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erstarrte. Durch Liisen in heisem Benzol gelang es die harzigen 
Producte zu entfernen und eine gelblich gefarbte feste Masse zu er- 
halten, welche nun aus Ligroin durch mehrfaches Umkrystallisiren in 
weissen, baumartig verzweigten Krystallgruppirungen erlangt wurde. 
Die Base schmolz glatt bei 93-94O. Die Analyse bestatigte die 
Formel C5HaNHCHa.  CHzCsH40H. 

Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O  Gefunden 
C 76.09 76.14 pCt. 
H 0.26 9.62 
N 6.82 7.00 )) 

Dem Oxy-a-stilbazolin ist folgende Structurformel zu geben: 

Ha C ” ‘ CI-12 H C /  C H  
€lac1, ,)CH - CH2 - CHn- C \\ / ICH 

C H2 H C  

N H  C O H  
EP gelang mir nicht krystallisirende Salze der Base zu erhalten. 

429. Fel ix  B. Ahrens: Ueber krystallisirtes Veratrin. 
[Aus dem cheni. Universitatsla~oratoriuni zu Breslau.] 

(Eingegangen mi 14. August.) 

Das Material zu den folgenden Untersucbungen wurde aus der 
chemischen Fabrik von E. M e r c  k ,  Darmstadt, bezogen. Die Identitat 
wurde festgestellt durch das Golddoppelsalz; dasselbe krystallisirt 
aus Alkohol in  sehr hiibschen, leichten, gllnzenden Nadeln, die, nach 
dem Trocknen bei looo, bei 178O sich dunkel firben und bei 182O 
unter riilliger Zersetzung schmelzrn. 

0.1002 g Aurat lieferten bei der Verbrennung 0.1508 g Rohlensiure und 
0.0534 g Wasser. 

0.1296 g Aurat hinterliessen naeh dem Glhhen 0.0268 g Gold. 
Gefunden Ber. fur C ~ ~ € I ~ ~ N O : r H C I A u C l ~  

c 41.04 41.34 pCt. 
H 5 9  5.3 B 

Au 20.68 21.06 )’ 

Dieses Golddoppelsalz iut jedoch nicbt das einzig krystallisir- 
bare ’> Salz des Veratrins; auch das Quecksilberdoppelsalz und das 
Pikrat  krystallisiren. 

l) F. Bose t t i ,  Arch. f. Pharm. 1583, S. 81. 
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Das erstere fallt ails wiissriger Losung allerdings amorph aus, 
wird aber nach einiger Zeit krystallinisch und lasst sich - aus 
Alkohol umkrystallisirt - in Form silberglanzender Bliittchen er- 
halten, die bei 1720 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1576 g des Salzes gaben 0.2452 g Kohlensiiure und 0.055 g Wasser. 

Gefunclen Ber. fur C32 Hm N 0s H C1 Hg Clz 
C 42.43 42.8 pCt. 
H 5.99 5.46 )) 

Das Pikrat  wird dargestellt, indem man zu einer alkoholischen 
salzsauren Veratrinlijsung wassrige Pikrinsaurelosung giebt ; es scheidet 
sich dann allmiihlich in Krystallen a b ,  die durch Bestandigkeit aus- 
gezeichnet sind; beim Erhitzen werdcn sie gegen 2250 schwarz, 
kiinnen aber betrachtlich hiiher erhitzt werden, ohne weitere sichtbare 
Veriinderung zu erfahren. 

0.1455 g Pikrat lieferten 9.S ccni feuchten Stickstoff bci 23.50 C. und 
755.4 mm Druck. 

Berechnet 
Gefunc’eu fur C ~ ~ H ~ ~ N O ? .  C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H  

N 7.55  7 p c t .  

Alle diese Salze sind ausgezeichnet durch ausserste Schwer- 
liislichkeit in Wasser und ziemlich Ieichte Liislichkeit in Alkohol. 

Platinchlorid erzeugt in der concentrirten wassrigen Losung yon 
salzsaurem Veratrin einen amorphen Niederschlag, der in  Alkohol- 
ather loslich ist und beim Waschen mit Wasser zersetzt wird. 

