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Mikrochemische Studien

von

Dr. techn. A. Bolland,

k. k. Professor an der Staats-Oberrealschule und beeideter Gerichischemiker in Tarnopol.

(Mit 1 Tafel.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.)

Einleitung.

Ein Gebiet, auf welchem die mikrochemische Analyse
unschétzbare Dienste leisten kann, ist die gerichtliche Analyse
sowie die Analyse von Nahrungs- und GenuBmitteln. Die
Oftesten Fiélle der gerichtlichen Praxis sind:

1. Das Aufsuchen eines Giftstoffes in Leichenteilen;

2. verdorbene oder vergiftete, beziehungsweise in dieser
Hinsicht verddchtigte Nahrungs- und Genufimittel.

Die Vorteile der Einfihrung der mikrochemischen Analyse
auf diesem Gebiet ergeben sich, wenn man bedenkt:

1. dafl ein neues, sehr charakteristisches Merkmal sdmt-
licher hier in Betracht kommenden Stoffe, und zwar der Habitus
der krystallinischen Form der Niederschldge zur Differenzierung
der Korper herangezogen werden kann, wodurch, beispiels-
weise bei den Alkaloiden auch die allgemeinen Alkaloid-
reaktionen, und zwar Kaliumwismutjodid, Gold- und Platin-
chlorid, Pikrinsgure, Siliciumwolframséure u. v. a. als Spezial-
reaktionen verwendet werden kénnen — und unter Umstédnden
die Gruppenteilung vermittels der Ausschiittelungen entbehrlich
gemacht werden kann;

2. dafl Gifte in Leichenteilen und alkaloidédhnliche Fiulnis-
produkte in Nahrungsmitteln sich dort in einer so kleinen
Menge befinden, dafl deren Nachweis auf makrochemischem
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Wege sehr schwierig ist, ja sogar unmdglich werden kann,
wenn zu wenig Substanz vorhanden ist; so z. B. soll der fiir
die Untersuchung auf organische Gifte (Alkaloide etc.) bestimmte
Teil auf 50 ews® verdiinnt werden, damit es moglich wird, alle
Ausschiittelungen und Spezialreaktionen durchzufiihren; durch
diese Verdinnung kann man unter die Reaktionsfdhigkeits-
grenze eines Alkaloids gelangen und demzufolge ein Alkaloid
nicht auffinden, obwohl es da war. Bei den mikrochemischen
Methoden, welche fiir eine Reaktion bloB 1 mm?® brauchen,
kann man sich begniigen, den Alkaloidriickstand blof mit 1cm®
aufzunehmen, wodurch eine 50fach hohere Konzentration als
frither erreicht wird; da aber mit 1 cm® der Losung 1000 mikro-
chemische Reaktionen ausgefiihrt werden kénnen, ist es még-
lich, simtliche Alkaloidreaktionen durchzumachen, wodurch
das Gift als solches erkannt und von den Ptomainen unter-
schieden werden kann;

3. daB die makrochemischen (gewdhnlich farbigen) Re-
aktionen der Alkaloide in so mancher Beziehung den Ptomain-
reaktionen dhnlich sind, ein Umstand, :der die Differenzierung
zwischen Alkaloid und Faulnisproedukt erschwert und die Auf-
merksamkeit des Chemikers auf nichtfarbige, mikrochemische
Reaktionen lenkt;

4. dafl bei der makrochemischen Analyse viel mehr Unter-
suchungsmaterial verloren geht als bei der mikrochemischen
Analyse, was sowohl zu vermeiden ist in Féllen, wo (bezliglich
der Nahrungsmittel) der Verdacht sich als unbegriindet heraus-
stellt, wie.auch in Fillen, wo (bezliglich der Leichenteile) ein
Gift tatsdchlich gefunden worden ist.

Die Bedeutung .der mikrochemischen Analyse fiir die
gerichtliche ‘Analyse wurde von Hoogewerff vorhergesehen,
indem er schrieb, dafi »fiir den -Gerichtschemiker die :mikro-
chemischen Methoden unentbehrlich sind .und ihre Vorteile auf
der Hand liegend«;* auch Kippenberger? -hat darauf hin-
gewiesen. Von der Uberzeugung geleitet, daff die Einfithrung

1 Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse, II. Aufl., Einleitung
p. VIIL :
" 2 Kippenberger, ‘Aufgaben einer wissenschaftlichen, gerichtlichen
Chemie der Gegenwatt: Habilitationsvorlesung 1900.
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der mikrochemischen Methoden in die gerichtliche Chemie von
Nutzen sein wird, habe ich es unternommen, der Bearbeitung
der gerichtlichen Analyse vom Standpunkt der mikrochemischen
Analyse nidherzutreten. -

Die Arbeitsmethoden der mikrochemischen Analyse habe
ich im mikrochemischen Laboratorium der technischen Hoch-
schule in Delft bei Prof. P. Kley kennen gelernt und erlaube
ich mir, an dieser Stelle ihm meinen besten Dank hierfiir abzu-
statten. Im {ibrigen benutzte ich diein den klassischen Arbeiten
von Behrens angewandten Arbeitsmethoden und habe — wie
Behrens! und Schroeder van der Kolk? es ausdriicklich
fordern — an erster Stelle das chemische Verhalten und den
Habitus der Krystalle, an zweiter die krystallographischen, an
dritter die krystalloptischen Eigenschaften der von mir unter-
suchten Reaktionsprodukte in Augenschein genommen, wodurch
die Forderungen der richtigen mikrochemischen Analyse (im
Gegensatz zur mikroskopischen Analyse) erfiillt und die Be-
dingungen fiir die praktische Anwendbarkeit der Methode ge-
geben worden sind. Da die beobachteten Krystalle nur mikro-
skopisch klassifiziert werden sollen, wurde auf Grund Schro-
der’s® Ansicht und Behrens’* gesamter Praxis nebst dem Habi-
tus, die Art der Ausldschung, der Ausldschungswinkel und die
Grofle der Krystallwinkel aufgegeben, so dafl auf Grund dieser
Daten die Einreihung in die sechs Krystallsysteme moglich wird.
Da Achsenbilder sehr oft nicht erhéltlich sind und da dieselben
in den Féllen, -in -welchen sie erhiltlich waren, keine Anhalts-
punkte fiir -die Differenzierung gaben, ‘wurde schliellich in
dieser fiir die chemische Analyse bestimmten Arbeit, sowohl
von der Aufgabe der Achsenbilder, wie auch des optischen
Zcichens der erhaltenen Niederschldge abgesehen.

Die ‘Chemikalien wurden in der reinst erhiltlichen Be-
schaffenheit von Merck’s Fabrik bezogen.

