88

Die Verbindung wird dadurch vollstindig vom Ueberschuss des
Anhydrits getrennt. Sie bldht sich dabei etwas auf und bildet schliess-
lich glinzende, gelbliche Blittchen,

Die Eigenschaften der Verbindung betreffend, so vertriigt sie noch
eine Temperatur von ca. 60°, entlisst bei héherem Wirmegrade
Schwefelsiureanhydrit, hilt aber einen gewissen Theil so hartnickig
zuriick, dass davon noch bei 100¢ ein Residuum verbleibt. Sie ist
nicht unzersetzt schmelzbar, 16st sich nur sehr wenig in heissem An-
hydrit, was bei der analogen Phosphorsiureverbindung mehr der
Fall war.

Die Zusammensetzung der Verbindung ldsst sich durch den oben
beschriebenen synthetischen Weg ermitteln, und hat derselbe den
grossen Vorzug, dass er die Herausnahme der héchst zersetzlichen
Substanz aus den Roéhren vermeidet.

Es ergaben sich dabei folgende Resultate:

Jodsaure Verbindung Jodséiure in Procenten
0.7815 1.342 58.23
0.6945 1.190 58.36

Diese Data fithren zu der Formel
Ja Os + 3803,
welche erfordert
J205 58.03 pCt.
S0s 41.97. »

2l. M. Freund und W. Will: Zur Kenntniss des Hydrastins.
(Vorgetragen von W. Will in der Sitzung vom 22. November 1886.)

In unserer letzten Notiz!) hatten wir auf die nahe Verwandtschaft
zwischen Narcotin und Hydrastin hingewiesen und mitgetheilt, dass
ebenso wie dass erstere in Opiansiure und Cotarnin gespalten wird,
sich das letztere unter dem Einflusse der verdiinnten Salpetersiure in
Opiansiure und einen neuen, stickstoffhaltigen, dem Cotarnin sehr #hn-
lichen Korper zerlegt.

Derselbe ist inzwischen eingehend untersucht worden, und es soll
hier gleich vorausgeschickt werden, dass durch genaue Analysen fir
diese Base, welche wir mit dem Namen »>Hydrastininc bezeichnen

) M. Freund und W, Will, diese Berichte XIX, 2707.
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wollen, die Formel C,; Hy; NOs +H;O ermittelt worden ist. Es unter-
scheidet sich demnach

das Hydrastinin . . . . . C;HyNOs+HO
von dem Cotarnin . . . . CpaH;3NO3;+HyO
durch einen Mindergehalt von CHjO.

Bekanntlich entsteht dieser letzt erwiihnte Korper beim Behandeln
des Narcoting mit oxydirenden Agentien nach folgender einfacher
Gleichung

Ca2HgsNO; + O = CyoHy005 + CaHysNOg
Narcotin Opiansiure Cotarnin (wasserfrei)

Wenn nun die Spaltung der beiden Alkaloide in ganz analoger
Weise von statten geht, dann muss auch das Hydrastin in seiner Zu-
sammensetzung vom Narcotin um »CHyO«< differiren; es kime dem
ersteren alsdann nicht mehr die von Mahlal) ermittelte Formel
Cgy2 Hos NOg zu, dasselbe miisste vielmehr die Zusammensetzung
Cs H2iNOg besitzen, und die bei der Zerlegung sich vollziechende
Reaction wiirde somit ihren Ausdruck in folgender Gleichung finden:

CxH21NOs + O = CyHy005 + Ci Hu NOg
Hydrastin Opiansaure  Hydrastinin (wasserfrei)

Ist hingegen die alte Formel die richtige, so musste bei der Zer-
setzung noch 1 Mol. Kohlensiure gebildet werden:

CaeHas NO7 + 40 = CyyH, 05 + C,;H;; NO; + H; O+ COa.

Arbeitet man nun mit hioreichend verdiinnter Salpetersiure und
steigert man die Temperatur nicht iiber 50—60°, so entwickelt sich
keine Spur von Kohlensiiure und aus der erkalteten Flissigkeit lisst
gich durch Uebersiittigen mit Kalihydrat fast die theoretische Menge
der Base abscheiden. .

Spricht nun auch dieses Verhalten gegen die alte Formel, so war
doch hierdurch die Frage nach der Zusammensetzung des Hydrastins
noch nicht entschieden und nur auf Grund genauer Elementaranalysen
liess sich ein endgiiltiges Urtheil fillen.

