
852 

wande uoch durch Kohlentheile verunreinigt wurde. Dies bestatigt 
namentlich der Zustand des ungcschniolzen bleibenden Platiniridiom- 
blechrs, welches seine anssere Form, seiu Aussehm und seinen Glanz 
viillig unverlndert bewahrt hatte. Auch das Eindringen von Feuer- 
gasen war bei unserem Versuche jedenfalls in weit vollkommenerer 
Art  als bei allen friiheren Versnchsanordnungen vermirden. 

H e i  d e l  b e r g .  Universitats-Laboratoriurn. 

148. M a r t i n  F r e u n d  und R o b e r t  N i e d e r h o f h e i m :  
Beitrag z u r  Kenntnisv des Pseudaconi t ins .  

[Mitthlg. aus dem ehem. Lab. des physik. Vereins, Frankfurt a. M.] 
(Eingeg. am 14. Marz; niitgetheilt in cler Sitzung van Hrn. L. Spiegel.) 

Vor einiger Zeit haben F r e u n d  und B e c k ' )  fiir das Aconitin 
die Formel 

Ca4 H47 NOii 
aufgestellt und gezeigt. dass sich dirses Alkaloi'd unter Wasserauf- 
nahme erst in Essigsaure und Pikroaconitin 

CzaH45 NOio 
spaltet, und dass letztere Base durch weiteren Zutritt von Wasser in 
BenzoGsaure und Aconin 

(315 h i  NO9 
eerlegt wird. 

Hiernach war zu wwarten, dass das  Pseudaconitin, das Alkaloi'd 
von Aconitum ferox , eine analoge Zusammensetzung besitzen und 
sich bei der Hydrolyse Bhnlich wie Aconitin verhalten wiirde. 

W r i g h t z )  beschreibt das v-Aconitin als eine krystallisirte, bei 
104- 105O schmelzende Verbindung 

und giebt an, dass sich dieselhe gemass der Gleichung 

in  Veratrumsaure und eine amorphe Base, das v-Aconin zerlege. 
Die Beobachtungen, welche von anderer Seite Gber den Schmelz- 

punkt des Alkaloi'ds gemacht worden sind, weichen von denen 
W r i g h t ' s  wesentlich ab. Wahrend nach F l i i c k i g e r a )  das v-Aco- 
nitin sich zwischen 185--200° zersetzt, fanden D u n s t a n  und Carr4) 
den Schmelzpunkt neuerdings bei 2@1°. 

c36 H49 + HS 0 

C36H49hTOl~ + H2O = (CH30)2CgHg. C O O H  + Cz~H41N0g 

I) Diese Berichte 27, 433 u. 730. 
3) Pharmaceutische Cliemie, 2. Auflage, 111. Theil , S. 555 (Berlin 1888, 

4, Chemiker-Zeitg. 1895, 1373. Die Originalnotiz in den )) Proceedingsa 

2, Journ. chem. Sac. 33, 151. 

G ar t ner's Verlag). 

ist mir hier nicht zugangig. 
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I n  der vorlaufigen Notiz, welche die Letztgenannten iiber den 
Gegenstand veroffentlicht haben, theilen sie ferner mit, dass sich das 
-alkaloid bei der Hydrolyse zunachst in Essigsaure und Veratryl-9- 
aconin, eine krystallinische, bei 181O schmelzende Verbindung, zer- 
legt und letztere dann weiter in Veratrumsaure und v-Aconin zer- 
fallt. 

Da fiir die erwahnten Basen von den beiden Verfassern keine 
Formeln aufgestellt worden sind und die Frage nach der Zusammen- 
setzung jener Verbindungen - im Hinblick auf die zwischen F r e u n d  
ond D u n s t a  n schwebenden Differenzen ') - von Interesse erschien, 
so haben auch wir einige Versuche rnit dem q-Aconitin angestellt. 

