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Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen Institut 
der Universitht Maxburg. 

Von E r n s t  S c h m i d t .  

Ueber das Akonitin und das Akonin aus Aconitum 
Napellus. 

Von Dr. H e i n r i c h  S c h u l z e .  
(Eingegangen den 1. 111. 1906.) 

(SchluS.) 

Experimenteller Teil. 

Darstellung von Akonitin aus Akonitknollen. 
10 kg Tub. Aconiti plv. gr. wurden mit 12 1 05gigem Alkohol 

Iibergossen und, unter htiufigem Umriihren, eine Woche stehen gelassen. 
Dann wurde die tiberstehende Fltissigkeit abgelassen, der Rtickstand 
ausgeprelt, und der so erhaltene alkoholische Auszug nach dem Filtrieren 
im Vakuum bei ca. 50 mm Druck zur Sirupdicke eingedampft. Der 
abdestillierte Alkohol konnte zur weiteren Extraktion der Akonit- 
knollen benutzt werden. I m  ganzen wurden diese viermal ausgezogen ; 
die beiden letzten Male unter Zusatz von etwas Weinstiure; die beiden 
letzten Ausziige lieferten aber nur noch geringe Mengen von Akonitin, 
so dal zur Darstellung des Akonitins eine zweimalige Extraktion 
vollstlindig ansreichend ist. Die im Vakuum eingedickten Extrakte 
vereinigte man und verdiinnte sie, zur Abscheidung von Fett und 
Harz, mit dem gleichen Volumen Wasser. Nach eintlgigem Stehen 
hatte sich die Flilssigkeit fast vollstiindig geklart und wurde dam, 
zur Trennung von ausgeschiedenem Harz und Fett, durch ein an- 
gefeuchtetes Filter filtriert und das klare Filtrat so lange mit Petrol- 
l ther ausgeschtittelt, als derselbe noch geflrbt wurde. Der hierzu 
gebrauchte Petroyather diente zur Aufl6sung des abfiltrierten Riick- 
standes, da in diesen Fett- und Harzmassen noch eine betrlchtliche 
Menge von Akonitin enthalten ist. (Die so erhaltene Ktherisuhe Losung 
wurde sptiter auf dieses Alkaloid verarbeitet.) 

Die vom Fett und Harz befreite, brlunlich gef arbte wasserige 
L6sung wurde mit starker Sodalosung so lange versetzt, als noch 
ein Niederschlag entstand. Die Hauptmenge des Alkaloides schied 
eich dabei als gelblichweiler Niederschlag Bus, der anfangs amorph 
war, allmiihlich aber krystallinische Struktur annahm. Nach dem Ab- 
saugen, Auswaschen mit  wenig Wasser und Trocknen stellte er ein 
gelblichweilles, mikrokrystallinisches Pulver dar. Durch Losen in 
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Methylalkohol und freiwilliges Verdnnstenlassen der Llisung lien sich 
das Akonitin in noch etwas geftirbten, gut ansgebildeten Krystallen 
erhalten, deren Menge 16 g betrug. 

Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Methylalkohol konnte 
das Alkaloid in ganz schwach gelblich geflrbten, schon ausgebildeten 
Krystallen vom Schmp. 197 erhalten werden. Zur  weiteren Reinignng 
wurde das Alkaloid in das bromwasserstoffsaure Salz libergefuhrt, das 
gut krystallisiert, und ans diesem durch Ammoniak wieder i n  Freiheit 
gesetzt. Das so erhaltene Akonitin war farblos und schmolz bei 

Die vom Alkaloidniederschlage abfiltrierte Ltlsung wurde vier- 
ma1 je eine Stunde mit dem gleichen Volumen Aether auf der Schnttel- 
maschine geschiittelt. Den schwach gelblich gef lrbten rttherischen 
Auszug schiittelte man zur Isolierung des aufgenommenen Alkaloids 
mit sehr verdilnnnter Salzszure aus, befreite die salzsaure Losnng 
durch ErwBrmen vom Aether nnd versetzte mit Sodal6sung im Ueber- 
schull. Der entstandene Niederschlag wurde mit  wenig Wasser 
gewaschen, in mtlglichst wenig Essigstinre geltlst, und die essigsanre 
Losung dann durch vorsichtigen Zusatz von Sodallisung fraktioniert 
geflllt. Die znerst ausgefiillten Anteile, die die Hauptmenge der 
frtrbenden Stoffe enthalten, wurden gesondert verarbeitet; die spBter 
erhaltenen Anteile waren n u r  wenig gefrtrbt. Diese wurden nach 
dem Absaugen und Auswaschen getrocknet und in Methylalkohol 
geltist. Beim Verdunsten der methylalkoholischen Losung hinterblieb 
eine brkunlich gefrtrbte, amorphe Masse, die wahrscheinlich znm grtlllten 
Teile aus Pikrakonitin bestand. Durch weiteres Ausschiitteln rnit 
Aether lien sich den Mutterlaugen noch eine weitere Menge dieser 
amorphen Basen entziehen. 

Durch Ueberflihrung in das bromwasserstoffsaure Salz konnte 
am diesem amorphen Gemisch noch eine kleine Menge von bromwasser- 
stoffsaurem Akonitin gewonnen werden. Die hinterbliebene Menge 
von amorphen Basen gab zwar bei der hydrolytischen Spaltung 
hetrBchtliche Mengen von Benzoeabre, es gelang aber, trotz vider 
Bemuhungen, nicht aus ihnen Akoninchlorhydrat in krystallisierter 
Form zu erhalten. Dall aber in dem erhaltenen Sirnp Akonin ent- 
halten ist, geht daraus hervor, daB aus ihm durch Behandeln mit 
Acetylchlorid Tetraacetylakonin, wenn auch nicht in gnter Ausbente, 
erhalten wurde. 

Die mit Aether erschopften Mutterlaugen wnrden dann wieder- 
holt mit Chloroform ausgezogen. Aus dieser Ltlsung liell sich durch 
Ansschiitteln mit verdiinnter Salzelure noch eine betrgchliche Menge 
eines amorphen, wasserllislichen- Alkaloides isolieren. Anch hier gelang 

197-198 O. 



H. Scbnlze:  Akonitin und Akonin. 167 

es nicht, aus diesem Basengemisch krystallisiertes Akoninchlorhydrat 
zu erhalten, dagegen gelang es aus diesen Basen durch Behandeln mit 
Acetylchlorid Tetraacetylakonin in geringer Menge darzustellen. 

Eine nicht unbedeutende. Menge von Akonitin war noch in den 
Harz- und Fettmassen, die aus den zur Darstellung der Hauptmenge 
des Akonitins dienenden Extrakten durch Wasser ausgeflllt waren, 
enthalten. Bur Reindarstellung derselben wurde die Losung dieeer 
Massen in Petrollther mehrmals mit 1 % Salzslure ausgeschuttelt, und 
die schwach br5unlich gefarbte salzsaure Lasung dann vorsichtig mi t  
Soda iibersattigt, wodurch ein fast weiller mikrokrystallinischer Nieder- 
schlag ausfiel,' der sich als schon ziemlich reines Akonitin erwies. 
Nach dem Umkrystallisieren betrug die Menge desselben 3 g. 

Das so erhaltene Akonitin zeigte die von F r e u n d  und B e c k ' )  
beschriebenen Eigenachaften, insbesondere auch den Schmp. 197-198 O. 

Zuftigen mochte ich nur, dall Holzgeist sich ale sehr geeignetes 
Krystallisationsmittel erwiesen hat. Als identisch mit dem selbst dar- 
gestellten Akonitin erwies sich nsch dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol des Aconitin. myst. Merck ex Aconito NnpeUo, 80 dall die f i r  
die weitere Untersuchung erforderlichen gr6lleren Mengen der Base von 
der Firma E. M e r c k ,  Darmstadt, bezogen werden konnten. Die Identitat 
der beiden Prlparate wurde, aufler durch die Mischprobe, die den 
unverInderten Schmp. 197-19Bo zeigte, durch die Darstellung einiger 
Salze, die vollig iibereinstimmten, sichergestellt. 

Die Analyse ergab: 
1. Angew. Subst. 0,2371, gef. O,6462COa, 0,1512 HgO = 62,86% C, 7,13%H. 
2- n ,, 0,2284 ,, 0,5363 ,, 0,1452 = 62,84 ,, 7,11 ,, 
3. n ,, 0,2366 ,, 0,5452 0,1489 ,, = 62,85 ,, 7,04 
4. n ,, 0,2042 ,, 0,4732 ,, 0,1286 = 63,20n ,, 7,05, 
5. n ,, 0,2243 ,, 0,5170 ,, 0,1430 = 62,86 ,, 7,13 

Die Analysen 1-5 wurden i m  Schiffchen im offenen Rohr ver- 
brannt, wlhrend die spateren Analysen durchweg im geschlossenen 
Rohr mit Kupferoxyd gemischt ausgeftihrt wurden. No. 1 und 2 wurden 
mit Akonitin M e r c k ,  das den Schmp. 193O zeigte, ausgefuhrt, zu 
No. 3-5 Akonitin M e r c k ,  zweimal umkrystallisiert, Schmp. 197--198O, 
benutzt. 
6. Angew. Subst. 0,1895, gef. 0,4386 COO, 0,1248 Ha0 = 63,12% C, 7,37% H. 

8- n ,, 0,1893 ,, 0,4394 ,, 0,1266 = 63,30n 7,48 ,, 
9. n ,, 0,2190 ,, 0,5074 ,, 0,1466 = 63,19 ,, 7,39,, 

7. n n 0,2022 0,4676 n 0,1283 n = 63907 n n 7910 n n 

10. 0,1899 ,, 0,4400 0,1266 = 63,19 ,, ,, 7,40 

1) Ber. 27 I, 433. 



168 H. Schulze: Akonitin und Akonin. 

No. 6-9 wurden mit selbst dargestelltem Akonitin, No. 10 rnit 
Akonitin M e r c  k ,  die beide Schmp. 197-196' zeigten, ausgefiihrt. Der 
Gute des Herrn Geheimrat E. S c h m i d t - M a r b u r g  verdanke ich die 
Resultate einiger Analysen, die er im Jahre  1883 mit von ihm aelbat 
dargestellten, aus Holzgeist krystallisiertem Akonitin erhielt. Das 
PrPparat zeigte Schmp. 195-196O. 

1. Gefunden: 63,15% C, 7,09% H. 

3. ,, 62,99 7,tO ,, 
2. 63,25 n 7912. n 

Diese Daten stimmen gut mit den von mir erhaltenen Analysen- 
resultaten Uberein und bilden eine sehr willkommene Bestiitigung 
derselben. 

Berechnet far CMH17NOll: 63,22% C, 734% H. 
n n C84H4KNOll: 63941 n 71 7~05 n n 
n n CBBH45N019: G1,17 7, n 7,Wn n 

Eine Bestimmung des Molekulargewichtes des Akonitins nach der 
kryoskopischen Methode ist bereits von M. F r e u n d  und P. B e c k  
(1. c.) ausgefuhrt, ich habe mich daher, um genauere Werte zu erhalten, 
der Titration zur Ermittelung der Molekulargrtille bedient. Hierzu 
wurden bekannte Mengen von Akonitin in iiberschfissiger (150 ccm), 
annlhernd n/lOO Schwefelslure geltist, auf 250 ccm aufgefiillt, und in j e  
50 ccm der Ltisung, die nicht zur Bindung des Alkaloides verbrauchte 
Menge der Schwefelslure durch Riicktitration rnit n/lM) Kalilauge er- 
mittelt. Als Tndikator diente Jodeosin in ltherischer Losung. Der 
Gehalt der annllhernd Schwefelsaure wurde in j e  200 ccm der 
Slure auf gravimetrischem Wege bestimmt.. Aus drei gut iiberein- 
stimmenden Analysen ergab sich der Gehalt deraelben ala 0,511505 g 
H2S04 i m  Liter. Die n/lOO Kalilauge wurde, rnit Jodeosin als Indikator, 
so eingestellt, daB j e  20 ccm der n/lOO Schwefelsaure 20 ccm der p/~oo Kali- 
lauge bis zur eben sichtbaren Rotfarbung verbrauchten'). Aus der zur 
Bindung des Alkaloides erforderlichen Menge Schwefelslure wurde dam, 
unter der Annahme, dall ein Molekiil der Base ein Aequivalent der 
Siinre bindet, die MolekulargrtiBe berechnet. 

1. Angewandt je 0,11322 g Akonitin. 
Verbraucht zur Bindung der Base: 1. 16,86 ccm n/lm IIpSO,, 

Gefundenes Molekulargewicht : 1. 644,18, 2. 645,13, 3. 644,18. 
2. Angewandt je 0,10698 g Akonitin. 
Verbraucht zur Bindung der Base: 1. 16,O ccm, 2. 15,95 ccm, 

3. 16,05 ccm. 
Gefundenes Molekulargewicht: 1. 641,01, 2. 643,02, 3. 639,Ol. 

1) Wegen der zweckmiifligsten Art der Ausfuhrung der Titration siehe 

2. 16,826 ccm, 3. l6,86 ccm. 

Fe ldh  aus, Dissertation. Marburg 1903. 



