
Die Verbindung wird dadurch vollethdig vom Ueberechuss des  
Anhydrite getrennt. Sie blaht eich dabei etwae auf und bildet schliesa- 
lich glanzende, gelbliche Blattchen. 

Die Eigenschaften der Verbindung betreffend, so vertrllgt sie noch 
eine Temperatur von ca. 6 0 ° ,  entlasst bei hoherem Warmegrade 
Schwefelsaureanhydrit, halt aber einen gewissen Theil so hartnackig 
zuriick, dase davon noch bei 1000 ein Residuum verbleibt. Sie ist 
nicht unzersetzt schmelzbar, lost sich nur sehr wenig in heissem An- 
hydrit, was bei der analogen Phosphorsaureverbindung mehr der 
Fall war. 

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

Es ergaben sich dabei folgende Resultate : 
Jodssure Verbindung Jodsgure in Procenten 
0.7815 1.342 58.23 
0.6945 1.190 58.36 

Diese Data  fiihren zu der Formel 
Ja 0s + 3 SOs,  

welche erfordert 
J 2 0 5  58.03 pCt. 
SO3 41.97. >) 

21. 116. Freund und W. Will:  Zur Kenntniss des Hydrastins. 
(Vorgetragen von W. Wil l  in  dcr Sitzung vom 22. November 1856.) 

In inserer letzten Notiz') hatten wir auf die nahe Verwandtschaft 
zwischen Narcotin und Hydrastin hingewiesen und mitgetheilt , daee 
ebenso wie dass erstere in Opiansaure und Cotarnin gespalten wird, 
sich das letztere unter dem Einflusse der verdiinnten Salpetersiiure in 
Opiansaure und einen neuen, stickstoff haltigen, dem Cotarnin sehr ahn- 
lichen KBrper zerlegt. 

Derselbe ist inzwiachen eingehend untersucht worden, und es sol1 
hier gleich vorausgeschickt werden , dass durch genaue Analysen fir 
diese Base,  welche wir mit dem Namen BHydraatininc bezeichnen 

') M. F r e u n d  und W. Wi l l ,  diese Berichte XIX, 2707. 
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wollen, die Formel CllHllNOa +Ha0 ermittelt worden ist. 
scheidet sich demnach 

Es unter- 

das Hydrastinin . . . . . C11H11NOa+H20 
von dem Cotarnin . . . . ClaHisNOs+HzO 

durch einen Mindergehalt von CHa 0. 
Bekanntlich entsteht dieser letzt erwahnte Kiirper beim Behandeln 

des Narcotins mit oxydirenden Agentien nach folgender einfacher 
Oleichung 

CazHaaNO7 + 0 = CioHio05 + CiaHisNOs 
Narcotin Opiansiiure 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 urn aCHaOa differiren; es kiime dem 
ersteren alsdann nicht mehr die von Mahla') ermittelte Formel 
C22 8 2 3  NO6 zu, dasselbe miisste vielmehr die Zusammensetzung 
(321 HzlN06 besitzen, und die bei der Zerlegung sich vollziehende 
Reaction wiirde somit ihren Ausdruck in folgender Gleichung finden : 

CaiHziN06 + 0 = CioHioOs + Cii Hi1 NOa 

1st hingegen die alte Formel die richtige, so musste bei der Zer- 

CaaHaaNO7 + 4 0  = CloHloOj + C11HIINOp + H t O t C O j .  
Arbeitet man nun mit hinreichend verdiinnter Salpetersaure und 

steigert man die Temperatur nicht iiber 50-GO0, so entwickelt sich 
keine Spur von Kohlensaure und aus der erkalteten Fliissigkeit laisst 
sich durch Uebersattigen 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 
Less eich ein endgiiltiges Urtheil fallen. 

Das Hydrastin ist zuerst von Ma h l a  2, analysirt worden, welcber 
auf Grund der gefundenen Werthe die Formel C22 H23 NO6piir dasselbe 
aufgestellt hat. 

