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VORWORT.

Ich gebe diese Anleitung zur Analyse von Vegetabilien,
zu deren Ausarbeitung ich von mehren Seiten aufgefordert
wurde, hiemit in die Hinde des Publikums und finde es
nicht iiberfliissig, iiber den Zweck, den zu erreichen ich
mir dabei vorgesetzt hatte, sowie iiber die Form der Be-
handlung des Gegenstandes einige Worte vorauszuschicken,
die geeignet und bestimmt sind, mancherlei Missverstand-
nissen vorzubeugen.

Mein Zweck bei der Abfassung der vorliegenden Schrift
war, denjenigen, welche Untersuchungen von Pflanzen-
theilen ausfithren wollen, eine Erleichterung bei ihren
Untersuchungen zu verschaffen, indem es ihnen nicht
schwer sein wird, diejenigen Trennungsmethoden darin
aufzufinden, von denen man bei den meisten Analysen
Gebrauch zu machen Veranlassung findet.

Es sind Fille denkbar, in welchen der Gang der Ana-
lyse, wie er hier beschrieben ist, nicht der am schnellsten
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v Vorwort.

zum Ziele fiihrende sein wird. Ich glaube, dass dieses
nicht gegen die Brauchbarkeit der vorliegenden Anleitung
spricht. Da man die Bestandtheile, die in einem Theile
eines Vegetabiles enthalten sind, eben so wenig als die
Eigenschaften derselben vor der Untersuchung kennt, so
muss man, wenn man sich nicht auf die Gunst des Zu-
falles verlassen will, diejenigen Methoden der Analyse in
Anwendung bringen, welche sich bereits in vielen Fillen
als zweckdienlich bewdhrt haben. Man wird bei ihrer
Anwendung die Bestandtheile eines zu untersuchenden
Materiales in so weit kennen lernen, dass man dann in
einzelnen Fillen, wo es nothig erscheint, einen neuen,
kiirzeren Weg einzuschlagen, diesen sich wird vorzeichnen
konnen. Der neue, kiirzere Weg wird eben auf die Er-
fahrungen basirt sein, die man bei Verfolgung des alteren
Weges sich gesammelt hat.

Die Methode der Analyse eines Pflanzentheiles, welche
in der vorliegenden Anleitung vorgezeichnet erscheint,
setzt in dem zu untersuchenden Materiale die Gegenwart
mehrer Reprisentanten aus allen bekannten Kérperclassen
voraus. In einem Pflanzentheile sind sehr selten alle
Korperclassen durch einen Reprisentanten vertreten und
von vielen Korperclassen findet sich nur ein Représentant,
aber nicht deren mehre vor. Dadurch wird natiirlich in
der Mehrzahl der Fille der Gang der Analyse wesentlich
abgekiirzt und die Untersuchung bedeutend erleichtert.

Die in diesem kleinen Werke anempfohlene Methode
der Analyse ist eine geordnete Zusammenstellung von




Vorwort. vV

vielen Trennungeweisen organischer Substanzen, die nach
und nach aufgefunden und in passenden Fiéllen mit Erfolg
in Anwendung gebracht wurden. Ich habe es fiir iiber-
fliissig gehalten, bei jeder einzelnen Trennungsmethode den
Namen des Chemikers anzufithren, der sie zuerst in An-
wendung brachte. Ich glaubte, darauf ausdriicklich auf-
merksam machen zu miissen, damit ich auch den Schein
vermeide, als ob ich mir diese Entdeckungen als Eigen-
thum vindiciren wollte. Ich habe nur die Absicht dabei
gehabt, alles aus dieser Schrift wegzulassen, was das
Volum vermehrt ohne den Werth und die Brauchbarkeit
zu vergrossern.

Wer in diesen Blittern eine Anleitung zu finden glaubt,
wie man zwei oder drei bekannte Korper von einander
trennt, der wird sich beim Lesen dieser Schrift getiduscht
finden. :

Wollte man, wie dieses bei der Analyse unorganischer
Korper ausfiihrbar ist, angeben, wie jeder bis jetzt be-
kannte organische Pflanzenbestandtheil von allen andern
bekannten zu trennen sei, so wiirde man leicht ein bénde-
reiches Werk zu liefern im Stande sein, was fiir Niemanden
brauchbar wire.

In einem Pflanzentheile, den man analysiren will, sind
nicht nur bis jetzt bekannte Bestandtheile enthalten, son-
dern moglicher Weise auch mehre bis jetzt noch nicht
gekannte Stoffe, deren Anwesenheit in den Trennungs-
methoden der bis jetzt bekannten Korper wesentliche Ab-
énderungen néthig machen wiirde.



VI Vorwort.

Hat man,K einmal die Gegenwart mehrer, bekannter
Korper bei einer Analyse sicher nachgewiesen, so ist ihre
Trennung von einander meist nicht mehr nothig und hat
sie dennoch zu geschehen, so ist es leicht, sie zu bewerk-
stelligen, wenn man auf die Eigenschaften der Korper,
die man trennen muss und die ihrer Verbindungen Riick-
sicht nimmt.

Wer einen Pflanzentheil analysirt, hat eben die Auf-
gabe, die Bestandtheile, die das zu untersuchende Material
enthélt, kennen zu lernen und dabei zu ermitteln, ob sie
bereits bekannte oder bisher noch unbekannte Substanzen
sind. Ehe diess entschieden werden kann, miissen die
Substanzen meist schon getrennt worden sein. Ein Buch,
das die Methoden kennen lehrt, dis schon bekannten Kérper
von einander zu trennen, niitzt also dem nichts, der eine
Analyse eines Pflanzentheiles vornehmen will.

Es wiren zwei Formen der Bearbeitung des Materiales
moglich gewesen, das den Inhalt dieser Schrift bildet,
verschieden von der Behandlungsweise, die ich gewahlt
habe. Die eine davon wire darin bestanden, die einzelnen
allgemeinen Trennungsmethoden, wie z. B. fractionirte
Destillation, fractionirte Fillung u. s. w. in eben so vielen
einzelnen Abschnitten ausfiihrlich zu beschreiben. Es wire
aber dann schwierig gewesen, in leicht iibersichtlicher
Weise anzugeben, in welehen bestimmten Féllen die eine
oder die andere dieser Methoden in Anwendung gezogen
werden soll. Die zweite Form wire die gewesen, die
einzelnen Korperclassen, z. B. organische Basen, fliichtige
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Sduren u.,8, w. gesondertin Betracht zu zichen, jede
dieser Classen in mehre Unterabtheilungen zu theilen und
bei jeder einzelnen Unterabtheilung anzugeben, wie die
Korper, welche ihr angehoren, von den Gliedern aller
andern Unterabtheilungen zu scheiden und wie mehre
Repréasentanten einer und derselben Unterabtheilung von
einander zu trennen seien. Bei dieser Form wire eine
Zerstiickelung des Inhaltes in viele Abschnitte unvermeid-
lich gewesen und alle Uebersicht dadurch verloren ge-
gangen.

Ich glaubte die Form, die ich gew#hlt habe, diesen
beiden andern vorziehen zu miissen, da sie dem, der sich
mit einer Pflanzenanalyse beschaftigt, es viel leichter
macht, sich iiber den zu befolgenden Gang der Opera-
tionen Auskunft in dieser Anleitung zur Analyse zu
suchen.

Mbobge dieselbe dazu beitragen, dass viele, fiir die
‘Wissenschaft brauchbare Pflanzenanalysen zu Tage ge-
fordert werden. Von den bis jetzt Ausgefithrten hat nur
die Minderzahl Resultate geliefert, die einer weiteren
Verwerthung in der 'Wissenschaft fahig sind.

PRAG, den 19. October 1857.

D* ROCHLEDER.
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EINLEITUNG.

Die medizinische Wirkung, welche manchen Pflanzen oder Theilen
~von Pflanzen zukommt, mag die erste Veranlassung zur Untersuchung
von Pflanzen iiberhaupt gewesen sein. Wahrscheinlich ist es, dass
Analysen von Pflanzen, besonders Pflanzensiften, die ersten, uran-
fanglichen Bestrebungen in analytisch - chemischer Beziehung waren,
-wenn auch sie den Namen einer Analyse kaum verdienen mochten
tin dem Sinne, den wir heute mit diesem Worte verbinden. Leiten
iija sogar Einige das Wort ,Chemie“ von xvuos (der Saft) ab, da
‘Pflanzensifte der Gegenstand der ersten chemischen Versuche ge-
wesen sein sollen. — Die Anwendbarkeit vieler Pflanzen in technischer
| Beziehung war die spiter sich geltend machende Veranlassung zur
Analyse von Gewiichsen oder ihren Theilen. Es erklart sich von
selbst, warum die ersten Bestrebungen nicht darauf gerichtet waren,
alle Bestandtheile einer Pflanze oder eines Theiles einer Pflanze zu
ermitteln, sondern einen oder den andern Stoff zu isoliren zum Zwecke

 hatten Man suchte eben bei heilkriftigen oder Giftpflanzen den

medizinisch wirksamen Stoff oder das Gift, bei den in der Industrie
gebrauchten Gewichsen den Stoff, um dessenwillen sie gebraucht

. wurden, z. B. Farbstoffe, Gerbstoff u. dergl. mehr, zu isaliren. Dess-
" halb finden wir auch selten Analysen von allen Theilen einer Pflanze.

Meist liegen nur Analysen einzelner Theile von Pflanzen vor, die
eben in der Medizin oder Industrie Anwendung fanden. Alle Ana-
lysen wurden aus Riicksichten angestellt, die der Chemie als Wissen-
schaft fremd bleiben mussten. Es handelte sich dabei lediglich um
medizinische oder technische Zwecke. Erst in neuerer Zeit begann

eine andere Periode in der Untersuchung der Pflanzen, in welcher
ROCHLEDER, Analyse von Pflanzen ete. 1



2 Einleitung.

die frither vorherrschenden Riicksichten mehr und mehr in den Hinter-
grund traten. Man war zur Einsicht gekommen, dass ein Bestand-
theil eines Pflanzentheiles, ganz abgesehen von seiner Verwendbarkeit
zu verschiedenen Zwecken, fiir die Pflanze denselben Grad der Wichtig-
keit besitze, wie jeder andere. Man sah ein, dass alle Bestandtheile
einer Planze unter ecinander im nédchsten Zusammenhange stehen
miissen, dass eciner aus dem andern herausgebildet werde, dic Existenz
des einen Bestandtheiles nicht unabhingig von der Existenz der
Uebrigen gedacht werden kionne, dass alle Bestandtheile Glieder einer
Kette seien. Die niichste Folge dieser neueren Anschauungsweise
war eine Aenderung in der Untersuchungsweise der Vegetabilien. Es
konnte nicht mehr von einem einseitigen Streben nach der Isolirung
eines Stoffes die Rede sein, mit Vernachlissigung aller andern, zu-
gleich vorkommenden Bestandtheile. Es war die Nothwendigkeit vor-
handen, alle Bestandtheile eines Pflanzentheiles durch die Analyse
aufzusuchen und nidher keunen zu lermen. Die Fragen nach der
Lntstehungsweise eines Bestandtheiles aus den ibrigen, nach der Art
seiner Verwendung durch Uebergang in andere Stoffe haben genauere
Analysen mit Beriicksichtigung aller Bestandtheile zum Bediirfnisse
gentacht.

Die ersten Bemiihungen der Chemiker bei der Analyse von
Pflanzen und ihren Theilen waren darauf beschrinkt, die Bestand-
theile, soweit es durch ihr ungleiches Verhalten zu Losungsmitteln
moglich war, von einander zu trennen. Die so getrennten Substanzen,
oft noch Gemenge mehrerer Substanzen, wurden mit eigenthiimlichen
Namen belegt, ihre Zusammensetzung, ihr Verhalten gegen andere
Korper, mit Ausnahme einiger Farbenerscheinungen oder Niederschlige
nach Zusatz von Reagentien, wurden nicht weiter untersucht. Aus
der Aechnlichkeit der Eigenschaften einzelner Bestandtheile mit schon
bekannten Korpern wurde auf deren Indentitit mit denselben ge-
schlossen.

Wihrend eine grosse Anzahl solcher, im hichsten Grade unvoll-
kommener Analyscn eine unendliche Menge verschiedener Bestand-
theile in den verschiedenen Pflanzen mehr ahnen liess als nachzu-
weisen vermochte, suchten andere Chemiker einzelne der aufgefundenen
Bestandtheile niher zu untersuchen.

Es war ganz in der Natur der Sache begriindet, dass zur Er-
forschung der Zusammiensetzung und Constituion dieser einzelnen
Bestandtheile vorzugsweise diejenigen Korper gewihlt wurden, deren
Eigenschaften die Isolirung und Reindarstellung erleichterten und
eine Garantie fiir ihre Reinheit zu geben schienen. — Aetherische
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Oele, bei denen, die, Fahigkeit, sich unzersetzt zu verfliichtigen, die
Trennung von vielen nicht flichtigen Stoffen leicht machte, und ein
bestimmter Siedepunkt die Trennung von andern fliichtigen Stoffen
mit einiger Sicherheit gestattete, so wie krystallisirbare Stoffe von
einiger Bestindigkeit, die durch ihre Fahigkeit, Krystallform anzu-
nehmen, sich von andern, amorphen Substanzen leicht scheiden liessen,
sie waren der Gegenstand der Aufmerksamkeit fiir jene Minner der
Wissenschaft, die von einem griindlichen Studium einiger Substanzen
mehr Heil fir die Wissenschaft erwarteten, als von der Entdeckung
vieler Stoffe.

So ist es denn geschehen, dass wir neben einigen, wenigen aus-
fithrlichen Analysen von Pflanzentheilen eine grosse Masse unvoll-
kommener Analysen besitzen und mitunter von einem oder dem andern
Bestandtheile eines Pflanzentheiles eine genaue, chemische Unter-
suchung, bei welcher die iibrigen Bestandtheile keine Beriicksichtigung
erfahren haben. Es existirt bis heute keine Untersuchung der ver-
schiedenen Theile einer Pflanze, die vollkommen durchgefiihrt wiire,
so dass sie, die Details der einzelnen Untersuchungen aller Bestand-
theile zu einem Ganzen vereinigend, uns das Bild der Zusammen-
setzung der Pflanze geben konnte.

Die Untersuchung eines einzelnen Bestandtheiles eines Vegetabils
erfordert oft lange Zeit hindurch einen grossen Aufwand von Geduld
und Scharfsinn, von den pecuniiren Opfern nicht zu reden, die damit
verbunden sind. Desshalb sind bis jetzt wenige dieser Materien
untersucht, im Vergleich zu der grossen Menge derselben, deren
Existenz bereits bekannt ist. Eine genaue, vollkommene Analyse ist
aber unendlich schwierig durchzufihren, wenn man die Natur der
Bestandtheile nicht kennt. Dem ist es zuzuschreiben, dass wir so
wenige Analysen besitzen, welche den Anforderungen der Wissen-
schaft entsprechen. Eine Analyse, die uns sagt, welche Bestand-
theile eine Pflanze in ihren verschiedenen Theilen enthélt, in welcher
Menge sie darin enthalten sind, suchen wir vergebens in den chemi-
schen Werken.

So wie wir nur einige Pflanzenanalysen finden, die einen Werth
besitzen, wenn wir die lange Reihc solcher Analysen mustern, so
sehen wir uns auch vergeblich nach einer bestimmten Methode um,
nach der sie angestellt worden wéren.

Es hat keine Schwierigkeit, sich zu erkliren, warum es fiir die
Pflanzenanalyse keine Methode gibt, wie wir sie in der Mineralchemie

besitzen. Die Mineralanalyse ist im Allgemeinen eine Elementar-
li
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analyse bestimmter Verbindungen und die Eigenschaften dieser Ele-
mente selbst sind der Mehrzahl nach genau bekannt und ebenso kennt
man di¢ Eigenschaften ihrer wichtigsten Verbindungen untereinander.
Da, wo es sich um die Analyse von Gemengen handelt, die mecha-
nisch nicht getrennt werden konnen, da hort auch in der Mineral-
chemie die Pricision und Sicherheit auf, dic man von ihr rithmt,
wenn es sich um Alleinige Elementaranalyse handelt. Die Unter-
suchungen der verschiedensten Gesteine, wie Phonolithe, u. s. w.
zeigen, wie wenig man bei der Analyse von Gemengen, Mittel zu
einer Trennung der einzelnen Bestandtheile kennt. Jeder Pflanzen-
thefl ist ein Gemenge vieler, mechanisch nicht trennbarer Bestand-
theile, die Anzahl der zugleich vorkommenden Bestandtheile in einem
solchen Gemenge meist unendlich grosser, als bei den zusammen-
gesetztesten Fossilien. Ist es schon bei dicsen schwierig sich eine
Trennungsmethode auszumitteln, um wie viel schwieriger bei den
Pflanzen, deren nihere Bestandtheile so leicht zersetzbar und wandel-
bar sind, dass sie nicht nur durch die zur Trennung angewendeten
Reagentien verindert werden kounen, sondern gegenseitig aufeinander
einwirken und Stoffe erzeugen, die urspriinglich nicht vorhanden waren.

Wiirden wir bei der Pflanzenanalyse es mit bekannten Verbin-
dungen zu thun haben, wie dieses in der Mineralchemie meistens der
Fall ist, so wire die Untersuchung noch leicht. Allein wir kionnen
fast mit Bestimintheit bei der Analyse eines noch nicht untersuchten
Pflanzentheiles darauf rechnen, irgend einem oder  auch mehren
ganz unbekannten Stoffen zu begegnen.

Die Aeusserung, welche schon ofter ausgesprocflen wurde, es sei
eine rationelle Methode der Pflanzenanalyse so lange unmiglich, bis
man wenigstens die Mehrzahl der Pflanzenstoffe genau kennen wird,
ist daher nicht ohne alle Begriindung, denn nur wenn man die Eigen-
schaften der Bestandtheile und Verbindungen derselben kennt, lisst
sich darauf cine Methode griinden, die fiir alle Zeiten ihre Geltung
hat. Hiernach miisste man aber fiir jetzt und die niichsten Jahr-
hunderte auf jede Methode einer Pflanzenanalyse verzichten, denn
kaum wird es in kiirzerer Frist den Bemiihungen der Chemiker ge-
lingen die Mehrzahl der Pflanzenbestandtheile hinreichend genau und
ausfithrlich zu studiren. — Die Zahl der Pflanzen ist gross und ver-
mehrt sich noch jihrlich durch neue Entdeckungen. Mit der Zahl
der Pflanzen wichst aber die Anzahl der eigenthiimlichen Pflanzen-
stoffe. Wollte man daher mit der Feststellung einer Methode der
Pflanzenanalyse warten, bis man alle Pflanzenstofte der Mehrzahl nach
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kennt, so wiirde, man, nie dazu gelangen, da man eben nur durch
Pflanzenanalysen diese Stoffe kennen lernt. Ohne eine solche Methode
der Analyse aber Pflanzen untersuchen, heisst sich auf planloses
Suchen verlegen. Das ist aber ausgemacht, dass jede Methode der
Pflanzenanalyse, welche man gegenwirtig aufstellt, nur eine proviso-
rische Methode sein kann, die einer zweckmissigeren Platz machen
muss, sobald man mit ihrer Hiilfe die Kenntnisse der Pflanzenbestand-
theile erweitert hat, d. h. die provisorische Methode ist das Mittel,
zu besseren Methoden zu gelangen.

Bei der Mehrzahl der ilteren Analysen von Vegetabilien war
die Anwendung verschiedener Losungsmittel nach einander, die Grund-
lage des Verfahrens. Die am gewohnlichsten angewandten Losungs-
mittel waren Aether, Weingeist und Wasser. In manchen Fillen
wurden noch verdiinnte Sauren und Alkalien mit dem Riickstande in
Beriithrung gebracht, der durch die genanntendrei Flissigkeiten mehr
oder minder vollstindig erschipft war, meist unter Zuhiilfenahme der
Wirme. Bei der Leichtigkeit, womit viele Substanzen durch die Ein-
wirkung von Siuren und Alkalien in der Wirme gespalten werden,
gaben diese letzteren Behandlungsinethoden oft zu unwahren Ansichten
iiber die Zusammensctzung der untersuchten Pflanzen oder Pflanzen-

theile Veranlassung.

Die aufeinander folgende Behandlung des zu untersuchenden
Materiales mit Aether, Alkohol und Wasser wiirde viel bessere Re-
sultate geliefert haben, als es in der That meist der Fall war, wenn
nicht zwei Umstinde einer vollkommenen Trennung in dieser Art
hinderlich wiren, welche nicht genug beachtet und in Rechnung ge-
bracht wurden. Diese Umstinde sind folgende: Das Erschopfen des
zu untersuchenden Materiales mit einer Fliissigkeit, ehe man die
zweite darauf einwirken lisst, ist stets nur unvollkommen ausfiihrbar.
Wir konnen nicht das Material so zubereiten, dass jede einzelne Zelle
mit jibrem Inbalte der Einwirkung des Losungsmittels ausgesetzt wiire.
Das zu einem unfithlbar feinen Pulver zerriebene, mit einem Losungs-
mittel erschopfte Material, gibt an dasselbe Losungsmittel wieder
Substanzen ab, nachdem es von Neuem zerrieben wurde. Dadurch
geschieht es, dass stets noch Stoffe in dem zu untersuchenden Ma-
terial nach der Behandlung mit einem Liosungsmittel cnthalten sind,
die darin hitten gelost werden sollen. Bringt man nun das zweite
Losungsmittel mit dem Material in Beriihrung, so werden sich die
Stoffe nicht nur lésen, welche wir eben dadurch auszichen wollen,
sondern oft auch der Rest von Stoffen, welche das erste Lisungs-
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mittel zuriickgelassen hat. Ebenso geht es bei der Anwendung des
dritten Losungsmittels. Eine Losung bestimmter Stoffe durch ein
Losungsmittel wird schon dadurch in vielen Fillen kein Mittel zur
Trennung von andern Bestandtheilen sein, die in diesem Losungs-
mittel unloslich sind, weil hdufig Substanzen, die fiir sich unldslich
in einer Flissigkeit sind, nicht unléslich sind in einer Lésung anderer
Substanzen in derselben Fliissigkeit. Auf diese Art erhdlt man in
einem weingeistigen oder wéisserigen Auszuge eines Pflanzentheiles
Stoffe, die fiir sich in Wasser oder Weingeist unléslich sind, sich
aber durch Vermittlung anderer Bestandtheile darin losten. Ab-
gesehen von diesen Uebelstinden, welche durch ein unvollkom-
menes Erschopfen mit einer Fliissigkeit vor der Anwendung eines
zweiten Losungsmittels herbeigefiihrt werden, gesellt sich auch der
Umstand hinzu, dass das Erschopfen mit einer Flussigkeit zugleich
eine Losung von Stoffen zur Folge hat, welche in der Fliissigkeit
sich nicht auflosen sollen, da sie darin fiir unléslich gelten. Was
man aber unldslich neont, ist in der Mehrzahl der Fiille nur sehr
schwerlislich, d. h. solche Substanzen brauchen sehr viel von der
Fliissigkeit, wenn sich etwas Weniges von ihnen darin losen soll.
Will man aber durch eine Fliissigkeit ein Material so vollstindig als
moglich erschopfen, so ist man gendthigt, dieselbe in grossen Mengen
anzuwenden, da ein Ausziehen mit erneuten Mengen derselben Fliissig-
keit nothig ist. In so grossen Mengen einer Fliissigkeit losen sich
nun nicht ganz unbedeutende Mengen von den sehr schwer ldslichen
Korpern, beim Concentriren der Lisungen werden sie oft durch die
andern Bestandtheile gehindert sich auszuscheiden und so verunrei-
nigen sie dann in einer nicht zu vernachlissigendecn Menge die Sub-
stanzen, welche wir, von den iibrigen Bestandtheilen getrennt, aus-
ziehen wollten.

Der in den folgenden Blittern gegebene Gang der Pflanzen-
analyse beruht auf der Behandlung des Materiales mit verschiedenen
Losungsmitteln. Jede solche Losung erfihrt dann eine weitere, ge-
eignete Bearbeitung. Dabei muss hier erinnert werden, dass die
Darstellung einiger dieser Ausziige und ihre wcitere Untersuchung
keine Sicherheit gewihrt, und nur durch Vergleichen der Resultate,
die man bei allen einzelnen Theiluntersuchungen gewonnen hat, unter
einander einzig und allein ein richtiger Schluss auf die Zusammen-
setzung des Materiales gezogen werden kann.

Es wire, wic jeder Sachverstindige zugeben wird, eine ganz
unfruchtbare, nutzlose Arbeit gewesen, das Verhalten aller bekannten
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Pflanzenbestandtheile, gegen Reagentien, soweit es bekannt ist, an-
zugeben, um so mehr, da aus dem gleichen Verhalten zweier ihnlicher
Korper gegen einige Reagentien auf ihre Identitit nicht geschlossen
werden kann, will man sich und andere nicht tiuschen. Nur bei
gleicher, durch die Elementaranalyse sicher gestellter Zusammen-
setzung beweist die Gleichheit der Reactionen etwas. Durch das
Bestreben, in einem Gemenge von Stoffen dic einzelnen Bestandtheile
durch ihr Verhalten gegen Reagentien ohne weiteres zu erkennen
und nachzuweisen, sind unzdhlige, falsche Angaben entstanden. Aepfel-
sdure, Gummi u. s. w. findet man in einer Menge von Pflanzentheilen
als Bestandtheile angegeben. Wer diese Angaben genau priift, der
findet bei einer Wiederholyng der Analyse keine Aepfelsiure, der
iiberzeugt sich, dass das afebliche Gummi ein Salz einer organischen
Siure mit einer unorganisghen Base ist, das keinen auffallenden Ge-
schmack besitzt, zu einer gummidhnlichen Masse eintrocknet, sich in
Wasser lost und durch Alkohol daraus in weissen Flocken gefillt
wird u. s. f. Um cinen Stoff, den man bei einer Analyse aufgefunden
hat, fiir identisch mit einem schon bekannten Stoffe zu erkliren, muss
die Elementaranalyse dieses Korpers oder einer seiner hiezu geeig-
neten Verbindungen zu Hiilfe genommen werden. Nur die Reactionen
der rein dargestellten Substanzen verdienen in dieser Beziehung eine
Beriicksichtigung, nicht die Reactionen von Gemengen. Ohne Ele-
mentaranalyse kann in dieser Beziehung nur ein hoher Grad von
Wahrscheinlichkeit, aber keine Gewissheit erlangt werden. Ein im
hohen Grade wahrscheinlicher Irrthum ist aber gefihrlicher, als ein
offen am Tage liegender Fehler. Diese Elementaranalysen, die allein
der Gleichheit der Reactionen einen Werth verleihen, sind ohnediess
der wenigst schwierige und zeitraubende Theil der Arbeit, sie er-
fordern keinen hohen Grad von Geschicklichkeit, diese ist nur néthig
zur Darsellung der zu analysirenden Substanz.
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§ 1.
Mechanische Behandlung des Materiales als Vorbereitung zur
Untersuchung.

Wenn man die Zusammensetzung der Vegetabilicn kennen lernen
will, so ist es das erste Erforderniss, durch eine geeignete, mecha-
nische Bearbeitung des zu untersuchenden Materiales die nachfolgen-
den, chemischen Operationen zu erleichtern und zu vereinfacheu.

Wire man im Stande eine Pflanze so zu zergliedern, dass man
nur gleichwerthige Zellen derselben, gesondert, einer chemischen
Untersuchung zu unterwerfen hiitte, so wiirde dadurch nicht nur die
Analyse unendlich vereinfacht werden, sondern cs fiele eine Quelle
von Irrthiimern ganz weg; die Bildung von urspriinglich nicht vor-
handenen Stoffen durch Einwirkung von Bestandtheilen ungleichartiger
Zellen auf einander. Eine solche anatomische Vorbereitung des Ma-
teriales zur folgenden, chemischen Untersuchung ist aber eine Un-
moglichkeit. Nachdem nun das Trennen der einzelnen Gewebe einer
Pflanze, wenigstens bei so grossen Massen des Materiales, wie wir
sie zu einer chemischen Untersuchung benéthigen, in’s Bereich der
Unmoglichkeit gehort, soll wenigstens das Maogliche in dieser Be-
ziehung geleistet werden, es soll die mechanische Trennung der
Theile wenigstens so vollkommen als méglich vorgenomumen werden.
Wie weit sie in einzelnen Fillen getricben werden konne, hingt von
der Structur des zu untersuchenden Materiales, von seinen anatomi-
schen Verhiltnissen ab.

Um das zu untersuchende Material zur Behandlung mit Fliissig-
keiten geeignet zu machen, muss man es zerkleinern. Je mehr Be-
rithrungspunkte das Material der Flissigkeit darbietet, desto besser
wird es sein. Das Zerkleinern wird nicht leicht zu weit getrieben
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werden konnen bei Materialien, die von der Fliissigkeit, womit man
sie zu extrahiren gedenkt, nicht durchdrungen werden. In diesem
Falle wird bloss ein Befeuchten der Oberfliche der kleinsten Theile
stattfinden. Je kleiner diese Theile, je grosser die Oberfliche, desto
vollkommener wird das Erschopfen mit dem Losungsmittel gelingen.
Bei einem Materiale, welches von den betreffenden Loésungsmitteln
leicht durchdrungen wird, ist ein sorgfiltiges Zerkleinern iiberfliissig.
Da wo ein Aufquellen der Substanz durch das Fluidum stattfindet,
dessen wir uns zur Extraction bedienen, ist eine zu feine Zertheilung
sogar zweckwidrig. FEs entsteht unter solchen Verhiltnissen eine
kleisterartige Masse, welche viel Fliissigkeit einsaugt und zuriickhiilt,
die Losung tropft nicht ab und wenn man durch Pressen das Ab-
fliessen befordern will, dringt dic breiige Masse durch alle Poren
des Presstuches hindurch.

Oft ist ein moglichst feines Pulver von einer Substanz nicht dar-
zustellen, wegen der eigenthiimlichen, zdhen Beschaffenheit des Ma-
teriales. Ist es wilnschenswerth eine miglichst weit getriebene Zer-
kleinerung solcher Substanzen dennoch zu bewerkstelligen, so gelingt
sie oft leicht nach Entfernung des grossten Theiles mancher Be-
standtheile. '

Oft ist es ein gewisser Grad von Feuchtigkeit, ein bestimmter
Gehalt an Wasser, der einen Pflanzentheil zihe und elastisch macht,
so dass er sich nicht leicht zerkleinern ldsst. Lin vorsichtiges
Trocknen reicht in solchen Fillen hin, dem Materiale scine Zihigkeit
zu henehwen und es pulverisirbar zu machen. So z. B. ist es dusserst
schwierig, Kaffebohnen in dem Zustande, wie sie im Handel vorkom-
men, zu cinem feinen Pulver zu zerstossen. Es gelingt diess dagegen
leicht, wenn man sic mchrere Tage einer Temperatur von 60 bis
66" C. ausgesetzt und dadurch von einem Theile hygroscopischen
Wassers befreit hat.

Oft ist es ein Gehalt an fettem Oele, der das zu untersuchende
Material zihe macht. Es gelingt dann, nach dem Auspressen des
Ocles aus dem grob gepulverten Material den Pressriickstand feiner
zu vertheilen.:

Wenn Fette in geringerer Menge oder Harze die Ursache der
Zihigkeit und Elasticitit sind, gelangt man oft zum Ziele, wenn man
das griblich zerkleinerte Material durch ein geeignetes Lisungsmittel
zuerst von einem ansehnlichen Theile dieser Bestandtheile befreit,
das ausgezogene Material trocknet und dann weiter zerkleinert.
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Stets, erleichtert man die Operation des Zerkleinerns, wenn dieses
durch Zerstossen oder Zerreiben bewerkstelligt werden muss, sehr
dadurch, dass man durch oOfteres Durchsieben die feineren von den
grioberen Partikeln trennt und die groberen Theile von Neuem zu
zu zerkleinern sucht.

Ob ein Material durch Stossen, Reiben, Schneiden, Raspeln oder
Quetschen zwischen Walzen in den Zustand einer feinen Vertheilung
zu bringen sei, hingt von seiner Beschaffenheit ab, und es konnen
hieriiber keine Vorschriften iii Vorhinein gegeben werden.

Die Apparate, deren man sich zu diesen Operationen bedient,
sind in verschiedenen Werken theils so genau beschrieben, theils auch
durch Abbildungen versinnlicht, dass es iiberfliissigz erscheint, hier
niher auf diesen Gegenstand einzugehen.

Ehe man das zerkleinerte Material mit den betreffenden Lisungs-
mitteln behandelt, hat man jedenfalls darauf zu sehen, ob nicht durch
Pressen desselben eine, wenn auch nicht vollstindige Abscheidung
gewisser Bestandtheile moglich ist. Bei der Untersuchung von Pflanzen-
theilen, die fliissiges oder bei nicht sehr hoher Temperatur schmelz-
bares Fett enthalten, lisst sich durch Pressen zwischen kalten oder
bis 100°C. erwiirmten Pressplatten ein grosser Theil des Fettes ent-
fernen. Man hat dabei nicht nur den Vortheil, dass man eine nicht
unbedeutende Menge. des Fettes, getrennt von den andern Bestand-
theilen, zur Untersuchung erhilt, sondern errcicht dadurch manche
andere Vortheile bei der weiteren Behandlung. Bei dem Auskochen
mit Wasser, sowie beim Ausziehen mit Weingeist verursachen gros-
sere Mengen von Fett mancherlei Unbequemlichkeiten. Das wiisserige
Decoct, sowie der wisserige Riickstand, welcher nach dem Verjagen
des Alkohols aus dem mit Weingeist bereiteten Auszug zuriickbleibt,
ist bei fettreichen Materialien oft triibe und durch Filtriren nicht
klar zu erhalten. Das Filtriren geht bei solchen, durch Fett getriib-
ten Fliissigkeiten #usserst langsam. Dieser Umstand tritt besonders
dann ein, wenn Saponin oder diesem &hnliche Kirper in den Losungen
vorhanden sind, welche das Fett so fein vertheilt und suspendirt in
der Fliissigkeit erhalten, dass es mit der Flissigkeit durch nasse
Filter zugleich hindurchgeht. Selbst wenn sich die Fliissigkeiten klar
erhalten lassen durch Filtration, wird diese dadurch sehr verlangsamt
und dadurch Gelegenheit zu Verinderungen der gelisten Substanzen
gegeben. Wird eine triibe, fetthaltige Fliissigkeit mit einer Salz-
lésung versetzt, um einen Niederschlag hervorzubringen, so reisst
der Niederschlag das Fett mechanisch mit nieder, wird dadurch
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klebrig, schwer, zertheilbar in Wasser, so dass eine Losung desselben
in Sduren, ein Zersetzen durch einen Gasstrom und dergleichen Zer-
setzungen sehr schwierig vollstindig vor sich gehen. Es bleibt dann
oft zur Entfernung des Fettes kein andcres Mittel, als einen Theil
der Bestandtheile, die in den fetthaltigen Fliissigkeiten gelost sind,
durch ein Fillungsmittel niederzuschlagen und dann die Fliissig-
keiten zu filtrviren. Es ist klar, dass man bei dieser Methode, das
Fett wegzuschaffen, einen Theil der andern Bestandtheile opfert. Es
ist zweckmissig, solche Verluste zu vermeiden, wenn sie eben ver-
mieden werden konnen.

§ 2.
Ueber den Zustand des zu untersuchenden Materiales und dessen
zur Untersuchung erforderliche Menge.

Will man die Untersuchung eines oder mehrer oder aller
Theile einer Pflanze durch eine Analyse kennen lernen, so hat man
dafiir zu sorgen, das Material in moglichst frischem Zustande zur
Untersuchung zu bekommen. Ich habe Gelegenheit gehabt, mich zu
iiberzeugen, dass frische Pflanzentheile, selbst bei dem vorsichtigsten
Trocknen und Aufbewahren, nach einigen Monaten keine Spur von
manchen Substanzen mchr enthielten, die im frischen Zustande leicht
nachweisbar waren. Es ist oft unmiglich, das zu untersuchende Ma-
terial im frischen Zustande zur Untersuchung verwenden zu konnen.
Wenn man Pflanzen oder ihre Theile zu untersuchen hat, welche aus
entfernten Landern zu uns gebracht werden, so miissen wir uns da-
mit begniigen, diese Dinge in einem moglichst wohl erhaltenen Zu-
stande zu erhalten. Es lisst sich aber nicht mit voller Sicherheit
aus der Zusammensetzung solchen nicht frischen Materiales in allen
Punkten auf die Zusammensetzung im frischen Zustande ein Schluss
ziehen. Solche Untersuchungen sind zwar geeignet, in pharmaco-
logischer, diatetischer oder industrieller Bezichung vollkommen brauch-
bare Resultate zu licfern, da die Materialien eben in dem Zustande
verwendet werden, in dem wir sie untersuchen, aber ein Bild der
wahren Zusammensetzung der lebenden Pflanze zu geben, sind sie
nicht ganz geeignet. Oft gehen beim Aufbewahren ohne sichtliche,
dussere Veridnderungen chemische Verinderungen vor und wir halten
die in Folge dieser Verianderungen entstandene Zusammensetzung fiir
die urspriingliche. Ist man daher in der Lage, das Material zu einer
Pflanzenanalyse frei wihlen zu kinnen, ndthigen nicht andecrweitige
Umstinde zur Untersuchung bestimmter Vegetabilien, die wir uns im
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frischen Zustande nicht verschaffen kdnnen, so ist es stets am zweck-
missigsten, solche Pflanzen (oder Theile davon) zu wahlen, die wir
im frischen Zustande beischaffen kinnen, die also nicht weit entfernt
von dem Orte wachsen, an dem wir in der Lage sind, die Unter-
suchung vorzunehmen. Nur in diesem Falle sind wir sicher, durch
eine richtige Analyse ein richtiges Resultat zu erhalten, d. h. die
wahre Zusammensetzung der lebenden Pflanze kennen zu lernen.
Nur auf diese Weise erhalten wir Resultate, die in der Pflanzen-
physiologie oder der Botanik iiberhaupt mit vollem Rechte eine Ver-
werthung finden.

Es scheint dem Gesagten nach das Feld der Thitigkeit ein be-
schrinktes zu sein, allein dem ist nicht so. Wir kennen die Zu-
sammensetzung der Gewichse, die in unserer niichsten Umgebung
wachsen weniger, als die vieler Andern. Die Biume, in deren Schatten
wir wandeln, sowie die Kriuter, auf die wir bei einem Gange iber
eine Wiese treten, sind chemisch unbekannte Dinge. Wir kennen
das Salicin der Weiden uud Pappeln und das Populin, wir kennen
das Amygdalin der Mandeln und das fliichtige Oel der Chamillen und
des Salbey, aber eine Vorstellung von der Zusammensetzung dieser
Gewiichse haben wir nicht. Wer dic Zusammensetzung des Baldrian-
oles kennt, weiss nichts iber die Zusammensetzung dieser Pflanze.
Man weiss itber die Chinabiume und andere ausldndische Gewichse
unendlich mehr, als von den Linden und Nusshiumen vor unseren
Thitren. Wenn alle Chemiker sich mit Pflanzenanalysen beschiftigen
wilrden, es wiirde nach Verlauf mehrerer Menschenalter noch des
Materiales genug vor unseren Augen wachsen, um Hunderte von
Ilanden zu beschiftigen mit der chemischen Untersuchung desselben.

Die Untersuchungen, welche das meiste Licht verbreiten, sind
die, welche uns die Zusammensetzung der cinzelnen Theile einer
Pflanze zu verschiedenen Zeiten des Wachsthumes der Pflanze, in
verschiedenen Epochen ihrer Entwicklung kennen lernen. Das Ma-
terial zu solchen Untersuchungen kann aus fernen Gegenden kauin
herbeigeschafit werden, man ist da gezwungen, sich an das Nahe-
liegende zu halten und nicht in der Ferne zu suchen, was leichter
und besser ganz nahe vor uns liegt.

