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M o n o  i s o a m y  l s u l f o  p h o s p h i n s i u r e a  t h y  1 e s t e r ,  
C, H11. PS (OG H&. Der Ester bildet sich leicht durch Eintragen des 
Sulfocblorphosphi~~s in eine alkoholische Losung von Natriumatbylat 
unter lebhafter Erwarmung und wird durch Zusatz von Wasser als 
Oel  ausgeschieden, das mit Aether ausgeschiittelt wild. Beim Ab- 
destilliren des Aethers von der getrockneten Losung hinterbleibt der  
Ester ale klare , hellgelbe Fliissigkeit von eigenthiimlichem , nicht 
unaugenehmem Geruch. Er siedet bei 250-255", jedoch nicht ganz 
ohne Zersetznng. Spec. Gewicht 0.9848 bei 20Q. 

0.2261 g Sbst.: 0.1146 g MgaPa07. 
CBH~~PSOP.  Ber. P 13.64. Gef. P 14.15. 

M o n o i s o  b u t y l s u l  f o  p h o s p  h i  u s a u r e p h e n y l  h y d r a z i d ,  
i-Ck H s .  PS (NH. NH . CsH5)2. Die Verbindung wird ganz ahnlich wie 
d s s  Hydrazid der Isoamylphosphinsaure unter Anwendung des Sulfo- 
cblorphosphins erhalten und bildet weisse Blattchen, die bei 1280 
schmelzen. 

0.3141 g Sbst.: 46 ccm N (17O,  757 mm). 
ClsH23PSNa. Ber. N 16.66. Gef. N 16.96. 

Versuche zur Darstelliing von A l k y l d i b r o m p h o s p h i n e n  zeigten, 
dass diese wohl durch Erhitzen vnii Phosphortribromid mit Queck- 
silberalkyl entstehen, sb& sehr schwer rein zu erhalten sind. Jedoch 
kann man mit Vortheil aus denselben die phosphinigen Saiiren und 
Phosphinsaurzn erhalten. 

D i a l k y l c h l o r p h o s p h i n e ,  wie z. B. (C~H,)PPCI,  scheinen in 
geringer Menge als Nebenproducte bei der Darstellung der Mono- 
alkylchlorphosphine zu entstehen , doch konnten diwelben im reinen 
Zustande bis jetzt nicht erhalten werden. 

I t o s t o c k .  Mai 1895. 

243. Felix B. Ahrens :  StaphisagroIn, ein neues Alkaloid. 
[Am Clem 1andw.-technolog. Institut der Univeraitat Breslau.) 

(Eingegangen am 30. Mai.) 
In  den Sanien von Delphinium Staphisegria sind eine gauze 

Reihe von Alkaloi'den aufgefunden worden, niimlich das D e l p h i n i n ,  
Cta Hsa N o d ,  dae D e l  p h i n  o i d i  n , Cta Hgs Na Or, das D e 1 p h i s  i n ,  
& Hd6 Nt 0, (?) und das S t a p h i s a g r i  n ,  Cya H33 NO5 ; m den Riick- 
Jtanden von der Fabrication dieser Alkaloi'de babe ich nun noch ein 
Alkaloid gefunden, welches ich S t a p b i s a g r o i n  nenne und fur  
welches die ernpirische Zusammeneetzung C ~ ~ H ~ ~ N O I  ermittelt worden ist. 
Die vier erst genaunten Alkaloi'de sind sammtlich leicht in  Chloroform 
loslich, werdeii durch dieses Liisungsmittel demgemass dem Gemiech 

103 *. 
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der Rohalkaloi'de leicht entzogen; es bleibt dann aber  noch ein Rest, 
der von Chloroform nicht aufgenommen wird, in freilich sebr geringri. 
Menge iibrig. Von diesem sandte mir die Firma E. M e r c k - D a r m -  
s t a d t  in liebmswiirdiger Weise 5.8 g zur  Untersuchung, wofiir ich 
derselbeu auch an dieser Stelle bestens darike. Das kostbare hlate- 
rial stellte ein gelblichea Pulver dar. D n  nach Angahe der Fabrik 
ZUI' Schonung des kleinen Vorraths Reinigungsversuche nicht gemacht 
waren, so wurde das Pulver  zunacbst einige Tage  niit Chloroform 
unter jeweiligemi Durchsctiitteln stehen gelassen. In  Losung gingen 
niir sehr geringe Mengen von der Substanz; dieselbe wurde auf dem 
Filter mit absolutern Alkohol aiisgewaschen uod stellte dann ein 
amorphes , weisses Pulver mit schwachem gelblichem Stich vor. Sie 
schmolz bei 275-277O und erwies sich in allen gewiihnlichen Lii- 
sungsmitteln als nahezu unlijslich (Analyse 1). Verdiinnte Salzsiiure 
nahm das Alkaloi'd leicht auf; aus der Losung wurde es sofort wieder 
diirch Ammoniak gefallt (Analyse 11). 

