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Mikroehemisehe Studien 
von 

Dr. techn. A. Bolland, 
~. k. Professor an der Staats-Oberrealschule und beeideter Gerichtschemiker in TarnopoL 

(Mit 1 Tafel.) 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 9. Juli  1908.) 

Einleitung. 

Ein Gebiet, auf welchem die mikrochemische Analyse 
unsch~itzbare Dienste leisten kann, ist die gerichtliche Analyse 
sowie die Analyse von Nahrungs- und Genuf~mitteln. Die 
6ffesten F~ille der gerichtlichen Praxis sind: 

1. Das Aufsuchen eines Giffstoffes in Leichenteilen; 
2. verdorbene oder vergiffete, beziehungsweise in dieser 

Hinsicht verd~ichtigte Nalnrungs- und Genul3mittel. 
Die Vorteile der Einffihrung der mikrochemischen Analyse 

auf diesem Gebiet ergeben sich, wenn man bedenkt: 
1. daft ein neues, sehr charakteristisches MerkmaI s~imt- 

licher hier in Betracht kommenden Stoffe, und zwar der Habitus 
der krystallinischen Form der Niederschl~ige zur Differenzierung 
der KSrper herangezogen werden kann, wodurch, beispiels- 
weise bei den Alkaloiden auch die a l l g e m e i n e n  Alkaloid- 
reakfionen, und zwar Kaliumwismutjodid, Gold- und Platin- 
chlorid, Pikrins/iure, Siliciumwolframs/iure u. v. a. als Spez i a l -  
reaktionen verwendet werden kSnnen -- und unter Umst~inden 
die Gruppenteilung vermittels der Ausschtittelungen entbehdich 
gemacht werden kann; 

2. daft Gifte in Leichenteilen und alkaloid/ihnliche Fg.ulnis- 
produkte in Nahrungsmitteln sich dort in einer so kleinen 
Menge befinden, daft deren Nachweis auf makrochemischem 
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Wege sehr schwierig ist, ja sogar unm6glich werden kann, 
wenn zu wenig Substanz vorhanden ist; so z. B. soll der ffir 
die Untersuchung auf organische Gifte (Alkaloide etc.) bestimmte 
Teil auf 50 cm ~" verdtinnt werden, damit es mtSglich wird, alle 
Ausschtittelungen undSpezialreaktionen durchzuftihren; durch 
diese Verd/innung kann man unter die Reaktionsf/thigkeits- 
grenze eines Alkaloids gelangen und demzufolge ein Alkaloid 
nicht auffinden, obwohl es da war. Bei den mikrochemischen 
Methoden, welche fiir eine Reaktion blol3 1 mm ~ brauchen, 
kann man sich begntigen, den Alkaloidrtickstand blo13 mit l c m  ~ 

aufzunehmen, wodurch eine 50fach hahere Konzentration als 
frtiher erreicht wird; da aber mR 1 cm ~ der L6sung 1000 mikro- 
chemische Reaktionen ausgeftihrt werden k6nnen, ist es m6g- 
l ich, s/ira t lie h e Alkaloidreaktionen durchzumachen, wodurch 
das Gift als solches erkannt und yon den Ptomainen unter- 
schieden werden kann; 

3. dat3 die makrochemischen (gew~Shnlich f/ irbigen)Re- 
aktionen der Alkaloide in so mancher Beziehung den Ptomain- 
reaktionen /ihnlich sind, ein Umstand, der  die Differenzierung 
zwischen Alkaloid und FS.ulnisprodukt erschwert und die Auf- 
merksamkeit des Chemikers auf nichffarbige, mikrochemische 
,Reaktionen lenkt; 

4. daft bei tier makrochemischen Analyse viel 'mehr Unter- 
suchungsmaterial vertoren geht als bei der mikrochemischen 
Analyse, was ,sowohl zu  .vermeiden ist .in F~illen, .wo (beztiglich 
der Nahrungsmittel)der Verdacht sich als unbegrtindet heraus- 
s~zellt, wie.auch in Etillen, w o  (b:eziiglich der Leichenteile) ein 
Gift tats~ichlieh gefunden worden ist. 

Die Bedeutung der  mikrochemisehen Analyse ftir die 
geriehtliche Analyse wurde yon H o o g e w e r f f  vorhergesehen, 
indem er schrieb, daft ~,ffir den Gerichtschemiker die :mikro- 
chemischen Methoden unentbehrlich sind und  ihre Vorteile auf 
der Hand iliegend<<; ~ auch K i p p e n b e r g e r  ~ ha t  darauf  hin- 
g ewiesen. V on der !)be~zeugung geleitet, dal3 die Einftihrung 

1 Behrens ,  Anleitung zur mikrochemische n Analyse, II. Aufl., Einleitung 
p. VIII. 

Kippenb 'e rger ,  Aufgaben einer wissenschaffliehen, gerichttiehen 
~Chemie )ler Gegen~vart: Habilitationsvorlesung 1900. 
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der mikrochemischen Methoden in die gerichtl iche Chemie yon 

Nutzen sein wird, habe ich es unternommen,  der Bearbeitung 

der gerichtl ichen Analyse vom Standpunkt  der mikrochemischen 
Analyse  n~iherzutreten. 

Die Arbei tsmethoden der mikrochemischen Analyse habe  
ich im mikrochemischen Laborator ium der technischen Hoch-  

schule in Delft bei Prof. P. K l e y  kennen gelernt and  erlaube 

ich mir, an dieser StelIe ihm meinen besten Dank hierf/ir abzu- 

statten. Im fibrigen benutz te  ich die in den klassischen Arbeiten 
yon B e h r e n s  angewandten  Arbei tsmethoden und habe --  wie 

B e h r e n s  1 und S c h r o e d e r  van der K o l k "  es ausdriicklich 
f o r d e r n -  an erster Stelle das chemische Verhalten und den 

Habitus der Krystatle, an zwetter  die krystaiIographischen,  an 

dritter die krystal lopt ischen Eigenschaften tier von mir  unter- 

suchten Reakt ionsprodukte  in Augenschein  genommen,  wodurch  

die Forderungen  der richtigen m i k r o c h e m i s c h e n  Analyse (im 

Gegensatz  zur m i k r o s k o p i s c h e n  Analyse) erfiillt und die Be- 
d ingungen f~r die praktische Anwendbarkei t  der Methode ge- 

geben worden sind. Da die beobachte ten Krystalle nur  mikro- 
skopisch klassifiziert werden sollen, wurde auf  Grand S c h r b -  
de r ' s  3 Ansicht und B e h r e n s  '4 gesamter  Praxis nebst  dem Habi- 

tus, die Art der Ausl/Sschung, der Auslbschungswinkel  u n d d i e  

Gr613e der Krystal lwinkel  aufgegeben, so dab auf Grund dieser 

Daten d i e E i n r e i h u n g  in die sechs Krystal lsysteme m~Sglich wird. 

Da Achsenbilder sehr oft nicht erhiiltlich sind und d a  dieselben 

in den F/itlen, in  ,welchen sie erh/iltlich waren,  keine Anhalts- 

punkte  f/ir d i e  !Differenzierung gaben, w u r d e  sehliefllich in 

dieser fCtr die chemische Analyse best immten Arbeit, sowohl  

yon der Aufgabe der Achsenbilder,  .wie auch des optischen 
Zeichens der erhal tenen NiederschHige abgesehen.  

Die ,Chemikalien wurden in der :reinst erh~Itlichen Be- 
schaffenheit  von Merck's Fabrik bezogen.  

1 Behrens, Anleitung etc., p. 5. 
Schroeder van der KoIk, Kurze Anleitung zur mikroskopischen 

Krystallbestimmung, 1898, p. 2. 
3 L. c., p. 7. 

Behrens; stimttiche Werke. 
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E r s t e r  Tei l .  

