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len meinen hochverehrten academischen
Lehrern danke ich fiir die mir von ihnen zu
Theil gewordene Anleitung bei meinen Studien.
Insbesondere fithle ich mich zu Dank ver-
pflichtet Herrn Prof. Dr. G. Dragendorff,
auf dessen Anregung und unter dessen licbens-
wiirdiger ILeitung diese Arbeit entstand.
4 Den Herren Assistenten des pharmaceuti-

schen Instituts danke ich fir liebenswiirdiges Ent-
gegenkommen, hauptsichlich aber IHerrn Mag.
Kresling fir manchen practischen Wink.






Emleitung,

Anf meine Bitte um ein Thema fiir meine Inaugu-
ral-Dissertation schlug mir Herr Prof. Dragendorff
die chemische Untersuchung einer unter dem Namen
»brasilianische Chinarinde“ verkauften falschen Ficher-
rinde vor. Herr Prof. Dragendorff hatte diese
Rinde als Geschenk von der pharmaceutischen Handels-
gesellschaft in St. Petersburg erhalten und stellte sie mir
giitigst zur Verfiigung.

Die histiologische Untersuchung dieser und anderer
falschen Chinarinden wird augenblicklich von Foerrn
G reove ausgefiihrt und wird die betreffonde Arbeit
demniichst im Druck erscheinen. Herr Greve war nun
so liebenswiirdig, mir die wichtigsten Unterschiede der
brasilianischen von den iibrigen falschen Chinarinden zu

demonstriren.
Die China brasiliensis stammt — ich verweise auf
die Arbeit des Herrn G re v e — vielleicht von Buena

hexandra Pohl (Casearilla hexandra Wedd.,, Taden-
bergia hexandra Klztsch). Sie kommt in den Handel in
Form von harten, schweren Riéhren oder Halbrohren von
braunrother Farbe und von ciner Dicke bis 12 Mm. Im
microscopischen Ban ihnelt sie schr der Rinde von
Buena magnifolia Wedd. seu China nova surinamensis

und der China rubra spuria Dittrich,
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Doch unterscheidet sie sich von ihmen durch grosse,
runde, in mehrfachen Reihen angeordnete Milchsaftge-
fisse, wihrend wir bei den beiden andern Rinden ovale
und in der Regel einreihig gestellte Millchsaftgefiisse fin-
den. Mit Unrecht identificirt vielleichtt Vog e l!) die
China rubra spuria Dittrich mit der China brasiliensis.
Bei der China nova surinamensis finden wir noch in der
Mittelrinde Steinzellen, weleche in dem beiden andern
Rinden fehlen. In Bezug auf eine genawere histiologische
Beschreibung der China brasiliensis verweise ich auf die
Arbeit des Herrn G re ve.

Was den Gang meiner Untersuchung anbetrifft, so
habe ich mich im Wesentlichen an ,die qualitative und
quantitative Analyse von Pflanzen und Pflanzentheilen®,
bearbeitet von Prof. Dr. G. Drage n d or ff gehalten.

Zum Schluss meiner Arbeit habe ich dann versucht,
die Stoffe in der brasilianischen Chinarinde nachzuwecisen,
die Hlasiwetz? in der China nova gefunden hat.
Die histiologische Aehnlichkeit der beiden Rinden liess
eine chemische vermuthen.

1) ,Beitridge zur Kenntniss der sogenarmten falschen China-
rinden®., Eneyclopidie LI, pag. 47.
2} Annal. Chem. u. Pharm. 79, pag. 130 ete.



Eigene Untersuchungen.

Feuchtigkeitshestimmung.

Die Rinde wurde moglichst fein gepulvert und in
Proben von ca. 1,5 zwischen Klammerglisern bei 1100
bis zum constanten Gewicht getrocknet. Die Feuchtig-
keit betrug nach mehreren Versuchen durchschnittlich
11,6795, Tch schickte desshalb die Teuchtigkeitsbestim-
mung voraus, um dadurch in den Stand gesetzt zu sein,
jegliche quantitative Bestimmung, die ich mache, auf
trockne Rinde umrechnen zu konnen. Ich will noch
bemerken, dass ich zu meinen weiteren Versuchen natiir-
lich stets von demselben gepulverten Rindenquantum,
das ich in gut verschlossenem Gefiss hielt, genommen
habe.

Aschenhestimmung.

Ca 2,0 wurden in vorher tarirten Platintiegel so
lange gegliiht, bis die Asche weiss war.

Die summarische Aschenbestimmung betrug durch-
sehnittlich 2,714

CO,bestimmung,

Die CO,hestimmung habe ich mit dem Geissler'schen

Apparat. gemacht.
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I. Versuch.
0,3040 Asche.
DeY Geissler'sche Apparat wog :
vor der Einwirkung der HOl . . 69,0970
nach " " w . . 69 024)

O 0720 =23 85/0 CO,.

L. Versuch.
0,3295 Asche.
Der Geissler’sche Apparat wog:
vor der Einwirkung der HCl . . 64,6925
nach . N » - . 64,6180

0,0745==22,61 ¢, CO,
Nach der Einwirkung der HCl konnte man bei die-

sem Versuche constativen, dass die Asche etwas Kohle
enthielt, wesshalb der #gehalt der CO, scheinbar niedri-
ger ist,
. Versuch.

1,0620 Asche.

Der Geissler’sche Apparat wog:
vor der Kinwirkung der HC1 . . 67,7435
w . 67 4865

2570 = 24,20 CO,
Obige 2,714, Asche reduciren sxch nach Abzug nach
der Kohlensiiure (0, 642)) anf 2,07 %

nach

» » 23

Bestimmung von Kieselsdure und Sand,

Zu meinen Aschenanalysen, »u welchen ich grisserc
Mengen Asche nithig hatte, gelang es mir die Asche
nar relativ weiss zu bekommen. Teh versuchte die Ver-
asehung zu beschlemmigen resp. =te vollstiindig  #n 1inde



zu fithren dadurch, dass ich nach der Verkohlung meines
Pflanzenpulvers dic Kohle im Achatmorser fein zerrieb,
dann aber durch einc oberhalb der Platinschale ange-
brachte weite Cylinderrshre fiir starken Luftzug sorgte
und dadurch, dass ich in kleinen Portionen recht lange
glithte. Als sich nach der Behandlung mit Salzsiure er-
wies, dass sich trotzdem in der Asche noch etwas Kohle
befand, so entschloss ich mich dieselbe quantitativ zn be-
stimmen, um dann ihr Gewicht von dem der gewogenen
Asche abzuziehen. In der spiiter zu beschreibenden Weise
wurden 0,0075 Kohle ermiitelt.

Asche 2,5240
Kohle 0,0075
2,5165

242, C0O, 0,6040
. 1,9125.

Die Asche wird mit Salzsiiure behandelt; darauf
wird filtrirt und der Riickstand mit Wasser ausgewaschen.
Filtrat + Waschwasser werden zur quantitativen S0, u.
P,0Ogbestimmung aufgehoben. Der Riickstand enthilt die
in Salzsiure unléslichen Bestandtheile der Asche, niim-
lich: Kieselsiure, Sand und Kohle. Letztere wird quan-
titativ bestimmt, indem man den bei 110° bis zum con-
stanten Gewicht getrockneten und darauf gewogenen Riick-
stand wiederum glitht und den weissen Riickstand wiegt,
wobei dann die Differenz das Gewicht der Kohle anzeigt.
Ich will hier bemerken, dass Jjegliche Substanz, die bis
zum constanten Gewicht getrocknet werden musste, nach
dem Trocknen zuerst iiber Schwefelsiure abgelkiihlt und

dann gewogen wurde. Hs ist meiner Mcinung nach
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durchaus nothwendig, die getrocknete Substanz eine ganz
bestimmte Zeit, minimum 10 Minuten, im Exsiceator zu
halten.

Getrockneter Riickstand 0,0985 Kieselsiure--Sand-} Kohle
noch dem Glithen . . 0,0910 Kiesels. 4- Sand

0,0075 Kohle.

Das Gewicht der Kohle wird, wie oben angegeben,
vom Gewicht der Asche abgezogen.

Zur Trennung der Kieselsiure vom Sand wird der
Riickstand mit 5% Natronlauge ca. 1 Std. erwiirmt, wo-
‘durch die Kieselsiure gelost wird, wihrend der Sand
ungeldst bleibt. Nach dem Erkaltem wird filtrirt, und der
Sand mit Wasser bis zur neutralen Reaction ausgewa-
schen. Darauf wird er getrocknet, aunf dem Geblise in
vorher tarirter Platinschale gegliitht und gewogen.

Kieselsiiure 4~ Sand . . 4,70%
Sand . . . . . . . 358% (vom Gew. der Asche.
Kieselstinre . . . . . 1,17

Demnach sandfreie Asche = 2,00% der Drogue.

SO;bestimmung.

Das Filtrat, das ich erhiclt, als ich die Kieselsiiure
-+ Sand -}- Kohle abfiltrirte, in dem sich also die in
Salzstiure 1oslichen Substanzen der Asche befanden,
wurde mit soviel Wasser versetzt, dass das Volumen der
Solution 250 Ce. betrug.

