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II. Abhandlung.

Vor einiger Zeit war es mir moglich geworden, das Colchicin
in reinem Zustande darzustellen, seine Zusammensetzung —
C,,H,;NO, — zu ermitteln und festzustellen, dass es der Methyl-
dther des Colchiceins sei.

In der vorliegenden Abhandlung berichte ich iber seither
ausgefiihrte Versuche, welche zum Theile die frither erlangten
Ergebnisse bestitigen, zum Theile zur Erweiterung “unserer
Kenntniss der chemischen Constitution des Colchicins beitragen.

Es hat sich herausgestellt, dass im Colchiein vier, im Colehi-
cein aber nur drei Methoxylgruppen enthalten sind.

Dies folgt nicht blos aus den von mir ausgefiihrten quanti-
tativen Bestimmungen des Methoxylgehaltes des Colehicins und
Colchiceins, sondern auch aus dem Studium der aus Letzterem
durch weitergehende Einwirkung von Salzsiure gebildeten
Producte.

Die Wirkung starker Chlorwasserstoffsiure auf Colchicin
ist von zweierlei Art. Durch Abspaltung einer im Molekiile des
Alkaloids priaformirten Essigsiurerestes entsteht die Verbindung
G, H,; NO,, welche wie das Colchicein noch drei Methoxyle enthilt.

Gleichzeitig mit diesem Korper oder auch aus demselben
entstehen die Korper C gH NO, und C,H,,NO,.

Von dem Ersteren konnte ich nachweisen, dass er noch
zwei, von dem Letzteren, dass er keine durch Jodwasserstoff
abspaltbare Methylgruppen enthilt. Damit stimmt ja auch ihre

1 Monatsh. f. Chemie 1886. b57.
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um CH,, beziehungsweise (CH,), von der Verbindung C,,H, NO,
differirende Zusammensetzang itherein.

Die vier Methoxyle des Colchicins sind nicht in derselben
Weise gebunden. Denn durch Kochen mit selbst iiberschiissiger
verdtinnter Natronlauge gelingt es nur ein Methyl durch Natrium
zu ersetzen. Eg entsteht Colchiceinnatrium,

Es liegt nahe, dieses verhilinissméssig leicht abspaltbare
Methoxyl als in einer methylirten Carboxylgruppe enthalten anzu-
nehmen, wihrend fiir die drei gegen Alkali bestindigen kaum
eine andere Funection iibrig bliebe, als eine solche, wie sie dem
Methyl in einfachen und gemischten Methylsithern zukommt.

Eine willkommene Bestitigung erfihrt diese Anschauung
durch das Verhalten des Colchicins gegen Ammoniak.

Es wird von diesem sehr leicht in eine Verbindung C,, H,, N, O,
umgewandelt, indem ein Methoxyl durch eine Amidgruppe
ersetzt wird. Diese Verbindung verhilt sich zum Colchicein wie
sin SHureamid zur zugehorigen Sdure. Denn beim Erhitzen mit
Natronlauge wird sie in Ammoniak und Colchiceinnatrium um-
gewandelt.

Wenn, was nach dem Vorhergehenden kaum zu umgehen
sein diirfte, im Colehicein eine Carboxylgruppe anzunehmen ist,
dann sind auch die Verbindungen C, H, NO,, C,.;H,,NO, und
C¢H,NO; als einbasische Carbonsiuren anzusehen.

Basicititsbestimmungen, welche an diesen Substanzen aus-
gefithrt wurden, haben dies auch vollkommen bestiitigt.

Uber die Function, die dem Stickstoffatome im Colchicin-
molekiile zukommt, habe ich bis jetzt kein endgiltiges Urtheil.
Indess sind einige Thatsachen hervorgetreten, die in dieser
Richtung verwerthbar sein diirften.

Es wurde bereits erwihnt, dass aus Colchicein durch Ein-
wirkung starker Salzsdure neben der Verbindung C, H,,NO,
Essigsdure gebildet wird. Ein quantitativer Versuch hat gezeigt,
dass aus je einem Molekiile Colchicein ein Molekiil Essigsédure
entsteht.

Bedenkt man, dass von den sechs Sauerstoffatomen des
Colehicins fiinf an drei Methoxylreste und die methylirte Carbo-
xylgruppe vertheilt sind, dann wird man nothwendigerweise zum
Schlusse gefiihrt, dass die nachgewiesene Acetylgruppe entweder
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direct an ein Kohlenstoffatom des fibrigen Atomecomplexes oder
an den Stickstoff des Colehicins gebunden sein miisse.

Im ersteren Falle lige ein Keton vor, in letzterem eine im
Ammoniakreste acetylirte Amido- oder Imidoverbindung.

Eine leicht vor sich gehende Abspaltung von Essigsidure aus
einem Keton des Typus CII.CO.CX wiire nun allerdings uicht
undenkbar. Ich erinnere nur an den Acetessigither. Indess
glaube ich wegen der bedentsamen Verinderung, welehe der
Charakter des Colehiceins durch den Austausch des Acetyls
gegen Wasserstoff erfihrt, das Colchicin nicht in diese Korper-
classe einreihen zu diirfen.

Die Verbindung C, ;H, NO, besitzt néimlich, unbeschadet
ihrer SHurenatur, ganz ausgesprochen die Eigenschaften einer
Bage, was beim Colehicin und Colchicein nur in sehr geringem
Masse der Fall ist.

Dies erinnert zu sehr an das Verhalten der Acetursiure und
dhnlich constituirter Korper, als dass man nicht versucht sein
sollte, im Colchiein eine acetylirte Amidgruppe —NH.COCH,
anzunchmen,

Die Acetursdure CH,CO.NH.CH,.COOH ist eine so
schwache Base, dass ihr Hydrochlorid schon durch Wasser voll-
stindig zerlegt wird,! wihrend bekanntlich die Amidoessigsiure
eine bestindige Salzsiureverbindung liefert.

Ganz #hnlich das Colchicein einerseits, die Verbindung
CgH,; NO, anderseits.

Ebensowenig wie der Methylither der Acetursiure nach
Curtius fdhig ist, sich mit SHuren zu stabilen Salzen zu ver-
einigen, sind einfache S#ureverbindungen des Colchicins, des
Methylédthers des Colchiceins, darstellbar.

Das Ammoniumsalz der Aecetursdure wird bereits durch
Kochen mit Wasser in die freie Siure und Ammoniak zerlegt
Auch das Colchicein scheint sich mit Ammoniak zu verbinden
wenigstens lost es sich in wisserigem Ammoniak mit derselben
Leichtigkeit wie in Alkalilaugen und Carbonaten. Dunstet man
aber diese ammoniakalische Losung ab, so hinterbleibt reines
Colchicein.

1 Curtius, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 17. Bd. 1663,
13
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Diese Analogie erstreckt sich sogar noch auf einige andere
allerdings minder wesentliche Vergleichspunkte.

Es konnte anffallend erscheinen, dass das Colehiein sich so
ausserordentlich viel leichter in Wasser 16st als das schwer lis-
liche Colchicein. Im Aligemeinen nimmt ja die Wasserloslichkeit
namentlich der stickstofffreien Siuren durch die Esterification
ganz erheblich ab.

Nun finde ich aber fiir die freie Acetursiure und ihren
Methy!- sowie auch I&thyl—Ester ganz analoge Loslichkeitsverhilt-
nisse angegeben. Ebenso ist, um eine andere acidylirte Amido-
sdure zu nennen, der Hippursduremethylester in Wasser fiinfmal
80 leicht 16slich als die freie Hippursiure.

Darauf, dass Colchicin und Acetursduremethylester mit
Eisenchlorid keine Farbenreaction geben, Colchicein und des-
acetylirtes Colchicein (C,,H,,NO,) aber durch dieses Reagens
intensiv gerdthet werden, gerade so wie Acetursdure und Glyeo-
coll, will ich kein besonderes Gtewicht legen; aber es verdient
doch bemerkt zu werden.!

Dass endlich, wie es den Anschein hat, und wie von
Hiibler? und Anderen schon frither behauptet worden ist, Jod-
methyl auf Colchicin nieht einwirkt, widerspricht der Annahme
einer acetylirten Amidgruppe in dem Alkaloid nicht. Denn, so
viel ich weiss, sind bis jetzt weder Acetur- und Hippursidure noch
Acetanilid und dhnliche Verbindungen durch directe Einwirkung
von Jodmethyl zu methyliren gewesen.

