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mbe'int mir ebeneo unmziglich ale unzul&seig, jetzt nach m e i  Jahren 
featatellen zu wollen, welche Aneichten und Vermuthungen der Eine 
oder der Andere damals geiiussert hat. Ueberhaupt sollte man in 
solchen F&llen gehalten eein, einem Jeden das von ihm beigetragene 
ScheAein zu registriren und zuzutheilen, 80 wiirde das 80 beengend 
*en, daee man vorziehen miisete, enf jede Beeprechung und damit 
auch auf manche Ftirdernng zu verzichten. - Indem R o e e r  d a d  
Betrachtangen, die ganz sein Eigenthum sind, zu der Ladenburg'echen 
Formel des Dimethylpiperidins gefiihrt wurde, lag meines Erachtene 
Wr ihn kein Hinderniss vor, damit meammenhiingende Erscheinungen 
heranzuziehen, mochten dieselben nun in unseren Oesprlchen beriihrt 
worden sein oder nicht. 

Marburg, den 28. October 1886. 

M)a Y. Freand und W. Will: Ueber einige in der Wrrrgel 
von Hydraetie oanrKleneia enthaltene Pflansenetofpe. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. October von Hm. Freund)  
Bei Untereuchung der Wurzel von Hydrastie candeneh fand 

Y e r r i n e  l), deee neben Berberin noch ein anderea Alkaloid brin 
enthalten eei, welchem er den Namen SHydrastinc beilegte. Zur 
Daretellung deseelben verwendete er die Mutterlaugen , welche nach 
Abecheidung des Berberins mittelet verdiinnter Siiuren hinterbleiben. 
Dieeelben werden mit Ammoniak voreichtig oeutralisirt, bis ein beim 
U d h r e n  sich nicht mehr lBsender Niederechlag eines dunkel ge- 
t?irbten Harzee enteteht. Fiigt man alsdann zu dem Filtrat einen 
geringen Uebemchues von Ammoniak, so fiillt ein gelbbrauner Nieder- 
schlag, der, aue Alkohol mehrere Male umkrystallisirt, das Hydrastin 
in farbloeen, ghzenden Prismen ergiebt. 

Kurze Zeit darauf beschiiftigte eich Mahla 2) mit der Unter- 
euchung der Base. Er etellte fiir dieaelbe die Formel CmHssNOs 
ad, und beechrieb dae ealzsaure Salz eowie die Doppelverbindung mit 
Platinchlorid. 

Wir eind bei der Darstellung des Hydrastine auf Schwierigkeiten 
geetoeeen. Der erwahnte, gelbbraune Niederechlag bildet aich in 

I) Pharm. J o m .  Trans. lII, 546. 
3 Sill. Am. Journ. t2) XXXVI, 57. 



reichlicher Menge, aber er  lllest eich nur echwer amkryet,dii&ert, 
und eine Auabente von l l /a  pCt. der Wurzel - wie von Perrins 
angegeben wird - haben wir nicht erhalten. Wir haben e8 daher' 
fiir praktiech befunden, die Wurzel fein gepulvert mit Aether eu ex- 
trahiren. Der beim Verduneten hinterbleibende Riicketsnd wird in 
heissem Alkohol gelijet, und dae Filtrat echeidet abdaon beim Erkalten 
Kryetalle von Hydmetin in faat reinem Znatande ab. Die Base ht 
durch ihre Kryetalliaationefiihigkeit auegezeichnet. Herr Dr. Wiilfing 
hatte die Giite, die au8 alkoholiecher Lijeung gewonnene Snbetanz, 
deren Schmelzpunkt bei 132O liegt, zu meeeen. Dae Hydrastin kry- 
stallisirt im rhombischen System: 

a : b : c = 0.8461 : 1 : 0.3761. 
Beobachtete Farmen: 

m = Q. P (110), n = QO P 3/2 (230), 

p=ooP3(130), q=2/sPat (203), r=YaD(101), 
8 = 4/3 ?Ei QO (403). 

Die echwacbgelben , nach allen Richtongen gleich stark ausgebil- 
deten Kryetalle waren nur von Fliichen der Priemen- und der Makro- 
domen-Zone begrenzt. Beide Zonen sind aueeer- 
ordentlich reich entwickelt , auseerdem b d e t  
an sammtlichen Individuen oecilatoriache Ane- 
bildung der Flfichen etatt, worunter bei der 
Winkelmessung die Reflexe erheblich leiden. 
Aue einer griiaeeren Zahl von Meesungen, im 
ganzen an 8 EryetalIen ausgefuhrt, konnten 
indesseti obige Indices ermittelt werden. 

