
Schtiip 253O ergnb, die (Ins T e t r a a c e t a t  tles eben eruiihnten Sebeii- 
produktes darzustellen schien. 

0.1708 g Sbst.: 0.3909 g COZ, 0.0741 g H?O. 
CzlH200io .  Brr. C 61.54, I3 4.2i .  

GcF. )) 6137, N 4.82. 

Organ. Laborotoriurn der Konigl. T e c h .  Hochschrile zii R e r l i  n.  

679. E. Schulze  und G. Trier: 
Uber die Konstitution des Stachydrins. 

[.4us tlcrn A,51.iltulturchcniibchcn 1,sborntorium dcs  T<itlgen. I’olytcchnikiiiils i n  

(Eingognngcn am 30. Novenil~cr 1909.) 

I n  einer iiii April rlieses Jnhres in der Zeitsclirift fiir physiolo- 
gische Chemie erschienenen vorlaufigen hIittei!ung ,Uber (Ins Stncliy- 
drin. I) hnben wir eine von E. J a h n s 2 )  uber die Konstitution dieser 
Rase nnsgesprochene Vermutung widerlegt u r i t l  es fur wnlirscheinlich 
erklytrt, t l d i  diese dns h i e t h y l b e t a i n  d e r  H y g r i n s i i u r e  (Diriie- 
thy1I)etai i r  d e s  a - I ’ r o l i n s )  sei; wir stellten zugleich Versriclie i n  
Aussicht, deren Zweclc die sichere Begruntlung tlieser Anschnuuug 
iind die Syntliese des Stacliydrins waren. Wir glxubteii diirch diese 
I’ublikntion uns die iingestorte 13enrl)eitung dieses Gegeiistandes gr- 
sichert zii >alien. 

1111 Septembrrliek dieser 13erichte sagt, R .  E n g e l a n d  ’) i n  eiiier 
Abhnntlluiig iiber die JIyclrolyse des Caseins, dxB die r o n  ibi i i  d a r -  
gestellte N-.\Iethylliygrinsiiure ohrie ZweiFel ideiitisch rnit den1 Stncliy- 
drin sei. Er hat diiiin i n ,  Arcliiv der  1’h:trmazie I) eine A1)hnnttlung 
iiber die Koristittitioii des Stncliyclrins folgeii Inssen. \\’eder i r i  d r r  
einen, noch i i i  der  niitlcren Arbrit erwiilint l’ ;ngeInn(l  iiiisere 3littei- 
lung, die i h n i  tloch iiicht itiibek:iunt geblieben sein 1 ~ : i i i i i  ”). Diehes 
Vorgelirn E n  g e l  an cis veranlnl3t 1111,s. die 1tesult:ite itiiserer Versiiclir, 
obwolil sie noch niclit yiillig nbgeuvliloiseii sinad, liirr kurz  niitzutrilrii. 

7” 3 1 1 1  .’ ICh.]  

Dies ist aber eine Tiiuschung gewesen. 

~ - . 

’) Ztschi. fiir pliys. C l i c n i .  59, 23; [1909j. 
?) 1)ic.i~ Rcric*htc 29, 2065 [IS961 
n, DiLw I3ci.iclitr: 42, 296:’ [ 19OTtJ. 
‘) Arch. (1. 1’h:win. 2 4 i ,  4G2 [ I909j. - I)ic 1 : c t l n k t i o i i  tlc- :\ixlti\.s c i . l i i ,~ l t  

dic Al i l i nn t l l i i i i g  :LIII  1s. +ptciiiI~rr tl. . I .  
j) I:cter.ito i i i i c e i w  h1ittcil:iiig b i n d  niir.11 i i n  ( ;hcmixlicn ~ ~ J l t l : \ ~ ~ ~ ~ R t t ,  