Hydrastin Opianshre Hydrastinin (wssserfrei) 

setzung noch 1 Mol. Kohlensiiure gebildet werden: 

Gefunden Berechnet fir 
I. 11. C n H x + " O s  

C 66.69 66.38 66.5 pCt. 
H 6.01 5.69 5.8 ,> 

Spiiter bat Power3) das Hydrastin sowie einige seiner Verbin- 
dungen untersucht und fur die freie Base folgende Zahlen ermittelt: 

I) Sill. Amer. Journ. (2) XXXVI, 57. 
a) Sill. Amer. Journ. (2) XXXVL, 57. 
3) Arch. (1. Pharm. 1554, pag. 910. 
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Gefunden Berechnet fiir C.r:,HsNOc 
c 66.69 66.5 pCt. 
H 5.61 5.8 s 

Als wir  bei der Extraction der Wurzel von Hydrastis canadensis 
einen Kiirper erhalten hatten, der, seinen ausseren Eigenschaften nach 
zu urtheilen, das schon bekannte Hydrastin sein musste, haben aiich 
wir ,  um ihn zu identifiziren, eine Analyse ausgefiihrt. Die ange- 
wandte Substanz, welche schiin krystallisirt, aber n k h t  weiss, sondern 
gelbbraun gefarbt war, enthielt: 

Gefunden Ber. fiir CsHs3NOs 
C 66.21 66.5 pCt. 
H 6.01 5.8 3 

Schon damals hegten wir einige Zweifel an der Richtigkeit der 
alten Formel und bemerkten deshalb nur, dass die Ergebnisse unserer 
Analyse dieselbe zu bestiitigen pscheinecc. 

Wir  haben nunmehr eine griissere Quantitat von Hydrastin durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol sorgfaltig gereinigt, und 
mit der bei looo getrockneten, beinahe rein weissen Substanz eine 
Reihe von Analysen gemacht. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. 111. IV. V. fiir CZI H z I N O ~  fiir C ~ ~ H ? ~ N O G  

C 65.87 65.64 65.75 65.82 65.23 65.80 66.5 pCt. 
H 5.86 5.79 6.12 5.94 5.92 5.48 5.8 n 

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

Berechnet 
Gefunden f i r  (CzlH:!,NOs.HCI)?PtClr f~r(C??B23NOs.HC1)2PtClr 

C 43.02 42.87 43.86 p c t .  
H 3.72 3.74 3.98 )) 

Aus diesen Zahlen ergiebt es sich, dass dem Hydrastin in der That  
die Formel 

anstatt der ron M a h  l a  aufgestellten C ~ ~ H ~ S N O ~  zukommt. Die de- 
taillirte Untersuchung der Base uiid ihrer Salze hat ,  laut brieflicher 
Mittheilung Prof. S c h m i d t  in Marburg in Arbeit genommen, weshalb 
wir darauf iiicht weiter eingegangen sind. 

Czi H21 N 0 s  

H y d r a s t i n i n ,  Cl lHl lNOz + H2O. 
Die Darstellungsweise dieser Rase ist bereits n lher  beschrieben 

worden; hat man ein nicht ganz reines Hydrastin in Anwendung ge- 
bracht oder die Temperatur zu hoch gesteigert, so ist der beim Ueber- 
sattigen mit Kalihydrat eiitstehende Niederschlag etwas braiinlich ge- 
farbt. Durch Aufliisen in verdiinnter Salzsiiure, Kochen mit Thier- 
kohle und Wiederfiillen des Filtrats wird aber ein rein weisses Pro- 
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duct erhalten. Aus Benzol sowohl wie aus Essigather scheiden sich 
gut ausgebildete, grosse Krystalle ab;  jedoch wird steta ein Theil der 
Base beim Aufksen in diesen LBsungsmitteln zersetzt. Petroleum- 
ather, aus  welchem die Verbindung in Nadeln anschiesst, sowie abso- 
luter, siedender Aether, der  beim Erkalten die Base in kleinen, glan- 
zenden Krystallen absetzt , rufen eine derartige Zersetzung nicht 
hervor. 

In ganz reinem Zustande iSt der Kiirper vollkommen weiss und 
schmilzt im Riihrchen bei 116- 117O; erhitzt man ihn aber  einige 
Zeit in einem Schiilchen auf looo, SO erweicht er bald und schmilzt 
zu einer zahen, braungefarbten Fliissigkeit. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab bei der Verbrennung 
folgende W erthe : 

Ber. fiir CiiHii NOS + El2 0 Gefunden 
I. 11. In. 

