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481. Martin Preund: Zur Kenntniss des Hydrastins (VII).
(Eingegangen am 15. August.)

Wie schon so oft erwihnt, sind Narkotin und Hydrastin sowie
ihre Spaltungsproducte, das Cotarnin und das Hydrastinin, sehr nahe
Verwandte, und die Reactionen, denen man bei dem Einen begegnet,
ist man anch sicher, bei dem Anderen anzutreffen.

Vor einiger Zeit hat nun Roser!) aus dem Cotarnin eine Reihe
von Verbindungen hergestellt, welche ihn dazu fiihrten fiir dasselbe die
Constitutionsformel

CH
CaHeOs<Gpt, . CH, . NHCH,
anfzustellen,

Ich bin, wie dies in der vorangehenden Abhandlung gezeigt
worden ist, in Gemeinschaft mit S. Lachmann auf einem ganz
anderen Wege fiir das Hydrastinin zu einer analogen Auffassung,
nimlich zu der Formel

CHO
C:H:0s<cp;, ., cH, . NHCH,
gelangt,

Wenn es sich aber um die Entscheidung so wichtiger Fragen,
wie die Constitution von Alkaloiden, handelt, kann man ein und die-
selbe Thatsache nicht oft genug aunf verschiedene Arten beweisen;
ich habe daher die Versuche, welche Roser mit dem Cotarnin an-
gestellt hat, auf das Hydrastinin ausgedehnt.

Einwirkung von Jodmethyl auf Hydrastinin.

Der Einwirkung von Jodmethyl auf Hydrastinin habe ich schon
einmal in Gemeinschaft mit W. Will?) kurz Erwihnung gethan;
doch bedarf die damals gegebene Notiz wesentlicher Berichtigung.
Das Product, welches man erhilt, wenn man Hydrastinin kurze Zeit
auf dem Wasserbade mit einem Ueberschuss von Jodmethyl digerirt
und letzteres dann verdunstet, ist keine éinheitliche Substanz. Lost
man den Riickstand in heissem Wasser, so scheiden sich beim Er-
kalten schwach gelb gefirbte, schéne Nadeln ab. Aus dem stark
eingedampften Filtrat krystallisirt eine viel leichter l3sliche Verbindung,
die als das jodwasserstoffsaure Salz des Hydrastinins, C11 HyN O3 . HJ,
erkannt wurde. Der Anpalyse wurde dasselbe nicht weiter unter-
worfen; doch lieferte die wiissrige Lésung, mit Alkali versetzt, einen
Kérper vom Schmelzpunkt und allen sonstigen charakterischen Eigen-

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 146.
2) Diese Berichte XX, 92.
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schaften des Hydrastinins. — Die zuerst erwiihnten Krystallnadeln,
die sich aus der heissen, wissrigen Losung des Reactionsproductes
absondern, schmelzen nach einmaliger Krystallisation aus Wasser oder
Alkohol bei 267° Die Analyse zeigte, dass sie die Zusammensetzung
CuHmNOsJ besitzen:
L 0.2250 g Substanz gaben 0.3526 g Kohlensdure, 0.105 g Wasser.
II. 0.5182 g Substanz gaben 0.3405 g Jodsilber.
II. 0.4776 g Subtsanz gaben 0.3128 g Jodsilber.,

Berechnet Gefunden
fiir C13HisNOs L IIL. III.
C 42.97 42.7 -—_ — pCt.
H 495 5.18 - —
J 34.9 —_ 35.1 354 »

Der Korper ist also aus dem Hydrastinin, Cj; Hi3sNO3j, durch
Eintritt einer Methylgruppe fir Wasserstoff und weitere Addition eines
Molekiiles Jodmethyl entstanden und die Reaction ldsst sich, unter
Beriicksichtigung des Umstandes, dass nebenbei Hydrastininjodhydrat
entsteht, durch folgende Gleichung wiedergeben:

2 Cy Hyy NOs + 2CHyJ = Gy Hy NOy . HJ + H; O
+ (C11H;3NO; . CH;)CH;J.

Das Hydrastinin erscheint demnach, wie dies auch nach den
friilher gemachten Erfahrungen zu erwarten war, als secundiire Basis,
nnd die Formel C;; HisNO;g lisst sich also auflésen in

(C11Hy303)NH.