Enthilt Colehicin und Colchicein den Acetylamldlest dann
ist in der Verbindung C,,H,,NO,, wie bereits oben angedeutet
wurde, eine NIL-Gruppe anzunehmen. Die Substanz muss eine
amidirte Carbonsdure sein. Damit stimmt es ganz gut, dass sie
fiahig ist, wie dies von den meisten Amidocarbonsiuren bekannt
ist, bei Gegenwart von fiberschiissiger Kalilauge Kupfer in Losung
zu erhalten.

1 Dass alkoholische Colchiceinlosung auf Zusatz von Fe, Cly
granatroth, auf weiteres Hinzuffigen des Reagens oder von Salzsiiure
aber griin wird, ist erst kiirzlich von mir beobachtet worden. Vorher war
mir nur die Eisen-Griinfirbung des Colchiceins in wésserig-salzsaurer
Losung bekannt.

2 Arch. f. Pharm. [2]. CXXI. 193.
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Die in Vorhergehendem sehr wahrscheinlich gemachte
Gegenwart einer mit Acetyl verbundenen Imidgruppe im Colehi-
cein scheint zur Vorsicht zn mahnen bei der Deutung des sauren
Charakters dieser Verbindung.

Konnte nicht bei der Umwandlung derselben in ihre Metall-
verbindungen das an den Stickstoff des Imids gebundene Wasser-
stoffatom durch Metall ersetzt worden sein? Wir sehen ja an der
Harnsture wie unter Umstéinden ein oder mehrere Imidgruppen
einer bestimmt carboxylfreien Verbindung ganz ausgesprochenen
Sturetypus aunfprigen konnen. Ja selbst das Acetanilid, in
welchem keine solche Hiufung von Carbonylgruppen statt hat
wie in der Harnsiiure, ist fihig, seinen Imidwasserstoff gegen
Natrium umzutauschen,

Eine solehe Moglichkeit ist, glaube ich, vollstindig von der
Hand zu weisen.

Denn meine Behauptung, das Colchicein und seine hier
beschriebenen AbkSmmlinge seien einbasische Carbonsiuren,
ruht nicht allein auf der Fihigkeit derselben, Basen und Carbonate
zu neutralisiven, sie wird aunch dadurch gestiitzt, dass der eine
das Colehicin vom Colchicein unterscheidende Methylrest durch
die Einwirkung von Alkalien leicht eliminirt wird, dass es nicht
winder leicht gelingt Colchicin in eine Verbindung vom Charakter
eines Sureamids tiberzufiihren, dass endlich die Siure-Eigen-
schaften des Colchiceins durch Abspaltung des Acetyl oder was
hier dasselbe ist, durch Umwandlung der Imid- in eine Amid-
gruppe durchaus nicht verloren gehen. Desacetylirtes Colchicein
CoHy NO, ist gerade so wie das Colchicein eine einbasische
Sénre. Alles dies ist mit der Annahme des blos durch Imid-
wasserstoff bedingten sauren Charakters des Colchiceins voll-
kommen unvereinbar.

Einige von den zuletzt angefiihrien Thatsachen schliessen
auch die andere in meiner ersten Abhandlung iiber das Colehicin
offen gelassene Moglichkeit aus, als kénnte das Colchicein ein
einatomiges Phenol sein.

Alles dies vorausgeschickt, werden die nachfolgenden auf-
gelosten Formeln und die vorgeschlagenen Namen der von mir
dargestellten Abkommlinge des Colchicins ohne weiteres ver-
stindlich erscheinen.
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| (OH),
C,H,;NO, = C, /H, ? NH,  Colchicinsgure,
cood
S(OCH?.)z
CH,,NO, = OmHQ) Dimethyleolchicinsiure,
\COOH
(00m),
C,oH,,NO, = C, ;H, ECOO Trimethylcolchicinséure,
H
(OCH,),
¢, H,,NO, = C,.H, { NH.COCH, Colchicein oder Acetotri-
RS e COOH methyleolchicinsiure,
((ocH),
¢,,H,,N,0, = C,,H, {NH.COCH, cetotrimethyleolchicinséure-
BTRTRTS ZCO NH, amid oder Colchicamid,
((ocH,),
C,,H, . NO, = C;H, flggog%CH Colchicin.

Bestimmung des Methoxylgehaltes! des Colchieins.

I. 0-2388 Grm. reinen bei 100° C. getrockneten Colchicing
lieferten 0-565 Grm. Ag J, entsprechend 30-70%/, OCH,.

II. 0:2096 Grm. derselben Substanz lieferten 04882 Grm. AgJ,
entsprechend 30-76°/, OCH,.

Berechnet fiir

CsH;30,N(0CHj;), Gefunden im Mittel
TN — N
OCH, 31:08Y/, 30-73

Zur Controle wurde der Methoxylgehalt des Colehicingold-
chlorids?® bestimmt. 0-1892 Grm. in Vacuum getrockneter Sub-
stanz lieferten 02359 Crm. AgJ entsprechend 16-47°/, OCH,.

Berechnet fir € H,,0,N(OCH,),HCIAuCl,: 16-79°/, OCH,.

1 Zeisel, Uber eine Methode zum quantitativen Nachweise von

Methoxyl. Monatsh. f. Chemie 1835. 989.
2 Zeisel, Tber das Colchicin. Monatsh. f. Chemie 1886. 989.
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Methoxylgehalt des Colchiceins.

I 0-2631 Grm. in Exsiccator getrockneter Substanz lieferten
0-4706 Grm. AgJ, entsprechend 23-55°, OCH,.

1. 0-1625 Grm. im Exsiccator getrockneter Substanz lieferten
0-2909 Grm. Ag J, entsprechend 23-65°/, OCH,.

Berechnet fiir

C,gH,30,(0H)N(OCH,)5. 1/, H,0 Gefunden im Mittel
e N —
OCHy......... 23.60Y/, 23.60%,.

Yerhalten des Colchicins gegen Natronlauge.

Schon Hiibler! hat die Umwandlung des Colchicins in
Colchicein durch Alkalien und durch Bariumhydroxyd beobachtet,
dieselbe jedoch nicht weiter verfolgt. Seine Angaben lanten nicht
gerade sehr bestimms.

Bei der Wichtigkeit, welche die theilweise Verseifbarkeit
des Colehicing durch starke Basen fiir die Bestimmung der
Funetion der Methoxylgruppen besitzt, hielt ich es fiir geboten,
diesen Versuch zu wiederholen. Vorerst tiberzeugte ich mich, dass
dem Colchicin nicht die Fihigkeit zukommt, Natronlauge in der
Kilte zu neutralisiren.

0-8 Grm. Colchicin, in Wasser geldst und mit Phenolphtal&in
versetzt, wurden bereits dureh 0-1 CC. drittelnormaler Natron-
lauge intensiv roth gefiirbt.

Das Colchicein hingegen verhilt sich gegen Natronlauge wie
eine einbasische S#ure.

Die vollendete Neutralisation ist vermittest Phenolphtaléin
deutlich erkennbar.

1:296 Grm. lufttrockenen Colchiceins wurden mit Wasser
tibergossen, '/,-normale Natronlauge bis zur vollkommenen
Liosung zugeftigt, mit Phenolphtaléin gefirbt, !/;-normale Salz-
siure bis zum Verschwinden der Farbung zufliessen gelassen und
mit Lauge bis zur beginnenden Rothung zuriicktitrirt. Zur eigent-
lichen Neutralisation waren 9-8 CC. Natronlauge verbraucht
worden, welche 0-1303 Grm. NaOH enthielten, wihrend das Ver-
hiltniss C,, H,;NO,.1/,H,0 : NaOH 0- 1319 Grm. NaOH verlangt.

1 Arch. f. Pharmacie [2], CXXI. 198.
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Als jedoch 0-401 Grm, bei 100° C. getrockneten reinen
Colchicing mit iiberschiissiger '/;-normaler Natronlauge zwei
Stunden am Riickflusskithler gekocht worden waren, konnte
dureh Zuriicktitriren mit Salzsdure nachgewiesen werden, dass
3-2 CC. Lauge neutralisirt worden waren, entsprechend
0-0402 Grm. NaOH. Fiir die Neutralisation einer aus dem Col-
chicin in dquimolekularer Menge entstandenen einbasischer Sture
wiirden sich 0-0408 Grm. NaOH berechnen.

