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Ubsr einige Derivate dee Veratrums/iurs und 
des Veratrols 

v o n  

Dr. W i l h e l m  H e i n i s c h .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universit/i.t in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 5. April 1894.) 

VV. M e r k  I erhielt  zum ersten Male bei der E inwi rkung  

yon s tarker  SalpetersS.ure aufVera t rums~iure  N i t r o v e r a t r u m -  

s t i u r e  in Form yon langen gelben Nadeln,  deren Natur  er 

durch eine gut  s t immende  AnaIyse  ausse r  allen Zweifel  stellte. 

Bez/iglich des Schmelzpunk tes  Kihrt er j edoch  an:  >.l)ber 

100 ~ erhitzt, zerse tz t  sie s ich . ,  eine Angabe,  die sich bei dem 

D i n i t r o v e r a t r o l  in derselben Abhand lung  in t ihnlicher Form 

veiedertindet, indem es heisst :  ~,l)ber 100 ~ erhitzt, schmilz t  es 

und verflt ichtigt sich, indem es hiebei zerse tz t  wird<<. Auch die 

ldentit~it dieses KOrpers belegt  er durch eine genau  s t immende  

Analyse .  

Spttter nahmen  T i e m a n n  und M a t s m o t o  2 das S tud ium 

der  Ni t rovera t rumst iure  wieder  auf, sagen  j edoch  nichts  tiber 

deren Schmelzpunkt ,  und in einer folgenden A b h a n d l u n g  yon 

M a t s m o t o  a sagt  derselbe bloss fiber den Schme lzpunk t :  >>Die 

Nitroveratrums~Lure krysta l l i s i r t  in gelben Nadeln,  welche  sich 

bei hoher  Tempera tu r  zersetzen<~. I c h  konnte  bei der Wi e de r -  

ho lung  des Versuches ,  nach den yon den beiden le tz teren 

Autoren  angegebenen  Dars te l lungsweisen ,  N i t r o v e r a t r u m -  

s g u r e  sowohl,  als auch D i n i t r o v e r a t r o l  von ganz  cons tan tem 

Schmelzpunk te  erhalten.  

1 Annalen, 108, 60. 
2 Berl. Ber, IX, 988. 
a Berl. Ber., XI, 131. 
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5 g  fein zerr iebener  Veratrumst iure  wurden mit 45 c~t ~ 
Salpeterstiure 5 - - 6  Stunden stehen gelassen.  Dann wurde am 

W a s s e r b a d e  vorsicht ig erwS.rmt, unter  steter Achtnahme auf  

den Zeitpunkt,  in dem sich Alles 16st, um dann mit dem 

Erwtirmen aufzuh6ren und die Bildung von Mono- und Dinitro- 
veratrol mOglichst zu vermeiden.  Gleich nach s ta t tgefundener  
L6sung  erstarrt  das Ganze zu einem Krystallbrei,  der abfiltrirt 

und mit kal tem W a s s e r  wiederhol t  v o n d e r  anhaf tenden Salpeter- 
s/iure gewaschen  wurde,  worau fdu rch  Digeriren mit verdt inntem 

Ammoniak  die darin unl6slichen, nebenher  ents tehenden nitrirten 

Veratrole abgetrennt  wurden.  Durch Ans/iuern mit Salzstiure 
wird aus dem Filtrate die N i t r o v e r a t r u m s t t u r e  ausgefiillt. 

Nach wiederhol tem Umkrystal l is i ren aus heissem weingeist-  

hal t igem W a s s e r  wurde deren Schmelzpunkt  constant  bei 187 

bis 188 ~ gefunden.  
Die beim Nitriren der VeratrumsS.ure gebildeten, in Ammo-  

niak unl6slichen Producte  wurden durch Ii 'actionirte Krystalli- 
sat ion in zwei Partien getrennt;  die eine schmolz  constant  bei 