Das Hydrastin ist zuerst von Mahla?) analysirt worden, welcher
auf Grund der gefundenen Werthe die Formel CyHay NOgffiir dasselbe
aufgestellt hat.

Gefunden Berechnet fiir
1. 11 Cea Ha3 NOs
C 66.69 66.38 66.5 pCt.
H 6.01 5.69 58 ,,

Spiter hat Power?) das Hydrastin sowie einige seiner Verbin-
dungen untersucht und fiir die freie Base folgende Zahlen ermittelt:

1 Sill. Amer. Journ. (2) XXXVI, 57.

%) Sill. Amer. Journ. (2) XXXVI, 57.

3) Arch. d. Pharm. 1884, pag. 910.
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Gefunden Berechnet fiir Cgg HgsNOg
C 66.69 66.5 pCt.
H 561 58 »

Als wir bei der Extraction der Wurzel von Hydrastis canadensis
einen Korper erhalten hatten, der, seinen dusseren Eigenschaften nach
zu urtheilen, das schon bekannte Hydrastin sein musste, haben auch
wir, um ihn zu identifiziren, eine Analyse ausgefiihrt. Die ange-
wandte Substanz, welche schon krystallisirt, aber nicht weiss, sondern
gelbbraun gefirbt war, enthielt:

Gefunden Ber. fiir Cog Hgs N O
C 66.21 66.5 pCt.
H 6.01 58 »

Schon damals hegten wir cinige Zweifel an der Richtigkeit der
alten Formel und bemerkten deshalb nur, dass die Ergebnisse unserer
Analyse dieselbe zu bestitigen »scheinec.

Wir haben nunmehr eine grissere Quantitit von Hydrastin durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol sorgfiltig gereinigt, und
mit der bei 100° getrockneten, beinahe rein weissen Substanz eine
Reihe von Analysen gemacht.

Gefanden Berechnet
I. H IH IV. V. far Cm H21 NOG fﬁr Ctm H‘_)3N OG
C 6587 65.64 6575 6582 65.23 65.80 66.5 pCit.
H 586 579 6.12 594 592 548 58 »

Es ist fernerhin das Platindoppelsalz einer Elementaranalyse
unterzogen worden, die zu folgenden Ergebnissen fihrte:

Gefunden . Berecllnet
fiir (Coy HaNOg . HC1)2PtCly  fiir (Co2HasNOs . HC), PtCl,
C 43.02 42.87 43.86 pCt.
H 3.72 3.74 3.98 »
Aus diesen Zahlen ergiebt es sich, dass dem Hydrastin in der That
die Formel PY
Ca1 Has N O

anstatt der von Mahla aufgestellten CoaHo3NOg zukommt, Die de-
taillirte Untersuchung der Base und ihrer Salze hat, laut brieflicher
Mittheilung Prof. Schmidt in Marburg in Arbeit genommen, weshalb
wir darauf nicht weiter eingegangen sind.

Hydrastinin, CanNOQ + H2 0.

Die Darstellungsweise dieser Base ist bereits niher beschrieben
worden; hat man ein nicht ganz reines Hydrastin in Anwendung ge-
bracht oder die Temperatur zu hoch gesteigert, so ist der beim Ueber-
sittigen mit Kalihydrat entstchende Niederschlag etwas briunlich ge-
farbt. Durch Auflésen in verdiinnter Salzsiure, Kochen mit Thier-
kohle und Wiederfillen des Filtrats wird aber ein rein weisses Pro-



91

duct erbalten. Aus Benzol sowohl wie aus Essigiither scheiden sich
gut ausgebildete, grosse Krystalle ab; jedoch wird stets ein Theil der
Base beim Auflsen in diesen Losungsmitteln zersetzt. Petroleum-
ather, aus welchem die Verbindung in Nadeln anschiesst, sowie abso-
luter, siedender Aether, der beim Erkalten die Base in kleinen, glin-
zenden Krystallen absetzt, rufen eine derartige Zersetzung nicht
hervor.

In ganz reinem Zustande ist der Korper vollkommen weiss und
schmilzt im Réhrchen bei 116—117% erhitzt man ijhn aber einige
Zeit in einem Schilchen auf 100°, so erweicht er bald und schmilzt
zu einer zidhen, braungefirbten Fliissigkeit.