Das aber wirklich Colchicein entstanden war, bewies der
weitere Verlauf des Versuches. Die nach dem Titriren verbliebene
rothe Fliissigkeit, schied nach dem Ubersiittigen mit Salzsiiure
im Verlaufe eines Tages kleine schwachgelb gefirbte Nidel-
chen einer schwerloslichen Substanz aus, welche in die fiir
Colchicein charakteristische Kupferverbindung tibergefiihrt wer-
den konnte. Das Aussehen und der Kupfergehalt dieses Salzes
liess keinen Zweifel iibrig, dass hier Colchiceinkupfer vorlag.

0-8078 Grm. bei 100° getrockneter Substanz lieferten nach
dem Glithen 0-029 Grm. CuO, entsprechend 7-51°/; Cu. Wasser-
freies Colchiceinkupfer verlangt 7-62°, Cu.

Verhalten des Colchiceins gegen Chlorwasserstoffsiure.

Der Verlauf der Einwirkung der Salziure auf Colchicein hat
nicht blos das Ergebniss der Methoxylbestimmung bestitigt,
sondern auch die Gegenwart einer Acetylgruppe in dieser Sub-
stanz und somit auch im Colchicin selbst erkennen lassen.

Sehon als ich Colechicein mit dem dreifachen Gewichte
Chlorwasserstoffsinre zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt
hatte, konnte ich nach dem Verdiinnen und Destilliven aus dem
Destillate vermittelst Silberoxyd ein Silbersalz vom Aussehen
und der Zusammensetzung des essigsauren Silbers gewinnen.

Fir die quantitative Bestimmung der Essigsiure
wurden 1-1876 Grm. lufttrockenen Colchiceins mit 10 CC.
wiisseriger Chlorwasserstoffsdure vom spec. Gewichte 1-15 sechs
Stunden auf 150° C. erhitzt. Der vor dem Erhitzen sehon gold-
gelbe Rohreninhalt hatte sich nun braun gefirbt. Beim Offnen der
Rohre war, offenbar in Folge der Bildung von Chlormethyl, Druck
zu bemerken. Die Fliissigkeit wurde in eine Retorte gebracht und
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nach der Vorschrift von Fresenius! unter Zusatz von Phosphor-
sture * die Essigsiure mit Wasserdampf tibergetrieben.

Nachdem 3/, Liter tiberdestillirt waren, durfte angenommen
werden, dass sich die ganze Menge der gebildeten Egsigsidure im
Destillate befinde.

Zwar ging auch hernach noch saure Fliissigkeit iiber. Sie
enthielt aber nur mehbr Chlorwasserstoffsiiure, da sie mit Silber-
oxyd gekocht und eingedampft ein fast silberfreies Filtraf lieferte.

Das die zuerst ibergegangene Essig- und Chlorwasserstoff-
siure enthaltende Destillat wurde eine Stunde lang mit Silberoxyd
am Riickflusskithler gekocht, sodann kochend bis auf eirea 300 CC.
eingedampft, heiss filtrirt, mit heissem Wasser nachgewaschen
und das Filtrat nach dem Erkalten auf 500 CC. gebracht.

300 CC. dieser Flussigkeit lieferten gentigend weit einge-
dampft ein Salz vom Aussehen des essigsauren Silbers.-

0-2449 Grm. dieser vacuumtrockenen Silberverbindung lie-
ferten nach dem Glithen 0-1576 Grm. Ag oder 64-48%/, Silber-

Silberacetat enthdlt 64-55% Ag.

In den restlichen 200 CC. warde das geldste Silber nach
Volhard titrirt.

Es wurden 13-1 CC. Rhodankaliumlésung verbraucht, von
welcher 1 CC. im Stande war 0-0098 Grm. Ag zu fillen,

Dies entspricht 0-17885 Grm. Essigséure, welche in den
obigen 500 CC. enthalten waren.

Das Colchicein hatte somit 15-06°/, Essigsdure geliefert,
wihrend das Verhiltniss C, H,,NO;.1/,H,0:C,H,0, 15-26%/,
Essigsdure verlangt.

Bei dieser Gelegenheit habe ich mich tberzeugt, dass der
Stickstoff des Colchiceins durch die Chlorwasserstoffsiure relativ
leicht in Ammoniak ibergefiihrt wird.

Der nach dem Abtreiben der Essigsiiure verbliebene Destil-
lationsriickstand, welcher neben harzig ansgeschiedener brauner
Substanz iberschiissige Phosphorséure und Chlorwasserstoffsiure
enthielt, wurde mit Kalilauge iibersittigt und weiter destillirt.

1 Zeitsehr, f. anal. Chemie 14, 172,

2 Ich hielt den Zusatz von Phosphorsiure fiir zweckmissig, weil sie
durch Erhohung der Siedetemperatur das Ubertreiben der Essigsiure
erleichtert.
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Die mit dem Wasser itbergegangene alkalisch reagirende
Substanz verbrauchte zur Neutralisation 9-3 CC. Salzsiiure, von
welcher 1 CC. 0:-01219 Grm. HCL enthielt.

Dies wiirde 0-0527 Grm. Ammoniak entsprechen, wihrend
aus den angewandten 1-1876 Grm. Colchicein, dem Verhiltnisse
C, H,sNO, . 1/, H,0 : NH, entsprechend 00507 Grm. NH; hiitten
entstehen sollen.

Die titrirte Fliissigkeit — zum Zuriicktitriren war Natron-
lauge verwendet worden — wurde nochmals mit Atzkali destillirt
und lieferte ein Destillat, aus welchem Platinsalmiak mit seiner
charakteristischer Krystallform und dem Platingehalte von
44.02°%/, dargestellt werden konnte.

Salzsdureverbindung der Trimethyleolchiein-
sdure. Colchicein wurde mit dem drei- bis vierfachen Gewichte
Salzssiure vom spec. Gewichte 115 so lange auf dem Wasser-
bade erhitzt, bis eine herausgenommene Probe sich auf Zusatz
von Wasser nicht mehr von ausgeschiedenem Colchicein triibte.

Die intensiv gelbe Fliissigkeit wurde, nur wenig mit Wasser
verdiinnt, dreimal mit Chloroform ausgeschiittelt. Dieses nahm
eigenthiimlicherweise das Chlorhydrat der Trimethylcolchicin-
siiure und unangegriffenes Colehicein auf, wihrend die gleichzeitig
gebildeten Salzsdureverbindungen der Dimethyleolchicinsdure
und Colchicinséure in der sauren wiisserigen Liosung verblieben.

Nachdem die von der wisserigen Schichte getrennte Chloro-
formlosung mit Wasserdampf bis zur vollstindigen Entfernung
des Chloroforms destillirt worden war, wurde der Destillations-
riickstand mit Wasser verdiinnt und durch Hineinwerfen einiger
Colchiceinkrystalle bewirkt, dass dag noch unverinderte Colchi-
cein sich in krystallinischer Form zum allergriossten Theile
ausschied.

Diese Ausscheidung wurde so oft, als es ihre Menge noch
lohnend erscheinen liess, immer wieder auf Trimethyleolchicin-
sdure verarbeitet.

Die von ihr abfiltrirte hellgelbe Fliissigkeit wurde abermals
wiederholt mit kleinen Mengen Chloroform geschiittelt, welches
nun fast nur in Losung gebliebenes Colchicein aufnahm.

Denn, wihrend die Salzsiureverbindung der Trimethyl-
colchicinsiiure bei Gegenwart von iiberschiissiger Salzsdure aus
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Wasser leicht ins Chloroform iibergeht, wird sie ihrer blos wis-
serigen, keine freie Chlorwasserstoffsiure enthaltenden Losung
durch dieses Losungsmittel nur in minimaler Menge entzogen.

Die nun colchiceinfreie Fliissigkeit erstarrte nach gentigen-
dem Einengen anf dem Wasserbade beim Erkalten zu einer
Masse glinzender Krystallblittchen des Trimethylcolchicinsiure-
chlorhydrates.

Ich erhielt von dieser Verbindung 50°%/, vom Gewichte des
angewandten Colehiceins.

Die Substanz wurde vor der Analyse noch zweimal aus
Wasser umkrystallisirt.

Die Mutterlaugen lieferten nach dem Eindampfen immer
wieder Krystalle derselben Art. Nur die allerletzte, stark braun
gefirbte, deren Menge nicht gross war, konnte nicht mehr zum
Krystallisiren gebracht werden.