1 Behrens, Anleitung etc., p. 5.

2 Schroeder van der Kolk, Kurze Anleitung zur mikroskopischen
Krystallbestimmung, 1898, p. 2.

3 L.c,p. 7.

4 Behrens’ samtliche Werke.
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Erster Teil.

In diesem Teile soll die Mikrochemie derjenigen Stoffe
besprochen werden, welche in verdorbenen Nahrungs- und
Genufimitteln, wie auch in Leichenteilen gefunden und deren
Wesen soweit erkannt worden ist, dafi dieselben als chemische
Individua von bekannter Zusammensetzung mir zuginglich
waren. Auf Grund der zustidndigen Literatur fand ich eine statt-
-liche Anzahl chemischer Individuen, die als Leichenalkaloide
und als Zersetzungsprodukte von Fleisch, Fischen, Kidse, Hefe,
Gelatine, Miesmuscheln, Brot, Mehl, Lebertran und Mais anzu-
sehen sind. Die von mir vom Standpunkt der mikrochemischen
Analyse bearbeiteten Verbindungen gruppiere ich nach Gua-
reschi wie folgt: ‘

I. Amine: Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Athyl-, Didthyl-
Tridthyl-, Propyl-, Amyl-, Hexylamin, Neurin.
II. Diamine: Athylen- und Pentamethylendiamin.
IIl. Hydramine; Cholin und Betain.
IV. Guanidine: Methylguanidin.
V. Amidosduren: Amidovaleriansdure.
VI. Pyridinderivate: Parvolin.

Die von mir aufgegebenen Reaktionen beziehen sich auf
konzentrierte, wésserige, weinsaure Ldsungen, da obige Stoffe
in dieser Form nach dem heute allgemein angewandten Ver-
fahren von Stas-Otto in praxi ausgeschieden werden. Als
Reagenzien wurden gebraucht:

1. Die Gruppenreagenzien der Alkaloide (mit Ausschluf3
derjenigen, die Farbenreaktionen hervorrufen);

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

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 fiir
einen systematischen Gang der Analyse der betreffenden



969

Mikrochemische Studien.

Stoffe bilden; diejenigen unter 3 sollen zur ldentifizierung der
Stoffe, besonders in zweifelhaften Féllen, dienen.

AuCl
AuBr
Aul
PtCl
PtBr
Ptl
KBiJ
KCdJ

UK

HgCl
KFeCN
MgP
UAc
PMo
PWo
SiWo
Pi

PdCl
KHgl
Nd.

Abklirzungen:

Goldchlorid,

Goldchlorid und Natriumbromid,
Goldchlorid und Natriumjodid,
Platinchlorid,

Platinchlorid und Natriumbromid,
Platinchlorid und Natriumjodid,
Kaliumwismutjodid,
Kaliumkadmiumjodid,
Jodjodkalium,

Alkoholische Jodlosung,
Quecksilberchlorid,
Ferrocyankalium und Salzsdure,
Magnesiumacetat und Natriumphosphat,
Uranacetat, :
Phosphormolybdénséure,
Phosphorwolframséure,
Silicilumwolframsaure,
Pikrinsédure,

Gerbséure,

Palladiumchloriir,
Kaliumquecksilberjodid,
Niederschlag,

Lénge,

Breite.

I. Monamine.

Methylamin.

KBiJ orangegelbe, hexagonale Gebilde, am &ftesten Platten
von sechsseitiger Umgrenzung und sechsstrahlige Rosetten;
Durchschnittsgréfie 25 bis 35 p, manchmal bis 100 y, bei hexa-
gonalen Platten oft zentraler Achsenaustritt (Fig. 1).

AuBr dunkelrote (manchmal gelblichrote) Krystalle, Fig. 2,
durchschnittlich 50 w; gerade Ausléschung.
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Aul -schwarze, undurchsichtige, rechtwinkelige, sechs-
seitige, kreuzférmige Krystalle, Fig. 3. Durchschnittsgrofie 25p.

PtCl (Konz.) gelbe Krystalle von gerader Ausléschung,
Grofle bis 500 y; Fig. 4.

PtBr rote, lebhaft polarisierende, sechsseitige und rhom-
bische Platten, oft kommen Prismen vor. Gerade Ausl8schung.
Durchschnittsgréfie 50 .

PtJ schwarze, quadratische, vier- und sechseckige, un-
durchsichtige Téfelchen (10 ). PtCl, soll in fester Form ange-
wendet werden.

PMo weifler, amorpher Niederschlag neben mikrokrystal-
linischen vier- und sechsseitigen, rnltemander verwachsenen
Tafelchen (5 ), Fig. 5.

PWo weiier, amorpher Niederschlag.

KFeCN amorpher, weifler Niederschlag, aber auch farb-
lose, oft kreuzférmig verwachsene Prismen, 25 p L., 5y B

Pi (Konz.) gelbe, langgestreckte Platten und Krystalle,
Fig. 6, bis 500 u; dichroistisch (hellgelb bis gelb), gerade Aus-
16schung.

UAc und PdCl gaben keine brauchbaren Reaktionen.
Mit JJK, J, KHglJ, SiWo, MgP, Ge, HgCl keine Reaktion.

Dimethylamin.

KBiJ liefert, im UberschuB gebraucht, hauptsichlich sechs-
seitige, selten rhombische Tafeln, Gréfie bis 50 u (Fig. 7).

AuCl hellgelbe, sehr diinne (2 u) Nadeln bis 50 p, oft
dendritisch und netzartig verwachsen; seltene sechseckige
Platten; sehr leicht in Wasser 16slich.

AuBr blutrote Krystalle (Fig. 8), bis 500 1 lang, 30 p. breit.
Schiefer Winkel 57°. Gerade Ausloschung.

AulJ schwarze, quadratische, miteinander verwachsene
Téfelchen (10 ).

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

KHgJ lieferte mit der freien Base einen weifien, amorphen
Niederschlag, der schnell gelb wurde und nachher sich I9ste.



Mikrochemische Studien. 971

PtCl (Konz.) Krystalle (Fig. 9), heligelb, bis 100 u, von ge-
rader Ausldschung.

PtBr tiefrote, gewdhnlich einzelne Nadeln, durchschnittlich
120 . lang, 5 p. breit,

PtJ amorpher, schwarzer Niederschlag, aber auch Nadeln,
20 p lang, 2 p breit, und seltene, quadratische Tafelchen.

PMo und PWo wie bei Methylamin.

SiWo schéne, glasglitzernde, sehr dicke Krystalle (Fig. 10),
durchschnittlich 25°. Spitzer Winkel 71°

- KFeCN schwierig erhaltbare, falb ose Krystalle (Fig. ! 1)
durchschnittlich 60 pj spitzer Winkel 85°

MgP amorph, neben rhombischen Prismen, bis 20 p, nicht
charakteristisch.

Pi (Konz.) langgestreckte, gelbe Tafeln.

HgCl farblose Tafeln und Prismen.

Chloranil liefert mit der freien Base feine, sehr diinne
Nadeln, welche sich am liebsten an den Umrissen des Chior-
anilblattchens antagern; auch auf der Oberfliche des Blittchens
sind dickere, dunklere Nadeln sichtbar, bis 15 ¢ lang, bis 2 p
breit (Fig. 12).

Ge, UAc und J liefern nicht charakteristische Reaktionen.

