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7. E i n w i r k u n g  von J o d  und AIkali auf Naphtole.  
Sowohl a- ale auch p-Naphtol geben nach Uneerer Jodirungs- 

methode gef"arbte, amorphe Niederechliige; die Verbindung des a-Naph- 
tols ist dunkelviolett, jene des #-Naphtols gelblichgriin gefiirbt; letetere 
sintert bei 780 zusammen und schmilzt bei 1000. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich , dass beide Jodproducte Derivate der entsprechenden 
Dinaphtole sind. Die Aualysen ergaben keine guten Resultate, indem 
im $- Naphtolderivat nur 40.7 pCt. Jod gefunden wurden, wahrend ein 
Naphtoljod 47.0 pCt. Jod verlangt. Aus den synthetischen Versuchen 
bingegen ergiebt sich, dam stets mehr Jod verbraucht wird, ltls aur 
Bildnng eines Monojodproducts  nothwendig ist. 

Die weitere Untersnchung dieser Jodverbindungen mijchten wir 
gern vorbehalten. 
Aachen, den 31. Jdi 1889. 

430. Martin Freund und Siegbert Leohmann: 
Eur Kenntnies dee Hydraetine (VI). 

(Vorgetragen in der Sitrung am 24. Jani von Hm. M. Freund.) 

Vor einiger Zeit') hat der Eine von uns das Verhalten des Hy- 
drastinins bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkah'scher 
Liisung untersucht und dabei gefunden, dass das Hydrastinin 

4 1  His NOS 
nnter Verlust von zwei Wasserstoffatomen in das Oxyhydrastinin 

Cii Hi1 Nos 
und sich diesee dann in eine einbasische SBure, die Hydrastinineilure 
verwandelt. Fiir letztere Verbindung war damals auf Grund einer 
Reihe von Elementaranalysen die Formel C11 H11 N 0 6  aufgestellt 
worden. Eigenthiimlich war das Verhalten, welches die neue SBure 
h i m  Erhiteen mit starker Ealilauge zeigte; es trat dabei zuerst voll- 
ethdige Liisung ein, bald aber sehied sich eine kleine Menge einee 
Oeles ab, welches, in der Fliissigkeit suependirt, dieselbe triibte und 
beim Abkiihlen erstarrte. Die feste Maese wurde mechanisch aus 
der FlBssigkeit entfernt und erwies sich nach der Reinigung ale OxY- 

I) Diese Berichte XXII, 1158. 
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hydrastinin. Da nun das Oxyhydrastinin eich bei der Oxydation in 
Hydrastininsure verwandelt, so war der Uebergang von letnterem in 
ersteres unter dem Einflues von Alkali ganz und gar unerkliirlich. 
Ee blieb nur die Annahme iibrig, dass die angewandte Hydraatinin- 
eiinre noch von ihrer Daretellung her rnit Oxyhydrastinin verunreinigt 
war, und d-8 diese beiden Substanzen sich durch Krystallisation nur 
schwierig von einander trennen lassen. Zur Priifung dieser Annahme 
wurde eine Quantitst der in der friiher beschriebenen Weise ge- 
wonnenen und bei 1640 echmelzenden Sgiure rnit Natriumcarbonat 
gekocht, und die so erhaltene, klare Lbsung rnit Aether extrahirt, 
bis nichts mehr in denselben hineinging. Beim Verdunsten der ab- 
gehobenen, iitherischen Schicht blieb nun in  der That eine reichliche 
Menge dee fast neutralen Oxyhydrastinins zuriick. Die aus der 
alkalischen Fliissigkeit durch Zusatz von Chlorwasaerstoff wieder ab- 
geschiedene Hydrastininsgiure hatta ihren Schmelzpunkt kaum geiindert; 
beim Erhitzen rnit Kalilauge aber zeigte sie nicht mehr das bei der 
unreinen Sliure beobachtete Verhalten. 

Die jetzt angestellten Elementaranalysen fiihrten nun zu gane 
anderen, wie den friiher erhaltenen Zahlen : 

I. 0.1893 g gaben 0.3642 g Kohlensiiure und 0.0701 g Wasser. 
II. 0.1965 g gaben 0.3767 g Kohlensiiure und 0.0722 g Wasser. 

m. 0.1942 g gaben 0.3704 g Kohlensiiure und 0.0703 g Wasser. 
Gefunden 

I. II. m. Ber. fiir Q I H ~ N O ~  

C 52.58 52.47 52.28 52.01 pCt. 
H 3.58 4.11 4.08 4.02 D 

Auf Grund dieser Analyse ist die Formel 9 1  Hi1 N 05, welche 
der Eine von uns fir die Hydrastininsiiure aufgestellt hatte, nicht 
liinger mehr haltbar. Dieeelbe hat vielmehr die Zusammensetznng 

Die Zahlen, welche sich friiher bei der Analyse des Baryumsalees 
Gi Hs N 0 s .  

ergeben hatten, passen zu beiden Formeln. 

