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0bee Anemonin 
(I. Mi t the i lung)  

w o n  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem Laboratorium ffir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1896,) 

F t i r  da s  A n e m o n i n ,  den  k r y s t a l l i s i r b a r e n  B e s t a n d t h e i l  de r  

E x t r a c t e  fas t  a l le r  A n e m o n e n -  u n d  R a n u n c u l a c e e n - A r t e n  ha t  

- -  t r o t z d e m  s i ch  s c h o n  v o r h e r  z a h l r e i c h e  F o r s c h e r  mi t  d i e s e r  

i n t e r e s s a n t e n  S u b s t a n z  besch / i f t ig t  ha t t en  - -  e rs t  B e c k u r t s  1 

die e m p i r i s c h e  F o r m e l  CloHsO4 d u t c h  A n a l y s e  u n d  k r y o -  

s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  fes tges te l l t .  

H a n r i o t  2 ha t t e  s c h o n  v o r h e r  d i e A n w e s e n h e i t  e ine r  Car-  

b o n y l -  ode r  A l d e h y d g r u p p e  w a h r s c h e i n l i c h  g e m a c h t .  A u s s e r -  

dem w e i s s  man ,  d a s s  d a s  A n e m o n i n  das  A n h y d r i d  e ine r  zwe i -  

b a s i s c h e n  SS.ure ist, de ren  H y d r a t  s i ch  auch  in g e r i n g e r  M e n g e  

in den  A n e m o n e n  vorf indet ,  a b e t  noch  rech t  w e n i g  c h a r a k -  

t e r i s i r t  ist. 

W a s  d ie  M e n g e  des  in A~4emone prate~4sis e n t h a l t e n e n  

P f l anzens to f f e s  a n b e l a n g t ,  so l ie fer ten  die Des t i l l a t e  yon  je 

lOkg f r i s chen  K r a u t e s  4 " 8 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  5 " 2 g  r e inen  

A n e m o n i n s .  A u s  Rammculus acfis, der  nach  B e c k u r t s  s eh r  

re ich  d a r a n  ist, k o n n t e  ich  n u r  S p u r e n  e rha l ten .  

Die yon  mi r  u n t e r s u c h t e n  Prgtparate  s t a m m t e n  - -  mi t  

A u s n a h m e  der  oben  erwS.hnten 10g ,  die ich de r  L i e b e n s -  

w t i r d i g k e i t  des  H e r r n  Dr. F r a n z  H a i s  e r in S c h e i b b s  v e r d a n k e  - -  

the i l s  a u s  de r  S a m m l u n g  des  h ies igen.  L a b o r a t o r i u m s ,  the i l s  

w u r d e n  sic yon  E. M e r c k  in D a r m s t a d t  b e z o g e n .  

1 Arch. ffir Pharm., 230, 182 (1892). 
-~ Bull. soe. chim., 47, 683 (1886). 
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Das Rohproduct  wurde zweimal aus absolutem Alkohol 
und schliesslich aus viel s iedendem Benzol umkrystall isir t  und 
so in pr/ichtigen, Iangen Krystal lnadeln erhalten, deren Analysen 
die Formel yon B e c k u r t s  vollkommen besttttigten. 

L 0 " 2 1 1 0 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 
0 " 4 8 1 8 g  CO,, und 0 " 0 8 8 8 g  H,O; 

II. 0 " 2 5 9 9 ~  gaben 0 '5938e~ CO~ und 0'1071 g* H20; 
III. 0 " 2 2 8 9 g  gaben 0 ' 5 2 1 9 g  CO~ und 0"0921 g H20. (Pr~i- 

parat von Merck . )  

In 100 Theilen:  

Berechnet Oefunden: 
fiir Ci0H804 

I. II. III. 
C . . . . . .  62" 50 62" 28 62"31 62"17 
H . . . . . .  4 '  17 4"68 4"58 4"45 

In Anbetracht  der vielfach widersprechenden Angaben der 
verschiedenen Forscher  tiber Zusammense tzung  und Eigen- 
schaften des Anemonins erschien es mir yon Wichtigkeit, 
meine Pr/iparate krystal lographisch mit der Substanz ver- 
gleichen zu lassen, welche F r a n k e n h e i m  1 als Anemonin 
untersucht  hatte. 

Herr  Dr. Ph. H e b e r d e y ,  welcher  diese und die folgenden 
in vorliegender Studie ver6ffentlichten Messungen in liebens- 
wfirdigster Weise ausftJhrte, hat reich dadurch zu grossem 
Danke verpflichtet. 

Herr  Dr. H e b e r d e y  schreibt:  
~>Anemonin aus Weingeist.  Die Krystalle sind beiderseits 

entwickelt. Die Prismen, Pinako~'d und zwei Pyramidenfl~ichen 
sind gut ausgebildet  und geben eindeutige, ausgezeichnete  
Signale. Die anderen Pyramidenfl~ichen sind derart gekrtimmt, 
dass eine Messung unmOglich ist. 

