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Schmyp. 253° ergab, die das Tetraacetat des eben erwiihnten Neben-
produktes darzustellen schien.
0.1708 g Sbst.: 0.3909 ¢ COy, 0.0741 g H0.
Cz{HeoOm. Ber. C 61.54, H 4.27.
Gef, » 6177, » 4.82.

Organ. Laboratorium der Kaénigl. Techn. Hochschule zu Berlin.

679. BE. Schulze und G. Trier:
Uber die Konstitution des Stachydrins.
[Aus dem Agrikulturchemischen Laboratorium des Eidgen. Polytechnikums in
Ziirich.]
(Eingegangen am 20. November 1909.)

In einer im April dieses Jahres in der Zeitschrift fir physiolo-
gische Chemie erschienenen vorliufigen Mitteilung »Uber das Stachy-
drin«’) haben wir eine von E. Jahns?) iiber die Konstitution dieser
Base ausgesprochene Vermutung widerlegt und es fiir wahrscheinlich
erklirt, dall diese das Methylbetain der Hygrinsiure (Dime-
thylbetain des a-Prolins) sei; wir stellten zugleich Versuche in
Aussicht, deren Zweck die sichere Begriindung dieser Apschauung
und die Synthese des Stachydrins waren. Wir glaubten durch diese
Publikation uns die ungestérte Bearbeitung dieses Gegenstandes ge-
sichert zu haben. Dies ist aber eine Tiuschung gewesen.

Im Septemberhelt dieser Berichte sagt R. Engeland?®) in einer
Abbandlung iiber die Hydrolyse des Caseins, daf} die von ihm dar-
gestellte N-Methylhygrinsiiure ohne Zweifel identisch mit dem Stachy-
drin sei. Er hat dann im Archiv der Pharmazie*) eine Abhandlung
iiber die Konstitution des Stachydrins folgen lassen. Weder in der
einen, noch in der anderen Arbeit erwilint lingeland unsere Mittei-
lung, die ihm doch nicht unbekannt geblieben sein kann?). Dieses
Vorgehen Engelands veranlalt uns, die Resultate unserer Versuche,
obwohl sie noch nicht vollig abgeschlossen sind, hier kurz mitzuteilen.

) Ztschr. for phys. Chem. 59, 233 [1909).
2) Diese Berichte 29, 2065 [1596]
3 Dicse Berichte 42, 2962 [1909].
) Arch. d. Pharm. 247, 463 [1909]. — Dic Redaktion des Archivs erhielt
die Abhandlung am I8, September d. .1

9 Referute uncerer Mitteilang sind anch im Chemischen Zentralblatt,
Biochemischan Zentralblatt, der Chemiker-Zeitung, unter Anfithrung der von
uns aufgestellten Strukturformel gebracht worden.
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Engeland hat es unterlassen, ein aus Pllanzen dargestelltes
Stachydrin-Priiparat mit seiner N-Methylhygrinsiiure zu vergleichen,
anderenfalls wiirde er wolhl gefunden haben, dall doch noch eine Ver-
schiedenheit zwischen beiden Sublstanzer hesteht, denn das natiirliche
Stachydrin ist optisch inaktiv, wihrend die von Engeland aus
aktivem «-Prolin erbaltene Methylbygrinsiiure aktiv ist.

Wir hatten uus die Aufgabe gestellt, nicht pur die Konstitution
des Stachydrins aufzukldren, sondern auch die iiber die Eigenschaften
dieser Base und ihrer Verbindungen vorliegenden Angaben zu er-
ginzen.

Das fiir unsere Versuche erforderliche Stachydrin stellten wir
teils aus den Knollen von Stachys tuberifera, teils aus den Blittern von
Citrus aurantium dar. Die von E. Jahns gemachte Angabe, dal} die
aus letzterem Material isolierte Base mit dem Stachyvdrin identisch sei,
konnten wir bestiitigen.

Es gelang uns, durch Spaltung des Stachydrins Hygrinsiure
darzustellen. Und zwar gingen wir dabei vom A thylester des salz-
sauren Stachydrins aus.

Zu dessen Darstellung wurde das salzsaure Stachydrin mit wenig
absolutem Alkohol tibergossen; dann wurde getrocknetes Chlorwasser-
stoffgas eingeleitet, wobei alles in Losung ging. Beim Eindunsten
dieser Losung und Trocknen im Vakuum erhielten wir einen schwer
krystallisierenden Sirup.