13ioclicinkch~~n ZcntixlIJlntt ,  (lw Clicniikc.r-7.citiiii~, uutcr .\nliilirring tler vuii 
iins :iufgcitclltc~n StrriIit~irFo~ilIt~: g:clir:iclit \~o r t i e i i .  
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E n  g e l n n d  hat es unterlassen, ein :iris Pflanzen tlnrgestelltes 
~ tnc l ivdr i i i -Pr~para t  niit seiner n’-~-,\lethylhygrius~iiire ZLI vergleichen, 
;iritlerenfnlls wiirtle er  wohl gefunden habeu, tlafi docli noch eine Ver- 
scliietlenheit zwischen beiden S u l k m z e r .  hestelit, denn das nntiirliche 
Stacliyclrin ist optisch i n a l i t i v ,  ~~viihrend die von E n g e l n n d  :iris 
alttivein a-Proliii erhaltene JIethylbygrinsiiure n 1; t i v  ist. 

Wir hatten uns die Aiifgrbe gestellt, nicht nur  die Iioustitution 
des Stachgdrins aufzuklaren, sontlern aucli die iiber die Eigenschnften 
dieser h s e  r i n d  ihrer Verbinduiigen 1-orliegenden Angnben zii er- 
gii n z e 11. 

I>ns fur  uusere Versuche erforderliclie Stacli!-tlrin stellten wir 
teils nus (leu Knolleii yon Stnchys tuberifera, teils aus den Bliittern Y O U  

Citrus :turantiurii clar. Die rou E. J n h n s  geriiachte Angnbe, dnO die 
aus lerzterem Naterinl isolierte Ih se  init deni Stachydrin identisch sei, 
k o 11 n ten \v ir bes tli t ige u . 

Es gelnng r ins ,  durch Spnlltung des Stnchydrins I l y g r i u s i i r i r e  
darzustellen. Und zwar gingeu \vir dnbei \-om A t h y l e s t e r  d e s  s n l z -  
s n u r e n S t :I  c 11 y d r i u s a us. 

%ti  dessen Dnrstellung wurde das salzsnure Stachydrin mit ivenig 
nbsolutem Alkohol iibergosseu ; d a n n  wurde getrocknetes Chlornnsser- 
stoffgas eiugeleitet, wobei nlles in Losung ging. Beim Eindunsten 
dieser Losuug und Trocknen ini Valtiiuni erhielten wir eiuen scliwer 
krystallisierenden Sirup. 

Das nuf tliese Weise erhnlteue snlzsaure Salz des Stachydrin- 
iithylesters ist in Wnsser und Alltohol sehr ieiclit, nicht nber iii Ather 
loslicli. Die will3rige Liisrrng lieferte mit Goltlchlorid einen liellgelben 
Xiederschlag, der zu orangeroten dltropfen ~us: i~i~menscl i~nolz ,  dnnn 
erstarrtr  und sich nur scliwer umkrystallisieren liefi, dn er :iricIi in 
Iieiliem N’nsser schwer liislich ist. Schmp. 59-60”. 

0.2ZSS < Sbst.: 0.0557 R Au. 
CyMlu02S.\1rClr.  I h .  l \ ~ r  38.58. Gcf. A I I  38.77. 

T ins  in] I~estillat.ionskiilbchen noch eininal iili J’nkuuni bei 1 20° 
getrocknete salzsiure Snlz des ICsters \vurde der 1)est~illntion rinter- 
wtrrfrc. I<ei 2335O begt i in  (lie Zrrsetzuiig untrr  tliifscb~tiiiiien (wobei 
C; Ir lor I:) e t h y l en t b u n d e ti \ \ t i  r t i  .) 1) ns I t s t  i  1 In t in  n s1i rod ti li t w 11 rde n o  c 11 

einni:il destilliert; tlabei ging cler €1). g r i n s i i u r e - i l  t h y l e s  t e r  z\visclien 
((-79’  IJei 1s inm 1)ruck iiber. I Y i l l s t i i t t e r  ’) gibt fiir diesen Ester 
einen Sietlepunkt von ‘ i5- iGo bei 12  iK.m an. 

