
7 20 

129. M a r t i n  F r e u n d  und Paul  Beck: Zur Kenntnise 
des Aconitins. 

[Mittheiluug aus dem I. Chem. Universitritslabofatorium zu Berlin.] 
(Eingegangen am 9. Mh.) 

Die ausserordentliche Giftigkeit des zur Familie der Ranunculaceae 
gehGrenden, in  Europa fast uberall verbreiteten Sturmhuts (Aconitum 
Napellus L.) ha t  friihzeitig das  Interesse der Chemiker sowohl wie 
der  Physiologen erregt. Die mannigfachen Widerspriiche, welche sich 
in den alteren Arbeiten uber die Alkaloi'de der verschiedenen Aconi- 
tumarten vorfinden, sind durch die neueren Untersuchungen Wright's ') 
wesentlich vermiudert worden. Das krystallinische Aconitin, der 
wirksame Bestandtheil von Aconitum Napellus L. besitzt nach seinen 
Analysen die Formel 

c33 H43 N 0 1 2 -  

Es liisst sich nach W r i g h t  durch Abspaltung von einem Mole- 
kill Wasser in eine neue Verbindung von sehr ahnlichen Eigenschaften, 
das A p o a c o n i t i n  

verwandeln. Durch Hydrolyse zerfallt das Aconitin in Benzoi%aure 
und eine amorphe Base, das A c o n i n  

Cz6 H39 N 011. 

c33 H41 N 0 1 1  

Diese Angaben sind in der letzten Zeit von D u n s t a n s )  und 
seinen Mitarbeitern vollauf bestiitigt worden. Nur  wurde von ihnen 
fiir das Aconitin, und demzufolge auch fur deseen Spaltungsproducte, 
die urn zwei Wasserstoffatome reichere Formel 

C33 H45 N 0 1 2  
in Vorschlag gebracht, wahreud J u r g e n s 3 )  scbon einige J a h r e  zuvor 
sich fur die Zusammensetzung 

C33 H47 N Oia 
entschieden hatte. 

I n  Bezug auf die Hydrolyse gelangte D r a g e n d o r f f * )  zu einer 
andereu Anschauung. Nach Versuchen von J i i r g e n s ,  die aber an- 
scheinend nicht veroffentlicht worden sind, sol1 das Aconitin unter 
Abspaltung von Renzocsaure in Pikroaconitin und letzteres unter 
nochmaligem Verlust von RenzoEsaure und Methylalkohol in Aconin 
iibergehen. 

I) Journ. Chem. SOC. 1877. 143, 
a) Journ. Chem. SOC. 1891, 271; 1592, 355, 395; 1893, 443, 991, 994. 

3) Pharm. Ztschr. f. Russland, 24, 721 ff. 
4, Pharm. Ztg. 1887, 542. 

1PiS. 151. 318, 1879. 357. 

Proc. of Chem. Sor. 1594. 6. 
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Eine dritte Ansicht iiber die Zusammensetzung und den Zerfall 
des Aconitins haben in jiingster Zeit E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t ' )  
geaussert, welche dem Alkaloid die Formel 

C3a Hi3 N 0 1 1  
ertheilen und die Zerlegung desselben durch folgende Gleichungen 
darstellen : 

I. 

111. 

C32H43NOii + H s 0  = CsHti. C O O H  + CarH39N010 
11. CasH39N010 + H a 0  = CH3 . O H  + CalH37NOlu 

C24H3rN010 + H a 0  = CHa . C O O H +  CaaHSsN09. 
Um die Widerspriiche, welche sich in diesen Angaben vorfinden, 

aufzukliiren, haben wir die Versuche per letztgenannten Forscher, 
mit Bewilligung derselben, wiederholt. Ueber die Resultate dieser 
Untersuchung ist von uns bereits kurzer Bericht erstattet worden 2); 
nachstehend lassen wir die experimentellen Angaben folgen. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  k r y s t a l l i s i r t e n  A c o n i t i n s  u n d  
s e i n e r  S a l z e .  

Das von uns oerarbeitete Material, welches wir der Firma 
E. M e r c k  in D a r m s t a d t  verdanken, bestand aus weissen, sechs- 
seitigen Tafeln, die einen vollig einheitlichen Eindruck machten. Von 
den meisten Autoren wird der Schmelzpunkt bei 188- 189O, von 
E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  bei 194O liegend angegeben; doch laset 
sich derselbe nach der Schnelligkeit des Erhitzens auch bei einer etwas 
hSheren oder niedrigereu Temperatur beobachten. Wir haben ihn bei 
schneller Temperatursteigerung gewiihnlich bei 197-1980 beobachtet. 
Wir  haben, da unsere mit dem Ausgangsmaterial angestellten Analysen 
zu unerwarteten Resultaten fiihrten, eine grosse Anzahl von Be- 
stimmungen ausgefiihrt, zu welchen die Praparate theils im Exsiccator, 
theils bei 80-90" getrocknet wurden. 

C 63.73, 63.96, 63.50, 63.92, 63.56, 63.59, 64.05, 63.75, 63.S0, 63.37 
H 7.35, 7.34, 7.37, 7.56, 7.29, 7.53, 7.5, 8.04, 7.62, 7.49 

No. I - VIII  sind mit dem nicht weiter gereinigten Alkaloid 
ausgefiihrt; zu IX diente einmal aus Alkoholather umkrystallisirtes 
Praparat, wahrend zu X ein gut krystallisirtes Aconitin, welches im 
Jahre  1891 von T r o m m s d o r f  in Erfurt hezogen worden war, b e  
nutzt wurde. 

