
481. Martin breund: Ear Kenntniae dee Hy- (m). 
(Eiegmgen am 15. August.) 

Wie schon so oft erwiihnt, eind Narkotin und Hydrastin eowie 
ibre $paltungsproducte, da8 Cotarnin und das Hydrastinin, sehr nahe 
Verwandte, und die Reactionen, denen man bei dem Einen begegnet, 
ist man auch sicher, bei dem Anderen anzutreffen. 

Vor e w e r  Zeit hat nun R o s e r  l) aue dem Cotarnin eine Reihe 
von Verbindungen hergestellt, welche ihn dam fiihrten fir dasselbe die 
Constitutionsforme1 

CHO 
CsH603<CHa. CHa . NHCH3 

anfEustellen. 
Ich bin, wie dies in der vorangehenden Abhandlung gezeigt 

worden ist, in Gemeinschaft mit S. Lachmann auf einem ganz 
anderen Wege fir das Hydrastinin zu einer analogen Auffassung, 
niimlich eu der Formel 

CHO 
CIH40ncCHa . CHa . NH C& 

gelangt. 
Wenn es sich aber urn die Entscheidung so wichtiger Fragen, 

wie die Constitution von Alkalorden, handelt, kann man ein und diet 
selbe Thatsache nicht oft genug auf verschiedene Arten beweisen; 
ich habe daher die Versuche, welche Roaer  mit dem Cotarnin an- 
gestellt hat, auf das Hydrastinin ausgedehnt. 

Ein w i r k ung v o n J o  dm e t h y 1 a u f H y d r  a s t inin. 

Der Einwirkung von Jodmethyl auf Hydrastinin habe ich schon 
einmal in  Gemeinschaft mit W. Will  p, kurz Erwkhnung gethan; 
doch bedarf die damah gegebene Notiz wesentlicher Berichtigung. 
Daa Product, welches man erhiilt, wenn man Hydrastinin kurze &it 
auf dem Wasserbade mit einem Ueberschuss von Jodmethyl digerirt 
und letzteree dann verdunstet, ist keine einheitliche Substanz. Liist 
man den Riickstand in heissem Wasser, so acheiden sich beim Er- 
kalten schwach gelb gefiirbte, schbne Nadeln ab. Aus dem stark 
eingedampften Filtrat krystallisirt eine vie1 leichter liisliche Verbindung, 
die als das jodwasserstoffsaure Sale des Hydrastinins, CiiHi1N0,. HJ, 
erkannt wurde. ' Der Analyse wurde dasselbe picht weiter unter- 
worfen; doch lieferte die wiissrige Liisung, mit Alkali versetzt, einen 
Kiirper vom Schmelzpunkt nnd allen sonstigen charakterischen Eigen- 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 146. 
9 Diem Berichte XX, 92. 
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=haften dea Hydrastinins. - Die zuerst erwahnten Krystallnadeh, 
.die sich aus der heissen, wbsrigen Liiaung des Reactionsproductes 
absondern, schmelzen nach einmaliger Krystallieation aus Wasaer oder 
Akohol bei 267O. Die Analyse zeigte, dass aie die Zuaammensetzung 
&H~s NO3 J besitzen: 

L 0.2250 g Snbstanz gaben 0.3526 g Kohlensgum, 0.105 g Wasser. 
IT. 0.5182 g Substsnz gaben 0.3405 g Jodsilber. 
III. 0.4776 g Subtsanz gaben 0.3128 g Jodsilber. 

Berechnet Gefunden 
f ir  C13H18N03 I. 11. 111. 

H 4.95 5.18 - -- 
J 34.9 - 35.1 35.4 s 

C 42.97 42.7 - - pct. 

