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besten durch Zersetzung des schonen Golddoppelsalzes mit Schwefel-
wasserstoff. Sie bildet rhombeniihnliche, glinzende, farblose Krystalle
vom Schmelzpunkt 107—10%°,

Ber. fir CigH11No Gefunden

N 119 11.9 pCr.

Das Chlorhydrat und das Nitrat bilden weisse. das Platindoppel-

salz orangegefirbte kleine, das Golddoppelsalz lange, goldgelbe Nadeln.
Letzteres schmilzt unter Zersetzung bei 214—2159.

Ziirich. Laboratorium des Prof. A, Hantzsch.

504. M. Freund und W. Will: Zur Kenntnis des
Hydrastins., (IIL.)

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXXIV.]
(Eingegangen am 11. August.)

Verhalten des Hydrastinins gegen Kalilauge.

Wir haben bereits darauf hingewiesen!), dass, wenn man Hydrastin
mit verdiinnter Salpetersiure gelinde erwirmt und das Product mit
Alkali fillt, eine neue Base — das Hydrastinin — in fast reinem
Zustande gewonnen wird. Zur weiteren Verarbeitung wurde diese
Substanz meist nur mit Wasser gewaschen und nachher getrocknet.
Wir machten hierbei wiederholt die Beobachtung, dass das so ge-
wonnene Hydrastinin sich pach lingerem Stehen in eine braune,
schmierige Masse verwandelte, wihrend es sich unzersetzt aufbewahren
liess, wenn man es durch Krystallisation vorher gereinigt hatte. Es
stellte sich bald heraus, dass diese Zersetzung einem geringen Gebhalt
an Alkali zuzuschreiben war, welches durch das Waschen sich nur
schwer der Substanz vollstindig entziehen liess.

Diese Umwandlung, die sich in der Kilte langsam vollzieht, tritt
schnell und mit grosser Leichtigkeit in der Wirme ein.

Uebersiittigt man die bei der Einwirkung von Salpetersiure auf
Hydrastin erhaltene L&sung ohne besondere Vorsichtsmaassregeln mit
Kalilauge, so erleidet ein Theil des ausfallenden Hydrastinins durch
die eintretende Wirme stets jene Zersetzung.

Fast augenblicklich tritt jene Reaction ein, wenn man Hydrastinin
in einem K&lbchen mit einer wiisserigen Ldsung von Kaliumhydrat

Y Diese Berichte XIX. 2787 und XX, 88.
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(33 pCt.) erhitzt. Wihrend chinolinartig riechende Démpfe in geringer
Menge entweichen, schmilzt die Base zu einem klaren Oel, welches auf
der Flissigkeit schwimmt. Man erhilt nun die Masse zur Vollendung der
Reaction 2—3 Minuten lang im Sieden und schiittelt sie nach dem
Erkalten mit Aether aus. Derselbe hinterlisst beim Verdunsten ein
hellgelbes Liquidum, welches beim Kiihlen und Agitiren mit einem
Glasstabe allmihlich fest wird. Da mancherlei Versuche, diese Sub-
stanz durch Krystallisation zu reinigen, erfolglos blieben, so wurde
sie mit concentrirter Salzsiiure iibergossen. Unter Erwiirmung tritt
alsbald L&sung ein und beim Abkiihlen verwandelt sich die Masse in
einen Brei von Krystallen, deren Abscheidung man durch Zufiigung
von absolutem Alkohol noch begiinstigt. Das Filtrat wird zur Trockne
gebracht, der Riickstand mit starker Salzsfiure befeuchtet und der
Ueberschuss an letzterer durch Erhitzen verjagt, Auf Zusatz von
Alkohol gewinnt man so eine weitere Menge des Salzes, wiihrend in
dem Alkohol ein anderer Korper gelost bleibt, den man durch &ftere
‘Wiederholung der eben beschriebenen Operation fast vollkommen von
dem stark basischen Product zu trennen vermag.