Die Analyse ergab fiir die bei 109° getrocknete Substanz
die Zusammensetzung C,,H,, NO, . HCL

0-3008 Grm. bei 109° C. getrockneter Substanz lieferten
mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd! verbrannt
0-6559 Grm. CO, und 0-1534 Grm. H,O0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CH, NO5 . HCL

N — N
C....59-47 60-10
H.... 5.67 5-80

Im lufttrockenem Zustande enthilt das Salz 1%/, Molekiile
Krystallwasser.

I 0-2666Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0-1426 Grm.
H,0 und 0-539 Grm. CO,.

II. 0-337 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0-6824 Grm.
CO, und 0-1856 Grm. I, 0.

1 Kopfer, Zeitschr, f, anal. Chemie 17. 28.



12 S, Zeisel,

TIL. Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl wurden zur
Neutralisation des von 1-147 Grm, lufttrockener Substanz
gelieferten Ammoniaks 7+ 75 CC. Salzsiurelosung verbraucht,
welche pro Cubikeentimeter 0+01236 Grm. HCl enthielt.

Tu 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden 019H21N05 .H01+13/4H20
T —— N s \—,_\/’\/
/I I 1L
C...bb-14 Bb23 — 55-47
H... 594 612 — 6-22
N... — — 323 3-42

Bei 109° C. verlor die Verbindung ihr Krystallwasser voll-
stéandig, bei 90° C. (im Wasserbadtrockenschranke) ebenso im
Vacuum tiber Schwefelsiiure blos 1 Molekiil H,0, wie aus den
nachfolgenden Krystallwasserbestimmungen und Elementar-
analysen erhell,

1. 0-7952 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 109° C.

0-0593 Grm.

II. 0-7544 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 109° C.

0-0565 Grm.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHy,NO, . HC, 13/,H,0—18/,H,0
e, T
I 11
Gewichtsverlust. .7-46  7-49 7-66
II1. 0-1707 Grm. lufttrockener Substanz verloren im Vacuum
0-008 Grm.
1V. 0-9163 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 90° C.
0:-042 Grm.
V. 0-7860 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 90° C.
00364 Grm.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden C,yH, N0y . HCL 13/, H, 0—H,0
v—v\_//

oW v
Gewichtsverlust.4-68 4-58 4-63 4-38
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1. 0-1627 Grm. vacuumirockener Substanz lieferten mit
Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt
0-3452 Grm. CO, und 0-0861 Grm. H,0.

I1. Das von 09182 Grm. bei 90° C. getrockneter Substanz bei
der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl gelieferte Am-
moniak neutralisirte 6.5 CC. Salzsdiureldsung vom Titre
0-01236 Grm. HCL

IIL 0-2361 Grm. bei 90° C. getrockneter Substanz lieferten bei
der Chlorbestimmung nach Carius 0-085 Grm. AgCl.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,9HyNO; . HCL. 3/, H,0
1w T T
C........ 57-84 — — 58-01
H........ 5-88 — — 5.94
N..o...... — 337 — 3-57
Cl....... e 8-81 9-02

Die Verbindung enthilt noch, wie die Methoxylbestimmun g
zeigte, die drei Methoxylgruppen, die im Colchicein vorhan-
den sind.

I. 0-3609 Grm. lufttrockener Substanz lieferten 0-6107 Grm.

Agl.

II. 0-83148 Grm. der Iluftirockenen Substanz lieferten
0-53b3 Grm. Agd.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Cy6Hyo(0CH)sNO, . HOlL--13/,H,0
e ——

I 11
OCH, ....22-35 22-46 22-63

Das Chlorhydrat der Trimethylcolchicinsiure bildet glin-
zende gelblichweisse Krystaliblittchen, bei langsamer Aus-
scheidung compactere méssig harte Krusten. Die Verbindung
l1ost sich in kaltem Wasser missig leicht mit hellgelber Farbe,
welche durch Salzsiurezusatz auffallend lebhafter wird.

Die wisserige Losung rothet blaues Lakmuspapier. Auf
Zusatz von Kalilauge scheidet sich die freie Trimethyleolchicin-
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siure in der Kiilte als hellgelbe Gallerte, in der Hitze in Form
gelber mikroskopischer Prismen aus. Bei weiterem Zusatze der
Lauge 1ost sich die ausgeschiedene Substanz wieder mit licht-
gelber Farbe auf,

Erst nach Verbrauch von anndhernd zwei Molekiilen Alkali
fiir je ein Molekiill des Chlorhydrats wird alkaliseche Reaction
gegen Phenolphtalein bemerkbar.

0:8642 Grm. lufttrockener Substanz verbrauchten bis zur
deutlichen Rothung von Phenolphtaleinpapier 116 CC. einer
drittelnormalen Natronlauge, entsprechend 0-15463 Grm. NaOH.
Das Ende der Reaction war niecht eben deutlich wahrzunehmen.
Dies dirfte auch der Grund sein, dass die verbrauchte Menge
Atznatron mit der durch die Theorie geforderten nicht scharf
iibereinstimmt. Das Verhiltniss C,H,,NO; . HCl1+13/,H,0
INaOH verlangt 0-1682 Grm. NaOH.

Das Verhalten der Salzsdureverbindung der Trimethyl-
colchicinsiiure gegen die tiblichen Alkaloidreagentien ist dem
des Colchiceins sehr dhnlicl.

Chlorwasser erzeugt eine fast weisse, Bromwasser eine
gelbliche, Jodlosung eine braune Fillung. Keiner dieser Nieder-
schldge ist krystalliniseh, alle in Kalilauge 18slich.

Die Niederschlige mit Phosphorwolframsdure, Phosphor-
molybdinsiure, Quecksilberchlorid und Jodquecksilberjodkalium
gleichen den entsprechenden des Colchiceins,

Cadmiumjodid liefert eine gelblichweisse amorphe Aus-
scheidung, die sich beim Erwirmen leicht 16st und sich beim
Erkalten wieder harzig abscheidet.

Durch Gerbsdure wird die blos wisserige Lisung nicht, die
stark salzsaure gelb und harzig gefill.!

Phenolwasser ldsst die Losung vollkommen klar, gleichgiltig
ob tiberschiissige Salzséure zugegen ist oder nicht.

Pikrinsdure bewirkt auch in grosser Verdiinnung eine leb-
baft citronengelbe Ausscheidung, anfangs harzige Tropfchen
bildend, nach kurzer Zeit aber flockig und krystalliniseh.

1 Wihrend eine kalte wiisserige Colchiceinlosung von Gerbsiure nicht
verdindert wird, wird eine concentrirtere wiisserig alkoholische dadurch
gefillt, wie ich erst kiirzlich zu beobachten Gelegenheit hatte.
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Platinchlorid scheidet eine in N#delehen krystallisirende
gelbe Doppelverbindung aus.

Auf Zusatz von Goldehlorid entsteht anfangs ein hellreh-
brauner flockiger Niederschlag, der bei weiterem Zusatze des
Reagens dichter und dunkler gritnbraun wird. (Das Goldehlorid
war vollkommen eisenfrei.)

Durch wenig Eisenchlorid wird die rein wisserige Losung
der Trimethylcolchicinsdure sowobl, wie die ihres Chlorhydrates
granatroth gefirbt, ohne dass sieh ein Niederschlag ausscheidet.
Die - rothe Fliissigkeit erscheint in diinner Schicht und an den
Réndern griinlich, ebenso bei starker Verdiinnung. Sie zeigt in
verdiinntem Zustande im Spectroskope zwei nicht scharf
begrenzte und nicht sehr dunkle Absorptionsstreifen in Orange
und Gelbgriin, in conecentrirter lisst sie nur ein schmales Band in
Roth durch. Dieses Absorptionsspectrum unterscheidet sich an-
scheinend in Nichts  von dem der rothen, beziehungsweise griin-
braunen Chloroformldsung, die man bei der von mir in der ersten
Abhandlung beschriebenen Chloroform-Eisenreaction erhilt. Die
durch Eisenchlorid gersthete Trimethylcolchicinsiurelssung wird
auf weiteren Zusatz des Reagens wie auch durch iiberschiissige
Salzsdure griin. Die griine Losung zeigt kein auffallendes Ab-
sorptionsspeetrum. Gegen Chloroform verhélt sie sich wie eine
durch Eisenchlorid und Salzsiure griingefirbte Colchicein-
16sung.

