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I
Einleitung.

Dag michtige Emporblithen der Eiweisschemie in den letzten
Jahren hat auch neues Licht auf das interessante Problem der.
Entstehung der Alkaloide geworfen.t)

Insbesondere war es die Entdeckung der c-Pyrrolidincarbon-
sdure unter den Eiweisspaltungsprodukten durch Emil Fischer,
welche einen nahen genetischen Zusammenhang zwischen Eiweiss-
korpern und den Alkaloiden des Tabaks, der Solanaceen und
der Cocablitter vermuten liess.

Gegen eine Verallgemeinerung der Ableitung der Alkaloide
von den Eiweisspaltungsprodukten sprach aber der Umstand,
dass man weitaus die grosste Zahl der Alkaloide als Pyridin-
derivate ansehen musste, andererseits aber solche Verbindungen
als Bestandteile des Eiweissmolekiils bis jetzt noch nicht auf-
gefunden werden konnten.

Diesen Gegensatz suchte Pictet?) durch Aufstellung einer
Theorie zu iiberbriicken, wonach die Pyridinderivate aus Ver-
bindungen der Pyrrolreihe durch Vermittlung des Formaldehyds
entstanden gedacht werden sollten. Auf die interessanten Be-
trachtungen dieses Forschers iiber die Entstehung der Alkaloide
in den Pflanzen soll indessen hier nicht weiter eingegangen
werden.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit einem Pflanzen-
stoff, der der Reihe der ,,Betaine* zuzuzidhlen ist, dem Stachydrin,
einer Verbindung, die in mehrfacher Hinsicht, und nicht zu-
letzt auch fiir die Frage der Entstehung der Pflanzenalkaloide
einiges Interesse fiir sich beansprucht.

Zu den pflanzlichen ,,Betainen zihlen wir die drei folgenden
Verbindungen: Das Betain, das Stachydrin und das Trigonellin.
o ") Eine ausfithrliche Abhandlung iiber die Entstehung der Alkaloide wird
demniichst veroffentlicht werden. Siehe auch E. Winterstein und -G. Trier:
Die Alkaloide. Berlin 1910. (Im Erscheinen).

") Pictet: Archives des sciences physiques et naturelles. — Avril 1905.
p. 329—352. — A. d. Ph. 244. 389. — Pictet u. Court: B. B. 40. 3771
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Es sind neutral reagierende, in Wasser und Alkohol leicht
16sliche, ungiftige Substanzen; sie sind gleichzeitig quaternire
Ammoniumbasen ‘und Carbonsiuren. Man nimmt an, dass im
Molekiil der freien Verbindungen eine gegenseitige Absittigung
der sauren und basischen Komponenten stattfindet und formu-
liert die diesen Verbindungen gemeinsame Gruppe in der
Weise (1.):

I II.

_¢=0 —C—0
NOH

N - (|) %N - OH

Da indessen alle drei Verbindungen auch je ein Molekiil
Wasser enthalten, so ist fiir die kristallisierenden freien ,,Be-
taine* die Formulierung II. vorzuziehen.

Man pflegt heute alle Verbindungen als ,,Betaine“ zu be-
zeichnen, in welchen man die unter I. angefiihrte Anhydrid-
bildung zwischen Ammonium- und Carboxylgruppe annimmt. So
wird z. B. auch die bei der Oxydation, des Cotarnins schon von
‘Wohler ) erhaltene Apophyllensiure hin und wieder als ein
,,Betain“ bezeichnet (Methylbetain der Cinchomeronsiure). '

Von natiirlich vorkommenden Alkaloiden hatte man friiher,
sehr mit Unrecht, auch das Pilocarpin%) in diese Gruppe ein-
gereiht. Ferner werden auch Chrysanthemin®) und Damascenin ¢)
als Betaine bezeichnet, wiewohl iiber die Konstitution des ersteren
noch keine geniigend begriindete Ansicht ausgesprochen werden
kann, wihrend das letztere als sekundire Base iiberhaupt hier
nicht in Betracht kommt. | ,

Betain, Stachydrin und Trigonellin unterscheiden sich
iibrigens von diesen, wie auch den anderen Alkaloiden. wesent-
lich, nicht nur durch ihre physikalischen, chemischen und physio-

N/

*) Wohler, Ann. 50. 24, — Von Gerichten, B. B. 13. 1635, Ann. 210,
79. — Roser, Ann. 234. 116. — Kirpal: W. M. Ch. 24, 519.

‘Y Hardy und Calmels, Compt. rend. 102. 1116, 1251, 1562, 103. 277,
105. 68. — Jowett: Proceed. Chem. Society 21. 172. — Pinner, B. B. 38.
2560. :

*) Marino-Zucco, Atti d. R. Accad. d. Lincei. 4. 247.

¢y Keller, A. d. Ph. 246. 1.
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logischen Eigenschaften, sondern auch durch ihre Verbreitung
in Pflanzen der verschiedensten Familien.

Ob ausser den genannten drei wahren ,,Betainen® sich noch
andere ihnen gleichzustellende Verbindungen in Pflanzen - vor-
finden, ist mit Sicherheit bis jetzt nicht ermittelt, kann aber
auf Grund des im folgenden Gesagten wohl angenommen werden,

Es harren gewiss noch eine ganze Reihe verhdltnismissig
einfacher Pflanzenbasen ihrer Entdeckung und eine ebenfalls
nicht geringe Anzahl schon isolierter Basen der Aufklirung
ihrer chemischen Konstitution. '

So konnte auch das Stachydrin bis jetzt nicht mit Sicherheit
den beiden andern Betainen angegliedert werden, wiewohl
seine Entdecker A. v. Planta und E. Schulze?) auf die
Achnlichkeit mit dem Betain bestimmt hingewiesen hatten. In
der letzten, iiber das Stachydrin veroffentlichten Arbeit, hatte
aber Jahns?®) diese Verbindung als eine ungesittigte Di-
methylaminosidure (Dimethylaminoangelikasiure oder eine ihr
isomere) angesprochen.

Man hat bis jetzt der Bedeutung der ,,Betaine® fiir die
Pflanzen nicht die ihnen gebilhrende Beachtung geschenkt.

Das Betain wurde als Oxydationsprodukt des stets sich vor-
findenden Choling aufgefasst und damit war seine Verbreitung -
und Bedeutung erklirt.