Die krystal lographischen Constanten ergeben: 
Krystal lsystem : Rhombisch. 

Axenverh~ltniss:  a :  b: c ~ 0"94786:1 : 1'19948. 
Beobachtete Formen: a ( 1 0 0 ) , b ( 0 1 0 ) , ~ ( 2 1 0 ) , p ( l l l ) .  

1 Arch. Pharm. (1850), 113, 3. 
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M e s s u n g  u n d  R e c h n u n g  s t e l l e n  s i c h  w i e  f o l g t ;  d e r  R e c h -  

n u n g  s i n d  d i e  m i t  * b e z e i c h n e t e n  W e r t h e  z u g r u n d e  g e l e g t .  

Buchs tabe  Indices  M essung  Reehnung  

a :  111 

a : b  

a : p  

b : p  

b '. m 

m : p  

100 : 101 

100 : 210 

100 : 010 

i 0 0 :  I l l  

0 1 0 : 1 1 1  

010 : 210 

2 1 0 : 1 1 0  

11l :001 

111 : 101 

10l : 001 

111 : ll-1 

1 1 0  : 100 

110 : 010 

1 1 0 : 1 1 1  

1 1 0  : 210 

25 ~ 29 '  

90 

50 59 

53 26 

64 30 

34 39 

36 38 

73 16 

38 ~ 19'  

25 31" 

90 

50 59 * 

53 22 

64 29 

34 35 

60 10 

36 38 * 

51 4I 

73 16 

43 28 

46 20 

29 50 

18 9 

Die krystal lographischen Constanten stimmen mlt denen 
F r a n k e n h e i m ' s  t'lberein, wetcher  land: 

Axenverl'a~ltniss" 1"0"4777 " 0-409. 
Krysta l lsystem : Rhombisch, 

f i c a  - o o  _ P o o  = 130 ~ 34' 

/5o0 :ca  /500 = 112 ~ 15' 

und die Formen co P, ca f ioo ,  ca fi, f i c a  beobachtete  

Derselbe nahm wegen  Nichtvorkommens yon (11I) das 
Prisma (210) als Grundprisma. Das Axenverhg.Itniss reehnete 
er aus diesem, (llO) und dem Doma (101), welcbe beiden 
Flttchen hier als (2 i0) und (201) erscheinen<<. 

Das Anemonin krystallisirt  arts Alkohol trod Benzol in Form 
langer, gltinzender Nadeln, aus Chloroform in Ptiittchen. 

Charakterist isch ist der Schmelzpunkt  der Substanz.  
20:t: 
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Im Capil larrShrchen auf 150 ~ erhitzt, verfliissigt sie sich 

zu einem klaren, hellgelben Liquidum, das schon wenige Grade 
h6her  triibe wird und sich in eine amorphe,  hautartige,  gelbe 
Subs tanz  verwandelt ,  die sich gegen 290 ~ zersetzt.  

Diese Eigentht imlichkeit  ist wohl die Ursache,  warum 

einige Forscher  t iberhaupt  keinen Schmelzpunkt  ftir das Ane- 
monin finden konnten.  

Der Pflanzenstoff 16st sich leicht in s iedendem Alkohol, 

Methylalkohol  und Chloroform, schwerer  in Benzol und heissem 

YVasser, kaum in .~ther und Ligro'/n. 
Von den Alkalien wird er mit rothgelber his blutrother  

Farbe aufgenommen,  welche beim AnsS.uern wieder  verschwin-  
det. Der l )be rgang  ist so scharf, dass man ihn zum Titriren 
des Anemonins  benfltzen kann. Unter  Vorausse t zung  der sp~iter 

zu beweisenden BibasicitS.t des K/Srpers ergeben sich daraus  

die der Formel C~oHsQ entsprechenden Zahlenwer the  ftir das 
Moleculargewicht  der Substanz.  

I. 0"3507 g Anemonin  verbrauchten 7"4 cm a a/~ Normal-  

Kalilauge. 
II. 0 .4010g" verbrauchten  8"5 cm ~ 1/~ Normal-Kali lauge.  

Berechnet Gefunden 
for C~0HsO ~ f - ' ' - - ~  

I. lI. 
Mol. Gew . . . . .  192 189 '6  188 '9  

Oxydation des Anemonins.  

Von den gebriiuchlichen Oxydat ionsmit te ln  wird das Ane- 

monin entweder  gar  nicht angegriffen, oder aber  total verbrannt.  
Alkalische Pe rmangana t l6sung  oxydir t  es schon in der Kiilte, 

wobei  Oxalsg.ure und Bernsteins~iure (yon dieser e twa 25%)  

gebildet  werden, die durch Titration, Schmelzpunkt  und Analyse  
identificirt wurden.  

Um zu beweisen,  dass  das Anemonin  wirklich zwei Carb- 

oxylgruppen  enth&lt - -  die Salze sind alle amorph  bis auf  ein 

schwer  zu re in igendes  Bleisalz - -  habe ich die E inwi rkung  
von Jodalkyl  und Alkali auf  dasselbe untersucht .  
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Dimethyl-Anemonin. 