In diesem Teile soll die Mikrochemie derjenigen Stoffe 
besprochen werden, welche in verdorbenen Nahrungs- und 
Genul3mitteln, wie auch in Leichenteilen gefunden und deren 
Wesen soweit erkannt worden ist, daft dieselben als chemische 
Individua von bekannter Zusammensetzung mir zug/inglich 
waren. Auf Grund der zust/indigen Literatur fand ich eine statt- 

�9 liche Anzahl chemiseher Individuen, die als Leichenalkaloide 
und als Zersetzungsprodukte von Fleisch, Fischen, K~ise, Hefe, 
Gelatine, Miesmuscheln, Brot, Mehl, Lebertran und Mais anzu- 
sehen sind. Die yon mir yore Standpunkt der mikrochemischen 
Analyse bearbeiteten Verbindungen gruppiere ich nach Gua- 
r e s ch i wie fotgt: 

I. Amine: Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, 5thyl-, Di~ithyI- 
Trittthyl-, Propyl-, Amyl-, Hexylamin, Neurin. 

II. Diamine: Athylen- und Pentamethylendiamin. 
III. Hydramine: Cholin und Betain. 
IV. Guanidine: Methylguanidin. 
V. Amidos/turen: AmidovaleriansS, ure. 

VI. Pyridinderivate: Parvolin. 

Die yon mlr aufgegebenen Reaktionen beziehen sieh auf 
konzentrierte, w~isserige, weinsaure LSsungen, da obige Stoffe 
in dieser Form nach dem heute allgemein angewandten Ver- 
fahren yon S t a s - O t t o  in praxi ausgeschieden werden. Als 
Reagenzien wurden gebraucht: 

1. Die Gruppenreagenzien der Alkaloide (mit Ausschlui3 
derjenigen, die Farbenreaktionen hervorrufen); 

2. die Gruppenreagenzien derjenigen chemischen Klassen, 
zu denen die untersuchte Verbindung auf Grund deren Kon- 
stitution gehSrt; 

3. Spezialreagenzien, deren Reaktion in der Literatur 
meinerseits vorgefunden wurde und welche auf eine brauch- 
bare mikrochemische Reaktion Aussicht gaben. 

Die Reagenzien unter 1 und 2 sollen die Grundlage ftir 
einen s y s t e m a t i s c h e n  Gang der Analyse der betreffenden 
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Stoffe bilden; diejenigen unter 3 sollen zur Identifizierang der 
Stoffe, besonders in zweifelhaften Fiillen, dienen. 

Au C1 
AuBr 

AuJ 
PtC1 
PtBr 

PtJ 
KBiJ 
KCdJ 

JJK 
J 

HgC1 
K Fe CN 

MgP 
UAc 
PMo 
PWo 

SiWo 
Pi 

Ge 
PdC1 

K Hg J 
Nd. 

L. 
B. 

A b k t i r z u n g e n :  

Goldchlorid, 
Goldchlorid und Natriumbromid, 
Goldchlorid und Natriumjodid, 
Platinchlorid, 
Piatinchlorid und Natriumbromid, 
Platinchlorid und Natriumjodid, 
Kaliumwismutj odid, 
Kaliumkadmiumjodid, 
J0djodkalium, 
Alkoholische Jodl6sung, 
Quecksilberchlorid, 
Ferrocyankalium Und Salzs/iure, 
Magnesiumacetat und Natriumphosphat, 
Uranacetat, 
Phosph ormolyb d/ins/iure, 
PhosphorwolframsS.ure, 
Siliciumwolframs~iure, 
Pikrins/iure, 
Gerbs~ure, 
Palladiumchlortir, 
Kaliumquecksilberjodid, 
Niederschlag, 
Liinge, 
Breite. 

I. Monamine.  

Methylamin. 

KBiJ orangegelbe, hexagonale Gebilde, am ~Sftesten Ptatten 
yon sechsseitiger Umgrenzung und sechsstrahlige Rosetten; 
Durchschnittsgr~SBe 25 bis 35 1,, manchmal bis 100 ~, bei hexa- 
gonalen Platten oft zentraler Achsenaustritt (Fig. 1). 

AuBr dunkelrote (manchmal gelblichrote) Krystalle, Fig. 2, 
durchschnittlich 50 ~; gerade Ausl/Sschung. 
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AuJ .schwarze, undurchsichtige, rechtwinkelige, sechs- 
seitige, kreuzfSrmige KrystaHe, Fig. 3. DurchschnittsgrSBe 251J, 

PtCI (Konz.) gelbe Krystalle yon gerader AuslSschung, 
GrSl3e bis 500 &; Fig. 4. 

PtBr rote, lebhaft polarisierende, sechsseitige und rhom- 
bische Platten, oft kommen Prismen vor. Gerade Ausl6schung. 
DurchsehnittsgrS13e 50 ~. 

PtJ schwarze, quadratisch e, vier- und sechseckige, un- 
durchsichtige T~ifelchen (10 ~). PtCl~ soil in fester Form ange- 
wendet werden. 

PMo weiBer, amorpher Niederschlag neben mikrokrystal- 
linischen vier- und sechsseitigen, miteinander verwachsenen 
T/ifelchen (5 ~.), Fig. 5. 

PWo weil3er, amorpher Niedei:schlag, 

K F eC N amorpher, weil3er Niederschlag, aber auch farb- 
lose, oft kreuzf6rmig verwachsene Prismen, 25 a L., 5 [~ B. 

Pi (Konz.)gelbe,  langgestreckte Platten und :Krystalle, 
Fig. 6, bis 500 ~; dichroistisch (hellgelb bis gelb), gerade Aus- 
15schung. 

UAc und PdCI gaben keine brauchbaren Reaktionen. 

Mit JJK, J, KHgJ, SiWo, MgP, Ge, HgC1 keine Reaktion. 

Dimethylamin. 

K BiJ liefert, im 15berschul3 gebraucht, haupts/ichlich sechs- 
seitige, selten rhombische Tafeln, GrS13e his 50[~, (Fig. 7). 

AuC1 hellgelbe, sehr dtinne (2 ~) Nadeln bis 50~, oft 
dendritisch und netzartig verwachsen; seltene sechseckige 
Platten; sehr leicht in Was s:er 15stich. 

AuBr blutrote Krystalle (Fig. 8), bis 500 l* lang, 50 bt breit. 
Schiefer Winkel 57 ~ Gerade "AuslSschung. 

AuJ schwarze, ctuadratische , miteinander verwachsene 
Tg.felchen (10 p,). 

JJK lieferte mit der freien Base einen amorphen, beziehungs- 
weise mikrokrystallinischen, pulverigen Niederschlag. 

KHgJ  lieferte mit der freien Base eiaen weilgen, amorphen 
Niederschlag, der schnelt gelb wurde und nachher sich 15ste. 
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PtC1 (Konz.)Krystal!e (Fig. 9), hellgelb, bis 100 ~, von ge- 
rader AuslSSchung. 

PtBr tiefrote, gewShnlich einzetne Nadeln, durchschnittlich 
120 t* lang, 5 ~ brett. 

PtJ amorpher, schwarzer NiederscMag, aber such Nadeln, 
20 [, lang, 2 1* breit, und settene, quadratische T~ifelchen. 

PMo und PWo wie bei Merhylamin. 
S[Wo schSne, glasglitzernde; s:ehr dicke Krystalle (Fig. 10), 

durchschnittlich 25 ~ Spitzer Winkel 71 ~ 
K F e C N  schwier[g erhaltbare, farblose Krystalle (Fig. I1), 

durchschnittlich 60 [,; spitzer WinkeI 85 ~ 
MgP amorph, neben rhombischen Prismen, bis 20 [,, n{cht 

charakteristisch. 
Pi (Konz.) langgestreckte, gelbe Tafeln. 
HgC1 farblose Tafeln und Prismen. 
Chloranil liefert mit der freien Base feine, sehr dfinne 

Nadeln, welche sich am Iiebsten an den Umrissen des Chlor- 
anilbl/ittchens anlagern; such, auf  der Oberfl~iche des B1/ittchens 
sind dickere, dunklere Nadeln sichtbar, bis 15 Ix lang, bis 2 
breit (Fig. 12). 

Ge, UAc und J liefern nicht charakteristische Reaktionen. 
PdC1, KCdJ, CdJ2, wie auch die von V i n c e n t  ~ vor- 

geschlagenen Reagenzien, und zwar: Chromi-, Ferri-, Cobalti- 
chlorid, Nickelsulfat, Bleinitrat, Cadmiumbromid, Stanno- und 
Cuprichlorid, gaben mit Dimethylamintartrat keine brauchbaren 
mikrochemischen Reaktionen. 