Das chlorwasserstoffsaure Salz lisst sich durch Krystallisation aus
Alkohol leicht reinigen. Alkalien scheiden aus seiner Ldsung eine
Base ab, welche bei 66° schmilzt. Bei derselben Temperatur schmilzt
auch das schon friiher beschriebene Hydrohydrastinin, Cy3 Hj3NO;,
und es soll hier gleich vorausgeschickt werden, dass eine genaue Ver-
gleichung, von welcher weiter unten ausfiihrlich die Rede sein wird,
iiber die Identitit beider Korper Aufschluss ertheilt hat. Der in dem
alkoholischen Filtrat verbleibende Korper ist eine schwache Base
von der Formel C,;H;1NO;, welche wir mit dem Namen »Oxy-
hydrastinine bezeichnen wollen. Es hat sich demnach die Reaction
im Sinne folgender Gleichung vollzogen:

2C1HiuNOy + H:O0 = C;HisNO; + C;1H; 1 NOs

Hydrastinin (wasserfrei) Hydrohydrastinin  Oxyhydrastinin.

Diese Spaltung ist ganz analog derjenigen, welche — wie Can-
nizzaro zuerst beobachtet — die aromatischen Aldehyde unter dem
Einfluss von alkoholischem Kaliumhydrat erleiden. Es wiirde gewagt
sein, hieraus entnebmen zu wollen, dass eine Aldehydgruppe in dem
Hydrastinin enthalten sei. Das Verhalten dieser Base gegen Phenyl-
hydrazin, sowie ein genauneres Studium der beiden Spaltungsproducte
wird diese Frage vollig aufzukldren vermégen.

Chlorwasserstoffsaures Hydrohydrastinin, C;H;sNO:.HCIL

Wird das aus dem Reactionsproduct gewonnene Chlorhydrat in
Alkohol gelost und das Filtrat mit etwas Aether gemischt, so erstarrt
die ganze Fliissigkeit beim Erkalten zu einem Brei weisser Krystalle,
welche bei’ volliger Reinheit den Schmelzpunkt 273 —274° zeigen.
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Auch ans Wasser ldsst sich das Salz in schén krystallisirtem Zustande
erhalten. Die Apalysen fiihrten zu folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet
1. 1I. 1. fir C;; HiaNO. . HCl
C 51.78 58.32 — 58.02 pCt.
H 6.93 6.66 — 6.1 »
Cl — — 15.49 156 »

Zur Vergleichung wurde etwas Hydrastinin in der friher be-
schriebenen Weise mit Zink und Salzsiure reducirt, die so gewonnene
Base in das Chlorhydrat verwandelt und letzteres durch Krystallisation
aus Alkohol gereinigt. Das so bereitete Salz schmolz ebenfalls bei
2740, Gegen Reagentien verhalten sich beide gleich; aus der wiissri-
gen Losung scheidet Natriumcarbonat die freie Base in Form eines
dichten, flockigen Niederschlages ab, welcher bei gelindem Erwirmen
zu kleinen Oeltropfchen schmilzt, die leicht wieder erstarren. Die so
gewonnene Base ist bei einer mittelst des Quecksilberthermometers
nicht mehr bestimmbaren Temperatur unzersetzt destillirbar. Auf vor-
sichtigen Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge triibt sich die Lé&-
sung der Chlorhydrate und bei einigem Stehen erscheint die Base in
Form von schonen weissen Nadeln. Aus dem einen oder anderen
Material hergestellt, schmilzt letztere gereinigt bei 64 —66°. Gelbes
und rothes Blutlaugensalz erzeugen in den Losungen beider Salze
keinen Niederschlag; Brom- und Jodkali liefern schine Krystallisationen
der entsprechenden Verbindungen; ebenso giebt Quecksilberchlorid ein
in weissen und Goldchlorid ein in braunen Nadeln krystallisirendes
Doppelsalz, welch letzteres leicht zu Oeltropfchen schmilzt, wihrend
Ammoniumoxalat, chromsaures Kalium und Natriumphosphat keinen
Niederschlag hervorbringen. Eine genauere Vergleichung bat hinsicht-
lich der Platindoppelsalze stattgefunden.