Was die zur Untersuchung néthigen Mengen des Materiales an-
belangt, so lisst sich kein bestimmtes Maass oder Gewicht als Mini-
mum feststellen. KEs ist aber ein fiir allemal besser zu viel als zu
wenig Material anzuschaffen. Von Materialien, die nicht in jeder
erforderlichen oder beliebigen Menge herbeizuschaffen sind, beginne
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man daher lieber keine Analyse. Man ist sonst durch Mangel an
Material gezwungen die Arbeit abzubrechen, ohne sie vollendet zu
haben und hat Zeit und Geld unniitz verschwendet, oder man gelangt
zu unrichtigen Resultaten, wenn man sich gezwungen sieht, eine An-
zahl von Controlversuchen zu unterlassen, weil das Material dazu
fehlt. Es ist desshalb auf die Resultate von Analysen, wie sie hiufig
genug vorkommen, die mit einigen Lothen Materials ausgefiihrt wur-
den, selten ein Werth zu legen. Im besten Falle werden bei solchen
Analysen einige Bestandtheile {ibersehen sein, die in geringer Menge
im Materiale enthalten waren. Aber meist werden auch unrichtige
Angaben in solchen Analysen nicht fehlen, da nicht hinreichend viele
Trennungsmethoden versucht werden konnten. Gemenge von Sub-
stanzen werden da fiir neue Korper gehalten werden, die so lange
als Ballast fortgeschleppt werden miissen in der Wissenschaft, bis
eine spitere Analyse ihre Nichtexistenz bewiesen hat. Die Substanzen,
welche so weit von einander verschieden sind, werden mit einander
verwechselt, weil nicht genug Material verwendet wurde, um eine
hinreichende Menge eines Bestandtheiles darzustellen, die iiber seine
Zusammensetzung in’s Reine zu kommen gestattet hiitte. So findet
ein Chemiker Weinsiure, wo ein anderer Oxalsiure gefunden zu
haben angibt, ein Dritter sucht vergebens nach Weinsdure, er findet
statt ihr Citronsdure.

Wenn man die Menge eines Materiales in vorhinein bestimmen
konnte, so wire dieses oft von Nutzen, allein eine solche Voraus-
bestimmung lisst sich nicht machen. Man kann zwar sich leicht
iiberzeugen, wieviel von Wasser oder von trockener Substanz ein
Material enthilt, und wenn es sehr wasserreich ist, daraus entnehmen,
dass man davon verhiltnissmissig mehr brauchen wird, als von einem
wasserdrmeren unter itbrigens gleichen Umstinden. Es ist aber aus
dem Reichthum an fester Substanz auch kein Schluss auf die Menge
moglich, die man zur Untersuchung brauchen wird. Manche Pflanzen-
theile enthalten grossen Mengen von Cellulose, Stirke und andern
‘allgemeinen Bestandtheilen, die sich leicht nachweisen lassen, von
den iibrigen Bestandtheilen aber sehr wenig. Oft sind alle Bestand-
theile in ziemlich grosser Menge vorhanden, so dass man mit wenig
Material die Untersuchung beenden konnte, nur ein Bestandtheil
kommt in sehr geriuger Menge darin vor. Man wird in einem sol-
chen Falle sehr grosse Massen Materials in Arbeit nehmen miissen,
nur um des einen Bestandtheiles willen, der in so geringer Quantitit
vorhanden ist, dass man aus kleineren Mengen des Materiales nicht
genug davon erhilt, um dber seine Natur sich Aufschluss durch die
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geeigneten Versuche zu verschaffen. Zieht man von dem Gewichte
eines’ 'zu' untersuchenden' Materiales die Gewichtsmenge des Wassers
ab, welche es enthilt, ferner die der unorganischen Bestandtheile,
subtrahirt man ferner die Menge der Cellulose oder kiirzer das Ge-
wicht dessen, was bleibt, nachdem das Material mit Aether, Alkohol,
Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien ausgekocht wurde, so erhalt
man einen unbedeutenden Rest, der das Gewicht aller Stoffe zusammen
ausdriickt, die ausser Cellulose, Wasser und Mineralbestandtheilen vor-
handen sind. Man wird in der Mehrzahl der Fille kaum mehr als
20 Gramme auf 3 bis 5 Pfunde des Rohmateriales von allen diesen
Stoffen finden, die wir einer ndheren Untersuchung unterwerfen miissen,
wenn wir #ber ihre Natur eine richtige Vorstellung erhalten wollen.
. Man sieht aus dieser allgemeinen Schitzung, dass 5 Pfunde eine
Quantitit von Rohmaterial ist, die kaum jemals zur Durchfihrung
einer Analyse ausreichen dirfte. Am wenigsten Material braueht
man in dem Falle, dass die in geringster Menge auftretenden Be-
standtheile desselben schon bekannte, leicht erkennbare Substanzen
sind, die noch nicht bekannten Bestandtheile dagegen in grisserer
Quantitit sich darin vorfinden.

§ 3.
Behandlung des Materiales mit verschiedenen Ldsungsmitteln.

Das mechanisch gehorig vorbereitete Material der Untersuchung
wird in mehrere Theile getheilt und jeder derselben mit einem Lo-
sungsmittel behandelt, um so eine Anzahl von Ausziigen zu erhalten,
die einer weiteren Priifung unterzogen werden.

Die seit langer Zeit am haufigsten zu diesem Zwecke verwendeten
Flissigkeiten sind Aether, Alkohol und Wasser, das Letzte ifters mit
Sduren oder Alkalien versetzt. Der Aether wird meistens in ganz
reinem Zustande angewendet, der Alkohol hiufiger, mit mehr oder
weniger Wasser gemischt, als stirkerer oder schwicherer Weingeist
in Gebrauch gezogen. Da die Erfahrung gezeigt hat, dass Wasser,
nachdem es aus einem Materiale die Stoffe aufgenommen hat, die
eben in Wasser loslich sind, auch solche Stoffe vermoge der schon
angegebenen Materien zu losen vermag, die an und fiir sich in Wasser
sehr schwer loslich oder unloslich sind, wihrend dieser Uebelstand
weniger bei dem Weingeist und noch weniger bei dem Aether her-
vortritt : ist es zur allgemeinen Regel geworden, das Material zuerst
mit Aether, dann mit Weingeist und zuletzt mit Wasser zu behan-
deln, wenn es iiberhaupt mit diesen drei Losungsmitteln behandelt
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werden soll. Ich habe es am zweckmissigsten gefunden, einen Theil
des Materiales' 'mit - heissem-Wasser auszuziehen, einen andern Theil
mit kaltem Wasser, eine dritte Portion mit angesiuertem Wasser,
einen vierten Theil des Materiales mit ammoniakalischem Wasser, eine
finfte Portion mit Weingeist auszuziehen und eine sechste Menge mit
Aether zu behandeln. In einzelnen Fillen ist eine Behandlung mit
Ammoniak oder Kali enthaltendem Weingeist zweckmissig. Die Dar-
stellung dieser Losungen, sowie die dabei zu beobachtenden Vorsichts-
massregeln sollen hier genauer erdrtert werden.

I. Behandlung des zZu untersuchenden Materiales mit
kochendem Wasser.

Die Behandlung mit kochendem Wasser, wie sie hier vorge-
schrieben ist, soll uns ein Decoct und ein Destillat liefern, wovon
das erste die nicht fliichtigen Bestandtheile oder die nicht fliichtigen
Verbindungen an und fiir sich fliichtiger Stoffe in so weit sie in
Wasser loslich sind, das zweite die fliichtigen, oder besser gesagt,
die mit Wasser iiberdestillirbaren Bestandtheile des Materiales ent-
halten wird.

Zur Behandlung des zu untersuchenden Materiales mit Wasser
bedient man sich einer gewihnlichen Destillirblase. Die Blase, welche
geriumig genug sein muss, wird mit der zum Auskochen des Ma-
teriales bestimmten Menge von Wasser gefilllt und dieses zum Sieden
erhitzt. Wenn das Wasser zum Sieden gebracht ist, wird das ge-
horig zerkleinerte Material in das Wasser hineingeworfen, der Helm
aufgesetzt und fiir eine gehorige Abkithlung Sorge getragen. Um
das zerkleinerte Material bequem in das siedende Wasser eintragen
zu konnen und das bei solchen Destillationen mégliche Anbrennen
ganz zu vermeiden, bediene ich mich einer Vorrichtung, die ich mit
einigen Worten hier beschreiben will. Sie besteht aus einem oben
offenen, uuten geschlossenem Cylinder von verzinntem Eisenblech.
Die Wandung des Cylinders, sowie sein Boden sind mit ausgeschla-
genen Lochern versehen, so dass der Cylinder ein grobes Sieb dar-
stellt. Am Boden sind nach aussen drei kurze Fiisse angebracht.
Ein Deckel von verzinntem Eisenblech, ebenfalls durchlochert, schliesst
den Cylinder, in den er so eingepasst ist, dass er einen etwa zwei
Linien kleineren Durchmesser besitzt, als der Cylinder. Man bringt
das Material in diesen Cylinder, ohne es etwa festzudriicken, und
legt den Deckel darauf. Durch einen Bindfaden wird der Deckel an
der Stelle, wo er liegt, befestigt. Die Grisse des Cylinders richtet
sich nach der Riumlichkeit der Blase. Bei der Fiillung des Cylinders
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hat man darauf zu sehen, dass das Material in solcher Menge darin
befindlich. 'sei,"dassCes von dem Wasser in der Blase wenigstens drei
Zoll hoch iiberdeckt werde, wenn der Cylinder in die Blase einge-
setzt wird, was geschieht, wenn das Wasser in der Blase siedet.

Wenn \man so das Material in das bereits siedende Wasser ein-
trigt, wird verhindert, dass darin enthaltene Fermente auf andere
Bestandtheile zersetzend einwirken, wodurch verschiedene Spaltungs-
producte "gebildet werden kinnten, deren Bildung eben vermieden
werden muss. Wir wissen, dass bei einer solchen Behandlung, wie
sic eben vorgezeichnet wurde, die bittern Mandeln kein Bittermandel-
01, die Senfsamen kein Senfol liefern. Es ist fiir die Untersuchung
des Destillates von Wichtigkeit, die Bildung von fliichtigen Producten
aus nicht flichtigen Bestandtheilen des Materiales zu verhindern.
Aber auch abgesehen von den fliichtigen Zersetzungsproducten, welche
gebildet werden konnten, gehen ohne die erwihnte Vorschriftsmass-
regel Spaltungen vor sich, die bei der Untersuchung des wisserigen
Decoctes zu irrigen Vorstellungen iiber die Zusammensetzung des zu
untersuchenden Materiales Veranlassung geben konnten, denn es gibt
in manchen Pflanzentheilen Fermente neben Stoffen, die in zwei oder
mehrere nicht fliichtige Producte gespalten werden, wenn sie mit
Wasser und den Fermenten lingere Zeit in Berithrung sind, wie es
der Fall ist, wenn das Material in kaltes Wasser gebracht und mit
diesem zum Kochen erhitzt wird, was um so lingere Zeit dauern
wird, je grosser die Menge des Materiales und daher auch des Wassers
ist, die zum Kochen gebracht werden soll. Ein Beispiel dieser Art
ist die Wurzel von Rubia tinctorum, die ein eigenthiimliches Ferment
enthilt, durch welches ‘die Ruberythrinsidure bei Gegenwart von Wasser
in Alizarin und Zucker zerlegt wird, wenn man die zerschnittene
Wurzel in das kalte Wasser bringt und dieses dann zuin Sieden er-
hitzt. Wird hingegen die Wurzel in zerkleinertem Zustande in sieden-
des Wasser eingetragen, so bleibt die Ruberytbrinsiiure unverindert
und lost sich in dem Wasser auf, wihrend das Ferment in den un-
wirksamen Zustand versetzt wird.

Bei Materialien, welche leicht oxydirbare Bestandtheile enthalten,
wird man sich leicht iiberzeugen, dass bei dem Eintragen 1n siedendes
Wasser eine Oxydation dieser Substanzen in viel geringerem Grade
stattfindet, als bei dem Eintragen in kaltes Wasser und nachfolgendes
Erwérmen. Die Decocte, welche man nach dem anempfohilenen Ver-
fahren erhiilt, sind desshalb meist viel lichter gefarbt, als die bei
langsamem Erwirmen erhaltenen.
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Wenn die auszukochenden Substanzen lange genug mit dem
siedenden "'Wasser 'in”Berithrung waren und in der iiberdestillirenden
Fliissigkeit sich nichts mehr von fliichtigen Producten nachweisen
lasst, falls solche zu Anfang der Destillation darin enthalten waren,
zieht man, nachdem der Helm abgenommen ist, den Cylinder mit
dem darin befindlichen Materiale heraus, stellt ihn auf eine geriumige
Schale oder Schiissel zum Abtropfen hin und presst das Material in
einer Presse zwischen verticalen Platten aus. Das Decoct wird noch
heiss durch Papier filtrirt. Um zu verhindern, dass es wihrend des
Filtrirens erkaltet, beniitzt man eine grossere Anzahl von Trichtern,
als es sonst nothig wire. Scheidet sich schon beim Filtriren in Folge einer
geringen Abkiihlung etwas frither Gelostgewesenes aus, so muss das
Filtriren auf einem Wasserbadtrichter vorgenommen werden. Aus
einem wisserigen Decocte der Bliithenknospen von Capparis spinosa
scheidet sich beim Abkithlen sogleich das Quercitrin oder die soge-
nannte Rutinsdure in volumindsen Flocken ab.

Das Destillat, was man erhalten hat, ist entweder reines Wasser,
im Falle, dass das zu untersuchende Material keine mit den Wasser-
dimpfen iberdestillirbaren Substanzen oder diese nicht in freiem Zu-
stande, sondern in Form von nicht fliichtigen Verbindungen enthalten
hat, oder es sind fliichtige Korper darin gelost, mitunter auch sus-
pendirt. Das Destillat ist entweder klar, wenn die fliichtigen mit
iiberdestillirten Substanzen leicht in Wasser loslich oder in sehr ge-
ringer Menge vorbanden sind, oder es ist trilbe von suspendirten,
ungeldstén Substanzen, die entweder in Form von Oeltropfchen oder
in Gestalt von Krystallen, seltener in Form von Flocken in der
Flassigkeit vertheilt sind. Oefter, wenn das Material viel von fliich-
tigen Substanzen enthilt und diese nicht sehr leicht in Wasser los-
lich sind, schwimmt eine Oelschichte auf der Oberfliche des Destillates
oder sammelt sich am Boden der wisserigen Fliissigkeit. Die fliich-
tigen Korper, die in dem Destillate gelost oder suspendirt sein konnen,
gehoren oft den verschiedensten Korperklassen an. Fliichtige Basen,
fliichtige Siuren, Kohlenwasserstoffe, indifferente Sauerstoff - haltige
etherische Oele, Aldehyde, zusammengesetzte Aether konnen in einem
solchen Destillate enthalten sein. Es gehort zu den selteneren Fillen,
dass man nur einen einzigen fliichtigen Korper in dem Destillate bei
genauerer Untersuchung antrifft. Enthélt ein zu untersuchendes Ma-
terial nur sehr wenig von flichtigen Substanzen, so muss man zum
Cohobiren seine Zuflucht nehmen. Wenn man eine Portion des Ma-
teriales in der vorgeschriebenen Weise hehandelt und eine hinreichende
Menge des Destillates erhalten hat, um durch eine voxlauﬁge Unter-
ROCHLEDER, Analyse von Pflanzen 6te,
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suchungyzu! feimittelny). welchen Korperklassen die darin befindlichen
fliichtigen Substanzen angehoren, so wird man alsdann leicht bestim-
men kiénnen, oh das Cohobiren nothig ist oder nicht. Gesetzt, es
wiiren nur flichtige Sduren, oder nur fliichtige Basen in dem Destillate
enthalten, so wiirde, selbst wenn ihre Menge sehr gering wire, ein
Cohobiren iiberfliissig sein.

Von der Behandlung des wisserigen Decoctes und des wisserigen
Destillates, um die Bestandtheile beider Fliissigkeiten kennen zu
lernen, wird im néichsten Abschnitte gehandelt werden.

II. Behandlung des zu untersuchenden Materiales mit
kaltem Wasser.

Ein Theil des moglichst fein vertheilten Materiales wird mit
kaltem Wasser iibergossen. Man wendet so viel Wasser an, dass
das ‘Material davon ganz durchtrinkt wird und das Wasser noch ein
paar Linien hoch dasselbe bedcckt. Nach einer kurzen Zeit wird
die durchtrinkte Masse auf ein feines, starkes Linnen gebracht und
unter allmihlig verstirktem Drucke die Flitssigkeit abgepresst. Die
dadurch gewonnene Fliissigkeit wird auf miglichst vielen, kleinen
Trichtern durch nasses Papicr filtrirt. In den meisten Fallen geht
die Fliissigkeit langsam durch die Filter. Bei dieser Behandlungs-
weise ist es nicht zu vermeiden, dass Fermente auf andere Bestand-
theile wirken und so verschiedene Spaltungsproducte erzeugen. Da
fast alle diese Zersetzungen um so schwieriger vor sich gehen, je
niedriger die Temperatur, so lisst sich diesem Uebelstande dadurch
wesentlich abhelfen, wenn man eiskaltes Wasser zum Ausziehen an-
wendet und durch Umgeben der Trichter mit solchem Wasser ein
Erwirmen der filtrirenden Flissigkeit verhindert. Das Filtrat sam-
melt man in Gefiissen, dic mit kaltem Wasser umgeben sind.

Die weitere Untersuchung dieser filtrirten Fliissigkeit wird im
nichsten Abschuitte weiter besprochen werden. Sie dient hauptsich-
lich dazu, diejenigen Substanzen darin aufzusuchen, die hei der Be-
handlung des Materiales mit kochenden Wasser ungelost blieben,
iidem sie eben durch die erhohte Temperatur in Wasser unloslich,
d. h. coagulirt wurden, wie diess bei den Eiweiss-dhnlichen Kérpern,
dem Emulsin u. s. w. der Fall ist.

III. Behandlung des zu untersuchenden Materiales mit
angesduertem Wasser.

Man iibergiesst eine Portion des Materiales mit Wasser, dem

man etwas Schwefelsiure zugesetzt hat und erwiarmt auf dem Wasser-
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bade oder durch, einstrémenden Dampf. Die kochend heisse Flissig-
keit lisst man sammt dem darin befindlichen Material wicder erkalten,
trennt dann die Fliissigkeit von dem Ungelosten und presst den Riick-
stand gelinde aus. Die Fliissigkeit dient lediglich dazu, einige wenige
organische Sduren, die in dem Material in Forin von in Wasser und
Weingeist unloslichen Salzen enthalten waren, durch die Schwefel-
siure aber in Freiheit gesetzt und dadurch in Wasser loslich ge-
macht wurden, so wie organische Basen aufzusuchen, die in Form
von schwefelsauren Salzen in diesem Auszuge enthalten sein werden.

IV. Behandlung des zu untersuchenden Materiales mit
ammoniakalischem Wasser, .

Zur Bereitung des Auszuges mit Wasser, dem etwas Aetz-
ammoniak zugesetzt wurde, verwendet man eine kleine Menge des
Riickstandes, der bei dem Auskochen des Materiales mit Wasser
und Pressen erhalten wurde. Man ibergiesst diesen Riickstand mit
dem Ammoniak - haltendem Wasser und ldsst die Masse einige Zeit
ruhig stehen, bis die Flissigkeit das Material gehorig durchtriinkt
hat. Nach dem Filtriren durch Linnen und Auspressen filtrirt man
durch Papier. Diese Flissigkeit ist bestimmt, einige Stoffe darin auf-
zusuchen, welche in Wasser und verdiinnten Sduren unloslich, in
alkalischen Fliissigkeiten loslich sind. Nur wenn auf Zusatz von ver-
dinnter Salzsdure in dieser Fliissigkeit ein Niederschlag entsteht, wird
sie zu weiterer Untersuchung dieses Niederschlages in grisserer
Menge dargestellt. Entsteht kein Niederschlag, so wird sie weiter
nicht zur Untersuchung verwendet.

Y. Behandlung des zu untersuchenden Materiales mit
Weingeist.

Ob man stark wasserhaltigen Weingeist oder einen weniger
wasserhaltigen Spiritus zum Ausziehen. des Materiales verwenden, ob
man bei gewohnlicher Temperatur oder bei der Siedhitze des Wein-
geistes die Extraction vornehmen solle, richtet sich nach der Be-
schaffenheit des zu extrahirenden Materiales. Erst muss man sich
iiberzeugen, ob darin eine wesentliche Menge von Fett enthalten
ist oder nicht. Es ist leicht, sich dariiber Gewissheit zu verschaffen.
Das Ausziehen von einer kleinen Menge des Materiales mit Aether
und Verjagen des Aethers reicht dazu hin. Es ldsst sich leicht ent-

scheiden, ob der Riickstand, der nach dem Verjagen des Aethers
bleibt, viel Fett enthdlt oder nicht. Enthilt das Material nur seht -

P L
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geringe, Mengen) von Fett, so wendet man den Alkohol zum Aus-
ziehen siedend heiss an; man kann sich in diesem Falle eines Wein-
geistes von 40° bedienen. Ist viel Fett in dem Material enthalten,
was auch dann der Fall ist, wenn durch Auspressen zwischen kalten
oder erwirmten Platten die Hauptmasse des Fettes entfernt wurde,
so muss zum Ausziehen schwacher, d. h. Weingeist von 34° bis 35°
verwendet werden und die Extraction ist bei gewohnlicher Temperatur
vorzunehmen.

Soll man das Material mit heissem Weingeist behandeln und
sind grissere Quantititen in Arbeit zu nehmen, so bedient man sich
hiezu am besten einer Destillirblase, die mit einem Einsatz versehen
ist, in welchen man das Material und den Weingeist bringt. Man
erhitzt auf diese Weise im Wasserbade. Setzt man den Helm auf
und sorgt fiir gute Abkiihlung, so verliert man wenig Weingeist,
indem die abziehenden Weingeistdimpfe condensirt werden. Sind
flichtige Substanzen in dem Material enthalten, so gehen diese mit
dem Weingeist zugleich iiber. So leicht es ist, flichtige Sduren oder
Basen aus dem Weingeist zu entfernen, so unmdoglich ist es, itherische
Oele aus demselben zu entfernen. Immerhin ist aber solcher Wein-
geist noch immer zum Ausziehen einer neuen Menge desselben Ma-
teriales verwendbar, im schlimmsten Falle kann er zum Brennen oder
der Bereitung von Beleuchtungsmaterialien verwendet werden. Hat
die Einwirkung des Weingeistes auf das auszuziehende Material lange
genug gedauert,, so hebt man, nachdem der Helm abgenommen wurde,
den Einsatz sammt seinem Inhalte heraus und colirt die Fliissigkeit
durch Leinwand, zuletzt wird das Material unter langsam vermehrtem
Drucke ausgepresst. Das weingeistige Decoct wird heiss durch Papier
filtrirt und zum Erkalten bei Seite gestellt, wobei sich oft Substanzen
ausscheiden, die in kaltem Weingeist schwerer loslich sind als in
heissem. ,

Das Ausziehen des Materiales mit kaltem Weingeist nimmt man
zweckmissig in Gldsern mit sehr weiter Mitndung vor, die mit einem
eingeschliffenen Glaspfropf versehen sind. Man wihlt sie von solchen
Dimensionen, dass sie durch das zu infundirende Materiale beinahe
ganz angefiillt werden, wenn dieses locker eingefiillt wird. Es ist
besser, mehre kleine Gliser statt einem grosseren zu verwenden.
In eines derselben bringt man die zur Fiilllung nothige Menge des
Materiales, iibergiesst es mit Weingeist und verschliesst das voll-
gefillte Gefdss mit dem Glaspfropf. Nach 24 oder 36stiindigem
Stehen an einem missig warmen Orte, giesst man den Weingeist ab,
so gut es eben angeht, bewahrt diesen filtrirten Auszug in einema
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verschliessbaren,, damit ganz anzufilllendem Gefisse und {ibergiesst
das Material mit einer erneuten Menge von Weingeist und lisst ihn
abermals auf das Material der Untersuchung durch 24 Stunden ein-
wirken. Den so erhaltenen Auszug verwendet man zum Ausziehen
einer zweiten Menge des Materiales statt reinem  Weingeist. Das
ausgezogene Materia] nimmt man aus dem Extractionsgefisse und
presst es aus, die abgepresste Fliissigkeit wird wie die durch Ab-
giessen erhaltene verwendet. Auf diese Weise stellt man sich ge-
horig concentrirte Ausziige dar. Da in die gldsernen Robiquet’schen
Extractionsapparate wenig Material auf einmal gebracht werden kann
und wegen der Gefahr des Springens mit heissem Weingeist nicht
darin operirt werden kann, so bediene ich mich zum Ausziehen von
grosseren Quantititen der zu untersuchenden Substanz mit kaltem
Weingeist, oder zum Ausziehen mit heissem Weingeist bei kleineren
Mengen des Materiales, bei denen es sich nicht der Mithe lohnen
wilrde, eine Destillirblase in Gebrauch zu ziehen, eines Extractions-
apparates von verzinntem Eisenblech. Der Apparat ist so einge-
richtet, dass er die Behandlung mit heissem wie mit kaltem Wein-
geist mit gleicher Leichtigkeit ausfithren ldsst. Dieser Apparat be-
steht aus zwei concentrisch in einander gefiigten Cylindern, die eine
Hohe von etwa 18 Zollen haben. Der Durchmesser des inneren
Cylinders betrigt 4 bis 5 Zolle, der Durchmesser des #usseren Cy-
linders das Doppelte. Beide Cylinder sind nach unten durch einen
horizontalen Ring von verzinntem Eisenblech mit einander verbunden.
Der innere Cylinder ragt nach unten um einen Zoll Linge hervor.
Dieser Vorsprung passt in einen Ring, der auf einem Trichter auf-
gesetzt ist. Wird auf einem Filtrirgestelle der Trichter mit dem
Schnabel befestigt, so braucht man nur den Extractionsapparat auf
den Trichter zu stecken, um ihn vertical befestigt zu haben. Der
innere Cylinder ist am Boden durch eine feine Siebplatte geschlossen.
Der Raum zwischen beiden Cylindern kann mit Wasser von beliebiger
Temperatur gefilllt werden. Leitet man aus einem Kolben, der durch
einen durchbohrten Kork verschlossen ist, durch welchen eine zwei-
mal rechtwinklig gebogene Glasrohre gesteckt ist, Wasserdampf in das
zwischen beiden Cylindern befindliche Wasser, so kadn es durch
Regulirung des Feuers unter dem Kolben, also durch Regulirung des
zustromenden Dampfes bei einer beliebigen Temperatur wahrend der
Zeit der Extraction erhalten werden. Um die Verdunstung des Wein-
geistes zu verhindern, den man auf das Material giesst, welches in
den inneren Cylinder gefilllt wird, nachdem man auf dessen durch-
locherten Boden eine lockere Schichte von Baumwolle gebracht hat,
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wird \der,Cylinder oben. mit einem Deckel von Blech verschlossen,
der nicht hermetisch schliesst. Ebenso schliesst man den Raum
zwischen beiden Cylindern, wenn man ihn mit heissem Wasser ge-
fillt hat, durch einen ringformigen Deckel ab, der an einer Stelle
durchbohrt ist, um durch diese Oeffnung das Dampfrohr in das Wasser
stecken zu konnen. Es versteht sich von selbst, dass dieses Rohr
bis nahe an den Boden des Gefiisses reichen muss. Um das Wasser
bequem entleeren zu kionnen, welches zwischen beiden Cylindern be-
findlich ist, bringt man am Boden des #dusseren Cylinders, an der
dusseren Kante einen kleinen Habhn an. Wird in diesem Apparate
die Extraction vorgenommen, so giesst man den durch das Material
hindurchgegangenen, weingeistigen Auszug einige Male zuriick auf die
auszuziehende Masse, um so die Zeit der Berthrung zu verlingern.
Erst wenn der Auszug hinreichend concentrirt erscheint, stelit man
ihn bei Seite und wendet zur weiteren Extraction erneute Mengen
von reinem Weingeist an. Die letzten, schwachen Tincturen beniitzt
man zur Extraction einer neuen Menge Materiales statt reinem Wein-
geist, um moglichst concentrirte Ausziige zu erhalten.

Von der weiteren Behandlung des weingeistigen Auszuges, gleich-
viel ob er bei gewohnlicher Temperatur oder heiss bereitet wurde,
wird im ndchsten Abschnitte die Rede sein.

VI. Bebandlung des zu untersuchenden Materiales mit
Aether.

Die Behandlung des Materials mit Aether nimmt man bei ge-
wohnlicher Temperatur in einem Robiquet'’schen Extractionsapparate
von Glas, oder bei grisseren Mengen in einem solchen Apparate vor,
den man sich in grosseren Dimensionen von Blech anfertigen lisst.
In manchen Fillen ist man gezwungen, das mit Weingeist auszu-
ziehende Material vorerst mit Aether zu behandeln. Dieser Fall tritt
eben ein, wenn freie fette Sduren in dem zu untersuchenden Ma-
teriale enthalten sind. Diese wiirdén selbst beim Erschopfen des
Materiales mit kaltem, wasserhiltigerem Weingeiste sich neben andern
Substanzen losen. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, muss durch
Aether der Gehalt an diesen fetten Sduren weggeschafft werden. Bei
frischem Material wird selten ein Gehalt an freien, fetten Siuren
nachweisbar sein, dagegen um so hdufiger, wenn man es mit Sub-
stanzen zu thun hat, die sich lingere Zeit iiberlassen waren. Die
fetten Sduren sind in diesem Falle durch Zersetzung der Fette ent-
standen, die in dem frischen Materiale enthalten waren.
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VII. Behandlung des zu untersuchenden Materials mit
Weingeist, dem Kalihydrat oder Ammoniak in kleiner
Menge zugesetzt wurde.

Zu dieser Behandlung nimmt man eine kleine Menge des Ma-
teriales, iibergiesst einen Theil mit dem kalihaltigen, einen andern
mit dem ammoniakhaltigen Weingeist, der hinreichend viel Alkali
enthdlt, wenn zu einer Unze desselben 6 bis 8 Tropfen einer con-
centrirten wisserigen Kalilosung oder Aetzammoniakfliissigkeit zuge-
setzt wurden. Die Operation muss in gut verschliessbaren Glisern
vorgenommen werden, die ganz von dem locker eingebrachten Ma-
teriale vollgefiillt sein miissen. Man giesst die alkalische Fliissigkeit
darauf, bis das Gefiiss ganz damit bis an den Pfropf gefiillt ist und
verschliesst. Bei Zutritt von Luft wiirde leicht eine Oxydation der
gelosten Substanzen eintreten. Nach mehrstiindiger Ruhe bringt man
den Inhalt auf ein Leinwandfilter und presst gelinde aus. Die Fliis-
sigkeit versetzt man sogleich mit so viel Salzsiiure, dass sie deutlich
sauer reagirt und beobachtet, ob dabei ein Niederschlag erfolgt oder
nicht. Wenn kein Niederschlag entsteht, bereitet man keine weitere,
grossere Menge dieser Ausziige, entsteht dagegen ein Niederschlag,
so muss eine grosserec Menge des Materiales auf die gegebene Weise
behandelt werden. Die weitere Untersuchung dieser Losungen wird
im néchsten Abschnitte angegeben werden.



II. ABSCHNITT.

§ 1.
Weitere Untersychung der sieben verschiedenen Ldsungen und des
beim Auskochen mit Wasser erhaltenen Destillates.

I. Untersuchung des wésserigen Decoctes und des
dabei erhaltenen Destillates.

A. Untersuchung des Destillates.

Das wisserige Destillat, welches bei dem Auskochen des Ma-
terials mit Wasser nach der oben gegebenen Vorschrift erhalten
wurde, ist entweder eine klare oder triibe Fliissigkeit. Es hat sich
entweder cine Schichte von Oel an der Oberfliche oder am Boden
ausgeschieden oder nicht. Ist das Destillat eine klare Fliissigkeit,
so enthilt sie entweder nur sehr wenig von in Wasser schwer los-
lichen Substanzen oder nichts von solchen Kérpern. Ist das Wasser
triilbe von ausgeschiedenen Oeltropfchen oder festen Partikeln, so
enthilt es von in Wasser schwer loslichen Substanzen wenig, oder
von leicht loslichen sehr viel. Das Wasser wird zuerst, wenn sich
eine Oelschicht auf oder unter demselben angesammelt hat, mecha-
nisch von dem ausgeschiedenem Oele getrennt. Nachdem die Haupt-
menge des Wassers durch einen Heber entfernt wurde, bewirkt man
durch einen Schneidetrichter oder eine Pipette die vollkommene Ab-
scheidung desselben. Das Wasser wird dann genau so behandelt,
wie wenn sich keine Oelschichte auf oder unter demselben abgelagert

hitte. Diese Behandlungsweise wird weiter unten ausfithrlich be-
schrieben werden.
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a) Untersuchung des ausgeschiedenen Oeles.

Man versucht zuerst ob das ausgeschiedene Oel auf Lacmuspapier
reagirt oder nicht. Wird blaues Lacmuspapier dadurch gerdthet, so
ist das Oel entweder eine fliichtige Sdure oder ein Gemenge mehrer
fliichtigen Sauren oder endlich ein Gemisch von einer oder mehren
fiichtigen Sduren mit andern flichtigen Substanzen.

Es braucht nicht bemerkt zu werden, dass ausser den eigent-
lichen, flichtigen Sauren auch einige Aldehyde, z. B. die salicylige
S#ure, so wie die sauren Aether zweibasischer Sduren, wie z. B. das
saure, salicylsaure Methyloxyd, wie es bei der Destillation der Gaul-
theria procumbens erhalten wird, sich in diesen und einigen anderen
Beziehungen wie fliichtige Siuren verhalten.

Reagirt das Oel sauer, so nimmt man ein Kolbchen, bringt
das Oel hinein und setzt unter Umschiitteln Barytwasser hinzu. Man
fihrt mit diesem Zusatze so lange fort, bis das Oel nicht mehr sauer
reagirt, nachdem es sich in der Ruhe abgeschieden hat. Entweder
ist das Oel bei dieser Behandlung mit Barytwasser ganz verschwun-
den, dann war es eine fliichtige Sdure oder ein Gemenge von mehren, .
oder ein saurer Aldehyd, éhulich wie die salicylige Saure oder ein
saurer Aether, moglicher Weise ein Gemenge mehrer Aldehyde oder
Aether oder ein Gemisch von mehren Substanzen von zwei dieser
Korperclassen oder allen Dreien.

Das Oel, welches nach der Behandlung mit Barytwasser bleibt,
ist entweder neutral oder alkalisch. Es wird in letzterem Falle
mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt. Ist eine fliichtige Base
darin enthalten, so 1ost sie sich in dem schwefelsiurehaltigem Wasser
auf. Wenn nicht, so wird sich in dem angesiuertem Wasser gerade
so viel losen als in derselben Menge reinen Wassers. Hat das abge-
schiedene Oel von vorneherein eine alkalische Reaction satt einer
sauren gezeigt, so wird es auch sogleich mit verdiinnter Schwefel-
s#éiure behandelt. Es findet dabei entweder eine ginzliche Losung
des Oeles statt, in diesem Falle war es eine organische, fliichtige
Base oder ein Gemenge von mehren Basen, oder eine theilweise
L. Osung, wenn es ein Gemenge einer oder mehrer fliichtigen Basen

mit nicht basischen Kérpern war.

Da man durch diese Versuche erfihrt, ob Basen oder Siuren
zugegen sind oder Korper, die sich wie Sduren gegen Basen ver-
halten, und falls solche Korper vorhanden waren, sie durch die Be-
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bandlung mit Schwefelsiure und Barytwasser entfernt hat, so unter-

sucht 'man weiter auf 'die' Gegenwart der Aldehyde. Ist weder

cine Siure noch eine fliichtige Base zugegen, so kann das Oel

geradezu zur Aufsuchung der Aldehyde beniitzt werden. Man ver-

setzt zu diesem Zwecke eine Portion des Oeles mit einer moglichst

concentrirten Losung von doppeltschwefligsaurem Kali. Wenn ein

Aldehyd vorhanden ist, wird meist eine Auflésung in der Losung des

schwefligsauren Salzes erfolgen. Entweder 1ost sich die ganze Menge

des Oeles, oder ein Theil desselben, je nachdem ausser einem oder

mehren Aldehyden noch indifferente Verbindungen vorhanden waren

oder nicht. Man bemerkt bei der Losung, wenn sie erfolgt, meist

eine stirkere oder schwiichere Temperaturserhohung, die in Folge

der Verbindung des Aldehydes oder der Aldehyde mit schwefligsauren

Alkalien Wirme frei wird. Die Einwirkung kann, wenn sich bei

gewohnlicher Temperatur keine Reaction zeigt, durch Erwirmen

unterstiitzt werden. Bisweilen bildet sich nach dem Auflésen des

Oeles oder eines Theiles davon in der concentrirten wisserigen

Losung des doppeltschwefligsauren Kali bei lingerem Stehn und Ab-

kiihlen der Losung eine Ausscheidung von Krystallen. Bemerkt man

keine solche Ausscheidung, so kann man zur Lisung, die selbstver-

stindlich von dem etwa nicht geléstem Theile des Oeles mechanisch

getrennt wurde, Alkohol vorsichtig zusetzen, wodurch die Abscheidung

der Verbindung des Aldehydes oder der Aldehyde mit saurem,

schwefligsaurem Kali erleichtert wird. Bisweilen erstarrt bei Zusatz

des doppeltschwefligsauren Kali das Oel ganz oder theilweise in Folge

der Bildung einer Verbindung von Aldehyd mit dem sauren schweflig-

saurem Kali. In diesem Falle wischt man die ganz oder halb fest-

gewordene Masse mit Weingeist ab, und presst das mit Weingeist

gewaschene Product zwischen Loschpapier. Entsteht weder nach Zusatz

noch ohne Zusatz von Weingeist eine feste Verbindung von einem
oder mehren Aldehyden mit saurem schwefligsaurem Kali, so versucht
man die Einwirkung des entsprechenden Natron — und wenn auch
dieses kein festes Product liefert, die des betreffenden Ammoniak-
salzes. War ein Aldehyd vorhanden oder deren mehre zugegen, sO
erhilt man mit dem sauren schwefligsaurem Kali, Natron oder Am-
moniak eine Verbindung oder deren ein Gemenge, woraus durch
Zusatz von verdiinnter Schwefel- oder Salzsdure, die Aldehyde wieder
abgeschieden werden konnen, ebenso durch Zusatz von Kali- oder
Natronlauge.

Eben in der Weise wie sie hier angegeben wurde, behandelt man
das mit Barytwasser von Sduren oder durch verdiinnte Schwefelsdiure
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von Basen befreite. Oel, um die etwa vorhandenen Antheile eines
Aldehydes oder mehrer Aldehyde hinwegzunehmen *).

Bleibt nach der Entfernung etwa vorhandener Basen und Sduren
oder Aldehyde noch etwas von dem Oele iibrig, so kann dieser An-
theil entweder ein Kohlenwasserstoff, oder ein Gemenge mehrer
Kohlenwasserstoffe sein oder ein sauerstoffhaltiges, indifferentes Oel,
oder ein neutraler, zusammengesetzter Aether, oder auch ein Ge-
menge von mehren dieser Korper.

Ob man es nur mit einem Kohlenwasserstoffe oder einem
Gemenge mehrer Kohlenwasserstoffe zu thun habe, oder
ob auch sauerstoffhaltige, flichtige Substanzen zugegen
seien, erfihrt man durch Behandlung des mit Chlorcalcium getrock-
neten Oeles mit einem Stiickchen Natrium oder Kalium. Bleibt das
Stiickchen des Metalles auch bei gelindem Erwédrmen in der Fliissig-
keit blank, so ist kein sauerstoffhaltiger Korper in dem Oele ent-
halten, dieses ist also ein Kohlenwasserstoff oder ein Gemenge von
mehren Kohlenwasserstoffen. Findet dagegen eine Einwirkung des
Oeles auf das Kalium oder Natrium statt, so ist ein sauerstoffhaltiger
Korper zugegen, oder ein Gemenge von mehren solchen Korpern
vorhanden.