Der l-ster war niit  \V:tsser, Alkul~ol  u r i i l  :\thcr iiiisc,iib:w; die wiiGrige 
Lihiiilg reagiertc stark aIk:iliscli. Mit 1’l:itinchlorid gal) sic keinc Fiillilng, 

r r 

~-~ .. .. ~~~ 

’) A n n .  ( I .  Cliern. 326, 126 [1903]. 
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niit Goldshlorid cntstand cine iilige, bald cratarrcntlc Fallniig. Das G o  1 cl-  
t l o p p c l . . a l z  ist i n  kaltcni Wna..cr schwer: aiicli in hcifieiii \Yasser weiiig 
liisli(,li, 1iislic.h iii r\lkohol. :ins \\-asser krystallisiert cs in i.eclit winklig bc- 
greiizteii Prismen. Diesc Angal)tn s:iniiiicn niit dcnjenigcn \ \ ' i l l s t i i t tcrs  
( I .  :..) iibcrein. 

L)ic Aiihlxiitc a i i  i~olicin Ester betrug ct\v:i 20 "/(, dcr Thcoric. 
n i e  Gewinnnnp tler T I y g r i n s 5  l i r e  gesclinli i n  mehrfncher IVeise. 

Zuni  l e i1  subliiiiierte sie wiihrend tlcr Zersetzung des Esterchlur- 
Iiyclrates i r r r  ICdl~clie~i.  Die Haii1)tiiienge der  Hygrinsiitire nu rde  nber 
erhnlten (lurch I'erseifung des Esters ent,\veder (lurch Krhitzen niit 
\\'asser nuf 1 2 0 0  riiitrr Druclc otler (lurch ICoclien d e s  Esters niit. 
frisch gefiillteiii Kuiiferliydros)-d. I n  allen 12~illrn wurde dns I< u p l e r -  
Y n l  x tier Siiiire tlnrgestellt. Dieses Salz zeigte in seineri Eigeusch:ifteih 
vollstiindige i;~)ereiristininiunfi sowolrl iiiit den L4ngnben yon J , i e b e r -  
n i : i n n  und seirien Mitarbeitern I), :;ls mit jenen voii \Vi l l s t i i t t e r  i i n r l  

E t t 1 i  n g e r '). 
Unser PrTipnr;tt war in  Wasser untl Xlltohol leiclit liislicli, unliis- 

1icIi i n  13enzo1 unti - i ther.  In CIiIoroforiri \var es IiisIich, hesonders in 
cler W'iirnie; die sehr konzentrierte Iijsung wnr schon blau gefHrbt, beini 
Zusatz von nrelir Cbloroform schliigt die Farlte in Rotviolett uni, 
was v o n  W i l l s  tii t t e r  untl 1Sttl i n g e r  als cliarnkteristiscli bezeichnet 
wird. Purch Atisfallen der cbloroforniiscben 1,~siing niit Xther er- 
Iiielteii wir dns Salz i n  hellblnuen, Itleitien Xndeln. 1:s sei nocli er- 
wshnt ,  dnli iinser l'rF11)nr:it ii: seinen J':igenschnfteri niit rinenr Ver- 
gleiclispriipnrnt ubereinstiminte. welches wir nnch der Yorschrift von  
1 , i e b e r n r a n  11 untl C y b u l s k i  (1. c.) nus Cuslthyqrin dargestellt Iiatten. 
Man \~ergleiche die spiiter folgenden Angaben. 

Die Biialyst~ ties Iiei dcni Xbhaii tlcs Stacliylriiis crhaltcncn K i i  p f c r -  
s:i I zes  tlcr Hygriii.Qiiurc gab f o I p i i ( 1 c  licsultatr: 

0.1660 g Sbst.: 0.2747 g COP. 0.01094 g 1 1 2 0 .  - 0.1715 g Sbat.: 13.9 ccni 
N (li..Y, 71'1 mni). - 0.1507 g Slist.: 0.0363 g C'uO. 

C l ~ l I z o ~ ~ N ~ C ' u .  Ccr. C 4503, I1 6.30, N S.76. Cu 19.8s. 
Gef. )) 44.Sc1, >) 6.56, )) 3.55, )) 19.73. 

niese Angaben heweisen, dal; beirn d l i b a u  des S t n c h y d r i n s  
I I y g r i n s i i u  r e  entstnnd. 