Davon werden 50 Ce. mit Chlorbaryum im Useber-
schuss, als Bariumsulfat, gefillt. Der Niederschlag wird
mit Wasser solange ausgewaschen, bis das Tiltrat keine
Chlorsilberreaction mehr giebt; darauf wird er getrock-

net, geglitht und gowogen.
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In 50 Ce. der Lisung 0,0450 BaSo,
» 260 Ce. » 02250
BaSo, 8O0, gef. BaSo, 80, ? .
233 : 80 = 0220 : X - o
80; = 00773 = 4,194,

P,0;bestimmung.

a) Gewichtsanalytisch.

50 Ce. der oben erwiihnten Solution werden nach
Vertreibung der Salzsiiure in verdiinnter Salpetersiure
aufgenommen und mit molybdiinsaurem Ammon im
Ueberschuss, als Phosphormolybdinsiure, gefallt. Der
Niederschlag wird mit verdiinntem molybdinsaurem Am-
mon (1 :3) mehrmals ausgewaschen und dann mit
heissem Ammonjak gelést. Dic Solution wird mit Salz-
siure neutralisirt, mit Magnesiamixtur gefillt und '/, Vo-
lumen Ammoniak hinzugesetst.

Der Niederschlag, der sich hierbei bildet, ist phos-
phorsaure Ammoniakmagnesia. Nach 24 Std. filtrirt man
den Niederschlag ab und wischt ihn so lange mit ammo-
niakhaltigem Wasser aus, bis das Filtrat keine Chlor-
silberreaction mehr giebt.

Darauf wird der Nicderschlag getrocknet, gegliiht,
bis er weiss ist und gewogen. Beim Glithen geht phos- A
phorsaure Ammoniakmagnesia in pyrophosphorsaure Mag-

nesia iiber.
In 50 Ce. der Losung 0,0205 Mg,P,0,

» 250 Co. " 0,1025 '
Mg, 1,0, D,0, gef. M,P,0, P,0, ?
222 . 142 = 01025 . X

P,0, = 0,0655 = 354%.
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b) Durch Titrirmethode.
10 Ce. der oben erwiithnten Solution werden mit
10 Ce. Natriumacetat versetzt, stark erwidrmt und darauf
tropfenweise essigsaures Uranoxyd hinzugesctzt. Das
essigsaure Uranoxyd ist so eingestellt, dass
1 Ce. essigsaures Uranoxyd = 0,005 P,0,.
Als Indicator wurde Ferrocyankalinm beunutzt.
Nachdem ich 0,5 essigsaures Uranoxyd zu meiner
Losung hinzugesetzt hatte, begann die Braunfirbung des
Ferrocyankalium.
In 10 Ce. = 0,0025 P,O,
» 250 Ce. 0,0626 , = 3,39%.

I

An Basen wurden qualitativ in der Rinde nachge-
wiesen : Kali, Natron, viel Kalk, Magnesia, Mangan, Thon-
erde und Kisen.

Durch Petroldther, Aether, Alkohol absolutus,
852 Alkohol, Wasser und 2%, Natronlauge
extrahirte Substanzen.

In 3 Versuchsreihen liess ich genannte Mittel in
angegebener Reihenfolge in der Weise auf sehr fein ge-
pulverte Rinde bei Zimmertemperatur einwirken, dass
ich auf 1,0 Rinde 10 Ce. des betreffenden Mittels an-
wandte. Als Gefiisse benutzte ich graduirte Glascylinder,
so dass ich in der Lage war, mach Zusatz des Extrac-
tionsmittels mir den jedesmaligen Stand der Flissigkeit
zu notiren.

Nachdem nun das betretffeude Fxiractionsmittel die
geniigende Zcit cingewirkt hatte, konunte ich 1n zwei-

facher Woeise verfubren:
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a) Ich filtrirte vollstindig ab, spiilte mit demselben
Extractionsmittel einige Mal nach, liess Filtrat -}- Wasch-
flissigkeit verdunsten und wog den Gesammtriickstand.

b) Iech nahm vom Filtrat einen genan gemessenen
Theil, liess ihn verdunsten wund berechnete aus seinem
Gewicht die Menge der aufgenommenen PHanzenbestand-
theile. Natiirlich fullte ich, falls bei den mit gut schlies-
senden (Hlasstopseln versehenen Cylindern dennoch etwas
verdunstet sein  sollte, bis zum vorher von mir notirten
Stand nach und schiittelte vor dem TFiltriren noch-
mals um.

Diese lctztere Methode nach Dragendorff?)
erweist sich besonders practisch in den Filleu, in wel-
chen man den Riickstand nachher verbrennen will, um
seinen Aschengehalt zn ermitteln.

Fir jede Versuchsreihe benutzte ich, um nach Msg-
lichkeit Fehler zu vermeiden, nur ein Gefiiss und ein
Filter. Der jedesmalige Riickstand anf dem Filter wurde
cntweder bei gewdshnlicher oder, falls dieses nicht mog-
lich war, bei erhohter Temperatur getrocknet und auf’s
sorgfiltigste vom Filter in dasselbe auch vorher in glei-
cher Weise getrocknete Gefiiss zuritekgebracht, wihrend
das Filter aufgehoben wurde.

Petroldather 7 Tage wurde unter hiufigem
Umschiitteln wmit Petrolither macerirt. Das Filtrat, bei
gewohnlicher Temperatur verdunstet, hinterlisst einen
schr geringen Riickstand. Derselbe wird fiir 10 Min. bei
95° in den Trockenofen gebracht, itber Schwefelsiiure ab-
gekithlt und gewogen.

1) Dragendorff. PHlanzenanalyse.
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L. Versuchsreihe. 10,4583 Rinde: 0,0456 Riickst.— 0,43%.
II. . 1580 , :0,0329 | =040%.
IIT. " 10,0000 ,, :0,0402 | =040y

Bei meiner ersten Versuchsreihe — ich hatte 100 Ce.
Petrolither angewandt — liess ich auch Bruchtheile ver-
dunsten und erhielt:

10 Ce. Petrolither: Riickstand 0,0049 — 0,467 .
19 Ce. " : N 0,0093 = 0474,

Beim Verdunsten .der letzten Tropfen des Petrol-
dtherauszuges ist kein Geruch nach dtherischem Oel
wahrnehmbar. Der Riickstand des Petrolitherauszuges
war 6lig und machte auf blaugefirbtem Postpapier Fett-
flecken. Wegen der geringen Menge unterliess ich eine
nihere Untersuchung des Fettes.

Aether. Nach Behandlung der Rinde mit Petrol-
dther wurde 7 Tage unter hiufigem Umschiitteln mit
moglichst wasser- und alkoholfreiem Aether macerirt,
Das  wasserhelle Filtrat, bei gewthnlieher Temperatur
verdunstet, gicbt cinen briunlich-gelben Riickstand. Der-
selbe wird bei 110° bis zum constanten Gewicht ge-

trocknet.
I. Versuclsreibe. Riickstand 0,0870 = 0,834/
IL. - » 0,0830 = 0,834

Ein Versuch, dem Aetherriickstand mit Potrolither
noch einen Rest von Fett zu entzichen, fiel negativ aus.
Durch die Extraction mit Petrolither war berecits alles
Fett aus der Rinde ausgezogen. Der Actherriickstand ist
in Wasser sehr wenig, in Natronlange theilweise und der
Rest in Aleohol auch nur theilweise 16slich. Der wiiss-
rige Anszug dicses Aetherextractes giebt keine Grerbsiure-
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reactionen. Der Aetherriickstand enthilt Harz, und zwar
sowohl in Natronlauge liésliche Harzsiduren, als auch darin
unlésliche indiffirente Harze resp. Harzanhydride.

Auch hier unterliess ich der geringen Menge wegen
die weitere Untersuchung des Aetherriickstandes.

Alkohol absolutus. Der mit Petrolither und
Aether erschopfte Riickstand der Rinde wird uuter ge-
nannten Bedingungen mit absolutem Allkohol behandelt.
Nach Ttigiger Maceration erhilt man ein Filtrat von
dunlkelrother Farbe. Dasselbe ldsst man bei ca. 40° ver-
dunsten und trocknet den dunkel gefirbten Riickstand
bei 110° bis zum constanten Gewicht.

In der II. Versuchsreihe habe ich nach der Extrac-
tion mit absolutem Alkohol, 857 Alkohol und Wasser,
wobei jedes Mal 75 Cec. des betreffenden Extractions-
mittels angewandt wurden, 20 Ce. des Filtrats verdunsten
lassen und daraus den %gehalt der aufgenommencn Pflan-
zenbestandtheile berechnet.

I. 'Versuchsrga\ihe. Riickstand 1,8280 = 17,484,

1II. N Y 0,4330 = 19,90 /.
11T, " " 2,0120 ==20,12%. 1)

Der Riickstand der II. Versuchsrethe wurde ver-
brannt; er hinterliess keine Asche.

Im Riickstand des Auszuges mit absolutem Alkohol
kann man Chinovagerbsiiure nnd Chinovaroth nachweisen.
Beide Substanzen sind weiter unten ausfiihrlich bespro-
chen worden. Auch das in Alkohol leicht lésliche Chi-
novin, von dem noch des Genaueren dic Rede sein soll,
befindet sich jedenfalls im Alkoholriickstand.

1) Der Alkohol ixt nicht ganz frei von Wasser gowesen,

1)
-
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85% Alcohol. Der FExtraction mit absolutem
folgte eine mit 859 Alkohol. Das Filtrat, noch roth ge-
farbt, = wird bei 40° verdunstet und sein Riickstand bei
110° bis zum constanten Gewicht getrocknet.