Diese Zahlen weichen von denen, die sich fiir die Wright ' sche 
Aconitinformel, C33 H43 NO12 (C 61.39 H 6.67) berechnen, erheblich ab, 
nahern sich aber den Wertheu, welche das Apoacooitin, C33 H41N 

011 (C 63.16 H 6.54) verlangt. Beide Verbinduugen sind nach den 
Angaben yon W r i g h t  sowohl im freien Zustande, wie iu  ihren 

I. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. IX. x. 

*) Jonm.  pr. Ch. 45, 604. 9) Diese Berichte 47, 433. 



Salzen ausserordentlich ahnlich, so dass ihre Unterscheidung nur durch 
die Analyse moglich ist. D a  W r i g h t  darauf aufmerksam gemacht 
hat, dass bei unvorsichtigem Verarbeiten der Aconitknollen das darin 
enthaltende Alkaloi’d partiell in  die Apobase iibergehen kann, 80 

wiirden wir zu der Ansicht gelangt sein, dass unser Material aus  
dieser Verbindung bestande, wenn nicht die neueren Arbeiten von 
D u n s t a n  in uns Zweifel an der Richtigkeit dieser Annahme erweckt 
hatten. D u n s t a n  macht uber die Salze des von ihm verarbeiteten 
Aconitins so genaue Angaben, dass wir auf Grund derselben die 
Frage, ob unsere Substanz die Apobase sei, leicht mussten ent- 
scheiden konnen. Wir waren nicht wenig erstaunt, zu finden, dass 
die von uns bereiteten Salz’e mit den von D u n s t a n  beschriebenen 
identisch sind. Da das Acooitin, welches D u n s t a n  zu seinen Ver- 
suchen gedient hat ,  von Tu t t o  n ’) krystallographisch untersucht 
worden ist, haben wir Herrn Privatdocenten Dr. H e r m a n n  T r a u b  e 
ersucht, unser Material, welches einmal aus  Alkoholather umkry- 
stallisirt worden war, zu messen (dasselbe hatte zur Analyse No. IX 
gedient). Hr. Dr. T r a u b e ,  welchem wir auch an dieser Stelle 
bestens danken mochten, theilt uns iiber die Resultate seiner Unter- 
suchung Folgendes mit: 

$Die wasserhellen, millimeterprossen Krystallchen gleichen den 
von T u t t o n  untersuchten, sie zeigen die Formen (loo), (OlO), (110), 
(120), (121), (101), sowie bisweilen eine nicht bestimmbare Rrachy- 
pyramide, welche nur mit vier Flachen, als Sphenoid, auftritt. 

Gemessen Gemessen Berechnet 
(T u t ton) 

110: 100 280 56’ 2 8 0  44’ 2x0 47’ 
010 : 120 420 16’ 420 53’ 42 0 30’ 
121 : 121 65O 2’ 
121 : 101 320 8’ 32O 18’ 320 17’ 
121 : 121 58O 51’ 580 35’ 58 0 42’ 
110: 120 46O 32‘ 46O 37’ 46 0 40’ 

Auch die optischen Eigenschaften stimmen mit den von T u t t o n  
angegebenen uberein.c - 

Hiernach kann ein Zweifel daruber, dass D u n s t a n  und wir ein 
und dasselbe Material in Handen gehabt haben, nicht mehr bestehen. 

Wiihrend aber D u n s t a n  aus seinen Analysen die Zusammen- 
setzung C33 Hk5 N 0 x 2  herleitet , stellen wir auf Grund der weiter 
oben mitgetheilten Analysenergebnisse unter Beriicksichtigung der 
Resuitate, welche bei der Untersuchung der Salze und Spaltungs- 
producte erhalten worden sind, die neue Formel CsaH47NOll (ber. 
C 63.25, H7.28) auf. 

I) Journ. Chem. SOC. 1891, 288. 
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D u n s t a n  behauptet, dasa sein Aconitin mit demjenigen W r i g h t ’ s  
identisch sei, aber d a  seine Beweise nur in den analytischen Ergeb- 
nissen bestehen und die letzteren zweiffellos unrichtig sind, so ist 
diese Frage noch eine offene. 

Wenn man die uberaus grosse Aehnlichkeit, welche das Aconitin 
und das  Apoaconitin besitzen sollen, ins Auge fasst und die Ergeb- 
nisse der vorstehenden Untersuchung leriicksichtigt, so wird man 
sich der Vermuthung nicht erwehren kBnnen, dass W r i g h t  ebenso 
wie spater D u n s  t a n  durch eine Anzahl falsch ausgefallener Analysen 
zur Annahme zweier gesonderter Korper gefuhrt worden ist. Solange 
fiir die Existenz des Apoaconitins nicht neue Beweise beigebracht 
worden sind, behaupten wir, dass das in den Napellus-Knollen ent- 
haltene Aconitin die Zusammensetzung 

CscHa.rNOii 
besitzt, und dass das sogenannte Apoaconitin iiberhaupt nicht existirt I). 

Ale eine vom Aconitin verschiedene Base findet sich in der Lite- 
ratur das sogenannte J a p a c o n i t i n  verzeichnet, welches v m  P a u l  
und K i n g z e t t  3) aus japanischen Aconitknollen isolirt und von 
W r i g h t  und Luff3)  naher untersucht worden ist. Die letztgenannten 
Forscher ertheilen dem Japaconitin auf Grund eines reichen Analysen- 
materials die Formel 

(166 Hgs N2 021, 
deren Werthe (C 63.67 H 7.07) mit denen, welcbe die Formel 
C34 H47 NO11 erfordert, beinahe zusammenfallen. Das sonstige Ver- 
halten des Japaconitins, zumal seine Unfahigkeit, eine Apobase zu  
bilden, stimmt rnit dem des von uns verarbeiteten Alkaloi’des vollkommen 
iiberein. Wir haben daher im tinfang der Untersuchung geglaubt, 
dass uoser Aconitin uod somit auch dasjenige von D u n s t a n  vielleicht 
aus japanischen Knollen hergestellt worden sei. Diese Vermiithung ist 
nachMittheilung der Merck’echen Fabrik fiir unser Praparatvollkommen 
ausgeschlossen. Wir zweifeln daher nicht, dass Japaconitin und Aconitin, 
wie dies auch schon von anderer Seite ausgesprochen worden ist4), 
identische Kiirper sind. Eine Untersuchung, welche dies viillig sicher 
stellen SOH, ist bereits im Gange. 

