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Die Verbindung ist in warmem Wasser sehr leicht, in absolutem
Alkohol fast gar nicht 16slich. Sie zeigt keinen konstanten Schmelz-
punkt. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie gegen 184° unter leb-
bafter Gasentwicklung und Braunfirbung; beim langsameren Erhitzen
wird der Schmelzpunkt zwischen 176 —180° gefunden. Reiss findet
fir das Oxim der Seminose den Schmelzpunkt 1769, erwihnt aber
ebenfalls die gleichzeitige Zersetzung der Substanz, so dass auf die
Verschiedenheit seiner Beobachtung von der unseren kein Gewicht zu
legen ist.

Dasselbe: gilt von dem Schmelzpunkte des Phenylhydrazons.
Das nicht ganz reine Priparat, welches aus Alkohol umkrystallisirt
ist, schmilzt wie der Eine von uns in der ersten Mittheilung!) an-
gegeben hat, bei 188 unter Zersetzung, wihrend die reinere aus
Wasser umkrystallisirte Verbindung nach unserer spiiteren Angabe?)
beim raschen Erhitzen erst zwischen 195 und 200° ebenfalls unter
Gasentwicklung schmilzt. Hr. Reiss findet fiir sein Product den
Schmp. 185—186°,

Wir zweifeln nach diesen Resultaten nicht daran, dass die Semi-
nose mit der Mannose identisch ist.

Unsere friilhere Vermuthung3), dass die Manpose in Form von
Avhydriden im Pfanzenreiche gefunden werden moge, wiirde somit
durch die schonen Beobachtungen des Hrn. Reiss aufs nene bestiitigt.

2356. Martin Freund: Zur Kenntni.ss des Hydrastins (V).
(Eingegangen am 3. Mai.)

Einwirkung von Essigsiureanhydrit auf Hydrastininoxim.

Essigsidureanhydrid wirkt auf Hydrastininoxim4) unter so starker
Wirmeentwickelung ein, dass man, um Zersetzung zu vermeiden, auf
2 g des letzteren einen grossen Ueberschuss des Anhydrids, 10 g, an-
wenden muss. Es tritt alsbald Losung ein; man ldsst das Reactions-
product gut abkihlen und fiigt dann Ammoniak hinzu, bis eine Triibung
entsteht. Nach einiger Zeit scheiden sich prachtvolle Krystallblittchen
ab, die, aus heissem Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen Alkohol

) Diese Berichte XX, §32.

2) Diese Berichte XX, 1806.
3) Diese Berichte XX, 1809.
4) Diese Berichte XXII, 456.
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umkrystallisirt, bei 121—1220 schmelzen. Sie sind schwach gelblich
gefirbt. In Salzsiiure ist der Korper leicht léslich, durch Natron-
lauge wird er gefillt. Die Analysen zeigen, dass zwei Acetylgruppen
in das Molekiil des Oxims eingetreten sind:
0.2000 g Substanz gaben 0.4321 g Kohlensiure und 0.1140 g Wasser.
0.2103 g Substanz gaben 17.8 ccm Stickstoff bei 220 und 760 mm Barom.
0.1900 g Substanz gaben 15.2 ccm Stickstoff bei 24° und 760 mm Barom.

Ber. fir Ber. fir Gefunden
Cr1i B3 NO3(CaHz0)  €; HiaNO3(C2 H3 0) 1. 1L 111
C 59.09 58.82 5896 — — pCt.
H 6.06 5.88 633 — — »
N 10.6 9.1 —_ 9.6 9.02 »

Da friihere Beobachtungen es wahrscheinlich gemacht haben,
dass das Hydrastinin eine secundire Base ist, so ist die eine der
beiden Acetylgruppen vermuthlich substituirend fiir das am Stickstoff
befindliche Wasserstoffatom eingetreten. Ueber die Stellung des zweiten
Acetyls giebt das nachfolgend beschriebene Verhalten des Kérpers
gegen Alkalien Aufschluss; es ist nimlich die Hydroxylgruppe des
Oxims angegriffen und der Wasserstoff derselben ersetzt worden.
Somit kommt dem Diacetylkérper die Formel

Vs N(CaH30)

Ci1H11 02
" \CH — N(0C;H,0)

zu.

Einwirkung von Natronlauge anf Diacetylhydrastininoxim.

