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Die Siiure schmilzt bei 155-1560, unterscheidet sich also schon 
dadurch voh der aus  Dioxypropenyltricarbonsiiure erhaltenen Dioxy- 
glutarsaure. Wahrend ferner die letztere beim Neutralisiren niit Kalk- 
wasser leicht und rasch eine Krystallisation des charakteristischen, 
schwer loslichen Kalksalzes liefert, entsteht in einer Losung der b-, 
y-Dioxyglutarsaure nach Zusatz ron  Kalkwaaser auch bei llngerem 
Stehen keine Krystallisation ; beim Eindampfen der Liisung erhalt 
man vielmehr ein amorphes, gummiartiges, in Wasser leicht liisliches 
Kalksalz. 

Die durch Ammoniak neutralisirte Losung der Saure giebt mit 
Cadrniumnitrat k e i n  e n  Niederschlag ; essigsaures Blei erzeugt eine 
amorphe, salpetersaures Silber eine aus mikroscopischen Nadelchen 
bestehende Fallung , welch' letztere auch aus heissern Wasser umkry- 
stallisirt werden kann. 

Sonach ist die aus der Dioxypropenyltricarbonslure gewonnene 
Dioxyglutarsaure 11 i c h  t identisch mit der aus Glutaconsaure daretell- 
baren B-, r-Dioxyglutarsaure; sie ist in Folge dessen als a-, y-Dioxy- 
glutarsaure zu betrachten; und dernentsprechend muss die Isosaccharin- 
siiure als a-Methoxyl-a-, y-, 6- trioxyvaleriansaure bezeichnet werden l). 

M ii n c h e n  , im September 1885. 

408. E. Jehns:  Ueber die AlkeloPde des Bockshornsemens. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die bisher ausgefiihrten Untersuchungen iiber die Bestandtheile 
des Bockshornsamens (von Trigonella faenurn graecum) haben sich im 
Wesentlichen darauf beschrankt, dessen Gehalt an allgemein verbrei- 
teten Pflanzenstoffen, an Schleim, Prote'instoffen, fettem Oel u. s. w. zu 
bestimmen. Irgendwie bemerkenswerthe , fiir diesen Samen charakte- 
ristische Stoffe sind nicht nachgewiesen, mit Ausnahme von Spuren 
atherischen Oeles und eines in sehr geringer Menge vorhnndenen 
Bitterstoffes, iiber den jedoch nichts Naheres bekannt ist. 

Das mehrfach beobachtete Vorkornrnen von Alkaloi'den in anderen 
Papilionaceen -&men veranlasste mich , auch den Bockshornsamen in 

Im Anschlusse an obige Mittheilung ni6chte ich noch hervorheben, dass 
nach meinen Beobachtungen weder Isosaccharinsiure noch Saccharinsiiure in 
alkalischer LBsung von Natriumanialgam angegriffen wird (vergl. Scheibler ,  
diese Berichte XVI, 301 1). 

~ 
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dieser Hinsicht einer niiheren Priifung zu unterziehen. D e r  Versuch 
hat die gehegte Vermuthung bestiitigt und die Anwesenheit von mehreren 
Alkaloiden ergeben, , von denen daa eine, fliissige, sich bei genauerer 
Untersuchung als identisch mit dem C h o l i n  erwies, dessen Vorkommen 
im Pflanzenreiche neuerdings mehrfach beobachtet ist. Ausserdem 
wurde ein festes, krystallisirbares, im Folgenden als T r i g o n e l l i n  
bezeichnetes Alkaloi'd gewonnen. Zweifelhaft blieb die Existenz einer 
dritten, ebenfalls krystallisirbaren Base, die nur in geringer Menge 
erhalten wurde und deshalb nicht niiher untersucht werden konnte. 
Vielleicht lag nur unreinee Trigonellin vor. 

Zur Darstellung dieser Kiirper musste ein ziemlich umstiindliches 
Verfahren eingeschlagen werden , das indessen ohne Beeintriichtigung 
der Ausbeute nicht wesentlich zu vereinfachen war, sobald es sich urn 
die Ausfihrung in etwas griisserem Maassstabe handelte. Ee diirfte 
geniigen, die befolgte Methode an dieser Stelle nur kurz zu skizziren 
und betreffe der  Einzelheiten auf eine demniichstige, ausfiihrlichere 
Mittheilung zu verweisen. 