Das auf diese Weise erhaltene salzsaure Salz des Stachydrin-
dthylesters ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, nicht aber in Ather
loslich. Die wiilirige Lisung lieferte mit Goldchlorid einen hellgelben
Niederschlag, der zu orangeroten Oltroplen zusammenschmolz, dann
erstarrte und sich nur schwer umkrystallisieren liel, da er auch in
heillern Wasser schwer 1oslich ist.  Schmp. 59—60°.

02288 ¢ Shst.: 0.0887 g Au.
CoHs 0N AuCly. Ber. Au 3858, Gel. Au 38.77.

Tias im Destillationskilbchen noch einmal im Vakuum bei 120°
getrocknete salzsaure Salz des listers wurde der Destillation unter-
worfer.  Bel 235° begann die Zersetzung unter Aufschiiumen (wobei
Chlormethyl entbunden wird.) Das Destillationsprodukt wurde noch
einmal destilliert; dabei ging der Hygrinsiure-ithylester zwischen
TT—7Y9° bei 18 mm Druck iiber. Willstiitter!) gibt fiir diesen Lster
einen Siedepunkt von 75—76° bel 12 wcm an.

Der Ester war mit Wasser, Alkohol und Ather wmischbar; die witbrige
Losung reagierte stark alkalisch. Mit Platinchlorid gal sie keine Filllung,

1) Ann. d. Chem. 326, 126 [1903).
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mit Goldchlorid entstand cine élize, bald erstarrende Fillang. Das Gold-
doppelsalz ist in kaltem Wasser schwer, auch in heillemm Wasser wenig
loslich, loslich in Alkohol. Aus Wasser krystallisiert es in rechtwinklig be-
grenzten Prismen. Diese Angaben siimmen mit depjesigen Willstitters
(L. ) iiberein.

Dic Ausbeute an rohem Ester betrug ctwa 200, der Theorie.

Die Gewinnung der Hygrinsdure geschah in mehrfacher Weise.
Zum Teil sublimierte sie withrend der Zersetzung des Esterchlor-
hydrates im Ko6lbchen. Die Hauptmenge der Hygrinsiiure wurde aber
erhalten durch Verseilung des listers entweder durch Lrhitzen mit
Wasser aul 1209 unter Druck oder durch Kochen des listers mit
frisch gefalltem Kupferhydroxyd. In allen Fiillen wurde das Kupfer-
salz der Siiure dargestellt. Dieses Salz zeigte in seinen Ligenschaften
vollstiindige Ubereinstimmung sowohl mit den Angaben von Lieler-
mann und seinen Mitarbeitern'), #ls mit jenen von Willstitter und
Ettlinger?.

Unser Priiparat war in Wasser und Alkohol leicht 1oslich, unlos-
lich in Benzol und Ather. In Chloroform war es loslich, besonders in
der Wiirme; die sehr konzentrierte Lisung war schén blau gefirbt, beim
Zusatz von mebhr Chloroform schligt die TFarbe in Rotviolett um,
was von Willstitter und Ettlinger als charakteristisch bezeichnet
wird. Durch Ausfillen der chloroformischen Lasung mit Ather er-
hielten wir das Salz in hellblauen, kleinen Nadelo. Iis sei noch er-
withot, dall unser Priparat in seinen Iigenschaften mit einem Ver-
gleichspriiparat iibereinstimmte, welches wir nach der Vorschrift von
Liebermann und Cybulski (l. c.) aus Cuskhyerin dargestellt hatten.
Man vergleiche die spiiter folgenden Aungaben.

Die Analyse des bei dem Abbau des Stachydrins erhaltenen Kupfer-
salzes der Hygrinsiure gab folgende Resultate:

0.1660 g Sbst.: 0.3747 g COq, 0.01094 g 11,0. — 0.1715 g Sbst.: 13.9 cem
N (17.5% 721 mm). — 0.1507 g Shst.: 0.0363 g CaO.

Cy2Hz 04N, Cu. Ber. C 4508, H 6.30, N 8.76, Cu 19.88.
Gef. » 44.8%, » 6.56, » $.85, » 19.73.

Diese Angaben beweisen, dali beim Abbau des Stachydrins
Hygrinsiure entstand.

Da unser Stachydrin optisch inaktiv ist, so multe auch die daraus
dargestellte Hygrinsiiure es sein. Auch die syothetische Sdure von
Willstitter und Ettlinger war inaktiv, ebenso unser Priparat aus
Cuskhbygrin.

B Liebermann und Kiihling, diese Beriehte 24, 407 [1891]). — Lie-
Lermann uod Cybulski, diese Berichte 28, 578 [1895]; 29, 2050 [1896].

3 Willstatter und Ettlinger, Aun. d. Chem. 326, 91 [1903]. —
Ettlinger, Diss.,, Miochen 1902.
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Synthese des Stachydrins.