Das Platindoppelsalz des Trimethylcolechicin-
siurechlorhydrats wurde durch Fillung einer verdiinnten
wigserigen Losung der Salzsiureverbindung mit Platinchlorid in
¥orm biischelig vereinigter gelber Nidelchen erbalten. Es kry-
stallisirt mit zwei Molekiilen Krystallwasser, welche schon bet
gewthnlicher Temperatur im Exsiceator abgegeben werden.

0-2130 Grm. auf der Thonplatte an der Luft getrockneter
Substanz verloren im Exsiccator 0-0064 Grm., worauf sich das
Gewicht weder im Vacuum noch bei 109° C. weiter verinderte.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Gefunden (Cy9Hp; NOy . HCL), PO, + 2H, 0
T TN T T —
H,0....3-00 3-29
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0-2066 Grm. exsiccator-trockener Substanz hinterliessen
nach dem Glihen 0-0366 Grm. Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (C1oH,y NO5 . HCI), PtCl,
N ——
Pt..... 17-71 17-70

Die freie Trimethylcolechicinséiure wurde in Form
eines aus mikroskopischen Prismen bestehenden Niederschlages
durch Fillen der heissen wisserigen Losung ihres Chlorhydrates
vermittels der genau zureichenden Menge Kalilauge erhalten.

Die Verbindung ist im lufttrockenen Zustande nach der
Formel C, H, NO, + 2H,0 zusammengesetzt.

0-2344 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0-5151 Grm. CO, und
0-1328 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,Hy,NOy . 2H, 0
N ——
C....... 59-94 60-14
H....... 6-30 6-61

0-691 Grm. lufttrockener Substanz verloren, bis zur
Gewichtsconstanz auf 135° erhitzt, ohne dass dussere Anzeichen
irgend einer Zersetzung zu bemerken waren, 0-0624 Grm. im
Gewichte.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,gH,(NOs.2H,0
PR N ~
0 .... 903 9-50

Die Verbindung scheint an der Luft einen Theil ihres
Krystallwassers langsam zu verlieren. Denn eine durch lingere
Zeit an der Luft gelegene Probe verlor beim Erhitzen aunf 135°
bloss 8-26%, an Gewicht, was 13/, Molekiil X,0 (8-36%,) ent-
sprechen wiirde.

Bei lingerem FErhitzen auf 150° nimmt die bei 135°
gewichtsconstant gewordene Substanz wieder an Gewicht ab,
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indem sie sich langsam zersefzt. Im Verlaufe mehrerer Stunden
war sie gesintert, endlich ganz geschmolzen, anfangs braungelb,
in geschmolzenem Zustande fast undurchsichtig braunroth. Sie
war nun in Salzsiiure nicht mehr vollstdndig 1oslich, wihrend die
bloss auf 135° erhitzt gewesene, von Chlorwasserstoffsiiure klar
gelost wurde.

Auch dass sie bei lingerem FErhitzen schon bei 150°
schmilzt, darf als Anzeichen der Zersetzung betrachtet werden.

In der iiblichen Weise bestimmt, lag der Schmelzpunkt bei
159°. Eben sichtbares Erweichen bei 156°.

Die Trimethyleolehicinsiiure vermag bei Gegenwart eines
grossen Uberschusses von freiem Alkali Kupfer in Lisung zu
erhalten.

Als Trimethyleolchicinsfiure in concentrirter Natronlauge
gelost und Kupfervitriollosung von bekanntem Gehalte zugetropft
wurde, entstand eine klare blaugriine Losung, welche sich erst dann
von ausgeschiedenem Kupferhydroxyd triibte, als fiir zwei Mole-
kiile der S#ure ungefihr ein Molekiil Kupfersalz verbraucht war,

Bei theilweiser Neutralisation des grossen Alkalitiber-
schusses mit verdiinnter Schwefelséiure schied sich, wihrend die
Fliissigkeit noch stark alkaliseh reagirte, ein flockiger Nieder-
schlag von der Farbe etwa des Nickelhydroxyds aus, der sich
bei weiterem Zusatze von Sdure bis zur sauren Reaction wieder
1oste. ,

Die Salzsdureverbindung der Dimethyleolchicin-
siure entsteht neben dem Chlorhydrate der dreifach methy-
lirten Colehicinsdure, der Colchicinsdure und vielleicht der da-
zwischen liegenden Methyleolchicinsiiure, die indess nie isolirt
werden konnte, schon bei zweistiindigem Erhitzen von Colehicin
mit der dreifachen Menge 3Oprocentiger Salzs#iure auf dem
Wasserbade.

Die durch Schittteln mit Cehloroform von unverdindertem
Colchicin und Trimethylcolchicinehlorhydrat befreite Flissigkeit,
wird mehrmals abwechselnd zur Trockene abgedampft und
wieder in Wasser aufgenommen, um die freie Salzsiiure voll-
stindig zu entfernen. Man erhiilt so als letzten Abdampf-
riickstand eine leicht zerreibliche amorphe braungelbe Masse,
die sich leicht und vollkommen in Wasser lost. Diese Lisung

Chemie-Heft Nr. 1. 2
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scheidet im Verlaufe mehrerer Tage matte, fast weisse mikro-
skopische Niidelechen der salzsauren Dimethylcolchicinsdure aus.
Rascher erfolgt die Ausscheidung, wenn man eine Spur von
Krystallen derselben Verbindung von einer fritheren Darstellung
einwirft.

Ick erhielt nach dem beschriebenen Verfahren von dieser
Substanz 15 Procent des Gewichtes des angewandten Colchiceins.
Eine weitaus grossere — bis circa 60procentige — Ausbeute
wurde erzielt, wenn das Colchic&in mit der dreifachen Menge
30procentiger Chlorwasserstoffsdure drei Stundenim geschlossenen
* Rohre auf 110° C. erhitzt wurde. In diesem Falle war die Menge
der gebildeten Trimethyleolchicinsdure sehr gering.

Die rohe Salzsiureverbindung der Dimethyleolehiceinsiure
war nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
rein, Dabei musste die Neigung der Verbindung, -iibersiittigte
Losungen zu bilden, in entsprechender Weise beriicksichtigt
werden,

Die zu den nachfolgenden mit I, III, V einerseits, II, 1V,
VI anderseits bezeichneten Analysen verwendete Substanz ent-
stammte verschiedenen Darstellungen.

I. 0-2677 Grm. lufttrockener Substanz lieferte mit Bleichromat
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0-5518 Grm. CO,

und 0-1406 Grm. H,0.

IL 0-2608 Grm. bei 100° getrockneter Substanz, die gegen
den lufttrockenen Zustand keinen Gewichisverlust erlitten

hatte, lieferte mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyper-
oxyd verbrannt 05378 Grm. CO, und 0-1382 Grm. H,0.

III. Das von 1-:2035 Grm. bei 90° getrockneter Substanz bei
der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl gelieferte Ammo-
niak neutralisirte 8-85 Grm. Salzsdurelosung vom Titre
0-01219 Grm. HCL

IV. 0-1337 Grm. lufttrockener Substanz lieferten in Wasser ge-
165t und mit Silbernitrat gefillt 0-0508 Grm. AgClL

V. 0:2774 Grm. luftrockener Substanz lieferten mit AgNO,
gefillt 0-1024 Grm. AgCL

VI. 0-2045 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit chlor-
freiem Kalk geglitht 0-079 Grm, AgCL
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C...b6-22 b6-24 — — @~ — 56-31
H..»58 58 — — — 5-78
N.. — — 345 — - 3:66
.. — — — 9:23 9-13 9-53 9-24

Die Salzssureverbindung der Dimethylcolchicinsdure enthalt
demnach ein Molekil Krystallwasser, das sie, wie ein specieller
Versuch zeigte, selbst bei 150° nicht verliert.

Bei htherer Temperatur kounte sie nicht mehr getrocknet
werden, da sie schon bei 150° Anzeichen von Zersetzung zeigte.

Der Methoxylgehalt der Verbindung ergibt sich aus den
nachfolgenden zwei Bestimmungen.

1. 0-1699 Grm. vacuumtrockener Substanz lieferte 0-2006

Grm, AgJ.
1I. 0-1858 Grm. vacuumtrockener Substanz lieferten 0-2200
Grm. AgJ.
Dies entspricht an Methoxyl in 100 Theilen der Substanz:
Gefunden Berechnet fiir
1557 15-61 16-17

Ein Molekiil der Salzséiureverbindung vermag 2 Molekiile
Atznatron zu sittigen. Die freie Dimethylcholehicinsiure verhilt
sich demnach wie eine einbasische Siure, wie aus folgendem Neu-
tralisationsversuch erhellt.