C 63.99 - 63.82 63.77 pCt. 
H 6.73 - 6.53 6.28 D 

N - 6.92 - 6.76 3 

Die Rase enthiilt iihnlich wie das Cotarnin I Mol. Wasser so 
fest gebunden, dass sie es beim Umkrystallisiren aus wasserfreien 
Losungsmitteln nicht abgiebt; die Salze enthalten jedoch dasselbe nicht. 

Aus der Losung in verdiinnter SBure wird die Base durch Kali- 
und Natronlauge , nicht aber durch Ammoniak oder Natriumcarbonat 
gefdlt. Aus kaltem Wasser, in welchem dieselbe etwas lBslich ist, 
scheidet sie sich nach langerem Stehen in kleinen, weissen Krystallen 
a b ;  Kalilauge bringt in einer solchen, wassrigen Liisung, die einen 
intensiv bitteren Geschmack besitzt und stark alkalisch reagirt, sofort 
einen weissen Niederschlag hervor. 

Mit den Ha~ogenwasserstoffsauren sowohl, wie mit Schwefel-, 
Phosphor- und Oxalsiiure bildet die Base leicht Iosliche Salze; etwas 
schwerer lijslich hingegen sind die Verbindungen mit Ferro- und 
Ferricyanwasserstoffsaure, welche beim Vermischen der Blutlaugen- 
salze mit der salzsauren Liisung sich in Krystallen abscheiden. Das 
Kaliumferricyenid liefert hierbei feine rothbraune Nadeln, die aus 
heissem Wasser in prachtvollen , zolllangen Krystallen sich absondern 
und, iiber Schwefelsaiire getrocknet, unter Wasserabgabe gelbbraun 
werden. Charakteristisch fiir das Hydrastinin ist besonders das doppelt- 
chromsaure Salz, welches in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich 
ist und auch aus unreinen LBsungen der Base sich bald abscheidet. 

Platinchlorid, sowie Goldchlorid bringen in concentrirten, chlor- 
wasserstoffsauren Liisungen dichte, gelbe Niederschlage hervor, in ver- 
diinriten entstehen die Doppelsalze in schijn krystallisirtem Zustande. 
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S a l z  sa u r  e s  H y d r a s  t i n  i n ,  C11 H11 NOaHC1. 
Uebergiesst man etwas Hydrastinin mit concentrirter Salzsaure, 

SO 16st sich dasselbe unter starker Warmeentwicklung darin auf. 
Man engt die entstandene Liisung hierauf so weit ein, dass beim Er- 
kalten sich eine feste Krystallmasse bildet. Lost man dieselbe nun 
in wenig Alkohol, welchem man Aether bis zur Triibung hinzusetzt, 
SO gesteht die Fliissigkeit in kurzer Zeit zu einem Brei schwach ge- 
fiirbter Nadeln, die, in vacuo getrocknet, bei I000 kein Wasser ver- 
lieren und gegen 2120 unter Zersetzung schmelzen. Das Salz ist in 
Wasser leicht liislich ; die Liisung zeigt schwache Fluorescenz, besitzt, 
wie die freie Base, einen sehr bitteren Geschmack und ist optisch 
inactiv. Bei der Analyse wurde folgender Chlorgehalt ermittelt : 

Gefundcn Berechnet f. CII  IIllNOs BCl 
c1 15.2 15.73 pCt. 

S a u r e s  s c h w e f e l  saures  H y d r a s t i n i n ,  Cl1H11NO2. HaSOh. 
Zur Darstellung dieses Salzes liist man die Base in rerdiinnter 

Schwefelslure, dampft beinahe bis zur Trockne ein und liist den Riick- 
stand in absolutem Alkohol. Beim Erkalten desselben scheiden sich 
prachtvolle, gelbgefiirbte Krystalle ab,  die eine schiine, griine Fluor- 
escenz zeigen und bei etwa 216" sich zersetzen. Das Salz enthalt 
kein Krystallwasser. 

Gefunden I. 11. Bcr. f. C11811 NOn . Ha SO, 
H2S04 34.8 34.2 34.11 pc t .  