Mit der Gewinnung von IIygrinsiure aus dem Stachydrin war
der Weg zur Synthese dieser Base gegeben. Schon Willstitter
und Ettlinger hatten bei ibrer Synthese der a-Pyrrolidincarbonsiure
(a-Prolin) und der Hygrinsaure, durch Uberfiibrung des Hygrinsiure-
ithylesters in das Jodmethylat eine Verbindung in Hionden, welche
beim Bebandeln mit Silberoxyd zweifellos Stachydrin gegeben hiitte ).

Fir die Synthese des Stachydrins standen uns zwel Priparate
von Hygrinsdure beziehungsweise Hygrinsaureithylester zur Verfiigung.

Das eine war durch den Abbau des Stachydrios erhalten worden,
das andere durch Oxydation des Cuskhygrins. Durch Behandeln des
bei der Destillation des salzsauren Stachydrinesters erhaltenen Hygrin-
sdureesters mit Jodmethyl und dann mit Silberoxyd wurde eine neutral
reagierende, in Wasser und Alkohol sebr leicht lésliche Verbindung
erhalten, deren salzsaures Salz mit iberschiissiger Goldchloridlosung
versetzt wurde. Das so entstandene Chloraurat erwies sich identisch
mit dem aus dem natiirlichen Stachydrin erbaltenen. Es zeigte unter
dem Mikroskop ganz die gleiche Krystallgestalt. Beim gleichzeitigen
Lrhitzen mit einem Vergleichspriparat aus natiirlichem Stachydrin
zeigte es deu gleichen Schmelzpunkt. Auch im Gemisch mit dem
Vergleichspriiparat schmolz es gleichzeitig mit diesem beim gleichzeitigen
Erhitzen.

) Engeland sagt, dal die N-Methylhygrinsiure schon von Willstitter
dargestellt worden sei. Dies ist unrichtig. Willstitter hatte nur die nich-
sten Verwandten dieser Verbindung dargestellt. Es war ihm damals vornehm-~
lich darum zu tun, das Verbalten der erschopfend methylierten Pyrrolidin-
carbonsiuren gegen Alkalien zu prifen, im Zusammenhang mit seinen bahn-
Lrechenden Arbeiten iiber Tropin und Tropinsiure. Dem damals erhaltenen
Resultate, daB das Jodmethylat des Hygrinsaureithylesters gegen Alkali selbst
beim Kochen bestindig ist, indem es unter Bildung des Natriumsalzes des
Hygrinsiurejodmethylats blo$ verseift wird, konnen wir die Beobachtung hin-
zufiigen, daB das Methylbetain der Hygrinsiure, unser Stachydrin (I), bei der
Destillation in den isomeren Methylester der Hygrinsdure (1) tber-
gefahrt werden kann:

H,C——CH, HyC—-~ CH,
H,C~_-CH.C:0 H,C_~CH.C:0
1. N oS > L 5 , )
P 0 "
H,¢  CH, ci, ©O-CHs

In unserem Laboratorium sind Versuche im Gange, die das Studium des
Verhaltens anderer, zu Betainen methylierter EiweiBspaltungsprodukte bei der
Destillation bezwecken.

Wir behalten uns Arbeiten auf diesem Gebicte vor.,
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0.3367 g des synthetischer Goldsalzes: 0.1379 g Au.
CiHyO9sNAuCl,. Ber. Au 40.82. Gef, Au 40.96.

~ Sodann wurde eine Probe des durch Synthese crhaltenen salzsauren
Stachydrins in absolutem Alkohol gelést und mit alkoholischer Platinchlorid-
16sung gelfdilt. Beim Zufiigen weniger Tropfen Wasser und Erwirmen im
Wasserbade loste sich die Fillung auf, und beim Erkalten krystallisierte in
langen, gelben Nadeln das Platindoppelsalz des Stachydrins. Diese gleiche
Modifikation des Platinsalzes ist auch schon von Jahns (l. c.) kurz erwihnt
worden,

Das Platinsalz schmolz gleichzeitic mit einem in gleicher Weise aus
reinem, natiirlichem Stachydrin hergestellten Chloroplatinat. Ebenso schmolz
es gleichzeitig, wie das Vergleichspriparat im Gemisch mit diesem.

0.1601 g des synthetischen Platindoppelsalzes; 0.0450 g Pt.
(CrHy30:N, HC); Pt Cl;.  Ber. Pt 27.97. Gef. Pt 27.92.