Ber. fir (G1H1oNOs)sBa Ber.fiir(&&NO~)pBa Gefunden 
Ba 19.59 18.84 19.1 pct. 

Wir haben nun die Hydrastininsiiure einem eingehenden Studium 
unterworfen; schon friiher war erwiihnt worden, dam diese S&re beim 
Erhitzen rnit verdiinnter Salpetersgiure in einen schiin krystallisirenden 
Kbrper iibergeht. Die Bildung deeselben erfolgt lauch beim Kochen 
der Hydrastininsiiure mit Chromeiiurelbsnng und ist in beiden Fiillen 
von lebhafter Kohleneiiureentwicklung begleitet. Die neue Verbindung, 
in  Wasser beinahe unlbslich, krystallisirt aus Eisessig in derben, 

149* 
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W&mn Nsdelo vom Schmelzpunkt 2330, 
die Formel 

s b m e n d e  Zahlen ergaben. 
Go H7 No4 

0.1780 g gaben 0.3811 g Koblens&ure und 
Ber. fir CIOH,NO~ 

C 58.53 
H 3.41 

welche bei der Analyse auf 

0.0635 g W asser. 
Gefunden 

58.39 pCt. 
3.96 s 

Interessant ist daa Verhalten des Kiirpers gegen Alkalien; er 16st 
sich in starker Kalilauge bei gelinder Erwiirmung auf und fallt 8Uf 
Zusatz von Siiuren unverandert wieder aus. Kocht man aber die 
alkalische L6sung so lange, bis sie sich triibt und fiigt alsdann zu 
dem abgekiihlten Reactionsproduct Salzsiiure, so gednnt  man eine 
Verbindung von saurem Charakter, welche bei 224O schmilzt. Durch 
die Analyse wurde 6 r  letztere die Formel 

ermittelt. 
4oHii Nos 

0.2061 g gaben 0.3757 g Kohlensiinre und 0.0916 g Wasser. 
Ber. fiir CloH11 NO6 Gehnden 
c 49.79 49.71 pct. 
H 4.56 4.93 

Sie ist also aus dem vorigen Kiirper durch Aufnahme zweier 
Molekiile Wasser entstanden. Aber diese Verbindung ist nur ein 
intermediiires Reactionsproduct. Erhitzt man dieselbe niimlich weiter 
mit Alkali, oder behandelt man, was auf dasselbe hinausliiuft, den 
bei 233 O schmelzenden K6rper langere Zeit mit kochender concen- 
trirter Kalilauge, so entweicht ein ammoniakalisch riechendes Gas, 
das in Salzsaure geleitet und durch Analyse des Platindoppelsalees 
als Methylamin erkannt wurde. Aus dem alkalischen Riickstande 
scheidet sich beim Versetzen mit Salz@ure eine neue Siiure BUS, 
welche stickstoflrei ist, und deren Analyse auf die Formel 

(% H6oe. 
hinweist. 

0.1864 g gaben 0.3486 g Kohlenshw und 0.0516 g Wasser. 
Berechnet fiir c9H6 0 6  Gefunden 
C 51.42 51.00 pCt. 
H 2.85 3.07 B 

Die Reaction, welche sich vollzogen hat, liisst sich demnach durch 
folgende Gleichung veranschaulichen: 

CloH~N04 + 2 K O H  = CsE4OsKs + NHsCHs. 
Die neue Saure, fiir die wir den Namen ,Hydrastsliurec in 

Vorschlag bringen miichten , krystallieirt aus Wasser in farblosen 
Nadeln, die bei 1750 schmelzen. Beim Erhitzen geht sie unter Ver- 
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lust eines Molekiile Wasser in ein dnhydrid iiber; durch Einleiten von 
Salz&inre in eine methylalkoholische Liisung wird sie glatt in ihren 
Ester verwmdelt. Die Unteneuchung dieser Derivate, sowie die der 
salze hat gezeigt, dam die SHure zweibaaisch 

in 
GAS06 

C O O H  
GH40S<c 0 0 H 

aufgelbst werden kann. 

ist und die Formel 

- 
Von den vielen Versnchen, welche zur weiteren Aufkliirnng der 

Constitution dieses Kiirpers onternommen wurden, miige vorliiufig hier 
nur daa Verhalten desselben gegen rauchende Salpetersiiure erwiihnt 
werden. Die Hydrastsiiure geht dabei in eine bei 101O schmelzende 
Verbindung von der Formel 

iiber. 
c? H4 Ns 0 6  

0.1648 g gaben 0.2375 g Kohlensiiure und 0.0340 g Waaser. 
Berechnet fiir G&N~OS Gefunden 