I. Versuchsreihe. Riickstand 09140 = 8,74,
11, N w 0,1063 = 9,024
III1. " . 0,7460 = 7,46 9.

Der Riickstand der IJ. Versuchsreihe wurde ver-
brannt; seine Asche betrug auf Rinde berechuet 0,73 %.

Im Riickstand deg 8524 Alkoholauszuges findet man
durch Leimlésung keine (Gerbsiuren mehr; wohl Lisst sich
aber in demselben Chinovaroth nachweisen, das spiiter
zum Theil in Wasser und verdiinntor Natronlauge aufge-
nommen wurde. Auch eine zuckerartige Substanz findet
sich in diesem Auszuge.

Um die grossen Unterschiede der summarischen Be-
stimmung der beiden Alkohol extractionen einiger Maassen
zu erkldren, will ich folgendes bemerken: Wie gesagt,
so habe ich in der II. Versuchsreihe aus einem Theil des
Filtrats den Gesammtriickstand berechnet. Ich will nun
ganz absehen von dem kleinen Untersuchungsfehler, der
dadurch entstehen kann, dass das alkoholische Filtrut trotz
aller Vorsicht ein wenig verdunstet, bevor noch ein ge-
nau  gemessenes Quantum abgenommen werden kann.
Soleche Fehler . fallen natiirlich bej Extractionsfliissigkei-
ten, die langsam verdunsten, fort. Ich glaube aber a
priori annehmen zu diirfen, dass der aus einem Bruchtheil
berechnete Riickstand etwas griosser sein wird, als der
Riickstand, den Filtrat +Wasclhfliissigkeit hinterlassen.
Diese Annahme finde ich nicht nur durch den Alkohol-
auszug, sondern auch durch den Petrolidtherauszug besti-
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tigt. Ich will nicht bezweifeln, dass durch sehr energi-
sches Auswaschen des Rickstandes, was aber sehr unbe-
quem ist, man zu gleichen Resultaten gelangen wird.

Aus diesen Betrachtungen mochte ich folgenden
Schluss ziehen: Falls man irgend ecine Substanz zum
Zweck quantitativer Bestimmung mit irgend einem Ix-
tractionsmittel behandelt, so kommt man zu genaueren
Resultaten, wenn man aus einem Bruchtheil des Filtrats
den Gesammtriickstand berechnet, gunz abgesehen von
der Bequemlichkeit dicser Methode resp. der Moglichkeit
mehrere Versuche neben einander machen zu konnen.
Liisst man aber dieser Extraction eine andere mit einem
solchen Mittel folgen, das dieselben PHanzenbestandtheile
aufzunchmen im Stande ist, so bekommt man zu hohe
Resultate.

Wasser. Nach erfolgter Extraction mit Petrol-
dther, Aether, absolutem und 85% Alkohol wurde der
Riickstand 48 Std. unter hiufigem Umschitteln mit
Wasser macerirt. Das bridunliche Filtrat wurde auf dem
Wasserbade bis zur Trockne cingedampft und seinRick-
stand bei 110° bis zum constanten Gewicht getrocknet.

I. Versuchsreihe. Riickstand 0,1945 = 1,36 % .

II. . . 0,0400 = 1,84 9.
IIL. . . 0,1560 = 1,56 7% .

Der Riickstand der 1I. Versuchsreihe wird ver-
brannt; er enthilt, auf Rinde berechnet, 0,25% Asche,
deren Basen z. Th. an organische Siduren gebunden sein
miissen.  Auch Ammoniaksalze ete. waren hier zu er-
warten.

Versetzt man 1 Ranmtheil des wiissrigen Auszuges

mit 2 Raumtheilen absoluten Alkohols, so bekommt man

anfangs keinen Niederschlag.
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Lisst man die Flissigkeit cinige Zeit stehen, o
bildet sich ecin sehr unbedeutender flockiger Niederschlag,
g0 dass mithin Spuren von Schleim im wissrigen Auszug
enthalten sind.

Die briunliche Farbe des wissrigen Auszuges giebt
an, dass auch noch in diesem etwas Chinovaroth ent-
halten ist.

2%, Natronlauge. Nach der Wasscrextraktion
wurde schliesslich der Riickstand des Pflanzenpulvers
noch 48 Std. unter hdutigem Umschiittelu mit 2%,, Na-
tronlauge macerirt.

Ein Theil des, in Folge der Anwesenheit von Chi-
novaroth, dunkelbraun gefirbten Filtrats wird mit Hssig-
sdure neutralisirt, mit 2 Raumtheilen absoluten Alkohols
versetzt und fur 24 Std. in die Kilte gestellt. Darauf
wird filtrirt, der Rickstand iiber Schwefelsdure getrock-
net und eine Stickstoffuntersuchung nach Lassaigne
gemacht. Die Probe fiel positiv aus.

Der, nach Neutralisation mit Essigsidure, durch ab-
soluten Alkohol entstandene Niederschlag Dletrigt, bei
110° bis zum constanten Gewicht getrocknet, 1,199,

Liess ich Wasser direct auf die Rinde ca. 48 Std.
einwirken, so erhielt ich:

10,0090 Rinde mit 200 Ce. Wasser versetzt.
In 20 Ce.: Rickstand 0,1565 = 15,61%.
» 20 Ce.: » 0,1570 = 15,67 %'.

In diesem Wasserauszuge befindet sich, ausser den
in Wasser ldoslichen Salzen, Spuren von Zucker und
Schleim, der ganze Chinovagerbsiuregehalt und cin Theil

des Chinovaroth.
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So erklirt sich der verhiltnissmissig hohe 2% gehalt
der divect mit Wasser behandelten Rinde.

Eiweissbhestimmungen.

Sowohl der Auszug mit Wasser, als auch der mit
104 NaCl-lsgung, geben keine Eiweissreactionen,

Durch 29, Natronlaugelésung wurden jedenfalls
dem Kiweiss verwandte Stoffe aufgemommen, da, wie
oben beschricben, durch die Lassaigne’sche Probe im
Alkoholniederschlage dieses Auszuges N nachgewiesen
werden konnte. Das veranlasste mich durch eine N-ana-
lysc die Menge des Eiweisses in diesem Auszuge zu be-
rechnen.

Stickstoffanalysen.

Zuerst untersuchte ich- die Rinde selbst auf ihren
N-gehalt.

N-analyse nach der Mecthode von Will und
Varrentrapp.

Ich wandte die modificirte Methode mit Arnold-
scher Mischung an.
0,9756 Rinde. 70,0 Arnold’sche Mischung.
Nach den Untersuchungen von Herrn Mag. Kres-
ling neutralisiren 100,0 A rn o1d’scher Mischung 1,3 Ce.
1o Normalschwefelsiure.
/1o Normal HQS‘O* vorgelegt . . . 14,1 Ce.
/o Normal NaHOQ verbraucht . . . 94 Ce.
‘ o 4,7 Ce.
fiir die Arnold’sche Mischung . . . 0,9 Ce.
o 3,8 Ce.
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3,8 Ce. 1/, Normal H,80, sind bei der Verbren-
nung von 0,9756 Rinde neutralisirt worden.

3,8 Ce. Y,, Normal H,80, entsprechen 0,00532 N
= 0,50%.

N-analyse nach der Methode von Kjeldahl.

0,7035 Rinde werden mit 20 Ce, einer durch Phos-
phorsiureanhydrid stark concentrirten Schwefelsiiure ver-
setzt. Darauf wird vorsichtip auf der Flamme erhitzt,
bis die anfangs schwirzliche Flissigkeit sich briunlich
firbt. Der Vorschrift gemiss soll dieser Process in ca.
4 Std. beendet sein.

Die grosse Resistenzfihigkeit meiner Rinde, die ich
bei der Veraschung beobachtet hatte, musste ich auch
hier bei der Zerstorung durch concentrirte Schwefelsiure
erfahren. Tch musste durchsehnittlich 20 Std. erhitzen,
bis die Flassickeit vollstdndig diinnflissiz geworden
war; bis zur Braunfirbung konnte ich die Fliissigkeit
iiberhaupt nicht bringen.

Zn dieser Fliissigkeit wurde vorsichtig Kali hyper-
manganicum hinzugesetst, bis dieselbe schwach violett
sich firbte. Nun wurde die Flussigkeit mit Natronlauge
im Ueberschuss versetzt und ca. 1 Std. gelocht.

Die sich entwickelnden Dimpfe werden in V1o Nor-
malschwefelsinre aufgefungen. Daranf wird mit 1o Nor-
malnatronlauge titrirt.

'/1o Normal H,S0, vorgelegt . . . 158 Ce.
V10 Normal NalTO verbraucht . . . 128 Ce.
3,0 Ce.

0,0042 N == 0,594,
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N-analyse nach einem Wasserauszuge
nach Kjeldahl

1. Versuch.

1,1730 Rinde werden 24 Std. mit Wasser macerirt,
durch ein chemisches Filter filtrirt und der Riickstand
sammt dem Filter durch concentrirte Schwefelsiure zer-
stort. Von Herrn Mag. Kresling ist festgestellt
worden, dass bei der Verbrennung des Filters 0,35 Ce.
‘ho Normalschwefelsiure neutralisirt werden.

'/1o Normal H,80, vorgelegt . 17,9 Ce.
1o Normal NaHO verbraucht . 13,4 Ce.

