
auaschiiaee eind nicht endgiiltig; ihre Entscheidun- 
gen unterliegen der Nachpriifiing dea Vort.rags- und 
F'ublikationsausschusses, dessen Beschlussc dann 
aber definitive sind (vgl. 8 6). 

13. Autoren endgiiltig zuruckgewieuener Nit- 
teilungen erliltlten uriverLiiglich yon der Zuriick- 
weisung scllrift.lichc TtIittcilung, und soweit cs die 
KongreDleitung angeht, ist. eine solclie cndgiiltigc 
Zuriickweisiing strcng gcheim und vertraulich. 

g 14. Vortrlge uusgeqxochen polcniischen. re- 
klamchaften odrr personlichen Cliarakters sind 
schon dcslialb ungeeignet und werden ron vorn- 
herein zuruckpe\vieseii. unbekiininiert U I I I  den \Yrrt, 
den sic sonst Iiaben IiiGgen. 

15. Dic Kongrcllleituny brhiilt sich (lm Reclit. 
vor, niir den yanzen Vnrtrng tder nur drn Aiiszup 
oder nur den Ti td  nl,zutlruckrn, in jedeni Fiille abcr 
oiit rlem Satiten uiid drr .4clrcssr c l w  ;Iiitor.i. 

lti. Uic Iionprrllltaitung wirtl nicht ctwt eine 
J A e  der zurij,.k:.1.\vieseiirn Vortriipe vrriiffcnt lichen, 
noch iiberliirupt fwtst i> l l tw,  \vt.lclir Vurtriigc ziiriick- 
gcsiescn sind; tlirekt nticli dri. Tngiitig wcrden nlle 
Aufzeiclinunprn Iietrvffentl t l i r  ziiriirkgru.ic.sciieii 
Vortriigr i i n d  iihnliclic~ .\littc~ilungen vrrniclitrt; 
l'rotokolle tlariilJi-r siiid fiir t l i v  Yitglictler drr  Kon- 
greOlritiing streng gelieini rind vrrtrniilicli. 

17. Die Autorcn ivcrtlcri crsiiclit. n i t f  ihrrn 
hlanuskripten die Xbteilirngen zu Lczeirhncn, in 
denen sie ihrc Vortriipc zit Iialten iviinsclirn; die 
KongreUlcitung nird dirsc \\iinsrhe nach JIoclich- 
kci t  heriicksiclitigcm, IwIiAlt -;ic,Ii ahrr (Ins I lrrht  
vor, die Vortriige einer nndcren -4t)t~diing z u m -  
teilcii, die sie fiir grcignetcr hii l t ;  diese Disposition 
ist mdgiiltig. 

18. Dir .Autorcn wrrden kcine Korrrktiirahziigc 
ihrrr Vortr8ge odtbr Aiisziipe crlinltcn: iiircli i t  erdeti 
die Vortriigc odcr Aiisziigv scitcns dt,s uriicrikani. 
schcn hrLeitsniiss[.liiiyse~ nivlit i t  iedrr durchgt,- 
selirn. nirnrr w i i n  :ii~s~lriirkIieli dnzii die sclirift- 
liclie Erniiichtigiinp d v s  Aiitors vorlicgt, nher niicli 

nilr tlmn, w n n  Zrit mid (:clrpenlirit m r  l)iircl~- 
siclit vorliimdcn ist ; riiitorcn dcr so durcligeseliencii 
hlnnitskril)tc \crzictitcm aiif j vdcs  Recht ziir Br. 
scliurrdr und Iksricliti,oiing. 

I!). 1)ie fiir drri chzc.liwn Yortrng crfoiderliclic 
%*it d i d  z t 4 i n  (10) Niniitcii nirlit ii1)rrscIirriten; 
Ilnprre Y0i.t riipr niiisscti nut tlicses Jlnll verkiirzt 
wcrdrn. 