PdCl, KCdlJ, CdJ,, wie auch die von Vincent! 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, ldngliche
Krystalle, die kleiner sind als die bisher durch KBiJ erhaltenen
(Fig. 13). Diese Krystalle erreichen eine Grofie bis 20 n. Oft
enitsteht ein amorpher Niederschlag, von welchem sich leichte,
sechsseitige, sternartige Krystalle losreilen, um nach einigen
Minuten zu verschwinden. Manchmal entstehen Prismen (40 p
lang, 5 i breit).

1 C. Vincent, Notes sur les réactions produites sur la dimethylamine
aqueuse sur les dissolutions métalliques. Bull. de la soc. chim. de Paris, 33, 156.
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AuCl wenig charakteristische, gelbliche Dendrite;

AuBr purpurrote Nadeln (20 w), sehr oft zu dreien ver-
wachsen, auch Krystalle von dreieckigem Querschnitt (Fig. 14).
Manchmal Tafeln und blédtterdhnliche Gebilde.

Aul schwarze, krystallinische Gebilde (Fig. 15).

JIK gelbbrauner, amorpher Nd.

J gelbbraune Tropfen oder dunkler, amorpher Nd.

KHgl farblose, flligelartige Gebilde (Fig. 16), gerade Aus-
16schung, 60 bis 70 . '

PtCl gelbe, quadratische oder sechsseitige Tafeln

PtBr roter, mikrokrystallinischer Niederschlag, manchmal
Gebilde der Fig. 14.

PtJ schwarzer, nicht charakterlshschel Nd.

PMo hauptsdchlich-amorph, selten Nd. der Fig. 5.

PWo weil}, amorph.

-SiWo hauptséchlich amorph selten mikrokrystallinisch,

Pi heligelbe Nadeln und Prismen, 15 L., 51 B,

HgCl farblose Prismen und-Tafeln, recht- und schiefeckig,

KCdJ Stabchen bis 25 . :

NaJ+KNO, dunkler, amorpher Nd.

Mit KFeCN+HCI, MgP, UAc, PdCl, Chlerjod, Chloranil,
CdCL,, SnCl,, CuCl,, AI(NO,),, Pb(NO,),, Ge und (COOH),
unbrauchbare Reaktionen.

- Athylamin.

KBiJ im Uberschuff Stibchen (Fig. 17), rhombische Ge-
bilde, 20 .

AuCl Nadeln parallel verwachsen, 20 u; gerade Aus-
16schung. Dichroismus (gelb und helligelb).

AuBr ‘hauptsdchlich Nadeln und. rhombische Gebilde
(Fig. 18) roter Farbe. Grofie bis 70 . Gerade Ausloschung.-
Schiefer Winkel der Plattchen. 63°.

Aul schwarzer, krystallinischer Nd., oft rhombische Kry—
stalle, seltener sechsseitige, bis 15 p.

JIK amorpher, dunkler Nd.

v PtCl (Konz.) gelbe Krystalle (Fig. 19) bis 1000 p; oft
Nadeln.
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PtBr rote Gebilde (Fig. 20), bis 100 p.. Schiefer Winkel der
Prismen 63°; gerade Ausloschung.

PtJ diinne schwarze Stdbchen (15 L., 2 ¢ B), oft stern-
artig verwachsen.

PMo hauptsédchlich krystallinisch (Fig. 5), wenig amorph

PWo weifler, amorpher Nd.

Pi (Konz.) gelbe, flache Gebilde (Fig. 21) bis 1000 p;
manchmal rechteckige Tafein und Sterne. ,

KHglJ, SiWo, KFeCN, UAc, PdCl, HgCl, Ge, Chloranil
keine brauchbaren Reaktionen.

Didthylamin.

KBiJ roter Nd.,, gewdhnlich Stdbchen 100w L., 101 B,
selten rhombische Gebilde.

AuBr lange (600 w), aber diinne (10 1), gelbbraune Nadeln
und Prismen,.

Aul schwarze, nadelférmige und netzartige Gebilde;
quadratische Tafeln.

PtCl hellgelbe, manchmal griingelbe Prismen und x-férmige
Gebilde, 200 L., 10 p B.

PtBr gelbe und braune Nadeln (500 u L., 5 1 B.).

PtJ wie bei PtBr, jedoch kleiner, aber dunkler.

PMo amorpher und mikrokrystallinischer, weiler Nd.

PWo amorpher, weiffer Nd.

SiWo weifle Nadeln, kreuzfdrmig verwachsen (25p L,
2w B).

Pikrolonsdure in alkoholischer Losung gelblichgriiner Nd.,
der in Nadeln und Prismen von schoner Fluoreszenz (20 . L,,
2 gL B.) libergeht.

© PdCl, MgP und Pi keine brauchbare Reaktion.

KFe CN, UAc, Ge, Chloranil, HgCl reagieren nicht.

Tridthylamin.

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

AuCl flache, gelbe Krystalle (Fig. 23) von gerader Aus-
16schung.
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AuBr braunroter Nd., teilweise amorph, teilweise krystal-
linisch wie Fig. 28.

AulJ schwarzer Nd., anfangs amorph, auch Tropfen, spiter
krystallinisch (dreieckiger, auch sternférmiger Querschnitt).

JK amorpher Nd. oder Tropfen.

PtCl gelbe, sechsseitige Tafeln, zu vier verwachsen, auch
quadratische Tafein.

PtBr rote, quadratische Tafeln und Blitter bis 15 p. Gerade
Ausldschung (Fig. 24).

PtJ schwarzer, anfangs amorpher Nd., welcher in Sterne
und Stébe {ibergeht.

KFeCN quadratische und schiefwinkelige Platten, Prismen
von gerader Ausldschung (Fig. 25).

Pi (Konz.) gelbe Nadeln, bis 100y, sternartig verwachsen.

J, KHgJ, PMo, PWo, SiWo, UAc keine brauchbare Re-
aktion. _

PdCl, Ge, HgCl, Chloranil keine Reaktion.

Normaler Propylamin.

KBiJ orangerote Sidulen und Tafeln von 10 bis 50
(Fig. 26); gerade Ausldschung; spitzer Winkel der Tafeln 70°.

AuBr ziegelrote Nadeln, 700 L., 15 B, Tafeln gewdhn-
lich quadratisch (bis 200 p), teils gerade, teils schiefe (selten)
Ausldschung. Ausldschungswinkel 77° (Fig. 27).

Pi (Konz.) Tropfen, seltén gelbe Tafeln.

PtCl (Konz.) gelbe, lange (600 ), aber diinne (20 i) Nadeln.

PtBr rotbraune Nadeln und rechtwinkelige Tafeln.

PtJ schwarze (manchmal violettbraune) Sechsecke, poly-
edrische Gebilde, Sterne bis 50 w (Fig. 28).

JIK, J keine brauchbaren Reaktionen.

PMo, PWo, Ge weifle, amorphe Nd.

KHglJ, Chloranil, KFeCN, MgP, UAc, PdCl, HgCl, SiWo
reagieren nicht.

Isobutylamin.

KBiJ dasselbe mikroskopische Bild wie beim Propylamin:
AuBr rote Nadeln, sternartig verwachsen, 500w L., 15w B.
Aul siehe Propylamin.
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JJK amorpher Nd.

