
1946 

O.15F4 g Sbst. (im Vac. getrocknet): 0.3334 g COP,  0.0549 g H20. 

Diese Werthe entsprechen einein Kiirper von der Zusanimerr- 

Mehrere Analyeen, welche mit einem etwas niedriger schmel- 
zenden Product ansgefiihrt wurdeu, ergaben aiinahernd dieselben Zahlen. 

Gef. C 59.18, H 3.9.2 

E ~ ~ Z U I I ~  Cis Hi2 Oi. 

289. Martin Freund: Beitrag zur Kenntniss des Cevadins. 

[Zweite Mitth.'), aus dem chem. Labor. des phyiikal. Ver. Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 22 .  April 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)  

Die Saurederivate des Cevadins und Cevins sind bisher fast gar- 
nicht studirt worden. Die Kenntniss dieser Verbindungen erschien 
wiinschenswerth, nicht nur urn zu erfahren, wieviel Siiurereste aufge - 
nommen werden, sondern auch weil man hoffen konnte, dass diese 
Derivate sich zu Abbauversuchen \ielleicht besser eignen wurden wie 
die Ausgangsbasen. - Ich habe einige Versuche nach dieser Richtung 
hin angeetellt, uncl es hat sich dabei gezeigt, daes Cevadin nur eine 
Benzoyl- oder Acetyl-Gruppe aufnimnit, Cevin degegen ewei. Die 
Beziehungen der erhaltenen Verbindungen konnen also folgender- 
maassen ausgelriickt werden. 

C2i H41 NOe--.oH ,O.CsH70 + Cai HII N 0 6 1 . 0 ~  /OH 
Cevadin Cevin 

i 1 

Hr. Prof. Dr. H e i n e  i n  Erlangen hatte die Gute, die physiolo- 
gischen Eigenschaften der neuen Verbindungen festzustellen, wofur 
ich ihm auch an dieser Stelle bestens danken mBchte. Seine Beob- 
achtungen sind i m  Anhang mitgetheilt. 

Bei dem weiteren Studium des Cevins wurde gefunden, dass das- 
selbe niittels Wasserstoffsuperoxyd in eioe Verbindung ubergebt, welche 
sich von dem Ausgangsmaterial durch den Mehrgehalt von einem 
Atom Sauerstoff nnterscheidet, also die Zusammensetzung c27 H43 NO9 

1) Vergl. Erste Mittheilung. F r e u n d  und Schwnrz,  diese Berichte 32, 
800 [1899]. 
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besitzt. Diesellie gehort in die Iilasse der Bminos\.de Ra N :  0 I ) .  denn 
sie l k s t  sich leiclit in Cevin durch Behandlung rnit schweflieer SIure  
zuriickverwandeln. Die Auffindung dieses Kijrpers, wr.rlc.hen jch 
C e r i n o x y d  benenne, ist in maucher Beziehuiig von Wichtigkeit. Dn 
derselbe fast monientan :tus den1 Cevin beini Digeriren mit concen- 
trirtem Wasserstoffsuperoxyd entsteht, s rhr  gut krystxllisirt und scharf 
bei 278" schmilzt, so kann er zur Identi6cirii11g defi echwer kry>tnlli- 
sirendeo und unscharf schmelzenden Ceviits rerwendet wrrdzn. 

Der Ueliergang in Cevirioxyd 18sst feriirr einige Schliissr in Bezug 
auf die Kindnngsverhalt.iiisse des Stickstofatonis im Czvin zu. D;I 
nur tertiare Kasen derartige Oxyde liefern, so folgt, zuriiichst. dnss 
auch Cevin tertiareu Charakter hesitzt. was ich in Genieinsch:ift iiiit 
S c h w a r z  schoii friiher auf  anderein Wege, iiamlich dursh die Dar- 
etellung des Jodmethylatrs, dargethm hatte. Aber nicht siimmtliche 
tertiaren Basen gehen bei der Keliaudlurig niit Wasserstoffperoxyd 
in Oxyde iiber. Pyridina) wird nicbt angegriffen. Die Basm, wrlclte 
von diesem Typus sich herleiten, mir Chinolin und Isochinoliu, werden 
jedenfalls slmmtlicb sich ebenso uegntiv verbalten, und hirrmit wird 
fiir das Ccrin das Vorhnndensein eines Pyridincomplexes sehr unwahr- 
scbrinlich. Sehr glatt reagirrn dagegen Trimethylnmin irnd seine 
Homologen, eowie alliylirte Piperidioe C, Hlo: N .  R3) .  alkyliite Pyrro- 
lidine wie Nicotin. sowie Dimethylanilin mit Hz&, und man wird daher 
geneigt sein, dns Cerin i n  Bezug auf  die Rindung des Stickstoffa diesen 
Basen zur Seite zii stellen. Nun enthatten bekaiintlich sdir viele 
Alkaloi'de den Complex >N.CH3 in ringfijrmiger Bindunp. Zu di'esen 
ist Cevin nber sichrrlich deshalb nicht zu rechnen, weil t s  - wie 
ich friiher sction erwahnt habe - kein Methyl arn Stickstoff' enthalt. 
Ich vermulhe datier, dass der Stickstoff im Cevin und eberrso im 
Cevadin einem Dopprlringsystem angehiirt, \vie dies z. B. beim Hydro- 
berberin jetzt angenoinmen wird. 

