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5. "C hac run a". "Strauch (Acanthacee?) mit wechselstandigen, fast
sitzenden, 15 ern langen, kahlen, ganzrandigen Blattern. Auf der Unterseite
sitzen Iangs des Mittelnervs schmale, schlauchformige Auswiichse, die einem
Insekt als W ohnung dienen. Bezuglich Verwendung vergleiche Aya-
huasca oben."

6. "M ami r i". ,,\Vird gebraucht gegen Anschwellungen und als Heil-
mittel bei Wunden. Wahrscheinlich identisch mit dem von mil' bei Riberalta
notierten Strauch Marnuri, einer Cassia-Art."

7. "P a loB a I s a m 0 Per u", "Hoher Baum, Blatter und Bliiten mir
unbekannt. Die Indianer geben durch Beifiigen der wohlriechenden Rinde
ihrem Zuckerrohrschnaps (resaca do oder cachaza) einen angenehmen Ge-
schmack. Myroxylon peruvianum?"

8. "B arb as co". "Die Indianer beniitzen den reichlich wasserigen
Milchsaft und auch den zerstampften Stamm zum Fischtoten. (Ahnlich wie
auch die Milch des Soliman oder Ochoho, Hura cr epitans). Schlingpflanze
mit dreikantigem, meist weifslichem Stamme. Blatter doppelt gefiedert.
Hauptspindel schmal gefliigelt. Blattachselstandige Ranken. Sapindacee."

Hiervon wurden Chacruna, Mamiri und Palo Balsamo Peru chemisch
nicht untersucht, weil diese Drogen bei del' Sammlung, Aufbewahrung oder
dem Transport so stark gelitten hatten, dafs starke Zweifel bestanden, ob die
ursprunglich vorhandcnen Inhaltsstoffe iiberhaupt als solche noch vorhanden
waren.

"Chacruna" bestand aus dunkelbraunen, stark m.odrig riechenden
Blattern, die schon durch ihren Geruch auf starke Zersetzung der Inhalts-
stoffe schliefsen liefsen, Offenbar wird die Droge auch nur in f r i s c hem
Zustande benutzt (vergl. 4).

Als Stammpflanze wurde durch Herrn Prof. Dr. Her z 0 g, lena,
(5. Teil II) Mapouria formosa Mull, Arg .., eine Rubiacee, ermittelt.

"Mamiri" hestand aus etwa 20 ern langen, 3 em dicken Stiicken, an.
scheinend Stammteilen, die vollstandig verrnorscht waren.

"Palo Balsamo Peru" eudlich sollte eine wohlriechende Rinde sein. Die
Stucke bestanden etwa je zur Halfte aus Splintholz und Rinde und besafsen
uberhaupt keinen Geruch mehr. Ihre Unt ersuchung hatte wohl nur in
frischem Zustande einen Sinn.

E X per imen t e 11e B ear b e i tun g.
Bei jeder Droge wurde durch Vorversuche zunachst festgestellt,

welche Losungsmittel sich zur Extraktion und Trennung der Inhalts.
stoffe am besten eigneten, Die einzelnen Auszuge wurden unter Zu-
hilfenahme der Sinnenpriifung mit geeigneten Reagenzien auf An.
wesenheit yon Alkaloiden, Glykosiden, Gerbstoffen, Phenolen,
Saponinen usw. gepriift und nach dem Ergebnis der Vorpriifung die
Untersuchung durchgefiihrt. Von der meist iiblichen Bestimmung
yon Wasser, Asche, Fett, Stickstoff, Kohlenhydraten US\v. wur de im
allgerneinen abgesehen, da es uns zunachst auf den Nachweis be-
sonders wirksarner Stoffe ankam.

1. C hue huh u a sea (Stammpflanze Each unbekannt).
Die iibersandte Droge, eine Rinde, bildet Halbrohren yon etwa

10 em Durehmesser, 40 em Lange und ist etwa 5 mm dick. Die
Aufsenseite ist gelblichgrau, die Innenseite, wie auch die Grundmasse,
ist hellbraun. Die Rinde bricht hart, im aufseren unci inner en Teile
ziemlich glatt. Die Frage, ob eine Wurzel oder Stammrinde verliegt,
mufs noch entschieden werden.
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At her ext r a k t. Die grob gepulverte Droge wurde im

Soxhlet-Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Naeh dem Ab-
saugen des Athers im Vakuum blieb ein zahes, braunes Extrakt (1.6%
der Droge) zuriick, Durch Digerieren mit absolutem Alkohol lieB
sieh dieses Extrakt in einen in Alkohol unloslichen Anteil A (0.58%
des Ausgangsmaterials) unci in einen in Alkohol Ioslichen Anteil B
(1 % des Ausgangsmaterials) trennen.

Ant e i I A bildet eine loekere, faserige, gelblichweifse Masse, die
in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpentinol, ge.
schmolzenem N aphthalin und einem Gemiseh yon 6 bis 8 Teilen
absolutem Alkohol mit 100 Teilen Schwefelkohlenstoff Ioslich ist. Aus
einer Losung des Praparates in Chloroform wird eine guttapercha-
artige, durchsichtige, zusammenhangende Haut erhalten. Die gummi-
artige Konsistenz und die lciehte Loslichkeit dieser Substanz in den
genannten Losungsmitteln deuteten auf Kautschuk,

Die kautschukartige Masse wurde zwecks Reinigung in Chloro-
form gelost, filtriert und aus einem Tropftrichter in absoluten
Alkohol, der sieh in einem hohen Glaszylinder befand, langsam ein-
getraufelt. Der Kautsehuk sehied sich dabei in grofsen Flocken aus
unci setzte sich langsam zu Boden. Durch mehrmaliges Auflosen in
Chloroform und Eintraufeln in Alkohol wurde der Kautschuk schliefs-
lieh als schneeweilse Iaserige Masse erhalten, die iiber Kalziurn-
chlorid vor Licht geschutzt getrocknet wurde.