V e r a t r i n  u n d  B r o m .  

Veratrin nimmt leicht Brom auf und zwar addiren sich 4 Atome 
Brom an, von denen 2 htome sehr leicht wieder abspalten werden; 
gleichzeitig tritt auch in untergeordnetem Maasse Substitution ein. 

Zur Ausfuhrung des Versochs wird Veratrin mit Bromwasser an- 
gerieben und unter ijfterem Umschiitteln iind jeweiligem Zusatz von 
concentrirtem Bromwasser so lange stehen gelassen, als noch Ent- 
farbung der Fliissigkeit eintritt. Dann wird filtrirt, das gelbe Pulver 
mit Wasser gut ausgewaschen und bei rnassiger Temperatur ge- 
trocknet. Dieses Product ist amorph; unliislich in Wasser, leicht 
16slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, schwerer in Benzol. 

I. 0.1415 g Substanz gaben bei der Bestimmnng nach Car ius  0.1142 g 
Bromsilber. 

11. 0.1042 g Substanz lieferten 0.0547 g Bromsilber. 

Ber. fur C32 Hk9 N 0 9  Brq Gefunden 
I. 11. 

Br 34.34 34.56 35.16 pCt. 
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Wird dieses Tetraadditionsproduct mit sehr verdiinnter, wassriger 
Kalilauge einige Zeit stehen gelassen, so restirt ein hellgelbes amor- 
phes Dibrouiadditionsproduct, wie folgende Bestimmung zeigt : 

0.147 g Substanz lieferten 0.075 g Bromsilber. 
Gefunden Ber. fur C32 H49N 0 9  Bra 

B r  21.7 21.34 p c t .  
Die von dem obigen Producte abgegossene wassrige Fliissigkeit 

reagirte stark sauer und hinterliess nach dem Eindunsten einen dicken 
Syrup, der jedenfalls das bromwasserstoffsaure Salz eines substituirten 
Veratrins darstellte. Die Base, die, nach dem Uebersiittigen rnit Al- 
kali, durch Chloroform ausgeschiittelt wurde, stellte ein gelbbraunes, 
sprades Harz dar, auf dessen Reindarstellung verzichtet wurde. 

S p a l t u n g  d e s  V e r a t r i n s .  

a) D u r c b  A l k a l i e n .  
Die Spaltung des Veratrins ist bereits zweimal ausgefiihrt wor- 

den;  einmal durch W r i g h t  und L u f f  l) und dann durch B o s e t  t i  (I. c.). 
Die ersteren erhielten beim Kochen des Veratrins mit alkoholischer 
Kalilauge Methylcrotonsaure und eine Base >Cevinx, C27 H43 NO*; 
letzterer durch Kochen mit alkoholisclier Barytliisung Angelicasaure 
und eine Base Cevidin, Ca7I-IaSN 0 9 .  Die Zersetzung erfolgte nach 
folgenden Gleichungen : 

11. C32H4gN09 + 2H2O = CjHs02 + Cz7HqgNOg 
---v-- -/- 

AngelieasLure Cevidin. 
Die Versuche des Verfassers ergaben, dass bei der Spaltung des 

Veratrins mit Alkalien n u r  Angelicasawe - nicht Tiglinsaura - 
entsteht, so dass, wie bereits I l o s e t t i  anuahm, die Tiglinsaure 
W r i g h t ’ s  und L u f f ’ s  bei den folgenden Operationen aus Angelica- 
saure entstanden sein diirfte. Die Annahme B o s e t t i ’ s ,  dass das 
Cevin als secuudares Product durch Wasserabspaltung aus ursprung- 
lich gebildetem Cevidin entstanden sein moge, erscheint mir hinfallig, 
d a  die Analysen meiner Spaltungsbase in Uebereinstimrnung rnit der 
Formel C2.i H g ~ N 0 8  stehen, obwohl ich alle Operationen vermied, die 
bei W r i g h t  und L u f f  eine Wasserabspaltung aus dem etwa primar 
entstandenen Cevidinmoleciil hatten herbeifuhren konnen. 

