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halten die Gruppe B C O N H R R  an Stelle voii ))CONH2<. Eine Stiitze 
fiir eine derartige Auffassung bildet das Verhalten der Alkylhydrast- 
amide gegen Sa lpe tershre ;  der Hemipincomplex des Molekiils bleibt 
unverlndert und es entsteht Hemipinirnid oder ein Derivat desselben, 
j e  nach der Natur der angewandten Base. Auch die etwas iiber- 
raschende Erscheinung , dass die Alkylhydrastamide beim Erhitzen 
mit Alkalien, anstatt Ammoniak abzuspalten, in die h i d e  iibergehen, 
findet beim Desoxybenzoi’ncarbonsaureamid ihr Analogon. Dasselbe 
geht nach G a b r i e l ’ s  Beobachtungen beim Kochen mit Kalilauge nur  
partiell in Desoxybenzoi’ncarbonsaure iiber, wahrend ein anderer Theil 
sich in Benzalphtalirnidin verwandelt. Dass  die neuert Basen, obgleich 
sie zwei Stickstoffatome enthalten, sich mit nur einem Aequivalent der 
Sauren vereinigen, ist selbstverstandlich, wenn man bedenkt, dass das 
zugefugte Sickstoffatonr zur  Rildung einer Amid- resp. Imidgruppe 
dient. Ferner ergiebt es sich aus den f i r  die neuen Verbindungen 
aufgestellten Formeln , dass die Alkylhydrastamide und die Alkyl- 
bydrastimide tertiare Basen sind. Das Experiment bietet dafiir Be- 
statigung, denn jene Basen rereinigen sich, wie oben gezeigt, mit nur 
einem Molekiil Jodmethyl. 

468. Martin Freund und Alfred Phi l ips:  
Zur Eenntniss des Hydrastins (X). 

[Mittheilung aus der chem. Abtheilung des pharmakolog. Instituts zu Berlin.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

H y d r a s t i n a l l y l j o d i d ,  CzlHalN06 . C3HsJ. 
Hydrastin bildet mit Allyljodid ein Additionsproduct, das dem 

mit Jodrnethyl ’) bereiteten analog ist. Setzt man zur alkoholisuhen 
Losung von Hydrastin einen Ueberschuss von Allyljodid, so fallt das 
Additionsproduct nach kurzem Kocben als dicker Krystallbrei aus. 
Nach dem Unikrystallisiren aus verdunntem Alkohol bildet das Hy- 
drastinallyljodid schneeweisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 193O. 
Auch in heissern Wasser ist das Product liivlich und krystallisirt 
daraus in weissen Nadeln. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 
0.2000 g der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0.3845 g Kohlen- 

sgure und 0 09S7 g Wasser. 
__ ~~ 

I) Diese Berkhte XIX, 2799; XXIII, 404. 
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0.5975 g derselben Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0.1157 g 
reducirtes Silber. 

Ber. fur CaaHss NO6 J Gefunden 

H 4.71 5.48 B 

J 2'2.98 23.73 B 

c 52.26 52.43 p c t .  

A 11 y l  h y d r as t i n , (224 H25 Nos. 
Versetzt man die heisse wasserige Losung des Hydrastinallyl- 

jodids mit 1 Molekul Raliumhydrat, in Wasser gelost, so scheidet 
sich sofort ein gelbes Oel ab, das  beim Erkalten erstarrt. Das neue 
Product krystallisirt aus Alkohol nnd Aether in schonen, tiefgelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 116O. 

Die  Analysen ergaben die Zahlen: 
0.2154 g der im Vacuum getrockneten Substanz ergaben 0.5455g Kohlen- 

0.2203 g derselben Substanz gaben bei 757 mm Druck und 19O 7.57 ccm 
saure und 0.12S1 g Wasser. 

Sticlrstoff. 
Ber. fur Cna Has NO6 Gefunden 
C (58.09 67.87 pCt. 
H 5.91 6.40 B 

N 3.31 3.95 2 

AIIyIhydras tCi in ,  CarH27N07 + l'h HaO. 