20. . lc*d~*r, tlcr ein ~cil.traUstn;in~rsliriiJt cinch 
andrrc.n hi i tors  vwlirst, niu1-i vullstiindig instriiirrt 
unc l  wrticrviti*t sein, i t n i  tlit. Arlwit  i n  t l w  1)isIiiissio~~ 
vvrteiclipw Z I I  kiinneii; iiiidtmifiills tliirf r r  c h i  \'or- 
tr iyq ni ( . l i t  vcrlcwn; nus tlrni .-\nerliii.tcw, cirirn 
frcnid<m \'ortr.;ig zii ~ . t ~ r I c - ; c ~ i .  n-ird olinc ivcitrrw 
p!cfdpert, d i l l 3  tlic rrfortlrrliclic \'orlwreitunp t n t  - 
siidilicti r~orli:tnden ist. 

21. ldt s o \ t o I i I  tler .-littor \\ic. hein rigrns instru- 
icrtrr Stellvcwrc'ter ab\vrstmd. ivirrl nur dcr l'itel 
(1t.s Vortmprs vcdesen. und et \ t ic dicran iirikniipfcnde 
1)iskiission n i i i l J  sic11 auf drii gvdriicktcn Urric-lit 
priiiidm. Ausn:~Iitii~~n von dieser Rtyrl sintl niir zu-  

die Entscheidung dea Vorsitzenden ist endgiiltig 
und keiner Revision oder Berufung unterworfen. 

23. Die Diskusaionsredner erhalten Gelegenheit, 
itiren Bericht i i k r  ihre Benierkungen zu redigieren, 
docli werden sic nicht in allen Piillen Korrektur- 
abziigc erhiilten kiinnen. [A. 169.1 

Synthesen des Xydrastinins und 
Kotarnins. 

h i t r a g  zur Darstellung bekannter Arzncimittel. 
VortraE. 

gehirltrn t i c i f  der ~nturforscher~ersHmmlung zu Enrlaruhe 
uiii !26. September 1911 
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Hett XXIV. ,,,. 6, Jshrgsog. Oktober 1911] Deoker: Bynthesen den Hydrsstinina und Koternins. 1891 - 
nin gewonnen m-ird, seinen Platz. Die Synthese de, 
Morphins unddes Chinins istpoch nicht durchgefiihrt 
wolil aber wird der grodte Teil des verbrauchtei 
K o d e i n s aus dem hilligeren Jlorpliin im GroDei 
gewonnen. Es spieltc also die technische Synthesl 
vorlaufig fur die Darstcllung der wichtigsten Alka 
h ide  vorlaufig nur eine untergeordnete Rolle. 

Einen bedeutenden Srhritt vorwiirts bedeute 
die synthetische Fabrikation des S I I  p r a r e n i n s 
des nornialen physiologisclicn Sekrets drr Scben 
nierc. indem dadurcli zuwst ein optixli  aktives -41 
kaloid im (:rol!<n tlargestellt \\ ird. 

15s \vill mir schrinen. ;\Is \vertLe dir  Syntliesa 
der ~4wneiniittel densellwn \\rg einsclilagcn, \vel 
clien die Synthescn tler I“arl1stoffe genommen liaben 
Hier hat ein ha l lm  ,Jalirhuntlcrt in intensivster Er 
findrrarbcit dic lwrrits tlvn vcirklassisc.hrn Kultur 
viilkern 1wk;inntcn It’arl,stoffr Indigo untl .4lizarir 
niclit verdrdngen kiinnen. 1111 (kgcnteil. sritden 
man die .\lctliodcn der kiiiistliclien Darstellung die 
ser nat iirlirlirn Farl)stoffe behrrrsclit, sind sir zun 
Ansgangspunkt einer nruen zitkunftsrriclren Er 
richtung der l~arbcnindustric gc\vorden. die u n t r ~  
den1 be 
kannt ist. 

Zuei Faktorcn bedingen die U‘brrlegenlieit del 
alteingcfiihi tcn b’arb-, J<iec.li- rind Arznristnffe gegen 
iiber den neudargestelltcn. J<rstens der Unistand 
daW sie in beprtmzter %ah1 das Endprodukt einei 
Jalirtausendc lanpen 1~;rf:ihrung und K II 1 t 11 r . 
s e 1 e k t i o n nus den unziihligen von der Sa tu r  ir 
rerscliaeiidcrisclicr \Vcisc Iicrvorgrhrachten und 
dem JIenschen zur Verfiigung stellender Stoffe dar. 
stellen. Ihnen koinmen dalier in betreff der Echt- 
Iieit, ScliGnlirit, \\irksanikt,it und Unsch~idliclikeit, 
allgemein gesagt. Hrauclilxwkeit , ganzhervorragende 
Eigenschaftcn zti, \vie sit nur hei sehr wenigen der 
kiinstlich dargestellten Stoffe angetroffen werden. 