Der Kiirper iat also aus dem Hydrastinin, C11HlsNO3, durch 
iEintritt einer Methylgruppe fiir Wasserstoff und weitere Addition eines 
Molekiiles Jodmethyl entatanden nnd die Reaction l b s t  sich, unter 
Beriicksichtigung des Umstandea, dam nebenbei Hydrastininjodhydrat 
enweht, durch folgende Gleichung wiedergeben : 

2 Ci1 Hi3 NO3 + 2CH3 J Cii Hi1 NOa . HJ + Ha 0 
+ (CiiHiaN03. CH3)CHsJ. 

Das Hydrastinin erscheint demnach, wie dies auch nach den 
friiher gemachten Erfahrungen zu erwarten war, ale aecundaire Basis, 
nnd die Formel C11H13NO3 liisst sich also aufliisen in 

(41  Hi2 0 3  1 NH. 
Der Uebergang in die Hydrastinsaure aowie die Umsetzung der 

btzteren l) lassen nun aber keinen Zweifel daran, dass die Imidgruppe 
mit Methyl verbunden ist. Die Formel (C11HlaO3)HN ltlsst sich daher 
weiter zergliedern in 

(C1oHsOs)NHCHs. 
Da ferner in dem Molekiile des Hydrastinins durch sein Verhalten 

gegen Hydroxylamin und andere Reactionen 3) das Vorhandensein 
einer Aldehydgruppe nachgewiesen worden ist, so geht die letzte Formel 
(CloH9O3)NHCH3 also iiber in: 

und die durch Einwirkung von Jodmethyl hieraus entatehende Ver- 
bindung ( 4 1  HiaNO3 CH3) CHJ J wird also wahrscheinlich die Con- 
stitution 

besitzen miissen. 

Vergl. die vorangehende Abhandlung. 
9 Diese Berichte X X I I ,  457. 
3 Diem Berichte XX, 2400. 
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Bezeichnen wir die einwerthige Gruppe ~(CloHg 0 3 ) '  a18 
.Hydrastyla, so Mme dem obigen Kiirper der Name Trimethyl- 
hydrasqhmmoninmjodid cn. 

Die eoeben beschriebene Reaction vollzieht sich mit der griissten 
Leichtigkeit; .-- eie geht anch von statten, wenn man daa Hydrastinin, 
geliist in alkoholhaltigem Aether oder in Chloroform mit einem Ueber- 
schuss von Jodmethyl zusammenbrhgt. 

Digerirt man die w&srige Lbsung des Jodids mit Chlorsilber, 
so gewinnt man beim Eindampfen des Filtrats weisse Kystalle des 
Ammoniumchlorids, (GO Hg 08) N(CH& C1. Sie enthalten Wasser, 
welchee sie leicht abgeben; in trocknem Zustande schmelzen sie bei 
312-2130. Mit Patinchlorid giebt die wassrige LBsung eine gelbe, 
krystallinische Fiillung. 

0.1306 g Snbstans gaben 0.0293 g Platin. 
Berechnet 

fiir [(CloHg 03) . N(C H3)3 Clb Pt CL 
P t  22.12 22.43 pCt. 

Einwirkung von H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  auf 
T r i m e  th y 1 h y d r a s  tylam moniumj o did. 

Besitzt das Trimethylhydrastylammoniumjodid in der That, wie 
dies oben behauptet, die Constitution 

CHO 
(c9 Hs Oa)<N(CH3)3 J, 

so muss die Aldehydgruppe im Molekiile desselben auch direct nach- 
weisbar sein. Dies ist nun wirklich der Fall; versetzt man eine 
heisse, wiiesrige Liisung des Ammoniumjodides mit einer ebensolchen 
von salesaurem Hydroxylamin , so acheiden sich alsbald prachtvolle, 
gliinzende, etwas gelb gefarbte Nadeln ab, die etwas niedriger ale 
das angewandte Jodid, namlich bei 250° sich zersetzen, sich aber 
von vornherein von jenem durch ihre schwerere LBslichkeit unter- 
scheiden. Dieselben besitzen , der Analyse zufolge, die Zusammen- 
setzung C13 HUNS 0 3  J. 

0.3055 g Subetanz gaben 0.4691 g 
Bar. fiir c13 HI& O3 J 

C 41.27 
H 5.02 

Es ist also 

Kohlensiture und 0.1462 g Wasser. 
Gefunden 

41.47 
5.26 pCt. 

