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442. Martin F r e u n d  und C a r l  Dormeyer:  
Zur Kenntniss des Hydrastins. XI. 

[Mittheilung aus der &em. Abtheilung des pharmakol. Instituts zu Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom 25. Mai Yon Hrn. Freund.) 

Nach der auf Grund friiherer Versuche l) fiir das Hydrastin auf- 
geetellten Forrnel: 

O C H 3  
I 
C 

H C  ' \ C  - 0 C H3 

H C 11 ,/C-C I 0 

c l  I 
H C  -0 

C H  CH 

erscheint dasselbe als Methyltetrahydroisochinolin , in dessen Benzol- 
kern sich die Gruppe D C H Z  0 2 ~  befindet, wahrend ein Wasserstoffatorn 
des Stickstoffringes diirch den Rest des Meconins ersetzt ist. Die 
durch Isolirung der Meconingruppe entstehende Basis, das Hydro- 
hydrastinin, 

C Hz 
/ \ / \ N c H y  

C Hz O - ~ I C ~ H Z ~ ~  I 
\ \ / \ P H 2  

C Hz 
ist im Bezug auf  ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel bereits ein- 
gehend untersucht worden; das erste dabei entstehende Product ist 
das Hydrastinin 2), welches sich leicht in das Oxyhydrastinin 3) iiber- 
fiihren lasst. Letzteres verwandelt sich in die Hydrastininsawe 4, und 
diese in das Methylimid der Hydrastsaure 5 ) :  

1) F r e u n d  und R o s e n b e r g ,  diese Berichte XXIZI, 414. 
2, F r e u n d  und Wil l ,  diese Berichte XX, 2403. 
3) F r e u n d ,  diese Berichte XXII, 456. 
4, F r e u n d ,  diese Berichte XXII, 115s. 
5 )  F r e u n d  und Lachmann,  diese Berichte XXII. 2322. 
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' CH2 
Oxyh ydrastinin 

HydrastininsBure Methylimid der Hydrastininsiure 

Hydrastszure. 
Der Abbau des Hydrohydrastinins durch erschijpfende Alkylirung 

ist jedoch bisber nicht ausgefuhrt worden. Versuche in dieser Rich- 
tung hin anzusteilen erschien schon deshalb interessallt, weil es bei 
dem Hydrastin') mit grosser Leichtigkeit gelungen war, das in dem- 
selben enthaltene Stickstoffatom zu eliminiren. Lasst man auf das 
Hpdrastinmethyljodid, welches durch Digestion des Aikaloi'ds mit Jod- 
methyl gewonnen wird, in wasseriger Losung verdiinntes Alkali ein- 
wirken, so geht dieseverbindung, indem sich der reducirte Ring aaf- 
spaltet, in eine neue tertiare Base, das Methylhydrastin, iiber. 

OCHe 0 CH3 

/ \ i - 0 ~ ~ 3  \/-cy 
I 

HC-0 c--0 
I f K O H  - KJ+HaO+ I 
CH CH 

/\/\ 
CHnO2l C6H.l IP\'(CH3)2 

\ / V C H 2  
C H2 

Methylhydrastin. 
C H2 

Hydrastinmethyljodid 

3 Frennd  und Rosenberg, diese Berichte XXIII, 405. 
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Letztere verbindet sich von Neuem mit Methyljodid und dieses 
Product spdtet beim Kochen mit Kalilauge Trimethylamin ab. 

Das Hydrohydrastinin verhiilt sich, wie unsere jetzigen Versuehe 
gezeigt haben, nicht ganz analog. 

Allerdings vereinigt es sich mit Jodalkylen, ebenso wie dss 
Hydrastin, glatt zu Additionsproducten; aber diese zeigen Alkalien 
gegeniiber eine ausserordentliche Bestandigkeit, sodass eine Zersetzaog 
nicht herbeigefiihrt werden kounte. Reactionsfahig erwies sich hin- 
gegen die wasserige LSsung des durch Digestion mit Chlorsilber ge- 
wonnenen Chlorids. Reim Erhitzen mit concentrirter Kalilauge son- 
derte sich eine neue Basis ab, fiir welche die Zusammensetzung: 

CiaHi5 NOa 
ermittelt wurde. 
chung verlaufen : 