C m  fur unser Material eine so complicirte Formel, wie sie daa 
Japaconitin besitzen soll, auszuschliessen, haben wir (in Benzollijsung) 
eine Moleculargewichtsbestimrnung ausgefiihrt, welche den Mittelwerth 
ergab 663 (ber. fur C34 H4, NOll : 645). 

l) Vgl. hieriiber Mandel in ,  (Arch. Pharm. [3] 23, 97 ff.) der sich eben- 

2, Pharm. Journ. Trans. 1877, 172. Journ. Chem. SOC. 1879, 357. 
3 L u b b e ,  Chem. Centralbl. 1S90, 148. 

falls gegen die Existenz der Apobrtse ausgesprochen hat. 
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Das Aconitin enthalt nach E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  vier, 
durch Jodwasserstoff abspaltbare Methylgruppen in Form r a n  Methoxyl. 
Wir kiinnen diese Angabe vollauf bestatigen. 

Analyse: Ber. f~ c30 H35 NO7 (OCH3)r. 
Procente: CE& 9.3. 

Gef. 2 2 9.76, 9.39. 
G o l d s a l z ,  C ~ ~ H ~ ~ I V O ~ I  . HAiiCla. Der  Schmelzpunkt des Gold- 

salzes hangt, wie D u n s  t a n  angegeben hat, von dem LBsungsmittel 
ab, aus welchem die Krystallisation erfolgt. D u n s t a  n unterscheidet 
drei isomere Modificationen, von denen wir die aus wassrigem Aceton 
oder verdiinntem Alkohol krystallisirende, bei 135 schmelzende 
a-Verbindung, und die aus absol. Alkohol krystallisirte bei 152' 
schmelzende p-Verbindung zur Vergleichung herangezogen habrn. 

6 - M o d i f i c a t i o n .  
Wir  haben 3 g Aconitin in ganz verdiinnter Salzsaure in der 

Kalte geliist und in zwei Fractionen mit Goldchlorid gefallt. Beide 
Fractionen, gut abgesogen und irn Exsiccator rollstandig getrocknet, 
zeigen iibereinstimmend folgende Erscheinung. Befeiichtet man sie 
mit absolutem Alkohol, so entsteht eine syrupiise, honigartige Fliissig- 
keit, die alsbald zu einer Krystallmasse erhartet. Bringt man durch 
Zusatz von etwas mehr Alkohol und Erhitzen das Goldsalz in LBsung, 
so scheidet sich beim Erkalten ein Brei von prachtvollen goldgelben 
Nadeln ab. Dieselben haben lufttrocken den Schmp. 134--135", also 
denselben, welchen D u r s t a n  und I n c e l )  zuerst fur das Goldsalz 
angegeben haben. Bleibt Jas so bereitete Aurochlorat langere Zeit 
im Exsiccator, oder erhitzt man es etwa 1/2 Stunde auf 100°, so ver- 
liert es Alkohol und schmilzt dann bei 151-152". Zur Analyse 
diente ein zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisirtes, 24 Stdn. 
im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknetes Praparat vom Schmelz- 
punkt 135O. 

Analyse: Ber. fiir C34H4,NOil. HAuClr + CaHe0. 
Procente: C 41.90, H 5.23, Au 19.1, CBHSO 4.46. 

Gef. n )) 42.08, * 5.44, * 19.3, * 3.74. 
Auch die bei 1000 getrocknete, bei 1510 schmelzende Substanz 

Analyse : Ber. fiir C34 8 4 7  NO1 I . H Au C14. 

wurde analysirt. 

Procente: C 41.4'2, H 4.87, An 20.00. 
Gef. I. )) * 41,45, )) 5.00, 2 19.91. 

* 11. )) )) 41.71, )) D 19.96. 
Ber. fur C33H43 NO11 . HAuCl4. 

Procente: C 40,86, H 4.51, Au 20.33. 

1) Journ. Chem. SOC. 59, 277. 
9 Die Wasserstoff bestimmung ging verloren. 



Wir haben ferner noch ein Praparat analysirt, welches aus amorphem, 
gut getrocknetem Goldsalz durch Krystallisation aus Methylalkohol ge- 
wonnen war. Dasselbe bestand aus prachtvollen Nadeln, welche, ob- 
wohl sie Methylalkohol enthielten, von vornherein bei 151 - 1526 
scbmolzen. Die lufttrockene Substanz wurde zur Analyse bei 105@ 
getrocknet, wobei ein Gewichtsverlust von 2.2 pCt. eintrat. 

Analyse: Gef. Procente: C 41.65, H 5.22, Au 19.66, 19.99. 
Es ist bemerkenswerth, dass D u n s t a i i  und I n c e  bei sieben 

Analysen des Goldsalzes (p-Modification) zu genau denselben Werthen 
gelangt sind. Sie weisen auch darauf hin, dass diese Zahlen mit ihrer 
Aconitformel nicht in Einklang stehen, glauben aber die Abweichung 
der Unreinheit ihrer Praparate zuschreiben zu miissen. 