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab bei der Verbrennung
folgende Werthe:

 (Gefunden Ber. fir CiiHy;y NOg + Hy O
C 6399 —  63.82 63.77 pCt.
H 673 — 6.53 6.28 >
N — 692 — 6.76 >

Die Base enthilt dhnlich wie das Cotarnin 1 Mol. Wasser so
fest gebunden, dass sie es beim Umkrystallisiren aus wasserfreien
Lésungsmitteln nicht abgiebt; die Salze enthalten jedoch dasselbe nicht.

Aus der Losung in verdiinnter Sdure wird die Base durch Kali-
und Natronlauge, nicht aber durch Ammoniak oder Natriumecarbonat
gefillt. Aus kaltem Wasser, in welchem dieselbe etwas l6slich ist,
scheidet sie sich nach léngerem Stehen in kleinen, weissen Krystalien
ab; Kalilauge bringt in einer solchen, wissrigen Losung, die einen
intensiv bitteren Geschmack besitzt und stark alkalisch reagirt, sofort
einen weissen Niederschlag hervor.

Mit den Halogenwasserstoffsiuren sowohl, wie mit Schwefel-,
Phosphor- und Oxalsiiure bildet die Base leicht 16sliche Salze; etwas
schwerer 16slich hingegen sind die Verbindungen mit Ferro- und
Ferricyanwasserstoffsiure, welche beim Vermischen der Blatlaugen-
salze mit der salzsauren Losung sich in Krystallen abscheiden. Das
Kaliumferricyanid liefert hierbei feine rothbraune Nadeln, die aus
heissem Wasser in prachtvollen, zolllangen Krystallen sich absondern
und, iiber Schwefelsiiure getrocknet, unter Wasserabgabe gelbbraun
werden. Charakteristisch fiir das Hydrastinin ist besonders das doppelt-
chromsaure Salz, welches in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich
ist und auch aus unreinen Losungen der Base sich bald abscheidet.

Platinchlorid, sowie Goldchlorid bringen in concentrirten, chlor-
wasserstoffsauren Losungen dichte, gelbe Niederschlige hervor, in ver-
dinnten entstehen die Doppelsalze in schin krystallisirtem Zustande.
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Salzsaures Hydrastinin, C;y Hyy NOsHCL.

Uebergiesst man etwas Hydrastinin mit concentrirter Salzsiure,
8o 16st sich dasselbe unter starker Wirmeentwicklung darin auf.
Man engt die entstandene Lésung hierauf so weit ein, dass beim Er-
kalten sich eine feste Krystallmasse bildet. Lést man dieselbe nun
in wenig Alkohol, welchem man Aether bis zur Triibung hinzusetzt,
80 gesteht die Fliissigkeit in kurzer Zeit zu einem Brei schwach ge-
firbter Nadeln, die, in vacuo getrocknet, bei 1000 kein Wasser ver-
lieren und gegen 2120 unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist in
Wasser leicht 16slich; die Lisung zeigt schwache Fluorescenz, besitzt,
wie die freie Base, einen sehr bitteren Geschmack und ist optisch
inactiv. Bei der Analyse wurde folgender Chlorgehalt ermittelt :

Gefunden Berechnet f. C;; H)N O, HC!
Cl 15.2 15.73 pCt.

Saures schwefelsaures Hydrastinin, C;; H; NO2. HeSO4.

Zur Darstellung dieses Salzes 15st man die Base in verdiinnter
Schwefelsiure, dampft beinahe bis zur Trockne ein und 16st den Riick-
stand in absolutem Alkohol. Beim Erkalten desselben scheiden sich
prachtvolle, gelbgefiirbte Krystalle ab, die eine schone, griine Fluor-
escenz zeigen und bei etwa 2160 sich zersetzen. Das Salz enthilt
kein Krystallwasser.

Gefundcn I. H. Ber. f. Cu H“ NO? . Hz SO4
H.80, 34.8 34.2 34.11 pCt.

Zweifach chromsaures Hydrastinin, Cyy Hiy NOg Hs Crp Os.

Versetzt man eine Lisung der salzsauren Base mit Kalinmbichromat,
so entsteht sofort ein gelber, in kaltem Wasser schwer 16slicher Nieder-
schlag, welcher aus heissem Wasser umkrystallisirt aus feinen gold-
gelben Nadeln besteht. Dieselben firben sich beim Erhitzen dunkel
und zersetzen sich bei 175¢ unter heftiger Gasentwicklung. Das Salz
ist wasserfrei; sein Chromgehalt wurde durch Verglihen bestimmt,
wobei trotz aller Vorsicht durch die plotzliche Zersetzung der Substanz
ein kleiner Verlust entstand. Es wurde

Gefunden Ber. fﬁl‘ Cu}I“ NOz . HgCl‘QO'[
Cr203  25.05 25.60 pCt.