Durch Kochen des Allylhydrastins mit starker Ralilauge bildet 
sich ein Oel von dunkelgelber Farbe. Dasselbe liist sich leicht in 
Wasser und ist ein Kalisalz, das durch Aufspaltung der im Allyl- 
hydrastin noch enthaltenen Lactonbindung entsteht. Neutralisirt man 
di.e wasserige Lijsung vorsichtig mit verdunnter Essigsaure, SO fallt 
eine weisve Krystallmasse nieder. Der  neue Korper, das AllylhydrastEin, 
scheidet sich aus heissem Wasser in weissen Kryatallen vom Schmelz- 
punkt 136O ab. Die Substanz enthiilt Krystallwasser, das sich durch 
Erwarnien nieht bestimmen Iiisst, d a  der Korper sich dann zersetzt. 
Den Analysen zufolge kann man dem Korper die Formel C24H29NOs . 
'/2 aq oder C24H27NO.i . 11/2 aq zuertheilen; doch ist nach den von 
F. S c h m i d t  beim Methyl- und Aethylhydrastinhydrat gernachten 
Heobachtungen (Arch. d. Pharm. 1890 [GI, 24S, 254)  der letzten 
Formel der Vorzug zu gebon. 

0.2109 g der lufttrockenen Substanz gaben 0.47% g Kohlensiiure und 
0.1279 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
fur Cz~H26N07 + 11/'zMol.HsO 

C G1.54 61.42 pc t .  
H 6.41 G.74 B. 



A 11 y 1 h y d r a s  t a m i d ,  C24HzaNa06. 

Lost man Hydrastinallyljodid in heissem verdiinntem Alkohol, so 
entsteht auf Zusatz von Arnrnoniak zuerst das vorher erwahnte Allyl- 
hydrastin, das  im vorharidenen Alkohol mit gelber Farbe gelost bleibt. 
Bei Zusatz von einem grossen Ueberschuss van Ammoniak bei fort- 
wabrendem gelindem Kochen fallt eine schneeweisse Base, die durch 
Anlagerung von Ammoniak entstanden ist. Aus verdiinntem Alkohoi 
umkrystallisirt, hat dieselbe den Schrnelzpunkt 156 0. 

0.2015 g der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 0.4875 g Kohlen- 
saure und 0.1240g Wasscr. 

0.1810 g derselben Substanz gaben bei 763 mm Druck und 20° 10.43 ccm 
Stickstoff. 

Ber. fur CzaH27NaOe Gefunden 

H 6.36 6.83 B 

PI' 6.36 6.65 )) 

C 65.45 65.86 pc t .  

A 11 y l b  y d r a s t i m i d , Cz4 H26 Nz 0 5 .  

Aus der eben beschriebenen weissen Amidbase erhalt man leicht 
ein um ein Molekul Wasser armeres Product. Kocht man die weisse 
Base mit starker Kalilauge, so bildet sich ein gelbes Oel, das bei 
weiterem Kochen erstarrt. Das neue Product krystallisirt aus ver- 
diinntem Alkohol in hellgelben Krystallen vom Schrnelzpunkt 139". 

Die Analysen zeigen, dass eine Abspaltung von einem Molekiil 
Wasser stattgefunden hat: 

0.2413 g der bei 1000 getroekneten Substanz gaben 0.6055 g Kohlensiiure 
und 0.1363g Wasser. 

0.2154 g derselben Substanz gaben bei 759 mm Druclr und 220 12.94 ccm 
Stickstoff. 

Ber. fur C Z ~ E I ~ ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 68.24 68.43 pCt. 
H G.16 6.27 )> 

N 6.64 6 83 B 

Versucht man, ails dem vorher beschriebenen weissen Allylhydrast- 
amid Salze darzustellen, so erhalt man beim Uebergiessen mit sehr ver- 
diinnten Sauren gelbe LGsungen, aus denen die Salze der urn ein Molekiil 
Wasser arrneren Base auskrystallisiren. Giebt man zur wasserigen 
L6sung der Salze etwas Soda, so fallt ein gelbes bald erstarrendes 
Oel, das sich, aus Alkohol umkrystallisirt, als die wasserarmere Base 
vom Schmelzpunkt 1 3 9 0  erwies. 