Zur qualitativen und quantitativen Kennzeichnung wurde def
Kautsehuk in Iolgender Weise bromiert: 0.1510 g Kautsehuk wurden
in ciner mit Glasstopfen verschlossenen Flasehe in 20 g Chloroform
gelost, 20 ccm einer 2%iger Kaliumbromatlosung, etwa 10 g Kalium"
bromid und 100 cern n/10 Schwefelsaure (Faktor 0.99) hinzu-
gefiigt, N aehdem das Gemisch eine Stunde beiseite gestellt worden
war, wurde das uberschiissige Brom naeh Zugabe eines Kornchens
Jodkali und Starkelosung mit n/10 atriumthiosulfat zuriicktitriert,
wozu 54.7 cern dieser Losung notwendig waren.

0.1510 g Kautschuk hatten demnach 0.3541 g Brom addiert. Berechnet:
0.3549 g Brom, in der Annahme, daB dem Kautschuk die Formel (C10H16)"
zukommt.

Die mit der Substanz ausgefiihrte Elementaranalyse ergab fol-
gende Resultate:

0.1112 g Sbst.: 0.3590 g CO2• 0.1204 H20. - 0.1300 g Sbst.: 0.4192 g CO2,
0.1380 g H20.

Ber.: C 88.23, H 11.77.
Gef.: C 87.94, H "11.88.

DaB die aus der Droge gewonnene gummiartige Masse mit Kant-
schuk identiseh ist, diirfte sonach erwiesen sein.

Ant e i 1 B. Der in Alkohol Iosliche Teil des Atherauszuges B,
der eine zahe, schmierige, braune Masse darstellte, wurde mit Petrol.
ather ausgezogen. Naeh dem Verjagen des Losungsmittels blieb ein
fettes, gelbliches o: zurirck, dessen Saurezahl 48.8, Esterzahl 61.5.
Verseifungszahl llO.3 betrug. Die bei der Bestimmung der Ver-
seifungszahl erhaltene alkoholische Seiienlosung wurde mit Wasser
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verdiinnt, der Alkohol abgedunstet und das Gemisch mit Ather aus,
geschiittelt, um die unverseifbaren Anteile a van den verseiften b
zu trennen.

Die unverseifbaren, gelblichrotcn AnteiIe a, die vom Ather auf-
genommen worden waren, wurden aus Essigester und Alkohol mehr-
mals umkristallisiert und stellten schliefslich glanzend weifse Blatt,
chen dar, deren Fp, bei 1340 lag.

1. Wurden 0.05 g dieser Substanz in Alkoho1 ge1ost, so schied sich auf
Zusatz von 1% iger, weingeistiger Digironinlosung sofort ein weiBer kristal-
linischer Niederschlag aus, der sich beim Kochen nicht mehr loste.

2. Fiigte man zur Losung des unverseifbaren Anteils in Chloroform
20 Tropfen Essigsaureanhydrid und einen Tropfen Schwefelsaure hinzu, so
farbtc sich das Gemisch rosarot, violett, b1au und dann grfm,

3. Die Substanz gab, in Eisessig gelost und mit Azetylchlorid und
wasserfreiem Zinkchlorid 5 Minuten erhitzt, Rotfarbung.

Dieser unverseifbare Anteil ist demnach identisch mit dem haufig
vorkommenden H e sse sehen Phytosterin.

Die wassertge Seifenlosung b wurde mit verdiinnter Schwefelsaure
zerlegt und mit Ather ausgeschiittelt. Naeh dem Verjagen des Athers
blieben feste Fettsauren zuriick, die wegen der erhaltenen geringen
Menge nicht naher untersucht werden konnten.

Die ausgeschiittelte wasserig-saure Losung wurde zum Nachweis
von Glyzerin mit Bariumkarbonat neutralisiert, eingedampft und
dann der Rliekstand mit einem Gemiseh von Alkohol und Ather aus-
gezogen. Nach dem Ver jagen des Alkohol-Ather-Gemisches konnte
im verbliebenen Riickstand in der iiblichen Weise, z. B. durch Grim-
far bung der Boraxflamme, Glyzerin nachgewiesen werden.

Der in Petrolather unlosliche Anteil des Alkoholauszuges B, der
ein gelblichbraunes Pulver darstellt, ist in Sauren und Langen unlos-
lich, dagegen leicht loslich in Azeton und Tetrachlorkohlenstoff. Die
Loslichkeit dieses Pulvers in den genannten Losungsrnitteln ist ein
Beweis dafiir, daJ3 es mit den sogenannten "Kautschukharzen" iden-
tisch ist.. Da darin weder Glykoside noch Alkaloide nachweis bar
waren, wurde von einer weiteren Priifung dieses Extraktes al»
gesehen.

Al k 0 h ole x t r a k t. Die mit Ather extrahierte Droge wurde
darauf mit Alkohol yon 90% ausgezogen. Das gewonnene pulverige,
braunrote Extrakt (9,4% des Ausgangsmaterials) wurde nach
S t a s ~0 t t 0 auf Alkaloide gepriift. Weder in der alkalischen noch
in der sauren Ausschiittelung mit Ather konnten irgendwelche stick.
stoffhaltige Korper gefunden werden.

