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entweder eine Aethersiure, oder den Ester einer Oxysiure (bezw.
Halogensiure), oder auch schliesslich den Ester einer Aethersiure.

Da ein Lacton als innerer Ester einer Oxysdure angesehen
werden darf, so entspricht die aus ihm durch Alkohol bewirkte
Bildung eines oxysauren Esters, bei gewdhnlichen Carbonsiureestern
dem Ersatz eines Alkoholradicals durch ein zweites. In der Regel
misst man den Alkoholradicalen eine sehr geringe chemische Reactivitit
bei, sodass ein solcher Austausch von vornherein etwas befremdend
erscheint. Es sind jedoch gelegentlich derartige Umsitze, z. B. bei
den Kohlensiureestern, beobachtet worden. Um nun za erfahren, ob
der Umsatz zwischen einem Carbonsiureester und einem Alkohol
wirklich mit Leichtigkeit stattfindet, habe ich folgende Versuche an-
gestellt.

Aethyloxalat wurde mit der zehnfachen Menge (also einem
grossen Ueberschuss) Methylalkohol zwei Stunden im Rohr bei
150—1600 erhitzt, Nach dem Erkalten wurde der Alkohol abdestillirt,
wobei ein farbloses Oel zuriickblieb, welches bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zu einem Krystallkuchen erstarrte. Die Substanz schmolz bei
51%, und war also Methyloxalat. Der umgekehrte Versuch wurde
dann ausgefiihrt, indem ich Methyloxalat mit der zehnfachen Menge
Aethylalkohol auf 160° erhitzte. Nach Entfernung des Alkohols
bildete der Riickstand ein Qel, welches in der Kiilte nicht erstarrte,
und beim Destilliren fast vollstindig bei 185—1879 iiberging. Hier
lag also Aethyloxalat vor.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die Wechselwirkung
zwischen Ester und Alkohol mit relativer Leichtigkeit stattfindet, und
dass die Reaction eine umkehrbare ist. Es muss jedoch daran er-
innert werden, dass die Oxalsiureester viel reactionsfihiger als die
meisten anderen Kster sind, so dass man erwarten miisste, dass bei
den letzteren die entsprechenden Reactionen triger verlaufen wiirden,
als bei den ersteren.

London, University College.

286. E.Jahns: Vorkommen von Betain und Cholin im Wurm-
samen.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Gelegentlich einer Untersuchung der in Siidfrankreich verbreiteten
Artemisia gallica Wild. fanden Heckel und Schlagdenhauffen?)
in dieser Pflanze neben anderen Korpern eine betrichtliche Menge
Santonin nebst einem demselben isomeren, harzartigen Kérper, sowie

) Compt. rend. 100 (1885), 804,
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ein Alkaloid, dessen Vorkommen um so bemerkenswerther erschien;
als ein solches bisher in keiner anderen Artemisia-Art beobachtet war.
Mit Recht weist Fliickiger!) darauf hin, dass dieses Vorkommen
von Santonin in Artemisia gallica, welche von manchen Botanikerw
als Varietit der weit verbreitéten Artemisia maritima L. angesehen
wird, zn Gunsten der botanischen Zusammengehdrigkeit derselben mit.
der asiatischen Artemisia Cina, der Stammpflanze des officinellen
Wurmsamens (Flores Cinae), zu deuten sei. Bekanntlich wird letztere
neuerdings ebenfalls der Artemisia maritima als var. paucifiora unter-
geordnet. Um so mehr musste es auffallen, dass das von Heckel
und Schlagdenhauffen beobachtete, iibrigens noch nicht néher
untersuchte Alkaloid im Wurmsamen zu fehlen schien, wenigstens
hatte eine beziigliche, von Fliickiger (I. c.) veranlasste Priifung ein
negatives Resultat geliefert.

Ein erneuter Versuch hat jedoch in der That das Vorhandensein
organischer Basen im Wurmsamen ergeben, die bei nitherer Unter-
suchung als Betain und Cholin erkannt wurden. Ein nebenher ge-
fundener harzartiger Bitterstoff ist vielleieht mit demjenigen der A.
gallica identisch.