45 Ce.
fur das Filter . . . . . . . 0,35 Ce.

4,15 Ce.

0,00581 N = 0,49%.

T1. Versuch.
1,1033 Rinde.
/1o Normal H,S0; vorgelegt . 14,7 Ce.
Yo Normal NaHO verbraucht 10,6 Ce.
4,1 Ce.
fiir das Filter . . . . . . 035 Ce.

3,75 Ce.

0,00525 N = 0,47%.

N-analyse nach Extraction mit 856 % Wein-
geistnach Kjeldahl

I Versuch.
1,3742 Rinde werden 24 Std. mit 85% Alkohol ma-
cerivt. Im Uebrigen bin ich genau so, wie nach dem

Wasserauszuge, verfahren.
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1o Normal H,S0, vorgelegt . 15,5 (e.
1o Normal NaHO verbraucht 10,5 Ce.

50 Ce.
fir das Filter . . . . . . 0,35 Ce.

4,65 Cec.

0,00051 N = 0,47 4.

I1. Versuch,.

1,4642 Rinde.
'/1o Normal H,S0, vorgelegt . 125 (e,
'/1o Normal NaHO verbraucht 74 Ce.

51 C
fiir das Filter . . . | | | 0,35 Ce.

475 Ce.
0,00665 N = 0,459,

N-analyse des Ritckstandes nach Be-
handlung des Pflanzenpulvers mit allen
Liossungsmitteln. (Petrolather, Aether, Alkohol,
‘Wasser, N atronlauge).

Teh trocknete einen Theil dieses Riickstandes bei
110° bis zum constanten Gewicht und erhielt 0,6020,
Die Summe der Riickstinde der angegebenen Extractions-
mittel betrigt 44,834, so dass das gefundene Gewicht
0,6920 in der That 55,172 der Rinde betriigt. Auf Rinde
nmgerechnet haben wir 1,2546.

’/10 Normal H,SO, vorgelegt . . 15,9 Ce.
Y10 Normal NaHO Verbmucht 181
2,8 Ce.

0,00392 N = 0,314




Ein Vergleich der gemachten N-analysen ergiebt:

Durchschnittl. N-gehalt der Rinde . . . . . . 0,574
" -« - nach Wasserreact. 0,489
0,099

Der durch Wasser aufgenommene N-gehalt betriigt
demnach 0,09%; derselbe wird wohl bedingt durch Am-
moniaksalze, salpetersaure Salze und Amide. Fiillbare
Biweisse sind jedenfalls im Wasseraussuge nicht vor-

handen, vielleicht cinige unfillbare.

Durchschnittl. N-gehalt der Rinde nach einer

Wasserextraction . . . . . . . . . . 048 %
852 Alkoholextraction . . . . . . . . . . 046 %
0,029

0,02% N werden also durch Alkohol mehr aufge-
nommen, als durch Wasser. Wenn dieser kleine Unter-
schied nicht auf Untersuchungsfehler zuriickzufiihren sein
sollte, so kdnnte man daran denken, dass die Alkaloid-~
spuren, weleche ich in der Rinde nachgewiesen habe, den-
selben theilweise bedingten,

Nach einer Extraction mit 859 Alkohol blieben in

der Rinde . . . . . . . . . . . . .046%N
Nuch einer darauf folgenden Extract. m.Natronlauge 0,31 %z N
0,154 N

Der N-gehalt, welcher aus der mit Wasser und Al-
kohol erschiopften Rinde durch 2%, Naironlauge ausge-
zogen wurde, kann nur der N der im Auszuge enthalte-

nen Eiweisssubstanzen sein.

0,15% N = 0,947 Eiweiss.
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Der nach Neutralisation mit Essigsiiure durch Al-
kohol erzengte Niederschlag des 29/, Natron-

langeauszuges betrug . . . . . . . . . 1,194
Die im Auszuge enthaltene Eiweissmenge betriigt 0,942

0,254

0,252 1) betriigt demnach der Pectin- und Schleim-
gehalt des Niederschlages, denn durch Alkohol wird
aus  dem neutral gemachten 2%  Natronlaugeaus-
zuge sowohl Fiweiss als Schleim gefillt.

Bestimmungen ven gerbsziureartigen Substanzen.

a) In Alkohol 1l6sliche gerbsdureartige
Substanzen (Chinovagerbsiure, Chinovaroth ete.).

I. Versuch.

2,3880 Rinde werden 24 Std. mit 852 Alkohol ma-
cerirt. Darauf wird filtrirt und das rothbraune Filtrat
+ Waschalkohol mit essigsaurem Kupfer im Ucberschuss
versetzt, wobei gerbsaures Kupfer herausfillt. Der Nie-
derschlag wird mit Wasser ausgewaschen und bei 1109
bis zum constanten Gewicht zetrocknet. Der getrocknete
Niederschlag betrigt 0,5325.

In einem vorher tarirten Porzellantiegel wird dar-
auf, damit die Verbrennung eine recht vollstéindige ist,
der Niederschlag mit gesittigter Losung von salpeter-
saurem Ammon befeuchtet, dann getrocknet und schliess-
Lich verbrannt. Das Verbremnungsproduet 0,1520 ist
Kupferoxyd.

1) Die Angabe in Proconten ist immer als auf Rinde berechnet
ZU verstehen,
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CuO ‘u gof. Cu®  Cu?
794 : 634 = 01420 : X
0,1213 Cu.

0,6325 gerbs. Cu
0,1213 Cu
0,4112 Gerbsiinre = 17,224,

1. Versuch.

1,4642 Rinde
0,3875 gerbs. Cu
0,0985 Cu

0,2890 Gerbsinre = 19,749

Die ziemlich grossen Unterschiede in den Resultaten
der beiden Versuche sind durch die Untersuchungsfehler,
die sich bei den Gerbsiurebestimmungen kaum vermeiden
lagsen, bedingt. 1is handelt sich hauptsichlich um 2
Fehlerquellen. Die alkoholische Lidsung, aus der ich durch
essigsaures Kupfer die Gerbsiure fille, muss einiger
Maassen concentrirt sein, und es ist daher nach dem Fil-
triren des Alkoholauszuges nicht moglich, den Riickstand
vollstindig auszuwaschen. Dabei kann sich aber im Al-
kohol in dem einen Falle etwas mehr, im andern etwas
weniger Gerbsiiure gelost haben. Dieser Fehler ist relativ
gering. Doch darf ich den durch essigsaures Kupfer er-
haltenen Niederschlag auch nicht stark auswaschen, da
eine Zersetzung des gerbsauren Kupfers zu befiirchten
ist; es konnen desshalb in demselben gar keine, resp.
verschieden grosse Mengen von essigsaurem Kupfer zu-
ritckbleiben, wodurch natiirlich verschiedene Resultate

bedingt werden.
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Avrbeitet man, wie ich es bei den folgenden Gerb-
siturebestimmungen gethan habe, mit annihernd gleich
grossen Mengen, so simnd auch die Untersuchungsfehler
annithernd gleich gross und die Resultate entsprechend
tibereinstimmend. Ieh will jedoch nicht behaupten, dass
sie desshalb richtiger sind.

b) ITn Alkohol und Wasser 16sliche

gerbsiureartige Substanzen.

Das Filtrat des Alkoholauszuges wird auf dem
‘Wasserbade bis zur Syrupconsistenz eingedampft, mit
Wasser gemischt, zersetzt und filtrirt, so dass im Filtrat
die in Alkohol und zungleich in Wasser ldslichen Gerb-
siiuren sich befinden. Im Uebrigen werden die Versuche
genau so ausgefithrt, wie oben beschrieben.

I. Versuch.
1,3742 Rinde
0,1383 gerbs. Cu
0,0110 Cu ,

0,1273 Gerbsidure = 9,204

. Versuch.
1,4270 Rinde
0,1430 gerbs. Cu
0,0193 Cu
0,1237 Gerbsiture = 8,449
Durchschnittl. Geehalt der in Alkohol léslichen
gerbsiureartigen Substanzen . . . . . 1848¢

Durchschnittl. Gehalt der in Alkohol u. Wasser
lislichen gerbsidureartigen Substanzen .

8,969

In Alkohol Isslich, in Wasser unloslich . . . 0,029,
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Die in Alkohol und zugleich in Wasser ldslichen
gerbsdureartigen Substanzen sind wohl ihrer gréssten
Menge nach Chinovagerbsiiure, wihrend in Alkohol Chi-

novagerbsiure + Chinovaroth gelést sind.

Zuckerbestimmungen.

Aus dem Filtrat des wissrigen Auszuges werden
dje Gerb- und Pflanzensiiuren ete. durch basisch essig-
saures Blei vollstindig ausgefillt. Das iberschiissige
essigsaure Blei wird aus dem Filtrate durch verdinnte
Schwefelsiure gefillt und das Filtrat durch Natronlauge
schwach alkaliseh gemacht. Die Losung wird auf dem
Wasserbade bis auf 250 Ce. eingedampft und mit cioer
genau priparirten Fehling’schen Lidsung titrirt.