91 ~ und ist also M o n o n i t r o v e r a t r o l ,  f(ir das M a t s m o t o  
den Schmelzpunk t  zu 9 5 - - 9 6  ~ angibt,  und die andere schmolz  

constant  bei 128 ~ 
T i e m a n n  und M a t s m o t o  ~ haben bereits die Nitro- 

vera t rums~ure  mit Zinn und Salzstture reducirt;  es ist ihnen 

auch gelungen,  die Zinnchlor t i rdoppelverbindung der sa lzsauren  
Amidostiure analysenrein  abzuscheiden,  es ge lang aber weder  
die Absche idung der salzsauren,  noch die Darstel lung der freien 

Amidostiure. Ich babe  die Reduction nach der yon L i m p r i c h t  

angegebenen  Methode ausgeftihrt.  Beim Zugiessen  der berech- 
neten Menge s tark sa lzsaurer  ZinnchlortirI /%ung zu der rein 

zerr iebenen und in wenig  W a s s e r  suspendir ten Nitroveratrum- 
stiure erw~rmt sich der Kolbeninhal t  immer  mehr, bis pl6tzlich 

unter  s t a r k e m  Aufscht iumen die Reaction eintritt. Aus dem 

Filtrate wurde  nach dem Verdtinnen mit W a s s e r  das Zinn 

durch Schwefe lwassers tof f  vo l lkommen ausgef/tllt, dann wurde 

in einer Retorte im Kohlenst iurestrom eingedampft  und t'~ber 
Kalk im Vacuum stehen gelassen.  Die zuerst  anschiessenden  

Berl. Ber., XI, 35. 
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Krystalle wurden zur Darstellung und Analyse des Platin- 

doppelsalzes bentitzt, das als krystallinischer gelber Nieder- 

schlag yore Schmelzpunkte 208 ~ erhalten werden konnte. 

Es ergaben 0" 2445 g Substanz 0" 2422 g Kohlenstture 0" 0782 g 
Wasser,  und 0" 068 g Platin. 

In 100 TheiIen: 

Gefunden 

C . . . . . . .  2 7 " 0 1  

H . . . . . . .  3"55 

Pt . . . . . . .  27  "81 

Berechnet  fiir 

[CGH~(OCH3)~NH.oCOOH-~-HC1]~Pt C1. l 

24" 44 

2"98 

26"80 

Wie aus dieser Zusammenste l lung hervorgeht, stimmen 

die bei der AnAlyse gefundenen Zahlen durchaus nicht mit den 

Procentwerthen des erwarteten Doppelsalzes tiberein; hingegen 

entsprechen dieselben der Zusammense tzung  des Platindoppel- 

salzes eines A m i d o v e r a t r o t s :  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  27 '01 

H . . . . . . . .  3"55 

Pt . . . . . . .  27" 81 

Berechnet  Nr  

(C~Ha(OCHa)2NH~-~HCI)2 Pt C14 
J 

26"74 

3"34 

27"44 

Liegt dieses thats~chlich vor, so musste  das Chlorhydrat  

mit Natronlauge zersetzbar sein und das mit ~ ther  Ausschtittel- 

bare wahrscheinl ich die freie Base geben. 

Dieser Vorgang wurde auch eingeschlagen, und nach 

wiederholtem Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt  der so 

in Form yon feinen gelben Kryst/illchen rein erhaltbaren Base 

zu 80 ~ gefunden. 

0'1961 g derselben gaben 0 " 4 4 9 6 g  Kohlens:iure und 0"1216g  

W a s s e r .  

In 100 Theilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden C6HaNH ~ (OCH3) ~ 

C . . . . . . . .  62"53 62"74 

H . . . . . . . .  6"89 7" 19 

18" 
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Der noch tibrige The{1 der freien Base wurde nun in 

wasserfreiem 5_ther gel6st, mit t rockenem Chlorwasserstoff das 

Chlorhydrat  gefttllt, vom Ather filtrirt und nach dem Trocknen 

im Exsiccator analysirt. 

