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scheint mir ebenso unmdglich als unzuldissig, jetzt nach zwei Jahren
feststellen zn wollen, welche Ansichten und Vermuthungen der Eine
oder der Andere damals gefiussert hat. Ueberhaupt sollte man in
solchen Fillen gehalten sein, einem Jeden das von ihm beigetragene
Scherflein zu registriren und zuzutheilen, so wiirde das so beengend
wirken, dass man vorziehen miisste, anf jede Besprechung und damit
auch auf manche Forderang za verzichten. — Indem Roser darch
Betrachtangen, die ganz sein Eigenthum sind, zu der Ladenburg’schen
Formel des Dimethylpiperidins gefiihrt wurde, lag meines Erachtens
fir ihn kein Hinderniss vor, damit zusammenhéngende Erscheinungen
heranzuzichen, mochten dieselben nun in unseren Gesprichen beriihrt
worden sein oder nicht.

Marburg, den 28. October 1886.

884. M. FPreund und W. Will: Ueber einige in der Wurzel
von Hydrastis canadensis enthaltene Pflanzenstoffe.

(Vorgetragen in der Sitzung vomn 11. October von Hrn. Freund.)

Bei Untersuchung der Wurzel von Hydrastis canadensis fand
Perrins1), dass neben Berberin noch ein anderes Alkaloid darin
enthalten sei, welchem er den Namen >Hydrastinc beilegte. Zur
Darstellang desselben verwendete er die Mutterlaugen, welche nach
Abscheidung des Berberins mittelst verdiinnter Séuren hinterbleiben.
Dieselben werden mit Ammoniak vorsichtig neutralisirt, bis ein beim
Umriihren sich nicht mehr 13sender Niederschlag eines dunkel ge-
firbten Harzes entsteht. Fiigt man alsdann zu dem Filtrat einen
geringen Ueberschuss von Ammoniak, so fillt ein gelbbrauner Nieder-
schlag, der, aus Alkohol mehrere Male umkrystallisirt, das Hydrastin
in farblosen, glinzenden Prismen ergiebt.

Kurze Zeit daranf beschiftigte sich Mahla ?) mit der Unter-
suchung der Base. Er stellte fiir dieselbe die Formel Cs3Hs3N.Og
auf, und beschrieb das salzsaure Salz sowie die Doppelverbindung mit
Platinchlorid.

Wir sind bei der Darstellung des Hydrastins auf Schwierigkeiten
gestossen. Der erwihnte, gelbbraune Niederschlag bildet sich in

1) Pharm. Journ. Trans. I, 546.
% Sill. Am, Journ. (2) XXXVI, 57.



2798

reichlicker Menge, aber er lisst sich nur schwer umkrystallisiren,
und eine Ausbeute von 1/ pCt. der Wurzel — wie von Perrins
angegeben wird — haben wir nicht erhalten. Wir haben es daher
fir praktisch befunden, die Wurzel fein gepulvert mit Aether za ex-
trahiren. Der beim Verdunsten hinterbleibende Riickstand wird in
heissem Alkohol geldst, und das Filtrat scheidet alsdann beim Erkalten
Krystalle von Hydrastin in fast reinem Zustande ab. Die Base ist
durch ihre Krystallisationsfihigkeit aunsgezeichnet. Herr Dr. Wilfing
hatte die Giite, die aus alkoholischer L&sung gewonnene Substanz,
deren Schmelzpunkt bei 132° liegt, zu messen. Das Hydrastin kry-
stallisirt im rhombischen System:
a:b:c=0.8461:1:0.3761.
Beobachtete Formen:

m = « P (110), n = o P 3/, (230),

p= o0 P3(130), q=1/s P (203), r=P » (101),
8 = 4/3 P o (403).
Die schwachgelben, nach allen Richtungen gleich stark ausgebil-
deten Krystalle waren nur von Flichen der Prismen- und der Makro-
domen-Zone begrenzt. Beide Zonen sind ausser-