" 

- 
m:m = 110: 110 
n : n = 230 : 230 
p :  p 3 130 : 130 

q : q = 203 : 203 
e : 8 = 403 : 403 
m: e =  110:403 
m: r =  110: 101 
m :  q = 110 : 203 
n :  e = 230 : 403 
n :  r = 230 : 101 
n :  q = 230 : 203 
p : e = 130 : 403 
p :  r = 130 : 101 
p :  q = 130 : 203 

r :  r = 101 : i o i  

Beobachtet 
80" 28' 

1020 42' 
136O 48' 
470 55' 
33O 14' 
600 25' 
670 38' 
720 9' 
770 19' 

750 10' 
780 52' 

810 1' 
840 11' 

- 

- 

Berechnet 

1030 32' 
1370 0' 

330 0' 
610 18' 
670 6' 
710 57' 
770 29' 
710 37' 
750 26' 
790 53' 
790 14' 
810 26' 
840 2' 

- 

- 
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Zlu optiachen Untersuchung warm die Krystalle nicht geeigoet, 
cuch r u d e  kdne Spaltbarkeit beobachtet. 

Die Liisungen dea Hydrastins sind optiach nktiv. Oefunden wnrde 
fir ehe  Aufliisung in Chloroform a~ 5 -67.8O. (1.2759 g zu 50 cbcm 
gelbst polsarisirten bei 17O im Soleil-Scheibler’echen Apparat in 
einem Rohr von 200 mm LBnge im Mittel 10.00.) 

Eine Adiisung in wiissriger Ue t iu re  ergab ein Drehuugeverc 
m5geu von (LD = + 127.3O. (‘2.025 g Hydraatin gelbst in w w g e r  
& b k e  - 1 Molekiil Hydrastin auf 2 Molekiile HCl - zu 50 cbom 
polsarisirten im Soleil-Scheibler im 200 mm langen Rohr + 35b0.) 
Die Cblorofordbsung eeigt also das entgegengesetzte Verbalten wie 
die whsrige saure Lbsung des Alkaloids, Eine ntihere Untersachang 
ist im Gange. 

Wir haben von der Substanz eiue Analyse awgefiiii, welche 
die von Mshla aufgestellte Formel zu bestlitigen scheint. 

Ber. fiir (& Hn N 0 6  Uefunden 
C 66.49 66.27 pCt. 
H 5.82 6.01 B 

N 3.52 3.98 B 

Einwirkung von Jodmethyl  auf Hydrastin.  
Uebergiesst man Hydrastin mit Jodmethyl, so liiet Sich 8rSteIW 

nach kurzer Zeit klar auf. Man verdunstet alsdann dae 6bembtiesige 
Methyljodid auf dem Wasserbade, und krystallisirt den Riioketsnd BUS 

absolutem Alkohol oder aus Wasser um. Bus beiden Liiaungemitteln 
scheiden sich weisse Nadeln ab, welcbe bei 2080 schmelten and dao 
Jobethylat  des Hydrastins daretellen. Bei einer Jodbestimmng 
gaben 

0.5497 g Subetanz 0.2440 g Jodsilber. 
Ber. ffm ( Q s H ~ N O ~ ) C H J J  G e fu n d e n 

J 23.56 23.90 pCt. 
L6st man die Substanz in heiesem Wasser und digerirt man sie 

einige Zeit mit feuchtem Silberoxyd, so scheidet dae stark eingeengta 
Filtrat beim Erkalten kleine, glgnzende Krystalle ab, welche bei circa 
236-2380 scbmelzen und noch nicht ntiher untersucht sind. 