Hr. Dr. E d m u n d  S p e y e r  hat mich bei Ausfuhrung dieser Vrr- 
suche thntkraftig nnterstiitzt. 

1) W c r n i c k  uncl Wolffens tc in ,  diesc Bericlite 31, 1%3 [1598]; B a m -  
h e r g e l  uotl T s c h i r o c r ,  diese Bericbte 32, 242 [ISY9]. Aor  I h a s h  uiid 

WolfTenstein, diese Berichte 32, 2509 [IS99j. 
?) Wolffens te in ,  d k e  Beric'ite 2.5, '27S.5 [1594]. 
3, 9ucli Dt'rivate des Met)ryltf,tl.ahydPoi~oebinolios 7. B. 

CH30 CH.CH3 
N . CHa 

c: H 2<o 0 .  '130 CH2 
c: H? 

Iietem, wie ich gelegeotlich hechachtet httbr, Oxyde. 



E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
R e  n z o  6 s  a u r  e s R e n z o y  1- c e v  ad i n , Cy2 HlS (CO Cc H5) NO, 

Die Einwirkung yon BenzoGsaureanhydrid auf Cevadin ist bereit3 
Ton W r i g h t  ') studirt worden, welcher angiebt, ein gut krystalliqirtee 
Monobenzoylderivat voni Schmp. 150- 1 60° erhalteu zu haben, wiihrend 
die von mir gewonnene einfach benzojliite Base srharf bei 253O 
schmilzt. Zur Darstellung derselben wurden 10 g krystallalkoholhalti~ee 
Gevadin%) mit 7 g Benzohaureaohydrid im Kochsalzbade 3 Stunden 
lang auf 105-107" unter iifterein Uniriihren erwiirrnt, wobei die Mi- 
scbiing schliesslich eine zabfliissige, durchsichtige Consistenz annahrn. 
Dieses Reactionsproduct lost sich leicht in  Aether, und ans der Lii- 
sung krystnllisirt nach einiger Zeit das benzoikaure Salz dcs Benzoyl- 
crvadins, wlihrend der nebenher entstandene Benzo&ester in Liisung 
bleibt. Die abfiltrirte Substanz wurde in verdiinntem Alkohol geliist, 
woraaf nach Zusatz von einigen Tropfen Aether das Benzoat in kleinen, 
schijn ausqebildeten. weissen Nadeln sich alschied. Dienelben sctimelzen 
ewkchen 150-155", fangen jedoch whon vorher zii sintern an. Aus 
20 g Ceradin wurden 181,/2 g des Renzoats erhalten. In  hether  ist 
dasselbe schwer, in Wasser noch weniger loslich ; von Alkohol, Benzol 
und Aceton wird es leicht aufger~ommen. Das aus verdiinntem 
Alkohol krystnllisirte Benzoat enthielt nach dern Trocknen bei 1 .lOo 
noch 1 Molekiil Krystallwasser. 

0.1524 g Sbst. (bpi 120" getrocknet): 0.3704 g COs, 0.1026 g HlO. - 

+ CsHj .COzH + HzO. 

O.l.506 g Sbst.: 0.3666 g COa, 0.1014 g HsO. 
C ~ C ~ H ~ ~ N O ~ O . C ~ H ~ O ~  + H20. Ber. C 66.1 1, H 7.30. 

Gef. 66.29, 66.32, 7.48, 7.45. 

B e n z o  y 1- c e  v a d i  n ,  H4g (COG, HS)NOg. 
Das Rohbenzoat wird in Alkohol geliist, die Verunreinigunpn 

abfiltrirt und das Filtrat mit wassrigem Ammoniak gefiillt. Die itusge- 
fallte, abgesogene und auf Thon gepresste, freie Base schmole bei 255O 
unter Zersetznng; vorher begaon die Substanz zu sintern. Zur Reini- 
Sung wnrde sie in wenig Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen 
Eisessig geliist und in der Wiirme mit Ammoniak versetzt. Beim 
Erkalten krvstallisirte das Henzoylcevadin in schonen. weissen NIdel- 
ehen. die unter dern Mikroskop als dreiseitige Prisnieo erschienen und 
den Schmp. von 2570 besassen. 

0.?09:1 g Sbst : 0.5180 g COz, 0.1453 g H20 
C Q Z H ~ ~ ( C O C ~ H ~ ) N O L I .  Her. C 67.31, H 7.62. 

Gef. x 67.33, )) 7.65. 

1) Journ.  chem. SOC. 33, 338. 2, Vergl. diese Eerichte 32, 800 [1S99J 
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Beim Erwarmen z i t  Essigsaureanhydrid gelit das Henzoylcevadin 
i n  Losung, obne sich zu acetyliren. 

I g vollkornmen getrocknetes, reines Benzoylcevadin wurde mit 
eiurr Losung von 1 g Aetzkali in 25 ccm Alkohol 1 Stde. lang auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis vollkommene Verseifung eingetreten war. Nach 
Hinzufiigen von 10 ccni Wasser wurde der Alkohol mitwasserdampf ver- 
jagt, die Fliissigkeit rnit verdiinnter Schwefelsaure sehwach sauer ge- 
Ytellt nnd die bei der Verseifung entstandenen Sauren rnit Wasserdampf 
rollstandig iibergetrieben. Das Destillat erforderte 26.34 ccm ' /lu-n. 