ordentlich reich entwickelt, ausserdem findet . 4
an simmtlichen Individuen oscilatorische Aus-
bildung der Fliachen statt, worunter bei der yL o ald
Winkelmessung die Reflexe erheblich leiden. ke
Aus einer grosseren Zahl von Messungen, im | d
ganzen an 8 Krystallen ausgefihrt, konnten < |
indessen obige Indices ermittelt werden. :
_ Beobachtet Berechnet

m:m==110:110 80v 28' -

n: n=230:230 1020 42' 1030 32’

p:p=130:130 1360 48' 1370 ¢

r: r= 101 : 10l 470 55' -

q: q=203:203 330 14’ 330 ¢

8: 8 = 403 : 403 600 25' 610 18’

m: s = 110: 403 670 38' 670 ¢

m: r=110: 101 720 9 710 57

m: q= 110 : 203 71919 770 29

n: s = 230 : 403 — 710 37’

n: r=230:101 750 10’ 750 2¢'

n: q = 230:203 780 52 790 53

p: s ==130:403 — 790 14’

p: r=130:101 8to 1 810 26’

p: q=130:203 840 11 840 2
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Zur optischen Untersuchung waren die Krystalle nicht geeignet;
auch wurde keine Spaltbarkeit beobachtet.

Die Losungen des Hydrastins sind optisch aktiv. Gefunden warde
fir eive Aufldsung in Chloroform ap = —67.8%. (1.2759 g zu 50 cbcm
gelost polarisirten bei 17° im Soleil-Scheibler’schen Apparat in
einem Rohr von 200 mm L&oge im Mittel 10.0°.)

Eine Aufldsung in wihssriger Salzséiure ergab ein Drehungsver-
mdgen von ap = ~+ 127.3%. (2.025 g Hydrastin geldst in wissriger
Salzsiare — 1 Molekiil Hydrastin auf 2 Molekile HCl — zu 50 cbem
polarisirten im Soleil-Scheibler im 200 mm langen Rohr + 35.59.)
Die Cbloroformlsung zeigt also das entgegengesetzte Verhalten wie
die wilssrige saure Lsung des Alkaloids. Eine niihere Untersachung
ist im Gange.

Wir haben von der Substanz eine Analyse ausgefihrt, welche
die von Mahla anfgestelite Formel zu bestiitigen scheint.

Ber. fir Cys Has N Og Gefanden
C  66.49 66.27 pCt.
H 582 6.01 »
N  3.52 3.98 >

Einwirkung von Jodmethyl auf Hydrastin.

Uebergiesst man Hydrastin mit Jodmethyl, so 15st sich ersteres
nach karzer Zeit klar aef. Man verdunstet alsdann das dGberschiissige
Methyljodid auf dem Wasserbade, und krystallisirt den Rickstand aus
absolutem Alkohol oder aus Wasser um. Aus beiden Ldsungsmitteln
scheiden sich weisse Nadeln ab, welche bei 2089 schmelzen und das
Jodmethylat des Hydrasting darstellen. Bei einer Jodbestimmung
gaben

0.5497 g Substanz 0.2440 g Jodsilber.

Ber. fiir (Cos Hgs N Og) CH3J Gefunden
J  23.56 23.90 pCt.

Lést man die Substanz in heissem Wasser und digerirt man sie
einige Zeit mit feuchtem Silberoxyd, so scheidet das stark eingeengte
Filtrat beim Erkalten kleine, glinzende Krystalle ab, welche bei circa
236—238¢ schmelzen und noch nicht niiher untersucht sind.

Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Hydrastin.