Das salzsaure Salz des Allylhydrastimids wurde erhalten durch 
Uebergiessen der Amidbase mit Wasser und tropfenweisen Zusatz von 
verdtinnter Salzsaure, bis alles bei gelindem Erwarmen in Losung geht. 
Dann wird bis zur ijligen Consistenz unter Umriihren eingedampft, worauf 
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sich das Salz beim Erkalten durch langeres Reiben als hellgelbe Krystall- 
masse ausscheidet. Dasselbe wurde, aus 9G procentigem Alkohol urn- 
krystallisirt, in hellgelben Rrystallen Tom Schrnelzpunkt 21 lo erhalten. 
Das Salz ist sehr hygroskopisch und farbt sich beirn Stehen an der  
Luft braunlich. 

0.2566 g des bei 100" getrockneten salzsauren Salzes gaben 0.5924 g 
Kohlensaure und 0.1495 g Wasser. 

0.2930 g derselben Substanz gaben 0.0945 g Chlorsilber. 
Ber. fur C24 Has N2 05 . H CI Gefunden 

c 62.81 62.92 pc t .  
H 5.89 6.47 n 
c1 7.74 7.97 

Bei der Darstellung des sauren schwefelsauren Salzes wurde 
ahnlich verfahren, doch scheidet sich dasselbe aus  der eingedampften 
oligen Masse, nachdern sie durch Crnruhren fest geworden, schon 
durch Zusatz von Alkohol beim Erwarmen in Krystallen ab. Das 
Salz bildet ausserst feine, intensiv gelbe X'ldelchen, die, aus verdiinntem 
Alkohol umkryatallisirt, den Schmelzpunkt 2350 besitzen. 

0.2554 g der bei 105" getrockneten Substanz gaben 0.1345 g Baryumsulfat. 
Ber. fur C2rH2&05 : H2SO4 Gefunden 

HzS0.j 18.85 19.65 pc t .  

A l l y l  h y d ras  t i rn i  d a 1 l y  1 j o d i d ,  Hal 3 2  0 5  J. 
Durch Behandeln der Allylhydrastamidbase mit Allyljodid ent- 

steht ein neues Additionsproduct, das auf dieselbe Weise wie das  
Hydrastinallyljodid erhalten wird. Doch tritt hier wieder eine Wasser- 
abspaltung ein, so dass das Additionsproduct der wasserarmeren Base 
entsteht. Aus verdunntern Alkobol umkrystallisirt, hat  das hellgelbe 
Product den Schmelzpunkt 207O. Der  Kijrper wurde sowohl aus der 
weissen wie aus der gelben Base getrennt gewonnen und beide Praparate  
analysirt. 

0.2377 g der bei 100° gatrockneten aus der meissen Base gewonnenen 
Substanz gaben 0.4763 g Kohlensaure und 0.1042 g Wasser. 

0.2200 g der aus der wasserirmeren Base gcwonnenen Substanz gaben 
0.4429 g Kohlensiiure und 0.1154 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
fur C27 HSI NZ 05 J I. 11. 

c 54.92 54.65 54.91 pCt. 
H 5.25 4.87 5.98 B 

E in  w i r k u n g  v o n A 1 k a 1  i a 11 f A 1 I y 1 h y d r a s t i m i d a1 1 y I j o d id .  

