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Bei der Beschreibung der Isolierung des Chondrodins aus dem
aus der Pareirawurzel gewonnenen Alkaloidgemisch wies ich im
vorigen Jahre!) darauf hin, daB simtliche Alkaloide in Anilin leicht
loslich sind. Diese Beobachtung regte dazu an, das Verhalten der
Alkaloide gegen basische Flussigkeiten im allgemeinen zu unter-
suchen. In den Arbeiten iiber Alkaloide finden sich hieriiber keinerlei
Angaben, da stets nur die ublichen organischen ILdsungsmittel,
Aether, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol wund
Petrolither beriicksichtigt sind. DaB auch die Léslichkeit in basischen
Lisungsmitteln von praktischer Bedeutung sein kann, hat sich bei
der Untersuchung des Chondrodins gezeigt, das auf Grund seiner
Léslichkeit in Anilin, aus dem es durch Alkohol wieder gefiillt werden
konnte, isoliert wurde. Von den Homologen des Anilins, wie
o-Toluidin und Dimethylanilin, war vorauszusehen, daB sie sich
dem Anilin &hnlich verhalten wiirden. Beide sind auch tatsiichlich
von sehr starker 16sender Wirkung fiir Alkaloide. Wichtiger war
es, solche basischen Flissigkeiten zu untersuchen, die ganz ver-
schiedenen chemischen Verbindungsklassen angehdren. Ich wihlte
zum Vergleich Anilin, Pyridin, Piperidin und Diithylamin und
priifte ihre losende Wirkung auf die Alkaloide Chinin, Cinchonin,
Strychnin, Brucin, Morphin, Narkotin, Papaverin, Thebain, Veratrin,
Kokain und Atropin. Die am Schlusse der Arbeit mitgeteilte Tabelle,
die angibt, wieviel Gewichtsteile der einzelnen Alkaloide von je
100 Gewichtsteilen der verschiedenen Losungsmittel bei 20° geldst
werden, 168t erkennen, daB die chemische Natur des Losungsmittels
auf die Loslichkeit der Alkaloide in ganz verschiedener Weise ein-
wirkt. In etwa der Hilfte der Félle ist die Léslichkeit in Anilin
am groften, wahrend sie in anderen Fillen von der in Pyridin und
Piperidin bei weitem iibertroffen wird. Eine gewisse Ueberein-

1) Dieses Archiv 1911, 410.
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stimmung zeigt sich in der 16senden Kraft des Pyridins und Piperidins,
die nur beim Brucin und Morphin gréBere Verschiedenheiten zeigen.
Auch das Verhalten des Diathylamins dhnelt einigermaBien dem
des Piperidins. Hier zeigen sich starke Unterschiede nur beim
Morphin und Veratrin, indem das Piperidin vom Morphin achtmal
so viel 16st als das Didthylamin, wihrend umgekehrt Didthylamin
gegeniiber dem Veratrin eine enorme losende Kraft besitzt, indem
es schon in der Kilte nahezu die dreifache Menge dieses Alkaloids
zu losen vermag. Sonst ist die Loslichkeit in Didthylamin nicht
sehr bedeutend, nur beim Chinin, Kokain und Atropin erreicht sie
noch hohere Werte. Auffallend ist in allen Losungsmitteln die
sehr geringe Loslichkeit des Cinchonins im Vergleich mit der des
Chinins, eine Erscheinung, die auch bei den sonstigen Losungs-
mitteln, wie Alkohol,  Aether, Chloroform hervortritt. Wéihrend
die 16sende Kraft des Anilins in der Kilte in etwa der Hilfte der
untersuchten Fiélle hinter der der anderen Losungsmittel zuriick-
steht, 10st es bei h6herer Temperatur simtliche Alkaloide bei weitem
am reichlichsten. Das in allen sonstigen Ldsungsmitteln schwer
losliche Strychnin braucht bei 20° zur Losung 5 Teile Anilin,
siedendes Anilin aber 16st gegen 1009, Strychnin und etwa 3009,
Chinin. Und selbst das Cinchonin, das in der Kilte mehr als 50 Teile
Anilin zur Losung braucht, 16st sich in etwa zwei Teilen siedenden
Anilins mit Leichtigkeit auf.