5 g Hydrastin werden in einem Ueberscbuss von Salzsfiure geldst,
die Losung zu etwa 2 L verdiiont, und 10 g Kalinmpermanganat, ge-
16st in circa 2 L Wasser, allmihlich in der Kilte hinzugefiigt. Das
Reactionsproduct wird alsdann mit Natriumoarbonat schwach alkalisch
gemacht, filtrirt und stark eingedampft. Beim Uebersittigen mit ver-
diinnter Schwefelsiure scheidet sich aus der Losung eine Substasx
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ans, die durch Filtration getrennt wird. Das Filtrat sehiittelt man
mit Aether und krystallisirt den beim Abdunsten erhaltenen Riickstand
gusammen mit der auf dem Filter befindlichen Substanz aus heissem
Wasser mit etwas Thierkohle um. Man erbéllt so farblose Nadeln,
die bei 146° schmelzen, in Alkohol und Aether sich l6sen und darauns
auch krystallisirt werden kénnen. Dieselben sind stickstofffrei, 16sen
gich in Ammoniak und Natriumcarbonat und ergeben bei der Ver-
brennung folgende Zahlen:

C 57.08 57.05 pCt.
H 5.08 4.82 »

Das Silbersalz der S#ure ist in Wasser ziemlich leicht 13slich.
Man erbilt es am besten, wenn man eine concentrirte, wissrige Ldsung
der Siure mit Silberoxyd behandelt und das Filtrat einengt. Es
scheiden sich alsdann farblose Krystalle ab, deren Analyse das folgende
Resultat ergab:

Ag = 33.33 pCit.

Aus diesen Daten berechnet sich das Molekiil der Sdure zu
C1oH190s5. Dies ist aber die Formel fiir die Opiansiiure, (Berechnet
C=57.14 H4.76 .Ag fiir C;yH;0;Ag=234.07) und wie in der Zusammen-
setzung und im Schmelzpunkt, so stimmt sie auch in allen {brigen
Eigenschaften mit dieser genau charakterisirten Siure iiberein, so dass
iiber die Identitiit beider kein Zweifel sein kann.

Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure auf Hydrastin.

Um woméglich noch stickstoffhaltige Spaltungsproducte der Base
zu erhalten, wurde pun zunichst mit verdiinnter Salpeterséiure oxydirt.
Zu diesem Zweck wurden 10g Hydrastin mit 50 ccem HNO;s (spec.
Gewicht 1.3) und 25 cbcm Wasser vorsichtig auf 50—60° erwéirmt und
8o lange bei dieser Temperatur erhalten, bis eine Probe mit Ammoniak
keinen Niederschlag mebr gab. Man muss Sorge tragen eine irgend
betriichtliche Kohlensdureentwicklung zu vermeiden. Nach lingerem
Stehen scheidet sich aus der erkalteten Ldsung eine reichliche Menge
von farblosen Krystallen ab, welche sich bei nidherer Untersuchung
als fast reine Opiansiiure erwiesen. Beim Uebersiittigen des Filtrat,
mit sehr concentrirtem Kaliumhydrat entsteht eine weisse, volumindses
bald krystallinisch erstarrende Fillung. Die abgesaugte Substanz wird
auf Thonplatten getrocknet und aus Benzol oder Essigither um-
krystallisirt. Man erhélt so derbe schén ausgebildete Krystalle einer
neuen Base, vom Schmelzpunkt 115° welche in Alkohol, Aether und
Chlorofdrm #usserst leicht, in warmem Wasser schwerer 13slich ist.
Mit den meisten Siiuren bildet sie in Wasser sehr leicht 15sliche Salze;
das Pikrat kann aus Alkohol krystallisirt erhalten werden. Durch
Platinchlorid werden die Salze gefiillt. Durch Kaliumpermanganat



2801

wird die Base in schwach salzsaurer Ldsung in der Kilte leicht
oxydirt, wobei eine nach Essigsiure riechende Substanz entsteht. Die
Analysen der freien Base gaben die folgenden Zahlen:

C 6399 64.54 pCt.
H 6.73 6.38 >
N 6.92 -
In dem bei 100° getrockneten Platindoppelsalz wurden
27.88 pCt. Pt

gefunden.