Die Reaction ist demnach im Sinne folgender Glei- 

C11H13NOa . CH3 C1+ KOH = KCl + Ha 0 + Cia HijNOa. 
Hydrohpdrastinin- Methylhydro- 

methylchlorid. hydrastinin. 
Die Bildung dieses neuen Rijrpers, welcher mit dem Namen 

Methylhydrohydrastinin belegt worden ist, erfolgt: unter Aufspaltung 
des reducirten Pyridinringes. Doch tritt letztere nicht an derselben 
Stelle, wie bei den Additionsproducten des Hydrastins ein , sondern 
sie ~ollzieht sich, wie von vornherein EU erwarten war, in derweise, 
dass ein substituirtes Benzyldimethylamin gebildet wird. 

CH2N(CHa)a / ‘.. / 
+ c H~ oa JC64 

\ / \ C H  = CH2 
Methylhydrohydrastinin. 

Die Anwesenheit der ungesattigten Seitenkette >-CH= CHaa: giebt 
sich durch das Verhalten der Verbindung gegeniiber Brom zu erkennen, 
welches begierig absorbirt wird. Allerdings ist cs nicht gelungen, der 
Dibromadditionsproducte habhaft zu werden. I m  Verlaufe des Reini- 
gungsprocesses erfolgt narnlich die Abspaltung von einem Molekul 
Bromwasserstoff und man erhalt das Monobrommethylhydrohydrastinin 

C12 H1rNO2 Br. 
Die tertiiire Natur der neuen Base wurde durch die Herstellung 

Die Addition erfolgt mit Heftigkeit und des Jodmethylates erwiesen. 
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es entsteht das Metbylhydrohydrastininmethyljodid von der Zusammen- 
setzung 

C13 His NOa J, 
welchem folgende Constitution zuzuschreiben ist : 

Auch mit dieser Verbindung wurde der Versuch angestellt, die 
Doppelbindung der Seitenkette durch Addition von Brom zu h e n .  
Der Versuch gelang auf einem kleinen Umwege und wurde bei diesem 
Bromadditionsproduct durch Titration festgestellt, dass gerade ein Mo- 
lekiil Brom fixirt wird; aber auch hier ist es uns nicht gegluckt, das 
erwartete Product zu isoliren, sondern wir haben einen Kiirper von 
der Zmammensetzung: 

C13H19N03 JBr  
und der Constitution: 

C H.9 

erhalten. 

methylbenzylammoniumjodid: 
D a s  Metbylhydrobydrastininmethyljodid ist ein substituirtes Tri- 

Wenn auch das letztere noch nicht hergestellt ist, so kennt man 
doch das analoge Triathylbenzylammoniumjodid, welchee sich bei der 
Destillation in Benzylchlorid und Triathylamin spaltet I). 

Auch bei dem hier in Frage kommenden Kiirper scheint sich 
eine analoge Reaction zu vollziehen, denn beim Erhitzen im Probir- 
rohre entwickelte das Methylhydrohydrastininmethyljodid deutlicben 
Geruch nach Trimethylamin. 

L a d e n b u r g  und S t  r u v e ,  diese Borichte X, 46. V. Meyer, X, 312. 
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Vom weiteren Abbau haben wir bei der Kostspieligkeit des Ma- 
terials geglaubt absehen zu kiinnen, zumal, wie schon anfangs erwahnt, 
das Hydrohydrastinin bereits friiher etufenweise bis zur Hydrastsaure 
aboxydirt worden ist . 

Bei den nahen Beziehungen, in welchen das Hydrohydrastinin 
zum Methyltetrahydroisochinolin steht, 

c Ha CHa 
/ \ / \pLT-CH3 / \ / \ N - c H ~  

C& Oa/CSH3l (CH2 J C b w  1 ‘CHa 
\/\/ \/\/ 

C Ha C H2 
Hydrohydrastinin Methyltetrahydroisochinolin 

l&st sich erwarten, dass die bei dem einen beobachteten Umsetzungen 
auch bei dem anderen eintreten werden. Untersuchungen iiber das 
Methyltetrahydroisochinolin liegen bisher noch nicht vor. Dagegen 
haben K o n i g s  und Feer’) fiir das isomere Methyltetrahydrochinolin 
den Nachweis gefiihrt, dass dnrch weitere Methylirung der reducirte 
Pyridinring nicht gesprengt werden kann. 