Natronlauge. Fur ein Monobenzoylcevadin, welches 1 Aequivalent 
Tiglinsiiure und 1 Aequivalent Benzoesaure liefern muss, verlangt die 
Theorie 28.7 ccm. Durch einen besonderen Versuch wurde festge- 
stellt, da3s 1 g Cevadin, in genau derselben Weise behandelt, den 
Tiglinslurerest qnantitativ abspaltet. Das Destillat erforderte in 
diesem Falle 17.4 ccm l/lO-n. Natronlauge; Tlieorie 17.48 ccm. 

C h l o r h y d r a t ,  C ~ ~ F I 5 ~ N O l o . H C 1  + HyO. 
1 g tier Base wurde rnit 30 ccm Wasser aufgeschlammt nnd 1.38 ccm 

ic.-Salzsaure zugegeben. Beim Kochen trat Losung ein, aus der sich 
beim Erkalten das  Salz in kleinen weissen Nadelchen abschied. Aue 
seiner wiissrigen Losung wird das Chlorhydrat durch Zusatz von Salz- 
siiure, Kochsale oder Ammoniumchlorid gefallt. 

4 002 g Sbst. welche einiqe Zeit im Exsiccator gestanden hatten, 
verloren bei llOo 0.3258 g. Reim Erhitzen bis auf 130° trat ein 
weiterer Gewichtsverlust nicht ein. Die Analysen zeigm, dass die so 
petrocknete Substanz noch 1 Mol. Wasser enthllt. 

0.21104 g Sbst.: 04823 g COa, 0.1425 g HaO. -- 0.?442 g Sbst.: 0.5627 g 
Cci?, 0.1597 g HaO. - 0.4395 g Sbst.: 0.0828 g AgCI. 

CseH53SOto.HCI + HaO. B P ~ .  C 6%.44, H 7.42, c1 4.73. 
Gef. j 6?.32, 62.84. )) 7.52, 7.26, 4 63. 

J o d h y d r 3 t , C ~ ~ H Q  NOlo. HJ. 
Die Base geht beirn Verreiben mit verdunnter Jodwasserstoffsaure 

in ihr  .Todid iiber. Dasselhe wurde heiss in Alkohol gel6st nnd Wasser 
bis zur Triibung zugesetzt. Reim Erkalten krystallisirte das Jodid 
in schonen. gelblich weissen Nadeln aus, die bei 220-222" schmolzen, 
voi her rtwas sinternd. 

0.6f13.5 g Sbst. (lufttrocken) verloren bci 11.3) 0 0626 g = 10.3 pCt.; be- 
icchnct fiir > Mol. Rrystallwasser 9.85 pCt 

0.1952 ,g trocltne Sbst.: 0.4088 g COz, 0.1254 g H20. - 0.1377 g Sbst.: 
0.4919 g CO2, 0.1435 g H20. 

C?qH53NOlo.HtJ. Ber. C 56.84, H 6.60. 
Gef. 57.04, 56.42, n 7.14, 6.7. 
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Die Analyse I1 wurde rnit einem P r l p a r a t  ausgefiihrt, welches 
aus dem Cblorid mittels Jodkalium hergestellt war. 

N i t r a t ,  C39Hi3NO1). WNO3. 
Wird die Base mit rerdiinnter Salpetersaure in der Kalte langerr 

Zeit verrieben, so geht eie in das Nitrat iiber. Dasselbe wurde abge- 
saugt, in heissem Alkohol gelost und Wasser bis zur Triibung zugefugt. 
Nach dem Erkalten krystallisirte das Nitrat in kleinen, weissen Nadeln 
vom Schmp. 194-1950 aus. Das angewandte Arialysenrnaterinl wurde 
bei 1100 bis zur Gewichtsco~istanz getrocknet. 

0.22'30 g Sbst.: 0.5046 g Cog, 0 1498 g H?O. - 0.2051 g Sbst.: 0.4662 g 
COs, 0.1404 g HzO. - 0.1954g Sbst.: 0.4409 g COa, 0.1271 g HaO. 

C ~ ~ H ~ ~ N O I O .  tiNOj. Ber. C 61.74, H 7.13. 
Gcf. )) 61.95, 61.96, 61.54, a 7.49, 7.60, 7.23. 

A c e t y 1 - c e v a d  i n , Caa 1-1 1 9  (CO CH3) N 0 9 .  

5 g krystallalkoholhaltiges Ceradin aurden mit 10 g Essigsaure- 
anhydrid ca. 5 Minuten auf freier Flamme erhitzt, das Reactionsproduct 
hierauf rnit Wasser zersetzt und dann mit Sodaliisung h e t  neutral ge- 
stellt. Die schwacli saure resp. neutrde Fliissigkeit wurde im Scheide- 
trichter tropfenweise mit Ammoniak alkalisch gemacht und der dabei 
entstandene Niederschlag i n  Aether geschuttelt. Der beim Verdunsten 
des Aethem rerbleibende Riickstand, wurde mit Wasser gekocht, wo- 
durch er ein korniges Auasehen erhielt, dann auf Thon gepresst und 
im Exsiccator getrocknet Das so gewonnene Acetvlcevadio schmilzt 
bei 182O zu einer zahfliissigen Masse zu~ammen,  erstarrt dann wieder 
und schmilzt hierauf bei 234O zu einer gelblichen Fliissigkeit. 