10,1810 Riunde.
6,6 Ce. der Losung reduciren 1,0 Ce. Tehling’sche
Ligsung.
0,1894 Zucker = 1,80%.
10,1950 Rinde.
6,7 Cc. der Liosung reduciren 1,0 Ce. Fehling’'sche

Lissung.
0,1852 Zucker = 1,829

100 Ce. der Lissung werden mit 400 Ce. absoluten
Alkohols versetzt, wobei event. Schleim, Dextrin, Sini-
strin, Triticin ausfallen wirden. Das Filtrat wird unter
Zusatz von 19 Salzsiiure unter Ruckflusskithlung erhitzt
und darauf wird nochmals mit Felling’scher Lisung tit-
rirt. Auch hier reducirten wiederum 6,6 Ce. 1 Ce. Feh-
ling’seche Liosung; es fand sich demnach nur Glycose-
Da ausserdem Alkohol keinen Niederschlag gab, so
waren auch die crwithnten Kohlehydrate (Dextrin otc.)

abwesend.




Stédrkebestimmungen.

Nachdem die Rinde mit Wasser ausgelaugt war,
wurde der Riickstand mit 225 Salzsiurce ca. 4 Stunden
schwach gekocht. Das Filtrat wurde durch Natronlauge
schwach alkalisch gemacht und mit Wasser verdiinnt,
so dass die Solution 250 Ce. betrug.

Darauf wurde mit Fehling’scher Losung titrirt.

Teh will hier bemerken, dass ich, um jegliche Zer-
setzung in der Fehling’schen Losung zu vermeiden,
nach Dragendorff’) dic einzelnen Bestandtheile der-
selben erst kurz vor dem Gebrauch mischte.

L. Versuch.
92,8030 Rinde.
9,5 Co. der Liosung reduciren 3,0 Ce, Fehling’sche
Lisung.
0,6136 Stirke = 6,26%.

II. Versuch.
10,0855 Rinde.
5,2 Ce. der Liésung reduciren 3,0 Ce. Fehling’sche

Ligsung.

(,6491 Stirke = 6,43%.

Da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass ausser
der Stirke auch noch anderc Kohlehydrate durch das
Kochen mit HCI invertirt worden waren, so machte ich.
noch 2 andere Stiarkebestimmungen nach einer von rof.
Dragendorff in sciner Pflanzenanalysc angegcbenen
Methode.

HDragendorff  Ire gqualitative und quantitative Ana-
lyse von Panzen und Panzentheilen®. Giottingen, 1882,
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Dic gepulverte Rinde wurde mit 30 Theilen einer
495 alkoholischen Kalilauge in einem Autoclaven ca. 30
Std. bei 100° erwirmt. Daranf wurde fltrirt und der
Riickstand mit Alkohol solange ausgewaschen, bis das
Filtrat nicht mehr alkalisch reagirte. Das Filtrat war an-
fangs von schwarzer Farbe und unangenchmem Geruch.
Nachdem der Riickstand mit Alkohol erschopft war,
wurde mit Wasser solange ausgewaschen, bis dasselbe
vollstindig hell ablief. Auch das Waschwasser war an-
fangs schwarz gefirbt und klirte sich erst nach langem
Waschen auf.

Dic so vorbereitete Rinde wurde nun in derselben
Weise mit Salzsiiure behandelt, wie oben angegeben.

[. Versuch.

2,008¢ Rinde.
18,6 Ce. der Lisung reduciren 1 Cec. Fehling’sche

Liosung. .
° 0,0605 Stirke = 3,014.

II. Versuch.
2,0025 Rinde.
18,8 Ce. der Lisung reduciren 1 Ce. Fehling'sche
Lésung.
0,0698 Stirke = 2,98%.

Aus diesen Stirkebestimmungen geht zur Evidenz

hervor, dass, talls man den Riickstand des wiissrigen

Auszuges mit Salzsiure koeht und den dadurch erhaltenen
Traubenzucker anf Stirkke umrechnet, das Resultat zu

gross ausfiillt.




Ich erhielt auf diese Weise durch-

schnittlich. . . . . . . . . | 635% Stirke.
nach der Dragendorfi’schen Methode
durchschnittlich . . . . . . . 3,004 »

3,35 % Stirke.

Die angegebene Differenz 3,359 verschafft uns cine

Vorstellung iiber die Menge der in der Rinde enthaltenen

Koblehydrate, die, gleich der Stirke, durch Kochen mit

Salzsiure leicht invertivt werden konnen, aber der Fin-
wirkung alkoholischer Kalilange nicht widerstehen.

Zellstoffhestimmung.

Der nach Behandlung der Rinde im Autoclaven
ausgewaschene Riickstand wurde zum Zweck der Stirke-
bestimmung mit 2% HCI ausgekocht. Der nun bleibende
Riickstand wird zuerst mit 8595, dann mit 972, dann
mit absolutem Alkohol und schliesslich mit Acother griind-
lich ausgewaschen. Der so priparirte Riickstand wurde
bei 1107 bis zum constanten Gewicht getrocknet, darauf
in vorher tarirter Platinschale verascht und das Gewicht
der Asche vom Gewicht des trockenen Riickstandes ab-
gozogen. '

2,0080 Rinde.

Trockner Rickstand 0,56378

Asche . . . . . 01778
Zellstoff . . . . . 0,3600=17,93 4

Ausserdem machte ich noch eine Zellstoffbestimmung

nach einer Methodo von F. Schulze ).

1) Dragendorff, Pllanzenanalyse, pag. 94,



2,0005 Rinde werden mit 40 Ce. Salpetersiure von
L17 spec. Gew. und mit 2,0 Kaliumechlorat ca. 10 Tage
unter hiufigem Umschiitteln macerirt.

Da die Rinde noch gelb gefiirlit ist, wird ein wenig
concentrirte Salpetersiure hinzugegossen und bei 40° di-
gerirt. Nach Verlauf einiger Tage erweist sich die Rinde
noch immer hellgelb gefirbt.

[ Die Misechung wird nun mit Wasser verdiiunt und

filtrirt. Der Riickstand wird mit Wasser, ammoniakhal-
tigem Wasser, Alkohol wund schliesslich mit Aether
griindlich ausgewaschen. Darauf wird der Riickstand bei
110° bis zum constanten Gewicht getrocknet, in vorher
tarirter Platinschale verascht und das Gewicht der Asche
von dem des trocknen Riickstandes abgezogen.

2,0005 Rinde.

Trockner Riickstand 0,3082
+ - Asche . . . . . 0,0020

0,3062=15,31 9
Die Differenz beider Versuche ist vorzugsweise auf
das Lignin der sclerotischen und Bast-Zellen zuriickzu-
fithren.

Alkaloidhestimmungen.

Die Untersnchung anf Alkaloide habe ich nach der
Dragendorff’schen Ausschiittelungsmethode ') geo-
macht.

30,0 Rinde wurden mit schwach schwefelsdurehal-
tigem Wasser 24 St. macerirt. Die Maceration wird co-

1) Dragendortf. Urmiftelung der Gifte, pag. 119,
3
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lirt und dann filtrirt. Das Filtrat wird zuerst in saurer
Lésung mit Petrolaether, Benzin und Chloroform ausge-
schiittelt ; darauf wird es durch Ammoniak schwach alka-
liseh gemacht und mit denselben Flissigkeiten in alkali-
scher Liosung ausgeschittelt. Die Ausschiittellungsfliis-
sigkeiten ldsst man bei ca. 40° verdunsten. Alle lassen
nur kaum sichtbare Riickstinde zurtick. Diese Ritck-
stinde werden nun mit concentrirter Schwefelsiure, Va-
nadinschwefelsiiurebihydrat , Vanadinschwefelsituremono-
hydrat vod mit dem Froehde’schen Reagens behandelt.
Nur die Rickstiinde der alkalischen Ausschiittelungsfliis-
sigkeiten geben schwache Reactionen, wiithrend die der
sauren garnicht verindert werden. — Bei einem neucn
Versuch wird zur Entfernung des Fettes mit Petrolaether
in saurer Liésung und darauf mit Benzin und Chloroform
in alkalischer Losung ausgeschiittelt. Die Benzin- und
Chloroformriickstiinde werden in schwach schwefelsdure-
haltigem Wasser gelost und mit Gruppenreagenticn bo-

handelt :
Riickstand der alkal.

Ritckstand der alkal. Chloroformausschiitte-

Benzinaus sehiittelung.

lung.
1. Phosphor mo- anfkeineReact.;dar- keine Reaction.
lybdédnsiiure. auf schwach weissl,
Triibung
2. Tannin. keine Reaction keine Reaction.
3. Kaliumqueck- weisslicher Nieder- anf. keine React., dar-
silberjodid. schlag, auf schwach weissl.
Tribung.
4. Kaliumkad- weissl. Triitbung. anf. keincReact., dar-
miumjodid. auf schwach weissl.
Tritbung.
5. Frohde’sches violette Tdrbung.  keine Reaction.
Reagens.

6. Jodjodkalium.  sehwiirzl.-brauner  schr unbedeuten-
Niederschlag. der briitunlicher
Niederschlag.
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Noch eine Methode Alkaloide zu bestimmen wurde
versucht:

Ein concentrirtes wissriges Filtrat wird durch essig-
saures Blei gefiillt; das iiberschiissige Blei wird mit ver-
diinnter Schwefelsiure entfernt und diese saure Liésung
mit den erwithnten Gruppenreagentien behandelt.

Nach dieser Methode erhielt ich gar keine Ausbeute,
die Alkaloidreactionen gab.