Zur Darstellung der Basen wurde der gepulverte Wurmsamen
einige Male mit heissem Wasser ausgezogen und der erhaltene Aus-
zug mit Bleiessig und Soda gefillt. Die abfiltrirte, durch Fillung mit
Natriumphosphat vom iiberschiissigen Blei befreite Fliissigkeit wurde
bis zum Gewicht des angewandten Materials eingedampft, mit Schwefel-
siure angesduert und mit Chloroform ausgeschiittelt, das den harz-
artigen Bitterstoff sowie die in Losung gegangene Spur Santonin auf-
nabm. Aus der wissrigen Fliissigkeit wurden dann die Basen nach
Zufiigung einer reichlichen Menge Schwefelsiure durch Kalium-
wismuthjodid gefillt und aus diesem mit verdiinnter Schwefelsiure
ausgewaschenen Niederschlage durch Digestion mit frisch gefilltem
Silbercarbonat und Wasser oder in f{rilher angegebener Weise 2)
(Kochen mit Baryumcarbonat, Behandlung mit Silbersulfat etc.) isolirt.

Die Trennung der Basen geschah durch Behandlyng der Hydro-
chloride mit kaltem absoluten Alkohol, in dem salzsaures Cholin leicht
16slich ist, wihrend salzsaures Betain kaum geldst wird.

Das Cholin, dessen allgemeine Verbreitung im Pflanzenreich
mehr und mebhr erkannt ist, war leicht durch die Eigenschaften der
freien Base sowohl als des Golddoppelsalzes (Schmp. 244—245% und
des Platindoppelsalzes zu identificiren. Die Eigenschaft des letzteren,
aus wissriger Losung in den bekannten sechsseitigen Tafeln, aus ver-
diinntem Weingeist dagegen in wasserhaltigen Octaédern 3) zu kry-

) Arch. d. Pharm. 224 (1886), 10.

% Vergl. Arch. d. Pharm. 229 (1892), 673. 8) Diese Berichte 23, 2973.
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stallisiren, ist besonders charakteristisch. Eine Platinbestimmung er-
gab 31.53 pCt. (berechnet 31.63 pCt.).

Das salzsaure Betain wurde durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren ans 80 procentigem Weingeist gereinigt. Es krystallisirte beim
Erkalten der heiss gesiittigten Losung wasserfrei in schénen Prismen,
die oft eine Linge von mehreren Centimetern erreichten. Aus wiss-
riger Losung dagegen krystallisirt es. wie bekannt, in monoklinen
Tafeln. A. Husemann und Marmé!) haben in ihren Mittheilungen
iiber das Lycin, dessen Identitit mit dem zwei Jahre spiiter von
Scheibler (1866) aufgefundenen Betain 2) von A. Husemann %) fest-
gestellt wurde, bereits auf diese verschiedene Krystallform des Hydro-
chlorids aufmerksam gemacht, die sich in spiiteren Versffentlichungen
nicht erwihnt findet. Das Salz schmilzt unter Aufschiumen bei 227
bis 2289,

Analyse: Ber. fir CsH;; NOs. HCL

Procente: C 39.14, H 7.83, Cl 23.09.
Gef, » » 39.35, » 7.80, » 23.01.

Betaingoldchlorid krystallisirte in vierseitigen Blittchen und
lieferte beim Glihen 43.11 pCt. Gold (berechunet 43.07 pCt.).

Betainplatinchlorid wurde den vorhandenen Angaben ent-
sprechend in zwei Formen erhalten. Beim schnellen Abkiiblen der
heiss gesiittigten Losung oder beim Fillen derselben mit Alkohol
krystallisiren feine Nadeln, die wasserfrei zu sein scheinen, mitunter
aber auch wasserhaltiges Salz beigemengt enthalten, Lisst man die
kalt gesiittigte Lsung tiber Schwefelsiure eindunsten, so bilden sich,
besonders bei einem geringen Ueberschuss von Platinchlorid, tafel-
férmige Krystalle, die an der Luft verwittern. Nach Liebreich ¢)
sollen dieselben 4 Molekiille Wasser enthalten, es wurden jedoeh bei
mehreren Bestimmungen, zu denen véllig durchsichtige, unverwitterte
Krystalle verschiedener Darstellung dienten, nur 3 Molekiile Wasser
gefunden.

