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Beitrdge zur Kenntnis der Angosturabasen.
Von H. Beckurts und G. Frerichs.

In der Angosturarinde sind bereits im Jahre 1883 von Kdrner und
Boehringer zwei Alkaloide entdeckt und mit dem Namen Cusparin
und Galipin bezeichnet worden. Fiir das Cusparin war die Formel
C19H17 NOg, fiir das Galipin die Formel Cgo Hay NOg ermittelt worden.
Eine weitere Untersuchung wurde von Beckurts in Gemeinschaft mit
P.Nehring') ausgefibrt. Es wurde von diesen festgestellt, dal dem
Cusparin die Formel CgoH;oNOj statt Cyo HiyNOs zukommt, wihrend
die von Krner und Boehringer fiir das Galipin aufgestellte Formel
bestitigt werden konnte. Der Schmelzpunkt des Cusparins liegt bei 90°,
die des Gualipins bei 115,5% AuBer diesen Basen wurden von Beckurts
und Nehring noch zwei weitere Alkaloide in der Angosturarinde
gefunden, nimlich das bei 79° schmelzende Cusparidin von der
Formel CypH;;NO; und das Galipidin, welches bei 111° schmilzt und
die Formel C;9H;g NOj besitzt. AuBer diesen vier gut krystallisierenden
Basen wurde stets eine grofiere*Menge amorpher Massen von Alkaloid-
charakter erhalten, welche aber nicht in krystallinischen Zustand iiber-
gefiihrt werden konnten und deshalb einer eingehenden Untersuchung
grofle Schwierigkeiten bereiteten,

Mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten war seither auch die
Trennung der krystallisierenden Basen von den amorphen und die
Trennung der vier krystallisierenden Basen von einander verbunden,
wihrend die Isolierung der Gesamtmenge der Alkaloide aus der Rinde
sehr einfach ist. Die Rinde wird mit Aether perkoliert, und der
Htherische Auszug mit salzsiurehaltigem Wasser ausgeschiittelt., Aus
der salzsauren Losung oder vielmehr aus dem Krystallbrei der schwer-
l6slichen salzsauren Salze erhiilt man auf Zusatz von Ammoniak die
Basen als harzige Massen.

Unsere neueren Versuche haben nun ergeben, daf sich die vier
krystallisierenden Basen von den amorphen Basen sehr glatt auf Grund
ihres Verhaltens zu SHuren trennen lassen. Die vier krystallisierten

3 Vergl. d. Zeitschr. 1891, 591,
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Alkaloide besitzen ndimlich einen stirker ausgeprigten bagischen Charakter
als die amorphen Basen. Die letzteren verbinden sich nur mit starken
Mineralsiiuren, z. B. Salzsiure, nicht aber mit organischen S#uren,
2. B, Essigsiure oder Weinsiiure, wibrend die vier krystallinischen
Basen auch mit organischen Siuren krystallinische Salze bilden, welche
sich allerdings schon beim Erhitzen mit Wasser in freie Base und freie
S#ure zerlegen, eine Eigenschaft, welche den Salzen mit anorganischen
Siuren nicht zukommt, Erhitzt man eine in der Kilte klare Losung
von Cusparin in Essigsiure oder Weinsiiure, so triibt sie sich unter
Abscheidung liger Tropten von Cusparin. Bei gewthnlicher Temperatur
sind die Losungen der Salze aber bestiindig.

Auf dieses verschiedene Verhalten der Alkaloide gegen S#Huren
148t sich ein Verfahren griinden, welches eine vollstlindige Trennung
der vier krystallisierten Alkaloide von den amorphen Basen ermdglicht.
Man schiittelt den #therischen Auszug der Rinde mit einer wisserigen
‘Weinsiureldsung, welche nur die krystallinischen Alkaloide anfnimmt,
wihrend die amorphen Basen in der itherischen Lisung verbleiben.
ZweckmiBig schiittelt man den #therischen Auszug mit dem zwanzigsten
Teil einer 20%igen Weinsiureldsung kriftig durch, gieBt nach dem
Absetzen des entstandenen gelben Krystalibreies die dtherische Fliissig-
keit ab und verwendet dieselbe zur weiteren Perkolation, wihrend man
den weinsauren Krystallbrei mit neuen Mengen des #therischen Aus-
zuges schiittelt, bis der Krystallbrei schlieflich so konsistent geworden
ist, daf er sich mit dem #therischen Auszuge nicht mehr gut durch-
schiitteln Jift. Die Verarbeitung des weinsauren Alkaloidgemisches
geschieht in folgender Weise: Man spiilt den Krystallbrei mit etwas
reinem Aether ab und verriihrt ihn in einer Porzellanschale, ohne den
noch anhaftenden Aether wieder zu verdunsten, mit Ammoniak. Hierbei
scheiden sich die Alkaloide mit dem noch anhaftenden Aether als
diinnfiiissiges Oel aut der Oberfliche der wisserigen Flissigkeit ab.
Bei langsamer Verdunstung des Aethers aus der auf der wHsserigen
Liosung schwimmenden Qelschicht senkt sich dieselbe, weil sie allméhlich
schwerer wird, zu Boden und verwandelt sich nach kurzer Zeit in
einen festen krystallinischen Kuchen. Wenn man vor dem Zusatz der
Ammoniakflissigkeit den Aether aus dem Krystallbrei des weinsauren
Salzes villig verjagt, so erhilt man auf Zusatz von Ammoniak eine
zihe harzige Abscheidung, welche leicht noch Kliimpchen des wein-
sauren Salzes einschliefit und einer vollstindigen Zeriegung der Salze
durch das Ammoniak Schwierigkeiten bereitet.

Die Hauptmenge der sich ausscheidenden Alkaloide besteht aus
Cusparin und Galipidin, wihrend Cusparidin und Galipin nur in geringer
Menge vorhanden sind.
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Aus dem Basengemisch lift sich der gr8fite Teil des Cusparins
relativ leicht isolieren, wenn man das Gemisch in Alkohol 168t und die
Lisung lingere Zeit der Rube tberlifit. Es krystallisiert fast reines
Cusparin aus, welches sich durch nochmaliges Uwmkrystallisieren aus
Alkohol oder aus Ligroin leicht reinigen lifit. Einen weiteren Anteil
Cusparin erhilt man, wenn man zu der alkoholischen Mutterlauge eine
kleine Menge Wasser fligt und wiederum lingere Zeit stehen lifit.
Auf weiteren Zusatz von Wasser zu den jetzt sich ergebenden Mutter-
laugen erhdlt man ein Gemisch simtlicher vier Basen, aus welchen
nur auf umstindlichen Wege durch fraktionierte Krystallisation aus
Ligroin oder durch fraktionierte Krystallisation der schwefelsauren
Salze die einzelnen Alkaloide gewonnen werden k¥nnen.

Die Hauptmenge des Galipidins bleibt in der urspriinglichen
Lbsung, aus der das Cusparin und das Gemisch der vier Basen durch
Krystallisation gewonnen ist, gelost und kann leicht frei von anderen
Basen gewonnen werden, wenn man die alkoholisch-wHsserige Lisung
mit Schwefelsiure ansiuert und dann mit rauchender Salzsiiure im
groBen Ueberschuf versetzt. Es scheidet sich dabei ein krystallinischer
Niederschlag aus, welcher aus den saueren Salzen des Galipidins besteht
und durch Zerlegung mit Ammoniak die freie Base liefert, welche
durch Umkrystallisieren aus Ligroin leicht rein erhalten werden kann.

Aus dem Gemische der wiisserigen Alkaloidsalzldsungen vermochte
A. Lachwitz auch eine Trennung der einzelnen Alkaloide in der
Weise zu bewirken, dall er die sauren schwefelsauren Alkaloidsalz-
15sungen mit einer Natriumsulfatlosung fraktioniert ausfillte. Dabei
fillt zunfichst ein intensiv gelb gefirbtes, im wesentlichen aus Galipin-
sulfat bestehendes Salz aus, darauf fallen weniger intensiv gelb gefirbte
Salze aus, welche neben geringen Mengen Galipingulfat, Sulfate des
Cusparins und Cusparidins enthalten, wihrend aus den Mutterlaugen
dorch Natriumsulfat zunichst reines Cusparinsulfat gefillt wird und
in den letzten Laugen Galipidinsulfat verbleibt, welches aus denselben
durch {iiberschitsgige Salzgiiure als saures Salz krystallinisch ans-
geschieden wird.