Wir  haben aus 2 g des hei 151 - 152O schmelzenden Goldsalzes 
das Aconitin in der von D u n s t a n  und I n c e  beschriebenen Weise 
regenerirt und die iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz verbrannt. 

Analyse: Gef. Procente: C 63.15, H 5.20. 

u - M o d i f i c a t i o n .  
Wir haben sowohl die von D 0 n 8 t a n  beschriebenen, aus ver- 

diinntem Alkohol sich absondernden rectangularen Platten, wie auch 
die aus wassrigem Aceton krystallisirenden Nadeln beobachtet. Beide 
Formen schmolzen bei 135-136O. Wghrend die ebenfalls bei 135 O 

schmelzenden, alkoholhaltigen Krystalle der p' - Modification durch 
kurzes Trocknen bei 90- 1000 den Schmelzpunkt auf 1520 erhohen, 
ist dies bei der a-Verbindung nicht der Fall. Dieselbe enthalt 3 Mole- 
kiile Krystallwasser (ber. 3 H2 0 = 5.19 pCt.), welches erst bei 110 bis 
1150 langsam entweicht (gef. 4.59 : 5.3 pCt.). Die trackene Substanz 
ergab : 

Gef. Procente: C 41.93, H 4.9i, Au 20.02. 
Das bis zur Constanz getrocknete Praparat schmolz nicht bei 

151--152O, sondern bei 145O, wahrscheinlich hatte es sich ein wenig 
zersetzt. 

N i t r a t .  CsaH17NOll . HNO3. Das durch seine Krystallisations- 
fahigkeit ausgezeichnete Nitrat ist wiederholt beschrieben , aber nie- 
mals verbrannt worden. Wir haben verschiedene, durch Krystallisa- 
tion aus warmem Wasser gereinigte Praparate analysirt. Das Salz 
verwittert schon an der Luft; es  wurde zur Analyse erst irn Vacuum, 
dann bei 105O getrocknet und verlor 8.27; 8.09 pCt. an Gewicht 
(ber. fiir 5'/2 H2O: 8.1 pct.). 

I. 11. 111. IV. v. VI. VII. VIII. 
Gef. Proc.: C 57.24, 57.15, 57.51, 57.34, 57.27, 57.44, 57.48, 57.92. 

>> >> H 6.73, 6.92, 7.13, - 7.07, 6.73, 6.91, 6 9. 

Zur Entscheidung zwischen den Forrneln C33 €343 NO11 u n d  
GdHd, N01, tragen die Analysen des Nitrats wenig bei. 
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Ber. fiir C3363NOll. HN&. Proc.: C 57.22, H 6.36. 
)) * C34&?NOii. HN03. * 57.62, a 6.78. 

Das getrocknete Salz fangt bei 1600 an sich gelb zu farben und 
oersetzt sich zwischen 190-20@O. 

B r o m  h y d r a t .  Wir  haben das  Salz durch Aufllisen der Base 
in ganz verdiinnter kalter Essigsaure und Zusatz von Bromkalium- 
lbsung bereitet. Die Fliissigkeit erstarrt bald zu einem Brei pracht- 
voller, diinner rhombischer Tafeln, welche, bei 1000 getrocknet, den 
von D u n s t a n  und U m n e y ' )  angegebenen Schrnelzpunkt 1630 zeigten. 
Das Salz eignet sich nicht besonders zur Analyse; es scheint selbst 
bei 120- 1250 noch etwas von seinem Krystallwasser zuriickzuhalten. 
Ber. fiir G3Hd3NOll. HBr. Proc.: C 55.77, H 6.19, Br 11.26, 

I) * C ~ ~ H ~ ~ N O L ~ . H B ~ .  * )) 56.19, * 6.61, 2 11.01, 
Gef. )) 55.65, 55.74, )) 6.92, 6.69, * 10.9, 11.2. 

Praparate, welche bei 130- 1400 getrocknet waren, ergaben hiihere 
Koh1enstoffz:ihlen ; doch tritt bei dieser Temperatur schon gelinde 
Zersetzung ein. 

Gef. Proc.: C 55.99, 56.11, 5633, H 6.48, 6.53, 6.74. 
Das Aconitin, welches durch Zersetzung des bei 1630 schmelzen- 

den Bromhydrats mittels Natriumbicarbonat und Ausschiitteln mit 
Aether gewonnen war, ergab bei der Analyse folgende Zahlen. 

Gef. Proc.: C 63.13, 63.44, H 7.68, 7,5. 

S p a l t u n g  d e s  A c o n i t i n s  d u r c h  K o c h e n  m i t  W a s s e r .  
50 g fein gepulvertes Aconitin wurden in fiinf Portionen zu 10 g 

mit je  200 ccm Wasser nach der Vorschrift von E h r e n b e r g  uod 
P u r f i i r s t  unter Riickfluss 6-7 Stunden gekocht, nach welcher Zeit 
Mare Liisung entstanden war. Die Fliissigkeit reagirt nur sehr 
schwach sauer. Der  Inhalt eines Kolbens wurde unter Ersetzung des 
verdampfenden Wassers der Destillation unterworfen und letztere, nach- 
dem etwa 200 ccm iibergegangen waren, unterbrochen, obgleich das 
Destillat immer noch schwach sauer reagirte. 

Zur Neutralisation der iibergegangenen Saure (Essigsaure) wurden 
nur 13 ccm l / l O  n - Kalilauge verbraucht. 

Der  Inhalt aller fiinf Kolben wurde nunmehr vereinigt und etwa 
auf ein Viertel des Volumens eingedampft. Nach 12stiindigem Stehen 
hatte sich die Fliissigkeit mit prachtvollen Nadeln erfiillt (12 p; Pro- 
duct A), welche abfiltrirt wurden. 