Trimethylamin. 

KBiJ rote und rotbraune, sehr oft sechsseitige, 1/ingliche 
Krystatle, die kleiner sind als die bisher durch KBiJ erhaltenen 
(Fig. 13). Diese Krystalle erreichen eine GrS13e bis 20 t~. Off 
entsteht ein amorpher Niederschlag, yon welchem sich ieic~hte, 
sechsseitige, sternartige Krystalle losreif3en, um nach einigen 
Minuten zu verschwinden. Manchmal entstehen Prismen (40 t* 
lang, 5 t* br'eit). 

1 C. V i n c e n t ,  Notes sur les r6actions produites sur  la d imethylamine 

aqueuse  sur les dissolut ions m6talliques. Bull. de la soe. chim. de Paris, 33, 156. 
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AuC1 wenig charakteristische, gelbliche Dendrite. 
AuBr purpurrote Nadeln (20 ~), sehr oft zu dreien ver- 

wachsen, auch Krystalle yon dreieckigem Querschnitt (Fig. 14). 
Manchmai Tafeln und bl/itterS.hnliche GebiIde. 

AuJ schwarze, krystallinische Gebilde (Fig. 15). 
JJK gelbbrauner, amorpher Nd. 
J gelbbraune Tropfen oder dunkler, amorpher Nd. 
KHgJ farblose, fltigelartige Gebilde (Fig. 16), gerade Aus- 

15schung, 60 bis 70 IJ.. 
PtCI gelbe, quadratische oder sechsseitige Tafeln. 
PtBr roter, mikr0krystallinischer Niederschlag, manchmal 

Gebilde der Fig. 14. 
PtJ schwarzer, nicht charakLeristischer Nd. 
PMo hauptstichlich amorph, selten Nd. der Fig. 5. 
PWo weil3, amorph. 
SiWo haupts/ichlich amorph, selten mikrokrystallinisch. 
Pi hellgelbe Nadeln und Prismen, 15 ~ L., 5~ B. 
HgC1 farblose Prismen und.Tafeln, recht- und  schiefeckig, 
KCdJ St~ibchen bis 25 ~. 
NaJ-t-KNO 2 dunkler, amorpher Nd. 
Mit K F e C N + H C t ,  MgP, UAc, PdCl, Chlorjod, Chloranil, 

CdCI~, SnCI~, CuC12, AI(NOa) ~, Pb(NQ)~, Ge und (COOH)2 
unbrauchbare Reaktionen. 

)i.thylamin. 

KBiJ im Uberschufi StS.bchen (Fig. 17), rhombische Ge- 
bilde, 20 [J.. 

AuCI Nadeln parallel verwachsen, 20 ~; gerade Aus- 
15schung. Dichroismus (gelb und hellgelb). 

AuBr haupts/ichlich Nadeln u n d  rhombische Gebilde 
(Fig. 18 ) to t e r  Farbe. GrSl~e bis 70 Ix. Gerade AuslSschung.. 
Schiefer Winkel der Pl~ittchen 63 ~ 

AuJ schwarzer, krystallinischer Nd., oft rhombische Kry- 
stalle , seltener sechsseitige, bis 15 ~.. 

JJK amorpher, dunkler Nd. 
PtC1 (Konz.) gelbe Krystalle (Fig. 19) bis 1000~; oft 

Nadeln. 
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PtBr rote Gebilde (Fig. 20), his 100 a. Schiefer Winkel der 
Prismen 63~ gerade Ausl6schung. 

PtJ donne schwarze StS.bchen (15 p, L., 2 p, B.), oft stern- 
artig verwachsen. 

PMo haupts~ichlich krystallinisch (Fig. 5), wenig amorph. 
PWo weil3er, amorpher Nd .  
Pi (Konz.) gelbe, flache Gebilde (Fig. 21) bis 1000~; 

manchmal rechteckige Tafein und Sterne. 
KHgJ, SiWo, KFeCN, UAc, PdC1, HgCI, Ge, Chloranil 

keine brauchbaren Reaktionen. 

Diiithylamin. 

KBiJ roter Nd., gew6hnlich StS, bchen 100 ~ L., 10 ~ B., 
selten rhombische Gebilde. 

AuBr lange (600 a), aber dtinne (10~), gelbbraune Nadeln 
und Prismen. 

AuJ schwarze, nadelf6rmige und netzartige Gebilde; 
quadratische Tafeln.  

PtC1 hellgelbe, manchmal grtingelbe Prismen und x-f6rmige 
Gebilde, 200 [~ L., 10 p, B. 

PtBr gelbe und braune Nadeln (500 p, L., 5 I* B.). 
PtJ wie bei PtBr, jedoch kleiner, aber dunkler. 
PMo amorpher und mikrokrystallinischer, weil3er Nd. 
PWo amorpher, weif3er Nd. 
SiWo weil3e Nadeln, kreuzf6rmig verwachsen (25 ~ L., 

21, B.). 
Pikrolons/iure in alkoholischer L6sung gelblichgrtiner Nd., 

der in Nadeln und Prismen yon schgner Fluoreszenz (20 Ix L., 
2 l* B.) tibergeht. 

PdC1, MgP und Pi keine brauchbare Reaktion. 
KFeCN, UAc, Ge, ChloraniI, HgC1 reagieren nicht. 

Triiithylamin. 

KBiJ amorph. Bei Umkehrung der Reihenfolge der Re- 
agenzien Tropfen, die schnell in Nadeln (bis 30 ~) tibergehen, 
welche sternartig verwachsen sind (Fig. 22). 

AuC1 ~ flache, gelbe Krystalle (Fig. 23) von gerader Aus- 
16schung. 
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A-ugr brau.m:oter~ Nd., teilweise amorph, teilweise ki'ystal- 
linisch wie Fig. 23. 

AuJ schwarzer Nd., anfangs amorph, auch Tropfen, spgter 
krystallinisch (dreieckiger, auch sternf6rmiger Querschnitt). 

JJK amorpher Nd. oder Tropfen. 
Pt C1 gelbe, sechsseit[ge Tafeln, zu vier verwachsen,  auch 

quadratische Tafetn. 
PtBr rote, quadratische Tafeln und Bl/itter his 15 [,. Gerade 

AuslSschung (Fig: 24). 
PtJ schwarzer, anfangs amorpher Nd., weIcher in Sterne 

und St/ibe fibergeht. 
KFe CN quadratische und schiefwinkelige Platten, Prismen 

von gerader Ausl6s~eh<mg (Fig.. 25). 
Pi (Konz.) gelbe Nadeln, his I00 ~, sternartig verwachsen. 
J, K ~ g J ,  PMo, PWo, SiWo, UAc: keine brauchbare Re- 

aktion. 
PdC1, Gei HgCI, Chloranit keine Reakfion. 

�9 Normaler  Propylamin.  

KBiJ orangerote S~tulen und Tafeln von 10 bis 50~  
(Fig. 26); gerade Au'sl~Sschung; spitzer Winkel der Tafeln 70 ~ 

AuBr ziegelrote Nadeln, 700 I* L., 15 ~. B., Tafeln gew/Shn- 
lich quadratisch (his 2/30 p,), teils gerade, teils schiefe (selten) 
Ausl/Sschung. Ausl~Sschungswinkel 77 ~ (Fig, 27). 

Pi (Konz.) Tropfen, selten gelbe Tafe ln .  
PtC1 (Konz.) gelbe, lange (600 ~), abet dfinne (20 ~.) Nadeln, 
PtBr r otbraune Nadeln und rechtwinkelige Tafeln. 
PtJ schwarze (manchmal violettbraune) Sechsecke, poly- 

edrische Gebilde, Sterne bis 50 ~ (Fig. 28). 
JJK~ J keir~e brauchbaren Reaktionen. 
PMo, PWo, Ge weil3e, amorphe Nd. 
KHgJ, Chloranil, KFeCN, MgP, UAc, PdC1, HgC1, SiWo 

reagiere n nicht. 