0.2058 g Sbst.: 0.4891 g Cog, 0.1529 g HaO. 
C~~HF,,NOIO. Ber. C 64.46, H 8.06. 

Gef. B 64.86, > 8.26. 

Die Aualyse weist also auf den Kintritt einer Acetylgruppe hin j 
da  aber die Werthe fiir Diacetylcevadin nur wenig vnn denen des 
Monoderivates abweicheri, so wurde 1 g der Substanz in der beim 
Benzoylcevadin beschriebenen Weise I erseift. Die abgespaltene 
Sauremenge erforderte in zwei Versuchen 31.74 und 31.52 ccm 
N a O H  zur Neutralisation. Rerechnet: 32.03 ccm. 

C h l o r  h y d r  a t  , Csp Hds (CO CH3)NOg .HCl. 
5 g Acetylcevadin wurden in wenig absolutem Alkohol gelost, 

7.9 ccm n.-HCl zugefiigt und im Vacuum verdunstet. Der Riickstand 
bildete eine sprode Masse, die sich in Wasser sehr leicht loste uud 
auf Zusatz von Ammoniak die freie Rase zuriicklieferte. 



B e n z o c s a u r e s  D i b e n z  o y l - c e v i n ,  C 4 ~  t l ~ ~ N O ~ ~ , C ~ H ~ . C O O € I .  
5 g vollkomn~en wasserfreies Cevin wurden mit 10 g Bmzoesaure- 

anhjdr id  gut verrieben und d a m  in einern Kolbchen mit Steigrohr 
4*/2 Stdn. a u f  105 -107O im Kochsalzbade erbitzt. Die verfliissigte, 
qelbliche Maqse wurde rnit Aether bebandelt, wobei vollkommene 
Losung eintrat. Nach kurzer Zeit krystallisirte das Benzoat des Di- 
benzoylcwius aus der  atberischen Losung in mikroskopisch kleioen, 
langgestreckten, anscheineud 4 seitigen Saulen aus. Der Schrnelzpunkt 
des  Robproducts lag bei 1'30". Nach einmsliger Rrystallisation ails 
verdunntem Alkohol stieg der Scbmelzpunkt auf 193-195O. 

0.2494 g Sbst. (bei 110" getrocknet): 0.6269 g COs, 0.1552 g HzO. 
CdsH~iN012, Ber. C 69.65, H 6.79. 

Gef D 68.55, B 6.91. 
In Methyl- und Aethyl-Alkohol ist das Henzoat leicht loslich, es 

Schwer 16sIich ist es  dagegen 16st sich ferner in Aether und Aceton. 
in Essigester unil Wasser. 

D i b e n z  o y  1 - c e v i n ,  C I I  H ~ I N O ~ ~ .  
Aus  dem Benzoat des Dibenzoylcevins lasst sicb die freie Base 

sehr leicht darutellen, indem man das Benzoat in Alkobol aufschlammt 
und es unter Zugabe weniger Tropfen Eisessig lijst. Nach dern Fil- 
triren dieser L6sung lasst man dieselbe tropfenweise in verdiinntes 
Ammoniak einlaufen, wodurch die I h e  ausgefallt wird, wabrend die 
Benzoeslure als Amrnoniumbenzoat in Liisang bleibt. Zur Krystal- 
lisatiou wurde die Rase in Alkohol anfgeschlammt und unter Zugabe 
einiger Tropfen Eiseesig in das leicht Iiisliche Acetat verwandelt. 
Die filtrirte Liisung wurde rnit einigen Tropfen Aninioniak schwach 
alkaliach gernacht,. wobei aicb die freie Base nach einiger Zeit in  
schonen7 gut ausgebildeten, lanpgestreckten Tafeln, die auf beiden 
Seiten durch ein Doma sbgeschloseen sind, abschied. Dieselbe wurde 
rnit etwas Alkohol gewaschen und dann bei 1 loG getrocknet. Sehmp. 
195-196". 

0.1941 p Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4885 g Cog, 0.1257 g H20. 
C,IEI~INO,O. Ber. C 68.62, H 7.11. 

Gef. )) 68.6?, >) 7.19. 
Zur Bes t immung d e r  B o n z o y l g r u p p e n  wurden 0.5245 g Sbst. in 

20 ccrn Alkohol untnr Zusatz von 2 ccm Doppelnormalkalil~uge gelkt und 
auf dem Wasscrbadc so lange erhitzt, his der grBsste Theil des Alkohols abge- 
d:tmpft war. Die gelhlich gefarbte LBsung wurde rnit 6 ccm n.-Schwefelsiure 
angesauert, und diese Fliissigkeit mit Aether mehrere Male extrabirt, bis ein 
Tropfen der Btherischon LBsung beim Verdunsten keine BenzoBsLure mehr 
hinterliehs. Nach dem Verdampfen des Aethers in einer gewogenen Schale 
wurde die Benzoisaure ini Vacnumexsiccator getrocknet und d a m  gcmogen. 
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0.5245 g Sbst.: 0.1804 g Bpnzoiskure. 
Berechnet f u r  den Eiotritt von d Benzoylgruppen: Benzobsiure = 34.03 pCr: 

Gefunden = 34.39 * 

C h l o r h y d r a t  d e s  D i b e n z o y l - c e v i n s ,  C41H~1NOlo .HC1 + HaO. 
Das Benzoat wurde mit verdiinnter Salzsaure durchfeuchtet, innig ver- 

rieben, und die erhaltene Mischung von Chlorhydrat uud BenzoGsaure 
hierauf zur Entfernung der Letzteren rnit Aether extrahirt. A u s  
Wasser, dem man einige Tropfen Alkohol zugefugt, ist das Chlor- 
hydrat leicht zu krystallisiren. Es  bildet kleine, saulenfornrige Tafeln, 
die bei 223O sintern und bei 227' geschmolzen sind. 