Das Methyltetrahydroisochinolin wird sich in dieser Beziehung vor- 
aussichtlich dem Hydrohydrastinin analog verhalten. 

H y d r o h y d r a s t i n i n ,  
C Ha 

C ~ ~ H I ~ N O ~  = CH2On i CsHa i’iN 
\/\ /CEXa 

C Ha 
Als Ausgangsmaterial fiir die nachfolgenden Versucbe diente das 

von F r e u n d  und W i l l  durch Reduction von Hydrastinin mit Zinn 
und Salzsaure dargestellte Hydrohydrastinin, ein KBrper, der sich auch 
neben Oxyhydrastinin bei der Einwirkung von Alkali auf Hydrastinin 
bildet. - Obige Darstellungsmethode ist etwas umsttindlich, und man 
kann schneller zu dem gewiinschten Korper gelangen, wenn man mit 
Natriumamalgam reducirt. 

10 g Hydrastinin wurden mit 100 ccm Wasser iibergossen und 
verdiinnte Schwefelsaure zugefiigt , bie LBsung eingetreten war. In 
die gekiihlte Fliissigkeit wurde dann nach und nach in kleinen Mengen 
8procentiges Natriumamalgam eingetragen und durch Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelshre die Reaction stets schwach sauer erhalten. Sobald 

1) Diese Berichte XVIII, 2393. 
Diese Berichte XX, 93. 
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eine herausgenommene Probe, nach dem Uebersattigen mit Alkali, beim 
Ausschiitteln mit Se ther  an diesen einen Kiirper abgab, welcber bei 66 0 

schmolz, wurde die Operation unterbrocheii und die gesammte, vom 
Quecksilber getrennte, alkalisch gemachte Fliissigkeit mit Aether 
ersch6pft. Letzterer binterliess beim Verdunsten ein Oel , welches 
bald zu schonen Krystallen von beinahe reinem Hydrohydrastinin 
erstarrte. Die Ausbeute betrug ca. 9 g. 

H y d r o h y d r a s t i n i n m e t h y l j o d i d ,  

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 1 2 g  der freien Base 
in Methylalkohol ge16st und etwas mehr als die berechnete Yenge 
Jodmethyl hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit erfolgte die Vereinigung 
der Componenten unter deutlich wahrnehmbarer WIrmeentwicklung, 
und bald begann auch die Abscheidung farbloser Rrystalle, die zur  
Weiterverarbeitung rein genug sind. Aus der Mutterlauge liess sich 
noch eine kleine Menge der Substanz gewinnen ; die Gesammtausbeute 
betrug 17 g. Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leicht liislich und krystallisirt daraus in  sternfiirmig gruppirten Nadeln, 
welche bei 227-2280 schmelzen. Aus verdiinntem Alkohol gewinnt 
man die Substanz in  schon irisirenden Blattchen. 

I. 0.1947 g der bei 1000 getrockneten Substanz gaben 0.3089 g Kohlen- 
sBure und 0.094g Wasser. 

11. 0.6067 g Substanz gaben 0.4254 g Jodsilber. 
Berechnet Gefunden 

fiir ClzH16NOa J I. TI. 
C 43.24 43.27 - pCt. 
H 4.81 5.36 - 
J 38.14 - 37.89 B 

Das Hydrohydrastininmethyljodid ist gegen Alkali sehr bestiindig. 
Dampfte man seine wassrige Liisung mit starker Ralilauge ein, so 
schieden sich Oeltropfen ab ,  die sich aber bei niiherer Untersuchung 
als geschmolsenes Jodrnethylat zu erkennen gaben. Auch ltisst sich 
die feste Substanz mit geschmolzenem Kaliumhydroxyd digeriren, ohne 
dass eine wesentliche Zersetzung zu bemerken ware. Ganz analog 
verhiilt sich das schon friiher von F r e u n d  und W i l l  l) dargestellte 
Hydrohydrastininathyljodid , 

I) Diese Berichte XX, 2404. 
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P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  Hydrohydras t in inmethylch lor ids ,  
(C11HlsNOz. CH3Cl)aPt (314. 

