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0.1114 g der Saure verbrauchten zur Neutralisirung 11.91 ccm 
n 
- KOH; fiir eine zweibasische Saure Cg H I ~ O J  berechnen sich 10 

11.97 ccm K O  H. Erhitzt man die Tanacetogendicarbousaure 

eine halbe Stunde lang mit Essigalureanhydrid und destillirt dann 
das  Essigslureanhydrid vorsichtig ab, so erhalt man einen Ruckstand, 
der, Bus  Petrolather umkrystallisirt, den Schmp. 55'j des Tanacetogen- 
dicarbonsaureanhydrids zeigt. 

E i n  b a s i s  c h e  s a ure ,  C8 Hla02. 
Bis gegen 200° kann man die Tanacetogendicarbonsaure erhitzen, 

ohue d a s  sie sich wesentlich veriindert. Ers t  iiber 200° zersetzt sie 
sich unter Eutwickelung VOII Kohlensaure; bei 240 O wird die Zer- 
setzung sehr Iebhsft. Schiittelt man nach dem Ablauf der Zer- 
setzungsresction das Product derselben mit Sodalijsung, fio geht der  
grBsste Theil desselben in Losung, und nur eine geringe Menge bleibt 
ungelost und erweist sich so als nicbt sauer. Aus der Sodalosung 
erhalt q a n  durch Ansauern mit Miiieralsiiuren ein Oel, welches bei 
wiederholter Destillntion bei 2-29 iibergeht und der einbasischen 
Saure C8Hl40g entspricht. 

C G H ~ J O ~ .  Ber. C 67.6, H 9.86. 
Gef. )) 67.67, ti7.59, 10.5, 9.74. 

Sobald grijssere Mengen dieser Saurr dargestellt sind, sol1 deren 
Verhalten gegen Oxydationsmittel, Halogene, Halogenwasserstoff u s. w. 
studirt werden. 

F r e i b u r g  i. B., 2. August 189s. Cheni. Univ.-Laborat. der  
medicinischen Fncultat. 

345. H. Thorns und M. Wentze l :  Ueber Mandragorin. 
[VorlBnfige Mittheilung aus dem Pharmaceutisch-Chemischen Laboratorium 

der Unirersitiit Berlin.] 
(Vorgetragen in dcr Sitzung von Hrn. H. Thorns.) 

Mit dein Namen M a n d r a g o r i n  ist von C l o u z e l l )  ein von 
ibm in der Mandragora-Wurzel aufgefundenes und odem Atropin 
verwandtesa Alkaloi'd bezeichnet worden. Die zu der Familie der  
Solanaceen gehijrende Gattung Mandragora igt fur das Mittelmeer- 
gebiet charakteristisch. 

1) Un. pharm. 188.5, 264, s. a. R ichardson ,  Pharm. Journ.and Transact. 
18W, 938, 1049. 
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Nach P. A s c h e r s o n  ') unterschieden schon die Alten (seit Dios- 
korides) zwei Arten, die robustere, weissbluthige M. vernalis B e r t .  
und die minder kraftige, violetbliihende M. autumnalis B e r t .  Ob 
von letzterer noch M. microcarpa B e r t .  und M. Hausknechtii H e l d r .  
als Arten zu trennen sind, ist nach A s c h e r s o n  streitig. Eine noch 
n i c k  festgestellte Art wachst in Persien; eine andere , M. caulescens 
C l a r k e ,  im ostlichen Himalaya. 