Bei der Isolierung der Alkaloide aus den Salzen durch Zerlegen
derselben mit A mmoniakfliissigkeit und Ausschiitteln mit Aether wurden
neben den vorhin genannten vier dtherldslichen Basen noch eine in
Aether unldsliche Base in sehr kleiner Menge isoliert. Dieselbe
krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 160° schmelzen.
‘Wegen Mangel an Material konnte diese Base bisher noch nicht niher
untersucht werden.

Das amorphe Basengemisch bleibt in dem #therischen Aus-
zuge der Rinde nach dem Ausschiitteln derselben mit Weinsiure oder
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Essigstiure quantitativ zurtick, weil diese Basen nicht im stande sind,
mit organischen Siuren Salze zu bilden. Zur Isolierung dieser Basen
wird der mit wisseriger Weinsiurelosung ausgeschiittelte #Htherische
Auszug mit verdiinnter Salzsjure ausgeschiittelt. Aus der salzsauren
L3sung scheiden sich die Alkaloide auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit
als dickfliissiges Oel ab. Es gelang aus diesem amorphen Basengemisch
noch ein krystallisierendes Alkaloid zu isolieren. Dasselbe wurde
durch Auszirhen der &ligen Basen mit leicht siedendem Petroleum-
ither und Verdunsten der abfiltrierten Petrolitherlésung in farblosen
Nadeln erhalten, nachdem zuvor von sich abscheidenden oligen Basen
der Petrolitherauszug durch Abgiefen entfernt war. Noch leichter
gelingt die Reindarstellang durch vorsichtiges Ausfillen der Losung
der amorphen Basen in Ligroin mit einer Lsung von Pikrinsiiure in
Ligroin. Dabei werden zuerst die amorphen Alkaloide als Pikrate ausgefillt,
wobei die krystallisierbare Base, welche noch geringere basische Eigen-
schaften, als die amorphen Basen besitzt, in Lsung bleibt. Durch
Verdunsten des Ligroins wurde diese reine Base in langen, farblosen
Nadeln erhalten. Dieselbe erhilt man auch durch Ausschiitteln des
amorphen Basengemisches mit niedrig siedendem, kaltem Petroleum-
dther, welcher die Base, solange sie amorph ist, leicht 16st, wibrend
von den wirklich amorphen Basen nur sehr wenig gelost wird.

Dies neue Angosturaalkaloid bezeichnen wir mit dem Namen
Cusparein. Dasselbe bildet weille, bei 54% schmelzende Nadeln und
entspricht in seiner Zusammensetzung der Formel CgqHggN3Os.
Gegeniiber den krystallinischen Angosturabasen zeigt es ein merk-
wilrdiges Verhalten. Es ist nicht mehr im stande mit Siuren Salze
zu bilden. Zwar 10st sich das Cusparein in 10%iger Salzsiure auf,
aber es liBt sich dieser Losung durch dfteres Schiitteln mit Aether
vollkommen entziehen. Beim Verdunsten der salzsauren Ldsung bleibt
auch keine Verbindung des Alkaloids mit der Salzsiure zuriick,
sondern die Siure verfilichtigt sich und das freie Alkaloid bleibt als
firpisartige Masse zuriick.

Gegeniiber hohen Temperaturen zeigt das Cusparein eine aufler-
ordentliche Bestindigkeit. Dasselbe ist ohne Druckverminderung fast
unzersetzt fliichtig und zwar bei einer Temperator von etwa 300°

Sehr merkwiirdig ist das Verhalten des Cuspareins gegen
oxydierende Agentien. Lost man das Alkaloid in “verdiinnter
Schwefelsiure und fiigt etwas Eisenchlorid, Kaliampermanganat,
Kaliumdichromat oder andere oxydierende Agentien hinzu, so entsteht
eine tiefrot gefirbte Fliissigkeit, welcbe sich allmihlich triibt und
einen roten, teerartigen Farbstoff abscheidet. Schon durch sehr ver-
diinnte Salpetersiinre erfolgt die Oxydation des Cuspareins, HuBerlich
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kenntlich dadurch, dafl eine schwefelsaure Lisung des Alkaloids durch
Zusatz verdiinnter Salpetersiure rot gefirbt wird.

Die amorphen Basen bilden ein ziemlich diinnfifissiges Oel.
Ob dieselben ein einheitliches chemisches Individuum oder ein Gemisch
verschiedener Alkaloide darstellen, konnte bisher nicht entschieden
werden. Krystallinische Salze zu erhalten, war nicht mdglich. Mit
dem Cusparein gemeinsam haben dieselben die Eigenschaft unzersetzt
zu destillieren. Jedoch war eine Trennung durch fraktionierte
Destillation bisher nicht moglich. Die basischen Eigenschaften sind an-
scheinend etwas stirker, wie die des Cuspareins. Erhitzt man eine
Losung der &ligen Basen in verdiinnter Salzsiiure, so entweicht
zuniichst alle Siure und schlieflich bleibt das freie Alkaloid zurtick,
welches bei weiterem Erhitzen unzersetzt iiberdestilliert. Die chemische
Zusammensetzung entspricht etwa derjenigen des Cuspareins. Bei
Einwirkung von Oxydationsmitteln, z. B. verdfinnter Salpetersiure,
wird ebenfalls ein roter Farbstoff gebildet.

l. Cusparin: CgoH;oNOs.

Die Base ist nur schwer in ganz reinem Zustande zu isolieren.
Dieselbe darf erst dann als rein angesehen werden, wenn sie bei 90°
schmilzt und mit Siduren farblose Salze liefert. Der richtige Schmelz-
punkt allein liefert noch keine Garantie der Reinheit, da einem bei
90° schmelzenden Alkaloide noch schwer zu entfernende sehr kleine
Mengen Galipin beigemengt sein konnen, welche sich durch schwache
Gelbfirbung beim Uebergiefen des Cusparins mit Siuren zu erkennen
geben. Das reine Cusparin bildet feine federformig oder sternartig
vereinigte Nadeln, aus verdiinnten IL&sungen in Ligroin auch zu
kompakten, warzenformigen Aggregaten vereinigte Nadeln, Die
Analysen lieferten Werte, welche zu der schon friiher angenommenen
Formel CgHyoNOg gut passen. Sie ist, wie aus dem frither schon
geschilderten Verhalten zu Methyljodid hervorgeht, eine tertiire Base
und enthilt nach der Methode von Zeisel bestimmt eine Methoxyl-
gruppe im Molekiil.

AuBer dem Cusparinhydrochlorid, CypH;sNOgHCL+ 8H;0,
dem Cusparinhydrobromid, CyH;yNOy-HBr und Cusparinsulfat
(CgonNOs)gHgS(h + 7H20 (vergl. d. Ztschr. 1895, 412) wurden
noch dargestellt:

Salpetersaures Cusparin: CgH;yNOs-HNO; + 1,5 HgO.

Dasselbe wurde durch Neutralisation einer alkoholischen Cusparin-
15sung mit verdiinnter Salpetersiiure und Umkrystallisieren des er-
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haltenen Krystallmehls ans Wasser dargestelit. Es bildet gelbliche,
mikroskopisch kleine, rechteckige Tafeln, welche an der Luft sich
bald dunkler firben.

0,1522 g Substanz gaben 0,3276 g COq = 0,08934 g C = 58,7% C und
0,0704 ¢ HO = 0,00822 g H = 5,1% H.

0,1944 g Substanz verloren bei 1100 0,0124 g HyO = 6,4% Hy0.
0,1514 " " , 110000088 , , =58, ,.
Berechnet fiir Gefunden:
C3,B;9NOgHNOg 14 HyO: 1. 2. 3.

C =258849 687% — —
H = 56, 51, - —
HgO = 6,56, — 64% b8%

Dichromsaures Cusparin: (CgHyoNOg)sHg Crg O4.

Cusparin wurde in warmer verdiinnter Essigsiure gelost, und
die Losung mit {iberschiissiger Kaliumdichromatl§sung versetzt. Der
entstandene Niederschlag wurde gesammelt, mit Wasser nachgewaschen
und durch Pressen zwischen Tonplatten von der anhaftenden Mutter-
lauge befreit und aus Wasser umkrystallisiert. Das Salz bildet gold-
gelbe, rechteckige Blittchen, die am Lichte sich bald braun firben.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurden 04010 g
Substanz 13 Tage an einem dunklen Orte fiber Schwefelséiure auf-
bewahrt, es trat kein Gewichtsverlust ein. Zur Analyse des Salzes
wurde das Salz in Wasser gelost, unter Zusatz von Alkohol mit
Salzsiure die Chromsiure zu Chromoxyd reduziert. In dem Filtrat
von dem sich ausscheidenden salzsauren Cusparin wurde das Chrom
mit Ammoniak gefillt.