Der Uebergang in die Hydrastinsiure sowie die Umsetzung der
letzteren!) lassen nun aber keinen Zweifel daran, dass die Imidgruppe
mit Methyl verbunden ist. Die Formel (C;; Hi3Os)HN lisst sich daher
weiter zergliedern in

(C1oHyO3) NHCH;.

Da ferner in dem Molekiile des Hydrastinins durch sein Verhalten
gegen Hydroxylamin?) und andere Reactionen3) das Vorhandensein
einer Aldehydgruppe nachgewiesen worden ist, so geht die letzte Formel
(C1oHy O3 ) NHCHj also iiber in:

CHO

(CsH;s 0’)<NHCH3

und die durch Einwirkung von Jodmethyl hieraus entstehende Ver-
bindung (Cy; HisN O3 CHs)CHsJ wird also wahracheinlich die Con-
stitution
CHO
(CoHs 02)<N (CHy)sJ
besitzen miissen.
1) Vergl. die vorangehende Abhandlung.

%) Diese Berichte XXII, 457.
%) Diese Berichte XX, 2400.
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Bezoichnen wir die einwerthige Gruppe >(C;oHy Os)< als
»Hydrastylc, so kime dem obigen Korper der Name Trimethyl-
hydrastylammoninmjodid zu.

Die soeben beschriebene Reaction vollzieht sich mit der grdssten
Lelchtlgkelt, sie geht amch von statten, wenn man das Hydrastinin,
gelost in alkoholhaltigem Aether oder in Chloroform mit einem Ueber-
schuss von Jodmethyl zusammenbringt.

Digerirt man die wissrige Losung des Jodids mit Chlorsilber,
80 gewinnt man beim Eindampfen des Filtrats weisse Krystalle des
Ammoniumchlorids, (CioHpO3) N(CH3)sCl. Sie enthalten Wasser,
welches sie leicht abgeben; in trocknem Zustande schmelzen sie bei
212—213° Mit Patinchlorid giebt die wissrige Lisung eine gelbe,
krystallinische Fillung.

0.1306 g Sabstanz gaben 0.0293 g Platin,

Berechnet
fiir [(C1oHs O3) . N(C Hs)s Clp Pt CLy Gefunden
Pt 22.12 22.43 pCt.

Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf
Trimethylhydrastylammoniumjodid.

Besitzt das Trimethylhydrastylammoniumjodid in der That, wie

dies oben behauptet, die Constitution
CHO
(09 Ha 02)<N (CHS)SJ,

8o muss die Aldehydgruppe im Molekiile desselben auch direct nach-
weisbar sein. Dies ist nun wirklich der Fall; versetzt man eine
heisse, wiissrige Losung des Ammoniumjodides mit einer ebensolchen
von salzsaurem Hydroxylamin, so scheiden sich alsbald prachtvolle,
glanzende, etwas gelb gefirbte Nadeln ab, die etwas niedriger als
das angewandte Jodid, néimlich bei 250° sich zersetzen, sich aber
von vornherein von jenem durch ihre schwerere Léslichkeit unter-
scheiden. Dieselben besitzen, der Analyse zufolge, die Zusammen-
éetzung Ci13sH1sN3 O3 J.

0.3085 g Substanz gaben 0.4691 g Kohlensaure und 0.1462 g Wasser.

Ber. fiir 013H19N203J Gefunden
C 41.27 41.47
H 502 5.26 pCt.