T. 
11. 

0.1018 g Sbst.: 0.269 g CO1, 0.0628 g B20. 
0.1116 g Sbst.: 0.2928 g Cog, 0.0708 g EaO. 
0.1146 g Sbst.: 4.2 ccm N (170. 7G7 mm). 

CQHZ'NOI. Ber. C 71.45, H 7.1, N 4.1. 

* 11: n 71.55, D 7.04, )> 4.3. 
Gef. I: x 72.00. )) 6.8. 

Nach nochmaligem Aufliisen in S a m e  nnd Fiillen rnit Ammoniak 

0.1002 g Sbst.: 0.2623 g CO?, 0.0614 g HaO. 
CzoHlrN0~. 

werden folgende Zahlen erhalten: 

Ber. C 71.42, H 7.1. 
Gef. * 71.50, >> 6.8. 

Der Chloroformauszug des Rohalkaloi'ds hinterliess nach dem 
Abdunsten an der Luft etwas braune schmierige Substanz, sowie sehr 
kleine Mengen des bei 2750 schmelzenden Staphisagroiins in undeut- 
lich krystallinischer Form. 

Wird das  Alkalold rnit einer Losung von Pikrinsaure in ab- 
eolutem Alkohol (1 : 1000) angerieben und dann unter Riickfluss auf 
dem Wasserbade gekocht, so geht es ziernlich schnell in ein P i k r a t ,  
CfoHzrNO~ . CgH2(NOs)sOH, iiber. Urn sicher die Reaction zu be- 
enden, wurde 8-10 Stnnden gekocht. Das  P ikra t  stellt ein licht- 
gelbea Polver dar ,  welches in kochendem absolutem Alkohol sehr 
echwer liislieb ist und YOU Wasser  nicht aufgenommen wird. Nach 
dem Trocknen bei 100° schmilzt es bei 215-216O unter Zersetzung 
und Aufscbaumen. Bei der Elemeutaranalyse ist einige Vorsicht am 
Platze, da  das Salz sonst verpufft. Die Stickstoff bestimmungen nach 
D u m a s  ergaben stets zu niedrige und von einander ahweichende 
Resultate (statt 9.9 pCt. wurden gefunden 5.7 bezw. 8.05 pCt.), sodass 
die Methode hier versagte. 
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0.0889 g Sbst.: 0.1796 g CO?, 0.0404 g HaO. 
C * D H ~ * N O ~ . C G H ~ ( ~ O * ) ~ O H .  Ber. C 55.3, H 4.79. 

Gef. * 55.09, * 5.04. 
Das G o l d d o p p r l s a l z ,  CaoHQ4 NO1. HCl . AuCI3, ist eiri 

arnorpher, mattgelber Niedersclilag, fast unliislich und bis 275O un- 
schrnelzbar; bei 180° schwarzt er sich. Brim Kochen in  Wasser ballt 
er sich harzig zusarnmeii. 

0.1331 p Sbst.: 0.0383 g An. 
C I O H ~ A N O ~ .  HCI. AuCl;. Ber. Au 29.1G. Gef. Au 28.80. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z , .  ( C ~ o H ~ ~ h ' O ~ .  HCl),PtCll + 7 HsO, 
fallt sofort rollig beim Zusarnrnengiessen verdiinntrr Losungen der  
Componenteu aus; der Niederschlag wird init Wasser, Alkohol und 
Arther-Alkohol gut gewaschen rind an  der Luft bei gewohnlicher 
Ternperatur getrocknet. So erhiilt nian ein hellgelbes, amorphes 
Pulver, welches bis 275O nicht schrnilzt: 

Wasberbestimmung: 0.0819 g Sbst. verliert bei 1000 0.0081 g HaO. 
0.106 g Sbst. verkiert bei 1050 0.0112 g H?O. 
Das getrocknete Salz kommt sofort zur Elementaranalyse: 

00946 g Sbst.: 0.017 g Pt. 
0.1146 g Sbst.: 2.5 ccm N (240, 766 mm). 

( C ~ O H ~ ~ N O I .  HC1)9PtClr. Ber. C 45.12, H 4.6, Pt 18.04, N 2.59. 
Gef. )) 45.05, I 4.43, )) 17.97, B 2.48. 

Liisst man das vollig wasserfreie Salz an der Luft stehen, so 
nimmt es ziernlich schiiell wieder Wasser auf und zwar die 3 Mol. 
entsprechende Merige. 