Das Extrakt ist in heibem Wasser nur teilweise loslich, Der in
Wasser losliche Teil gibt mit verdiinnter Eisenchloridlosung eine
schwach griine Farbung, mit Gelatinelosung, ebenso mit Alkaloid-
losungen Fallungen, N ach dem Digerieren mit Hautpulver fielen die
genannten Reaktionen negativ aus. Es handelt sich sonach urn einen
Gerbstoff. Dieser wurde zur Reinigung nach Zusatz yon Ammoniak
durch Einleiten von Kohlendioxyd gefallt, abfiltriert und getrocknet.
Der auf diese Weise erhaltene Gerbstoff stellte eine dunkelbraune,
glanzende, kornige Masse dar.
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Die Reindarstellung gelang in Iolgender Weise: Das alkoholische
Extrakt wurde in Wasser auf'genommen und zuerst durch Ausfallen
mit Bleiazetat gereinigt, Im Filtrat wurde dann das iiberschiissige
Blei mit Natriumphosphatlosung gefallt. Die filtrierte Alkaloidlosung
wurde mit stark verdiinnter Schwefelsaure und Krautscher Losung
versetzt. Der entstandene rote Niederschlag wurde mit Wasser aus.
gewaschen und dann mit Silberoxyd zusammen gerieben, bis das
Filtrat keine Jodreaktion mehr gab. In das alkalisch reagierende
Filtrat wurde nun Schwefelwasserstoff eingeleitet, urn geringe Spuren
yon gelostem Silber zu entfernen. N achdem del' Schwefelwasserstoff
durch Aufkochen entfernt war, wurde filtriert und die Alkaloidlosung
sodann bei einer 600 nicht iiberschreitcnden Temperatur eingedampft.

Auf diese 'Weise wurden aus 100 g Drogenpulver 1.5 g Alkaloid
gewonnen. Die stark alkalisch reagierende Base ist gelblich und
arnorph, leicht in Wasser, Athyl, und Methylalkohol, ferner in
Azeton loslich, unloslich in Ather, Chloroform und Essigester, ]VEt
konzentrierter Schwefelsaure gibt das Alkaloid eine gelbbraune, auf
Zusatz yon Bromwasser rotviolette Farbung; mit dem Erdmannschen
Reagens gelbbraune Farbung: mit dem Frohdeschen Reagens gelb-
braune Farbung, spater schmutziggrim werdend; konzentrierte
Salpetersaure gelbe Farbung.

Das Alkaloid in kristallinischer Form herzustellen, gelang nicht,
Auch waren die Versuche zur Herstellung des salzsauren, brom-
wasserstoffsauren, iiberchlorsauren und schwefelsauren Salzes erfolg-
10s. Die Menge del' iibersandten Droge war zu gering, urn welter-
gehende Untersuchungen ausfiihren zu konnen.

Die physiologische Wirkung des Alkaloids wurde mit Riicksicht
auf die Anwendung del' Droge zunachst in del' Augenklinik zu Jena
gepriift. Dariiber kann bis jetzt nur gesagt werden, daf! dem Praparat
eine pupillenerweiternde Wirkung nicht zukommt.

Von einer Benennung des Alkaloids soll, solange die Stamm.
pflanze del' Droge noch nicht festgestellt ist, vorlaufig abgesehen
werden.

3. An 0 cap e r i.
(eine dem Piper curvatum nahestehende Piperacee, s. Teil II).
Die Droge besteht aus einer etwa 1.20 m hohen Staude. Die

langlich eiforrnigen Blatter sind ganzrandig, kurz gestielt und wechsel-
standig. Aus der knorrigen, kurzen Hauptwurzel wachsen nach oben
meistens drei knotige, geriefte Stamme, nach unten viele lange, diinne
Nebenwurzeln.

Durch Geschmacksproben wur de ermittelt, dafs weder in den
Blattem noch im Stamme der Staude jene Substanz sich befindet,
die lokale Anasthesie hervorruft. Deshalb wurden nur die Haupt.
wurzeln mit den zahlreichen N ebenwurzeln untersucht.

Die grab gepulverte Wurzel wurde im Soxhlet-Extraktionsapparat
mit Ather ausgezogen. Nach dem Absaugen des Athers im Vakuum
wurde ein zahes, grunlichbraunes Extrakt (1.5% des Ausgangs-
materials) erhalten, aus dem durch Digerieren mit Pentan ein fettes
01 herausgelost werden konnte (0.5% des Ausgangsmaterials),
wahrend ein harziger Stoff zuriickblieb.

/
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Auf die Zunge gebracht, erzeugte das fette 01 allmahlich eine
langanhaltende Em pfind ungslosigkeit,

Das gelbliche 01 ist in wasseriger Natronlauge unloslich; in
Salpetersaure, spez. Gew. 1.4, mit gelber Farbe loslich: wird diese
Losung mit Kalilauge iibersattigt, so scheidet sich ein orangefarbiges
Harz ab; in rauchender Salzsaure mit gruner Farbe loslich: in konzen-
trierter Schwefelsaure mit blutroter, spater rosaroter, schliefslich
schwachgelber Farbe Ioslich; in ver diinnten Sauren unloslich; mit
Erdmanns Reagens entsteht zunachst rote, nach fiinf Minuten
blafsgelbe Farbung: mit dem Frohdeschen Reagens wird das or·
blutrot, sparer braun und shmutxiggriin. Mit Wasserdampfen ist das
01 nicht fluchtig.

Hiernach mufste an eine olige Losung von Piperin oder einem
dem Piperin nahestehenden Alkaloid gedacht werden. Eine Trennung
der Base von dem Ol gelang nicht. Deshalb wurde eine Verseifung
vorgenommen+), urn wenigstens Spaltungsprodukte des Alkaloids
kennenzulernen.