Es ist also
CHO CH=N(OH)
09H°O9<N(CH) J iibergegangen in CsHsOB<N(CH3)3 7.
Der neue Kérper besitzt auch alle Eigenschaften eines Oxims;
in Alkali ist er leicht léslich und wird durch S#uren unveriindert
wieder gefillt. Auffallend ist seine Bestindigkeit gegen Alkalien im
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Vergleich zu der weiter unten beschriebenen leichten Zersetzlichkeit
des Trimethylhydrastylammoniumjodides. — Mit Platinchlorid giebt
die heisse, wisserige Losung des Oxims einen dunkelrothbraunen, aus
feinen Krystallen bestehenden Niederschlag. — Das aus dem Jodid
hergestellte Chlorid besitzt &hnliche Eigenschaften wie jenes, nur ist
es in Wasser viel leichter 15slich; es schmilzt bei etwa 2459,

Einwirkung von Alkali anf das Trimethylhydrastyl-
ammoniamjodid.

Die bereits vorhin fiir das Product der Einwirkung von Jodmethyl
auf Hydrastinin aufgestellte Formel CpHs Oa<gl(:lé) Hs)s J, welche aus
der Auffassung des Hydrastinins als secundirer Basis mit grosser
Wahrscheinlichkeit folgte, findet in dem Verhalten jenmer Substanz
gegen Alkali vollkommene Bestitigang.

Der Korper ist in wissriger Ldsung gegen Alkalien &usserst
unbestiindig; schon bei geringem Erwirmen findet eine Triibung der
Ldeung statt und es scheidet sich alsbald eine reichliche Menge von
Oeltropfen ab, wihrend gleichzeitig ein Gas entweicht, in welchem
schon der charakteristische Geruch Trimethylamin vermuthen liess.
Zum Nachweis wurde es in vorgelegter Salzsiure aufgefangen und in
das Platindoppelsalz iibergefiihrt.

0.2897 g Substanz gaben 0.1081 g Platin,

Ber. fiir [N (CH3); . HC1]12 PtCl, Gefunden
Pt 36.87 37.3 pCt.

Die in dem Kolben befindlichen Oeltropfen  erstarren beim Er-
kalten zu einer krystallinischen Masse, welche aus wenig absolutem
Alkohol in schwach gelblich gefirbten, rhombischen Tafeln vom
Schmelzpunkt 78— 790 krystallisirt. Die Verbindung ist in kaltem
Wasser nicht, in heissem sebr wenig 16slich, verflichtigt sich mit den
Dimpfen desselben und scheidet sich bei der Destillation im Dampf-
strom im Kiihler in Form schdner Blittchen aus. Von Alkohol,
Aether und Chloroform wird sie leicht nufgenommen. — Wie aus der
Herstellungsweise ersichtlich, ist der Kérper gegen Alkalien einiger-
maassen bestiindig. Siuren dagegen zerlegen ihn schnell unter Ab-
scheidung blaner Flocken. Bei der Reduction mit Natrinmamalgam
in wisserig-alkoholischer Losung gewinnt man durch Verdiinnen des
Reactionsproductes mit Wasser schdne, feine, weisse Nadeln, die bei
82—83% schmelzen, aber noch nicht ndher untersucht sind. — Die
Analyse ergab fir den neu gewonnenen Korper die Zusammensetzang
CloH;Oa. .

L 0.2192 g Substanz gaben 0.5450 g Kohlensure und 0.0943 g Wasser.
II. 0.1680 g Substanz gaben 0.4165 g Kohlensiure und 0.0763 g Wasser.
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Ber. fir C1oHs O3 4 I.Gefnndellxl
H 454 478 504 >

Es hat sich also das Trimethylhydrastylammoniumjodid unter dem
Einfluss des Alkalis nach folgender Gleichung zerlegt:

C13H;sNO3sJ +~ KOH = KJ + H3 0 + N(CHj)s + CioHs Os.

Diese Spaltung ist ganz analog dem von A. W. Hofmann?)
beobachteten Zerfall der Ammoniumbasen. Fiir die Constitation des
entstandenen Korpers CioHgOs giebt diejenige des Ammoniumjodids,
wie sie schon friiber aufgestellt worden ist, einen Anhaltspunkt. War
dieselbe richtig, so musste sich nach Abspaltung des Trimethylamins
die Aldehydgruppe noch in der neuen Verbindung vorfinden. Dies ist
nun, wie der folgende Versuch gelehrt hat, in der That der Fall, der
Koérper CioHgO3 hat die Constitution

(CoH705)CHO,

und ich méchte daher, um die Natur dieser Verbindung anzudeuten
den Namen »>Hydrastale fiir dieselbe vorschlagen.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Hydrastal.