0"3147 r ergaben 0" 2378 2 Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . .  18"63 

Bereclmet fClr 
C~H~ (0 CH:~)~ NH, e . HCI 

. J ~  

18 '73  

Es hat also zweifelios bet der Reduction der Nitroveratrurn- 

sLiure eine Abspaltun g von Kohlendioxyd stattgefunden. 

Es blieb nun noch Librig zu constatiren, ob das so aus 

NitroveratrumsS.ure erhaltene Amidoveratrol identisch sei mit 

dem aus Mononitroveratrol dutch Reduction mit Zinnchlortir 

und Salzsg~ure zu erhaltendem. Die Reduction des bei 91 ~ 

schmeizenden Mononitroveratrols, welches als Nebenproduct  

bei der Nitrirung der Veratrums~iure gewonnen worden war, 

wurde, wie oben angegeben ausgefflhrt; doch erwies sich die 

diesmal mit Natriumbicarbonat versuchte Zerlegung des Chlor- 

hydrates der Base als sehr unzweckmkssig ,  well sich in Folge 

des Aufsch~umens die :Atherschichte selbst nach tagelangem 

Stehen nut  sehr schwierig abtrennen lasst; ein lJbe]stand, der 

beim Arbeiten mit einer sehr verdtinnten Natronlauge leicht 

vermieden werden kann. Man braucht  nur letztere vorsichtig 

zuzusetzen,  so gelingt die Abscheidutlg der freien Base ohne 

Gefahr einer eventuellen Zersetzung aufs ieichteste. Der nach 

dem Abdampfen des Athers bleibende Rtickstand bestand aus 

einer braunen, yon Krystallnadeln durchsetzten Schmiere. Dutch 

schwaches  Erwtirmen mit xvenig Wasse r  konnte die Base aus- 

gezogen werden und krystallisirte beim langsamen Verdampfen 

dieser w~sserigen LOsung in schwach br~ualich geftLrbten, sehr 

zarten Nadeln, die bei 81--82, ~ schmolzen. Es ist also hier 

dasselbe Amidoveratrol erhalten worden wie bei der Reduction 

der NitroveratrumsLiure. 

Da Herr Prof. G o l d s c h m i e d t  eine gr/3ssere Quantit/it 

analysenreines Dinitroveratrol aus Veratrums~ure besass, so 
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v e r a n l a s s t e  er reich,  auch  noch  d i e se s  in d e r s e l b e n  R i c h t u n g  

zu  s tud i r en  u n d  zun.achs t  zu  e n t s c h e i d e n ,  ob das  z u e r s t  yon  

M e r k  be im  Ni t r i ren  yon  Vera t ro l  e r h a l t e n e  Din i t rovera t ro l ,  

/ iber  das  sich,  wie  be re i t s  E i n g a n g s  erw~ihnt w u r d e ,  ke ine  

b e s t i m m t e  A n g a b e  (~tiber  1 0 0 ~  des  S c h m e l z p u n k t e s  f indet,  

d a n n  das  yon  T i e m a l n n  u n d  M a t s m o t o  ~ be im  Ni t r i ren  der  

Ve ra t rums '&l re  e rha l t ene  D in i t r ove ra t ro l  ( auch  ohne  n t ihere  

A n g a b e  yon S c h m e l z p u n k t  und  E i g e n s e h a f t e n )  u n d  s c h l i e s s l i c h  

das  yon  R o s s i n  ~ be im Ni t r i ren  der  M e t a h e m i p i n s t i u r e  e r h a l t e n e  

Din i t rove ra t ro l  ( S c h m e l z p u n k t  1 3 1 - -  132 ~ i d e n t i s c h  seien.  Es  

w u r d e  d a h e r  D i n i t r o v e r a t r o l ,  aus  den  drei  g e n a n n t e n  Sub-  

s t a n z e n  da rges te l l t ,  his z u m  c o n s t a n t e n  S c h m e t z p u n k t e  u m -  

k rys ta l l i s i r t ,  u n d  dann  w u r d e  der  S c h m e l z p u n k t  von  a l len  

d re i en  g l e i c h z e i t i g  mi t te l s t  e ines  g e n a u  geprf i f ten  T h e r m o m e t e r s  

beobach t e t .  Es  ze ig te  sich nun,  d a s s  a l le  drei  D i n i t r o v e r a t r o l e  

bei  1 2 8  2 - - 1 2 8 "  3 ~ s c h m o l z e n ,  somi t  a l s i d e n t i s c h  a n g e s e h e n  

w e r d e n  dftrfen. 