Der neutrale Dimethylester wurde dutch zweisttindiges 
Erhitzen der in Methylalkohol geI6sten Substanz mit der 
berechneten Menge Natriummethylat und tiberschtissigem Jod- 
methyl in 75 his 80o/o iger Ausbeute erhalten. Die Temperatur 
betrug 95- -100  ~ , d e r  Druck 3 Athmosph~iren. Die nach der 
Digestion erhaltene, rothgelbe Fliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade nahezu zur Trockne gebracht und der Riiekstand 
mit  kaltem Wasser versetzt. Die ungelSst bleibende, ge[bliche 
Krystallmasse wurde in viel Ather gelSst und mit SodalSsung, 
schwefliger Sg.ure und Wasser geschiittelt, Dann trocknet 
man den _Ather mit frisch gegKihter Pottasche, urn schliesslich 
clas Solvens  abzudestilliren. Es hinterblieben fast farblose Kry- 
statle vom SchmelzPunkte 109--110 ~ welch letzterer auch 
dutch nochmaliges LSsen in Methylalkohol und Auskrystalli- 
sirenlassen nicht alterirt wurde. 

Eine Methoxylbestimmung nach Z e is el lieferte gentigend 
befriedigende Zahlen: 

0"1050g gaben 0.351 g .lodsilber. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

CsHs(COOCHa) ~ Gefunden 

2 CHaO . . . . . .  26" 0 24' 88 

Die Substanz ist leicht brennbar und fast unzersetzt 
fltichtig, inAlkohol, Ather undMethanol sehr leicht, in siedendem 
Wasser schwer 16slich. In der Ktilte wird sie selbst von con- 
eentrirter Kalilauge nicht angegriffen, beim Kochen unter Roth- 
ftirbung verseift, wortiber welter unten Genaueres berichtet 
werden wird. 

Beim langsamen Abdunsten seiner /itherischen LtSsung 
scheidet sich der Ester in grossen, glS.nzenden Krystallen ab. 
Dieseiben sind gelblich, beiderseits entwickelt, die Flttchen 
schlecht ausgebildet, oft corrodirt. Ausser den Prismenfl/ichen 
erwies sich nur die Endfl~iche als messbar. Eine Domenfl~.che 
war noch vorhanden, aber so cavern/Ss, dass auf die Messung 
verzichtet werden musste. 
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Krys ta l l sys tem : Triklin. 

Beobachtete  Fliichen: (001) (11(3)(li0). 

Die Messungen ergaben: 

001:170~-~ 61 ~  

0 0 1 : 1 ~ 0 - - ~  76 32 

110: 1 7 0 ~  71 25 

1 1 0 : ~ 1 0 ~  108 35 

Das optische Verhalten ist wegen  Mangels  an. genfigend 

durchsicht igem Materiale nicht bestirnmbar. Mit den B e r t r a n d ' -  
schen Platten itisst sich bloss feststelten, dass  d~e Ausl6schung 

auf  (110) nicht parallel den Prisrnenkanten ist. ( H e b e r d e y . )  
Wie die Anwesenhe i t  zweier  Methoxylgruppen  durch die 

Z e i s e l ' s c h e  Methode, wurde  die Reinheit der Subs tanz  dutch 
die Elernentaranalyse  erwiesen.  

0 " 2 0 9 9 g  gaben 0 " 4 6 0 8 g  Kohlens~ure  und 0 ' l l 7 6 g W a s s e r .  

In I00  Theilen:  

Berechnet  fflr 

CsHsO(COOCHa) 2 Gefunden 

C . . . . . . . .  60"50 60"36 

H . . . . . . .  5"89 6"22 

Der so erhal tene Ester, vorn Schmelzpunkte  109- -111  ~ , 

ist also nach der Forrnel C 7 Hs(COOCHa) 2 . CO zusarnmengesetz t .  
Aus Wasser ,  in dem er schwer  ltSslich ist, scheidet  er sich in 
centirneterlangen schwachge lben  Nadeln aus, die bei 99---100 ~ 
schrnelzen. Da ihre LSsung neutral  reagirt, muss  man an- 

nehrnen, die Subs tanz  babe  W a s s e r  adclirt, wenn  man sich das 
Resultat  der Methoxylbest i rnrnung vor Augen h/ilt. 

0" 1762 g lieferten 0" 2874 g Jodsilber. 

Berechnet fi~r 
/ oH 

CTHs(COOCHa),,. \ --I- HoO. 
Gefunden C \  O H 

2 CHaO . .  21 '5 22"7 

In 100 Theilen: 
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Monomethylanemonin. 

Aus den Waschw~ssern  von der Reinigung der Dimethyl- 
anemonins wurde, durch Ansiiuern und Extrahiren mit Ather, 
in geringer Menge ein K6rper isolirt, der methoxylhal t ig und 
leicht 16slich in s iedendem Wasse r  war. Die Substanz,  offenbar 
Monomethylanemoninhydra t ,  bildet, aus Wasse r  krystallisirt, 
gelbliche, eigenthiimlich garbenf/Srmig gruppirte Nadeln vom 
Schmelzpunkt  174- -176  ~ Sie 16st sich in Alkohol und Ather 
und wird yon Alkalien mit rother Farbe aufgenommen.  