Bringt man Phenylhydrazin und Hydrastal in alkoholischer Lisung
zusammen, 8o beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung von Nadeln,
welche nach einmaligem Umkrystallisiren bei 103 —104° schmelzen.
Eine Stickstoffbestimmung ergab Folgendes:

0.2704 g Substanz gaben 25.6 ccm Stickstoff bei 26° und 760 mm Drack.

Ber. fiir (Cg H7 09) CH = N)HCG H5 Gefunden
N 1052 10.56 pCt.

Oxydation von Hydrastal mit Kaliumpermanganat.

2 g Hydrastal — zerrieben in 100 ccm Wasser — wurden mit
4.5 g Kaliumpermanganat — gelést in 100 ccom Wasser — portions-
weise versetzt und jedesmal so lange geschiittelt, bis vollstindige Ent-
firbung eingetreten war. Das Filtrat wurde auf etwa 1/ seines
Volumens eingedampft und iiber Nacht stehen gelassen. Es schieden
sich dabei schéne Nadeln ab, welche, aus Wasser krystallisirt, bei
1580 schmolzen. Dieselben zeigten jedoch keinen sauren Charakter;
sie 16sten sich in Natriumecarbonat nicht auf; wohl aber in starker
Kalilauge, woraus sie sich aof Zusatz von Siuren wieder ausschieden.
— Das Filtrat von diesen Nadeln gab nach dem Neutralisiren mit
Salzsiiure auf Zusatz von Chlorbaryum einen Niederschlag. Derselbe

1) Diese Berichte XIV, 494.
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wurde mit wenig Schwefelsfiure zersetzt und das Filtrat mit Aether
ausgeschiittelt. Hierbei wurde eine kleine Menge einer sauren, bei
ca. 1700 schmelzenden Verbindung gewonnen. Leider war die Quantitit
derselben zu gering, um nach weiterer Reinigung eine Analyse ausfihren
gu kénnen und die Dazwischenkanft der Ferien hat die sofortige Wieder-
holung des Versuches in grosserem Maassstabe verhindert. Ich zweifle
aber nicht daran, dass in dieser Substanz derselbe Korper vorliegt,
der beim Abbau des Hydrastinins auf anderem Wege erbalten und in
der vorangehenden Abhandlung unter dem Namen Hydrastsiiure be-
schrieben worden ist. Da der letzteren die Constitution

CrHO<G O OR

zukommt, so ist bei der Oxydation des Hydrastals ausser der darin
befindlichen Aldehydgruppe noch eine Seitenkette mit zwei Kohlen-
stoffatomen in »Carboxyl¢ verwandelt worden. Die Formel des
Hydrastals ist also aufzulésen in

C H402<83=[1;I = G’H4O’<8€IE=CH2.

Die Formel des Trimethylhydrastylammoniumjodides

COH
CoHs Os<y(CHy) 9

bekommt alsdann folgendes Aussehen:

COH COH
CHO1<c,H,—N(CHy)3 = CBeOs<Cg,_ cH,— N(CH,)J,

withrend sich fiir das Hydrastinin

CoH, 02<§ﬁléﬂs

die Constitution
COH _ COH
CH0s<¢,g,— NHCE, = CHO<cpg,” cH,—NHCH,
ergiebt, also dieselbe, zu der ich auch in Gemeinschaft mit S. Lach-
mann auf einem ganz anderen Wege gelangt bin.
Wihrend es nun Roser, der, wie bereits erwihnt, fiir das Co-
tarnin die Formel