0.0948 g Sbst.: 0.1566 g CO3, 0.0376 g HgO. 

(cnoH2~NOa. HC1)gPtCld + 7 HpO. Ber. Ha0 10.4. Gef. H20 9.9, 10.56. 

0.073s g Sbst. nimmt auf 0.0038 g HaO. 
Das constant wiegende Salz ergiebt bei der Analyse: 
I. 

11. 
0.1052 g Sbst.: 0.160 g COs, 0.0454 g HaO. 
0.103 g Sbst.: 0.1584 g CO., 0.0148 g HzO. 

(GoHsrNO~.HCl)~PtCI~ + 3H.10. Ber. C k2.2, H 4.9, H a O  4.75. 
Gef. >) 41.5, 41.94, '1 4.7, 4.83, * 5.14. 

Um die Zusarnrnensetzung desselben noch weiter zu controlliren, 
wurde ein Versuch gemacht, das 81 kaloid aus seinem Platindoppelsalz 
wiederabzuscheiden; es wurde zu dem Zwecke das Salz in warrnem 
Wasser suspendirt und niit SchwefelwasserstoK zersetzt, dann filtrirt 
und auf dem Wasserbade bis zum Verschwiuden des Geruches er- 
wiirmt und gleichzeitig concentrirt; dann wurde mit Ammoniak die 
Base gefiillt; dieselbe fie1 flockig aus, wurde abfiltrirt, eorgffiltig 
gewaschen und an der Luft getrocknet; sie stellte dann ein briiun- 
lichee Pulver d a r ,  welches bei 1850 schmolz. Die Analyse zeigte, 
dass das StapbisngroYn in eine neue Rase iibergegangen war ,  die 



S t a p h i s a g r o i d i n  heissen moge; ihre Zusammensetzung wird durcb 
die Forniel CzoHsuNOa gegeben, ihre Bildung erllutert durch die 
Gleich ung : 

CzoH24NOc - 3 H z O  = C S ~ H Z ~ N O Z .  
0.0972 g Sbst.: 0.2526 g COa, 0.0588 g HnO. 
0.1056 g Sbst.: 3.8 ccm N (210, 749 mm). 

C20HenNOs. Ber. C 78.1, H 6.5, N 4.5. 
Gef. D 77.95, x ti.7, * 4.05. 

Aus der salzsauren Losung dieser Base wurde durch Goldchlorid 
ein Salz erhalten, welches amorph war  und bis 370° riicht schmolz. 

0.0954 g Sbst.: 0.0298 g Au. 

In  einer iihnlichen Beziehurig wie Staphisagroln und Staphi- 
sagroydin stehen iibrigens Delphinin, C22 €1'35 Nos, und Staphisagrin, 

Noch sei bemerkt, dass das Staphisagroin keine von den Farben- 
reactionen giebt, durch welche die schon l inger  bekannten Delphinium- 
alkaloi'de ansgezeicbnet sind. 

B r e s l a u ,  im Mai 1899. 

CaoHnoNOz . HCl . AuC13. Ber. Au 30.5. Gef. Au 30.38. 

CZ~HY~NO;.  

244. F. Kraf f t :  
Ueber des Sieden wassriger collo'idaler Salzlosungen. 

(Eingegangen m i  16. Mai.) 
Die in dieser und den nachfolgenden Mittheilungen niedergelegten 

Beobachtungen liefern den Beweis dafiir , dass die  von mir') aufge- 
stellte al'heorie colloldiiler Liisungena sicb dszu eignet, weitrren Ver- 
suchen iiher Colloidsubstanzen :ds Orundlage zw. dienen. -- Ich habe, 
unterstiitzt von meinen Mitarbeitern, gezeigt, dass die Natriumsalze der 
hBheren Fettsauren, also die Natronseifen iu reinem Zustande, j e  nach 
Umstiiiidena) das Verhalteii yon *KrystaIloi'dencc, oder dasjenige von 
acolloi'dena aufweisen : diese friiher unbekannte Mittelstellung nicht nur  
der genannten, sondern auch, wie bereits angedeutet, zahlloser anderer 
Salze zwischen die zwei eiiiander oft unvermittelt gcgeniiber gestelhen 
Kiirperklassen der Krystslloi'de und Colloi'de gestattet deren natiir- 
liche Verschmelzung. Sie erlaubt namentlich, da  es sich um Kiirper 
von so einfacher Zusammensetzuiig handelt, aus dem Problem colloi- 
daler Liisungen , sowie aus demjenigen organisirter Membrane alle 
die unbekannten Griissen zu entfernen , deren Eliminirung keinem 
Anderen als dem Chemiker zufrillt. 

I )  Diese Berichte 29, 1334. 2) Diese Berichte 28, 8566 u. 2573, 