Die Eigenschaften des Cevidins und des Cevins sind iibrigens 
sehr ahnlich. Ich habe dem dariiber Bekannten Nichts hinzuzufugen. 

Es mag hier hervorgehoben werden , dass der Spaltungsvorgang 
durchaus nicht in der durch obige Gleichung angedeuteten glatten 

l) Chem. SOC. 33, 325; Diese Berichte XI, 1267. 
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Weise erfolgt, dass man vielfach noch anderen Basen von wechselnder 
Zusammensetzung begegnet. 

Die Spaltung des Veratrine erfolgt ausserordentlich leicht. Sie 
wurde - von den friiher befolgten Methoden abgesehen - erzielt: 

1. Durch concentrirte w a s s e r i g e  Kalilauge bei gewijhnlicher 
Temperatur : Man iibergiesst Veratrin mit der fiinffachen Menge con- 
centrirter Kalilauge und lasst einige Tage stehen; das Alkaloi'd quillt 
auf und erfiillt schliesslich die ganze Fliissigkeit; man giesst in 
Wasser und bringt dadurch Alles in Losung. Darauf sauert man an 
und schiittelt zweimal mit Aether Bus, worauf man alkalisch rnacht 
und oft mit ChloroformLther ausschiittelt. 

Die Kalilosung zeigt schiine blaue Fluorescenz und riecht nach 
Acetamid. 

2. Durch Kochen mit Barytwasser. 
3. Auch Ammoniak wirkt, wenn anch langsam, schon bei ge- 

wijhnlicher Temperatur auf Veratrin ein ; vollstandige Spaltung erzielt 
man bei mehrstiindigern Erhitzen auf 200° in1 Einschnielzrohr. 

4. Durch Erhitzen mit Wasser auf  2004 wobei das Veratrin zum 
Theil verharzt. 

Der  aus saurer LBsung erhaltene atherische Auszug hinterlasat 
nach dem Abdunsten des Aethers arigenehm riechende Krystalle, die 
nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 460 schmelzen. 

0.1122 g Saure gaben bei der Elementaranalyse 0.085 g Wasser und 
und 0.247s g Kohlensaure. 

Gefunden Ber. fur CsHsOa 
c 60.23 6 0  pct. 
H 8.41 8 )) 

Analyse und Eigenschaften identificiren die Saure als Angelicasaure. 
Die Reinigung der Base ist sehr miihsam; da  dieselbe weder 

krystallisirt noch krystallisirbare Salze Lildet, auch in  Wasser (in 
kaltem leichter als in warmem) und in Alkohol leicht liislich ist, so 
muss man sie mehrmals in verdiinnter Saure liisen, und die alkalisch 
gemachte L8sung mit Aetherchloroform ausschiitteln. Das schliesslich 
restirende gelbe Harz lost man dann in absolutem Aether, worin es 
ziernlich schwer loslich ist, uud lasst die Liisung in hohen Cylindern 
verdunsten. So gelingt es mitunter, die Base in Form kleiner, 
weisser, glanzloser Warzchen zu erhalten. 

I. 0.1201 g gaben bei der Elenientaranalyse 0.277 g Kohlensilure und 
0.0956 g Wasser. 

11. 0.1124 g lieferten 0.2602 g Kohlensaure und 0.0908 g Wasser. 
111. 0.1 126 g lieferten 0.2620 g Kohlensiiure und 0.0905 g Wasser. 

Ber. fiir C27 H43 NO8 Gefunden 
I. 11. 111. 

H 8.84 8.97 5.97 8.44 pCt. 
C 62.90 63.13 63.46 63.65 B 



b) D u r c h  c o n c e n t r i r t e  S a l z s a u r e .  

Bekanntlich farbt sich Veratrin beim Erwarmen rnit Salzsaure 
roth; dieselbe Farbenreaction tritt auch auf, wenn Veratrin einige 
Stunden bei gewijhnlicher Temperatur rnit concentrirter Salzsaure 
stehen bleibt. Der  Grund dieser Farbenreaction ist nun ebenfalls in 
einer tiefgreifenden Zersetzung des Veratrins zu suchen: Das Veratrin 
wird gespalten - wenige Stunden Kochen rnit starker Salzsaure be- 
wirken vollstandige Spaltung - und zwar entstehen hierbei Tiglin- 
saure und eine glanzende, rubinrothe, nicht krystallinische Masse von 
schwachem Farbstoffcharakter. 