Durch die vorstehend geschilderten Beobachtungen der Wirkung
der verdiinnten Salpetersiure auf das Hydrastin treten nun sehr be-
merkenswerthe Analogien dieses Alkaloids mit einem der wichtigsten
Opiumalkaloide, dem Narkotin, zu Tage. Die Spaltung dieser beiden
Basen unter der Einwirkung der genannten Siure vollzieht sich unter
genau denselben Bedingungen in ganz gleichem Verlanf. Beide liefern
bei dieser Zersetzung auf der einen Seite Opiansiiure, auf der andern
Seite eine Base. Das basische Spaltungsproduct des Narcotins, das
Cotarnin, ist zwar nicht identisch wohl aber der oben beschriebenen
Verbindung so ausserordentlich dhnlich, dass wenn nicht die analytischen
Resultate vorligen man versucht wire sie fir Cotarnin zu halten.
Die Substanz schmilzt im Capillarréhrchen bei etwa 115°, wird aber
ebenso wie das Cotarnin fiiissig, wenn man sie in offenem Gefiss
lingere Zeit auf 100° erhitzt. Beide werden unter denselben Be-
dingungen, durch Zink und Salzsure in der Kilte leicht reducirt.
Ueber die aus dem Hydrastin entstandene hydrirte ebenfalls schén
krystallisirte Base kdnnen wir vorldufig nur mittheilen, dass sie dem
Hydrocotarnin in ihren Eigenschaften sehr nahe steht. Sie liefert ein
krystallisirtes Pikrat und Platindoppelsalz.

Die Verwandtschaft des Hydrastins mit dem Narcotin documentirt
sich aber weiter in ihrem Verhalten gegen Kalihydrat. Trigt man
pulverisirtes Hydrastin in starkes wissriges Kalihydrat ¢in und erhitzt
man, nachdem das Wasser verdampft ist, vorsichtig weiter, so schmilzt
das Hydrastin zu einer zibfitissigen Masse. Entfernt man diese
mechanisch, 8o erstarrt sie beim Erkalten und 15st sich dann leicht
in Wagser. Neutralisirt man diese Ldsung mit verdiinnter Siure, so
scheidet sich unveriindertes Hydrastin wieder ab. Genan dasselbe
Verhalten hat Wéhler!) beim Narcotin beobachtet.

Erwiigt man ferner, dass auch das optische Verhalten des Hy-
drasting und Narcotins in Lésung ausgesprochene Analogien zeigt, in-
gofern beide in Chloroforinlésung links-, in saurer wissriger Lsung
réchtsdrehend sind, so didrfite an einer nahen Verwandtschaft beider
ni¢cht mehr zu zweifeln sein.

1) Ann. Chem. Pharm. 50, 25.
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Neutrales Pflanzenproduct aus Hydrastis canadensis.

Wenn man die Riickstinde, welche nach Abscheidung des Ber-
berins und Hydrastins hinterbleiben, stark eindampft, mit Schwefel-
siure ansfuert, filtrirt und das Filtrat mit Aether ausschiittelt, so
erhiilt man beim Verdunsten derbe, schwach gefiirbte Krystalle,
Spiterhin hat es sich gezeigt, dass es vorteilhafter ist, wenn man den
Wurzelextract, noch bevor Berberin und Hydrastin daraus entfernt
worden sind, mit Aether ausschiittelt. Auch aus jenen harzigen Pro-
ducten, welche sich bei der Darstellung des Hydrastins bilden, lisst
sich die Substanz gewinnen, indem man das Harz mit stark verdiinntem
Alkohol kocht und die LOsung mit Aether ausschiittelt. Die so er-
haltenen Krystalle schmelzen beim Erhitzen mit Wasser zu kleinen
Oeltrdpfchen, welche sich aber bald in dem Wasser aufldsen; beim
Erkalten desselben scheiden sich schwach gefarbte, feine Nadeln
ab. Auch aus Alkohol erhiilt man schin ausgebildete Krystalle.
Der Schmelzpunkt derselben liegt genau bei 100%; beim Abkiiblen
wird die geschmolzene Substanz bald wieder fest, bei stirkerem Er-
hitzen wird sie fast unzersetzt verflichtigt.