Saimmtliche Theile der Mandragora-Pflanze wurden irn Alter- 
thuni als Arzneimittel verwendet, besonders wurde die Wurzel als 
Anastheticum uiid Hypnoticurn, aber auch als  rnachtiges Aphrodisiacurn 
und vor Allem als Zaubermittel z, benutzt. Die kriiftig entwickelte 
Wurzel des wildwachseiiden Mandragoras besitzt zu Folge ihrer haufig 
eintretenden, gabeligen Theilung eine gewisse Aehnlichkeit mit den 
Schenkeln eines Mannes. I m  Mittelalter w-arde daher die Wurzel 
A n t h r o p o m o r p h o n ,  bezw. Semihomo genannt, wahrend nach K u n z -  
K r a u s e  die altdeutsche Benennung A l r a u n w u r z e l  oder A l r a u n -  
m a n n c h e n  (vom Gothischen ruua. Geheimniss) auf ihren Gebrauch 
als Zauberwurzel hinweist. Die meist dnrch kiinstliche Nachhulfe 
der  Meiischengestalt ahnlicher gemachte Wurzel wurde im Mittelalter 
und bis in die neueste Zeit hinein im Orient zu hohen Preisen ver- 
handelt. Es konnte dabei nicht ausbleiben, dass die Gewinnsucbt der 
Falscher mehr oder weniger gut gelungene Nachbildungen aus nnde- 
ren Wurzeln, z. B. aus Rhizomen von Phragmites uud Wurzeln von 
Bryonia ') auf den Markt brachte. So ist es denn wohl zu erklaren, 
dass G. D r a g e n d o r f f s )  in seineu kiirzlich erschienenen )) H e i l -  
p f l a n z  e n  a berichtet, er habe mehrmals altere Proben von Mandra- 
g o r a  cergeblich auf Atropin oder mydriatisch wirkendes Alkaloid 
untersucht. Zweifellos lagen D r a g e n d o r f f Falsificate zur Unter- 
suchung vor. 

Der Erste, welcher sich chemisch eingehender rnit den1 Alkaloi'de 
der  Mandragora-Wurzrl beschtiftigte, war F e l i s  B. A h r e n s  6). Der- 
selbe hatte durch Extraction der gepulverten Wurzel mit Alkohol ein 
Alkaloi'd in Form eines spriiden, gelblichen Harzes gewonnen, das  
durch das Golddoppelsalz identificirt und ,Man d r a g o r i n a  genannt 

1) Berichte der deutsch.-pbarm. Ges. 2, 1892 S. 45. 
2) Vergl. P. Ascherson ,  loc. cit. und F. von L u s c h a n ,  R. B e y e r  

und P. A s c h e r s o n ,  Sitzungsher. der Bed. Anthropolog. Ges. October 1891. 
Guareschi -Kunz-Krause ,  Einfhhrung in das Studium der Alka- 

loide, R. Gartner ' s  Verlag, Berlin 1896, S. 535. 
4) Vergl. P. Ascherson ,  loc. cit. 
5) Die Heilpflanzen der verschiedenen Volker und Zeiten von G. D r a g e n -  

6) Ann. d. Chem. 261, 312 und diese Berichte 22, 2159. 
d o r f f .  Stuttgart, Verlag von F. Enke ,  IP. Lieferung, 1898, S. 597. 



wurde. Es wurde als neues Isomeres des Atropins, CllH23N03, ange- 
sprochen. Aus dem Pressruckstande konnte A h r e n s  durch sauree 
Wasser  Spuren eines AlkaloYdes gewinnen, das  sich in gut krystalli- 
sirende Doppelsalze iiberfiihren liess; diese zeigten sich in ihren 
Schmelzpunkten verschieden von den entsprechenden Salzen des Man- 
dragorins, und so wurde die Vermuthung ausgesprochen, es lage hier 
e in  zweites Mandragora-Alkaloi'd vor. Diese Vermuthung hat  jedoch 
A h r e n s  in der Folge nicht bestatigt gefunden. Er halt in der in  
diesen Berichten l) veroffentlichten Arbeit jene Doppelsalze fiir unreine 
Mandragorin-Priiparate. 

A h r e n s  hat das Mandragorin BUS einer griisseren Menge frischer 
Wurzel dargestellt. Es karnen drei Sorten verschiedener Abstarnmung 
zur  Verarbeitung: 1. Mandragora Sicilien (diese sollte von M. vernalis 
stammen); 2. Mandragora Venedig; 3. Mandragora Triest. Von diesen 
dre i  Sorten lieferte nur die dritte nennenswerthe Mengen Alkaloid. 
Die rohe Base wurde durch das Quecksilberdoppelsalz hindurch ge- 
reinigt. Das  reine Alkaloid wird von A h r e n s  als eine farblose, ge- 
ruchlose, durchsichtige, glasartige Masse beschrieben, die an der Luft 
schnell Feuchtigkeit auzieht und zerfliesst. 