Das Filtrat wurde weiter eingedampft und ergab bei mehrtagigem 
Stehen eine neue Krystallisation (14.4 g Product B) ,  die sich schon 
bei oberflachlicher Betrachturig verschieden von der vorigen erwies. 

Das Filtrat wurde nunmehr mit Aether uberschichtet, tropfen- 
weise Soda zugefiigt, solange noch ein Niederschlag entstand ond 

l) Journ. Chem. SOC. 1892, 360. 
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letzterer stets sofort in den Aether geschiittelt. Die atherische, rnit 
Wasser gewaschene Liisung hinterliess 7.4 g vacuumtrockne Substanz 
fProduct C). 

Die nach dem Ausschiitteln verbleibende alkalische Liisung wurde 
auf dem Wasserbade eingedampft, wobei sich ein braunes Oel ab- 
schied. Nachdem die ganze Masse vorsichtig bis fast zur Trockne 
gebracht worden war ,  wurde sie wiederholt rnit Chloroform ausge- 
zogen, wobei ein Riickstand (Product D )  verblieb. 

Die Chloroformlosung hinterliess 14 g einer festen Substanz 
(Product E). 

P r o d u c t  A. Die schonen Nadeln, aus welchen das Product A 
besteht, sind von E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  als ein Gemisch der 
Benzoate zweier Basen angesprochen worden. Wir halten die Sub- 
stanz fur einheitlich und betrachten sie als Picroaconitinbenzoat. Aus 
der  Menge des gebildeten Benzoats ist zu ersehen, dass beirn Kochen 
des Aconitins mit Wasser nur etwa 25 pCt. des Alkaloids unter Ab- 
spaltung von Benzogsfiure zerfallen. Iiie Hauptmenge spaltet sich 
in  Essigsaure und Picroaconitin. Das Salz ist in kaltem Wasser 
schwer loslich, lasst sich aber aus heissem Wasser , besser aus ver- 
diinntem Alkohol oder Aceton umkrystallisiren und schrnilzt dann 
glatt bei YO3 - 2040. Praparate verschiedener Darstellung, bei 1 loo 
bis zur Constanz getrocknet, ergaben Zahlen, welche die von uns an- 
genommene Formel Hd5 NO10 . Cg Ha . COOH bestatigen. 

Ber. Proc.: C 64.55, H 7.03, N 1.9. 
Gef. )) >> 64.5, 64.64, 64.59, )) 7.4, 7.3, 7.16, 3 2.09. 

Bei der Methoxylbestimrnung nach Z e i s e l  haben E h r e n  b e r g  
und  P u r f u  r s t bei zwei Analysen 8 pCt. Methyl gefunden; wir fanden 

Analyse: Ber. fiir 4 CH3 in C39H51NOia. 

Procente: 8.27. 
Gef. 3 8.36. 

Suspendirt man das Salz (2 g) in Wasser (10 ccm) und fiigt ver- 
diinnte Schwefelsaure (3 ccm) hinzu, so entsteht zuerst eine klare 
Losung, aus welcher sofort Benzo6saure 
wurde mit Aether ausgeschiittelt. 

Andyse: Ber. fiir Caa H45N010. C7HsOa. 
Procente: C7H603 

Das Benzoat vom Schmp. 203-204O 
Gef. )) 

auskrystallisirt. Letztere 

16.8. 
17.2, 17.34. 
entsteht auch, wenn man 

Aconitio mehrere Stunden mit 50proc. Alkohol kocht. 
Pi k r o a c o n i t  i n. Die so erhaltene schwefelsaure Losung wurde 

vorsichtig rnit Soda alkalisch gemacht, dreimal rnit Aether ausge- 
schiittelt, die atherieche Liisung erst mit Wasser gewaschen und dann 
freiwillig verdunstet. Es hinterbleibt dabei ein farbloser Firniss, 
welcher beim Stehen im Vacuum sich in eine feste Masse verwandelt. 
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E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  haben in der so bereiteten Substanz, 
welche sie Napellin nennen, 10.12 pet. durch Jodwasserstoff abspalt- 
bares Methyl gefunden (Ber. f. 4 C, in CH3aH45NO10 9.9 pet.); w i r  
fanden bei einem anscheinend nicht vollig getrockneten Priiparat 
9.06 pCt. 

Die von E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  als Pikroaconitin bezeichnete 
Snbstanz, welche sie durch Ausziehen der zur Trockne gebrachten 
alkalischen Losung mit Aether erhielten, war jedenfalls mit Aconin 
verunreinigt und lieferte deshalb jenen Forschern hiihere Methyl- 
zahlen. 

Die freie Base ist ein schneeweisses, leicht zerreiblicbes, amorphes 
Pulver, welches das  dem Aconitin charakteristische Prickeln nicht 
mehr zu erzeugen vermag. Es schmilzt vacuumtrockerr gegen 125O" 
unter Aufschaumen, entspricht somit vollkommen der Beschreibung, 
welche D u n s  t a n  von seinem Isaconitin giebt (Journ. chem. soc. 
189.3, 445). 

In  Wasser ist es wenig, in Alkohol leicht loslich. Krystalli- 
sationsversuche verliefen resultatlos. Die vacuumtrockne Substanz 
wurde zur Analyse bei 105-110° bis zur Constanz getrocknet, wobei 
noch ein kleiner Gewichtsverlust eintrat. Die so getrocknete Sub- 
etanz fangt bei etwa 150° an  weich zu werden und schmilzt dano 
schlecht zwischen 150-1630. 

Analyse: Ber. fur Csa H40 NOm. 
Procente: C 63.68, H 7,46, 

Gef. >) n 63.78, 63.90, 7.65, 7.S6. 
Fiigt man zur Lijsung des freien Picroaconitins in ganz verdiinnter, 

Essigsaure etwas benzoGsaures Ammon, so scheidet sich sofort das 
eben beschriebene Benzoat aus, welches nach einmaligem Umkry- 
stallisiren den richtigen Schmelzpunkt zeigt. 