Der  Schmelzpunkt des von uns verarbeiteten , gut krystallisirten 
Materials lag bei 211-2120, also iiber 1000 hiiher als er von W r i g h t  
fur das Ip-Aconitin angegeben worden ist. Nichtsdestoweniger hahen 
die von uns mit der freien Rase und ihren Salzen ausgefiihrten 
Analysen zur Wright 'schen Formel 

c 3 6  H49 Nola 
gefuhrt. Wird das Alkaloi'd mehrere Stunden rnit Wasser gekocht, 
so zerfallt es fast ausschliesslich gemass der Gleichung: 

C36 H4g NO12 + Ha 0 = CH3 . C02 H + C3a H47 NO11 
in Essigsanre iind eine gut krystallisirte Base vom Schmp. 2100, 
welche wir - in Anlehnung an die bei den Derivaten des Aconitins 
gebrauchte Nomenclatnr - als Picropseudaconitin bezeichnet haben. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge lasst sich diese Ver- 
bindung nach der Gleichung 

C34 HCT NO11 + Hz 0 = (CH3 O)a C6H3 . COa H + C25 H39 NO8 
in Veratrumsaure und Ip-Aconin zerlegen. Letzteres bildet , wie 
W r i g h t  angegeben hat ,  einen gelblich - braunen, im Wasserbad 
schmelzenden Firniss. Es ist uns aber gelungen, eine prachtvoli kry- 
stallisirende Acetonverbindung 

darzustellen, welche scbarf bei 86-87'' schmilzt und mit Vortbeil 
zur Isolirung und Charakterisirung verwendet werden kann. 

Vergleicht man die fur das Ip-Aconin ermittelte Formel, C25H39NO8, 
mit derjenigen, welche F r e u n d  und B e c k  fiir das Aconin aufgestellt 
haben, C25HhlN09, so findet man, dass sich beide nur um die Ele- 
mente von einer Molekel Wasser unterscheiden und demnach voraus- 
sichtlich in naher Beziehung zu einander stehen. Diese Vermuthung 
findet eine Stiitze durch die Beobachtung, dass auch das q-Aconin 
ebenso wie das Aconin vier an Sauerstoff gebundene Methylgruppen 
enthalt. 

C25 H39 NO8 + C3H6 0 

1) Diese Berichte 28, 192, 1379 u. 2537. 
Rerichle d. D chem. Geseliscliaft. Jahrr. S X I X .  55 
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Wahrend also das Aconitin - nach der von F r e  u n d  u.4 B e c k  
geltend gem achten Auffassung - als Acetylbenzoylaconin 

zu betrachten ist, durfte das M e r c k ' s c h e  Pseudaconitin vom Schmp. 
2120 wahrscheinlich als Acetylveratroylanhydroaconin 

anzusprechen sein. 

Ex p e r  i m e n  t e l l  e r  T h e il. 
P s e u d a c o n i t i n ,  C ~ C H ~ ~ N O I ~ .  

Das von uns verarbeitete Pseudaconitin, welches der Fabrik von 
E. M e r c k  in Darmstadt entstammte, bestand aus vollig weissen, bei 
212O schmelzenden, derben Krystallen, die unter dem Mikroskop alu 
langgestreckte, unregelmlssig ausgebildete, sechsseitige Tafeln er- 
schienen. In  Wasser sind dieselben nicht lijslich, ziemlich schwer in 
Aether, leicht in Alkohol. Das Praparat wurde zur Analyse bei 
110O getrocknet, ohne an Gewicht zu verlieren. 

Analyse: Ber. Wr (336 HkgN012. 

Procente: C 62.SS, H 7.13. 
Gef. n )) 62.99, n 7.47. 

Das Alkaloi'd wurde in das  weiter unteri beschriebene Jodhydrat 
verwandelt, letzteres aus verd. Alkohol umkrystallisirt, die waasrige 
Liisung durch Zutropfen von Soda zersetzt und die Base in Aether 
geschiittelt. Die beim Verdunsten sich ausscheidenden Krystalle 
schmolzen bei 210-211" und gaben dieselben Werthe wie vorher 

Gef. Procente: C 63.01, H 7.51. 
Auch durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol liess sich 

keine Erhijhung des Schmelzpunktes herbeifuhren. 
Jodhydrat, C36H49NOla. HJ.  Fugt man zur Losung der Base 

in kalter, ganz verdunnter Essigsiiure Jodkalium hinzu, so scheidet 
sicb bei eineni Ueberschuss des letzteren eine olige Fallung aus, 
welche bei gelindcm Erwarmen krystallinisch erstarrt. Lost man 
das Salz in warmem Wasser unter Zusntz von etwas Alkohol aaf, 
so krystallisiren vierseitige SLulen aus, welche durch Domen abge- 
schlossen sind. Letztere stumpfen entweder Ecken oder Kanten ab, 
so dass man zweierlei Krystallindividuen neben einander beobachtet. 
Die Substanz, welche bei 215--217" unter Zersetzung schmilzt, wurde 
zur Analyse bei 105O getrocknet. 