Diese Untersuchungen legten es nahe, auch den EinfluBl des
Ammoniaks auf die Loslichkeit der Alkaloide festzustellen. Kali-
und Natronlauge driicken bekanntlich die Ldslichkeit organischer
Basen in Wasser stark herab, so da selbst in Wasser leicht 16sliche
Basen, wie Pyridin und Piperidin, durch Kali vollig aus der Losung
abgeschieden werden. Die Verminderung der Loslichkeit wird
zwar von dem Gesetz der Loslichkeitsbeeinflussung durch gleich-
ionige Zusitze gefordert, sie ist hier aber so stark, daB sie durch
dieses Gesetz allein nicht erklirt werden kann. Soweit sie aber
darauf zuriickzufiihren ist, sollte sie auch durch Ammoniak, wenn
auch in viel schwicherem MaBe, hervorgerufen werden. Das ist in-
dessen beim Chinin nicht der Fall, von dem es bekannt ist, daf} es
sich in wisserigem Ammoniak leichter 16st als in Wasser. Genauere
Angaben iiber die Erhohung der Ldslichkeit durch Ammoniak liegen
nicht vor. Ich fand, daB wasserfreies Chinin 1900 Teile Wasser
von 20° zur Ldsung beansprucht, von 10%iger Ammoniaklosung
aber nur 1060 Teile. Hieraus ergab sich die Frage, ob dieser Ein-
fluB des Ammoniaks allgemein ist, oder sich auf das Chinin be-
schrinkt. Die Bestimmung der Léslichkeit des Strychnins und
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Cinchonins in reinem Wasser und in 109 igem Ammoniak zeigte,
daB auch deren Loslichkeit durch die Gegenwart von Ammoniak
erhoht wird. Um die Bildung iibersittigter Losungen zu vermeiden,
wurden die Mischungen nicht erwédrmt, sondern die Bestimmungen
wurden in der Weise ausgefiihrt, dall das sehr fein gepulverte
Alkaloid mit destilliertem Wasser angerieben und in einen Kolben
aus Jenenser Glas gebracht wurde. Dieser verblieb mehrere Tage
lang unter sehr hiufigem Umschiitteln in einem Wasserbade von
20°. Das zur Losung dienende destillierte Wasser war vorher durch
lingeres Kochen von Ammoniak und Kohlenséiure befreit und
hierauf nochmals destilliert worden. Nach fiinf bis acht Tagen
wurde die Mischung filtriert. Die ersten Anteile des Filtrats, die
infolge der Adsorption, die das Filtrierpapier auf den gelosten Stoff
ausiibt, eine geringere Konzentration besitzen, als die gesittigte
Losung, wurden verworfen, von dem spéteren Filtrat wurde eine
bestimmte Menge in einem gewogenen Schilchen eingedampft,
der Riickstand bei 100° getrocknet und gewogen. Zur Darstellung
der 109%,igen Ammoniaklésung wurde das in derselben Weise vor-
bereitete destillierte Wasser benutzt und im iibrigen ebenso ver-
fahren. Da8 die Dauver der Einwirkung des Wassers auf das Alkaloid
in allen Fillen ausreichte, um gesittigte Losungen herzustellen,
ergibt sich daraus, daf die Losung bei den nachfolgend unter 1. auf-
gefithrten Versuchen vom ungelsten Alkaloid nach fiinftégiger,
bei den unter 2. aufgefithrten Versuchen nach achttigiger Ein-
wirkung abfiltriert wurde, wobei sich stets eine geniigende Ueber-
einstimmung zeigte.

Lo6slichkeit des Strychnins in Wasser.

1. 130,6 g Losung hinterlieBen beim Eindampfen 0,0180 g
Alkaloid, d. h. 1 Teil Strychnin erfordert zur Losung 7255 Teile
Wasser von 20°.

2. 105,3 g Losung hinterlielen 0,0147 g Alkaloid, oder 1 Teil
Strychnin erfordert 7163 Teile Wasser.

Diese Resultate stimmen mit der Angabe in Beilstein’s
»Handbuch der organischen Chemie* iiberein, wonach sich Strychnin
in etwa 7000 Teilen kalten Wassers losen soll. Erheblich grofer
ist die Loslichkeit in 109%igem Ammoniak.

1. 102,6 g Losung hinterlieBen beim Eindampfen 0,0350 g
Alkaloid, d. h. 1 Teil Strychnin erfordert zur Lésung 2930 Teile des
offizinellen Liquor Ammonii caustici.

2. 118,2 g Losung hinterlieen 0,0398 g Alkaloid, d. h. 1 Teil
Strychnin erfordert 2970 Teile Ammoniaklosung.
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Demnach 18st sich Strychnin in etwa 7000 Teilen Wasscr
von 20° aber schon in 3000 Teilen 109%iger Ammoniaklosung.

