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220. Kurt HeD und Hermann Yohr: 
tfber das Cevin und Sabadinin. 

A r i c  dem Chemischen Institnt der Technischen Hochschule in Kar1sruhe.J 
(Eingegangen am 15. September 1919.) 

Gelegentlich einer umfassenden Untersuchung iiber die Alkaloide 
de6 Sabadillsamens, iiber die wir bald zu berichten hoffen, fie1 uns die 
.4hnlichkeit von Cevin und Sabadinin auf. Cevin ist bekanntlich das 
basische Spaltprodukt des Cevadins (kr~-stallisiertes Veratrin), desseu 
%usammensetzung von W r i g h t  und Luff ’) zu C ~ , H * J N O ~  gefunden 
wurde. 11. F r e u n d  und H . P . S c h w a r z ” )  haben diese Formel bei 
den von ihnen zum ersten Ma1 krystallinisch erhaltenen Cevin bestiitigt 
gehnden. Sabadinin wurde im Jahre 1891 aus dem Gemisch der 
Veratrumalkaloide von E. Me r c k a) i n  Form seines gut krystalli- 
sierenden Sulfates isoliert und ihrn die Zusammensetzung Csr Hds N 0 8  

gegcben. 
l m  Folgenden ist gezeigt, da13 Cevin und Sabadinin identisch sind. 

bamit ergibt sich fiir das Sabadinin die Zusarnmensetzung Ca, H13 NOR. 

S a b a d i n i n .  
Wir haben das Sabadinin von der Firma E. Merck  in Form 

deu sch6n krystallisierten Bisulfates bezogen. 5 g dieses Sulfats 
wurden in 200 ccm Wasser mit uberschussigem Barythydrat versetzt 
und energisch rnit Chloroform ausgeschiittelt. Vor dem Abtrennen 
der Schichten wurde zur Entfernuog des Barytschlammes durch ein 
mit Kieselpur belegtes Filter filtriert, und die getrocknete Chloroform- 
lasung im Vakuum eingedunstet. Der glasige Ruckstand wnrde mit 
Naeser geknetet und dadurch in eine brockelige weide Masse iiber- 
gefuhrt, die sich gut weiter verarbeiten ladt. Ausbeute: 4.3 g. Das 
nach dern Dnrchkneten des glasigen Riickstandes erhaltene Wasch- 
wasser enthalt etwas Sabadinin gelost, das sich beim Eindunsten im 
Exsiccator auf Zusrttz einiger Krystalle Cevin in  einiger Zeit in gut 
ausgebildeten dicken Tafeln abscheidet. 

Anch laBt sich das Sabadinin aus dem Sulfat rnit verdunnter 
Kalilauge abscheiden. Es entsteht hier die wziSrige Liisung des Ka- 
liumedzes des Sabadinins, wie unten durch weitere Versuche be- 
griindet wird. Durch Einleiten von Kohlendure in die alkalische 
Liisung wird das Sabadinin zur Abscheidung gebracht, wobei darauf 
x u  achten ist, daS uberschiissige Kohlensaure vermieden bleibt, da 
andererseite das abgeschiedene Sabadinin in Form des wasserloslichen 

3) Ar. 229, 164[1891] I )  &w. 35,388 118781. 2) B. 82, SIX [1899:. 



Carbonates i n  LBsung geht. Das Sabadinin scheidet sich hierbei in 
genau derselben Weise ab, wie dies F r e u n d ' )  bei der Zerlegung des 
Cevin-kaliums beschrieben hat. Auch wir haben die iiber dem Sa- 
badinin stehende Lauge abgegossen, und das  zuniichst noch weiche, 
schmierige Praparat zuniichst mit wenig Wasser geknetet. Das Sa- 
badinin wurde aus .50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Hierbei blieb 
ein wesentlicher Beetandteil in  der  Mutterlauge. Aus dem nach dem 
Durchkneten erhaltenem Waschwasser schieden sich nach liingerem 
Stehen gut ausgebildete, dicke Tafeln ab, deren Krystallform unter 
dem Mikroskop mit denen des Cevins identisch schien. D e r  Schmelz- 
piinkt des aus  50-proz. Alkohol umkrystallisierten Praparates war 110" 
(Blasenbildung). Das ist derselbe Schmelzpunkt, den F r e u n d  fur 
das alkoholhaltige Priiparat aogibt. Die aus dem Waschwasser e r -  
hnltenen Krystalle wurden analysiert, sie enthalten 3'1% Mol. Wasser 

0.4'253 g Sbst. (lufttrocken) verloren hei 780 und 15 mm 0.0234 g. 
Gef. HIO 10.38. 