Etwa 1 g 01 wurde mit 30 ccm n], alkoholischer Kalilauge so
lange destilliert, bis der Weingeist nahezu ganz ubergegangen war.
Dann wurde nach Zusatz yon Wasser die Destillation noch einige
Zeit fortgesetzt, Sowohl das klare alkoholische Destillat wie auch
das triibe wasserige Destillat reagierten alkalisch und gaben mit wein-
geistiger Chinonlosung Braunviolettfarbung. Zwecks Reinigung
wurden die vereinigten Destillate mit verdiinnter Schwefelsaure
neutralisiert, auf dem Wasserbade zur Trockne eingedarnpft, und der
Riickstand rnit Alkohol aufgenommen. Diese alkoholische Losung
wurde abermals in der angegebenen Weise rnit alkoholischer Kalis
lauge und Wasser destilliert. Die nun vollkommen klaren Destillate
reagierten stark alkalisch und gaben, mit Salzsaure versetzt, auf
Zusatz von Platinchlorid. und Jodnatriumlosung zuerst Rotfarbung,
dann einen Niederschlag yon schwarzen Bliittchen, die im auf-
fallenden Lichte bronzegelb erschienen. Mit Sicherheit darf daher
angenornmen werden, daf das eine Spaltprodukt des Alkaloids,
dessen Stickstoffgehalt durch Erhitzen des erwahnten Oles mit
Kalium nach dem Verfahren von Las s a i g n e nachgewiesen wurde,
Piperidin ist. Das andere Spaltprodukt, vielleicht aus Piperidinsaure
bestehend, konnte in dem bei der Verseifung und Destillation ver-
bliebenen Riickstande nicht isoliert werden. Der in Pentan unlosliche,
harzige Riickstand des Atherauszuges ist in Wasser unloslich und
schmeckt, da er noch Spuren des atherloslichen Oles enthalt,
brennend. Bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge entstand
eine vollkommen klare Losung, aus der durch verdiinnte Schwefel-
saure amorphe Harzsauren sich abschieden, die jedoch nicht weiter
untersucht wurden.

Die mit Ather extrahierte Droge war vollkommen geschmacklos:
der wirksame Bestandteil war ihr somit entzogen, Deshalb konnte
van einer weitergehenden Untersuchung der Droge abgesehen
werden.

4) We r the im, Ann. Chern. u. Pharm., Bd. 127, S. 75.

/
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Anocaperi enthalt also neben fettem Ole und harzartigen Stoffen
Piperin oder ein ihm nahestehendes Alkaloid als wichtigsten Bestand-
teil. Leider war das zur Verfiigung stehende Untersuchungsmaterial
(etwa 500 g Wurzelpulver) zu gering, um die Identitat des Alkaloids
mit Piperin vollkommen sicherzustellen.

4. A y a h u as e a (Stammpflanze eine Banisteria, s. Teil II).
Die aus etwa 40 em langen, 4 em dicken, dem Stamme der Pflanze

angehorenden Stucke lassen deutlich fiinf miteinander verwachsene
Strange erkennen, Die etwa '/2 mm dicke Rinde ist rotbraun und
faserig, ebenso der Holzteil. Die Droge ist nahezu geschmack- und
geruchlcs: sie hat offenbar heim Transport gelitten.

At her au s z u g. 1000 g grobgepulverte Droge wurden im
Soxhlet-Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Nach dem Ab-
saugen des Athers im Vakuum wurden 11 g zahes, rotbraunes Extrakt
erhalten, das dann der Reihe nach mit Pentan, Wasser und Alkohol
digeriert wurde. In Pentan losten sich nur 2 g FeU von salbenartiger
Konsistenz. Yon Wasser wurden nur geringe Mengen eines eisen.
grunenden Gerbstoffes aufgenommen. In Alkohol loste sich der Rest
des Atherauszuges nahezu ganz. Ungelost hlieben nur 0.1 g eines
gelblichweiisen, geschmacklosen und nur in heifsem Alkohol loslichen
Pulvers, das nicht weiter untersucht wurde. Naehdem das Losungs-
mittel durch Destillation im Vakuum von dem Extrakt getrennt
worden war, wurde der erhaltene rot braune, pulverige Riickstand in
salzsaurehaltigem Wasser auf'genommen und das saure Filtrat mit
Ather ausgeschiittelt, Der nach dem Verdunsten des Athers ver-
bliebene geringe Ruckstand enthielt einen Gerbstoff, der sauer
reagierte, rnit Eisenchlortdlosung Gninfarbung bewirkte, ammoniaka-
lische Silberlosung reduzierte und mit Alkaloid. und Leimlosungen
Fallungen gab. Sodann wurde die salzsaure Extraktlosung mit
Ammoniak alkalisch gemacht und mit Ather noehmals ausgeschiittelt,
Der Atherriickstand gab mit Wismutkaliumjodid-, mit Jod-
Jodkalium-, mit Pikrinsaurelosung und ferner mit dem Mayerschen
Reagens die fur Alkaloide charakteristischen Fallungen.

Al k 0 h ole x t r a k t. Aus der mit Ather extrahierten Droge
wurde nun ein Alkoholextrakt hergestellt. 1000 g Droge lieferten
46.6 g rotbraunes, trockenes, in Wasser nur teilweise losliches Extrakt.
Im sauer reagierenden, wasserigen Filtrat wurde, wie oben geschildert,
ein eisengrunender Gerbstoff nachgewiesen. Der im Wasser unlos-
liche Teil besteht hauptsachlich aus Phlobaphenen, die sich mit
Vanillin-Salzsaure rot farbten unci bei der trockenen Destillation ein
Destillat lieferten, das sich mit Eisenchloridlosung gr iin Iarbte.