H. Schulze: Akonitin und Akonin. 169 

Berechnet Mo1.-Gew. fur (314 € 4 7  NO11 : 645,397 
n n CaHaNOll :  643,382 
n n C$~H45N019: 647,382. 

Die Herren Privatdozent Dr. A. S c h w a n t k e  und K. S c h w a n t k e -  
Marburg hatten die Liebenswiirdigkeit, die von mir  selbst dargesteliten 
Akonitinkrystalle, die aus deutscher Akonitwurzel dargestellt nnd aus 
Methylalkohol krystallisiert waren, einer eingehenden Messung zu 
unterwerfen. Diese Herren, denen ich auch an dieser Stelle hierfir 
bestens danken mochte, teilten mir iiber das Resultat ihrer Unter- 
suchungen das Nachstehende mit: 

Beobachtungen von T u t t o n: 
Gemessen Berechnet Greneen 

b/p = 01O:llO 61 16 61 23 60 43-62 21 
p/a = 110: 100 28 44 28 37 27 06-29 21 
b/p' = 010: 120 42 53 42 30 - 
b/o = 010: 121 57 42 - 56 36-58 23 
o/m = 121: 101 32 18 32 17 3124-3249 

Achsenverhaltnis: 0,5456 : 1 : 0,3885. 

Beobachtungen von S c h w a n t ke: 
Gemessen Berechnet Grenzen 

61 29 61 25 60 23-62 19 
28 28 28 35 27 25-29 25 
42 23 42 32 41 43-42 58 

57 39 - 57 02-58 05 
32 21% 32 21 31 42-32 53 

Achsenverhaltnis: 0,54492 : 1 : 0,3891 7. 

A u s  d i e s e n  R e s u l t a t e n  g e h t  m i t  S i c h e r h e i t  h e r v o r ,  
da l l  d a s  v o n  D u n s t a n  a u s  e n g l i s c h e r  A k o n i t w u r z e l  d a r -  
g e s t e l l t e  A k o n i t i n ,  d a s  d e n  M e s s o n g e n  v o n  A. E. T u t t o n  
z u  O r u n d e  g e l e g e n  h a t ,  n i c h t  n u r  c h e m i s c h ,  s o n d e r n  
a u c h  k r y s t a l l o g r a p h i s c h  m i t  d e n t s c h e m  k r y s t a l l i s i e r t e m  
A k o n i t i n  v o l l i g  i d e n t i s c h  ist. D a m i t  i s t  d e r  i n  j i i n g s t e r  
Z e i t  v o n  D u n s t a n ' )  a u f g e s t e l l t e n  B e h a n p t u n g ,  d a S  s e i n  
e n g l i s c h e s  A k o n i t i n  v'on dern d e u t s c h e n  k r y s t a l l i s i e r t e n  
A k o n i t i n ,  d e m  a u c h  e r  j e t z t  d i e  F o r m e l  C84H.,1NOll bez .  
C ~ ~ H ~ S N O I I  z u e r t e i l t ,  v e r s c h i e d e n  s e i ,  w o h l  e n d g t i l t i g  d e r  
B o d e n  e n t z o g e n  w o r d e n .  

1) Journ. chem. BOC. 87, 1660-53, C. 1906, II, 1802. 
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Akonitinhydrobromid. 
Dieses Salz stellte ich durch Neutralisation einer rnet'nyl- 

alkoholischen LBsung von Akonitin mit verdunnter wasseriger Brom- 
wasserstoffeaure dar. Die LBsung wurde zuerst der freiwilligen Ver-  
dunstung iiberlassen, dann der letzte Rest  des Wassers im Exsikkator 
Uber Schwefelsiiure entfernt. Der  aus feinen Nadelchen bestehende 
Riickstand wurde in wenig ahsolutem Alkohol geliist, und die alko- 
holiache Losnng vorsichtig niit nhsolutem Aether iiberschichtet. Ich 
erhielt so wasserklare, derbe, zu sagefarmigen Aggregaten vereinigte 
Ntidelchen, die bei 206-2OiO unter Aufschlumen schmelzen. A u s  der 
Analyse geht hervor, dall diese Modifikation des Akonitinhydrobromids 
'/* Molektil Krystallwasser enthalt. Diese Moditikation des Salzes, die 
noch nicht beschrieben ist, verliert ihr  Krystallwasser beim Trocknen 
bei l l O o .  

Angew. Substanz 0,4052, gef. Verlust 0,0051 = 1,2b% H9O. 
n ,, 0,4552, ,, 0,0057 = 1,24, ,, 
Berechnet fiir CB4II4, NO11 HBr + yZ aq: 1,2296 €190. 

n n C84hSNOllEIBr + % aq: 1,233 n 

Durch Losen des Salzes in Wasser erhiilt man bei der frei- 
willigen Verdunstung desselben das Akonitinhydrobomid in schbnen, 
sechsseitigen, tafelformigen Krystallchen, deren Schmelzpunkt nach dem 
Trocknen bei 115--120°, ebenfalls bei 206 bis 207O gefunden wurde. 
Die wasserhaltige Substanz zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt ; es 
beginnt bei ca. 160° an zu sintern, schmilzt aber erst gegen 200' voll- 
sttindig. Es enthailt 2 '/% Molekiil Krystallwasser. 

Berechnet fur CsrH4,NOllNBr + 2% aq: 6,84% HaO. 
Anger. Substanz 0,5267, gef. Verlust 0,03L1 = 5,9096 HgO. 

n &U4bNOl,HBr + 2 %  aq: 5,85, ,, 
Die  Elementaranalysen wurden mit bis zur Ronstaaz getrockneten? 

Materiale ausgefiihrt. 
1. Anger. Subst. 0,2374, gef. AgBr 0,0610 = 10,92% Br. 
2. n ,, 0,2376, 0,4815 Cog, 0,1484 HpO = 55,6496 C, 6,99% H. 
3. n 0,2140, 0,4384 0,1331 = 55j87n n 6-96. n 

4. n 0,2522, 0,5020 0,1468 n = 55,84n n 6,7On n 

Die Analysen 1-3 wurden mit aus Akonitin M e r c k ,  No. 4 
wurde mit aus szlbst bereitetem Akonitin dargestelltem Hydrobromid 
ausgefuhrt. Die aus den beiden Ausgangsmaterialien erhaltenen Salze 
erwiesen sich durch Krystallform und Schmelzpunkt der getrockneten 
Salze, sowie durch die Mischprobe als vallig ubereinstimmend. 

Berechnet far ~,H4,NOllHBr:  56,17% C, 6,66% H, l l , O l %  Br. 
n C~rH4BNOllHBr: 56,33, ,, 6,40n ,, 11,04. ,, 
n ,, Cw,H,bNOlaHBr: 54,37, ,, 6 3 .  ,, 10,98. 
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Akonitinaurichlorid. 
Durch die Arbeiten YOU W. R. D u n s t a n  und H. J o w e t t ' ) ,  

sowie von M. F r e u n d  nnd P. B e c k  sind mehrere Modifikationen 
diesea Salzes bekannt geworden. Da es fIir die Zwecke der vor- 
liegenden Arbeit nur darauf ankam, die Identitlt des kguflichen 
Akonitins M e r c k  ex Aconito Napello mit sicher an8 Aconitnm 
Napellus dargestelltem Alkaloid nachzuweisen, sowie darnm die 
empirische Zusammensetznng des Akonitins zu ermitteln, SO be- 
schr'bnkte ich mich daranf, die sogenannte a-Modifikation des Akonitin- 
anrichlorids darznstellen. 

Eine Liisnng von Akonitin in Aceton wnrde mit einem sehr 
geringen Ueberschusse von Salzs'bure versetzt nnd etwas mehr als die 
berechnete Menge von Goldchloridlosung zngegeben. Beim freiwilligen 
Eindansten der Losung schieden sich lange, goldgelbe Nldelchen ab, 
die bei 136,5O schmelzen. Entgegen den Angaben von D u n s t a n  und 
in Uebereinstimmnng mit den Angaben von F r e u n d  enthalt das Salz 
drei Molekiile Krystallwasser, die es langsam bei 116O abgibt. 

Auch hier erwiesen sich die aus selbst dargestelltem Akonitin 
erhaltenen Prlparate nnd die, die aus Akonitin M e r c k  bereitet waren, 
als vollig iibereinstimmend. 

1. Aagew. Subst. 0,3196, gef. Verlust 0,0160 = 5,06% HsO. 
2. n ,, 0,3882, ,, 0,0191 = 4,92,, ,, 
3. n n 0,3945, n ,, 0,0201 = 5,09, 

Berechnet fur C~H47NOllHAuCI~ -+ 3 aq: 5,20% HgO. 
n ,, C~4H4SNOllHAuC14 + 3 aq: 5,21n ,, 

Far die Elementaranalysen wurde bei 115O bis zur Konstanz 
getrocknetes Material verwendet. 
4. Angew. Sabst. 0,2380, gef. 0,0474 Au = 19,91% Au. 
5- n 0,2334, ,, 0,0468 = 20,05,, ,, 
6. n 0,2248, ,, 0,0450 = 20,06,, 
7- n 0,2653, 0,3992 CO,, 0,1244 HgO = 41,04$ C, S,%% H. 
8. n ,, 0,3036, ,, 0,4600 ,, 0,1408 = 41,38, 6,19. ,, 
9. n ,, 0,2496, ,, 0,3712 ,, 0,1087 ,, = 41,37,, 4,97,, 

Die Analysen No. 3 nnd No. 9 wnrden mit aus selbst dar- 
gestelltem Akonitin bereitetem Aurichlorderivat ansgefdhrt. 

Berechnet fur Cs4H4~NOllHAuC14: 41,40% C, 490% H, ZO,Ol% Aa. 
n n & H ~ N O ~ ~ H A U C I ~ :  41,49, 4,71,, 20,05,, 
n C ~ H ~ ~ N O ~ ~ H A U C I ~ :  40,1ln 4,69, 19,97 ,, 

1) J o m .  chem. soc.London 63, 994-998 md London chem. SOC. 711, 
96; C. 93 11, 587; C. 96 I, 694. 
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Akoninchlorhydrat. 
Anflnglich wurde zur  hydrolytischen Spaltung des Akonitins das 

Verfahren von D u n s t a n und P a s  s m o r e  I) benutzt. Als weit zweck- 
maOiger ha t  sich jedoch folgende Abiinderung des Verfahrens derselben 
erwiesen. 

20 g Akonitin wurden in Portionen von j e  5 g im Porzellanbecher 
abgewogen, dazu die zwanzigfache Menge Wasser  gegeben, und das 
Alkaloid in diesem mtiglichst fein verteilt. Die so hergerichteten 
Becher wurden im Dampftopf 5-6 Stunden lang auf einen Druck von 
6-7 Atmosphlren (lciO--liOo) erhitzt. Nach dem Erkalten war  der 
Inhalt der Becher nur schwach gelblich gefgrbt; am Boden hatte sich 
eine geringe Menge einer teerartigen Masse abgesetzt. Die Inhalte der 
vier Becher wurden vereinigt, mit 40 ccm */l Salzsaure versetzt und 
eingedampft. 

Beim Erkalten der auf ein kleines Volumen eingeengten Losung 
krystallisierte Benzoezaure aus, von der ich die FlUssigkeit durch 
mehrfaches Ausschutteln mit Aether  befreite. Nachdem dann der 
geloste Aether  durch einen Luftstrom verjagt war, wurde mit wenig 
Tierkohle aufgekocht und filtriert. Die  so erhaltene Losung, die fast 
farblos war, hinterliell beim Eindampfen einen nur sehr wenig ge- 
f l rbten Sirup, aus dem beim Erkalten schbn glanzende, ziemlich groDe 
Krystalle des Akoninchlorhydrates auskrystallisierten. 

Ausbeute an krystallisiertem Salz 15-15,5 g = 85--88% der 
theoretischen Ausbeute. 

Diese Abanderung der Methode von D u n s t a n  und P a s s m o r e  
vermeidet einerseits die Unbequemlichkeit des Arbeitens mit EinschluO- 
r6hren und gestattet gleichzeitig, grtiflere Mengen von Akonitin auf 
einmal zu verarbeiten, andererseits liefert sie weit weniger geflrbte 
Losungen und deshalb bessere Ausbeuten. 

Das salzsaure Akonin ist leicht laslich in Wasser  und Alkohol, 
der Schmelzpunkt liegt bei 175-176O. 

Das Akoninchlorhydrat enthl l t  zwei Molekule Krystallwasser, die 
selbst bei 115-I2O0 noch nicht vbllig entweichen. Das bei dieser 
Temperatur bis zur  Konstanz getrocknete Salz gibt Werte ,  die zwischen 
I'/a-2 aq  liegena). 

Angew. Subst. 0,3398, gef. Verlust 0,0201 = 5,5 % HaO. 
n ,, 0,4152, ,, 0,0228 = 5,49 

Auch die Elementaranalyse des so getrockneten Salzes gab etwas 
zu geringe W e r t e  fiir Kohlenstoff. 

1) Journ. chem. SOC. 18921, 395. 
4) M. F r e u n d  und P. Beck,  Ber. 27, 732. 