Einwirkung von Kal iumpermanganat  a u f  Hydrastin. 
5 g Hydrastin werden in einem Ueberschuss von Salzeilure gel&&, 

die Liisung EU etwa 2 L verdiinnt, und 10 g Kaliumpennangmat, ge- 
lbet in circa 2 L Waeser, allmlibliob in der gdlte bhzugeftigt. D.s 
Beactionsproduct wid &dam mit Nahiumoarbonat schwach allah& 
gemacht, filtrirt und stark eingedunpk Beim Ueberstittigen mit VIBP 

diinnter SchwefeMum scheidet aich aus der Lbsnog ehe  Substau 



2800 

MI), die dolch Filtration getrennt whd. DM Filtrat d&tdt man 
rnit Aether und krystallisirt den beim Abdunrten erhaltenen Riickstand 
eusammen rnit der auf dam Filter befindlichen Substcurs atu beheem 
Wasser rnit etwas Tbierkohle um. Man erhHlt so farbloee Nadeln, 
die bei 146O achmelzen, in Alkohol und Aether sich liiaen and daraus 
auch krystalliairt werden kiinnen. Dieeelben eind stickstofffrei, liisen 
sich in Ammoniak und Natriumcarbonat und ergeben bei der Ver- 
brennung folgende Zahlen: 

C 57.08 57.05 pCt. 
H 5.08 4.82 3 

Das Silberaalz der Stiure ist in Waeser ziemlich leicht 1iSelich. 
Man erhiilt es am beaten, wenn man eine concentrirte, wlisarige Liiaung 
der Sfiure mit Silberoxyd behandelt und das Filtrat einengt. Es 
echeiden sich alsdann farblose Krystalle ab, deren Analyse das folgende 
Reeultat ergab: 

Ag = 33.33 pCt. 
Aus diesen Daten berechnet sich das Molekiil der Stiure zu 

CloHlo05. Dies ist aber die Formel fiir die Opianaiiure, (Berechnet 
C =57.14 H 4.76 .Ag f i r  CIoH905Ag= 34.07) und wie in derzusammen- 
setzung und im Schmelzpunkt, so stimmt eie auch in allen fibrigen 
Eigenschaften mit dieser genau charakterisirten Saure iiberein, so dase 
iiber die Identitiit beider kein Zweifel sein kann. 

Ein w i r k ung von verdiin n t er  S a1 p e t e r  siiure auf H y d r  a s t i  n. 
Um womiiglich noch stickstoff haltige Spaltungsproducte der Base 

zu erhalten, wurde nun zunachst mit verdiinnter Salpetersffure oxydirt. 
Zu diesem Zweck wurden 10 g Hydrastin mit 50 ccm HNOs (spec. 
Gewicht 1.3) und 25 cbcm Wasser vorsichtig auf 50-60° erwiirmt und 
so lange bei dieser Temperatur erhalten, bis eine Probe mit Ammoniak 
keinen Niederschlag mehr gab. Man muss Sorge tragen eine irgend 
betrtichtliche Kohlensaureentwicklung zu vermeiden. Nach liingerem 
Stehen scheidet sich aus der erkalteten Liisuog eine reichliche Menge 
von farblosen Krystallen ab, welche sich bei niiherer Untersuchung 
als fast reine Opiansliure erwiesen. Beim Uebersattigen dea Filtrat, 
mit sehr concentrirtem Kaliumhydrat entsteht eine weisse, voluminiises 
bald krystallinisch erstarrende Fallung. Die abgesaugte Substanz wird 
auf Thonplatten getrocknet und aus Benzol oder Essigiither um- 
krystallisirt. Man erhiilt so derbe schiin ausgebildete Krystalle einer 
neuen Base, vom Schmelzpunkt 1150, welche in Alkohol, Aether und 
Chlorofdrm iiusserst leicht, in warmem Wasser schwerer l6slich ist. 
Mit den meisten Sliuren bildet sie in Wasser eehr leicht liisliche S h e ;  
das Pikrat kann aus Alkohol krystallisirt erhalten werden. Dorch 
Platinchlorid werden die Salze gefiillt. Durch Kaliumpermanganat 



wird die Bsee in mbwach sahaurer Liisung in der Kate leicht 
oxydirt, wobei eine nach Essigslure riechende Substanz entsteht. Die 
Analyeen der freien Base gaben die fdgenden Zahlen: 

C 63.99 64.54 pCt. 
H 6.73 6.38 2 

N 6.92 - 
In dem bei 1000 getrockneten Platindoppelsalz wurden 

27.88 pCt. P t  
gefunden. 