0,4010 g Substanz gaben 0,0758 g CrgOp = 12,9% Cr.

Berechnet fiir (CggH;9NOg)aNgCrgOg: Gefunden:
Cr = 1219 12,99,

Essigsaures Cusparin.

Dieses Salz ist charakterisiert durch seine aufierordentlich leichte
Loslichkeit und dadurch, daf es sich unter Abgabe von Essigsiure
leicht wieder in seine Komponenten spaltet. Fein zerriebenes Cusparin
wurde in wenig Wasser suspendiert und in der Wiirme in verdiinnter
Essigsiure gelost. Da eine Krystallabscheidung nicht eintrat, wurde
die Fliissigkeit auf ein geringes Volumen eingedampft und sich selbst
iiberlassen. Erst nach fast villigem, freiwilligem Verdunsten des
Losungsmittels schied die Flissigkeit ein strahlig, krystallinisches
Produkt ab. Dieses wurde an der Luft getrocknet und ein Teil zur
‘Wasserbestimmung iiber Schwefelstinre gestellt.
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Analysen:
0,2560 g Substanz verloren bei ca. achttigigem Stehen iiber Schwefel-
siure 0,0520 g an Gewicht.
0,2042 g iber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben 0,5566 g
CO3 = 0,1518 g C = 74,33% C und 0,0932 g HaO = 0,01035 g Hg = 5,1%H.

Berechnet fitr CgoHyg NOg: Gefunden:
C = 74,76% 74,339,
H= 59 , 51 ..

Es lag somit fast reines Alkaloid vor, indem die Essigsiure bei
der Aufbewahrung iiber Schwefelsiure vollkommen abgespalten wurde.

Einwirkung von Brom auf Cusparin in wasseriger Losung.
(Nach Versuchen von A. Liachwitz.)

Monobromcusparin: CyH;gBrNO;.

5 g Cusparin wurden unter Zusatz von Salzsiure in heillem
‘Wasser gelost und die Losung mit soviel Wasser verdinnt, daf die-
selbe beim Erkalten klar blieb, wozu bei der schweren Lislichkeit
des Cusparinhydrochlorids reichliche Mengen desselben erforderlich
sind. In die kalte Losung wurde unter Umriihren mit einem Riihr-
apparat eine gesittigte wisserige Losung, welche 2,5 g Brom enthielt,
eingetragen. Die klare Losung wurde mit Ammoniakfliissigkeit bis
zur alkalischen Reaktion versetzt, der entstandene, schwach violett
gefirbte Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und auf der Tomplatte
getrocknet. Der trockene Niederschlag wurde aus Petroleumither
oder Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Es wurden
derbe, gut ausgebildete monokline, weile Siulen erhalten, welche bei
91° schmolzen und leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, weniger
leicht in Petroleumither 16slich waren.

0,2500 g Substanz gaben 0,1210 g AgBr = 20,59% Br.

0,234 " . Oz, ., =202,

Die Formel CgoH;g Br NOy verlangt 209, Br.

"

Salzsaures Monobromcusparin: CgoH;sBrNO; - HOL

Monobromcusparin wurde unter heiflem Wasser mit Salzsiure
peutralisiert. Aus der filtrierten Lisung scheidet sich beim Erkalten
eine weille, volumindse, krystallinische Masse aus, welche nach dem
Trocknen ein weilles, leichtes, aus mikroskopisch kleinen weilen
Nadeln bestehendes Pualver darstellt. Das Salz verlor beim Erwiirmen
im Luftbade auf 105° kein Krystallwasser.

0,1393 g Substanz gaben 0,045 g AgCl = 7,93% Chlor.

Die Formel CgH,3Br NOgHCl verlangt 8,22% Chlor.



H. Beckurts u. G. Frerichs: Angosturabasen. 477

Platindoppelsalz des salzsauren Monobromcusparins.

Die Losung des Salzes in schwach salzsaurem Alkohol wurde
mit tiberschiissigem Platinchlorid versetzt. Es fiel ein mattgelbes, fein
krystallinisches Salz aus. Dasselbe schmilzt bei 210—212°,

0,165 g Substanz des bei 1050 getrockneten Salzes gaben 0,0262 g Pt
= 159%.

Die Formel (CgonBl’ NOQ'HCl)gPt Cl‘ verlangt 16,08% Pt.

Golddoppelsalz des salzsauren Monobromcusparins:
(Cgon BI‘NOQ - HCl) A.llolg.

Die Losung des Salzes in schwach salzsaurem Alkohol wurde
mit Uberschiissiger Goldchloridl§sung versetzt. Das Golddoppelsalz
schied sich in goldgelben, glinzenden Nadeln aus. Diese schmelzen
bei 188—190°, :

0,101 g Substanz des bei 1059 getrockneten Salzes gaben 0,0268 g Au
= 26,63%.

Die Formel (CgyH;3BrNOgHC])AuCly verlangt 2654% Au.

Bromcusparintetrabromid.

Cusparin wurde in bromwasserstoffhaltigem Wasser gelost und
die Lbsung mit Bromwasser unter bestindigem Umriihren solange ver-
setzt, bis Brom im Ueberschufl vorhanden war. Der entstandene tief
gelb gefirbte Niederschlag wurde gesammelt, mit Wasser gut aus-
gewaschen und bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft getrocknet.

Das amorphe gelbe Pulver schmilzt unter Zersetzung bei 163 bis
164° und gab bei der Analyse die folgenden, auf ein Bromcusparin-
tetrabrowid stimmenden Werte.

0,200 g Substanz gaben 0,2585 g AgBr entsprechend 55,004 Br.

0,125 ,, " » 01620 , » 65,14, .
Die Formel CooHygBrNOsBr, Gefunden:
verlangt: 1 2.
55,49 Br 55,09 5514%.

Verhalten des Bromcusparintetrabromids zu absolutem Atkohol.

Das Bromcusparintetrabromid wurde mit kaltem absoluten Alkohol
angerieben, die Mischung filtriert und der Riickstand auf dem Filter
noch so lange mit absolutem Alkohol gewaschen, bis derselbe farblos
ablief. Der unlislich bleibende Anteil wurde getrocknet, er bildete ein
gelb gefiirbtes, amorphes Pulver, welches bel 163—165° schmolz.
Seine Zusammensetzung entsprach derjenigen eines Bromcusparin-
tribromids: CgH;s BrNOgBr;.

0,2000 g Substanz gaben 0,2346 g AgBr = 49,90% Br.

0,1258 , ,, » 01490 , , = 5039, ..

Die Formel CgoHyaBrNOg:Bry verlangt 49,9% Br.
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Verhalten des Bromcusparintetrabromids in der Warme.

Bromcusparintetrabromid wurde bei 105° bis zum konstanten
Gewicht getrocknet. Es verlor dabei an Intensitit seiner Farbe, und
das Reaktionsprodukt, Bromcusparindibromid, CH;sBrNQOg- Bry,
schmolz bei 163—166°,

0,2000 g Substanz gaben 0,1986 g AgBr = 422% Br.
Die Formel CgyH;gBrNO;:Brg verlangt 4269 Br.

Aus der in miBiger Wirme bereiteten LSsung des Brom-
casparintetrabromids, des Bromcusparintribromids und des Brom-
cusparindibromids in gewdhulichem Alkohol scheiden sich nach dem
Erkalten harte, sehr schwach gelblich gefiirbte prismatische Nadeln ab,
welche aus bromwasserstoffsaurem Bromcusparin bestehen.
Dieselben schmelzen bei 239—241° und gaben bei der Analyse die
folgenden Werte:

0,2023 g Substanz gaben 0,1684 g AgBr = 35,49% Br.
0,1385 " s O170 ., , =339, ,.
Die Formel CgyHjgBrNOg-HBr verlangt 33,29 Br.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Bromcusparintetrabromid.
Monobromcusparin.

5 g Bromcusparintetrabromid wurden in 250 ccm ca. 1%iger
alkalischer Kalilange gelst, uud die Losung 1 Stunde am Riickfluf-
kithler erwirmt. Darauf wurde die Losung zur Trockne verdampit
und der Riickstand zwecks Abtrennung des gebildeten Bromkalinms
mit einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Chloroform ausgekocht.
Aus dem Filtrate wurden kurze, harte, monokline Séiulen erhalten, die
durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Weingeist in reinem Zustande
erhalten wurden. Dieselben schmolzen bei 90° und besafien die Zu-
sammensetzung eines Bromcusparins.

0,2804 g Substanz gaben 00,1350 g AgBr = 20,4% Br.

Die Formel CgoH;gBrNQg verlangt 20,0% Br.