Jodmethylat des Hydrastinins, C;H;; NO; . CH3J.
Digerirt man die Base einige Zeit mit Jodmethyl, so liefert der
beim Verdunsten des Ueberschusses erhaltene Riickstand, aus heissem
Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, feine, gelbliche glasglinzende
Nadeln. Eine Jodbestimmung fiihrte zu folgendem Ergebnisse.
Gefunden Ber.f. C;aH;,NO. J
J 38.1 38.4 pCt.
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Platindoppelsalz des Hydrastinins, [Cy H;yNOzH Cl]s Pt Cly.

In unserer ersten Mittheilung ist durch ein Versehen der Platin-
gehalt zu 28.88 pCt. angegeben, wihrend wir einen solchen von
24.88 pCt. gefunden hatten. Wir haben unterdessen ein vollkommen
reines Priparat der Base in die Platinverbindung verwandelt und die-
selbe analysirt.

L IL Schmidt fand)  Ber. f.[Ci1 Hin NO; HCIL PtCly
Pt 24.88 24.6 24.55 24.7 pCt.
Hydrohydrastinin.

Das Hydrastinin ldsst sich mit grosser Leichtigkeit hydriren.
Trigt man in die iberschiissige Salzsdure enthaltende Lisung desselben
Zinkgranalien ein, so bemerkt man schon nach wenigen Stunden weisse
Flocken, welche das chlorwasserstoffsaure Salz der neuen Base vor-
stellen. Nach 20 bis 30 Stunden ist die Reaction vollendet; man er-
wirmt das Produkt zur Losung jener Flocken, trigt das Filtrat in
einen Ueberschuss von Kalilauge ein, welche das Zink 16st, und schiit-
telt mit Aether aus. Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein
QOel, welches sehr bald zu einer Krystallmasse erstarrt. Zur Reini-
gung des erhaltenen Korpers beniitzt man seine Eigenschaft mit den
Halogenwasserstoffsiuren schwer l6sliche Salze zu bilden. Man be-
handelt die Base am besten mit heisser, verdiinnter Bromwasserstoff-
siure, krystallisirt das aus dem Filtrat beim Erkalten sich abschei-
dende Salz wenn nétig noch einmal um, und erhilt durch Zersetzen
desselben mit Alkali und Ausschiitteln mit Aether nun die Verbindung
als vollig weisse Krystallmasse, deren Schmelzpunkt bei 660 liegt.

Gefunden Berechnet fiir C;i Hi3NO,
C 68.41 69.0 pCt.
H 7.10 6.8 »

Die hydrirte Base ist in Aether, Alkohol, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff, Essigither und Aceton so leicht 13slich, dass diese Solventien
zur Reinigung nicht verwendet werden konnen. In alkoholischer Lisung
mit Pikrinsiure behandelt giebt sie ein in gelben Nadeln krystalli-
sirendes Salz; Ihre Losung in Salzsiure wird durch Platinchlorid
gefillt.

Analysirt wurde:

1. Salzsaures Hydrohydrastinin. Eine Lésung der hydrirten
Base in Salzsiiure scheidet nach einigem Stehen das Chlorhydrat als
feines, weisses Krystallpulver ab. Dasselbe enthilt:

Gefunden Berechnet fir Cu HxaNOgH Cl
Cl 1547 15.6

1 Arch. d. Pharm. 1886.
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Die wiissrige Losung des Salzes giebt auf Zusatz von Brom- und
Jodammonium nach kurzer Zeit Krystalle der entsprechenden Ver-
bindungen.

2. Bromwasserstoffsaures Hydrohydrastinin; dasselbe
wird am einfachsten erhalten durch Digestion der Base mit verdiinoter
Bromwasserstoffsiure. Aus heissem Wasser krystallisirt es in kleinen,
zu Rosetten vereinigten, weissen Nadeln. Dieselben enthalten :

Gefunden Berechnet
1. 1I. firCi Hi3NOs . HBr
Br 289 29.08 29.4
C — 48.03 48.5 pCt.
H — 5.05 5.14 »

Hydrastinsdiure, CsH; NO,.