Ber. far c36 &9NOis . H J. 
Procente: C 53.03, H 6.1. 

Gef. )) 52.64, 6.31. 
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Aurochlorat, C36 H49 NO12 . H Au C14. Die Lasung des y-Acn- 
nitins in verd. kalter Salzsaure giebt mit Goldcblorid einen Nieder- 
scblag, welcber sich aus heissem, wassrigen Alkobol leicbt umkrystal- 
lisiren 18sst. Die erhaltenen, goldgelben Nadeln, welche bei 236-238" 
scbmelzen, wurden bei 105O getrocknet und analysirt. 

Procente: C 44.06, H 4.86, Au 19.18. 
Gef. )) 42.24, D 5.19, )) 19.35. 

Nitrat, C36 H49 NO12 . HNO3. Die pulverisirte und in Wasser 
suspendirte Base gebt auf Zusatz von etwas Salpetersaure leicbt in 
Lijsung. Fiigt man jetzt etwas cnnc. Saure tropfenweise hincu, SO 

scheidet sich das Nitrat, heirn Riihren schiin krystallisirt aus. Unter 
dem Mikroskope beobacbtet man neben diinnen, langgestreckten 
Saulen auch derbe Krystalle, welche an der einen Kante scbarf zu- 
gespitzt, an der grgeniibwliegenden stumpf sind, sodass sie beilartig 
erschpinen; daneben finden sicb zuweilen diinne, sechsseitige Plattchen. 
Das Salz wurde zur Analyse nnchmals aus Wasser uuter Zusatz yon 

etwas Salpetersaure umkrystallisirt und schmolz dann unter Zrrsetzung 
hei 185- 186 0. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ Y N O I ~ .  HAuCld. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ Y N O ~ S .  HN03. 
Procente: C 57.06, H 6.66. 

Gef. )) 55.05, )) 7.22. 
Rhodanat. Selbst stark verdiinnte, saure Liisungen des W-Aco- 

riitins geben mit Rbodankalium eine Fallung, welche aus centrisch 
gruppirten, bei 195-200 O sich zersetzenden Nadelehen bestebt. 

Aucb das  Rbodanat des gewijbnlicben Aconitins ist schwer 16s- 
lich; dasselbe schmilzt bei 190-195O. 

P i c r  o - q - a c o n i  t i n ,  C34 Ha, NOll. 
Zur Spaltung des q-Aconitins wurden 5 g desselben in pulveri- 

sirtem Zustande mit ca. 100 ccm Wasser unter Riickfluss bis zur 
Losung gekocht, was etwn 6-8 Stunden Zeit erforderte. Da selbst 
die stark concentrirte L6suug - abweichend von den bei der Yer- 
arbeitung des Aconitins gemachten Beobachturigen - keine Krystalle 
absonderte, so wurde bei den splteren Operationen das Eindampfen 
unterlassen und die erbaltene Fliissigkeit direct mit Soda zersetzt. 
Am besten v e r f a r t  man dabei in der Weise, dass man die Loaurig 
rnit wenig Aether uberschichtet, Soda tropfenweise binzufiigt und die 
jedesmal entstehende Fallung in den Aether schiittelt. Letzterer ist 
bald derartig gesattigt, dass e r  einen Tbeil der gelosten Kase in 
schiinen Krystallen ausscheidet und dadurch zu neuer Aufnahme der 
zuerst amorph ausfallenden Verbindung befabigt wird. Sowie durch 
Soda keine Triibung mehr hervorgebracht wird, filtrirt man von den 

55 * 
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Krystallen a b  und lasst das Filtrat in gelinder Warme stehen, wobei 
sich die noch geloste Base krystallisirt ausscheidet'). Sollte sich das 
Picro-v-aconitin infolge einer Verunreinigung amorph aus der Aether- 
losung absondern, so genugt es ,  die Base durch das unten beschrie- 
bene Jodhydrat  zu fuhren, und dieses Salz ,  wie oben geschildert, zu 
zersetzen. 

