
381. E. Jahns :  Vorkommen v o n  Stachydrin in d e n  Blattern 
v o n  Citrue vulgaris. 

(Eingegangen am 3. August.) 
In den Blattern der bitteren Orange (ron Citrus vulgaris), a ls  

Folia Aurantii officinell, finden sich neben atherischem Oel, Bitter- 
stoff und anderen Bestandtheilen auch organische Basen, deren 
nahere Kenntniss von Interesse erschien. Den €Jauptbestandtheil 
dieses Basengemenges bildet ein Kiirper von betainartigen Eigen- 
schaften, der sich bei der weiteren Untersuchiing als identisch mit 
dem von A. o o n  P l a n t a  und E. S c h u l z e ' )  i n  den Wurzelknollen 
von Stacbys tuberifera aufgefundenen S t a c h y d r i n  erwies. Neben 
diesem enthalten die Orangvenblatter noch zwei andere Basen, jedoch 
nur in so geringer Menge, dass rorlaufig auf eine eiogehendere Unter- 
suchung derselben Ferzicbtet werden masste. 

Zur Darstellung wurden die zerschnittenen Orangenblatter zwei- 
ma1 rnit siedend heissem Wasser ausgezogen, die Ausziige abgepresst 
und mit Bleiessig gefallt, so lange noch ein Niederschlag entstand. 
Die von dem sehr roluminiisen, abfiltrirten und scharf ausgepreesten 
Niederschlage getrennte Flussigkeit wurde durch Ausfallung mit 
Xatriumphosphat vom Blei befreit, filtrirt und bis zu etwa der HIlfte 
oom Gewicht des angewandten Rohmaterials abgedampft. Nach Zu- 
satz einer reichlicben Menge verdiinnter Schwefelsaure wurden die 
Basen mit Kalium- Wismutbjodid') gefiillt. Der  zum Theil krystal- 
linische rothe Niederschlag wurde ausgewascben und zur Isolirung 
der Baseii in bekannter Weise weiter verarbeitet. Am einfachsten 
geschieht dies durch Zusammenreiben des nocb feuchten Niederschlages 
mit soviel frisch gefalltem , in Wasser suspendirten Silbercarbonat, 
bis die rothe Farbe der Miscbung verschwunden ist und die Fliissig- 
keit keine Reaction a u f  Jodide mehr giebt. Man erbalt so direct 
eine wassrige Liisung der freien Basen, aus der vorhandene Spuren 
von Silher durch Schwefelwasserstoff zu beseitigen sind. Oder man 
kocht die Jodwismuthverbindung rnit iiberschussigem Baryumcarbonat 
und Wasser, filtrirt und fallt aus dem Filtrate den Baryt rnit Schwefel- 
saure, d a m  die Jodwasserstoffsaure mit Silbercarbonat. Au8 dem 
Filtrat, das jetzt die reinen Basen enthalt, werden ge16ste Spuren 
von Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt. 

Die so erhaltene Liisung der freien Basen wurde zur Trockne 
verdampft, der Riickstand in wenig absolutem Alkohol gel6st und 

l) Diese Berichte 26, 939 und Arch. d. Pharm. 231 (1893) 305. 
2) Das Reagens wurde nach der bekannten Vorschrift von K r a u t  be- 

reitet. Nach der urspriinglichen Dragendorff 'schen Vorschrift hergestellt, 
ist es wvegen des vorgescbriebenen grocsen Ueberschusses an Jodkalium 
weniger empfindlich und zur Darstellung organischer Basen nicht geeignet. 
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dieser Liisung Aether bis zur Leginnenden Triihong binzugefiigt, 
worauf der grosste Theil des Stachydrins auskrystallisirte. Die voii 
den Rrystallen getrennte hlutterlange wurde wiederum mit Aether 
Fersetzt und die gleiche Behandlung wiederholt, so lauge noch 
Krystalle erhalten wurden. Die anderen Rasen ,  snwie ein durcli 
Alkaloidreagentien gleichfalla fiillbarer Bitterstoff blieben in L6siing. 
Durcb mehrmaliges Unikryatnllisirt.ii B U R  Arther-Alkobol in d w  ange- 
gebenen Wrise wurde dau Stnchydrin gereinigt. Dirt Ausbeute betrug 
0.1 pCt. der trocknen Blgtter. 

Das S t r a c h y d r i r l ,  CiH13NO2 + HeO, bildet farblose Krystdle, 
die an der Luft schnell zerflieaseu, neutral reagiren und einen siiss- 
lichen Geschmack besitzen. Die wassrige Lijsung wird durch Eiuen- 
chlorid roth gefiirbt. Ausaer in Wasser ist dus Stachydrin leicht 
lnslicb in Alkohol, schwer lijsliclr in siedendem, iinliislich in lidtern 
Chloroform und in Aetbrr. Beirri Trocknen uber Schwefelsanre ver- 
wittern die Krystalle etwas, bei 1000 werden sie weiss rind iindurch~ 
sichtig unter Verlust des Krystallwassers. Gefunden wurderi hierbei 
10.25 pCt. HaO, wahrend die Recbnung .I 1.17 pCt. erfordert; das  
Praparat  hatte demuach bereits beim Stehen iiber Schwefelsaure etwas 
Krystallwasser eiogebtisst. Zur Analyse wurde anstatt der stark 
hygroskopischen freien Base das luftbestiindige Hydrochlorat verwandt. 