PtCl (Konz.) gelbe Nadeln, 30 u L., 5w B, und Netze
mikrokrystallinischer Gebilde, welche in grofle, quadratische
Tafeln tibergehen.

PiBr rotbraune Nadeln (300w L., 15p B.) und recht-
winkelige Tafeln (50 w).

PtJ violett-schwarze Tafeln (50 ), Fig. 29.

PMo kreuzartige, farblose, polarisierende Krystalle.

PWo teilweise amorpher, teilweise krystallinischer Nd.
(15 w), Fig. 30.

HgCl (Konz.) farblose Nadeln (150 w L., 10 1 B.).

Pi gelbe, schiefe Tafeln.

J, UAc und Ge keine brauchbare Reaktion.

SiWo, MgP, PdCl, Chloranil keine Reaktion.

Iscamylamin.

KBiJ nadelartige und baumartige, ziegelrote Gebilde,
selten rhombische Krystalle vom spitzen Winkel 53°; 25 (.

AuCl gelbe, rechteckige Tafeln, welche Konglomerate
bilden; 50 p. Gerade Ausloschung (Fig. 31). ‘

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

AulJ schwarze, manchmal tiefblauviolette, quadratische
Tafeln (50 w).

PtCl wie AuClL

PtBr wie AuBr; es kommen auch viereckige Tafeln vor.

AulJ granatschwarzer, hauptsdchlich amorpher Nd.; seltene
Nadeln und Tafeln. » '

JIK neben einem braunen, amorphen Pulver sechsseitige
Sterne, die aus Nadeln oder Platten zusammengesetzt sind
(10 p).

KHgl, PMo, PWo, SiWo weifle, amorphe Nd.

PdCl brauner, amorpher Nd.

MgP, UAc, Pi, Ge, HgCl, Chloranil keine Reaktion.

Alkoholische Pikrolonsiureldsung griinliche, sternartig ver-
wachsene Nadeln (10 w).

Chemie-Heft Nr. 9. 66
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Hexylamin.

AuCl gelbe Nadeln und krystallinische, dichte Kon-
glomerate.

AuBr ziegelrote Tafeln, reihenweise verwachsen bis 30 p,
gerade Ausloschung (Fig. 33).

AulJ braune Tropfen, die in violettschwarze Stdbe {(iber-
gehen.

PtCl wie AuClL

PtBr hellrote Tafeln, am &ftesten vereinzelt, bis 10 .

PtJ braunschwarze Nadeln, miteinander verwachsen.

KHgl, PWo weifier, amorpher Nd.

KBiJ rotbraune, zigarrenformige Stdbchen, 10w L.

Pi (Konz.) amorpher, gelber Nd.

PMo amorpher, weifler Nd., aus welchem feine Nadeln sich
ausscheiden, gelblichgriin, miteinander verwachsen, 25 u L.,
IwB.

SiWo gelblicher, amorpher Nd.

PdCl orangegelbe, dtinne Pldttchen bis 50 .

UAc, HgCl, KCdJ, Ge reagieren nicht.

Neurin.

KBiJ amorpher, roter Nd.

AuCl gelber, amorpher Nd.

AuBr roter, amorpher Nd.

AulJ schwarzer, amorpher Nd.

JIK diinne, 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.

PtCl gelber, amorpher Nd.

PtBr roter, amorpher Nd.

PtJ brauner, amorpher Nd.

SiWo weifler, gelatindser Nd.

PdCl amorpher, brauner Nd.

MgP, UAc, Ge keine Reaktion.
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Pi mit dem Neurintartrat ein amorphes, beziechungsweise
mikrokrystallinisches Pulver. Die freie Base liefert hingegen
einen schoén krystallinischen Nd.,, der aus kleinen (5 p), rhom-
bischen und quadratischen Gebilden besteht.

(NH,),CrO, keine brauchbare Reaktion.

Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; die freie Base
erzeugt auf den Chloranilbldttchen rote, rhombische Zeich-
nungen (Fig. 34, a); nach einer kurzen Weile verschwindet
diese Zeichnung und es kommen viele griine Stibchen und
Nadeln, sternartig verwachsen, zum Vorschein (Fig. 34, b).

II. Diamine.
Athylendiamin.

Weinsdure scheidet Krystalle der Fig. 35 aus. 300 u L,,
100 ¢ B. Gerade Ausldéschung.

KBiJ diinne, braune Stibchen, nie Tafeln. 100 L., 2 u. B.

AuCl gelbe Krystalle bis 50 u (Fig. 36).

-AuBr feurigrote Tafeln, deren spitzer Winkel 88° betrigt;
schiefe Ausldschung; Ausldoschungswinkel 57°.

AulJ schwarzer, krystallinischer Nd. und kleine, diinne
Stédbchen.

JIK brauner, amorpher Nd.

KHgJ anfangs Tropfen, die in Krystalle der Fig. 37 iiber-
gehen. Die Tafeln sind kettenartig verbunden. Gré8e bis 100 .
Spitzer Winkel der Tafeln 78°. Gerade Ausldschung.

PtCl gelbe Pyramiden und Tafeln.

PtBr schiefe, gelbe Tafeln bis 15 p, Ausloschung langs der
Diagonale.

PtJ schwer krystallinischer Nd. (Fig. 38).

PMo weifler, mikrokrystallinischer und amorpher Nd.

PWo weiler, amorpher Nd.

SiWo schén krystallinischer und lichtbrechender Nd.
(Fig. 39). GroBe bis 50 p.. Schiefer Winkel der Tafeln 81°. Aus-
16schung der Tafeln lings der Diagonale; Ausldschungswinkel
gegeniiber den Stdbchen 55°.

66*
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PdCl liefert in Gegenwart von viel HCl kleine, ziegelrote
Tafeln. _

Pi gelbe, diinne Nadeln, auch Tafeln, rhombische Gebilde,
gerade Ausloschung. '

Ge gelber, amorpher Nd.

KCdJ, HBr, CuCl,, J, KJ und NaNOQ, liefert keine brauch-
baren Resultate.

KFeCN MgP, UAc, HgCl, Clloraml und COC2 reagiert
nicht.

Pentamethylendiamin.

KBil liefert lange (100w L., 10w B.), rote Nadeln (Fig. 40).
Nie waren Tafeln sichtbar. Die Stdbchen sind oft zusammen-
gewachsen. Gerade Ausldschung. Diese Krystalle sind wenig
bestindig. ‘ ,

‘PtCl "gelbe Krystalle (Fig. 41), 30w L, 15w B. Gerade
Ausldschung. '

PtBr rote kKrystaHe (Fig. 42), Grdfle bis 30 p; teils gerade,
teils schiefe Ausldschung; Ausléschungswinkel 11°; seltene,
zwelachsigé Achsenbilder.

Pt] braunschwarze Krystalle (Fig. 48) oft mit he]mem
Rande. .
JJK im UberschuB braune Stdbchen, 10w L., 5 B.,
schwach polarlslerend

AuCl grofie (bis 500 p), d1cbro1st1sche, gelbe Platten von
rhombischem, sechsseitigen und trapezartigen Querschnitt
(Fig. 44). Tells gerade, teils schiefe Ausléschung; Ausloschums-
winkel 28°.

