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Beim Abschluss meiner Studien an der hiesigen
Hochschule fiihle ich mich verpflichtet, allen meinen
geehrten Lehrern fiir die wissenschaftliche Anleitung,
insbesondere Herrn Prof. Dr. G. Dragendorff fur
die bereitwillige Anweisung und Hiilfe, die er mir
‘ bei dieser Arbeit und wihrend meiner ganzen Studien-

zeit zu Theil werden liess, meinen wirmsten Dank

auszusprechen.







Als ich Herrn Profeffor Dr. G. Dragendorff um ein
Thema zu einer Inaugural-Differtation bat, fchlug er mir vor,

die vom Handelshaufe Parke, Davis und Comp. in Detroit
Mich. U. S. A. unter dem Namen ,,Manaca‘ in den Han-
del gebrachte Drogue einer chemifchen Analyfe zu unter-
ziehen, womdglich den wirkfamen Stoff derfelben darzuftellen
und fein Verhalten in chemifcher und phyfiologifcher Hin-
ficht zu priifen,

Die Drogue wurde mir in geniigender Menge von dem
obenbezeichneten Handelshaufe, welchem ich dafiir beftens
danke, zur Verfugung geftellt. Sie wurde zum grofsten
Theil im Jahre 1882 aus Nordamierika bezogen, eine fpitere
Sendung langte zu Beginn des Jahres 1883 an.

Es find Stammstiicke mit den Wurzeln. Die Stamm-
ftiicke haben eine Dicke von '/e—-2 cm, und eine Linge von 15
bis 20 cm. und find dufserlich mit einer graubraunen feften
Rinde bedeckt, innerlich auf dem Durchfchnitt hellgelb ge-
firbt. Das Holz ift von einer fehr harten und zihen Struc-
tur, es lafst fich hochft {chwierig brechen und fchneiden,
ebenfo fchwer ift das Pulverifiren desfelben, Die Wurzeln
find von gleicher Linge und Dicke wie die Stammitiicke.
Aecufserlich find fie mit einer braunen Epidermis bedeckt,
welche fich fehr leicht ablofen ldfst; unter derfelben liegt
die graubraune fefte Rinde; auf dem Durchfchnitt erfcheinen




fie gelb. Uuter dem Mikrofcope liefs fich Folgendes waht-
nehmen:

Die Markftrahlen find cinreihig und nur unter dem Mi-
krofcope fichtbar. Das Mark ifi klein, gelblich und wird
durch Steinzellen ausgefiillt, es kommt nur im Holze vor,
wihrend bei den Wurzeln es vollftiindig fehlt. Nach dem
Marke folgt Phloem, wie diefes mehrfach bei den Apocy-
neen beobachtct worden ift. Gerade hicraus ziehe ich den
Schlufs, dafs diefc Manaca gleichfalls der Familie der Apo-
cyneen angehort. Jedenfalls kann fic cine Scrophularinea
nicht fein, denn mit diefen fimmt fie im Bau durchaus nicht
tberein. Amylum kommt in der Rinde und im Holz vor,
cin Umftand, der vielleicht vermuthen lafst, dafs die Drogue
in der Vegetationszeit der PAanze entnommen worden ift,
Die Gefifse find fehmal und lang, mit fehr vielen gehoften
Tit pfeln verfehen.

Die Rinde ifi verhdltifsmifsig dinng fie Ifst auf dem
Querfchnitt zunichft eine Korkfchicht mit tafelférmigen brau-
nen Zellen erkennen Dann folgt ein paremchymatifches Ge-
webe, in welchem fich gruppenweife Steinzellen finden. In der
Innenrinde find Baftzellen nur fparfam vertreten, wihrend
Sclerenchymzellen in grofser Anzahl cine innerfte Schicht
gegen das Cambium hin bilden.

Aus ciner von dem genannten Handelshaufe verdffent-
lichten Brofchiire tber ,, Manaca's entnahm el einige bota-
nifche und therapeutifche Notizen, C. W, Hanfen M. D.
Jamaica berichtet (Now Praeparations 1850, pag. 248) unter
Anderem: Manaca, Mercurio vegetal, ift dic Bezeichnung,
welche die Brafilianer der Franciscen uniflora beigelegt haben.
Sie gehort zar Familic der Scropholarineac und ift cin Strauch
mit  wechfelftiindigen, Einglich zugelpitzten  Blittern  mit

b
kurzem Blattftiele, einzeln und gipfelftandigen Bliithen, von
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durchdringendem dem der Narciffen dhnlichen Geruch. Der
Name Manaca wird iibrigens in Brafilien mehreren Pflanzen
beigelegt, fo z. B. fiihrt in Pernambuco Duranthe bicolor,
Verbenaceae, diefe Benennung, in Minas und anderen Pro-
vinzen dagegen ift Admosma superflua als Manaca oder Ma-
naca de Matte bekannt, Die Manaca ift im gréfsten Theile
des aquatorialen Amerikas einheimifch, gebraucht wird die
Wurzel der Pflanze, Uebereinftimmendes verisffentlicht John
B. Erwin'). C. Hanfen, Erch. M. D, Santarem (Brafi-
lien) fchreibt unter Anderem 2): | Ich habe viel Zeit damit ver-
bracht, die drei nordlichen Provinzen Brafiliens, Maranchio,
Pard und Amazonas zu bereifen, wo ich mit Indianerftim-
men in Berithrung kam, hier (hauptfachlich am mittleren Ama-
zenenftrom und feinen Lindereien), habe ich mich bemiiht
die mannigfaltigen, bei ihnen gebriuchlichen Heilmittel, ihre
Art und ihre Verwendung, zu ftudiren. Linige von diefen
Heilmitteln bin ich mit Hilfe von Grifebach’s Flora bota-
nifch zu claffificiren im Stande gewefen, andere konnte ich
nicht beftimmen, weil aufser der alten Martius'{chen kleinen
Flora diefes Landes keine exiftirt, ich auch diefe nicht erlangen
konnte. Die ortlichen Benennungen find fehr ungeniigend,
hiufig hat eine und diefelbe Pflanze finf bis fechs verfchie-
dene Namen. Die Art der Verwendung ift im Allgemeinen
sechr einfach. Da die brafilianifchen Indianer cinen grofsen
Abfchen vor allem Bitteren und Unangenehmen haben, {o
gebrauchen fic faft alle Arzeneien nur Hufserlich als Bih-
mittel; gefchieht ¢s aber, dafs fie eine Medicin innerlich ge-
brauchen, fo nehmen fie die hochfte Dofis in einer Paufe
von einem oder mehreren Tagen. letzteres ift beim Ge-

1) Therapeut, tiazctle. 1880, pag. 222,
2) Therapeut. Gaz 1881, 325,
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brauche eines diefer Mittel, der Manaca, der Fall, welche
unter verfchiedenen Namen gegen die unter den Indianern
hiufiglten Krankheiten, Rheumatismus und Syphilis, ge-
braucht wird. Leidet ein Indianer daran, fo fchabt er fich
ein bis zwei Drachmen’ der frifchen Wurzelrinde forgfaltig
in ein halbes Glas ,cachafs d. h. Rum jener Gegend,
{chluckt diefe Portion herunter und legt fich in {eine Hinge-
matte, um die Wirkung abzuwarten, Nach einem mehrftiin-
digen Kampfen mit einem von den Indianern als ,,ftechen-
der Schmerz in allen Muskeln® bezeichneten Gefiihl, bricht
reichlicher Schweifs aus und der Patient ift, wenn es chro-
nifcher Rheumatismus war, fiir einige Zeit vollftindig geheilt.
Ein bliihendes Exemplar der Pflanze habe ich leider nicht
zu Geficht bekommen, doch ftimmt die von Martius gege-
bene Befchreibung der Franciscea uniflora mit der von mir
beobachteten Pflanze beziiglich Blattform und Habitus
iiberein.*

Aufser diefer kam frither eine zweite Art unter dem
Namen weifse Manaca in den Handel, von diefer Art konnte
ich nur eine Kkleine Probe, aus der Sammlung des Herm
Prof. G. Dragendorff. erhalten. Sie ftimmte mit meiner
in keiner Hinficht iiberein und konnte aus Mangel an Mate-
rial von mir keiner eingehenderen Priifung unterworfen
werden. Sie kann ihrem Bau nach mdoglicher Weife der
Familic der Scrophularineac angehéren und ift auch in
der Sammlung ausdriicklich als von der Franciscea uniflora
ftammend bezeichnet. Ich glaube es ift diefelbe Drogue,
deren Analyfe Dr. Erwin in der Therapeutic Gazette 1880
p. 222 verbffentlicht hat. Jedenfalls ergab diefe Ana.lyfé
nichts, was fiir das Vorkommen von Manacin und der fluo-
rescirenden Subftanz in der weifsen Manaca {préche.