Di~ithylanemonin 

entsteht in 6 0 - - 7 0 %  iger Ausbeute beim Erhitzen von Ane- 
monin mit Natrium~.thylat und tiberschtissigem Jod~thyl in 
alkohoHscher L6sung. Die Tempera tu r  betrug 1 0 5 - - I  I0 ~ das 
Manometer  zeigte 31/2 AthmosphS.ren Druck. 

Der Ester  bildet breite, farblose oder schwach grfinliche 
Nadeln, die bei 47 ~ C. schmelzen und sich gegen Solventien 
ebenso verhalten, wie das Dimethylanemonin.  

Nach der Methode yon S i w o l o b o f f  1 im GlasrShrchen 
erhitzt, siedet er bei 252 ~ unter  Dunkelf/irbung und destillirt 
fast unzersetzt .  

Durch langsames Verdunstenlassen einer titherischen 
L/Ssung wurden  centimeterlange Krystall individuen erhalten, 
fiber deren krystal lographisches Verhalten Herr  Dr. H e b e r d e y 
bemerkt:  ,,Die Krystalle sind schwach  grtinlich gefS.rbt, s~iulen- 
fSrmig, zwei F1/ichen gross,  zwei F1/ichen klein entwickelt.  
Pyramidenflg.chen fehlen. 

Es scheint ein monoklines Prisma 

oo P - -  85035 ' 

vorzuliegen. Die Ausl6schungsschiefe  auf den grossen Fl~chen 
mit den B e r t r a n d ' s c h e n  Platten betrtigt, bezogen auf die 
Kanten der Prismenzone,  24~ 

Durch dieselbe Fl~iche tritt eine der beiden Axen ex- 
centrisch aus <~. 

1 Ber. 19, 795. 
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Eine .~_thoxylbestimmung lieferte den der Formel 

CTHsCO(COOC~H~)u 

entsprechenden W'erth. 

072009 g gaben  0" 3534 g Jodsilber. 

Jn 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  Gefunden  

2 C~HsO . . . .  33"8 33"8 

In der Hofthung, dadurch noch bessere  Ausbeuten an 
Ester  zu erzielen, erhitzte ich einmal vier Stunden auf  130~ 

es resultirte indess unter diesen Bedingungen fast kar  kein 

Diii.thylanemonin , und die H a u p t m a s s e  des Ausg 'angsmater ia ls  
erschien in eine amorphe,  gelbe Masse verwandelt ,  die alkyl- 
frei und unI6slich in allen Solventien war  und nicht unzerse tz t  

schmolz.  

Mono~i thy lanemonin .  

Die rothen, alkalischen W a s c h w t i s s e r  von der Reinigung 
des neutralen Esters  gaben nach dem Ansti.uern an Ather 

schwach  gelbliche Krystal le  ab, die nach dem Urnkrystall isiren 
aus  50% igem Alkohol bei 1 6 8 - - 1 7 0  ~ C. schmolzen.  

Eine Athoxy lbes t immung  erwies das Vorliegen des Mono- 
i t thylanemoninhydrates ,  denn es ergaben:  

0"1997~ nach Z e i s e l  0 ' 1 9 1 0 ~  Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Bereehne t  fiir 

Cs t_is ~ COOH 
, u C O O Q H 5  Gefunden  

C,aHsO . . . .  18 '95  18"41 

In ihrem Verhalten gegen Solventien entspricht  die Sub- 
s tanz vollstS.ndig ihrem niedrigeren Homologen .  

Einwirkung  y o n  Alkali  auf  A n e m o n i n e s t e r .  

Wie das Anemonin  selbst, werden  die Ester  beim Be- 

handeln mit Alkali in eine amorphe  Sgmre yon der Zusammen-  
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H se tzung Clo 804.2H,~O fibergeffihrt, die stark rothbraun oder 
gelbroth geftirbte amorphe Salze liefert. 

Die Verseifung des Anemonindigthylesters  erfolgt sehr 
leicht beim Erw/irmen mit alkoholischer Lauge. 

0'  1320 g verbrauchten 0" 055 ef KOH. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

K O H . .  42'1 41"7 

Versuche, dutch partielle Verseifung unter  Anwendung 
ungeni igender  Kalimengen zum zweiten sauren Ester  zu 
gelangen, batten vorl/iufig keinen befriedigenden Erfolg. 

ZEinwirkung von  Salzs~iure auf A n e m o n i n e s t e r .  