COH
CsHs Os<g g, CH,— NHCH,

anfgestellt hat, bisher nicht gelungen ist, die Richtigkeit seiner Ver
muthung, dass der Rest »CsHgOg¢ sich vom Benzol herleite, experi-
mentell nachzuweisen, sind wir darin gliicklicher gewesen. Wir haben
gezeigt, dass das Hydrastinin als .Piperonal aufzofassen ist, in wel-
chem ein Wasserstoffatom in Orthostellung zur Aldehydgruppe durch
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»(CHy;— CHy—NHCH;)« ersetst ist, demselben also eine von fol--
genden beiden Constitationsformeln guzuschreiben ist:

CH
—¢/ \c—COH
/
éH,
AN
O—C\/C—CHQ—CHg—NHCHg

C—CH,—CH; —NHCH;
0—¢” \C—COH

/
oder CH;

N
O——C\ ,CH
CH
Hiermit ist aber auch die Constitution des Cotarnins aufgeklirt::
es ist nichts anderes wie Hydrastinin, in welchem ein Wasserstoff--
atom des Benzolkerns durch die Methoxylgruppe substituirt ist:

CH’<o\c H<COH
CHs O/ CHQ—CHQ—NHCH3.

Von jeder der beiden fir das Hydrastinin gegebenen Formeln lassen.
sich zwei isomere Methoxylderivate herleiten; welche von diesen vier
Formeln der Constitution des Cotarnins entspricht, das ist vorliufig.
noch nicht aufgeklért.

Die Salze des Hydrastinins enthalten ebenso wie die des Cotar-
pins ein Molekiil Wasser weniger als die freien Basen. Zur Erklirung
dieser Erscheinung lisst sich, wie dies auch bereits Roser!) gethan,
keine andere Annahme machen, als dass eine Ringschliessung statt--

findet:
CHO

NHCH,
(CH;05) [Golty| | pr ™
N\ CHs

CH;

+ HCl

CH
VAYAS' 833_

m0+wmmmmﬂvkm

1) Apn. Chem. Pharm. 249, 170.
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Ein ganz &hnliche Ringschliessung ist Gbrigens vor Kurzem von
Wohl und Marckwald?) bei den von Amidoacetal sich herleitenden
Harnstoffen beobachtet worden.

Die Salze des Hydrastinins wie auch die des Cotarnins sind also
Derivate eines im Pyridinkern reducirten Isochinolins.

Der Uebergang des Hydrastinins in die Hydroverbindung,
C11 Hi13NO3 %), bei der Reduction, in das Oxyhydrastinin %) bei der Oxy-
dation, sowie die gleichzeitige Bildung beider Kdrper aus dem Hydra-
stinin unter dem Einfluss von Alkali4), finden mit jener Auffassung
des Hydrastinins leicht ihre Brklirung. Die drei Verbindungen stehen za
einander im Verhéltniss von Alkohol, Aldehyd und Sidure. Nur der
Aldehyd ist als solcher existenzfihig; der Alkohol und die Siure da-
gegen gehen sofort unter Wasserabspaltung in Isochinolinderivate iiber:

CHyOH
(CH,04)<CsHs<cR,—CH,—NHCH,

/CHg——N—CHa
= HyO + (CH202)<05H2\0H (|3H
s—CHa,

OH

(CH202)<CGH?<8ga—CHg—NHCHa

/CO——N—CH;
= Hs0 + (CH302)<CGH’\ |
CHy—CHs,.

Wie Goldschmidt ) neulich vom Papaverin nachgewiesen, so
stehen non aach die Spaltungsproducte von Hydrastin und Narkotin,
und somit diese selbst, zum Isochinolin in niichster Beziehung, und es
gewinnt somit den Anschein, als ob dieses als Stammsubstanz stick-
stoffhaltiger Pflanzenstoffe eine wichtige Rolle spiele.

Nachdem die Constitution des Hydrastins und Cotarnins ermittelt
ist, scheint es an der Zeit, der Frage nidber zu treten, in welcher
Weise diese beiden Basen mit der Opiansdure zu Hydrastin resp.
Narkotin vereinigt sind. Der Umstand, dass jedes der Spaltungs-
producte die Aldehydgruppe enthilt, deren directer Nachweis in den
Alkaloiden bis jetzt nicht erbracht ist, erregt die Vermuthung, dass
die Kohlenstoffe dieser Aldehydgruppen bei der Verkniipfung der Com-
ponenten eine wesentliche Rolle spielen.

