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829, Arthur R. Cushny: Ueber die Alkaloide des
Gelsemium sempervirens.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Im Archiv. f. exp. Path. und Pharm. 81, Heft 1, welches im
~vorigen Jahre erschienen ist, habe ich eine Untersuchung iiber die
wirksamen Bestandtheile des Gelsemium sempervirens verdffentlicht.
Da im letzterschienenen Hefte dieser Berichte eine Arbeit von Hrn.
L. Spiegel dieselbe Frage erirtert, ohne meine Arbeit zu beriick-
sichtigen, so erlaube ich mir, die Ergebnisse meiner Untersuchungen,
soweit sie von chemischem Interesse sind, kurz hier mitzatheilen.

Die ersten chemischen Untersuchungen der wirksamen Bestand-
theile der Pflapze stammen von Wormley!) und Sonnenschein?)
her. Die beiden fanden ein Alkaloid, das sie Gelsemin nannten.
Spiiter ist von Gerrard 3) ein Alkaloid beschrieben worden, das in
mehrfachen Beziehungen von demjenigen von Wormley und
Sonnenschein abweicht, besonders dadurch, dass seine Salze
krystallinisch erhalten werden kénnen. Thompson4) bestitigte dann
die Apgabe von Gerrard, fand aber noch ein zweites Alkaloid, das
er Gelseminin nannte, welches keine krystallinischen Salze lieferte.
Ich habe die beiden Alkaloide isolirt und der Elementaranalyse unter-
worfen. Hinsichtlich des Verfahrens bei der Darstellung verweise
ich auf meine Originalarbeit. Das krystallisirbare Alkaloid ist in
Deutschland unter dem Namen »krystallisirtes Gelseminine¢ bekannt,
in England als »>Gelsemin (Gerrard)c. Das zweite kommt als
»Gelseminin amorphe in den Handel, Ich habe die Namen von
Gerrard und Thompson beibehalten und nenne die leicht krystalli-
sirende Base Gelsemin, die andere Gelseminin.

1. Das Gelsemin bildet entsprechend den Beschreibungen von
Gerrard und Thompson eine weisse, trockene, nicht krystal-
linische, stark alkalische, in Wasser unl8sliche, bitter schmeckende
Masse. Mit Sduren bildet es Salze, wovon ich das salzsaure be-
sonders untersucht habe. Dieses ist krystallinisch, in Wasser leicht,
in Alkohol wenig lslich. Aus verdiinntem Alkohol wird es leicht
durch Aether abgesehieden. Es giebt keine Farbenreactionen mit
Salpeter- oder Schwefelsiure. Setzt man aber zu der Losung in der
letzteren etwas Mangansuperoxyd, Ceroxyd oder Kaliumbichromat zu,
so entsteht eine intensive rothe Firbung, die allmiéhlich in eine griine
dibergeht. Die Gold- und Platindoppelsalze sind in heissem Wasser
{oslich, fallen aber beim Abkiihlen wieder krystallinisch aus. Gelsemin
bewirkt bei Froschen nach Art des Strychnins Kridmpfe und spiter,

Y) American Journal of Pharmacy 1870. %) Diese Berichte 9,
3) Pharm. Journal and Trans [3] 13. % Pharm. Journal and Trans [3] 17.
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wie das Caurarin, eine Lihmung der Endigungen der moterischen
Nerven. Die Elementaranalyse habe ich mit dem salzsauren Salze
ansgefiihrt, das wiederholt ans heissem Wasser umkrystallisirt und
dann bei 100° bis zu constantem Gewicht getrocknet war.

Analyse: Gef. Procente:

C 57.61, 57.86, 57.78, H 6.32, 6.55, 6.47, N 6.73, 6.93, Cl 7.16.

Diesen Zahlen entspricht am besten die Formel CyHezNsO142HCI

Ber. Procente: C 57.76, H 6.38, N 6.88, Cl 6.97.
Im Durchschnitt: Gef. » » 57.75, =» 6.44, » 6.83, » 7T.16.

2. Das Gelseminin entspricht in seinem Verhalten gegen Rea-
gentien dem zweiten Alkaloid von Thompson. Es ist ganz amorph,
farblos, stark alkalisch reagirend, in Wasser unléslich, 16slich da
gegen in Alkohol, Aether und Chloroform. Die Salze, soweit ich sie
untersucht habe, sind leicht losliche, amorphe gelbliche Substanzen.
Die Farbung riihrt anscheinend von einer geringen Verunreinigung
mit Zersetzungsproducten der Base her. Schwefelsiiure giebt eine
gelbliche, Salpetersiure eine griine Fiarbung. Schwefelsiure und
Oxydationsmittel geben violette Farbungen, die in griinliche iibergehen.
Starke Salzsiiure giebt keine Reaction, Diese Base ist sehr gifiig,
picht nur wie Gelsemin bei Amphibien, sondern auch bei Sduge-
thieren, bei denen sie sehr bald Respirationsstillstand herbeifiibret.
Am Auge bewirkt das Gelseminin ausgeprigte Pupillenerweiterung.
Die physiologische Wirkung ist entschieden die feinste Probe auf die
Reinheit der zwei Alkaloide, indem ein mg Gelseminin geniigt, ein
Kaninchen zu tddten, wihrend 0.5 g Gelsemin keine Wirkung bei
diesen Thieren ansiibt.