Z w e i f a c h  c h r o m s a u r e s  H y d r a s t i n i n ,  C11 H11NOzHaCr207. 
Versetzt man eine Liisung der salzsauren Base mit Kaliumbichromat, 

so entsteht sofort ein gelber, in kaltem Wasser schwer liislicher Nieder- 
schlag, welcher aus heissem Wasser umkrystallisirt :ius feinen gold- 
gelben Nadeln besteht. Dieselben fiirben sich beim Erhitzen dunkel 
und zersetzen sich bei 1750 unter heftiger Gasentwicklung. Das Salz 
ist wasserfrei; sein Chromgehalt wurde durch Vergliihen bestimmt, 
wobei trotz aller Vorsicht durch die plijtzliche Zersetzung der Substanz 
ein kleiiicr Verlust entstand. Es wurde 

Gefundeii Ber. fiir C ~ ~ H I I N O ~  . l iaCr~0.1 
CraO3 25.05 25.60 pCt. 

J o d m e t h y l a t  d e s  H y d r a s t i n i n s ,  C11HIINO2. CHsJ. 
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 glasglanzende 
Nadeln. Eine Jodbestimmung fiihrte zu folgendem Ergebnisse. 

<J 38.1 38.4 pCt. 
Gefunden Ber. f. CiaHiIN02 J 



P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  H y d r a s t i n i n s ,  [ C I ~ H ~ ~ N O ~ H  ClIsPt Cb. 

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

I. 11. Schmidt fand') Ber.f.[CI1HIINOgHCllPtCL 
P t  24.88 24.6 24.55 24.7 pCt. 

Hydro  hyd r a s  t inin. 

Das Hydrastinin liisst sich rnit grosser Leichtigkeit hydriren. 
Tragt man in die iiberschiissige Salzsiiure enthaltende Losung 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- 
wiirmt das Produkt zur Losung jener Flocken, t r w  das Filtrat in 
einen Ueberschuss von Kalilauge ein, welche das Zink lost, und schiit- 
telt mit Aether aus. Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein 
Oel, welches sehr bald zu einer Krystallmasse erstarrt. Zur Reini- 
gung des erhaltenen Korpere beniitzt man seine Eigenschaft .mit den 
Halogenwasserstoffsiioren schwer 16sliche Salze zu bilden. Man be- 
handelt die Base am besten rnit heisser, verdiinnter Bromwasserstoff- 
saure, krystallisirt das aus dem Filtrat beim Erkalten sich abschei- 
dende Salz wenn niitig noch einmal um, und erhdt durch Zersetzen 
desselben rnit Alkali und Ausschiitteln rnit Aether nun die Verbindung 
ale vdlig weisse Krystallmasse, deren Schmelzpunkt bei 660 liegt. 

Gefunden Berechnet fiir C11 H13N02 

C 68.41 69.0 pCt. 
H 7.10 6.8 * 

Die hydrirte Base ist in Aether, Alkohol, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff, Essigiither und Aceton so leicht liislich, dass diese Solventien 
zur Reinigung nicht verwendet werden konneo. I n  alkoholischer Lijsung 
mit Pikrinsaure behandelt giebt sie ein in gelben Nadeln krystalli- 
sirendes Salz; Ihre Losung in Salzsaure wird durch ,Platinchlorid 
gefdlt. 

Analysirt wurde: 
1. S a l z s a u r e s  Hydrohydras t in in .  Eine Liisung der hydrirten 

Base in Salzsiiure scheidet nach einigem Stehen das Chlorhydrat als 
feines, weisses Krystallpulver ab. Daaselbe enthiilt : 

Gefunden Berechnet fiw CII H13NOsHCl 
C1 15.47 15.6 

I) Arch. d. Pharm. 1886. 



Die wiiesrigeL6sung des Salees giebt auf Zusatz von Brom- und 
Jodammonium nach kurzer Zeit Krystalle der entsprechenden Ver- 
bindungen. 

2. B r o m w as s e r s t o  f f s a u r e s H y d.ro h y d r as t i n  i n ; dasselbe 
wird am einfachsten erhalten durch Digestion der Base mit verdiinnter 
Bromwasserstoffsaure. Aus heissem Wasser krystallisirt es in kleinen, 
zu Rosetten vereinigten, weissen Nadeln. Dieselben enthalten : 

Gefunden Berechnet 
1. 11. fiirCII H13N02. HBr 

Br 28.9 29.08 29.4 
c -  48.03 48.5 pCt. 
H -  5.05 5.14 2 

H y d r a s t in  sa u r e ,  Cs H7 N 0 4 .  