AuBr feurigrote Krystalle von hexagonalem und kubischen
Querschnitt (Fig. 45). Die Sechsecke sind. oft abgerundet, oft
liegen sie aufeinander und verbinden sich zu Rosetten. Gréfie
50 p. Schiefer Winkel der Tafeln 88°. Teils gerade teils schiefe
Ausldschung. Ausldschungswinkel 13°.

Aul schwarze, regulire Sechsecke (25 ) neben ldnglichen,
charakteristischen Gebilden bis 500 . L., 50 u B. (Fig. 46).

PMo und SiWo mikrokrystallinischer, auch amorpher Nd.

PWo, KFeCN und UAc weifler, amorpher Nd.

MgP schiefe Tafeln neben amorphem Nd.
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PdCl brauner, amorpher Nd.

Pi gelbe, flache Platten, 500 w L., 50 u B., oft verwachsen.
Schiefe Ausldschung. Ausldéschungswinkel 14° (Fig. 47).

Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; nach Zugabe von
NaOH scheiden sich griinlichblaue Nd. aus, die an den Chlor-
anilblidttchen hdngen. Durch Zugabe von Alkohol erhidlt man
spitze, griine Nadeln, die ein dickes Netz mit jenen braunen
Nadeln geben, welche NaOH selbst mit Chloranil erzeugt.

KHgJ, HgCl, KCdJ, Chlorjod keine brauchbare Reaktion.

Ge reagiert nicht.

[II. Hydramine.

Cholin.

KBiJ rotbraune Stdbchen, sechsseitige Tafeln, Rosetten,
welche das polarisierte Licht nicht durchlassen. Grofie 15 p.

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

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

Aul schwarzer, amorpher Nd.

JIK brauner, selten krystallinischer, gewdhnlich amorpher
Niederschlag.

PtCl mikrokrystallinisches Pulver, neben quadratischen
Tafeln (5 w).

PtBr roter, amorpher Nd.

Pt] schwarzer, amorpher Nd.

PMo gelblicher, amorpher Nd., neben Stdbchen, quadrati-
schen und sechsseitigen Téfelchen. Bei Umkehrung der Re-
agenzienordnung kreuzartige Gebilde.

PWo weifler, amorpher Nd., manchmal nichtpolarisierende,
krystallinisch ausschauende kleine Gebilde.

SiWo gelblicher Nd., anfangs amorph, spdter — besonders
bei Umkehrung der Reagenzienfolge — erscheinen Stédbchen,
rhombische Tafeln und manchmal Gebilde der Fig. 49 von
gerader Ausloschung.

KHgJ, KFeCN keine brauchbare Reaktion.

MgP, UAc, Ge reagieren nicht.



980 A. Bolland,

PdCl braunes, amorphes Pulver.

Pi nicht charakteristische, gelbe Stédbchen, 50 u L., 15 B.

HCI farblose Gebilde der Fig. 50, bis 20 g, schiefe Aus-
16schung, Ausloschungswinkel 39°. )

KCdJ nicht polarisierende Gebilde der Fig. 51. Grofle
bis 50 p.

Chloranil schwache, rhombische Zeichnung an den Chlor-
anilbléttchen; nachher treten blaue, dornartige Nadeln hervor.
An der Umrandung der Chloranilblattchen erscheinen braune
Nadeln.

Jund NaJ+KNO, amorpher, schwarzer Nd.

Betain.

KBiJ bei Umkehrung der Reagenzienfolge rote, diinne
Nadeln, die in Stdbe und rhombische Téfelchen iibergehen.
Schiefer Winkel 78°, Gréfie 20 .

AuCl gelbe Krystalle (Fig. 52), gerade Ausloschung,
Grofie 30 .

AuBr rotbraune, quadratische, kreuzférmige, sternartige
Gebilde, Groe 5 p.

AulJ schwarzer, amorpher Nd.

JIK und J amorpher, brauner Nd.

KHgJ amorpher Nd, der in rechteckige Tafeln (15 p) und
Stidbe {ibergeht.

PtCl (Konz.) gelbe Tafeln und Gebilde der Fig. 53, bis
50 p, die das polarisierte Licht nicht durchlassen.

PtBr rote, quadratische Tafeln (10 g), lassen gleichfalls
das polarisierte Licht nicht durch.

PtJ schwarze Tafeln und Rhomben (5 ).

PMo mikroskopisches Bild Fig. 5, neben amorphem Nd.

PWo weiler, amorpher Nd. :

SiWo amorpher, weiler Nd., der in Krystalle von rhom-
bischem und tafelartigen Querschnitt tibergeht. Gerade Aus-
16schung 10 bis 15 p.

KFeCN und HCl Krystalle der Fig. 54, bis 50 p.

MgP, UAc, PdCl, Pi, Ge, HgCl, Chloranil reagieren nicht.

KCdJ nicht brauchbare Reaktion. '
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1V, Guanidine.

Methylguanidin.?

KBiJ anfangs mikrokrystallinischer Nd., nachher entstehen,
besonders am Rande des Tropfens, orangerote Tafeln, Nadeln
bis 200 L., 10 B.; teils gerade, teils schiefe Ausloschung
(Fig. 55).

AuCl gelbe Stabe, 400 w L., 15 1 B., schiefe Ausloschung,
Ausldschungswinkel 15°.

AuBr braunrote, ldngliche und quadratische Gebilde, 30 p.
Die langlichen l16schen ldngs der Prismenkante aus, die quadra-
tischen ldngs der Diagonale (Fig. 56).

Aul schwarzer, amorpher Nd., auch quadratische Tafeln
bis 5 p.

KHgJ, PWo weifler, amorpher Nd.

PtCl gelbe, rechtwinkelige Tafeln und Prismen, 70 u L,
10w B.

PtBr roter, mikrokrystallinischer Nd., Tafeln der Fig. 57,
Nadeln, Gerade Ausloschung.

PtJ schwarze Tafeln, 5 .

PMo amorpher, auch mikrokrystallinischer Nd.

SiWo, KFeCN, Ge, HgCl, KCdJ, Chloranil, AgNO, re-
agieren nicht.

UAc, alkoholische Pikrolonsdure, MgP keine brauchbare
Reaktion.

PdCl brauner, amorpher Nd.

Pi charakteristische Gebilde der Fig. 58, gelblichgriin, bis
500u L., 404 B.; schiefe Ausléschung, Ausloschungswinkel 17°.

V. Amidosauren.

o.-Amidovaleriansiure.

Folgende Gruppenreagenzien ergaben keine Reaktion:
AuCl, AuBr, AulJ, PtCl, PtBr, PtJ, KCdJ, KBiJ, JIK, PMo,
PWo, SiWo, Ge, KHgJ, Pi, UAc.