Einwirkung von Wasserstoff im statu nascendi auf
Bromcusparintetrabromid.

5 g Bromcuspariptetrabromid wurden mit Wasser fein angerieben
und nach dem Verdiinnen mit etwa 500 ccm Wasser mehrere Stunden
bei Gegenwart von Zink und Schwefelsiure anf dem Wasserbade
erwirmt. Nachdem das Bromid sich vollstindig geldst hatte, wurde
die klare und farblose Losung von dem {iberschiissigen Zink abgegossen
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und mit tiberschiissiger Ammoniakfltissigkeit versetzt. Der grau-violette
Niederschlag wurde gesammelt, ansgewaschen, getrocknet und darauf
aus einem Gemisch von Ligroin und Petrolither umkrystallisiert. Die
80 erhaltenen bei 91° schmelzenden, farblosen Sinlen bestanden aus
Bromcusparin CgoH;s Br NOjg.
0,1952 ¢ Substanz gaben 0,0921 g AgBr = 0,03919 g Br = 20,07% Br.
Berechnet fiir CgHygBrNOg: 20,04 Br.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Bromcusparintetrabromid.

Das Bromcusparintetrabromid wurde in Wasser suspendiert und
in die Flissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur Entfirbung eingeleitet.
Vom abgeschiedenen Schwefel wurde abfiltriert und das farblose Filtrat
zur Krystallisation eingedampft. Es wurden lange farblose Nadeln
erhalten, welche aus bromwasserstoffsaurem Bromecusparin bestanden.

Einwirkung von Brom auf Cusparin in Chloroformldsung.
(Nach Versuchen von A. Lachwitz.)

Eine Losung von 4 g Cusparin in Chloroform wurde mit einer
Lésung von 2 g Brom ebenfalls in Chloroform vermischt, nachdem
beide Lbsungen stark abgekiihlt waren. Die Mischung blieb zunéichst
klar, dann fiel ein hellgelber Niederschlag aus. Derselbe wurde ab-
filtriert, mit Chloroform gewaschen und getrocknet. Er stellte ein
gelbes, amorphes Pulver dar, dessen Zusammensetzung derjenigen eines
Bromcusparindibromids entsprach.

0,123 g Substanz gaben 0,1269 g AgBr = 43,5% Br.

Die Formel CgyH,gBr NOgBry verlangt 42,69 Br.

Das rotbraun gefirbte Filtrat von diesem Niederschlage lieferte
bei freiwilliger Verdunstung weifle Krystallnadeln, welche aus Brom-
cusparinhydrobromid bestanden.

0,154 g Substanz gaben 0,121 g AgBr = 33,43% Br.
Die Formel CgoHyg BrNO;- HBr verlangt 33,2% Br.

Einwirkung von Brom auf Cusparin in Eisessiglosung.
(Nach Versuchen von A. Lachwitz.)

2,5 g Cusparin wurden in Eisessig gelost und mit einer Lisung
von 2,5 g Brom ebenfalls in Eisessig vermischt. Der ausfallende tief gelb
gefirbte Niederschlag wurde abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet.
Seine Zusammensetzung entsprach derjenigen eines Bromcusparin-
tribromids.
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0,200 g Substanz des tief gelb gefirbten bei 165—167¢ schmelzenden
Pulvers gaben 02914 g AgBr = 49,6% Br.

Die Formel CgyH;gBr NOy Brg verlangt 49,8% Br.

Bei Einwirkung geringerer Mengen von Brom entstehen Gemenge
von Bromcusparintribromid und Bromcusparintetrabromid neben brom-
wasserstoffsaurem Bromcusparin.

Einwirkung von Chlor auf Cusparin.

Dichlorcusparin.

Cusparin wurde in Essigsiure geltst und zu der Ldsung unter
bestindigem Schiitteln tropfenweise eine Lisung von unterchlorigsaurem
Natrium eingetragen. Unter gelindem Erwirmen des Reaktions-
gemisches entstand ein schwach rosa gefdrbter, allmihlich gelb
werdender Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit Wasser und
Trocknen ein schmutzig gelbes, amorphes Pulver bildete, dessen Zu-
sammensetzung der Formel eines Dichlorcusparins CgoH;7 Cla NOg-
2H;3 O entsprach.

0,1338 g Substanz gaben 0,0874 g Ag(Cl = 16,1% CL

. 0,1388 » . 00914 =163, ,
0,1508 g verloren bei 1000 0,012 g HyO = 7,95% Hg0.
Berechnet fir Gefunden:
CooHy; ClaNOg 4 2H0: 1. 2. 3.
Cl =166 % 16,19 16,3% —
Hg0 = 845, — — 7,95%.

Verhalten des Cusparins gegen Jod.

Jodwasserstoffsanres Cusparindijodid.

Die Losung des salzsauren Cusparins wurde mit einer iiber-
schiissigen Jod-Jodkaliumldsung versetzt, es schied sich ein tief
schwarzer, amorpher Niederschlag ab, welcher abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet ward. Das schwarze amorphe Pulver entsprach
in seiner Zusammensetzung der Formel: CooH;oNOgJsHJ + 2H30.

0,1392 g Substanz gaben 0,1332 g AgJ = 0,07198 g J = 51,7% J.

0,1726 g Substanz verloren beim Trocknen im Luftbade bei 1000
0,0088 g Hy0 = 5,09% Hs0.

Die Formel CgoHygNOgJaHJ + 2H,0 verlangt 51,55% J und 4,99 H;O.

Das jodwasserstoffsaure Cusparindijodid wurde aus
Alkohol umkrystallisiert und, ohne Zersetzung zu erleiden, in Form
glinzender, dunkelgraugriiner, mikroskopisch feiner Nadeln erhalten.

0,1580 g Substanz gaben 0,1504 g AgJ — 008128 g J = 51,449 J.

01418 , , 01338, , = 0072309, , =510 , ,

(Fortsetzung folgt.)
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Verhalten des Cusparins gegen Oxydationsmittel.

Durch Frhitzen mit verdiinnter Salpstersiure wird Cusparin
nicht veriindert. Beim Erhitzen mit 25%iger Salpetersiiure firbt sich
die Losung bald gelb und beim Erkalten derselben krystallisiert das
salpetersaure Salz einer Nitrobage aus. Das aus diesem durch Ammoniak-
flissigkeit frei gemachte Nitrocusparin krystallisiert aus Alkohol
in schwach gelbgefirbten, seidenglinzenden, langen Nadeln.

Einwirkung von Alkyljodiden auf Gusparin.
(Nach Versuchen von A. Lachwitz.)

Schon frither (vergl. Arch. d. Pharm, 1895, 415) ist nachgewiesen
worden, daf das Cusparin eine tertilire Base ist, welche ein Jodmethylat
liefert, welches sich durch Kalilauge in Methylcusparin iiberfithren
lagse. Das Methylcusparin ist an der genannten Stelle eingehend
beschrieben. Auch ist an derselben Stelle iiber das Cusparin-
dthyljodid, CyH;gNOg-CyHyJ und iiber das aus diesem durch
Binwirkung von  Kalilange entstehende Aethylcusparin,
Oy H15(C3Hs) NOg berichtet worden. Das Cusparinithyljodid bildet
gelbe, glinzende bei 201° schmelzende Nadeln, welche schwer in heifem
‘Wasser, leicht in Weingeist 16slich sind.

Das Aethylcusparin

bildet weifle, durchsichtige, prismatische Nadeln, welche bei 198—194°
schmelzen. Beim Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol
wurden neben den farblosen Nadeln des Aethylcusparins gut aus-
gebildete, schwach gelb gefirbte, tafel- oder siulenfsrmige Krystalle
erhalten, welche bei 116° schmelzen und in Schwefelsiure zu einem
grauweifilen Pulver zerfallen. Die Untersuchung ergab, daf dasselbe eine
Verbindung des Aethylcusparins mit Alkohol, einem Cusparin-
alkoholat, von der Formel CyH;s(CaH;)NOg- CsHys OH war.

0,2832 g der lufttrockenen Base gaben 0,7614 g CO3 — 73,3% C und
00753 Hy0 = 6,89 H.

0,106 g der lufttrockenen Base gaben 0,2847 g COq = 73,2% C und
0,0709 HgO = 7,4% H.

Berechnet fiir Gefunden:
C‘QOIIlS (Cg Hg) NOg'CgHb oH: 1. 2.
C = 729% 7339 1329
H= 73, 68, 14,

Die daneben gebildeten farblosen Nadeln des Aethylcusparins
sind in Benzol, Ligroin, Aether, in der Kilte unldslich, in heifem
Alkohol und Benzol, ebenso in kaltem Eisessig und Chloroform leicht
lsslich.