Therapeutifch ift die Drogue von verfchiedencn ameri-
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“kanifchen Aerzten gepriift worden und {ind ihr mehr oder
minder gute Erfolge zugefchrieben worden, Angewandt wird
ein fliiffiges Extract (fluid Extr.) oder Tinctur, nihere Vor-
fchriften dazu find mir unbekannt, Aufser gegen Rheuma-
tismus und Syphilis, foll Manaca abfiihrend und harntreibend
wirken, und wird ihr auch fonft noch eine Reihe von thera-
peutifchen Eigenfchaften zugefchrieben.

Qualitative und quantitative Beftimmungen).

. Bestimmung der Feuchtigkeit und der Asche.

4. a. 0,575 grm. der grob zerftofsenen Subftanz
verloren beim Trocknen bei 110° bis zZum conftanten Ge-
wicht 0,058 grm,, das ergiebt 10,087% Feuchtigkeit.

. 6. Eine zweite Beftimmung, mit 2,104 grm. der Sub-
ftanz ausgefiihrt, ergab einen Verluft von 0,219 grm. ==
10,027 grm. Feuchtigkeit, Mittel 10,057 %.

B. a. Behufs Afchenbeftimmung wurden 4,903 grm,
der bei 110’ getrockneten Subftanz in einer Platinfchale ver-
- brannt, es hinterblieb ein Riickftand von 0,0525 grm, =
1,070% Afche.

0. 5,657 grm. der gleichen Subftanz hinterliefsen
nach dem Verbrennen 0,0065 grm. = 1,069 % Afche.
Mittel 1,069%. Die Afche enthielt Phosphorfiure 179,
Schwefelfaure 2,32, Kohlenfiure, Kalk, Magnefia, Kali und
Natron.

1) Die yuantitativen Bestimmungen wurden nach den Metho-
den, die Prof. Dr. G. Dragendorff in sciner Analyse von Pflanzen
und Pflanzentheilen empfiehlt, ausgeliihrt,
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iI. Bestimmung der in Petrolaether, Aether und Alcohol

loslichen Suhstanzen.

a. 10 grm. der pulverifirten Subftanz wurden mit
100 cc. Petrolaecther 8 Tage bei gewdohnlicher Temperatur
macerirt und 30 cc. des Filtrates in einer geradwandigen
tarirten Glasfchale verdunftet; bei 110° getrocknet, hinter-
blieb ein Riickftand von 0,0075 grm. — 0,25% Fett

Um Fehler zu vermeiden, die durch Verdunften des Pe-
trolacthers refp. Aethers etc. entftehen konnten, wurde ftets
das Kolbchen mit Inhalt und Stopfel gewogen und der ent-
ftandene Verluft mit dem betreffenden Extractionsmittel erfetzt

5. Der durch Petrolacther erfchépfte Riickftand wurde
bei gewohnlicher Temperatur getrocknet und in gleicher Weife
mit 100 cc. abfol. Aether behandelt, um event. wachsartige
Korper und dergl. demfelben zu entziehen, 30 cc. des Fil-
trates, nach dem Verdunften bei 110° getrocknet, gaben einen
Riickftand von 0,0055 grm. == 0,183 % in Aether loslicher
Subftanz.

Lifst man den Aetherauszug bei gewdhnlicher Tem-
peratur moglichft langfam verdunften, fo hinterbieibt ein
kryftallinifcher Riickftand, derfelbe ift grofstentheils in Wafler
‘6slich und zeigt ftarke Fluorescenz.

c. Die bereits mit Petrolaether und Aecther behandelte
Subftanz wurde nun mit 100 cc, abfol. Alcohol in der vor”
her angefiihrten Weife extrahirt, 30 cc. des Filirates ver.
dunftet und bei 110° getrocknet, ergaben einen Riickfiand
von 0,0445 grm, == 1,483 %.

Der Riickftand des Alcoholauszuges war in Waffer faft
vollftindig 16slich und fluorescirte noch ziemlich deutlich.
Mit Fifenoxyduloxyd entftand in der Lofung keine Farbung,
ebenfo wurde durch Leimlofung nichts gefillt, folglich waren
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keine gerbftoffartigen Korper vorhanden. Dagegen entftan-
den mit fdmmtlichen Gruppenreagentien auf Alkaloide
in der mit Schwefelfdure angefiuerten Lofung ftarke Nieder-
fchlage.

lil. Bestimmung der in Aether, Petrolaether und absol.
Alcohol ldslichen Substanzen.

a. 5 grm. der Subftanz wurden in vorher angegebe-
ner Weife mit 50 cc. abfol. Aether 8 Tage lang macerirt;
es ergaben 10 cc. davon einen Riickftand von 0,04 grm.
= 0,4 %.

20 cc. des Auszuges wurden verdunftet und iber
Schwefelfaure getrocknet. Der Riickftand wurde in 4o cc.
Walffer aufgenommen, 20 cc. davon hinterliefsen nach dem
Trocknen bei 110° 0,003 grm = 0,3 % in Waffer nnd Ae-
ther Igslicher Subftanzen,

4. Die bereits mit Aether extrahirte Subftanz wurde
ebenfo mit 50 cc. Petrolaether behandelt, 10 cc. des Petrol-
aetherauszuges hinterliefsen 0,0005 grm. Riickftand = 0,05 %
Man erfieht hieraus, dafs der grofste Theil der fonft in Pet-
rolaether 16slichen Beftandtheile bereits von Aether aufge-
nommen worden ift,

c. Die mit Petrolaether und Aether erfchopfte Sub-
ftanz in gleicher Weife mit 5o cc abfol. Alcohol behandelt,
hinterliefs beim Verdunften von 10 cc, des Auszuges 0,0135
grm. == 1,35 %.

20 cc. diefes Auszuges wurden ebenfalls iiber Schwe-
felfaure getrocknet und der Riickftand in 40 cc. Waffer auf-
genommen, 20 cc. hiervon ergaben 0,012 grm. = 1,2 ¥ .

Fiir in Alcohol lésliches, in Aether und Walfer unlis-
liches Harz bleiben mithin 0,15 2.




{v. Bestimmung der in absol. Alcohol und Wasser
{oslichen Substanzen.

a. 10 grm. der Subftanz wurden in angegebener Weife
mit 100 cc. abfol. Alcohol 8 Tage bei Zimmertemperatur
macerirt ; 20 cc. des Filtrates verdunftet und bei 110° ge-
trocknet, hinterliefsen 0,037 grm. == 1,859%. 20 cc. des
Auszuges wurden iber Schwefelfiure getrocknet und der
Riickftand in 4o cc. Waffer geloft, 20 cc. diefer Lofung hin-
terlielsen nach dem Trocknen bei 110° 0,044 gro. Riick-
ftand = 1,4 % -

5. Die mit abfolutem Alcohol behandelte Subftanz,
wurde einer 24 ftiindigen Extraction mit 100 ccC. deftillirtem
Waffer unterworfen. 10 cc des Filtrates gaben nach dem
Trocknen bei 110° einen Riickftand von 0,047 5 grm. == 4,35 % -
Nach Abzug von 0,41 % Afche bleiben fir in Waffer 10s-
liche in abfol. Alcohol unlosliche organifche Subftanzen 4,35 % .

V. Bestimmung der in Wasser loslichen Substanzen.

o grm. Subftanz wurden 48 Stunden mit kaltem de-
Rillirtem Waffer im Keller macerirt,

a. 10 cc. des Filtrates wurden in einer Platinfchale
verdunftet und darauf bei 110° getrocknet; es hinterblieb
ein Riickftand von 0,075 grm. == 7,15 % in Waffer loslicher
Subftanz, nach Abzug von 0,35 %6 Afche.

b. 20 cc. des Filtrates wurden mit dem vierfachen
Volumen abfol. Alcohols vetfetzt, der entftandene Nieder-
fchlag nach 24 ftiindigem Stehen auf einem tarirten Filter
gefammelt und bei 1109 getrocknet; das Gewicht deffelben
betrug (3,048 grm, = 2,2 % nach Abzug von 0,2 9/o Afche.