Der Zusammenhang des Trigonellins mit den Alkaloiden der
Arecanuss und dem Nicotin war ja von vornherein gegeben, da
die Konstitutionsermittlung des Trigonellins®) und der Arecaal-
kaloide 19) durch Vermittlung der Nicotinsdure, des Oxydations-
produktes des Nicotins erfolgt war.

Das Vorkommen des Trigonellins in mehreren untereinander
nicht verwandten Pflanzen muss aber auf ein allgemeines Ge-
setz seiner Entstehung hindeuten. Den Spuren dieses Gesetzeg
zu folgen, erlaubte mir die Ermittlung der Konstitution des
Stachydrins.

') B. B. 26. 939. — A. d. Ph. 231. 305. — L. V. 40. 280.
%) B. B. 29.:2065.

?) Hantzsch: B. B. 19. 31. — Jahns: B. B. 20. 2840.
%) Jahns: A. d. Ph. 229. 669.
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Das Stachydrin entsteht in der Pflanze offenbar aus der
Pyrrolidincarbonsdure (¢-Prolin), dem nie fehlenden Spaltungs-
produkt der Eiweisskorper, durch Methylierung am Stickstoff.
Solche Methylierungen werden nach Pictets Ansicht durch
den Formaldehyd bewirkt und es hat in der Tat alles fiir sich,
gerade diesem Korper die Fahigkeit, als methylierendes Agens
zu wirken, zuzuerkennen, dem ja nach der Baeyer’schen,
heute fast allgemein angenommenen Theorie fiir die Assimilation
der Kohlensiure der Luft und damit der Entstehung aller or-
ganischen Materie, eine so hervorragende Rolle zukommt.

Die Fahigkeit, methylierte Amine zu bilden, muss den
Pflanzen allgemein zukommen; dafiir spricht ja schon die Ent-
stehung des Cholins, des unentbehrlichen Komponenten der
keiner lebenden Zelle fehlenden Phosphatide. Es ist jedenfalls
im Auge zu behalten, dass die Entstehung des Betains nicht
durch Oxydation des Cholins erkldrt zu werden braucht, dass
 vielmehr seine Entstehung auch auf die Methylierung der bei

der Eiweissumbildung jedenfalls auftretenden Aminoessigsiure
zurickgefiihrt werden kann.

Wie entsteht nun wohl das Trigonellin in der Pflanze? Es
.war naheliegend, die dem Trigonellin verwandten Alkaloide der
- Arecanuss fiir diese Betrachtungen heranzuziehen. Es fiel mir
auf, dass Jahns dem Arecain, das sich in etwa der gleichen
Menge wie das Hauptalkaloid in den Samen vorfindet, eine offen-
bar falsche Konstitution zugewiesen hatte. Dem Arecain,
C;H{;NO,, diirfte nicht, wie Jahns annahm, die Formel I,

sondern die Formel IL,1!) also die eines ,,Betains®, gukommen.
CH:

ARNZL 1
0=0¢ ?\CHa H20|/ \GZ_C =0
|
H:C CHa:
H:C CH
\Ilq/ N7 o
. |
CHa CHS
I : 11.

" 'Y Die Griinde, die mich zu dieser Formulierung fiihrten, werde ich an
anderem Orte angeben. Ich hoffe bis dahin auch die experimentelle Begrindung
meiner Anschauungen geben zu kénnen.
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Die folgende Formelreihe soll nun ein Bild davon geben,
in welcher Weise die Bildung von Stachydrin und Trigonellin
aus Eiweisspaltungsprodukten gedacht werden kann:

Arginin — Ornithin —— J-Aminovaleriansiure 12) a-Prolin '2)
CH: -CHs CHs——CHz
l I I
T o
CH: (~~COOH HOOC—CH CHs
\y-m | N
I I
/S H H
¥
Guvaein ? Nicotin Hygrinsgure
CHa—CH: CH CHs—CHz CHs——CH:
% S N ]
C£C=0 CH C——CH CH: | i
l I | N N~ HOOC—CH  CH:
CH: CH CH CH | \N ya
\xZ_0o \x7 |
| ‘ CHs
H
v ‘
Arecain Trigonellin Stachydrin
CH CHs—CH
/CH2\ - (ﬁ \C o i 3 | 2
B 0£0=0 L Tl o—o—tm lm
| —_— =U— 2
CBs CH C\}\IN//CH ) AN
N . o
3 uiis
CHs CHs
N
Arecaidin Arecolin
CH, CH
Gt o—c00H LN
» ? | CHs C—COOCHs
CH: CH: — L]
CHs CHe
\T/ N
l
. (s CHa

') Obwohl alle Anzeichen dafiir sprechen, dass das «-Prolin ein primires
Eiweisspaltungsprodukt ist, so ist dies doch noch nicht mit aller Sicherheit be-
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Man ersieht aus dieser Formulierung auch, in welcher Weise
das ' Arecolin,*®) das spezifische Alkaloid der Arecapalme, ent-
standen sein kann.

Lisst man eine solche Bildungsweise fiir die einfachsten
Pyridinalkaloide gelten, so wire damit eine Hypothese gefunden,
die, verallgemeinert, zu einer Ueberwindung der eingangs er-
wihnten Schwierigkeit, genetische Beziehungen zwischen Ei-
weisspaltungsprodukten und den Alkaloiden als Pyridinderivaten
aufzustellen, filhren konnte, eine Hypothese, die mit jener
Pictets wohl manche Aehnlichkeit hat, die sich aber in Be-
treff des Mechanismus der { Umwandlung, der dem Pyrrolidin
nahestehenden Bausteine des Eiweissmolekiils in Pyridinderivate,
nicht unwesentlich unterscheidet.

Es sei noch erwéhnt, dass die d-Aminovaleriansiure bei der
Spaltung der Eiweisskorper durch bakterielle Zersetzung wieder-
holt aufgefunden worden ist.'4) Ueberhaupt ldsst sich die Fiul-
nis der Eiweisstoffe als eine Art Alkaloidbildung durch niederste
pflanzliche Organismen (Faulnisbakterien) auffassen.

Der dJ-Aminovaleriansiure entspricht die é-Aminocapron-
siure,®) die als Derivat des Lysins aufzufassen ist, dem sebr ver-
breitet auftretenden Eiweisspaltungsstiick, das, wie kein anderes
dazu berufen scheint, Pyridinderivate zu bilden. Vielleicht ist
das Lysin!¢) auch tatsichlich jene Verbindung, aus welcher bei
wiesen. Siehe anch Abderhalden, Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der
speziellen Eiweisschemie. 1909, Seite 64.