Der neue Ebrper besitzt auch alle Eigenschaften eines Oxims; 
in Alkali ist er leicht lbslich und wird durch Siiuren nnveriindert 
wieder gefillt. Auffallend ist seine Bestiindigkeit gegen Alkalien im 



Veqleich zo der weiter unten beachnebenen leichten Zersetzlichkeit 
dee T r i ~ e t h y l h y d ~ t ~ l a m o n i o m ~ d i d e s .  - Mit Platinchlorid giebt 
die heisse, wbserige Liisung des Oxims einen dunkelrothbraunen, an6 
feinen Ex'ystallen bestehenden Niederschlag. - Das aus dem Jodid 
hergestellte Chlorid besitzt 6hihnliche Eigenschaften wie jenes, nur ia t  
es in Wasser vie1 leichter 16slich; e8 achmilzt bei etwa 2450. 

Einwirkung von Alkal i  auf dae T r i m e t h y l h y d r a s t y l -  
ammoniumj o did. 

Die bereits vorhin fir das Product der Einwirkung von Jodmethyl 

auf Hydrastinin aufgestellte Formel Oa<N( H ~ ) ~ J  welche Bus 

der A d b s u n g  des Hydrastinins ale secundiirer Basis rnit grosser 
Wahrscheinlichkeit folgte, h d e t  in dem Verhalten jener Substan2 
gegen Alkali vollkommene Bestiitigung. 

Der Eiirper ist in wiissriger Liieung gegen Alkalien iiusserst 
unbestiindig; achon bei geringem Erwiirmen h d e t  eine Triibung der 
Liisung statt und es scheidet sich alsbald eine reichliche Menge Ton 
Oeltropfen ab , wiihrend gleichzeitig ein Gas entweicht, in welchem 
schon der charakteristiache Geruch Trimethylamin vermuthen liess. 
Zum Nachweis wurde es in vorgelegter Salzsliure aufgefangen und in 
daa Platindoppelsalz iibergefiihrt. 

C H O  

0.2897 g Substanz gaben 0.1081 g Platin. 
Ber. fiir[N(CE&. HCI]sPtCl, 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 gefiirbten, rhombischen Tafeln vom 
Schmelzpunkt 78- 7 9 0  kryetallisirt. Die Verbindung ist in kaltem 
Wasser nicht, in heissem sehr wenig Iiislich, verfliichtigt sich rnit den 
Diimpfen desselben und scheidet aich bei der Deatillation im Dampf- 
strom im Eiihler in Form schiiner Bliittchen am. Von Alkohol, 
Aether und Chloroform wird sie leicht aufgenommen. - Wie aus der 
Herstellungsweise ersichtlich, ist der Kiirper gegen Alkalien einiger- 
maassen bestiindig. Siiuren dagegen zerlegen ihn schnell unter Ab- 
scheidung blauer Flocken. I3ei der Reduction mit Natriumamalgam 
in wbserig-alkoholischer Liisung gewinnt man dorch Verdiinnen des 
Reactioneproductes mit Wasser echtine, feine, weisse Nadeln, die bei 
82-83O schmelzen, aber noch nicht niiher untersucht sind. - Die 
Amlyse ergab fur den neu gewonnenen Kiirper die Zusammensetenng 
4 0  Ha 08. 

1. 0.2199 g Snbetanz gaben 0.5450 g KohlensiLnre nnd 0.0943 g WmSer. 
II. 0.1680 g Subetanz gaben 0.4165 g Kohlensinre und 0.0763 g Waeser- 



(fefonden 
Ber. fiir CioHeOs I. II. 
C 68.18 67.8 67.61 pCt. 
H 4.54 4.18 5.04 B 

Es hat sich ale0 drrs Trimethylhydrmtylammoniumjodid unter dem 
Ebfluss des Alkalis nach folgender Oleichung zerlegt: 

CijAlsNOsJ + KOH K J +  HsO + N(CH3)s + clo&o3. 
Diese Spaltung ist ganz analog dem von A. W. Hofmannl) 

beobachteten Zerfall der Ammoniumbasen. Fiir die constitution des 
entstandenen Kiirpers QoH803 giebt diejenige des Ammoniumjodids, 
Wie sie schon friiher 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 folgendeVersuch gelehrt hat, in der That der Fall, der 
Kiirper Cl& 0s hat die Constitution 

(Cs H7 02) CH 0 , 
und ich miichte daher, um die Natur dieser Verbindung anzudeuten 
den Namen *Hydrastala fiir dieselbe vorschlagen. 