Isobutylamin. 
KBiJ dasselbe mikroskopische Bild wie beim Propylamin: 
Au Br rote: Nad eln., stern:artig verwachsen, 500 b~ L., I5 l* B. 
AuJ siehe Propylamin. 
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JJK amorpher Nd. 
PtCl (Konz.) gelbe NadeIn, 50 ~ L., 5 ~ B., und Netze 

miki"okrystallinischer Gebilde, welche in grol3e, quadratische 
Tafeln t/bergehen. 

PtBr rotbraune Nadeln (500p, L., 15 p. B.) und recht- 
winkelige Tafeln (50 ~). 

PtJ violett-schwarze Tafeln (50 ~), Fig. 29. 
P Mo kreuzartige, farblose, polarisierende Krystalle. 
PWo teilweise amorpher, teilweise krystallinischer Nd. 

(15 p,), Fig. 30. 
HgC1 (Konz.) farblose Nadeln (150 l~ L., 10 p, B.). 
Pi gelbe, schiefe Tafeln. 
J, UAc und Ge keine brauchbare Reaktion. 
SiWo, MgP, PdCI, Chloranil keine Reaktion. 

Isoamylamin.  

KBiJ nadetartige und baumartige, ziegelrote Gebilde, 
selten rhombische Krystalle vom spitzen Winkel 53~ 25 t*. 

AuC1 gelbe, rechteckige Tafeln, welche Konglomerate 
bilden; 50 p,. Gerade Ausi/Sschung (Fig. 31). 

AuBr rote Nadeln, quadratische Tafeln zu vier verwachsen; 
zweiachsige Achsenbilder; gerade AusI6schung (Fig. 32). 

AuJ schwarze, manchmal tiefblauviolette, quadratische 
Tafeln (50 ~,). 

Pt C1 wie Au CI. 
PtBr wie AuBr; es kommen auch viereckige Tafeln vor. 
AuJ granatschwarzer, haupts/ichlich amorpher Nd.; s e!tene 

Nadeln und Tafeln. 
JJK neben einem braunen, amorphen Pulver sechsseitige 

Sterne, die aus Nadeln oder Platten zusammengesetzt  sind 
(10 [~). 

KHgJ, PMo, PWo, SiWo weifle, amorphe Nd. 
PdC1 brauner, amorpher Nd. 
MgP, UAc, Pi, Ge, HgCI, Chloranil keine Reaktion. 
Alkoholische Pikrolons~.urel/3sung grtinliche, sternartig ver- 

wachsene Nadeln (10 1,). 

Chemie-HeR Nr. 9. 66 
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Hexylamin. 

AuC1 gelbe Nadeln und krystallinische, dichte Kon- 
glomerate. 

AuBr ziegelrote Tafeln, reihenweise verwachsen bis 30 l*, 
gerade Ausl6schung (Fig. 33). 

AuJ braune Tropfen, die in violettschwarze St~be Ober- 
gehen. 

Pt CI wie AuCI. 
PtBr hellrote Tafeln, am 6ftesten vereinzelt, bis 10 ~. 
PtJ braunschwarze Nadeln, miteinander verwachsen. 
KHgJ, PWo weil3er, amorpher Nd. 
KBiJ rotbraune, zigarrenf6rmige Stg.bchen, 10 a L. 
Pi (Konz.)amorphe b gelber Nd. 
PMo amorpher, weil3er Nd., aus welchem feine Nadeln sich 

ausscheiden, gelblichgrfin, miteinander verwachsen, 25 Ix L., 
1p.B. 

SiWo gelblicher, amorpher Nd. 
PdC1 orangegelbe, dfinne Pi~ttchen bis 50 b~. 
UAc, HgCI, KCdJ, Ge reagieren nicht. 

Neurin. 

KBiJ amorpher, roter Nd. 
AuC1 gelber, amorpher Nd. 
AuBr toter, amorpher Nd. 
AuJ schwarzer, amorpher Nd. 
JJK dtinne, braune, sternartig verwachsene Nadeln, die 

nicht polarisieren. 
J dunkle Tropfen. 
HgKJ und PWo gelbbrauner, amorpher Nd. 
PMo amorpher Nd., neben den Gebilden der Fig. 5. 
PtC1 gelber, amorpher Nd. 
PtBr roter, amorpher Nd. 
PtJ brauner, amorpher Nd. 
SiWo weiBer, gelatin~Sser Nd. 
PdCI amorpher, brauner Nd. 
MgP, UAc, Ge keine Reaktion. 
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Pi mit dem Neurintartrat ein amorphes, beziehungsweise 
mikrokrystallinisches Pulver. Die freie Base liefert hingegen 
einen schSn krystallinischen Nd., der aus kleinen (5 1*), rhom- 
bischen und quadratischen Gebilden besteht. 

(NH4)~CrO ~ keine brauchbare Reaktion. 
Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; die freie Base 

erzeugt auf den Chloranilbl~ittchen rote, rhombische Zeich- 
nungen (Fig. 34, a); nach einer kurzen a e i l e  verschwindet 
diese Zeichnung und es kommen viele grtine Sfiibchen und 
Nadeln, sternartig verwachsen, zum Vorschein (Fig. 34, b). 

i i .  Diamine. 

~thylendiamin.  

Weins~iure scheidet Krystalle der Fig. 35 aus. 300 I~ L., 
100 ~ B. Gerade Ausl6schung. 

KBiJ dtinne, braune St~ibchen, nie Tafeln. 100 ~ L., 2 ~ B. 

AuC1 gelbe Krystalle bis 50 ~ (Fig. 36). 

�9 AuBr feurigrote Tafeln, deren spitzer Winkel 88 ~ betr~igt; 
schiefe AuslSschung; Ausl6schungswinkel 57 ~ 

AuJ schwarzer, krystallinischer Nd. und kleine, dfmne 
St~ibchen. 

JJK brauner, amorpher Nd. 

KHgJ anfangs Tropfen, die in Krystalle der Fig. 37 tiber- 
gehen. Die Tafeln sind kettenartig verbunden. GrSfle bis 100 ~. 
Spitzer Winkel der Tafeln 78 ~ Gerade Ausl6schung. 

PtC1 gelbe Pyramiden und Tafeln. 

PtBr schiefe, gelbe Tafeln bis 15 p, Ausl6schung I~,ngs der 
Diagonale. 

PtJ schwer krystallinischer Nd. (Fig. 38). 
PMo wei6er, mikrokrystallinischer und amorpher Nd. 
PWo weifler, amorpher Nd. 
SiWo sch6n krystallinischer und lichtbrechender Nd. 

(Fig. 39). Gr613e bis 50 [J. Schiefer Winkel der Tafeln 81~ Aus- 
16schung der Tafeln l~ings der Diagonale; Ausl6schungswinkel 
gegenftber den St~ibchen 55 ~ 

66* 
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PdC1 liefert in Gegenwart yon viel HC1 kleine, ziegelrote 
Tafeln. 

Pi gelbe, dtinne Nadeln, auch Tafeln, rhombische Gebilde, 
gerade AuslSschung. 

Ge gelber, amorpher Nd. 
KCdJ, HBr; CuCI2, J, KJ und NaNO 2 liefert keine brauch- 

baren Resultate. 
KFeCN, MgP, UAc, HgCt, Chloranil und CoCI~ reagiert 

nicht. 

Pentamethylendiamin. 

KBiJ liefert lange (100 ~ L., 10 ~ B.), rote Nadeln (Fig. 40). 
Nie waren Tafeln sichtbar. Die Sttibchen sind oft zusammen- 
gewachsen. Gerade Ausl6schung. Diese Krystalle sind wenig 
best~indig. 

PtC1 gelbe Krystalle (Fig. 41), 30 1~ L., 15 p, B. Gerade 
Ausl/3schung. 

PtEr ro te  Krystalte (Fig. 42), GrSl3e bis 30 ~; teils gerade, 
teils schiefe AuslSschung; AuslSschungswinkeI 11~ serene,  
zweiachsige Achsenbilder. 

PtJ braunschwarze Krystalle (Fig. 43), oft mit hellerem 
Rande. 