H. Schulze :  Akonitin und Akonin. 173 

Anger. Subst. 0,"077, gef. 0,4244 Cog') = 55,73% C. 
Angew. Subst. 0,1912, gef. 0,39U6 COa 0,1348 Ha0 = b5,72% c, 

Leicht und vollstandig verliert dagegen das dalz sein Krystall- 
7,89% H. 

wasser beim Erhitzen auf looo im Vakuum. 
1. Angew. Subst. 0,4723, gef. Verlust 0,0288 = 6,09% HaO. 
2. n n 0,4596, n 0,0279 = 6,07 
3. n n 0,4176, n n 0,0262 = 6127 n n 

Berechnet fur CggHd1NOoHCl + l%aq: 4,80% 1190. 
n C ~ H B Q N O ~ H C I $  Igaq:  4,83, 
n ,, C25H41NOoHCI+2aq: 630, 
n CaaI189NOBHCl + 2aq: 6,32 

4. Anger. Snbbt. 0,2230, gef. 0,4580 COs, 0,1532 Ha0 = 66,02% C, 7,68% H. 
5- n 0,2102, 0,4318 0,1472 = 66,02 ,, 7,83 
6. n 0,2204, 0,4540 0,1559 = 66,18 7,91 ,, 
7. n ,, 0,2208, 0,4538 0,1558 = 66,06 7,89 
8. n 0,2544, 0,0668 AgCl = 6,49% GI. 
9. n ,, 0,2764, 0,0731 = 6,56 

Das Akonin enthllt vier Methoxylgruppen, die sich durch 
siedenden Jodwasserstoff nach der Methode von Z e i s e l  abspalten lassen. 
10. Angew. Subst. 0,3647, gef. 0,6047 AgJ = 2231 % CHaO = lO,89% CH8. 
11. ,, 0,3470, 0,5972 = 22,78 - - 11,02 

Bei  manchen am Stickstoff alkylierten Basena) lgflt sich das 
N-Alkyl schon bei ltingerem Kochen mit Jodwasserstoffslure als Jod-  
methyl abspalten. Es wurde daher Akoninchlorhydrat im Z e i s  e lkchen 
Apparat  in  tiblicher Weise mit Jodwasserstoff gekocht. Nachdem sich 
die SilberlQsung geklgrt hatte, was nach ca. zwei Stunden der Fall 
war, legte ich mit frischer Silberlosung beschickte Kolbchen vor und 
kochte weitere aieben Stunden mit Jodwasserstoff. Es t r a t  wghrend 
dieser Zei t  nicht die geringste Triibung auf, auch beim Verdiinnen der  
Silberlosung mit Wasser  triibte sich diese nicht. 
12. Angew. Subst. 0,3488, gef. 0,6090 AgJ = 22,72% CH,O. 

Als aber im Apparat von H e r z i g  und H. M e y e r  das Akonin- 
chlorhydrat der Prtifung auf Methylimidgruppen unterworfen m d e ,  
zeigte sich, dal3 aufler den vier Methoxylgruppen noch eine Methylimid- 
gruppe in ihm vorhanden ist. 
13. Angew. Subst. 0,3466, gef. 0,7009 AgJ = 12,92% Gesamtmethyl. 
14. 0,3782, ,, 0,6640 und 0,1366 AgJ = 22,85% CH80 

nnd 2,31% N.-Methyl. 
1) Die Wasserbestirnmung ging verloren. 
9) M. Busch ,  Ber. 36, 1663; Goldschmidt  und Hlinigschrnidt ,  

Ber. 36, 1850; D e c k e r ,  Ber. 36, 261, 2895. 
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Ber. fur C ~ H ~ I N O ~ H C I :  56,99% C, 7,909 H, 6,62% CI, 23,16% CHnO, 
2,8% N.CH8, 14,01% Gesamtmethyl. 

Ber. fur C~HmNOoHC1: 56,20% C, 7,5696 H, 6,64% C1, 23,253 CHBO, 
2,81% N.CI-T8, 14,07 X Gesamtmethyl. 

Ber. fur CwH~oNOIOHC1: 53,55% C, 7,49% 0, 6,59% CI, 23,08% CHaO, 
2,79% NCH8, 13,96 f Gesamtmethyl. 

Akonin (freie Base). 
Z u r  Darstellung von freiem Akonin wurde Akoninchlorhydrat in  

miiglichst wenig Wasser  gelost, geslttigte Sodalasung im Ueberschul? 
zugegeben, und die klare Losung oftmals (12-15 mal) mit  Chloroform 
ausgeschiittelt. Die  Llisungen der Base in Chloroform wurden mit 
Natriumsulfat entwlssert, filtriert und jede fiir sich, um eine eventuelle 
Bildung von Akoninchlorhydrat zu vermeiden, bei gelinder W i r m e  bis 
auf ein Drittel abdestilliert. Den Riickstand uberliel ich der frei- 
willigen Verdunstung und trocknete ihn dann im Vakuum uber 
Schwefelslure. Die Base stellt dann einen nur wenig gefirbten 
Firnis dar, der zerrieben ein weiles, lockeres, ziemlich hygroskopisches 
Pulver gibt, das anfangs siillichen, dann bitteren Geschmack besitzt. 
lnfolge ihrer amorphen Beschaffenheit zeigt die Base einen von der 
Schnelligkeit des Erlritzens im hohen Mafie abhhgigen  Schmelzpunkt, 
der bei schneller Erhitzung gegen 130' liegt. Das Akonin ist leicht 
loslich in Wasser  und Alkohol, ziemlich leicht loslich auch in Chloro- 
form, etwas loslich in Benzol, fast unliislich in Aether  und Petrollther. 

Sake des Akonins. 
Zur Darstellung des Akoninhydrobromids wurde freies Akonin 

in Wasser  gelost und mit verdiinnter Bromwasseratoffslure neutralisiert. 
B u s  der auf ein kleines Volumen eingeengten Liisung schiedeu sich 
nach dem Erkalten bei der freiwilligen weiteren Verdunstung des 
Wassers glanzende, ziemlich grolle, derbe Krystalle aus, die denen des 
Chlorhydrates sehr ahnlich sind. Das Salz enthalt, wie es  echeint, 
llla Molekiile Krystallwasser, die es bei looo im Vakuum abgibt. 
Das bis z u r  Konstanz getrocknete Salz schmilzt unscharf unter Auf-  
schiumen gegen 225 '. 

Angew. Subst. 0,3190, gef. Verlust 0,0144 = 4,51% HpO. 

Berechnet fur CaJH4,NOoHBr + 1% aq: 4,45% HpO. 
n n 0,3292, n ,, 0,0146 = 4,42 ,, 

n ~ H 8 0 N O p I l B r  + 1% aq: 4,46 ,, ,, 
Die Br-Bestimmung im getrockneten Salze ergab : 

Angew. Subst. 0,2948, gef. 0,0954 AgBr = 13,77% Br. 
Berechnet fur C%H4,NOoHBr: 13,78% Br. 

n ,, C ~ B ~ e N O ~ l I B r :  13,83 ,, 
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Das Akoninnitrat wurde in der Weise dargestellt, dall ich eine 
wasserige Liisuog von Akoninchlorhydrat so lange mit neutraler Silber- 
nitratlosung versetzte, bis ein weiterer Zusstz keine Triibung mehr 
erzeugte. Aus  der filtrierten Losung wurde der geringe UeberschuD 
von Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt, vom Schwefelsilber ab- 
filtriert, und die klare Lbsung eingedampft. Es hinterblieb eine 
schwach gelblich gearbte, dickzahfltissige Masse, die auch bei langem 
Stehen (drei Monate) keine Abschaidung von Krystallen zeigte, auch 
durch Losen der hlasse in absolutem Alkohol und vorsichtiges Ueber- 
schichten mit  Aether gelang es nicht, das Salz in krystallisierter Form 
zu erhalten. 

Das Sulfat wurde auf analoge Weise aus Akoninchlorhydrat und 
Silbersulfat bereitet. Auch hier gelang es nicht, den schwach gelblichen, 
dickfltissigen Ruckstand zur Krystallisation zu bringen. W. R. D u n s t a n 
und F. W. P a s  s m o r  e I) haben bei der Darstellung dieses Salzes das 
Auftreten von feinen Nadelchen beobachtet, die sie als Krystalle des 
Akoninsulfates ansprechen; eiue Analyse derselben haben sie nicht aus- 
gefiihrt. Ich habe das Salz mehrfach i n  Mengen von j e  10 g dar- 
gestellt, da ich dasselbe zu Oxydationen verwendet habe. Bei einigen 
Darstellungen wurde ebenfalls die Krystallisation von sehr geringen 
Mengen feiner weiller Nldelchen beobachtet, die sich jedoch als 
Calciumsulfat erwiesen. Dieser geringe Kalkgehalt, der 0,Ol g aus 
10 g Sulfat nicht iiberstieg, durfte wohl aus dem Glase und der Glasur 
der benutzten Gefafle stammen. 

Das Akoninaurichlorid f allt aus konzentrierteren Lasungen des 
salzsauren Salzes als gelber amorpher Niederschlag aus, der in Wasser 
schwer, in Alkohol und Aceton leicht Ibslich ist, sich aber aus diesen 
Liisungsmitteln nur in amorpher Form abschied. 

Weitere Salze des Akonins wurden, da sie ein grofleres Interesse 
nicht besitzen, nicht dargestellt. 

Einwirkung von Hydroxylamin und von Phenylhydrazin auf Akonin. 

1 g Akoniuchlorhgdrat wurde in wenig Wasser gelost, 0,13 g 
Hydroxylaminchlorhydrat und 0,5 g krystallisierte Soda zugegeben, nnd 
die Mischung 2 Stunden im Reagenzglase i m  Wasserbade erhitzt. 
Beim Eindampfen der  Losung auf ein kleinesVolumen schied sich ein 
gelbliches (fast farbloses) Oel aus, das beim Erkalten wieder in Losung 
ging. Die erkaltete Losung triibte sich beim Erwtirmen sofort wieder. 
Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung mit Aether ausgezogen, nnd 
die gtherische L6sung dann mit sehr verdiinnter Salzsiiure am- 

1) Journ. chem. soc. 1892, I, 395. 
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geschuttelt. Die No erhaltene wbserige Schicht hinterliell nach dem 
Eindunsten eine geringe Menge von Akoninchlorhydrat, das durch 
Krystallform und Schmp. 1i5,5 O identifiziert wurde. Die atherische 
Schicht war ohne Riickstand fluchtig. Der mit Aether extrahierten 
LGsung liell sich durch mehrfaches Ausschtitteln mit Chloroform und 
nachfolgendes Ausschutteln der Chlorotormschicht mit verdiinnter Salz- 
slure eine betrlichtliche Menge von Akoninchlorhydrat entziehen. Die 
Bildung eines Oxims findet demnach unter den angegebenen Bedingungen 
nicht statt. 

Bur weiteren Prufung auf Ketongruppen wurde Akoninchlor- 
hydrat und die entsprechende Menge entwasserten Natriumacetates in 
Eisessig gelost, Phenylhydrazin zugegeben und einige Zeit gekocht. 
Eine Einwirkung lieS sich jedoch nicht wahrnehmen; bei Wasserzusatz 
blieb die Mischung vollstandig klar. 

Ebenso verlief der Versuch als Wasser an Stelle von Eisesrig 
ale LGsungsmittel angewandt wurde. Auch hier liell sich, selbst bei 
liingerem ErwHrmen, eine Einwirkung nicht feststellen. 

Einwirkung von salpetriger S h e  auf Akonin. 
0,2 g Akoninchlorhydrat wurden in Wasser gelost, mi t  einigen 

Tropfen 10%iger Salzsaure versetzt, und zu der stark abgekiihlten 
Losung einige Kornchen Kaliumnitrit zugegeben. Nach zwolfsttindigem 
Stehen in der Kalte wurde erst mit Aether, dann mit Chloroform Bus- 
geschlittelt. Beide L6sungsmittel hinterliellen beim freiwilligen Ver- 
dunsten n u r  einen sehr geringen Rtickstand, der die Liebermann’sche  
Reaktion nicht gab. Die mit Aether und Chloroform ausgezogene 
LGsung wurde bei gelinder Warme abgedunstet, und der Ruckstand 
mit absolutem Alkohol ausgezogen. Beim Verdunsten der alkoholischen 
Ltjsnng hinterblieb ein gelblich geflirbter, sirupartiger Rlickstaud, der 
aber ebenfalls die Nitrosoreaktion nicht gab. 

Die Bildung eines Nitrosamins findet demnach nicht statt. 

Einwirkung von Phenylisocyanat auf freies Akonin. 

1 g Akonin loste ich in 80 ccm uber Na getrocknetem Benzol 
nnd gab 1,5 g Phenylisocyanat hinzu. 