0-5394 Grm. vacuumtrockener Substanz verbrauchten bis
zur deutlichen Rothung von Phenolphtaleinpapier 9 CC. drittel-
normaler Nafronlauge oder 0-1200 Grm. NaOH, wihrend das
Verbiltniss (C,H,,NO,.HCI+-H,0):2NaOH 0-12324 Grm.
NaOH erfordert.

Die Verbindung ist in Wagser und in Alkohol ziemlich
schwer loslich. Nach einer bloss approximativen Bestimmung
losen 100 Theile Wasser 2 Theile derselben auf.

Das Verhalten der Dimethylcholchicinséiure weicht in einigen
Punkten von dem der frither beschriebenen Colchicinabkomm-
linge ab.

ik
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Zu den nachfolgend aufgezdhlten Reactionen wurde eine
wisserige Losung des Salzes, die wegen der Schwerloslichkeit
desselben ziemlich verdiinnt sein musste, verwendet.

Chlorwasser erzeugte eine weisslichgelbe, Bromwasser eine
gelbe Tritbung, Jodjodkalium einen starken rothbrannen Nieder-
schlag. Diese Ausscheidungen wurden durch weiteren Salzsiure-
zusatz nicht veridndert.

Quecksilberchlorid bewirkte eine geringe weissliche Aus-
scheidung, die sich auf Zusatz eines Tropfens starker Salzsiure
vollkommen loste.

Auf Zusatz von Jodquecksilberjodkalium entstand eine
starke weissgelbe Fallung, die durch Salzsiure verringert und
dunkler gelb gefirbt wurde.

Cadmiumjodid schied einen weissgelben, in HCl loslichen
Niederschlag aus.

Platinchlorid bewirkte keinerlei Verdnderung. Ein Tropfen
der mit diesem Reagens versetzten Fliissigkeit trocknet im Exsic-
cator zu einem gelben, an der Luft zerfliessenden Gummi ein.

Goldehlorid bewirkte einen amorphen braunen Niederschlag,
der auf weiteren Zusatz des Reagens dunkler und dichter wurde.
Bei liingerem Stehen in der Kilte schied sich Gold aus.

Concentrirte Schwefelsiiure 16st die feste Verbindung mit
orangegelber Farbe. Beim Einstreuen einer Spur eines festen
Nitrates trat die schon beim Colchicein erwihnte Farbenreaction,
welehe auch die Trimethylcolchicinsiure zeigt, besonders schion
auf, ebenso die Rothfirbung bei darauffolgendem Zusatze von
Wasser und iiberschiissigem Ammoniak.

Phenolwasser veranlasste keinerlei Ausscheidung.

Pikrinsiure bewirkte einen starken gelben Niederschlag,
der sich auf Zusatz von Salzsiiure nicht verinderte. Anfangs
amorph war er im Verlaufe mehrerer Stunden krystallinisch ge-
worden.

Gerbsdure lieferte keine Fillung. Erst auf Zunsatz von Salz-
saure wurde die Fliussigkeit trith, vielleicht bloss von ausgeschie-
dener Gerbsédure, welche ja in Salzsidure weniger 10slich ist als
in Wasser.

Ein geringer Zusatz von Kalilauge bewirkte in der kalten
Losung die Ausscheidung der freien Dimethylcolehicinsiiure in
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Form mikroskopischer, hellgelber Prismen. In der Hitze entstand
durch Lauge keine Fillung, wohl aber erstarrte die Flissigkeit
nach dem Erkalten zu einer gelben Gallerte, falls nicht zu viel
vom Reagens zugefiigt worden war.

In einem Uberschusse von Kalilauge waren sowohl der kry-
stallinische Niederschlag wie die Gallerte mit hellgelber Farbe
loslich.

Mit Eisenchlorid zeigt sowohl die rein wisserige wie die
tiberschiissige Salzsdure enthaltende Liosung dieselben Farben-
verinderungen wie die salzsaure Trimethylcolchicinsdure und
das Colchicein. Das dort von der Wirkung geringen und starken
Eisenchloridzusatzes Gesagte gilt auch hier. Schiittelt man jedoch
die durch Eisenchlorid und Salzsiiure griin gefiirbte Fliissigkeit
mit Chloroform, so nimmt diess keinerlei Farbung an.

Die freie Dimethylcolchicinstdure wurde in krystallisirtem
Zustande durch Fillung einer kalten, cirea zweiprocentigen
Losung des Chlorhydrates durch soviel titrirte Natronlauge er-
halten, als zur Neutralisation der in der Verbindung enthaltenen
Salzstiure hinreichte.

Die abgesaugte, mit Wasser gewaschene und auf einer
Thonplatte an der Luft getrocknete Subsianz erwies sich als
nach der Formel C,H,,NO, + 4!/,II,0 zusammengesetzt.

0-2986 Grm. lufttrockener Substanz lieferten mit Bleichromat
und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt 0-5777 Grm. CO,
und 0-1783 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsH ,oNO; +41/,H,0

S — TN
C..... 5273 5268
H.... 6-68 6-83

Die Dimethylcolchicinsdure verliert bei 119° C. ihr Krystall-
wasser nicht vollstindig. Bei etwas htherer Temperatur scheint
sie sich bereits in geringem Masse zu zersetzen,

0-5735 Grm. lufttrockener Substanz verloren bis zur Ge-
wichtsconstanz bei 119° getrocknet 0- 1067 Grm. oder 18- 60°/,.
Berechnet fir C,H;,NO;.4"/,H,0—41/,H,0:18:66°,.
C,oH,gNO5.4"/,H,0—4'/,H,0:19-75
C,gHgNO;.4!/,H,0—4 H,0:17-56.
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Die Substanz konnte daher nicht in ganz entwissertem Zu-
stande zur Analyse gebracht werden. V

0-2198 Grm. bei 119° gewichtsconstant gewordener Sub-
stanz lieferten mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd
verbrannt 0-5204 Grm. CO, und 01112 Grm. H,O0.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CysH gNO; + Y/, Hs0

N T — e TP —
C..... 6493 64-77
H.... 5:65 5-8b

Dimethyleolehicinsiure schmilzt in nicht entwissertem Zu-
stande bei 141—142° C, zu einer braungelben zihen Fliissig-
keit.

Das Chlorhydrat der Colehicinsiure ist neben noch
methoxylhiltigen Verbindungen in der braungelben Mutterlauge
enthalten, welche nach Abscheidung der Salzsiureverbindungen
der Trimethyl- und Dimethylsiure verbleibt. Es ist mir vorldufig
noch nicht gelungen, daraus ein krystallisirtes Product zu ge-
winnen.

Um wenigstens die Methylabspaltung zu vollenden, wurde
diese Losung zur Trockene gedampft und der braune leicht zer-
reibliche Trockenriickstand mit der vierfachen Menge Salzséiure
von der Dichte 1-15 auf 140° erhitzl. Von Zeit zu Zeit wurde
dem Rohre eine Probe entnommen und gepriift, ob sie, mit starker
Jodwasserstoffsiure gekocht, noch Jodmethyl lieferte. Als dies
nicht mehr der Fall war, wurde von den ausgeschielenen
kohligen Massen abfiltrirt und das Filtrat nachdem es zur Ent-
fernung einer darin in geringer Menge vorhandenen, nicht basi-
schen Substanz wiederholt mit Ather ausgeschiittelt worden war,
auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht, in Wasser anfge-
nommen und nach abermaliger Filtration in drei Fractionen in
der Kilte mit Kalilauge gefillt. Es schieden sich volumindse,
braune Flocken aus, die in den einzelnen Fractionen #usserlich
bloss in Bezng auf die mehr oder weniger dunkle Féarbung
variirten. Die Substanz liess sich wegen ihrer volumindsen Be-
schaffenheit nicht gut auswaschen, Da sie iiberdies in Wasser
recht merklich 16slich ist, das Waschen also nicht zu lange fort-



Colchicin. 23

gesetzt werden konnte, war es kaum moglich, sie ganz aschefrei
zur Analyse zu bringen.

Die dritte, zugleich die hellste aber immer noch gelbbraune
T'raction besass bei 109° C. getrocknet, die erwartete Zusammen-
setzung C, H,,NO;.