Neben a-Prolin und dem aus Arginin entstehenden Ornithin kommen fiir die
bier angedeuteten Umwandlungen noch in Betracht: Die Oxypyrrolidincarbonsiure,
sowie die beiden Aminooxyvaleriansiuren, deren Vorkommen unter den Bausteinen
des Eiweiss nicht unwahrscheinlich ist. Sorensen: Ztsch. ph. Ch. 44. 448.
Emil Fischer und G. Zemplén. B. B, 42, 4892,

) Jahns, A. d. Ph. 229, 669. — H. Meyer, W. M. Ch. 23. 22. —
Woh!l u. Johnson, B. B. 40. 4712,

) E. u. H. Salkowski, B. B. 16, 1191, — 31. 776. — Ackermann,
Ztsch. ph. Ch. 54. 25. — 56. 305. — 60. 498.

'*) Die s-Aminocapronsiure ist wahrscheinlich identisch mit dem aus mensch-
lichen Leichenteilen und aus gefaultem Pferdefleisch erhaltenen Mydatoxin von
Brieger. Ueber Ptomaine. III. S. 25. u. 32. Siehe auch Ackermann, Ztsch.
ph. Ch. 60. 500. .

%) Schon Drechsel, der Entdecker des Lysins, hat darauf aufmerksam
gemacht, dass die, damals tibrigens noch nicht geniigend scharf charakterisierte
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der weiteren Umwandlung jene Pyridinalkaloide entstehen, die
in «-Stellung zum Stickstoff Seitenketten oder ringformige Kom-
plexe tragen, wie die Coniumalkaloide und die Alkaloide des
Granatbaumes.

Zu einer, wenigstens im ersten Augenblicke recht paradox
erscheinenden Anschauungsweise bin ich gelangt, als ich mir
Rechenschaft iiber die Moglichkeiten der Entstehung der Alkaloide
der Atropin- und Cocaingruppe geben wollte. Wihrend sich
ndmlich fiir alle Pyridinbasen, mit Ausnahme der eben er-
wahnten Alkaloide von Conium wund des Granatbaumes, ganz
plausible Erkldrungen fiir ihre ‘Bildung aus den dem Pyrrolidin
nahestehenden Eiweisspaltungsprodukten geben lassen, scheint
es, als ob gerade die typischen Alkaloide der Pyrrolidinreihe,
die Hygrine, Cocaine und Tropeine, ihren Ursprung von dem
zur Bildung von Pyridinderivaten pradestinierten Lysin nehmen
wiirden.

So liesse sich z. B. die Bildung des Alkaloids Cuskhygrin,
das sich in mehreren Cocaarten in nicht unbetriachtlicher Menge
neben Cocain und anderen verwandten Basen findet, in ziem-
lich einfacher Weise aus dem Lysin ableiten, wie die folgende
Formelreihe zeigen soll.

CH: — CH:
l B H —
CH: C<— <—~ COOH
\Ny_g'H “NH  + HoO + CH:0

I
H
Lysin
CH: — CH:

S
CH: CLC%COOH
\N/ OH + NHs - Hzo

CHs
Zwischenprodukt
Base als Muttersubstanz der Alkaloide in Betracht zu ziehen ist. Berichte d. k.
sichs. Ges. d. Wissensch, 21. 117,

a
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| § e L B

CHs oy CHs

: 0
CH% — CHz CHz: — CH:

| l
\ H H |
CH: 7 _CH:, CHs ~\>-('3 CHe
xS No/ - N\w/
l {| |

CHs 0 CHs
Cuskhygrin nach Liebermann.

Durch Einwirkung von Formaldehyd des stets vorhandenen
Methylierungs- und Kondensationsmittels werden also zwei
Molekiile des Zwischenproduktes,'’) das eine wohl definierte
Verbindung vorstellt, zum <Cuskhygrin zusammengeschlossen.
In dhnlicher Weise kann man sich die Entstehung des Hygrins
vorstellen, ebenso jene der Cocaine, bei deren Bildung aber
die Carboxylgruppe des urspriinglichen Lysing intakt bliebe.

Die Entstehung eines, fiir eine ganz bestimmte Pflanze oder
Pflanzengattung spezifischen Alkaloides, erfolgt iibrigens nach
ganz “spezifischen Gesetzen, die sich vornehmlich durch die
Untersuchung der Nebenbasen verfolgen lassen, die aber fiir
die Erkenntnis allgemeiner Gesetze des Pflanzenlebens weniger
in Frage kommen.

Dagegen deutet, wie schon bemerkt wurde, das Auftreten
der verbreiteten ,,Betaine® auf ganz bestimmte Gesetze hin und
somit muss den Betainen auch eine allgemeinere Rolle als den
anderen Alkaloiden im Pflanzenleben zukommen. Quantitative

') Will man statt der Hydrolyse dem Ersatz der Aminogruppe durch
Wasserstoff den Vorzug geben (Homohygrinsdure s. 8. 62), so muss dann bei
der Kondensation zugleich auch eine Oxydation angenommen werden, wie sie auch
fir den hypothetischen Ubergang von Hygrin in Tropinon gedacht werden muss.
Siehe auch Willstitter, B. B. 33. 1160.
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Versuche, die uns iiber das Entstehen oder Verschwinden dieser
Verbindungen in verschiedenen Vegetationsperioden Auskunft
geben konnten, sind bis jetzt noch nicht gemacht worden. Die
Erfahrung weist jedoch darauf hin, dass die Menge der in einem
und demselben Pflanzenteile enthaltenen ,,Betaine ziemlich kon-
stant bleibt. Es ist jedenfalls nicht anzunehmen, dass sie bei
der Regeneration des Eiweiss sich wieder umbilden und zur Ei-
weissynthese wieder herangezogen werden; sie diirften vielmehr,
wie dies von anderen Alkaloiden gefunden wurde, iiberall dort,
wo Eiweiss bis in seine einfachsten Komponenten, die kristalli-
sierenden Aminosiuren, zerfillt, in grosserer Menge auftreten,
also entstehen.