Nach eintggigem Stehen wurde bei gelinder W’brme der groDere 
Teil des Benzols abdestilliert, und die noch warme Losung mit Petrol- 
l ther  bis zur eben beginnenden Triibung . versetzt. Beim Erkalten 
schied sich ein scheinbar krystallinischer Niederschlag aus, der zuerst 
mit  einer Mischung von Petrolather und Benzol, dann mit Petrollither 
ausgewaschen wurde. Dieser scheinbar krystallinische Niederschlag 
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erwies sich aber unter dem Mikroskop als aus kleinen Kugelchen 
bestehend ; auch bei ICrystallisationsversuchen aus Petrolsther f Renzol 
schieden sich immer wieder die erstarrten. amorphen Tropfchen ab. 
Die bei verschiedenen Darstellungen dieses Korpers erhaltenen Zahlen 
f u r  Stickstoff schwankten sehr; auch als Akonin rnit Phenylisocyanat 
im geschlossenen Rohre auf looo erhitzt und der als Nebenprodukt 
gebildete Diphenylharnstoff miiglichst sorgfxltig entfernt wurde, gelang 
es nicht, zu einem Produkt  von konstanter Zusammensetzung zu 
gelangen, ebensowenig fuhrte Erhitzen auf 12O-13O0 zum Ziel. 

D a  ihre amorphe Beschaffenheit die weitere Untersuchung dieser 
Reaktionsprodukte als aussichtslos erscheinen lie& so wurden die Ver- 
suche damit abgebrochen. 

Tetraacetylakonin. 

Zwei  Gramm Akoninchlorhydrat wurden in einem reichlichen 
Ueberschusse von Acetylchlorid pelost, und die Losung 36 Stuuden im 
zugeschmolzenen Rohr  bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann 
brachte ich den ftohreninhalt in ein Schllchen und lie13 das ilber- 
schilssige Acetylchlorid im Vakuumexsikkator verdunsten. Die zuriick- 
bleibende Masse wurde im Scheidetricbter in wenig Wasser  gelost, mit 
Soda alkalisch gemacht und mehrmals rnit Aether  ausgeschuttelt. Beim 
freiwilligen Verdunsten der atherischen Liisung blieb eine weille 
Krystallmasse zuruck, die durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol gereinigt wurde. Ausbeute 1,s g. Aus  Alkohol krystallisiert, 
stellt der Korper ziemlich lange, weiDe, seidengllnzende Nadeln dar, 
die bei 231-232O unter Zersetzung schnielzen. Die neue Base is t  
ltislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Essigester und Benzol, schwer 
loslich in Ligroin. 

Die zur  Trockne gebrachten Mutterlaugen lieferten bei noch- 
maliger Behandlung rnit Acetylchlorid weitere Mengen dieses Ktirpers. 
Griillere Mengen davon wurden aus den llutterlaugen von der Dar-  
etellung des Akoninchlorhydrates, aus denen dieses Salz nicht mehr 
krystallisiert erhalten werden konnte, dargestellt. Das so erhaltene 
Produkt  lallt sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
leicht rein erhalten; auf diese Weise lassen sich die sonst kaum ver- 
wertbaren Reste von der Akonindarstellung mit Vorteil ausnutzen. 

Bur Bestimmung der Acetylreste wurde ca. 0,3 des K6rpers im 
Rundkolben rnit 30 ccm frisch bereiteter, kohlenshrefreier, annihernd 
normaler Kalilauge verseift, die erkaltete L6sung mit Phosphorslure 
angeskuert und im Wasserdampfstrom, der aus  ausgekochtem Wasser 
sntwickelt wurde, nnd unter Anwendung eines S t u  t z e r  'schen Aufsatzes 
d ie  abgespaltene Essigsaure abdestilliert. Im Destillate wurde durch 

Arch. d. Phsrm. CCXXXXIV. Bda. 3. Heft. 12 
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Titration mit n / ~ O  Kalilauge, unter Verwendung von Phenolphthalein ala 
Indikator, die Menge der Essigsgure bestimmt,. 

Die Analyse ergab: 
Angew. Subst. 0,2197, gef. 0,4774 COa, 0,1388 Ha0 = 59,26Or, C, 7,07% H. 
Angew. Subst. 0,2162, gef. 0,2960 Ag J = 18,09 Or, Methoxyl. 
Angew. Subst. 0,2894, verbraucht zur Titration der abgespaltenen 

Essigsaure 17,5 ccm nl10 KOH = 0,10475 C a H 4 0 s  = 36,2% Essigsaure. 
Angew. Subst. 0,312'2, verbraucht 18,7 ccm "110 KOII = 0,1127 C ~ H ~ O ~  

= 35 85 % Essigsaure. 
Bprechnet fur C ~ ~ H ~ Q N O ~ B :  59,34% C, 7,40% €1, lP,fioi, Methoxyl, 

3498 % Essigsaure. 
Berechnet fur CBBH47N019: 59,52oi, C, 7,11% H, 18,65% Methoxyl, 

36,09 Essigsanre. 
Rerechnet fur CszH47N014: 57,36% C, 7,07% H, 18.54% Methoxyl, 

35J7 $ Essigsaure. 
In dPr  Hoffnung: nach der Liebermann ' schenMethode  zu einem 

hiihcr acetylierten Produkte  zu kommen, wurden 1,0 salzsaures Akoiiin 
mit 2 g frisch geschniolzenem Natriumacetat und 10 ccni Essigsaure- 
anhydrid 1 Stunde am Riickfluakuhler erhitzt. WBhrend des Erhitzens 
schied sich etwas Chlornatrium aus. I h n n  befreite ich das Reaktions- 
produkt auf dem Wnsserbade von uberschussigem Essigsiiureanhydrid 
und 18ste den gelblichen, zlihen Ruckstand in mebig Wasser. P i e  
Liisung wurde im Scheidetrichter mit Aether  uberschichtet, Sodalijsung 
zugegeben und sofort ausgeschiittelt. Das Ausziehen mit Aether  
setzte ich solange fort, als beim Abduusten einer Probe des Aethors 
coch ein Riiclistand hiuterblieb. Die getrockneten atherischen Liisungen 
wurden der freiwillipen Verdunsrung iiberlassen. Es hinterblieb eine 
nur wenig gefarbte, firnisartige Masue, aus der sich einige ICrystaIl- 
d imen ausschieden. Beim Befeuchten iiiit Alkohol erstarrte tlae 
Produkt zum groljten Teile in aus feirien Nzdelchen zusammengesetzten 
halbkugeligen Krystallaggregaten. Die von wenig Oel durchtrtinkten 
Krystallmassen wurden durch Aufstreichen auf Ton und Waschen rnit 
wenig Alkohol gereinigt. Nach dem Urnkrystallisieren aus verdunntem 
Alkohol schmolz die Substanz bei 231-232'. Ausbeute etwas iiber 
0'6 g. Der Kijrper ist identisch mit Tetraacetylakonin. Die Be- 
stimmung der gebundenen Essigslure, die in der oben angeflihrten 
Weise vorgenommen wurde, ergab: 

Angew. Subst. 0,4OOo g, verbraucht zur Titration 24 ccm n/lo KOH = 
gef. 0,14366 Esaigshre = 35,9196. 

EY liell sich also auch nach der Liebermann'schen'Acetglierungs- 
methode, die hlufig hSher acetylierte Derivate ergibt, als sie durch 
Auwendnng von Acetylchlorid erhalten werden konnen, ein solches 
nicht darstellen. 
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Versetzt man die salzsaure Losung der Base mit Goldchlorid, so 
f allt ein amorpher, in Wasser schwer loslicher, hellgelber Niederschlag 
aus, der  das Tetraacetylakoninaurichlorid darstellt. Das Salz ist leicht 
loslich in Alkohol und Aceton, scheidet sich aber aus diesen Losungs- 
mitteln beim freiwilligen Verdunsten derselben in oliger Form ab. 

Das platinichlorwasserstoffsaure Salz der  Base, das ebenfalls 
nicht krystallisiert erhalten werden konnte, ist in  Wasser  ziemlich 
leicht loslich. 

Einwirkung von Chloracetylchlorid auf  Akoninchlorhydrat. 
Die Einwirkung von Chloracetylcblorid auf Akonin wurde haupt- 

sachlich deshalb studiert , um durch eine Halogenbestimmung des 
erhaltenen Produktes in einfacher und genauer Weise Aufschlull tiber 
die Anzahl der im Akonin enthaltenen acylierbaren Hydroxylgruppen 
zu erbalten. E s  wurden 1 g Akoninchlorhydrat rnit einem reichlichen 
Ueberschusse von Siiurechlorid drei Tage  im zugeschmolzenen Rohre 
stehen gelassen, der uiigeftirbte Rijhreninlialt durch Erwarmen auf 
dern Wasserbade YOU Uberschussigem Chloracetylchlorid befreit, und 
der Riickstand in Wasser  geliist. A u s  der filtrierten Loaung fie1 durch 
SodalOsung ein weiller, amorpher Niederschlag xus, der abgesogen, rnit 
wenig Wasser  nachgewaschen und auf Ton getrocknet wurde. Der  
Kijrper ist sehr leicht zersetzlich, schon durch Erwarmeu rnit Alkohol 
wird er verandert. A u s  Petrolather und Henzol, sowie nus Essigather- 
Petrolather wurde der ICGrper uur  in nrnorpheu Flocken erhalten. 
Beim Stehen an der Luf t  zerfliellt der urspriinglich in Wasser nicht 
losliche Korper zu einer amorphen, schmierigen Masse, die dann zum 
grollten Teile in R a s s e r  lijslich ist. Eine Analyse war daher nicht 
ausfiihrbar. 

Triacetylakonitin. 

4 g Akonitin wurden mit 20 ccm Acetylchlorid drei Tage im 
geschlossenen Rohr bei gewijhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Nach dem Oeffnen des Rohres brachte ich ihren Inhalt in  eine Schale 
und erwarmte diese auf den1 Wasserbade bis zum Verschwiuden des 
Geruches nach Acetylchlorid. D e r  im Rohre verbliebene Teil worde 
ebenfalls zur  Verjagung des Acetylchlorids erwarmt, wobei ein Luft-  
strom durch das Rohr  gesogen wurde. D e r  farblose, z l h e  Riickstand 
wurde in  Wasser  gelost, die klare Losung im geringen Ueberschusse 
mit Natriumkarbonat iiberslttigt, und der so erhaltene weiILe amorphe 
Niederschlag auf einem Saugfilter gesammelt , abgesogen und mit 
Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen wurde der neue Korper 
aus Alkohol bis zur  Konstanz des Schmelzponktes umkrystallisiert. 
Ausbeute iiber 8 g. 

12' 
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Aus Alkohol krystallisiert die Base in feinen zu Kugeln vereinigten 
weillen Nldelchen vom Schmp. 207--208°. 

D e r  KZirper ist loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester, 
nicht besonders loslich in Aether, nicht Ioslich in Wasser, Petroltither 
und Ligroin. 

A u s  den zur Trockne gebrachten Mutterlaugen, sowie aus dem 
Ausschilttelungsrtickstand der mit Chloroform ausgezogenen Wasch- 
fliissigkeiten von der Darstellung des Korpers, lienen sich durch Be-  
handeln mit Acetylchlorid weitere Mengen der Base erhalten. 

D a  bei der geringen Differenz in der prozentischen Zusammen- 
setzung der beiden in Frage kommenden Korper, des Diacetyl- bezw. 
Triacetylakonitins, die Elementaranalyse nicht zur Entscheidung dariiber 
dienen konnte, ob der eine oder der andere Korper vorliege, so habe 
ich mich darauf beschrankt, die Bestimmung der abgespaltenen Stiure 
vorzunehmen. Bur  Restimmung derselben wurde in  der beim Tetra-  
acetylakonin angegebenen Weise verfahren, nur  wurde, wegen der 
schweren Loslichkeit des Korpers, die Verseifung unter Druck bei 
130' vorgenommen. Die Bestimmung der Essigsgure + Benzoesaure 
ergab : 

Angea. Subst.: 1. 0,4022 g. 2. 0,4075 g. 3. 0,4714 8. - 
Verbraucht zur Titration her Siuren: 

1. 24,9 ccm n / l ~  KOH. 2. 25,5 ccm n/10 KOII. 8. 30,P ccm n/10 KOII. 
Ber. Verbrauch fur Triacetylakonitin: 1. 26,l ccm. 2. 26,5 ccm. 3. 30,6 ccm. 

In einem Falle versuchte ich auch eine Trennung der EssigsIure 
von der BenzoesBure. Das  Destillat wurde oftmals mit grofleren 
Mengen von Ligroin ausgeschiittelt, und die wasserige Losuog dann 
titriert. Die Trennung gelingt offenbar nur unvollkommen, denn der 
gefundene W e r t  fur EssigsPure is t  zu hoch. 

Angew. Subst. 0,3651. Verbraucht zur Titratiou der Essigsaure 19,7 ccm 
n/10 KOH = 0,11792 g Essigsaure = 32,30% Essigsaure. 

' - 

n n Diacetylakonitin: 1. 23,l 2. 22,4 3. 25,9 ,, 

Berechnet fur C4,H3NO14 31,12% Essigsaure. 
n n C43H51N014 31,20n n 

Dall in dem Kijrper Triacetylakonitin vorliege, wird ferner durch 
die Analyse seines G o l d c  h l  o r i d d o p p e l s  a1 z e s  bestltigt. Dieses 
wurde durch Zutropfenlassen einer salzsauren Losung der Base zu 
iiberschussiger Goldchloridlosung ala amorpher, gelber Niederschlag 
erhalten, der abgesogen und mit moglichst wenig Wasser nachgewaschen 
wurde. Nach dem Trocknen stellt das Salz ein amorphes, kanarien- 
gelbes Pulver dar, das in Alkohol und Aceton leicht liislich ist. Es 
gelang nicht, das Salz krystallisiert zu erhalten; aus Alkohol und aus 
Aceton scheidet sich der K6rper beim freiwilligen Verdunsten des 
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LGsungsmittels als amorphe, olig-harzige Masse aus. Beim Erhitzen 
verlndert es von 125O an die Farbe und sintert zwischen 140 und 145O 
zu einer dunkelfarbigen Masse zusammen, ohne jedoch einen eigentlichen 
Schmelzpunkt zu zeigen. 