Platindoppelsalz des Hydrohydrastinins,
(Cu HisNO;. I’ICI)QPtCh

Versetzt man die wisserige Loisung des aus dem Reactions-
producte abgeschiedenen Chlorhydrates mit Platinchlorid, so fallen
schione, gelbe Blittchen aus, die obne Zersetzung bei 1009 getrocknet
werden konnen und bei 2160 schmelzen.

Dieselben enthalten:

Gefunden Ber. fiir (C;; Hi3NOg . HCI), PtClL,
Pt 24.60 24.58 pCt.

Die durch directe Reduction gewonnene Base liefert eine Doppel-

verbindung, die in Krystallform und Schmelzpunkt mit der soeben be-
schriebenen véllig iibereinstimmt.
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Zweifach chromsaures Hydrohydrastinin,
(C11 H1aNO2): H2 Cr3 O1.

Ganz gleiches Verhalten zeigen die Losungen der Chlorhydrate
gegen Kaliumbichromag. Sind dieselben nicht zu verdinat, so scheiden
sich beim Vermischen Oeltropfchen aus, die nach einiger Zeit zu derben
Krystallen erstarren. Lost man die Oeltrépfchen durch gelindes Er-
wiirmen, so erhilt man beim Erkalten rothe, breite Krystallblitter,
welche sich am Lichte dunkel firben und Lei etwa 1500 verpuffen.
Da Alkalien aus dengelben wieder die unverinderte Hydrobase abschieden,
8o war zu vermuthen, dass hier das Bichromat des Hydrohydrastinins
vorlag, was durch das Ergebniss der Analyse in der That bestitigt
wurde.

Gefunden Ber. fiir (C1; HizaNO3)3 HaCra O

Crq0; 25.8 25.4 pCt.

Ganz andere Erscheinungen nimmt man wahr, wenn man zu der
Losung der salzeauren Base einen Ueberschuss von Kaliumbichromat
nebst einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure hinzusetzt und zum
Sieden erhitzt. Die Flissigkeit firbt sich dunkel und setzt beim Er-
kalten nach einiger Zeit prachtvolle, goldgelbe Krystallnadeln ab, die
in heissem Wasser ziemlich schwer léslich sind und so leicht gereinigt
werden konnen. Dieselben verlieren, dem Lichte ausgesetzt, bald ihre
prachtvolle Farbe; bei 175° verpuffen sie. Behandelt man sie, in
Wasser aufgeschwemmt, in der Kilte mit Kalilauge, so gewiont man
eine Base, die, aus Petrolither umkrystallisirt, bei 116 — 117° schmilzt,
und wie im Schmelzpunkt so auch in allen anderen Eigenschaften mit
dem Hydrastinin iibereinstimmt. Die schénen goldgelben Nadeln sind
also mit dem Bichromat dieser Base, welches schon friiher!) be-
schrieben worden ist, identisch. Es sind demnach durch den oxy-
direnden Einfluss der Chromsiure die beiden Wasserstoffatome, welche
man dem Hydrastinin durch Reduction angefiigt hatte, wieder fort-
genommen worden. Diese Reaction, welche dusserst empfindlich ist,
tritt stets in derselben Weise ein, ganz gleichgiltig, ob die Hydrobase
durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff oder durch Erhitzen
mit Alkalien ans dem Hydrastinin gewonnen wurde, und lisst keinen
Zweifel an der Identitit beider Producte.

Bromwasserstoffsaures Hydrohydrastinin, C,;H;3sNO;. HBr.

Dasselbe ist schon frither beschrieben worden; bei einer noch-
maligen Darstellung aus beiden Materien ist der Schmelzpunkt tiber-
einstimmend bei 2729 gefunden worden.

1) Das Bichromat des Hydrastinins hat ebenfalls die Formel
(CllH11N02)2H20P207. Vergl. diese Berichte XX, 92.
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Jodwasserstoffsaures Hydrohydrastinin, C;iHigNO:. HJ.