D a s  Golddoppelsalz bildet dem Hyoscyamingolde sehr iihnliche, 
glanzende Blattchen vom Schmp. 153 - l55O. Das Platinsalz bildet 
a u s  heissem Wasser gelbe, glanzende Blattchen, die unter Zersetzung 
bei 193- 1940 schmelzen. Das Quecksilberdoppelsalz krystallisirt in 
zu Drusen vereioigten Nadeln vom Schmp. 159.5 - 160.50. 

Aus den mitgetheilten Analysenzahlen will A h r e n s  keinen siche- 
ren Aufschluss daruber erhalten haben, ob das Mandragorin ein Iso- 
meres der Belladonna-Alkaloi'de oder nob darin eine Hydroverbindung 
zu erblicken istc. A h r e n s  halt das Letztere fiir wahrschcinlich und 
stellte Versuche in Aussicht, solche hydrirten Atropine zu bereiten, 
urn durch einen Vergleich dieser mit dem Mandragorin zur Klarung 
d e r  Frage beizutragen. 

A h r e n s  erwlhnt  dann noch, dass die Losungen des Mandragorins 
und seiner einfachen Salze sowohl innerlich, wie direct in's Auge ge- 
brscht, Mydriasis erzeugen. 

Auf eine briefliche Ahfrage bei Hrn. Prof. A h  r e n s ,  ob seit 
jener  Zeit eine neue Mittheilung iiber Mandragorin von ihm erschienen 
d e r  beabsichtigt sei, erhielt der Eine von uns eine verneinende Ant- 
wort. Wir  haben deshalb versiicbt, die Frage nach der Beschaffen- 
heit des Mandragorins und aeinen Beziehungen zu anderen Solanaceen- 
basen aufzunehmen und ibrer Losung entgegenzufiihren. Durch die 
Bemihungen des Drogenhauses C a s a r  Q L o r e t z  in Halle a/S. sind 

Schrnp. 77- 79O. 

1) Dime Berichte 22, 2159. 



wir in den Besitz sowohl trockner, wir auch frischer, aus T r i e s t  
stammender Mandragorawurzeln gelangt. Die Verarbeitung dieser 
auf Alkaloid geschah in folgeuder Weise: 

Die zerkleinerte Wurzel wurde im Percolator mit weinsiiurehal- 
tigem Alkohol extrahirt, von den vereinigten Ausziigen der Alkohok 
im Vacuum abdestillirt, und der nach dem Durchkneten mit Sand 
vertheilte harzige Riickstand mit kaltem Wasser ausgezogen. Die 
durch ein angenasstes Filter filtrirte wassrige Lhsuiig wurde zunachst 
mit Petroleumbenzin, hierauf mit Aether mehrmals durcliscbiittelt, 
wobei ein auch in der Belladonna-Wurzel vorkommender Schillerstoff, 
die C h r y  s a t r  o p as a u r  e, ein Met  hy  la e s  k u l  e t  i n  oder Methoxy-Oxy- 

Cumarin, C b H ? ( O C H 3 ) ( 0  H) ' C0,zum grossten Theil ent- 

ternt wurde. Die mit Kaliumcarbonat alkalisirte L6sung gab sodann 
beim Schiitteln mit Aether das Alkaloid an diesen ab. Aus der  
iitherischen Losung wurde durclr Schutteln mit verdiinnter Schwefel- 
satire das Alkaloi'd in diese iibergefiihrt , abermals die schwefelsuure 
Liisung rnit Kaliurncarbonat iibersattigt und mit Aether ausgeschiittelt. 
Diese urnschicbtige Ueberfiihrung von Aether in saure wassrige Lo- 
sung wurde 5 Ma1 wiederholt, wodurcli es gelang, anhangende harzige 
Bestandtheile und den Schillerstoff aus dem Alkaloi'd zu beseitigen. 
Nach dem Abdunsten der atherischen Losung des Alkalai'ds im Va- 
cuum hinterblieb ein nur schwach gelbgefiirbter Syrup, der iiber 
Schwefelsaure zu einer glasartigen, festen Masse VOII schwach narco- 
tischem Gernch eintrocknete. Aus t r o c  k n  e r T r i e s t e r W u r z e 1 
w u r d e n  0.32 p C t .  A l k a l o i d  e r h a l t e n  