1 Es wurde Methylguanidinnitrat mit einem Uberschuf von Weinsdure zur
Reaktion verwendet.
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Von den Spezialreagenzien, und zwar von den Salzen der
Schwermetalle gaben keine brauchbare Reaktion: AgNO,,
HgCl,, CdClL,

CuCl, gab makroskopisch blaue, mikroskopisch farblose
Nadeln, die miteinander verwachsen waren, bis 20 p.

' Zn(CH,COQ), weiller, krystallinischer, nicht charakte-
ristischer Nd. ‘

VI. Pyridinderivate.

Parvolin.

: Weinsdure liefert gelbliche Stdbchen von ge1ade1 Aus-
16schung, schwer 16slich in Wasser.

KBiJ rotbrauner Nd. (Fig. 59); am Rande des Tropfens
entstehen vereinzelte und verwachsene Nadeln (a), 50 i L.
30w B. Wird das Parvolintartrat vor Zugabe des KBiJ erwirmt,
so erhdlt man kurze, dicke Gebilde (¢) von gerader Aus-
loschung. Die Zugabe von HCI (wie bei Pyridin) liefert Sterne
(b), die bei genligender KBiJ-Anwesenheit dicker werden (d);
deren Teile haben die Form (¢). Nie wurden Tafeln wie beim
Pyridin erhalten. .

AuCl hellgelbe Nadeln, gewdhnlich sehr diina und mitein-
ander (in Gegenwart von HCI) verwachsen, wie in Fig. 60. Es
entstehen auch sehr oft, besonders am Rande des Tropfens,
Tafeln von schiefer Ausldschung, Ausldschungswinkel 68°, an-
scheinend monoklin. Gréfie 50 .

‘AuBr. liefert dasselbe Bild, aber rot.

AulJ cs kommen in schwarzer Farbe die Fo;men der
Fig. 61 zum Vorschein.

JIK, J, KHgJ, Chlorjod amorpher, dunkler Nd.

NaJ und KNO, helle, sehr diinne Nadeln, bis 100y, spina-
gewebeartig verwachsen, dichroistisch.

PtCl hellgelber Nd. (Fig. 62). Die Prismen treten vereinzelt
auch sternartig verwachsen vor. L. bis 600 p, B. bis 30 . Das
Reiben mit einem Platindraht ruft die Reaktion schneller hervor.
Anscheinend monoklin. Ausldschungswinkel 68°. Ahnlich
reagiert PtBr. Die Krystalle sind kiirzer, aber dicker.
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PtJ schwarzer, amorpher Nd., der durch Erwidrmen rhom-
bische Tafeln liefert. Grofie 5 (Unterschied des Bildes im Ver-
héltnis zu Pyridin).

PMo, PWo, SiWo, Ge gelber, amorpher Nd.

MgP, UAc, Chloranil, CuCl, reagieren nicht.

KFeCN+HCI! gelbe Rhomben, Tafeln (Fig. 63). Das Er-
warmen beschleunigt die Reaktion. Nach einigen Minuten zer-
flieflen die Krystalle, die tibrigens denen, welche Pyridin liefert,
dhnlich sind. GroBle 25 p. Schiefe Ausldschung.

PdCl liefert nur schwierig brauchbare Reaktion. Diese
wird manchmal erzielt, wenn der Probetropfen mit HCl erwdrmt
wird und PdCl, in fester Form zugegeben wird; man erbilt zu-
weilen lange, charakteristische, gelbe, dicke Nadeln (Fig. 64),
welche sich neben dem nicht gelésten Pd Cl, gruppieren. L. bis
350 1, B. bis 15 u, optisch negativ.

HgCl farblose Sterne und Dendrite (50 p), mit HCl ange-
sduert, schiefwinkelige Prismen von gerader Ausldschung.
Mit HgCl, und NaJ wurde die fiir Pyridin charakteristische
Reaktion nicht erhalten.

KCdJ liefert Tropfen.

Pi dendritische Gebilde bei gewdhnlicher Temperatur.
Wird - das Parvolintartrat vorher erwidrmt, entstehen diinne
Stdbchen (25 w), die einzeln oder verwachsen auftreten.

Zweiter Teil.

In diesem Teile sollen diejenigen Alkaloide vom Stand-
punkt der mikrochemischen Analyse besprochen werden, die
von Behrens nicht -beriicksichtigt worden sind. Es sollen
jedoch nicht alle fehlenden Alkaloide hier behandelt werden,
sondern diejenigen, die Baumert in der neuesten Auflage-
seiner gerichtlichen Chemie als diejenigen bespricht, welche
Ofters in der Praxis vorkommen. Fiir die weinsauren Losungen
dieser Stoffe wurden die im ersten Teile dieser Studien ange-
filhrten Reagenzien gebraucht. Die erreichten Resultate sind
nur teilweise befriedigend; nur wenige Alkaloide gaben cha-
rakteristische Krystalle. Bei den nichtkrystallinischen Nieder-



984 A. Bolland,

schldgen habe ich deren mikroskopisches Bild aufgegeben,
und zwar nebst der Farbe (unter dem Mikroskop) das
duflere Aussehen, und zwar ob gelatinds, erdig usw., trotzdem
ich derartige Resultate vom Standpunkt der mikrochemischen
Analyse als negativ betrachte. Wenn dies dennoch geschehen
ist, so liegt deren Ursache darin, daffi diese Angaben sowohl
zur Unterscheidung der Alkaloide untereinander, wie auch von
den meistenteils krystallisierten Verbindungen des ersten Teiles
dienlich sein kdnnen.

Bearbeitet wurden von den Pflanzenalkaloiden von
bekannter Konstitution: Pilokarpin, Piperin, Koniin, Kon-
hydrin, Pseudokonhydrin, Hyoscin; von den Pflanzen-
alkaloiden von unbekannter Konstitution: Kornutin,
Ergotinin, Colchicin, Emetin, Lobelliin, Solanin, Solanidin,
Chelidonin, Chelerythrin, Sanguinarin; von den Glykosiden:
Strophantin  und Digitalin; von anderen Bitterstoffen:
Pikrotoxin, Santonin.

Pilokarpin.

AuCl gelbe Tropfen, die nach langerer Zeit in diinne
Nadeln {ibergehen.

AuBr braune Tropfen, die gleichfalls in Nadeln von ge-
rader Ausldschung iibergehen.

AulJ dasselbe wie bei AuCl und AuBr; rotbraune bis
schwarze Farbe des Nd. Manchmal treten diese Nd. zu sehr
schonen Dendriten zusammen.

PMo, PWo, SiWo erdig-gelber, amorpher Nd.

Ge dunkler, kompakter Nd.

HCI, NH;, NaHCO,, Na,CO,, NaOH keine Ausscheidung,

KHgl, KCdJ, HgCl dunkler, amorpher Nd.

Pi gelbe Tropfen.

JIK ziegelgelbe Tropfen.

BrBrNa gelblich-griines Pulver.

KBiJ roter, amorpher Nd.

Piperin.

JIK brauner, amorpher Nd.
KBiJ ziegelroter, amorpher Nd.
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SiWo weifier, amorpher Nd.
Alle anderen, von mir stets angeflihrten und gebrauchten
Reagenzien gaben keine Féllungen.