W/ihrend das Anemonin durch Salzs/iure in dieselbe 

amorphe AnemoninsS.ure C, HsC OH (COOH)~ tibergeffihrt wird, 
OH 

wie dutch Alkali, erhS.lt man beim Digeriren des Esters  mit 
Salzsfiure eine krystall isirende Substanz,  die sich als 

Anemons~iure  

erwies. Zur Darstellung derselben wird je ein Gramm Dimethyl- 
anemonin zwei Stunden mit 20 cm ~ verdfinnter Salzs~ture (1:6) 
auf  dem kochenden Wasserbade  digerirt, nach dem Erkalten 
auf etwa 60 ~ mit etwas Thierkohle  bis zur  EntfS.rbung ge- 
schfittelt und dann filtrirt. Beim Stehen fiber Kalk im Exsiccator  
scheidet dann die L6sung farblose feine Nadeln yore Schmelz- 
punkte 208 ~ C. (uncorr.) ab, die leicht laslich sind in Wasser  
und farblose, krystall isirende Salze geben. 

Die Titration erwies, dass nur ein Molectil Wasse r  an- 
gelagert  worden war. 

0 ' 1 0 2 6 g  brauchten zur  Neutralisation 2 0 " 5 c m  a einer 
Kalil6sung, yon der 1 c m  a ~-_ 0 " 0 0 2 7 5 1 6 g  KOH enthielt. Daraus 
folgt das Moleculargewicht:  

Mol. Gew. . . . . . . . . . .  206" 8 

w~ihrend sich ffir CtoH~00 s das Mol. Gew . . . . .  210 berechnet. 
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Die Substanz erweist  sich in allen Eigenschaf ten identisch 
mit der v0n B e c k u r t s  als Anemons~ure beschriebenen Hydrat-  
form des Anemonins,  welche dieser Forscher  in geringer Menge 
in den Anemonen vorgefunden und in Form des Bleisalzes 
analysir t  hat. 

Es ist mir vorltiufig nicht gelungen yon diesem Hydrate  
zum Anemonin zurt ickzugelangen,  aber ebensowenig  ein 
zweites Molectil Wasser  anzulagern;  die AnemonsS.ure bleibt 

selbst beim Kochen mit Alkali farblos. Eine ErklS.rung dieser 
auffallenden Tha tsache  und weitere Angaben fiber das Ver- 
halten dieser interessanten Substanz sei einer sp~iteren Mit- 
theilung vorbehalten. 

Verhalten gegen Phenylhydrazin. 

H a n r i o t  sowohl, als B e c k u r t s  vermuthen,  dass das 
Anemonin einen Carbonylsauerstoff  enthalte; namentlich hat 
letzterer Phenylhydraz in  auf  dasselbe einwirken lassen und 
so einen amorphen K/Srper erhalten, dem er die Constitution 

CO ~N~HC6H5 zuschreibt.  C7H8 CN~HC~H5 C O 

Es gelingt indessen auch ein krystallisirtes Derivat dar- 
zustellen, wenn man folgendermassen vorgeht. 

Ein Molecti! des Pflanzenstoffes wird in drei Molectilen 
der Base gel6st, und schwach bis zum Eintreten der Reaction 
erwg.rmt. Nachdem die ziemlich heftige Einwirkung vorftber 
ist, giesst man in Wasser ,  kocht  aus, um etwas unangegrifl 'enes 
Phenylhydraz in  zu entfernen und presst  nach dem Erkalten 
die teigartige Masse des React ionsproductes  aus. Dann wird 
in Benzol gel6st. Nach einigen Tagen  ist die Fl~ssigkeit von 
kugelig gruppirten, strohgelben N~idelchen erfflllt, die bei 164 ~ 
schmelzen. 

Eine Stickstoffbestimmung von der so erhaltenen Substanz 
zeigte, dass sich drei Molectile Phenylhydraz in  an der Reaction 
betheiligt hatten, die Substanz also als Dihydraz id-Hydrazon 
zu formuliren sei. 

0" 2096g  gaben nach D u m a s  34" 5 crn 3 feuchten Stickstoff bei 
15 ~ C. und 740 rnm Barometerstand.  
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In 100 Thei len:  
Berechnet  Gefunden 

N . . . . . . . .  17"5 18"2 

293 

Um nun bes t immt  zu entscheiden,  wie viel Stickstoff als 

Hydrazon  und wie viel a l sHydraz id-St icks tof f  in de rVerb indung  
sei, wurde  zuers t  nach S t r a c h e  1 das Anemonin mit einer 

gewogenen  Menge Phenylhydraz in  zur  Reaction gebracht ,  und 
der l Jberschuss  an der Base, d. h. die nicht zur Hydrazon -  

bi ldtmg verwendete  Menge, durch F e h l i n g ' s c h e  L6sung  re- 

ducirt und der ents tandene  Stickstoff  gemessen .  

0 '1732 g Anemonin gaben  22 c~n 3 mit Benzo ldampf  ges/ittigten 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Thei len:  
Berechnet  Gefunden 

C a r b o n y l - O . . .  8"4  7 ' 8  

Nun wurde  eine Probe des wie oben berichtet  dargestell ten 

Dihydraz ids  in alkohol ischer  L6s ung  durch F e h l i n g ' s c h e  
LSsung  reducirt  und wieder  der frei gewordene  Stickstoff 

gemessen .  