Ana,lyse: Ber. fiir (CsHuNOg .HChs.PtCly - 3H;0.

Procente. HyO 7.75.

Gef. » » 809, 1.8, §2.

Ber. fur (CsHu NO;.HCl)s. PtCl -~ 4H5O0.

Procente: Hz O 10.08.
Die Platinbestimmung des bei 1100 getrockneten Salzes ergab:
Analyse: Ber. fir (CsHy NOg. HCls.. PtCl,

Procente: Pt 30.26.
Gef.  » » 30.32, 30.34.

" Ann. d. Chem. Suppl. IT (1863), 383 und Sappl. ITL. (1864,) 245.

2) Nach dem Rechte der Prioritat miisste demnach die Base eigentlich
den Namen Lycin fiihren.

3y Arch. d. Pharm. 2066 (1875), 216. 4) Diese Berichte 3, 162.
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Schliesslich mag noch als Beweis fir die Identitit der Wurm-
samenbase mit dem Betain erwiihnt werden, dass sie in freiem Zu-
stande alle Eigenschaften desselben besass und beim Schmelzen mit
Aetzkali Trimethylamin entwickelte. Das darans dargestellte Platin-
salz enthielt 37.03 pCt. Platin (berechmet 36.91 pCt.).

Der Gehalt des Wurmsamens an Betain betriigt etwa 0.5 pCt.,
an Cholin annihernd 0.1 pCt.

Der oben erwihnte Bitterstoff ist nicht niher untersucht, da seine
Eigenschaften keine Geewihr dafiir boten, dass ein einheitlicher Koérper
vorlag. Nach Beseitigung eines beigemengten indifferenten Harzes
stellte er eine gelbe, harzartige Masse dar von bitterem Geschmack,
schwer léslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol. In Alkalien lést er sich mit purpurrother
Farbe. Er wirkt auf alkalische Kupferlésung und ammoniakalische
Silberlésung reducirend und wird, obwohl stickstofffrei, doch durch
einige Alkaloidreagentien gefillt. Letztere Eigenschaft theilt er mit
dem Santonin (und der Santoninsiure), dem er anscheinend auch in
Bezug auf wurmwidrige Wirkung an die Seite zu stellen ist. Obwohl
in reinem Zustande sehr schwer loslich in Wasser, geht er doch
reichlich in den heissen wissrigen Auszug des Wurmsamens iiber und
diirfte die Wirksamkeit eines solchen wenigstens zum Theil bedingen.

Gottingen, im Mai 1893.

287. P. Jannasch: Ueber quantitative Metalltrennungen in
alkalischer Lésung durch Wasserstoffsuperoxyd.
IV. Mittheilung?).
(Eingegangen am 12. Juni.)

Meine fortgesetzten Untersuchungen iiber die Verwendung des
Wasserstoffsuperoxyds in alkalischer Lésung zu quantitativen Fillun-
gen haben wiederum zu einer Anzahl genauer analytischer Trennungen
gefithrt, welche ich zunichst hier in ihrer Ausfiihrung kurz beschreiben
will.

I. Die Trennung von Blei und Silber.

Als die besten Resultate liefernd, ergab sich die folgende Vor-
schrift: Man 16st ca. je 0.5 g der vorliegenden Metallsalze (hier die
Nitrate) in 50 cem Wasser, fiigt 2 cem starke Salpetersdure hinza und
fillt nun das Blei in der Kiilte als Hyperoxydhydrat mit einem vor-
her bereiteten Gemisch von 15—20 cem 2procentiger Wasserstoff-

1) Vergleiche die fritheren Mittheilungen: Journ. f. prakt. Chem. 43, 402;
ferner diese Berichte 24, 3204 und 3945,