Um sich zu iiberzeugen, ob der vorhandene sauerstoffhaltige
Korper ein zusammengesetzter Aether ist oder nicht, theilt
man das zu untersuchende Oel in zwei Theile. Ein Theil wird in
einem kleinen Kolbchen mit Aetzammoniak behandelt, wobei sich in
vielen Fillen ein in Wasser unlosliches Amid der Sdure des Aethers
abscheidet, wihrend der dem Aether entsprechende Alkohol frei wird.
Die zweite Portion des Oeles bringt man mit Barytwasser in eine
kleine Retorte, wirft etwas krystallisirtes Barythydrat hinein, ver-
bindet die Retorte so mit einem kleinen Liebig’schen Kithier, dass
die condensirten Dimpfe wieder in die Retorte zuriickzufliessen ge-

#*) Bei der Untersuchung des Origanuméls fand ich, dass es aus zwei filichtigen
Oelen besteht, wovon das eine mit wiisserigen Lisungen von saurem, schwefligsaurem
Ammoniak oder Natron erwirmt, einen festen Korper gibt, der aber keinen Schwefel,
kein Natron oder Ammoniak enthillt. Auf dieses Verbalten babe ich fiir ndthig
gefunden, anfmerksam ¥u machen, da es hochst wahrscheinlich noch mehre fllichtige
Oele geben wird, die sich dem Origanumil #hnlich verhalten. Wenn man daher iiber
die Gegenwart der Aldehyde Gewissheit erlangen will, so wird man untersuchen
milssen, ob das durch Einwirkung von schwefligsauren Alkalien erhaltene Product,
schweflige Séure oder das zur Darstellung gebrauchte Alkali entbdlt, Ist keine
schweflige Siure und kein Alkali darin nachzuweisen, so ist kein Aldehyd vorhanden.
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nothigt sind und erhitzt den Inhalt der Retorte zum Sieden. Das
Kochen''wird “lingere' Zeit' fortgesetzt, dann der Kihler in die ge-
wohnliche Stellung gebracht und die Destillation vorgenommen. Die
etwa vorhandenen Kohlenwasserstoffe, sowie indifferente, sauerstoff-
haltige Oele gehen mit den Wasserdimpfen tiber, eben so der aus
dem Aether abgeschiedene Alkohol. Die Siure des Aethers bleibt
an Baryt gebunden zuriick. Der Destillationsriickstand wird nach
dem Erkalten aus der Retorte entleert und der Baryt aus der,
nothigen Falles filtrirten Flissigkeit durch verdiinnte Schwefelsiure
entfernt. Nach Entfernung des schwefelsauren Barytes durch ein
Filter, wird die Flissigkeit von Neuem destillirt, wodurch man die
Séure entweder in dem Destillate erhdlt, wo sich ihre Gegenwart
leicht entdecken ldsst, oder wenn sie nicht mit Wasser iberdestillir-
bar ist, ihre concentrirte Losung in der Retorte zuriickbehilt. Aus

dieser Flissigkeit wird die Siure unter Umstinden herauskrystalli-
siren. '

Das Vorkommen zusammengesetzter Aether in dem aus dem De-
stillate sich abscheidenden Oele ist nicht sehr hiufig, da die Mehrzahl
der Aether, als leicht loslich in Wasser, sich in dem destillirten
Wasser aufgelost befinden wird.

Ist kein zusammengesetzter Aether vorhanden, so ist noch zu
bestimmen, ob ein sauerstoffhaltiges, indifferentes, ithe-
risches Oel, den Kohlenwasserstoffen beigemengt ist oder nicht,
was zum Theil schon aus der Behandlung des Oeles mit Kalium oder
Natrium ersichtlich wurde. Um diese Korper nachzuweisen, bringt
man das zu untersuchende Oel in eine kleine Retorte, die mit grob
gepulvertem Natronkalk zur Hilfte gefiillt ist. Das Oel wird von
dem Natronkalke eingesogen. Man erhitzt nun vorsichtig, nachdem
man ein kleines Kolbchen als Vorlage angebracht hat. Die Kohlen-
wasserstoffe lassen sich unverdndert in ihrer Zusammensetzung ab-
destilliren, wihrend die sauerstoffhaltigen Oele bei dieser Behandlung
meistens von dem Alkali verindert werden. Es entstehen dabei ge-
wohnlich voriibergehend nicht fliichtige Verbindungen, die erst bei
hoherer Temperatur unter Bildung flichtiger Producte zersetzt
werden.

Gerhardt und Cahowrs haben auf diese Weise bei vielen gemeng-
ten Oelen, die Kohlenwasserstoffe von dem Sauerstoff enthaltenden
Oelen getrennt. Oefters geben die sauerstoffhaltigen Oele bei dieser
Behandlung gefirbte Zersetzungsproducte. So ist das Destillat des
Calmusiles iiber Natronkalk anfangs farblos, so lange das leichter
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flichtige Oel, unyerindert iiberdestillirt. Spiter erscheint ein blaues
Destillat, herrithrend von der Zersetzung des schwerer fliichtigen,
sauerstoffhaltigen Antheiles des Calmusdles durch das Alkali bei

hoherer Temperatur.

Wir kehren zuriick zu der wisserigen Losung des Barytsalzes
oder der Barytsalze, welche durch Schiitteln des Oeles, welches sich
auf der Oberfliche oder auf dem Boden des wisserigen Destillates
angesammelt hatte,, mit Barytwasser erhalten wurde. Man theilt diese
Flissigkeit in zwei Theile. Den ersten Theil bringt man in eine
Retorte, in welche man etwas Barythydrat gebracht hat, die mit
einem’ Kiihlapparate verbunden ist und destillirt den grossten Theil
des Wassers ab. War ein saurer Aether vorhanden, so ist dieser
zersetzt worden. Der entsprechende Alkohol ist ausgeschieden wor-
den und findet sich im Destillate, die Sdure an Baryt gebunden in
dem Riickstande der Destillation. Den zweiten Theil versetzt man
so lange mit verdiinnter Schwefelsdure als ein Niederschlag von
schwefelsaurem Baryt gebildet wird. Man entfernt den schwefelsauren
Baryt durch ein Filter und destillirt die Flissigkeit ab, bis auf einen
geringen Rilckstand. Da diese Fliissigkeit eine ziemlich grosse Menge
der fliichtigen, sauren Verbindungen enthalten muss, so lisst sich
durch Zusatz von einer hochst concentrirten Losung der doppelt-
schwefligsauren Alkalien und Hinzufiigen von der hinreichenden Menge
wasserfreien Alkohols entdecken, ob ein Aldehyd vom Charakter einer
Séure vorhanden ist oder nicht. Ist dieses nicht der Fall, so ist
bloss eine flichtige Sdure oder ein Gemenge von mehren solchen
Sauren vorhanden.

Es wurde oben erwidhnt, dass das aus dem Destillate abgeschie-
dene Oel, wenn es von vorneherein oder nach der Behandlung mit
Baryt, alkalisch reagirt mit verdiinnter Schwefelsiure geschiittelt
wird, um die vorhandene Base, oder wenn mehre Basen vorhanden
waren, alle diese Basen als schwefelsaure Salze gelost zu erhalten.
Man versetzt diese Liosung der schwefelsauren Basen mit Barytlosung,
so lange ein Niederschlag von schwefelsaurem Baryt erfolgt, setzt
noch ein oder zwei Tropfen Barytwasser zur Sicherheit im Ueber-
schuss zu und destillirt die Fliissigkeit aus einer Retorte, die mit
einem Kiihlapparate verbunden ist, so lange noch das Destillat alka-
lisch reagirt. Dieses Destillat wird jetzt mit verdiinnter Schwefel-
sidure genau neutralisirt und zur Trockene verdunstet. Der Riick-
stand wird mit Alkohol behandelt, der diese schwefelsauren Basen
16st. Bleibt ein Riickstand, so ist entweder Ammoniak oder Methyl-
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amin, vorhanden-odenein-Gemenge von beiden, in Form von schwefel-
sauren Salzen. Nach dem Verjagen dcs Alkohols aus dem alkoho-
lischen Auszuge im Wasserbade bleiben die Salze der itbrigen, allen-
falls vorhandenen Basen zuriick. Sie lassen sich daraus leicht durch
Destillation mit Kalilauge in isolirter Form erhalten, oder durch
Mischen der Salze mit Kalilauge und Schiitteln mit Aether, wodurch

man eine &therische Ldsung der Basen erhilt, von welcher der Aether
abdestillirt werden kann.

Hat man bei der Untersuchung des abgeschiedenen Oeles keine
Basen, Siuren oder Aldehyde gefunden, ist kein zusammengesetzter
Aecther darin vorhanden oder hat man diese Stoffe weggeschafft, hat
man ferner die etwa vorhandenen, sauerstoffhaltigen, indifferenten,
iitherischen Oele durch Destillation iiber Natronkalk von den Kohlen-
wasserstoffen geschieden, in so weit es durch dieses Verfahren an-
ging, so hat man noch zu untersuchen, ob nur ein Kohlenwasser-
stoff oder ein Gemenge von mehren Kohlenwasserstoffen
vorliegt. Um sich dariiber Aufschluss zu verschaffen wird das frag-
liche Oel in einer kleinen Retorte mit eingesenktem Thermometer
destillirt. Ein rasches, fortwiihrendes Steigen des Siedepunktes be-
weiset, das Oel sei ein Gemenge von mehren fliichtigen Substanzen. —

Es ist immer zu beachten, ob ein Theil von dem urspriinglichen
Ocle, wie es auf dem wisserigen Destillate schwimmt oder sich auf
dem Boden deselben als Schichte abscheidet, abgesehen von seiner
Reaction und ibrigen Eigenschaften, durch starke Abkihlung nicht
zum Erstarren zu bringen ist. Oft lisst sich durch blosse Ab-
kithlung eine theilweise Trennung von derlei Substanzen
bewirken, leichter als auf irgend eine andere Weise.

Zur Winterszeit ist die bequemste Methode die, dass man das
Oel in einem Proberohr in ein mit Schnee gefiilltes Becherglas steckt,
welches in einem Holzgefisse steht. Der Zwischenraum zwischen
dem Glase und der Wand des Holzgefisses ist mit Sdgespinen aus-
gefilllt. Das Glas steht auf einer, mehre Zolle hohen Lage von Sage-
spinen. In das Gefiss giesst man vorsichtig Alkohol. Der Schnee
schmilzt und das Gemisch kithlt sich auf —25° C. ab. Man bedeckt
die ganze Vorrichtung mit einem Buch Filtrirpapier. Da Papier und
Sigespiine schlechte Warmeleiter sind, erhalt sich die niedere Tem-
peratur in dem Gefisse hinreichend lange, um ein Erstarren des
Oeles oder die Abscheidung fester Substanzen aus demselben zu be-
wirken, wenn diess durch Kilte iiberhaupt bewirkt werden kann.
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Es existirt ausser denrbis)jetzt in Betrachtung gezogenen fliich-
tigen Substanzen, die in Form von Oelen sich auf der Oberfliche
oder dem Boden des wasserigen Destillates abscheiden konnen, noch
eine Klasse von Korpern, die sich in ibrer Zusammensetzung von den
bisher besprochenen Substanzen wesentlich unterscheiden; es sind
dieses die schwefelhaltigen, dtherischen Oele, wic sie ge-
wohnlich genannt werden, z. B. Senfol, Knoblauchol, Zwiebeldl, Asa-
foetidadl u. s. w. Die Gegenwart dieser Oele macht sich meist durch
ihren Geruch bemerkbar. - Um aber iiber ihre Gegenwart oder Ab-
wesenheit Gewissheit zu erhalten, priift man eine Portion des Oeles
durch Oxydation mit Salpetersiure auf den Schwefelgehalt. Ist
Schwefel in einem Oele enthalten, so wird er durch die Behandlung
mit Salpetersdure in Schwefelsiure verwandelt, die durch salpeter-
sauren Baryt nachgewiesen werden kann. Die Mehrzahl dieser Oele
gibt, wenn sie in Weingeist gelost, mit einer Losung von Chlorplatin
oder Sublimat vermischt werden, Niederschlige. Bei Anwendung von
Chlorplatin sind die Niederschlige entweder rein gelb, rothgelb,
braunlichgelb oder rothbraun, bei Anwendung von Chlorquecksilber
dagegen weiss, bisweilen mit einem Stich in’s Gelbe.

Es bleibt hier noch zu erwihnen, wie die alkoholischen
Losungen dtherischer Oele behandelt werden miissen, wie man
sie erhilt, wenn ein Oel mit doppeltschwefligsaurem Alkali behandelt
wurde, dieses dabei zum Theil erstarrte, und der fliissig gebliebene
Theil durch Abwaschen der festen Verbindung mit Weingeist von
‘dieser getrennt wurde.\ N

Eine solche weingeistige Losung wird mit Kalkmilch geschiittelt
und in einem verschlossenen Gefisse so lange der Ruhe iiberlassen,
bis sich alles Unlosliche am Boden abgelagert hat. Die klare Fliissig-
keit wird abgehoben und destillirt. Das Destillat versetzt man in
einem verschliessharen Gefiisse, welches mit kaltem Wasser umgeben
ist, mit Stiicken von wasserfreiem, nicht geschmolzenem Chlorcalcium.
Dieses zerfliesst in dem vorhandenen Alkohol und Wasser und das
Oel, welches gelost war, scheidet sich auf dieser Chlorcalciumldsung
als leichte Schichte ab, kann durch eine Pipette davon getrennt, mit
etwas Wasser gewaschen und durch Rectification mit Wasser rein
erhalten werden. Da bei wenig Wasser ein starkes Stossen unver-
meidlich beim Kochen in dem Destillirgefisse ist, so beniitze ich

dazu ecinen Kolben und bringe in denselben zu dem Wasser und
sditherischen Oele einige griossere Stiicke reine Leinwand. Sie hindert
das Ueberspritzen vollstindig, auch bei rascher Destillation.



32 IL. Abschnitt.

b) Untersuchung des wdsserigen Destillates.

Hat das wisserige Destillat eine Schichte Oeles auf der Ober-
fliche oder am Boden abgeschieden gehabt, mit der man die obigen
Versuche anstellte, so ist es eine concentrirte, wisserige Losung der
in diesen Oelschichten cnthaltenen Korper. Der Gang der Unter-
suchung kann, wenn man die Kérper kennt, genau im Voraus bestimmt
werden. Da von den leicht in Wasser léslichen, fliichtigen Substanzen
gerade in dem Destillate die Hauptmenge enthalten sein muss, so
kann man oft eine hinreichende Menge dieser Korper aus dieser
wisserigen Losung erhalten, wenn davon in dem ausgeschiedenem
Oele sehr wenig enthalten war. Besonders die fliichtigen Sduren,
welche beinahe alle ziemlich leicht in Wasser lislich sind, konnen in
grosserer Menge aus dieser Fliissigkeit gewonnven werden, ebenso die
etwa vorhandenen fliichtigen Basen. Will man die "fliichtigen
Basen daraus gewinnen, so versetzt man die Fliissigkeit mit einigen
Tropfen Schwefelsiure und unterwirft sie der Destillation. Die Basen
bleiben als schwefelsaure Salze in dem Destillationsriickstande geldst.
Um die Siuren abzuscheiden, milssen sie an eine Base gebunden und
die Flissigkeit durch Destillation entfernt werden. Obwohl Kali oder
Natron als die stirksten Basen den Vorzug vor allen andern Basen
verdienen, da sie bei dem Kochen nichts von fliichtigen Siduren frei
werden lassen, die sie einmal gebunden haben, so ist ihre Anwendung
doch nur dann unbedingt gestattet, wenn man keine andern fliichtigen
Substanzen in dem Destillate neben ‘den fliichtigen Sduren erhalten
hat, welche durch das Alkali in der Wérme eine Veridnderung erfahren,
wenn ein kleiner Ueberschuss davon vorhanden ist, -oder die durch
den Sauerstoff der Luft rasch verdndert werden, wenn sie sich mit
einem Alkali in Berithrung befinden. Wollte man das Kali oder
Natron anwenden, so hiitte man dafir zu sorgen, dass kein Ueber-
schuss davon vorhanden ist, sondern eher eine kleine Menge der
Séure in frciem Zustande bleibt, die dann freilich nicht zuriick-
gehalten wird, sondern mit dem Wasser und iibrigen flichtigen Kor-
pern abdestillirt. Das Kali oder Natron kann durch frischgefilltes
kohlensaures Kupferoxyd oder Kupferoxydhydrat, durch Magnesia,
sowie durch Bleiweiss, welches man sich durch Einleiten von Kohlen-
siuregas 1n Bleiessig selbst bereitet hat, und in frischem, noch feuch-
tem Zustande anwendet, oft mit Vortheil ersetzt werden, besonders
wenn zusammengesetzte Aether in der Losung enthalten sind. Wenn
das Destillat keine Oelschichte abgelagert hatte, sondern klar war,
oder nur wenig getriibt, so muss man, wie schon erwihnt zum
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ohobiren seine Zuflucht nehmen. Da beim Cohobiren aber ein
gsames Erwirmen 'der Flissigkeit mit dem zu untersuchenden
Ob& aterial unvermeidlich und dadurch zur Entstehung von flichtigen
Fpa]tuugsproducten die Moglichkeit gegeben ist, so ziehe ich das
, gyMlirecte Concentriren eines Destillates, welches wenige flichtige Be-
nwE:andthelle enthilt, dem Cohobiren vor. Die Concentration wird
der folgenden Weise erzielt. Man versetzt das an fliichtigen Sub-
am;Stanzen arme Destillat mit so viel trockenem Kochsalz, als es zu
,yilosen vermag und unterwirft die mit Kochsalz gesittigte Flissigkeit
i der Destillation. Gewohnlich geht, nachdem die Hilfte der Flussigkeit
abdestillirt ist, schon reines Wasser itber. Man unterbricht dann
'm_.die Destillation. Das Destillat wird von Neuem mit Kochsalz ge-
13 sittigt und destillirt. Man kann durch Wiederholung der Destillation,
gjso oft sie erforderlich erscheint, eine Concentration bewerkstelligen,
,uadle gestattet, eine héchst concentrirte Loésung der in Wasser leicht
e ‘loslichen Substanzen zu untersuchen und cine Ausscheidung des
a grossten Theiles der in Wasser schwer ldslichen Substanzen bewirkt.
i |Ist die Concentration durch dieses Verfahren mit Kochsalz von keiner
si| Ausscheidung von Glartigen Korpern begleitet, so sind nur sehr leicht
i in Wasser losliche Korper zugegen. Um diese zu erhalten, sind zwei
al Wege einzuschlagen. Entweder man sittigt die FldSSngelt mit Koch-
» Salz und schilttelt sie mit Aether, den man, wenn er sich wieder
.| abgeschieden hat, abhebt und verdumsten lisst oder man behandelt
das Destillat mit Chlorcalcium. Sind #therische Oele von hohem
.| Siedpunkte vorhanden, so verdient die Behandlung mit Aether den
Yorzug. Der Aether verdunstet, in einer Schale der Luft ausgesetzt,
p schnell, obne dass viel von den #therischen Oelen mitverdunstet, man
+ muss nur dafiir sorgen, dass die Schale, in welcher die Losung der
flichtigen Oele in Aether sich befindet an einen Ort gestellt wird,
| wo durch einen guten Luftzug die Aetherdimpfe rasch weggefiihrt
. werden. Sind die flichtigen Substanzen hingegen hei ziemlich niedriger
Temperatur zum Kochen zu bringen, so verdient die Behandlung mit
. Chlorcalcium den Vorzug. Man wirft in die durch Destillation mit
Kochsalz concentrirte Fliissigkeit Chlorcalcium in Stiicken, bis die
' Fliissigkeit syrupdick erscheint und unterwirft sie der Destillation.
Das Destillat wird von Neuem mit Chlorcalcium versetzt und destillirt.
Durch drei- bis viermalige Wiederholung dieser Operation wird ent-
. weder eine Ausscheidung (wenn auch nur eine theilweise) der geldsten
| Substanzen erfolgen, oder die Concentration wird soweit fortgeschritten
' sein, dass man durch Hineinwerfen von viel geschinolzenem Chlor-
calcium und Destilliren die Substanzen von Wasser befreit, fiir sich
ROCHLEDER, Analyse von Pflanzen etc. 8
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als, Destillat . erhilt, was namentlich dann der Fall sein wird, wenn
die Korper einen nicht weit tiber 100° C. liegenden Kochpunkt be-
sitzen. Dass eine Concentration dieser Art eben so wenig als das
Cohobiren nothig ist, wenn nur saure oder basische Kiorper im De-
stillate enthalten sind, ist klar.

Ehe ich die Untersuchung des Destillates oder vielmehr die der
in ihm cnthaltenen flichtigen Stoffe filr beendet ansehen kann, muss
ich noch einige Worte itber die sogenannte fractionirte Destillation
hieher setzen.

Man empfiehlt die fractionirte Destillation zur Trennung
von gemengten fliichtigen Substanzen. Wie diese Operation gewdhn-
lich vorgenommen wird, ist sie zwar zweckmdssig zur Reindarstellung
des am wenigsten flichtigen Korpers in einem derartigen Gemenge.
Allein zur Gewinnung der leichter fliichtigen Gemengtheile ist sie
nicht geeignet, weil bei der Temperatur, bei welcher das Gemenge
in das Sieden kommt, viel von den, bei dieser Temperatur noch nicht
kochenden Bestandtheilen abdunstet. Die Dampfe des kochenden Be-
standtheiles gehen nicht allein iiber, sondern auch die Dampfe der
schwerer fliichtigen Substanzen, die darin abgedunstet sind. Statt
das Gemische zum Sieden zu erhitzen, ist es also zweckmassiger, es
nur nahe bis zum Sieden zu erwirmen. Es findet dann ein lang-
sames Abdunsten statt, welches zwar ziemlich langsam vor sich
geht, aber bei gehoriger Vorsicht gestattet, die leichter fliichtigen
Bestandtheile eines Gemenges, wenn nicht absolut rein von aller Bei-
mengung der andern, so doch annihernd rein zu erhalten.

Um die Oxydation der Substanzen zu verhiiten, welche so lange
Zeit bei erhohter Temperatur der Luft ausgesetzt, Gelegenheit genug
* hitten, sich mit deren Sauerstoff zu verbinden, muss bei diesem Ab-
dunsten der Destillationsapparat sowie die Vorlage mit Kohlefisdure-
gas erfilllt sein.

Wihrend die fractionirte Destillation, oder ein in ihnlicher Weise
bei etwas niedrigerer Temperatur vorgenommenes Abdunsten oft das
einzige Mittel ist, flichtige Korper zu trennen, welche neutral oder
indifferent sind, ist die Methode des theilweisen Bindens
eine Methode, um fliichtige Siuren oder.Basen von ein-
ander zu scheiden, wenn mehre Basen oder Sauren gleichzeitig
vorhanden sind. Wie man die fliichtigen Sduren von den iibrigen
fliichtigen Substanzen trennt und cbenso wie die Basen von andern
flichtigen Verbindungen abgeschieden werden, wurde oben ausein-
andergesetazt.
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Die Methode//des(theilweisen)Bindens wurde zuerst von Liebig
bei fliichtigen Sauren in Ausfilhrung gebracht. — Hat man eine
Flussigkeit dargestellt, welche die flichtigen Sduren, getrennt von
den dibrigen, fliichtigen Bestandtheilen enthélt, so theilt man sie, nach-
dem sie in einem graduirten Glasgefiisse abgemessen wurde, in zehn
gleiche Theile. Einen Theil davon séttigt man genau mit Kali- oder
Natron-Losung und destillirt die Fliissigkeit, nachdem ihr die neun
iibrigen Theile zugesetzt worden sind. Das Destillat wird hierauf in
neun gleiche Theile getheilt, ein Theil mit Alkali gesittigt und die
acht andern Theile zugesetzt, worauf abermals die Destillation vor-
genommen wird. Das Destillat wird nun in -acht gleiche Theile ge-
theilt, ein Theil mit Alkali neutralisirt, die ilbrigen sieben Theile
zugesetzt und die Flissigkeit der Destillation unterworfen. Fihrt
man in gleicher Weise fort bis nur noch der zehnte Theil der ur-
spriinglichen Siuremenge im freien Zustande iibrig ist, so hat man in
diesem die schwiichste Siure in einem, wenigstens annihernd reinem Zu-
stande, in den ibrigen Fliissigkeiten die Kali- oder Natronsalze der
iibrigen Sduren, in dem ersten Destillationsriickstande die stirkste
Siure, entweder rein oder mit wenig dér nichst schwicheren verun-
reinigt und so fort. Ks ist klar, dass in derselben Weise auch
mehre fliichtige Basen von einander getrennt werden konnen. Man
dindert an dem fiir Sauren angegebenen Verfahren weiter nichts ab,
als dass man die Neutralisation des Antheiles der Flissigkeit, statt
mit Kali oder Natron, mit verdiinnter Schwefelsiure oder Phosphor-

saure vornimmt.

Hat man auf diese Weise zehn ‘Portionen der Kali- oder Natron-
Verbindung der Séuren oder eben so viele Portionen der schwefel-
oder phosphorsauren Verbindungen der Basen erhalten, so kann man
durch Zersetzen der Alkaliverbindungen mit Sduren oder der Salze
der Basen mit Alkali und Destillation die entsprechenden S#uren und
Basen wieder im freien Zustande erhalten und sich dberzeugen, ob
man es mit zwei oder mehren S&uren oder Basen zu thun hat.
Natiirlich bleibt es der Atomgewichtsbestinmung und Elementar-
analyse iiberlassen, daritber Aufschluss zu geben, ob die einzelnen
Saureportionen oder Basenportionen einer weiteren Trennung durch
dasselbe Verfahren bediirfen oder nicht. Daritber wird spiter aus-
fithrlicher die Rede sein.
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B:/Uatersachung des wiisserigen Dceoctes,

Wir kehren zur niheren Untersuchung des wiisserigen Decoctes
zuriick, welches beim Bchandeln des zu untersuchenden Materiales
mit siedendemm Wasser in der Destillirblase zugleich mit dem wisse-
rigen Destillate erhalten wurde. Es ist schon erwihnt worden, dass
sich aus der heissen Flissigkeit beim Erkalten ofters
einc Abscheidung von einer oder der andern Substanz bildet.
Bemerkt man cinc solche Abscheidung, so filtrirt man das Ausge-
schiedene, um es ndher untersuchen zu konnen, ab und versucht, tb
eine kleine Probe der Fliissigkeit, die abfiltrirt wurde, bei weiterem
Verdunsten und Erkalten mehr von dem Korper fallen lisst, der sich
beim Lrkalten des urspriinglichen Decoctes ausgeschieden hatte. Ist
dicses der Fall, so muss das filtrirte Decoct durch Verdampfen ein-
geengt werden, um die Hauptmasse dieser, in kaltem Wasser schwer
loslichen Substanz zu erhalten. Nach dem Sammeln der Substanz
auf cinem Filter, wird das Filtrat behandelt, wie das Decoct von
vorneherein behandelt wird, wenn sich nichts daraus beim Erkalten
abgeschieden hat. ’

Oft enthdlt das wisserige Decoct eine verhiltnissmndssig grosse
Menge von schleimigen Substanzen, die entweder der Gruppe
der indifferenten Kohlehydrate angehtren oder zur Classe
der Pektinverbindungen zu zdhlen sind. Diese Substanzen sind
mit wenig Ausnahmen in Alkohol unldslich. Es ist bei Gegenwart
grosserer Mengen dieser Korper das wisserige Decoct oft so dick-
fliissig, dass es nach dem Erkalten sich in Fiaden ziehen lésst. Aber
selbst wenn das Decoct nicht so dickfliissig ist, sind doch dic meisten
Niederschlige, die man daraus darzustellen hat, so voluminés und
gelatinds, dass die Fliissigkeit von ihnen nicht vollkommen abfiltrirt
werden kann, sondern grossentheils von den voluminésen, gallert-
artigen Flocken eingeschlossen und zurfickbehalten wird. In solchen
Fillen miissen diese Substanzen entfernt werden. Man engt das
Decoct zu diesem Zwecke durch Verdampfen ein und setzt der noch
heissen Fliissigkeit wasserfreien Weingeist zu, so lange dadurch noch
ein grossflockiger Niederschlag cerzeugt wird. Durch ein Filter trennt
man die Fliissigkeit von dem Niederschlage. In manchen Fillen
bringt Weingeist kcinen grossflockigen Niederschlag hervor, sondern
es entsteht cine starke Triibung und der Niederschlag setzt sich als
eine zihe Masse am Boden ab, was besonders dann der Fall ist, wenn
durch den Alkohol Gummi oder ihm é&hnliche Korper zugleich mit
verschiedenen Salzen organischer Sauren ausgefillt werden.
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Die weingeisthaltige, von dem Niederschlage getrennte Fliissig-
keit wird der/Destillation unterworfen, die man unterbricht, sobald
der Weingeist aller iibergegangen, also keiner mehr in der Fliissig-
keit enthalten ist. Dieser wisserige Destillationsriickstand wird ganz
80 behandelt, wie das urspriingliche wisserige Decoct, wenn aus dem-
selben keine solchen gelatindsen oder die Flissigkeit dick und zéh-
flissig machenden Substanzen durch Alkohol auszufillen waren.

Diese Behandlung besteht in Folgendem. Man theilt das Decoct
in mehre Theile. Man setzt zu einem Theile des wiisserigen
Decoctes so lange von einer concentrirten, kalten, wisserigen Blei-
zuckerlosung zu, als dadurch ein Niederschlag erzeugt wird,
bringt den Niederschlag auf ein Filter und wéscht ihn mit Wasser
aus. Die vom Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit wird hierauf so
lange mit Bleiessig versetzt, als dadurch eine Fillung hervor-
gebracht wird. Man sammelt diesen Niederschlag gleichfalls auf
einem Filter und wischt ihn mit Wasser aus. Das Filtrat wird
durch einen Strom von Schwefelwasserstoff von dem darin enthaltenen
Blei befreit, vom Schwefelblei durch ein Filter getrennt und der
Schwefelwasserstoff durch Erwidrmen aus dem Filtrate verjagt. Das
Schwefelblei wird mit heissem Wasser, wenn dieses nichts daraus
aufnimmt, mit heissem Alkohol ausgezogen und der heiss abfiltrirte
Auszug im Wasserbade cingeengt. Oft krystallisiren Korper, die
vom Schwefelblei zuriickgehalten wurden, nach lingerem Stehen aus
diesen concentrirten, wésserigen oder alkoholischen Auszilgen des
Schwefelbleies heraus. Die¢ mit Bleizucker und Bleiessig aus-
gefiallte, mit Schwefelwasserstoff von Blei befreite und
vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit wird nach dem
Verjagen des Schwefelwasserstoffes durch Verdunsten eingeengt, bis
der Riickstand schwache Syrupsconsistenz hat. Man versucht mit
einer kleinen Probe dieses. Riickstandes, ob sich daraus durch Zu-
satz von Alkohol Substanzen fillen lassen oder nicht. Wird durch
Zuysatz von Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur oder nach dem
Erwidrmen im Wasserbade ein Niederschlag erzeugt, so behandelt
man den ganzen Riickstand mit Alkohol und filtrirt die alkoholische
Fliissigkeit von dem Nicderschlage ab. Man versucht hicrauf, ob die
alkoholische, von einem Niederschlag, der ctwa entstanden war,
abfiltrirte Fliissigkeit auf Zusatz von Aether einen Nieder-
schlag gibt oder nicht. Oft entsteht in diescin Falle ein Niederschlag
von halbfliissiger Beschaffenheit. Zucker, welcher hiufig in Pflanzen-

theilen vorkommt, scheidet sich bei der Behandlung mit Aether ab.
Man 16st den durch Alkohol etwa entstandenen Niederschlag in mog-
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lichst, wenig: Wasser, und sieht zu, ob bei lingerem Stehen sich
Krystalle ausscheiden oder nicht. Ebenso wird der durch Aether
gefillte Niederschlag behandelt. Aus der Alkohol und Aether halten-
den Flissigkeit wird der Aether sowohl, als der Alkohol in gelinder
Wirme verjagt und der wisserige, concentrirte Ritckstand hingestellt,
um zu beobachten, ob sich Krystalle darin bilden oder nicht.

Dieses sind die Versuche, die mit einem Theile der Flissigkeit
vorgenommen werden, welche man durch Behandeln des wiisserigen
Decoctes mit Bleizucker und Bleiessig und Schwefelwasserstoff er-
halten hat.

Ein andercr Theil dieser Flissigkeit wird nach dem
Einengen geradezu sich selbst berlassen, um zu sehen, ob sich
Krystalle daraus bei lingerem Stehen bilden oder nicht. Es tritt
héufig eine Abscheidung von Krystallen in grosserer oder
geringerer Mcnge ein. Haben sich Krystalle gebildet, so trennt man
sie von der dickflissigen Mutterlauge durch ein nasses Filter von
feiner Leinwand auf einem Glastrichter. Zuletzt bindet man das
Filter oben mit einem Faden zu, legt es zwischen Lischpapier und
beschwert oben durch ein Brettchen und Gewichte, die man nach
und nach vermehrt, um den Druck allméhlig zu verstirken. In der
vondenKrystallen getrennten Mutterlauge ist neben andern
Korpern stets noch eine kleinere oder grossere Menge der krystalli-
sirten Substanz gelost enthalten, je nach ihrer leichteren oder
schwereren Loslichkeit, worauf bei der weiteren Untersuchung der
Mutterlauge Riicksicht zu nehmen ist. Ueber diese weitere Unter-
suchung wird weiter unten die Rede sein.

Ein zweiter Theil des wisserigen Decoctes wird mit
Thierkohle behandelt. Man nimmt ein etwa halb Zoll weites, acht
bis zehn Zolle langes Glasrohr, das an einer Scite in eine Spitze
ausgezogen ist. Die Miindung der Spitze muss beildufig die Grosse
eines Hanfkornes besitzen. Man bringt von oben in die Rohre einen
Pfropf von lockerer Baumwolle und schiebt ihn in den ausgezogenen
Theil der Rohre, die man darauf vertical in einer Klammer befestigt,
mit der engeren Miindung nach abwirts gerichtet. Man fiillt reine
Thierkohle sechs bis sieben Zolle hoch in die Rohre und giesst, am
besten mit Hillfe eines kleinen, auf die weite, obere Oeffnung der
Rohre gesetzten Trichters, das wisserige Decoct in die Rohre. Die
Flissigkeit wird in dem Maasse durch eine neue Portion ersetzt, als
sie unten aus der Rohre in einen Glaskolben abtropft. Farbige
und bittere Materien nimmt die Thierkohle oft aus den wisse-
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rigen Losungen hinweg, so dass Farbe und Geschmack der ablaufen-
den Flissigkeit oft von dér Farbe und dem Geschmacke der ur-
sprilnglichen Fliissigkeit sehr verschieden sind. Hat man die Menge
der Fliissigkeit, die zu diesem Versuche bestimmt war, durch die Kohle
hindurchfiltrirt, so wiischt man, nachdem die abgelaufene Fliissigkeit
entfernt wurde, die Kohle mit kaltem Wasser, um die Stoffe, welche
von der Kohle nicht zuriickgehalten werden, ganzlich zu entfernen,
bringt die Kohle aus der Glasrdhre in ein passendes Kochgefass
und kocht sie mit starkem Weingeist aus. Man filtrirt den
Weingeist auf einem Wasserbadtrichter von der Kohle heiss ab und
wiederholt das Auskochen mit Weingeist so lange, als dieser noch
etwas aus der Kohle aufnimmt. Die weingeistigen Losungen con-
centrirt man durch Abdestilliren des grossten Theiles des Weingeistes
und itberlisst den concentrirten Auszug (den Destillationsriickstand)
sich selbst, um zn sehen, ob sich Krystalle daraus abscheiden oder
nicht. Bilden sich Krystalle nicht bei lingerem Stehen, so wird der
Rickstand als solcher in Wasser gelost und weiter untersucht. Bilden
sich dagegen Krystalle, so werden diese vorerst von der Mutterlauge
getrennt, worauf sie wie die Mutterlange ndher untersucht werden
milssen. Die mit Thierkohle behandelte Fliissigkeit wird
ganz so behandelt, wie der erste Theil des wisserigen Decoctes.

Ein dritter Theil des wisserigen Decoctes wird mit
Alaunauflosung versetzt und hierauf der Flissigkeit Ammoniak
zugefiigt. Es entsteht dadurch ein Niederschlag, der die Thon-
erde theils als Hydrat, theils in Form von Verbindung mit einer
oder mehren, organischen Substanzen enthdlt. Man filtrirt von
dem Niederschlage ab und wischt ihn auf einem Filter mit Wasser
aus. Dem Filtrat setzt man soviel verdiinnte Schwefelsiure zu,
dass dadurch beinahe die ganze Menge des freien Ammoniaks, die
man im Ueberschuss zugesetzt hatte, neutralisirt wird. Den letzten
Rest des Ammoniaks séttigt man durch einige Tropfen Essigsdure.
Die neutralisirte Flilssigkeit wird eingedampft bis auf ein kleines
Yolum und mit wasserfreiem Weingeist der Riickstand versetzt. Es
scheidet sich eine ansehnliche Menge von schwefelsaurem Kali und
Ammoniak aus, die durch ein Filter von der alkoholischen Ldsung
getrennt werden. Von dieser wird der Alkohol abdestillirt und der
syrupdicke Riickstand von Neuem mit heissem, wasserfreiem Wein-
geist behandelt, der den Rest der schwefelsauren Salze ausscheidet,
bisweilen gemengt mit mehr oder weniger organischer Substanz, die
in Alkohol unldslich ist. Diese alkoholische Losung wird ebenfalls
durch Destillation von der grossten Menge des Alkohols befreit und
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der Ritckstand rnhig bei Seite gestellt, wobei dfters Krystalle sich
ausscheiden, Die Krystalle und die Mutterlauge werden getrennt einer
niheren Untersuchung unterworfen. Haben sich keine Krystalle abge-
schieden, so wird der ganze Riickstand zu der Untersuchung verwendet.

Wir kehren nun zuriick zu den beiden Niederschligen, die
in dem ersten Theile des wisserigen Decoctes durch Blei-
zuckerlosung und Bleiessig hervorgebracht wurden. Wie oben
bemerkt wurde, wird auch der zweite Theil des wisserigen Decoctes,
nach der Behandlung mit Thierkohle, mit Bleizuckerlosung und Blei-
essig niedergeschlagen, ganz in der Weise, wie der erste, nicht mit
Thierkohle behandelte Theil des wisserigen Decoctes. Hat die Thier-
kohle keine Substanzen aus der wiisserigen Losung in sich aufge-
nommen und zuriickbehalten, so sind selbstverstandlich die mit Blei-
zucker und Bleiessig erhaltenen Niederschlige in der mit Thierkohle
behandelten Portion des wiisserigen Decoctes ganz gleich zusammen-
gesetzt mit den entsprechenden Niederschligen aus dem ersten Theile
des Decoctes, der nicht mit Thierkohle behandelt worden war. In
diesem Falle konnen die entsprechenden Niederschlige mit cinander
vercinigt und als ein Ganzes zur Untersuchung verwendet werden,
was nicht geschehen darf, wenn die Thierkohle Substanzen abge-
schieden hatte. In diesem Falle werden die Niederschlige gesondert
weiter auf ihre Zusammensetzung untersucht, ganz auf gleiche Weise.

Der durch Bleizucker erzeugte Niederschlag wird mit
Alkohol iibergossen, wenn cine Probe desselben sich theilweise in
Alkohol loslich gezeigt hat. Lost sich in Alkohol nichts auf, so ver-
sucht man' mit ciner Probe, ob Weingeist von 40° eine theilweise
Losung veranlasst. Hat man durch Alkohol oder Weingeist
den Niederschlag theilweise gelost, so trennt man durch ein Filter
den unléslichen von dem gelosten Theil. Die Bleioxydverbin-
-dungen der Schwefel- und Phosphorsdure, sowic die Bleisalze der
Oxalsdure und mancher anderen, hidufig vorkommenden, organischen
Sauren losen sich in Weingeist und Alkohol nicht auf. Dagegen gibt
es eine grosse Anzahl von Substanzen, dic in Wasser unlésliche, in
Weingeist oder Alkohol dagegen losliche Verbindungen mit Bleioxyd
eingehen. Man zersetzt die alkoholische Lisung durch cinen
Strom von Schwefelwasserstoff und bringt die Masse auf ein Filter.
Das Schwefelblei wird auf dem Filter mit wasserfreiem Weingeist
ausgewaschen, so lange dieser etwas aufnimmt, worauf man das
Schwefelblei mit Wasser auf dem Filter ibergiesst, da es oft vor-
kommt, dass eine, in wasserfreicm Weingeist ganz oder.beinahe un-
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16sliche Substanz jin.dem Schwefelblei enthalten ist, die durch Wasser,
worin sie sich 10st, ausgezogen werden kann. Durch Verdunsten
werden die Filtrate, sowohl das weingeistige als das wisserige, auf
ein kleineres Volumen gebracht und diese Rickstinde ruhig hinge-
stellt, um zu einer Krystallbildung Gelegenheit zu geben, die bis-
weilen eintritt, wenn eben krystallisirbare Substanzen vorhanden
sind.