Ich machte noch einige physiologische Versuche:

Das Extract von 30,0 Rinde wurde einer Katze per
os eingegeben. Awusser einer Verstopfung, die 4 Tage an-
hielt und die wohl auf den hohen Gerbsduregehalt in der
Rinde zurtickzufithren ist, traten keine charakteristischen
Erscheinungen auf.

Der Riickstand der alkalischen Chloroformausschiit-
telungsfliissigkeit von 30,0 Rinde wurde mit schwach
schwefelsiturehaltigem Wasser gelost und diese Liosung
einecm Frosch injicirt,

Herr Prof. Kobert war so liebenswiirdig, den
Versuch persénlich zu leiten. Der Erfolg war vollstindig
negativ.

Es sind demnach in der China brasiliensis nur
Spuren eines Alkaloides enthalten; doch hat dasselbe
keine physiologische Wirkung, wie iiberhaupt diese
China brasiliensis keine stark wirkende Bestandtheile zu
enthalten scheint.

Mtasiwetz ) hat in der China nova kein Alka-
loid gefunden.

Wie ich bereits in der Hinleitung erwiihnte, ver-
suchte ich zum Schluss meiner Arbeit die Stoffe darzu-

1) Aunal. Chem. u. Pharmace. 79. pag. 1563.




36

stellen, die Hlasiwetz ') in der China nova gefunden
hat. Ich richtcte mich bei der Darstellung genau nach
der Vorschrift von Hlasiwetz

Chinovagerbsdure.

Ein wissriges Decoct wurde mit Bleizucker ausge-
fallt. Das Filtrat in 8 Theile getheilt, das eine Drittel
mit Bleiessig vollstindig ausgefillt und mit den beiden
Dritteln vermischt. Drer dadurch entstandene lichtbraune
Niederschlag wird abfiltrirt und das Filtrat abermals mit
Bleiessig gefiillt. Der isabellfarbige Niederschlag, der
nun entsteht, gleicht dem chinovagerbsaurem Bleioxyd.
Er wird unter Wasser mit Sehwefelwasserstofl zersetat.
Das Schwefelblei wird abfiltrirt, das Filtrat gelinde er-
wirmt und das dabei noch nicht entwichene Schwefel-
wasserstoffgas durch Bleizuckerldsung gefiillt und ent-
fernt. Zwum klaren Filtrat, das einen Ueberschuss von
essigsaurem Bleioxyd enthiilt, werden nun 2 Raumtheile
absol. -Alkohols gesetzt, wodurch die Fliissigkeit sich
triibt und allmiiliz einen flockigen, lichten Niederschlag
zu Boden fallen lisst, der die reine Bleiverbindung der
Chinovagerbsiiure ist. Nach ncuem Zersetzen dieses Blei-
salzes durch Schwefelwasserstoff, Entfernen des Schwefel-
bleies und des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs, hin-
terbleibt eine Liosung reiner Gerbsiure.

Sie wurde in einer Retorte, in die ein continuir-
licher CO,strom ging, auf dem Wasserbade stark einge-
dampft und der Rest iiber Schwefelsiure getrocknet.

Dio so dargestellte braunlich gefiirbte, sprode Masse
ldsst sich leicht zu eimem DPulver verreiben.

1) Annal. Chem. u. Pharm. 79. pag. 130.
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Die Chinovagerbs, istgoslich in Wasser und Alkohol,

durch Kisenchlorid dunkelgriin gefiirbt,

mit essigs. Kupfer grimbrauner Niederschlag,

mit Leimlésung weisslicher Niederschlag,

mit Brechweinstein kein Niederschlag,

salpeters. Silber wird beim ¥rhitzen reducirt,

Goldehlorid wird schon in der Kiilte reducirt,

mit Cyankalium erhilt man keine Rothfirbung,

mit concentrirter Schwefelsiiure in der Kiilte braun,

beim Erwirmen rothbraun, dann dunkelbraun,

mit Alkalien braune Farbung an der Luft ins Rothe

iibergehend,

mit Alkali und Kupferlssung direkt gekocht, erfolgt

eine Abscheidung von Kupferoxydul.

Die angegebenen Reactionen, abgesehen von ein-
zelnen, die ich mehr gemacht habe, stimmen mit denen
von Hlasiwetgz iiberein. Doch behauptet Hlasiwetz,
Y dass Chinovagerbsiiure mit Leim keinen Niederschlag
gebe, so dass im Lehrbuch von Graham und Otto
sich die Bemerkung findet, dass die Chinovagerbsiure,
da sie weder durch Leim- noch durch Brechweinstein-
losung gefillt wird, eigentlich keine Gerbsiure sei. Ich
erhielt mit Leimlésung einen deutlichen, weisslichen
Niederschlag.

Hlasiwetz hat ferner gefunden, dass die Chi-
novagerbsiure durch Hydrolyse in Chinovaroth und ein
Kohlehydrat zerlegt werden kann. FEr giebt an, dass
man aus einer chinovagerbsiurehaltigen Fliissiglkeit durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure eine schwach
gefiirbte Eliissigkeit crhalten konne, die Fehling'sche
Losung reducirt. Doch bezweifelt er, dass diese Higen-
schaft der reinen Chinovagerbsiure znkommt,
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An einer andern Stelle sagt er direct, dass man
Chinovagerbsiiure mit verdiinnten Mineralsiuren ohne
sichtbare Verdnderung kochen kinmne.

Rembold ) giebt kurz an, dass Chinovagerbsiiure
mit verdimnter Schwefelsiure gekocht in Chinovaroth und
Zucker zerfalle. Teh habe den Versuch Rembold’s ge-
priift und konnte ihn hestitigen.

Chinovaroth.

Schon Pelletier und Caventou?), die 1821
die China nova untersuchten, fanden in derselben einen
rothen TFarbstoff, dem sie keinen besonderen Namen
gaben. Sie stellten ihn aus dem alkoholischen Auszug
durch Fillen mit Magnesin dar. Durch einige Reactionen
unterschieden sie ihn vom Farbstoff der echten Chinarvinde.

Frst Mlasiwetz?) hat diesen Farbstoff Chinova-
roth gepannt und ihn genauer untersucht.

Rembold?*) giebt kurz an, dass dieser Farbstoft
durch Spaltung der Chinovagerbsiiure erhalten werden
konne. Ein Theil desselben ist aber in der Rinde bereits
priaformirt vorhanden.

Bei meiner Darstellung bin ich den Angaben von
Hlasiwetz gefolgt. Die Rinde wird mit verdiitnntem
Ammoniak digerirt nnd das Filtrat durch Salzsiure ge-
fallt. Der Niederschlag wird mit Wasser tuchtig ansge-

waschen, um ihn von der Chinovagerbsiiure zu befreien.

) Annal. Chem. u. Phavm. 143, pag. 273.
2) dJourn. PPharm. 7, pag. Il

3) Annal. Chem. u. Pharm. 79, pag. 138,
4) Aunal. Chem. u. Pharn. 143, pag. 273
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Darauf wird der Nicderschlag mit Kalkmileh gekoeht, um
ihn vom Chinovin zu befreien. Das Chinovaroth geht
mit Kalk eine feste Verbindung ein, wiihrend Chinovin,
in Kalkmileh gelist, sich im Filtrat befindet. Das Aus-
kochen mit Kalkmileh muss nun so viel Mal wiederholt
werden, bis das Filtrat mit Salzstiure keinen Niederschlag
mehr giebt. Dann wird die Kalkverbindung des Chino-
varoth durch Salzsiure zersetzt und das Chinovaroth so-
lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat keine
Chlorsilherreaction mehr giebt. Darauf wird das Chinova-
roth nochmals in Ammoniak gelost, mit Salzsiiure gefillt
und mit heissem Wasser rein -ausgewaschen. Das Chi-
novaroth wird nun in starkem Alkohol gelost wnd der
ungelist gebliebene Theil abfiltrirt.

Hlasiwetz giebt an, dass diese dunkelrothe alko-
holische Lisung in viel Wasser gegossen zarte Flocken
von reinem Chinovaroth ausscheiden sollte, Ich bekam
bei meinen Versuchen durch Wasser keinen Niederschlag,
Tch dampfte daher, analog der Darstellung des China~
roth von Schwarz?t), die alkoholische Losung bis zur
Trockene ein. Auf diese Weise erhielt ich ein sehwiirz-
liches Pulver, wiithrend das Chinovaroth, durch Spaltung

der Chinovagerbsiinre entstanden, rothbraun gefirbt wur.

Das Chinovaroth ist in kaltem Wasser wenig ldslich,
in kochendem Wasser theilweise lislicly,
i

—

1 starkem Alkohol wenig loslich,

in Aether unmléslich,

in Ammoniak und Natronlauge mit kirschrother
Farbe 1oslich, durch Salzsiiure wieder fillbar.

1) Journ. pract. Chem. 56, pag. 74.
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Die heissbercitate wiissrige Losung des Chinova-

roth giebt:

mit essigs. Kupfer — rothbriunl. flockigen Niederschlag,
espigs. Blei — rothbriunl. flockigen Niederschlag,
Eisenchlorid — briiunlichen Niederschlag,

» sa]’petersaurem Silber — keine Veriinderung,
Leimlosung — keine Veriinderung.

Angegebene Reactionen erhielt man sowohl bei dem
direct dargestellten (schwarz), als auch bei dem durch
Zersetzung der Chinovagerbsiure entstandenen (rothbraun)
Chinovaroth. Letzteres ist noch schwerer loslich.