D a r s t e 11u n g des A Ik a I 0 i d s. Zur Gewinnung des bereits
im Atherauszug in geringer Menge nachgewiesenen Alkaloids wurde
das Alkoholextrakt mit salzsiiurehaltigern Wasser in der Warrne
digeriert, Das rotbraune Filtrat wurde mit Natronlauge stark alkalisch
gemacht unci mit Ather ausgeschuttelt. Der Atherruckstand enthielt
nur Spuren des Alkaloids. Um eine bessere Ausbeute zu erzielen,
wurden dann je 1.5 kg Droge unrnittelbar mit salzsaurehaltigem
Alkohol unci mit salzsaurehaltigem Wasser ausgezogen. Die erhaltenen

/'
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Extrakte wurden in Wasser gelost, das Filtrat mit Ammoniak ver.
setzt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt, Dem Ather wurde mit
starkver dunnter Schwefelsaure das aufgenommene Alkaloid entzogen,
Nach dem Einengen auf dem Wasserbad wurde die schwefelsaure
Alkaloidlosung abermals mit Ammoniak versetzt und mit Ather das
gefallte Alkaloid ausgeschuttelt. Auf diese Weise wurden 50 mg
nahezu reines Alkaloid gewcnnen.

Nach einem etwas abgeanderten Verfahren der chemischen
Fabrik E. Mer c k wurden durchschnittlich 0,025 Prozent Alkaloid
in Iolgender 'Weise erhalten: 100 g grobgepulverte Droge wurden mit
80 cern einer 5%igen Sodalosung durchfeuchtet, an der Luft getrocknet
und mit Ather im Soxhlet-Apparat extrahiert. Nachdem der athe-
rischen Losung das Alkaloid durch Schiitteln mit 50 cern stark ver.
diinnter Schwefelsaure entzogen worden war, wurde es im Scheide-
trichter mit Ammoniak gefallt und mit Ather dreimal ausgeschiittelt;
die Atherlosung wurde mit wenig Wasser gewaschen und mit
N atr iumbikarbonat getrocknet. Sodann wurde die atherische
Alkaloidlosung in einem Becherglase mit alkoholischer Salzsaure-
losung neutralisiert. Dabei schied sich das salzsaure Salz des Alkaloids
so fort flockig aus. Das getrocknete salzsaure Alkaloid wurde nun
zwecks weiterer Reinigung in Wasser gelost, abermals mit Ammoniak
gefallt und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung wurde
nach dem Trocknen mit Natriumbikarbonat zur Kristallisation bei.
seitegestellt.

Aus Alkohol kristallisierte das Alkaloid in schonen glanzenden
Prismen, deren Schrnelzpunkt auch nach mehrrnaligem Umkristalli-
sieren immer noch zwischen 166 und 2000 schwankte. Die Base ist in
Ather schwer loslich und kann aus alkoholischer Losung sogar damit
gefallt werden. Von reiner konzentrierter Schwefelsaure wird das
Alkaloid mit griiner Fluoreszenz gelost. N ach einiger Zeit ver.
schwindet die Fluoreszenz, und die Losung wird violett. Schwefelsaure
mit \Vasserstoffperoxyd bewirken Blauviolettfarbung. Mit Marquis
Reagens (Formalin-Schwefelsaure) wird das Alkaloid blutrot.

Durch N eutralisieren des in Ather gelosten Alkaloids mit alko-
holischer Salzsaure wurde das s a 1z s au reS a 1z gewonnen. Es
kristallisiert aus Alkohol in Iangen, meist zu Garben vereinigten
N adeln, deren Fliefipunkt bei 2380 lag und sich auch nach dem Urn-
kristallisieren nicht andere. Das s a I pet e r s a u reS a 1z wurde
durch Neutralisieren des in Alkohol gelosten Alkaloids in kleinen
Kristallnadeln erhalten. Wegen seiner Schwerloslichkeit in kaltem
Wasser konnte das Salz aus heifiern Wasser umkristallisiert werden.
Das iibe r c h l 0 r s au reS a 1z wird durch Versetzen einer salz-
sauren Losung des Alkaloids mit Uberchlorsaure flockig gefallt unci
zeichnet sich durch seine Schwerloslichkeit in kaltern Wasser aus.

Nit rat (aus Wasser):
2.016 mg Sbst.: 4.238 mg CO2• 1.208 mg H20. - 1.952 mg Sbst.:

4.081 mg CO2• 1.176 mg H20. - 2.469 mg Sbst.: 5.184 mg CO2, 1.374 mg H20.
C13H12N20 . HN03. Ber.: C 56.7, H 4.7.

Im Mittel. GeL: C 57.2, H 6.56.

/
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Bas e aus Ather:
3.797 mg Sbst.: 10.218 mg CO2, 2.176 mg H20.

C13H12N20. Ber.: C 73.54, H 5.71.
Ge£.: C 73.39, H 6.4l.

Wahrend diese Arbeiten noch im Gange waren, wurde von
S. L e win 5) sowie von O. W 01 f e s und K. Rum p f 6) die Auf.
Iindung eines Alkaloids .Banisterm" aus Banisteria Caapi bekannt.
gegeben, das nach den Analysen die Formel C13H12N20 besitzt und
mit Harmin identisch ist. Qualitativ verhalt sich dieses Banisterin
ebenso wie unsere Base, bis auf die Reaktion mit Caroscher Saure,
wodurch Banisterin eine tief blaue, unsere Base eine blauviolette
Farbung gibt. Ferner stimmen die Sehmelzpunkte del' Basen und der
Hydrochloride nicht iiberein. Nach den Untersuchungen von
Her Z 0 g (s, Teil II) ist unsere Droge nicht mit B. C a a pi identisch,
so daB die Moglichkeit besteht, daB unser Alkaloid zwar dem
Banisterin sehr nahe steht, aber nicht damit identisch ist. Der
schlechte Zustand unserer Droge ist vielleicht an del' im Verhaltnis
zu L e win s Angaben sehr geringen Ausbeute schuld, soweit nicht
die verschiedenen Banisteria-Arten von vornherein verschiedenen
Alkaloidgehalt besitzen.