0 "1820g  gaben  20 c m  ~ feuchten Stickstoff bei 14 ~ C. und 

740 ~41~ b. 

In 100 Thei len:  

H y d r a z i d - S t i c k s t o f f . . .  

Berechnet  fiir 

CIOH702 (N2H2Ce, Hs) 3 Gefunden 

11 "80 12"65 

Das Anemonind ihydraz idhydrazon  ist unlOslich in Wasser ,  

leicht l~3slich hingegen in Alkohol und Benzol. Mit concentrir ter  
Schwefelst iure und ch romsaurem Kali oder Eisenchlorid gibt 

es eine dunke lpurpur ro the  F/irbung, nach B t i l  o w ~ und 
E. F i s c h e r  a eine specielle React ion auf  S~iurehydrazide. 

I Monatsh. ,  1893, S. 272. 

2 Ann. Ch. Ph., 236, S. 195. 
3 Ber. 22, S. 2728. 
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Auch die Ester  des Anemonins  geben, und zwar  sehr 
leicht, Condensa t ionsproducte  mit Phenylhydrazin .  

Das D i m e t h y l a n e m o n i n h y d r a z o n  bildet sich, wenn  
man den Ester  mit der berechneten  Menge Base kurze  Zeit auf 
100 ~ erhitzt, in Alkohol 10st und mit ./i, ther ftillt. Das gelbliche 

Krystal lpulver  wird aus  s iedendem Alkohol gereinigt, der es 

beim Erkal ten  in Form feiner orangegelber  PlO~ttchen fallen 
1/isst, die sich auf  dem Filter zu einem Filz zusammenlegen .  

Der Schmelzpunk t  liegt bei 170 ~ C. 

0" 218 g gaben  bei der Methoxy lbes t immung  0" 296 g Jodsilber. 

In 100 Thei len:  
Berechnet f(ir 

C10HsO3N~HCoHo(CH~)~ Gefunden 

2 C H a O . . .  18"93 18 '0  

In concentrirter Schwefelsgure  gelOst, gibt das Hydrazon  

auf Zusa tz  yon Eisenchlorid oder ChromsO.ure eine schOne 

smaragdgrf lne  F/irbung, die indess bald erblasst. 
Das D i O . t h y l a n e m o n i n h y d r a z o n  bildet pr~ichtige gold- 

gltinzende Pltittchen vom Schmelzpunkte  167 o C. Mit Schwefel-  

s:~iure und Oxydat ionsmit te ln  ftirbt es sich grasgriin. 

0 ' 1 5 2 8 g  gaben nach D u m a s  13'1 c ~ n  '~ feuchten Stickstoff bei 
17 ~ C. und 745 m n J z  B .  

In 100 Thei len:  
Berechnet fflr 

C~ 0HsOaN2HCoHo(C,2Ho)2 Gefunden 

N . . . . . . . .  8" 54 8" 78 

Einwirkung von Hydroxylamin. 

Ein vorl/iufiger Versuch zeigte, dass  auch Hydroxy lamin  
mit dem Anemonindi t t thylester  reagirt. Die alkoholische LOsung 

der Verbindung mit der berechneten  Menge Soda und Hydroxyl -  

aminchlorhydra t  kurze  Zeit gekocht,  lieferte zwei verschiedene  
Derivate, deren eines in .5~ther, Alkohol und s iedendem W a s s e r  

leicht 15slich ist, ,5~thoxyl und Stickstoff enthRlt und bei 116 ~ 
schmilzt.  Es dtirfte das Oxim des Esters  darstellen. 
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Der zweite  KOrper ist unRSslich in _~ther, schwer  l~Sslich in 

Alkohol und Wasser .  Aus letzterem wird er in Form feiner 

farbloser  Nadeln erhalten, die alkylfrei und st ickstoffhalt ig 
sind und sich farblos in Alkali 10sen. Augenscheinl icb liegt 
bier das durch Versei fung des Esters  ens tandene  Oxim der 

Anemons~ure  vor. Im Capil larr6hrchen br//unt sich das Product  

bei 210 ~ und zersetz t  sich bei e twa 260 ~ ohne zu schmelzen.  
Es  ist beabsichtigt ,  diese Subs tanz  im Sinne der B e c k m a n n -  

schen React ionen zu untersuchen,  was  vorderhand wegen  

Mater ia lmangels  nicht geschehen  konnte.  
Aber auch so ist wohl  schon jetzt  die Frage, ob der Car- 

bonylsauers tof f  des Anem onins einer A ldehyd-ode rKe tongruppe  

angeh6rt ,  zu Gunsten  der letzteren Auffassung zu entscheiden. 

Das Anemonin  reducirt  alkal ische Silberl6sung erst in der 

Hitze, gibt keine schwerlOsliche Bisulfi tverbindung, reagirt  nicht 
mit fuchsinschwefel iger  S~ure und 1/~sst sich nicht mit Brenz- 

t raubenst iure  und [~-Naphthylamin condensiren.  