Das von Hlasiwetz gefundene Chinovaroth bildet
»im getrockneten Fustande fast schwarze glinzende
Massen. Gepulvert ist es dunkelroth, in Wasser beinahe
unléslich, leicht I15slich in Alkalien, Weingeist und auch
in Aether. Eisenchlorid giebt keine erhebliche Farben-
reaction®,

Hlasiwetz hat noch angegeben, dass man das
Chinovaroth aus dem wissrigen resp. alkoholischen Aus-
zuge der Rinde durch Tiillen mit neutralem essigsauren
Blei darstellen kimme. Aus einer grisseren Menge Rinde
ist das Chinovaroth im pharmaceutischen Institut aus
dem wiissrigen Auszuge, als rothbraunes Pulver, darge-
stellt worden. Die Ausbeute bei dieser Darstellungs-
weise ist eine relativ geringe, da ja das Chinovaroth in
Wasser sohr schwer 1islich ist.

Das Chinovaroth scheint in der Rinde zum Theil
sich ans Chinovagerbsiure zu bilden, zum Theil, wie ge-
sagt, priformirt zu sein.

Die Unterschiede der von Iflasiwetz und mir
angegebenen Reactionen des Chinovaroth sind durch die
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Unbestiindigkeit solcher Phlobaphene resp. durch die An-
wesenheit von Spuren fremder Korper zu erkliren. DBe-
riicksichtigt man das Verhalten der Rinde und das des
oben erwihnten von mir abgeschiedenen Chinovaroth
zum Alkohol, so findet man in der Lislichkeit bedeu-
tende Differenzen und solche zeigen sich auch bei Be-
handlung mit Wasser.

Es scheinen diese Phlobaphene in verschiedenen
Modificationen mit ungleicher Loslichkeit vorliegen zu
konnen, oder schon unter den ITdnden des Arbeitenden

bei der Isolirung ecine chemische Zersetzung zu erfahren.

Chinovin.

So spirlich in der Literatur Angaben iiber Chinova-
gerbstiure und Chinovaroth zu finden sind, um so reich-
licher stosst man auf solche itber Chinovin,

Wieder sind es Pelletier und Caventou'),
die bei ihrer Bearbeitung der China mova in derselben
eine Sidure gefunden haben, die sie Chinovastinre nennen;
sie selbst sprechen schon die Vermuthung aus, dass
dieser Name kein bleibender sein wird.

Winkler? findet die Chinovasiure auch in der
China regia. Darauf untersucht auch er die China nova,
weist in derselben die Chinovasiure nach und zwar in bedeu-
tend griosscrer Menge, als in der China regia; er bestitigt
somit die Angaben von Pelletier und Caventou.

Ausserdem aber glaubt er in der China nova einen
nenen Bitterstoff entdeckt za haben, den seiner Meinung

1) Journ. Pharm. 7, pag. 111.
2} Repert. Pharm. 49, pag. 116, 51 pag. 193.
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nach Pelletier und Caventou ibersehen haben
missen und den er Chinovabitter nennt. Fr stellt ihn in
complicirter Weise dar.

Auf  Veranlassung Winkler's macht Buch-
ner') eine Elementaranalyse vom Chinovabitter. Er be-
hauptete, ,dass das Chinovabitter mit dem von Pog-
giale dargestellten Salseparin nicht nur gleiche Zu-
sammensetzung habe, somderfi dass sie auch in allen
ihren Kigenschaften vollkommen iibereinstimmend sich
verhalten und mithin ein und derselbe Koérper sind«.
Die Formel des Chinovabitters ist nach Buchmner
CH,, O 4+ 2H,0.

Petersen?) widerspricht der Anschaunng Bueh-
ner’s, dass Chinovabitter und Salseparin identisch sind.

Er stellt die Formel C,, H,, O, fiir das Chinova-
bitter auf.

Inzwischen hat Winkler 3) die Darstellungsweise
seines Chinovabitters bedeutend vereinfacht. Er kocht
die Rinde mit Kalkhydrat aus und fallt das Filtrat durch
Salzsdure. Diese Darstellung, die Winkler bereits
1843 angicbt, ist bis jetzt von keiner bessern iibertroffen
worden.

Winkler weist das Chinovabitter noch in der
Cortex KEsenbeckiae febrifugae und in der China pseu-
dorubra nach.

Schnedermann {) unterwirft auf Veranlassung
von Prof. Wéhler das Chinovabitter einer genauen

1) Repertor. Pharm. 53 pag. 1.

2) Annal. Chem. u. Pharm. 17 pag. 164,

3) Repertor. Pharm. 81. pag. 42, 51, 322, 91 pag. 814 (3) 4
pag. 206.

4) Amnal. Chem. u. Pharm. 45, pag. 277,
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Untersnchung. Er bestiitigt die Ansicht Petersen’s,
dass das Chinovabitter und das Salseparin nicht dieselbe
Constitution haben. FRr identificirt Chinovabitter und
Chinovasiiure. Sie ist nicht krystallinisch und hat die
Formel C3 H,;i Oy + H, O.

De Vrij') beweist, dass die Chinovasiure resp.

7

2 Chinovabitter in allen Chinarinden vorkomme. Xr be-
hauptet ferner, dass im Chinovabitter 2 bittre Stoffe ent-
halten seicn, die er zn trennen aber nicht im Stande ist.
Mit grosser Ausfithrlichkeit berechnet er den %gehalt
! des Chinovabitters in den verschiedenen Theilen der China
nova. 8o findet er in der Wurzel 2,674, wihrend in den
trocknen Blittern nur 0,23 % Chinovabitter vorhanden sind.
Nach De Vrij ist das Chinovabitter amorph.
Rembold 2) hat die Chinovasiiure in der Tormen-

tillwurzel gefunden.
HMlasiwetz? steht bei seinen ersten Unter-
suchungen auf dem Schnedermann’schen Standpunkte.
Auch er identificirt Chinovastiure und Chinovabitter.

Schnedermann trocknete die Chinovasidure auf dem
Damptbade;, Hlasiwetz trocknet sie bei 160° und
stellt die Formel C;; H O, auf.

9 Jahre spiitor erkennt Hlasiwetz*) als erster
die glycosidische Natur der Chinovasidure resp. des Chi-
novabitter. Er hilt den zuerst von T.ié wig gebrauchten
Namen ,,Chinovin® fiir besser, als Chinovabitter, wihrend

er Chinovasiure ein Zersctzungsproduct des Chinovins

1) Jonrn, Pharm. 37, pag. 255.

9) Annal. Chom. u. Pharm. 155, pag. 5.
3) Amal, Chem. u. Pharm. 79, pag. 145,
4) Annal. Chem. n. Pharm. 111, pag. 182,
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nennt. Leitet man nimlich nach Hlasiwetz getrock-
netes Salzsiuregas in eine in starkem Alkohol geliste
Chinovinsolution, so zerfillt das Chinovin in Chinova-
sdure und Zucker.

Schwarz!) hat bei seinen Untersuchungen der
Kénigsrinde das Chinovin gefunden und bestiitigt die An-
gabe Winkler's, dass dasselbe in den echten China-
rinden vorkomme.

Rochleder? nimmt fir das Chinovin dieselbe
Formel wie Mlasiwetz an. Er empfiehlt das Chi-
novin, anstatt durch Salzsiinregas, durch Natriumamal-
gam zu zerlegen.

Stoder?) stellt das Chinovin dar, indem er mit
Natronlauge die Rinde auszieht und durch Salzsiure fallt,

De Vrij% verwirtt die Stode r'sche Darstel-
lungsweise, da seiner Meinung nach durch Natronlauge
die anwesenden Pflanzenfette zum Theil verseift, zum
Theil emulgirt werden, so dass die Fliissigkeit triibe
durch das Filter geht. De Vr ij empfiehlt die Wink -
le r'sche Methode: durch Kalkmilch die Rinde auszuziehen,

Nowak? untersuchte die Cortex Remigiae Vel-
lozii. Eine organische Base, noch der er suchte, fand er
nicht, wohl konnte er aber Chinovin in der Rinde nach-
weisen,

In neuerer Zeit ist von Liebermann und G ie-
s el%) eine genaue, ausfithrliche Untersuchung des Chino-

1) Journ. pract. Chem &6, pag. 76.

2) Journ. pract. Chem. 202, pag. 16.

3) Nieuw Tijdschr. Pharm. Nederl, 1878, 152.

4) Nieuw Tijdschr. Pharm. Nederl. 1878, 306

h) Zeitschritt des allgem. Gstorr. Apotheker-Vereins, X1, 6518,
6) Ber. d. . ch. Ges. 1883 1. pag. 920,
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. vins gemacht worden. Liebermann wund Giesel
stellten das Chinovin aus dem Nebenproduct dar, welches
bei der Chininfabrikation abfillt. Sie digerirten dieses
Nebenproduct mit Kalkmileh und fillten das Filtrat mit
Salzstiure. Zur Reinigung lésten sie das Chinovin in
Alkohol und versetzten die Lissung bis zur beginnenden
Fallung mit Wasser. So erhielten sie das Chinovin in
Form kleiuer, glitzernder, weisser Schiippchen. Sie un-
terscheiden « u. # Chinovin, die sie durch characteristi-
sche Reactionen von einander differenziren. Lieber-
mann und Giesel zerlegen das Chinovin, dhnlich wie
Hlasiwetz, durch Salzsiuregas in Chinovasiure und
Zucker.