D:L unser S tnchydr in  optisch innktir ist, so mul3te niich die daraus 
d;irgestellte Hpgrinsiure es sein. Aucli (lie syntl~etisclie Skure \'on 
W i l l s t i i t t e r  und E t t l i n g e r  Ivar inaktiv, ebenso unsrr I'rapnrnt nus 
C ii s k h pgri n . 

.. _ _  
1) I , iebcr inann untl  ICi i l~ l i i ig ,  dicstr Jkriclitc 21, 407 [Is!lI]. - L i e -  

bcii i innn rind Cyb i i l s l i i ,  clirsc Bcritlitc 28, 578 [1593]; 29, 20%) [lS96]. 
a) W i l l s t i i t t e r  untl ICtt l i igcr ,  :\nn. d. Chcni. 326, 91 [1903]. - 

E t t l i n g c r ,  Diss;., bliioclien 1902. 
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S y n t h e s e  d e s  S t a c h y d r i n s .  
Mit der Gewinnung von IIygrinsIure aus dem Stachydrin war 

der Weg zur Synthese dieser Base gegeben. Schon W i l l s t a t t e r  
uud E t t l i  n g e  r hatten bei ihrer Synthese der a-Pyrrolidincarbonsaure 
(a-Prolin) und der Hygrinsaure, durch Gberfiihruug des Hygrinsaure- 
iithglesters in das Jodmethylat eine Verbindung i n  Hiinden, welche 
beim Behnndeln mit Silberosyd zweifellos Stachydrin gegeben hatte I ) .  

Piir die Synthese des Stachydrins standen uns zwei Praparate  
y o n  Hygrinsaure beziehuugsweise HS’grinsaureathylester zur Verfiigung. 

Das eine war durch den Abbnri des Stachydrins erhalten worden, 
(Ins nndere durch Oxydation des Cuskhygrins. Durch Behandeln des 
bei der Destillation des salzsauren Stnchydrinesters erhaltenen Hygrin- 
saureesters mit  Jodniethyl und dann mit Silberoxyd wwde eine neutrnb 
reagierende, i n  Wnsser i ind 241kohol seLr leiclit losliche Verbindung 
erhnlten , deren salzsaures Snlz rnit uberschussiger Goldchloridliisung 
versetzt wurde. Dns so entstandene Chloraurat erwies sich identisch 
mit dem nus dem unturlichen Stachydrin erhaltenen. Es zeigte unter  
den) Mikroskop ganz die gleiche Krystallgestalt. Beirn gleichzeitigen 
Erhitzeu rnit einem Vergleichspraparat nus nntiirlichem Stschydrir, 
zeigte es den gleichen Schrnelzpunkt. Auch im Gemisch rnit dem 
Vergleichspriipnrnt schrnolz es gleichzeitig rnit diesern beirn gleichzeitigeD 
Erbitzen. 

I )  E n g e l a n d  sagt, daW die n’-hiethylhygrinsiiure schon von W i l l s t a t t e r  
tlargestellt worden sci. Dies ist unrichtig. W i l l s t k t t e r  hatte nur die niich- 
sten Verwandtcn dieser Verbindiing dargestellt. Es war ihm damals vornehm- 
lich daruni zii t u n ,  dns Verhalten der erschbpfend methylicrten Pyrrolidin- 
carbonsiiuren gegen Alknlien zu  priifen, im Zosammenhanp mit seinen bahn- 
hchenden Arbeiten iiber Tropin und Tropinsaure. Dem dnmnls erhaltenen 
Resultate, daO das Jodmethylat des Hygrinsanreathylesterj gegen Alkali selbst 
beim Kochen bestandig ist, indcm es untcr Bildung des Natriumsalzes des 
HygrinsLurejotlmethylats bloO verseift wird, Iiiinnen wir die Beobachtung hin- 
zufiigen, daO das Methylhetain der Hygrinssure, unser Stachydrin (I), bei der 
Drstillation in  den isonieren M e t h y l e s t e r  d e r  H y g r i n s s u r e  (11) iiber- 
gefuhrt werden kann: 

H z C r C H 2  

I n  unsereni Laboratoriuni sincl Versuche im Gange, die das Studium des 
Vcrhaltcns antlerer, zu Betainen motliylierter Eiwcil3spaltungJprodukte bei der 
Drstillation Irczwcckcn. 