0.0891 g Sbst : 0.2074 g CO,, 0.0603 g HzO. - 0.1559 g Shst.: 0.4321 g 
Coa, 0.1240 g €120. 

CJI HjaNOloCl + HaO. Ber. C G3.77, €3 6.99. 
Gef. G3.48. 63.4, )) 7.52, 7.41. 

Das Nitrait wurde am der Rase durch Erwarmen mit verdbnter  
Salpetersaure dargestellt. Das in Wasser sehr schwer lijsliche Nitrat 
krpstnllisirt aus rerdiinntem Alkohol in kleinen, stabcbeufijrmigen 
Tafeln vom Schmp. 26'2". Der  Schmelzpunkt ist abhangig von der 
Dauer des Erhitzencr. 

Zur Darstellung des Acetnts wurden 2 g Dibenzoylcevin rnit Alkohol 
uud der berechneten Menge n.-Essigsaure in Losung gebracht und in1 
Exsiccator verdunstet. Das arnorphe, glasartige Acetat liiste sich leicht 
in Wasser auf. Schmp 170". Auf Zusatz weniger Tropfen Ammooiak 
zu der aikoholischen Losung des Acetats wurde die freie Base kry- 
stallinibch zuriickerhalten. 

D i a c e t y l -  cev in .  
5 g wasserfreies Cevin wurden rnit 10 g Essigsaureanhydrid 8 Mi- 

nuten lsng gekocht und dann das  iiberschiissige Essigsaureanhydrid 
mit Wasser zersetzt. Die essigsaure Lijsung wrurde mit Aether iiber- 
schichtet, die Base rnit Aminoniak gefiillt und direct in den Aether 
geschiittelt. Nach dem Verdarnpfen des Aethers hinterblieb ein amorphes 
Product. das , rnit wtnig Wasser gekocht, krystallinisches Aossehen 
erhielt. Schmp. 190O. 

Rei der Verseifung von 1 g der Base wurde soviel Essigsaure in 
Freiheit gesetzt, dass 37.2 ccm '/lo n. Alkali zur Neutralisation er- 
forderlich waren. Theorie 33.3 ccm. 

C e v i n o  x y d ,  C27 Hd3 N09. 

10 g Cevin wurden mit 20 g 80-procentigern Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt und ca. 20 Minuten auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, 
wobei unter lebhaftem Scbaumen das Cevin, ohne in Liisung zu gehen, 
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bich in das Oxydation-product verwandelte. Letzteres wurde rnit 
Wasser ausgewaschen und auf Thon gepresst. Ausbeute Y1;a g. Der  
Kiirprr lost sich leicht in Alkohol, schwer dagegen in  Wasser. E r  
wurde zu seiner Reinigung in Alkohol ge16st und tiltrirt; dann wurde 
dem Piltrat das  doppelte Volumen Wasser zugegeben und die Losung 
auf dem Wasserbade eingeengt, wobei, nacbdem der grosste Theil des 
Alkohols verdampft war, der Oxydationskorper sich in  schijnen, 
kleinen, weissen Stiibchen abschied. Schrnelzpunkt der zwei Ma1 kry-  
etallisirten Substanz 275- 278". Der  Korper wurde bei 1100 getrocknet. 

0.2121 g Sbst.: 0.4759 g COa, 0.1574 g HaO. - 0.2095 g Sbbt.: 0.471 2 R 
Cc'i. 0.1535g HaO. -- 0.2030 R Sbst.: 0.4571 g COO, 0.1513 g M2O. 

Ber. C 61.71, H 8.19. 
Gef. * 61.17, 61.3. 61.41, 8.24, 8.14, 8.28. 

0.1464 g Sbst. verbrauchten 8.9 ccm ' / to n. HCI (Kjeldahl). - 0.2828 g 
4bst. verbrauchten 5.3 ccrn I 10-n. BCI (Kjeldahl). - 0.9532 g Shst. ver- 
branchten 17.8 ccm l t ~ ~ ,  n. HCI (Rjeldahl). 