Versetzt man die durch Digestion einer wassrigen Losung des 
eben beschriebenen Jodids mit Cblorsilber erhaltene Flijssigkeit niit 
Platinchlorid, so fallt ein hellgelber Niederschlag , der aus heissem 
Wasser in gut ausgebildeten NBdelchen vom Schmelzpunkt 2300 kry- 
stallisirt. Dieselbe Verbindung entsteht auck, wenn man die Liisung 
des Jodmethylats mit Silberoxyd digerirt und das Filtrat, in welchem 
dtts Hydrohydrastininmethylhydroxyd enthalten ist, mit Platinchlorid 
fiillt. Analyse 11 ist mit derart bereitetem Material ausgefiihrt worden. 

Zur Analyse wurde die Substanz bis 1100 getrocknet. 
I. 0.2158 g Substanz gaben 0.0514 g Platin. 
11. 0.1929 g Substanz gaben 0.046 g Platin. 

Berechnet Gefunden 
f i r  (Cia HisPr'Oa Clla Pt Cfa I. 11. 

Pt 23.69 23.81 23.84 pCt. 

M e t h y l h y d r o h y d r a s  t inin,  
CH3 

/ \ / CH3 

Wahrend das Hydrohydrastininmethyljodid gegen Alkalien be- 
standig ist, wird das entsprechende Chlorid dadurch verhaltnissmassig 
leicht zersetzt. 

20 g dee Jodmethylats wurden, in etwa 60 ccm Wasser gelost, 
mit einem Ueberschuss von Chlorsilber eine halbe Stunde lang digerirt 
und in das Filtrat gegen 60 g Stangenkali vorsichtig eingetragen. 
Dabei schieden sich Oeltropfen ab, deren Menge beim Kochen zunahm. 
Nachdem man das Gemisch noch eine halbe Stuiide unter Ruckfluas 
im Sieden erhalten hatte, wurde das Reactionsproduct mit Wasser- 
dampf destillirt , und die Destillation solange fortgesetzl, bis keine 
Oeltropfchen mehr iibergingen. - Im Kolben blieb, in der Kalilauge 
suspendirt, eine braune, iilige, blasig aufgetriebene Masse zuriick, die 
nicht naher untersucht wurde. I n  Wasser und Alkohol ist sie unliis- 
lich; doch lijst sie sich in SalzsLure langsam auf. Soda oder Kali- 
lauge fallen daraus einen gallertartigen Niederschlag. Platinchlorid 
liefert rnit der salzsauren Lasung ein amorphes Doppelsalz. - 

Das wiissrige Destillat, in welchem das Oel suspendirt ist, wurde 
rnit Aether ausgeschiittelt, die atherische Liisung mit Stangenkali ge- 
trocknet und der Aether dann verjagt. Nachdem man den oligen 
Riickstand bis zur Gewichtsconstanz in vacuo getrocknet hatte, wurde 
er der Analyse nnterworfen. 
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0.2558 g Substanz gaben 0.6555 g Iiohlenaaure, 0.1 733 g Wasser. 
Ber. ffir CIZ H15N02 Gefunden 
C 70.24 69.92 pCt. 
H 7. 3 7.52 B 

Bri einer zweiten Darstellung wiirde die Destillation mit Wasser- 
darnpf umgangen, das Oel ron der Lauge im Scheidetrichter getrennt, 
mit Wasser gewaschen und d a m  in Aether aufgenommen. Beim 
Verdunsten hinterblieb ein zur Weiterverarbeitung geniigend reines 
Product. Als Ausbeute wurde dabei von 17 g angewandtem Jodme- 
thylat 6 g der neuen Verbindung, also gegen 57 pCt. der theoretischen 
Menge gewonnen. 

Im reinen Zostande bildet die Substanz ein fast farbloses, ziemlich 
diinnfliissiges , aminartig riechendes Oel , ron stark basischen Eigeo- 
schaften. I n  Wasser ist sie so gut wie unliislich; auf feuchtes Lackmus- 
papier gebrdcht, blaut sie dasselbe; von Aether, Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff wird sie aufgenomrncn. Rei dem Versuche, die Base durch 
Destillation zu reinigen, trat Zersetzung ein. 