0.0896 g Sbst. (wasserfrei): 0.2082 g Cog, 0.0660 g HSO. 
Ber. C 63.61, H 8.50. 
Gef. s 63.38, 8.24. 

Ber. 3'/2 Mol. HzO 11.01. 

Ca7H43NO8 (509.35). 

P r e u n  d findet fur Cevin ebenfalls 3 '12  Mol. Krystallwasser, 

S a b a d i n i n - b i s u l f a t .  

Das aus Wasser umkrystallisierte Sulfat, Schmp. 250° u. Z. (bei 2100 bo 
ginnende Verfirbung) wurde an der Luft (16-180) getrocknet und verlor 
dann im Vakuum bis 15 mm und 78O 2'/1 Mol. Krystallwasser. Die von 
E. Merckz) gemachte Angabe, wooach das Sabadininsulfat mit 3 Mol. Wasser 
auskrystallisiert, wavon ' / a  Mol. bei 1040 entweicht und 2'/2 Mol. bei h6herer 
rernperatur haben wir nicht bestitigt gefunden. 

0.3707 g Shst. (lufttrocken) verlieren bei 780 und 15 mm 0.0238 g; 
0.3735 x n W , 78O D 15 0.0248 B: 
0.3826 xi )a >> 9 rn 780 )) 15 0.0261 B .  

0.1618 g Shst (krystallwasser-haltig): 0.0583 g Bas04 

Zum Vergleich haben wir das bisher noch nicbt beschriebene Bisul f i t '  

des  Cevins  dargestellt. Cevin wird mit der fiir die Bildung des Bisulfatt, 
berechneten Menge verdiinnter Schwefelshre zusammengebracht, sofort scheidet 
sich das schwer l6sliche Salz als krystallinischer Brei ab. Nach dem Urn- 
krpstallisieren aus Wasser wobei es in gut ansgebildeten Rrystallen heraus- 
kommt (Schmp. 2500 u. Z.: bei 2100 beginnende VerBrbung) wird das Prir- 
parat uuter denselhen Bedingungen wie das Sahadininbisnlfat der Analyae 
tinterwarfen. Es enthilt wic das Sabadininbisulfat 2'19 Mol. Krystallwasser. 

Ber. 2 l / p  Mol. HgO 6.88. Gef. HpO 6.42, 6.64, 6.67. 

CslHdsNOa, HsSOI + 2'/2HpO. Ber. HsSOd 14.98. Gef. &SO4 14.83. 

'1  H.  32. 101 [1899). ? I .  c. 8. 168. 
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0.1921 g Sbst. (lufttrocken) verlieren bei 78" uud 15 m m  0.0123 g 
O.wJ8 D x D 78O * 1 5  x) 0.0264 H. 

0.1445 g Sbst. (wasserhaltig): 0.05'23 g BaSOd. 
Ber. 21/9 Mol. H I 0  6.88. Get HIO 6.40, 6.55. 

( ' p ~  His NOS. As SO, + 2'/9 Hz0 (652.48). Hw. H ~ S O I  I;).U3. (;of. HpdO, 14.89 

S a b a d i n i n - k a l i  urn.  
Charakteristisch fur Cevin ist das  \-on F r e u n d ' )  zuerst beob- 

;it,htete Kaliumsalz. Unter den gleichen Bedingungen, wie F r e u n d  
iind Sch w ar  z Cevin-kalium bereitet haben, haben wir Sabadinin- 
Kalium dargestellt. Eine alkoholische AuflBsung von Sabadinin (0.5 g 
Base in 2 ccm Alkohol) wurden mit uberschiissiger alkoholischer 
KOH-LGsung versetzt (2 ccrn, kalt gesiittigt) und das abgeschiedene 
Salz an der Nutsche scharf abgepreat. Ein Aufvtreichen auf Ton 
haben wir nicht zweckmbifiig gefunden, sondern das nbgeprefitr 
Praparat bber Natronkalk und Schwefelsliure getrocknet. I n  einen: 
t'unkte unterscheidet sich die Bildung des Sabadinin-kaliuma Ton der 
des Cevin-kaliums. Wiihreod niimlicb aus der alkoholischen LBsung 
des Cevins auf Zusatz einer alkoholischen Losung ohne weiteres 
Cevinkalium in Form die g a m e  Losung breiartig durchsetzenden 
Krgstallnadeln entsteht, bedarf es bei einer ebensolcheo Abscheidung, 
des Sabadinin-kaliums eines kurzeo Erwlirmens nach Zugahe der 
Kaliumhydroxydliisung auf dem siedenden Wasserbade wiihrend 
1-2 Minuten. Wir haben beide Kaliumsalze, die wie beschrieber 
cinrgestellt wurden, miteinander verglichen : Sie sind identisch. 