JJK im I21berschuf3 braune Stfi, bchen, 10 ~, L., 5 ~, B., 
schwach polarisiet:end. 

AuC1 gr01]e (bis 500 [,), dichroistiscl!e, gelbe P!atten yon 
rhombischem, sechsseitigen und trapezartigen Querschnitt 
(Fig. 44). Tells gerade, teils schief e Aus!Sschuag; AuslSschungs- 
wiake! 28 ~ 

AuBr feurigrote Krystalle yon hexagonalem und kubischen 
Querschnitt (Fig. 45). Die Sechsecke sind oft abgerundet, oft 
liegen sie aufeinander und verbinden sich zu Rosetten. GrSf3e 
50 [*. Schiefer Winke! der Tafeln 88 ~ Teils gerade, tells schiefe 
AuslSschung, AuslSschungswinkel 13 ~ 

AuJ schwarze, regultire Sechsecke (25 [,) neben 1/inglichen 
charakteristischen GebiIden his 500 p, L., 50 ~ B. (Fig. 46). 

PMo und SiW6 mikrokrystaIlinischei', auch amorpher Nd. 
PW0, KFeCN und UAc wei~er, amorpher Nd. 
MgP schiefe Tafeln neben amorphem Nd. 
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PdC1 brauner, amorpher Nd. 
Pi gelbe, flache Platten, 500 t~ L., 50 I* B., oft verwachsen. 

Schiefe AuslSschung. AuslSschungswinkel 14 ~ (Fig. 47). 
Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; nach Zugabe yon 

NaOH scheiden sich griinlichblaue Nd. aus, die an den Chlor- 
anilblg.ttchen h~ingen. Dutch Zugabe von Alkohol erh~ilt man 
spitze, grtine Nadeln, die ein dickes Netz mit jenen braunen 
Nadeln geben, welche NaOH selbst mit Chloranil erzeugt. 

KHgJ, HgCI, KCdJ, Chlorjod keine brauchbare Reaktion. 
Ge reagiert nicht. 

III. H y d r a m i n e .  

Cholin. 

KBiJ rotbraune Sttibchen, sechsseitige Tafeln, Rosetten, 
welche das polarisierte Licht nicht durchlassen. GrS13e 15 [~. 

AuC1 reine, gelbe Krystalle, kreuzartig verwachsen. 10p. 
(Fig. 48). 

AuBr roter, nicht charakteristischer Nd.; manchmal Sechs- 
ecke. 

AuJ schwarzer, amorpher Nd. 
JJK brauner, selten krystallinischer, gewShnlich amorpher 

Niederschlag. 
PtCI mikrokrystallinisches Pulver, neben quadratischen 

Tafeln (5 p.). 
PtBr roter, amorpher Nd. 
PtJ schwarzer, amorpher Nd. 
PMo gelblicher, amorpher Nd., neben St/ibchen, quadrati- 

schen und sechsseitigen T~ifelchen. Bei Umkehrung der Re- 
agenzienordnung kreuzartige Gebilde. 

PWo weil3er, amorph_er Nd., manchmal nichtpolarisierende, 
krystallinisch ausschauende kleine Gebilde. 

SiWo gelblicher Nd., anfangs amorph, sp~iter - -  besonders 
bei Umkehrung der Reagenzienfo!ge - -  erscheinen StS.bchen, 
rhombische Tafeln und manchmal Gebilde der Fig. 49 yon 
gerader AuslSschung. 

KHgJ, KFe CN keine brauchbare Reaktion. 
MgP, UAc, Ge reagieren nicht. 
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PdC1 braunes, amorphes Pulver. 
Pi nicht charakteristische, gelbe St~ibchen, 50 ~ L., 15 ~, B. 
HC1 farblose Gebilde der Fig. 50, bis 20 ~, schiefe Aus- 

16schung, Ausl6schungswinkel 39~ 
KCdJ nicht polarisierende Gebilde der Fig. 51. Gr6f3e 

bis 50 ~. 
Chloranil schwache, rhombische Zeichnung an den Chlor- 

anilblg.ttchen; nachher treten blaue, dornartige Nadeln hervor. 
An der Umrandung der Chloranilbl~.ttchen erscheinen braune 
Nadeln. 

J und N a J + K N O ,  amorpher, schwarzer Nd. 

Betain. 

KBiJ bei Umkehrung der Reagenzienfolge rote, dfinne 
Nadeln, die in St~be und rhombische T~felchen iibergehen. 
Schiefer Winkel 78 ~ Gr613e 20 ~. 

AuC1 gelbe Krystalle (Fig. 52), gerade Ausl6schung, 
Gr6f3e 30 l*. 

AuBr rotbraune, quadratische, kreuzf6rmige, sternartige 
Gebilde, Gr613e 5 1~. 

AuJ schwarzer, amorpher Nd. 
JJK und J amorpher, brauner Nd. 
KHgJ amorpher Nd., der in rechteckige Tafeln (15 ~) und 

Stg.be fibergeht. 
PtC1 (Konz.) gelbe Tafeln und Gebilde der Fig. 53, bis 

50 a, die das polarisierte Licht nicht durchlassen. 
PtBr rote, quadratische Tafeln (10 ~), lassen gleichfalls 

das polarisierte Licht nicht durch. 
PtJ schwarze Tafeln und Rhomben (5 ~). 
PMo mikroskopisches Bild Fig. 5, neben amorphem Nd. 
PWo weif3er, amorpher Nd. 
SiWo amorpher, weit3er Nd., der in Krystalle yon rhom- 

bischem und tafelartigen Querschnitt fibergeht. Gerade Aus- 
16schung 10 bis 15 l*. 

KFeCN und HC1 Krystalle der Fig. 54, bis 50 ~. 
MgP, UAc, PdC1, Pi, Ge, HgCI, Chloranil reagieren nieht. 
KCdJ nicht brauchbare Reaktion. 
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IV. Guanidine. 

Methylguanidin.  1 

K Bi J anfangs mikrokrystallinischer Nd., nachher entstehen, 
besonders am Rande des Tropfens, orangerote Tafeln, Nadeln 
bis 200 ~ L., 10 I~ B.; teils gerade, teils schiefe AuslOschung 
(Fig. 55). 

AuC1 gelbe St/ibe, 400 y. L., 15 ~ B., schiefe AuslSschung, 
AuslSschungswinkel 15 ~ 

AuBr braunrote, l~ngliche und quadratische Gebilde, 30 ~. 
Die l~nglichen 15schen l~ings der Prismenkante aus, die quadra- 
tischen 1/ings der Diagonale (Fig. 56). 

AuJ schwarzer, amorpher Nd., auch quadratische Tafeln 
bis 5 I~. 

KHgJ, PWo weit3er, amorpher Nd. 
PtC1 gelbe, rechtwinkelige Tafeln und Prismen, 70 u, L., 

10~B. 
PtBr roter, mikrokrystallinischer Nd., Tafeln der Fig. 57, 

Nadetn. Gerade Ausl6schung. 
PtJ schwarze Tafeln, 5 ~. 
PMo amorpher, auch mikrokrystallinischer Nd. 
SiWo, KFeCN, Ge, HgC1, KCdJ, Chloranil, AgNO a re- 

agieren nicht. 
UAc, alkoholische Pikrolonsgure, MgP keine brauchbare 

Reaktion. 
Pd C1 brauner, amorpher Nd. 
Pi charakteristische Gebilde der Fig. 58, gelblichgdin, bis 

500~ L., 40t~ B.; schiefe AuslSschung, AuslSschungswinke117 ~ 

V. Amidos~uren. 

- Amidovalerians~iure. 

Folgende Gruppenreagenzien ergaben keine Reaktion: 
AuC1, AuBr, AuJ, PtC1, PtBr, PtJ, KCdJ, KBiJ, JJK, PMo, 
PWo, SiWo, Ge, KHgJ, Pi, UAc. 

Es wurde  Methylguanidinni trat  mit einem Uberschul3 yon Weins~iure zur  

Reaktion verwendet .  
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Von den Spezialreagenzien, und zwar yon den Salzen der 
Schwermetalle gaben keine brauchbare Reaktion: AgNO~, 
HgCI~, CdC12. 