Aufser Schleimfubftanzen enthielt der Niederfchlag
auch Eiweifsftoffe, denn er erwies fich als ftickftoff haltig.
Auf Stickftoff wurde nach Laffaigne gepriift. Der getrock-
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nete Niederfchlag wurde mit metallifchem Natrium gegliiht,
der Riickftand in Waffer gel6tt und filtrirt, hieranf mit Eifen-
oxyduloxydléfung verfetzt und erwirmt, dann mit Salz{dure
iiberfattigt. Es entftand fofort ein tiefblauer Nieder{chlag
von Berlinerblau.

¢. 30 cc. der Fliiffigkeit wurden ebenfalls mit der 4-
fachen Menge abfol. Alcohols verfetzt und nach 24 Stunden
vom entftandenen Nieder{chlage abfiltrirt. Das Filtrat wurde
bis auf 20 cc. eingedampft und in 2 gleiche Hilften getheilt.

a, a. Die eine Hilfte wurde mit neutralem effigfaurem
Kupfer gefillt, der erhaltene Niederfchlag betrug nach dem
Trocknen bei 110° = 0,01 grm. Nach dem Verbrennen
des Niederfchlages hinterblieben o0,0055 grm. Kupferoxyd,
mithin 0,3 % org. Subftanz (Manacin und Gelfeminfdure).

&. 6. Die andere Hilfte wurde mit neutralem Bleiace-
tat gefillt, das Praecipitat auf einem tarirten Filter gefam-
melt, bei 110° getrocknet und gewogen. Das Gewicht be-
trug 0,03 grm, Darauf mit Salpeterfdure angefeuchtet und
in einem Porcellantiegel gegliiht, blieben 0,21 grm. Bleioxyd
zuriick. Nach Abzug des Bleioxydes und der durch Kup-
feracetat gefillten Subftanz verblieben 0,003 grm. — 0,3 %
fiir organifche Siure.

d. Mittelft Fehlingfcher Lofung konnte im wiffe-
rigen Auszuge kein Zucker nachgewiefen werden.

e. 40 cc. der Fliiffigkeit wurden mit conc. Salzfdure
verfetzt, bis die Lofung 1 % derfelben enthielt, dann 1
Stunde in einem mit einem Riickflufskiihler verfehenen
Kolbchen gekocht und nach dem Erkalten mit Natronlauge
neutralifirt., Die Fliiffigkeit reducirte Fehling'fche Solution
in fo geringer Menge, dafs ich auf nihere Beftimmungen
verzichten mufste. Hieraus folgt -Abwefenheit von Dextrin,

Saccharofe und grofferen Mengen von Glycofiden



VI. Bestimmung der nach der Wasserextraction in
Alcohol loslichen Substanzen.

Die bereits mit Waffer ausgezogene Subftanz (v) wurde
auf ein Filter gebracht, noch mit Waffer nachgewafchen,
bei 30—40° getrocknet, darauf mit 100 cc. abfol. Alcohol
8 Tage macerirt und filtrirt. 30 cc. des Filtrates hinterliefsen
nach dem Verdunften 0,0115 grm, = 0,378 % d. i. nach
Abzug von 0,053 Afche. '

Vil. Bestimmung der in Natronlauge loslichen Substanzen.

Der mit Waffer und abfol. Alcohol erfchopfte Riick-
ftand von VI wurde getrocknet und dann mit 1 % Natron-
lauge 24 Stunden macerirt. 20 cc. des Filtrates wurden
mit Esfigfdure angefiuert und mit der dreifachen Menge
Alcohol verfetzt, nach 24 ftundigem Stehen wurde der ent-
ftandene Niederfchlag auf ein tarirtes Filter gebracht, bei 110
getrocknet und gewogen, das Gewicht desfelben betrug
0,02 grm. = 0,9 % Metarabin.

b) Um die durch die Effigfaure und Alkohol nicht
gefillten Subftanzen zu beftimmen, wurde das Filtrat und
der zum Auswafchen benutzte Alkohol in einer Platinfchale
eingedampft und bei 110" getrocknet. Der 0,07 gr. wiegende
Riickftand wurde, um das mitgewogene Natriumacetat in
Rechnung zu bringen, eingedfchert und gegliiht. Aus dem
erhaltenen kohlenfauren Natron 0,0195 grm. laffen fich
0,0388 grm. Natriumacetat berechnen. Nach Abzug des

letzteren verblieben 0,0362 grm. = 1,81 % durch Effigfiure
und Alkohol nicht fillbare organifche Subftanzen.
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Vill. Bestimmung des Amylums und der in verdiinnter
Salzsidure lislichen Substanzen.

_ a) Der Riickftand von VII wurde auf einem Filter fo

lange mit Waffer nachgefpiilt, bis das durchfliefsende Waffer
farblos erfchien und nicht mehr alkalifch reagirte. Darauf
wurde er getrocknet und in 2 gleiche Theile getheilt. Die
eine Halfte wurde zu einer fpiteren Stickftoffbeftimmung
aufgehoben, die andere Hilfte entfprechend 5 grm. urfpriing-
licher Subftanz wurde behufs Verkleifterung der Stirke
mit 60 cc. Waffer gekocht, mit einer kleinen Menge Diaftafe
verfetzt und 10 Stunden bei 40° {tehen gelaffen, darauf ab-
filtrirt und mit fo viel Salzfaure verfetzt, dafs der Gehalt
daran 4 2 betrug. Dann wurde 3 Stunden gekocht, darauf mit
Natronlauge neutralifirt und die Lofung auf 100 cc gebracht,
10 cc. Fehlingfcher Lofung verbrauchten 8 cc. der Lofung
= 11,25 % Amylum,

Der nach der Behandlung mit Diaftafe gebliebene Riick-
ftand wurde mit 100 cc. 1 % Salafiure 24 Stunden macerirt,
dann einmal aufgekocht, wobei ein Riickflufskiihler benutzt
wurde. Das nach dem Erkalten Fehlende wurde durch
deftillirtes Waffer erletzt, 40 cc. des Filtrates wurden mit
Ammoniak uberfattigt und mit der 4 fachen Menge Alcohol
24 Stunden ftehen gelaffen, darauf wurde der Niederfchlag
abfiltrirt, mit Alcoholausgewalchen, getrocknet und gewogen.
Das Gewicht betrug 0,647 grm, == 2,3 % parabinartiger
Subftanz, nach Abzug von 0,0038 grm. Afche.

4) Um die durch Alcohol nicht gefillten organifchen
Subftanzen zu beftimmen, wurde das Filtrat mit dem zum
Auswalchen benutzten Alcohol verdampft und der erhaltene

Riickftandbei 110° getrocknet ; das Gewicht betrug 0,556 grm.
I1
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Die erhaltene Menge wurde in 40 cc. Waffer gelsft, von
diefer Lofung wurden 10 cc, zur Beftimmung der Gefammt-
menge des Chlors verbraucht. Zu diefem Behufe wurde die
Fliiifigkeit mit !/10 normal Silberléfung titrirt ; verbraucht wurden

. 24,4 cc. Auf 40 cc. diefer urfpriinglichen Lofung kommen

fomit 97,6 cc. Silberlofung. 10 cc. der Léfung wurden in
einer Platinfchale verdunftet und fchwach geglitht. Die
Afche, 0,0043 grm, wurde injWaffer geloft und mit Silber-
16fung titrirt; verbraucht wurden 0,4 cc; 40 cc. Lofung ent-
hielten demnach o,0172 grm, fixe Chloride, welche 1,4 cc.
Silberlofung erforderten. Aus der Differenz der verbrauch-
ten Silberlofung, 96 cc., berechnet fich das Gewicht des
Chlorammoniums zu 0,513 grm. Nach Abzug deffelben und
der Afche bleiben fiir die in Salzfiure loslichen dutch Al-
cohol und Ammoniak nicht fillbaren organifchen Subftanzen
0,0258 = 1,20 %.