Arch. d. Pharm. CCXXXXIII. Bde. 7. Heft. 31
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0,2563 g Substanz gaben 0,7055 g COq = 75,07% C und 0,0828 g HaO
= 6,129 H.

0,1500 g Substanz gaben 0,4155g COz = 75,54% C und 0,086 g H30 =
6,369 H.

Berechnet fiir Gefunden:

Cgo Hyg(CaHs) NOy: 1, 2,
C = 7569 75,07% 75,649
H= 66, 6,12, 6,36 .

Aethylcusparinhydrochlorid: CaoH;s(C2H;) NOg- HC1 4 Hj0.

Das salzsaure Salz kann man durch Neutralisieren des Aethyl-
cusparins unter Wasser mit Chlorwasserstoffsiure nicht erhalten, da
aus der heifien salzsauren Lisung reines Aethylcusparin auskrystallisiert.
Es wurde deshalb zur Darstellung des Salzes der folgende Weg
erfolgreich eingeschlagen.

Eine Lsung von Aethylcusparin in Chloroform wurde mit Salz-
siuregas gesiittigt. Dabei fi#rbte sich die Ldsung gelb und triibte
sich bald unter Abscheidung eines gelbgriin gefirbten Niederschlages.
Derselbe wurde abfiltriert und an der Luft getrocknet.

Das griinlich-gelb gefirbte mikrokrystallinische Pulver bestand
aus dem Aethylcusparinhydrochlorid.

0,1792 g Substanz verloren bei 1050 0,0086 g HgO = 4,79%.

Die Formel CogH;g(CqHg)NOg-HCl 4 HqO verlangt 4,46%.

0,1648 g des wasserfreien Salzes gaben 0,06 g AgCl = 9% ClL

Aethylcusparinplatinchlorid: (Cg Hys[CaH;] NOg HCL)a Pt Cly.

Kine Losung von Aethylcusparin in verdiinnter Salzsjure wurde
mit Platinchlorid im Ueberschuff versetzt, der ausfallende amorphe
Niederschlag aus viel Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol um-
krystallisiert. Das in hellgelben, mikroskopisch feinen Nadeln aus-
fallende Platindoppelsalz schmolz bei 186° unter Zersetzung.

0,2010 g Substanz gaben 0,0354 g Pt = 17,61% Pt.

Die Formel (CgyHyg[CgHs|NO3-HCl)aPtCly verlangt 17,6 %.

Das entsprechende Golddoppelsalz bildet rotbraune Mikro-
krystalle.

Versuche, welche angestellt wurden, um Verbindungen des
Cusparins mit Methylenjodid, Aethylenjodid und Aethylen-
bromid zu erhalten, filhrten zu negativen Resultaten.

Cusparin und Benzoylchlorid.

Um festzustellen, ob im Cusparin eine Hydroxylgruppe vorhanden,
wurden 2 g Gasparin mit {iberschiissigem Benzoylchlorid 6 Stunden
im Kélbchen auf dem Wasserbade erwirmt, der Inhalt nahm allm#hlich
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eine dunklere Firbung an und wurde nach Verlauf der Zeit zur Ver-
treibung des Benzoylchlorides erwirmt, und der Riickstand in salzsiure-
haltigem Wasser geldst; beim Erkalten schied die Fliissigkeit gelb
gefirbte Krystalle ab. Zwecks Entfernung der anhaftenden Benzoe-
siure wurden die Krystalle gelinde mit Natriumkarbonatldsung erwirmt.
Die Fliissigkeit nahm eine violette Firbung an, ungeldst blieb ein
karmoisinroter Korper. Dieser wurde in Alkohol geldst, die Losung
mit Tierkohle gekocht und vorsichtig mit Wasser versetzt. Auf diese
Weise wurden feine, weille Nadeln erhalten.
Analyse:

0,15674 g Substanz gaben 0,4320 g COg = 0,117818 g C = 74,85% C und

0,0716 g HyO = 0,00796 g H = 5,1% H.

Berechnet fiir CgoHyoNOg: Gefunden:
C = 14,789 74,86%
H= 59 , 51 .

Eine Einwirkung des Benzoylchlorides hatte demnach nicht statt-
gefunden. Das salzsiurehaltige Filtrat wurde wiederholt mit Aether
ausgeschiittelt; beide Losungen enthielten nur Benzoesiure.

Versuche, Verbindungen von Cusparin mit Chloroform
und Jodoform zu erhalten, fiihrten zu keinem Ergebnis. KEbenso
gelang es nicht, eine Verbindung des Cusparins mit Chloraceton
zu erhalten. '

Einwirkung von Hitze auf Cusparin. Verhalten des Cusparins bei der
Kalischmelze.

Schon Ktrner und Boehringer gebenan, daf das Cusparin beim
Schimelzen mit Aetzalkali in eine aromatische Siure und eine neue,
bei 250° schmelzende Base zerlegt wird. Nach dieser Angabe miifite
man annehmen, daf das Casparin der Ester einer Siure ist. Jedoch ist
diese Annahme, wie wir gefunden haben, nicht ganz richtig. Bei dem
Schmelzen mit Aetzkali erhielten auch wir die Siure und die Base,
diese entstehen aber nicht durch eine einfache Zerlegung des Cusparins,
sondern zunichst entsteht nur durch Einwirkung der Hitze die neue
Base und erst durch weitere Einwirkung der Kalischmelze wird aus
dieser Base die S#ure gebildet, wobei schlieflich die Zersetzung so
weit geht, daB man aus der Schmelze nur die Siure isolieren kann.
Die Sture ist Protokatechusiure. Dall die neue Base zuerst
entsteht und daraus erst die Protokatechusiure gebildet wird, geht
daraus hervor, da8 man aus der durch Umkrystallisieren gereinigten
Base durch Schmelzen mit Aetzkali Protokatechusiure erhilt. Zur
Ausfiihrung der Kalischmelze benutzten wir nicht Silbertiegel oder eine
Silberschale, sondern ein gewdhnliches Reagensglas. Es wurde zunichst

31*
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10 g Aetzkali tiber freier Flamme geschmolzen und dann etwa die
Hilfte Alkaloid hinzugefiigt. Durch fortwihrendes Schiitteln des
Reagensglases wurde eine viel bessere Mischung der Schmelze erzielt,
als dieses durch Umrithren in einer Schale mdglich ist.

Die erkaltete Schmelze wurde in Wasser geldst, die Losung mit
Schwefelsiure angesiuert und die Protokatechusiure mit Aether aus-
geschiittelt. Zum Nachweise derselben schiittelt man die &therische
Losung mit wenig Wasser und fiigt einen Tropfen Eisenchlorid hinzu.
Es entsteht hierbei eine dunkelblaugriine Féarbung, welche auf Zusatz
von Natriumkarbonatlosung in Blau und schlieflich in Rot tibergeht.

Daf die neue bei 250° schmelzende Base aus dem Cusparin allein
durch die Wirkung der Hitze entsteht, kann man nicht dadurch
beweisen, daf man Cusparin fiir sich allein erhitzt, wohl aber wenn
man dem Cusparin ein indifferentes Ldsungsmittel, welches eine zu
plotzliche Zersetzung des Cusparins verhindert, hinzugefligt und das
Gemenge erhitzt. FEin solches indifferentes Losungsmittel ist der
Harnstoff, Schmilzt man Cusparin mit etwa der drei- bis vierfachen
Menge Harnstoff in einem Reagensglase {iber direkter Flamme unter
fortwihrendem Schiitteln bis zu 220—250° zusammen, so erhilt man
zunichst eine diinnfliissige klare Schmelze, welche nachher triibe und
darauf zihfliissig wird. Aus der Losung der erkalteten Schmelze in
angesiiuertem Wasser fillt Ammoniakflitssigkeit die neue Base, welche
wir, weil sie darch Wirkung der hohen Temperatur aus dem Casparin
entstanden ist, Pyrocusparin genannt haben.

Pyrocusparin

bildet weifle, an der Luft schwach briunlich werdende Nadeln, welche
bei 2500 schmelzen. Mit Siure gibt es farblose Salze.

0,1287 g Substanz gaben 0,3474 g COq = 0,09474 g C = 73,619 C und
0,0553 g HaO = 0,00614 g H = 4,779 H.

0,1109 g Substanz gaben 0,3002 g CO; = 0,08187 g C = 73,82% C und
0,0484 g HyO = 0,005377 ¢ H = 4,849, H.

0,1159 g Substanz gaben bei 26° und 761 mm Druck 4,8 ccm N =
0,00533 g N = 4,6% N.