Das  e a l z s a u r e  S t a c h y d r i n ,  C I H ~ ~ N O ~ .  HCI, krystallisirt aus 
Wasser, Lesser a u u  Alkohol oder Aether-Alkohol wasserfrei in luft- 
bestandigen Prismen. Es lost sic11 sehr leicht in Wasser und 
Alkohol, die Losungen reagiren sauer. Die Analyse lieferte fol- 
geodes Resultat: 

Analyse: Ber. fur C7HlaNOaHCI. 
Procante: C 46.7S, H 7.81, N 7 3 2 ,  CI l t ~ . i P .  

Gef. B n 46.68, 47.11, * 8.11, S.2, B S.25, D 19.62. 
Das Ergebuiss der Analyse sowohl als auch die oben mitge- 

theilten 'Eigenschaften der freien Base und ihres Hydrochlorates 
stimmen vollkommen mit den Heobachtungen iiberein, welche v. P l a n  t i t  

und S c h  u l z e  Cber das Stachydrin mitgetheilt haben. Trotzdem 
war die Identitiit noch in Zweifel zu ziehen, da  eins der wesent- 
lichsten Identitatsmerkmale, die C'ebereinstimmuog der Schmelzpuokte, 
nicht ohne Weiteres feetzustellen war. Weder bei dem Stachydrin 
selbst noch bei der Salzsiiureverbindung wurde ein constanter Schmelz- 
punkt beobachtet. Unter Anfschaumen und Zersetzung schmolzeu sit. 
j e  nach dem schnelleren oder langsameren Erhitzen bei Temperaturen, 
die oft sehr erheblich von einander differirten. Um so werthvoller 
war  es mir, dass Hr. E. S c h u l z e  so liebenswiirdig war, niir Prober1 
seiner Stachydrin-Praparate zur directen Vergleicbung zu uberlassen. 
Es konnte dabei constatirt werden, dass uosere Salzsauresalze b1.i 
gleichzeitigem Erhitzen unter den gleichen Hediogungen auch genau 
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den gleichen Schmelzpunkt besassen. Eine ebenso vollkommene Ueber- 
einstimmung ergab sich bei dem Golddoppelsalze. 

S t a c h p d r i n - G o l d c h l o r i d ,  G H l s N O t .  HCI . AuCIs, wurde 
durch Fiillung einer Losung dea Salzsauresalzes mit Goldchlorid 
und mehrrnaliges Umkrystallisiren dee Doppelsalzee aus heisser v e r -  
d i i n n t e r  S a l z s a u r e  erhalten. Die Verbindung krystallisirt in rhom- 
biechen Bllttshen und besitzt die Eigenthiirnlichkeit, beim Erhitzen mit 
Wasaer oder Salzsaure gegen 90° olig zu schmelzen, bevor sie sich lost. 

Das trockene Salz ist nicht unzersetzt schrnelzbar und besitzt 
&her keinen constanten Schrnelzpunkt. Derselbe schwankte zwischeii 
190 bis 2100. Das aus dern Schulze’schen Praparate auf gleiche 
Weise dargestellte und aus Salzsaure krystallisirte Goldsalz besass 
dieselbe Rrystallforrn und zeigte dieselben Eigenschaften. Ebenso 
schmolzen die beiden Praparate bei gleichzeitigern Erhitzen bei genau 
derselben Temperatur, SO dass die Identitat ausser Zweifel stand. Die 
Analyse ergab der Herechnung entspwchende Zahlen. 

Analpse: Ber. fur C ~ H I ~ N O ~ H C I .  AuCls. 
Procente: c 17.40, 9 ’2.90, Au 40.75. 

Gef. * ) 17.3s. * 3.05, )) 40.76. 
Aus hcissem W a s s e r  krystallisirt, twsitzt das Goldsala ein an- 

deres Aussehen, es  scheidet sich kornig-krystallinisch a b  und scheint 
+:in basisches Salz beigemengt zu enthalten. woraaf der iibrigens nicht 
cnnstant gefundene Goldgehalt hindeutrt. 

S t a c  b y d r i n  - P l a  t i  n c  h l  o r  id knnnte, weil niir in kleiner Menge 
dargestellt, bei seiner Leichtloslichkeit in Wasser nicht i n  gut aus- 
gebildeten Krystallen erhalteu werden. Aus heissern 8Uproc. Wein- 
geist krystallisirt es in Nadelii. 