Die A n a l y s e  des  a u s  Vera t rums~ iu re  d a r g e s t e l l t e n  Prfipa-  

r a t e s  ha t te  e r g e b e n :  

I. 0 "2017  2 S u b s t a n z  l ie fer ten  0"3112e~ Kohlens~iure  und  

0"0641 g - W a s s e r .  

II. 0 " 5 5 3 I  g S u b s t a n z  l iefer ten bei  B - -  747 ~ t m  und  t ~ 1 1  ~ 

V --- 59" 5 ore '  St ickstoff .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet for 
_ J ' ~  - 4  ~ CGH~(OCHa) (NO:~), 

C . . . . . . . . .  42" 07 - -  4 2 '  11 

H . . . . . . . .  3 "53  - -  3 " 5 0  

N . . . . . . . .  - -  1 2 ' 5 9  12"28 

Durch  R e d u c t i o n  mit  Z i n n c h l o r t i r  u n d  Salzs~iure  Und 

Z e r i e g u n g  des  Z i n n d o p p e l s a l z e s  mi t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  erhS.lt 

m a n  das  C h l o r h y d r a t  des  D i a m i d o v e r a t r o l s ,  d a s  aus  a l k o h o -  

l i s che r  L S s u n g  d u t c h  Xther  in F o r m  yon  v io le t t en  K r y s t a l l -  

1 Berl. Ber., IX, 939. 
Monatshefte, 12. 491. 
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flitterchen geftillt wird. Eine sofort nach dem Trocknen aus- 

geftihrte Chlorbest immung ergab nachstehendes  Resultat: 

0 '  2490 g Substanz ergaben 0" 2786 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

C1 . . . . . . .  28" 42 

Berechnet ffir 
CGH ~ (OCH3) ~ (NH~),, 2 HCI 

29" 40 

und eine nach zwei Tagen ausgeftihrte Chlorbest immung ergab 

um 8o/0 Chlor weniger  als ttir zwei Molektile Salzs/iure sich 

berechnet. Als jedoch die Analyse mit einem wochenlang unterm 

Exsiccator  aufbewahrten Material ausgeffihrt wurde, ergab sie 

folgende Zahlen: 

0" 2613 g Substanz ergaben 0"1810g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . .  17" 10 

Berechnet f/_ir 
CGH,~ (OCH3) 2 (NH~)e HC1 

17 "31 

Das Diamidoveratrolchlorhydrat  enthtilt also, frisch bereitet, 

zwei Molektile Chlorwasserstoff, von denen eines so locker 

gebunden ist, dass es schon in der ktirzesten Zeit sich abspaltet 

und ein Salz m i t e  i n e m Molektile Chlorwasserstoff zuriickl~sst. 

Die Darstellung der freien Base in reinem Zustandc gelang, 

wenigstens mit der geringen verKigbaren Menge des Chlor- 

hydrates,  night. 
Fassen wir das Ganze noch einmal kurz zusammen,  so ist 

hervorzuheben die Ents tehung  von A m i d o v e r a t r o l  statt der 

erwarteten Amidoveratrums~ure beim Reduch'en der Ni t ro -  

v e r a t r u m s / ~ u r e  mit Zinnchlortir und Salzsiiure, dann die 

Identit~it der von M e r k ,  T i e m a n n - M a t s m o t o  und von 

R o s s i n  auf verschiedenen Wegen  erhaltenen D i n i t r o v e r a -  

t r o l e  und die Eigenschaft  des Diamidoveratrols, mit einem 

und mit zwei Molektilen Chlorwasserstoff  ein Chlorhydrat  zu 

bilden. 