Der in Alkohol oder Weingeist unldsliche Theil des
durch Bleizuckerlosung aus dem wésserigen Decocte ge-
fallten Niederschlages wird nach dem Auswaschen mit Alkohol
oder Weingeist in Wasser zu einem dicken gleichformigen Brei ver-
theilt und eine kleinc Probe von dieser breifsrmigen Masse mit
Essigsdure in grossem Ueberschusse versetzt. Man beobachtet,
ob der ganze Niederschlag oder ein Theil dessclben verschwindet
oder nicht. Bisweilen wird sich sehr wenig oder nichts in der Essig-
sdure losen. Bemerkt man cine theilweise oder ginzliche Losung,
so versetzt man die ganze Menge des in Wasser vertheilten Nieder-
schlages so lange mit Essigsiaure, als dadurch noch cine Verminde-
rung des Niederschlages erzielt wird. Man hat nun entweder cine
vollkommene Losung oder in der entstandenen Lisung ist ein unlos-
licher Antheil suspendirt. In letzterem Falle filtrirt man die Losung
von dem ungelost gebliebenen Antheile ab. Die Losung, entweder
dic von dem Ungelostgeblicbenen abfiltrirte, oder die gauze, saure
Flﬁssigkgit; wenn sich alles in Essigsdure gelost hatte, wird mit
Bleiessig versetzt, dessen Losung man in sehr concentrirtem Zu-
stande anwendct. Man setzt unter fortwihrendem Umrithren in
kleinen Mengen den Bleiessig zu. Es geschicht oft, dass ein Nieder-
schlag sich bildet, nachdem ganz kleine Mengen von Bleiessig zuge-
setzt sind, obwohl die Fliissigkeit noch stark sauer ist. Es kann,
nachdem dieser Niederschlag durch ein Filter entfernt ist, viel Blei-
essig zugesetzt werden, ehe sich von Neuem ein Niederschlag bildet,
was erst dann ecintritt, wenn die freie Essigsiiure durch den Blei-
essig neutralisirt ist. Entsteht ein zweiter Niederschlag bei Zusatz
von viel Bleiessig, so wird dieser fiir sich auf einem Filter gesammelt.
Beide Niederschlige, welche aus der essigsauren Losung gefillt wur-
den, oder der Niederschlag, wenn nur einer entstand, miissen durch
Waschen mit Wasser auf dem Filter gereinigt werden, um in Wasser
vertheilt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt zu werden. Die Fliissig-
keiten werden von dem Schwefelblei durch Filter getrennt und der
iiberschiissige Schwefelwasserstoff daraus verjagt. Das Verjagen ge-
schieht am zweckmissigsten in einem Glaskolben oder einer tubulirten
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Retorte im Wasser- oder Chlorcalciumbade, wihrend Kohlensiuregas
durch die Fliissigkeit streicht, welches die Luft aus der Retorte oder
dem Kolben verdringt und den Schwefelwasserstoff an der Zerlegung
unter Ausscheidung von Schwefel hindert. Das Erwidrmen darf also
erst dann vorgenommen werden, wenn in den Apparaten alle Luft
durch Kohlenséure ersetzt ist. Der Niederschlag, welcher durch
Bleiessig in der Fliissigkeit entsteht, welche von dem Niederschlage,
welchen Bleizuckerlosung in dem wéasserigen Decocte hervorge-
bracht hatte, abfiltrirt worden war, wird ebenfalls in Beziehung seiner
Loslichkeit in Alkohol und Weinggist untersucht, worin er sich
ganz oder theilweise losen oder ganz unloslich sein kann. Man ver-
fahrt mit dem in Weingeist oder Alkohol Loslichen und dem
darin Unléslichen gerade so, wie dieses bei dem durch Bleizucker
in dem wisserigen Decocte entstandenen Niederschlage angegeben
wurde. Der durch Bleiessig entstehende Niederschlag ist, wie sich
von selbst versteht, jederzeit in Essigsdure vollkommen 16slich. In
manchen Fillen wird zwar durch Bleizucker aus dem wésserigen
Decocte eine Anzahl von Stoffen vollkommen ausgefillt, so dass der
mit Bleiessig sich bildende Niederschlag nichts von den Substanzen
enthélt, welche in dem Niederschlage mit Bleizucker enthalten sind.
Es ist aber dicser giinstige Fall einer vollkommenen Scheidung nur
eine Ausnahme von der Regel. Meistens enthilt der mit Bleiessig
erhaltene Niederschlag Substanzen, welche auch in dem ersten Nieder-
schlage enthalten waren, namentlich in jenem Theile des ersten
Niederschlages durch Bleizucker, welcher sich in Essigsdure auflost
und durch Bleiessig aus dieser sauren Losung wieder gefillt wird.

Auf einen Umstand ist hier besonders nothwendig, die Aufmerk-
samkeit zu lenken, namlich auf das Vorhandensein von Stoffen
in dem mit Bleiessig hervorgebrachten Niederschlage,
die in freiem Zustande, nicht in der Form einer Bleiverbindung
in diesem Niederschlage enthalten sein kdnnen. Gesetzt
in dem wisserigen Decocte wire eine in Wasser sehr schwer losliche,
organische Basc enthalten in Form eines in Wasser loslichen Salzes,
dessen Sdure mit Bleioxyd eine in Wasser unlsliche Verbindung
eingeht, so wird die Siure dieses Salzes in dem durch Bleizucker
entstandenen Niederschlage enthalten sein und die Base dieses Salzes
sich als essigsaures Salz in der abfiltrirten, wiisserigen Losung be-
finden. Wird diese Fliissigkeit mit Bleiessig bis zur Neutralisation
vermischt, so kann eine schwache Base dadurch von der Essigsiure
getrennt und vermoge ihrer Schwerldslichkeit in Wasser niederge-
schlagen werden, zugleich mit den verschiedenen sich bildenden Blei-
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oxydverbindungen. || Derlei (dem Niederschlage, welcher durch Bleiessig
hervorgebracht wird, sich beimengende Korper, werden meist von
Alkohol, wenigstens in der Wirme gelost. Sie sind in der Art oft
leicht rein zu erhalten, wenn die Bleioxydverbindungen in diesem
Niederschlage in Alkohol unléslich sind, oder doch eine sehr geringe
Aufloslichkeit in dieser Fliissigkeit besitzen. Es erklirt sich ans dem
Gesagten die bisweilen vorkommende Erscheinung, dass der Nieder-
schlag, welcher durch Bleiessig entsteht, sich zum Theil in Weingeist

oder Alkohol l6st, ohne dass in der Losung mehr als eine Spur von

Blei nachweisbar ist.

Hat man durch Bleizucker und Bleiessig zwei Niederschlige er-
zeugt, diese durch Behandlung mit Alkohol oder Weingeist in zwei
Theile getheilt, den in Alkohol unléslichen Antheil des mit Bleizucker
entstandenen Niederschlages in einen in Essigsdure haltendem Wasser
l6slichen und einen darin unléslichen Theil zerlegt und diese Por-
tionen alle durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff bleifrei dar-
gestellt, so milssen sowohl die bleifreien Substanzen als die verschie-
denen Portionen von Schwefelblei weiter untersucht werden.

Die verschiedenen Antheile des Schwefelblei werden
zu diesem Ende, sogleich nach dem Auswaschen, zuerst mit kochen-
dem Wasser und hierauf mit kochendem Weingeist behandelt,
um zu sehen, ob diese Flissigkeiten dem Schwefelblei etwas ent-
ziehen. Zuletzt erschopft man das Schwefelblei, wenn es mit Wasser
und Weingeist ausgekocht wurde, mit verdiinntem, wisserigen
Ammoniak und versetzt die abfliessende, ammoniakalische Losung
mit Essigsdure bis zur vollkommenen Neutralisation. Oxydations-
producte von Gerbstoffen und dhnliche, gefirbte Substanzen, werden
auf diese Weise oft aus dem Schwefelblei durch Ammoniak ent-
haltendes Wasser ausgezogen und durch Essigsidure aus ihrer Losung
gefallt. .

Es versteht sich von selbst, dass. die verschiedenen An-
theile von bleifreien Substanzen, die aus dem in Weingeist
oder Alkohol loslichen und unléslichen Theile der .durch Bleizucker
und Bleiessig erzeugten Niederschlige, aus dem in Essigsdure los-
lichen und unléslichen Theile des in Alkohol und Weingeist unlos-
lichen Antheiles des mit Bleizucker gefillten Niederschlages erhalten
wurden, noch immer Gemenge von mehren Stoffen sein kénnen. Um
sich davon zu iberzeugen, werden diese einzelnen, smach der oben
gegebenen Vorschrift getrennten Partien durch fractionirte Fal-
lung weiter auf ihre Homogenitit untersucht. Es braucht nicht erst
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erwihnt zu werden, dass Korper, welche sich beim Stehen der du
Verdunsteneingeengten Flissigkeiten an der Luft oder unter eine
Exsiccator in Krystallform abgeschieden haben, zuvor von der Mutter
lauge getrennt werden milssen und dass in solchen Fillen die ver:
diinnte Mutterlauge zur Untersuchung durch fractionirte Fallung vers
wendet werden milsse.

Zur fractionirten Fillung wendet man die beiden Bleisalze
an, den Bleizucker und Bleiessig, deren man sich schon frither
zur Trennung bis auf einen bestimmten Punkt bedient hat. Die
Fliissigkeiten, welche mit Bleizuckerlosung keine Niederschlige geben,
werden mit Bleiessig behandelt. Die fractionirte Fallung wird
auf folgende Weise ausgefithrt. Man bestimmt in einem graduirten |
Glasgefisse die Gesammtmenge der zu untersuchenden Flilssigkeit '
dem- Volumen nach und versucht, wie viel von einer bestimmten
Bleizuckerlosung oder von Bleiessig dem Volum nach erforderlich ist,
um die Fliissigkeit vollkommen auszufiillen. Zu diesem Zwecke hat
man von der zu untersuchenden Fliissigkeit, ehe man sie abgemessen
hat, eine kleine Probe genommen, die mit Ammoniak genau neutrali-
sirt wurde. Kennt man die Menge von Bleizuckerlosung oder Blei-
essig, die erforderlich ist, um die ganze Menge einer Flilssigkeit zu
fillen, so versetzt man die ganze Menge nach genauer Neutralisation
mit Ammoniak mit dem zehnten Theile der Menge von Bleizucker-
losung oder Bleiessig, dic zur vollstindigen Fillung erforderlich wire,
filtrirt von .dem Niederschlage ab und setzt dem Filtrat das zweite
Zehntel der Bleizuckerlosung oder des Bleiessigs zu, worauf der Nieder-
schlag wieder auf einem Filter gesammelt wird. Man fihrt so fort
und erhilt aus eincr Fliissigkeit zehn Niederschlige, die alle mit
Wasser gewaschen, in Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff
zersetzt werden, wodurch aus einer Fliissigkeit zehn Theile entstehen,
die zur niheren Untersuchung nach dem Austreiben des Schwefel-
wasserstoffes verwendet werden.

Ich habe mich itberzeugt, dass dicse fractionirte Fillung nicht
so geeignet ist, cine Trennung verschiedener Substanzen zu bewirken,
als eine andere Methode, die ich die fractionirte Lésung nennen
will. Diese bewerkstelligt man dadurch, dass man bestimmt, wieviel
Essigsiaure erforderlich ist, um die ganze Menge cines Niederschlages
aufzulésen, den man in Wasser zu einem gleichférmigen Brei ver-
theilt hat. Indem man nun den zehnten Theil der ganzen KEssig-
siuremenge hinzusetzt, 16st sich ein Theil des Niederschlages auf.
Diese Losung wird abfiltrirt, der auf dem Filter befindliche Nieder-
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rifschlag wird mittelst ; der Spritzflasche vom Filter in ein Becherglas
rafgebracht und da mit dem zweiten Zehntheil der Essigsiure iiber-

gossen u. s, f. Die zehn Losungen werden mit Bleiessig gefillt, die
fewzehn Niederschlige gesammelt, jeder auf dem Filter mit Wasser ge-
gw waschen, in Wasser vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt.

Das Schwefelblei wird durch ein Filter entfernt, der ilberschiissige
_ |Schwefelwasserstoff verjogt und jede der zehn Flilssigkeiten weiter
“Imit Reagentien gepriift. Es ist klar, dass nur die in Kssigsdure
loslichen Bleiverbindungen so behandelt werden kinnen, nicht der in
3 Essigsdure unlosliche Theil des Niederschlages, welcher durch Blei-
Yuckerlosung in dem wisserigen Decocte hervorgebracht wurde und
‘Mbei der Behandlung mit Alkohol ungeldst blieb.

- aa

Bevor ich zu der Untersuchung des Niederschlages itbergehe,
welcher in einem Theile des wisserigen Decoctes durch Alaun und
§ Ammoniak -hervorgebracht wird, habe ich noch eines Mittels Erwih-
nung zu thun, wodurch eine Scheidung der Substanzen in einigen
«4 Fallen erzielt wird, welche man aus den durch Bleizucker und Blei-
m{ essig erzeugten Niederschligen, nach der oben angegebenen Weise
f] im bleifreien Zustande dargestellt hat.

B Es gibt Substanzen, die fiir sich oder durch Vermittlung anderer
iz| Bestandtheile, die mit ihnen gemengt sind, sich in Wasser in ziem-
s lich grosser Menge losen. Manche dieser Korper verlieren
4 ihre Loslichkeit in bedeutendem Grade, wenn sie vollkommen
¢« ausgetrocknet werden, oder losen sich dann sehr langsam in
«| Wasser auf, wihrend bei vielen andern Korpern das Austrocknen
j| keinen derartigen Eintluss auf ihre Loslichkeit ausiibt. Es ist daher
¢{| oft ein gutes Mittel, eine Substanz grisstentheils von den ibrigen,
4| sie begleitenden Bestandtheilen getrennt zu erhalten, dass man das
i Gemenge, am besten iiber Schwefelsiure, in luftleerem Raume voll-
kommen eintrocknen lisst, die trockene Masse mit wenig kaltem
Wasser iibergiesst und durch Reiben und Umriihren die trockene
il Substanz mit dem Wasser in innige Berithrung zu bringen sucht.
I| Es bleibt dann oft einer der Bestandtheile in Form mikroskopischer
i| Krystalle oder als amorphes Pulver, wenigstens eine kurze Zeit hin-
durch ungelost und kann durch schnelles Filtriren von den iibrigen,
in Wasser leicht und schnell loslichen Korpern geschieden werden.

Wir wollen nun unsere- Aufmerksamkeit dem Niederschlage
zuwenden, der durch eine Losung von Alaun und Ammoniak
aus einem Theile des wasserigen Decoctes gefillt wurde.
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Der mit, Wasser auf den Filtern gewaschene Niederschlag
wird mit verdinnter Schwefelsdure #bergossen und -einige
Zeit unter ofterem Umrithren mit derselben in Beriihrung gelassen.
[Man bringt zu diesem Zwecke den Niederschlag von den Filtern in
ein geriumiges Glasgefiss.] Man filtrirt hierauf die Lisung von
dem ungeliost gebliebenen Theile ab und wischt diesen auf
einem Filter mit Wasser aus. Der mit Wasser gewaschene Riick-
stand wird mit warmem Alkohol behandelt, worin sich meist
Substanzen losen, die durch Wasser aus der Alkohollisung gefillt
werden konnen und nach dem Waschen mit Wasser zur weiteren
Untersuchung aufbewahrt werden, nachdem man sie im Vacuo iiber
Schwefelsdure ‘getrocknet hat.

Die durch Anwendung verdinnter Schwefelsdure er-
haltene Losung vermischt man mit einer gesittigten Lidsung von
schwefelsaurem Kali, wodurch der Alaun regenerirt wird, der
sich meist sogleich theilweise abscheidet. Man vermischt die Fliissigkeit
so lange mit wasserfreiem Alkohol, als durch Zusatz desselben
ein Niederschlag von Alaun und schwefelsaurem Kali erzeugt wird,
und filtrirt die weingeistige Flissigkeit von dem Niederschlage ab.
Die Menge der Schwefelsiure, welche noch in der Fliissigkeit im
freien Zustande vorhanden ist, entfernt man durch Eintragen von
selbst bereitetem (durch Einleiten von Kohlensiure in Bleiessig),
noch feuchtem Bleiweiss. Das schwefelsaure Bleioxyd entfernt man
durch ein Filter und das geloste, kleine Quantum von Blei aus der
Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff. Nach dem Abfiltriren des
Schwefelbleies verjagt man den Schwefelwasserstoff, destillirt den
Weingeist ab und verwendet den wisserigen Riickstand zur weiteren
Priifung. Es versteht sich von selbst, dass in dieser Flissigkeit
grosstentheils die Substanzen enthalten sein werden, welche durch
Bleizuckerlosung und Bleiessig aus einem Theile des wisserigen De-
coctes gefillt wurden, mit Ausnahme derjenigen, die mit Thonerde
nicht niedergeschlagen wurden oder bei Behandlung des Thonerde-
niederschlages mit verdiinnter Schwefelsdure ungelist bliecben. Man
behandelt daher diese Fliissigkeit ganz so, wie es oben bei dem
ersten Theile des wisserigen Decoctes angegeben wurde, mit Blei-
zuckerlosung und Bleiessig und untersucht die dadurch entstehenden
Niederschlige nach derselben Art und Weise, welche oben ausfithrlich
beschrieben wurde.

Es wurde oben erwithnt, dass ein Theil des wisserigen Decoctes
mit Thierkohle zu behandeln und die mit Wasser ausgewaschene
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Kohle mit kochendem Alkohol auszuziehen sei. Dieser alkoholische
Auszug der Thierkohle kann Farbstoffe, indifferente Bitterstoffe,
organische Basen u. s. w. enthalten. Er scheidet nach dem Ver-
dunsten entweder Krystalle ab, die dann von der Mutterlauge zu
sondern sind, oder es scheiden sich keine Krystalle aus. Der ganze
Ritckstand, wenn sich keine Krystalle ausgeschieden haben, oder die
Mutterlauge, woraus die Krystalle sich abgesetzt hatten, muss nun
einer ndheren Untersuchung unterworfen werden. Es erleichtert die-
selbe die Untersuchung der Gemenge von Substanzen, welche in den
Flisssigkeiten enthalten sind, die von dem Bleizucker- und Bleiessig-
niederschlage bei einem Theile des wisserigen Decoctes und von
dem Thonerdeniederschlage bei einem zweiten Theile desselben ab-
filtrirt warden, deren erste durch Schwefelwasserstoff von Blei, die
andere durch Alkohol von schwefelsaurem Kali und Ammoniak und
durch Abdestilliren von Weingeist befreit worden war. Organische
Basen, viele Bitterstoffe und sonstige Stoffe werden ebenso in jenen
Fhissigkeiten enthalten sein, wie in dem alkoholischen Auszuge der
Thierkohle. Der eingeengte Rilckstand dieses alkoholischen
Auszuges wird mit Wasser verdinnt. Sollte ein in Wasser
schwer loslicher Korper sich dabei ausscheiden, so wird er auf einem
Filter gesammelt. Eine Probe der wisserigen Flissigkeit wird nun
mit Bleizuckerlosung versetzt, wodurch oft ein Niederschlag
entsteht, indem Farbstoffe und andere Materien, die den Charakter
von schwachen Sauren besitzen mit dem Bleioxyd unlosliche Ver-
bindungen geben. Die von dem mit Bleizuckerlosung erhaltenen
Niederschlage abfiltrirte Flﬁssigkeit‘ wird mit Bleiessig
versetzt, um zu sehen, ob dadurch ein Niederschlag entsteht
oder nicht. Entsteht ein Niederschlag, so wird er durch ein Filter
von der Flissigkeit getrennt und diese mit Schwefelwasserstoff
von Blei befreit, der Schwefelwasserstoff verjagt und die Fliissig-
keit verdunstet, um zu sehen, ob ein Riickstand bleibt, was
meistens nicht der Fall ist, da Schwefelblei eben die Korper
haufig zurickhilt, die auch von der Kohle aus den wisserigen
Lisungen aufgenommen werden. Es muss desshalb das Schwefelblei
mit heissem Alkohol extrahirt und die Fliissigkeit heiss auf einem
‘Wasserbadtrichter von dem Schwefelblei abfiltrirt werden. Die
beiden etwa durch Bleizuckerlosung oder Bleiessig entstandenen
Niederschlige werden mit Alkohol ausgekocht, um zu sehen,
ob sie sich theilweise oder ganz in Alkohol lésen. Die allenfalls ent-
standenen Losungen werden mit Schwefelwasserstoff behandelt, der
"Weingeist mit dem Schwefelblei zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt.
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In dem Weingeist, womit der Niederschlag behandelt wurde, der durch
Bleiessig, entstand, -kann-leicht eine organische Base oder ein Gemenge
mehrer Basen enthalten sein. Die in Alkohol, bei der Siedhitze
desselben, etwa ungelost gebliebenen Antheile der Blei-
niederschlége werden in Alkohol vertheilt, durch Schwefelwasser-
stoff zerlegt, die Fliissigkeiten mit dem Schwefelblei crhitzt und heiss
filtrirt. Diese verschiedenen Fliissigkeiten werden im Wasserbade
verdunstet und die Riickstinde zur weiteren Prifung mit Reagentien
aufbewahrt.

Nachdem bis jetzt von der Dehandlung der Niederschlige die
Rede war, welche durch Bleizucker und Bleiessig in einem, durch
Alaun und Ammoniak in einem anderen Theile des wisserigen De-
coctes des zu untersuchenden Materiales hervorgebracht wurden und
die Behandlung der Thierkohle besprochen wurde, welche mit einem
Theile des wisserigen Decoctes in Beriihrung gebracht worden war,
wollen wir jetzt den Rickstinden unsere Aufmerksamkeit schenken,
welche wir bei dem oben angegebenen Verfahren erhalten haben,
nachdem aus dem wisserigen Decocte durch die beiden
Bleisalze oder Alaun und Ammoniak die durch diese
Mittel ausfillbaren Substanzen entfernt, das Blei durch
Schwefelwasserstoff, das schwefelsaure Kali und Am-
moniak aber durch Alkohol hinweggeshafft worden
waren.

Es wurde schon oben erwihnt, dass aus -den Rfickstinden,
welche durch Verdampfen des Wassers oder des Weingeistes zuriick-
bleiben, sich bisweilen Krystalle abscheiden, dass diese von der
Mutterlauge getrennt werden, aus welcher sie sich ausgeschieden
haben.

Hat man die Krystalle von der Mutterlauge getrennt, so unter-
sucht man zuerst ihre Loslichkeitsverhdltnisse. Dass sie in
Wasser loslich sind, geht aus ihrer Darstellungsweise hervor, obwohl
sie schwer loslich in Wasser sein konnen. Es konnte die Gegenwart
anderer Substanzen in dem wisserigen Decocte ihre Loslichkeit in
Wasser bedeutend vermehrt haben. Hat sich dieselbe krystallisirte
Masse aus dem Riickstande gebildet, der bei der Behandlung des
wisserigen Decoctes mit Bleisalzen erhalten wurde, wie aus dem
Riickstande, der bei der Behandlung des wiisserigen Decoctes miit
Alaun und Ammoniak blieb, so geht daraus hervor, dass diese kry-
stallisirte Masse, die ein Korper oder ein Gemenge von mehren
Substanzen sein kann, in Alkohol eben so l6slich sei, wie in Wasser,
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denn wire sie in Alkohol - unlgslich, wiirde sie bei der Entfernung
des schwefelsauren Kali und Ammoniak durch wasserfreien Weingeist
als unléslich bei diesen schwefelsauren Salzen zuriickgeblieben sein.
Es bleibt dann noch in dieser Beziehung zu untersuchen, ob die
krystallisirte Materie ganz oder theilweise in Aether léslich ist,
sowie ob angesiuertes Wasser bedeutend mehr davon list, als
reines Wasser. Wenn man die Loslichkeitsverhiltnisse durch diese
Versuche kennen gelernt hat, wird der Weg sich von selbst ergeben,
den man einzuschlagen hat, um die noch unreinen Krystalle
durch Umkrystallisiren zu reinigen, ehe man sie weiter priift.

Man versucht zuerst mit einer sehr kleinen Quantitit der durch
Umkrystallisiren gereinigten Krystalle, ob sie sich theil-
weise oder ganz, verindert oder unverindert sublimiren
lassen oder nicht. Der Versuch, der in den meisten Fillen ein
negatives Resultat geben wird, kann zwischen zwei kleinen, aufein-
ander passenden Uhrglisern vorgenommen werden.

Phosphormolybdaensiure ist nach den Versuchen von Sonnen-
schein ein sehr gutes Mittel, um sich von der Anwesenheit von Basen
iiberhaupt zu iiberzeugen. Sie gibt beinahe ohne Ausnahme mit allen
Basen Niederschlige, sowohl mit den sauerstoffhaltigen, als sauerstoff-
freien; dieselben sind meist rein gelb, bisweilen braungelb gefirbt.
Man stellt sich diesen Vorgang dar, indem man molybdénsaures Am-
moniak mit c¢. phosphorsaurem Natron fillt, den wohlausgewaschenen,
gelben Niederschlag in Wasser suspendirt und mit kohlensaurem
Natron bis zur vollstindigen Auflosung erwirmt. Diese wird bis zum
Trocknen abgedampft und dann zur vollstindigen Verjagung des Am-
moniak gegliiht. Ist hiebei die Molybdiansiure theilweise reducirt
worden, so wird der geglithte Riickstand mit Salpetersiiure befeuchtet
und das Gliihen wiederholt. Nun wird die erhaltene, trockne Salz-
masse mit Wasser erwiirmt, Salpetersiure bis zur stark sauren
Reaction zugefiigt und dann mit so viel Wasser vermischt, dass aus
1 Theil der trocknen Salzmasse 10 Theile Losung entstehe. Diese
nach dem Filtriren goldgelbe Fliissigkeit muss mdoglichst geschiitzt
von dem Einfluss ammoniakalischer Dimpfe aufbewahrt werden.

Um iber die Natur dieser Krystalle ins Reine zu kommen, ver-
fahrt man weiter in folgender Weise:

Man sucht zuerst, ob eine organische Base oder ein
Gemenge von mehren organischen Basen, beziehungs-
weise deren essigsaure Salze in der krystallisirten

Masse enthalten sind. Um diese Korper aufzufinden, verwendet
ROCHLEDER, Analyse von Pflanzen etc. 4
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man einen Theil der abgeschiedenen Krystalle und theilt diese Probe
in yier, gleiche| Theile:

Den ersten Theil 16st man in der kleinsten, erforderlichen
Menge von Wasser und filgt der Losung zuerst einige Tropfen Salz-
sdure und dann Platinchlorid hinzu. Entsteht kein Niederschlag,
so filgt man etwas wasserfreien Weingeist, und wenn auch dann kein
Niederschlag erfolgt, eine kleine Menge Aether hinzu. Den etwa
entstandenen Niederschlag trennt man durch ein kleines Filter von
der Fliissigkeit und wischt ihn mit einem Gemisch von wasserfreiem
Alkohol mit etwas Aether aus. Den trockenen Niederschlag priift
man, ob er Kali enthdlt oder nicht, indem man ihn gliht und das
zuriickbleibende Platin mit etwas Wasser auszieht und das Kali darin
aufsucht, welches als Chlorkalium vorhanden sein muss, wenn die
Krystalle kalihaltig waren. Man thut gut, bei der Probe, an welcher
man die Sublimirbarkeit der Krystalle versucht hat, nachzusehen, ob
der dabel meist bleibende Riickstand vollkommen verbrennt, und wenn
er Asche lésst, ob Kali darin vorhanden ist,

Den zweiten Theil der Losung versetzt man mit Sublima t-
16sung. Es werden dadurch manche Basen, z. B. Emetin u. s. w.
gefallt.

Den dritten Theil der Losung versetzt man mit der concen-
trirten Losung von Aetznatron, die man in sehr kleiner Menge
zufigt. Waren die Krystalle das essigsaure Salz einer an und fiir
sich schwer loslichen Base, oder enthielten sie etwas von einem oder
mehren solchen Salzen, so wird nach Neutralisation der Essigsdure
durch das Alkali die Base aus der concentrirten Losung sich ab-
scheiden. In einem Ueberschusse des Alkali ist oft die gefillte Base
leichter 18slich als in reinem Wasser, daher der Zusatz nur tropfen-
weise geschehen darf Statt Aetznatron kann auch kohlen-
saures Natron gebraucht werden.

Den vierten Theil der Lisung erhitzt man nach Zusatz
eines Alkali und versucht, ob sich alkalisch rcagirende Dimpfe
dabei entwickeln. Es konnen solche Dimpfe entstehen, wenn eine
fliichtige Base vorhanden ist, deren essigsaures Salz krystallisirbar
ist, oder wenn die Krystalle eine dem Asparagin analoge Materie
waren oder enthielten, in welchem letzten Falle sich Ammoniak unter
den gegebenen Bedingungen entwickelt.

Hat man durch diese Versuche gefunden, ob iiberhaupt basische
Korper zugegen sind oder nicht, so wird es, im Falle, dass Basen
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zugegen sind, nothig sein, zu untersuchen, ob eine oder mehre
Basen gleichzeitig vorhbanden sind.

Viele Pflanzentheile enthalten nur eine einzelne Base. Die Kaffe-
bohnen und Blitter enthalten nur Caffein, die Cacaobohmen nur
Theobromin u. s. w. In der Rinde der Cinchonen sind aber Cin-
chonin und Chinin, in den Strychnosarten Strychnin und Brucin neben
einander vorhanden. Die Papaveraceen endlich enthalten drei oder
noch mehr Basen gleichzeitig.

Schon bei den Versuchen tber die Laslichkeitsverhaltnisse hat
man in manchen Fillen Gelegenheit gehabt, sich zu tiberzeugen, ob
man es mit einem oder mehren Koérpern zu thun gehabt habe. Um
daritber Gewissheit zu erhalfen, stellt man vor allem anderen folgen-
den Versuch an, der sich auf eine von Persoz gemachte Entdeckung
griindet nnd von C. Oppermann zuerst als Mittel der Trennung
mehrer Basen von einander empfohlen wurde.

Man versetzt die concentrirte, wisserige Losung mit Weinsiure
und fiigt hierauf doppelt kohlensaures Natron zu. Opper-
mann hat gefunden, dass bei dieser Behandlungsweise Chinin, Morphin
und Brucin nicht, dagegen Cinchonin, Narcotin und Strychnin gefillt
werden. Es wird also in manchen Fillen, wenn zwei Basen vor-
handen sind, sich eine Scheidung derselben von einander durch dieses
Verfahren bewerkstelligen lassen. Man wird durch Versetzen der
Flussigkeit, die von dem Niederschlage abfiltrirt wurde, welchen
doppelt kohlensaures Natron etwa hervorbrachte, mit etwas Salzsiure
und Zusatz von Platinchlorid und Alkohol leicht nachweisen kénnen,
ob noch eine Base in der Lisung geblieben sei oder nicht.

Erfahrt man durch diese Behandlung, dass mehre Basen zugegen
sind, so bleibt noch zu untersuchen, ob der gefdllte Theil und
der nicht gefidllte aus je einer oder mehren Basen besteht.
Diese Untersuchung beruht auf dem Princip der fractionirten
F illung und der Atomgewichtsbestimmungen, die mit
d en einzelnen Portionen der ausgefillten Basen vor-
genommen werden. Es ist zur Ausfiihrung dieser Untersuchung
schon eine Menge von zwei oder drei Grammen der zu untersuchen-
den Substanz niothig. Man trennt zuerst den durch doppelt kohlen-
saures Natron aus der mit Weinsteinsdure versetzten Losung fillbaren
Theil von dem nicht fillbaren und sammelt ihn auf einem Filter, lost
jhn hierauf in verdiinnter Salzsiure auf und setzt von der Menge
der Lisung des doppelt kohlensauren Natron, die erforderlich wire,
die ganze Menge der Basis auszufillen, die Hélfte hinzu. (Man hat

4"
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die Menge durch einen vorldufigen Versuch mit abgemessenen Mengen
einer'/Probe der' Losung ' der Basen und des doppelt kohlensauren
Natron zu bestimmen.) Es ist klar, dass die salzsaure Lisung der
Basen vollkemmen neutral sein muss, d. h. keinen Ueberschuss an
Salzsidure enthalten darf,

.Die durch die erste Hilfte des Fallungsmittels abgeschiedene
Substanz und der durch die zweite Hilfte desselben erzeugte Nieder-
schlag werden gesondert auf Filtern mit Wasser gewaschen, dann in
Salzsiure - haltendem Wasser gelést und mit Platinchlorid und
Alkohol versetzt. Die beiden Platinniederschlige werden mit Alkohol,
dem Aether zugesetzt ist, gewaschen, getrocknet und gegliiht.

Es wird sich aus der Menge des zuriickbleibenden Platin zeigen,
ob man es nur mit einer oder mehren Basen zu thun habe. Eine
nithere Priifung mit Reagentien, deren Verhalten zu mehren Basen
gekannt ist, wird erst jetzt mit einigem Erfolge vorgenommen werden
konnen, wenn die Trennung der verschiedenen Basen wenigstens an-
nihernd gelungen ist.

Hat sich herausgestellt, dass die ausgeschiedenen Krystalle keine
organische Base oder kein Gemenge solcher Basen oder vielmehr
ihrer essigsauren Salze waren, so sind dieselben ein indifferenter,
organischer Korper oder selten das Gemenge von mehren derlei
Substanzen. Die Anwesenheit oder Abwesenheit des Stickstoffes, d. h.
die Gegenwart oder Abwesenheit eines allenfalls dem Asparagin &hn-
lichen Korpers wurde schon durch den Versuch mit concentrirter
Aetznatronlosung in der Warme (s. p. 50) constatirt.

Die tiberwiegende Mehrzahl dieser indifferenten Pflanzenstoffe hat
sich bei genauerer Untersuchung als zur Klasse der gepaarten Kohle-
hydrate gehorig erwiesen, wie z. B. das Salicin, Phloridzin, Populin,
Arbutin, Ononin, Aesculin, u. s. w. Es ist daher unsere Aufgabe,
zu untersuchen, ob die abgeschiedenen Krystalle dieser Korperklasse
angehoren oder nicht, d.h. ob sie durch Sauren (wenn diese in einem
nicht zu concentrirten Zustande bei hoherer Temperatur einwirken)
in zwei Producte gespalten werden, wovon das eine ein Kohlehydrat
ist, in der Mehrzahl der I'ille Zucker oder ein mit diesem gleich
zusammengesetzter Korper. Durch die Einwirkung von Alkalien auf
diese Korper entstehen ebenfalls zwei Producte, wovon das Eine nur
ausnahmsweise Zucker, in der Mehrzahl der Fille aber ein Kohle-
hydrat von andern Eigenschaftcn, als denen des Zuckers ist. Oft
entsteht das Salz einer Siure und ein Product, das durch Sduren in
zwei Producte zerfillt, wovon eines Zucker ist.
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Um zu,erfahren, ob-ein derlei gepaartes Kohle-
hydrat vorhanden sei, werden die zu untersuchenden Krystalle
in folgender Weise behandelt:

Man lost sie in maglichst wenig Wasser und versetzt die Losung
mit einer kleinen Menge concentrirter Salzsiure, bringt die saure
Flassigkeit in einen Kolben und verdringt daraus die Luft durch
einen Strom von Kohlensiuregas. Man erwirmt den Kolben auf
einem Sandbade bis zum Kochen des Inhaltes. Zum Auffangen etwa
entweichender, fliichtiger Producte der Zersctzung wird der Kolben
mit einem kleinen Kiithlapparate und einer Vorlage in Verbindung
gebracht. In manchen Fillen setzt sich schon wihrend dem Erhitzen,
in andern nach dem Erkalten der einige Zeit im Kochen erhaltenen
Fliissigkeit ein Spaltungsproduct ab, bald in Form deutlicher Krystalle,
bald in Form amorpher Flocken oder in Gestalt eines Pulvers. Bis-
weilen scheidet sich eine dicke, olartige oder harzartige Masse ab,
die bisweilen nach lingerem Stehen krystallinisch wird. Hat sich
ein unlosliches oder schwer léslichesSpaltungsproduct
ausgeschieden, so wird es nach dem Erkalten der Fliissigkeit durch
ein Filter von dieser getrennt. Es ist zweckmissig, die Fliissigkeit
bis auf 0° C. abzukithlen, um eine vollstindigere Ausscheidung da-
durch zu begiinstigen. Die abfiltrirte, salzsaure Fliissigkeit wird
hierauf mit frisch gefilltem, noch feuchtem, kohlensaurem Blei-
oxyd versetzt, bis auf Zusatz einer neuen Menge dieses Salzes kein
Aufbrausen mehr erfolgt. Man bringt die Chlorblei in Lisung ent-
haltende Fliissigkeit sammnt dem ungelosten Chlorblei in eine Schale,
erwarmt auf dem Wasserbade und setzt in kleinen Portionen selbst
bereitetes, feucht bewahrtes oder frisch dargestelltes
Bleiweiss zu. Ls entsteht ein basisches Bleisalz von sehr ge-
ringer Loslichkeit. Sobald man bei Zusatz von neuen Mengen Blei-
weiss keine Verdnderung mehr bemerkt, bringt man den Inhalt der
Schale auf ein Filter. Die abgelaufene Fliissigkeit wird mit phos-
phorsaurem Silberoxyd versetzt, das man durch Fillen einer
Losung des phosphorsauren Natron der Pharmacopoeen mit salpeter-
saurer Silberljsung dargestellt und in feuchtem Zustande auf-
bewahrt hat, geschiitzt vor dem Licht. So wie phosphorsaures Silber
und das noch geloste Chlorblei mit einander in Berithrung kommen,

zersetzen sie sich in unlosliches Chlorsilber und unlosliches, phos-
phorsaures Bleioxyd. Man fahrt daher mit dem Eintragen des phos-
phorsauren Silberoxydes so. lange fort, bis die gelbe Farbe des Silber-
galzes nicht mehr verschwindet, der Niederschlag in der Fliissigkeit
also eine gelbliche Farbe annimmt. Man filtrirt die Fliissigkeit von
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dem, Niederschlage ab -und wischt diesen aus. Die durchgegangene
Fliissigkeit sammt der kleinen Menge Waschwasser wird mit wenig reinem
Bleiweiss in Breiform versetzt und kurze Zeit gelinde erwirmt. Die
weisse Farbe der milchartigen Fliissigkeit fingt an ins rothlich Graue
iiberzugehen, durch Zersetzung des phosphorsauren Silberoxydes, das
in kleiner Menge in Wasser loslich ist. Die von dem Unldslichen
abfiltrirte Flissigkeit wird durch Schwefelwasserstoff von Spuren von
Blei befreit, durch ein I‘ilter vom Schwefelblei getrennt und im
Wasserbade verdunstet. Hat sich bei der Behandlung mit Salzsdure
Zucker gebildet, so erhilt man ihn als syrupdicke, siisse Masse, die
aber erst nach tage-, bisweilen wochenlangem Stehen krystallisirt.
Wenn sich bei der Behandlung mit Salzsiure in der Wirme kein
schwer losliches oder unlgsliches Spaltungsproduct
ausgeschieden hat, auch in der mit einem Kiihlapparate versehenen
Vorlage kein flichtiges Product enthalten ist, dann ist entweder
keine Spaltung eingetreten, oder die beiden Spaltungsproducte
sind in dem salzsdurehaltigem Wasser leicht l6slich.
Um sich davon zu iiberzeugen, ob losliche Spaltungsproducte ent-
standen sind, wird die salzsdurehaltige Fliissigkeit mit trockenem,
kohlensaurem Bleioxyd so lange versetzt, als ein Aufbrausen bei dem
Zusatz einer neuen Menge des kohlensauren Salzes entsteht. Die
Salzsiure wirkt auf das kohlensaure Bleioxyd zersetzend ein und
bildet unter Entwickelung von Kohlensiure Chlorblei. Die Spal-
tungsproducte indifferenter, gepaarter Verbindungen greifen in der
Kalte das trockene, kohlensaure Bleioxyd in der Mehrzahl der
Fille nicht an, da selten aus diesen Korpern durch Spaltung
eine stirkere, organische Sdure entsteht. Erst in der Wirme wirken
diese Korper zerlegend auf das kohlensaure Bleioxyd ein. Sie
zersetzen dagegen viel leichter das frisch gefilllte, nicht getrocknete
oder nach der Fallung im breiférmigen, nassen Zustande anfbewahrte
kohlensaure Bleioxyd. Man filtrirt das Chlorblei von der Flissigkeit
ab und entfernt so viel Salzsiure. Nun wird im Wasserbade die
Fliissigkeit eingeengt, wodurch besonders nach dem Erkalten noch
der grissere Theil des in der Flissigkeit enthaltenen Chlorbleies sich
ausscheidet. Das ausgeschiedene Chlorblei wird abfiltrut getrocknet,
nachdem es zwischen ofters erneutem Loschpapier gut ausgepresst
worden ist und erhitzt, um zu sehen, ob es mit einer organischen
Bleiverbindung gemengt ist, was meistens nicht der Fall sein wird.
Sollte eine organische Bleiverbindung dem Chlorblei beigemengt sein,
80 versucht man, ob sie aus dem Chlorblei durch Alkohol ausgezogen
werden kann, worin dieses unléslich ist. Wenn die organische Blei-
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verbindung nitht in Alkohol loslich ist, so muss das Chlorblei, ge-
mengt mit ' der organischen Bleiverbindung, unter Wasser durch
Schwefelwasserstoff zersetzt werden, wodurch man in der vom Schwefel-
blei abfiltrirten Fliissigkeit die organische Substanz und Salzsiure
erhilt. Von dieser Losung wird nun eine Probe mit Barytwasser
versetzt, um zu sehen, ob neben Chlorbaryum, welches geldst bleibt,
eine in Wasser unlosliche Barytverbindung der organischen Substanz
entsteht. Ist dieses der Fall, so filtrirt man die Chlorbaryumlésung
von der Barytverbindung ab, wiischt diese mit Wasser aus und er-
hilt durch Zersetzen des Barytsalzes mit verdiinnter Schwefelsiure,
die mit Baryt verbunden gewesene, organische Substanz, d. h. das
eine Spaltungsproduct rein. Da Chlorbaryum nur in ganz wasser-
freiem Alkohol beinahe unléslich ist, die meisten Barytverbindungen
organischer Substanzen dagegen schon in wasserhaltigem Weingeist
sehr schwer sich auflisen, so kann man, wenn Barytwasser in der
salzsauren Fliissigkeit keinen Niederschlag erzeugt, absoluten Alkohol
zusetzen, wodurch oft eine Barytverbindung des Spaltungsproductes
ausgefillt wird, ehe noch Chlorbaryum sich ausscheidet.