Wird Hydrastin mit verdiinnter Salpetersiure so lange am Riick-
flusskiihler gekocht, bis das Product auf Zusatz von Kalilauge keine
Fillung, sondern nur eine braune Firbung giebt — was nach 3 bis
4 Stunden gewdhnlich der Fall ist, — so scheiden sich, wenn man
die erhaltene Fliissigkeit mit Alkohol versetzt und Aether bis zur
Triibung hinzufiigt, Krystalle ab. Dieselben wurden aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Sie schmelzen constant bei 232° und zersetzen
sich bei dieser Temperatur unter Gasentwicklung. Bei der Analyse
wurden Zahlen erhalten, welche zu folgenden Werthen fiihrten:

1. 1I. II1. Ber. fiir CsH;NOy
C 53.05 53.26 52.89 53.04 pCt.
H 3.9 4.13 4.27 386 »

Der Korper besitzt demnach dieselbe procentische Zusammen-
setzung wie die Apophyllensiure und zeigt auch in seinem Verhalten
gewisse Aechnlichkeit mit derselben. Die Apophyllensiure schmilzt
jedoch nach den Angaben von Gerichten!) 10° héher. Ob hier Identitit
oder Isomerie vorliegt, miissen weitere Versuche entscheiden.

Das Silbersalz erhilt man aus der Siure indem man dieselbe mit
Ammoniak genau neutralisirt und Silbernitrat hinzufiigt. Es krystalli-
sirt in gut ausgebildeten Nadeln, deren Silbergehalt durch Verglihen
bestimmt wurde.

Gefunden Berechnet fiir CsHeNO4 Ag
Ag 376 37.5 pCt.
Wir gedenken die durch Spaltung des Hydrastins entstehende
Base — das Hydrastinin — auch weiterhin zu studiren, um vielleicht

die Beziehungen, in welchen dieselbe zum Cotarnin steht, zu er-
mitteln.

) Diese Berichte XIII, 1635.
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Nachsehrift.

Wihrend des Durchlesens der Correctur dieser Zeilen kommt uns
mit dem Decemberheft des »Recueil des trav. chim. V, 290« eine
Arbeit von Hrn. Prof. Eykman zu Hinden, in welcher der Ver-
fasser sehr sorgfiltize mit ganz reinem Material ausgefiihrte Analysen
verdffentlicht und auf Grund derselben, sowie einiger an unsere letzte
Mittheilung iiber diesen Gegenstand ankniipfenden Betrachtungen dem
Hydrastin ebenfalls die Zusammensetzung Cg; Hg NOg zuerkennt. Seine
Resultate stimmen also mit den von uns schon im November mit-
getheilten und in vorliegender Arbeit abgedruckten Ansichten Gberein.

22. W. La Coste und Fr. Valeur: Ueber Chinolindisulfon-
sfiuren und Derivate derselben.

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ehe ich zur Mittheilung der erhaltenen Resultate iber die Unter-
suchung der Chinolindisulfonséiuren schreite, mochte ich Einiges be-
treffend die Gewinnung. des Ausgangsmaterials, der Chinolinmono-
sulfonsiiuren, vorausschicken.

Nach dem von Ljubawin!) angegebenen Verfahren zur Dar-
stellong dieser Siuren giesst man vorsichtig 10 Theile rauchende
Schwefelsdure zu 1 Theil Chinolin und erhitzt das Gemisch einige
Tage lang auf dem Wasserbade. Noch nach 40stiindigem Erhitzen
konnte der genannte Chemiker unveriindertes Chinolin nachweisen.

Diese sehr zeitranbende Methode ist spiiter von La Coste be-
deutend vereinfacht worden; derselbe machte die Erfahrung, dass
wenn man 1 Theil Chinolin mit 3 Theilen rauchender Schwefelsiure
in einem Kolben auf dem Sandbade bei 170° C. erhitzt, die Reaction
nach wenigen Stunden schon beendet ist. Nach einigen weiteren Ver-
suchen in diesem Sinne kam ich zu dem Resultate, dass man das
Verhiiltniss der auf 1 Theil Chinolin anzuwendenden rauchenden
Schwefelsiure von 3 Theilen nur auf 3!/2 Theile zu erhShen braucht,
um die Zeitdauer der Einwirkung bei 170° C. auf 1 Stunde herab-
zumindern.

Die Ausbeute ist in allen Fillen die ndmliche; man muss jedoch
dafir Sorge tragen, dass die Temperatur nicht éber 170° C. steigt,

1y Ann. Chem. Pharm. 155, 313—316.