Koniin.

Die Mikrochemie dieses Alkaloids wurde teilweise von
Behrens angegeben. Ich habe diejenigen mikrochemischen
Reaktionen des Koniins studiert, welche das Unterscheiden des
Koniins vom Leichenkoniin ermdglichen kénnten. Da Leichen-
koniin das Cadaverin enthdlt, welches nach Ladenburg? mit
dem Pentamethylendiamin identisch ist, kénnte der Vergleich
des mikrochemischen Bildes beider Substanzen zur Diffe-
renzierung beider Stoffe fithren. Tatsachlich liefern diese Stoffe

dieselben makrochemischen Reaktionsprodukte, die mikro-
chemisch ganz verschieden sind.

Reagens Koniin Cadaverin
KBiJ (gewohnliche Reagenzienfolge) amorph Nadeln und Stibchen
KBiJ (verkehrte » ) rhombisch nie rhombisch
PtCL ..o e Tropfea Krystalle der Fig. 41
Pty Tropfen Krystalle der Fig. 46
Chloranil ............c..onus. Rauten, spitzig nie rautenférmige Ge-
bilde
Pl Tropfen Tafeln, Fig. 47
Konhydrin.

AuCl, KHgJ keine brauchbare Reaktion.

AuBr rote, kreuzartig verwachsene Krystalle, dreieckige
Tafeln; rhombische Tafeln von spitzem Winkel 64°. Gerade
Ausldschung (Fig. 65).

AulJ schwarzer, amorpher Nd., der in Krystalle der Fig. 66
ibergeht. Grofie bis 150 .

PtCl rechteckige, gelbe Krystalle, 400 u L., 15 ¢ B., gerade
Ausldschung, Fig. 67.

PtBr anfangs amorph, spéter Krystalle bis 100 yp, dendri-
tisch verwachsen; manchmal dreieckige Tafeln, auch braune
Tropfen.

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

PMo, PWo, UAc weifler, amorpher Nd.

SiWo anfangs amorpher, spater mikrokrystallinischer Nd.
Grifle bis 5 .

Ge, Pi, KFeCN, HgCl, PdCl, KCdJ, Pikrolonsidure re-
agieren nicht.

KBiJ anfangs amorph, spater krystallinisch, ohne charak-
teristische Formen. Bei umgekehrter Reagenzienfolge gleich-
falls anfangs amorpher Nd., der diejenigen Krystallformen an-
nimmt, die an Koniin erinnern. Gréfe bis 50 p. Gerade Aus-
16schung. Fig. 69.

JIK brauner, amorpher Nd.

Chloranil reagiert mit dem Tartrat nicht; nach Zugabe von
NaOH farbt sich die Flissigkeit violett.

J amorpher, schwarzer Nd.

Pseudokonhydrin.

AuCl gelbe Tropfen.

AuBr rotbraune Tropfen, die nach sehr langer Zeit in
Séulen von 1000 p L. und 50 p. B. iibergehen.

Aul schwarzer, amorpher Nd.

PtCl gelbe Tropfen.

PtBr amorpher, dunkler Nd. und Tropfen.

PtJ schwarze Tropfen.

PMo, PWo gelblicher, amorpher Nd.

SiWo mikrokrystallinischer, weiler Nd. '

Pi, KCdJ], PdCl, KFeCN, Pikrolonsdure, Chloranil, KHgJ
reagieren nicht.

KBil bei umgekehrter Reagenzienfolge anfangs Tropfen,
die zuweilen in Krystalle der Fig. 70 tibergehen.

NaJ+H,0, gelbe Tropfen.

JJK braunschwarzer, amorpher Nd. und Tropfen.

NH, schone, amorphe, rhombische Tafeln (Fig. 71). Gerade
Ausldschung. Grofie 250 . ' '

NaOH, NaHCO,, Na, CO, keine Ausscheidung.
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Hyoscin.

AuCl gelbe Dendrite, 50w L., 15 B. (Fig. 72).

AuBr Krystalle schdén verwachsen, gelber, roter und
brauner Farbe, bis 500 y, gerade Ausléschung (Fig. 73).

AulJ schwarzer, anfangs amorpher, nachher krystallini-
scher Nd.

PtCl gelbgriine Nadeln, strauchartig verwachsen.

PtBr gelbe, rote und braune Dendrite, rhombische und
sechsseitige Tafeln, 25 u. Teils gerade, teils schiefe Ausléschung
(Fig. 74).

PtJ amorpher und mikrokrystallinischer Nd.

PMo gelblichbrauner, amorpher Nd.

PWo und SiWo gelatinoser, farbloser Nd.

Pi gelber, amorpher Nd., nach dem Erwédrmen nicht cha-
rakteristische Prismen, 100w L., 25 u B.

Ge, KCdJ weiBler, amorpher Nd.

BrBrNa gelber, amorpher Nd., nach dem Erwédrmen
Tropfen, nachher schdn polausxerende s’remartlg verwachsene
Nadelh von 25 . L. und 1 p B,

KBiJ ziegelrotes, mikrokrystallinisches Pulver.

JIK roter, amorpher Nd.

KHgJ dunkler, amorpher Nd.

HgCl keine brauchbare Reaktion.

UAc und Chloranil reagieren nicht.

NH, gelber, amorpher Nd.

NaOH farblose Tropfen.

NaHCO, und Na,CO, weifler, amorpher Nd., auch
Tropfen.

Kornutin.

PtCl, PtBr, PtJ, AuBr, AuJ dunkle, amorphe Nd.

BrBrNa und JIJK feine, gelbe, amorphe Nd.

Keine Reaktion wurde erhalten mit AuCl, PMo, PWo,
SiWo, Ge, Pi, KHglJ, KCdJ, KBiJ, HgCl, UAc, NH,, NaOH,
NaHCO,, Na,CO,.
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Chelidonin.

AuCl amorpher, gelber Nd.; nach Zugabe von Alkohol und
HCI rote, schon polarisierende Nadeln.

AuBr orangeroter, amorpher Nd.

Aul brauner, amorpher Nd.

PtCl gelber, anfangs amorpher Nd., der in Sdulen von
500 p L. und 25 u B. libergeht.

PtBr roter, amorpher Nd.

PtJ braunschwarzer, amorpher Nd.

PMo gelbbrauner, amorpher Nd.

PWo und SiWo heller, mikrokrystallinischer Nd.

Pi und Ge gelbbrauner, amorpher Nd.

HCl schéne, sechsseitige Tafeln, 25 u, gerade Ausléschung
(Fig. 75).

KBil, JJK roter, amorpher Nd.

KCdJ, HgCl, UAc weifler, amorpher Nd.

KHgJ, NH,, NaOH dunkler, amorpher Nd. ;

Na, CO,, NaHCO,; weifler, amorpher Nd., der langsam in
glasige Tafeln von 25 p GroBe Uibergeht.

HNO; scheidet Stdbchen aus, 20w L., 5w B, baumart1g,
auch sternartig verwachsen.

Chelerythrin.