D e r  Goldgehalt, der bei zwei Prayamten verschiedener Dar-  
stellung vermittelt wurde, gab fur  Substanz, die im Vakuum iiber 
Schwefelslure bei gewohnlicher Temperatur bis zur  Konstanz get,rocknet 
war, folgende Werte. (Beim Trocknen bei 100° vergndert die Substanz 
unten Abgabe von Salzsaure die Farbe, und Gewichtskonstanz wird 
nicht erreicht.) 

Angew. Snbst. 0,3822, gef. Au 0,0671 = 17,65% An. 
n 0,3132, 0,0554 = 17,68 

n n n C40H51 NO14 €1 AU CI4 17,'i6 
n Diacetylakonitinaarichlorid CtgEJ51 NOIS H Au CJ4 18,44 
n n n C8g H40 NO18 H AU C14 18,47 

Berechnet fur Triacetglakonitinaurichlorid C40Hm NO14 H An Cld 17,74 % An. 

Das Platinchloriddoppelsalz des Triacetylakonitins wird beim 
Ftillen einer etwas konzentrierteren Losuag des Chlorhydrates der 
Base mit Platinchlorid als fleischfarbener amorpher Niederschlag 
erhalten, der in Wasser nicht unbetrlchtlich, in Alkohol und Aceton 
leicht, 16sIich ist. Beim Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure 
gab es schon bei gewohnlicher Temperatur Salzslure ab, und gab 
daher bei der Analyse einen zu hohen Gehalt an Platin. 

Tetraacety Ipikrakonitin. 
Das zur  Darstellung des Tetraacetylpikrakonitins verwendete 

Pikrakonitinhydrobromid stellte ich in  folgender Weise dar: 5 g 
Akonitin wurden mit der zwanzigfachen Menge Wasser im Autoklaven 

Es war dann voll- 
kommene Losung des Akonitins eingetreten. Den Inhalt des Porzellan- 
bechers versetzte ich dann mit etwas mehr als der berechnetrn Menge 
Salzsaure und dampfte auf ein kleines Volumen ein. Die konzentrierte 
LSsung wurde nach dem Erkalten einmal mit Aether  ausgeschiittelt, 
um die geringe Menge der abgespaltenen Benzoeslure z u  entfernen, 
dann mit Soda alkalisch gemacht und mehrmals mit Aether  ausgezogen. 
Die gltherischen Liiuungen, die das Pikrakonitin enthalten, wurden 
vereinigt, filtriert und der freiwilligen Verdunstung uberlassen. Das 
Pikrakonitin hinterblieb als wenig gefarbter, in Wasser  unl6slicher 
Firnis, der in verdunnter Rromwasserstoffsaure gelost wurde. A u s  
der eingeengten Losung krystallisierten farblose, derbe Prismen des 
Salzes aus. Schmp. 232'; bei einer zweiten Darstellung wurde eben- 
falls Schmp. 231O bemerkt. 

Stunde auf zwei Atmosph5ren Druck erhitzt. 
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Ausbeute etwas uber vier Gramm des Hydrobromids. 
D e r  mit Aether  ausgezogene Riickstand enthalt noch etwas 

Akonin, das als Akoninchlorhydrat gewonnen werden konnte. 2,5 g 
des so gewonnenen Pikrakonitinhydrobromida wurden mit einem reich- 
lichen Ueberschusse von Acetylchlorid im geschlossenen Rohre vier 
Tage bei gewiihnlicher Temperatur stehen gelassen. Beim Oeffnen 
des Rohres zeigte sich nur wenig Druck. Den fast farblosen Riihren- 
inhalt befreite ich durch malliges Erwarmen auf dem Wasserbade vom 
Iiberschiissigen Acetylchlorid ond lijste den schwach gelblich gef Brbten 
Rtickstand in Wasser. Durch vorsichtigen Zusatz von Sodalosung 
wurde die blare Losung alkalisch gemacht, und der entstandene weille 
Niederschlag mit Chloroform ausgeschiittelt; die Extraktion mit 
Chloroform wurde noch mehrmals wiederholt. Die Chloroformschichten, 
die das Acetylderivat enthalten, trocknete ich mit Natriumsulfat, 
destillierte dann von dem klaren Filtrate den grgllten Teil des Chloro- 
forms ab und iiberliell den Riickstand der freiwilligen Verdunstung. 
Es hinterblieb eine weille Krystallmasse, die aus Alkohol umkrystallisiert 
warde. Feine weille Krystallchen, die bei 207-208O schmelzen, der 
Schmelzponkt Bndert sich bei weiterem Krystallisieren aus hlkohol  nicht. 

Ausbeute 1.9 g umkrystallisiertes Produkt. 
Das Tetraacetylpikrakonitin zeigt in seinen Eigenschaften und 

Aussehen die allergrollte Aehnlichkeit mit dem Triacetylakonitin. A l s  
gleiche Nengeu von Triacetylakonitin und von Tetraacetylpikrakonitin 
aus Alkohol zusammenkrystallisiert wurden, zeigten das Gelnisch der 
beiden Kijrper, reines Triacetylakonitin und reines Tetraacetyl- 
pikrakonitin gleichzeitig neben einander am gleicheq Thermometer 
erhitzt, den gleichen Schmp. mi-208 O. Die beiden Verbindungen 
sind demnach identisch, nicht wie W. R. D u n s t a n  und F. C a r r ' )  
angegeben, isomer. 

Die Analyse ergab: 
Angew. Subst. 0,3000, gef. 0,3609 AgJ = 15,89% Methoxyl. 

n 0,4328, verbraucht zur Titration der abgespaltenen 
Sauren 27,5 ccm n/loKOH. 

Berechnet fur C,oHMXO1,: 1608% Methoxyl. 

Berechneter Verbrauch an 
n n C ~ O H I I N O I ~ :  16.13 n n 

KOH 28,l ccm. 

Die Bestimmung der Essigsaure f Benzoesaure erfolgte in der- 
selben Weise, wie beim Triacetylakonitin. 

Bum weiteren Vergleich der beidcn Koryer wurden 0,5 g Tetra-  
acetylpikrakonitin in der eben ausreichenden Menge Salzsaure gelfist 

1) Journ. chem. SOC. London, 67, 459-467. 
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und in tiberschlissige Goldchloridlosung eingetropft, der entstandene 
gelbe Niederschlag abgesogen und mit wenig Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen stellte das Salz ein kanariengelbes, nicht wie von 
D n n s t a n  (1. c.) angegeben weilles, amorphes Pulver dar, das unscharf 
gegen 140° schmilzt. In seinem Aussehen nnd in seinen Eigenschaften 
gleicht es dem Triacetylakonitinaurichlorid, das unscharf zwischen 
140 bis 145O schmilzt, durchaus. D u n s t a n  gibt (I. c.) fur sein farb- 
loses nAurichlorderivat" des Triacetylakonitin den Schmelzpunkt 225 
an. Ein derartiges Salz konnte nicht erhalten werden. Zur Gold- 
bestimmung wurde das Praparat im  Vakuum uber Schwefelstiure bis 
zur Konstanz getrocknet. 

Angow. Subst. 0,3642, gef. 0,0638 Au = 18,0l% An. 
Berechnet fur C40H~ON14HAuC14: 17,74% Au. 

n C'OHE~NO~~HAUCJI:  17,76 n n 

Einwirkung von Brom auf freies Akonin. 
2 g Akonin wurden in 50 ccm Chloroform geltist, und eine 

5 %ige Lasung von Brom in Chloroform I )  in kleinen Portionen zu- 
gesetzt. Verbraucht wurden bis zum deutlichen Ueberschull an Brom 
ungeflhr 14 g der Liisung. Beim Einfallen der ersten Tropfen flrbte 
sich die Fliissigkeit rgtlich, bei weiterem Zusatz schied sich an den 
Gefgawandungen eine gelbliche harzige Masse ab, und die Losung 
firbte sich unter Triibung orangefarbig. Eine Entwicklung von Brom- 
wasserstoff war nicht zu bemerken. Nach langerem Stehen kltirte 
sich die Fliissigkeit fast vollstlndig und war dann nur wenig geflrbt. 
Die gelben Harzmassen loste ich in Alkohol und vereinigte sie mit 
dem geringen Riickstande, der beim Verdunsten des Chloroforms 
zuriickblieb. In diese Losung wurde, nach dem Verdiinnen mit Wasser, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei unter Abscheidnng von Schwefel 
Entfarbung eintrat.. Die filtrierte farblose Losung wurde bei mtilliger 
Wlrme auf ein kleines Volumen eingedampft; sie farbte sich dabei 
echwach braunlich. Nach wochenlangem Stehen begann der Sirup zu 
krystallisieren und erstarrte allmahlich zu einem Brei von Krystallchen, 
die auf Ton abgesogen und dann aus Wasser umkrystallisiert wnrden. 
Es lieDen sich so gltinzende derbe Krystallchen erhalten, die dem 
bromwasserstoffaauren Akonin durchaue glichen. Menge 0,'i-0,8 g. 

Die Analyse des noch nicht ganz reinen Salzes ergab das Vor- 
liegen von Akoninhydrobromid. 

1) Das benutzte Chloroform war meprmals mit Wasser ausgeschiittelt 
und dann iiber frisch ausgegluhtem Natriumsulfat getrocknet rorden. 



184 11. S c h u l e e :  Akonitin und Akonin. 

Aogew. Snbst. 0,2636. Verlust beim Trocknen bei 1000 im Vakuum 

Angew. Subst. (getrocknet) 0,2447, gef. 0,0826 AgBr = 14,36% Br. 
0,0130 = 4 3 3 %  HsO. 

Rerechnet fur CPIE141K0013Br + 1% bq:  4,45% B20. 
n ,, Cp,Hsp?;OolIBr + 1% , 4,46. 
n C2JH11N0QHBr: 13,78 ,, Br. 
n ,, C~sI16QNOeHBr: 13,83 ,, 

Die Mutterlaugen des Salzes, die nicht mehr zur Krystallisation 
zu bringen waren, wurden durch Behandeln mit Chlorsilber in das 
salzsaure Salz iibergefiihrt und zur Trockne gebracht. D e r  Ruck- 
stand konnte in der beim Tetraacetylakonin beschriebenen Weise in 
das Acetylderivat verwandelt werden. Merge des erhaltenen Produktes 
0,8 g. D e r  Korper krystallivierte in weifien Nadelchen, die bei 2.31' 
schmolzen und sich a13 frei von Halogen erwiesen. Die Analyse 
zeigte, dall in ihm Tetraacetylakonin vorliege. 

Angew. Subst. 0,3974. Verbraucht zur Titration der abgespaltenen 
Essigsaure 24,3 ccm 

(Dies etwas zu hohe Resultat wurde dadurch verursacht, daS zur Ver- 
seifung den Acetylderivates kohlensiiurehaltige Kalilauge verwendet worden war.) 

KO11 = 0,1454 g Essigsiiure = 36,61%. 

Einwirkung von Methylsulfat auf Akonin. 

Zunachst wurde der Versnch gemacht, das Akonin mit Methyl- 
sulfat nach Art der S c h o t t e n - B a u m a n n 'schen Met hode in Reaktion 
zu bringen. Hierzu loste ich 2 g Akonin in wenig Wasser  und setzte 
J O  g 10 ige Natronlauge (eine Lauge hoherer Konzentration scheidet 
die Base aus konzentrierter LSsung aus) hinzu. Die alkalische Fliissig- 
kei t  wurde mit 8 g Methylsulfat versetzt und unter haufigem Um- 
schiittelu zwei Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zei t  war die 
alkalische Reaktion des Gemisches verschwunden, und es war  noch 
eine betrgchtliche Menge von uriverbrauchteln Methylsulfat vorhanden. 
Es wurde daher wenig Natronlauge zugegeben und weiter geschiittelt; 
der Zusatz  von Natronlauge wurde beim Verschwinden der alkalischen 
Reakiion wiederholt und mit dieser Behandlung fortgefahren, bis das 
Methylsulfat vollig verschwunden war. Zu der klaren Liisung setzte 
ich Sodalasung bis zur  s tark alkalischen Reaktion zu und extrahierte 
i n  Scheidetrichter zwolfmal mit Chloroform. Die beim Verdunsten der 
Chloroformltisung hinterbliebene Masse wurde i n  TVasser geliist und 
mit 1 iger SalzsLnre neutralisiert. I)a das so dargestellte Salz beim 
Eindampfen nur geringe Neigung zur Krystallisation zeigte, SO fiihrte 
ich es in der beim Tetraacetylakonin beschriebenen Weise in das 
Acetylderivat iiber. 
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Das erhaltene Produkt  schmolz bei 231-232'; die Analyse 
bestatigte das Vorliegrn von Tetraacetjlakonin. 