Wie bereits erwiihnt, erhilt man diese Verbindung in schénen,
glinzenden Krystallen, wenn man die Liésung des salzsauren Salzes
mit Jodkalium oder Jodammonium versetzt. Nach einmaliger Kry-
stallisation aus heissem Wasser liegt der Schmelzpunkt bei 2320,

Gefunden Ber. fiir (C;; HisNO)HJ
J 39.64 39.57 pCt.

Jodithylat des Hydrohydrastinins, Cy;1I;3NOz. CoH;J.

Das Hydrohydrastinin 18st sich klar auf, wenn es mit etwas
Jodithyl erwirmt wird. Nach dem Verdunsten des iiberschiissigen
Jodides bleibt cine weisse Krystallmasse zuriick, welche von heissem
Alkohol gelost wird und beim Erkalten desselben sich in Form schén
ausgebildeter, derber Nadeln wieder absondert. Dieselben schmelzen
bei 206—207° zu einer klaren Fliissigkeit, die beim Erkalten erstarrt,
bei hoherer Temperatur sich aber zersetzt. Eine Jodbestimmung er-
gab Folgendes:

Gefunden Ber. fiir (C; Hi3aNO2)CoHs J
Jod 36.35 36.6 pCt.

Bereitung und Eigenschaften des Oxyhydrastinins,
CuIIuNOa.

Das alkoholische Filtrat, welches bei der Abscheidung des salz-
sauren Hydrohydrastinins aus dem Reactionsproduct erhalten wird,
hinterldsst beim Verdunsten eine schmierige Masse, welche leicht er-
starrt. Extrahirt man die Substanz mit siedendem Aether, so gewinnt
man nach dem Verjagen desselben eine weisse, krystallinische Sub-
stanz, welche bei 95—96° schmilzt und bei mehr wie 3500 unzersetzt
destillirt. Einige Elementaranalysen zeigten, dass dieses Product noch
nicht villig rein war:

; Gefunden Berechnet fiir Cyy Hys NOs
C 659 663 64.4 pCt.
H 6.47 6.3 536 »

Alkohol, Chloroform, Essigiither, Benzol, Schwefelkohlenstoff
lassen sich, da der Korper in diesen Solventien ausserordentlich leicht
loslich ist, zar weiteren Reinigung nicht verwenden. Vortrefflich
eignet sich aber hierzu Petroleumiither. Kocht man die Substanz
lingere Zeit damit, so geht sie in Losung und beim Erkalten derselben
krystallisiren schneeweisse, feine, ficherartigz gruppirte Nadeln vom
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Schmelzpunkt 97—989, deren Analyse nunmehr die verlangten Werthe
ergab:

L Geﬁﬁl.den I Ber. fiir C;y Hy; NO3
C 64.09 64.75 — 64.4 pCt
H 5.91 5.86 — 5.36 »
N —_ — 7.53 6.8 »

Ein Versuch, das Oxyhydrastinin durch Behandlung mit Natrium-
amalgam in Hydrastinin resp. Hydrohydrastinin zu verwandeln, fiihrte
zu keinem Resultat. Ebenso wenig liess sich die Bildung eines Jod-
methylates constatiren, als man den Kérper mit Jodmethyl digerirte.
Es erfolgt hierbei Losung; aber die nach dem Verdunsten hinter-
bleibende Masse ist unveriinderte Substanz.

Salzsaures Oxyhydrastinin, C;;H3 NOs. HCI.