Durch die rorstehend geschilderten Beobachtungen der Wirkung 
der verdiinnten Salpeterdure auf das Hydrastin treten nun mhr be- 
merkenswerthe Analogien dieses Alkaloids mit einem der wichtigsten 
Opiumal)taloide, dem Narkotin, zu Tage. Die Spaltung dieser beiden 
Basen unter der Einwirkung der genannten Slure vollzieht sich unter 
genau denselben Bedingungen in ganz gleichem Verlauf. Beide liefern 
bei dieser Zersetzung auf der einen Seite Opiangffure, auf der aadern 
Seite eine Bnse. Das basische Spaltungsprodact des Narcotins, daa 
Cotarnin, ist zwar nicht identisch wohl aber der oben beschriebenen 
Verbindung 80 aueserordentlich ghnlich, dass wenn nicht die analytiechen 
Besaltate vorltigen man versucht wlre sie f i r  Cotarnin zu halten. 
Die-Substanz schmilzt im Capillarrbhrchen bei etwa 1150, wird aber 
ebenso wie das Cotarnin fliissig, wenn man sie in offenem G e h s  
lbgere Zeit auf 1000 erhitzt. Beide werden unter denselben Be- 
dingungen, durch Ziak und Salzsiiure in der Kiilte leicht redncirt. 
Ueber die aus dem Hydrastin entstandene hydrirte ebenfalls schiin 
krgstallisirte Base kiinnen wir vorlldg our mittheilen, dass sie dem 
Hydrocotarnin in ihren Eigenschaften sehr nahe steht. Sie liefert ein 
krystallisirtes Pikrat und Platindoppelsalz. 

Die Verwaadtschaft des Hydrastins mit dem Narcotin documentirt 
sich aber weiter in ihrem Verhalten gegen Kalihydrat. TrHgt man 
pulverisirtee Hydrastin in  starkes wlesriges Kakihydrat ein und erhitet 
man, nachdem das Wasser verdampft ist, vorsichtig weiter, 80 achmilzt 
daa Hydrastin cu einer ziihfliissigen Masse. Entfernt man dime 
mechanisch, so erstarrt sie beim Erkalten und liist eich dann leicht 
in Wasser. Neutralisirt man diese Liisung mit rerdiinnter SHure, so 
scheidet sich unvedndertes Hydraetin wieder ab. Genau daseelbe 
Verhalten hat Wii hlerl)  beim Narcotin beobachtet. 

Erwiigt man ferner, dass auch das optische Verhalten des Hy- 
h t i n s  und Narcotins in Lbsung ausgeirprochene Analogien zeigt, in- 
sofern beide in Chloroformlijsung links-, in sanrer wiissriger Liisang 
rechtadrehend sind, so diirRe an eiaer nahen Verwandtschaft beider 
ni&t mehr za eweifeln sein. 



N e u t r a h e  P f l a n r e n p r o d u c t  8U6 Hydrae t ie  canadenrie.  

Wenn man die Riicketgnde, welche nach Abscheidung dee Ber- 
berins nnd Hydrastins hinterbleiben, stark eindsmpft, mit Scbwefel- 
&ure aneliuert, filtrirt und dae Filtrat mit Aether ausschiittelt, 6 0  

erhiilt man beim Verdunsten derbe, schwach gefffrbte Krystalle. 
Spiiterhin hat ee sich gezeigt, dass ea vorteilhafter ist9 wenn man den 
Wurzelextract , noch beror Berberin und Hydraetin daraue entfernt 
worden sind, mit Aether ansschfttelt. Auch aus jenen barzigen Pro- 
ducten, welche sich bei der Darstellung dee Hydraetins bilden, &st 
sich die Substanz gewinnen, indem man das Harz mit stark verdiinntem 
Alkohol kocht und die Liisung mit Aether ausschfttelt. Die so er- 
haltenen Krystalle schmelzen beim Erhitzen mit Wasser am kleinen 
Oeltriipfchen, welche sich aber bald in dem Wasser aufl8een; beim 
Erkalten deaselben scheideo aich schwach gehrbte, feine Nadeln 
ab. Auch aus Alkohol erhiilt man achbn susgebildete Krystalle. 
Der Schmelzpunkt derselben liegt genau bei looo; beim Abkiiblen 
wird die gescbmolzene Substanz bald wieder feat, bei stgrkerem Er- 
hitzen wird sie fast unzersetzt vediichtigt. 