Es versteht sich von selbst, dass man von vorneherein die salz-
saurehaltige Flissigkeit, die man durch Erwdrmen der wisserigen
Losung der zu untersuchenden Krysalle nach Zusatz von Salzsiure
erhilt , mit Barytwasser versetzen kann, um zu beobachten, ob sich
dadurch ein Niederschlag, d. h. eine in Wasser unlésliche Verbindung
des einen Spaltungsproductes mit Baryt bildet oder nicht, in welchem
letzteren Falle man durch Zusatz von etwas wasserfreiem Alkohol
die Ausfillung zu begiinstigen sucht. Wird weder durch Barytwasser
allein, noch durch Barytwasser und Alkohol cin Niederschlag bewirkt,
so pimmt man eine zweite Probe der salzsiurehaltigen Fliissigkeit,
und versetzt sie mit frisch gefilltem, kohlensaurem Silberoxyd,
welches durch die Salzsiure unter-Kohlensiureentwicklung in unlés-
liches Chlorsilber -iibergeht. Es wird durch ein Filter das Chlorsilber
von der Fliissigkeit getrennt, die nun salzsiurefrei ist. Es konnen
hiebei zwei Fille eintreten. Entweder es entsteht neben dem Chlor-
silber die in Wasser unlosliche Silberverbindung eines Spaltungs-
productes oder nicht. Im Falle, dass keine unlésliche Verhindung
eines Spaltungsproductes mit Silber sich mit dem Chlorsilber ausge-
schieden hat, ist die abfiltrirte Flitssigkeit entweder silberhaltig oder
nicht. Ist sie silberhaltig, so muss durch Schwefelwasserstoff das
Silber entfernt werden, worauf man eine wisserige Losung beider
Spaltungsproducte hat. Ist sie nicht silberhaltig, so ist das Filtrat
ohnediess eine reine Losung der Spaltungsproducte. Ueber ihre
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weitere Behandlung wird sogleich die Rede sein. Ist das eine Spal-
tungsproduct it dem, Chlorsilber zugleich als unlésliche Silberver-
bindung niedergefallen und abfiltrirt worden, so ist die abfiltrirte
Flissigkeit eine Zuckerlosung oder die Losung eines Kohlehydrates
von der dem Zucker gleichen Zusammensetzung. Ist die Losung
beider Spaltungsproducte in salzsdurefreiem Zustande erhalten wor-
den, so ist dic Trennung entweder durch Behandlung mit Zinn-
chlorid oder mit basisch-essigsaurem Bleioxyd zu ver-
suchen. Viele der neben Zucker auftretenden Spaltungsproducte werden
durch Zinnchlorid gefillt, die meisten dieser. Korper fallen durch
den Zusatz von basisch essigsaurem Bleioxyd nieder. Die erhaltenen
Zinnoxyd- oder Bleioxydverbindungen lassen sich durch Schwefel-
wasserstoffgas zersetzen, nachdem man sie in Wasser vertheilt hat.
Die von diesen Zinn- oder Bleiverbindungen abfiltrirten Fliissigkeiten
kénnen nach Behandlung derselben mit Schwefelwasserstoff zur Ge-
winnung des Zuckers beniitzt werden.

Haben die Versuche, welche man mit den beiden Proben ange-
stellt hat, zu keinem Resultate gefithrt, so nimmt man eine dritte
Probe der salzsdurehaltigen Fliissigkeit und versetzt sie so lange mit
einer Losung von schwefelsaurem Silberoxyd, als sich noch
eine Triibung durch ausgeschiedenes Chlorsilber cinstellt. Man trennt
durch ein Filter das Chlorsilber, versetzt die schwefelsiurehaltige

- Fliissigkeit so lange mit Barytwasser als noch schwefelsaurer Baryt
sich abscheidet und erhidlt durch Filtriren eine siurefreie Losung
beider Spaltungsproducte. '

Eine andere Methode, welche in vielen Fillen schnell zum Ziele
fithrt, beruht auf dem Verhalten vieler Koérper zur Thonerde.
Man fillt die Salzsiure aus der salzsidurehaltigen Fliissigkeit durch
schwefelsaure Silberlosung genau aus, filtrirt vom Chlorsilber ab,
versetzt die schwefelsidurehaltige Flissigkeit mit Thonerdehydrat in
feuchtem Zustande und setzt der Losung Ammoniak zu. Es entsteht
ein Niederschlag, der in vielen Fillen das neben Zucker ecrhaltene
- Spaltungsproduct in sich enthilt, wihrend Zucker und schwefelsaures
Ammoniak und etwas freies Ammoniak in der Fliissigkeit gelost
bleiben. Diese Losung wird verdunstet und der Riickstand, wenn er
Syrupconsistenz erhalten hat, mit wasserfreiem Weingeist in Beriith-
rung gebracht. Das schwefelsaure Ammoniak bleibt ungeldst, wihrend
der Zucker von dem etwas wasserhaltig gewordenen Weingeist auf-
genommen wird und nach dem Verdunsten zuriickbleibt.

Ist bei der Behandlung der Krystalle mit salzsdurehaltigem
Wasser in der Wiarme ein flichtiges Spaltungsprgduct ent-
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standen, so)ist, dieses)in derVorlage enthalten, die mittelst emes
Kiihlapparates mit dem Kolben in Verbindung gesetzt war, worin
das Kochen mit dem angeséiuerten Wasser vorgenommen wurde. Man
nimmt eine Probe der Fliissigkeit und versetzt sie so lange mit
kohlensaurem Natron, als durch dieses ein Aufbrausen entsteht und °
destillirt. Ist das Destillat reines Wasser, so war das Spaltungs-
product eine Saure. Ist dagegen das fliichtige Spaltungsproduct
keine Sédure, so geht es bei der Destillation iiber, wilhrend die Salz-
siiure als Kochsalz im Riickstande bleibt. Um die Siure, wenn eine
entstanden war, fiir sich, frei von Salzsiure zu erhalten, versetzt
man das Destillat mit schwefelsaurem Silberoxyd so lange dadurch |
Chiorsilber gefillt wird, filtrit vom Chlorsilber ab und destillirt
die Schwefelsiure enthaltende Fliissigkeit, wobei die Saure mit dem
Wasser rein iberdestillirt. .

Ist man durch die eben beschriebenen Versuche in’s Reine
dariiber gekommen, ob die Substanz, welche man untersucht, durch
die Einwirkung der Salzsiure *) bei erhthter Temperatur in Zucker
und ein zweites I’roduct zerlegt werde oder nicht, so hat man noch
zu untersuchen, ob durch die Einwirkung eines Alkali in
der Wirme eine éhnliche Spaltung vor sich gehe oder nicht.
Manche Korper geben bei der Behandlung mit Baryt ein Kohlehydrat
uud dasselbe Spaltungsproduct, welches sie bei der Behandlung mit
Salzsiure gegeben haben. So gibt Galldpfelgerbstoff sowohl bei der
Behandlung mit Salzsdure, als bei der Behandlung mit Barytwasser
Gallussiure. Andere Korper verhalten sich in dieser Beziehung
anders. Das Aesculin liefert mit Salzsiure erwirmt das Aesculetin,
bei Bebandlung mit Barytwasser dagegen entsteht keine Spur von
Aesculetin. In Beziehung auf die Kohlehydrate verhalten sich diese
gepaarten Substanzen ebenfalls ganz und gar ungleich. Der Gall-
apfelgerbstoff, mit Salzsiure behandelt, gibt krystallisirten Trauben-
zucker, dagegen bei der Behandlung mit Barytwasser ein Kohlehydrat
von entschiedenem Charakter einer Siure. Das Thujin aus den
griinen Theilen von Thuja occidentalis gibt mit Salzsiure behandelt
ein nicht krystallisirbares Kohlehydrat, dagegen bei der Behandlung
mit Baryt krystallisirten Traubenzucker. Allein auch abgesehen von

%) Die Salzsiure kann bei diesen Versuchen mit einzelnen Ausnahmen durch
Schwefelsiiure ersetzt werden, die viel leichter weggeschafft werden kann, wean
@ie Zerseizunp beendet ist. Im Allgemeinen aber gehen die Zersetzungen durch
Schwefelsiure nur langsam und .unvollkommen, oft gar nicht vor sich; stets leicht
durch Salssiure.
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dieser Verschiedenheit kommt noch eine Anzahl von Substanzen vor,
die bei''der'Behandlung 'mit Baryt kein Kohlehydrat frei werden lisst,
wie diess der Fall ist bei der Einwirkung der Salzsiure, sondern es
entsteht eine Siure, die an den Baryt tritt, wihrend eine Substanz
gebildet wird, die durch die Einwirkung von Siduren Zucker und ein
zweites Spaltungsproduct liefert. So gibt Populin bei der Behandlung
mit Baryt neben benzoésaurem Baryt Salicin, das Ononin gibt neben
ameisensaurem Baryt Formonetin. Das Salicin sowie das Formonetin
sind gepaarte Zuckerverbindungen.

Man sieht aus den angefithrten Beispielen, dass das Verhalten
ciner derartigen Substanz gegen Salzsiure, das Studium ihres Ver-
haltens gegen ein Alkali keineswegs iiberfliissig macht.

Bei der Leichtigkeit, mit welcher sich organische Substanzen in
Beriihrung mit einem Alkali durch den Sauerstoff der Luft oxydiren,
ist es nothig, die Behandlung mit Baryt in einer Atmosphire
von Wasserstoffgas vorzunehmen.

Man bringt die moglichst concentrirte, wisserige Losung der zu
untersuchenden Substanz in einen Kolben und verschliesst diesen
durch einen Kork mit dreifacher Bohrung. Durch die eine Bohrung
geht ein Glasrohr, das unter einem Winkel gebogen ist und dazu
dient, den Kolben mit einem Kiihlapparat und einer Vorlage zu ver-
binden, um etwa entweichende fliichtige Zersetzungsproducte aufzu-
sammeln. Durch die zweite Bohrung geht ein bis nahe auf den
Boden des Kolbens reichendes, unter einem rechten Winkel gebogenes
Glasrohr, durch welches das Wasserstoffgas in den Kolben eintritt,
um die Luft daraus zu verdringen. Das Wasserstoffgas wird durch
Schwefelsiure aus Wasser und Zinkstiicken entwickelt und zuerst
durch eine Waschflasche mit Sublimatlésung geleitet, um Schwefel-
wasserstoff und Arsenwasserstoff zu entfernen, ehe es in die Fliissig-
keit gelangt. Durch die dritte Bohrung ist ein Trichter mit sehr
langem Schnabel gesteckt, der durch einen eingeriebenen Glasstab,
oben wo der Schnabel des Trichters beginnt, luftdicht verschlossen
werden kann. Diesen Trichter fiilllt man, wenn alle Luft durch
Wasserstoffgas ersetzt ist, mit concentrirter, heisser Ldsung von
Barythydrat und Wasser. Durch Heben des Glasstabes ldsst man
das Barytwasser in den Kolben treten und schliesst, ehe die letzten
Tropfen abgelaufen sind *). Man kann so das Barytwasser in den Kolben

® Entwickelt man aus einer Gasentbindungsflasche das durchzuleitende Wasser-
stoffigas, so muss das zur fortdauernden Entwicklung des Gases ndothige Gemisch von
\
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bringen, ohne'dass eine Spar. Luft mit dem Inhalte des Kolbens in
Berithrung kommt. Oft entsteht durch den Baryt eine unlésliche Ver-
bindung mit der organischen Substanz, so dass ein dicker Niederschlag
sich bildet. In diesem Falle muss man den Kolben, welchen man
auf einem Sandbade erhitzt, ofters schiltteln, um ein Anlegen des
Niederschlages zu verhindern. Gewdhnlich gehen die Zersetzungen
durch Baryt schneller, als die durch Salzsiure vor sich. Es wird
nach der beendeten Zersetzung unter fortwihrendem Durchstreichen
von Wasserstoffgas der Kolben zum Erkalten hingestellt. Entweder
hat man eine klare Losung, es ist demnach keine unlosliche Baryt-
verbindung gebildet worden, oder eine solche ist in der Flissigkeit
suspendirt oder am Boden abgelagert. Man leitet nun statt Wasser-
stoffigas entweder Kohlensiure in den Kolben'oder giesst durch
den verschliessbaren Trichter verdiinnte Schwefelsdure. Beide
Operationen sind bestimmt, den iiberschilssigen Baryt in kohlensaures
oder schwefelsaures Salz zu verwandeln. Durch Schwefelsiure werden
immer, durch die Kohlensiure bisweilen die gebildeten Barytverbin-
dungen der Spaltungsproducte zerlegt. Ob man sich der Kohlensiure
oder der Schwefelsiure bedicnen solle, muss durch einen Versuch
ermittelt werden, den man mit einer Probe des Kolbeninhaltes vor-
nimmt. Man bedient sich bei diesem vorliufigen Versuche der Kohlen-
siure und sieht zu, ob bei dem Filtriren der Flissigkeit in Beriihrung
mit der Luft eine Verinderung vorgeht. Geht keine Verinderung
vor, so kann man sich der Kohlensiure bei dem Versuche, den man
in grosserem Massstabe ausfithrt, bedienen. Aendert sich dagegen
durch dic Luft die Probe, so muss Schwefelsiure bei dem Haupt-
versuche angewendet werden. Manche Substanzen ndmlich oxydiren
sich in Beriihrung mit kohlensaurem Baryt, andere dagegen nicht.
Manche Verbindungen, dic bei der Behandlung der Substanzen mit
Barytwasser entstehen, sind nahezu ganz unloslich in Wasser, wenn
iberschiissiger Baryt darin cnthalten ist; so wie dieser durch Kohlen-
siiure entfernt wird, losen sie sich, oder aus den gebildeten Verbin-
dungen des Barytes entstehen barytirmere, die in Wasser loslich
sind, wahrend die barytreicheren unldslich waren. In solchen Fillen
ist es zweckmissiger, Alkohol zum Inhalt des Kolbens zu fiigen und
denselben auf ein Filter zu bringen. Das Kohlehydrat oder seine
Verbindung mit Baryt ist in der weingeistigen Flissigkeit gelost, das
Barytsalz des zweiten Spaltungsproductes bleibt auf dem Filter zu-

Schwefelsiure und Wasser durch einen eben so construirten Trichter zugegossen
werden, um zu verhiiten, dass Luft in die Flasche beim Eingiessen eintrete,
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riick.  Es #ndert sich die Masse auf dem Filter unter solchen Um-.
stinden, wenn eine leicht oxydirbare Substanz darin enthalten ist.
Allein man erhilt das Kohlehydrat in der Losung und kann nach
Abdestilliren des Weingeistes und vorsichtiges Ausfillen des Barytes
durch Schwefelsiure und Verdunsten der barytfreien Flissigkeit das-
selbe rein erhalten.

Da es witnschenswerth ist, bei der Behandlung mit Baryt, Proben
des Materiales zu untersuchen, ob man es mit Kohlensiure oder
Schwefelsdure behandeln oder mit Alkohol versetzen soll, ohne die
Fliissigkeit der ganzen Masse nach mit Luft in Berithrung zu bringen,
so will ich hier ein Mittel voritbergehend erwihnen, mittelst dessen
man sich Proben zu vorldufiger Untersuchung verschaffen kann, ohne
die Fliissigkeit mit Luft in Berithrung zu bringen, von welcher man
diese Proben nimmt. Man verschliesst zu diesem Zwecke die Oeff-
nung des Glasrohres, durch welche das Wasserstoffgas und der Wasser-
dampf aus dem Kolben austreten und lockert den Glasstab, durch
welchen der Trichter verschlossen ist, durch welchen man das Baryt-
wasser in den Kolben gebracht hat. Durch den Druck, welchen das
Gas und die Dimpfe auf der Oberfliche der Fliissigkeit in dem Kolben
ausiiben, steigt diese durch den Schnabel des Trichters empor und
fullt den Trichter nach herausgenommenem Glasstabe mehr und mehr.
Hat man genug Flissigkeit auf dies¢ Art in den Trichter treten
lassen, so schliesst man diesen durch den Glasstab, wihrend man die
Oeffnung der Glasrohre offnet. Die Portion der Fliissigkeit in dem
Trichter kann man nun mittelst einer Pipette abheben und zu den
Voruntersuchungen verwenden.

Noch muss ich einer kleinen Vorrichtung erwéhnen, welche das
Austauschen des Wasserstoffgases gegen kohlensaures Gas leicht
moglich macht, ohne dass Luft in den Apparat gelangen kann. Diese
3 VYorrichtung besteht in einem Sporn, der aus vulcani-

sirtem Cautchouc verfertigt ist. Bei a wird diese gabel-
férmig verzweigte Rohre mit der rechtwinklig gebogenen
Glasrohre verbunden, welche das Wasserstoffgas in den
Kolben einzufiihren bestimmt ist. Bei b ist dieses Rohr
mit dem Wasserstoffentwicklungsapparate in Verbindung gebracht, bei
c ist es mit einem Gasometer verbunden, der Kohlensiure enthiilt.
Man lisst aus dem Gasometer, wihrend das Stiick Rohr bei & mi#
einem Quetschhahn verschlossen ist, so lange Kohlenséure ausstromen,
bis alle Luft aus der Gasleitungsrohre vertrieben ist. Die Kohlen-
sdure geht bei a ins Freie, da auch das Stick bei b durch einen

«@
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Quetschhahn , abgesperrt, ist,, Man schliesst nun bei ¢ mit einem
Quetschhahn das Rohr ab und schliesst den Hahn des Gasometers.
Nun verbindet man a mit der Rohre im Kolben und b mit dem
Wasserstoffentwicklungsapparat und treibt die Luft im Kolben durch
Wasserstoff aus. Soll nun nach der hinreichend langen Einwirkung
des Barytes Kohlensdure in den Kolben geleitet werden, so schliesst
man mit dem Quetschhahn bei b, der einstweilen geoffnet war, zu
und offnet den Quetschhahn bei ¢ und ldsst aus dem Gasometer
Kohlensédure zustromen.

Wenn bei der Behandlung mit Baryt eine klare Fliissigkeit er-
halten wurde, versucht man, ob durch Zusatz von Alkohol die eine
Barytverbindung ausgefillt werden kann, wihrend das Kohlehydrat
in der weingeisthaltigen Fliissigkeit gelost bleibt. Man kann oft auf
diese Weise eine Trennung bewerkstelligen.

Gelingt eine Trennung auf diese Weise nicht, so leitet man
Kohlensdure ein, bis aller iberschiissige Baryt mit Kohlensiure
gesittigt ist. In manchen Fillen wird dadurch auch die Barytver-
bindung des Spaltungsproductes zerlegt. Man erwirmt hierauf den
Kolben sammt Inhalt bis zum Sieden des Letzteren, wihrend man
statt Kohlensiure wieder Wasserstoffigas hindurch leitet, um den ge-
losten doppeltkohlensauren Baryt in einfach kohlensaures Salz umzu-
wandeln. Man filtrirt den Inhalt des Kolbens. Auf dem Filter bleibt
kohlensaurer Baryt und bisweilen das eine Spaltungsproduct, wenn
dieses fiir sich in Wasser unlgslich ist und nur als Barytsalz in Wasser
gelost war. In der Fliissigkeit ist das Kohlehydrat, oft als Baryt-
verbindung, also nicht durch die Kohlensiure aus der Barytverbindung
abgeschieden, entweder allein oder zugleich neben dem zweiten Spal-
tungsproducte, welches entweder barytfrei oder als Barytsalz gelost
sein kann, enthalten. Wird die Substanz wie Ononin oder Populin
u. 8. wW. durch Baryt in ein Barytsalz und ein gepaartes Kohlehydrat
zerlegt, so hat man ein gepaartes Kohlehydrat und nicht ein abge-
schiedenes Kohlehydrat in dem Filtrat. Desshalb hat man jederzeit
niher zu untersuchen, ob man ein Kohlehydrat oder eine solche ge-
paarte Verbindung bei der Behandlung mit Baryt in der Wirme er-
halten habe. Ist bei dem Erhitzen mit Baryt statt einer klaren Losung
eine feste Verbindung erhalten worden, die in der Hiissigkeit sus-
pendirt ist oder sich in derselben abgesetzt hat, so trennt man mei-
stens, wie oben angegeben wurde, nach Zusatz von Alkohol Nieder-
schlag und Fliissigkeit durch ein Filter.

Hat man nicht mit Kohlensiure, sondern mit verdiinnter, im
Ueberschusse zugesetzter Schwefelsdure den Inhalt des Kolbens
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behandelt und bringt denselben nun auf ein Filter, so hat man
schwefelsauren‘Baryt' auf dem Filter, bisweilen das an und fiir sich
in Wasser unldsliche eine Spaltungsproduct, dem schwefelsaurem Baryt
beigemengt, in der Fliissigkeit, welche durch das Filter hindurchge-
gangen ist, etwas freie Schwefelsiure und entweder beide oder eines
der Spaltungsproducte gelost. Durch behutsam zugesetztes Baryt-
wasser entfernt man die Schwefelsiure. Die von Schwefelsdure be-
freite Flissigkeit erhitzt man in einem Destillirgefisse und untersucht
das Destillat auf einen etwa vorkommenden Gehalt von einer durch
Spaltung der urspriinglichen Substanz entstandenen fliichtigen Séure.
Den Riickstand der Destillation untersucht man weiter, indem man
Proben davon mit Zinnchlorid, Bleizucker, Bleiessig und Baryt-
wasser versetzt. Meist gelingt es, eines der Spaltungsproducte durch
eines dieser Fillungsmittel in Form einer unloslichen Verbindung
abzuscheiden, wihrend das andere Spaltungsproduct gelost bleibt.
Der Ueberschuss des Zinn- oder Bleisalzes wird durch Schwefelwasser-
stoff, der Ueberschuss von Baryt durch Schwefelsiure entfernt. Bei
Zinnchlorid ist nach dem Beseitigen des Schwefelzinn und Austreiben
des Schwefelwasserstoffes noch die Salzsiure durch die geeigneten
Mittel zu entfernen.

In einzelnen Fillen erhilt man bei Anwendung von Kali-
oder Natronhydrat an der Stelle des Barythydrates vollkommene
Losungen, aus denen sich nach der Spaltung der zu untersuchenden
Substanz die Kali- oder Natronverbindung des einen Spaltungspro-
productes als unloslich abscheidet. In solchen Fillen ist es natir-
lich zweckméssig, sich des Kali oder Natron statt des Barytes zu
bedienen. Meist sind die sich ausscheidenden Kali- oder Natronver-
bindungen nur in Kali- und Natronlésung, nicht aber in reinem Wasser
unléslich. Es muss daher das Auswaschen mit diesen Laugen vorgenommen
werden. Die filtrirte Losung wird mit Schwefelsdure genau gesattigt,
verdampft und das zweite Spaltungsproduct durch Alkohol von dem
schwefelsauren Alkali getrennt, welches in Alkohol unléslich ist.

Es wird aus den Resultaten, die man durch die beschriebenen
Versuche erhilt, sich von selbst herausstellen, ob bei der Behandlung
mit Sduren oder mit Baryt die Substanz unverindert geblieben ist
oder nicht, oder ob sie in zwei oder mehre Producte gespalten wurde.
Es ist aber der Fall moglich, dass man nach der Behandlung
mit Sdure oder Alkali keine zwei Spaltungsproducte aunf-
findet, die urspriingliche Substanz aber ebenfalls sich
nicht mehr vorfindet. In diesem Falle, wo nur eine Substanz
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an der Stelle der Andern bei der Einwirkung von Sdure oder Alkali
entsteht, ist'offenbar ‘unter Aufnahme der Elemente des Wassers oder
unter Austritt von Sauerstoff und Wasserstoff zu gleichen Aequiva-
lenten, also unter Abscheidung von Wasser die urspriingliche Sub-
stanz in einen neuen Kirper umgewandelt worden. Die untersuchte
Substanz hat somit nicht zur Klasse der gepaarten Verbindungen
gehort.

Haben die Untersuchungsweisen, welche hier angegeben wurden,
gezeigt, dass die abgeschiedenen Krystalle keinen Korper aus der
Familie der organischen Basen und keine gepaarte Verbindung ent-
halten, die in ein Kohlehydrat und ein zweites Spaltungsproduct zer-
legbar ist durch Sduren oder in eine Siure und ein gepaartes Kohle-
hydrat gespalten werden kann durch ein Alkali, so hat man es mit
einem indifferenten Pflanzenstoffe zu thun, iiber dessen Natur
nur eine ausfithrliche Untersuchung Aufschluss geben kann.

Es gibt Stoffe im Pflanzenreiche, die zu den gepaarten Ver-
bindungen gerechnet werden miissen, die aber bei ihrer Spal-
tung durchSduren oder Alkalien kein Kohlehydrat liefern,
z. B. Athamantin. Da diese Korper aber durch die Einwirkung von
Alkalien oder Sauren in zwei Producte zerfallen, so ist man bei den
Versuchen, sie in ein Kohlehydrat und einen zweiten Korper zu zer-
legen, schon mit ihrem Verhalten und ihrer Natur bekannt geworden.

Hat man die Krystalle soweit kennen gelernt, so geht man jetzt
zur Untersuchung der Mutterlauge iber, woraus sie sich abge-
schieden hatten, die jedenfalls noch etwas von der auskrystallisirten
Substanz oder den auskrystallisirten Substanzen enthalten muss, da
die Abscheidung unméglich eine totale sein kann, wenn sie durch
blosses Auskrystallisiren bewerkstelligt wurde. Haben sich aber ur-
spriinglich keine Krystalle abgeschieden, so muss der ganze amorphe
Rickstand untersucht werden, der nach der Behandlung des
wisserigen Decoctes mit Bleizucker und Bleiessig und
Schwefelwasserstoff und Verdunsten erhalten wurde.

Es ist schon frither erwihnt worden, dass man diesen Riickstand,
wenn er gehorig weit eingeengt war, mit Alkohol behandelt und so
die ganze Masse in einen loslichen und unloslichen Theil zu trennen
sucht, ebenso dass man die alkoholische Losung mit Aether behandelt,
um zu sehen, ob sich dadureh ein oder mehrere Bestandtheile aus-
fillen lassen.

Bei der Behandlung des wisserigen Decoctes mit Thierkohle
(p. 38) hat man in Erfahrung gebracht, ob in demselben Stoffe ent-
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halten sind, die, von, der Thierkohle fixirt werden oder nicht. Haben
sich solche Stoffe in dem Decocte nachweisen lassen, welche die Thier-
kohle zuriickhiilt, so muss man den Gang der Untersuchung des in
Rede stehenden Riickstandes des mit Bleizucker und Bleiessig ausge-
fallten, wisserigen Decoctes durch die Anwendung der Thierkohle
vereinfachen. Hat man also diesen Riickstand mit Alkohol behandelt
und dadurch eine Trennung in einen in Alkohol Ioslichen. und einen
in Alkohol unléslichen Theil bewerkstelligt, so wird man nach dem
Verjagen des Alkohols aus dem darin unléslichen und dem Abdestil-
liren des Alkohols von dem darin l6slichen Theile, die beiderseitig
erhaltenen Riickstinde in Wasser losen und mit Thierkohle behandeln.
Hat sich bei Zusatz von Aether zu der alkoholischen Lisung eines
Theiles des Riickstandes ein Niederschlag gebildet, so wird sowohl
dieser Niederschlag, nachdem er auf einem Filter gesammelt worden,
als die abfiltrirte Fliissigkeit von Alkohol und Aether befreit, die
Riickstinde werden in Wasser gelost und die Losungen mit Thierkohle
behandelt. Die Thierkohle. wird ganz, wie oben (p. 38) angegeben
wurde, mit Alkohol ausgezogen, um eine Losung der von ihr zuriick-
gehaltenen Stoffe zu erhalten, die nach Abdestilliren des Alkohols
auf die Gegenwart von organischen Basen und gepaarten Verbindungen
zu untersuchen ist, wie diess eben fiir die Krystalle angegeben wurde,
welche sich bisweilen aus dem wisserigen Decocte nach dessen Be-
handlung mit Bleizucker, Bleiessig und Schwefelwasserstoff und Ein-
dampfen absetzen. Da weder alle Farbstoffe, noch alle Bitterstoffe
und organischen Basen von Thierkohle zuriickgehalten werden, wenn
- ihre Losungen in Wasser mit derselben in Berithrung gebracht wur-
den, so kann oft durch Kohle eine Trennung von zwei Farbstoffen,
zwei Basen oder Bitterstofien u. s. w. erzielt werden, die auf eine
andere Weise nur schwierig vollkommen ausfiihrbar gewesen wire.

Die weitere Priifung auf die Gegenwart von organischen Basen,
spaltbaren Verbindungen, wie gepaarten Kohlenhydraten oder andern
indifferenten, organischen Stoffen wird nun bei dem aus der Thier-
kohle ausgezogenem Theile, dem in Alkohol und Aether loslichem
und dem in Alkohol loslichem, in Aether aber unloslichem Theile des
‘Ritckstandes des wisserigen Decoctes ebenso vorgenommen, wic oben
bei der Untersuchung der Krystalle angegeben wurde, die sich aus
dem wisserigen Decocte nach der Behandlung mit neutralem und
basischem, essigsaurem Bleioxyd und Schwefelwasserstof und Ver-
dunsten der Fliissigkeit abgesetzt haben konnten.

In den meisten Pflanzentheilen ist Zucker enthalten, der bei
dem Auskochen mit Wasser in das wisserige Decoct iibergeht. Er

—
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wird weder, von | Bleizucker;; cnoch von Bleiessig gefillt und bleibt
daher in ‘der Fliissigkeit gelost, die von diesen Niederschligen ah-
filtrirt und durch Schwefelwasserstoff von Blei befreit und durch
Verdunsten eingeengt wurde. Da dieser Riickstand stets Iissigsaure
in ziemlicher Menge enthilt, die von der Anwendung essigsaurer
Salze herstammt, so krystallisirt niemals Zucker heraus. Ich habe
wenigstens nie auf diesem Wege Zuckerkrystalle erhalten. Bei der
Behandlung dieses Riickstandes mit Alkohol lost sich der Zucker in
dem Alkohol auf und die Essigsdure geht gleichfalls in die alkoholische
Losung tiber. Auf Zusatz von viel Aether scheidet sich der Zucker
aus der essigsiurehaltigen, alkoholischen Lisung als schwere, terpen-
tinartige Schichte am Boden des Gefisses und an den Winden als
klebender Ueberzug ab. Allein mit dem Zucker konnen unter Um-
stinden noch andere Korper gefillt werden. Man lost desshalb in
Alkohol den unreinen Zucker aunf und versetzt mit starker Kalilauge.
Die Zuckerverbindung des Kali scheidet sich ab, die meisten Sub-
stanzen bleiben in dem kalihaltigen Alkohol gelost. Ob Rohrzucker
oder Traubenzucker in dem wisserigen Decoct enthalten gewesen sei,
erfihrt man aber bei dieser Verfahrungsweise nicht.. Dieses wird
sich bei der Behandlung des wésserigen Decoctes itberhaupt weniger
leicht ermitteln lassen, als bei der Untersuchung des weingeistigen
Auszuges des zu untersuchenden Materiales. Hiertiber wird weiter
unten die Rede sein.

Zu bemerken ist hier nur, dass die organischen Basen oder deren
essigsaure Salze, so wie die gepaarten Kohlehydrate beinahe immer
von dem Alkohol aus dem Riickstande ausgezogen werden, welcher
aus dem wisserigen Decocte durch Behandlung mit Bleizucker, Blei-
essig und Schwefelwasserstoff erhalten wurde, so dass in dem durch
Alkohol nicht aufgelosten Antheile nur ausnahmsweise sich derlei
Korper vorfinden werden. Dagegen werden derlei Substanzen nicht
selten durch Aether aus der alkoholischen Losung ausgefillt und
dann in der Mehrzahl der Fille mit Zucker zugleich niedergeschlagen.

Sehr hiufig ist in dem alkoholischen Auszuge des in Rede stehen-
den Riickstandes des wisserigen Decoctes ein Korper enthalten, der
durch Aether nicht ausgefillt wird, da er in einem Gemisch von
Aether und Alkohol léslich ist. Seine Gegenwart gibt sich leicht zu
erkennen, wenn man den Riickstand, welcher nach dem Verjagen des
Aethers und Alkohols bleibt mit missig verdiinnter Salzsiure erhitzt.
Unter Triibwerden der Fliissigkeit, wenn wenig von diesem Korper

vorhanden ist, unter Ausscheidung von Oeltropfchen auf der Ober-
ROCHLEDER, Analyse von Pflangeu ete. 5
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fliche der, sauren Flitssigkeit und Abscheidung von Harzflocken, wenn
er in grisserer Menge auftritt, verbreitet sich ein eigenthiimlicher
Geruch nach cinem dabei entstehenden &therischen Oele. Ich habe
diese Substanz in Pflanzen der verschiedensten Familien -angetroffen,
so dass man sie zu den sehr verbreiteten Bestandtheilen des Pflanzen-
reiches zdhlen kann, obwohl sic nicht in allen P’lanzen vorkéommt.
Diese Substanz ist das von Herrn Kawalier in dem Pinus sylvestris
gefundene, von ihm analysirte und Pinipikrin genannte, gepaarte
Kohlehydrat, das durch Salzsdure in Zucker und ein iitherisches Oel
zerfillt, von dem ein grosser Theil bei der Abscheidung sich verharzt.

Da die Niederschlige, welche Bleizucker und Bleiessig in dem
wisserigen Decocte des zu untersuchenden Materiales hervorbringen,
nicht absolut unléslich in Wasser sind, so ist es begreiflich, dass
stets nach Entfernung des Blei durch Schwefelwasserstoff eine Fliissig-
keit und durch Einengen derselben ein Riickstand erhalten wird, die
von denjenigen Substanzen kleine Mengen enthalten, welche der Haupt-
masse nach durch dic erwihnten Bleisalze ausgefillt wurden, so zwar,
dass durch Zusatz von etwas Bleiessig stets etwas, wenn auch nicht
sehr viel von einem Niederschlage in diesem Riickstande entsteht.
Wenn diese kleinen Mengen geloster Substanzen der Abscheidung der
iibrigen Materien besonders hinderlich sind, milssen sie durch etwas
Bleiessig hinweggeschafft werden, worauf man das Blei durch Schwefel-
wasserstoff aus dem Filtrate entfernt.

Man findet oft augegeben bei Analysen, dass der Zucker-
gehalt des wiasserigen Decoctes, der hiufig sehr storend bei
der Untersuchung der iibrigen Bestandtheile auftritt, durch Gah-
rung mit Hilfe von Hefe zerstért werden miisse.

Ein Wegschaffen des Zuckers auf diesem Wege kann aber nux
zu leicht zu Tiuschungen Veranlassung geben. Wenn auch -keine
Bestandtheile vorhanden sind, die in Beriihrung mit Hefe eine Spal-
tung erleiden, so konnen doch Bestandtheile durch die Hefe und den
gihrenden Zucker zerlegt werden. Lange ist es schon bekannt, dass
der Harnstoff, der durch Hefe nicht zerlegt wird, sich in Kohlen-
. sdure und Ammoniak spaltet, wenn er in einer Zuckerlosung sich
befindet, dic durch Hefe in (iihrung versetzt wird. Auch andere
Substanzen kounen sich in dhnlicher Weise zerlegen, wenn sie in
ciner gihrenden Zuckerlosung cnthalten sind, wesshalb diese Zer-
storang des Zuckers durch Gihrung nur eben zur Isolirung eines
oder mehrer Bestandtheile zu Hiilfe genommen werden darf, wenn



§ 4. Weitere Untersuchung der sieben verschiedenen Lisungen eto. 67

man bereits/\ermittelt hat)'dass' keiner der Bestandtheile bei diesem
Verfahren eine Spaltung oder Verinderung erleidet.

Der Niederschlag, welcher durch Bleizuckerlosung in dem wis-
serigen Decocte erhalten wurde, enthélt wohl nie eine organische
Base, dagegen kann ein oder der andere Bestandtheil, welcher mit
dem Bleioxyd eine unlosliche Verbindung eingeht, eine gepaarte Ver-
bindung sein. Es wird daher bei der Untersuchung der Fractionen,
welche aus diesem Niederschlage pach dem p. 40 beschriebenen Ver-
fahren dargestellt wurden, darauf Riicksicht zu nehmen und das Ver-
fahren mit Salzsdure und Baryt (oder Kali oder Natron), wie es an-
gegeben wurde p. 52 und 57, in Anwendung zu bringen sein.

Wird ganz so, wic es von dem Riickstande angegeben wurde,
der aus dem wiisserigen, mit Bleizucker, Bleiessig und Schwefel-
wasserstoff behandeltem Decocte erhalten worden ist, mit dem Ritck-
stande verfahren, der bleibt, wenn das wasserige Decoct
vor der Behandlung mit den Bleisalzen durch Thier-
kohle filtrirt worden war so wie mit dem Riickstande,
welcher nach Ausfillen des wisserigen Decoctes mit
Alaun und Ammoniak, Verdampfen, Ausziehen mit Alko-
hol und Abdestilliren des Alkohols zuriickbleiht, so hat
man an diesen drei Untersuchungen eine gegenseitige Controle der
Richtigkeit der erhaltenen Resultate bei jeder einzelnen dieser Unter-
suchungen, man wird kaum einen Bestandtheil iibersehen kénnen und
iiber die Natur der einzelnen Bestandtheile Aufschluss erhalten.

IL Untérsuchung des kalt bereiteten, wissérigen
’ Infusums.

Diese Fliissigkeit, bereitet auf die p. 18 angegebene Weise, wird
in mehre Theile getheilt.

Der erste Theil wird in einer Proberthre in ein mit Wasser
gefiilltes Becherglas gebracht und das Wasser in diesem langsam er-
warmt. Man beobachtet auf einem Thermometer, den man in die
Proberohre steckt, die Temperatur. Bei einer bestimmten Temperatur
wird eine Coagulirung des einen oder des andern Bestand-
theiles eintreten. So wie man die Ausscheidung einer coagulirten
Substanz bemerkt, entfernt man die Lampe unter dem Becherglase
oder hebt dieses von dem Sandbade ab, worauf man es gestellt hatte,
um die Erwirmung vorzunehmen. Dadurch bezweckt man, dass die

Temperatur- der Fliissigkeit in der Proberohre nicht mehr steigt,
5.
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sondern einige|Zeit | dieselbe, bleibt oder vielmehr sehr langsam sinkt.
Man trennt das Coagulum, nachdem die Fliissigkeit ausgekiihlt ist,
durch ein Filter von der Flissigkeit. Um das Filtriren zu beschleu-
nigen, ist es besser, eine Anzahl kleiner Trichter, statt einem gros-
seren zu nehmen, da die Poren der Filter sich schnell durch derlei
_coagulirte Materien verstopfen und die Filtration dann #usserst lang-
'sam vor sich geht.