Letztere,  nach D 6 b n e r  1 Kit Aldehyde charakter is t ische 
Reaction wurde  unter  variirten Bedingungen,  doch stets mit 

negat ivem Erfolge versucht.  Stets konnte nur ~.-Methyl-~-Naphto- 
c inchonins~ure isolirt werden,  die ihre Bildung der Spal tung 

der Brenztraubens~iure in Aceta ldehyd und Kohlenstiure ver- 
dankt. 

Andersei ts  zeigt das Anemonin nach B e c k u r t s  mit Nitro- 
pruss idnat r ium die von Bdla v. B i t t o  ~ angegebene  Farben-  
reaction der Ketone. 

Die L i e b  e n ' s e h e  Jodoformprobe  gibt das Anemonin 
nicht. 

Fas sen  wir  das bisher  Gewonnene  zusammen,  so ergeben 
sich die folgenden T h e s e n  ftir das Anemonin:  

1. Das Anemonin  besitzt, en tsprechend den Angaben yon 

B e c k u r t s ,  die Formel  C10HsO 4. 
2. Die Darstel lung der neutralen Ester  C10HsO~(CHa) ~ uncl 

C~0HsOs(C2Hs) ~ beweist ,  dass  dasselbe das Anhydrid einer 
Dicarbonst iure ; 

Bet. 27, S. 352 und 2020. 
2 Lieb. Ann. 267, S. 372. 
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3. die Bildung d e r  entsprechenden Phenylhydrazin-  und 
Hydroxylaminder ivate  etc., dass diese Dicarbons/iure eine 
KetonsS.ure sei. 

4. Bei der Oxydat ion mit alkalischer Permanganat lSsung 
ents tehen Bernsteinstiure und Oxals~iure. 

5. Durch alkalische Verseifung werden die Dialkylester in 

eine amorphe Stiure C10HSO4+2 H~O -~ CTHsc</OHI" 
COOH 

\ ~OH COOH, 
6. durch Erhitzen mit SalzsS.ure in eine krystall isirende 

Stiure C 10HsO~+H20  = CvHsCO!  COOH"  verwandelt ;  die 
{ COOH 

amorphe Stiure gibt gefti.rbte, die krystallisirte farblose Salze. 
Diesen Thesen  tS.sst sich noch auf Grund des Verhaltens 

unserer  Substanz gegen Reductionsmittel  und die Halogene die 

folgende hinzuft'tgen: 
7. Das Anemonin ist als ein gesgtttigter KSrper in der Art 

der nicht partiell hydrirten, aromatischen Verbindungen zu 
betrachten, denn es geht bei der Reduction in eine ges~ittigte 

H (COOH)~+H20 tibet" und addirt weder  Oxystiure CgHsC OH 

Chlorjod (Ht ib l ' sche  L6sung), noch Brom. 

Zu dem Vors tehenden sei noch Fotgendes bemerkt. Was 
zuniichst  die relative Stellung von Carbonyi und Carboxyl 
im Anemonin anbelangt, so sprechen gegen das Vorliegen 
einer e-KetonsS.ure folgende Thatsachen:  

Es gelingt weder  ein Condensat ionsproduct  der Substanz 
mit Dimethylanilin herzustellen, ~ noch beim Erhitzen mit Essig- 
st iureanhydrid und Natr iumacetat  Kohlenstiure abzuspalten.  2 
Zudem ist die Phenylhydraz inverb indung vollkommen normal 
constituirt  und zeigt nicht den nach R o s e r  3 ftir Verbindungen 

der Form 
R ~ C O - - C  x 3 

COOH 

I Homolka, Bet. 18, S. 988. 
Ber. 18, 987. 

a Bet. 18, S. 802, vergl. Bamberger und Philipp, Bet. 19, S. 1996. 
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charakteris t ischen Condensat ionsprocess:  

x x 

] I 
C { ~ C O  C t - - C ~ N 2 C 6 H s + 2  H.,O 

C - - C O O H  +CaHsN2Ha - -  C { - -CO / 

wie aus der leichten Abspaltbarkeit  zweier Phenylhydrazinres te  
beim Kochen der Substanz  mit F e h l i n g ' s c h e r  LOsung ersicht- 
lich ist. 

Aber auch: eine }-Ketonstiure kann das A n e m o n i n -  in 
Anbetracht  seiner Besffmdigkeit (unzersetzten Verfltichtigung 
mit Wasserdt impfen etc.) - -  nicht sein. 

WS.re nun das Anemonin eine 7-Ketonstiure, so mtisste es 
gelingen, dasselbe oder den Ester  zu einem Pyrrolderivate zu 
condensiren,  was aber weder  dutch pyrogene  Reactionen, noch 
durch Kochen mit Ammonaceta t  und Eisessig erreicht werden 
konnte. 