Der  gepulverte Samen wurde mit 70 procentigem Weingeist aue- 
gezogen, von den Tincturen der Alkohol abdestillirt und die riick- 
stiindige Fliissigkeit rnit Bleiessig und Soda ausgefiillt. Aus dem 
Filtrate von diesern Niederschlage wurden nach Entfernung des iib'er- 
schussigen Bleies und nach den1 Eindampfen bis zum diinnen Syrup 
die Alkaloi'de durch Jodkalium - Wismutjodid und Schwefelsiiure ge- 
fiilltl). Der  Zuni Theil sofort, theils erst im Verlaufe von Wochen 
sich abscheidende, undeutlich krystallinische , ziegelrothe Niederschlag 
'enthidt reichlich Eiweissstoffe beigemengt , behufs deren Beseitigung 
die Basen in die Quecksilberjodid -Verbindung iibergefiihrt wurden. 
Nach der Zersetzung des Wismutniederschlages durch Soda wurde die 
filtrirte Fliissigkeit mit Schwefelsiiure g e n  a u  neutralieirt und mit 80 

viel Quecksilberchlorid-Liisung versetzt, bie kein i i b e r a c h i i e s i g e s  
Jodnatrium mehr vorhanden war und der  entetehende hellgelbe Nieder- 
schlag einen riithlichen Farbenton von beigemengtem Quecksilberjodid 
anzunehmen begann. Aus der n e  u t r a 1  e n , miissig verdiinnten Liisung 
wurde auf diese Weise n u r  das  Cholinsalz gefiillt. Beim A n s i i u e r n  
der abfiltrirten Fliissigkeit mit Schwefelsiiure .schied sich das  Tri- 
gonellin - Quecksilberjodid in iiligen , bald krystallinisch erstarrenden 
Tropfen aus, gernengt rnit Blfittchen und Nadeln derselben Verbindung, 
von der durch weiteres Eindampfen der iiberstehenden Liisung und 
abermaliges Eintriipfeln von Quecksilberchlorid (bis zur  beginnenden 
Ausscheidung von Quecksilbejodid) noch ein erheblicher Antheil xu 

' 1  Bei einer Wiederholung m6chte ich empfchlen, das Extract zuvor 
wiederholt rnit starkem Alkohol zu behandeln, um von den sehr stiirenden 
eiweissartigen Stoffen so viel als mBglich zu beseitigen. 

- ____ 



2520 

gewinnen war. Die Quecksilberjodid- Verbindung der Eiweissstoffe 
(Fibrinprotei’nstoffe) blieb in der Miitterlauge geltist, durch Siittigung 
derselben mit Kochsalz konnte sie als terpentinartige Masse abge- 
schieden werden. 

Die Isolirung der reinen Basen aus den so gewonnenen Doppel- 
salzen geschah in bekannter Weise. Die Ausbeute betrug etwa 0.05 pCt. 
Cholin und 0.13 pCt. Trigonellin. 

C h o l i n .  

Das  Cholin, als Gemenge der freien Base mit dem Carbonat er- 
halten, bildete einen stark alkalisch reagirenden Syrup, der selbst nach 
langerem Stehen iiber Schwefelsiiure nicht krystallieirte. Zur Identi- 
ficirung wurde das  charakteristische Platindoppelsalz dargestellt, indem 
die Liisung des Cholins in absolutem Alkohol mit Salzsaure ange- 
sauert rind mit einer alkoholischen Liisung von Platinchlorid gefallt 
wurde. Aus der wasserigen Losung des mit Alkohol ausgewaschenen 
Niederschlages krystallisirte die Verbindung wasserfrei in prachtig 
ausgebildeten, orangerothen Tafeln, die Lei einiger Sorgfal t leicht eine 
ansehnlichc Griivse erreichten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gcfunden Bcr. Wr (CsHlrNOCl)l,PtCL, 

C 19.46 19.48 pCt. 
H 4.76 4.55 . 
Pt 31 . i l  31.63 )) 

Hr. Dr. Ri n ne ,  Assistent am hiesigen mineralogischen Institut, 
hatte die Giite, die Krystalle zu messen, und fand sie v o l l k o m m e n  
u b e r e i n s t i  m m e n d  mit den Cholinplatinchloridkrystallen, welche 
Si i f f ing’)  untersucht hat. Nach Hrn. Dr. R i n n e ’ s  getglliger Mit- 
theilung sind es monokline Krystalle der Combination 00 P &, x, P2, 
a0 P r , + P, - P, tafelformig nach oc P &. 

Aus einem anderen Theile des Alkaloi’ds wurde das Golddoppel- 
salz dargestellt, das  schwer in kaltem, leicht in hcissem Wasser 16s- 
lich war  und aus letzterem in feinen Nadeln krystallisirte. Gefunden 
wurden 44.39 pCt. Gold. (Berechnet 44.44 pCt.) 

Es kann hiernach keiiiem Zweifel unterliegen, dass die fliissige 
Base des Bockshornsamens identisch mit Cholin ist. 