Das Filtrat wird wieder behandelt wie die urspriingliche Fliissig-
keit, nur lisst man die Temperatur bei dieser zweiten Behandlung
schneller steigen bis zu dem Punkte, wo die Ausscheidung stattfand,
und dann langsam hoher werden. Oft scheidet die einige Grade
weiter erhitzte Fliissigkeit von Neuem ein Coagulum ab, das eben-
falls auf Filtern gesammelt wird. Das Filtrat wird abermals erwirmt,
um zu sehen, ob bei noch hoherer Temperatur ein drittes Coagulum
zum Vorschein kommt. Da nicht alle coagulirbaren Substanzen bei
demselben Temperaturgrade ihre Loslichkeit in Wasser verlieren,
lassen sich mehre dieser Korper, wenn sie gleichzeitig in einem
wisserigen Auszuge vorkommen, von einander scheiden.

Der zweite Theil der Flissigkeit wird mit Essigsdure versetzt,

um zu sehen, ob dadurch ein Niederschlag erfolgt. Entsteht ein
Niederschlag, so wird er auf Iiltern gesammelt, deren man mehre

kleine statt einem grisseren beniitzt. Die abfiltrirte Flissigkeit wird:

nun erhitzt, wodurch meist ein Coagulum gebildet wird. . Die durch
etwas Essigsdure gefillte Substanz wird untersucht, ob sie ganz oder
theilweise in Essigsiure, die man im Ueberschusse zusetzt, 1oslich
sei oder nicht. Auch hiedurch lisst sich bisweilen eine Trennung
mehrer dieser Substanzen bewerkstelligen..

Der dritte Theil endlich wird mit- Weingeist versetzt und
beobachtet, ob ein Niederschlag erfolgt, der wohl in allen Fillen,

wenigstens in geringer Menge, dadurch zum Vorscheine gebracht .

werden wird. Der auf einem Filter gesammelte, mit Weingeist ge-
waschene Niederschlag wird mit Wasser iibergossen, wobei nur in
seltenen Iillen eine vollkommene Losung erfolgen wird. Die er-
haltene, filtrirte, wisserige Losung. wird erhitzt, wobei oft ein be-
deutendes Coagulum abgeschieden werden wird.

IIL. Untersuchung des durch angesduertes Wasser
ecrhaltenen Auszuges.

Wie schon angegeben wurde (p. 18), wird dieser Auszug nur
dazu beniltzt, um einige organische Siuren darin anfzusuchen, die in



- n

§ 4. Weitere Untersuchung der sieben verschiedenen Lisungen etc. 69

Wasser zwar, loslich, indem  zu untersuchenden Materiale aber in
Form von Verbindungen, meist als Kalksalze. enthalten sind, dic sich
weder in reinem Wasser, noch in Weingeist 16sen, so wie um die
Gegenwart organischer Basen nachzuweisen. Enthilt z. B. ein Pflanzen-
theil, wie diess sehr hdufig der Fall ist. oxalsauren Kalk, so wird
weder in dem wisserigen Decocte noch in dein Weingeistauszuge dic
Oxalsiure gefunden werden, da oxalsaurer Kalk in Wasser und Wein-
geist gleich unldslich ist. Durch Zersetzung vermittelst der Schwefel-
sdure, die wir dem Wasser zusetzen, erhalten wir aus dem in Wasser
unldslichen Salze so viel Oxalsdure im freien Zustande, dass wir sie
in der Fliissigkeit nachweisen konnen.

Zu der weiteren Untersuchung befreit man den sauren Auszug
von der zugesetzten Menge der Schwefelsdure durch kohlensauren
Baryt, den man in kleinen Mengen zusetzt. Dadurch entsteht ein
Niederschlag von schwefelsaurem Baryt, dem mehr oder weniger von
Verbindungen organischer Substanzen beigemengt oder der mit aus-
gefiillten organischen Basen vermischt sein kann, wenn deren in der
sauren Losung vorhauden waren und eine derselben oder auch mehre
in Wasser sehr schwer lislich oder unléslich sind. Der Niederschlag
wird zu diesem Zwecke auf einem Filter gesammelt und mit Wasser
ausgewaschen. Der gewaschene Niederschlag wird mit starkem
Weingeist ausgekocht und die weingeistige Losung durch ein
Filter von dem ungelosten Antheile getrennt. Man versucht, ob der
Weingeist etwas von organischen Basen gelost hat oder nicht. Der
mit Weingeist ausgekochte Barytniederschlag wird mit verdiinnter
Schwefelsdure digerirt, um schwefelsauren Baryt zu erzeugen, . der
durch ein Filter entfernt wird und eine Losung der Substanzen zu
erhalten, dic an den Baryt gebunden waren. Da Kalk- und Baryt-
salze gewohnlich sehr dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse zeigen, so
erhdlt man bei diesem Verfahren meist dicjenigen Verbindungen in
Losung, deren Kalksalze als unloslich in Wasser und Weingeist aus
dem zu untersuchenden Materiale durch diese Fliissigkeiten nicht
ausgezogen werden kounten. Die Fliissigkeit, welche von dem schwefel-
sauren Baryt, iiberschiissigem, kohlensaurem Baryt und organischen
Barytverbindungen und allenfalls ausgefillten, organischen Basen ab-
filtrirt wurde, wird hierauf mit schwefelsaurem Kupferoxyd
versetzt, wodurch schwefelsaurer Baryt niedergeschlagen wird, wenn
sich losliche Barytsalze gebildet hatten und in der Fliissigkeit ent-
halten waren, so wic manche Verbindungen von Kupferoxyd mit
organischen Substanzen. Man filtrirt von dem Niederschlage ab,
wischt ihn mit Wasser und zersetzt ihn unter Wasser durch Schwefel-
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wasserstoff, ; filtrirt . den -unzersetzten, schwefelsauren Baryt und das
Schwefelkupfer ab und erhilt so eine wisserige Losung der organi-
schen Substanzen, die an Kupferoxyd gebunden waren. Die von dem
schwefelsauren Baryt und den Kupfersalzen abfiltrirte Fliissigkeit
wird mit Schwefelwasserstoff behandelt und von dem Schwefel-
kupfer durch ein Filter getrennt. Das Filtrat wird zur Vertreibung
des Schwefelwasserstoffes in einem Kolben oder einer tubulirten Re-
torte im Wasserbade erwiirmt, wihrend man einen Strom von Kohlen-
siuregas hindurch leitet. Man versetzt die Flissigkeit hierauf mit
Bleiessig, so lange dadurch ein Niederschlag erfolgt. Dadurch
werden” alle durch das Kupferoxydsalz nicht ausgefillten Sauren mit
seltenen Ausnahmen niedergeschlagen werden. Man hat den Nieder-
schlag, nachdem er auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ge-
waschen worden ist, mit Alkohol auszukochen, um allenfalls mit den
Blejoxydverbindungen zugleich niedergefallene Basen auszuziehen. Es
konnen natiirlich mit diesen zugleich auch einige Bleisalze gelost
werden. Man destillirt den Weingeist von der Flissigkeit ab, welche
man durch Schwefelwasserstoff von Bleioxyd befreit hat und sucht
die Basen in der wisserigen, vom Schwefelblei abfiltrirten Fliissigkeit.
Die Fliissigkeit, welche von dem Niederschlage abge-
laufen ‘ist, den basisch essigsaures Bleioxyd erzeugte,
wird die organischen Basen in der Mehrzahl der Fille enthalten.
Die Bascn konnen also darin, von den meisten andern Korpern ge-
trennt, leicht aufgefunden werden. Man verwendet einen Theil dieser
Fliissigkeit zur.Aufsuchung von fliichtigen Basen, einen andern Theil
zur Auffindung der nicht in Wasser iiberdestillirbaren Basen, wobei
man die Vorschriften befolgt, welche dariiber (p. 29, 35 und 49) bei
der Untersuchung des wisserigen Decoctes gegeben wurden.

Die saure Fliissigkeit, welche man ecrhalten hat durch
Digeriren des Barytsalzgemenges mit Sehwefelsiure in
verdiinntem Zustande wird vermittelst fractionirter Fillung auf
die darin enthaltenen Sduren beniitzt. Man wendet zur fractionirten
Fillong essigsauren Baryt an, der in diesem Falle bessere Re-
sultate gibt, als das essigsaure Bleioxyd.

Fliichtige Basen sowie nicht fliichtige konnen zwar auf kiirzere
Weise aus dem sauren Auszuge abgeschieden werden, erstere durch
Vermischen desselben mit itberschiissiger Kalilosung und Destillation,
letztere durch Gallipfelauszug und dergleichen Fillungsmittel, allein
man lauft dabei stets Gefahr einen oder den andern Bestandtheil zu
iibersehen, wesshalb der hier angegebene, umstindlichcre Gang der
Analyse vorzuziehen ist. !
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®
IV. Untersuchung des durch ammoniakalisches Wasser
erhaltenen Auszuges.

Dieser Auszug wird, wie schon erwidhnt wurde (p. 19) mit ver-
diinnter Salzsidure versetzt und ein ctwa entstehender Nieder-
schlag auf einem Filter gesammelt und mit Wasser ausgewaschen.
Der Niederschlag wird mit heissem Weingeist behandelt. um zu be-
obachten, ob sich ein Theil desselben oder der ganze Niederschlag
in Weingeist 1ost oder nicht. Meist bleibt ein grosserer Theil
zuriick, der aus eiweissartigen Korpern besteht, welche in coagulir-
tem Zustande vorhhnden waren oder wie Legumin in freiem Zustande
in Wasser und Weingeist gleich unlislich sind, mit Anmoniak aber
in Wasser losliche Verbindungen geben. Sie werden durch Salzsiure
aus ihrer Losung gefillt und bleiben bei der Behandlung mit Wein-
-geist ungelost. Unter demn durch Ammoniak ausgezogenen, durch
Salzsidure gefillten Korpern, und zwar in dem in Weingeist auflos-
lichen Theile des so erhaltenen Gemenges befinden sich oft Substanzen,
welche auch durch Weingeist aus dem zu untersuchenden Materiale
ausgezogen werden. da sie zwar nicht in reinem, aber in ammonia-
kalischem Wasser so loslich sind, wie in Weingeist, z. B. Chinova-
sdure u. dgl. mehr. Man erhilt oft derlei Korper leichter rein aus
diesem ammoniakalischen Anszuge, als aus dem Weingeistauszuge des
Materiales, in welchem sie von viclen andern Stoffen begleitet sind,
wihrend hier viele dieser Materien durch das vorhergehende Aus-
kochen mit reinem Wasser grosstentheils entfernt wurden, somit die
Reindarstellung nicht erschweren konnen. Oefters geschieht es, dass
Verbindungen von Substanzen mit Kalk oder Bittererde
in Wasser und Weingeist eben so unlislich sind, als-in
ammoniakalischem Wasser. Ist die an- Kalk und Magnesia
gebundene organische Substanz in sauremWasser unlos-
lich, so erhdlt man sic nur auf folgende Art aus dem Materiale.
Man nimmt einen Theil des mit Wasser ausgekochten Materiales,
zieht ihn mit salzsdurehaltigem Wasser aus, wodurch die in Rede
stehenden Kalk - und Magnesia - Verbindungen zerlegt und Kalk und
Bittererde als Chlorverbindungen gelost und weggeschafft werden,
entfernt durch Waschen mit reinem Wasser alles Losliche und zieht
nun erst das Material mit amnoniakalischem Wasser aus, welches
nun die frei gewordene, organische Substanz lost, die als Kalk- oder
Magnesia - Verbindung unloslich war und sic nach Zusatz von Salz-
saure als unloslich in Wasser fallen ldsst. Durch Auskochen des
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Materiales, mit schwefelsdurehaltigem Weingeist, nach-
dem es durch Weingeist bereits erschopft ist, lassen sich diese Korper
cbenfalls erhalten, aber man kommt in Gefahr, durch die Wirkung
der Saure in der Wirme Veriinderungen herbeizufithren in der Sub-
stanz, welche man zu isoliren Willens ist.

Y. Untersuchung des weingeistigen Auszuges oder
Decoctes.

a. Ausscheidungen aus dem weingeistigen Auszuge oder Decocte.

Aus dem weingeistigen Auszuge des zu untersuchenden Materiales
setzen sich, wenn der Auszug mit heissem Weingeist dargestellt
wurde, bisweilen schon beim Erkalten, oder auch erst nachdem ein
Theil des Alkoholes durch Destillation entfernt wurde, Koirper ab,
die einer naheren Untersuchung unterzogen werden miissen. Bei einem
kalt bereiteten Infusum kommen derlei Absitze gewdéhnlich nach demn
Abdestilliren des Weingeistes, aber meist in geringerer Menge zum
Vorschein. Harze, Wachsarten, Fette, mitunter auch eigenthiipliche
Stoffe, die keiner dieser Korperclassen angehoren, wie z. B. Saponin,
sind in diesen Absitzen enthalten, welche oft dunkelgriin gefirbt er-
scheinen, wie der weingeistige Auszug selbst, wenn chlorophyllhaltige
Pflanzentheile mit Weingeist ausgezogen werden. Vermuthlich liesse
sich durch die Anwendung des Schwefelkohlenstoffes die theil-
weise Trennung und somit eine Erleichterung der weiteren Arbeit
erzielen. Bis jetzt liegen iiber die Anwendbarkeit dieser Fliissigkeit,
die zuerst von Lampadius zu derlei Trennungen angewendet.wurde,
leider so wenige Daten vor, dass ich nicht in der Lage bin, iiber
dieses Mittel nihere Angaben in Bezug seiner Anwendung zur Be-
handlung- der in Rede stehenden (remenge zu machen. So viel ist
gewiss, dass die Analyse dieser Gemische oft zu den schwierigsten
Aufgaben gehort. Da sich, wenigstens in erwirmten Aether alle Fette
auflosen, so wie die Wachsarten, aber von den Harzen nur einige,
aber nicht alle, so ist es zweckmiissig, durch Aether eine Trennung
in einen darin loslichen und in einen darin unldslichen Theil zu be-
werkstelligen und beide Portionen nach dem Abdestilliren des Aethers
fiir sich weiter zu untersuchen, vorausgesetzt, dass nicht die ganze
Masse in Aether loslich ist, was oft genug vorkomnmt. Manche Kérper
in solchen Gemengen sind in heissem, oder siedendem Alkohol leicht,
in kaltem Alkohol dagegen schwer loslich, z. B. manche Wachsarten.
Es kann durch Losen des Gemenges in der kleinsten Menge sied e n-
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den Weingeistes und Abkithlen der Losung eine theilweise, wenn
auch nicht exacte Trennung bewerkstelligt werden. Auf eine Methode
diese Gemische zu trennen in ihre Bestandtheile komme ich sogleich
zuriick. Hier muss ich nun bemerken, dass Fette, wenn sic in gros-
serer Menge auftreten, wie z. B. in den stirkeirmeren Samen, oder
in manchen Wurzelknollen selten von Harzen in bedeutenderer Menge
begleitet werden, und umgekehrt, harzreiche Blitter, Holzarten, Blii-
then u. s. w. selten mehr als Spuren von einem Fette enthalten, so
dass man es entweder vorherrschend mit einem Gemenge von Fetten
oder von Harzen zu thun hat, wenigstens in der Mehrheit der Fille.
Dagegen kommen mit den Harzen zugleich hiufig wachsartige Sub-
stanzen vor. Es ist schon angegeben worden, dass fettreiche Pflanzen-
stoffe, meist durch Pressen von der griseren Menge der Fette befreit
und die nothigen Mengen Fett zur Untersuchung desselben in einem
beinahe reinen Zustande gewonnen werden kionnen. Dass aber fett-
haltige Materialien, welche durch Pressen. nicht fettirmer gemacht
werden konnen, so wie die Pressriickstinde der andern mit kaltem
Weingeist von grossercin Wassergehalte ausgezogen werden sollen,
um moglichst fettarme, weingeistige Ausziige zu erhalten, wurde eben-
falls (p. 20) erortert. '

Ich habe daher die Mittel anzugeben, wie man ein Gemenge von
Harzen, das wachsartige Korper enthilt und wie man ein Gemenge
von Fetten zu behandeln hat, um dic einzelnen Bestandtheile dieser
Gemische kennen zu lernen. Das Gemenge von Harzen, welches
wachsartige Stoffe beigemengt enthilt, wird, ehe man es zur Unter-
suchung verwendet, cinigen vorlidufigen Versuchen unterworfen, wozu
man nur kleine Quantititen des Gemenges nimmt. Kine solche
Probe des Harzgemenges wird in einer Reibschale mit Wasser
iibergossen, dem ctwas Actzammoniak zugesetzt wurde uud die Harz-
masse durch Kneten mittelst des Pistilles mit der alkalischen Fliis-
sigkeit in moglichst innige Beriihrung gebracht. Viele Harze besitzen
den Charakter schwacher Sauren. Diese Harze losen sich in Am-
moniak haltendem Wasser auf, wihrend die indifferenten Harze
bei dieser Behandlung ungeldst bleiben. Durch Filtration kénnen die
ungelost gebliebenen Substanzen von der Losung getrennt und aus
diesen die gelosten Korper durch Zusatz von verdiinnter Salzsdure
ausgefillt werden. Dadurch ist denn die Harzmasse in zwei Theile
getheilt worden. Eine zweite Probe des Harzgemenges wird, wenn
sich auf die eben erwahnte Weise keine Trennung bewirken liess, in
Weingeist aufgelost. Hat sich aber eine Trennung bewirken lassen,
so wird der in Ammoniak losliche Theil in Weingeist gelost. Die
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weingeistigen, Losungen, werden mit essigsaurer Kupferoxyd-
losung versetzt, wodurch manche Harze gefillt werden, andere nicht.
Bei einer drittenProbe versucht man durch Behandlung mit Aether
eine Trennung zu bewerkstelligen. Der Behandlung mit Aether unter-
wirft man auch die beiden Harzportionen, die man durch Ammoniak-
haltiges Wasser von einander geschieden hatte, um eine weitere Tren-
nung zu erzielen. Eine vierte, grissere Menge des Harzge-
misches behandelt man in folgender Weise: Man lost das Gemisch
in Weingeist auf und fillt die Losung mit einer weingeistigen
Losung von Bleizucker, so lange dadurch noch ein Niederschlag
entsteht. Die Fliissigkeit wird von dem Niederschlage durch ein
Filter getrennt und dieser auf dem Filter mit Weingeist gewaschen.
Man vertheilt den gewaschenen Niederschlag in Weingeist und leitet
einen Strom Schwefelwasserstoffgas in die Fliissigkeit, welche
man durch Umgeben “des Gefisses, worin sie sich befindet, mit heissem
Wasser fort heiss erhdlt. Man filtrirt auf einem Wasserbadtrichter
nach vollendeter Zersetzung die Losung heiss von dem Schwefelblei
ab. Beim Erkalten des Filtrates scheidet sich die Substanz grossten-
theils ab, welche frither an Blei gebunden war. Ein Theil bleibt oft
gelost und wird durch Verdunsten des Weingeistes gewonnen. Man
erhilt oft auf diesc Weise krystallisirte, wachsartige Verbindungen
von den Harzen getrennt beim Erkalten, wihrend hisweilen ein oder
das andere Harz, wiewohl selten in der Fliissigkeit geldst bleibt. —
Die Fliissigkeit, welche von dem Niederschlage abfiltrirt wurde, den
weingeistige Bleizuckerlosung in der weingeistigen Losung des Harz-
gemenges crzeugt hatte, wird mit Schwefelwasserstoffgas behandelt.
Man entfernt dadurch sowohl das Blei aus der Fliissigkeit, als das
Chlorophyll, wenn solches vorhanden war. Das Schwefelblei wird

- darch ein Filter entfernt, der Weingeist der Losung durch Destilla-
tion, wobei sich die Harze ausscheiden. Zur Vermeidung jeder Ver-
inderung durch die Warme wird die Destillation im Wasserbade vor-
genommen. Die dabei erhaltenen Harze werden mit schwacher,
wisseriger Kalilauge iibergossen und der sich losende Theil von
dem Ungelosten getrennt. Die Losung wird mit einer Losung von
Chlorcalcium in Wasser vermischt, der entstandene Niederschlag
auf einem Filter gewaschen und dann bei gelinder Wirme oder im
Vacuo getrocknet. Die abgelaufene Fliissigkeit wird mit Salzsiure
versetzt, wobei hdufig ein Niederschlag zum Vorschein kommt, der
auf eincin Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen nnd hierauf
in Kalkwasser gelost wird. Man leitet in die Losung einen Strom
Kohlensduregas, wodurch oft eine Fallung eintritt von organischer
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Substanz, die, durch_ die Kohlensiure aus ihrer Verbindung mit Kalk
a?;geschleden wurde. Da sie mit kohlensaurem Kalk verunreinigt ist,
zieht man diesen durch verdiinnte Salzsiure aus oder trennt die
organische Substanz durch Alkohol von dem Kalksalz. Die von
dem kohlensauren Kalk und der organischen Substanz abfiltrirte Fliis-
sigkeit erwidrmt man zur Zerlegung des vorhandenen deppelt kohlen-
sauren Kalkes, filtrirt und fiigt dem erkalteten Filtrate verdiinute
Salzsdure hinzu, worauf ein Niederschlag von organischer Substanz
erfolgt, die als stirkere Saure nicht durch die Kohlensiure von dem
Kalke getrennt worden war. Das Kalksalz, welches man durch
Fillen der Losung, die man mittelst Kali erhalten hatte, durch Chlor-
calcium bereitete, wird, nachdem es getrocknet worden, mit Aether
behandelt, der meist cinen Theil davon 16st und nach dem Abdestil-
liren des Aethers im Wasserbade das Geldste zuriicklasst. Der in
Aether ungelost gebliebene Theil wird mit Alkohol behandelt, der
bisweilen ebenfalls einen kleinen Theil 1ost. Was endlich als unldslich
in Aether und Alkohol geblieben ist, wird mit verdinnter Salz-
siure, ohne Anwendung von Wirme zur Entfernung des Ralkes
behandelt.

Man wird sich bei den einzelnen Proben davon zu iiberzeugen
Gelegenheit haben, welche Behandlungsweise den Vorzug vor den
iibrigen Trennungsweisen besitzt und die ganze Masse des Harzge-
menges entsprechend behandeln.

Hat man ¢s mit einem Gemenge von Fetten zu thun, dasman
entweder durch Pressen zwischen kalten oder erwirmten Platten ge-
wonnen hat, oder durch Ausziehen des Materiales mit heissem Wein-
geist und Abdestilliren des Weingeistes und Filtriren des wisserigen
Riickstandes durch ein befeuchtetes Filter, wobei das I‘ett zuriick-
bleibt, so verfihrt man damit in folgender Weise.

Man verscift -eine Probe des Fettes mit Kalilosung in
_einer Schale, zersetzt durch hinreichend verdinnte Schwe-
felsdure die Seifenlosung und trennt durch eine Pipette oder
cinen kleinen Heber die aufschwimmende Fettmasse von der wisseri-
gen Flissigkeit, gibt diese in einen Kolben oder eine Retorte und
unterwirft siec der Destillation, nachdem man einen Kiihlap-
parat mit dem Destillirgefisse verbunden und eine Vorlage angelegt
hat. Man priift das Destillat, welches man erhalten hat, nachdem
beildufig - zwei Dritttheile der Fliissigkeit iibergegangen sind und die
Destillation unterbrochen wurde, ob es sauer reagirt oder nicht, ob es
klar oder triibe ist, ob Oeltropfen sich daraus ausgeschieden haben,
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ob es eineu Geruch besitzt oder keinen. Wenn das Destillat nur
Spuren 'einer 'sauren'Reaction zeigt, beinahe geruchlos, villig klar ist
und keine Oeltropfen auf demselben schwimmen, so sind keine Gly-
cerylverbindungen der fliichtigen fetten S#duren in einiger
Menge zugegen; im Gegentheil sind sie vorhanden, wenn das Destillat
stark sauer reagirt, sich darauf Oeltropfchen abgeschieden haben oder
dasselbe wenigstens tritb und opalisirend machen und ein starker
Geruch bemerkbar ist. Sind keine fliichtigen, fetten Sduren
zugegen, so wird die Hauptmasse des Fettgemenges mit
Kalilauge verseift, die Seifenléosung mit Kochsalz ver-
setzt und so die gebildete Seife abgeschieden. Die Seife wird nach
einiger Zeit von der wisserigen Fliissigkeit abgehoben und in Was-
ser mit Hiilfe der Wirme gelost. Die Lisung wird von neuem aus-
gesalzen und dieses Losen und Aussalzen iiberhaupt so oft wiederholt,
bis die wiisserige, salzhaltige Fliissigkeit keine fremden Substanzen
mehr aufnimmt. In der ersten Lauge, aus welcher durch Koch-
salz die Seife abgeschieden wurde, hat man die Hauptmenge des
Glycerin enthalten. Die Seife, welche durch ofteres Lisen und
Aussalzen gereinigt wurde, wird nun in Wasser gelost und mit
Bleizuckerlosung gefillt, wodurch ein Niederschlag entsteht, der
ein Gemenge von Bleiverbindungen ist, bestchend aus den Bleisalzen
der verschiedenen fetten Sduren. Diese: Gemenge von Bleisalzen
wird, nachdem es mit Wasser gewaschen und getrocknet wurde, mit
Aether behandelt, wodurch die Bleiverbindungen der fliissigen, fetten
Sduren, nicht aber die der festen, fetten Siaurcen geldst werden, nach dem
Auswaschen mit Aether zerlegt, was entweder durch Behandlung der-
selben mit schwefelsdure- oder salzsdurehaltigem Weingeist, oder
durch Behandlung mit Weingeist und Schwefelwasserstoffgas bewerk-
stelligt werden kann. Die vom Blei befreiten, in Weingeist gelosten,
fetten Sduren werden, nachdem der Weingeist zum grossten Theile
abdestillirt ist, mit einer Losung von kohlensaurem Kali versetzt, so lange
dadurch ein Aufbrausen entsteht und nun der Weingeist vollig durch
Erwirmen verjagt. Man setzt nun noch etwas Aetzkalilosung hinzu
und kocht, um kleine Mengen der Aether der fetten Sduren, die sich
bei der Zersetzung der Bleisalze durch schwefel- oder salzsdure-
haltigen Weingeist gebildet und beim Abdestilliren des Wein-
geistes nicht ginzlich verfliichtigt hatten, zu zersetzen, und die darin
enthaltenen, fetten Sauren an Kali zu binden. Man entfernt das
iiberschilssige Alkali durch Aussalzen der Seife und lost diese in
-Wasser auf. Diese Losung der Kalisalze mehrer fetten
Séuren wird nun fractionirt mit essigsaurer Magnesia,
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essigsaurem, Baryt oder essigsaurem Bleioxyd nach der
Methode von Heiniz ausgefillt, indem man die Hilfte einer Losung
eines dieser Salze hinzufiigt, die eben hingereicht hitte, die ganze
Menge der fetten Siuren auszufillen. Man filtrirt von dem Nieder-
schlage ab und wiischt ihu aus. Diesem Filtrate setzt man die zweite
Halfte der Losung eines der genannten, essigsauren Salze zu und
vollendet so die Ausfillung. Die beiden Portionen der Fillung werden
nun zersetzt und jede Fraction der fetten Sduren in Form von Am-
moniaksalzen in Losung gebracht und diese Losung wieder in zwei
Theilen durch die genannten essigsauren Salze gefillt. Man fahrt
mit dieser Trennung so lange fort, bis man in den einzelnen Portio-
nen nur eine fette Siure an, Bleioxyd, Baryt oder Magnesia gebunden
hat. Man erfihrt, ob man die Trennung bis zu diesem Punkte ge-
bracht habe dadurch, dass man eine Portion des Bleisalzes, Magnesia-
oder Barytsalzes zerlegt, die fette Siure oder die fetten Siuren in
ein Silbersalz umwandelt und das Atomgewicht durch Erhitzen des
Silbersalzes bestimmt. Man zersetzt dann die Hauptmenge des Blei-,
Magnesia- oder Barytsalzes, wovon man eine Probe zur Darstellung
cines Silbersalzes . behufs der Atomgewichtsbestinmung genommen
hatte, verwandelt die freigewordene Séure in ein Ammoniaksalz und
fillt sie fractionirt aus. Man bestimmt nun, nachdem aus der ersten
und zweiten Hilfte ein Silbersalz dargestellt wurde, das Atomgewicht
der organischen Substanz in beiden Silbersalzen. Ist das Atomge-
wicht der organischen Substanz beider Salze dasselbe, und gleich
dem Atomgewichte des zuerst untersuchten Silbersalzes, so ist die
Trennung in dieser untersuchten Fraction eine vollkommene gewesen.

_ Sind in den Fetten nicht nur Glycerylverbindungen der
nicht flichtigen fetten Sduren sondern auch der fliichtigen
enthalten, so modificirt man das Verfahren in folgender Weise:
Man nimmt die Verseifung in einer Destillirblase vor, versetzt
die Seifenléosung darin mit einem Ueberschuss einer Lodsung
von Weinsdure und unterwirft die Fliissigkeit der Destil-
lation, nachdem der Helm aufgesetzt und fiir gute Abkiithlung Sorge
getragen wurde. In dem Destillate sind dann die fliichtigen, in
‘dem Inhalt der Destillirblase die nicht fliichtigen, fetten Siuren ent-
halten. Das Destillat wird durch theilweises Binden an eine
Base und Destilliren so fractionirt, wic dieses bei der Untersuchung
des wiisserigen Destillates beschrieben wurde (p. 34), welches man
beim Auskochen des zu untersuchenden Materiales mit Wasser erhiilt.
Die nicht fliichtigen, theils festen, theils fliissigen, fetten Séuren,
werden gerade so behandelt, als ob sie aus dem Fettgemenge allein
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durch Verseifung erhalten worden wiren, was oben ausfithrlicher be-
sprochen’ wurde.

Die fliissigen, fetten Siuren, welche nach der oben ange-
gebenen Behandlung der Bleisalze fetter Sduren mit Aether, als
aetherische Liosung ihrer Bleisalze erhalten werden, kinnen ebenfalls
Gemenge mehrer fliissiger, fetten Saduren sein. Sic miissen nach
Verjagen des Aethers von dem Blei getrennt und gerade so durch
fractionirte Féallung von einander geschieden werden, wie dieses
fir die festen, fetten Sduren angegeben wurde. '

Seit man entdeckte, dass nicht nur fette Siurcn, sondern auch
Benzoésiure als Glycerylverbindung in einem Fettgemenge enthalten
sein konne, ist es nicht mehr unwahrscheinlich, dass in manchen
Fetten sich die Glycerylverbindungen anderer Siuren neben denen der
eigentlichen, fetten Sauren finden lassen werden, wenn man nur da-
rauf seine Aufmerksamkeit richtet.

Um sich zu itberzeugen, ob derlei andere Siuren neben den fetten
Siaren in dem Gemenge von Fetten als Glycerylverbindungen enthalten
seien oder nicht, wird die Fliissigkeit, welche man erhilt,
wenn das Fett verseift und die Seife durch Kochsalz aus-
geschieden wird, filtrirt und im Wasserbade verdunstet, bis sie
auf ein bedeutend kleineres Volumen eingeengt ist. Glycerin und
Kochsalz sind in diesem Ritckstande jedenfalls enthalten, nebenbei
freies und kohlensauer gewordenes Kali und kleine Mengen von ge-
léster Seife. War in dem Fett ausserdem die Glycerylverbindung von
Benzoésaure oder einer anderen Sidure enthalten, so ist das Kalisalz
dieser Séure ebenfalls in dieser Fliissigkeit gclost. Man theilt den
Riickstand, den man durch Eindampfen erhalten hat in zwei Theile.
Den ersten Theil versetzt man mit einer Losung -von Chlor-®
calcium, wodurch etwas kohlensaurer Kalk “niederfillt, sowic die
Verbindungen kleiner Mengen der fetten Sduren mit Kalk, die in
Wasser unloslich sind, sich abscheiden. Entweder fillt das Kalksalz
der Siure, welche ausser den fetten Sduren zugegen ist, als unloslich
nieder, oder es bleibt gelost. Bleibt es gelost, so wird durch Ab-
filtriren der Fliissigkeit von dem kohlensauren Kalk, so wie dem
Kalksalzen der fetten Siuren eine Losung des Salzes der zu suchen-
den Siure erhalten, verunreinigt durch Glycerin und Kochsalz. Man
verdunstet diese Fliissigkeit, um sie zu concentriren. Den Rickstand
der Verdampfung versetzt man mit Salzsdure. War Benzoésiure
oder sonst ecine in kaltem Wasser schwer losliche Saure zugegen, so
wird sie bei dem Zusatze von Salzsdure gefillt werden. Fillt nichts
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nieder, so war entweder keine oder eine in Wasser leicht ldsliche
Siure zugegen. Um dariiber Sicherheit zu erhalten, wird ein zwei-
.ter Theil des oben erwiihnten Verdampfungsriickstandes mit Chlor-
calcium gefillt, der Niederschlag, welcher entsteht, gesammelt und
mit Wasser gewaschen, in wenig Wasser vertheilt und mit verdiinnter
Schwefelsiure versetzt. Man unterstiitzt die Einwirkung durch
gelinde Wirme, bis die Zersetzung vollstindig ist. Hierauf filtrirt
man durch ein benetztes Filter die noch warme Flilssigkeit. Ist durch
Chlorcalcium mit den fetten Sduren zugleich eine andere Siure als
in Wasser unlosliches Kalksalz ausgefillt worden, so muss sie in
diesem Filtrate neben etwas freier Schwefelsiure enthalten sein. Um
die Gegenwart einer Siure zu finden, die weder in Wasser schwer
loslich ist, noch mit Kalk ein unlosliches Salz gibt, verfihrt man auf
folgende Art:

Man verseift einen Theil des zu untersuchenden Fettes
durch Kochen mit einer dinnen Kalkmilch und filtrirt die
heisse, glycerinhaltige Fliissigkeit von der Kalkseife ab. In das Fil-
trat leitet man Kohlensduregas, erwirmt zur Zerlegung des
doppeltkohlensauren Kalkes und filtrirt. Das Filtrat enthilt das
Kalksalz der zu suchenden Saure und Glycerin. Man versetzt die
Flisssigkeit mit basisch-essigsaurem Bleioxyd und trennt den
etwa entstandenen Niederschlag von der Fliissigkeit durch ein Filter.
Das Bleisalz wird mit Wasser gewaschen, in Wasser vertheilt und
durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt. In der vom Schwefelblei
abfiltrirten Fliissigkeit wird die gesuchte Sidure enthalten sein.
Es sind nur wenige Sduren, die mit basisch essigsaurem Blei-
oxyd keinen Niederschlag hervorbringen. Sollte eine solche Siure
vorhanden sein, so wird statt des basisch-essigsauren Bleioxydes
eine mit etwas Ammoniak versetzte Loésung von sal-
petersaurem Silberoxyd zugesetzt, worauf sich ein Silbersalz
der Séaure abscheiden wird. Kommt auch auf diese Weise eine
Fillung nicht zu Stande, so digerirt man die concentrirte Flilssig-
keit, worin sich Glycerin und die Séure gelost befinden mit feuchtem,
frischgefilltem, kohlensaurem Zinkoxyd oder Kupfer-
oxyd und setzt der filtrirten Fliissigkeit wasserfreien Weingeist
zu, wodurch ein Zink- oder Kupfersalz,. nicht aber das Glycerin gefillt
werden wird. — Ist eine Saure als Glycerylverbindung den Ketten
beigemengt, die fliichtig ist, so wird sie bei der Untersuchung auf
fliichtige, fette Siiiren ohnediess aufgefunden werden.

Sind Fette und Harze mit einander gemengt, so wird
das Gemenge mit Kalilauge behandelt, um eine Verseifung der
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Fette zu erzielen. Die electronegativen Harze lésen sich dabei eben-
falls' als’ Kaliverbindungen in Wasser auf, wihrend die indifferen-
ten Harze ungelost bleiben. Es wird, nachdem der nicht lisliche
Theil der Harze entfernt ist, die Losung der Seife und Harz-
seife mit Kochsalz behandelt und dadurch die Seife der fetten
Sduren, nicht aber die Harzseife ausgeschieden. Die Seife, welche l‘
ausgeschieden wurde, wird behandelt, wic oben angegeben wurde| :
(p. 75). Die Losung der Harzseife, welche zugleich das Glycerin der
Fette enthilt, wird mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsidure “
versetzt, wodurch die sauren Harze abgeschieden werden. Oft ballen ®
sie sich, besonders beim Erwirmen zusammen und koénnen leicht aus |
der Flissigkeit genommen und weiter gereinigt werden, bisweilen ist h
ein Eindampfen der Fliissigkeit nothig, weil durch Siuren eine mil-

chige Flissigkeit entsteht, die sich nicht klar abfiltriren lisst. Dlew
abgeschiedenen, sauren Harze werden von Neuem in Kalilauge Mt
gelost und mit starker Kalilauge im Ueberschuss versetzt. Es kann*
dadurch oft eine Trennung mehrer, saurer Harze erzielt werden.

Manche Kalisalze der Harze sind nidmlich loslich, andere unloslich in
concentrirter Kalihydratlosung.

=
EEx=

Ehe ich die Besprechung der aus dem weingeistigen Auszuge
beim Erkalten oder Abdestilliren des Weingeistes sich ausscheidenden
Harz- und Fettgemenge schliesse, muss ich noch auf einen Punkt
bei der Behandlung der Harze die Aufmerksamkeit lenken. Manche
Harze sind gepaarte Verbindungen. Man kennt bereits zwei |
Harze, die sich in zwei Producte spalten lassen, wovon eines Trauben-
zucker ist. Es ist also wahrscheinlich, dass nicht nur mehre Harze
solchc gepaarte Kohlehydrate sein werden, sondern dass ilberhaupt
manches Harz eine Verbindung sein wird, die sich durch die Ein-
wirkung von S#uren oder Alkalien wird spalten lassen in zwei Sub-
stanzen, von denen keine Traubenzucker sein wird. Die Harze
miissen also auch in dieser Hinsicht niher gepriift werden.

g‘ﬁ

a4 2 B
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Man verfihrt dabei so, wie es bei der Untersuchung gepaarter
Verbindungen mit Sduren und Alkalien .ausfithrlich (p. 52 und 57) |
angegeben wurde.

Es versteht sich von selbst, dass bei Gegenwart mehrer saurer
Harze die Trennung durch fractionirte Fédllung so ausgefiithrt

werden konne und solle, wie dieses bei andern, nicht harzigen Sau-
ren geschieht.

Wenn der Weingeist von dem alkalischen Auszuge
abdestillirt, die ausgeschiedenen Harze, Fette und wachsihnlichen

g [y I
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. g, OD dem wisserigen Riickstande getrennt werden und die

:‘;": Fliissigkeit(durchoeincbenetztes Filter von jeder Spur sus-
° Substanzen befreit worden ist, kbmmt dic Reihe der Unter-
‘an diese wisserige Losung.

© =« eriger Rickstand mach Entfernung des Alkokols aus dem welngeistigen Auszuge
- oder Decoct.

" se Flitssigkeit wird mit etwas Wasser verdilnnt und mit
ckerlosung gefillt, der Niederschlag auf einem Iilter ge-

© =, die abfiltrirte Fliissigkeit so lange mit basisch cssig-
-~1 Bleioxyd versetzt, als ein Niederschlag erfolgt und auch

- - -weite Niederschlag durch ein Filter von der Flissigkeit ge-
- *1. Die abfiltrirte Fliissigkeit wird durch Schwefelwasser-

- -ron DBlei, durch Filtriren vom Schwefelblei, durch Erwirmen
wwefelwasserstoff befreit. Diese Fliissigkeit, so wie die beiden,

- - = leizucker und Bleiessig erhaltenen Niederschlige, werden ganz
< andelt, wie dieses mit den Niederschligen und der Fliissigkeit

- .— ht, welche man durch die entsprechende Behandlung des
gen Decoctes des zu untersuchenden Materiales erhalten hat.