Ein #hnliches Verhiltnis zeigt sich beim Cinchonin.
Nach O. H e s s e?) erfordert 1 Teil Cinchonin zur Ldsung 3670 Teile
kalten Wassers. Ich fand die Loslichkeit bei 20° nur etwa halb
so groB. Auch Hesse hat seine Lésungen nicht erwirmt, eine
Uebersattigung kann also nicht stattgefunden haben, hingegen
gibt er an, dafl er frisch gefilltes Cinchonin benutzt hat. Hierin
diirfte die Ursache der Verschiedenheit der Resultate liegen, denn
es ist bekannt, daB viele Niederschlige unmittelbar nach der Fallung,
ehe sie noch vollig in den krystallisierten Zustand {ibergegangen
sind, crheblich leichter 18slich sind, als nach lingerer Zeit. Meine
Bestimmungen ergaben:

1. 91,8 g Losung gaben 0,0120 g Alkaloidriickstand, oder 1 Teil
Cinchonin 16st sich in 7650 Teilen Wasser.

2. 108 g Losung gaben 0,0140 g Alkaloidriickstand, oder 1 Teil
Cinchonin 16st sich in 7710 Teilen Wasser.

Hingegen in 109%jigem Ammoniak:

1. 111,5 g LOsung gaben 0,0275 g Verdunstungsriickstand,
das Loslichkeitsverhiltnis ist mithin 1 : 4055.

2. 109,4 g Lisung gaben 0,0272 g Riickstand, oder das Léslich-
keitsverhaltnis ist 1 : 4022.

Demnach erfordert 1 Teil Cinchonin zur Losung etwa 7600 Teile
Wasser von 20° oder 4000 Teile 10%iges Ammoniak.

Diese Erhohung der Loslichkeit durceh
Ammonlakhflndet aber nur in wisseriger Losung
statt, alkoholisches Ammoniak 16st betrdcht-
lichwenigerStrychninundCinchoninalsreiner
Weingeist. Nach Dragendorffl) 16sen 100 Teile Alkohol
von 959, 0,936 Teile Strychnin, was einem Ldslichkeitsverhiltnis
von 1:106 entspricht. Ich fand, daB 1 Teil Strychnin zur Ldsung
rund 120 Teile offizinellen Weingeist (spezifisches Gewicht 0,832)
von 20° erfordert.

1. 78,4 g Losung gaben 0,6500 g Alkaloidriickstand, oder 1 Teil
Strychnin 16st sich in 119,5 Teilen Weingeist.

2. 88,2 g Losung gaben 0,7110 g Riickstand, oder 1 Teil Strychnin
erfordert 123 Teile Weingeist.

In denselben Weingeist wurde Ammoniak eingeleitet, bis er
genau 109, davon enthielt. Von diesem ammoniakalischen Wein-
geist erfordert 1 Teil Strychnin etwa 390 Teile zur Losung.

1) Liebig’s Annalen 122, 228 (1862).
1) Jahresboerichte iiber die Fortschritte der Choric 1865, 739.
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1. 57,8 g Losung gaben 0,1500 g Riickstand, das Loslichkeits-
verhiltnis ist also 1 : 385.

2. 63,6 g Lésung gaben 0,1632 g Riickstand, Loslichkeits-
verhiltnis 1 : 389.

Cinchonin 16st sich nach O. Hesse bel 20° in 125,7 Teilen
Alkohol vom spezifischen Gewicht 0,852. Ich fand das Loslichkeits-
verhiltnis in offizinellem Weingeist (0,832) = 1:116.

1. 63,9 g Lésung gaben 0,5531 g Riickstand. Léoslichkeits-
verhiltnis 1 : 115.

2. 76,0 g Loésung gaben 0,6423 g Riickstand. Loslichkeits-
verhaltnis 1 : 117.

Von ammoniakalischem Weingeist hingegen sind etwa 240 Teile
zur Lésung erforderlich:

1. 76 g Losung gaben 0,318 g Riickstand. Ldslichkeits-
verhaltnis 1 : 238.

2. 80,5 g Losung gaben 0,326 g Riickstand. Ldslichkeits-
verhiltnis 1 : 246.