1) Krystallographische Untersuchung einiger organischer Verbindungen. 
GBttingen (Diss.). - Die betreffenden Priiparate waren von Hrn. Prof. Boehm 
eingesandt unter der Bezeichnung .Lucidin- Platinchloride und nGossypin- 
Platinchloride; sie sind unter dieser Benennung auch in S6ffing’s Disser- 
tation aufgefiihrt. I n  Boehm’s Abhaudlung im Arch. f. experiment. Path. u. 
Pharmac. 19, 60 wird aber die Idcntitgt dieser beiden Basen mit dem Cholin 
nachgewiesen. 



T r i g o n e l l i n ,  Ct H7NO2 + H2O. 
Das durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus 96 procentigem Alkohol 

gereinigte Trigonellin bildet farbiose, flache Prismen von schwach sal- 
zigepl Geschmack. Es ist hygroskopisch, an feuchter Luft allmahlich 
zerfiiessend, sehr leicht liislich in Wasser, schwer liislich in kaltem, 
leicht in  heissem Alkohol, unliielich in Aether, Chloroform und Benzol. 
Die Lasungen reagiren neutral. Beim Erhitzen verliert es erst Wasser, 
schmilzt dann unter Aufbliihen und BraunErbung und hinterlffest eine 
volurninose , schwer verbrennliche Kohle. I n  der wasserigen Liisung 
erzeugt Jodkaliumwismutjodid und verdiinnte Schwefelsaure einen kry- 
stallinisehen, ziegelrothen Niederschlag, Phosphormolybdiinsaure reich- 
liche Fhllung, Gerbsiiure eine schwache Triibung. Goldchlorid Rllt 
nur die nicht zu verdiinnte LBsung, ebenso wird durch Bromwasser 
nur eine concentrirte Liisuog der freien Base oder ihrer Salze getffllt, 
der entstehende orangegelbe Niederschlag verschwindet bald wieder. 
Jodjodkaliumliisung fiaHt Losungen des freien Alkaloids nicht , wohl 
aber entsteht beim Ansauern ein krystallinischer, dunkel gefkbter 
Niederschlag. Wie bereits erwiihnt, wird durch Jodkaliumqueckdber- 
jodid die neutrale Liisung nicht getffllt, dagegen werden aus ange- 
siiuerter Liisung iilige, alsbald zu Nadeln erstarrende Tropfen abge- 
schieden; iiberschiissiges Jodkalium verhindert die Fallung. Queck- 
silberchlorid, Pikrinsaure und Platinchlorid fallen nicht. Durch kenig 
Eisenchlorid wird die wbserige Liisung riithlich gefiirbt , beim Er- 
wlrmen mit Alkalien wird sie gelb und schliesslich braun. Diese 
Fiirbung tritt auch ein, wenn eine cholinhaltige Trigonellinliisung ein- 
gedampft wird. 

Das Trigonellin enthiilt ein Molekiil Krystallwasser, das bei 1000 
entweicht. Ein Verwittern im Exsiccator findet nicht statt. 

Gefunden Ber. fiir CrHrNOp + HpO 
H a 0  11.9 12.0 11.63 pCt. 

Die Analyse des bei 1000 getrockneten Alkaloi'ds fihrte zu der 
oben angegebenen, durch die Zusarnmensetzung des Platinsalzes be- 
statigten Foimel. 

Gcfunden Ber. fiir C ~ H T N O ~  
C 61.11 61.28 pCt. 
H 5.48 5.12 )) 

N 10.4 10.24 I, 

Daa s a l z s a u r e  T r i g o n e l l i n  krystalliairt wasserfrei in  flachen 
Siiulen oder Tafeln, ist luftbestiindig, nicht hygroskopisch, leicht liislich 
in Wasser, schwerer in Alkohol. Die Liisung reagirt sauer. Zur 
Chlorbestimmung wurde es bei 1000 getrocknet. 

Gefunden Ber. ffir G H7 N Oa, HCI 
C1 20.32 20.43 pCt. 



2522 

Das N i t  ra t und S u l f a  t ist ebenfalls gut krystallisirbar, ersteres 
Beide Salze sind leicht lSslich in 

Das Tr igo  n e l  1 i n p l a  t i  n c  h l o  r i d  wurde ebenso dargestellt .Wie 
Es ist kaum lijslich in Alkohol und krystallisirt 

bildet Bllittchen, letzteres Nadeln. 
Wasser, weniger in Alkohol. 

die Cholinverbindung. 
aus Wasser in derben, wasserfreien Prismen. 

Sie reagiren ebenfalls sauer. 

Gefitndco Bererhnet fiir 
1. 11. (C7H7N02, HCl)z + PtC14 

c 24.68 - 24.57 pct .  
H 2.5 - 2.34 )) 

N 4.43 - 4.11 2 

P t  28.55 28.45 28.49 P 

Mit Goldchlorid bildet das Trigonellin in verschiedenen Verhiilt- 
nissen Doppelsalze, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
lijslich sind. Wird eine Liisung des salzsauren Trigonellins mit iiber- 
schiissigem Goldchlorid geEllt , der Niederschlag gesammelt und aus 
heisser, verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt, so erhl l t  man die Ver- 
bindung GH7N02, HCI + AuClg, die in vierseitigen Rliittchen oder 
flachen Prismen krystallisirt. Das Salz enthiilt kein Krystallwasser; 
es scbmilzt bei 198O. 