Der zwritc Faktor ist die G c \v ii 11 n II  n g 
der Sinnc und dcs C~eschmackes an gcwisse Pro- 
dukte oder, riclitigcr, an bestininite \Virkungen, 
die ini Laufe der (:enerationen cingctretcn ist, ein 
Faktor, der hei Farben weit unterscliltzt wurde, 
bei Kieclistoffcn und GenuOniittcln yon iiiisschlag- 
gebender n’ichtigkrit ist, bei ilrzneien cbenfalls ins 
Gcwiclit fallen kann. 

Es ist also zu er\varten, dall erst, nachdem wir 
die groDe Aufgabe der syntheti 
unserer gebriiuchlichen .-lrzneiin 
werden. eine Zeit kornmcn uird,  welche den Ersatz 
dcrselbcn durcli wirli~anierc und unschadlichere 
bringen wild. Vorlaufig hat die Arzneimittelsyn- 
these noch sehr vie1 von der Satur zu lernen, wIh- 
rend in der Farbencliemie diese Periode in bezug auf 
die Produktc als iiberwunden betrachtet werden 
kann; was die Methoden anbctrifft, stecken aller- 
dings unsere, ini Vergleich zu den ron  der S a t u r  
benutzten synthetischen Methoden nocli in den 
Kinderschuhen. 

Im Sinne dieser Ausfiilirungen habe ich mich 
vor einigen Jaliren in Gemeinschaft mit den Herren 
K r o p p ,  Z o l l n e r ,  H o y e r  und B e c k e r  
mit den Synthesen zweier Hamostatica unseres-An- 
neiscliatzes, die bis jetzt aus Pflanzenalkaloiden ge- 
wonnen wurden, beschaftigt: dem H y d r a s t i n i n 
(1) und deni K o t a r n i n (11). 

Samcn 1: c 1 1  t 11 e i t s b c \v e p I I  11 g 

I .  11. 

H 2  

N(CE,)CI 
H OCII, H 

salzs. Hydrastinin salzs. Kotarnin.  

Das Hydrastinin, \yelclies als H y d r a s t i - 
n i n 11 in 11 y d I’ o c 11 1 n r i c u m der Pharmako- 
piien zur Ver\vrndunp konimt, ist gegenwartig wohl 
I I I I S C ~  bestes Mittel prgen Hlutungen innerer Orgnne. 
Seines sehr liolien J’reises ~vcgen liatte es bis jetzt 
nicht (lie Verbreitung finden kiinnen, die ihm seinen 
Jiipenschaften nacli grbiilirt. 15s ivurde his jetzt aus 
den1 H y d I’ n s t i n , einein in der \Virrzrl der in 
(‘itnada waclisenden Sunipfpflanzc Hydrast is cana- 
drnsis vorkonimenden r\lkaloid geivonnen. 

I>as Hydrastin ist der wirksanie Bestandteil 
des gebriiucliliclien Hydrastincxtraktes. Vber seine 

ling im \.ergleiclie mit derjenigen des Hydra- 
stinins fasscn \Y i n t e r s t c i 11 und T r i e r in 
ihrem Buche: ., I)ie Alkaloidr”, tlas Ikkannte wie 
folgt zusamnirn: ,,Fiir die praktisclie I’rrwcndung ist 
das H y d r a s t i n wenip gecignet seiner lahmen- 
den und stryclininartig tetanisierenden Eigenschaf- 
ten ivegen. Dagegen ist das H y d r a s t i n i n ein 
gesclidtztes Priiparat, da es niclit Tetanus crzeugt, 
aucli kein Herzgift ist, dabci aber gefdherengend 
und dadurch blutstillend \virkt, \veshalb es bcson- 
dcrs bei Uterusblutungcn A4nwendung findet. Ex 
stt.lit in diescr Brzieliung den JIirtterkornpraparaten 
am nlclisten.“ 