Wird die Diacetylverbindung mit verdiinnter Natronlauge erwirmt,
so lost sie sich leicht darin auf Fiigt man nun zu dem Reactions-
product tropfenweise solange Salzsiiure hinzu, als noch etwas gefillt
wird, indem man jedesmal wartet, bis die durch den einfallenden
Tropfen entstandene Triibung in Krystalle iibergegangen ist, so ge-
winnt man einen neuen Kérper vom Schmelzpunkt 90° sofort im Zu-
stande der Reinheit. Die Verbindung enthilt Krystallwasser, welches
sie beim Erhitzen auf 1000 verliert. — Wasserfrei schmilzt sie bei
139 — 140°% Die Anpalysen zeigen, dass durch die Behandlung mit
Natronlauge eine der beiden Acetylgruppen aus dem Diacetylhydrastinin-
oxim ausgetreten und durch Wasserstoff ersetzt worden ist.

0.4400 g Substanz (lufttrocken) vetloren 0.0507 g Wasser beim Erhitzen
auf 1100,

Ber. firr C;; HiaNg03(CaH30) + 2H;0 Gefunden
H,0  12.00 11.52 pCt.

0.2344 g der wasserhaltigen Substanz gaben 0.4432 g Kohlensiure und
0.1490 g Wasser.

0.2142 g Substanz gaben 18 cem Stickstoff bei 210 und 761 mm Barom.
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Berechnet Gefunden
Ci1 Hyj3N3 O3 (C2H30) + 2H, O L II.
C 52.0 51.57 — pCt.
H 6.6 7.06 — >
N 9.3 — 9.6 »

0.2532 g der trockenen Substanz gaben 0.5536 g Kohlensiure und 0.1488 g
‘Wasser.

Ber. fiir Cyy His NO3(C2H30) Gefunden
C 59.09 59.62 pCt.
H 6.06 6.5 »

Wie aus der Art der Darstellung hervorgeht, ist der Korper in
Alkali 18slich; auch in Salzsiure 18st er sich auf und wird durch
Ammoniak wieder gefillt. Die Loslichkeit in Alkalien deutet auf das
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe hin. Es ist somit der Oxim-

N(CsH;0) . .
dther CuHqu<CH= N(O C; H; 0) verseift und der Kérper
N(C:H;0
CinHn 02<CI§I 2 131'((2_)H)
gebildet worden.

Wihrend also, wie friiher erwiihnt worden ist, bei der Behand-
lung von Hydrastinin mit Essigsiureanhydrid kein leicht fassbares
Acetylderivat entsteht?), bildet sich ein solches mit Leichtigkeit, wenn
das Sauerstoffatom .der Aldehydgruppe durch die Isonitrosogruppe
ersetzt worden ist. — Der so gebildete Kérper verhilt sich wie eine
secundire Base.-

Oxydation von Hydrastinin mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Lésung.

In meiner letzten Notiz!) hatte ich mitgetheilt, dass Hydrastinin
glatt in Oxyhydrastinin iibergeht, wenn man ersteres mit Wasser und
etwas Kalilauge anreibt und dazu in der Kilte eine L&sung von Per-
manganat hinzusetzt, bis die Entfirbung nur noch langsam von statten
geht. Dieser Versuch ist unterdessen mit grosseren Mengen wieder-
holt worden und es hat sich hierbei gezeigt, dass jene Angabe:einer
Berichtigung bedarf. Das Oxyhydrastinin ist nimlich nur das erste
Product der Einwirkung von Permanganat anf Hydrastinin in der
Kiilte und geht bei weiterer Oxydation ziemlich glatt in eine neue
Siure iiber. — Bei einem Versuthe wurden 10 g fein zerriebenes
Hydrastinin in einem halben Liter Wasser aufgeschlimmt, mit 20 ccm
einer 33!/; proc. Kalilange versetzt und 500 g einer 3 proc. Perman-
ganatldsung in kleinen Portioren hinzugegeben. Beim Eindampfen
des schwach alkalischen Filtrates schieden sich aus der concentrirten

) Diese Berichte XXII, 456.