J o d h y d r a t  d e s  M e t h y l h y d r o h y d r a s t i n i n s ,  C12H15NOz .HJ.  
Wahrend das Chlorhydrat der neuen Base beim Verdunste~i der 

salzsauren Liisung amorph zoriickbleibt, ist das Jodhydrat durch seine 
Krystallisationsfiihigkeit ausgezeichnet. Man gewinnt rs mit Leichtig- 
keit. wenn man die Liisung der Base in verdiinnter Salzsaure mit 
Jodkaliurnlosung versetzt und den ausfallenderi Niederschlag aus 
heissem Wasser, unter Zusatz von etwav schwefliger Siiure urnkry- 
stallisirt. Beini Abkiihlen scheideii sich farblose, glanzende, sechs- 
seitige Yrismen ab, welche bei 220-221", also 7O niedriger a h  das 
isomere Hydrohydrastininmethyljodid schmelzen. Kalilauge scheidet 
aus der LSsung des Salzes wieder die ijlige Basis ab. 

I. 0 2211 g Substanz gaben 0.3563 g Kohlenskm, 0.10:f7 g Wasser. 
It. 0.2131 g Substanz gaben 0 1507 g Silberjodid. 

Berechnet Gefundou 
fur CraHl(iNO2J I. 11. 

C 43.24 43.94 - p c t .  
H 4.81 5.21 - B 

J 38.14 - 38.21 
Fiigt man zur heissen, verdiinnten Liisung des jodwasserstoff- 

sauren Salzes Kaliumbichromat, so schiessen beim Stehen goldgelbe 
Krystallriadelchen an,  welche bei 1 50° unter Zersetzung schmelzen, 
nachdem sie sich schon vorher dunkel gefarbt haben. 

Auf Zusatz von 
Platinchlorid zur Losung der Base in Salzsiure fallt ein krystallinischer, 
citronengelber Xiederschlag, der sich in Alkohol und in Wasser in der 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C12H15NOz. HCL)2PtCI4. 

Benehte 6 D. ehem. Gesellschaft. dahrg. XXIV. 17s 
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Wihme lost und beim Erkalten in undeutlich ausgebildeten Krystallen 
wieder abscheidet. Der Schmelzpunkt liegt bedeutend niedriger als 
der des isomeren Doppelsalzes des Hydrohydrastininmethylchlorids 
(Schmp. 2300), namlich bei 171 0. Das Salz ist krystallwasserfrei. 

0.2400 g Substanz gaben, bei lo00 getrocknet, 0.0571 g Platin. 
Ber. fiir (ClaH16NOaCl)aPtC14 Gefunden 

P t  23.69 23.79 pCt. 

Methylhydrohydrast inhmethyl jodid ,  
,CHR 

\/\cH= C H ~ .  
Das Methylhydrohydrastinin vereinigt sich ausserordentlich ener- 

gisch mit Jodmethyl, und muss man die Base in etwa der zehofachen 
Menge Methylalkohol 16sen, um die Heftigkeit der Reaction zu ver- 
mindern. Es scheidet sich dann riach kurzem Stehen ein gut krystalli- 
sirter Niederschlag aus, der aus heissem Wasser in flachen, glit- 
zernden Prismen anschiesst. Aus heissem Alkohol krystallisirt die 
Snbstanz in sechsseitigen, wasserhellen, oftmals durch die Pyramide 
abgestumpften Saulen. Der Schmelzpunkt liegt bei 216 - 2170; die 
Ausbeute iet quantitativ. 

I. 0.1845 g Substanz gaben 0.3016 g Kohlensaure, 0.0923 g Wasser. 
11. 0.2287 g Substanz gaben 0.1559 g Silberjodid. 

Berechnet Gefunden 
fiir C13HlsNOzJ I. TI. 

c 44.95 44.GO - pCt. 
H 5.19 5.55 - P 
J 36.60 - 36.83 

Durch Kochen mit starkem Alkali wird das Jodmetbylat nicht 
verandert; dagegen macht sich ein deutlicher Gernch nach Trimethyl- 
amin bemerkbar, wenn die Substanz in einem Probirrohre erhitzt 
wird, wiihrend dabei gleichzeitig Verkohlung eintritt. 

M e t h y l  h y d r oh y d r a s t i n  i n  m e t h y 1 c h l  o ri d , Cla H15 NO2 . CHQ C1. 