Ayahuasca enthalt demnach eisengriineuden Gerbstoff, Fett und,
als wichtigsten Bestandteil, ein Alkaloid, welches nach seinem V er-
halten dem Banisterin bzw. Harmin mindestens sehr nahestehen mUD.

5. Bar bas c o.
Die Droge wurde zunachst, ihrer Verwendung entspreehend, auf

das Vorhandensein von Saponinen naeh den Angaben K. K 0 b e r t s
untersucht. Von del' grob gepulverten Droge wurde ein 0.1%iges
Dekokt mit physiologischer Kochsalzlosung hergestellt. Von dieser
neutral reagierenden Abkochung wurden 5, 4, 3, 2, 1, 0.5, 0.25 ccm in
Reagenzglaser pipettiert, in denen sich je 5 ccm einer Aufschwemmung
von einem Teil sorgfiiltig gereinigter Blutkorperchen in 49 Teilen
physiologischer Kochsalzlosung befanden. Die Reagenzglaser wurden
mit physiologischer Kochsalzlosung auf 10 ccm aufgefiillt, auch das
del' Kontrolle dienende ohne Dekoktzusatz. In dem 5 ccm Dekokt
enthaltenden Reagenzglase trat schon nach einer halben Stunde voll-
standige Hamolyse ein. Nach einer, zwei, dreieinhalb und vierund-
zwanzig Stunden erfolgte die Hamolyse in den 4, 3, 2 und 1 cern
Dekokt enthaltenden Glasern, wahrend mit 1/2 ccrn Dekokt nur teil-
weise Hamolyse eingetreten war. In den beiden letzten Glasem
hatten sich die Blutkorperchen vollstandig zu Boden gesetzt. Die
dariiberstehende Fliissigkeitssaule war farblos. Der hamolytische
Index der Droge ist demnach 1: 10 000. Die Vermutung, dafs die
Droge ein Saponin enthalten konne, ist also durch dies en Vorversuch
bestatigt,

Pet r 0 13.the r ~Ext r a k t. Die grob gepulverte Droge (1 kg)
wurde zuerst im Soxhlet-Extraktionsapparat mit Petrolather aus-

5) Arch. expo Pathol. Pharrnakol. 1928, Heft 3 u. 4.
G) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 1928, S. 188.
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gezogen, Nach dem Verjagen des Losungsmittels blieben 2.4 g
Extrakt zuruck, das eine schwarzgrilne, salbenartige Masse bildete
und auf Papier gebracht einen dauernden Fettfleck hinterlieB.

Konstanten: Saurezahl 41.3; Esterzahl 56.9. Aus dem Unverseif-
baren wurde ein in farblosen Nadeln kristallisierendes Phytosterin
vom Fp, 135°isoliert. Die aus der Seifenlosung abgeschiedenen Fett-
sauren waren gelblich, salbenartig unci wurden nicht weiter unter-
sucht. Glyzerin wurde nachgewiesen, Das Petrolatherextrakt besteht
im wesentlichen aus halbfestem Fett.

1\.the rex t r a k t. Die mit Petrolather ausgezogene Droge wurde
nun mit Ather extrahiert. Nach dem Absaugen des Athers.im Vakuum
wurden 2.6 g harziges, braunes Extrakt erhalten. Das Extrakt wurde
mit Wasser digeriert, aus dem sich nach vorsichtigern Eindampfen
kurze, saulenformige Kristalle abschieden, die durch Sublimation als
Kristallnadeln erhalten und als Brenzkatechin erkannt wurden.

Mit verdiinnter Eisenchloridlosung gaben diese Kristalle eine grune
Farbung, die mit Natriumazetatlosung violett, mit Natriumkarbonatlosung
rot wurde.

Mit Aikalien entstand voriibergehend Grun«, dann Rotfarbung.
Mit Bleiazetatlosung entstand eine weilse Fallung,
Ammoniakalische Silberlosung wurde sofort reduziert.
Mit Merkuriazetatlosung trat sofort grune Farbung und ebensolche

Fallung ein.

Nach der Entfernung des Brenzkatechins aus dem Atherauszug
wurde die harzige Masse im Vakuum getrocknet und mit nl« alkoho-
lischer Kalilauge verseift. Die unverseifbaren Anteile, die mit Benzin
ausgeschiittelt wurden, waren gelblich, harzig und gaben, in Essig.
saureanhydrid gelost und dann mit einigen Tropfen Schwefelsaure
versetzt, zuerst eine rotliche, dann eine grime Farbung. T s chi r c h
bezeichnet derartige unverseifbare Anteile eines Harzes als Resene,
mit denen auch die eben beschriebenen identisch sein diirften.

Der verseifte Anteil des Atherauszuges wurde mit verdiinnter
Schwefelsaure versetzt. Es schieden sich braun gefarbte Harzsauren
ab, die wegen der geringen Menge nicht naher untersucht werden
konnten.