C 39.62 39.30 pCt. 
H 1.88 2.29 3 

Diese Verbindung hat sich nun mit einem Kiirper identisch er- 
wieeen, welcher von H e s s e  und Jobs t ' )  unter ganz iihnlichen Be- 
dingungen, niimlich beim Eintragen von Piperonylsiiure in rauchende 
Salpetemiiure erhalten und ale der Methyleniither des Dinitrobrenz- 
CateChiDS 

0 C Ha<o>C6 Ha (Noah 
erkannt worden iet. 

Beriicksichtigt man nun daa analoge Verhalten der Hydrastsiiure 
cs Hs 0 6  

und der Piperonylsiiure 

und vergleicht man die Formeln beider, welche sich nur nm die 
Elemente von einem Molekiil Kohlensiiure von einander unterscheiden, 
8 0  gelangt man zu dem Schluas, daas die Hydrastsiiure als  Piperonyl- 
saure aufzufaesen ist, in der ein Waaserstoffatom durch die Carboxyl- 
gruppe ersetzt ist. Die Piperonylaiiure besitzt bekanntlich die Con- 
stitution 

. C6 H6 0 4  

c6 H8-0 /O>CHa 

'COOH 
und es ware demnach ilur die Frage zu 

') Ann. Chem. Pharm. 199, 75. 

(4) 
eriirtern , an welcher Stelle 
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dm Emtritt des zweiten Carboxyls erfolgt ist. Die Leichtigkeit, mit 
wdcher die Hydraatshre in ihr Anhydrid iibergeht, llsst keinen 
Zmifel daran, dass beide Carboxylgruppen benachbart sind; ob aber 
das Waseeretoffatom an Stelle 3 oder dasjenige an Stelle 5 im Mole- 
kiile der Piperonylsaure ersetzt worden ist , dartiber geben unsere 
Vemuche keinen Aufschluss. Es siud daher fiir die Hydrastahre 
folgende zwei Constitutionsformeln miiglich : 

COOH (3)  coon (4) 
oder 

\COOH (4) 
C O O H  (5). 

Dieselbe erscbeint hiermit als Methylenather einer Orthohioxyphtal- 
sarire. 

Auf einem ganz anderen Wege wie dem von una verfolgten ist 
Roser  vor einiger Zeit 3, ausgehend vom Cotarnin, zu einer zwei- 
basischen Siiure von der Formel ClOH807 - der CotarnsEure - ge- 
langt. Wie das Narcotin, GaHaaNO7, vom Hydrastin, GlHalNO6, 
und das Cotarnin, C1a His N 04, rom Hydrastinin, C11 Hi3 N 03, so 
unterscheidet sich auch die Cotarnsiiure, C ~ O  H8 07, von der Hydraat- 
s h e ,  cgH6 0 6 ,  nm den Mehrgehalt von s CHaO c , und wenn auch 
beide Siiuren auf ganz verschiedene Weise gewonnen worden sind, 80 

iat  doch, wie in der folgenden Abhandlung niiher erortert werden wird, 
an ihrem analogen Bau nicht zu zweifeln. Roser  hat bereits die 
Vermuthung ausgesprochen a), dass die Cotarnsilure ein Derivat der 
Phtalsiiure sei, ohne bisher den directen Nachweis erbringen zu 
kiinnen, dass der Rest, &8H6 Osa, in der Cotarnsaure, C8H603(COOH)a, 
aich vorn Benzol herleitet. Durch die Thatsache, dass die HydrastsPure 
ein Abkiimmling des Benzols ist, ist nun dasselbe zugleich fiir die 
Cotarnsaure bewiesen, und es kommt dieser in der That die Formel 

en, welche Roaer  f i r  dieselbe als wahrscheinlich angenommen hat. 
Nachdem die Natur der Hydrastsaure erkannt war, bot auch die 

Erkltirung der anderen, beim Abbau des Hydraatins gewonnenen Ver- 
bindungen keine Schwierigkeit mehr dar. Wie vorhin erwiihnt, ent- 

9 Ann. Chem. Pharm. 249, 165. 
'3 Am. Chem. Pharm. 249, 168. 
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iteht die Hydrmt&ure am dem KBrper C ~ O  A7 NOk, unter Aufnahme 
von zwei Molekiilcn Waeeer und Abspaltung eines Molekiile Methyl- 
amin. Die Verbindung G ~ H ~ N O I  iat  aomit nichts anderee ale dm 
Methylimid der Hydraeteirnre, 