Es bleibt also nur iibrig - -  die MSglichkeit, dass das 
Anemonin eine doppelte ~-Ketons/iure wS.re, also einen Ring 
yon acht Kohlenstoffen enthielte, ist wohl a u s g e s c h l o s s e n -  
anzunehmen,  dass das Anemonin zwei Kerne besitzt, deren 
einer die Carbonylgruppe enth/ilt, der andere mit yon den 
Carboxylen gebildet wird. 

Denn dem negativen AusfaI1 der L i e b e n ' s c h e n  Reaction 
nach zu schliessen, kann das Anemonin  nicht die Gruppe 
C H a - - C O - -  enthalten, aber ebenso wenig kann das Carbonyl 
einer offenen ungesS.ttigten Kette angehSren, weil  das Ver- 
halten des Pflanzenstoffes den Halogenen gegentiber nicht dem 
eines unges/tttigten K6rpers entspricht. 

Entgegengesetz t  den Resultaten yon H a n r i o t  und 
B e c k u r t s  habe ich n/imlich gefunden,  dass das Anemonin 
keine .Jodzahl<~ gibt und yon Brom nut  substituirt und oxydir t  
wird, woriiber ich demn/ichst ausftihrlicher berichten werde. 

Zudem wird dasselbe bei der Reduction in eine Oxys/iure 
C ,oHlsOs+H20  vom Schmelzpunkte  151--153 ~ verwandelt ,  
die sehr bestS.ndig ist, Permanganat  erst beim Kochen reducirt  
und einen Dimethylester  (Schmelzpunkt  94 - -95  ~ ) und ein 
Acetylderivat  (Schmelzpunkt  137 ~ liefert. 
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Besondere Beach tung  wird noch der auffallenden That -  
sache zugewendet  werden  m/issen, dass  sowohl  das Anemonin 
wie seine sauren und neutralen Ester  sich mit Alkalien roth 

ftirben, unter  Bildung der Salze der amorphen  S~iure C10H120~, 

wtthrend die Anemons/ iure CtoHloO 5 selbst  beim Kochen mit 
concentrir ter  Kali lauge farblos bleibt und kein weiteres  Wasse r  
addirt. 

Die Sgmre C10Ht406 - - s i e  heisse A n e m o n o l s S . u r e -  ist 
nicht das einzige Reduct ionsproduct  des Anemonins ;  bei sehr 
energischer  E inwi rkung  yon Zink und alkohol ischer  SalzsS.ure 
wurde  ein 01 yon auffal lendem Menthongeruche  erhalten, 
dessen Reinigung reich momen tan  besch~.ftigt. 

Die Anemonolsg.ure ist besonders  dadurch interessant ,  

dass  sie grosse 5.hnlichkeit mit der Isocantharidins~ture 1 zeigt, 
yon der sie sich dutch einen Mindergehalt  von zwei Wasse r -  

stoffen unterscheidet  und die den gleichen Schmelzpunkt  

besitzt. 
Uberhaupt  liegt es nahe, nach einer Beziehung zwischen 

dem Anemonin  C10HsO 4 und dem Cantharidin C~0H,~O 4 zu 
suchen;  sind doch beide Verbindungen Anhydride gesS.ttigter 
Ketonstiuren, yon iihnlicher physiologischer  YVirkung (vesi- 

cantia), deren Ester  sich durch Wasserl{Sslichkeit auszeichnen 

tl. s. w. 
Nicht  unerwgthnt will ich noch lassen, was  B r e h m  2 tiber 

die Gat tung Melon', unsere  bes tbekannte  einheimische Pfiaster- 

k~ifergattung sagt:  ,,Die MaiwCtrmer, 01kS.fer (()lmutter, Melon) 
. . . .  sind leicht kenntlich . . . .  an dem braunen /51artigen Safte, 

welcher  aus  den Gelenken der Beine hervortritt,  sobald man sie 
zwischen die Finger  nimmt. Er ist es, welcher  das sogenannte  

Cantharidin enth~i l t . . .  <~ 
. . . . .  Die L a r v e n . . .  suchen s i c h . . ,  die weissen  und gelben 

Anemonen,  die saftreichen, immer d/irstenden Dotterblumen 
mit ihren gl&nzenden Bliittern, die mancherlei  Ranunkeln,  kurz 

al le ,  w e l c h e . . ,  die Volkssprache  unter dem Namen , ,Bu t te r -  

oder Kuhblumen"  zusammenfasst.<< 

1 Anderlini, Ber. 24, S. 1998. 
2 Thierleben, I, VI, S. 106; vergl. Martin, Naturg. der Thiere, II, 2, S. 64. 
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Sonach scheint es, dass die Pflasterk/ifer ihr Gift als 

Anemonin resorbiren, um dasselbe zu Cantharidin reducirt 

wieder yon sich zu geben. 

Den so vermutheten Zusammenhang  zwischen den beiden 

Substanzen exact experimentell zu erweisen, eventuell, wenn 

moglich, den im ThierkOrper stattfindenden Umwandlungs-  

process auf synthet ischem Wege  nachzubilden, soll meine 

nS.chste Aufgabe sein. 
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