Da ausser Berberin und Hydrastin in der Wurzel noch zwei an-
dere Alkaloide, Xanthopuccin und Canadin, vorkommen sollen, so
vermutheten wir eine dieser Basen in Hiinden zu haben. Genaue
Bestimmungen zeigten jedoch, dass die Substanz stickstofffrei sei:

0.2494 g Substanz gaben bei 25° und 753 B. 1.8 cem,
0.5974 g Substanz gaben bei 20° und 755 B. 1.9 cem.

Bei der Kohlenwasserstoffbestimmung wurden folgende Zahlen
gefunden:
C 62.11 62.63 pCt.
H 5.5 56

Die Verbindung zeigt neutralen Charakter. Sie 15st sich aller-
dings in heisser, concentrirter Salzsiure auf, krystallisirt aber — wie
auch aus Eisessig — unveriindert aus. In Ammoniak und Kalilauge
ist sie in der Kilte unldslich. In warmer Kalilauge 158t sie sich da-
gegen auf, wird aber bei Zusatz von Siiuren unverdndert wieder ab-
geschieden. Der Korper scheint daher eine lactonartige Verbindung
zu sein.

Uebergiesst man die Substanz mit verdiinnter Salpetersiure und
tropft dann etwas concentrirte S&ure hinzu, so 168t sie sich auf.
Wird die Losung alsdann in kaltes Wasser gegossen, so scheidet
sich ein Niederschlag aus, der darch Filtration getrennt wird. Darch
Ausschiitteln des Filtrats mit Aether lasst sich noch eine weitere
Menge gewinnen. Einmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
geniigt, um den Korper im Zustande der Reinheit gu erhalten. Er
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schmilet bef 1589 Amalysen der bei 100° getrockneten Substanz er-
gaben folgendes Resultat:

C  50.76 50.95 pCt.
H 453 448 >
N 620 6.28 >

Wir hoffen bald eine vollstindigere Mittheilung iiber diese Ver-
bindungen liefern zu kdnnen, glauben aber mit der Verdffentlichung
dieser Notizen nicht liinger zdgern zu sollen, da Prof. Schmidt kiirz-
lich in der pharmaceutischen Section bei Gelegenheit der Natur-
forscherversammlung #hnlich fragmentarische Beobachtungen dber
diesen Gegenstand mitgetheilt hat, und wir das Recht nicht aufgeben
wollten, eine Untersuchung weiter gu fihren, welche hinsichtlich der
Herbeischaffang von Material schon viel Zeit und Mithe gekostet hat.

$85. E.Baumann: Ueber die Verbindungen der Aldehyde und
Keotone mit Mercaptanen.

(Eingegangen am 26, October.)

Die Darstellung der Verbindungen, welche durch Zusammentritt
von 2 Molekiilen eines Mercaptans mit 1 Molekiil eines Aldehyds
oder Ketons unter Austritt von Wasser erfolgt, gelingt wie frither ge-
zeigt wurde in den meisten Fillen leicht und glatt!), wenn man in das
Gemenge des Mercaptans und des Aldehyds bes. Ketons trockenes
Salssiinregas einleitet. Dabei erwhrmt sich meist die Mischung be-
triichtlich, wodurch die Reaction schnell zu Ende gefihrt wird. Die
bef dieser Reaction in Betracht kommenden Kérper verbinden sich
aber nicht alle gleich leicht mit den Mercaptanen, sondern es ergeben
sich hierbei folgende graduelle Unterschiede:

Am heftigsten ist die Reaction der Furfurols und der Mercaptane,
bei welcher durch die starke Erwirmung noch eine weitere Zersetsung
‘herbeigefihrt wird.

Bei den Aldehyden und den Ketonen der Fettreihe ebenso bei
den aromatischen Aldehyden verliuft die Einwirkung unter Erwirmung
und ist in kuorzer Zeit beendigt.

Bei gemiscbten Ketonen, welche einen aromatischen Kohlenwasser-
stoffrest enthalten, ist es erforderlich, wibrend des Einleitens der
Salzs#iure zu erwirmen.

1) Diese Berichte XVITI, 258 und 883; XIX, 1787.