Die Verarbeitung geschah in folgender Weise: Nach mehrstiin- 
digem Kochen des Alkaloids rnit starker Salzsiiure wurde rnit Wasser 
verdiinnt und rnit Aether ausgeschiittelt. Die tiefrothe, wasserige 
Lijsung , die beim Uebersattigen mit Alkalien einen dunkelgriinen, in 
Wasser unlijslichen, nicht krystallisirbaren Kiirper fallen liess, wurde 
mit Wasser mehrfach zur Trockne gebracht, um die grijsste Menge 
der Salzsaure zu verjagen und schliesslich zerrieben langere Zeit iiber 
Kalk gestellt. 

Aus der atherischen Lijsung wurde nach Verdunsten des 
Aethers und Umkrystallisiren des Rlckstandes Tiglinsaure, 
C H ~ - C H = C ( C H Q ) -  C O O H ,  in fettglanzenden, intensiv nach 
BenzoZsaure riechenden Bliittchen vom Schmp. 64O gewonnen ; die 
Saure tritt in sehr reichlicher Menge auf. 

0.1397 g Saure lieferten bei der Elementaranalyse 0.307 g Kohlensaure 
und 0.105 g Wasser. 

Ber. f i r  C g  Hs 02 Gefunden 
c 59.93 60 pCt. 
H 8.33 8 b  

Der  aus der wassrigen Lijsung erhaltene rothe Kijrper ist in 
Wasser und in Alkohol lijslich; er 16st sich in  Aether nicht; er ist 
jedenfalls als Chlorhydrat einer (3) Base anzusehen. Da die einheit- 
liche Natur dieses Kijrpers vorderhand durch nichts verbiirgt ist, so 
gebe ich in Folgendem lediglich die fur ihn gefundenen analytischen 
Belege, ohne dieselben durch eine Formel zu erlautern. 

0.166 g Substanz lieferten bei der Elementaranalyse 0.446 g Kohlensanre 
und 0.122 g Wasser. 

0.156 g Substanz gaben 0.417 g Kohlensanre und 0.117 g Wasser. 
0.24 g Substanz lieferten 6.3 ccm feuchten Stickstoff bei 260 C. und 

753 mm Luftdruck. 
In Procenten: 

C 73.28 72.9 - 
H 8.2 8.33 - 

N 2.9. - - 

Die Cblorbestimmungen schwankten zwischen 7.5-9 pCt. Cblor. 
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O x y d a t i o n  d e s  V e r a t r i n s .  
Oxydationsmittel wirken sehr energisch auf Veratrin eiu. 
Erwarmt man das  Alkaloi'd mit gewohnlicher, verdiinnter Sal- 

petersaure auf  dem Wasserbade , so tritt nach wenigen Minuteu 
stiirmische Entwickelung von Stickstoffdioxyd ein: das Veratrin wird 
vollstiindig verbrannt. 

Kaliumpermanganat oxydirt unter den verschiedensten Bedingun- 
gen zu Essigsaure und Oxalsaure. 

Bei einem Oxydationsversuche mit Chromsiiure machte sich ein 
deutlicher Aldehydgeruch bemerkbar. Der  Versucb wurde darauf i n  
folgender Weise angestellt. Ein mit einer Losung von Veratrin in  
Eisessig beschicktes Siedekiilbcheii , durch dessen Hals ein Chrorn- 
eaure in Eisessig enthaltender Tropftrichter eingefuhrt war, wurde mit 
einem Kiihler verbunden , dessen Destillationsrohr rnit zwei Kolbchen 
verbunden war ,  so dass etwa entweichende Gase dieselben nach ein- 
ander passiren mussten. In  dem ersten Kolbchen befand sich Wasser, 
im zweiten Barytlosung, zu deren Schutze noch ein Natronkalkrohr 
rnit der zweiten Vorlage combinirt war. Zu Anfang des Versuchs 
wurde die Veratrinl6sung erwarmt , darauf die Flamrne entfernt und 
nun tropfenweise Chrornsaurelosung zufliessen gelassen. Jeder Tropfen 
erzeugte eine hcftige Reaction, die Fliissigkeit wurde tiefgriin und bald 
zeigte die Barytlosung eine s tarke,  mehr und mebr zunehmende 
Triibung. Nach Beendigung der Einwirkung wurde die wassrige 
Losung, die stark nach Aldehyd roch, mit ammoniakalischer Silber- 
lasung, sowie mit durch Schwefeldioxyd entfarbter Fuchsinlosung 
gepriift; in beiden Fiillen trat starke Aldehydreaction ein. Schliesslich 
wurde die Aldehydlosung rnit Kaliumpermanganat oxydirt und dadurch 
in Essigsaure iibergefiihrt. 