C L ~ H ~ ' N O ~  Ber. N 266. Gef. N 2.79, 2.62, 261.  
Stickstoffbestimmuogeii nach D u III as fielen regelmgssig zu hoclr 

:ms. Das Oxydationsprodiict lost sich in der Rake  in Natronlauge, 
ebenso in Salzsgurr. Beim Uebersiittigen der salzsauren Lijsung mit 
Ammoniak scheidet sich die Base auffalliger Wrise erst beim Er- 
wiirrnen wirder aus 

C h l o r h  y d r a t , Ca7 H43 N 0 9 .  HCI. 
Das  Chlorhpdrat wurde durch Lijsen in  verdhnter ,  kalter Salz- 

s inre  und Verdunsten der Lijsung in1 Vacuum dargestellt. Dasselbe 
~ t e l l r  einr gelblicli-weisse, amorpbe Rlasse dar, die sich in Wasser und 
Alkohol sehr leicht liist und sich ungenau zwischen 208-210° zer- 
setzt. Versetzt man die wassrige Lijsung des Chlorbydrats mit Anr- 
moniak oder Soda, so Iileibt sie in  der Kiilte klar, erst beim Er- 
wiirmen krystallisirt die Rase rein aus. Diese Erscheinung ist sc-hr 
charakteristisch. 

0.1636 g Sbst : 0.3451; g COs, 0.1244 g HaO. - 0,1701 g Sbst.: 0..;574 g 
(-02, 0.1232 g HsO. - 0.39'23 Sbst.: 0.0982 g AgC1. - 0.3284 g S b ~ t . :  
00536 g A g C I .  

C2; H ~ ? N O B .  HCI. Ber. C; 5T 7 I ,  H 7.83, C1 632. 
Gcf. 57.59, 57.30, )) 5.45, 8.04, )) 6.19, 6.29. 

Aus der wiissrigen Losung des Chlorhydrats fiillt Goldchlorid d a s  
G o l d s a l z ,  C27 € i 4 ~ N 0 9 A u C l ~ ,  amorpb aus. Dasselbe wurde rnit 
wenig Wasser gewaschen, auf Thon gepresit und bri 1000 getrocknet. 
Schmp. 1 8 5 O  linter Zersetzung. 

0 1138 g Shst.: 0.0:338 g Au. 
C ~ I & ~ N O ~ A U C I ~ .  Ber. Au 23.32. Gef. Au 23.50. 
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R e d u c t i o n  d e s  C e v i n o x y d s  m i t  s c h w e f l i g e r  S "  a u r e .  
1 g Cevinoxyd wurde in 20 ccm Chloroform geltist und in diese 

Eiifiung trocknes Schwefeldioxyd eingeleitet. Nach kurzer Zeit trubte 
sich die ChloroformlSsung unter Auescheidung eines weissen Products. 
Das Einleiten von schwefliger Saure wnrde nun unterbrochen und 
die ChloroformlSsung sammt Niederschlag eingedampft. Es hinterblieb 
eine weishe, feste Masse, die sich in Wasser und in Alkohol sehr 
leieht ltiste und einen iingenauen Zersetzuogspunkt 200-2100 aufwies. 
Diew Substanz wurde  nicht iiaher untersucht. Aller Wahrscheinlichkeit 
nacb hat sich hier ein Product ron folgender Zusammensetzung gebildet: 

Auf  Zusakz von BaCla zu der  wasserigeu Losung t ra t  Ausschei- 
I h s  Wasser bewirkt Spaltung i n  folgen- dung ron  Rariumsulfat ein. 

der Weise: 

Die wassrige Liisung wiirde rnit Soda alkalisch gemacht und dns 
Filtrnt mit Chloroform ausgeschiittelt. Der  Chloroformriickstand be- 
starid aur rineni z%hflCssigeri Product, das durch seine Eigenschaften, 
(namlich die Bildung des Kaliumsalzee a ) ,  Trubung einer wassrigen 
LBsung des Kiirpers beim Erwiirmen) als Cevin erkannt wurde. 

Zur weiteren Identificirung wurde das  erhaltene Cevin mit Wasser- 
stoffpuperoxyd in das charakteristische Cerinoxyd zuriickverwandelt. 

Weber die p h y s i o l o g i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  der hier be- 
schriebenen Verbindungen theilt mir Hr. Prof. Dr. H e i n z  in Er- 
langen Folgendes mit : 

H e n  z o y 1 c e vad i n  c h lo r  h y d r a t 
und  U i b e n z o y l c e v i n a c e t a t  wurden geineinsam niit Veratrin (Ce- 
vadiu) untersucht. 

V e r a t r i n  hat ausgepragte l o c a l e  W i r k u n g e n .  Es r e i z t  unge- 
mein heftig s e n s i b e l ,  dagegen verhaltuismassig wenig entziindlich. 
Veratrin in Substanz bringt am Auge keine Aetzung hervor, such keine 
irgend erhebliche Rothung oder Schwellung; dagegen erregt es heftige 
Schmerzausserungen. I-procentige LSsnng bewirkt noch starken 
Schmerz (Schreien etc.) , 0.1-procentige Lijsung reizt noch deutlich 
(Kneifen. Wischbewegungen). - Dent Stadium der sensiblen Reizung 

A c c t y 1 c e v a d i n  c h 1 o r h y d r a t  , 

&) Vergl. Wolf f t ,ns te in ,  diem Berichte 34, 2507 [ISSY]. 
:> Vergl. F r e n n d  nnd S c l i w a r z ,  diese Berichte 32, 800 [lb99!. 



folgt ein lange anhaltendes Stadium der Unempfindlichkeit: Das Auge 
ist gegen Beriihrung, Stechen, Schneiden etc. unemfindlich. - Das 
Veratrin wirkt ferner am Auge ausgesprochen Pupillen-verengend. 