Wird das eben erwahnte Additionsproduct niit starker Kalilauge 
gekocht, so farbt es  sich intensiv gelb rind sintert allmahlich zu- 
sammen, wahrend sich gleichzeitig starker Amingeruch bemerkbar 
macht. 
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Beim Erkalten wird die gelbe Masse fest und kann mechanisch 
leicht von der Kalilauge getrennt werden. Das neue Product lasst sich 
aus vie1 absolutem Alkohol, ferner aus Chloroform rnit Ligroi’n, a m  
reinsten aus Eisessig mit Wasser urnkrystallisiren. Die Verbindung, 
fiir welche wir aus weiter unten zu er6rternden Griinden den hiamen 
BHydrastphtalimidint vorschlagen, ist identisch mit den1 in der rorigen 
Abhandlung erwahnten Kiirper, welcher bei der Spaltung von Methyl- 
hydrastimidmethyljodid rnit Alkali gewonnen wurde. Die Substanz 
bildet in reinern Zustande intensiv gelb gefarbte Krystalle vom Schmelz- 
punkt 226O. Um nochmals die Identitat der aus den beiden Basen 
gewonnenen Jodallyladditionsproducte nachzuweisen , wurden zwei 
Praparate mit Alkali zersetzt, von denen das eine aus Allylhydrast- 
amid, das andere aus Allylhydrastirnid durch Behandlung rnit Allyl- 
jodid gewonnen war. Beide Priiparate lieferten vollkommen identische 
Producte, die auch bei der Analyse dieselben Zahlen ergaben. Ana- 
lyse I ist mit einem aus Imid, Analyse I1 mit eiuem aus Amid be- 
reiteten Praparat  angestellt: 

I. 0.2025 g der bei 1050 getrockneten Substanz gaben 0.5051 g Kohlen- 
saure und 0.0957 g Wasser. 

11. 0.2235 g Substanz gaben 9.55S2 g ICohlensLure und 0.1045 g Wasser. 
111. 0.21Y0 g der Substanz I gaben bei 760 mm und ISo Druck 7.45 ccm 

Stickstoff. 
Berechnet Gefunden 

f i r  C20H17N05 I. 11. 111. 
C 68.37 68.33 G8.11 - pCt. 
H 4.84 5.24 5.19 - b 
N 3.99 - - 3.96 

Urn die Natur des bei der Reaction sich bildenden Amins kenllen 
zu lernen, wurde ein Quantum Allylhydrastimidallyljodid mit Natron- 
lauge unter Riickfluss gekocht. Nach Beendigung der Reaction wurde 
von dem gelben Product abfiltrirt, das  Filtrat mit Wasserdampf 
destillirt und das iibergehende Amin in  verdiinnte Salzszure geleitet. 
Das daraus gewonnene Platindoppelsalz ergab bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 

0.1879 g des Platindoppelsalzes gaben 0.0413 g Platin. 
Berechnet 

(CH3) ~ 

P t  30.97 31.5 pct .  

far [(,u,,2>N. HCl]ZPtClr Gefunden 

Das entstandene Amin ist also, wie zu erwarten war  und wie es 
sich aus den am Schlusse der Abhandlung befindlichen Constitutions- 
formeln ergiebt, Diallylmethylamin. Die Zersetzung des Jodallyl- 
additionsproductes ist demnach geniass folgender Gleichung vor sich 
gegangen : 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ J  + K O H  = K J  + H 2 0  + C7H13IS + CzoH17N05. 
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D i b r  o ni h y d r  a s t p h t al i  m i d  i n ,  C20 HI, N 0 5  Br2. 

Laest man eine Chloroformliisung von 1 Mol. Hydrastphtalimidin 
und 2 Mol. Brom zusammen langsam verdunsten, so hinterbleibt ein 
braunes, oliges Liquidum, welches beim Reiben erstarrt. Aus Benzol- 
losung durch Zusatz von Ligroin krystallisirt, bildet es gelblich-weisse 
Blattchen vom Schmelzpunkt 158O. Die Analyse zeigt, dass von den 
beiden Molekulen Brom n u r  eins fixirt worden ist. 

0.2319 g Substanz gaben 0.1597 g Bromsilber. 
Ber. fur CZO 8 1 7  N 05 Brs Gefunden 

Br  31.37 30.52 pCt. 