" Da es nicht einzusehen; ist, welche positive Rolle diese ganz
indifferenten Stoffe in der Pflanze spielen sollten, wird man
zu der Annahme gedringt, dass die ,,Betaine“ weit mehr noch
als die komplizierter gebauten und mit Eigenschaften viel-
facher Art begabten Alkaloide, .als Dblosse Abfallstoife be-
trachtet werden miissen, die ihre Entstehung dem Umstande
verdanken, dass die Pflanze die fiir die Umbildung der Eiweiss-
stoffe ungeeigneten methylierten Reste in einfachster Form wun-
schadlich zu machen sucht. : _

Fiir den weitern Umbau des Eiweissmolekiils scheinen be-
sonders stickstoffhaltige Ringe, wie fjener des Pyrrolidins, un-
geeignet zu sein. Dafiir spricht die Auffindung einfachster
Pyrrolidinderivate durch Pictet und Court (I ¢.) in Pflanzen
der verschiedensten Familien. Man hatte bis vor Kurzem won
dem Vorkommen solcher einfacher Basen keine Kenntnis; sie
finden sich auch nur in ganz geringen Mengen vor. Es ist da-
her anzunehmen, dass sie ihre Entstehung entweder einem nur
ganz untergeordneten Prozess verdanken oder aber, dass die
Pflanze die Fihigkeit besitzt, sich dieser Verbindungen schnell
zu entledigen, sei es durch deren Entfernung nach aussen, sei
es durch eine niitzliche Verwendung in ihrem eigenen Organismus.

Anders steht es mit den ,,Betainen“, von denen das
Stachydrin und das Trigonellin, wie im Vorhergehenden an-
genommen wurde, in niichste genetische Beziehung zu den dem
Pyrrolidin nahestehenden Eiweisspaltungsprodukten gebracht
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werden konnen. Der Chemismus dieser Verbindungen bringt es
wohl mit sich, dass sie als in jeder Beziehung indifferente
- Korper fiir einen weitern Eingriff, wie ihn der Lebensprozess
der Pflanze mit sich bringen konnte, keinerlei Angriffspunkte
bieten.’®) Daher hiufen sie sich wenigstens so weit an, dass
sie in grosserer Menge auftreten als jene von Pictet als
Protoalkaloide bezeichneten fliichtigen Pyrrolidinbasen und dem-
zufolge auch viel frilher als diese die Aufmerksamkeit der
Pflanzenchemiker auf sich gezogen hatten.

Als Schutzstoffe gegen tierische Schidlinge konnen die
,,Betaine®, im Gegensatz zu manchen giftigen Pflanzenbasen,
wohl nicht betrachtet werden.

Die Ausbildung hochmolekularer Basen von wertvollen und
charakteristischen Eigenschaften ist hauptsidchlich Pflanzen
tropischer Zonen vorbehalten, entsprechend der weit prachtigeren
und mannigfaltigeren Flora dieser Klimata. Auch der Einfluss
der menschlichen Kultur, die um Jahrtausende frither in jenen
Lindern ihrert Ursprung nahm als in den unsrigen, mag die
Hervorbringung von Stoffen nicht wenig beeinflusst haben, die
den Menschen schliesslich weniger entbehrlich wurden als der
Pflanze selbst.

Die Fahigkeit, Alkaloide zu bilden, scheint aber viel all-
gemeiner im Pflanzenreich verbreitet zu sein, als man bis vor
wenigen Jahren annahm, nur kommt es bei den meisten Pflanzen
nicht bis zur Ausbildung jener spezifischen Basen, sondern die
Alkaloidbildung, die Bildung stickstoffhaltiger Abfallprodukte,
beschriankt sich hier bloss auf die Hervorbringung einfachster
Verbindungen, wie der fliichtigen Protoalkaloide oder der in-
differenten ,,Betaine“.!?)

%) Eg ist bemerkenswert, dass das Stachydrin optisch inaktiv ist, gleich den
andern ,Betainen, welche kein asymetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Viel-
leicht hingt diese Eigenschaft mit der Rolle des Stachydrins im Pflanzenorganis-
mus zusammen, Schon Pasteur hat darauf hingewiesen, dal alle zur definitiven
Ausscheidung bestimmten Verbindungen optisch inaktiv sind.

%) Zu den Pflanzenfamilien, die man zur Hervorbringung von Alkaloiden
fiir unfihig gehalten hat, gehoren besonders auch die Labiaten. Das Auftreten
des Stachydrins in der der Familie der Labiaten zugehorigen Stachys tuberifera
zeigt aber, daB auch Pflanzen dieser Familie heterocyklische Basen zu erzeugen
vermogen.
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Ich sehe in den ,,Betainen®, die uns wichtige Fingerzeige
fir die Genesis der 'Alkaloide iiberhaupt zu bieten scheinen,
nichts anderes als die primitivsten Formen der Alkaloidbildung
in den Pflanzen; es sind Verbindungen, die vermége der Resi-
stenz ihres Molekiils gegeniiber weiteren Einfliissen der lebenden
Pflanzenzelle uns zuginglicher sind als andere Stoffe, die fiir
die Entstehung der 'Alkaloide in Betracht gezogen werden konnten.
Es sind Verbindungen, die uns als Endprodukte des pflanzlichen
Stoffwechsels geliefert werden und daher vielleicht berufen sind,
fiir das Verstdndnis der Vorginge des [Eiweissabbaus in der
Pflanze eine dhnliche Rolle zu spielen, wie sie dem Harnstoff
fiir die entsprechenden Prozesse im Tierkorper zugekommen ist.

Wenn man, wie dies hin und wieder geschieht, Parallelen
zieht zwischen Endprodukten des pflanzlichen und tierischen Ei-
weissabbaus, so wird man als dem Harnstoff am ehesten ver-
gleichbare Verbindungen im Pflanzenkorper der ,,Betaine® ge-
denken miissen, die auch in ihren physikalischen und konstitutiven
Eigenschaften manche Aehnlichkeit mit dem Harnstoff aufweisen.



IL
a) Bisherige Unfersuchungen tiber das Stachydrin.

Im Jahre 1893 entdeckten A. v. Planta und E. Schulzel)
in den Knollen von Stachys tuberifera eine neue Base, fiir welche
sie aus der Analyse des salzsauren Salzes, des Chlorplatinats
und des Chloraurats die Formel C;H;;NO, ableiteten. Die ge-
nannten Autoren wiesen darauf hin, dass diese, von jhnen pls
Stachydrin bezeichnete Base, in vielen Punkten dem Betain
dahnlich ist.