Oudemanns jr.') hat, bis anf kleine Abweichun- ‘
gen in den Zersetzungsproducten, die Resultate von Liie - 1
bermann und Giesel bestitigt. 1
Bei der Darstellung des Chinovins bin ich folgender
Maassen vorgegangen. Die einmnal mit Wasser ausgelaugte |

durch Salzsiurc gefillt. Darauf wurde der Niederschlag
wieder in Kalkmileh gelost, das Filtrat durch Thierkohle
ontfirbt und abermals durch Salzsiure gefillt. Der Nie-
derschlag von weisser Farbe zieht sich beim Trocknen

Rinde wurde mit Kalkmilch ausgekocht und das Filtrat ‘

sehr zusammen und wird gelb. Dieses unreine Chinovin
wird in 859 Alkohol gelost und mit Wasser bis zur be-
ginnenden Iillung versetat. Dabei scheidet sich das
Chinovin vollstindig weiss ab. Ich ldste nochmals in
Alkohol und schied wieder durch Wasser ab in der Hofi-
nung, die von Liiebermann und G iesel beschriebenen
Krystalle zu erhalten, Um zum zweiten Mal das noch

1) Ber. d. d. ch. Ges. 1883, 1L pag. 2770,
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feuchte Chinovin in Alkohol zu 16sen, musste ich abso-
luten Alkohol in relatiy grossen Mengen anwenden. ‘Ich
erwartete nun, dass bereits bej geringem Zusatz von Was-
ser das Chinovin ausfallen werde, doch auffallender Weise
war ungefibr das fiinffache Volumen Wasser erforderlich,
um eine Abscheidung herbeiznfithren. Dieser Reinigungs-
process ist iibrigens mit grossen Verlusten verkniipft.
Was nun die Krystallisation anbetrifft, so geling es mir
nicht, die von Lieber mann und Giesel beschriebenen
»weissen glitzernden Schiippchen“ zu erhalten. Nach Zu-
satz von Wasser zur alkoholischen Losung #hnelt die
Flissigkeit einer Emulsion, aus der sich allmahliz ein
scheinbar amorphes Pulyer ausscheidet. Mit Hylfe des
Polarisationsapparatcs konnte ich im feuchten Chinovin
nur ab und zu ein Krystéllechen entdecken. Das getrock-
nete Chinovin muggto wohl, aber auch nur auf Grund
des Befundes am Polarisa.tionsapparat, krystallinisch ge-
nannt. werden.

Liebermann und Giesel fithren in ihrer Arbeit
ferner an, dass sie boi der Darsteliung des Chinoving
aus harzigem Rohmaterial einen andercn Weg einschla-
gen mussten, um das Chinovin krystallinisch zu erhalten,
Sie versetzton die alkoholische Liosung in  der Wirme
mit concentrirtem Ammoniak, worauf nach kurzer Zeit
die ganze Masse zu einem Krystallbrei gestand. Auf diese
Weise dargestellt, crhielten sie das 3 Chinovin. TIch ver-
suchte auch mit concentrirtor Ammoniaklésung zu fillen;
ich erhielt aber keinen Niederschlag. Die dadurch hervor-
gerufenc Vermuthung, dass das von mir dargestellte (hi-
novin ein « Chinovin ist, sollte durch spitere Reactionen
bestiitigt werden.
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Das Chinovin ist ein weisses, lockeres, krystallini-
sches Pulver,

in kaltem Wasser unloslich,

in heissem Wasger fast unloslich,

in Alkohol leicht l6slich,

in Aether schwer lslich,

in Ammoniak u. Natronlauge loelich,

Fehling’sche Lisung redueirt es nicht,

beim Verdunsten ciner alkoholischen Losung
iither Schwefelstiure erhiilt man cine
gurnniartige Masse ohne Abscheidung

von Krystallen.

Das von mir dargesiellte Chinovin giebt folgende
Reactionen:

in  Essigsiureanhydridlésung mit  concentrirter
Schwefelstiiure schéne Rothfidrbung,

in Kisessiglosung mit concentrirter Schwefelsiure
erst nach einiger Zeit Rothfirbung,

mit concentrirter Schwoefelsiure und Furfurol Roth-
firbung,

mit concentrirter Schwefelsiure allein nach lan-
gerem Stehen Rothfiirbung.

Die rothe Farbe wird beim Stehen der Lésung an
der Luft allmihlig kirschroth.

Angegebene Reactionen machte ich auch mit der
Chinovasiiure, die mir Herr Prof. Dragendor ff aus
der Sammlung des Instituts giitigst zur Vertugung
stellte. Die Reactionen traten bei der Chinovasiure lang-
samoer und schwiicher c¢in, ganz besonders deutlich war

das an der Eiscssigreuction zu schen.
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Die hanptsiichlichsten Unterschiede zwischen « und
@ Chinovin sind nach Liebermann und Giesel
folgende :

Das 4 Chinovin ist in Aether unléslich, das « Chi-
novin schwer Idslich ;

eine Losung vom 4 Chinovin in absolutem Alkohol
scheidet nach einiger Zeit, selbst wenn die Verdunstung
des Alkohols ausgeschlossen ist, Krystalle ab — eine
Losung von « Chinovin scheidet keine Krystalle ab.

Das von mir dargestellte Chinovin war in Aether
nicht unléslich und seine Losung in absolutem Alkohol
schied nach wochentlichem Stehen keine Krystalle ab.
Somit kann ich mit Bestimmtheit annehmen, dass das
in der bragilianischen Chinarinde enthaltene Chinovin
ein ¢ Chinovin im Sinne von Liebermann und
Giesel ist.

Zum Schluss versuchte ich durch Salzsiuregas das
Chinovin in Chinovastiure und Zucker zu spalten, was
mir auch gelang.
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Resumé.

Die China brasiliensis lisst sich histiologisch mit
Sicherbeit von der wiederholt untersuchten China nova
surinamensis unterscheiden. Ietztere stammt bestimmt
von Buena magnifolia Wedd., erstere viclleicht von Buena
hexandra Pohl, jedenfalls niecht von Buena magnifolia
Wedd.

In chemischer Beziehung zcigen beide Rinden viel
Uebereinstimmung. Die 3 wichtigsten Stoffe: Chinova-
gerbsiiure, Chinovaroth und Chinovin sind in beiden
Rinden enthalten. Die Alkaloidspuren, die ich in der
China brasiliensis gefunden, sind nur mit Hulfe der
Dragendorffschen Ausschiittelungsmethode mnach-

weisbar gewesen.

Zum Schluss lasse ich eine Uecbersicht der summa-
rischen Bestimmungen, die ich in der China brasiliensis

gemacht habe, folgen:

Feuchtigkeit . . . . . . . o . . e e 11,674%
Aschengehalt . . . . . . . . . - e e e . 200%
Sand . . . . - - - . . e« . . . 358%
Auf Asche l Kf)l}lenﬁiilll'e 24,0(3 %
berechnet. Kieselsdure . . . . . - L. .. 117%
Schwefelsdnre . . . . . - e e e . 4194
Phosphorséure. . . - . . - - . o+ . 3,47 %
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Stickstoffgehalt der Rinde . . . . R X Y &4
. " » nach einem Auszug mit Wasser . 0,48
" » - » » » » 8b% Alkoh. 0,469
” » Aether,

Alkohol Wasser und 2"/00 Natronlauge R - . 0314
In Alkoho! 1Gsliche gerbsidureartige Suhstanzen 18,484
Davon in Alkohol u. Wasser ,, " - 8,96 %
Zuckergehalt . . . . . . . Co- o o .. 1849
Stirkegehalt . . . . 3,00

Gehalt an elwelqmrt]gen Subbtanzen (nul durch Natron-
lauge ausziehbar) . . . R X : ¥ %4
Riickstand des Petrolith erauqzuge\ (Fett) N 1 Y- 5 4
" » Actherauszuges (Harze) . . ... 0839
» ~  Auszuges mit absolutem Alkohol e e 1917y
R . - . 859 >« < . . . T768%
” . Wasser . . . .- . 150%
» der du‘ect mit Wasser behandelten Rmde . . . 15659
Zellstoffgehalt . . . | c e e o o ... 1531y

Alkaloide in Spuren.
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Die Anschauung ist irrig, dass der zu-
kunftige Specialist seine allgemeine medi-
cinische Ausbildung in irgend einer Weise
lassig zu betreiben berechtigt wire.

Auch bei vorgeschrittener Arthritis defor-
mans leistet Jodkalium zuweilen noch gute
Dienste.

Eingiessungen von Adstringentien in die
Nase bei Schnupfen kénnen leicht gefihr-
lich werden.

Die Behandlung des ulcus molle mit Jodol
ist empfehlenswerth.

Die vielen Theorien {iber die pharmaco-
therapeutische Wirkung des Eisens haben
alle ihre Berechtigung.

Junge Midchen sollten zur Zeit der Puber-
tatsentwickelung nicht Béille besuchen.
Ein routinirt ausgefithrter Kindsmord kann
leider vom Gerichtsarzt nicht mit Be-
stimmtheit als solcher diagnosticirt werden.
Jeder Arzt sollte es sich zur Pflicht
machen, falls er in einer Familie Hausarzt
wird, sobald als méglich einen genauen
Status von allen Familiengliedern aufzu-
nchmen.