Das synthetisclic Hydrastinin \vird jetzt von 
den Farbenfabrikcn vorni. Fr. Baycr 8: Co. darge- 
stellt. Sach den Mitteilungen des Herrn Dr. H o f - 
m a n n gehiihrt das Verdienst der Ebertragung ins 
GroBe den Hrrren Dr. G r ii t t c f i n und Dr. B e -  
r e  n d e S. Dcr I’reis des Produktes ist infolgc unsc- 
rer Synthese bereits nnter die Hiilfte des friiheren 
gcsnn ken. 

Das K o t a r 11 i n ist etiva vor 50 Jahren VOII 

W o  11 1 e r ails deni Sarkotin. einein Sebenalkaloid 
des Opiunis, erhalten wordcn. Erst spiter ist aber 
seine Redeutnng als Hiimostnticuni erkannt worden. 
Es konimt in Form seiner Salze als S t y p t o 1 und 
S t y p t i c i 11 in den Handel und hat sich haupt- 
Gichlicli infolge seines niedrigen Preises ein Anwen 
iungsgebiet erobert, obgleich es in seiner V’irksain- 
keit den1 wertvolleren Hydrastinin nachsteht. 

BIit LV. K r o p p habe ich friiher gezeigi, daB 
jich mittels des Kondensationsproduktes von Pi - 
xronal niit Hippursaure die I’iperonylbrenztrau - 

xnsiiure darstellen IaBt, ivclclie durch Einwirkunp 
;on Ainnioniak in ein HomoI’iI’eronoy!pipei on!!- 
tlanin: Py.C‘H,.(’H(COOH) . S H  .CO.CH,Py iiber. 
;eht. 

(Die ini folgenden ofters wiederke’:rende Gruppe 

CH ,‘O. .”’o’ 
jt niit ,,Py“ bezeichnet.) 
)as uni ein Kohlensauremolekiil arniere Homopipe- 
onoylhonipiperonylamin 111 geht nach einer mi t  
i r o p p gefundenen Methode in ein substituiertw 
)ihydroisochinolinderivat IV iiber 

23i- 



111. IY. 
H, 

C'h2 * Yy 

Durch htethylierung aiii Stickstoff gelangt man 
zu einem Tetrahydrc~isorliiriolinderivat V. nelches 
unter Abspaltung von l'iperonal VJi Hydrustinin V I  
licfert. Daa Piperonal knnn wiedcritm fiir einr ~ ~ e u c  
Portion bnutzt \vertlen. 

v 

vr. v11 

8nl78. f lydra-t inin Pipernonnl 

Homopiperonoylhomopiperonylamin liidt sich auch 
durch Bombination von Homopiperonylamin mit 
Homopiperonoylsaure gewinnen. 

Pp * (CH2) * COOH + P y  * (CH& * NH2 
3 Py(CH2) * CO * NH * (CH&Py . 

Ebenso ist das Benzoylderivat, das Phenacetyl-, 
das Acetyl-, das Formyl- und das Oxalylderivat dar- 
gestellt worden, die ebenfalls fur die Synthese Ver- 
wendung finden konnen. Das Formylhomopipero- 
nylamin VIII  sollte bei der Kondensation ein Nor- 
hydrastin IX geben, welches durch Methylieren 

in Hydrastinin iibergeht: Iridcr \ d i i i t f t  die I h t k -  
tion zum pLi0rrc.n Teil i n  einc-r midrren Richtiiny. 
indem, aic ich niit .Hemi , I<  r r k r r iric I'nllc drs 
For rny l p twnylii t Iiylii in  ins ; S narhgc \viesen 1 Inbe. 
3 ?rlolekiile XU eincm substituicrtrn r \n~innn~alo~~yl-  
diamid sicli kondcnsicren 

X. 
I1 * CO . SH * (CII2)z * C'aH, 
o : CH . sir. ( C I I ~ I ~ .  C,H, 
H . GO . N H  . (CH,), * CRHS 

x I. 