Eine Probe frischen, noch nicht bliihenden Mandragora-Krautes 
und frischer Mandragora-Wurzel, aus den1 hiesigen Konigl. botanischen 
Garter1 stammend, wurde in gleicher Weise auf Alkaloi'd verarbeitet. 
Aus dem Kraut wurden nur 0.02 pCt., und aus der frischen Wurzel 
0 03 pCt. Alkaloid erhalten. Rechnet man ,  dass beim Eintrocknen 
d r r  frischen Wurzel ca. 33'/3 pCt. an Trockensubstanz sich ergeben, 
80 bleibt dennoch der Gebalt der cultivirten Wurzel an Alkaloid er- 
heblich hinter dem der Wurzel des wildwachsendeii Triester hlandra- 
goras zuriick. 

Der  Schmelzpunkt unseres Alkaloids lag bei 79O, des aus Falz- 
saurer LSsung mit Goldchlorid schon krystallisirt ausfalleuden Gold- 
chloriddoppelsalzes bei 153 -155O; auch die Schmelzpunkte und das 
Verhalten der iibrigeu von A h r e n s untersuchten Verbindungem 
stimmten mit dessen Angaben iiberein. 

Die V i t a l i ' s c h e  Reaction wurde init dern Alkaloi'd in ausge- 
zeichneter Weise erhalteu. Die sehr verdiinnte schwefelsaure Lijaung der  
Base, in das Auge gebracht, rief eine lang andauernde Mydriasis hervor, 

CH=CH 

0 
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Bevor wir nun a n  die nfihere Charakterisirung des Alkaloi'ds 
herantraten, suchten wir festzustelleu, ob in dem sogenannten Man- 
dragorin auch wirklich eine einheitliche Base vorlag. Uns wareii 
nach dieser Richtung hin Bedenken aufgestiegen, da wir bei der mi- 
kroskopischen Betrachtung des Goldchloriddoppelsalzes verschiedene 
Krystallformen beobacbtet hatten. Unsere Bemiihungen, durch das 
chlorwasserstoffsaure, bromwasserstoffsaure, schwefelsnure oder oxal- 
saurc Salz hindurch RU Differenzirungen zu gelangen, schlugen fehl. 
Bei der ausgezeichneten Krystallisirbarkeit des Goldchloriddoppel- 
salzes lag es nahe, von diesem ausgehend eine Scheidung des viel- 
leicht vorliegenden Basengemisches zu versuchen. Wir  betraten 
damit eineo Weg, der brreits von E. S c h m i d t ' )  und seiuen Schiilern 
zu r  Chai akterisirung von Solanaceenbasen wiederholt und mit Erfolg 
benutzt worden ist. 

Zu dem Zwecke wurden 5 g Alkaloi'd in Salzsaure gelost und 
die Losung mit je 20 crm einer Losung von 6 g Goldchlorid in 
100 ccm Wasser fiinfmal fractionirt gefallt. 

D i e  s o  e r h a l t e n e n  f i in f  F r a c t i o n e n  z e i g t e u  s o w o h l  m a -  
k r o s k o  p i s c h w i  e m i  k r o s k o p is c h s ol  c h e Ver  s c h i e d e n  h e  i t e n ,  
dass  d i e  V e r m u t h u n g ,  i n  d e m  M a n d r a g o r i n  l i e g e  e i n  
G e n i i s c h  v e r s c h i e d e n e r  H a s e i i  v o r ,  s i c h  f a s t  z u r  G e w i s s -  
h e  i t  e rh o b. 