Schmp. des Cevinkaliums . . . . 234-235" u. Z;, 
Sabadinin-kaliums . . 232-233O m D . 

Snbadin in-ka l ium.  0.0444 g Sbst.: 0.0116 g K2SOd. 0.1054 g 
~ I I H I . :  0.0276 R KoSOi - 0.1070 a Sbst.: 0.0280 g KtSOI. 

C,,&, NO8 Ks (585.54). Ber. K 13.33. 
Ca&aNOsK + KOCgH, (631.59). Her. K 12 38. Gef K 11.72. 1 1 . 7 5 ,  11.75. 

Zum Vergleich haben wir UDS i n  genau derselben Wejse die 
K a l i u m v e r b i n d u n g  v o n  C e v i n  dargestellt und folgende Analysen 
erhalten: 

0.0639 g Sbiit: 0.0169 g KSSO.. -- 0.10'26 R Sbst.: 0.0'273 g K,SO<. - -  
0.1105 g Sbst.: 0.0305 g K:,SOd. 
( B I H I ~ N O ~ K  + KOCaH5) (631.59). Ber. K 13.38. Gcf. K 11.87, 11.94, 12.3s 

Unsere beiden Priiparate besitzen also einen niedrigeren Kalium- 
gebalt als F r e u n d  und S c h w a r z  fur .das von ihnen analysierte PrH- 
parat angeben. Sie finden einen Kaliumgehslt, der auf die Zusam- 
mensetzung Cat & a  NOs K g  stimmt. Unsere mehrfach wiederholteo 

9 1. c. s. 804. 



Analysen, die fur Cevin-kalium und Sabadinin-kalium gut fiberein- 
atimmen, deuten auf einen Krystallalkoholgehalt von 1 Mol. hin : 
637 &I NO8 K, + C~HS. OH. Wir vermuten indes, daS dem Kalium- 
lsalz nicht eine solche Formulierung zu geben ist, sondern da6 i n  
Cevin-kalium und Sabadinin-kalium eine Doppelverbindung der Mono- 
kaliumverbindung mit 1 MoL GHs. OK voriiegt. 

Sabadin in-chlorhydra t .  
Dorch Eindunsten der im Exsiccator mit verdiinnter Saiesanre neutrah- 

sierten wiiBrigcn AuflGsung des hlkaloides Bchied sich das Chlorhydrat In 

Kadeln ab. Nach dem Waschen mit Aceton wurden die Krystalle im Va- 
h u m  iiber konz. Schwefelsiiure getrocknet und enthielten nwh dieser Behand- 
!ling kein Krystallwasser. Schmp. 247O. 

0 1343 g Sbst. : 0.0356 g Ag C1. 

%urn Vergleich haben mir uns dasselbe Priparat von dem Cevin darge- 

0.1524 g Sbst.: 0.0415 g AgC1. 
C H H ~ ~ N O ~ , H C I  (545.81). Ber. Cl 6-50. Gef. CI 6.61. 

Beide Priiparate enthalten also kein Krystallwasser. Fiir das Chlor- 
hgdrat des Cevins gibt F r e u n d  2 Mol. Krystallwasser an, VOD denen das 
h e  bei 110-120” entweicht und das andere Mol bei 130-1359 Wahr- 
acheinlich handelt es sich in dem krystallwasserhaltigen Priiparat urn loft- 
trockne Subdam. 2. Merck 1) gibt einen erheblich h6heren Krystallwaseer- 
Gehalt fhr dtls Chlorhydrat des Sabadinins an. Er findet 4 Mol. Nachdem 
ansere Priiparate aus Cevin und Sahadinin Ubereiustimmung gezcigt haben, 
verzichten wir vorliiufig auf die Nachpriifung der Unstirnmiqkeit der Prapd- 
+ate von F r e u n d  und E. Merck. 