Angea. Subst. 0,3722, gef. Essigsaure 0,13828 g = 35,35% 

n Css H6.l NO18 : 35,98 Il 

Berechnet fur Css H40 NO18: 36, 5 % Essigsaure. 

Da demnach auf diese Weise eine Methylierung nicht erzielt 
werden konnte, so wurden 2 g Akonin in 20 ccm absolutem Methyl- 
alkohol gelost und eine erkaltete Losung \'on 0,5 metallischem Natrium 
in 10 ccm Methylalkohol, sowie 2,8 g Methylsulfat hinzugegeben. Nach 
einiger Zei t  schied sich allmahlich ein geringzr flockiger Niederschlag 
&us. Nach mehrtagigem Stehen wurde die liischung in einer flachen 
Schale der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Hierbei schieden sich 
tafelformige Krystalle ab, die wohl aus  einein Gemenge von methyl- 
schwefelsaurem und schwefelsaurem Natrium bestanden, denn nach dem 
Verasch'en auf dem Plntinblech gab der Riickstand s tarke Schwefel- 
saurereaktion. D e r  Verdunstungsriickstand wurde mit Wasser  anf- 
genommen, alkalisch gemacht und vielfach init Chloroform ausgeschuttelt. 

Beim Verdunsten des Chloroforms verblieb auch hier eine firnis- 
artige Masse, die mit 1 f iger SalzsIure genau neutralisiert wurde. 

Die mit wenig Tierkohle behandelte Liisung gab nach dem Ein- 
dampfen schBne groBe Krystalle, die bei 1T5-17ti0 schmolzen. D e r  
Korper  erwies sich als Akoninchlorhydrat. 

Angew. Subst. 0,5734, gef. Verlust 0,0361 = 6,29% H g O .  

Die Chlorbestimmung im bei looo im Vakuum getrockneten Salz 
ergab : 

Angew. Subst. 0,3106, gef. 0,0838 AgCl = 6,67g C1. 
Die Methoxylbestimmung im krystallwasserhaltigen Salz ergab: 

Ber. fur Cp5 Hdl NOo HCl + 2 aq: 6,30 f €19 0, 21,70 % Methoxyl. 
Angew. Subst. 0,3118, gef. 0,5028 AgJ = 21,31% Methoxyl. 

,, CnaIJsoNOoIICl + 2 ,, 6,32,, 21,78 n 

n n C26H41N00HC1 6,63 C1. 
n n C ~ H ~ O N O Q H C I  664 n n 

Zuletzt  wurde noch die direkte Einwirkung des Methylsnlfates 
auf Akonin studiert. 1 g Akonin wurde im zogeschmolzenen Rohr  
mit einem Ueberschusse von Methylsul~at  48 Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen und dann noch eine halbe Stunde im Wasser-  
bade erwarmt. Hierbei farbte sich das Gernisch braunlich, gleichzeitig 
t r a t  eine schon dunkelgrune Fluoreszenz auf; offenbar war  damit eine 
tiefergreifende Zersetzung des Karpers  verbunden. Das in dem 
Reaktionsprodukte noch vorhandene Methylsulfat zersetzte ich dnrch 
vorsichtigen Zusatz  von 10% iger Natronlauge und erschiipfte die 
Plussigkeit mit Chloroform vollstlndig. 
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Die beim Verdunsten der Chloroformlkung hinterbliebene, gelb- 
brlunliche, firnisartige Masse wurde i n  das Chlorhydrat verwandelt, 
das aber nicht krystallisiert erhalten werden konnte. Es  wurde daher 
versucht, es in der bekannten Weise als Acetylderivat zu isolieren. 
In dem erhaltenen Produkte zeigte sich auch eine geringe Menge von 
Kryetallchen, es gelang jedoch bisher nicht, diese von den hartnackig 
anhaftenden firnisartigen Verunreinigungen zu trennen. 

Einwirkung von Jodmethyl auf Akonin. 

In  mannigfach variierter Weise versuchte ich das Akonin durch 
Jodmethyl zu alkylieren. Zunachst wurden 0,l Akonin in 3 ccm 
Chloroform gelijst und etwas mehr als die berechnete Menge Jodmethyl 
zugegeben. Da auch nach zwirlfstiindigem Stehen im geschlossenen 
GefaS eine Einwirkung nicht zu bernerken war, so wurde das Gemisch 
eine halbe Stunde auf dem WaJserbade unter Riickflullkiihlung erhitzt. 
Auch hierbei trat keine Reaktion ein, denn nach dem Verjagen des 
Jodmethyls und des Chloroforms erwies sich der Ruckstand als Akonin. 

Da auf diese Weise eine Alkylierung nicht erreicht werden 
konnte, wurden eine L6sung von 1 g Akonin in 3 ccm Methylalkohol 
und ein reichlicher Ueberschull von Jodmethyl in: zugeschmolzenen ' 

Rohr drei Stunden auf 100° erhitzt. Beim Erkalten teilttt sich der 
schwach gelblich gefarbte Rohreninhalt in zwei Schichten, von denen 
die untere nur  sehr wenig gefarbt war. Der Iuhalt der Rohre, die 
beim Oeffnen nur wenig Druck zeigte, wurde in eine Ychale gespult 
und mit Methylalkohol nachgewaschen. Beim freiwilligen Verdunsten 
im Dunkeln hinterblieb eine gelbliche firnisartige Masse, die i n  Alkohol 
sehr leicht laslich war, (Die Jodide von hmmoniumbasen sind ge- 
wirhnlich in Alkohol sehr schwer lodich.) Da  das Produkt nicht 
krystallisiert erhalten werden konnte. so fiihrte ich es durch Schutteln 
der whserigen Losung mit Chlorsilber i n  das salzsaure Salz uber. 
Dieses hinterblieb beim Verdunsten des Lasungsmittels als schwach 
gelblich gefarbter Sirup, der auch bei ILngerem Stehen nicht 
krystallisierte. Er wurde daher im  Vakuum iiber Schwefelsaure zur 
Trockene gebracht, und der weiSe hygroskopische Ruckstand i n  der 
tiblichen \\'eke auf das Acetylderivat verarbeitet. Das so erhaltene 
Produkt erwies sich durch Krystallform und Schmelzpunkt 231-232 O, 

sowie durch Analyse a19 Tetraacetylakonin. 

Angew. Subst. 0,3?68, verbraucht zur Titration der abgespaltenen Essig- 
saure 19,8 ccm n i 0  KOH = 36;26% Essigsaure 

Berechnet fur C8,, H4pN018: 35,98 % Essigsaure. 
n CrnHd~NOls:  36,09 n 
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Demnach hatte sich nur das jodwasserstoffsaure Salz des Akonina 
gebildet. D a  mtiglicherweise die Reaktion bei Ausschlull eines Losungs- 
mittels in anderer Weise verlaufen konnte, so erhitzte ich 1 g Akonin 
und 5 ccm Jodmethyl i m  geschlossenen Kohr eine Stunde anf 100'. 
Beim Erwarmen loste sich das Akonin im Jodmethyl auf, nach Verlauf 
einer Stunde aber hatten sich zwei Schichten gebildet, von denen die 
obere, gelblich geflrbte, beim Erkalten zu einer amorpben Masse er- 
starrte, die alkalische Reaktion zeigte unil sich als Akonin erwies. 
Es wurde deshalb eine gleiche Mischung im Bombenrohr eine Stunde 
auf 120-130° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres zeigte sich nur wenig 
Druck; neben einer nur schwach gelblich gef'drbten Fliissigkeit hatte 
sich eine schwach brlunliche harzartige Masse abgeschieden. Das Jod- 
methyl wurde durch Verdunstenlassen entfernt und der Riickstand in 
Wasser gelost. Diese Ltjsung zeigte saure Reaktion, in ihr waren 
einige, anscheinend von Perjodiden herriihrende Fltjckchen suspensiert, 
zu deren Zersetzung sie m i t  einigpn Hlasen Schwefelwasserstoff be- 
handelt wurde. Der nach dem Filtrieren und Eindampfen erhaltene 
Riickstand zeigte auch bei langem Stehen keine Neigung zur 
Krystallisation und wurde deshalb durch Utnsetzung rnit Chlorsilber 
in das salzsaure Salz verwandelt. Auch dieses krystallisierte selbst 
bei wochenlangem Stehen nicht; nach dem Behandelo rnit Acetyl- 
chlorid in der beim Tetraacetylakonin beschriebenen Weise gelang es, 
neben etwas firnisartiger, sproder Masse eine reichliche Menge von 
Tetraacetylakonin, Schmp. 231 O, zu erhalten. Als gleiche Teile des 
so erhaltenen Produktes und reinen Tetraacetylakonins zusammen ans 
Alkohol krystallisiert wurden, zeigte das so erhaltene Gemisch keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

Methylpikrakonitin. 

Da es von Interesse schien, zu untersnchen, ob beim Erhitzen 
von Akonitin mit Methylalkohol auf htjhere Temperatur die gleiche 
Aufspaltuag eintrete, wie b-im Erhitzen mit Wasser, wurden 4 g 
Akonitin mit 30 ccm Methylalkohol im geschlossenen Rohr 2 Stunden 
auf 120--130° erhitzt. Den nur wenig gefarbten Rohreninhalt befreite 
ich durch freiwillige Verdunstung von iiberschussigem Nethylakohol 
und nahm den schwach- brlunlich gefgrbten, nach Benzoesaureester 
riechenden Ruckstand unter Zugabe von einigeu Tropfen Essigs'dure 
mit Wasser auf. Die trube Lilsung wurde nach langerem Stehen 
filtriert, und das Filtrat mit Sodalosuug im geringen Ueberschusse 
versetzt. Die dadnrch entstandene Flllung wurde mit Aether aus- 
geschiittelt, der bei der freiwilligen Verdunstung des Aethers hinter- 
bliebene Ruckstarid i n  wenig absolutem Aether gel6st und rnit 
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Petrolather iiberschichtet. Die so erhaltene Krystallmasse (3 g) wurde 
bis zur  Konstanz des Schmelzpunktes umkrystallisiert. Schmp. 210 
bis a l l o .  

F h  ist nicht ganz leicht, in dieser Weise den K6rper krystallisiert 
zu erhalten. Besser k o m u t  man zum Ziel, menn man nach der 
folgenden Methode, die es beim Xethylpikrakonitin allein ermoglicht, 
die Base i n  krystalliaierter Form darzustellen, arbeitet. 

Nimmt man die Fallung der Base aus der essigsauren Losung 
in der Weise vor, daO man auf dem n'asserbade erwarmt, SodallJsung 
itn geriogen Ueberschusse zugibt und die entstandene Fl l lung in der 
Flussigkeit noch einige Zei t  ermarmt, so nimmt das Produkt direkt 
krystallinisches Gefuge an. Die ausgewaschene und getrocknete Roh- 
base kann direkt aus Methylalkohol umkrystallisiert werden. 

Das Methylpikrakonitin krystallisiert aus Aether-Petrolather in 
farblosen, rechtwinkligen Tafelchen, die zu kugelf ormigen Aggregaten 
vereinigt sind, aus Methylalkohol Wasser  in derben, s tark gllnzenden 
Prismen. Loslich in Aether, Alkohol, i\lethylalkohol, Chloroform, 
Essigester und Benzol, nicht Ioslich i c  Petrolather und Wasser. Die 
Analyse ergab : 
Angew. Subst. 0,2308, gef. 0,5415 C o g ,  0,1615 Ha0  = 63,99% C, 7 , S %  H. 

n 0,2'224, 0,5226 0,1560 = 64,06 n 1, 7984 n n 

n 0,2110 ,, 0,4960 0,1504 = 64,11 ,, ,, 7,97 ,, ,, 
n 0,2784 0,.5188 AgJ = 24,89% Methoxyl. 
n 0,2774 ,, 0,5296 = 24,9.1 ,, n 

Berechnet fur CsaH4,NOI0: 64,1.1% C, 7,67a, H, 25,12% Methoxyl. 
n n C ~ ~ H g g N O 1 0 :  61,35 9, n 7737 n n 25920. n 

n C8sHd5NOll: 62,OO. 7,32 25,04n n 

Salze des Methylpikrakonitins. 

Das salzsaure Salz wurde durch Neutralisation der freien Base 
mit Salzsaure erhalten. A u s  der eingeengten Losung krystallisierten 
bei langerem Stehen ziemlich derbe, glanzende, rechtwinklige Tafelchen 
des gesuchten Salzes aus. Es enthalt drei Molekule Krystallwasser, 
die es beim Liegen an der Luf t  nicht abgibt, beim Trocknen im Vakunm 
bei 100' aber leicht verliert. Schmelzpunkt des getrockneten Salzes 
bei 190° unscharf unter Zersetzung. Das Salz schmeckt, ebenso wie 
das Hydrobromid, aulerordentlich bitter. 