Die Constitution der im Vorangegangenen beschriebenen Verbin - 
dungen ergiebt sich aus der jungst f6r das Hydrastin aufgestellten 
Formel und aus den Betrachtungen, welche friiher iiber die alkylirten 
Hydrastine ’) und die davon sich herleitenden Alkylhydrastamide ’) 
und Alkylhydrastimide angestellt worden sind. 

0 CH3 OCH3 
I I 

/‘-0CH3 /‘-OCH, 

v - ? O  
: I  ()-FO 

J\ ,, “’\ 
I I  

CH-0 
I I  

I 
CH--0 

;(02CH2) 
/\/\ C3Hb-N- 

I 1  CH3’ CH2\, / \ / 
CH3-NI 1 1(02CH2) 

c H 2 \ / \ /  
CH2 

Hydrastin 
CHz 

Hydrastinally!jodid 

II 
C 

Ally1 hydrastin. 

l) Diese Berichte XXIlI, 413. 
a) Siehe die vorhergehende Abhandlung;. 
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OCH3 
I 

I I 

C-NH 
II 
CH 

OCH3 
I 

I I  
C--NH 
II 
CH 

AllylhydraetimidallyIjodid. 

Wird die letzte Verbindung mit Alkali behandelt, so spaltet sie 
sich in ganz ahnlicher Weise wie das Methylhydrastinmethyljodid l), 
namlich in Methyldiallylamin und einen KBrper CaoHlTN05, dem die 
Constitution 

OCH3 
I 

, ' 'OCH3 

1) Diese Berichte XXIII, 405. 
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zugeschrieben werden muss. Die Verbindung erscheint danacb als 
Benzalphtalimidin, in  welchem fiinf Wasserstoffatome substituirt sind. 
Sie kijnnte als Aethenylmethylenoxylbenzalhemipinimidin bezeichnet 
werden. Zur Vermeidung dieses umstandlichen Namens mijchten wir 
die Verbindung 2 Hydrastphtalimidin a benennen. Eine derartige Ver- 
bindung sollte 2 Molekiile Brom aufzunehmen im Stande sein, wahrend 
wir nur einen Kiirper CzO HI, NOj Bra herzustellen vermochten. 
Weitere Versuche sollen lehren, an welcher Stelle die Addition er- 
folgt ist. 

469. A. Pinner: Ueber die Urnwandlung der Nitrile 
in ImidoBther. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Im Laufe der ausgedehnten Untersuchungen iiber die Darstellung 
der Imidoather aus den Nitrilen, welche entweder van mir selbst oder 
auf meine Veranlassang von jungeren Fachgenossen ausgefuhrt worden 
sind, hat  diese ausserordentlich einfache und so sehr allgemeine Re- 
action doch in  einigen Fallen entweder ganz oder theilweise versagt. 
Bekanntlich liefert jedes Nitril, wenn es rnit der aquivalenten Menge 
Alkohol vermischt wird , beim Einleiten von Salzsauregas in die 
Mischung das salzsaure Salz des entsprechenden Imidoathers : 

,NH 

0 R’ 
R .  C N  + R’OH + HC1= R,C< . HC1. 

Vor mehreren Jahren hat  Hr. G l o c k  in meinem Laboratorium 
versucht, den salzsauren Imidoather aus dem Nitril der Homophtal- 
saure darzustellen, weil es wahrscheinlich war ,  dass das aus dem 
Imidoather zu gewinnende Amidin dasselbe eigenthiimliche Verhalten 
zeigen wiirde, wie die aus dem Bernsteinsaurenitril, CpH4(CN)p be- 
reitete analoge Verbindung. Es wurde deshalb in das mit 2 Mol. 
Alkohol vermischte Nitril, CeH3, CHs . CN. C N (  1.3.4)  Salzsauregas ge- 

leitet, aber statt deserwartetenImidoathers, CsH3 .CHB. ( C 1 0 C z H 5  HCI / 2  

wurde das Salz CgH3. CH3.  C N .  CJ HCl erhalten, d. h. nur 

eirie der beiden Cyangruppm hatte sich an der  Reaction betheiligt. 

N H  

N H  

\O  Cp H5 