. <4 ist hier noch zu bemerken, dass bei der Untersuchung dieser
. schlige, wie sie durch Bleizucker und Bleiessig erhalten wer-
~ar auch Stoffe werden aufgefunden werden, welche bei der
- .suachung der Niederschlige gefunden wurden, die aus dem wiés-
.1 Decocte erhalten worden sind. [In soferne ist diese Unter-
1g eine Controlle der vorhergehenden.] Es werden jedoch diese
. -schlage eine minder verwickelte Zusammensetzung in den
-n Fillen zeigen, als jene welche aus dem wisserigen Decocte
, wurden. Der Weingeist lost viele Salze, namentlich unorga-
sr Séauren, Schwefelsiure, Phosphorsiure etc. nicht auf. Eben-
ig 1ost Weingeist die Pectinsubstanzen. In dem mit Bleizucker
.enem Niederschlage werden also gewisse Korper fehlen, welche
. Bleizucker aus dem wisserigen Decocte niedergeschlagen wur- .
Anderseits wird durch Weingeist kein Gummi gelost, der wie
> verwandte Substanzen im wisserigen Decocte enthalten sein
e und dann in den Niederschlag ilberging, welchen Bleiessig in
wisserigen Decocte hervorbrachte. Zur Darstellung vieler Korper
daher die Niederschlige viel besser zu benutzen, welche aus
wiisserigen Rilckstande des weingeistigen Auszuges gefillt wur-
als die entsprechenden Niederschlige aus dem wasserigen Decocte.
YOHLEDER, Analyse von Pflangen etc. 6
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So wie man durch Befolgung des vorgeschriebenen Ganges der
Untersuchung Coft. Cbranchbare Resultate erhilt, so gesehieht es da-
gegen in manchen Fillen, dass der eben beschriebene Weg nicht der
beste ist und durch einen andern ersetzt werden muss, der eine
Trennung der Stoffe moglich macht, die nicht mit derselben Pricision
auf die angegebene Weise erzielt werden kanu. Besonders, wenn
Farbstoffe in dem weingeistigen Auszuge enthalten sind, wird die
Isolirung derselben durch dic eben angegebene Methode nicht schnell
und genau ausfithrbar sein.

In solchen Fillen bedient man sich des Thonerdehydrates
oft mit ausgezeichnetem Erfolge zu einer vorliufigen Trennung der
Bestandtheile. Man stellt sich aus Alaun durch Fillen der Losung
mit Schwefelammonium das Thonerdehydrat dar, wischt es Anfangs
durch Decanthiren, dann auf Filtern mit Wasser aus und nimmt es
noch feucht, im gelatinosen Zustande von den Filtern ab. Es kann
in verschlossenen Gefissen zum Gebrauch in feuchtem Zustande
aufbewahrt, oder sogleich verwendet werden. Man reibt das gelatinidse
Hydrat mit Wasser , welches man in kleinen Mengen nach und nach
zusetzt, zu einen gleichformigen, diinnen Brei zusammen. Diesen
setzt man der wisserigen Fliissigkeit zu, welche man nach Abdestil-
liren des Weingeistes von dem weingeistigen Auszuge des zu unter-
suchenden Materiales und Entfernen der fett- und harzartigen Aus-
scheidungen durch ein Filter erhalten hat. Man vertheilt das Then-
erdehydrat gleichméssig durch Umrithren in der Flilssigkeit und lisst
es damit durch vier und zwanzig Stunden unter ifterem Umriihren
in Berithrung. Nach dieser Zeit filtrirt man die Fliissigkeit von der
Thonerde ab und wischt diese auf dem Filter mit Wasser. Die
abfiltrirte Fliissigkeit, so wie die Thonerde auf dem Filter werden
weiter zur Untersuchung verwendet. Es gibt Stoffe, die sich mit
der Thonerde verbinden, andere, die damit keine Verbindung ein-
gehen. Die Stoffe, welche sich mit der Thonerde verbinden kinnen,
sind mit der Thonerde, die in Ueberschuss zugesetzt wurde, zugleich
auf dem Filter geblieben in Form von Thonerdesalzen oder werdem
von der Thonerde zuriickgehalten in dhnlicher Weise wie manche
Stoffe von Kohle oder Schwefelblei fixirt werden. Das Gemisch
von Thonerde und Thonerdeverbindungen wird gerade
so behandelt wie der Thonerdeniederschlag, den man durch Alauan
und Ammoniak aus dem wisserigen Decocte erhalten hat. D je
Losung, welche von der Thonerde und ihren Verbimn -
dungen abfiltrirt wurde, wird geradezu mit Bleiessig auas-
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gefdllt, dieser Niederschlag durch ein Filter von der Fliissigkeit
getrennt, die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff von Blei und
durch Erwirmen, nachdem das Schwefelblei abfiltrirt worden ist, von
Schwefelwasserstoff befreit. Dieser Bleiniederschlag und die davon
abfiltrirte Fliissigkeit werden behandelt wie dic cntsprechende Fliissig-
keit und der correspondirende Niederschlag behandelt werden, wenn
friher keine Thonerde zu dem wisserigen Riickstande des wein-
geistigen Auszuges gesetzt worden wire. Oefters sind in dem wein-
geistigen Auszuge zwei Farbstoffe zugegen, wovon der eine Farbstoff
die Natur eines Harzes hat. Solche Farbstoffe scheiden sich mit
Fetten und Harzen gleichzeitig ab, wenn der Weingeist von dem
Auszuge abdestillirt wird; man isolirt sie bei der Untersuchung der
Harze. Allein manche Farbstoffe bleiben ‘nach dem Abdestilliren des
Weingeistes in Wasser gelost zuriick. Es kommt nun der Fall vor,
dass einer derselben von der frischgefillten Thonerde, neben anderen
Stoffen aufgenommen und zuriickgehalten wird, so dass er bei hin-
reichenden Mengen von Thonerde ginzlich aus der Fliissigkeit hin-
weggenommen wird, wihrend der zweite Farbstoff in der Fliissigkeit
zuriickbleibt. Er wird dann bei Zusatz von Bleiessig neben anderen
Stoffen gefiillt. In der Mehrzahl der Fille hélt nach der Zersetzung
des Bleiniederschlages mit Schwefelwasserstoff das Schwefelblei den
Farbstoff zuriick, so dass er, nach Entfernung der iibrigen Bestand-
theile durch Wasser, aus dem Schwefelblei durch warmen
Alkohol ausgezogen werden kann. '

Ehe ich das Capitel beschliesse, komme ich noch einmal auf die
Ausscheidungen zuriick, die der weingeistige Auszug entweder beim
Erkalten oder nach\dem Abdestilliren des Weingeistes oftmals liefert.
Es geschieht bisweilen, dass sich ein Kérper oder ein Gemenge von
Substanzen in Pulverform absetzt, welches leicht auf einem Filter
gesammelt werden kann, um es niher zu untersuchen. Bisweilen
scheidet sich aber beim Erkalten nichts ab und nachdem ein grosserer
Theil oder aller Weingeist abdestillirt ist, erhilt man eine, nach dem
Erkalten gelatinose Masse oder eine zitternde Gallerte, die sich mit
W asser vermischt nicht filtriren lisst, oder wenigstens nach kurzer
Zeit die Poren der Filter verstopft, so dass die Filtration aufhort.

In solchen Fillen bleibt nichts ibrig, als den abdestillirten Weingeist

wieder ‘dem Destillationsriickstande zuzufiigen und das Ganze zu.

erwirmen, um wieder eine Losung zu erhalten. Diese Losung wird

hierauf mit einer Losung von Bleizucker in wasserhaltigem Weingeist

gefallt, das Filtrat mit Bleiessig niedergeschlagen und die von diesem
s-
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Niederschlage ablaufende Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff vom
Blei befreit.’ Beide Niederschlige werden ganz so behandelt wie die,
welche man durch Bleizucker und Bleiessiz aus dem wiisserigen
Decocte des zu untersuchenden Materiales erhalten hat. In der
- Fliissigkeit, die durch Schwefelwasserstoff von Blei befreit wurde,
kionnen Substanzen enthalten sein, welche mit Bleioxyd in Weingeist
losliche Verbindungen geben. Man destillirt daher den Weingeist
ab und versetzt den wisserigen Riickstand mit Bleiessig, der einen
Niederschlag bewirkt, wenn in der weingeistigen Fliissigkeit Bleiver-
bindungen von Stoffen enthalten waren, deren Bleisalze in Wasser
unléslich sind. Die von diesem Niederschlag abfiltrirte, mit Schwefel-
wasserstoff von Blei befreite Fliissigkeit wird erst jetzt als durch die
Bleisalze ausgefillt angesehen und demgemiiss weiter untersucht
werden konnen.

VI. Untersuchung des Aetherauszuges.

Der Auszug des zu untersuchenden Materiales lisst, nachdem
der Aether durch Destillation im Wasserbade entfernt wurde, meist
Fette oder Harze oder e¢in Gemenge von beiden zuriick. Er enthilt
ofters kleine, seltener grissere Mengen anderer Stoffe, die durch
Wasser oder Weingeist ebenfalls gelost und in dem wisserigen
Decocte oder dem weingeistigen Auszuge aufgefunden wurden. Freie
Sduren, organische Basen und mancherlei indifferente Stoffe konnen
durch den Aether aufgenommen worden sein. Den Riickstand,
welcher nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt kocht
man daher zuerst mit Wasser aus. Gerbstoffe oder dhnliche
Materien, manche Pflanzenbasen und andere Stoffe werden durch das
Wasser aufgenommen, wihrend die Fette und Harze ungelost bleiben.
Die wisserige Losung des Aetherextractes wird ganz so behandelt
wie das wisserige Decoct des zu untersuchenden Materiales. Der
in Wasser unliésliche Rickstand wird nach Entfernung alles
Wassers zur weiteren Untersuchung verwendet. Eine Probe. davon
wird mit Schwefelkohlenstoff iibergossen, um zu sehen, ob eine
Trennung in zwei Theile dadurch méglich ist. Ist keine Trennung
dadurch moglich, so wird der ganze, nach Behandlung mit
Wasser gebliebene Theil des Aetherextractes, wenn sich
aber-durch Schwefelkohlenstoff eine Trennung bewerkstelligen liess,
der in Schwefelkohlenstoff unlosliche Theil fiir sich und ebenso fiir
sich der Theil, welcher nach Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffes
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zuriickblieb so behandelt. wie dieses bei den Gemischen von Fetten
und Harzen angegeben wurde, welche man aus dem zu untersuchenden
. Materiale durch Ausziechen mit Weingeist und Erkalten des heissen
Auszuges oder durch Abdestilliren des Weingeistes als Ausscheidungen’

erhalt - (s. p. 72 bis 81.).

VIL Untersuchung des Auszuges mit ammoniak- oder
kalihaltigem Weingeist.

Die Losung, welche durch ammoniak- oder kalihaltigen Wein-
geist erhalten wird, eignet sich bisweilen sehr gut zur Reindar-
stellung von Substanzen, welche auf andere Weise aus dem zu unter-
suchenden Materiale nur schwierig in reinem Zustande gewonnen
werden konnten. Es sind die Substanzen auf deren Gewinnung es
_ hierbei abgesehen ist, solche, die in stark wasserhaltigem Weingeist

schwer loslich sind, sich durch Vermittelung des Kali oder Ammoniak
aber in ansehnlicher Menge losen, so dass aus ihrer Lisung durch
eine Sdure die grisste Menge des Gelosten abgeschieden wird,
wihrend andere, gleichzeitig ausgezogene Korper auch nach Zusatz
einer Sdure nicht niederfallen, da sie auch in freiem Zustande in
Weingeist von grisserem Wassergehalte gelost bleiben. Oft reicht
die Kohlensdure hin, die Verbindungen dieser Substanzen mit Kali
oder Ammoniak zu zersetzen, so dass kohlensaures Kali und die
Substanz, die an das Alkali gebunden war sich zugleich abscheiden.
Bisweilen sind, jedoch stirkere Siuren, wie Essigsiure, Salz- oder
Schwefelsiure zur Zersetzung der Verbindung nothwendig. Man
leitet daher in den alkalisch- weingeistigen Auszug stets von Anfang
an Kohlensdure und sieht zu, ob eine Ausfillung organischer
Substanzen stattfindet. Ist dieses der Fall, so filtrirt man und unter-
sucht den Niederschlag niher, den man durch ein Filter von der
Fliissigkeit getrennt hat. Die abfiltrirte Fliissigkeit versetzt man
dann mit etwas Salzsdure, um zu beobachten, ob noch ein Nieder-
schlag dadurch hervorgebracht wird. Es ist auf diese Art moglich
eine oder mehre schwichere Siuren von stirkeren zu trennen. Auch
der durch Salzsdure erzeugte Niederschlag muss durch ein Filter von
der Fliissigkeit getrennt werden, die weiter nicht untersucht wird.
Verschiedene eigenthiimliche Stoffe erhilt man auf diese Weise schnell
rein, z. B. die Chrysophansidure aus Rhabarber und Parmelia parie-
tina, ebenso die Usninsdure und dhnliche Stoffe aus vielen Flechten.
Die Darstellung dieser Materien ist auf keine andere Art so leicht
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und  schnell; jausfithrbar, -wie auf diese Weise. Natiirlich wird sowohl
ein durch Kohlenséure als ein durch Salzsidure erzeugter Niederschlag
nicht nur eine Substanz, sondern ein Gemenge von einigen derlei
Stoffen sein konnen und es wird daher nothig sein, zu versuchen,
ob durch Behandlung mit Alkohol, Aether und Wasser eine
Scheidung in mehre Bestandtheile miglich ist oder nicht. Ist es
durch die Ungleichheit der Loslichkeit in diesen Lisungsmitteln nicht
moglich eine Scheidung der gemengten Korper zu erzielen, so wird
man eine Losung des Gemenges in demjenigen Losungsmittel,
welches die Losung am leichtesten bewirkt, entweder in ammoniak-
haltigem Wasser oder in ammoniakhaltigem Weingeist
durch fractionirte Féallung mit einem passenden Metalloxydsalze
zur Trennung zu verwenden haben *). Lisungen von essigsaurem
Kupferoxyd, essigsaurem Bleioxyd oder vonChlorcalcium
(nach vorausgegangenen, vorldufigen Versuchen mit einer Probe der
Fliissigkeit eines oder das andere anzuwenden) sind zur fractxomrten
Fillung meistens die geeignetsten Salze.

Durch die vorgeschriebene Behandlung der Ausziige, deren Dar-
stellung im ersten Abschnitte § 3 gelehrt wurde, wird man eine An-
zahl von Substanzen dargestellt haben, die nicht alle als isolirte
Bestandtheile gelten konnen, obwohl es bei vielen derselben der Fall
sein wird. Stoffe, die wir durch Befolgung der im zweiten Abschnitte
gegebenen Methoden von anderen getrennt haben, werden noch hiufig
mit kleineren Mengen anderer Bestandtheile verunreinigt erhalten
worden sein. Da wir aber dieselben Stoffe aus verschiedenen Aus-
ziigen desselben Materiales, nach verschiedenen Methoden meist zwei
Mal und ofter dargestellt haben, so wird, wenn selbst in keinem
Falle ein Stoff ganz rein erhalten wurde, doch seine Eigenthiimlich-
keit erkannt worden sein, da die Verunreinigungen bei verschiedenen
Darstellungsweisen verschiedene sein mussten. Allein oft ist es nach
den Erfahrungen, die wir bei Befolgung der gegebenen Vorschriften
gemacht haben nicht méglich zu wissen, ob wir es mit einem einzelnen
Stoff oder mehren Stoffen zu thun haben. So bei der fractionirten
Fillung oder Lisung von Niederschligen, wo es oft dahin gestellt
bleiben muss, ob die einzelnen Losungen oder Féllungen die-
selben oder verschiedene Stoffe in sich enthalten und wenn die
Gegenwart mehrer Stoffe in den verschiedenen Losungen oder Fal-

*) Es ist dabei nothig, darauf zu sehen, dass kein tiberschiissiges Ammonismic
zugegen sei. .
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lungen bewiesen ist, ob diese einzelnen Portionen noch weiter durch
wiederholte Behandlung derselben Art zu fractioniren sind oder nicht.
je nachdem in einzelnen Portionen noch nicht die Isolirung eines
Stoffes gelungen ist oder dieser Zweck schon erreicht wurde. Wic
man sich nun durch Hillfe von Reagentien iiber dergleichen Ver-
hiltnisse Aufschluss verschaffen konne und welcher Reagentien man
sich in der Mehrzahl der Fille dazu bhedicnen solle, das wird im
folgenden Abschnitte auseinandergesetzt werden.
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§ 5.
Reagentien und deren Anwendung.

Es ist im zweiten Abschnittc oftmals gesagt worden, dass eine
weitere Untersuchung durch die Beobachtung des Verhaltens gegen
Reagentien erforderlich sei, nicht sowohl um aus den Reactionen auf
die Identitdt eines Stoffes mit einem schon bekannten zu schliessen,
sondern hauptséchlich, um mit Hiilfe von Reactionen ein Uebersehen
von Bestandtheilen zu vermeiden.

Haben wir durch fractionirte Losung eines Niederschlages oder
fractionirte Fillung eine Substanz erbalten, von der wir nicht in
vorherein wissen konnen, ob sie nur ein Stoff oder ein Gemenge von
zwei, drei oder mehren Stoffen ist, und sie in mehre Partien zertheilt, so
wird eine Anzahl von Reagentien, die wir auf die einzelnen Partien
einwirken lassen uns ein Behelf sein, zu entscheiden ob wir es mit
einem oder mehren von einander verschiedenen Korpern zu thun
haben.

Ich bin zwar weit entfernt zu glauben, dass nur die im Folgenden
angegebenen Reagentien brauchbare Mittel zur Erreichung dieses
Zweckes sind, ich habe aber hier eine Anzahl von Reagentien auf-
gefiihrt, welche in der Mehrzahl der Fille Dienste leisten, deren
Verhalten gegen viele organische Substanzen bekannt ist und die
verhéltnissmissig leichter als andere sich Jedermann anzufertigen
oder anzuschaffen im Stande ist. Ich lasse sie einzeln folgen wund
fiige diejenigen Bemerkungen hiezu, die mir in Beziehung auf die

Bestimmung der vorliegenden Anleitung zur Analyse von Vegetabilien
nicht dberflilssig erscheinen.
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1) Eisenchlorid, cbereitet durch Losen von trockenem, krystal-
lisirtem Eisenchlorid in Wasser. Eine grosse Anzahl organischer
Korper gibt mit einer Eisenchloridlosung, wenn diese ihrer wisserigen
Losung zugesetzt wird, weder einen Niederschlag noch eine besondere
Fiarbung. Viele der am verbreitetsten Bestandtheile der Pflanzen
verhalten sich in ihrer wisserigen Losung ganz so gegen Eisenchlorid,
als ob man dieses Reagens zu reinem Wasser zusetzen wilrde.
Dagegen existiren nicht wenige Verbindungen, die durch dieses
Reagens eine ausgezeichnete Fiarbung geben oder davon gefillt wer-
den, wobei die Farbe des Niederschlages meist eine auffallende ist.
Es kann aus der Firbung, welche eine Losung durch das Eisen-
chlorid annimmt oder aus der Farbe des durch dieses Reagens be-
wirkten Niederchlages kein Schluss auf die Natur- eines Korpers
gezogen werden, der in dieser Losung enthalten ist. Morphin, Gallus-
sdure und der Aldehyd der Salicylsdure, Korper, die drei verschie-
denen Classen angehéren, verhalten sich gegen eine Eisenchloridlosung
sehr idhnlich. Dennoch leistet dieses Reagens sehr gute Dienste
dadurch, dass Korper, welche mit anderen Reagentien sehr wenig
charakteristische Reactionen hervorbringen, durch dieses Reagens
angezeigt werden, selbst wenn sie in sehr kleiner Menge anderen
Korpern beigemischt sind. Eine grosse Anzahl von Pflanzenstoffen
gibt, wenn ihre wisserige Losung mit Eisenchloridlosung versetzt
wird, eine dunkelgriine oder blaue Firbung, wie dieses seit langer
Zeit bekannt ist. Die Gerbstoffe, die Gallussiure und viele, ihr
nahestehende Korper zeigen dieses Verhalten. Andere Substanzen
firben sich intensiv roth, wenn’ihre Losung mit Eisenchlorid versetzt
wird. Es ist stets zweckmiissig das Eisenchlorid in sehr geringer
Menge den zu priifenden Flissigkeiten zuzusetzen, da oft durch eine
grossere Menge des Eisenchlorides die Farbe wieder zerstort wird,
die durch eine kleinere Menge desselben zum Vorschein gebracht
wird. Es gibt Substanzen, die sich bei Zusatz dieses . Reagenz
intensiv firben, allein dic Farbe verschwindet bald wieder, ohne
mehr zum Vorschein gebracht werden zu konnen, wihrend bei
anderen Korpern eine Firbung entsteht, die sich lange unverindert
erhilt. Oft wird die durch Eisenchlorid bewirkte Farbung durch
Erwirmen schnell wieder zum Verschwinden gebracht. Die Firbung,
welche Eisenchlorid in der Losung einer Substanz erzeugt, ist oft
ganz verschieden, je nachdem die Substanz in freiem Zustande zugegen
oder an eine Sdure oder Base gebunden ist. Es hdngt oft von der
Natur dieser Sduren oder Basen ab, ob iiberhaupt eine Farbung zu
Stande kommt oder nicht. So ist es eine bekannte Thatsache, dass
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nicht alle Morphinsalze, mit Eisenchlorid versetzt, in gleicher Weise
die intensiv blaue Fiarbung zeigen, welche bei manchen Morphinsalzen
sich jedesmal zeigt, wenn dieses Reagenz zugesetzt wird. Die China-
gerbsdure wird im freien Zustande in wisseriger Losung durch Eisen-
chlorid intensiv griin gefirbt, wilhrend sie nach der Neutralisation
mit Ammoniak eine violette Farbe dadurch annimmt. Auf diese
Umstinde muss bei der Anwendung des Eisenchlorid Ricksicht
genommen werden. Das Eisenchlorid ist selbst in ziemlich verdiinnter,
wisseriger Losung deutlich gelb gefirbt. Es ist desshalb nothig
jeden Ueberschuss dieser Losung zu vermeiden, da sonst Tduschungen
vorkommen konnen, z. B. eine blaue Firbung nicht bemerkt, sondern -
. anstatt ihr nur eine griine zum Vorschein gebracht wird, indem die
blaue Férbung, welche die Substanz und das Eisenchlorid hervor-
bringen, durch die gelbe Losung des Eisenchlorides, das im Ueber-
schuss zugesetzt wurde, in Griin umgewandelt wird. Es ist ferner
stets zweckmissig eine Fliissigkeit, die durch Eisenchloridlosung eine
bestimmte Farbe angenommen hat, mit etwas Ammoniak zu versetzen,
um die Erscheinungen zu beobachten, welche dadurch hervorgerufen
werden. Die griine oder blaue Fiarbung wird durch Ammoniak bald
in eine dunkelviolette, bald in eine schwarze, bald in eine rothe
umgeandert werden. - Es kann so die Gegenwart zweier Substanzen
bemerkbar gemacht werden, die sich im freien Zustande gegen Eisen-
chlorid ganz gleich verhalten.

2) Zinnchlorid. Die wisserige Losung des Zinnchlorid bringt
in der wasserigen Losung vieler Substanzen keine Farbung und keinen
Niederschlag hervor, in der Losung anderer Korper dagegen_entsteht
dadurch eine oft charakteristisch gefirbte Fillung, bisweilen erst nach
Zusatz von etwas Ammoniak. Hiufig tritt beim Erhitzen einer
Losung nach Zusatz von Zinnchlorid eine Ausscheidung von einem
Niederschlage ein, der nicht mehr die urspriingliche Substanz, son-
dern ein Spaltungsproduct der Substanz an Zinnoxyd gebunden
enthalt.

3) Zinnchloriir. Das Zinnchloriir, als kriftiges Reductions-
mittel, bringt namentlich bei hoherer Temperatur Farbenverinderungen
hervor, welche die Gegenwart eines Korpers verrathen, der sonst
hitte iibersehen werden konnen. Oft entsteht durch dasselbe Ent-
firbung einer gefirbten Fliissigkeit. In manchen Fillen unterstitzt
der Zusatz eines freien Alkali die Wirkung des Zinnchlorilrs be-
deutend.

4) Salpetersaures Silberoxyd. Durch die wisserige Losung
dieses Salzes entsteht oft in Losungen eine Féllung von einer, in
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Wasser unloglichenO(Silberveérbindung, besonders nach Zusatz von
etwas Ammoniak. Viele dieser Silbersalze werden fast augenblicklich
unter Ausscheidung von metallischem Silber zersetzt, andere erst
unter Zuhiilfenahme des Einflusses einer héheren Temperatur. Das
Silber scheidet sich bald als glinzender Spiegel, bald als pulver-
formige, schwarze Masse dabei ab. Dieses verschiedene Verhalten
verschiedener Bestandtheile eines Pflanzentheils gegen die Ldsung
des Silbersalpeters bei Gegenwart und Abwesenheit eines Alkali lasst
sich ebenfalls zur Auffindung einzelner Bestandtheile in einem Ge-
menge beniitzen.

5) Essigsaures Bleioxyd. Das neutrale essigsaure Blei-
oxyd wird sowohl in wisseriger, als in weingeistiger Losung (zur
Losung dient Weingeist von 40°) zur Anwendung gebracht. Die
Mehrzahl organischer Substanzen wird durch Bleizucker aus wisseriger
oder weingeistiger Losung gefillt. Ein Theil der in Wasser oder
Weingeist unlislichen Bleiverbindungen 16st sich in Essigsaure auf,
ein anderer nicht. Ein Theil der in Wasser unldslichen Bleiverbin-
dungen 16st sich in Alkohol, ein Theil der in Weingeist unloslichen
Bleiverbindungen dagegen in Wasser auf. Durch Zersetzen von Blei-
verbindungen, die aus wisseriger Losung gefillt wurden, unter
Alkohol und durch Zersetzen von Bleiverbindungen, die aus alkoholi-
scher Losung gefillt wurden, unter Wasser lassen sich oft Trennungen
von Substanzen bewerkstelligen, die in den Bleiniederschligen gleich-
zeitig nebeneinander enthalten waren. Wird die Zersetzung durch
Schwefelwasserstoff vorgenommen, so hilt das Schwefelblei dhnlich
der Kohle oft ein oder den andern Bestandtheil zuriick, wihrend
andere Bestandtheile in die Flissigkeit iibergehen, in welcher die
Bleiverbindungen vor der Behandlung mit Schwefelwasserstoff vertheilt
worden waren. )

6) Basisch essigsaures Bleioxyd. Von diesem Reagens
gilt im Allgemeinen das, was von dem neutralen, essigsauren Blei-
oxyd gesagt wurde. Eine Anzahl von Substanzen, die durch das
neutrale Salz nicht gefillt werden, geben unlosliche Verbindungen -
durch Zusatz von Bleiessig zu ihrer wisserigen oder weingeistigen
Losung. Da viele organische Substanzen, welche grosse Neigung
haben, die Oxyde der edlen Metalle zu reduciren, in Verbindung mit
Alkalien und alkalischen Erden dagegen Sauerstoff aus der Luft auf-
zunehmen, mit Bleioxyd Verbindungen eingehen, die weniger solchen
Aenderungen unterworfen sind, eignen sich die beiden Bleisalze in
vielen Fillen besser als andere Metallsalze, um Fillungen und durch
diese Trennungen von Substanzen.zu bewerkstelligen.
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In  Betreff des basisch. essigsauren Bleioxydes ist insbesondere
zu erwihnen, dass es aus saueren Losungen, indem es die freien
Siuren sittigt und in neutrales, essigsaures Salz iibergeht, oft Sub-
stanzen fillt, die an und fiir sich unléslich in der Fliissigkeit, eben
nur durch die Vermittlung der Sdure loslich waren, so dass der
Niederschlag Substanzen enthalten kann, die nicht mit Bleioxyd Ver-
bindungen eingehen. Anderseits eignet sich dieses Reagens dazu,
aus Fliissigkeiten, welche durch Metalloxydsalze ausgefillt wurden
unter Freiwerden einer Siure, Substanzen niederzuschlagen, die durch
ein neutrales Metalloxydsalz nicht fallbar waren ohne vorherige
Neutralisation mit einem Alkali oder einer alkalischen Erde, deren
Zusatz in manchen Fillen vermieden werden muss. Der Bleiessig
lIost manche Bleiverbindungen, die durch seine Anwendung gefillt
wurden, im Ueberschuss zugesetzt, wieder auf.

7) Essigsaures Kupferoxyd. Kann in manchen Fillen, so
wie ncutrales, essigsaures Bleioxyd gebraucht werden, gewihrt aber
selten besondere Vortheile vor diesem.

8) Schwefelsaures Kupferoxyd. Wird angewendet in den-
selben Fillen, in welchen essigsaures Kupferoxyd seine Verwendung
findet oder essigsaures Bleioxyd angezeigt wire, wenn die Gegenwart
der Essigsdure in der Fliissigkeit vermieden werden soll, da die
Schwefelsdure, welche hier durch das Reagens in die Fliissigkeit
gebracht wird leichter und schneller als die Essigsdure beseitigt
werden kann. Die Anwendung des schwefelsauren Kupferoxydes zur
Unterscheidung des Traubenzuckers und Milchzuckers von Gummi,
Rohrzucker und anderen dhnlichen Korpern als bekannt vorausgesetzt,
erwihne ich, dass diese alkalische Liosung von Kupfer-
oxyd als Reagens iberhaupt alle Aufmerksamkeit verdient, indem
viele Substanzen eine Reduction und Ausscheidung von Kupferoxydul
bewirken wie Traubenzucker oder Milchzucker, andere Substanzen
dagegen nicht.

~9) Platinchlorid und

10) Quecksilberchlorid dienen zur Auffindung und Ausschei-
dung von organischen Basen. (Zu demselben Zwecke konnen unter
Umstidnden Gallipfelaufguss, Nitropicrinsiure und bisweilen auch
Schwefelcyankalium verwendet werden.)

11) Kohlensaure, in Wasser unlésliche Metalloxyde.
Kohlensaurer Baryt, kohlensaures Bleioxyd, kohlen-
saures Silberoxyd und kohlensaures Kupferoxyd, kohlen -

A ————
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saures basisches:Bleioxyd sind zur Trennung von Substanzen
oft verwendbar. Seltencr leisten kohlensaures Zink- und Cad-
miumoxyd gnte Dienste. Manche Substanzen treiben aus den
kohlensauren Salzen die Kohlensiure aus und bilden theils losliche,
theils unldsliche Verbindungen, andere Substanzen treiben bei gewohn-
licher Temperatur, ebensowenig als bei der Siedhitze des Wassers
die Kohlensdure aus, wihrend noch andere Korper, zwar nicht in
der Kilte, wohl aber in der Wirme die Kohlensiure zu verdringen
im Stande sind. Bringt man daher in die Losung verschiedener
Korper ein oder das andere, kohlensaure Salz der genannten Metalle,
so entstehen theils losliche, theils unliosliche Verbindungen, wihrend
ein Theil der organischen Kirper im freien Zustande gelost bleibt.
Von den gelosten Verbindungen werden manche aus der wisserigen
Losung durch Alkohol gefillt, andere nicht, wodurch eine weitere
Trennung erméglicht wird.

12) Saures schwefligsaures Kali, Natron und Ammo-
niak. Diese Salze in moglichst concentrirter, wisseriger Losung
aus den entsprechenden kohlensauren Salzen durch Einleiten von
schwefliger Siure, in deren concentrirte, wiisserige Lisung dargestellt,
dienen theils dazu, mit gewissen Substanzen Verbindungen zu erzeugen,
welche leicht von den ibrigen Bestandtheilen trennbar sind, welche
nicht fahig sind, sich mit zweifach schwefligsauren Salzen zu ver-
binden, wie dieses bei der Trennung von Aldehyden der Fall ist von
indifferenten Korpern, die in den verschiedenen Fliissigkeiten mit den
Aldehyden gleiche Loslichkeit besitzen, theils kionnen sie verwendet
werden um namentlich unter Mitwirkung der Wirme einzelne Sub-
stanzen zu verdndern, wihrend andere dadurch unverdndert bleiben.
Manche Substanzen, welche urspriinglich mit andern_gleiche Loslich-
keit besassen, verlieren bei diesen Verinderungen, die sie erleiden,
ihre Loslichkeit in einer Fliissigkeit, so dass die unverindert geblie-
benen Korper nun sehr leicht von dem verdnderten getrennt wer-
den konnen.

Es ist nothig, wenn durch die Einwirkung dieser Koérper Ver-
anderungen vorgehen, die sich durch die Ausscheidung eines festen

Korpers aus einer Losung kund geben, stets zu sehen, ob die abge-
schiedene Substanz schwefligé Siure und ein Alkali enthdlt oder
nicht. Es wird sich daraus erschliessen lassen, ob eine unlos-
liche Verbindung mit den schwefligsaurem Alkali entstanden ist oder
nicht. In letzterem Falle ist eine Umédnderung eines Bestandtheiles
vor sich gegangen. Wie W. Knop gezeigt hat entstehen durch die
schwefligsauren Alkalien in der Wirme bei manchen Korpern Spal-
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tungen, dhnlich wie bei der Einwirkung von freien Alkalien oder von
verdiinnten Sauren’ inder Wiarme. Durch diese IFdhigkeit, Spaltungen
von Verbindungen zu bewirken, machen sich die schwefligsauren Salze
dor erwihnten Basen ebenso niitzlich bei Untersuchungen, wie durch
die Fahigkeit, in Berithrung mit manchen Stoffen Alkalisalze der-
selben unter Austreibung der schwefligen Sidure zu bilden, deren
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft eben durch die Gegenwart
der schwefligen Sanre gehindert wird, wie dieses von Knop bei der
Gallussdure und dhnlichen Stoffen beobachtet wurde.

13) Unterchlorigsaure Kalkerde. Der Chlorkalk wird in
wiisseriger Liosung, die man von dem ungelist gebliebenen Kalk-
hydrat durch Filtration durch reinen Ashest getrennt hat, verwendet.
Er bringt mit manchen organischen Substanzen -charakteristische
Firbungen hervor, die oft sehr intensiv sind, so dass dadurch kleine
Mengen eines Korpers bei Gegenwart anderer Substanzen bemerkt -
werden konnen. Flechten enthalten eigenthiimliche krystallisirte
Materien, von denen einige durch Chlorkalk ausgezeichnet gefirbt
werden. Bei vielen Stoffen tritt durch Chlorkalk keine Firbung ein.
Das beigemischte Chlorcalcium hat an diesen Reactionen keinen
Antheil.

14) Saures chromsaures Kali. Das saure, chromsaure Kali
wirkt auf manche organische Substanzen schon bei gewdhnlicher
Temperatur, auf andere erst in der Siedhitze ein. Manche Korper
erleiden auch bei hoherer Temperatur keine Verdnderung durch dieses
Salz. Schon durch dieses ungleiche Verhalten der Korper gegen
dieses oxydirende Mittel, eignet es sich zur Auffindung mancher Sub-
stanzen. Es werden dabei entweder nur Farbenerscheinungen oder
auch Ausscheidungen von Niederschligen beobachtet, welche letztere
nicht selten aus einer Verbindung von Chromoxyd mit einem neu
gebildeten Oxydationsproducte bestehen. Oft entstehen eigenthiimlich
riechende, oder sonst durch Reagentien leicht auffindbare, fliichtige
Oxydationsproducte. Wirkt auf eine Losung von einem oder mehren
Korpern das Salz auch bei der Siedhitze des Wassers nicht ein, dann
setzt man etwhs Schwefelsiure zu, wodurch dann mit Ausnahme
weniger Fille eine Oxydation eintritt. Nur wenige, organische Sub-
stanzen widerstehen der Einwirkung der Chromsiiure, welche bei dem
Zusatz von Schwefelsiure frei wird. Die Versuche mit doppelt
chromsaurem Kali, so wie mit Chromsiure, werden am besten in
einer Retorte oder einem Kolben vorgenommen, verbunden mit einem
Kiihlapparate und einer Vorlage, um Kérper, die flichtig sind, auf-
fangen zu konnen. Salicylige Sdure, Chinon u. s. w. konnen in dem



§ 6. Reagentien und deren Anwendung. 95

Destillate leicht erkannt werden. Substanzen, welche wie z. B. das
Limonin (oder Limon) selbst der Einwirkung der Chromsdure bei
hoherer Temperatur widerstehen, sind leicht zu isoliren von allen
anderen sie begleitenden Bestandtheilen, die dadurch eine Zersetzung
erleiden.

15) Aetzende Alkalien. Die Hydrate des Kali und
Natron,sowiedes Barytes werden als Reagentien oft gute Dienste
- leisten, theils in Form einer wiisserigen Losung, theils im festen Zustande.
Durch die Alkalihydratlosung werden Substanzen aufgelost, die in freiem
Zustande in Wasser oder Weingeist unloslich sind, wihrend andere
Substanzen, die an und fiir sich unléslich, aber in Form einer Ver-
bindung gelost sind, durch diese Korper abgeschieden und gefillt
werden. Selten gibt Kali oder Natron, ofter dagegen Baryt in Wasser
oder Weingeist unlosliche Verbindungen. Das Kali, Natron und der
Baryt bewirken beim Erhitzen ihrer Losungen in den organischen
Koérpern Verinderungen, welche oft iiber die Natur der Substanzen
Aufschluss geben und machen ebenso oft auf die Existenz eines
Korpers aufinerksam, der sonst unbemerkt hdtte bleiben konnen.
Ammoniak, Methylamin und dergleichen Basen werden dabei oft aus
stickstoffhaltigen Korpern frei, bisweilen entstehen Spaltungsproducte,
die mit dem Alkali eine unlésliche Verbindung geben, welche sich
ausscheidet, was hiufiger bei Baryt als bei Kali und Natron statt-
findet. Oft entstehen dabei zwar keine solchen unloslichen Verbin-
dungen, aber es bilden sich losliche Salze von Spaltungsproducten,
die an und fir sich in Wasser unloslich sind, so zwar, dass nach
Uebersittigen mit einer Siure ein Spaltungsproduct ausgeschieden
wird. Da organische Substanzen in Berithrung mit dem Sauerstoff
der Luft diesen bei Gegenwart starker Basen leichter aufnehmen,
als es ohne die Vermittelung dieser Korper geschieht, ist es nothig
den Sauerstoff der Luft abzuhalten, wenn man die Wirkungen der
Alkalien auf organische Substanzen beobachten will. Man behandelt
daher die Korper mit den Alkalien in Gefissen, die mit Wasserstoff-
gas erfiillt sind, wie dieses bei der Behandlung gewisser Korper mit
Baryt (p. 58) ausfithrlich angegeben wurde.

Die Neigung vieler organischer Substanzen mit Sauerstoff und
Alkalien in Beriihrung sich zu oxydiren, kann ebenfalls zur Auffindung
von Substanzen beniitzt werden. Es treten bei diesen Oxydations-
processen meist Farbenerscheinungen ein, die nicht leicht iibersehen
werden konnen.

16) Ammoniak. Das Ammoniak schliesst sich in seiner Wir-
kungsweise den ehen besprochenen Basen nahe an. Es besitzt in
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manchen Fillen einen Vorzug vor ihnen, insoferne ein Ueberschuss
desselben ' leicht “hinweggeschafft werden kann. Seine Wirkung ist im
Allgemeinen weniger energisch, als die der fixen Alkalien und des
Barytes. Das Ammoniak wirkt oft auf organische Substanzen in
eigenthiimlicher Weise ein, indem manche organische Substanzen
damit unter Aufnahme von Sauerstoff und Ausscheidung von Wasser
sich vereinigen und dadurch bisweilen lebhaft gefirbte Verbindungen
erzeugen. Mit manchen Verbindungen in Beriihrung bringt das
Ammoniak characteristische Fiarbungen augenblicklich hervor. Die
Behandlung trockener Substanzen mit trockenemy Aminoniakgas, bis-
weilen bei gewdohnlicher, bisweilen bei hoherer Temperatur, dient oft
zur Entdeckung von Substanzen, die sonst unbemerkt geblieben
wiren, oder zur Unterscheidung von sonst dhnlichen Korpern.

17) Salpetersdure. Diese Sdure wirkt im concentrirten Zu-
stande beinahe auf alle organischen Korper sehr heftig ein. Ihre
Oxydationsproducte oder Substitutionsproducte, die NO* an der Stelle
von Wasserstoff enthalten, werden dabei erzeugt. Oft tritt eine Spaltung
der Substanzen ein und die Spaltungsproducte erleiden dann weitere
Verénderungen. Bei der Einwirkung der Salpetersiure nehmen
manche Korper sehr intensive, charakteristische Farbungen an, andere
nicht, so dass diese Sdure dadurch zum Erkennen von Korpern in
Gemengen mit anderen beniitzt werden kann. (Besonders die mit
Schwefelsdure vermischte Salpetersiure ist zur Erzeugung nitrirter
Verbindungen geeignet.)