CuCI 2 gab makroskopisch blaue, mikroskopisch farblose 
Nadeln, die miteinander verwachsen waren, bis 20 ~. 

Zn(CH3COO)~ weit3er, krystallinischer, nicht charakte- 
ristischer Nd. 

VI. P y r i d i n d e r i v a t e .  

Parvolin. 

Weins/iure liefert gelbliche St~bchen yon gerader Aus- 
15schung, schwer 15slich in Wasser. 

KBiJ rotbrauner N d. (Fig. 59); am Rande des Tropfens 
entstehen vereinzelte und verwachsene Nadeln (@, 50 a L. 
30 S B. Wird das Parvolintartrat vor Zugabe des KBiJ erw~trmt, 
so erh~.lt man kurze, d icke  Gebilde (e) von gerader Aus- 
]Sschung. Die Zugabe yon H C1 (wie bei Pyridin) liefert Sterne 
(b), die bei gentigender KBiJ-Anwesenheit dicker werden (d); 
deren Teile haben die Form (c). Nie wurden Tafeln wie beim 
Pyridin erhalten. 

AuC1 hellgelbe Nadeln, gewShnlich sehr dfinn und mitein- 
ander (in Gegenwart von HC1) verwaehsen, wie in Fig. 60. Es 
entstehen auch sehr oft, besonders am Rande des Tropfens, 
Tafeln von schiefer Ausl5schung, Ausl5schungswinkel 68 ~ an- 
scheinend monoklin. GrO/3e 50 ~. 

A u B r  liefert dasselbe Bitd, aber rot. 
AuJ es kommen in schwarzer Farbe die Formen der 

Fig. 61 zum Vorschein. 
JJK, J, KHgJ, Chlorjod amorpher, dunkler Nd. 
NaJ und KNO~ helle, sehr dfinne Nadeln, bis 100,u, spinn- 

gewebeartig verwachsen, dichroistisch. 
PtC1 hellgelber Nd. (Fig. 62). Die Prismen treten vereinzelt 

auch sternartig verwachsen vor. L. bis 600 I~, B. bis 30 ~. Das 
Reiben mit einem Platindraht ruft die Reaktion schneller hervor. 
Anscheinend monoklin. AuslSschungswinkel 68 ~ .~hnlich 
reagiert PtBr. Die Krystalle sind ktirzer, aber dicker. 
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PtJ schwarzer, amorpher Nd., der durch Erw/irmen rhom- 
bisehe Tafeln liefert. GrSf3e 5 ~ (Unterschied des Bildes im Ver- 
h/iltnis zu Pyridin). 

PMo, PWo, SiWo, Ge gelber, amorpher Nd. 
MgP, UAe, Chloranil, CuCI~ reagieren nicht. 
K F e C N + H C 1  gelbe Rhomben, Tafeln (Fig. 63). Das Er- 

wS.rmen beschleunigt die Reaktion. Nach einigen Minuten zer- 
:fliei3en die Krystalle, die tibrigens denen, welche Pyridin liefert, 
/ihnlich sind. GrSf3e 25 ~. Schiefe AuslSschung. 

PdC1 liefert nut schwierig brauchbare Reaktion. Diese 
wird manchmal erzielt, wenn der Probetropfen mit H C1 erwgrmt 
wird und PdCI, in fester Form zugegeben wird; man erh/ilt zu- 
weilen lange, charakteristische, gelbe, dicke Nadeln (Fig. 64), 
welche sich neben dem nicht gelSsten Pd CI~ gruppieren. L. bis 
:350 ~., B. bis 15 ~, optisch negativ. 

HgCI farblose Sterne und Dendrite (50 ~), mit HCI ange- 
s~iuert, schiefwinkelige Prismen yon gerader AuslOschung.  
Mit HgCI 2 und NaJ wurde die f0.r Pyridin charakteristische 
Reaktion nicht erhalten. 

KCdJ liefert Tropfen. 
Pi dendritische Gebilde bei gewShnlicher Temperatur. 

Wird das Parvolintartrat vorher erw~irmt, entstehen donne 
Stgbchen (25 Ix), die einzeln oder verwachsen auftreten. 

Z w e i t e r  T e i l .  

In diesem Teile sollen diejenigen Alkaloide yore Stand- 
punkt  der mikrochemischen Analyse besprochen werden, die 
yon B e h r e n s  nicht berticksichtigt worden sind. Es sollen 
jedoch nicht alle fehlenden Alkaloide hier behandelt werden, 
sondern diejenigen, die B a u m e r t  in der neuesten Auflage" 
seiner gerichtlichen Chemie als diejenigen bespricht, welche 
5fters in der Praxis vorkommen. Far die weinsauren LSsungen 
dieser Stoffe wurden die im ersten Teile dieser Studien ange- 
ftihrten Reagenzien gebraucht. Die erreichten Resultate sind 
nut teilweise befriedigend; nut wenige Alkaloide gaben cha- 
rakteristische KrystaUe. Bei den nichtkrystallinischen Nieder- 
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schlg, gen habe ich deren mikroskopisches Bild aufgegeben, 
und zwar nebst der Farbe (un te r  dem M i k r o s k o p )  das 
5,ul3ere Aussehen, und zwar ob gelatin/Ss, erdig usw., trotzdem 
ich derartige Resultate vom Standpunkt der mikrochemischen 
Analyse als negativ betrachte. Wenn dies dennoch geschehen 
ist, so liegt deren Ursache darin, daft diese Angaben sowohl 
zur Unterscheidung der Alkaloide untereinander, wie auch yon 
den meistenteils krystallisierten Verbindungen des ersten Teiles 
dienlich sein k~Snnen. 

Bearbeitet wurden y o n  den P f l a n z e n a l k a l o i d e n  y o n  
b e k a n n t e r  K o n s t i t u t i o n :  Pilokarpin, Piperin, Koniin, Kon- 
hydrin, Pseudokonhydrin, Hyoscin; y o n  den P f t a n z e n -  
a l k a l o i d e n  yon  u n b e k a n n t e r  K o n s t i t u t i o n :  Kornutin, 
Ergotinin, Colchicin, Emetin, Lobelliin, Solanin, Solanidin, 
Chelidonin, Chelerythrin, Sanguinarin; von  den  G l y k o s i d e n :  
Strophantin und Digitalin; yon  a n d e r e n  B i t t e r s t o f f e n :  
Pikrotoxin, Santonin. 

Pilokarpin. 

AuC1 gelbe Tropfen, die nach 15.ngerer Zeit in dtinne 
Nadeln iibergehen. 

AuBr braune Tropfen, die gleichfalls in Nadeln yon ge- 
rader Ausl6schung fibergehen. 

AuJ dasselbe wie bei AuC1 und AuBr; rotbraune bis 
schwarze Farbe des Nd. Manchmal treten diese Nd. zu sehr 
sch/3nen Dendriten zusammen. 

PMo, PWo, SiWo erdig-gelber, amorpher Nd. 
Ge dunkler, kompakter Nd. 
HCI, NHs, NaHCOa, Na~COa, NaOH keine Ausscheidung, 
KHgJ,  KCdJ, HgC1 dunkler, amorpher Nd. 
Pi gelbe Tropfen. 
JJK ziegelgelbe Tropfen. 
BrBrNa gelblich-grfines Pulver. 
KBiJ roter, amorpher Nd. 

Piper~n. 
J J K  brauner, amorpher Nd. 
KBiJ ziegelroter, amorpher Nd. 
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S iW o  weil3er, amorpher  Nd. 
Alle anderen,  yon mir stets angeftihrten und gebrauchten 

Reagenzien gaben keine Fg.!lungen. 

Koniin. 