Das bei der Digestion der wassrigen LSsung des Jodids mit 
Chlorsilber gewonnene Fiitrat wurde auf  dem Wasserbade stark 
eingeengt und erstarrte dann zu einern Brei von Nadeln, die unter 
dem Mikroskop als sechsseitige Saulen mit Pyramide erschienen. 
Aus Alkohol krystallisirt die Substnnz in gliinzenden Bliittchen. 
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Schmelzpunkt 2110. Zur Analyse wurde die Substanz bei looo ge- 
trocknet. 

0.3577 g Substans gaben 0.210s g Ghlorsilber. 
Ber. fur C13H18N02Cl Gefunden 
C1 13.89 13.45 pct. 

D a s  P l a t i n d o p p e l s a l e ,  (ClaH1:,NOz. CH3Cl)aPtC14, wird aus 
der wassrigen Losing des Chlorids als undeutlich krystallinischer 
Xiederschlag erhalten. Derselbe ist in Wasser fast unloslich und 
schmilzt bei 221 O. Er enthalt kein Krystallwasser. 

0,1490 g Substanz, bei 1000 getrocknet, gaben 0.0338 g Platin. 
Ber. fiir (C13H1d"8Cl)aPt Cla Gefunden 

Pt 22.90 22.68 pCt. 
Das G o l d s a l z ,  (C12HlsNOa. C H ~ C l ) A u C l ~ ,  ist ein gelber, 

krystallinischer, schwer loslicher Niederschlag vom Schmelzpunkt 153O. 
0.1176 g Substanz, bei 100" getrocknet, gaben 0.0413 g Gold. 

Ber. fur (CI~H~~NO~CI)AUC& Gefunden 
Au 35.12 35.12 pCt. 

Die freie Ammoniumbase ,  C12H15N02. C E O H ,  wurde in 
Form eines in Wasser leicht lijslichen, stark alkalischen Syrups ge- 
wonnen, als man die wassrige Losung des Jodids mit Silberoxyd 
digerirte und das Filtrat eindunstete. Da der Kijrper nicht krystallisirt 
erhalten werden konnte, wurde er in der Weise identificirt, dass man 
seine LBsung iu Salzsaure mit Platinchlorid fallte. Der Schmelz- 
punkt des Doppelsalzes lag bei etwa 220O. Der Platingehalt betrug 
22.75 pCt. - Ein anderer Theil der Lijsung in Salzsaure wurde 
durch Zusate von Jodkalium in das Methylhydrohydrastininmethyl- 
jodid zuriickverwandelt. 

Uono b r  ommethy  l h y d r o h y  d r a s  t i n in ,  

Das Methylhydrohydrastinin wurde in Schwefelkohlenstoff gelost 
und mit einer Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff so lange 
versetzt, als noch Entfarbung eintrat. Wahrend der Reaction schied 
sich eine braune, halbfeste Masse an den Gefasswandungen ab, welche 
von der Fliissigkeit durch Abgiessen getrennt wurde. Beim Verreiben 
mit verdiinnter Natronlauge wurde die Substanz fest und liess sieh 
dann aus heissem Wasser krystallisiren, wobei weisse, octaedrische 
Individuen erhalten wurden. Auch aus Alkohol lasst sich die Sub- 
stanz krystallisirt erhalten; ihr  Schmelzpunkt lie@ bei 187O. Die 
Analyse ergab folgendes Resultat : 

178' 



2740 

0.1195 g Substanz, bei 1050 getrocknet, gaben 0.2200g KohIensLure und 
0.0586 g Wasser. 

Ber. fur ClaHt4NOaBr Gefunden 
C 50.70 50.21 pCt. 
H 4.93 5.45 

Der neue Kijrper ist also durch Eintritt von einem Bromatom 
fiir Wasserstoff entstanden; man wird jedoch nicht fehlgehen, wenn man 
annimmt, dass urspriinglich ein Molekiil Brom addirt warden ist und 
dass bei der Behandlung des Reactionsproductes mit Alkali sich Brom- 
wasserstoff abgespalten hat. Diese Annahme findet auch durch die 
weiter unten beschriebenen Versuche cine Sttitze. 