1. 0-1992 Grm. bei 109° zur Gewichtsconstanz gebrachter
Substanz, weleche 0-0052 Grm. Asche enthielten, lieferten
mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt
0-4548 Grm. CO, und 0-0816 Grm. K,O.

I1. 0-1990 Grm. bei 109° getrockneter Substanz entsprechend
0-1939 Grm. aschefreier Verbindung lieferten mit CuO und
vorgelegter Kupferspirale verbrannt 0-453 Grm. CO, und
0-0776 Grm. H,0.

In 100 Theilen der aschefreien Substanz :

Gefunden

C..... 63-93 6371
H.... 467 4-45

Berechnet fiir
Cy6H;5sNO5
R .

C...... 63-78Y/,
H.... 4989/,

Sobald es mir gelungen sein wird, diese Verbindung in einer
besser definirten Form zu gewinnen, soll die Untersuchung der-
selben wieder vorgenommen werden,

Vorliufig mag noch das Verhalten ihrer salzsauren Losung
gegen die schon ofter erwiihnten Reagentien beschrieben werden.

Chlorwasser erzeugte keinen, Bromwasser einen geringen
gelben, Jodkalium einen amorphen braunen Niederschlag.

Quecksilberehlorid bewirkte eine geringe gelbe, Platinehlorid
eine undeutlich krystallinische, gelbe, Goldehlorid eine amorphe
braune, Cadmiumjodid eine schmutzig gelbe, Kaliumquecksilber-
jodid eine braungelbe, amorphe Fillung.

Abnliche Fillungen entstanden in der sauren Losung auf
Zusatz von Phosphormolybdiin- und Phosphorwolframssiure.
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Die Pikrins#urefallung war gelb, undeutlich krystallinisch.

Gerbsdure schied bloss in der stark salzsauren Flissigkeit
braune in Wasser 1sliche Flocken ans.

Wenig Kali schied in der Kilte volumintse braune Flecken
aus, im Uberschusse des Reagens mit intensiv braunrother Farbe
lgslich.

Phenolwasser bewirkte keinerlei Veriinderung.

In concentrirter Schwefelsiiure war die freie Colchicinsiure
mit brauner Farbe I5slich. Auf Zusatz von einer Spur eines
Nitrates trat bloss voriibergehend eine schmutzigrothe Féarbung
auf. Ammoniak im Uberschusse zugesetzt, bewirkte dann eine
prachtvoll rothe Firbung.

Kigenchlorid firbte die verdiinnte salzsaure Losung intensiv
braunroth. Auf Zusatz von iiberschiissigem Eisenchlorid oder
von Salzsiiure schligt diese Farbung nicht in Griin um. Cbloro-
form, mit der eisenchloridhiltigen Fliissigkeit geschiittelt, bleibt
farbles.

Amid der Acetotrimethyleolchicinsiure.
C,,Hy(OCH,),.(NH.COCH,). COONH,,.

Wie aus dem iiber das Verhalten vom Colchicin gegen
kochende Natronlauge Gesagten hervorgeht, hatte ich Grund zu
vermuthen, dass im Colchicein eine Carbonsiure, im Colchicin
ihr Methylester vorliege. In der Einwirkung von Ammoniak auf
Oolehicin hoffte ich ein Argument fir oder gegen diese Annahme
zu finden. : '

Ammoniak wirkt nun auf Colchicin in der That nicht anders
als auf die Ester anderer Carbonsduren ein. Die Alkoxylgruppe
wird gegen NH, umgetauscht, welches aus der neuen Verbindung
dureh Einwirkung von Natronlauge eliminirt und durch Hydroxyl
ersetzt werden kann, indem nun Colchicein gebildet wird, Mit
anderen Worten: ans Colchicin entstehit durch Ammoniak das
Amid des Colchiceins.

Indess konnte moglicherweise das Ammoniak auch auf jene
Atomcomplexe einwirken, weleche dem Colchicin und Colchicein
gemeinsam sind. Anderenfalls war zu erwarten, dass Colchicein
durch Ammoniak hichstens in das unbestindige Ammoniumsalz
umgewandelt wiirde, ohne im- Ubrigen eine weitergehende Ver-
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dnderung zu erleiden. Ich habe daher vorerst alkoholisches
Ammnioniak unter denselben Umstédnden auf Colchicein wie spiter
auf Colehicin einwirken lassen.

Es hat sich nun gezeigt, dass das Colehicein sich hiebei nicht
andert, wenn man von der Bildung des Colchiceinammoniums
absieht.

Colehieein (1 Grm.) warde mit einem grossen Uberschusse
von alkoholischem Ammoniak (10 Grm.), welches 5%/ NH, ent-
hielt, 4 Stunden im Rohre auf 100° erhitzt.

Der anfangs hellgelbe Rohreninhalt war nach dieser Zeit
nicht erheblich dunkler gefirbt. Er wurde durch Abdampfen von
Alkohol und Ammoniak befreit. Der Abdampfriickstand lieferte,
aus stark wisserigem Methylalkohol umkrystallisirt, wieder Col-
chicein mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften.

Die Meuge des so zurfickgewonnenen Colchiceins blieb nicht
weit hinter dem Gewichte der urspriinglich angewandten Sub-
stanz zuriick.

Ein Theil des regenerirten Colehiceins wurde.in schon frither
beschriebener Weise! in die Kupferverbindung tibergefiihrt,
welche den Metallgehalt des Colchiceinkupfers besass.

0-1522 Grm. bei 109° bis zur Gewichtseonstanz getrock-
neter Substanz lieferten bei Luftzutritt bis zur Gewichtsconstanz
gegliiht 0-0144 Grm, CuO oder 7-62°/, Cu, wihrend Colchicein-
kupfer 7-62°/, Cu verlangt.

Nun erst liess ich Colchicin und Ammoniak aufeinander
einwirken,

105 Grm. Colchicin wurden mit 15 CCm. fiinfprocentigen,
alkoholischen Ammoniaks, das ist ungefihr mit dem Doppelten
der erforderlichen Menge, in ein Rohr eingeschlossen.

Schon in der Kilte schien irgend eine Einwirkung stattge-
funden zu haben. Denn der Rohrinhalt, anfangs hellgelb, war
nach mehreren Stunden roth, in diinner Schicht griinlich gefirbt,
was ihm ein ganz eigenthiimliches Aussehen verlieh.

Dieser Flissigkeit kommt ein charakteristisches, speectro-
skopisches Verhalten zu: In diinner Schicht zeigte sie ein durch
zwel Streifen gekennzeichnetes Absorptionsspecirmin. Der eine

1 Monatsh. f. Chemie, 1886, 593.
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sehr dunkle und breite Streifen bedeckte einen Theil von Gelb
und den grosseren Theil von Griin. Er war nach Roth hin schéirfer
begrenzt, nach Griin hin verwaschen. Bei zunehmender Concen-
tration oder wachsender Dicke der Schicht wurde er immer
breiter, bis endlich der ganze nicht rothe Theil des Spectrums aus-
geloscht erschien. Der zweite weit schwichere Streifen liegt
im Griin.

Dieses Absorptionsspectrum ist auch nach zweistiindigem
Erhitzen anf 100° nicht verschwunden. Erst nach weiteren zwei
Stunden war nichts davon zu bemerken. Der Roéhreninhalt war
nun gelb gefirbt.

Ich habe den firbenden Korper nur in einem Falle zu isoliren
versucht und ihn nicht weiter studirt, nachdem ich mich tiber-
zeugt hatte, dass er amorph war und bei weiterem Erhitzen mit
akobholischem Ammoniak sich in das Amid des Colchiceins um-
wandelte.

Das Einwirkungsproduet von Colchicin und Ammoniak
hinterblieb nach dem Verdampfen des Alkohols in Form bharter
gelber Krystallkrusten. In einem anderen Falle erstarrte der kalte
Rohreninhalt nach Einwerfen eines Krystallfragmentes des Amids
in wenigen Secunden zu einewm Krystallbrei, welcher sofort abge-
saugt werden konnte. Die Mutterlauge schied beim Einengen
noch weitere Mengen dieser Krystalle aus.

Aus 105 Grm. Colchicin erbielt ich so nahezu 8 Grm. der
ersten Verbindung mit Vernachldssigung der noch in den letzten
Mutterlaugen neben einer nicht krystallisirenden Substanz ent-
haltenen Menge.