A c e t y l c e r a d i n - C h l o r h y d r a t ,  in  Wasser gut loslich, schwach 
sauer reagirend: wirkt verdiinnt vie1 weniger s e n s i b e l  reizend als Vera- 
trin,  concentrirt dagegen e n t z i i n d l i c h  reizend. I n  Substanz veratzt es 
die Cornea und Conjunctiva des Auges; in 5-procentiger Liisung bewirkt 
es starke entziindliche Rothuug und Schwellung. 1-procentige Lijsung 
wirkt schwach entziindlich reizend , wenig sensibel reizend; 0.1 -proc. 
Losung reizt nicht mehr deutlich. Der  Reizung folgt nicht wie bpi Ve- 
ratrin ausgesprochene Unempfindlichkeit; nur das  durch Acetyicevadin 
in Substanz veriitzte Auge ist total unernpfindlich. - Das Acetyl- 
ceradin rerengert die Pupille nicht. 

B e n z o y l c e v a d i n -  C h l o r h y d r a t ,  in Wasser nur massig loslich 
(giebt in kaltem Wasser 1-procentige nicht 5 procentige Losungen), 
neutral reagirend, wirkt, in’s Auge gebracht, an Stellen, an denen es  
litngere Zeit haften bleibt, oberflachlicli veratzend, dabei vijllig unem- 
pfiudlich rnachend. 1-procentige Losung wirkt uur wenig (aber irnmer- 
hin deutlich) reizend; sie setzt die Ernpfindlichkeit deutlich herab 
(wohl Einfloss der Benzoylgruppe). - Die Pupille wird nicht verengt. 

U i  b e n z  o J 1 ce v i n  - A c e  t a t , in kaltern Wasser leicht loslich, 
fichwach sauer reagirend. Es  verhllt sich beziiglich seiner Lijs- 
lichkeit sehr eigenthiimlich : Hei Erwarnien wird die L8sung zuneh- 
mend getriibf; beim Erkalten verschwindet die Triibung wieder. Di- 
benzoylcevinacetat wirkt stark entziindlich reizend; es bewirkt starke 
RBthung und Schwellung und Abscheidung katarrhalischen Secretes 
(gleiehzeitig trtibt sich die in das Auge gebrachte Lasung.) Die Em- 
pfindlichkeit wird herahgesetzt. - Die Pupillenweite wird nicht ver- 
andert. 

Auf e i n z e l l i g e  t i e r i s c h e  O r g a n i s m e n  wirken alle vier Sub- 
stanzen in 1-procentiger Losung schadigend: Die Bewegung von Flimmer- 
zellen, Wimperiofusorien etc. wird sistirt. - B a c t e r i e n  (Bacillus 
pyoeyaneus) werden dagegen (bei 1 pCt. Zusatz) durch keine der vier 
Substanzeu in ihrer Entwickelung gebernmt. 

W i r k o r i g  auf den F r o s c h .  Charakteristisch fur die Wirkung 
des Veratrins auf den Frosch ist die eigenthiimliche Veranderung 
der Muskelzuckung: Der  Muskel veikiirzt sich gleicb rasch und kriif- 
tig wie normal, bleibt aber dann eioe Zeit lang contrahirt und er- 
schlafft nur ganz allmahlich wieder. (BVeratrinmuskelcurvea). Diese 
Veratrinwirkung zeigen das A c e t y l c e v a d i n  und das B e n z o y l -  
e e v a d i n  in typischer Weise, dagegen nicht das  Dibenzoylcevin. - 
Dae Veratrin bewirkt ferner bei directer Einwirkung auf den Muskel 

Bertchte d. U. &em. Gesellschnft. Jahrg. XXXVII. 124 



Abtatung und Gerinnuug der Muskelsubstsnz; dies thon Acetylcevadin 
und Benzoylcevadin auch, auch das Dibeozoylcevin bringt bei directpm 
Zusatz den Muskel rasch zum Absterben. - Das Veratrin bewirkr 
ferner bei geniigend huge wiihrender Vergiftung Curare-artige Lahmung 
der motorischen Nervenendigungen; dasselbe ist bei Acetylcevadin und 
Benzoylcevadin zu constatiren, dagegen nicht bei Dibenzoylcevin. - 
Das Veratrin verursacht schliesslich beim Frosch eine eigentbiimliche 
Krampfform : Es schliesst sich an eine lebhafte Bewegung (Sprung 
etc.) ein kurz andauernder tonisch-kloniecher Krampf an. D a s e l b e  
Symptoni be wirken Acetylcevadin und Benzoylcevadin. dagegen nicht dae 
l)ibenzoylcevin. - Das V e r a t r i n  erweist sich als die w e i t a u s  
g i f t i g s t e  Substsnz. Milligramm ist noch totlich fur den Frosch. 
Von Acetylcevadin ist 1 mg tiitlicb, '/2 mg iet nicht tiitlich, bewirkt 
aber die typische Muskelcurve. B e n z o y l c e v a d i n  wirkt erst ira 
Dosen von Gber 10 mg tot,lich. - D i b e n z o y l c e v i n  (das Betiiubung 
und Muskeleuckungen verursacht) wirkt erst zu 20 mg totlich fiir den 
Froscl. 