= CFI . 911 . (,CHpIa * ('GHb -i- 1120 
CC) * X H .  (CII&. CF.l-I, 

CO S H  . (CH,), - (' ,Ha. 

SchlieBlicli Iiaben a i r  aiirh nocti. an cine Iiltere 
von P. F r  i t s c h stnnimendc Synthrse nnkriiipfend, 
~ Y B  Hydrohydrndnin, wrlclirs in Hydrustin ver. 
wnndelt aerdcn knnn, in cinfacltcr Weise dergrr~rllt. 

Fiir dir I)arstellung des lZiisgangsproduktes 
aller dieaer Synthesen. das H o in o p i p e r o n y I - 
a rn i n gibt es rine ganzc .4nzalil trilwei~e hekann- 

ter Methoden. Entwder  dient dae Piperonal, auch 
Heliotropin genannt, jener von T i e rn a n n aur 
Safrol synthetisch gewonnener Riechstoff der Flcliu- 
tropblute. welchcr lieute ini GroBen fabriziert wird. 
als Awganpspunkt, oder aber dient. das Safrol sclbst, 
dm als aertloses SebenIirodukt bei d w  Gcw-innung 
des natiirlicli~ti Campliers abfiillt. zu dicscni Z\sccke. 
Auf das Snfrol gelicn also siinttliclir Synthesc.n drs 
Hydrastinins zuriick. 

Rie i i i ~  dern 8 i ~ f r c ) l  Hydrastinin pc\vonnrn 
werdcn knnn. so liefert dm Myristicin SII. ein Re- 
standttil tics Dill-, Prtrrailicn- irnd MuukatnuUoles. 
das K o t n r n i n 3 IV.  (Ins wir ubrr d>ls Forniyl- 
~nyri.;tirylnniin Slll syntliet isirrt 1ittl)rn 

X I I .  

Myristiciii 

x111. 

s 11'. 

He 

9 ~ 1 7 -  Kist131 riin 

Pas Ausgangsmaterial fur letztere Synthese 
verdanke ich dem freundlichen Entgegenkommen 
ier Firma H a a r m a n n  & R e i m e r ,  wahrend 
F r. B a y e  r & C 0. mich mit anderen Praparaten 
wiederholt unterstutzt hatten. Beiden sage ich auch 
hier meinen verbindlichsten Dank. [A. 170.) 

Die Viscositzt der Cellulose- 
lasungen. 

VVll 13. OST. 

(Eingeg. r l .  243.  101 1.1 

Fiii tlic. grolkn Vrrscl~icderiI~cit~rt dcr c'ellu. 
Insen fd i l t  es bishrr an rinfac41en I'riifungsmrttio- 
den. I&. Vorbc.ttnndliing der l%aiiniwolle drireli 
Lauprn und 13lricliinittcl 1K'wirkt p ~ i s s r  physikri- 
lisrhc, viclleicht n w l i  rtieniisc.hc \'eriindrrungc.n, 
SO tlaU sic nicl i  d a m  leiclitrr in  Iiupfertraydamnw- 
niak anfliist und diinnfliissiprrr Liisrtngcn I)ildt*t, 
untl bcirn Nitricren Cellidosenitratc~ lirfer t. n.elc.lir 
rhPnf:ills i n  a41koholiit~ier wid .Aceton leichtcr untl 
diinnrr 1iislic.h sintl, als ohnc. dirsc \'or\x*Iinndlung; 
Relion liingr.ri.a Krhitzcn auf 1OOi' wirkt in gleicher 
Hichtung1). Ihrch Mcrcrrisitrrn wird ('elliilosc~ 
nufnehmrfShigcr fiir U'nssrr, . J ( i d  uncl Ftrrbstoffr, 

1) T) e r I und J n n r s , Diese Z. !?3, 987 (1910). 
-1% c. r I irnd K 1 n y r , %. f .  (1. ces. ScliirU- I.. 

Sl'r('nystoff\vc,srn 1Wi. 381: l!K)!i. 81. - -  I). I t .  1'. 
199 885. - - P i  r s t , I k e  %. Zf, 121.5 (1909). 
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