Die so gewonnenen Krystalle bestehen aus weissen, derben Kry- 
stallsaulen, welche fast bei derselben Temperatur wie das qJ-Aconitin, 
namlich bei 210°, glatt schmelzen. Von letzterem sind sie aber schon 
dadurch leicht zu unterscbeiden, dass sie das charakteristische Prickeln 
nicht mehr erzeugen. Auch vermogeii sie krin krystallisirtes Nitrat 
zu bilden und ihr Goldaalz ist schon in kaltem Alkohol leicht loslich, 
wahrend dasjenige des ~ - A c o n i t i n s  sich erst beim Kochen lost. Die 
Krystalle wurden bei 1000 ohne Gewichtsverlust getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CsaH47N011. 
Procente: C 63.25, H 7.25. 

Gef. n n 63.25, )) 7.76. 
Fiigt man zur Losung der Base 

in verd. Essigsaure Jodkalium, so fallt ein bald erstarrendes Oel. 
Aus wassrig-spirituoser Losung scheiden sich lauggestreckte, centrisch 
gruppirte Saulen ab, welche bei 4O5-20'io unter Zersetzung schmelzen. 
Die bei 1000 getroeknete Substanz wurde analysirt. 

Analpse: Ber. fur C ~ ~ H ~ T N O I ~  . HJ. 
Procente: C 52.77, H 6.20. 

Gef. )) )) 52.86, 6.42. 

J o d h y d r a t ,  C~4H47NOll .  HJ. 

Die Ausbeute a n  Picro-q-aconitin betragt etwa zwei Drittel des 
verarbeiteten Alkaloids. Zur Gewinnung der ausserdem gebildeten 
Spaltungsproducte wurde das oben erhaltene Filtrat (A) in gelinder 
Warme verdunstet. D e r  Ruckstarid, welcher an Chloroform nur 
wenig ~ p -  Aconin abgab, wurde alsdarin in Wasser gelost, mit Schwefel- 
saure in schwacheni Ueberschuss versetzt und ausgektbert. Die athe- 
rische, mit Wasser gewaschene Ldsung hinterliess etwas Veratrurn- 
saure. Zur Gewinnung der Essigsaure wurde die ausgeatherte, 
schwefelsaure Fliissigkeit destillirt. Bei eineni quantitativ durch- 
gefiihrteri Versuch ergah das Destillat bei der Titration 8 pCt. Essig- 
saure, wdhrend die Theorie 8.'7 pCt. erfordert. Ziir Identificirnng der 
daure wurde dirselbe auch in den Ester und das Silbersalz iiber- 
gefiih rt. 

P s e u  d a  c o n i n ,  H39 N 0 8 .  

Das Picro-9-aconitin wird durch etwa funfstiindiges Kochen mit 
gesattigter , frisch bereiteter Kalilauge weiter gespalten. Verdiiunt 
man das Reactionsproduct mit Wasser und dampft dann in offener 