Diese Zahlen stimmen annidhernd auf die Formel CigH;;NOp, welche
verlangt:

C = 737129
H= 511,
N = 477,.

Neben diesem Pyrocusparin entsteht unter noch nicht genau be-
kannten Bedingungen eine zweite Base, welche schon bei 142°
schmilzt. Scheinbar bildet sich diese Base, wenn man weniger lange
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die Schmelze erhitzt, so daf man dieselbe als erstes Umwandlungs-
produkt ansehen kaon, aus welchem erst durch weitere Einwirkung
der Hitze Pyrocusparin entsteht.

Auch das Narkotin enthilt einen Protokatechusiure liefernden
Benzolkern, denn es liefert bei der Aetzkalischmelze ebenfalls Proto-
katechustiure, als Opiansinrerest verbunden mit dem Hydrocotarninrest.
Beide Komplexe lassen sich leicht von einander spalten, wenn man
das Narkotin mit oxydierenden Agentien, z. B. mit verdiinnter Salpeter-
siure behandelt. Die Versuche, Cusparin in #hnlicher Weise durch
Behandeln mit Salpetersiure zu spalten, schlugen fehl, da bei Ein-
wirkung dieser Sdure sich Nitrocusparin (s. oben) bildet. Ebenso
fiilhrten andere Versuche, Cusparin Shalich wie Narkotin zu spalten, fehl.

Da oben durch das Verhalten gegeniiber Benzoylchlorid nach-
gewiesen ist, daB Cusparin freie Hydroxylgruppen nicht enthilt, auch
nur eine Methoxylgruppe in dem Molekiile desselben nachgewiesen ist, so
mufl angenommen werden, dal die zweite OH-Gruppe des Protokatechu-
siurerestes zur Bindung mit dem anderen Komplex dient.

Il. Galipidin: C,oH;oNOs.

Dasselbe bildet leichte, zu seidenglinzenden Blittchen vereinigte
rhombische Krystalle von weiler Farbe. An der Luft firbt sich die Base
sehr schwach gelblich, Sie ist leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form und Essigither loslich und schmilzt bei 113°,

Die Salze des Gralipidins sind bisher immer von hellgelber Firbung
erhalten worden (vergl. diese Zeitschr. 1891, 603). Diese Férbung
ist aber, wie wir jetzt gefunden haben, auf eine sehr geringe Bei-
mengung von Galipin zurtickzufiihren, welches intensiv gelb gefirbte
Salze liefert und durch Umkrystallisieren sich von dem Galipidin
nicht quantitativ trennen l:ift. Ein Galipidin, welches vollkommen
farblose Salze liefert, erhilt man, wenn man Wasgerstoff im statu
nascendi auf das Galipidin einwirken lifit. Als wir eine Losung des
Galipidin in verdiinnter Essigsiure lingere Zeit mit Zink and
Schwefelstiure erhitzten, erhielten wir aus der anfangs stark gelben,
nachher nur noch schwach griinlichgelb gefirbten Lisung auf Zusatz
von Ammonijakfliissigkeit eine Base, welche mit Siuren farblose Salze
gab. Diese Base schmolz nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol bei 113° und ergab bei der Elementaranalyse Zahlen, welche
genau auf Galipidin, C;oH;3NQOpg, stimmten. Dieselbe ist also auch
mit der durch Reduktion des Galipins, dessen Menge aber nur ver-
gschwindend klein sein kann, entstehenden Base nicht verunreinigt, da
das Reduktionsprodukt in Alkohol sehr leicht 1dslich zu sein scheint.
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Auch #ndert sich der Schmelzpunkt des Galipidins 113° auch nach
ofterem Umkrystallisieren nicht.

Das salzsaure Galipidin: C;pH;pNOg-HClL 4 2H;,0,

durch Auflésen von Galipidin in salzsiurehaltigem Wasser erhalten,
bildet nicht schwach gelbliche, sondern farblose Nadeln; ebenso das

bromwasserstoffsaure Galipidin: C;uH;yNOQOs.HBr,
ein aus weilen mikroskopischen Krystallnadeln bestehendes Pulver.

Das jodwasserstoffsaure Galipidin: CysH;NOQ;s-HJ,

wurde durch Neutralisation der alkoholischen Liosung des Galipiding
mit Jodwasserstoffsiure erhalten. Es bildet zu Warzen vereinigte, in
Alkohol und Wasser schwer 16sliche, bei 166—167° schmelzende Nadeln.
0,1656 g Substanz gaben 00874 g AgJ = 2859 J.
~ Die Formel CoHgNOg-HJ verlangt 29,06 %.

Schwefelsaures Galipidin.

Es wurde versucht, das Galipidinsulfat in der Weise darzustellen,
daB man zu der Losung des salzsauren Salzes verdiinnte Schwefel-
sjure im Ueberschuff fiigte. Das nach dem Umschiitteln sich
krystallinisch ausscheidende Salz war ein Gemenge des neutralen und
sauren Salzes.

0,1892 g Substanz des bei 1059 getrockneten Salzes gaben 0,096 g
Ba S0, = 21,49% HyS0,.

Berechnet fiir
Cw ng NOa Hg SO;Z (Clg Hn NOB)Q Hg SO‘Z Gefunden:
H;SO, = 24,07%, 13,682 21,49,

Saures Galipidinsulfat, durch Eindunsten einer alkoholischen,
mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure versetzten Galipidinlgsung,
bildet in Wasser und Alkoho! leicht 15sliche Krystallblittchen.

0,1512 g Substanz gaben 0,0840 g BaS0, = 23,4% Hqe80,.
Die Formel CmH]gNOa - H2 SO4 verlangt 24,1% HgSO‘.

Verhalten des Galipidins zu Oxydationsmitteln.

Lost man Galipidin in konzentrierter Schwefelsiure und fiigt
etwas Kaliumdichromat hinzu, so firbt sich die Losung nach wenigen
Augenblicken rotviolett, im auffallenden Lichte blan, im durchfallenden
Lichte rot. Die Firbung ist bestindig, wird aber durch einen Ueber-
schuf von Kaliumdichromat zerstért. Die Natur des bei dieser Oxy-
dation entstandenen Kdorpers, welcher durch Eingieflen des Reaktions-
produktes in Wasser, Aufnehmen des sich abscheidenden harzigen
Korpers in Ammoniak und Ausfillen mit Salzsfiure in farblosen, zu
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Biischeln vereinigten Nadeln erhalten werden kann, ist noch nicht
aufgekladrt.

Bei der Alkalischmelze liefert das Galipidin wie das Cusparin
Protokatechusiiure, doch sind alle Versuche, Galipidin hydrolytisch zu
spalten, ebenso wie beim Cusparin seither nicht gegliickt.

Einwirkung von Brom auf Galipidin.
(Versuche von A. Lachwitz.)

Wird Galipidin in bromwasserstoffhaltigem Wasser geltst und
die Losung so lange unter Umschiitteln mit Bromwasser versetzt, bis
Brom im Ueberschuf vorhanden ist, so entsteht ein tief gelb gefirbter
Niederschlag, der gesammelt, mit Wasser gewaschen und bei gewShnlicher
Temperatur an der Luft getrocknet, die Zusammensetzung eines brom-
wasserstoffsauren Galipidinpentabromids, C,H;yNO;- Br;- HBr
besitzt.

0,1650 g Substanz lieferten 0,2205 g AgBr = 60,53% Br.

0,1555 ,, " " 02232, , =6102, ..

Die Formel CyH;yNOg - Bry - HBr verlangt 61,0% Br.

Beim Waschen mit kaltem absoluten Alkohol, bis der
Alkohol farblos ablduft, verliert dieses Bromid ca. 27% Brom. Der
Riickstand besteht aus einem Galipidindibromid, oder brom-
wasserstoffsaurem Galipidinmonobromid.

0,1735 g Substanz gaben 0,1386 g AgBr = 33,99% Br.

Die Formel CypHjoNOgBr - HBr verlangt 34,0% Br.

Durch Trocknen bei 105° verliert das Pentabromid etwa 20%
Brom, die Zusammensetzung des erhaltenen Produktes entsprach der-
jenigen eines bromwasserstoffsauren Galipidindibromids.

0,3176 g Substanz gaben 0,302 g AgBr = 40,46% Br.

Bromwasserstoffsaures Galipidinbromid verlangt 43,69 Br.

Einwirkung von Halogenalkylen auf Galipidin.
(Versuche von A. Liachwitz.)
Gahpldlnmethyl] odid: CngoNOe - CHsJ.
Galipidin wurde mit iiberschiissigem Methyljodid zwei Stunden
im Rohr auf 100° erhitzt. Darauf wurde der Inhalt des Rohres auf
dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riickstand durch
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Aus dem gelb gefirbten
Filtrate schieden sich das Gralipidinmethyljodid in Form tief gelb gefiirbter

mikroskopisch kleiner Nadeln aus, welche bei 142—143° schmolzen.