Die Mikrochemie dieses Alkaioids wurde t e i l w e i s e  yon 
B e h r e n s  angegeben.  Ich babe diejenigen mikrochemischen 

Reaktionen des Koniins studiert, welche das Unterscheiden des 

Koniins vom Leichenkoni in  ermSglichen kSnnten. Da Leichen- 
koniin das Cadaverin enth~ilt, welches nach L a d e n b u r g  1 mit 

dem Pentamethylendiamin identisch ist, kSnnte der Vergleich 

des mikrochemischen Bildes beider Subs tanzen zur Diffe- 
renzierung beider Stoffe ffihren. Tatstichlich liefern diese Stoffe 

dieselben makrochemischen  Reaktionsprodukte,  die mikro- 

chemisch ganz verschieden sin& 

Reagens Koniin 

KBiJ (gewShnliche Reagenzienfolge) amorph 
KBiJ (verkehrte ,7 ) rhombisch 

PtC1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tropfea 

PtJ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tropfen 
Chloranil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Rauten, spitzig 

Pi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tropfen 

Konhydrin. 

AuC1, K H g J  keine brauchbare  Reaktion. 

Cadaverin 

Nadeln und Stiibchen 

hie rhombisch 

Krystalle der Fig. 41 

Krystalle der Fig. 46 
nie rautenfSrmige Ge- 

bilde 
Tafeln, Fig. 47 

AuBr  rote, kreuzart ig verwachsene  Krystalle, dreieckige 

Tafeln;  rhombische Tafeln von spitzem Winkel 64 ~ Gerade 

AuslSschung (Fig. 65). 
AuJ schwarzer ,  amorpher  Nd., der in Krystalle der Fig. 66 

tibergeht. GrSfie bis 150 ~. 
PtC1 rechteckige, gelbe Krystalle, 400 ~ L., 15 I* B., gerade 

Aus!Sschung , Fig. 67. 
PtBr anfangs amorph, sp/iter Krystalle bis 100 Ix, dendri- 

tisch verwachsen;  manchmal dreieckige Tafeln, auch braune 

Tropfen.  

Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2555. 
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PtJ tiefbrauner, amorpher Nd. und Tropfen, welche recht 
schnell in Krystalle (Fig. 68) iibergehen. 

PMo, PWo, UAc weil3er, amorpher Nd. 
SiWo anfangs amorpher, sp/iter mikrokrystallinischer Nd. 

Gr~Sf3e bis 5 ~. 
Ge, Pi, KFeCN, HgCI, PdC1, KCdJ, Pikrolons~iure re- 

agieren nicht. 
KBiJ anfangs amorph, sparer krystallinisch, ohne charak- 

teristische Formen. Bei umgekehrter Reagenzienfolge gleich- 
falls anfangs amorpher Nd., der diejenigen Krystallformen an- 
nimmt, die an Koniin erinnern. GriSf3e bis 50 a. Gerade Aus- 
1/Sschung. Fig. 69. 

JJK brauner, amorpher Nd. 
Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; nach Zugabe yon 

NaOH f~irbt sich die Fltissigkeit violett. 
J amorpher, schwarzer Nd. 

Pseudokonhydrin. 

AuC1 gelbe Tropfen. 
AuBr rotbraune Tropfen, die nach sehr langer Zeit in 

Sg.ulen von 1000 ~ L. und 50 p, B. tibergehen. 
AuJ schwarzer, amorpher Nd. 
PtC1 gelbe Tropfen. 
PtBr amorpher, dunkler Nd. und Tropfen. 
PtJ schwarze Tropfen. 
PMo, PWo gelblicher, amorpher Nd. 
SiWo mikrokrystalIinischer, weifier Nd. 
Pi, KCdJ, PdCI, KFeCN, Pikrolons/iure, ChloraniI, KHgJ 

reagieren nicht. 
KBiJ bei umgekehrter Reagenzienfolge anfangs Trop%n, 

die zuweilen in Krystalie der Fig. 70 tibergehen. 
NaJ+H202 gelbe Tropfen. 
JJK braunschwarzer, amorpher Nd. und Tropfen. 
NH a sch/Sne, amorphe, rhombische Tafeln (Fig. 71). Gerade 

AuslSschung. GrOf3e 250 l*. 
NaOH, NaHCO3, Na~CO 3 keineAusscheidung. 
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Hyoscin. 

AuC1 gelbe Dendrite, 50 [J, L., 15 ~ B. (Fig. 72). 
AuBr Krystalle schSn verwachsen, gelber, toter und 

brauner Farbe, bis 500 ~., gerade AuslSschung (Fig. 73). 
AuJ schwarzer, anfangs amorpher, nachher krystallini- 

scher Nd. 
PtC1 gelbgrtine Nadeln, strauchartig verwachsen. 
PtBr gelbe, rote und braune Dendrite, rhombische und 

sechsseitige Tafeln, 25 ~. Teils gerade, teils schiefe Ausl6schung 
(Fig. 74). 

PtJ amorpher und mikrokrystallinischer Nd. 
PMo gelblichbrauneb amorpher Nd. 
PWo und SiWo gelatin6ser, farbloser Nd. 
Pi gelber, amorpher Nd., nach dem ErwErmen nieht cha- 

rakteristische Prismen, 100 p. L., 25 5 B. 
Ge, KCdJ weil~er, amorpher Nd. 
BrBrNa gelber, amorpher Nd., naeh dem Erw~irmen 

Tropfen, nachher schSn polarisierende, sternartig verwaohsene 
Nadelh v0n 25 ~ L. und 1 ~ B. 

KBiJ ziegelrotes, mikrokrystallinisches Pulver. 
JJK toter, amorpher Nd. 
KHgJ dunkler, amorpher Nd. 
HgC1 keine brauchbare Reaktion. 
UAe und Chloranil reagieren nichL 
NH a gelber, amorpher Nd. 
NaOH farblose Tropfen. 
NaHCO a und N%CO 3 well%r, amorphcr Nd., auch 

Trot~fet?. 

Kornutin. 

PtCI, PtBr, PtJ, AuBr, AuJ dunkle, amorphe Nd. 
BrBrNa und JJK feine, gelbe, amorphe Nd. 
Keine Reaktion wurde erhalten mit AuCI, PMo, PVVo, 

SiWo, Ge, Pi, KHgJ, KCdJ, KBiJ, HgC1, UAc, NH3, NaOH, 
NaHCO a, Na~CO 3, 
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990 A. Bolland, 

Chelidonin. 

AuC1 amorpher, gelber Nd.; nach Zugabe yon A[kohol und 
HCI rote, schSn polarisierende Nadeln. 

AuBr orangeroter, amorpher Nd. 
AuJ brauner, amorpher Nd. 
PtC1 gelber, anfangs amorpher Nd., der in S/iulen von 

500 tJ, L. und 25 ~ B. tibergeht. 
PtBr roter, amorpher Nd. 
Pt] braunschwarzer , amorpher Nd. 
PMo gelbbrauner, amorpher Nd. 
PWo und SiWo heller, mikrokrystallinischer Nd. 
Pi und Ge gelbbrauner, amorpher Nd. 
H C1 schSne, sechsseitige Tafeln, 25 ~, gerade AuslSschung 

(Fig. 75). 
KBiJ, JJK roter, amorpher Nd. 
KCdJ, HgCI, UAc weif3er, amorpher Nd. 
KHgJ, NH3, NaOH dunkler, am0rpher Nd. 
Na~CQ, NaHCOa weil3er, amorpher Nd., der langsam in 

glasige Tafeln yon 25 t~ GrSl3e/ibergeht. 
HNO a scheidet StSobchen aus, 20 ~ L., 5 t~ B., baumartig, 

auch sternartig verwachsen. 

Chelerythrin. 

AuC} orangerote b amorpher Nd. 
AuBr roter, amorpher Nd. 
AuJ rotbrauner, amorpher Nd. 
PtC1, PtBr, PtJ neben einem gelben, am0rphen Nd. kleine 

Nadeln. Alkohol und HC1 sind ohne Einflul3 auf die Krystalli- 
sation; 

PMo orangeroter, fester, amorpher Nd 
PWo und SiWo gelber, gelatinSser Nd. 
Ge, Pi gelber, amorpher Nd. 
HC1 kteine Nadeln bis 50 ~ L., 1 t~ B., zitronengelb; am 

Rande des Tropfens sammeln sie sich am ehesten; sind auch 
sternartig verwachsen. 

KHgJ brauner, amorpher Nd. 
UAc gelber, amorpher Nd. 
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JJK braune Nadeln nebst  amorphem Nd. 