P i k r o a c o n i t i n b r o m i d .  Zersetzt man das Benzoat, wie oben be- 
schrieben, mit verdiinnter Schwefelsaure und setzt zu der Losung, nach 
Entfemung der BenzoEsaure, Bromkalium hinzu, so beginnt sehr bald 
die Abscheidurig schhner, derber Nadeln, die nach einmaliger Rry- 
stallisation aus verdiinntem Alkohol bei 8820, also ebenso wie 
D u n s t a n ' s  Isaconitinbromid, schmelzen. Das Salz, welches kein 
Krystallwasser enthalt, wurde zur Analyse bei 130° getrocknet. 

Procente: C 56.14, H 6.73, Br. 11.69. 
Gef. )> n 56.28, 56.55, 55.89, >) 6,84, 6.92, 7.06, )) 11.94, 11.64. 

Das Bromid lasst sich auch aus der freien Saure durch Ver- 
reiben mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure bereiten und hat  dann 
denselben Schmelzpunkt. 

Um unsere Substanz mit D u n s t a n ' s  
Isaconitin noch weiter zu identificiren, haben wir auch das Chlor- 

Analyse : Ber. fur C3a H 4 5  NO10 . H Br. 

P i k r o a c o n i t i n c h l o r i d .  
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hydrat dargestellt. Wird dasselbe durch Verreiben der Base rnit ver- 
diinntrr Salzsaure in der Kalte bereitet und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt, so schmilzt es bei 4170 unter Zersetzung. Lost man 
dieses Salz in starker, heisser Salzsaure auf, so erhalt man Krystalle, 
welche gegen 2700 schmelzen und durcb Kochen mit Waaser wieder 
in  die niedrig schmelzende Modification iibergefiihrt werden konnen. 
Das bei 217 schmelzende Salz wurde rnit saurer Goldchloridlosung 
gefiillt, der  Niederachlag gut ausgewaschen und erst im Vacuum, 
dann hei 1000 getrocknet. 

Analyse: Ber. ftir C3aHasNOlo. HAuClc. 
Procente: AU 20.89. 

Gef. * )) 20.86. 
Das so erhaltene, amorphe Goldsalz schmolz schlecht zwischen 

185-1 350. Durch langsames Verdunsten seiner alkoholischen Losung 
konnte die von D u n s t a n  und H a r r i s o n  beschriebene farblose, bei 
204 O schmelzende Verbindung nicht erhalten werden. O b  letztere bei 
Anwendung von neutraler Goldch€oridlosung gebildet wird, haben wir 
nicht weiter untersucht. 

Der Schmelzpunkt des Isaconitin- 
jodhydrats wird von D u n s t a n  und H a r r i s o n  bei 2460 liegend an- 
gegeben. Wir  haben das bei 2820 schmelzende Bromhydrat in ver- 
diinntem Alkohol geliist, Jodkalium zugefiigt und das beim Stehen 
sich aosscheidende Jodid einmal aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisir:. 

Prachtvolle, weisse Krystalle, die bei 201-2020 erweichen, bei 
204-2050 glatt schmelzen. Die lufttrockene Substanz verlor bei 
1 1 0 0  4.25 reap. 3.7 pCt. an Gewicht. 

P i  k r o  a c o n  i t i  n j  o d h y d r  a t .  

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ ~ N O I O .  HJ. 
Procente: J 17.31. 

Get n B 17.30. 
Pi k r o a c o n i t  i n n i t  r a t. Das Nitrat ist ebenfalls schwer 16s- 

lich; aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es in  derben Saulen, welche 
bei etwa 2100 sich gelb fiirben und zwischen 240-2250" sich zer- 
setzen. 

P r o d u c t  B. 
Das Product bestebt der Hauptmenge nach aus Pikroaconitin- 

acetat neben wenig Benzoat. Der  Gehalt an Essigsaure giebt sich 
deutlich beim Uebergiessen rnit Schwefelsaure zu erkennen. Beim 
Verreiben mit lauwarmem Wasser blieb das  Benzoat uagelijst zuriick ; 
aus dem Filtrat liess sich rnit Bromkalium das bei 2820 schmelzende 
Bromhydrat, rnit benzo&saurem Amrnon das  bei 203-2040 achmelzende 
Benzoat herstellen. Zum Nachweis der Essigsaure wurde die wass- 
rige Liisung rnit Soda ubersattigt und - nachdem die Base mit Aether 
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ansgeschuttelt worden war - zur Trockne gebracbt. Dieser Trocken- 
riickstand wurde zusammen mit dem Product D auf Essigsaure ver- 
arbeitet. 

Zu diesem Zwecke wurde die Masse in Wasser gelast, mit 
Schwefelsaure angesauert und mit etwas Aether durchgeschiittelt, 
welcher noch eine geringe Menge Ben,zo&saure aufnahm. 

Nach Verjagen des geliisten Aethers wurde, unter Ersetzung des  
verdampfenden Wassers, so lange destillirt , bis die iibergehende 
Fliissigkeit nur noch schwach sauer reagirte. Das Destillat wurde 
mit Ammoniak neutralisirt, stark eingedampft und mit Silbernitrat 
gefallt. Beim Umkrystallisiren des Silbersalzes aus heissem Wasser  
trat -- wie auch E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  angeben - partielle 
Reduction ein. Die vom abgeschiede nen Silber abfiltrirte Lijsung 
lieferte graue, glanzende Nadeln, deren Hauptmenge leider durcb 
einen Unfall verloren ging, aodass die Menge der erhaltenen Essig- 
saure nicht festgestellt werden konnte. 