Sap 0 n in. G e win nun g. Durch einen Vorversuch war be.
reits Iestgestellt worden, daB sich das Saponin leicht in Methanol
loste, weshalb die mit Petrolather und Ather extrahierte Droge zur
Gewinnung des Saponins nun im Perkolator mit Methanol ausgezogen
wurde, Das Losungsmittel wurde bis auf 1000 g abdestilliert und der
noch heilse, dunkelbraune Riickstand so lange mit Wasser versetzt,
bis ein Niederschlag entstand. Hierauf wurde das Gemisch auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden des MethanoIs eingeengt und
der dabei reichlich entstandene, gallertartige, gelblichbraune Nieder.
schlag auf dem Filter gesammelr und mit Wasser gewaschen, Das
noch feuchte Rohsaponin wurde wieder in heiBem Methanol gelost
und abermals mit Wasser gefallt, auf dem Filter gesamrnelt und
gewaschen. Bei der Wiederholung dieser Operation wurde das Saponin
als weiBe Gallerte gefallt. Das Gewicht des getrockneten Saponins
betrug 34 g. Zwecks weiterer Reinigung wurde das Saponin in
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Methanol gelost und mit Ather gefallt, Auch dadurch gelang es nicht,
das Saponin rein zu erhalten, denn es hinterliefs bei der Veras chung
immer noch einen Riickstand von 1.56%. Wurde das Rohsaponin in
einem gering en Uberschufs von Kalilauge gelost und der Elektro-
dialyse unterworfen, so wurde ein vollstandig aschefreies, schwach
gelb gefarbtes Praparat erhalten. Auch durch einfache Dialyse des
in Wasser aufgeschwemmten Saponins konnte ein aschefreies Prapa-
rat erhalten werden, wenn die Dialyse 10 Tage lang bei haufiger
Erneuerung des Wassers ausgefiihrt wurde.

Das Saponin ist loslich in Langen, in Methyl. und Athylalkohol,
Ferner auch in Phenol. In kaltem Wasser, Ather, Chloroform, Benzol
und Benzin ist es unloslich. Beim Kochen mit Wasser schaumt es
sehr stark.

Eine Losung von Saponin in Essigsaureanhydrid mit konzentrierter
Schweselsaure unterschichtet gibt an der Beriihrungszone Rot e., dann Violett.
und Blaularbung.

Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt das Saponin allmahlich eine Rot.
farbung.

Die alkoholische Saponlnlosung wird durch.alkoholische CholesterinlOsung
im Gegensatz zu vielen anderen Saponinen nicht gefallt,

Eine wasserige Losung des Saponins wird mit Barytwasser nicht gefiillt.
Das Saponin war als ein Glykosid anzusprechen; es reduzierte

Fehlingsche Losung erst nach langerem Kochen mit verdiinnter
Schwefelsaure; wurde eine wasserige Aufschwemrnung mit alkoho-
lischer Losung von a.Naphthol versetzt und mit Schwefelsaure unter-
schichtet, so entstand eine violette Zone.

El~mentaranalyse:
a) Durch einfache Dialyse gereinigt:

0.1626 g Sbst.: 0.348(2 g CO2, 0.1224 g H20. - 0.1024 g Sbst.: 0.2188 g CO2:

0.0774 g H20.
b) Durch Elektrodialyse gereinigt:

0.1524 g Sbst.: 0.3270 g CO2, 0.1212 g H20. - 0.1076 g Sbst.: 0.2316 g CO2,

0.0842 g H20. - 0.1364 g Sbst.: 0.2954 g CO2, 0.1068 g H20.
C2.H.oO,o. Ber.: C 58.98, H 8.26, 0 32.75.

1m Mittel. Gef.: C 58.59, H 8.82, 0 32.75.
Das Saponin folgt also der von K 0 b e r t angenomrnenen all.

gemeinen Formel

Spa 1tun g des Sap 0 n ins. 7.5 g Saponin wurden mit 300 g
5%iger Schweielsaure etwa 10 Stunden auf dem Wasserbade am Ruck,
flufskiihler erhitzt; dann wurde mit umgelegtem Kiihler destilliert, um
die Iliichtigen Spaltprodukte zu entfernen. Das neutral reagierende
Destillationsprodukt roeh eigenartig und gab mit fuchsinschwefeliger
Saure Rotfarbung, muBte folglich einen Aldehyd enthalten. Mit Aniline
Essigsaure getranktes IFiltrierpapier wurde rot. Diese Reaktionen
deuteten auf Furfurol, bzw. Methyl-furfurol. Der im Destillations-
kolben verbliebene schwefelsaure Riickstand wurde nun filtriert, mit
Wasser das ausgeschiedene, noeh rotlich gefarbte Spaltprodukt ge.
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polarisierte Licht bei gleichbleibender Versuchsanordnung nur 2.30

nach rechts drehte.
Aus dem in Alkohol loslichen Zucker wurde das Phenylosazon

mit der Fischerschen Losung hergestellt, Nach dem Erkalten wurde
von den ausgeschiedenen, gelben Kristallen abfiltriert. Die Kristalle
wurden zunachst mit Wasser von 50° digeriert, Nach dem Eindampfen
des Filtrats bis auf etwa 10 ccm sehied sieh eine geringe Menge gelber
Kristalle ab, dcren Sehmelzpunkt zwischen 140 und 1500 lag. Auch
durch Umkristallisieren aus pyridinhaltigem Alkohol .:gelang es
nicht, ein Praparat mit bestimmtem und konstantem Schmelz-
punkte zu erhalten.

Der in Wasser von 500 unlosliche, kristallinische Riickstand
wurde nun getroeknet und mit kaltem Azeton digeriert. Das in
Azeton teilweise losliche Phenylosazon bildete naeh dem Verjagen
des Losungsmittels kleine gelbe Kristallnadeln, die aus pyr idinhaltigem
Alkohol umkristallisiert wur den, Der Schmelzpunkt dieses Praparates
war unseharf und lag etwa bei 170°.