Zur Gewinnung des Hygrinsiuredthylesters aus Cuskhygrin
wurde dieses Alkaloid!) wach der Vorschrift von Liebermann und
Cybulski?) mit Chromsiuregemisch oxydiert, dann nach Entfernung
des Chroms und der Schwefelsiiure das neutrale Oxydationsprodukt
mittels Alkohol und Salzsiure verestert, der robe Ester durch frak-
tionierte Destillation gereinigt. Der weitaus grofite Teil ging zwischen
78—82° bei 14 mm Druck iber.

Dieser Ester, der noch nicht eipheitlich war, wurde mit Jod-
methyl behandelt, hierauf mit Silberoxyd; dann wurden die erhaltenen
Betaine in salzsaurer Lésung mit Goldeblorid gefillt.

Ls gelang, die Golddoppelsalze unter Benutzung ihrer ungleichen
Léslichkeit in Wasser in verschiedene Fraktionen zu zerlegen. Die
am leichtesten loslichen Anteile erwiesen sich als mit dem Chloraurat
des Stachydrins identisch, dessen Krystallform, wie schon erwihnt,
sehr charakteristisch ist. Es wurden wieder die gleichen Identitits-
proben durch Vergleich mit einem reinen Priparat aus natiirlichem
Stachydrin ausgefiibrt. Das sypthetische, aus dem Cuskhygrin er-
haltene Golddoppelsalz schmolz sowohl beim gleichzeitigen Erhitzen
niit einem aus natiirlichem Stachydrin dargestellten Priparat, als auch
im Gemisch mit letzterem gleichzeitig mit diesem.

0.1842 g Sbst.: 0.0756 g Au.

CH;;0:NAuCl;. Ber. Au 40.82. Gef. Au 41.03.

") Wir verdanken eine Quantitit von 60 g Cuskhygrinnitrat der Liberalitit
der Direktion der Braunschweiger Chininfabrik, der wir unseren verbindlich-
sten Dank auch hier aussprechen.

%) Diese Berichte 29, 2050 [1896].
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Ferner wurde auch das Platindoppelsalz in der oben an-
gegebenen Weise dargestellt und wieder mit gleichem Erfolge Identi-
titsproben mit dem Vergleichspriiparate ausgefiibrt.

Schon die Lntdecker des Stachydrins, A. v. Planta und I.
Schulze!), haben darauf aufmerksam gemacht, daf} diese Base in ihrem
Verhalten dem Betain sehr dhnlich ist. Man kann noch bhinzufigen,
dafl es auch mit dem Trigonellin, dem Methylbetain der Nicotinsiure.
sehr viel Ahnlichkeit besitzt. Iis ist daher gerechtfertigt, das Stachy-
drin als ein Betain zu betrachten und ihm die folgende Konstitutions-
formel zu geben:

CH.
IL bH C 0.
()
H30 CIL

Diese Formel haben wir schion in unserer vorldaufigen Mitteilung
als eine fiir das Stachydrin sehr wahrscheinliche hingestellt. Sie kann
jetzt als bewiesen betrachtet werden.

Die bei Lrforschung der Konstitution des Stachvdrins erhaltenen
Resultate miissen zu der Vorstellung fithren, dall die Bildung dieser
Base in den Pflanzen mit dem Abbau der Eiweillstoffe im Zu-
sammenhang steht. Line Stiitze fiir diese Anpahme liegt in der Tat-
sache, dafl im Salt der Stachys-Knollen neben Stachydrin Stickstofi-
verbindungen nachgewiesen sind, die mit Sicherheit fiir Produkte des
Eiweillabbaues erklirt werden kdnnen, nimlich Glutamin, Tyrosin
und Argioin.

680. C. Liebermann und H. Trucksil: Uber die Allo-
und die Isozimtsiuren ).
(Eingegangen am 24, November 1909; voruetragen in der Sitzung am
22, November 1909 von Hrn. C. Liebermenn]

Fiir die weitere Ieststellung der gegenseitigen Beziehungen der
Allo- und Isozimtsiiuren, namentlich aber auch fiir den erwiinschten
spitteren Vergleich ihrer physikalischen Konstanten (Schmelzwiirme,
Verbrennungswiirme, elektrisches Leitvermdgen u. n.) erschienen Vor-

1} Diese Bevichte 26, 939 [1893]. — Archiv d. Pharm. 281, 305 {18931,
) Diilmanns Vorschlag (dicse Berichite 42, 1444 [1909]), alle drei
Sduren als Allozimtséure zu bezeichnen, und wur durch den vorgesetzten
Schmelzpunkt zu unterscheiden. seheint miv fiir spiter wehl annelimbar, aber
zrzeit aus dem Grande so lange noch verfriht, als man wie jetzt noch