Ausser Acetaldehyd und Kohlendioxyd lieferte die Oxydation 
mit Chromsaure Nichts. 

T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  V e r a t r i n s .  
Um das Veratrin in  einfachere Producte zu zerlegen, die viel- 

leicht einen Schluss fiir die Constitution dieses Alkaloids zu ziehen 
gestatteten , wurde dasselbe der trockenen Destillation unterworfen. 
Die Ausfiihrung derselben nimmt man am geeignetsten aus kleinen 
Retorten vor , die mit Kupferdrahtnetz oder Asbest ganz eingebiillt 
sind, urn eine gleichmassig schnelle Erhitzung zu ermBglichen; es  
wird miiglichst schnell abdestillirt. Es treten zuerst wassrige Destillate 
auf, dann zeigeu sich im Kiihlrohre Krystalle, die in der Regel von 
den darauf folgenden oligen Producten wieder gelfist werden. Das 
ganze Destillat wurde, da bei einem diesbeziiglichen Versuche von 
Brom nichts aufgenommen wurde, in  verdannter Salzsaure aufgefangen. 
Die salzsaure Lijsung wurde mit Aether sorgfaltig ausgeschiittelt; 
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der atherische Auszug reagirte stark saner; er wurde entweder mit 
Chlorcalcium getrocknet und destillirt, oder nach dem Abdunsten des 
Aethers mit Kalkniilch gekocht. I n  ersterem Falle ging bei 197-2000 
eine farblose Saure uber, die bei 64,5u schmolz; im letzteren wurde 
ein Kalksalz erhalten, das nach mehrfachem Umkrystallisiren weisse 
Warzchen bildete. Wurden dieselben in concentrirter LGsung mit 
concentrirter Salzsaure iibergossen, so schieden sich nach einiger Zeit 
wohl;ausgebildete, farblose, durchsichtige, kleine Krystalle vom Schmp. 
64O ab. 

0.1175 g Saure lieferten hei der Verbrennung 0.25S4 g Kohlensaure und 
0.08S1 g Wasser. 

Die Siiure zeigte alle Eigenschaften der Tiglinsaure. 

Gefunden Ber. fur CsHsOa 
c 59.97 60.00 pCt. 
H 8.4 8.00 )) 

Die wasserige, salzsaure LGsung wurde, zur Zerstiirung von 
Ammoniak und Abscheidung etwa entstandener secundarer Base, rnit 
Natriumnitrit behandelt, daraiif rnit Aether ausgeschlttelt (die geringe 
Menge Nitrosoverbindung, die entstanden war, wurde hier uicht 
weiter untersucht; s. u.), mit Kali ubersattigt und rnit Wasserdampf 
destillirt. Dsbei ging eine Base uber, walche eineri milden, unver- 
kennbaren Picolingeruch zeigte; dieselbe schwamm zunachst als d i g e  
Schicht auf  den1 Wasser und Ioste sich erst allmahlich in grosserer 
Wassermenge vollstapdig auf. Die Base war in kaltem Wasser be- 
trachtlich liislicher als in warmem, so dass die kalt gesiittigte Losung 
sich bereits in der warmen Hand milchig triibte. Die Base wurde in 
das Platindoppelsalz ubergefuhrt. Dasselbe schied sich nach dem 
Umkrystallisiren aus salzsaurern Wasser in sehr charakteristischen, 
rothen Rhomben mit abgestumpfcer Ecke und stark glanzenden Flachen 
aus und wurde beim Stehen uber Schwefehaure unter Wasserabgabe 
matt. In diesem Zustande zeigten die ICrystalle den Schmelzpunkt 
196- 197 O unter Zersetzung. 