Das Oxyhydrastinin ist eine sehr schwache Base; sie lost sich in
concentrirter Salzsiiure auf, aber sowohl beim Verdiinnen mit Wasser,
wie auch beim Eindampfen zersetzt sich das gebildete Salz unter Ab-
scheidung der Base und hieraus erklirt sich die Art und Weise, in
welcher die Trennung von dem gleichzeitig entstehenden Hydrohydras-
tinin bewerkstelligt wurde. Zur Gewinnung des Chlorhydrates ist es
erforderlich, das Oxyhydrastinin in absolutern Aether zu l3sen; leitet
man alsdann in diesen trockenes Salzsiiuregas ein, so erfolgt bald
Tribung der Fliissigkeit und es scheiden sich weisse Krystalle in
reichlicher Menge aus. Dieselben wurden schnell abfiltrirt, und im
Vacuum getrocknet; doch zeigte eine Chlorbestimmung, dass auch hier
eine partielle Zersetzung bereits stattgefunden hatte:

Gefunden Ber. fir C;; H;yNO;. HC1
Cl1 13.2 14.6 pCt.

Das Salz zieht sehr leicht Wasser an und wird nicht nur durch
dieses, sondern auch durch absoluten Alkohol schnell zersetzt. Der
Schmelzpunkt liegt bei 138°. Kaliumbichromat bringt in der Losung
des Oxyhydrastinins in starker Salzsiure eine &lige Fillung hervor.
Auch auf Zusatz von Quecksilberchlorid fallen Oeltropfen aus, die aber
bald erstarren, wiihrend rothes Blutlaugensalz sofort einen dicken,
krystallinischen Niederschlag erzeugt.

Platinverbindung des Oxyhydrastinins.

Lost man die Base in concentrirter Salzsiure auf, so scheiden
sich auf Zusatz von Platinchlorid Oeltropfen aus, die aber nach einiger
Zeit zu schonen, gelben Krystallen erstarren. Im Exsiccator zerfallen
dieselben zu einem gelben Pulver, welches bei 160° schmilzt. Beim
Verglithen ergab sich ein Gehalt von 15.2 pCt. Platin.
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Einem normal zusammengesetzten Doppelsalz von der Formel
[C1 Hyjy NO; . HC1]:PtCly wiirde ein Platingehalt von 23.7 pCt., einer
Verbindung von der Zusammensetzung [Cy1H; NO;z . HCl], . PtCly ein
solcher von 14.94 pCt. entsprechen. Das Doppelsalz ist in Alkohol
leicht lsslich und kann beim Verdunsten desselben krystallisirt erhalten
werden.

Golddoppelsalz des Oxyhydrastinins.

Fiigt man zu der Ldsung des Kérpers in Salzsiure Goldchlorid
hinzu, so fiillt ein rothbraunes bald erstarrendes Oel aus, die feste
Masse schmilzt etwas iiber 1000 und zersetzt sich bei circa 150°.
Sie wurde gewaschen, im Exsiccator getrocknet und dann vergliht.

Gefunden Ber. fiir [C;y H;1 NOs . HClh AuCly
Au 25.05 24.48 pCt.

Nitrooxyhydrastinin, Cy1HyoNOs . (NO2).

Das Oxyhydrastinin, 18st sich leicht in verdiinnter Salpeterséure
beim Erhitzen unter Entwicklung brauner Dimpfe auf and scheidet
alsdann gelbe Flocken ab, welche aus verdiinntem Alkohol oder besser
aus Eisessig krystallisirt werden konnen. Die so gereinigte Substanz
schmilzt bei 2710, In Salzsiure ist dieselbe ebenso wenig wie in
Ammoniak oder Natriumcarbonat 15slich. Beim Erwirmen mit Natron-
lauge geht der Kérper dagegen in Losung und scheidet sich auf Zu-
satz von Salzsiure als Gallerte wieder aus.

Analysen:
Gefunden Ber. fir Cy; HioNO; . NO,
C 52.6 52.3 pCt.
H 4.57 4.7 »

Wir beabsichtigen nach Neubeschaffung des durch die vorstehen-
den Versuche aufgebrauchten Materials den Gegenstand weiter za ver-
folgen und benutzten bier die Gelegenheit der Firma Parke, Davis
in Detroit (Michigan) fiir Ueberlassung einer grisseren Quantitit von
Hydrastiswurzel unsern besten Dank auszusprechen.