C H ~ < O > C ~ H ~ < C O > N C H ~ .  0 co 
wilhrend dae intermediare Product, das sich bei Behandlung diesee Imids 
mit Kalilauge bildet, uud welches zwei Molekiile Wasser mebr ale 
diesee enthalt, das satire Methylaminsalz der Hydrastsiiiire, 

vorst43ll t . 
Dae Hydrastaaurernethylimid, Go H7 N 0 4 ,  wurde aus der Hydrseti- 

n i d u r e ,  durch die Einwirkung von Oxydationsmitteln gewonnen. 
Wollen wir nun die Constitution der Hydrastininsaure entwickeln, 
80 wird es vortheilhaft sein, zu der Verbindung C10H7N01 die Ele- 
mente von einem Molekiil Wasser zu addiren, das Methylimid wiirde 
alsdann in die methylirte Hydrastaminsaure 

iibergehen. 
Vergleicht man die Formel 

4 0  H9 0 6 ,  

welche alsdann erhalten wird, mit derjenigen der Hydraatininslure, 

80 findet man, dass sich beide nur um S O c  unteracheiden. 

etellen: 

CII H9 N 0 6 ,  

Ee lamen sich nun fir die Hydrastininslure drei Formeln anf- 

0 C O O H  
CO - CO -N H CH3, I. cHa<o>c6Ha< 

Die letzte Formel entspricht der Bildungsweise und den Um- 
Der Uebergaug in das setzungen der Hydraatininsaure am beaten. 

Methylimid geht in folgender Weise vor sich : 

Wollen wir vereachen, von der Hydrastininsgore ausgehend die 
Constitution des Oxyhydrastinins zu entwickeln, so wird es, ehe wir 
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die F0rP)eln beider vergleichen, vortheilhaft s e h ,  von derjenigen der 
-n.nnten Verbindung die Elemente ebes Molekiils Waeser in Ab- 
"og en bringen. Die Hydrastininsiiure, C11HgN06, wiirde alsdano 
in ihr Anhydrid, von der Formel C11H7NOa und der Constitution 

/O\ /CO--N-CHs 
CHa\ ) & H a \  I 

0 co-co 
iibergehen. Diese Verbindung, welche nicht erhalten werden konnte, 
weil die Hydrastioinsiiure beim Erhitzen fiir sich oder mit Methylamin 
unter Abspaltung von Kohlensiiure zersetzt wird, enthiilt zwei Sauer- 
stoffatome mehr und vier Wasserstoffatome weniger ale das Oxy- 
hydrastinin, CilH11 NOS. Wir werden also, um zur Constitutions- 
formel des leteteren zu gelangen, zwei von den drei im hypothetischen 
Anhydrid der Hydrastininelinre befindlichen verfiigbaren Sauerstoff- 
atomen durch Wasserstoff zu ersetzen haben. Welche beiden zu wahlen 
Bind, dariiber bat eine besondere, in der folgenden Abhandlung be- 
schriebene Untersuchung Aufschluss ertheilt. Dem Oxyhydrastinin 
kommt demnach die Formel zu: 

Das Oxyhydrastinin, CIIHIINOJ, ist das erste Product der Oxy- 
dation des Hydrastinins, C11 Hi3 N 03, und dieses enthiilt zwei Wasser- 
etoffatome mehr als jenes. Man wiirde daher am einfachsten zu der 
Formel des Hydrastinins gelangen, wenn man anniihme, dass letzteres 
die Gruppe nCHOHa da enthalte, wo sich im Oxyhydrastinin die 
aruppe % C O G  bebdet. Nun ist aber bereits friiher gezeigt worden, 
dass das Hydrastinin wie ein Aldehyd reagirt; dass es eine secundiire 
Basis ist, geht unzweifelhaft aus der folgenden Abhandlung hervor. 
Zieht man alles dies in Beriicksichtigung, so kann man fiir das.Hy- 
drastinin nor die Formel 

CHO 
cHac%c6HacC Ha - C Ha - NH CH3 

aufstellen. 
Es ist demnach das Hydrastinin ale ein Piperonal 

CHO<~>CSHS 0 -CHO 

aufzufaesen, in welchem eines der beiden zum Aldehydrest im 
Orthostellung befindlichen Wasserstoffatome durch die Gruppe 
nCH9-CHa-NHCH3a ersetzt ist. 

Die niihere Beschreibung der hier erwiihnten Abbauproducte de8 
Hydrastins wird spiiter an anderer Stelle erfolgen. 

Ber l in ,  chem. Abtblg. des pharmakol. Institute. 