B ro m h y d r  i n de s Met h y l h y  d r o  h y d ras t i n  i 11 m e t  h y l j  o d i d  s , 

Um einen weiteren Beweis fiir das Vorhandensein der Gruppe 
$--CH=CH2( zu erbringen, wurde der Versuch angestellt, Brom an das 
Methylhydrohydrastininmethyljodid zu addiren. Da aber hierbei eine 
Abscheidung von J o d  eintrat, wurde das  Jodid erst mittelst Chlor- 
silber in das Ghlorid verwandelt uiid die wassrige Losung desselben 
mit Bromwasser bis zur Entfarbung versetzt. Dabei scheidet sich 
ein gelatiniiser Niederschlag aus, der anfangs immer wieder geliist 
wird. Das Piltrat wurde etwas eingeengt und d a m ,  d a  es wenig 
Neigung zum Krystallisireri zeigte, mit Jodkaliumliisung versetzt. 
Nach einigem Stehen schieden sich feste, etwas braun gefarbte Masseu 
ab, die a u ~  Wasser unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger SLure 
umkrystallisirt und dabei in weissen Prismen vom Schmelzpunkt 177O 
erhalten 

I. 

XI. 

ID. 

C 
H 

wurden. Die Substanz hat  die Zusammensetzung : 

0.1954 g Substanz, bei 1000 getrocknet, gaben 0.2539 g Kohlensirure 
und 0.081 1 g Wasser. 
0.1766 g Substaoz, bei 1000 getrocknet, gaben 0.2254 g Kohlensiiure 
und 0.072 g Wasser. 
0.3305 g Substanz gaben 0.3150 g AgBr + AgJ. 

Ci3 Hi9 N 0 3  Br J. 

Berechnet fur 

CI~HISNOZ Br2J C13Ht~N02 BrJ C I ~ H I ~ N O ~  B r J  
30.77 36.62 35.13 pCt. 
3.55 3.99 4.28 B 

/ 

AgBr + A g J  120.51 99.29 95.27 P 
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Gefunden 
I. II. 111. 

C 35.41 34.81 - pct. 
H 4.61 4.53 - 
A g R r + A g J  - - 95.31 a 

Der Kiirper ist also durch Addition von 1 Molekul unterbromiger 
Glare entstanden. Dass aber im Anfang zwei Atorne Brom aufge- 
nommrn werden, von denen erst spiter durch die Einwirknng des 
Wassers das cine durch die Ilydroxylgruppe ersetzt wird, wurde durch 
einen Titrirversuch festgestbllt. 0.8027 g des Jodids wurden in wiis- 
seriger Liisung durch Digestion mit Chlorsilher yuantitativ in das Chlorid 
rerwandelt, das Filtrat auf 200ccm aufgefiillt und je 50ccm der 
Ltisung mit Bromwasscr behandelt, bis Rich die Sattigung durch Gelb- 
farbung zu erkennen gab. In ewei Versuchen worden 5.4ccm von 
dem Bromwasser gebraucht, von welchem 1 ecm 0,0184 g Brom ent- 
hielt. Dies entspricht also 0.0995 g Rrom, wiihrend die Thporie 
0.0927 g erfordert. 

443. C h r i s t i a n  Gii t t ig :  Ueber die Bildung voa Chlorhydrin- 
eetern der Metaoxybeneo5saure und einen neuen Ester dieser 

Siure. 
(Eingegangen am 12. August.) 

Eine kiirzlich 1) mitgetheilte Methode zur Darstellung eines Dichlor- 
hydrinesters der Salicylsiiure hat bei ihrer Anwendung behufs Ge- 
winnung entsprechender Ester der MetaoxybenzoEsaure theilweise 
analoge Resultate ergeben. 

Bei Behandlung einer Lijsung von MetaoxybenzoEsBure in Glycerin 
mit Salzsauregas entstehen im Wesentlichen zwei lusserlich unter- 
scheidbare Materien , deren Mengenverhiiltniss von dem Wiirmegrade, 
bei welchem die Salzsiiure einwirkt, sowie aueh vielleicht von der 
Concentration der Liisung abhangig ist. 

Bei betriichtlich unterhalb 1000 c. liegender Temperatur erhielt 
ieh unter Anwendung nicht sehr concentrirter Losungen den wohl- 
krystallisirten MetaoxybenzoEslure-p-Dichlorhydrinester, 

O H  
C6H4cC0.  O G ~ H ~ C l ~  

I) Diese Berichte XXIV, 505. 