Das erbaltene Product wurde aus heissem Alkohol um-
krystallisirt, in welchem sie sich nur langsam mit weingelber
Farbe loste, und aus dem sie sich auch nur sehr langsam wieder
ausschied.

Bs zeigte sich nun, dass aus diesem Losungsmittel zweierlei
Krystalle anschossen, verwitterbare und nicht verwitterbare.
Letztere gehoren nach einer giitigen Mittheilung des Herrn Pro-
fessors v. Zepharovich dem rhombischen Systeme an. Sie
besitzen die Gestalt diinner sechsseitiger Téifelchen,

Die beiden Arten von Krystallen wurder mechanisch von
einander getrennt und fiir sich aus Alkohol umkrystallisirt.
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Dabei behielten die verwitterbaren ihren Habitus, die nicht
verwitterbaren schienen sich aher zum Theile in verwitterbare
Krystalle umzuwandeln,

Die nachfolgenden Angaben beziehen sich bloss auf die ver-
witterbaren Krystalle. Ich behalte mir vor gelegentlich auf die
nicht verwitterbare Verbindung, welche von der anderen nicht
wesentlich verschieden zn sein scheint, zurtickzikommen, wenn
mir eine grossere Erfahrung iiber dieselbe zur Verfiigung stehen
wird. ‘

Die Verbindung ist zwischen Papier trocken gepresst nach
der Formel C, H, N,0,+1,C,H,0 zusammengesetzt. Der
Krystallalkohol wurde ausser durch den Gewichtsverlust bei
109° noch dadurch qualitativ nachgewiesen, dass die Substanz
in nicht verwittertem, aber vollkommen trockenem Zustande mit
Wasser destillirt und mit dem Destillate mit positivem Erfolge
die Lieben’sche Jodoformprobe angestellt wurde.

0-2564 Grm. der zwischen Papier abgepressten Substanz
lieferten mwit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd ver-
brannt 06019 Grm. CO, und 0-1510 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy, Hy Ny 05 + 1/, C,H O
e ——
Coooonl.. 64-45 6486
H....... 6-54 6-63

0-303 Grm. zwischen Papier trocken gepresster Substanz
verloren bei 109° biszur Gewichtsconstanz getroeknet 0-0157 Grm.
oder 5187,

Fir C, H,,N,0;.", C,H,0—1/, C,H,0 berechnet sich ein
Verlust von 5-65%/,.

I. 0-2452 Grm. der getrockneten Substanz lieferten mit Blei-
chromat und vorgelegtem Bleihyperoxyd verbrannt O-5851
Grm. CO, und 0-1275 Grm. H,0.

IL. 0-4716 Grm. dergetrockneten Substanzlieferten bei derStick-
stoffbestimmung nach Kjeldahl so viel Ammoniak, als durch
71 CC. Balzssure von Titre 0-01236 HC1 = 0-00476 Grm.
N neutralisirt wurde,



28 S. Zeisel,

II1. 0-539 Grm. getrockneter Substanz lieferten bei der Stiek-
stoffbestimmung nach Kjeldahl so viel Ammoniak als durch
7:9 CC. obiger Salzséinre neutralisirt wurden.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

T T T — e ) ”

1 1w a5
C..... 65-10 —_ — 65-6b
H.... b'87 — — 626
N.... — 716 6-96 729

Die Verbindung enthidlt von den vier Methoxylgruppen des

" Colchicing nur mehr drei.

I. 03127 Grm, der getrockneten Substanz lieferten bei der
Methoxylbestimmung 0-5787 Grm- AgJ.

II. 0-3265 Grm. getrockneter Substanz lieferten 0-5927 Grm.
AglJ.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T-/\”I; o~ CysH 5 (0CH;)50,N,
IS
OCH3 ...... 24-4H 23-97. 24-17

Dass die Verbindung als das Amid des Colchiceins ange-
sehen werden muss, folgt aus ihrer Umwandlung in Colchicein
und Ammoniak beim Erhitzen mit Natronlauge.

1:3 Grm. des Amids wurden in 25 CC. Alkohol geltst und
mit 9:5 CC. drittelnormaler Natronlauge 4 Stunden auf 110°
erhitzt. Beim Destilliren ging eine alkalische Fliissigkeit iiber,
welche allerdings nur 2 CC. drittelnormaler Salzsiure neutrali-
sirte, das ist circa ein Fiunftel jener Menge, welche bei vollstin-
diger Zerlegung der Verbindung in Ammoniak und Colchicein
bétte neutralisirt werden sollen. Die Umwandlung war demnach
offenbar in Folge der grossen Verdiinnung der von mir ange-
wandten Natronlauge weit davon entfernt vollstindig zu sein.
Der Versuch schien mir aber in seinem weiteren Verlaufe doch
gentigend concludent und wanrde daher nicht wiederholt.

Dass ins Destillat Ammoniak iibergegangen war, konnte
durch die Abscheidung von Platinsalmiak aus der neutralisirten
und eingeengten Fliissigkeit nachgewiesen werden.
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Aug dem Destillationsriickstand aber gelang es mir leicht,
eine zur Tdentificirung gentigende Menge von Colchicein zu
isoliren,

Zu diesem Behufe wurde derselbe mit Salzsdure angesiuert
uvd mit Chloroform ausgesehiittelt. Der nach dem Abdestilliren
des Chloroforms verbliebene Riickstand schied in sehr ver-
diinntem heissem Methylalkohol aufgenommen und mit einigen
Tropfen Salzsdure versetzt beim Erkalten eine fast weisse kry-
stallisirte Substanz aus, die sich in jeder Beziehung dem Colchi-
cein gleich verhielt.

Durch Behandlung mit in Alkohol aufgeschlimmtem Kupfer-
hydroyyd konnte sie in Colchiceinkupfer mit dem Metallgehalte
von T-45%, statt des hberechneten von 7-62°/ iibergefithrt
werden.

0-1284 Grm. der getrockneten Kupferverbindung lieferten
bei Luftzutritt bis zur Gewichtsconstanz gegliiht 0-012 Grm. CuO.

* Das Colchicamid besitzt die Eigenschaften einer Base.
Wenigstens 16st es sich in verdiinnter Salzsiure schon in der
Kilte, wihrend es in kaltem Wasser nahezu unloslich ist. Aus
dieser Losung konnte indess bis jetzt kein krystallisirtes Chlor-
hydrat gewonnen werden. Beim Verdunsten in der Kilte hinter-
liess sie cinen intensiv gelb gefirbten, gummiartigen Riickstand.
Hingegen ist eine schwerldsliche krystallinische Platindoppel-
verbindung und eine unlosliche Goldverbindung darstellbar.
Beide wurden bis jetzt nicht untersucht. ,

Das Colchicamid zeigt einige sehr charakteristische Reac-
tionen.

Es wird von Eisenchlorid in neutraler wisserig-alkoholischer
Losung intensiv braun gefirbt. Diese braune Fliissigkeit erscheint
an den Réndern und in diéinner Schicht sechn rosenroth.

Ganz besonders auffallend ist die durch geringen Zusatz
von Kaliumnitrit in der stark salzsauren Colchicamidlosung be-
wirkte prachtvolle Violettfirbung. Durch einen Uberschuss des
Reagens geht sie in Braun tiber.

Tm Ubrigen geben bei Gegenwart von freier Salzsiure:

Chlorwasser — eine weissliche Tritbung. ‘

Bromwasser — eine gelbe flockige Fillung.

Jodjodkalinm — einen starken rothbraunen Niederschlag,
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Quecksilberchlorid — ein starkes, rein citronengelbes Pri-
cipitat. )

Kaliumquecksilberjodid — ebenso.

Cadmiumjodid — ebenso.

Cadmiumehlorid — ebenso, aber nur in concentrirter
Lisung.

Phosphorwolfram- oder Phosphormolybdéinssiure — des-
gleichen,

Concentrirtes Phenolwasser — o6lige Triibung.

Pikrinsgure — amorphen gelben Niederschlag.

Gerbsidure in nicht zu verdiinnter Losung — gelbe flockige
Fillung.

Concentrirte Schwefelssure 16st das Amid mit brillant gelb-
rother Farbe, welche beim Erhitzen in Braun, nach dem Ein-
streuen einer Spur eines festen Nitrates durch Schmutziggriin in
Braun iibergeht.

(Die Arbeit wird fortgesetzt.)