Wir brhaltcn uns Arbeiten auf diesem Gebicte vor. 



0.3367 g des synthetischcn Goldsalzes: 0.1379 g Au. 
C ~ H ~ ~ O ~ N A U C I +  Ber. Au 40.82. Gef. Au 40.96. 

Sodann wurde eine Probe des dnrch Synthese erhalteoen salasauren 
Stachydrins in absolutem Alkohol geliist nnd mit alkoholischer Platinchlorid- 
liisung gefdlt. Beim Zufiigen meniger Tropfen Wasser und Erwgrmen im 
Wasserbade liiste sich die Fglluug auf, und beim Erkalten krystallisierte in  
iangen, gelben Nadeln das Platindoppelsalz des Stnchydrins. Diese gleichc 
Modifikation des Platinsalzes ist auch schon von J a h n s  (1. c.) kurz ermahiit 
mordcn. 

Das Pla t insa lz  schmolz gleichzeitig mit einem in gleicher Weise aus 
reinem, natiirlichem Stncbydrin hergestellten Chloroplatinnt. Ebenso schmolz 
PS gleichzeitig, wie das Verglsichspraparat im Gemisch mit diesem. 

0.1601 g ties synthetischen Platindoppclsalzes; 0.0450 g Pt. 
(C? €113 Oa N, HCl)a Pt CI,. Ber. Pt 27.97. Gef. Pt 27.92. 

Zur Gewinnung des Hygrinsaureatbylesters ails C u s k  h y g r i n  
v u r d e  dieses Alkaloid’) nach der Vorschrift von L i e b e r m a n n  und 
C s  b u l s k i l )  mit Chromsauregemisch oxydiert, dann nach Entfernung 
d e s  Chroms und der Schwefelsiiure das neutrale Oxydationsprodukt 
mittels Alkohol und Salzsaure verestert, der rohe Ester durch frak- 
tionierte Destillation gereinigt. Der  weitaus groote Teil ging zwischen 
78-82O bei 14 rnm Druck uber. 

Dieser Ester, der noch nicht einheitlich war ,  wurde rnit Jod-  
methyl behandelt, hierauf rnit Silberoxyd; dnnn wurden die erhaltenen 
Betaine in salzsaurer Losung mit Goldchlorid gefallt. 

Es gelang, die Golddoppelsalze unter Benutzung ihrer ungleichen 
Loslichlteit in Wasser in  verschiedene Fraktionen z u  zerlegen. Die 
am leichtesten loslichen Anteile erwiesen sich als rnit dem Chloraurnt 
d e s  Stachydrius identisch, dessen Krystallform, wie schon erwiihnt, 
sehr  chnrakteristisch ist. Es wurden wieder die gleichen Identitats- 
proben durch Vergleich mit einem reineu Praparnt nus natiirlichern 
Stachydrin ausgeftihrt. Das synthetische, aus derii Cuskhygriu er- 
haltene G o l d d o p p e l s a l z  schmolz sowohl beim gleichzeitigen Erhitzen 
aiit einem aus naturlichern Stachydriu dargestellten Praparat, als nuch 
im Gemisch mit letzterem gleichzeitig niit diesern. 

0.1542 g Sbst.: 0.0756 g Au. 
C I H I + O ~ N A ~ C I ~ .  ,Ber. A U  40.82. Gef. A n  11.03. 

I )  Wir verdankeu eine Quantitkt FOU 60 g Cuskhygrinnitrat der Liberalifat 
der Direlition der Braunschweiger Chiuinfabrik, dcr nir nnseren vcrbindlich- 
sten Dank auch hier aussprechen. 