Angew. Subst. 0,3038, gef. Verlust 0,G228 = 7,507, HaO. 
n 0,6499 ,, 0,0417 = 7,58 ,, 

Angew. Subst. (getr.) 0,2717, gef. 0,0594 AgCl = 5,40% CI. 
n n ,, 0:325l ,, 0,0720 ,, = 5 , M  ,, ,, 
n n -0,2350 ,, 0,5200 COa, 0,1630 Ha0 = 60,35% CO?, 7,76% H. 
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Berechnet fur C8eH4iNO10HCI f 3 aq: 7,63'$ HaO. 
n n C88H45NO10HC1 -k n 7965n n 

Berechnet fur C88H4,NOloHC1: 60,5706 C, 7,3906 H, 5,4206 C1 
n CB~EII,NO~,HCI: 63,75 n n 791 1 , j  n 5,43 n n 

Das bromwasserstoffszure Salz wurde auf analoge Weise, wie 
das  Hydrochlorid, erhalten. A u s  Wasser  kleine, derbe, rechtwinklige 
Tafelchen, die mit denen des salzsauren Salzes isomorph sind. Auoh 
dieses Salz enthalt drei Molekule Rrystallmasser, die es beim Stehen 
an der Luf t  nicht verliert, wohl aber im  Vakuum bei 100' leicht ab- 
gibt. Schmelzpunkt des getrockneten Salzes bei 188-189' unscharf 
unter Zersetzung. 

Angew. Subst. 0,5127, gef. Verlust 0,0366 = 7,13% HgO. 
n 0,5459 ,, C,0387 = 7,08 ,, 

Angew. Subst. (getr.) 0,4876, gef. 0,1159 AgUr = 11,5306 Br. 
n n 0,2134 0,4630 COB, 0,1436 Ha0 = 56,52% C, 7,19% H. 
n n 0,3310 0,6546 AgJ = 22,14% Methoxyl. 
n n 0,2708 0,4490 = 21,91 ,, n 

n n 0,3230 0,5404 ,, = 22,11 ,, n 

Ber. fur C~H1,NOl0HBr + 3 aq: 7,18% HaO. 

Ca3H47NOloHBr: 56,7t % C, 6,92% H, 11,46% Br, 22,21% Methoxyl. 
,, Ca8H45NO10HBr: M,87 ,, 6,65 11,49 28,27 ,, n 

Das Goldchloriddoppelsalz des Methylpikrakonitins, das durch 
FBllen der salzsanren Losung der Base niit Golduhlorid erhalten wurde, 
ist ein hellgelbes amorphes Pulver, das in  Wasser  schwer, in Alkohol 
und Aceton leicht loslich ist, das aber aus diesen Ltisungsmitteln nicht 
krystallisiert erhalten werden konnte. 

Das Platinchloriddoppelsalz is t  i n  Wasser  ziemlich leicht liislich, 
SO da8 man aus verdiinnteren Liisungen der Base durch Platinchlorid 
iiberhaupt keinen Niederschlag erhalt. 

n n C@8H46NO10HBr -k 3 n 7120, n 

,, 

Spaltung des Methylpikrakonitins. 

Die hydrolytische Spaltung des Methylpikrakonitins ist mit  
.ziemlichen Schwierigkeiten verbunden. Kach uiehreren vergeblichen 
Versuchen, bei denen der grallte Teil des Ausgangsmaterials un- 
verIndert zuriickerhalten wurde, gelang es auf folgende Weise eine 
Spaltung der Base durchzuftihren. 4 g Methylpikxakonitin wurden mit 
wenig Wasser  fein zerrieben, soviel Essigsaure zugegeben, dafl eben 
Losung eintrat, und mit 200 ccm Wasser  in  Porzellanbechern 20 Stunden 
i m  Dampftopf anf 6-7 Atmospharen Druck erhitzt. Nach dem Er- 
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kalten wurde der Inhalt der Becher mit 40 ccm "I1 Salzsaure versetzt 
und auf ein mlDiges Volumen eingedampft. Der  erkalteten Fliissigkeit 
entzog ich durch Ausschiitteln mit Aether die BenzoesPure und ver- 
setzte den Riickstand nach dein Verjagen des gelosten Aethers noch 
warm mit Sodalosung. Es enbtand eiii geringer flockiger Niederschlag 
von unverxndertem Methylpikrakonitin, dns bei langerem Stehen auf 
dem Wasserbade krystallinische Form annahm. Hiervon wurde ab- 
filtriert, und das Fi l t ra t  nach den1 Erkalten mit Aether  durch- 
geschiittelt, um die letzten Anteile des Ausgangsmaterials zu entfernen. 
Die alkalische Losung niachte ich dann schwach sauer und dampfte 
fast zur  Trockne ein. Der  Riickstaud wurde mit reinem gegluhten 
Sande verrieben, die Mischung etwas angefeuchtet und mit. trockener 
Sode vermischt, die brocklige Masse im Vakuumexsikkator getrocknet 
und dann i m  S o x  1 e t h'schen hppara te  rnit Chloroform extrahiert. 
Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb eine riitlich 
gef arbte firnisartige Masse, die sich fast, vollstandig mit alkalischer 
Reaktion in Wasser  16ste. Die wiisserige Lijsung der Base wurde 
vorsichtig mit 1 :oiqer Salzslure schwach wuer  gemacht, rnit wenig 
Tierkohle behandelt, und ztim Sirup eingedampft. Es krystallisierten 
beiin Igngeren Stehen derbe, glauzende, rhomboedrische KrystBUchen 
aus, die bei li6O unter Aul'schlumen schniolzen. Ausheute 3 g 
krystallisiertes Salz. LXe Annlyse ergal, das  Vorliegen von Akonin- 
chlorhydriit. 

Aagew. Subst. 0,5954, Ref. Verlust. 0,0366 = G,14D, HsO. 
n 

n n 0,318, ,? 0,5117 ,, = 23,16 ,, n 

(getrockuet) 0,2460, gef. C!.dY10 A2 J = 23,31 % Methoxyl. 

Berechnet fiir CEsITll NO,IICl + 2 aq:  6,30 gr, HzO. 
I ?, CnslIsQXOoLICi + 2 sq: 6,32 ,, ,, 
n C ~ ~ H ~ 1 I V C ) g H C l :  6,62% C1, 23,16 CHsO. 
n C P ~ I I ~ Q N O Q I I C ~ :  6,64 ,, 23,25 

Zur weiteren Identifizierung wurde der Rest des so erhaltenen 
Akoninchlorhydrates, vou deui die Ausbeute im ganzen 3 g betragen 
hatte, in der ublichen Weise mit Acetylchlorid in das Tetraacetyl- 
akonin iibergefuhrt, dessen Bchmelzpuukt bei 281 gefunden wurde. 
Die Analyse bestltigte das Vorliegen dieses K6rpers. 

Angew. Subst. 0,3294, gef. 0,4509 AgJ = lS,09% Methoxyl. 
Angew. Subst. 0,4262, verbraucht zur Titration der abgespaltenen Essig- 

saure 25,22 ccm nl10 KOH = 35,57 % Essigsaure. 

Es wird also auffallenderweise bei der Hydrolyse des Methyl- 
pikrakonitins nicht nor der Benzoylrest, sondern auch der an die Stel le  
des Acetylrestes getretene Methoxylrest abgespalten. 
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Aethylpi krakonitin. 

Die Darstellung dieser Ease geschah in Bhnlicher Weise wie die 
des Methylpikrakonitins. Akonitin (4 g) erhitzte ich mi t  der zehn- 
fachen Menge absoluten Alkohols zwei Stunden i m  Rohr auf 120-130°, 
befreite nach dem Erkalten den schwach braunlich gehrbten Rohren- 
inhalt bei maniger Wtirme vom uberschiissigen Alkohol und 16ste den 
braunlichen, fimisartigen, nach Beuzoesaureester riechenden Kiickstand 
nit Hilfe von wenig EssigsSiure i n  Wasser. 

Nach einilrem Stehen wurde die etmas trtibe Losung filtriert und 
mit Sodalasung im geringen Ueberschusse versetzt.. D e r  hierdurch 
entstandene Niederschlag wurde abgesogen, mit Wasser  gewaschen und 
getrocknet. 

Das Aethylpikrakonitin ist nur schwierig in krystallisierter 
Form zu erhalten, es ,gelang dies jedoch auf folgende Weise. Die 
rohe Base wurde in wenig SalzsBure enthaltendem Wasser  geliist und 
mit wenig Tierkohle hehandelt,. Nach dern Filtrieren wurde die noch 
warme Losung mit. Soda gefallt, und der entstandene Niederschlag noch 
einige Zeit in der Fliivsigkeit erwtirint. Hierbei ballte e r  sich zu- 
sammen und nahrn ein krystalliuisches Gefuge an. D e r  Niederschlag 
wurde dann gesammelt, ausgemaschen und auf Ton abgepreat, die 
getrocknete Rohbase, die noch gelblich gefarbt war, in Aether  gelost 
und soviel Petrolather zngegeben, dnll ein Teil der Base ausgefallt 
wurde. D e r  ausgefSillte Anteil rill den groflten Teil der frrbenden 
Verunreinigungen rnit, so dall der in Losung verbleibende l ies t  nach 
dem Verdunsten des Losungsinittels nls farbloser Firnis zuruckblieb. 
Dieser wurde in sa1z~;inrehaltigem Wasser  gelost und abermald in der  
Warme durch Sodalosung gef'iillt. Das so erhaltene krystallinische 
Produkt  konnte nun aus Methylalkohol umkrystallisiert werden. 
D e r  Korper wurde so in derben, farblosen, s tark gltinzenden, fltichen- 
reichen Krystlllchen vom Schmelzpunkt 188" erhalten. Er is t  leicht 
loslich in den gebriiuchlichen organischen LGsungsmitteln, nicht 16slich 
in  Petrolather und Wauser. 

Angew. Subst. 0,"030, gef. 0,4780 Cog, 0,1412 Ha0 = 64,22% C, 7,961 H. 
Die Analyse gab folgende Werte: 

n ,, 0,2198, ,, 0,5184 ,, , 0,1573 ,, = 64,32 ,, ,,, 8,03 
Berechnet fur C84€T40S010: S4,62% C, 7,82% H. 

n ,, C ~ I I , 7 1 1 ' 0 1 ~ :  64,81 n, 7352 n n 

Einwirkung von Hydroperoxyd auf Akonin. 

Nach mehreren Versuchen, bei denen infolge von Anwendung 
h6herer als Zimmertemperatur nur braungeftirbte, nicht krystallisier- 
bare Prodokte erhalten waren, verfuhr ich in folgender Weise. 
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1 g Akonin wurde in 10 ccm Wasser  gelost, und 10 ccm einer 
30% igen Wasserstoffsuperoxydlosung zugegeben. Es t ra t  sofort eine 
Gasentwicklung auf, die nach einer Woche ihr  Ende noch nicht erreicht 
hatte. Die Fliissigkeit wukde dann bei Zimmertemperatur tiber Aetz- 
kalk verdunstet, da Trocknen, selbst bei nur maUig erhohter 
Temperatur, eine Braunfarbunq und Verschmierung des Rtickstandes 
bewirkt. Hierbei trocknete sie zu einem farblosen Firnis ein, der 
alkalische Reaktion zeigte, und der daher in wenig Wasser  gelost, mit 
Salzslure  im geringen Ueberschusse versetzt und abermals fiber Aet7- 
kalk eingeengt wurde. Es hinterblieb ein farbloser z lher  Itiickstand, 
der von undeutlichen Krystallchen durchsetzt war. Durch Abpressen 
auf Ton gelang es, eine geringe RIenge eines weifleu, undeutlich 
krystallinischen Salzes zu erhalten, das unscharf gegen 165O unter 
Dunkelfarbung schmolz. Dasselbe schied weder aus Jodkalium J o d  
aus, noch rief es in einem klaren Gemisch von schwefliger Saure und 
Chlorbaryumloung eine Triibung hervor; demnach liegt sicher in dem 
Kbrper  kein Oxyd vor. Ein Umkrystallisieren war wegen der geringen 
Menge des Salzes nicht mijglich. 

Zur Priifung, ob in dem Reaktionsprodukt iiberhaupt noch un- 
verlndertes Akonin vorhanden sei, wurden die Tonplatten, die zum 
Abpressen des Korpers gedient hatten, mit Wasser  ausgezogen, die 
wasserige LGsung uber Kalk verdunstet, und der zurtickgebliebene, 
z l h e  Riickstand dann noch in1 Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 
Die so erhaltene s tark hygroskopische Masse wurde mit der geringen 
Menge des krystallinischen Produktes vereiuigt uod in der iiblichen 
Weise mit Acetylchlorid behandelt. Bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsprodiiktes wurden 0,2 g Tetraacetylakonin erhalten, das durch 
den Schmelzpunkt 231- 232 identifiziert wurde. Ein zusammen- 
krystallisiertes Gemisch von gleichen Teilen desselben mit notorisch 
reinem Tetraacetylakonin zeigte den gleicheu Schmelzpunkt. 

Oxydation von Akonin mit Permanganat. 
Akonin verhalt sich gegen Permanganat in schwefelsaurer Losung 

sehr resistent. Als eine Liisung von 0,l g Akonin in Wasser mit 
Schwefelslure angesauert und einige Tropfen "/loo K Mn 01 zugegeben 
wurden, nabm die Rotfgrbung der Flussigkeit erst nach 5 Minuten 
merklich ab, und erst nach 15 Minuten war sie fast verschwunden. 