E i n w i r k u n g  von Phenylhydrazin auf  Hydrastal .  
Bringt man Phenylhydrazin und Hydrastal in alkoholischer Liisung 

zusammen, so beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung von Nadeln, 
welche nach einmaligem Umkrystallisiren bei 103 - 1040 schmelzen. 
Eine Stickstoff bestimmung ergab Folgendes: 

0.2704 g Substans gaben 25.6 ccm Stickstoff bei 26O ond 760 mm Drock. 
Ber. ilk (GH, 02) CE = Na H Cs Hs Gefunden 

N 10.52 10.56 pCt. 

Oxydat ion  von H y d r a s t a l  mit Kal iumpermanganat .  

2 g Hydrastal - zerrieben in 100ccm Wasser - wurden mit 
4.5 g Kaliumpermanganat - geliist in 100 ccm Wasser - portions- 
weiae versetzt und jedesmal so lange geschiittelt, bis vollstiindige Ent- 
fiirbung eingetreten war. Das Filtrat wurde auf etwa seines 
Volumens eingedampft und iiber Nacht stehen gelassen. Es schieden 
sich dabei schiine Nadeln ab, welche, aus Wasser krystallisirt, bei 
1580 schmolzen. Dieselben zeigten jedoch keinen sauren Charakter ; 
eie liisten sich in Natriumcarbonat nicht auf; wohl aber in starker 
Kalilauge, woraus sie sich anf Zusatz von Siiuren wieder ausschieden. 
- Das Filtrat von diesen Nadeln gab nach dem Neotralieiren mit 
Salzaure auf Zusatz von Chlorbaryum einen Niederschlag. Derselbe 

9 Diese Berichte XIV, 494. 
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m d e  mit wenig Schwefelelinre zersetzt nnd das Filtrat mit Aether 
anegeschiittelt. Hierbei wurde eine kleine Menge einer satwen, bei 
C& 1700 schmelzenden Verbindnng gewonnen. Leider war die Quantitiit 
dewlben zn gering, nm nach weiterer Reinignng eine Analyse ausfiihren 
~ 1 1  kZinnen nnd die Dazwischenknnft der Ferien hat die sofortige Wieder- 
holnng des Verauches in griisserem Masasstabe verhindert. Ich zweifle 
aber nicht daran, dass in dieser Substanz derselbe Kijrper vorliegt, 
der beim Abbau des Hydrastinins auf anderem Wege erhalten und in 
der vorangehenden Abhandlung unter dem Namen Hydraatsiiure be- 
schrieben worden ist. Da der letzteren die Constitution 

zukommt, so iet bei der Oxydation des Hydrastale ausser der darin 
befindlichen Aldehydgruppe noch ' eine Seitenkette mit zwei Kohlen- 
atoffatomen in Carboxyle verwandelt worden. Die Formel dee 
Hydrastale iet also aufzuliisen in 

Die Formel des Trimethylhydrastylammoniumjodides 

bekommt alsdann folgendes Aussehen: 

C O H  COH 
c? H4 OaCQ H4 -N (C H J ) ~  J = c? E4 OacC Ha - CHa - N(CH8)s J , 

wahrend sich fiir das Hydrastinin 

die Constitntion 

ergiebt, also dieselbe, zu der ich auch in Gemeinschaft mit S. Lacb-  
mann auf einem ganz anderen Wege gelangt bin. 