Da ausser Berberin und Hydrastin in der Wurzel noch zwei an- 
dere Alksloide, Xanthopuccin und Canadin, vorkommen eollen, 80 

vermutheten wir eine dieser Rasen in Hiinden zu baben.. Qenaue 
Beetimmungen zeigten jedoch, dass die Substanz stickstofffrei sei : 

0.2494 g Substanz gaben bei 250 und 753 B. 1.8 ccm. 
0.5974 g Substsnz gaben bei 200 nnd 755 B. 1.9 ccm. 

Bei der Kohlenwasserstoffbestimmung wurden folgende Zahlen 
gefunden : 

C 6’2.11 62.63 pCt. 
H 5.5 5.6 * 

Die Verbindung zeigt neutralen Charakter. Sie liist eich aller- 
dings in heieaer, concentrirter Salzsaure auf, kryetalliairt aber - wie 
auch aus Eisessig - unveraodert aus. I n  Ammoniak und Kalilauge 
ist sie in der Kgilte unliialich. I n  warmer Ralilauge 16st sie sich da- 
gegen auf, wird aber bei Zusatz von Sauren unvesndert wieder ab- 
geschieden. Der Kiirper scheint daher eine lactonartige Verbindung 
zu sein. 

Uebergiesst man die Substanz mit verdiinnter SalpetersBure und 
tropft d m  etwas concentrirte Sliure hinzu, so liiet aie sich auf. 
Wird die Lbsung alsdann in kaltes Wasser gegossen, so acheidet 
sich ein Niederechlag aus, der durch Filtration getrennt wird. Durch 
Ausschiitteln des Filirats mit Aether l h t  sich noch eine weitere 
Menge gewinnen. Einmaliges Umkrystallisiren aue verdiinntem Alkohol 
geniigt, urn den Kijrper im Zustande der Reiiheit ru  erhdten. Er 



schmilst bet 158O. 
gaben folgendes Reodtat: 

Bmalymn der bei loo0 getrockneten Substans er- 

C 50.76 50.95 pCt. 
H 4.53 4.48 
N 6.20 6.28 

Wir hoffen bald eine vollethdigere Mittheilung iiber diem Ver- 
bindungen liedern ea kiinnen, glauben aber mit der Veriiffentlichung 
diewn Notizen nicht lsnger zijgern zu eollen, da Prof. Schmidt kiirz- 
licb in der pharmaceutischen Section bei Gelegenheit der Natur- 
forecherverwmmlung ghnlich fragmentarische Beobachtungen fiber 
dieeen Oegenrtmd mitgetheilt hat, und wir dae Recht nicht a @ e b  
wollten, eine Untersuchung weiter zu ftihren, welche hmeichtlich der 
EIerbeiscbrtFnng von Matarial echon vie1 Zeit und Miihe gekoatet hat. 

W. 1D. 88Um8nn: Ueber die Verbindungen der Aldehyde und 
Ketone mit Xerosptenen. 
(Eingegangen am 26. October.) 

Die Damtellung der Verbindungen, welche d m h  Zementr i t t  
von 2 Molekiilen einee Mercaptane mit 1 Molekiil einer Aldehyde 
oder Ketone unter Anatritt von Wseser erfolgt, gelingt wie Wber ge- 
zeigt wurde in den meieten Ffillen leicht und glatt'), wenn man in dae 
Gemenge den Merceptane nnd dee Aldehyde berc. Ketone trockenee 
8alreiiuregaa einleitet. Dabei erwiirmt eich meiet die Mischung be- 
Wht&ch, wodurch die Reaction echnell zu Ende geftihrt wird. Die 
be€ dieam Reaction i n  Betracht kommenden Kiirper verbinden eich 
aber nioht d e  gleich leicht mit den Mercaptanen, eondem ee ergeben 
sich hierbei folgende graduelle Unterschiede: 

Am hefigsten ist die Reaction der Furfurole und der Merosptane, 
bei welcher durch die etarke Erwiimung noch eine weitere Zemeboag 
herbeigefuhrt wird. 

Bei den Aldehyden und den Ketonen der Fettreihe ebeneo hi 
den aromatisohen Aldehyden verliiuft die Einwirkung unter ErwRBrmnng 
ond jet in tuner  Zeit beendigt. 

Bei gemiechten Ketonen, welche einen aromatiechen Kohlenwcrerer- 
aoBreet enthahen , ist es erforderlich , wghrend dee Einleitene der 
Salzsgure zu erwhmen. 

1) Diem Beriohtm X m  258 und 883; XIX, 1787. 