Spater isolierte E. Jahns?) aus den als Folia aurantii
offizinellen Bliattern der bitteren Orange eine Base, die er fiir
identisch mit dem Stachydrin erkliréen konnte. Er bestitigte
durch seine Analysen die von A. v. Planta und E. Schulze
dem Stachydrin gegebene Formel. Es sei erwihnt, dass mit
dieser Formel auch das Resultat einer von E. Winterstein
nach der kryoskopischen Methode ausgefiihrten Molekular-
gewichtsbestimmung iibereinstimmt.?)

E. Jahns (. c.) suchte auch iiber die chemische Konsti-
tution des Stachydrins Aufschluss zu gewinnen. Er vermochte
die genannte Verbindung zu verestern und das Goldsalz des
salzsauren Methylesters zu charakterisieren. Damit war das Vor-
handensein einer Carboxylgruppe festgestelit. Ferner erhielt
er beim Erhitzen des Stachydrins mit sehr konzentrierter Kali-
lauge Dimethylamin. Auf Grund dieser Befunde sprach Jahns
die Vermutung aus, dass das Stachydrin eine Dimethylamino-
angelikasdure oder eine dieser Verbindung isomere Siure sel

) B. B. 26. 939. — A. d. Ph. 231. 305. — L. V. 40, 280.

% B. B. 29. 2065. ‘
%) Mitgeteilt von E. Schulze in L. V. 46. 59.
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b) Gang der Untersuchung und Uebersicht
der dabei erhaltenen Resultate.

Bei Wiederaufnahme der Untersuchung iiber das Stachydrin,
das ich sowohl aus Stachysknollen, als aus Orangenblittern ge-
wann, konnte ich vor allem feststellen, dass eine gesittigte Ver- "
bindung vorliege, denn die Base vermochte in schwefelsaurer
Losung Permanganat nicht zu entfirben.?)

Die Vermutung, dass ein Pyrrolidinderivat vorliege, fand
eine Bekriftigung in der Tatsache, dass die Ddmpfe, die sich
beim Erhitzen des Stachydrins in einem Glasréhrchen ent-:
wickelten, den mit Salzsiure getrinkten Fichtenspan intensiv
karminrot firbten.

Es wurde daher die Vermutung ausgesprochen, dass dem
Stachydrin die Formel des Dimethylbetains, des c¢-Prolins oder,
was das gleiche ist, des Methylbetains der Hygrinsdure, zu-
kime %): ‘

H:C ——CH:
|

H
Le  ¢Z 0=0
N0

CHs CHas
Stachydrin.

Fiir die o-Stellung des Aminrestes sprachen manche Ana-
logien. Inshesondere waren mir gewisse Zusammenhinge auf-
gefallen, die sich mit dem o-Prolin, dem Hygrin und dem Nicotin
ergeben kénnten. '

‘) Details der Ausfihrung siehe Ztsch. ph. Ch. 59. 233. TUber die Per-
manganatreaktion zur Entscheidung des Sittigungszustands von Basen siehe
Willstdatter: B. B. 28. 2280, 3282; 30. 717, 724; 33. 1167.

®) Ztsch. ph. Ch. 59. 234. April 1909. Der Redaktion zugegangen am 15.
Mirz 1909.
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Die experimentelle Bestitigung der angegebenen Formel
konnte dann sowohl durch den 'Abbau zu bekannten Verbindungen,
als auch durch die Synthese des Stachydrins erbracht werden.

Die beim Abbau des Stachydrins erhaltene Hygrinsiure
konnte als solche, wie auch in mehreren ihrer Derivate, mit
schon bekannten Verbindungen identifiziert werden.

Die erhaltenen Verbindungen stimmten in ihren Eigen-
schaften nicht nur mit den Angaben iiberein, die wir Lieber-
mann und seinen Schiilern®) einerseits, dann Willstdtter
und Ettlinger?) iiber Hygrinsiure und ihre Derivate ver-
danken, sondern sie konnten auch direkt mit den entsprechenden
Verbindungen identifiziert werden, die ich mir aus dem Coca-
nebenalkaloid Cuskhygrin?®) darstellte.

Schliesslich vermochte ich sowohl die aus Stachydrin er-
haltene Hygringdure, wie das Oxydationsprodukt aus Cuskhygrin
in Stachydrin zu verwandeln.

Die Kenntnis des Stachydrins wurde ausserdem bereichert
durch 'Angabe neuer Reaktionen, wie der Umwandlung des-
selben in den isomeren Hygrinsduremethylester bei der De-
stillation, den Nachweis seiner optischen Inaktivitit und der
Vervollstindigung und Richtigstellung von Angaben iiber die
Base selbst, wie ihrer Derivate.

Von neuen Derivaten wurden dargestellt: der salzsaure
Aethylester, dessen Golddoppelsalz und Pikrat; das Oxalat und
Sulfat des Stachydrins.

Ferner wurden quantitative Bestimmungen ausgefiihrt iiber
den Grad der Fiallbarkeit des salzsauren Stachydrins durch Phos-
phorwolframsiure und durch alkoholische, sowie durch wisserige
Merkurichloridlésung. '

¢) Liebermann und Kihling: B. B. 24. 407. — Liebermann und
Cybulski: B. B. 28. 578; 29. 2050. i

) Willstdtter, B, B. 33. 1160. — Ettlinger, Dissert. Minchen 1902.
— Willstiatter u. Ettlinger, Ann. 326. 91. — B. B. 35. 620.

%) Ich verdanke eine Quantitit von 60 g Cuskhygrinnitrat der Liberalitit
der Direktion der Braunschweiger Chininfabrik, der ich meinen verbind-
lichsten Dank auch hier ausspreche.
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Bei der Verarbeitung der Stachysknollen wurde Arginin,
Cholin und eine dem Stachydrin wohl genetisch nahestehende
Base gefunden, iiber deren Konstitution vorldufig nichts gesagt
werden konnte, die aber immerhin nach verschiedener Richtung
hin charakterisiert worden ist.

Aus Citrusbldttern wurde ebenfalls Cholin isoliert. Die Tren-
nung des Cholins vom Stachydrin gelang vermittels Kaliumtri-
jodid, welches in alkalischer Lésung nur Cholin fillt.

Schliesslich sollen einige Bemerkungen und Beobachtungen
iiber die Oxydationsprodukte des Cuskhygrins gegeben werden.