*) Diese Berichtc 29, 2050 [1S96]. 



Ferner u u r d e  auch d n i  P l n t i n d o p p e l s a i z  in der oben nn- 
gegebenen \ \ 'eke d:irgestellt uod  wieder niit gleicheni Erfolge Ideuti- 
tiitsprobeti init den1 Vergleich.i,riipnr:~te ausgefuhrt. 

Sclion die Entdeclier des Stachydrins, A .  v. P1 : in t a  und 15. 
Sch u 1 z e I) ,  liaben darnuf xufmerltsnm geniaclit, dn8 diese Base in ihreni 
1-erlinlten clem I3etain sehr iilinlicli ist. Alan kann iiocli binziifiigen, 
dnlJ es auch niit dern Trigonellin, den1 ,\Iethyll)etain der Xicotinsarire. 
sehr vie1 Akhnlichkeit besitzt. I<s ist tinlier gereclitfertigt, dns  Stachy- 
drin nls ein 13et:iin 7 , ~  betrncliten und ilini die folgeode Icondtutions- 
formel Z I I  geben: 

H2C ~ CHI 
IT?C', icr1.c: 0 .  

N - -  I, 
/\ 

H3C CII, 
Diese Formel linben wir sclion in unserer yorliufigen 3litteilung 

als eine fiir tlns Stncliydrin sehr \vnlirscbeinliche liingestellt. Sie knnn 
jr tzt  :ils bewiesen betraclitet werden. 

Die be i Er fo rsch ~i n g d e r 1C o n st i t 11 tio n tl es  S tach y tl r i 11 s er h nlt e n e n 
Resultate rniissen zu der Vorstellung fiihren, daB die Bildung dieser 
Base 111 den Pflnnzen rnit den1 A b b n u  d e r  E i w e i f i s t o f f e  im Zu- 
s:imnirriIinng steht. Eine Stiitze fiir diese A n m h m e  liegt in der Tnt- 
sache, (la[$ iiii Snft der Stncliys-Knollen neben Stnchytlriri Stickstoff- 
verbiiitliingen nnchgewiesen sind, die mit Sicherheit fiir Produkte des 
l.:i\veilS:~bl):iiies rrlilCrt werden litinnen, ninilich G l u t a m i n ,  T y r o s i n  
u n d  A r g i o i i i .  

680. C. Liebermann und H. TrucksaQ: Uber die Allo- 
und die Isoeimtsauren '). 

(Eingc,y:inscn nni 24. Soveui1)i:r 1909 ; vor:etr:;gcu i n  tier Sitzuiig nni 
22. Sovciiibcr 1909 V C I U  Hrn. (.'. lLivl>cri i i :  i i i i . ]  

Fiir (lie weitere Feststrllung der gegenseit,igen I3czieliiingeii tier 
Allo- untl Isozinits;iriren, n;~inentlich :tb.r nucli f i i r  den rrwunscliteri 
sliitrreii Trrgleich ihrer  p l ~ ~ s i I i : i l i ~ ~ l i ~ ~ i  Iionstnoten (Sclinielzwiirnie, 
~ - ~ r ~ i r r i i n i i i i ~ ~ \ v ~ i r i i i p ,  elektrisclies Loitrerlilijgen 1 1 .  :I .)  ersc!iienen Y( ir -  

') Uicse Bericlitc 26,  %:!I [lS92[. - :lrcliir (I. Pii:irni. 231, 305 jlS93!. 
2) 1:iiIni:iuiis Vor~-i~lilng (tlic,.t Rcriclltc 42, 1414 [1909]), d l c  dn*i  

S$urcn als ~ l l l o ~ i n i t s i u r c  ZII liczriclincm, und iiur durcli ilcu vorgesetztcii 
Sclimelzpruilit zu nntcrhclicitlen. scliciiit mir fiir spiiter n c l i l  niineliiiibsr, nlxr 
zriimlit ;iris dein Grtrii(lc so laugc n o c l ~  vcrlrcilit, als m a n  \vie j c t z t  iiocll 

. .  