0,2496 g der iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz gaben
0,1304 g Agd = 0,07036 g J = 28,199 J.
Die Forme! CjgHygNOyCHypJ verlangt 28154 J.
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Galipidinmethylchlorid: C;9HNOg- CH;Cl.

Zur Darstellong desselben wurden 2 g des Galipidinmethyl-
jodids in heiflem Wasser geldst, die heifle Losung mit {iberschiissigem,
frisch gefilltem Chlorsilber versetzt und erwirmt. Sobald eine ab-
filtrierte Probe keine Jodreaktion mehr gab, wurde filtriert, das Chlor-
silber gut ausgewaschen und das Filtrat, sowie Waschwasser auf dem
‘Wasserbade eingedampft, bis eine Krystallhaut erschien und darauf
erkalten gelassen. Das sich abscheidende Chlorid wurde abfiltriert und
auf der Tonplatte getrocknet. Es bildete griinlich gelbe, glinzende Nadeln.

0,1897 g Substanz gaben 0,074 g AgCl = 9,65% CL

Die Formel CygH;oNOg-CHgCl verlangt 9,849% Chlor.

Galipidiomethylammoniumhydroxyd: Cj;oH;3NO3CHz OH.

Galipidinmethyljodid warde in wenig heiem Wasser geldst, und
die Flitssigkeit auf ca. 50° abgekiihlt. Da sich bei dieser Temperatur
aber ein Teil der Methylverbindung wieder abschied, wurde soviel
warmes Wasser hinzugegeben, dafi die Fliissigkeit klar wurde. Die-
selbe wurde sodann mit frisch gefilltem, feuchtem Silberoxyd versetzt
und von Zeit zu Zeit geschiittelt. Nach einiger Zeit wurde der auns
Silberoxyd und Jodsilber bestehende Niederschlag unter Dekantieren
abfiltriert und der Riickstand gut ausgewaschen. Das briunlich
gefirbte Filtrat zeigte alkalische Reaktion und lief somit auf die
Bildung der Ammonbase schliefen. Da die Gefahr nahe lag, dafl durch
Eindampfen der Lsung eine Zersetzung der Base eintreten kdnnte,
wurde die Fliissigkeit nur wenig eingeengt, filtriert, mit Salzsiure
angesiuert und mit Platinchlorid versetzt; es schied sich ein volumindser,
schwach gelb gefirbter Niederschlag ab, der filtriert und mit Wasser
ausgewaschen wurde.

Platindoppelsalz: (CipHygNOygCH; Cl)s Pt Cly.
Dasselbe bildet ein gelbes, amorphes Pulver vom Schmp. 187°.
Analyse:
0,1000 g Substanz gaben 0,0188 g Pt = 1889 Pt.
Berechnet fiir (CigHyjgNOaCHgCl)oPtCly: 18,56%.

Golddoppelsalz: C;gHypCHzCINO;- AuCls.

Ein anderer Teil der Lisung wurde mit Goldchlorid im Ueber-
schull versetzt, es entstand eine rotbraune, harzige Fillung, die sich
am Boden des Gefifiles zusammenballte und fest wurde. Der Korper
wurde mit Wasser zerrieben und stellte nach dem Trocknen ein amorphes

Palver dar. Analyse:

0,1460 bei 1059 getrockneter Substanz gaben 0,0436 g Au = 29,86% Au.
Berechnet fiir CyoHygNO;CHgClAuClg: 29,71%.
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Das Golddoppelsalz schmilzt bei 119° zu einer rotbraunen Masse
zusammen.,

Ziwecks eventueller Isolierung der Ammoniumbase wurde schliefllich
noch ein Teil der alkalisch reagierenden Losung eingedampft; beim
Einengen schied sich an den Gefilwandungen ein hellroter Nieder-
schlag ab, die Fliissigkeitsoberfliiche tiberzog sich mit einer metallisch
glinzenden Haut. Diese wurde abfiltriert, und da die geringen Mengen
zur Analyse nicht ausreichten, der Schmelzpunkt gepriift. Derselbe
wurde bei 158—159° gefunden, deshalb diirfte der grane, wegen der
geringen Ausbeute nicht rein darzustellende Korper, das Methyl-
galipidin, Schmelzpunkt 166° in unreinem Zustande darstellen, ent-
standen aus der Ammoniumbase durch Abspaltungen von Wasser
gemif der Gleichung:

ng ng NOa CHa OH = Hg O + 019 H18 (CHa) NOs.

Nach dem vbdlligen Eindampfen des Filtrates hinterblieb ein
violetter bis karminroter Riickstand, wahrscheinlich ein Oxydations-
produkt darstellend, von teils harziger Beschaffenheit. Auf Zusatz
von Salzsiure ging derselbe bis auf geringe Anteile unter Gelbfirbung
in Losung. Nach dem Filtrieren schied die Fliissigkeit ein gelb ge-
firbtes, bliges Produkt ab, welches auch beim Losen in Alkohol
erhalten wurde. Schlieflich gelang es durch Lgsen in Wasser, Filtrieren
und Stehenlassen tiber Schwefelsiure, geringe Mengen eines feinen
Krystallpulvers zu erhalten. Beim Priifen des Schmelzpunktes ergab
sich, daB die Substanz zum Teil bei 116—117° zum Teil bei 156 bis
1579 schmolz; dieselbe reprisentierte somit wahrscheinlich ein Gemenge
von unverindertem Galipidin und Methylgalipidin.

Methylgalipidin: C;oH5(CH3) NOs;.

Durch #quivalente Mengen Kalihydrat wird das Galipidinmethyl-
jodid analog wie das Cusparinmethyljodid unter Abscheidung von Jod-
kalium und Bildung von Methylgalipidin zerlegt.

5 g Galipidinmethyljodid werden in heifem Wasser gelost, und
diese Losung mit Normalkalilauge bis zur schwach alkalischen Reaktion
versetzt. Dabei wurde die gelbe Losung entfirbt; die sich anfangs
Olig, spiter pulverig und krystallinisch abgcheidende Masse wurde ge-
sammelt, mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion
im Waschwasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Nach
wiederholtem Umkrystallisieren wurde das Methylgalipidin in schnee-
weiflen, seidenglinzenden, biegsamen Nadeln, die bei 166° schmolzen,
erhalten.
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0,2060 g der iiber Schwefelsiure getrokneten Substanz gaben 0,6706 g
COg == 74,21% C und 0,1324 g H,0 = 7,149 H.

Berechnet fiir CyoHyo(NHg)NOg: Gefunden:
C = 74,079 74,219
H-= 679, 7,14 ,,.

Methylgalipidinhydrochlorid: CioH;s(CHg) NOgHCI.

Methylgalipidin wurde in heifiem Wasser suspendiert, bis zur
deutlich sauren Reaktion mit Salzsfure versetzt, und die Fliissigkeit
zum Sieden erhitzt, wodurch die Base vdllig in Ldsung ging. Nach
lingerem Stehen schieden sich hellgelb gefdrbte Krystalle ab, die auf
einer Gipsplatte getrocknet wurden.

) Analyse:
0,2038 ¢ Substanz gaben 0,0808 g AgCl = 0,019988 g Cl = 9,80% Cl.
Berechnet fir C;qHyg(CHg) NOgHCI: Gefunden:
Cl = 9,879 9,80.

Das salzsaure Methylgalipidin bildet zu Drusen vereinigte, sternchen-
férmige Krystalle; in ‘Wasser ist es sehr schwer 13slich.
Platinsalz: (C]g H]g [CHQ] NOa Hol)g Pt C];.

Zu der freie Salzsiure enthaltenden Losung des salzsauren
Methylgalipidins wurde Platinchlorid im Ueberschuf binzugegeben.

Analyse:
0,1410 g bei 1059 getrockneten Substanz gaben 0,0264 g Pt = 18,72% Pt.
Berechnet fiir (CgHyg[CH;] NOgHCY)yPtCly: Gefunden:
Pt = 1849 18,729,

Das Platinsalz des Methylgalipiding bildet mikroskopisch feine,
rotlich gelbe, kurze Nadeln, die bei 200° unter Zersetzung schmelzen.
Galipldiniithyl_]odid: 019H19N0302H5J'H20.