1159

Lésung Oeltropfen aus, welche beim Erkalten erstarrten und sich als
Oxyhydrastinin (5g) erwiesen. Die hiervon abfiltrirte Fliissigkeit
wurde heiss mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt und schied beim
Erkalten 3.5 g der neuen Siure aus. Das als Nebenproduct ge-
wonnene Oxyhydrastinin (5 g) wurde wiederum mit 500 ccm Wasser
und 10 cem Kalilange angerieben und durch weiteren Zusatz von
400 ccm der 3 proc. Permanganatlosung oxydirt. Aus dem Filtrat
wurden ca. 3 g der Sdure gewonnen, so dass sich die Gesammt-
ausbeute aus 10 g Hydrastinin auf 6.5 g der Siure belduft. —
Die Sidure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht l&slich
und krystallisirt darans in sch6nen, weissen, breiten Nadeln, welche
bei 1640 schmelzen. Auch aus Alkohol, sowie aus Aether lisst sie
sich krystallisirt erhalten; in Chloroform ist sie fast unldslich. Fir
die neue Verbindung mochte ich den Namen »Hydrastininsiure« in
Vorschlag bringen, eine Bezeichnung, welche zu einem Irrthum keine
Veranlassung bietet, da, wie ich bereits erwidhnt, an der Iden-
titdt der Hydrastinsiure — erhalten ans Hydrastinin durch Kochen
mit.Salpeterséiure 1) — mit der Apophyllensiure nicht mehr gezweifelt
werden kann. Der Kérper enthilt Stickstoff; die von demselben aus-
gefiihrten Analysen, von denen die beiden ersten mit einem nicht ganz
reinen, bei 158° schmelzenden Priiparat angestellt sind, weisen anf
die Formel C;;H,;; NOs, so dass, da das Hydrastinin die Zusammen-
setzung C;;Hy3NOj besitzt, die Bildung der Sidure ohne Abspaltung
von Kohlenstoff vor sich gegangen ist.

1. 0.2218 g Substanz gaben 0.4538 g Kohlensiiure 0.0933 g Wasser.

II. 0.2091 g Substanz gaben 0.4308 g Kohlenssiure 0.0887 g Wasser.
III. 0.1953 g Substanz gaben 0.3958 g Kohlensiure 0.0790 g Wasser.
IV. 0.2485 g Substanz gaben 13 cem Stickstoff b5i 17° und 764 mm B.
V. 0.1634 g Substanz gaben 9 ccm Stickstoff bet 21° und 760 mm B.

Bor.fir CaBuX0s ¢ p CHEC . .

C  55.69 5617 5619 5521 — — pCt.
H 46 468 47 449 — — >
N 59 —  —  — 612 629 >

Die wissrige, mit Ammoniak neutralisirte Lésung der Sidure gab
weder mit Silber- noch mit Bleildsung einen Niederschlag. Zur Be-
stimmung der Basicitit wurde das Baryumsalz angewendet. Dasselbe
lisst sich leicht gewinnen, wenn man die heisse, wissrige Losung der
Siure mit Baryumcarbonat sittigt, das Filtrat stark eindampft und
mit Alkohol bis zur Triibung versetzt. Beim Erkalten scheiden sich
feine, weisse, sternférmig gruppirte Nadeln ab, welche abgesaugt, mit
Alkohol und Aether gewaschen und an der Luft getrocknet wurden.

1) Diese Berichte XX, 94.
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Dieselben enthalten Krystallwasser, welches sie erst bei mehrstiindigemn
Erhitzen anf 130° vollstindig abgeben. Die getrocknete Substanz
wurde geldst und dann mit Schwefelsiiure gefillt. Der Barytgehalt
zeigt, dass die Sidure einbasisch ist.

0.3363 g Substanz verloren 0.0428 g Wasser und gaben 0.1095 g Baryum-

sulfat.
Ber. fiir (Cu H10N 05)2 Ba.3 Hg 0 Gefunden

H, O 12.8 12.7 pCt.
Ber. fiir (C1; H;pNO3)2Ba Gefunden
Ba 19.58 19.1 pCt.

Die Hydrastininsiiure schmilzt unter Entwicklung von Kohlensiure;
kocht man den festen Riickstand mit Alkohol aus, so bleibt eine kleine
Menge Substanz, welche gegen 260° schmilzt, ungeldst. Aus dem Filtrat
gewinnt man Krystalle, die gegen 215° schmelzen. Dieselben lésen
sich in Sodal6sung nicht, wohl aber in Natronlauge auf und werden
durch Salzsiure darans unverdindert wieder abgeschieden.

Beim Kochen der Hydrastininsiiure mit ganz verdiinnter Salpeter-
siure geht dieselbe in einen schén krystallisirenden Kérper iiber,
dessen Schmelzpunkt bei 230° liegt. Die Discussion der Constitution
der Hydrastininsdure, deren niiheres Studium ich mit Hrn. stud. Lach-
mann in Angriff genommen habe, méchte ich noch verschieben, bis
weitere Versuche vorliegen.

Berlin, chem. Abth. des pharmakolog. Instituts.