Um einen Vergleich mit den mikroskopischen Bildern der  
Goldchloriddoppelsalze anderer bekannter Solanaceenbasen zu er- 
halten, wurden die Golddoppelsalze folgender Basen, deren chemische 
Identitat auf Grund der vorliegenden Literaturangaben zuvor gesichert 
war, dargestellt : Hyoscyamin, Atropin, Hyoscin, Scopolamin und 
kiinstlich hergestellte Geinische dieser. 

Die 5 Fractionen aus dem Mandragorin zeigten nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus salzsaurehaltigem Wasser folgende Eigenschaften: 

F r a c t i o n  1: Dunkelgelb gefarbte, grosse Krystalle mit theils 
buchtigen, theils spitzen Bruchstellen von ausgesprochenem Hyos- 
cyamincharakter. Auf den Krystallen sind hier und da  triibe AuC 
lagerungen sichtbar von n i c  h t  krystallinischem Gefiige. Schmp. 

Auf den 
grossen, blattrigen, durchsichtigen Krystallen sitzen wachsartig-un- 
durchsichtige, gelblichweisse Gebilde. Schmp. 162-164O. 

F r a c t i o n  3: Wie 2. Die Auflagerungen sind reichlicher. 
Schmp. 162 - 163O. 

160-1610. 

F r a c t i o n  2: Ausgesprochener Hyoscyamincbarakter. 

I) Arch. d. Pharm. 1888, S. 185; 1890, S. 139, 435: 1891, S.492; 
1892, S. 207; 1884, S. 409. 
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F r a c t i o n  4: Vorwiegend dunkelgelb gefarbte, derbe Krystalle. 
Mikroskopisch zeigen sich Krystallstocke, welche dem Scopolamin- 
goldchloriddoppelsalz ausserordentljch ahnlich sind. Diese vollig 
durchsichtigen Ihystal le  sind reicblich mit wachsartigen , knopf- 
forrnigen Auf lagerungen versehen. Die Fraction beginnt bei 1550 zu 
schmelzen und ist erst vollkommen geschmolzen bei 1850. 

F r a c t i o n  5: Wie 4. Ueberwiegend liegen die wachsartigeo 
Massen vor. Schmp. 152-153O. 

Durch sehr haufiges Urnkrystallisiren der einzelnen Fractionen 
fiir sicb aus salzsaurehaltigem Wasser und hierauf folgendes Ver- 
einigen der als identisch erkannten Fractionen liessen sich, auf die  
Gesammtausbeute a n  Goldchloriddoppelsalz bezogen, ca. 90 pCt. 
eines in grossen Blattern krystallisirenden Doppelsalzes gewinnen, 
d a s  b e i  163 -164O s c h m o l z ,  s o w i e  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
u n d  a l l e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  H y o s c y a m i n g o l d c h l o r i d e  
z e i g t e .  

B e w  e i s e :  
1. K r y s t a l l f o r m  u n d  S c h r n e l z p u n k t  d e s  G o l d d o p p e l -  

2. Z u s  a m m e n s  e t z  u n g  d e s s e l b  en.  
0.3796 g Sbst.: 0.4464 g CO1, 0.1348 g HzO. 
0.2868 g Sbst.: 0.3430 g COs, 0.0966 g HzO. 
0.2663 g Sbst.: 5.8ccm N (22.50, 763 mrn). 
0.1942 g Sbst.: 0.0605 g Au. 

s a l z e s .  

ClrH23NC).q. H C l .  AuCls. 
Ber. C 33.44, H 3.81, N 2.23, Au 31.3. 
Gef. x 32.07, 33.62, 3.94, 3.74, )) 2.47, * 31.3. 

3. S c h m e l z p u n k t  d e r  a u s  d e m  G o l d d o p p e l s a l z  a b g e -  
s c h i e d e n e n  f r e i e n  B a s e .  Das Golddoppelsalz wurde mit Wasser 
aufgeschlammt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt, aus  dem Filtrat 
der iiberschlssige Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom entfernt, 
die Losung mit Iialiumcarboiiat iibersattigt und mit Chloroform aus- 
geschuttelt. Der  Abdampfrtckstaud der Chloroformlosung, bei loo@ 
im Trockenschraiik ausgetrocknet, zeigt den Schmp. 107". Fiir reines 
Hyoscyamin wird der Scbmp. 108.5O angegeben. 