IX. Bestimmung der Cellulose.

Der von VIII zuriickgebliebene Riickftand wog mnach
dem Trocknen bei 110”== 3 grm. Derfelbe wurde fo lange einer
Behandlung mit ftarkem Chlorwaffer unterworfen bis er voll-
ftindig gebleicht erfchien; dann wurde er auf einem Filter
mit Waffer, darauf mit verdiinnter Kalilauge (3 : 100o) und
wiederum mit Walfler ausgewafchen, getrocknet und gewo-
gen. , Diefelbe Procedur wurde darauf nochmals wiederholt,
um alles Lésliche zu entfernen; nach abermaligem Wafchen
und Austrocknen wog die Subftanz nach Abzug von 0,0029
grm, Afche 1,175 grm., mithin 23,50% Zellftoif und
Subftanz der Mittellamelle.
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Auch nach Schulze'fchem Verfahren wurde eine Be-
ftimmung ausgefiihrt, und zwar diente hierzu der Riickftand
von II. Derfelbe wurde mit 25 % Salpeteriiure und chlor-
faurem Kali fo lange macerirt, bis er vollftindig gebleicht
war, hierauf mit deftillirtem Waffer verdiinnt und auf ein
Filter gebracht. Zuerft wurde mit deft. Walffer, dann mit
verdiinntemn Aetzammoniak (2—1000) und {chliefslich wieder
mit Waffer ausgewafchen. Nach dem Trocknen wog die
Subftanz (urfpriinglich 1o grm.) 2,28 grm., nach Abzug von
0,005 grm. Afche = 22,8 % Cellulofe.

Die Beftimmung nach Schulze zeigte, wie erfichtlich,
ein etwas geringeres Refultat und zwar ein minus von 0,7 %.
Diefer Ausfall ift auf die Subftanz der Mittellamelle
zu beziehen, die nicht durch Chlorwaffer, wohl aber durch
Salpeterfaure und chlorfaures Kali gelsft wurde.

X. Bestimmung der stickstoffhaltigen Substanzen.

Die Stickftoffbeftimmungen wurden nach der Methode
Will-Varrentrap ausgefithrt, Das bei der Verbrennung ent-
ftandene Ammoniak wurde in 15 proc, Salzfiaure geleitet, letz-
tere in einer Glas{chale auf dem Dampfbade verdunftet, der
Riickftand mehrmals mit Waffer angefeuchtet und verdampft,
fchliefslich das zuriickgebliebene Chlorammonium in Waffer
geloft. Das Chlor wurde im Chlorammonium mit "/10 Nor-
mal-Silberlsfung beftimmt und daraus der Stickftoff berechnet.

1. Beftimmung des Stickftoffs in der Originalfubftanz.

@ 0,517 grm, bei 110° getrockneter Subftanz ver-
langten 10,1 Cc. Y10 Normal-Silberléfung, das entfpricht
0,01414 grm. Stickftoff, Auf ur{priingliche Subftanz be-
rechnet (0,517 ; 0,01414 == (100 — 10,57) : x == 2,481 %),




b. 0,4595 grm. getrockneter Subftanz verlangten 9 Cc.
110 Normal-Silberlsfung, das entfpricht 0,0126 grm. Stickftoff,
0,4595:0,0126 = (100 — 10,057):x == 2,442, Mittel 2,461 %o
Stickftoff. ‘

2. Beftimmung des Stickftoffes in der mit Waffer ex-
trahirten Subftanz.

a. 0,524 grm. Subftanz verlangten 6,8 Cc. Y10 Nor-
mal-Silberléfung = 0,00952 grm. Stickftoff, 0,524 : 0,00052
= (100 — 10,057 -} 7,85):x == 1,491 %o.

b. 0,4975 grm. Subftanz = 6,4 Silberlfung = 0,00896
grm. Stickftoff = 0,4975:0,00896 = (100 — 10,057 —+— 7,85)
ix == 1,480 % . Mittel 1,485 25 Stickftoff.

3. Beftimmung des Stickftoffes in der mit Waffer,
proc. Alcohol und 1 2 Natronlauge behandelten Subftanz.

a. 0,7545 grm. licferten 0,01232 grm. Stickftoff =
0,7545 : 0,01232 (100~-10,057 4 9,32):x = 1,315 %.

&) 0,8285 lieferten 0,01288 grm. N = 1,261 g, Mittel
1,288 % N. Da die Stickftoffmengen vor und nach Waffer-
extraction grofse Differenzen aufwiefen, fo wurden Ammo-
niak- und. Salpeterfziurebeﬁ:immungen' gleichfalls ausgefiihrt,
um zu fehen, wieviel der Differenz die in Waffer léslichen

Nitrate und Ammonfalze ausmachen,

Ammoniak- und Salpetersdurebestimmung.

Das A mmoniak wurde nach dem von Schléfing ange-
gebenen Verfahren beftimmt. 5 grm. Subftanz wurden mit
50 cc. deftillirtem Waffer 24 Stunden macerirt, 10 cc. des
Filtrates mit Kalkmilch gemifcht und unter eine Glasglocke

geftellt. Um das ausgetriebene Ammoniak zu binden wur-
den 10 cc. Yo normal Schwefelfiure angewandt und die
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iiberfchiiffige Schwefelfdure mit /10 normal- Natronlauge
zuriicktitrirt ; verbraucht wurden 9,5 Cc, mithin geniigten
0,5 cc. '/1to normal Schwefelfiure zur Bindung des Ammo-
niaks. 1 grm. Subftanz enthielt hiernach 0,00085 grm. refp.
0,0852% Ammoniak = 0,07 % Stickftoff, Die Salpeter-
fiurebeftimmung wurde nach der Methode von Frt.
Schulz e ausgefiihrt. Diefelbe beruht darauf, dafs fich Alumi-
nium in Kalilauge unter Wafferftoffentwickelung zu Thonerde-
kali 16ft. Die Menge des Wafferftoffs entfpricht dem gelsften
Aluminium, Bei Gegenwart von falpeterfauren Salzen wird
die Salpeterfiure zu Ammoniak reducirt und man erhilt
dem entfprechend weniger Wafferftoffgas. Zu meinen Ver-
fuchen ftand mir ein dem Knopfchen Azometer nachgebil-
deter Apparat zur Verfiigung, welcher die Gasvolumina aug
'/vo m. m. genau ablefen lifst. 20 cc. des wifferigen Aus-
zuges, wie ich ihn bei der Ammoniakbeftimmung benutzt,
wurden mit Kalilauge erhitzt, bis alles Ammoniak ausge-
tricben war. Da nach Schulze die Anwefenheit organi-
fcher Subftanzen zu fallfchen Refultaten fiithrt, fo wurde die
Fliffigkeit mit Kaliumhypermanganat {o lange erhitzt, bis
diefelbe nach lingerem Kochen roth blieb. Der Ueberichufs
von iibermanganfaurem Kalium wurde durch Ameifenfiure
zerfetzt, Afiltrirt, der Riickftand wurde mit Waffer ausge-
walchen, mit Schwefelfaure neutralifirt und auf 2o cc. con-
centrirt.  Von diefer Lofung dienten zu jedem Verfuche g cc.
= 0,5 grm. Subftanz. Zur Feftftellung der Aequivalenz des
Aluminiumpulvers wurden mehrere Verfuche gemacht, die
Gasvolumina wurden auf trockcnen Zuftand, 0° Temperatur
und 760 mm. Barometerftand reducirt. Bei zwei gut iber-

einftimmenden Verfuchen gaben 0,0234 grm. Aluminium
24,2 cc. Wafferftoff. Bringt man fiir 1000 ce. Wafferftoff
0,08961 grm. in Rechnung und dividirt mit dem erhaltenen
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Gewicht des Wafferftoffs in das genommene Gewicht des
Aluminiums, fo erhdlt man fiir letzteres die Aequivalenz 10,
d. h. io grm. Aluminium = 1 grm. H. Da 8 Aequivalent
gleich einem Aequivalent Salpeterfidureanhydrid = 34 ift, fo
entfprechen 810 = 80 grm. Aluminium 54 grm. Salpeter-
fiureanhydrid. Das Walfferftoffdeficit betrug fiir 1 grm. Sub-
ftanz 9 cc., diefe entfprechen 0,0087 grm. Al. == 0,00583
N2O% = 0,588% Salpeterfdureanhydrid = 0,152%
Stickftoff.

- Die in Waffer 16slichen Eiweifsfubftanzen be-
rechnen fich aus 1 u. 2 zu 4,59 "o (0,734 % Stickftoff). Die
in Natronlauge l6sliche Eiweifsmenge berechnet
fich aus der Differenz 2 u.3 zu 1,25 %o (0,200 % Stickftoff).
Das in Natronlauge unlésliche Eiweifls ergiebt
8,03 0/o == 1,285 v/o Stickftoff. Bei der Berechnung des
Eiweifses aus dem Stickftoff wurde diefer zu 16 9/o ange-
nommen.