Analyse: Ber. fir CH3 . COa Ag. 
Procente: Ag 64.67. 

Gef. B 65.2. 
Wir sind der Ansicht, dass die der Essigsaure beigemengte, re- 

ducirende Verbindung von einer Zersetzung der kleinen Menge orga- 
nischer Substanz herriihrt, welche in dem zur Darstellung der Essig- 
saure dienenden Material vorhanden ist. 

Die von E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  zuerst constatirte Abspal- 
tung von Essigsaure ist neuerdings auch von D u n s t a n  (Proceed. 
Chem. SOC. 1894, 6) bestatigt worden. 

P r o d u c t  C. 
Product C erwies sich als Pikroaconitin anscheinend verunreinigt 

mit etwas Aconitin, da  es nocb starkes Prickeln zu erzeugen ver- 
mochte. 

P r o d u c t  F. 
Die Liisung, welche eur Darstellung des Productes F diente, 

sollte, wenn die friiher von uns entwickelten Anschauungen richtig 
sind, das nach der Gleichung: 

C34 H47 NO11 + Ha 0 = Cs Hg COOH + Ca7 H43 NO10 

zu erwartende Acetylaconin enthalten. Da jene alkalische L6sung 
zur Trockne eingedampft wurde, so war von vornherein zu 
erwarten, dass in dem Product F nicht die Acetylverbindung, 
sondern das freie Aconin vorliege.. Da es D u n s t a n  und Pass- 
m o r e  vor einiger Zeit gelungen ist (Journ. Chem. SOC. 1892, 
397) das W r i g h t ’ s c h e  Aconin in das gut krystallisirende 
Chlorhydrat zu verwandeln, so haben wir, um die Identitat 



des von uns erhaltenen Productes F mit dem Aconin darzuthun, das- 
selbe in Wasser gelost, Salzsaure bis zur schwach sauren Reaction 
hinzugefiigt und eingedampft. Es entwich dabei etwas Chloroform; 
ausserdem trat unverkennbar der  Geruch nach Essigsaure auf. Die 
syrupdicke Fliissigkeit erstarrte zu einem dicken Brei von Krystallen, 
welche auf Thon getrocknet und nochmals in  Wasser geliist wurden. 
Die stark eingedampfte Fliissigkeit ergab prachtvolle weisse Krystalle, 
anscheinend Rhomboeder , mit stark glanzenden Flachen. Dieselben 
wurden herausgefischt und auf Thon getrocknet; die Mutterlauge lieferte 
weitere Mengen eines ebenfalls noch sehr reinen Materials. 

Das lufttrockne Salz fangt bei 160° an zusammen zu sintern und 
schmilzt gegen 175 O unter Aufschaumen. Die bei 120° getrocknete 
Substanz wird ers t  gegen 175O weich und verwandelt sich zwischen 
175- 182 O allmahlich in eine halbfeste, durchsichtige Masse , welche 
gegen 190 O unter Aufschaumen sich in eine Fliissigkeit verwandelt. 
Letztere erstarrt beim Erkalten zu einer glasigen Masse. Wie im 
Schmelzpunkt, so entspricht auch in seinem sonstigen Verhalten unser 
Salz gane der Beschreibung, welche D u n s t a n  und P a s s m o r e  vom 
Aconinchlorhydrat gegeben haben. Wir iweifeln daher nicht an der 
Identitat beider Producte. Wahreod aber die englischen Forscher 
dem Aconinchlorhydrat die Formel 

C26 HI1 NO11 . HCI, 2 Ha 0 
ertheilen, fiihren unsere Analysen des getrockneten Salzes zur Zu- 
sammeosetzung 

Cpg Hal NO9 . HCl. 
0.5312 g exsiccatortrockene Substanz verloren bei looo 0.0142 (2.67 pct.). 

Gesammtverlust der noch bei 1200 getrockneten Substanz 0.0283 g (5.32 pCt.). 
Dae Salz war anscheinend schon etwas verwittert, da sich fiir 

Cab H4i NOS. NC1.2Ha 0 6.29 pCt. Ha 0, f i r  l'/a Ha 0 hingegen nur  
4.8 pCt. berechnen. Dieses Praparat  ergab bei der Verbrennung 

Analyse : Ber. fur Ca5 8 4 1  NOS . 1 '/a Ha 0. 
r Procente: C 53.33, H 8.00. 

Gef. n n 53.70, )) 8.07. 
0.2298 g trockne Substanz gaben 0.4725 g COaO. 
0.2643 g trockne Substanz gaben 0.0719 g AgCI. 
Analyse: Ber. fur Cas Hqt NO9 . H C1. 

1652 HaO. 

Procente: C 56.02, H 7.S0, C1 6.62. 
Gef. )) )> 56.08, n 7.99, )) 6.73. 

Das Aconin enthalt ebenso wie das Pikroaconitin noch sammt- 
liche vier im Aconitin vorhandenen , durch Jodwasserstoff abspalt- 
baren Methylgruppen. 

Analyse: Ber. fur 4CH3 in CasH41N09. HCI. 
Procente: CHs 11.2. 

Gef. D D 10.9. 
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Wir mijchten noch bemerken, dass aus der wassrigen Losung 
uueeres Salzes durch 30 procentige Rali- oder Natroulauge ein weisser, 
amorpher Niederschlag ausgefallt wird. 

D a r s t e l l u n g  v o n  A c o n i n  aus  P i k r o a c o n i t i n .  
Isaconitin zerfalit in Benzogsaure und Aconin (Journ. chern. SOC. 