Wird Hydrastin mit verdiinnter Salpeterslure so lange am Riick- 
flusskiihler gekocht , bis das  Product auf Zusatz von Kalilauge keine 
Fallung, sondern nur eine braune Farbung giebt - was nach 3 bis 
4 Stunden gewiihnlich der Fall ist,  - so scheiden sich, wenn man 
die erhaltene Flussigkeit mit Alkohol versetzt und Aether bia zur  
Triibung hinzufiigt, Krystalle ab. Dieselben wurden aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Sie schmelzen constant bei 2320 und zersetzen 
sich bei dieser Temperatur unter Gasentwicklung. Bei der Analyse 
wurden Zahlen erhalten, welche zu folgenden Werthen fiihrten : 

I. 11. 111. Ber. fiir C ~ H T N O ~  
c 53.05 53.26 52.89 53.04 pct .  
H 3.9 4.13 4.27 3.86 )) 

Der Korper besitzt demnach dieselbe procentische Zusammen- 
setzung wie die Apophyllensaure und zeigt auch in seinem Verhalten 
gewisse Aehnlichkeit mit derselben. Die Apophyllensaure schmilzt 
jedoch nach den Angaben vnn Gerichtenl) loo hiiber. Ob hier Identitiit 
oder Isomerie vorliegt, miissen weitere Versuche entscheiden. 

D a s  Silbersalz erhalt man aus der Ssure indem man dieselbe mit 
Ammoniak genau neutralisirt und Silbernitrat hinzufiigt. Es krystalli- 
sirt in gut ausgebildeten Nadeln, deren Silbergehalt durch Vergliihen 
bestimmt wurde. 

Gefunden Berechnet ftir CS Hg NO4 Ag 
Ag 37.6 37.5 p c t .  

Wir  gedenken die durch Spaltung des Hydrastins entstehende 
Base - das Hydrastinin - auch weiterhin zu studiren, um rielleicht 
die Beziehungen, in welchen dieselbe zum Cotarnin steht, zu er- 
mitteln. 

1) Diese Berichte XIII, 1633. 
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N a c  h s c h r i  f t. 

Wahrend des Durchlesens der Correctur dieser Zeilen kommt uns 
mit dem Decemberheft des BRecueil des trav. chim. V ,  2 9 0 ~  eine 
Arbeit von Hrn. Prof. E y k m a n  zu Hiinden, in welcher der Ver- 
fasser sehr sorgfiiltige mit ganz reinem Material ausgefiihrte Analysen 
veroffentlicht und auf Grund derselben, sowie einiger an unsere letzte 
Mittheilung iiber diesen Gegenstand ankniipfenden Betrachtungen dern 
Hydrastin ebenfalls die Zusammensetzung C21 Hal NO6 zuerkennt. Seine 
Resultate stimmen also mit den von uns schon im November mit- 
getheilten und in vorliegender Arbeit abgedruckten Ansichten iiberein. 

22. W. La Coete  und Fr. Valeur: Ueber Chinolindieulfon- 
siiuren und Derivate derselben. 

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

Ehe  ich zur Mittheilung der erhaltenen Resultate iiber die Unter- 
suchung der Chinolindisulfonsiiuren schreite , mochte ich Einiges be- 
treffend die Gewinnung des Ausgangsmaterials , der Chinolinmono- 
sulfonsluren, vorausschicken. 

Nach dem von L j u b a w i n  ') angegebenen Verfahren zur Dar- 
stellung dieser Sauren giesst man vorsichtig 10 Theile rauchende 
Schwefelsffure 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 zeitraubende Methode ist spiiter von La C o s t e  be- 
deutend vereinfacht worden; derselbe machte die Erfahrung, dass 
wenn man 1 Theil Chinolin mit 3 Theilen rauchender Schwefelsffure 
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  
VerhHltniss der auf 1 Theil Chinolin anzuwendenden rauchenden 
Schwefelsaure von 3 Theilen nur auf s1/2 Theile zu erhiihen braucht, 
um die Zeitdauer der Einwirkung bei 170° C. auf 1 Stunde herab- 
zumindern. 

Die Ausbeute ist in allen Fallen die niimliche; man muss jedoch 
daf i r  Sorge tragen, dass die Temperatur nicht iiber 170° c. steigt, 
- 

1) Ann. Chem. Pharm. 155, 313-316. 