Vielleicht enthalten diese Alkaloide die Gruppe —C=C—; die-
selbe wirde dann bei der Oxydation unter Aufnahme von einem
Molekiil Wasser und einem Atom Sauerstoff an Stelle der doppelten

) Diese Berichte XXII, 568.
?) Diese Berichte XX, 93.

3) Diese Berichte XXII, 456.

4) Diese Berichte XX, 2400.

5) Monatsh, fir Chem. 6, 667.
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ﬁindung gespalten werden und dabei zwei Aldehydgruppen liefern,
yon depen die eine der Opiansiure, die andere der Base angehdrt.
Der Zusammensetzung Cs HyNOg des Hydrasting wiirde die

Constitutionsformel
(OCHjy)
C

(CHsO)—C‘/ \Ic
C\_/C—COO0H
c
|
i
CH
¢\’ NHCH,

/
CH; 0,
AN

C\ o\ CHa
CH CH,

entsprechen.

Versuche zur Priifung, ob eine #hnliche Auffassung Berechtigung
habe, sind im Gange. Erweist sich die Speculation als richtig, so
wiirde Hydrastin und Narkotin zum Papaverin in nahe Beziehung
treten.

Einwirkung von Jodmethyl auf Hydrastinin
in methylalkoholischer L&sung,.

Wihrend das Hydrastinin in &therischer oder Chloroformlosung
oder auch direct mit einem Ueberschuss von Jodmethyl behandelt,
stets in das bei 267° schmelzende Trimethylhydrastylammoniumjodid
iibergeht, beobachtet man die Bildung eines anderen Korpers!), wenn
man das Hydrastinin, in Methylalkohol geldst, sei es in der Kiilte
oder in der Wirme, mit Jodmethyl behandelt. Es scheiden sich aus
der Ldsung bei einigem Stehen schdne Krystalle ab, die nach &fterem
.Umkrystallisiren aus Wasser oder verdiinntem Alkohol farbles erhalten
werden und dann bei 230 — 232° schmelzen. Der Methylalkohol, der
zur Loung gedient und aus welchem sich jene Substanz abgesondert
hat, hinterldsst beim Verdunsten eine krystallinische Masse, ans der
etwas jodwasserstoffsaures Hydrastinin gewonnen werden konnte.
Die bei 230° schmelzenden Krystalle haben, wie die Analysen er-
gaben, die Zusammensetzung Cy3 H)sNO3J, sind also mit dem Tri-

1) Hr, Roser hat mir bereits vor langerer Zeit freundlichst mitgetheilt,
dass er beim Cotarnin dieselbe Erscheinang beobachtet hat.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIL, 150
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methylhydrastylammoniumjodid isomer. Da in ihnen lange Zeit eine
Substanz von anderer Zusammensetzung vermuthet wurde, so sind
wiederholt Préparate verschiedener Darstellung analysirt worden. Die
Kohlenwasserstoffbestimmungen haben stets zu den richtigen Zahlen
gefihrt, dagegen ist in zwei Analysen der Jodgehalt jedesmal zu hoch
gefunden worden:

I. 0.2013 g Substanz lieferten 0.3158 g Kohlensaure und 0.0930 g Wasser.
. 0.2095» » » 0.3340 » > »  0.1032» »
III. 0.2600 » » > 0.4073 » » » 0.1106 » »
IV. 0.2846» » » 0.4448 » » » 0.1327» »
V. 0.4588 » » » 0.3064 » Silber.
VI. 0.3725» » » 0.2491» »
Berechnet
fir (C11 Hi3NOg)CH3J  fiir (Cyy HisNOs.CH3)CH3 J
C 41,54 42.97 pCt.
H 4.58 495 »
J 36.38 349 »
Gefunden
I 1I. ur Iv. V. VL
4279 43.48 42.7 4268 — — pCt.
513 547 47 518 — —