Ganz anders verhalt sich Akonin in alkalischer Lbsung gegen 
Permanganat, wobei ich in folgender Weise verfuhr. Das aus 2 g 
Akoninchlorhydrat dargestellte Akoninsulfat wurde in Wasser  geliist 
und Barytwasser bis zur allialischen Reaktion zugegeben. Das Filtrat 
versetzte ich allmlhlich mit 2 % iger Baryumpermanganatlbsung in  
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kleinen Portionen. Es fand momentan hbscheidung von Braunstein 
statt, gleichzeitig ti a t  ein intensiver Geruch nach Acetaldehgd auf. 
Als eine llngere Zeit bestaudige Rotfarbuug der Flussigkeit erreicht 
war, wurde von dem aus BaSOl und Mn O2 bestehenden Niederschlage 
abfiltriert, der Ruckstand ZUT Zersetzong des Braunsteins mit schwefliger 
SZiure behandelt, unci das einen diinnen Brei darstellende Gemisch mit 
einem Tropfen konzentrierter Schwefelsgure eingedampft. Aus dem 
hinterbleibenden Gemenge von Mangansulfat und Baryumsulfat lieD 
sich durch Extrahieren mit Aether eine geringe Menge von Oxalsaure 
isolieren, die durch Schmelzpunkt und Reaktion rnit Chlorcalcinm in 
essigsaurer L6sung identifiziert werden konnte. 

Aus  dem Filtrate, das das Hauptreaktionsprodukt enthglt, wurde 
das Baryum durch Schwefelsaure ausgefallt und eingedampft. Der 
Ruckstand trocknete beim freiwilligen Verdunsten zu einer amorphen, 
gelblichen Masse ein, in der einige wenige nadelf Srmige Krystgllchen 
eingebettet waren. Diese erwiesen sich als Kalinmsulfat, da das 
benutzte Baryumpermanganat nicht vollig frei von Alkali war. Da  
die Hauptmenge nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte, 
wurde sie durch Umsetzung mit Chlorbaryum in das talzsaure Salz 
ubergefiihrt. Da auch dieses nicht krystallisiert erhalten werden 
konnte, so wurde versucht, das Oxydationsprodukt, das noch Alkaloid- 
reaktionen gab, in Form des Acetylderivates rein darzustellen. Das 
salzsaure Salz wurde deshalb mit einem Ueberschusse von Acetyl- 
chlorid 24 Stunden im zugeschmolzenen Rohr stehen gelassen und dann 
in derselben Weise, wie beim Tetraacetylakonin, weiter verfahren. 
Beim freiwilligen Verdunsten der Zitherischen L6sung des Reaktions- 
produktes hinterblieb ein schwach gelblich gef arbter Iigrper, der zu 
einer harten, sproden, glZinzenden Masse eintrocknete. Trotz vieler 
Versuche gelang es nicht, den K6rper in krystallisierter Form zu 
erhalten; auch das Goldsalz desselben krystallisiert nicht. 

Oxydation des Akonins mit Chromslure. 
Nach einigen Vorversuchen gab eine Methode, die derjenigen, 

die M e r l i n g  bei der Oxydation des Tropins benutzt hatte, nachgebildet 
war, zufriedenstellende Hesultate. 2 g Akoninchlorhydrat wurden in 
das Sulfat verwandelt, dieses unter Zugabe von 1,5 g Schwefelsaure 
in 100 ccm Wasser gelost und 1 g Chromslure hinzugegeben. Die 
anfangs schSn rotgelbe Flussigkeit farbte sich beim Stehen auf dem 
Wasserbade allmLhlich grunlich , gleichzeitig trat  ein, wenn auch 
schwasher, so doch nnverkennbarer Geruch nach Acetaldehyd auf. 
Nach Verlauf einer Stunde war die Oxydation vollendet, und die 
Losung im durchfallenden Lirhte in dunner Schicht rein grun gefarbt. 

ArLb d I’harm C C X S X X l V  llda 3 Heft. 13 
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Es wurde dann stark verdunnt und das Chrom und die Schwefelsaure 
durch vorsichtigen Zusatz von Barytwasser vollstandig ausgefallt. Der 
aus Baryumsulfat und Chromhydroxyd bestehende Niederschlag wurde 
abgesogen und mit heillem Wasser  ausgewaschen. Das schwach 
alkalische, gelblich gefarbte Fi l t ra t  szuerte ich wieder, weil die 
alkalische Flussigkeit sich beim Eindampfen zu s tark f l rben wiirde, 
mit Schwefelaaure an und dampfte ein kleines Volumen ein. Nach 
dem Erkalten wurde die brauugefarbte Lijsung mit Aetzbaryt wieder 
alkalisch gemacht, wobei der charakteristische Geruch des Methylamins 
auftrat, der entstandene Niederschlag abgesogen, ausgewaschen, und 
das braungef i rb te  alkalische Filtrat fiinfzehnmal mit reichlichen Mengen 
von Chloroform ausgeschuttelt. Die vereinigten und getrockneten 
ChloroformlSsungen hinterlieflen beim Verdunsten eine braune, firnis- 
artige Ma3se, die i n  Wasser  mit alkalischer Reaktion loslich ist. Die 
so erhaltene Masse, die ein Gemenge von mindestens zwei verschiedenen 
Basen enthllt,  wurde als Oxydationsprodukt I, der nicht in Chloroform 
ubergehende Anteil, der noch in dem wasserigen Ruckstande von der 
Ausschiittelung enthalten ist, als Oxydationsprodukt I1 bezeichnet. 

Die alkalische LijsuDg des Oxydationsproduktes I wnrde mit 
SalzsPure neutralisiert, rnit wenig Tierkohle behandelt und eingedampft. 
Beim Stehen krystallisierten aus dem braungefarbten Sirupe winzige 
Nadelchen aus, die in a b d u t e m  Alkohol schwer l k l i c h  sind. Die 
Afasse wurde daher rnit Slkohol, dem etwas Aether  zugesetzt war, 
verrieben und das Ungeloste, das aus feinen, etwas braunlich gefarbten 
Nadelchen bestand, abfiltriert und mit Alkoholather ausgewaschen, 
Oxydationsprodukt Ia. 

Der in Alkohol leichter losliche Anteil des Oxydationsproduktes I, 
den ich als Oxydationsprodukt 1 b bezeichnen mtjchte, stellt einen in 
Wasser sehr leicht loslichen, s ta rk  braun geftirbten Sirup dar, der 
Alkaloidreaktionen gibt; bei liingerem Stehen scheiden sich auch aus 
ihln kleine derbe K r y ~ t a l l ~ h e n  aus, jedoch gelang es bisher infolge der 
sehr leichten LSslichkeit dieses Snlzes nicht, es  in reiner Form dar- 
zustellen. Hoffentlich wird die weitergefuhrte Untersuchung Klarheit 
uber die Natur  dieses Korpers schaffen. 

Der  Ruckstand von der Ausschuttelung mit Chloroform 
(Oxydationsprodukt 11) wurde mit Schwefelslure vorsichtig schwach 
sauer gemacht, vom entstandenen Uaryumsulfat abfiltriert und bei 
gelinder WPrme auf eiu kleines Volumen ehgedampft. Durch Aether 
und durch Chloroform llDt sich dem Ruckbtande, der noch Alkaloid- 
reaktioren gibt, nur sehr wenig entziehen. Durch Liisen in Alkohol 
nnd Bugabe von Aether gelang es auch dieses Produkt  in zwei Teile 
zu zerlegen, von denen dss  erstc, Oxydationsprodukt Ha,  in diesem 
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L6sungsmittel nicht loslich, das zweite, Oxydationsprodukt 11 b, dagegen 
loslich ist. 

Mit  der Untersuchnng dieser Produkte  bin ich noch beschlftigt. 

Oxydationsprodukt la. 
Das in der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Weise 

gewonnene Oxydationsprodukt I a, das in Form des salzsauren Salzes 
vorliegt, wurde in einer Menge von 5% des in Arbei t  genommenen 
Akoninchlorhydrates gewonnen. Durch Losen in der eben aus- 
reichenden Menge Wasser, Versetzen mit dem mehrfachen Volumen 
absoluten Alkohols nnd Schichten der klaren Mischnng mit Aether  
gelang es, das Salz in feinen weillen Nldelchen vom Schmp. 213O zu 
erhalten. Nach dem Trocknen bei 100° im Vakuum schmilzt es gegen 
220° nnter Aufschiiumen. Das Salz is t  leicht ltislich in Wasser, 
schwer in absolutem Alkohol. Es enthalt drei Molekiile Krystallwasser, 
die es bei 100° im Vakuum leicht abgibt. 

Angew. Subst. 0,4496, gef. Verlust 0,0454 = 10,09% HaO. 
n 0,6736, 0,0582 = 10,16 
n n 0,61@, n 0,0526 = 10,13 ,, 
Berechnet for CaHe,NO8HCl+ 3aq: 9,69% HgO. 

n C ~ E I ~ N O s H C I +  3 : 9,73. ,, 
Angew. Snbst. (getr.) 0,8752, gef. 0,0788 AgCI = 7,08% CI. 

n n 0,2216, 0,0634 = 7,07 
n n ,, 0,1822, 0,3822 COs, 0,1248 Ha0 = 57,21% C, 7,66%H 
n n ,, 0,1994, 0,4204 , 0,1328 = 57,50 ,,, 7,45. 
n n ,, 0,2100, 0,4430 , 0,1436 = 57,52 ,,, 7,65 n. 

Die Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  ergab, dal? in dem Kiirper 
nur noch drei Methoxylgruppen vorhanden sind. 

Angew. Subst. (getr.) 0,2548, gef. 0,3506 g AgJ = 18,18% Methoxyl. 
Nach der Methode von H e r z i g  und H. M e y e r  ergab sich, dal?, 

aufler den drei Methoxylgruppen noch die am Stickstoff gebundene 
Methylgruppe des Akonins erhalten geblieben ist. 

Angew. Subst. 0,2304, gaf. 0,3160 AgJ = 18,12% Methoxyl und gef. 
0,0616 AgJ = 1,71% an Stickstoff gebundenes Methyl. 

Wenn diese letztere Bestimmung auch nur nicht ganz zwei 
Drittel der berechneten Menge a n  Methylimid gab, so ist doch, 
wenigstens qualitativ, der sichere Nachweis einer Methylimidgruppe 
in  diesem Oxydationsprodukte geliefert. 

Berechnet fiir &‘HII7NO8HCI: 57,17% C, 7,60% H, 7,04% C1, 18,47% 
Methoxyl, 2,98 % N.-Methyl. 

Berechnet fiir C * I ~ N O ~ H C I :  57,40% C, 7,23% H, 7,06% CI, 18,55% 
Methoxyl, 2,99% N.-CHs. 

13* 
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Der Kllrper bildet mit Goldchlorid ein leicht lllsliches Doppelsalz. 
Die freie Base, die aus dem Chlorhydrat durch Alkali in Freiheit 
gesetzt und m i t  Chloroform ausgeschtittelt wurde, stellt einen farb- 
losen, in Wasser loslichen Firnis dar, der bisher nicht krystallisiert 
erhalten wurde. 

Versuche, die Konstitution diesea Oxydationsproduktes ngher zu 
erforschen, konnten wegen der schweren Zuggnglichkeit des KSrpers 
bisher noch nicht angestellt werden, nnr das Verhalten gegen Per- 
manganat wurde gepruft. Hierzu wurde ca. 0,05 g des Korpers mit 
Silbersulfat in das schwefelsaure Salz verwandelt, das iiberschtissige 
Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt, dieser dann vSllig verjagt 
und nach Zusatz von einigen Tropfen Schwefelsgure auf einige Kubik- 
zentimeter eingedampft. Die so erhaltene Lllsung zeigte gegen ver- 
diinnte Permanganatlbung energische Reduktionswirkung ; demnach 
sind in der neuen Base Doppelbindungen im Sinne A. v. B a e y e r ' s  
anzunehmen. 

Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1904 und 1905 im 
pharmazeutisch-chemischen Institut der Univertitat Marburg ausgefiihrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem 
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. E. S c h m i d t ,  fur 
und Forderung, die er mir in dieser Zeit 
auch au dieser Stelle herzlichst zu danken. 

Direktor desselben, Herrn 
die vielfache Anregung 

hat znteil werden lassen, 

Bus dem chemischen Institut der UniversitBt Halle. 
Mirgeteilt von 0. Doebner. 

Beitrage zur Kenntnis der Schweelkohle. 
Von C u r t  Hubner .  

(Eingegangen den 10. IV. 1906.) 

Unter Schweelkohle ') versteht man eine erdige Brannkohle, die 
sich sehr wesentlich von einer anderen A r t  Braunkohle, der Fenerkohle, 
unterscheidet. Sie ist eine bitumenhaltige Kohle, die in Schweelereien 
trocken destilliert wird, und bildet so das Hauptansgangsmaterial flir 
die jetzt hochentwickelte Mineralolindustrie. Was ihr Vorkommen 

1) Bei der Atfassung dieaes Teiles der Arbeit dienten in der Hauptsache 
als Frihrer: Dr. W. Schei thauer ,  Die Fabrikation der Mineraliile u. s. w. 
and Max Vollert, Der Braunkohlenbergbau im Oberbergamtsbezirk Halle 
und in den angrenzenden Staaten. 

~~ . . 