Wiihrend es nun Roser ,  der, wie bereits erwiihnt, fiir dae Co- 
tarnin die Formel 

COH 
'8 '6 '8% €Is - CHa- N H CHJ 

anfgestellt hat, bisher nicht gelungen h t ,  die Richtigkeit seiner Ver 
mnthnng, dass der Rest D C ~ H ~ O ~ C  aich vom Beneol herleite, experi- 
mentell nachzuweisen, sind wir darin gliicklicher gewesen. wir haben 
g e z w ,  daas daa Hydrastinin ale .Piperonal aufznfassen ist, in wel- 
chem ein Waaserstoffatom in Orthostellung zur Aldehydgrnppe dmch 



*(CHs-CHa-NHC&)s ersetst ist, demselben also eine von fol-- 
genden beiden Constihtiomformeln swuschreiben ist : 

CH 
0 - C/\C - C 0 H 

CH 
C-- CHa-CHa -NHCHs .”-f‘[ - C 0 H 

\ 
oder 

O-C\/CH 
CH 

Hieimit ist aber auch die Constitution des Cotarnins aufgeklw: 
es iat nichta anderes wie Hydrastinin, in welchem ein Wasserstoff- 
atom des Benzolkerns durch die Methoxylgruppe substituirt ist: 

Von jeder der beiden fiir daa Hydrastinin gegebenen Formeln lamen, 
sich ewei isomere Methoxylderivate herleiten; welche von diesen vier 
Formeln der Constitution des Cotarnins entspricht, daa ist vorlliullg. 
noch nicht aufgeklgrt. 

Die Sake des Hydrastinins enthalten ebenso wie die des Cotar 
nine ein Molekiil Wasser weniger ale die fieien Basen. Zur ErWung,  
dieser Erscheinung lbs t  sich, wie dies auch bereits Rose r  l) gethan, 
keine andere Annahme machen, ale dass eine Ringschlieasung statt- 
hdet :  

CHO 
/\/ NHCHs 

(CHaOa) (GdI I + HC1 

CH2 
\/ \ /CH9 

CH 

1) Ann. Chem. Pharm. 249, 170. 



Em gam Bhnliche Ringschlieasung ist iibrigens vor Kurzem von 
Wo h 1 nnd Ma r 0 k w a1 d 1) bei den von Addosoetal 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, 
Gi His NO2 s), bei der ,Reduotion, in das Oxyhydrastinin 3, bei der Oxy- 
dation, sowie die gleichzeitige Bildnng beider KBrper aus dem Hydra- 
stinin unter dem Einfluss von Alkali4), finden mit jener Auffassung 
des Hydrastinias leicht ihre Erklkung. Die drei Verbindungen stehen zu 
einander im Verbiiltniss von Alkohol, Aldehyd und SPure. Nur der 
Aldehyd ist ale solcher existenzfihig; der Alkohol und die Siiure da- 
gegen gehen sofort unter Wseserabspaltung in Isochinolinderivate iiber: 

CHaOH 
(CHaOs )<c6 Hs<C &-CHs--N H C Ha 

/CHs--N-CH3 
= H a 0  + (CHaOa)tCsHa\ . I 

C Ha-C As, 

/CO-N-C& 

C Hs-CHs . = HsO + (CHsOa)<CsHs\ I 

Wie Goldschmidt  5, neulich vom Papaverin nachgewiesen, so 
stehen nun aach die Spaltnngsproducte von Hydrastin and Narkotin, 
und somit diem selbst, zum Isochinolin in nfichster Bedehung, und es 
gewinnt somit den Anschein, als ob dieses als Stammsubstanz stick- 
stoff haltiger Pflanzenstoffe eine wichtige Rolle spiele. 

Nachdem die Constitution des Hydrastins und Cotarnins ermittelt 
ist, scheint es an der Zeit, der Frage nLber zu treten, in welcher 
Weise diese beiden Baaen mit der Opiansaure zu Hydrastin resp. 
Narkotin vereinigt sind. Der Umstand, dass jedes der Spaltungs- 
producte die Aldehydgruppe enthglt, 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 wiirde dann bei der Oxydation unter Auhahme von einem 
Molekiil Waaser und einem Atom Sauerstoff an Stelle der doppelten 

9 Dime Berichte XXII, 568. 
I )  Dime Berichte XX, 93. 
3, Diese Berichte XXII, 456. 
'1 Diem Berichte XX, 2400. 
5, Monatah. Wr Chem. 6, 667. 