— — — — 36.01 36.13 »

Durch Digestion mit Jodmethyl lisst sich der Kdorper lin das
hoher schmelzende Product nicht umwandeln. Gegen Alkali ist er
ausserordentlich bestiindig und kann ruhig damit in wisseriger Losung,
ohne Zersetzung zu erleiden, erhitzt werden. Ich mdchte fiir diesen
Kérper den Namen »Hydrastininmethinmethyljodid¢ vorschlagen. Seine
Constitation ist noch nicht sicher erforscht, jedoch liegt die Annahme
nahe, dass er sich in folgender Weise gebildet habe:

CHO
(CHy 0s<CsHy!” + CHJ
\CH;—CH;—NHCH;
 CH—(0CHy)
= (CH305) <CsHs T +HJ.

\CH;—CH;—N—CH

Die so entstehende tertifire Basis ginge dann sofort unter Auf-
nahme von Jodmethyl in die Verbindung Cy;3H;sNO; . J iiber, wihrend
die frei gewordene Jodwasserstoffsiure sich mit noch unangegriffenem
‘Hydrastinin vereinigt.

Durch Digestion mit Chlorsilber verwandelt sich das Jodid in ein
dusserst leicht 15sliches Cblorid, welches beim Eindampfen des Filtrats
als Oel zuriickbleibt und erst nach einiger Zeit erstarrt. Auch dieses
ist gegen Alkali bestindig.
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Die Lasung des Chlorids liefert ein krystallinisches Doppelsalz,

welches bei der Analyse folgende Zahlen lieferte:
L 0.2116 g Substanz gaben 0.0473 g Platin.
IL. 0.1965g Substanz gaben 0.2562 g Kohlensiure und 0.0760 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fir (C1aH1s N O3 Cl)a Pt Cly fiir (Crs H;sNO;Cl) Pt Cly 1L II.
Pt 2285 22.12 22.35 — pCt.
(o] 33.82 35.47 —_ 35.06 »
H 3.75 4.08 — 4.29 »

Weitere Versuche zur Aufklirung dieser eigenthiimlichen Um-
setzung des Hydrastinins sind im Gange und ich hoffe in Kurzem
dariiber berichten zu kénnen.

Berlin. Chem. Abth. des pharmakol. Instituts.

482. Feord. Tiemann: Ueber die mononitrirten
Oxybenzaldehyde und ihre Methylither.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No, DCCXXXXIV ; vorgetragen in der Sitzung
am 27. Mai vom Verfasser.)

Von den 10 durch die Theorie angezeigten, structurisomeren,
mononitrirten Oxybenzaldehyden sind zur Zeit 5 bekannt, und von den
10 theoretisch mdglichen, structurisomeren, mononitrirten Methoxy-
benzaldehyden sind bislang 6 erhalten worden.

Mononitrirte Oxybenzaldehyde.

Bei der’ directen Nitrirung von p-Oxybenzaldehyd entsteht ein
Nitro-p-oxybenzaldehyd '), welcher, wie Richard Schniewind neuer-
dings im hiesigen Laboratorium beobachtet hat, durch Chamileon-
16sung leicht zu der bei 1859 schmelzenden m- Nitro-p-oxybenzoésiiure
oxydirt wird und bei der Methylirung in m-Nitro-p-methoxybenzaldehyd
(m-Nitroanisaldehyd) iibergeht und mithin m-Nitro-p-oxybenzaldehyd
ist. Derselbe schmilzt etwas hdher, als Herzfeld friher angegeben,
bei 1429

Durch Nitrirung von o-Oxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) lassen
sich unschwer 2 isomere Nitrosalicylaldehyde 2) gewinnen., v. Miller 3)

1) Siche Mazzara, Gazz. Chim. Ital. 1877, VII, 285 und Herzfeld,

diese Berichte X, 1269.
%) Siehe Mazzara, Gazz. Chim. Ital. 1876, VI, 460.
3) Diese Berichte XX, 1928.
150*