Die Salzsiiure- 
verbindung drs  Methylathers bildet sich leicht, wenn man eine Liisung 
ran Stachydrin in Methylalkohol mit trockenem Snlzsauregas sattigt. 
Wird d i e  erhalteue Fliissigkeit auf  dem Wasserbade eingedampft, 80 

findet wiederum Zrrsetzung des gebildeten Esters etatt; das Eiodunsten 
muss daher bei moglichst niedriger Temperatur, am beaten bei gewiihn- 
licher Temperatur iiber Aetzkalk oder Natronkalk geschehen. Es wurdeso 
eine sjrupdicke Losung erbalten, die schliesslich krystallinisch erstarrte. 

Versetzt man die Losung 
der  Salzsaureverbindung mit der eben geniigenden Menge Silberoxyd 
cind filtrirt, so erhalt man eioe L6snng des freien Aethers ale stark 
alkalisch reagirende Fliissigkeit. Die alkalische Reaction verliert 
sich jedoch bald, und beim freiwilligeo Verdunstpn fiber Schwefel- 
satire hinterbleibt reines, neutral reapirendes Stachydrin. 

C h I or  a u r a t  d e s S t a c h  y d r i n - M e t h y I a t  h e r e wurde durch 
Fallling mit Goldchlorid und Urnkrystallisiren des Niederschlages aus 
verdiinnter Salzsaure erhalten. Es krystailisirt in zarten, glinaenden 

S t a c h y d ri n - M e t  h y 11 t h e  r ,  C7 H12(C H3) NO*. 

Der freie.Aether ist wenig bestandig. 

Oerkhto  11. ll rhnm Oe.;rllvhnft. ,I>shrc. SX IS. 133 



Blattchen, die schwerer liislich sind, als die enteprecbende Stachydrin- 
verbindung, sich dieser jedoch insnfern gleich verhalten, als sie in 
den heissen Fliissigkeiten ebenfalls scbmelzen, beror sie sich losen. 
Das anhaltend bei 60-700 getrocknete Doppelsalz schridzt urizersetzt 
schon bei 85". 

Analyse: Ber. fur C.r HIZ (CH,) N 0s . HCl . Au CIS. 
Die Analyse ergab fnlgendes Resnltat: 

Procente: C 19.33, H 3.23, Au 39.6. 
Gef. v N 19.59, )) 3.45, ;4 39.58. 

Wird Stachydrin mit sehr concentrirter Kalilauge eingekocht trnd 
bis zum Schmelzen des Kalis erhitzt, so entweicht reinev D i m e t h y l -  
a m  in. Nach der Ueberfuhrung in das Platinsalz und Umkrystallisiren 
desselben aus Wasser wurde vnn der  ersten bis zur letzten Krystalli- 
sation dasselbe Salz, i n  Prismen krystallisirend, erhalten. Der  Platin- 
gehalt entsprach der Rechnung. Gefunden wurden 38.99 pCt. Platin, 
berechnet 38.9 pCt. 

Aus den mitgetheilten Beobachtongen geht herror, dass das  
Stachydrin als eine rinbasische Siiiire aufzufassen ist, die eine di- 
methylirte Ainidngruppe enthhlt. Mit dieser Anschauung, welche durch 
die Forniel Cq HG [N (CH&] . COz H zum Ausdruck gebracht wird, stebt 
das Verbalten des Stachydrins, sein gleichzeitiger Charakter als Base 
und Siiure, seine neutrale Reaction, sowie die Amidosauren-Reaction 
rni t  Eisenchlorid in Einklang. Ob nun ein Derirat der Bngelikasaure, 
was bei dem natijrlichen Vorkommen derselben am wahrscheinlichsten, 
oder dasjenige einer isomereri S h r e  vorliegt, ist rorerst nicht; zu 
en tscheiden. 

G o t t i n g e n ,  J u l i  IbYti. 

382. E m i l  Fisoher  und O t t o  B r o m b e r g :  Notiz iiber die 
Lyxoneaure.  

(Eingegangen am 7. August.) 
Hr. G. B e r t  r a n d ,  welcher gleichzeitig mit uns l )  die Lyxonsaure 

BUS der Xylonssure dargestellt hat, ww5hnt in scheinbarrm Gegen- 
satz zu unserer Angabe, dass das Phenylhydrazid der Siiure 2 Mol. 
Krystallwasser enthalte*). Wir bemerken d a m  Folgendes: Das von 
uns analysirte Praparat war bei 105" getrocknet, was leider in unserer 
Abhandlung nicht erwiihnt ist. Wir haben nachtriiglich auch die 
lafttrockene Substanz gepriift and kijnnen die Angabe ron B e r t r a n d  
beziiglich des Krystallwassers hestiitigen. 

Analyse: Ber. fiir C11 HleN205 + 2 H10. 
Procente: 810 12.33. 

Gef. )) D 12.01. 

I )  Diese Berichte 2!), 581. >) Bull. SOL'. chini. 1696, 532. 