&dllng geepdten werden nnd dabei ewei Aldehydgruppen liefern, 
yon denen die eine der Opianesnre, die andere der Baee angehiirt. 

Der Zosammenmt~g Cai&iNOs des Hydrastins wiirde die 
Conetitutioneformel 

(0 c H3) 
C 

(C Hs 0)-C( ', C 
C\ /C-COOH 

C 

C H a d I  \ I 
I 

C 
II 

CH C 

&dllng geepalten werden nnd dabei ewei Aldehydgruppen liefern, 
yon denen die eine der Opianesnre, die andere der Baee angehiirt. 

Der Zosammenmtmg Coi&iNO6 des Hydrastins wiirde die 
Conetitutionsformel 

entsprechen. 
Versuche zur Priifung, ob eine Phnliche Anffassung Berechtigung 

habe, sind im Gange. Erweist sich die Speculation ale richtig, so 
wiirde Hydrastin und Narkotin zum Papaverin in nahe Beziehung 
treten. 

E inwirkung von J o d m e t h y l  auf H y d r a s t i n i n  
in m e t h y 1 a 1 k o h o l i s  c h e r L 6 s un g. 

Wahrend das Hydrastinin in atherischer oder Chloroformliisung 
oder auch direct mit einem Ueberschuss von Jodmethyl behandelt, 
stet8 in das bei 267 O schmelzende Trimethylhydrastylammaniumjodid 
iibergeht, beobachtet man die Bildung eines anderen Kiirpers l), wenn 
man das Hydrastinin, in Methylalkohol geliist, sei es in der Kalte 
oder in der Warme, mit Jodmethyl behandelt. Es scheiden sich aus 
der Liisung bei einigem Stehen schiine Krystalle ab, die nach iifterem 
Umkrystallisiren aus Wasser oder verdiinntem Alkohol farblos erhalten 
werden und dann bei 230-2320 schmelzen. Der Methylalkohol, der 
eur Liiung gedient und aus welchem sich jene Substanz abgesondert 
hat, hinterlasat beim Verdunsten eine krystallinische Masse, aus der 
etwas jodwasserstoffsaures Hydrastinin gewonnen werden konnte. 
Die bei 230° schmelzenden Krystalle haben, wie die Analysen er- 
gaben, die Zusammensetzung C13 HIEN03 J, Bind also mit dem Tri- 

I )  Hr. R o e e r  hat mir bereits vor liingerer Zeit frenndlichet mitgetheilt, 
das er beim Cotarnin dieselbe Erscheinnng beobachtet hat. 

Beriohte d. D. ohem. Geeellachaft J.hrg.XXII. 150 
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metbylhydraetylammoniumjodid isomer. Da in ihnen lange Zeit eine 
s n b m z  ton anderer Zusammensetzung vermuthet wurde, so sind 
widerholt Priiparate verschiedener Darstellung analysirt wordeu. Die 
Kohlenwasserstoffbestimmungen haben stets zu den richtigen Zahlen 
gefiihrt, dagegen ist in zwei Analysen der Jodgehalt jedeamal zu hoch 
gefunden worden : 
I. 0.2013 g Substanz lieferten 0.3158 g Kohlensilure und 0.0930 g Wasser. 
II. 0.2095. 0.3340, . n 0.1032. s 

III. 0.2600. . m 0.4073 n . . 0.1106 n n 

IV. 0.2846. . n 0.4448 . n . 0.1327% R 

V. 0.4588. . B 0.3064 * Silber. 
VI. 0.3725 * . . 0.2491 )) * 

fiir ((211 Hi3N 03) CH3 J fiir (C11 HIS N 03. CH3) C H3 J 
Berechnet 

C 41.54 42.97 pCt. 
H 4.58 4.95 n 
J 36.38 34.9 n 

I. 11. III IV. v. VI. 

5.13 5.47 4.7 5.18 - - 

Gefanden 

42.79 43.48 42.7 42.63 - - pct. 