XII. Der Riickftand der nach der Extraction mit ver-
diinnter Salzfiure zuriickblieb, wog 3 grm. (IX) nach Abzug
des Zellftoffes und der Subftanz der Mittellamelle, {o wie
der in 1 % Natronlauge unléslichen Eiweifsftoffe, bleiben
mithin fiir Lignin etc. 27,766 ®/o zu verrechnen.

Im Nachftehenden find die Refultate der quantitativen

Unterfuchungen zufammengeftellt.
In Procenten.

Feuchtigkeit Ta . . . , . . . . . ... .. .. 10087
Afche Ib . . . . . - e e . . . . ILOEQ
In Petrolaether loshches Fc’ct IIa S o § -5 1

In Aether lésliche fluorescirende und wachsartige
Subftanz IIb . . . . . . 0,183

Harz und wirkfame Subﬁanz in Alcohol loshch IIc 1,483

Eiweifsfubftanzen und Schleim Va . . . . . ., . Z.4
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in Procenten.
Organifche Siure und fluorescirende Subftanz V b.bb 0,3
Ammoniak Xb . . . .. .. ... ... ... 0085
Salpeterfaure X ¢ . . . . 0,588
In Waffer losliche Elwelfs{’coffe und Alkaloxd XI . 4,50
Sonftige in Waffer loslichen Subftanzen. . . . . . 1,637
Metarabin in 1% Natronlauge loslich VIla. ... 096
In 1°06 Natronlauge losliches Eiweifs . . . 1,25
Sonftige in Natronlauge lssliche Subftanzen nach Ab
zug des Eiweifses VIIb . . . . . . .. . . . 056
Amylum VIII a . . . . B & 98- 19
Parabinartige Subftanzen VIII b e e e e e e 2,3
In Salzfiure losliche durch Ammoniak und Alcohol
nizht fillbare Subftanzen VIIec. . . . . . . . . 1,29
In Natronlauge unlésliche Eiweifsftoffe X . . . . . 8,03
Subftanzen der Mittellamelle IX . . . . . . . . . 0,7
Zellftoff IX . . . . . . . . . ... ... ... 228
Lignin XII ., , . . . . . . . .. . ... ... 27,766

Versuche zur Isolirung des giftigen Bestandtheiles.

L

200 grm. der gepulverten Subftanz wurden bei einer
Temperatur von 30 -40° mit (10/s) fchwefellfdurehaltigem
Walffer extrahirt, gut ausgeprefst, der Riickftand nochmals
extrahirt, die Fliiffigkeiten gemifcht, filtrirt, auf dem Dampf-
bade zu einem geringeren Volumen eingedampft und der
fyrupéfe Riickftand mit dem vierfachen Volumen Alcohol
gemifcht, Nachdem diefes Gemifch 12 Stunden geftanden
hatte, wurde von dem ausgefchiedenen Schleim und Eiweifs




24

abfiltrirt, der Alcohol abdeftillirt und folgende Ausfchiitte-
lungen vorgenommen.

1. Mit Petrolaether, Diefer hinterliefs beim Ver-
dunften keinen Riickftand.

2, Mit Benzin Beim Verdunften hinterblieb ein
kryftallinifcher Riickftand, der in Waffer geloft ftarke Fluo-
rescenz und fchwach faure Reaction zeigte, gegen Gruppen-
reagentien fiir Alcaloide jedoch nicht reagirte.

3. Mit Chloroform. Beim Verdunften hinterblieb
ebenfalls ein kryftallinifcher Riickftand, der mit dem aus
Benzin erhaltenen iibereinftimmte.

Die TFliiffigkeit wurde fo lange mit Chloroform aus-
gefchiittelt, bis “beim Verdunften kein Riickitand mehr
hinterblieb, darauf wurde die Fliiffigkeit mit Petrolaether
ausgefchiittelt, um den Reft des Chloroforms zu entfernen,
dann mit Ammoniak alkalifch gemacht und von Neuem
fuccefive mit Petrolaether, Benzin, Chloroform und Amyl-
alcohol ausgefchiittelt, ohne dafs jedoch eine von diefen Aus-
fchiittelungsfliiffigkeiten beim Verdunften einen alkaloidifchen
Riickftand hinterlaffen hiitte.

Ein ohne Anwendung von Schwefelfiure hergeftellter
wifsriger Auszug wurde ebenfalls der Reihe nach mit Pe-
trolaether, Benzin, Chloroform und Amylalcohol ausgefchiit-
telt, die Refultate blieben diec vorigen. Nach der letzten
Ausfchiittelung wurde die Tliffigkeit mit Schwefelfaure
fauer gemacht und darauf mit Petrolaether ausgefchiittelt,
um den Reft des Amylalcohols aufzunehmen. Die abge-
trennte Fliiffigkeit wurde mit Pikrinfiure, Jod-Jodkalium,
Kaliumqueckfilberjodid, Kaliumwismuthjodid, Phosphorwol-
framiiure und Brombromkalium verfetzt, mit jedem Reagens
trat ein Niederfchlag ein. 10 Tropfen der wifsrigen Fluf-
figkeit wurden einem Frofche unter die Haut injicirt. Zuerft
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wurde die Refpiration befc11léunigt, dann folgte eine Periode
der Verlangfamung derfelben, die mit einer Retardirung
der Herzthatigkeit Schritt hielt. Die sensorifchen Nerven
wurden  theilweife durch das Alcaloid gelihmt, wihrend
die Motilitit gefteigert wurde, fo dafs fclion nach wenigen
Minuten ftarke Muskelzuckungen eintraten. Nach 3 Stun-
den war das Thier verendet, Der mit Schwefelfiure her-
geftellte Auszug zeigte diefelben Eigenfchaften, eine Zerfetzung
der wirkfamen Subftanz war {omit nicht eingetreten.

Die wifsrige Subftanz wurde zur Trockne verdampft
und der Riickftand in abfol Alcohol aufgenommen, der Alco-
hol verdunftet und der Riickftand, auf Stickftoff gepriift,
zeigte die betreffende Reaction. Nach diefem Verfuche
lifst fich der wirk{fame Beftandtheil aus der wifsrigen Flif
figkeit auf dem Wege der Ausfchiittelungen nicht ifoliren.

II.

Eine grofsere Menge des Holzes wurde mit schwefel-

- fdurehaltigem Waffer bis zur vollftindigen Erfchépfung ex-

trahirt und aus dem erhaltenen Auszuge der fluorescirende
Beftandtheil mit Chloroform, welches fich dabei beffer als
Benzin oder Aether bewihrte. durch Ausfchiittelung ent-
fernt. Nachdem die Fliiffigkeit keine Fluorescenz mehr
zeigte, wurde fie in 2 Portionen getheilt und die eine mit
Kaliumqueckfilberjodid, wie Prof. Dr. G. Dragendorff in fei-
ner Pflanzenanalyfe fiir Alcaloide, die in Waffer leicht 15s-
lich find und durch Ausfchiitteln nicht infolirt werden kén-
nen, angiebt, verfetzt. Der gebildete Niederfchlag wurde
abfiltrirt, ausgewafchen, feucht in Walffer fuspendirt und
Schwefelwafferftoff hineingeleitet. Das entftandene Schwefel-
queckfilber war in einem fo fein vertheiltem Zuftande, dafs

I1X
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es nur nach Zufatz von Bolus abfiltrirt werden konnte.
Um die jodwafferftofffaure zu entfernen, wurde das Filtrat
mit schwefelfaurem Silber verfetzt, wodurch jedoch kein
Niederfchlag fondern nur eine milchige Triibung entftand,
die durch Filtriren nicht entfernt werden konnte. Beim Er-
wirmen firbte fich die Fliffigkeit roth, wurde beim Erkal-
ten jedoch wieder farblos. Nach dem Entfernen des Silbers
vermittelft Schwefelwaflerftoff traten in der Fliuffigkeit keine
Alcaloidreactionen mehr ein, ein Beweis, dafs das Alcaloid
eine Zerfetzung erlitten haben mufste. '

Die andere Hilfte des Auszuges wurde behufs Entfer-
nung der Schwefelfdure mit kohlenfaurem Baryt verfetzt,
Die abfiltrirte Fliiffigkeit wurde anfangs auf dem Dampf-
bade bis zur Syrupconfiftenz eingedickt, darauf bei einer
Temperatur von 30—40° zur vollftaindigen Trockene gebracht.
Das erhaltene Extract wurde zerrieben, mit Glaspulver ge-
mifcht, zuerft mit kaltem abfolutem Alcohol behandelt, da-
rauf in einem Kolben mit Riickflufskiihler ausgekocht. Der
Alcohol wurde zum grofsten Theile abdeftillirt und der
Deftillationsriickftand mit abfolutem Aether verfetzt, wo-
durch eine gelbe harzige Subftanz herausgefallt wurde,
welche im Vacuum iiber Schwefelfdaure getrocknet ein hell-
gelbes fehr hygrofcopifches Pulver gab, Letzteres war in
Waffer, Alcohol und Methylalcohol leicht 18slich, unldslich
dagegen in Benzin, Chloroform, Amylalcohol, Aether und
Effigacther. Siammtliche Gruppenreagentien auf Alkaloide
gaben mit diefem Priparate Niederfchlige. An Frofchen
mit diefem Priaparat angeflellte phyfiologifche Experimente
ergaben die oben befchriebenen Reactionen. Beim Verbren-
nen im Platintiegel hinterliefls das Priparat 3% Afche.