Zahlreiche angestellte Versuche ergaben, daf das Galipidin-
ithyljodid weit schwieriger darzustellen ist als die entsprechende
Methyljodidverbindung. Vor allem scheint die Dauer der Einwirkung
bei der Umsetzung eine nicht unwesentliche Rolle zu spielen.

Beide Komponenten wurden zwei Stunden im Rohre auf 100°
erhitzt, der gebildete, feste Kirper war frei von harzigen Beimengungen;
der Inhalt der Réhre wurde zur Trockne eingedunstet und der Riickstand
wiederholt mit heilem Wasser ausgezogen. Die filtrierten Lésungen
besaBen nur eine schwach gelbe Farbe und schieden allmihlich feine,
heligelbe Krystalle ab. Von Wasser ungeldst blieben betrichtliche
Mengen einer z#hen, braun getirbten Masse, die in Aethylalkohol
gelost und mit Aethyljodid weitere drei Stunden erhitzt wurden, da
anzunehmen war, daf die Umsetzung nur eine unvolistdndige gewesen.
Mit diesem Produkte wurde genau in der angefiihrten Weise verfahren.
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Analysen:
0,1418 g Substanz gaben 02844 g COq = 0,07766 g (' = 84,69% C und
0,0624 g HoO = 0,00693 g H = 4,88% H.
0,1216 g Substanz gaben 0,0648 g AgJ = 24,35% J.

0,1682 , ” »n 0078, 2435,
Berechnet fiir Gefunden:
Cm Hm NOQ Cg H5 J: 1 2. 3.
C =542 9 54,699 — —
H= 516, 488, —_ —
J =27131, — 24,359 24,35%.

Der Kohlen- und Wasserstoffgehalt stimmen ja ziemlich auf die
Jodithylbase, jedoch wohl nur rein zufillig, da der gefundene Jod-
gehalt entsprechend viel zu niedrig ist und auch bei weiteren
Elementaranalysen ein auch nur anniherndes Resultat nicht erhalten
wurde.

Schieflich wurden die Komponenten zwilf Stunden auf 1009 erhitat.
Der Reaktionskdrper wurde wiederholt aus Wasser umkrystallisiert.

Analysen:

0,1800 g Substanz gaben 0,3438 g CO3 = 0,09376 g C = 52,099 C und
0,0878 g Hy0 = 0,00976 g H = 541% H.

0,1964 g Substanz gaben 0,0932 g AgJ = 25,649 J.

Berechnet fiir Gefunden:
CmeNOg'Cg H5J'H202 1. 2.

C = 52,179, 52,099 —

H= 538, 5,41, —

J =261 , - 25,64 %.

Das Galipidinithyljodid bildet tief gelb gefirbte, mikroskopisch
feine, abgebrochene Nadeln; dieselben schmelzen bei 102° zu einer
triiben Masse zusammen, die sich bei ungefihr 140—142° klirt.

Galipidinithylammoniumhydroxyd. Golddoppelsalz:
C]g HmNOa 02 H5 ClAu C]g- 2H2 0.

Die wisserige Lisung der durch Einwirkung von feuchtem Silber-
oxyd erhaltenen Ammoniumbase wurde mit Salzséiure stark angesiuert
und mit tiberschiissizem Goldchlorid versetzt.

Analysen:
0,1956 g Substanz gaben 0,0540 g Au = 27,6% Au.
0,2020 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 1050 0,01 g HgO =
4,959 Hg0.

Berechnet fiir Gefunden:
CmeNOa CgHbcl Au CIQ2H902 1. 2.
Au = 2769% 27,69 —

HeO0 = 50, — 499,
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Das Golddoppelsalz bildet ein gelbes, amorphes Pulver; es
schmilzt bei ungefihr 142° zu einer rotbraunen Magse zusammen.

Das entsprechende Platindoppelsalz besitzt dieselben physikalischen
Eigenschaften.

Ueber das Verhalten des Galipidins gegen Methylenjodid, Aethylenjodid
und Aethylenbromid.

Galipidin und Methylenjodid.

Die Komponenten wurden unter Zusatz von Methylalkohol drei
Stunden im Rohre aunf 100° erhitzt; der Inhalt bestand aus einer
rotlich gefdrbten Fliissigkeit. Eine Probe derselben wurde in ver-
dilnnten Alkohol eingetragen und auf allmihlichen Zusatz von Wasser
schieden sich nach einiger Zeit schwach rosa gefirbte Krystalle ab,
die auf einer Gipsplatte getrocknet wurden; dieselben schmolzen bei
111,5° erwiesen sich als jodfrei und bestanden somit aus unveréindertem
Galipidin. Das Alkaloid wurde noch weitere drei Stunden mit
Methylenjodid erhitzt, der rvach dem Abdunsten der Flissigkeit
hinterbleibende Riickstand war jedoch wiederum nicht jodhaltig. Auch
als bei einem weiteren Versuche die Temperatur aut 190° gesteigert
wurde, resultierte nur unvertindertes Galipidin.

Galipidin und Aethylenjodid.

Galipidin und Aethylenjodid, mit wenig Aethylalkohol versetzt,
wurden zunichst eine Stunde auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
bestand aus einer rotbraun gefirbten Fliissigkeit, durchsetzt mit
dunklen Oeltropfchen. Nach dem Erkalten wurde dieselbe zum grofien
Teil fest, am Boden schied sich freies Jod ab. Nachdem man nochmals
eine Stunde lang erhitzt hatte, wurde der gesamte Rohreninhalt auf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Riickstand bestand
aus einer tief dunkel getirbten, in der Wirme zihfliissigen, in der
Kiilte erstarrenden Masse. An den Wandungen des Gefifies hafteten
Jodblittchen, Die feste Masse wurde fein zerrieben, wiederholt mit
siedendem Wasser ausgezogen und filtriert; beim Erkalten schied sich
ein gelbes, jodhaltiges Produkt ab, ungelist blieb eine schwarze, aus
Perjodiden bestehende Masse.

Analysen:
0,1450 g Substanz gaben 0,0806 g AgJ = 0,043558 g J = 30,04% J.
0,1218 ” , 00682, , =00368 , ,=2302, ,.
Berechnet fir Gefunden:
Cm H]g NOa- HJ: 1 2

J = 29,069 30,0% 30,2%.
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Wie auns obigen Daten ersichtlich, gelangte man nicht zu dem
gewiinschten Additionsprodukte, sondern es wurde das jodwasser-
stoffsaure Salz des Galipidins, dem etwas Jod anhaftende, erhalten.

Galipidin und Aethylenbromnmid.

Die Komponenten wurden zwei Stunden im Rohre auf 100°
erbitzt, beim Erkalten resultierte eine Fliissigkeit, die weitere vier
Stunden auf 190° erhitzt wurde; die anfinglich griinliche Firbung
hatte einen braungelben Ton angenommen. Der beim Oeffnen des
Rohres vorhandene heftige Druck liel bereits auf eine Zersetzung
schliefen. Die Fliissigkeit wurde eingedampft, und der hinterbleibende,
klebrige Riickstand wiederholt mit heifem Wasser behandelt und
filtriert. Es schied sich ein klebriges, 8liges Produkt ab, das auch
nach lingerem Stehen nicht fest wurde. Von einer weiteren Unter-
suchung wurde deshalb Abstand genommen.

Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institute
der Herzoglichen technischen Hochschule zu Braunschweig.

Ueber die Einwirkung von Brom auf Strychnin.
Von H. Beckurts.

Durch Einwirkung von Brom (2 Atome) auf eine wisserige
Lisung von Strychninhydrobromid (1 Mol.) entsteht, wie schon friiher
(s. d. Ztschr. 1890, 817) von mir nachgewiesen ist, bromwasser-
stoffsaures Bromstrychnin, Cs Hy; BrNgOz- HBr. Bei Einwirkung
der doppelten Menge von Brom erhielt ich neben dem bromwasserstoff-
sauren Bromstrychnin einen volumindsen gelben Niederschlag, dessen
Untersuchung zu der Formel eines Bromstrychnindibromids,
Ca1Hy; BrNgOa Brg fiihrte.  Gelegentlich weiterer Untersuchungen
ergab sich, daf bei Anwendung eines Ueberschusses an Brom nicht
dieses, sondern ein Bromstrychnintribromid, Cg Ha BrN;OgBrg
gebildet wird.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 10 g Strychninhydro-
bromid in reichlich 500 ccm warmem Wasser gelst und die Lisung
mit Bromwasser unter fortwihrendem Umschiitteln versetzt. Es
entstand zunichst kein Niederschlag, dann ein solcher von gelber
Farbe, dessen Menge sich bei weiterem Zusatz von Bromwasser ver-
mehrte. Sobald eine weitere Vermehrung des Niederschlages nicht