Zur Elementaranalyse habe ich das Platinchloriddoppelsalz be-
nutzt. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol ziemlich 16slich uné
bildet eine amorphe, briunlichgelbe Masse, aus der das salzsaure
Alkaloid durch Chlorkalium und Ausziehen der eingetrockneten
Lésung mit absolutem Alkohol frei gemacht werden kann. Dabei
erleidet aber ein Theil der Base, wabrscheinlich durch Polymerisirung,,
eine Veridnderung, indem sie sich in eine dunkelbraune, in Sauren,
Alkohol und Aether unldsliche Masse umwandelt. Doch bringt der
Antheil, welcher sich in Sduren 15st, die charakteristischen Wirkungen
an Thieren bervor. Fiir die Analyse wurde das Platindoppelsalz bei
100¢ bis zum constanten Gewichte getrocknet.

Analyse: Gef, Procente:

C 42.57,42.98,42.32, H 4.19, 3.99,3.81, N 3.80, 3.61, Cl14.73, Pt 16.46, 16.29.

Diesen Zahlen entspricht am besten die Formel Cg Hy N3O HCIPtCly.

Ber. Proc.: C 42.28, H 4.03, N 3.52, Cl 14.88, Pt 16.52.
Im Durchschnitt: Gef. » » 42.39, » 4.00, » 3.70, » 14.73, » 16.38.

Die Unterschiede zwischen den Befunden von Hrn. Spiegel

und von mir beziiglich der Elementaranalyse des Gelsemins bin ich



1727

nicht im Stande zu erkliren. Es scheint mir wahrscheinlich, dass er
von Gelseminin ausgegangen ist und irgend ein krystallisirbares Zer-
setzungsprodnct daraus dargestellt hat. Dass die zwei von mir unter-
suchten Alkaloide nicht Zersetzungsproducte sind, geht daraus hervor,
dass die physiologischen Wirkungen denjenigen der Pflanze ent-
sprechen.

Pharmakologisches Institut Strassburg.

830. Christoph Hartmann und Victor Meyer: Ueber Jodo-
benzoésiure.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Wie schon in der Abhandlung von Askenasy und Victor Meyer
sUeber Jodosobenzoésiure 1)« erwiihnt wurde, gelang es uns, durch
Oxydation dieser Séiure mit alkalischer Permanganatlosung die Jodo-
benzo&sdure darzustellen. Die Beschreibung ihrer Darstellung sowie
einiger Derivate dieser Siure sei in den folgenden Zeilen gegeben.

Darstellung der Siure.

10 g Jodosobenzoésiiure werden mit der berechneten Menge Ka-
liumpermanganat (4.1 g) und 2000 ccm Wasser unter Zusatz von 5 g
Natron auf dem Wasserbad erwirmt, bis die L3sung eine hellgelbe
Farbe zeigt.

Man trennt nun von dem ausgeschiedenen Braunstein, dampft
auf 550 ccm ein und siuvert die auf 30° C. abgekiihlte Fliissigkeit
mit verdiinnter Schwefelsiure an. Hierbei fillt o-Jodbenzoé&sdure
aus, die sofort durch Filtration von der Flisgigkeit getrennt werden
muss. Verfabrt man genau nach diesen Angaben, so scheidet sich —
meist langsam — aus diesem Filtrat bei volligem Erkalten die Jodo-
benzoésdure in sehr kleinen glinzenden Nadeln in einer Ausbeute von
3.0—4.5 g aus.

Da die drei Sduren, welche nach beendeter Reaction immer vor-
handen sind — Jodobenzo&sidure, unverinderte Jodosobenzoé-
sdure und o-Jodbenzo&séiure — in ihren Léslichkeitsverhiltnissen
nur geringe Unterschiede aufweisen, so ist es zur Erlangung einer
reinen Jodosiure unbedingt ndthig, genau bei der angegebenen Con-
centration und Temperatur anzusduern und zu filtriren. Andernfalls
erhilt man immer Siuregemische, die nicht leicht zu trennen sind.

Trennung der o Jod-, Jodoso- und Jodobenzoésiure.
Nur auf folgende Weise gelang uns diese Trennung: o-Jodbenzoé-
siiure ldsst sich durch ihre Ldslichkeit in Aether von den beiden an-

) Diese Berichte 26, 1354.