Beim Verbrennen im Sauerftofffirome mit vorgelegter
Kupferfpirale gaben

bk e
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0,315 grm. Subftanz 0,553 grm. CO? = 47,874%0 C.
03566 i 0 0n 0,087 » CO?% = 47,536 0/0 C.
Mittel 47,705 2% C.

0,315 grm. Subftanz 0,176 H*O = 6,207 % H.
0:566 7 »o 0,355 H*O = 57996 % H.
Mittel 6,101 %0 H.

Bei der Stickftofibeftimmung erwies fich die Methode
von Will-Varrentrap als unbrauchbar. Die vorgelegte Salz-
fdure farbte fich fofort roth und fpiter fetzten fich kleine
olartige empyreumatifche Subftanzen auf derfelben ab.

Die volumetrifche Stickftoffbeftimmung wurde nach
Zulkowsky ausgefiihrt.

0,25 grm. Subft. gaben 27,4 cc.bei2o0® 771,7 Bar,==15% N.

o422 ,, » ” 43 » o 140 772 ”» =157023%N:
Mittel 15,0115 % N.

- Extraction mit Alcohol.

Da ich annehmen mufs, dafs fiurehaltiges Waffer eine
Zerfetzung auf die Subftanz ausiibe, wurde eine neue Portion
der urfpriinglichen Subftanz mit 70 % Alcohol, in einem
mit Riickflufskiihler verfehenen Glaskolben ausgekocht, {o
lange bis der Auszug nicht mehr gelb erfchien. Die ver-
einten Ausziige wurden filtrirt, von Alcohol durch Deflilla-
tion befreit, wobei {ich eine braune harzige Subftanz aus-
fchied, welche in fiurehaltigem Waffer unltslich, leicht 16s-
lich in Kalilauge war, auf Zufatz von Sduren wieder ausge-
fchieden wurde und bei einem Frofche keinerlei Wirkungen
hervorbrachte, daher weiter nicht unterfucht wurde. Die von

dem narze abgegoffene Fliiffigkeit wurde mit Petrolaether,
IIr*




um das Fett, dann mit Chloroform, um die fluorescirende
Subftanz zu entfernen, ausgefchiittelt. Nach dem Verdun-
ften des Petrolaethers blieb ein griines aromatifch riechen-
des Fett von Butterconfiftenz zuriick, welches auf dem
Platinbleche beim Erhitzen mit gelber ruffender Flamme
brannte und keinen Geruch nach Acrolein ertkennen liefs,
mit Ammoniak oder Kalilauge aber leicht ein griines Lini-
ment gab. Die vom Fette und von der fluorescirenden
Subftanz befreite Fliiffigkeit wurde auf dem Dampfbade bis
zur Syrupconfiftenz eingedampft, dann bei einer Temperatur
von 30 —40° getrocknet. Das erhaltene Product wurde in
1o—12 Theilen Waffer geloft, filtrirt, und auf 24 Stunden in
den Keller geftellt, wobei fich eine geringe Menge Harz aus-
{chied; bei concentrirterer Lofung findet keine Ausfcheidung
ftatt.” Die Lofung wurde von Neuem eingedampft und ber
Schwefelidure getrocknet, in Alcohol geldft und mit Aether
gefillt, dann iiber Schwefelfdure unter der Luftpumpe ge-
trocknet. Es hinterblieb eine gelbe, hochft hygrofcopifche,
in Waffer und Alcohol losliche Subftanz, die alle Eigen-
thiimlichkeiten eines Alcaloides zeigte und, einem Frofche
injicirt, intenfive Wirkungen hervorrief. Beim Verbrennen
hinterliefs fie 0,2 % Adfche.

Mit vorgelegter Kupferfpirale im Sauerftoffftrome ver-
brannt, gaben

0,456 afchenfreier Subftanz 0,903 CO* = 52,849 C.
0,362 » , 0,704 CO* == 53033 C.
Mittel 52,041 % C.

0,456 grm. afchenfreier Subftanz 0,273 H2O =6,651 % H.
0,362 ,, . - o,2175 1?0 = 6,667 % H.
Mittel 6,664 % H.
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Stickftoff beftimmungen.
0,416 grm. Subftanz gab 44 cc. bei 772,4 Bar 5°= 16,108 % N
0,375 » 33 13 g 44CC- 13 77214 ’y 13 = 16 IO7 i3] N

Mittel 16,106 ,, N
Ein Theil der durch Alcohol extrahirten Subftanz wurde
aus wafsriger L.ofung mit Tannin gefillt, der crhaltene Nie-
derfchlag mit frifch getilltem Bleicarbonat verrieben und mit
70 % Weingeift ausgekocht, fo lange, bis der abfiltrirte Al-
cohol nicht mehr getdrbt erfchien. Der Alcohol wurde ab-
deftillirt, der Riickftand filtrirt und iber Schwefel{iure unter
der Luftpumpe getrocknet, es hinterblieb gleichfalls ein
gelbes amorphes Pulver, welches alle die frither angefiihrten
Reactionen zeigte. Beim Verbrennen im Sauerftofffirome
mit Kupferoxyd gaben,
0,1355 grm. Subftanz 0,2635 CO? = 53,0305 % C.

0,1395 » 02715 CO® = 53,073 ,, ,,
Mittel 53,051
0,I355 , . 0,0835 grm. H2O = 6,846 % H.
0,1395 » 0090 ,, H?O = 7153, ,
Mittel 6,999.
Stickftoft beftimmungen.
0,281 grm. Subft. gab 31 cc. bei 771,4 Bar. 13° = 16,086 %4 N
0,338 » » 38cc ,, 7724 , 14°= 16,03 % N

Mittel 16,058 ,, N

Die Subftanz zu den Analyfen wurde bei 110° getrock-

net und auf afchenfreie Subftanz berechnet Zur Bestimmung
des Aequivalentgewichtes flellte ich eine mdoglichft neutrale
Lofung des Alkaloides in Salzfdure dar, verfetzte mit Platin-
chlorid, fammelte den erhaltenen Niederfchlag auf ein ge-
wogenes Filter, wufch zweimal mit deftillirtem Waffer nach
und trocknete bei 110°. Beim Verbrennen hinterliefs der Nie-
derfchlag 19,245 % DPlatin, aus welchem fich das Aequivalent-
gewicht des Doppel{’alzes auf 1025 und dasjenige des Alkaloi-
des auf 306 berechnen liefs. Die angefiihrten Analyfen gaben
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dem Alcaloide die Formel C'® H?* Nt O5 TDas Mittel aus
4 Analyfen gab:

Gefunden - Berechnet

C. 53,051 C. 53,008
H. 6,664 H. 6,782

N. 16,082 N. 16,520
O. 24,203 0. 23,599

Diefe Formel verlangt das Aequivalentgewicht 339
und 18,148 % Tlatin, wihrend in der That 19,245 % Platin
und 306 fur das Aequivalentgewicht gefunden wurde. Auch
Goldfalze wurden dargeftellt, aber mit demfelben Erfolge,
die Formel verlangte 29,117 % Gold, wihrend 26,666 % ge-
funden wurde, Diefen Umftand glaube ich dahin erkldaren
zu miiffen, dafs die Doppelfalze fehr leicht 16slich waren und
das Auswafchen derfelben fehr erfchwert wurde, oder aber,
dafs die Subftanz nicht ganz rein war, da fie nur in Waffer
und Alcohol lsslich und amorph war, dicfe Lofungsmittel
aber eine zu geringe Garantie fiir die Reinheit bieten. Ich
mufs daher diefe Formel als weiterer Beflitigung bediirftig
bezeichnen. Aus den Analyfen lifst fich fchliefsen, dafs die
wirkfame Subftanz durch faurehaltiges Waffer eine theilweife
Zerfetzung erleidet. Loft man die durch Alcohol extrahirte
Subftanz in fchwefelfiurehaltigem Walfer und 1afst fie ftehen,
fo f{cheidet fich eine braune Subftanz aus, die in Alcohol
and Waffer fich nicht mehr 16ft und als cin Zerfetzungspro-
duct anzunehmen ift. Da alle diefe Eigenfchaften mit kei-
nem von mir bekannten Alcaloide iibereinftimmen, werde ich

die wirkfame Subftanz ,Manacin*“ bezeichnen. Die Eigen-
{chaften detfelben find folgende. Das Manacin ift ein hellgelbes,
fchr hygroscopifches Pulver; es befitzt fehr fchwach bafifchen
" Character und fchwach bitteren Gefchmack. Bisher konnte es
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nicht zum Kryftallifiren gebracht werden, obgleich es leicht
dialyfitt, Es ift in Alcohol, Methylalcohol und Waffer 16slich,
unlsslich in Aether, Benzin, Amylalcohol und Chloroform. Beim
Erhitzen auf 115¢ {chmitzt es zu einer braunen Maffe. Die wilfs-
rigen Lofungen fchimmeln fehr leicht. Die alcoholifchen 1.6-
fungen werden durch das Sonnenlicht theilweife zerfetzt, indem
die gelbe Lofung fich roth farbt und ein brauner harziger Kor-
per fich ausfcheidet, der in {iurehaltigem Woaffer ebenfalls
unldslich ift. Gleichfalls zerfetzen fich die Lofungen mit
fiurchaltigem Waffer, und zwar die mit Schwefelfdure fchneller
als die mit Salzfiure, wobei fich gleichfalls ecin brauner
harziger Korper ausicheidet. Die Lofungen werden weder
durch Ammoniak noch durch Aectzalkalien, kohlenfaure Al-
kalien, neutralés und bafifches Bleiacetat gefillt; dagegen
geben Jodjodkalium, Kaliumwismuthjodid, Brombromkalium,
Kaliumqueckfilberjodid, Kaliumkadmiumjodid, Phosphorwol-
framfiure und Gerbfiure noch in 1 cc. einer Lofung von
0,001 grm., Pikrinfdure in I cc. mit 0,005 und Phosphormolyb-
dinfdure in 1 cc. mit 0,0001 deutliche Fallungen. Verfetzt
man die letztere Fillung mit Kalilauge, fo 16ft fich der Nie-
derfchlag und die Léfung wird blau gefirbt; ift fie eine fehr
verdiinnte, fo tritt nur eine griine Firbung ein. Platinchlorid,
Goldchlorid, Queckfilberchlorid und Kupferfulfat geben in
concentrirtenLéfungen Fillungen., Der Platinniederfchlag ift
in Waffer und Alcohol leicht lsslich. Alle diefe Nieder-

fchlige, welche die angefiihrten Reagentien hervorbringen,
find amorph.

Um zu fehen, ob bei der Zerfetzung Zucker auftritt,
wurden 1—1,5 grm. des Alcaloides mit 2 proc. Schwefelfaure
in zugefchmolzener Glasrohre 24 Stunden in kochendem
Waffer gehalten, nach dem Lrkalten mit Kalilauge alkalilch
‘gemacht, wobci zu dem Ausgefchiedenen fich noch cin ge-




32

ringer Nieder{chlag gefellte; abfiltrirt mit Fehling'fcher 1.6-
fung verfetzt. Es wurde weder in der Kilte noch beim Er-
hitzen Kupferoxydul abgefchieden. Ein anderer Verfuch
wurde in derfelben Weife mit 2 proc. Salzfiure ausgefiihrt,
auch hier wurde ein negatives Refultat erzielt.

Das Manacin zeigte folgende Reactionen:

mit Vanadinfchwefelfdure (1-—200) firbt es fich braun,

mit concentrirter Schwefel{fiure -— braun,

mit Frohdes Reagens -— f{chmutzig-violett, dann griin,

mit Salpeterfaure — roth,

mit Bromwafferftoff

mit Jodwafferftoff beim Erwidrmen im Waffer-
mit Chlorwafferftoff bade roth.

mit Zinnchlorid und Salzfiure '

Ferridcyankalium wird fofort durch Manacin zu Ferro-
cyankalium reducirt und giebt auf Zufatz von Eifenchlorid
Berlinerblau,

Die befte Reaction ift die phyfiologifche. Bei einem
Frofche treten noch bei 0,001 grm. die Muskelzuckungen
auf, von denen fchon frither gefprochen worden ift.

Um die todtliche Wirkung der Manacins bei Thieren
feftzuftellen, wurden folgende Verfuche angeftellt:

T.

Einem Frofche wurde 0,01 grm. des Alcaloides in
falzfaurer Lofung fubcutan beigebracht. Nach 3 bis § Mi-
nuten traten ftarke Muskelzuckungen ein, die ihren Anfang
am Kopfe nahmen und 15 Minuten andauerten, dabei fand
ftarke Schleimabfonderung von der IHaut aus tatt. Die fenfo-
rifchen Nerven waren vollftindig gelalunt. Nach 2 Tagen
hatte fich der Frofch vollftindig erholt.
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II.

0,02 grm. Manacin, in derfelben Lofung einem Frofche
fubcutan beigebracht, erzeugte die vorher angefiithrten Er-
fcheinungen, fpiter trat Lihmung der vorderen und dann
der hinteren Extremititen und der Tod nach 1 Stunde ein.

III.

0,3 grm. des, Alcaloides wurden einer Katze per os
beigebracht, Nach 1 Stunde fliifige Kothausleerung, darauf
{ehr fchwache Muskelzuckungen, die namentlich an den Ohren
bemerkt werden konnten, und Befchleunigung der Respiration.
Nach 3 Stunden wurde die Katze getddtet und die Section
ausgefiihrt, diefelbe ergab nichts Auffilliges.

IVv.

0,5 grm. wurden einer Katze per os beigebracht.
Nach einer Stunde fliiffige Kothentleerung mit unverdauten
Fleifchiiberreften, dann ftarke Muskelzuckungen, die nach
3 Stunden fchwicher wurden, aber bei jeder Bewegung wie-
der ftarker hervortraten. Die hinteren Extremititen wurden
hiufig ausgeftreckt, die Krallen nicht mehr eingezogen, der
Gang war tabetifch. Aus der Nafe fand ftarke Schleimab-
fonderung ftatt, auch nach 24 Stunden traten reflectorifche
Muskelzuckungen noch auf, fobald ein Reiz ausgeiibt wurde.
Nach 3 Tagen hatte fich die Katze vollftindig erholt, die vor-
gelegten Speifen wurden nicht mehr verfchmiht. Die Muskel-
zuckungen find peripherifch und  clonifch, fie werden durch
die Wirkung des Manacins auf die Muskelnervenenden her-
vorgebracht. Aufserdem wirkt das Manacin noch fchwach
auf das Rickenmark,

V.

Auch an Menfchen wurden an hiefiger Klinik cinige

Verfuche mit Manacin ausgefithrt, Nach fubcutaner Injec

tion von 0,01 grm. am Oberarm traten nur locale Schmer-
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zen, bei 0,03 grm. Anfchwellung und Absceffe ein. Ein
Einflufs auf das Allgemeinbefinden wurde bei diefen Dofen
nicht beobachtet.

Fluorescirende Substanz.