KBiJ  rotbraune Nadeln neben amorphem Nd. 

HgC1 chokoladefarbener,  amorpher  Nd. 

NH 3 scheidet  die Base /ihnlich wie NaOH, NaHCO3, 

Na~CO 3 als dunkles, amorphes  Pulver aus. 

Strophantin. 

Von den bisher stets gebrauchten Reagenzien erhielt ich 

mit keinem eine brauchbare, sichtbare Reaktion. Eine Ausnahme 

bildete Ge, weIche ein weil3es, amorphes  Pulver lieferte. 

Digitalin. 

Durchwegs amorphe Niederschl/ige lieferten JJK (gelb), 

PMo und P W o  (well3), Ge (gelb), KBiJ  (ziegelrot), UAc (well3). 

Andere Reagenzien gaben keine Reaktion. 

P i k r o t o x i n  und Santonin .  

Gaben keine einzige brauchbare,  sichtbare Reaktion mit 

keinem yon den bisher gebrauchten Reagenzien. 

Dritter T e i l .  

I. Die Brechungsindices der weinsauren Alkaloide nach der 
Einbettungsmethode.~ ~ 

Die Alkaloide werden heute  fast ausschliel31ich nach dem 

Stas-Otto 'schen Verfahren als weinsaure  Alkaloide ausge- 
schieden. Die Brechungsindices dieser k r y s t a l l i n i s c h e n  

weinsauren Salze kSnnten zur Identifizierung eines Alkaloids 
dienen. Die Tatsache,  daf3 die Bes t immung der Brechungsindices  

leicht durchfflhrbar ist, daf3 hierftir minimale Substanzquant i -  
ttiten gentigen (Krystatle yon 3[,), welche unter  Umst/inden 

1 Vergl. Kley, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, XLIII, p. I60. 
2 Schroeder van der Kolk, Kurze Anleitung zur mikroskopischen 

Krystallbestimmung, 1898, p. 12. 
3 Weins ehenk, Anleitung zum Gebrauche des Polarisationsmikroskops, 

IL Aufl., p. 36. 

Chemie-Heft Nr. 9. 67 
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noeh  e inma l  v e r w e n d e t  w e r d e n  kSnnen ,  e r l a u b t e n  die  Hof fnung ,  

daft d i e se  M e t h o d e  yon  N u t z e n  se in  k5nnte .  D a  ich be i  de r  

H e r s t e l lung  k r y s t a I 1 i n i s c h e r, w e i n s a u r e r  A l k a l o i d e  a u f  gro fie 

S c h w i e r i g k e i t e n  ges to f i en  bin,  b a b e  ich  i n z w i s c h e n  n u t  die  

I n d i c e s  de r  k / iu f l i ch  e rh / i l t l i chen  A l k a l o i d e  b e s t i m m t .  Als  E in -  

b e t t u n g s f l f i s s i g k e i t e n  d i en t en  die  yon  S c h r o e d e r ,  K l e y  u n d  

W e i n s c h e n k  e m p f o h l e n e n  o r g a n i s c h e n  I n d i k a t o r e n ,  d e r e n  

Ind i ce s  r e f r a k t o m e t r i s c h  b e s t i m m t  w o r d e n  s in& 

In den  n a c h s t e h e n d e n  T a b e l l e n  b e z i e h t  s ich die  e r s te  Z a h l  

a u f  den  B r e c h u n g s i n d e x  in d e r  ve r t i ka l en  R i c h t u n g  der  P r i s m e n -  

k a n t e ;  d i e s e l b e  f~illt z u s a m m e n  mi t  d e l j e n i g e n  S c h w i n g u n g s -  

r i c h t u n g  des  p o l a r i s i e r t e n  L ich tes ,  w e l c h e  der  k f i r ze ren  D i a g o n a l e  

d e s  p o l a r i s i e r e n d e n  N i k o l s  en t sp r i ch t .  S o m i t  is t  a u s  b e i d e n  

Z a h l e n  das  op t i s che  Z e i c h e n  des  K r y s t a l l e s  e rs ich t l ich ,  t 

i. Morphintartrat . . . .  

2. Thebainbitartrat . . .  

3. Chinintartrat . . . . . .  

4. Cinchonidintartrat.. 

5. Koniintartrat . . . . . .  

6. Nikotintartrat . . . . .  

7. Hydrastintartrat . . .  

8. Kokaintartrat . . . . . .  

i '54 

I '59 

i '67 

i '58 

i "53 

1"57 

1 "58 

1'52 

1 "64 

1 "65 

1"61 

1 "56 

1"50 

I "56 

1 "54 

1'56 

Farblose St~ibchen und Platten, 
20p. L., 10/z B. Gerade Aus- 
15schung. 

Farblose, diinne Stiibehen, 400 ,u, 
L., 5bt B. Gerade AuslSsehung. 

Farblose, breite St~ibe und Plat- 
ten bis 500 p, Gute Spaltbar- 
keit. Gerade AuslSschung. 

Farblose St~ibzhen, 50 ~ L., 10 p, 
B. Tafeln 20 ~. Gerade Aus- 
lSschung. 

Lange, diinne, f/icherartig ver- 
wachsene Nadeln und St~ib- 
chen. Gerade AuslSschung. 

Seltene Stiibchen. Keine deut- 
lithe Krystallform. Gerade 
AuslSschung. 

Platten his 50p,, St~ibchen 50~.L., 
15 ~ B. Gerade AuslSschung. 

Platten his 50~ L., 25~B.; sel- 
tene Stiibchen. Gerade Aus- 
15schung. 

i Vergl. Kley, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, XLIII, p. !60. 
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II. Die  B r e c h u n g s i n d i c e s  der  f r e i en  A l k a l o i d e  n a c h  der  E i n -  

b e t t u n g s m e t h o d e .  

K l e y  hat  for die Mehrhe i t  der Alka lo ide  die B r e c h u n g s -  

ind ices  n a c h  der E i n b e t t u n g s m e t h o d e  be s t immt ;  ein k le iner  Tel l  

d ieser  Stoffe fehlt in se ine r  Tabe l le .  Diese  Lt icke t rachte te  ich teil- 

we i se  auszuf t i l l en  u n d  gebe h ie rmi t  die e rha l t enen  Resul ta te  an. 

1. Solanin . . . . . . .  

2. Solanidin . . . . . .  

3. Colchicin . . . . . .  

4. Konhydrin . . . .  

5. Pseudokonhydrin 

6. Ergotinin . . . . . . .  

7. Santonin . . . . . .  

1'52 l"53 

1'49 '53 

1"63 '65 

1'55 '54 

beide ann/ihernd 
1 '55 

1 '58 1 '59  

1 "6~ 1 "61 

Es war weder eine deufliche Krystall- 
form, noch eine Spaltbarkeh sicht- 
bar. 

SchSne Stiibchen, 50/* L., 10 p. B. 
Gerade Aus16schung. 

Weder deutliche Krystallform, noch 
Spaltbarkeit sichtbar. Indices 
schwierig zu bestimmen. 

Flache Platten (100 p). Gerade Aus- 
16schung. Beide Indices ann~ihernd 
dieselben, worin sich die Verwandt- 
schaft sum fltissigen Koniin ~im3ert. 

Sehr dfinne Nadeln, welche die Be- 
stimmung der Brechungsindiees 
erschweren. Gerade AuslSschung. 

Weder deutliche Krystallform, noch 
Spaltbarkeit. L(islich in alien Indi- 
katoren. Indices schwer zu be- 
stimmen. 

Platten bis 100bt , St~ibe bis 150/L. 
Gerade AuslSschung. 

Am Sch lus se  d ieser  Arbe i t  s ta t te  ich me inem hochve reh r t en  

Lehrer,  Her r  Prof. Dr. S t e p h a n  R. v. N i e m e n t o w s k i ,  m e i n e n  

bes t en  D a n k  ab ftir die zah l re ichen ,  sehr  gesch~itzten W e i s u n g e n  

u n d  Ratschl~ige, die er mir  zu  er te i len die Gtite hatte.  

67 ~ 
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