Del' Rest des auch in kaltem Azeton unloslichen Phenylosazons
wurde ebenfalls aus pyridinhaltigern Alkohol mehrmals umkristalli-
siert. Die garbenformigen, Iangen Kristalle sehmolzen genau bei 205°.
0.2 g dieses Phenylosazons in 4 ccm Pyridin und 6 cern absolutem
Alkohol gelost, drehte das polarisierte Licht im lO~cm~Rohr 1.3° naeh
links. Diescs Osazon ist demnach mit Glykose « Phenylosazon
identisch. Die Id entitat des in Wasser von 50° und Azeton loslichen
Phenylosazons konnte nicht mit Sieherheit festgestellt werden. Der
in Alkohol nicht losliche Anteil des Gesamtzuckers lieferte kein
kristallisierbares Osazon.

B est im m u n g d e r Pen t 0 sen. N aeh .dem Verfahren von
Toll ens wurden aus 5 g Saponin dureh Destillation mit Salzsaure
von 12.5% erhalten: 1.1808 g Phlorogluzide, van denen sieh 0.586 g
in Alkohol von 96 % bei 60° losten. Daraus bereehnen sieh:

Furfural: 0.3233 g = 0.6665 g Pentose = 13.3%, unci Methylfurfurol:
0.3185 g = 0.5792 g Methylpentose = 11.6%.

Diese \Verte konnen natiirlich nur als Nahrungswerte gelten.
Im Destillationsriickstande konnte Lavulinsaure nachgewiesen

werden.
Dureh Vergarung des eehten Zuekers in dem "Gesamtzueker"

wurden die Pentosen gewonnen. Ihre 10%ige Losung hatte eine
Drehung (1 = 10 em) von + 2°; die Reaktionen naeh B i a I und mit
Phlorogluzin-Salzsaure waren positiv.

Bei der Destillation diesel' Pentosen mit sehwefelsaurer Kalium-
permanganatlosung wurde ein nach Holzessig rieehendes Destillat
erhalten, in welehem A z eta Ide h y d mit aller Sicherheit nach-
gewiesen wurde. Er diirfte als Abbauprodukt von R ham nos e
anzusehen sein.

Das Ergebnis der Saponinspaltung laBt sieh dahin zusammen-
fassen, daf rund 44 % Sapogenin, 29.1 % Glykose, 11.6 % Rhamnose
und 13.3% Pentose erfafst werden konnen, Danach laSt sieh del'
Vorgang der Spaltung mit ver diinnter Mineralsiiure formulieren:
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2 C24H40010 + 5 H20::: C25Hu03 + 2 CaH120a + C6H120o + C5H1005•
Saponin Sapogenin Glykose Rhamnose Pentose

Die tatsachliche Molekulargrofse des Saponins mufs zunachst
unbestimmt bleiben.

Nach der Gleichung wiirden sich berechnen lassen: 40.2%
Sapogenin, 36.9% Glykose, 16.8% Rhamnose und 15.4% Pentose. Die
experimentell ermittelten Mengen konnen, wie gesagt, nur als sehr
angenaherte gelten, da nach dem benutzten Verfahren quantitative
Ausbeuten nicht erzielt werden konnen"),

Das nach Abscheidung des Saponins durch Wasser aus dem
Methylalkoholauezuge erhaltene braunrote Filtrat wurde auf weitere
Glykoside, Alkaloide usw. gepriift. Dabei konnte aus der an-
gessuerten Fliissigkeit nur B r e n z kat e chi n isoliert werden, weiter
wurde ein eisengrunender Gerbstoff gefunden, aber keine Alkaloide.

Aus der mit Ammoniak alkalisierten und filtrierten wasserigen
Losung konnte der Gerbstoff durch Einleiten von Kohlendioxyd
abgeschieden werden; er bildete getrocknet ein amorphes, rotbraunes,
glanzendes Pulver.

Durch Kochen der mit Salzsaure angesauerten wasserigen Losung
mit Forrnaldehydlosung wurde er gefallt, das Filtrat enthielt keine
Pyrogallolgerbstoffe,

Die trockene Destillation lieferte Brenzkatechin unci Phloroghrzin,
die durch Bleiazetatfallung getrennt, isoliert und gekennzeichnet
werden konnten.

Die gleichen Produkte wurden durch die Kalischmelze erhalten,

Be s t i m m u n g des G c r b s t 0 f f g e h a 1t e s de r Dr 0 g e B).

Benutzte Losungen:
ein mit physiologischer Kochsalzlosung hergestelltes Dekokt der Droge

1: 100,
eine Tanninlosung 0.1 : 100 in physiologischer Kochsalzlosung,
eine Verdiinnung 1: 20 von defibriniertem menschlichen Blut in physic-

logischer Kochsalzlosung.
Je 12 Reagenzglaser wurden mit Drogenauszug bzw. Tanninlosung, Blut

und physiologischer KochsalzlOsung in folgender Weise beschickt:

I
; I I

101Reagenzglas Nr. 1 2 i 3 4 5 6 7 8
I

9 11 12
i 1

i I'
Tanninlosung bezw. I

1

: 3.2 12.6 i 1.7 I
0.9 ! 0.7Drogenauszug . cern 7.8 6.3 5 4 12.1 1.4 i 1.1

! I
, iPhysiologische Koch-

15.4
I

6.6\6.9
Isalzlosung . cern 0.2 1.7 3 4 ! 4.8 15.9

16.3 7.1 i 7.3
Blutverdiinnung

i I

I
I

I1: 20 . ccm 2 2 2 2 2 I 2 2 2 2 i 2 2 2

7) Vgl. hierzu auch Votocek in Lippmann, Die Chemie der
Zuckerarten, 1904, Bd. I, S. 188.

B) W. Brand, Arch, Pharmaz. u. Ber. Dtsch, Pharrnaz, Ges. 1926,
S.633.