4. U e b e r f u h r u n g  d e r  f r e i e n  B a s e  i n  A t r o p i n .  
Die freie Base wurde nach den Angaben von W. W i l l ' )  und 

E. S c h m i d t 2 )  einem sechssttndigen Erhitzen bei 115- 120° ausge- 
setzt, sodann in verdunnter Salzsaure geltist und die Losung mit 
Goldchlorid gefallt. Hierbei fie1 ein den Charakter des Atropingold- 
chlorids tragendes Doppelsalz vom Schmp. 138' aus. 

1) Diese Berichte 21, 1723. 2) Diese Berichte 21, 1829. 



5. P o l a r i m e t r i s c h e e  V e r h a l t e n  d e s  s c h w e f e l s a n r e r a  
S a l z e s  d e r  B a s e .  

Eine 2.423-procentige Losung des schwefelsauren Salzes vom 
#pet. Gewicht 1.01 zeigte im 1 dcm-Rohr eine Linksdrehung von 
0.65O. Hiernach berechnet sich das Drehungsvermtigen von [fi]n = 
- 26.56O. J. G a d a m e r ’ )  giebt fiir das  aus reinem Hyoscyamin 
dargestellte Sulfat [ u ] ~  a n  = - 26O 48’ bis 27O 18’, wenn p = 2.91, 
d = 1.0104 ist. 

Nach der rorstehenden Beweisfiihrung kann es keinem Zweifel 
mehr unterliegen, dass d a s  M a n d r a g o r i n  i m  W e s e n t l i c h e n  a u 0  
H y o s c y a m i n  b e s t e h t .  D e r  Name vMandragorino: ware biernach 
aus der chemischen Nomenclatur zu streichen. Ueber die Neben- 
basen des Hyoscyamins in  dem ,Mandragorin( werden wir nahere 
Mittheilungen bringen, sobald uns eioe grossere Menge dieser Kijrper 
fiir die Untersuchung zur Verfiigung steht. Nur miichten wir  heute 
fiber die durch wiederholtes Umkrystallisiren der  rierten Fraction 
erhaltenen derben Krystalle schon sagen dass diese zunachst den 
Schmelzpunkt des H y o s c i n g o l d c h l o r i d s  L a d e n b u r g ’ s  = 198O, 
beim Umkrystallisiren den des A t  r o s c i n  g o  1 d c h 1 o r i d s  Hes se’a - 200-2020, bei weiterem Umkrystallisiren den Schmp. 205O zeigte, 
welcher dern von E. S c h m i d t  fiir das S c o p o l a m i n g o l d c h l o r i &  
ermitteiten nahe kommt. 

Ebenso behalten wir uns vor, iiber die Natur  des in wachs- 
artigen, knopffijrmigen Gebilden erhaltenen Goldchloriddoppelsalzes 
zu berichten. 

Bemerkenswerth diirfte sein, dass wir bei der mit Goldchlorid 
bewirkten fractionirten Fallung 4es Basengemisches aus der Mandra- 
gorawurzel A t r o p i n g o l d c h l o r i d  nicht abzuscheiden vermochten. 

346. W alther Lob: Die Elektrosynthese des Anhydro-p-amido- 
benzylalkoholes. 

[ Vo r l  & u fi  g e Mi t t h  ei 1 u n  g.] 
(Eingepngen am 5. August.) 

Wie  ich vor einiger Zeit an anderer Stellea) mitgetheilt habe, 
gelangt man durch elektrolytische Reduction von Nitrobenzol unter 
Zusatz von Formnldehyd in saurer Losung zu zwei verschiedenen 
Verbindungen, je nachdern man mit grosser oder geringer Stromdichte 
a n  der Kathode operirt. Grossere Stromdichten fiihren glatt zum 

1) Arch. d. Pharm. 1896, 547. 
2) Ztschr. f. Elektrochemie 1897/98, 4”s-437. 