C~~H,aNOs,HCl (545.81). Ber. Cl 6.50. Gef. GI 6.56. 

?tcllt unti dieselben Eigenschaften beobachtet. Schmp. 2470. 

Chioroaurat  des Sabadin ins .  
Me1 der Zugtlbe von Goldchloridlosung zu der wBUrigen Ldsung des 

Ghlorhydrats der Rase scheidet sich das Golddoppc-lsalz in amorphen Masseu 
ah. Nach dem Trocknen uber konz. Schwcfelsaure bei 15 mm verfirhte sich 
die Substanr bci 1@L0 und zersetzte sich dann uuter Aufschaumen. E, Merc k 
gibt an, da9 sich das Goldsnlz bei 1600 verfirht und sich allmiihlich he; 
hbherer Temperatur zersetzt. 

3bst.: 0.0288 g Au. 
0.1251 g Sbst.: 0.0292 g Au. - 0.1038 Sbst.: 0.0238 a Au. - 0.1238 

C ~ ~ H ~ ~ N O 8 C l ~  Au (849.40). Ber. hri 2322. GeE. Au 33.34, 23.03, 28.45. 
Zum Vergleich stellten wir das bisher nicht heschriebene Go 1 d sa I z r l  e. 

Cevins  dar. 

Sbst.: 0.0350 g Au. 

Schmp. 167-188° n. %. 
0.0077 g Sbbt.: 0.0018 a Au. - 0.1372 g Sbst.: 0.0317 g Au. - 0.1502 4 

C ~ ~ U q ~ N 0 s C l c - 4 ~  (849.40). Ber. Au 23.23. Gef. Au 23-37, 23.10, 23.30 

l) Br. 229, 169 [1891]. 
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M o n o b e n z u y l - r e v i n .  

F r e u n d  l j  erhielt durch Erhitzen von wasserfreiem Cevin mit. 
Henzoesiure-anhydrid auf 105-1070 Ilibenzoyl-cevin. Wir  haben 
durch Behandeln mit. Benzoylchlorid und Alkali ein M o n o b e n z o y l -  
D e r i v a t  erhalten. 

1 g fein pulverisierte Base wurde in  einer Auflosung von 2 g 
Xatriumhydroxyd i n  5 ccm Wasser mit 0.4 g Benzoylchlorid unter 
grundlichem Umschutteln behandelt. Bei dern nachfolgenden AUS- 
i thern  geht nur  Benzoyl-cevin in den Ather, wahrend Auugangs- 
material zuriickbleibt. Nach dem Abdunsten des Athers wurde der 
glasige Ruckstand in  wenig Alkohol gelost und die Liisung in Wasser 
gegossen. Dabei scheidet sich die Benzoylverbindung in weiBen, 
nniorphen Flocken ab, die nach dem Trocknen im Vakuum bei 100" 
hei 195O unter Blasenbildung bei lange vorhergehendem starken Sintern 
y u  einer gelblichen Masse zusamrnenschmelzen. 

CacHa~N09  (613.39). 
0.1026 8 Sbst.: 0.2496 g COz, 0.0682 g HaO. 

Ber. C 66.51, H 7.72. 
Gef. 66.35, 7.44. 

Fur die Dibenzoylverbindung ergibt sich ber. C 68.62, H 7.1 1 .  
bas S a b a d i n i n  gibt unter den gleichen Bedingungen auch eine 
~ M n o b e n z o y l v e r b i n d i i n g ,  die die gleichen Eigenschaften zeigt wie 
das Monobenzoylcevin. 

Z u s  a m  m c n s t el I ii n g. 

Ccvin 
Krystallwassergchalt . . . . . 3'/z  Mol. 
Sc h inelzp u n  kt  . . ' . . . . . IIU" 

Schmelzpunkt . . . . 2.500 u. %. 
Bisulfat: Krystallwassergchalt . ? '/a Mol . 

Kaliumsalz . . . . . . . Sthmp. 234-2350 u. Z. 
Goldsalz . . . . . . . . Schmp. 167-1660 u. Z. 
Chlorhydrat . . . . . . . Schmp. 340° u. Z. 
Iknoylverbindnug . , . . Sclinip. 1 9 5 O  

S a b a d i n i n  
3'/* Mol. 

1100 
2'12 M o ~ .  
2500 u. z. 

232-2330 U. Z.. 
1620 u. 2. 
2470 u. 2. 

192" 

1 B. 37, 1948 [1901]. 