Es war auch beabsichtigt, eine Synthese des Stachydrins
durch Methylierung von o-Prolin auszufiihren. Dieser Teil der
Arbeit ist mir indessen von anderer Seite vorweggenommen
worden. Da indessen die Hygrinsidure nach Willstdtter und
Ettlinger (. c.) einer Totalsynthese zuginglich ist, ist auch
durch die Ueberfithrung derselben in Stachydrin die Moglichkeit
einer vollstindigen Synthese dieses Pflanzenbetains gezeigt
worden.

Es war beabsichtigt, das bei der Hydrolyse von Eiweiss-
korpern entstehende l-e-Prolin zu racemisieren und hierauf zum
Stachydrin zu methylieren.

Nun hat aber Engeland in einer Arbeit?) iiber die Hydro-
Iyse des Caseins die Methylierung des natiirlichen linksdrehenden
Proling bereits ausgefithrt. Da ihm die optische Inaktivitit des
natiirlichen Stachydrins nicht bekannt ist, glaubt Engeland,
dass die von ihm erhaltene und N-Methylhygrinsiure benannte,
linksdrehende Verbindung mit dem Stachydrin identisch sei. Dass
es tatsichlich die 1-Form des natiirlichen Stachydrins ist, geht
aus einer kristallographischen Untersuchung des Platinsalzes her-
vor, die Engeland von Herrn Dr. Schwantke ausfiihren
liess und in welcher bis auf Fehlergrenzen die gleichen Formen,
Kombinationen und Winkel konstatiert werden konnten, die seiner-
zeit K. v. Haushofer!9 fir das Stachydrinplatindoppelsalzs
beschrieb.

°) B. B. 42, 2962. — Die Arbeit Engelands erschien 5 Monate nach der
vorliufigen Mitteilung in der Ztsch. ph., Ch. 59. 233.
%) B. B. 26. 941.
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Diese Austithrungen entnehme ich einem Aufsatz Enge-
lands, der Ende Oktober 1909 im Archiv der Pharmazie ')
erschienen ist, betitelt: ,,Die Konstitution des Stachydrins®. In
diesem Aufsatz fiigt Engeland seinen in den Berichten der
deutschen chem. Ges. (1. c.) gemachten Angaben noch eine
weitere experimentelle Beobachtung hinzu, ndmlich eine Wasser-
bestimmung des Platinsalzes.

Die Angaben, die Engeland in den ,,Berichten® veroffent-
lichte, sind nicht hinreichend, um die von ihm erhaltene Ver-
bindung mit dem von A. v. Planta und E. Schulze (I c.)
sowie von E. Jahns (I. ¢.) beschriebenen Stachydrin zu identi-
fizieren. Auch das Goldsalz kann nur von dem zur Identifizierung
herangezogen werden, der die charakteristische Kristallform des
Stachydrins frither gesehen hat. Jahns hat auch, ungeachtet
seiner sorgfiltigen Untersuchung, erst nach Erhalt von Ver-
gleichspriparaten durch Herrn Professor E. Schulze die
Identitdt seiner Base mit jener aus Stachysknollen erhaltenen
ausgesprochen. : )

Engeland erwdhnt an keiner Stelle seiner beiden Auf-
gitze die vorldufige Mitteilung, die in der Zeitschrift fiir physiol.
Chemie im April 1909 erschienen war und die ihm doch nicht
entgangen sein kann, umsomehr, als die referierenden Zeit-
schriften die Konstitutionsformel des Stachydring gebracht
hatten.

Auf einige weitere Punkte, Engelands Mitteilungen be-
treffend, gehe ich vorliufig nicht weiter ein, da dies bereits
zum Teil an anderem Orte?!?) geschehen ist, andererseits aber
Engelands Folgerungen iber die biologische Rolle des Stachy-
drins und der Betaine iiberhaupt eine Kritik herausfordert, die
mich an dieser Stelle zu weit fithren wiirde.

1) A, d. Ph. 247. 463.
9 B, B. 42. 4654.



III.

a) Darstellung von Stachydrin und einigen
anderen Basen aus den Knollen von Stachys
fuberifera.

Zur Darstellung des Stachydrins benutzten A. v. Planta
und BE. Schulze den Niederschlag, der durch Phosphorwolfram-
sdure in einem wéssrigen, durch Versetzen mit Bleiessig von
Proteinstoffen u. s. w. befreiten Extrakte hervorgebracht wird.
Dieser Niederschlag wurde mit Kalkmilch zerlegt, die dabei er-
haltene Basenlosung nach Zusatz von Salzsiure stark eingeengt,
dann mit Goldchlorid versetzt. Dabei entstand zunichst ein
dunkel gefirbter Niederschlag, der durch Filtration entfernt
wurde; das Filtrat lieferte bei weiterem Goldchloridzusatz einen
heiler gefirbten Niederschlag, der bei der Zerlegung mittels
Schwefelwasserstoff salzsaures Stachydrin lieferte. Letzteres
wurde durch Umkristallisieren und durch Ueberfiilhren in das
Chlorplatinat gereinigt.

Da dieses Darstellungsverfahren ohne Zweifel mit betricht-
lichen Substanzverlusten verbunden war, und da es wiinschens-
wert erschien, den Phosphorwolframsdureniederschlag auch noch
auf andere Basen zu untersuchen, so wurde in etwas anderer
Weise verfahren. Ein Quantum von ca. 95 kg frischen Stachys-
knollen wurde moglichst gut zerkleinert und hierauf mit heissem
Wasser ibergossen, der Extrakt teils durch Abfiltrieren, teils
durch Abpressen vom Riickstande getrennt und nun mit Blei-
essig versetzt, wobel ein sehr starker Niederschlag entstand.
Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde unter Zusatz von etwas
Essigsiure stark eingeengt, dann mit Schwefelsiure stark an-
gesiuert, hierauf noch einmal filtriert und schliesslich mit Phos-
phorwolframsidure gefdllt. Der Niederschlag wurde abfiltriert,
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mit 5opiger Schwefelsiure gut ausgewaschen, dann durch Ver-
reiben mit Baryumhydroxyd und Wasser zersetzt. Nach dem
Austreiben des Ammoniaks wurde die durch Filtration von den
unloslichen Baryumverbindungen getrennte Basenlésung mit
Salpetersdure neutralisiert und sodann im Wasserbade stark ein-
geengt. Aus dieser LoOsung wurde versucht, nach bekanntem
Verfahren durch Silbernitrat Alloxurbasen, hierauf durch
Silbernitrat und Barytwasser Histidin und ‘Arginin zu fillen.
Die bei Zerlegung des Silbernitratniederschlages mittels Schwefel-
wasserstoff unter Salzsdurezusatz erhaltene Losung lieferte beim
Eindunsten Kristalle von salzsauren Salzen der Alloxurbasen;
die Losung dieser Salze gab mit ammoniakalischem Silbernitrat
die charakteristische, in Ammoniak unldsliche Fillung. Aus der
, Histidinfraktion® des durch Silbernitrat und Barytwasser er-
zeugten Niederschlages konnte Histidin nicht isoliert werden;
dagegen lieferte die ,,Argininfraktion® dieses Niederschlages, als
sie nach bekannter Vorschrift behandelt wurde, Arginin-
nitrat in betrichtlicher Menge (etwas mehr als 1,5 g). Das
daraus dargestellte Argininkupfernitrat kristallisierte
in der charakteristischen Form und besass, nach dem TUmkri-
stallisieren, den richtigen Schmelzpunkt (112-—1149). Bei Be-
stimmung des Kupfergehaltes wurde folgendes Resultat er-
halten:

0,2824 g gaben 0,0378 g Cu 0 = 0,0302¢g Cu. Fiir (C4H N, 0,),.
Cu(NO;), + 3H,0.

Berechnet: Cua = 10,79% Gefunden: Cu = 10,69%.

Das Filtrat vom Argininsilberniederschlag wurde durch Salz-
" sdure vom gelosten Silber befreit, dann mit Schwefelsiure neu-
tralisiert und nun stark eingeengt. Hierauf wurde es mit
Schwefelsiure stark angesiuert, noch einmal filtriert, und nun
mit Phosphorwolframséiure versetzt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert, mit 5opiger Schwefelsiure ausgewaschen und durch
Baryt zersetzt. Die dabei erhaltene, durch Einleiten von Koh-
lensdure vom Baryt befreite Basenlosung wurde unter Zusatz
~von Salzsdure zur Sirupkonsistenz eingedunstet. Der Sirup ver-
wandelte sich im Exsikkator nach und mnach in eine, nur noch
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sehr wenig Mutterlauge einschliessende Kristallmasse. Letztere
wurde zuerst in der Kilte, dann unter Erwidrmung mit absolutem
Alkohol behandelt, wobei sie bis- auf einen kleinen Riickstand,
von dessen Bestandteilen weiter unten die Rede sein soll, in
Losung ging. Diese Losung wurde mit einer alkoholischen Mer-
kurichloridlésung versetzt, um das Stachydrin als Quecksilber-
doppelsalz zu fillen. Die Fillung wurde in heissem Wasser ge-
16st, wobei eine kleine Quantitit eines dunkel gefirbten Riick-
standes blieb. Die in Losung gegangene Quecksilberverbindung
wurde zum Teil direkt mit Schwefelwasserstoff zersetzt, zum
Teil zur Kristallisation gebracht und erst dann mit Schwefel-
wasserstoff behandelt. Ob in der einen oder in der andern Weise
verfahren wurde, war allem 'Anschein nach ohne Einfluss auf
die Qualitit der resultierenden Produkte. In dem einen wie in
dem anderen Falle lieferte die vom Schwefelquecksilber ab-
filtrierte Losung beim Verdunsten einen Sirup, der sich im Ex-
sikkator langsam in eine Kristallmasse verwandelte. Letztere
wurde mit absolutem Alkohol zu einem Brei verrieben, und so-
dann auf eine Nutsche gebracht. Auf der Nutsche blieb salz-
saures Stachydrin in nahezu farblosen Kristallen zuriick, wihrend
eine ziemlich dunkel gefirbte Mutterlauge abfloss. Letztere
lieferte beim Verdunsten wieder Kristalle, die in der gleichen
Weise behandelt wurden. Die davon abgesogene Mutterlauge
enthielt neben salzsaurem Stachydrin auch salzsaures Cholin,
dessen Entfernung erforderlich war, um den Rest des Stachy-
drins ohne Schwierigkeit gewinnen zu koénnen.

_Zur Priifung auf ihre Reinheit wurden die beiden Frak-
tionen des salzsauren Stachydrins in die Platindoppelsalze iiber-
gefiihrt und der Platingehalt bestimmt. Die Darstellung der
Platmdoppelsalze geschah durch Fillen der alkoholischen Lésung
des Stachydrinchlorids mit alkoholischem Platinchiorid und Um-
kristallisation des Niederschlags aus Wasser.

1. Fraktion 0,2500 g Substanz gaben 0,0701 g Pt — 28,06 % Pt.
2. Fraktion 0,3077 g Substanz gaben 0,0859 g Pt — 27,92 % Pt.

Berechnet fiir Stachydrinchloroplatinat :
(C;H;; NO,- HCI), PtCl,: Pt =27 97%



Die Trennung des Cholins von Stachydrin gelang mit Hiilfe
der Methode, die von Stanek?) zur Trennung des Cholins vom
Betain und Trigonellin vorgeschlagen worden ist. Wie das Betain,
wird das Stachydrin im Gegensatz zu Cholin durch Kaliumtri-
jodid nur in saurer, nicht in alkalischer Losung gefillt. Es
wurde daher die in oben beschriebener Weise erhaltene Mutter-
lauge durch Zusatz von Natronlauge alkalisch gemacht und so-
dann mit Kaliumtrijodid versetzt. Der durch dieses Reageng
hervorgebrachte Niederschlag, dessen Filtration etwas Schwie-
rigkeiten bereitete, lieferte salzsaures Cholin, als er mach der
~von Stanek (. ¢.) gegebenen Vorschrift mit Hiilfe von mole-
kularem Kupfer verarbeitet wurde. Das aus dem Chlorid dar-
gestellte 'Chlorplatinat kristallisierte beim langsamen Verdunsten °
seiner Losung in orangeroten Tafeln und gab bei der Analyse
folgendes Resultat:

0,3595 g Substanz (bei 100° getrocknet)
gaben beim Gliihen 0,1137 g Pt.
Fir Cholinplatinchlorid (Cs;H,,NOCI),PtCl,.
Berechnet : Gefunden:
31,68 % Pt 81,63 % Pt

Das aus dem Chlorplatinat dargesteéllte salzsaure Salz stimmte
im ‘Aussehen und in den Reaktionen mit salzsaurem. Cholin iiber-
ein; es kristallisierte, wie dieses, in zerfliesslichen Nadeln. Das
aus dem Chlorid dargestellte Chloraurat schmolz gleichzeitig
mit einem reinen Priparat von Cholingoldchlorid, das ich' iiber
das Platindoppelsalz (Pt = 31,65%) aus Bohnenlezithin gewonnen
hatte und zwar bei 263°; ein Gemisch der beiden Préparate
zeigte den gleichen Schmelzpunkt beim gleichzeitigen Erhitzen
mit dem Vergleichspriparat. Damit ist das Vorkommen von
Cholin in den Stachysknollen bewiesen.