Gefundeu Bereehnet fiir 
I .  11. C ~ H T N O ~ ,  HCI + AuCI~ 

Au 41.23 41.14 4 1.27 pCt. 

Das Salz No. I1 war au8 dem Platinsalze dargestellt. Wird dieses 
Goldsalz aus heissem Wasser, das mit Salzsaure schwach angesauert 
ist, umkrystallisirt, so scheiden sich beim Erkalten feine Nadeln der 
Verbindung (C, H7 N 02)b 3 11 Cl + 3 Au CIS aus. Diese wird stets er- 
halten, wenn die heisse, schwach angesauerte AlkaloTdlosung rnit iiber- 
schiissigem Goldchlorid versetzt wird. Das Salz ist ebenfalls waaser- 
frei, etwas schwerer liislich als das vorige und schmilzt bei 186O. 

Gefunderi Bererhnet fiir 
I. II. (C? H7 N Oi)r, 3 H GI + 3 AuCL 

Au. 37.56 37.68 37.65 pCt. 
Cl 26.78 - 27.15 

Ein drittes Goldsalz scheint zu entstehen, wenn das salzsaure 
Trigonellin mit einer unzureichenden Menge Goldchlorid gea l l t  wird, 
wenigstens batten die gewonnenen Krystalle ein anderes Aussehen und 
auch einen hoheren Schmelzpunkt als die der beiden vorigen Salze. 
Der  Schmelzpunkt wurde indessen nicht constant gefunden und das  
Salz d e s h d b  nicht weitcr untersucht. 

Diese Verhaltnisse machen es erkliirlich, dass anfangs aus dem- 
selben Prliparate ein constant zusammengesetetes Golddoppelsalz nicht 
erhalten werden konnte. Es war uns der Umstand entgangen, dass 
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ee von der Menge vorhandener freier Salzsaure in der Fliiseigkeit 
abhilngt, ob die eine oder andere, oder beide Verbindungen gemengt 
krystallisiren. 

'Wie aus der Formel hervorgeht, ist das Trigonellin, falls ihm 
nicht etwa ein doppelt 80 grosses Molekulargewicht zukommt, isomer 
mit dem P y r i d i n b e t a i n ,  welches v. Ge r i ch ten l )  durch Erhitzen 
von Pyridin rnit Monochloressigsiiure erhielt. Identisch sind die beiden 
Rasen, trotz ihrer grossen Aehnlichkeit, indeseen nicht. Die Losung 
des salzsauren Pyridinbetains i r b t  sich nach v. G e r i c h t e n  bei der 
Einwirkung von Natriumamalgam intensiv blau, wahrend beim Tri- 
gonellin nur eine gelbliche Fibbung eintritt. Es ist dies aber auch 
der einzige Unterscbied, im Uebrigen stimmen beide Basen und deren 
Verbindungen der Beschreibung riach vollkommen rnit einander uberein. 

Die geringe Menge des noch zur Verfigung stehenden Materialee 
erlaubte nicht, weitere Versuche uber die Natur des Trigonellins und 
seine etwaigen Beziehungen zu bereits bekannten KBrpern anzostellen. 
Es mag n u r  noch die Beobachtung erw&hnt werden, das bei der 
Destillation mit sehr concentrirter Kalilaage ein anscheinend pyridin- 
haltiges Destillat erhalten wurde. Diese Wahrnehmung bedarf aber 
noch der Bestlitigung durch Wiederholung dee Versuchs mit ausreichen- 
dem Material. 

G ii t t i n ge  n , im September 1885. 

499. Rudolph Fittig: Ueber die condensation der Aldehyde 
mit sweibasisohen S%uren. 

[Mittheilung aus den1 chemischen Institut der Universit&t Strassburg.] 
(Eingegangen am 3. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In Verbindung mit meheren meiner Schiiler habe ich die Ver- 
suche iiber die Vereinigung der Aldehyde mit den zweibasischen 
Sauren fortgesetzt. Dabei hat sich ergeben, dsss die Reaction rnit der: 
selben Leichtigkeit rnit Fettaldehyden wie mit aromatischen Aldehyden 
stattfindet. Es sind studirt worden die Condensationsproducte von 
gewohnlichem Aldehyd, Propionaldehyd, Isobutyraldehyd, Valeraldehyd 
und Oenanthol mit Bernsteinsaure und von Valeraldehyd mit Brenz- 

I )  Diese Borichte XV, 1251. 