AuCl orangeroter, amorpher Nd.

~AuBr roter, amorpher Nd.

AulJ rotbrauner, amorpher Nd. '

PtCl, PtBr, PtJ neben einem gelben, amorphen Nd. kleine
Nadeln. Alkohol und HCI sind ohne Einfluf§ auf die K1ysta1h-
sation.

PMo orangeroter, fester, amorpher Nd.

PWo und SiWo gelber, gelatindser Nd.

Ge, Pi gelber, amorpher Nd. ‘

"HCl kleine Nadeln bis 50w L., 1 B, zitronengelb; am
Rande des Tropfens sammeln sie sich am ehesten; sind auch
sternartig verwachsen.

KHglJ brauner, amorpher Nd.
UAc. gélber, amorpher Nd.
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JJK braune Nadeln nebst amorphem Nd.

KBiJ rotbraune Nadeln neben amorphem Nd.

HgCl chokoladefarbener, amorpher Nd.

NH, scheidet die Base &hnlich wie NaOH, NaHCO,,
Na,COj, als dunkles, amorphes Pulver aus.

Strophantin.

Von den bisher stets gebrauchten Reagenzien erhielt ich
mit keinem eine brauchbare, sichtbare Reaktion. Eine Ausnahme
bildete Ge, welche ein weifies, amorphes Pulver lieferte.

Digitalin.
Durchwegs amorphe Niederschlidge lieferten JJK (gelb),

PMo und PWo (weiB)), Ge (gelb), KBiJ (ziegelrot), UAc (weiB).
Andere Reagenzien gaben keine Reaktion.

Pikrotoxin und Santonin.

Gaben keine einzige brauchbare, sichtbare Reaktion mit
keinem von den bisher gebrauchten Reagenzien.

Dritter Teil.

I. Die Brechungsindices der weinsauren Alkaloide nach der
Einbettungsmethode.* 2 3

Die Alkaloide werden heute fast ausschlieBlich nach dem
Stas-Otto’'schen Verfahren als weinsaure Alkaloide ausge-
schieden. Die Brechungsindices dieser krystallinischen
weinsauren Salze konnten zur Identifizierung eines Alkaloids
dienen. Die Tatsache, daf die Bestimmung der Brechungsindices
leicht durchfihrbar ist, dafi hierfiir minimale Substanzquanti-
titen geniigen (Krystalle von 3p), welche unter Umstidnden

1 Vergl. Kley, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, XLIII, p. 160.

2 Schroeder van der Kolk, Kurze Anleitung zur mikroskopischen
Krystallbestimmung, 1898, p. 12.

8 Weinschenk, Anleitung zum Gebrauche des Polarisationsmikroskops,
II. Aufl, p. 36.
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noch einmal verwendet werden kdnnen, erlaubten die Hoffnung,
dafi diese Methode von Nutzen sein konnte. Da ich bei der
Herstellung krystallinischer, weinsaurer Alkaloide auf grofie
Schwierigkeiten gestofien bin, habe ich inzwischen nur die
Indices der kduflich erhdltlichen Alkaloide bestimmt. Als Ein-
bettungsfliissigkeiten dienten die von Schroeder, Kley und
Weinschenk empfohlenen organischen Indikatoren, deren
Indices refraktometrisch bestimmt worden sind.

In den nachstehenden Tabellen bezieht sich die erste Zahl
auf den Brechungsindex in der vertikalen Richtung der Prismen-
kante; dieselbe fallt zusammen mit derjenigen Schwingungs-
richtung des polarisierten Lichtes, welche der kiirzeren Diagonale

.des polarisierenden Nikols entspricht. Somit ist aus beiden
Zahlen das optische Zeichen des Krystalles ersichtlich.!

1. Morphintartrat..... 1-54 1-64 ' Farblose Stédbchen und Platten,

i 20w L., 10 B. Gerade Aus-
16schung.
2. Thebainbitartrat ...| 1'59 | 1-62 | Farblose, diinne Stibchen, 400 .
L., 5. B. Gerade Ausldschung.
3. Chinintartrat . ... .. 1-67 1-61 | Farblose, breite Stdbe und Plat-

ten bis 500 p. Gute Spaltbar-
keit. Gerade Ausidschung.

4. Cinchonidintartrat. .| 1-58 156 | Farblose Stibchen, 50 L., 10p.
B. Tafeln 20 p. Gerade Aus-
18schung. :

o

. Koniintartrat , .. ... 1-53 1-50 | Lange, diinne, fidcherartig ver-
) wachsene Nadeln und Stib-
chen. Gerade Ausidschung.

| 6. Nikotintartrat ..... 1-57 156 | Seltene Stdbchen. Keine deut-
liche Krystallform. Gerade
Ausldschung.

7. Hydrastintartrat ...| 1-58 1-54 | Platten bis 50p, Stdbchen 50p.L.,
15 B. Gerade Ausldschung.

8. Kokaintartrat, ... .. 1-52 | 1-56 | Platten bis 50w L., 25 B.; sel-
tene Stdbchen. Gerade Aus-
16schung.

1 Vergl. Kley, Zeitschr. fir analyt. Chemie, XLIII, p. 160.
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II. Die Brechungsindices der freien Alkaloide nach der Ein-
bettungsmethode.

Kley hat fiir die Mehrheit der Alkaloide die Brechungs-
indices nach der Einbettungsmethode bestimmt; ein kleiner Teil
dieser Stoffe fehltin seiner Tabelle. Diese Liicke trachtete ich teil-
weise auszufiillen und gebe hiermit die erhaltenen Resultate an.

1. Solanin ........ 1-52 | 1-53 | Es war weder eine deutliche Krystall-
form, noch eine Spaltbarkeit sicht-
bar.

2. Solanidin....... 1:49 | i'53 | Schéne Stdbchen, 50 L., 10w B.

Gerade Auslschung.

3. Colchicin....... 1-63 | 1+65 | Weder deutliche Krystaliform, noch
Spaltbarkeit sichtbar. Indices
schwierig zu bestimmen.

4. Konhydrin ,.... 1-85 | 1-54 | Flache Platten (100 ). Gerade Aus-
16schung. Beide Indices anndhernd
dieselben, worin sich die Verwandt-
schaft zum fliissigen Koniin duflert.

5. Pseudokonhydrin |beideannihernd| Sehr diinne Nadeln, welche die Be-
1-55 stimmung der Brechungsindices
erschweren. Gerade Ausldschung.

6. Ergotinin ... .... 1'58 | 1:59 | Weder deutliche Krystallform, noch
Spaltbarkeit. Lostich in allen Indi-
katoren. Indices schwer zu be-
stimmen.

7. Santonin ....... 162 | 1-61 | Platten bis 100 y, Stdbe bis 150 p.
! Gerade AuslGschung.
|
J l

Am Schlusse dieser Arbeit statte ich meinem hochverehrten
Lehrer, Herr Prof. Dr. Stephan R. v. Niementowski, meinen
besten Dank ab fiir die zahlreichen, sehr geschdtzten Weisungen
und Ratschldge, die er mir zu erteilen die Giite hatte.
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