18) Schwefelsdure. Wird sowohl in verdiinntem Zustande
als concentrirt in Anwendung gebracht. Die erwirmte, verdiinnte
Saure bringt bei vielen Korpern Spaltungen hervor, obwohl sie in
dieser Beziehung von der Salsiure bei Weitem ibertroffen wird.
Sie lasst sich aber leichter und schuneller als Salzsiure aus den
Fliissigkeiten wegschaffen, was in manchen Fillen Beachtung verdient.
Sie fillt im missig concentrirten Zustande aus concentrirten, wésserigen
Losungen manche Gerbstoffe aus, besonders wenn keine Essigsdure
zugegen ist. Sie gibt mit vielen organischen Basen krystallisirbare
Salze, die mit Ausnahme des Methylaminsalzes in Alkohol léslich
sind. Die verdiinnte Sdurc bewirkt in der Wirme bei organischen
Substanzen oft eine Aufnahme von Wasser oder vielmehr dessen
Elementen, so wie bei anderen ein Austreten von Wasserstoff und
Sauerstoff zu gleichen Aequivalenten. In dieser Beziehung hat ihre
Wirksamkeit viele Aehnlichkeit mit der Wirkungsweise der Alkalien. —
Die concentrirte Sdure 16st manche organische Substanzen auf, ohne
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auf ihre Zusammensetzung einen Einfluss zu iiben. Oft fillt Wasser
aus solchen Losungen die unveranderte Substanz, wenn diese in Wasser
unloslich ist. Bisweilen sind die Losungen, selbst farbloser Karper,
lebhaft gefirbt. Meist erscheint die Farbe der Lisung roth, seltener
violett oder blau. Die gelbe oder brdunlich gelbe Farbe ist eben
so haufig wie die rothe. Durch Zusatz von Wasser entsteht dann
meist eine mehr oder minder vollkommene Entfirbung mit oder ohne
Bildung eines Niederschlages. Bisweilen erzeugt sich beim Lisen
einer Substanz eine sogenannte gepaarte Schwefelsiure, was man
findet, wenn die mit #asser vermischte Loésung mit kohlensaurem
Baryt, Kalk oder Bleioxyd vermischt, das schwefelsaure, in Wasser
unlosliche Salz durch ein Filter von der Flissigkeit getrennt und
diese verdunstet wird, wobei das Salz der gepaarten Siure zuriick-
bleibt.

19) Salzsdure. Die concentrirte Siure fillt manche organische
Substanzen aus ihrer concentrirten, wisserigen Losung; die Fillung
ist meistens nicht so vollstindig als die durch Schwefelsiure, es
bleibt mehr von der zu fillenden Substanz in der salzsauren Fliissig-
keit gelost, als diess bei der Anwendung der Schwefelsiure der Fall
ist. Essigsdure hindert meist die Fillung mehr oder weniger, bis-
weilen aber ginzlich. Die Gerbsdure der Gallipfel und andere &hn-
liche Stoffe konnen durch Salzsiure gefillt werden. Die verdiinnte
Salzsdure bewirkt bei der Siedhitze des Wassers Spaltungen von
Stoffen und wird in dieser Beziehung von keiner anderen Sub-
stanz ibertroffen. Die Salzsiure bewirkt leicht und schnell Spal-
tungen bei Substanzen, die durch Schwefelsiure nur unvollkommen
oder gar nicht zerlegt werden. Die Zersetzung dieser Art wird
zweckmissig in einer Atmosphire von Kohlensiure vorgenommen.
Eine - weiter eingreifende Zersetzung, wie dieses bei der Schwefel-
sdure an den Rindern der Fliissigkeit so leicht geschieht, ist bei der
Salzsaure nicht leicht zu besorgen. Die Salzsiure gibt bei diesen Spal-
tungen picht leicht Veranlassung zur Entstehung von Nebenproducten.
Durch Ausscheidung eines schwer loslichen, oder unldslichen Spal-
tungsproductes, durch die besondere Firbung mancher solcher Zer-
setzungsproducte gibt sich oft der Vorgang zu erkennen und dient
dazu, die Aufmerksamkeit auf einen Korper hinzulenken. Die con-
centrirte Salzsiure, so wie das Salzsiuregas bringt ihnlich der
concentrirten Schwefelsiure oft eine auffallende Farbung von Korpern
hervor, welche bisweilen durch Zusatz von Wasser verschwindet,
bisweilen aber dadurch nur etwas verdndert wird, in seltenen Fillen

aber dadurch keine Aenderung erleidet. Das Salzsiuregas kann zur
ROCHLEDER, Analyse von Pflanzen etc. 1
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Bestimmung  des Atomgewichtes bei Substanzen verwendet werden,
die sich’'damit-'verbinden, wie z. B. bei organischen Basen und
manchen Kohlenwasserstoffen, wovon einige damit eine krystallisirte,
andere eine flissige Verbindung geben. Es eignet sich in letzterem
Falle die Salzsiure auch zur Trennung mehrer solcher, indifferenten
Stoffe. Die Salzsdure ist mithin eines der verwendbarsten Erkennungs-
und Trennungsmittel organischer Materien.

Ehe ich zu einem anderen Reagens iibergehe, will ich nur noch
bemerken, dass verschiedene organische Substanzen, welche durch
Salzsiure gespalten werden, eine ungleich lange Zeit brauchen, bis
ihre Zerlegung eintritt, so zwar, dass bei langsamen Erwirmen und
einer hinreichend verdilnnten Siure eine der Verbindungen oft schon
génzlich zersetzt ist, ehe die Zerlegung einer zweiten Substanz
begonnen hat. Es ist daher auf diese Weise oft moglich, zwei mit
einander gemengte Substanzen zu erkennen, deren Lisung leicht
fir die Losung einer einzigen Substanz hitte gebalten werden konnen.

20) Bleisuperoxyd und Mangansuperoxyd. Diese beiden
Superoxyde, in sehr fein vertheiltem Zustande, bringen oft in den
erwirmten wisserigen Losungen von Substanzen eine Oxydation eines
oder des anderen Bestandtheiles hervor, wihrend andere dadurch
nicht angegriffen werden. Nach Zusatz von verdinnter Schwefelsiure
widerstehen wenige organische Substanzen diesen Oxydationsmitteln.
Oft hilden sich fliichtige Substanzen, wie Ameisensdure, Chinon u. s. w.
oft charakteristisch gefirbte Oxydationsproducte, wie z. B. beim
Strychnin. Die Entstehung von gefirbten Oxydationsproducten aus
vielen organischen Basen, die sich bei der Einwirkung von Bleisuper-
oxyd und Schwefelsidure bilden sollen, beruht bei der Mehrzahl dieser
Substanzen auf einer T#auschung. Das Chinetin, Cinchonetin, Mor-
phetin u. s. w. entstehen bei der Einwirkung von Schwefelsiure und
Bleisuperoxyd nur dann aus den betreffenden Basen, wenn die Schwefel-
siiure oder das Bleisuperoxyd mit Salpetersdure verunreinigt waren.
Bei der Anwendung reiner Substanzen gehen andere Zersetzungen
vor sich.

21) Chlor, Brom und Jod. Diese drei Elemente bringen
theils durch indirecte Oxydation der Substanzen, in deren wisserige
Losung sie gebracht werden, theils durch Substitution von Wasser-
stoff, die siec hervorrufen, charakteristische Farbenerscheinungen oder
Fillungen von unldslichen Oxydations- oder Substitutionsproducten
hervor. Sie dienen daher oft zur Entdeckung von Substanzen in
Gemengen.

M cemtm——
—
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22) Leim. Die Leimlosung wird zum Niederschlagen von Gerb-
stoffen verwendet.'' 'Man' bereitet' sich eine reine Leimlosung durch
Fillen einer Leimlésung, die mit etwas Salzsiure versetzt wurde,
mit Alkohol, Auswaschen des Niederschlages mit Weingeist und Losen
des gewaschenen Leims in Wasser.

23) Galldpfelinfusum dient zum Niederschlagen von organi-
schen Basen, so wie zur Fillung einiger Eiweiss-artigen Substanzen
aus ihren Losungen.

“Die Beniitzang der Reagentien kann niemals zur vollkommenen
Kenntniss der Zusammensetzung eines Pflanzentheiles fithren, da aus
dem gleichen Verhalten eines aufgefundenen Stoffes mit cinem schon
bekannten Korper gegen einige Reagentien auf die Identitit beider
nicht geschlossen werden darf. Die Reagentien sollen dazu dienen,
auf die Gegenwart von Substanzen uns aufmerksam zu machen, die °
Reagentien sollen uns den Weg zur Trennung von Substanzen, die
mit einander gemengt vorkommen, zeigen. Es ist in den ersten
Paragraphen angegeben worden, wie man mit verschiedenen Decocten
und Infusen eines zu untersuchenden Materiales zu verfahren habe,
um bis auf einen gewissen Grad die Bestandtheile von einander zu
scheiden. Dabei war natiirlich schon von der Anwendung einiger
Reagentien die Rede. Es wurde oft die Beschreibung des Ganges
der Trennung von Gemengen unterbrochen und dabei gesagt, man
habe die weitere Untersuchung mit Hiilfe von Reagentien fortzusetzen.
Hitte man wollen jedesmal den Gang dabei bis zu Ende beschreiben,
so wire eine zahllose Menge von Wiederholungen unvermeidlich
gewesen. Nach dem, was bei den einzelnen, soeben aufgefilhrten
Reagentien angedeutet wurde, ergibt sich leicht, in welcher Weise
und zu welchem Zwecke die einzelnen Reagentien beniitzt werden
sollen, da wo in fritheren Paragraphen nur kurz darauf hin-
gewiesen wurde, dass man sich zur weiteren Untersuchung der
Reagentien zu bedienen habe. Gesetzt, wir haben durch Behandlung
des Niederschlages, den Bleizuckerlosung in dem wésserigen Decocte
des zu untersuchenden Materiales hervorbrachte, mit KEssigsiure,
diesen Niederschlag in einen in Essigsdure unloslichen und einen-
darin loslichen Theil getrennt, den in Essigsdure gelosten Theil
durch Zusatz von Bleiessig in zwei Portionen ausgefillt, indem
durch Bleiessig ein Niederschlag entstand, als die Fliissigkeit
noch stark sauer reagirte, wihrend ein zweiter Niederschlag zum

Vorschein kam, als die saure Flilssigkeit durch einen weiteren Zusatz
7
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von Bleiessig neutralisirt worden war, gesetzt wir haben durch Be-
handlung der beiden Bleisalze mit Alkohol, sie in einen in Alkohol
loslichen und einen in Alkohol unléslichen Theil geschieden und so
vier Portionen von Bleisalzen aus dem in Essigsidure loslichen Theile
des durch Bleizucker in dem wisserigen Decocte des zu _unter-
suchenden Materiales hervorgebrachten Niederschlages erhalten; wir
haben den in Essigsdure unléslichen Theil dieses Niederschlages unter
Wasser mit Schwefelwasserstoffgas zerlegt, die vom Schwefelblei
abfiltrirte Fliissigkeit von dem iiberschiissigen Schwefelwasserstoff
befreit und durch fractionirte Fillung mit Bleizucker zehn Bleisalze
niedergeschlagen, so haben wir auf diese Weise aus dem einzigen
Niederschlage der durch Bleizucker in dem wisserigen Decocte des
zu untersuchenden Materiales gefillt worden war, vierzehn Bleisalze
dargestellt. Durch Zersetzen derselben mit Schwefelwasserstoff erhalten
wir vierzehn wisserige Losungen, die nun durch Reagentien zu priifen
sind. Es versteht sich nun von selbst, dass gewisse Reagentien hier
nicht angewendet zu werden brauchen, da von den Korperclassen,
bei welchen sie mit Erfolg Verwendung finden, keine Reprisentanten
in diesen Flilssigkeiten enthalten sein werden. Wir werden in .dem
durch Bleizucker hervorgebrachten Niederschlage theils unorganische,
theils organische Siéuren an Bleioxyd gebunden finden, keine indiffe-
-renten Kohlehydrate, und da deren Fillung durch die freiwerdende
Essigsdure gehindert worden sein musste, keine Basen. Die allge-
mein vorkommenden Pflanzensiuren, wie Aepfelsiure, Citronsiure,
Weinsdure, Fumarsiure oder Aconitsdure, die Gerbsduren, der
Gallussdure entsprechende Siuren, Substanzen, welche so héufig ver-
breitet im Pflanzenreiche sind, diese werden bei Untersuchung von
Rinden, Bléttern, Stengeln und Bliithen in diesem Niederschlage ent-
halten sein. Farbstoffe, oft durch Oxydation von Gerbstoffen gebildet,
oder durch deren Spaltung, hervorgegangen aus farblosen Stoffen,
gelatinose Korper aus der Classe der Pektinverbindungen sind nicht
selten darin vorhanden. Farbstoffe und Pektinkorper sind bei der
Zersetzung der Bleiverbindungen durch Schwefelwasserstoff oft ganz
im Schwefelblei zurtickgeblieben, theils weil das Schwefelblei dhnlich
wie Thierkohle wirkt, theils weil sie in dem wisserigen Decocte in
Form von lislichen Salzen zugegen waren. Bei der Fillung durch
Bleizucker ist die Base des loslichen Salzes als essigsanres Salz ent-
fernt worden, die Siure mit dem Bleioxyd niedergefallen und bei
dem Schwefelblei zuriickgeblieben, weil sie in freiem Zustande in
Wasser unloslich ist. Kehren wir zu den vierzehn Fliissigkeiten
zuriick.
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Es versteht sich von selbst, dass wir es nicht mit den Losungen
von vierzehn eigenthtimlichen Korpern zu thun haben werden. Man-
cher Korper wird nur in einer oder hichstens zweien dieser Flissig-
keiten enthalten sein, ein anderer Bestandtheil aber in sechs oder
acht dieser Fliissigkciten vorkommen, in jeder mit anderen Mengen
eines Bestandtheiles oder mit anderen Bestandtheilen verunreinigt,
vielleicht in einer dieser Flilssigkeit ganz rein. Es wird durch eine
Anzahl Reagentien das Néhere sich ermitteln lassen. Es ist klar,
dass dasselbe Reagenz stets auf alle Fractionen der Flissigkeit an-
géwendet werden muss. Wir setzen z. B. zu einigen Tropfen, die
wir von jeder der vierzehn Flilssigkeiten zu diesem Zwecke ge-
nommen haben, einen Tropfen der Eisenchloridlosung hiezu. Dadurch
entsteht in mehren der Proben eine intensive, in einigen Prohen
eine weniger intensive, in qndereﬁ Proben keine Fiarbung, oder es
entsteht in einigen diéser vierzehn Fliissigkeiten eine andere Farbung
durch dieses Reagenz als in den Uebrigen. Ebenso versetzen wir
Proben von allen vierzehn Flissigkeiten mit einem zweiten Reagenz,
u. s. f. Dadurch lisst sich nun ermitteln, wie viele verschiedene
Bestandtheile in den vierzehn Fliissigkeiten enthalten sind, es lisst
sich ferner auffinden, durch welche Mittel ein jeder der vorhandenen
Bestandtheile von den iibrigen geschieden werden kann. Die weitere
Untersuchung kann lediglich nur unter Zuhiilfenahme der Elementar-
analyse ausgefithrt werden. Durch die Elementaranalyse allein kann
die Identitit eines aufgefundenen, von anderen begleitenden Bestand-
theilen getrennten Stoffes mit einem bekannten Stoffe bewiesen und
festgestellt werden. Die Gleichheit in vielen Reactionen ist bei
manchen Stoffen so gross, dass wir sie fiir identisch halten konnten,
die Elementaranalyse zeigt uns, dass wir es mit verschiedenen Korpern

zu thun haben, z. B. mit zwei Gliedern einer Reihe von homologen-

Substanzen, die einander in der Reihe zuniichst stehen, u. s. w. Oft
dagegen scheinen Korper in manchen Eigenschaften von einem be-
kannten Korper verschieden, wihrend wir durch die Elementaranalyse
belehrt werden, dass eine vollkommene Identitit stattfindet und die
Verschiedenheit in manchen Eigenschaften nur in Verunreinigungen
ihren Grund haben, die in so geringer Menge vorhanden sind, dass

sie auf das Resultat der Analyse keinen bemerkenswerthen Einfluss -

haben.
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§ 6.
Quantitative Bestimmung der Bestandtheile.

Zur Vollstindigkeit einer Anleitung zur Analyse von Vegetabilien
wiirde es gehoren, die Methoden anzugeben, deren man sich zu
bedienen hat, um die einzelnen Bestandtheile, welche man aufgefunden.
hat, der Menge nach zu bestimmen, in welcher sie in einer Pflanze
oder in einem Pflanzentheile enthalten sind. Es ist oft in pharma-
ceutischer oder technischer Beziehung von Wichtigkeit, ‘den Gehalt
eines Pflanzentheiles oder seltener einer ganzen Pflanze an irgend
einem Bestandtheile oder mehren Bestandtheilen genau zu kennen.
Eine Anleitung zu einer vollstindigen, quantitativen Analyse eines
Pflanzentheiles lisst sich heut zu Tage nicht geben, da kaum eine
vollstindige, qualitative Analyse irgend eines Pflanzentheiles oder
einer Pflanze vorliegt. Es versteht sich von selbst, dass es unmog-
lich ist, Trennungsmethoden fiir Stoffe anzugeben, die unbekannt
sind, deren Loslichkeitsverhiltnisse eben so unbekannt sind, wie die
ihrer Verbindungen, von deren Existenz wir nichts wissen. Allein
auch bei den Pflanzentheilen, welche nur bekannte Stoffe enthalten,
lisst sich eine Methode zur quantitativen Bestinmung derselben nicht
durchfithren, da die meisten bekannten Stoffe doch zu wenig genau
untersucht sind, als dass sich auf die Kenntnisse ihrer Eigenschaften
und der Eigenschaften ihrer Verbindungen eine Methode der Tren-
nung griinden liesse. Ein anderer Umstand macht die quantitative
Bestimmung, selbst wenn wir die Mittel kennen, die einzelnen Be-
standtheile von einander zu trennen, beinahe unmdglich. Es ist
némlich ein-vollkommenes Erschipfen eines zu untersuchenden Pflanzen-
theiles beinahe unausfiihrbar, da ein Zerkleinern desselben in der Art,
dass jede Zelle zerrissen und ihr Inhalt der Einwirkung einer Fliissig-
keit blossgelegt wird, nicht moglich ist. Es bleibt also stets eine
bald grissere, bald kleinere Menge der zu bestimmenden Bestand-
theile in dem zu untersuchenden Materiale zurfick. Es ldsst sich
durch einen Versuch leicht bestimmen, wie viel Chinin aus einer
Chinarinde ausgezogen werden konne, wihrend es seine bedeutenden
Schwierigkeiten hat, zu bestimmen ! wie viel Chinin in dieser Rinde
enthalten ist, da stets etwas Chinin in der Rinde zuriickbleibt. Ich
glaube, dass es ganz nutzlos wire, hier Methoden anzugeben, die
dazu ausgemittelt wurden, um in bestimmten Pflanzentheilen einen
oder den andern Bestandtheil quantitativ zu bestimmen, z. B. den
Stdrkegehalt in einem Samen oder Knollen, den Zuckergehalt einer
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Riibe, den Chiningehalt einer Chinarinde u. s. f. Um eine quanti-
tative Analyse auszufiihren, muss eine vollstindige, qualitative Ana-
lyse des Materiales vorliegen und die einzelnen Bestandtheile milssen
genau studirt sein, man muss nicht nur ihre Loslichkeitsverhiltnisse
und die ihrer Verbindungen kennen, sondern ihre Zersetzungsproducte,

die Eigenschaften derselben, die Menge, in welcher sie auftreten u..

s. f. genau studirt haben. Es ldsst sich also nur Fall fir Fall, fir
einzelne Theile einer bestimmten Pflanze cine Methode der quanti-
tativen Analyse ausmitteln, nachdem die erwihnten mithsamen und
zeitraubenden Vorarbeiten vollkommen durchgefithrt sind. Eine all-
gemeine Methode aber ist darum nicht moglich anzugeben, weil ein
einziger, bisher unbekannter Stoff, wenn cr neben sonst wohl be-
kannten Bestandtheilen vorkommt stets die Aenderung des ganzen
Ganges nach sich ziehen milsste. Die Mehrzahl der quantitativen
Analysen, an denen wir keinen Mangel haben, sind als nicht gemacht
anzusehen. Sie konnen nur als qualitative Analysen auf eine Be-
achtung Anspruch machen. Abgesehen von pharmaceutischen oder
technischen Riicksichten, die in einzelnen Fillen eine annihernd
richtige, quantitative Bestimmung eines oder des andern Bestand-
theiles in einem bestimmten Materiale wiinschenswerth erscheinen
lassen, kann eine genaue quantitative Analyse nur den Zweck haben,
uns ein richtiges Bild von der normalen Zusammensetzung der Theile
einer Pflanze zu geben. Diesen Zweck erfilllt aber eine noch so
genaue Analyse niemals. So wenig wir im Stande sind, aus einer
vereinzelten Aschenanalyse einen giltigen Schluss zu ziehen auf den
normalen Gehalt einer Pflanze an gewissen Bodenbestandtheilen, eben
80 wenig ldsst sich aus der einzelnen Analyse, welche mit besonderer
Riicksicht - auf die organischen Bestandtheile ausgefithrt wurde, ein
Schluss ziehen auf die Normalzusammensetzung eines Gewéichses
oder eines Pflanzentheiles. Ob wir bei einer solchen Analyse zehn
oder dreissig Procente Zucker finden, ist ganz gleichgiltig. Wir er-
fahren durch diese Bestimmung nur, dass in einem bestimmten Theile
einer gewissen Pflanze unter bestimmten Umstéinden zehn oder dreissig
Procente Zucker enthalten sind, wir erfahren aber nicht, ob dieser
Zuckergehalt unter allen Umstinden constant bleibe, wenn nicht, ob
der gefundene Gehalt das Maximum oder Minimum des Zuckergehaltes
sei oder zwischen beiden Extremen in der Mitte liege. Wie mit
dem beispielsweise angefithrten Zuckergehalte, wird es sich mit jedem
andern Bestandtheile verhalten. Ob mit der Vermehrung des einen
Bestandtheiles sich die Menge eines zweiten und dritten vermehre
oder vermindere und dergleichen Fragen werden unbeantwortet bleiben.
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Quantitative. Analysen werden uns also nur dann einen Aufschluss
geben "das' 'heisst; “uns:'die Normalzusammensetzung eines Pflanzen-
theiles kennen lehren, wenn sie in grosserer Anzahl ausgefithrt wer-
den mit Materialien, dic von Pflanzen in bestimmten Entwicklungs-
epochen gesammelt wurden, von Pflanzen, die unter verschiedenen
klimatischen Verhiltnissen, auf verschiedenen Standorten sich ent-
wickelt hatten, deren Alter wir genau kennen u. s. f.

Diese Untersuchungen, welche néthig wiren, um iiher die nor-
male Zusammensetzung eines einzigen Pflanzentheiles Aufschluss zu
geben, wiirden die Thétigkeit eines Chemikers Jahre lang in Anspruch
nehmen. Es ist somit wenig Aussicht vorhanden, dass wir in nachster
Zukunft die Resultate solcher Untersuchungen in die Hinde bekommen
werden. .

Aus den eben angefiihrten Griinden- haben wir auch keinen Mass-
stab zur Beurtheilung der Richtigkeit oder Unrichtigkeit der Resultate
von quantitativen Analysen, wenn deren mehre von verschiedenen
Autoren iiber ein und dasselbe Material vorliegen und die Quantititen
verschiedener Bestandtheile in den verschiedenen Analysen bedeutend
differiren. Einzelne, genaue quantitative Analysen bringen daher im
Verhiltnisse zu der Mithe und dem Zeitaufwande, der damit ver-
bunden ist, so wenig Nutzen, dass es zweckmissiger ist sie zu unter-
lassen. Es mag unter Umstinden immerhin die quantitative Be-
stimmung eines Bestandtheiles in einem Material nothwendig erscheinen,
um darnach den Werth desselben als Arzneimittel oder Handelswaare
iiberhaupt zu bestimmen. Es haben derlei Bestimmungen eines Be-
standtheiles mit Vernachldssigung aller iibrigen verhiltnissmissig
wenig Schwierigkeit und werden sich die entsprechenden Methoden
leicht finden lassen, wenn eine gute, qualitative Analyse des Materials
vorliegt.

In Betreff dieser quantitativen Bestimmungen einzelner Bestand-
theile soll hier nur auf einen Umstand die Aufmerksamkeit gelenkt
werden, der von besonderer Wichtigkeit ist. Die Kenntniss der Be-
standtheile eines zu untersuchenden Materiales lehrt uns haufig, dass
es ganz unmoglich ist, zwei Bestandtheile von einander so zu scheiden,
dass wir den einen davon ohne allen Verlust rein darstellen konnen.
In solchen Fiillen oder auch wenn die Trennung nur durch zeit-
raubende Operationen zu erméglichen wire, verdient die Moglichkeit
der indirecten Bestimmung eines Bestandtheiles unsere ganze
Aufmerksamkeit. Diese Methode der Bestimmung eines Bestandtheiles
ist keineswegs neu. Seit3langer Zeit weiss man den Zuckergehalt
aus der Menge des Alkohols zu bestimmen, die man durch Géhrung
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dieses Zuckers, erhilt: ~Man_hat Vorschriften wie der Stdrkegehalt
zu bestimmen sei aus der Menge des Zuckers, welcher aus der
Starke durch verschiedene Mittel erzengt werden kann. Derlei in-
directe Bestimmungen sind oft sehr leicht ausfithrbar in Fillen, wo
eine directe Bestimmung unendlich schwierig oder ganz unmiglich
ist. Die Menge der Caincasdure in der Caincawurzel zu bestimmen
gehort zu den Unméglichkeiten; die Caffegerbsdure ldsst sich nicht
ganz genau von der Caincasdure so trennen, dass wir Letztere ohne
Verlust rein erhalten. Die Caffegerbsiure, in ihrer wisserigen Losung
mit Salzsdure versetzt und erwdrmt, gibt kein unldsliches, oder
schwer losliches Spaltungsproduct, wohl aber die Caincasdiure. Be-
handeln wir ein Gemenge beider Substanzen mit verdilnnter Salz-
saure in der Wirme, so erhalten wir leicht das Spaltungsproduct
der Caincasdure und konnen seine Menge bestimmen. Dieses Product
ist sehr schwer aber nicht unlgslich in der Flissigkeit, woraus es
sich abgeschieden hat. Wissen wir durch Versuche, die wir angestellt
haben, wie viel Procente von dem schwerloslichen Spaltungsproduct
die reine Caincasdure liefert und kennen wir die Loslichkeit dieses
Spaltungsproductes sowie die Menge der Fliussigkeit, somit das
Quantum des Spaltungsproductes, welches darin gelost bleibt, so
konnen wir in kurzer Zeit die Menge der Caincasidure auf das Ge-
naueste mit Leichtigkeit bestimmen. Derlei indirecte Bestimmungen
lassen sich in einer Menge von Fillen ausfithren ohne alle Schwierig-
keit und in sehr kurzer Zeit. Die von Fresensus zuerst bei Mineral-
analysen eingefithrte Correction fiir die Loslichkeit der schwerloslichen
Nicderschlige darf hier nie ausser Acht gelassen werden.

-8 7.
Mikroskopische Untersuchung mit Hillfe von Reagentien.

Zu wiederholten Malen wurde die Behauptung geiussert, dass
eine chemische Analyse nur dann als vollendet anzusehen sei, wenn
sie uns nicht nur die Bestandtheile eines Pflanzentheiles kennen lehrt,
sondern auch mit Zuhiilfenahme des Mikroscopes so durchgefithrt
wird, dass wir erfahren; in welcher Form und an welchem Orte sich
die einzelnen Bestandtheile in dem untersuchten Materiale finden, ob
sie in Form von Krystallen oder in Form amorpher Massen oder in
geloster Form im Zelleninhalte vorkommen oder einen Bestandtheil
der Zellenwiinde, ihrer Verdickungsschichten u. s. w. ausmachen und
dergleichen mehr. Es ist gewiss, dass wir erst dann sagen konnen,
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wir kennen eine Pflanze oder einen Pflanzentheil, wenn unsere
Untersuchungen in-'anatomischer und chemischer Richtung gleich
vollstindig und gleichsam in ein Ganzes verschmolzen sind. Ent-
schieden unwahr ist aber die angefiithrte Behauptung vom chemischen
Standpunkte, wenn auch richtig vom botanischen oder pflanzenphysio-
logischen. Die chemische Untersuchung hat die Aufgabe uns dariiber
zu belehren, welche Bestandtheile (und in welchen Mengen, die
natiirlich zwischen bestimmten Extremen schwanken) eine Pflanze
enthilt.

Was den Ort anbelangt, an dem sich ein Bestandtheil befindet,
so ist die Frage darnach nicht chemisch, wenn es auch in der Natur
der Sache liegt, dass sie mit chemischen Hiilfsmitteln vielleicht allein
oder wenigstens leichter und sicherer als ohne diese beantwortet
werden kann.

In der Physiologie, in der Geologie und anderen Wissenschaften
gibt es Aufgaben in Fiille, die nur derjenige zu lésen im Stande sein
wird, der eine gewisse Summe von chemischen Kenntnissen sich eigen
gemacht hat. Desshalb sind eben diese Aufgaben demnach physio-
logische oder geologische und die Physiologie oder Geologie ist eben
desshalb keine Chemie, wenn man sie auch ohne chemische Kennt-
nisse nicht studiren, noch weniger wesentlich fordern kann. Wenn
der Chemiker aus den Resultaten dreier Elementaranalysen das arith-
methische Mittel nimmt, so ist er kein Rechenmeister, obwohl er
rechnen gelernt haben muss, um diese Operation auszufithren und
wenn ein Chemiker auf den merkwiirdigen Einfall kommt das Mittel
seiner Analysen nach der Methode der kleinsten Quadrate zu be-
rechnen, so ist er dennoch kein Mathematiker. Der Mineralog ist
kein Chemiker, wenn er ein Mineral mit dem Lothrohre prift.

Um auf die mikroscopische Untersuchung mit Hiilfe von Reagen-
tien zuriickzukommen, so versteht es sich wohl von selbst, dass sie
erst dann unternommen werden kann, wenn bereits eine genaue,
qualitative Analyse des zu antersuchenden Materiales vorausgegangen
ist und man das Verhalten der einzelnen Bestandtheile gegen Rea-
genticn genau erforscht hat. Es versteht sich von selbst, dass man
nicht mit fiinf oder sechs Reagentien eine derartige Untersuchung
wird ausfiilhren konnen, was Einige noch heut zu Tage fiir moglich
zu halten scheinen. Man wird sich mit dem Gedanken vertraut
machen milssen, dass man unter dem Mikroscope genau so reagiren
milsse, wie ohne Mikroscop. Kein Mensch glaubt, dass man einfachere
Methoden bei einer chemischen Analyse in Anwendung bringen und
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sich mancher Reagentien entschlagen konne, wenn man Brillen dazu
aufsetzt. Ein Mikroscop ist aber eben nichts als eine Brille, die
uns gestattet, Dinge wahrzunehmen, die wir mit freiem Auge wegen
ihrer Kleinheit nicht sehen konnen, es erspart uns keine chemische
Operation und kein chemisches Reagenz, so wenig als eine Brille
einem kurzsichtigen oder weitsichtigen Chemiker derlei zu ersparen
im Stande ist. Was man unter dem Mikroscope mit Hiilfe von
Reagentien sieht, wird man nur dann verstehen, wenn man durch
eine vorhergehende Analyse die Bestandtheile genau kennen gelernt
hat. Wer mit Hiillfe von Reagentien unter dem Mikroscope ohne
vorhergegangene Analyse und ohne vorausgehendes Studium der
Bestandtheile etwas zu erfahren strebt, gleicht einem Menschen, der
ein Buch, das in einer ihm unbekannten und daher unverstindlichen
Sprache geschrieben ist, mit einer Loupe zu lesen versucht. Der
Erfolg wird ganz derselbe sein, er wird nach gethaner Arbeit so wenig
wissen als vor deren Beginnen. Der Pflanzenanatom ist ganz in seinem
Rechte, wenn er durch Anwendung einiger weniger Reagentien sein
Ziel zu erreichen strebt und sich die Beobachtung erleichtert und
moglich macht, indem er durch wenige chemische Agentien gewisse
Unmrisse schirfer hervortreten, oder einzelne Stoffe verschwinden lisst,
welche die Beobachtung hinderten. Allein in chemischer Beziehung
folgt aus diesen Beobachtungen nichts, als dass Stoffe vorhanden
sind, die sich gegen gewisse Reagentien ebenso verhalten wie viele
Hunderte von anderen Stoffen, die wir theils genauer, theils sehr
wenig oder nicht kennen. Stoffe, die durch Jod braun gefirbt wer-
den, solche, die durch Schwefelsiure bei Zusatz von Zucker sich
roth firben u. s. w. gibt es in unzihliger Menge. Aus solchen
Reactionen auf die Gegenwart bestimmter Korper, ja nur gewisser
Korperclassen schliessen zu wollen, ist eine Thorheit.

Eine Methode fiir die mikroscopische Untersuchung von Pflanzen-
theilen zu geben, deren Zusammensetzung zuvor genau ermittelt
wurde und deren Bestandtheile in Beziehung auf ihr Verhalten gegen
die verschiedensten Reagentien genau untersucht wurden, ist heut
zu Tage eine Unmoglichkeit. Man hat dabei eine Masse von Schwierig-
keiten zu iiberwinden und oft ist das Resultat der Untersuchung ein
zweifelhaftes, wenn auch ein wahrscheinliches, wie oft und umsichtig
" man auch die Beobachtungen gemacht haben mag, wenigstens in
Betreff eines oder auch mehrer Bestandtheile, wenn es auch oft keine
Schwierigkeit hat in Betreff anderer Bestandtheile sich Gewissheit
zu verschaffen. ¢
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§ 8.

8 chlussHs

Ich glaube, so weit es bei dem gegenwirtigen Standpunkte
unseres Wissens ausfithrbar war, eine Methode der Untersuchung
von Vegetabilien oder ihren Theilen gegeben zu haben, die nicht
leicht einen Korper iibersehen lidsst, der sich darin als Bestandtheil
vorfindet. Ich glaube auch, dass man bei Befolgung dieser gegebenen
Methode leicht bei einiger Aufmerksamkeit die geeigneten Trennungs-
methoden wird ausmitteln konnen, um sich von den einzelnen Bestand-
theilen so viel zu verschaffen, als nothig ist, um eine ndhere Unter-
suchung derselben vorzunehmen, die uns dann wieder niitzliche Winke
zur Ausmittelung einer verbesserten Trennungsmethode geben wird.
Wenn es sich um die nihere Untersuchung eines Bestandtheiles und
somit um die Darstellung einer hinreichenden Menge desselben zu
diesem Behufe handelt, wire es eine unnothige Mithe und ein unniitzer
Zeitverlust, wenn man den hier beschriebenen Gang verfolgen wollte,
um alle Korper, die gleichzeitig vorhanden sind, zu trennen und dar-
zustellen. Man koémmt oft sehr schnell zum Ziel, wenn man zur
Darstellung eines Bestandtheiles eine besondere Menge des Materials
verwendet und bei dessen Bearbeitung lediglich auf diesen einen
Bestandtheil Riicksicht nimmt und auf die Gewinnung der ibrigen
Bestandtheile Verzicht leistet. Diese kiirzeren und einfacheren Me-
thoden zur Darstellung einzelner Bestandtheile konnen aber nur aus
den Erfahrungen hervorgehen, welche wir bei einer systematischen
Analyse gemacht haben, die uns vorerst alle anwesenden Bestand-
theile kennen lehrt und uns die Mittel gibt, kleinere Mengen der
einzelnen Bestandtheile darzustellen, wm ihr Verhalten gegen andere
Korper so weit zu untersuchen, als es eben nothig ist, um nach
diesen Erfahrungen Darstellungsweisen ausfindig zu machen, die uns
die Gewinnung. grosserer Mengen der Bestandtheile zur weiteren
Untersuehung derselben in moglichst kurzer Zeit und mit dem ge-
ringsten Kostenanfwande ermoglichen.

Hat man von allen Bestandtheilen die hinreichenden Quantititen
in einen aundhernd reinem Zustande dargestellt, dann ist es die
nichste Aufgabe, diese Korper vollends zu reinigen. Diese voll-
kommene Reindarstellung hat oft keine Schwierigkeit, wie dieses
z. B. bei leicht I&ystallisirbaren Korpern der Fall ist, oder bei fliich-
tigen, wenn sie neben nichtfliichtigen Kérpern vorkommen, oder neben
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fliichtigen ,, von, denen, siein-Hinsicht ihres chemischen Charakters
weit verschieden sind. Ueberhaupt sind Koérper von entschiedenem
Charakter einer Sdure oder einer Base leicht rein zu erhalten, wenn
sie mit indifferenten Substanzen gleichzeitig vorkommen, ebenso alle
Kérper, die, wenn auch selbst nicht krystallisirbar, fihig sind, Ver-
bindungen einzugehen, welche leicht krystallisirt erhalten werden
kinnen. Dagegen ist es dusserst schwierig, indifferente, amorphe
Substanzen, wenn sie mit einander gemengt vorkommen, vollkommen
zu scheiden und die einzelnen Bestandtheile solcher Gemenge rein
darzustellen. Das Schwierigste ist aber oft nicht die Reindarstellung,
sondern die Herstellung des Beweises, dass die Substanz rein dar-
gestellt sei. Es ist oft moglicherweise die Reindarstellung sehr schnell
gelungen, aber wir haben keine Kennzeichen der Reinheit der dar-
gestellten Substanz. Dieser Fall tritt oft bei amorphen und indiffe-
renten Bestandtheilen von Vegetabilien ein. Es gibt oft kein
anderes Mitlel tber die Reinheit der Substanz Sicherheit zu
erhalten, als die Elementaranlyse, ausgefithrt mit Proben der Substanz,
die man auf verschiedene Weise aus demselben Pflanzentheile dar-
gestellt, oder wo moglich aus verschiedenen Theilen einer Pflanze
genommen hat. Die vollkommene Uebereinstimmung in den Resul-
taten der Analysen dieser verschiedenen Proben derselben Substanz
gibt erst einen Beweis filr die Reinheit derselben. Die einzelnen
Bestandtheile eines Pflanzentheiles, welche wir im reinen, isolirten
Zustande dargestellt haben, sind nun das Material der weiteren,
chemischen Untersuchung. Die Elementaranalyse dieser Substanzen,
zusammengehalten mit den Reactionen dieser Korper wird uns Auf-
schluss geben, ob ein gefundener Bestandtheil mit einem schon be-
kannten Korper identisch ist oder nicht. Die genaue Untersuchung,
deren Ausfuhrung keinen Gegenstand der vorliegenden Anilyse aus-
machen kann, wird uns die Constitution der einzelnen Bestandtheile
kennen lehren. Aus diesen Kenntnissen ergibt sich dann eine Einsicht
in den Zusammenhang zwischen den einzelnen Bestandtheilen, d. h.
unsere Untersuchung wird fiir die Pflanzenphysiologie ebenso brauch-
bare Resultate liefern, wie fiir die Chemie selbst. Einen wesentlichen
Vortheil erreichen wir bei diesen Untersuchungen, wenn wir nicht
nur die verschiedenen einzelnen Theile einer Pflanze, sondern auch
diese einzelnén Theile in verschiedenen Entwicklungsepochen zum
Gegenstande unseres Studiums machen. Die Beobachtungen iiber
die Hervorbildung eines Stoffes aus einem oder mehren anderen
bringen am leichtesten Licht in das Dunkel, in welches der Stoff-
wechsel der Pflanzen fir uns gehilllt ist. Genaue Analysen der
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Pflanzen oder . vielmehr ihrer Theile in ihrem Zusammenhange und
ihrer allmihligen Entwicklung sind somit ein Mittel nicht nur unsere
chemischen, sondern auch unsere physiologischen Kenntnisse auf eine
ausgiebige Weise zu erweitern. In der Hoffnung, durch die vor-
liegende Anleitung zur Ausfiihrung der Analysen von Pflanzen und
Pflanzentheilen etwas zur Erreichung dieses Zweckes beigetragen zu
haben, iibergebe ich diese Blitter dem nachsichtigen Urtheile der
Sachverstindigen und jenen Arbeitslustigen auf diesem Felde, die
keine Gelegenheit hatten, aus eigener Erfahrung sich eine Methode
der Analyse der Pflanzen zu schaffen. Moge eine Erleichterung ihrer
Miihe und cine Ersparniss an Zeit fiir sie durch die’ Beniitzung der
vorliegenden Schrift erwachsen.

VERBESSERUNGEN.

P- 49 Z. 19 v, unten lies Verbindung statt Vorgang.

» 50 ist vor dem Absatze ,Hat man durch diese Versuche gefunden u. s. w.% der auf p. 49
irrig stehende Abschnitt ,Phosphormolybd¥nsiure u. s. w.% einzuschalten.
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