Die bei der Alcoholextraction durch Waffer ausgefchie-
dene Harzmafle wurde gefammelt und mit Walffer ausgekocht,
Beim Erkalten fchieden fich gelbliche Kryftalle aus. Die
Mutterlauge wurde mit Chloroform ausgefchiittelt, abfiltrirt,
der Riickftand in Alcohol geloft, mit den fritheren Kryftallen
vereinigt und mit Thierkohle entfirbt. Die Thierkohle hatte
fehr viel von der Subftanz aufgenommen, fo dafs man fie
fpiter mit Chloroform auskochen mufste. Die Kryftalle
waren dann ebenfo gelb, wie vor der Behandlung. Spiter
wurde die Subftanz nur durch Umkryftallifiren aus Alcohol
gereinigt. Die Kryftalle waren in feuchtem Zuftande voll-
ftindig weifs, widhrend nach dem Trocknen fie gelblich
erfchienen, In derfelben Art wurde mit dem Chloroform-
riickftande verfahren, welcher beim Entfernen der fluores-
cirenden Subftanz aus den wiffrigen Ausziigen etc, gedient
hatte. Die wiflrige Lofung der Subftanz zeigte ftark f{aure .
Reaction, beim durchfallenden Lichte gelbe, beim reflectirten
blaue Fiarbung. Durch Ammoniak wurde die Fluorescenz
erhht. In verdiinnter Salpeterfiaure geloft, mit Kalilauge
im Ueberfchufs verfetzt, firbt fich die Lofung roth. Mit
Chlorwaffer giebt fie eine rothe Firbung. Eifenchlorid farbt
die Léfung beim Stehen griin. Die fluorescirende Subftanz
16ft fich in heifsem Waffer leichter, als in kaltem, in Alco-
hol, Aetheralcohol und Chloroform fehr leicht, dagegen loft
fie fich in Benzin und Aether weniger leicnt.

Alle diefe Reactionen ftimmen mit denen des Aesculin
" iiberein. Nur die leichtere Loslichkeit in Aether unter-
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fcheidet die hier vorliegende fluorescirende Subftarz von
erfterem, In der Loslichkeit in Aecther entfpricht fie der
Gelfeminfdure. Wormsley filhrt aufserdem als wichtigen
Unterfchied des Aesculins von der Gelfeminfiaure an, dafs
Gelfeminfidure in concentrirter Schwefelfdure geloft, dann mit
einem Tropfen Ammoniak verfetzt, im Momente der Be-
rithrung der beiden Fliiffigkeiten nadelformige Kryftalle bil-
det, die man unter dem Microfcope deutlich wahrnehmen
kann, wihrend bei dem Aesculin diefes nicht der Fall ift.
" Die fluorescirende Subftanz, welche ich aus der Manaca er-
halten hatte, gab diefe Reaction gleichfalls, Erhitzt man
die fluorescirende Subftanz mit concentrirter Schwefelfaure,
fo wird die Lofung faft garnicht oder etwas gelblich gefirbt,
ebenfo verhilt fich die Gelfeminfdure. Neutralifirt man die
Sidure, fo tritt die Fluorescenz wieder auf, wihrend das
Aesculin fich f{ofort fchwirzt und keine Fluorescenz mehr
zeigt, Wird die fluorescirende Subftanz mit Vanadinfchwe-
felfiure (1—400) iibergoffen, fo tritt eine blauviolette Farbung
ein, beim Neigen des Uhrglafes erfcheint fie vollftindig blauy,
fpiter wird die Lofung griin, dasfelbe zeigt Gelfeminfiure,
wihrend beim Aesculin eine rothviolette Firbung eintritt.
Auch Spaltungsverfuche wurden mit dem fluorescirenden
Korper angeftellt. 0,5 grm. der Subftanz wurden im zuge-
fchmolzenen Glasrohre mit Waffer und 2 % Schwefelfaure
24 Stunden in kochendem Waffer erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde die Fliisfigkeit mit Chloroform ausgefchiittelt,
dann mit Kalilauge alkalifch gemacht und mit Fehlingfcher
Lofung verfetzt, wobei beim Kochen Kupferoxydul nicht
abgefchieden wurde. Eine andere Portion wurde in gleicher
Weife mit 2 % Salzfiure behandelt, auch hier erhielt ich ein
hegatives Refultat. Nach den Unterfuchungen von Rob-
bins und Wormsley fpaltet die Gelfeminfaure Zucker

-
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ab, welches durch die Fehling'fche Solution nachgewiefen
wurde. Diefe Wahrnehmung beruht, wie ich glaube, auf
einem Beobachtungsfehler, da fie die Gelfeminfaure nach

der Spaltung nicht ausgefchiittelt haben. Die Gelfeminfaure
reducirt in alcalifcher Loéfung gleichfalls Kupferoxyd. Da

die Reactionen der fluorescirenden Subftanz aus der Manaca
mit allen wichtigen Reactionen der Gelfeminfaure Ueberein-
ftimmung zeigten, {o glaube ich, dafs die von mir abgefchie-
dene fluorescirende Subftanz gleichfalls Gelfeminfaure ift.

Bei der Verbrennung im Sauerftoffftrome mit vorge-
legtem Kupferoxyd gaben
“U : 0,1525 grm. Subftanz = Q,344 grm. CO? = 61,513 @0 C.

_ \\1 0,1935 »”» , 0441 ,, COZ2 | 61635
\H Mittel 61,574 ofo C.
wﬂ 0,1525 grm, Subftanz = 0,066 H*O = 4,808 ¢/o H.
i 0,1935 ’ » 0,084 H2?O ,, 4,771 3

Mittel 4,789 o/o H.
il Aus diefen Analyfen lifst fich die Formel fir die
‘\‘\ Gelfeminfiure C'® H'Y O! berechnen:

i Gefunden Berechnet
‘ 61,574 ofo C. 61,855 ofa C,
1 4,789 ,, H. 5,154 ,, H.
Lt 33,637 . O. 33,505 ,, O.

Die Beftimmung des Aequivalentgewichtes konnte nicht ‘
vorgenommen werden, da mir die grofsere Menge des Pra-
parates durch einen Unfall verloren ging.

Einem Frofche wurde von einer kalt gelattigten wafs-
rigen Lofung der fluorescirenden Subftanz injicirt, letztere
wurde dhnlich wie das beim Aesculin gefchicht, mit dem Harn,

von ihm wieder ausgefchicden, ohne irgend weclche Symp-

tome hervorgerufen zu haben.

B B
”
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Am Schluffe meiner Arbeit angelangt, will ich die erhal-
tenen Refultate hier noch kurz zufammenftellen.

Die von mir unterfuchte Pflanze gehort der Familie
der Apocyneen an, und kommt im Handel unter dem Namen
" yrothe Manaca“ vor. Es finden fich in ihr zwei Beftand-
theile, erftens ein alcaloidifcher Korper, welchem ich den
Namen Manacin beigelegt habe, zweitens eine fluorescirende
Subftanz. Das Manacin hat {chwach bafifche Eigenfchaften
und liefs {ich bisher nicht zum Kryftallifiren bringen, obgleich
es leicht dialyfirte. Es ift in Waffer, Alcohol und Methylalco-
hol leicht loslich, in anderen Lofungsmitteln unléslich. Die
Iofungen find fehr leicht zerfetzlich, die falzfaure Léfung ift
die beftindigfte. Es gibt in concentrirter LLofung mit allen
Metallfalzen Niederfchlige die amorph und in Waffer leicht
l6slich find.  Characteriftifche Farbenreactionen konnten
nichr entdeckt werden. Als wirkfamer DBeftandtheil der
Pflanze ift das Manacin zu betrachten. In grofseren Gaben
wirkt es giftig. Die fluorescirende Subftanz, welche ich fiir iden-
tifch mit der Gelfeminiiure halte,ift in Alcohol, Choroform
und Actheralcohol sehr leicht, in Waffer, Benzin und Aecther
weniger leicht loslich. Die wiiffrige Lofung reagirt ftark
fauer und zeigt beim durchfallenden Lichte gelbe, beim reflec-
tirten eine blaue Firbung. Durch Ammoniak wurde die Fluo-
rescenz erhoht. Beim FErhitzen mit concentrirter Schwefel-

faure bleibt die Lofung unverindert, beim Neutralifiren der
Saure tritt die Fluorescenz wieder auf. Mit Vanadinfchwe-
felfdure iibergoffen, farbt fie fich fofort blauviolett.. Sie redu-
cirt alkalifche Kupferlofung und fpaltet beim Erhitzen mit
Siduren keinen Zucker ab. Das Manacin und die Gelfemin-

faure kommen in der ganzen Pflanze, in der Rinde und im
Holze, vor.







Thesen.

Die Gelfeminfiure ift kein Glycofid.

Die Gelfeminfiure ift nicht ifomer mit dem Aesculin.
In der Therapie follte ftatt Ferr. jodat. nur Syr ferri
jodati verordnet werden,

Die Methode der Stickftoffbeftimmung nach Zulkowsky
ift die befte.

Das Manacin komimt mit der Gelfeminfiure in der Pflanze
nicht chemifch gebunden vor.

Die Hehner'fche Methode der Butteruxﬁerfuchupg ift der
Reichardt'fchen vorzuziehen.




LS G S SN

Ly

]