Die Wirkung des Ammoniaks in wésseriger Losung ist also
der in alkoholischer entgegengesetzt. Zur Erklirung dieses Ver-
haltens wird man am besten von der Eigenschaft des Ammoniaks
als Base ganz absehen. Die Hauptmengen des Ammoniaks sind
in der wisscrigen Losung als NHy-Molekeln enthalten und nur ein
geringer Teil als Ammoniumhydroxyd, von dem wiederum nur ein
Bruchteil in Ammoniumionen und Hydroxylionen dissoziiert ist.
Die Beeinflussung der Lisungsfahigkeit des Wassers gegen Alkaloide
wird also hauptsichlich den NH,-Molekeln zuzuschreiben sein.
In noch hoherem MafBe gilt das fiir die alkoholische Losung. Man
wird demnach das wisserige und das alkoholische Ammoniak einfach
als ein Gemisch zweier Losungsmittel betrachten konnen, von denen
das eine Wasser bezw. Alkohol und das andere Ammoniak ist.
Liegt nun die Losungsfihigkeit des Ammoniaks fiir Alkaloide
zwischen der des Alkohols und der des Wassers, so wird Ammoniak
die Loslichkeit in Alkohol vermindern, die in Wasser erhdhen, ebenso
wie sich eine Substanz, die in Chloroform leicht, in Alkohol miflig
und in Wasser sehr wenig 16slich ist, in der Regel in einem Gemisch
von Chloroform und Alkohol weniger leicht 16st, als in Chloroform
allein, in einem Gemisch von Alkohol und Wasser aber leichter
als in Wasser.

Die Bestimmung der Loslichkeit der Alkaloide in Anilin,
Pyridin, Piperidin und Didthylamin wurde in
folgender Weise ausgefiihrt: Das Alkaloid wurde mit einer zur
Losung unzureichenden Menge des Losungsmittels mehrere Tage
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in ein konstant auf 20° gehaltenes Wasserbad gestellt und dic
Mischung sehr haufig geschiittelt. Hierauf wurde filtriert und aus
einer gewogenen Menge des Filtrats das Losungsmittel unter Ein-
leiten von Wasserdampf abdestilliert. Das zuriickbleibende Alkaloid
wurde mit dem im Destillierkélbchen zuriickgebliebenen Wasser
auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter gespiilt und
wieder bei 100° getrocknet und gewogen. Da aber auch, wie hierbei
ausdriicklich festgestellt wurde, die Loslichkeit der meisten Alkaloide
in Wasser keineswegs zu vernachlissigen ist, so wurde die bei der
letzten Filtration gewonnene wisserige Fliissigkeit in einem 'ge-
wogenen Schilchen eingedampft und das Gewicht des Riickstandes
festgestellt. Beide Wigungen zusammen geben das Gewicht des
Alkaloids, das in dem abgewogenen Teile der bei 20° gesittigten
Losung enthalten war. Die (Genaunigkeit der Resultate wurde durch
mehrere Parallelversuche festgestellt, die niemals grofere Ab-
weichungen als 0,29, des gelsten Alkaloids, berechnet auf 100 Teile
Losungsmittel, ergaben. Beim Atropin und Kokain, die infolge
ihrer Natur als Ester gegen das Erhitzen mit Alkalien empfindlich
sind, wire eine teilweise Zersetzung wihrend des Abdestillierens
des Losungsmittels nicht ausgeschlossen, doch zeigte der Riick-
stand den Schmelzpunkt der reinen Alkaloide. Auch gaben die
Parallelversuche in beiden Fillen gute Resultate. Die Menge der
Lésung, die der Destillation unterworfen wurde, betrug im Mittel
etwa 10 g, so dafl das Abdestillieren schnell vonstatten ging. Der
Riickstand, der zur Wigung gelangte, war, mit Ausnahme des
Morphins, das schwach gelb gefirbt hinterblieb, rein weif. Das
Morphin gelangte in krystallwasserhaltigem Zustande, alle anderen
Alkaloide wasserfrei zur Anwendung.

Die folgende Tabelle gibt an, wieviel Gewichtsteile der einzelnen
Alkaloide von je 100 Gewichtsteilen der betreffenden Fliissigkeit bei
20° gelést werden.

Anilin Pyridin Piperidin  Diéthylamin
Chinin . . . . 14,5 101 119 57
Cinchonin 1,6 1,4 3,5 1,3
Strychnin 20 1,5 0,7 1,7
Bruein . . . . 12 28 1 1,6
Morphin . . . 6,5 19 66 8
Narkotin . . . 25 2,3 1,7 0,4
Papaverin . . 29 8 1 0,4
Thebain . . . 30 9 2 0,7
Veratrin . . . 37 175 83 271
Cocain . . . . 76 80 56 36
Atropin 34 73 114 67