I) Die weitere Verarbeitung dieses Filtrats (A) siehe weiter unten.: 
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Schale ein, SO scbeidet sich aus der concentrirten Losung (B) eine 
honigartige Masse ab, welche mechanisch herausgefischt werden kann. 
Beim Aufliisen in Chloroform hinterliess dieselbe einen Riickstand, 
welcher abfiltrirt und in die Schale zuriickgegeben wurde. - Wird 
die Chloroformlosung in gelinder Warme eingedunstet, so hinterhleibt 
ein syrupiiser Riickstand, der beim Reiben krystallinisch erstarrt. Die 
SO erhaltene Substanz scheint Krystallchloroform zu enthalten, da die 
feste, a u f  Thon an der Luft getrocknete Masse beim Einstellen in den 
Exsiccator unter Chloroforrnabgabe weich wird. Sie wurde nicht 
weiter untersucht, sondern gleich in wenig heissem Aceton gelost, 
welcher beim Erkalten prachtvolle, bis fiinf Millimeter grosse Krystalle 
absonderte, welctie glatt bei 86 -870 unter Aufschaumen schmelzen. - 
Dieselben sind chlorfrei, enthalten aber ein Molekiil Aceton, welchea bei 
60-65O noch nicht entweicht, da die Krystalle bei dieser Temperatur 
keinen Gewichtsverlust erleiden. Zum Nachweis des Acetons wurde 
die Verbindung in  einem Luftstrome im kochenden Wasserbad einge- 
acbmolzen und das entweichende Aceton in Wasser eingeleitet. In 
der  wassrigen Losung liess sich dasselbe durch die Jodoformprobe 
und die Indigoreaction leicbt nachweisen. Der  Gewichtsverlust be- 
tragt nach etwa halbstiindigem Trocknen bei looo nur circa 7 pet., 
wahrend die Theorie 10.7 pe t .  erfordert. Um die letzten Antheile 
des Acetons aus der sehr zahen , geschmolzenen Masse auszutreiben, 
empfiehlt es sich, letztere ofter umzuriihren; aber auch dabei wurden 
in drei-Versuchen nur 10.1, 9.2 und 9.55 pe t .  Gewichtsverlust fest- 
gestellt. Der  Ruckstand, welcher keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt, 
lasst sich durch Auflosen in Aceton sofort wieder zur Krystallisation 
bringen. Von drei Analysen, welche mit verschiedenen Praparaten 
ausgefiihrt wurden, ergab nur eine scharf stimmende Zahlen: 

Analyse: Ber. Wr C ~ ~ H ~ ~ N O S .  
Proeente: C 62.37, H 8.10 

Gef. s n 61.60, 62.12, 61.83, B 8.S, 8.28, 7.77. 

Von der Acetonrerbindung wurden zwei Praparate verschiedener 

Analyse: Ber. fiir &sH39NOs + C3HsO. 
Darstellung analysirt. 

Procente: C 62.33, H 8.34. 
Gef. n 61.98, 62.25, )) 8.75, 8.73. 

Ber. Procente: 4(OC&) 23.00. 
Gef. >) )> 82.20, 21.98. 

Hrn. Privatdocent Dr. H e r m a n n  Trau  b e  verdanken wir folgende 
Mittheilung: 

Erystallform: Rhombisch-hemiBdrisch. 
a : b : c a 0.95462 : J : I .37350. 
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Beohachtete Formen: (OOl), (01 l), (101) und K (1 il). 
Gemessen Berechnet 

110 : i i o  790 29’ - 

001 : 101 550 12’ - 
101 : i o i  69” 30’ 69” 36’ 
iio : i i i  28’ - 280 4’ 
i i i  : 001 61O 30’ 610 56’ 
i i i  : 101 340 - 34O 20’ 38” 
101 : 110 50° 12’ 49” 19’ 17” 

Die schwach gelblichen bis schwach braunlichen , durchsichtigen 
Krystalle sind oft nach der Basis tafelformig, bisweilen stark verzerrt. 
Die Pyramide tritt stets als Sphenoi’d (1 11) auf. Da die Krystallflachen 
meist matt und stark angeatzt sind, konnten zum Theil nur approxi- 
mative Messungen awgefuhrt werden, die v m  den berechneten Werthen 
stark ahweichen. Ebene der optischen Axen ist b c ,  c erste Mittel- 
h i e ,  positive Doppelbrechung. 

Die Krystalle losen sich beim Erwlirmen mit Wasser zu einer 
alkalischen Fliissigkeit, welche Fehling’sche LGsung nicht reducirt nnd 
beim Verdunsten einrn amorphen Firniss hinterlasst. Die Darstellung 
krystallisisirter Salze ist UKIS nicht gelungen. 

Die alkalische Losung (B), a m  welcher das w-Aconin entfernt 
worden ist, wird weiter eingetrocknet , rnit Chloroform erschopft, 
welches nocb etwas Base aufnimmt, dann in Wasser gelost und 
schwefelsauer gemacht. Beim Ausschiitteln mit Aether gehen reich- 
liche Mengen von Veratrumsaure (Schmp. 179O) in denseiben. Bei 
einem Versuch wurden 25 pCt. gewonnen, wabrend theoretisch 28.2 pCt. 
entstehen sollen. 

hnalyse: Ber. fiir C ~ H I O O ~ .  
Procente: C 59.34, H 5.5. 

Gef. >> >) 59.64, )) 5.58. 