1893, 448); zum weiteren Nachweis der Identitat von Isaconitin und 
uneerrm Pikroaconitin wurden 3 g desselben mit 20 ccm einer ge- 
sattigten alkoholischen Kalilosung 2-3 Stunden gekocht. Die rom 
Alkohol befreite, mit verdiinnter Schwefelsaure angesauerte Losung 
gab an Aether 19.6 pCt. Benzo5saure nb (ber. 20.23 pCt.). Die 
schwefelsaure Losung wurde genau neutralisirt, zur Trockne gedampft 
und der Ruckstand rnit Alkohol ausgezogen. Beim Verdunsten hinter- 
blieb ein Salz, welches all die vorher fur das Aconinchlorhydrat be- 
schriebenen Eigenschaften besass. Die lufttrockne Substanz verlor 
bei 100O 2.82 pCt, bei 120° irn Ganzen 5.8 pCt. a n  Gewicht. 

0.2164 g der trocknen Substanz gaten 0.4476 g CO2 0.1582 HaO. 
Gef. Procente: C 56.41, H 8.12. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a u f  P i k r o a c o n i t i n .  
2 g der Base wurden etwa 15 Minuten mit 5 ccm Essigsaure- 

anhydrid gekocht, Wasser hinzugefiigt, rnit Ammoniak alkalisch ge- 
macht und mit Aether ausgeschiittelt. Der  Aetherriickstand wird 
beirn Verreiben rnit Alkohol krystallinisch ; aus heissem, absolutem 
Alkohol erhalt man Siiulen, die bei 255-256O schmelzen. Dieselben 
wurden bei 120° getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir Cs2 H44NOlo. CO CH3. 
Procente: C 63.26, H 7.28. 

Gef. B rn 63.37, B 7.31. 
Der  Alkohol , walcher zum Anreiben des Aetherrickstandes 

aiente, enthalt ein arnorphes Product, welches noch nicht naher 
untersucht ist. 

N a c h s c h r i f t .  I n  der letzten Nurnmer des Pharmaceut. Journ. 
and Trans. 1894, 735 befiodet sich eine Notiz des Hrn. D u n s t a n ,  
welche sich rnit unserer vorlaufigen Mittheilung iiber idas Aconitin 
(diese Berichte 24, 433) beschaftigt. Hr. D u n  s t a n  aussert darin 
die Ansicht, dass mit dem Nachweis von Essigsaure unter den 
Spaltungsproducten auch der Schluss gezogen werden musste, Aconitin 
sei Acetylbenzoylaconin , das sogenannte Isaconitin Benzoylaconin. 
Hierzu mijchte icb bemerken , dass der Nachweis der Essigsaure 
bereits im Jahre  1892 von E h r e n b e r g  und P u r f i i r s t  mit Sicher- 
heit erbracht worden ist, Hr. D u n s t a n  also sehr wohl in  der Lage 
gewesen ware, jenen Schluss friiher zu ziehen. Ich will auf diesen 



733 

Pubkt nicht weiter eingehen, bevor ich aus der demnachst erscheinenden, 
ausfiihrlichen Publication ersehen habe, wie Hr. D u n s t  a n  mit seinen 
bishp- vertretenen Pormeln sich die Hydrolgse des Aconitins erklart. 

--’as die Ansicht des Hrn. D u n s t a n  betrifft, es sei unhiiflich 
gewelien, ihn nicht von unseren Versuchen in Kenntniss zu setzen, 
moct te ich bemerken, dass wir uns von jedem Eingriff in sein Arbeits- 
gebiet vollkommen fern gehalten und nur die Versuche von E h r e n -  
b e r g  und P u r f i i r s t  wiederholt und ergiinzt haben. Wenn t i r  auch 
dabei dazu gelangt sind, die Richtigkeit der Wright’schen Poimela 
anzuzweifeln, so war ich doch nicht im geringsten verpflichtet, dies 
Hrn. D u n s t a n  mitzutheilen. F r e u n d .  

130. Th. Zinoke: Ueber die Einwirkung von Chlorkalk und 
von unterchloriger Siiure auf Chinone. 

[Aus dem chemisohen Institut zu Marburg.; 
(Eingegangen am 8. Mirz.) 

[V. Mittheilung.] 
Uebnr d i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k a l k  a u f  M o n o c h l o r - ,  

Von Th. Zincke  und W. Schmidt .  
Wie die Versuche iiber die Einwirkurig von Chlorkalk auf N i t r o -  

$ - n a p h t o c h  i n o n  ’) zeigen, beeinflusst der Eintritt negativer Gruppen 
in das Molekiil des !3-Naphtochinons den Verlauf dieser Reaction ganz 
bedeutend. Wahrend aus dem p’-N a p h t o c h i n o n  8 )  die beiden folgenden 
Verbindungen entstehen : 

M o n o  b r o m -  un  d D i c  h 1 o r  - p -  n a  p h t o c h i n  on. 

- 

GO.  CO (30.0 
CH . C H  C H  . CH . COOH 

CgH4< * CS H4C 
. .  
OH OH O H  

geht das  N i t r o - p - n a p h t o c h i n o n  iiber in das Lacton 

cSH4/c0>0 3 

‘CH . CClzNOa 

C O  . COOH 
C6H4<CH(OH) . CC12NOa 

welches durch Oxydation der zunlichst entstehenden Siiure: 

sich bildet 3). 

I) Ann. d. Chem. 268, 301. 

3, Ein Derivat dieser Saure: C , ~ H I < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  . CC,2NOz bildet sich bei 

der Einwirkung von Chlorkalk auf die Methplalkoholverbindung des Nitro- 
,+naphtochinons (Ann. d. Chem. 278, 190). 

2) Diese Berichte 25, 1168. 
CO COOH 

Beriohte d. D. chem. Gesellschaft- Jahrg. XXVII. 47 