- 36.01 36.13 - - -  
Durch Digestion mit Jodmethyl liisst sich der Kiirper [in dae 

h6her schmelzende Product nicht umwandeln. Gegen Alkali ist er 
ausserordentlich beetiindig und kann ruhig damit in wiisseriger Liisung, 
ohne Zersetzung zu erleiden, erhitzt werden. Ich miichte fiir diesen 
Kiirper den Nalnen ,EJ;Vdrastininmethinmethyljodida vorschlagen. Seine 
constitution ist noch nicht sicher erforscht, jedoch liegt die Annahme 
nahe, daas er sich in folgender Weise gebildet habe: 

+ CH3J 
C H O  

(C Ha 0 2 - 4 6  Ha/ 
\CHs-CHa-NHCH3 

C H  - (0 C H3) 
= (CHa 02) <CsH2’ \ + H J .  

\CHa- C Ha- N- CH3 
Die so entstehende tertihe Basis ginge dann sofort unter Auf- 

nahme von Jodmethyl in die Verbindung C ~ ~ H ~ S N O ~  . J iiber, wahrend 
die frei gewordene Jodwasserstoffsaure sich mit noch unangegriffenem 
Hydrastinin vereinigt. 

Durch Digestion mit Chlorsilber verwandelt sich das Jodid in ein 
Busserst leicht liisliches Chlorid, welches beim Eindampfen des Filtrats 
a18 Oel zuriickbleibt und erst nach einiger Zeit erstarrt. Auch diesea 
ist gegen Alkali beetiindig. 
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Die L6ming dea Chloride liefert ein krystalliniaches Doppelsalz, 
Welches bei der hnalyee folgende Zahlen lieferte: 

I. 0.2116 g Snbstanz gaben 0.0473 g Platin. 
U. 0.1965 g Substsnz gaben 0.2562 g Kohledure nnd 0.0760 g Warmer. 

Berechnet Gefunden 
fhr (QsHisN03Cl)*Pt Cl4 f ir  (G3H1sN03Cl)Pt C4 I. II. 

P t  24.85 22.12 22.35 - pCt. 
C 33.82 35.47 - 35.56 s 
H 3.75 4.08 - 4.29 s 

Weitere Verenche zur Aufkllirung dieser eigenthiimlichen Um- 
eetzung dee Hydratinins sind im Gange und ich hoffe in Kurzem 
dariiber berichten en k6nnen. 

Berlin. Chem. Abth. des pharmakol. Instituts. 

482. Ferd. Tiemann: Ueber die mononitrirten 
Oxybenxaldehyde und ihre Methylfither. 

(Bus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DCCXXXXIV; vorgetragen in der Sitzung 
am 27. bhi vom Verfaeser.) 

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

Mononitrirte Oxybenzaldehyde. 
Bei der ' directen Nitrirung von p- Oxybenzaldehyd enteteht ein 

Nitro-p- oxybenzaldehyd *), welcher, wie Richard  S ch n i e w in d neuer- 
dings im hieeigen Laboratorium beobachtet hat, durch Chamaleon- 
lbsung leicht zu der bei 185 0 schmelzenden m-Nitro-p-oxybenzo8sliure 
oxydirt wird und bei der Methylirnng in m-Nitrop-methoxybenzaldehyd 
(m-Nitroanisaldehyd) iibergeht und mithin rn-Kitro -p -  oxybenzaldehyd 
ist. Derselbe schmilzt etwas hbher, als Herzfe ld  frtiher angegeben, 
bei 142O. 

Durch Nitrirung von 0-  Oxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) lassen 
aich unschwer 2 isomere Nitrosalicylaldehyde 2, gewinnen. v. Miller 3) 

1) &he Mazzara, Gazz. Chim. Ital. 1877, VII, 285 und Eerzfeld,  

2) &he Mazzara, Garz. Chim. Ital. 1876, VI, 460. 
3) Diese Berichte XX, 1928. 

diese Berichta X, 1269. 
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