V e r a t r i n  ist die weitaus gif- 
tigste der untersuchten vier Substanzeu. Neben den heftigen localen 
sensiblen Reiz Erscheinungen bewirkt Veratrin (als resorptiw Wir- 
kung) Erbrechen, ausgepragte Athemvrrlangsamung, Anfiille von kurzen 
Streckkrampfen , schweren Collaps, Atemnoth , Cyanose (Blausochtj. 
starke Unregelmassigkeit des Herzschlages, Tod. Die Athmuig sistirt 
vor dem Herzschlage. 1 Milligrarnni ist fur Kaninchen die tiitlicht. 
Dosis; es kommen aber schon durch kleinere Dosen schwere Vergif- 
tungen zu Stande. 

Bei A c e t y l c e v a d i n  und B e n z o y l c e v a d i n  ist, wie bei Veratrin. 
als Wirkung kleiner Dosen typische Athernverlangsamung zu brob- 
achten. (Die Wirkung auf die Athmung, z. H. bei Pneumonie, scheint 
es auch wesentlich gewesen zu sein, weshalt) man das Veratrin friiher 
therapeutisch angewendet hat; es ist knum anzunehinen, dass 
Veratrin - wie S c h m i e d e b e r g  will -, wegen seiner Collnpo- 
erzeugenden Eigenschaften bei fieberhaften Erkrankungen gegeben 
morden ist.) - In grossen Dosen erzeugen Acetylcevadin iind Ben- 
zoylcevadin, wie das Veratrin, kurze Streckkrampfanfalle, enorm ver- 
langsamte Athmung, Pulsverlangaamnng, Td; die Athmung erlischt V O P  

dem Nerzschlage. - Acetylcevadin und Benzoylcevadin sind vie1 
weniger giftig als das Veratrin. Wahrend Veratrin zu I mg ein Ka-  
ninchen totet, sind von Eisterem 0.01 und 0.02 g fur Kaninchen nicht 
giftig. Erst 0.05 Granim subcntan ist fur Kaninchen die totliche Dosie. 
D e r  Collaps, die Cyanose und die Pulsarythmie sind ferner nur bei 
Veratrin stark ausgesprocheu. - Ee ware denkbar, das Acetylcevadiu 
oder Benzoylcevadin wegen der Wirkung auf die Athmung therapeutisch 

W i r k u n g  auf den W a r m b l u t e r .  

'/a mg tiitet Meerschweinchen in ' 1 2  Stde. 
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zu verwenden; jedoch scheint ein Bediirfniss hierfiir nicht vorzuliegen, 
da wir in Dionin, Codein, Heroin zuverlassigere und weniger bedenk- 
liche Mittel gleicher Richtung besitzen. 

Das D i b e n z o y l c e v i n a c e t a t  lasst auch beim Warrnbliiter nichts 
von Veratrinwirkung erkennen. Es wirkt selbst in  Dosen von 0.1 g 
subcutan beim Kanincben nicht toxisch; es erzeugt nur gelinde Be- 
tiiubung, sonst keine bemerkenswerthen pbysiologischen Wirkungen. 

290. Alf red  Stock und Oskar Guttmenn: Ueber die 
Zersetzung des Antimonwesserstoffes. 

[Aus dem I. Cliemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1904.) 

Im vorletzten Heft der xBerichtec (S. 1361) veroffentlichte 
Hr. B o d e n s t e i n  eine Reihe von Bemerkungen zu unserer kiirzlich') 
rrschienenen Abhandlung BUeber die Zersetzung des Antimonwasser 
stoffes als Beispiel einer heterogenen katalytischen Reactionc. Wir 
hatten eine 2Berechnung unserer Messungsergebnissec absichtlich ver- 
inieden; denn, wie wir mittheilten, beabsichtigen wir, unsere Versuche 
in erweitertem Maassstabe uud mit grosserer Genauigkeit zu wieder- 
liolen. Ehe  die neuen Ergebnisse vorliegen, halten wir die theoretische 
Discussion der untersuchten Vorgange fur unfruchtbar. Wir be- 
schriinken uns in Folge dessen heute auf einige kurze Einwendungen, 
welche wir gegen Hrn. R o d e n s t e i n ' s  Darlegungen zo rnachen haben. 

Die von O s t w  a l d  entwickelte Theorie der 2 Autokatalyse~ bezieht 
sich zunachst doch nur auf homogene Systeme, und nur in solchen 
hat man sie bisher messend verfolgt und bestatigt gefunden (vgl. die 
S c h i l  o w'schen Arbeiten). Es erachcint uns ausgeschlassen, dass 
dieselben Erwagungen auch auf den Zerfall des Antimonwasserstoffes 
Anwendung finden kiinnten, und dass auch hier die Reactions- 
geschwindigkeit der M e  n g e  des Katalysators proportional sei. Ware 
das der Fall, dann 1iew.e es  sich, wie Hr. B o d e n s t e i n  selbst anfiihrt, 
nur dadurch erkliiren, dass das  Antimon sich in sehr vielen kleinen 
Theilchen absetzt; in dieseni Falle konnte man mit mittleren Korn- 
qrossen und mittleren Oberflachen rechnen. Diese Annahme ist aber  
unhaltbar angesichts der erheblichen Dicke des rerwendeten Antirnon- 
iiberzugee. Setzen wir wirklich voraus, dass er zii irgend einer Zeit 

' j  Diese Berichtv 37,  '301 [19011. 