0.1061 g Chloroplatinat gaben bei der Verbrennung 0.0950 g Kohlensaure 
und 0.0336 g Wasser. 

0.1598 g Chloroplatinat hinterliessen beim Gluhen 0.0534 g Platin. 
Bereuhnet fur 

C 24.42 24.21 pCt. 
H 3.1G 2.69 )) 

P t  32.72 32.7 B 

(CsH4 CH3NHCl)a Pt Clr Gefunden 

Analyse und die charakteristischen Formen und Eigenschaften des 
Salzes weisen zweifellos auf 

Es mag hier noch besonders darauf hingewiesen werden, dass die 
Eigenschaften dieses /3-Picolios, das allerdings nicht in chemisch reinem 
Zustande vorgelegen hat, v i i l l ige  A n a l o g i e  rni t  d e n e n  d e s  v o n  

- Picolinchloroplatinat hin. 
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S t o e h r  I) aus S t r y c h n i n  d a r g e s t e l l t e n  p - P i c o l i n s  a u f w e i s e n  
u n d  i n  e i n i g e n  P u n k t e n  v o n  d e n e n  d e s  s y n t h e t i s c h e n  
B - M e t h y l p y r i d i n s  a u f f a l l i g e  V e r s c h i e d e n h e i t  z e i g e n .  

Schliesslich wurde auch noch eine 

D e s t i l l a t i o n  d e s  V e r a t r i n s  m i t  K a l k  

ausgefiihrt und zwar wurde das  Alkaloi'd rnit der dreifachen Menge 
Kalk in Verbrennungsrohren auf nicht zu hohe Temperatur erhitzt. 
Mit dem Destillationsrobr war  eine doppelt tubulirte Vorlage und 
zwei Lieb ig ' sche  Kaliapparate verbunden, von denen der eine ver- 
diiniite Salzsaure, der andere Brom enthielt. Diesen ganzen Apparat 
passirte wahreiid der Deetillation ein rnit leuchtender Flamme 
brennendes Gas. 

Die entstandenen Basen wurden, wie oben angegeben, isolirt. 
Auch hier wurde /3'-Picolin erhalten. D a  eine etwas reichlichere 
Menge Nitrosoverbindung sich abgeschieden hat,te, wurde dieselbe in 
concentrirter Salzsaure gelost und mit Chlorwasserstoff zerlegt. D a s  
Chlorhydrat wurde nun mit Kali zersetzt, mit Wasserdampf die secun- 
dare  Base abdestillirt und in das  Platindoppelsalz verwandelt. Das- 
selbe wurde in in Wasser leicht loslichen, orangen Nadeln vom 
Schmp. 193 O unter Zersetzung erhalten. 

0.1852 g Chloroplatinat hinterliessen nach dem Gliithen 0.0604 g Phtin. 
Gefunden Ber. fur (CsH13NHCl)aPtC14 

P t  32.6 32.34 pCt. 
Dadurch war dieses Salz als - Pipecolinchloroplatinat identificirt. 
Der Inhalt der Bromvorlage wurde rnit Sodalosung und ver- 

diinnter Natronlauge entfarbt, rnit Wasser gewaschen und das  gelb- 
liche, schwere, angenehm atherisch riechende Oel nach dem Trocknen 
uber Chlorcalcium destillirt. 

Es ging zwischen 147 und 150° uber. 
0.1643 g gaben bei der Brombestimmung nach C a r i u s  0.3028 g Brom- 

Gefunden Ber. fur CIHsBra 
silber. 

B r  77.95 77.77 pCt. 

Analyse und Siedepunkt identificiren die Substanz rnit Isobutyl- 
bromid, (C H3)2 CBrCH2 Br. 

B r e s l a u ,  im August 1890. 

1) Diese Berichte XX, 2727. 

_____ 