Das Filtrat von dem durch Kaliumtrijodid hervorgebrachten
Niederschlage wurde angesiuert und sodann aufs Neue mit
Kaliumtrijodid versetzt. Der dadurch erzeugte Niederschlag,
verarbeitet nach der oben erwidhnten Vorschrift, lieferte salz-
saures Stachydrin. Letzteres wurde nach dem Auskristallisieren

") V6. Stanék, Ztsch. ph. Ch. 46. 280. — 47.83. — 48. 334. — 54. 354.
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zur Entfernung der Mutterlauge auf eine Tonplatte gebracht.
(Es ist anzunehmen, dass salzsaures Cholin, falls dasselbe jn
geringer Menge dem Stachydrinchlorid noch beigemengt war,
mit der Mutterlauge in die Tonplatte iiberging.) Dann wurde
das ‘Salz in das Chlorplatinat. iibergefiihrt. Bei der Analyse
lieferten die bei 100° getrockneten Kristalle folgende Zahlen:

a) 0,2327 g Substanz gaben
0,0652 g Pt = 28,049 Pt.

b) 0,3730 g Substanz gaben
0,1036 g Pt — 27,78 % Pt.

Im Mittel wurden also 27,919 Pt. gefunden, wihrend die
Theorie fiir Stachydrinplatinchlorid 27,9790 Pt verlangt. Das
so erhaltene Platindoppelsalz zeigte auch den richtigen Kristall-
wassergehalt des schon kristallisierenden’ Stachydrinchloro-
platinats (s. 8. 43). — 0,3119 g Substanz verloren, bei 1059
getrocknet, 0,0182 g H,0. — 0,3809 g Substanz verloren 0,0189 g
HQO. :

Fir (C;H;3NO, - HCD,- Pt Cl, + 2H,0
Berechnet: H,O = 4,91%
Gefunden: H,0 = 4,65% ; 4,97.%.

Diese Angaben beweisen, dass ich auf dem angegebenen
Wege Stachydrin und Cholin zu trennen vermochte.

Eine Trennung der beiden Basen lidsst sich auch' auf den
Umstand griinden, dass eine wisserige LoOsung von freiem
Stachydrin auf Zusatz von Merkurichlorid keine Fallung gibt;
erst nach Zusatz von Salzsdure scheidet sich ein Niederschlag
aus. Einem Teile der jin oben beschriebener Weise erhaltenen
Mutterlauge, welche neben Stachydrin Cholin enthielt, wurde
unter schwachem Erwirmen so viel Silberoxyd zugesetzt, dass
die Fliissigkeit neutrale Reaktion annahm. Nachdem das Chlor-
silber abfiltriert, eine geringe Menge geldsten Silbers mit Hiilfe
von Schwefelwasserstoff entfernt worden war, wurde die Losung,
in welcher neben freiem Stachydrin Cholinchlorid sich vorfinden
musste, auf ein geringes Volumen eingedunstet und sodann eine
wisserige Merkurichloridlosung hinzugefiigt. Der dadurch her-
vorgebrachte Niederschlag wurde, nach dem Abfiltrieren und
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Auswaschen, durch Schwefelwasserstoff zersetzt, das im Filtrat
vom Schwetfelquecksilber sich vorfindende Chlorid nach bekanntem
Verfahren in das Chlorplatinat iibergefiihrt. Letzteres kristalli-
sierte in orangeroten Tafeln und gab bei der Analyse folgendes
Resultat: '

0,1561 g Substanz (bei 100° getrocknet)
gaben beim Glithen 0,0495 g Pt. = 381,70% Pt.

Demnach lag Cholinplatinchlorid vor. Dass aber dieser Weg
zur Trennung von Cholin und Stachydrin kein ganz sicherer ist,
ist aus folgendem Versuche zu schliessen: Es wurden 0,40 g
freies Stachydrin und 0,38 g Cholinchlorid in Wasser geldst und
die Losung mit Merkurichlorid versetzt. Nach 24 Stunden wurde
die Losung, die mit kalt gesittigter Merkurichloridsolution keine
Fillung mehr gab, vom Niederschlage abfiltriert; der Nieder-
schlag, nachdem er mit etwas Wasser ausgewaschen und zwischen
Fliesspapier abgepresst worden war, mittels Schwefelwasserstoff
zersetzt. Die vom Schwefelquecksilber abfiltrierte Losung wurde
in einem Wigegldschen eingedunstet, das dabei erhaltene salz-
saure Salz im Vakuum-Exsikkator vollstindig ausgetrocknet.
Sein Gewicht betrug 0,3925 g und war also etwas grosser, als
das Gewicht des fir den Versuch verwendeten Cholinchlorids.
Da nun eine vollstindige Ausfallung des Cholins durch das Mer-
kurichlorid nicht anzunehmen ist, so muss aus diesem Versuche
geschlossen werden, dass zugleich mit dem Cholin etwas Stachy-
drin gefdllt worden war. Auch wurde gefunden, dass die vom
Merkurichloridniederschlage abfiltrierte stachydrinhaltige Losung
beim Eindunsten eine kristallinische Ausscheidung gab und dass
letztere bei der Zersetzung durch Schwefelwasserstoff ein Chlorid
lieferte, das an der Luft nicht zerfloss und demnach nicht salz-
saures Cholin war. Man muss aus diesen Beobachtungen schliessen,

dass beim Eindunsten der mit Merkurichlorid versetzten Stachy-
~ drinlésung Stachydrinquecksilberchlorid sich ausgeschieden hatte.

Der Phosphorwolframsiureniederschlag enthielt Cholin nur

in kleiner Menge. Beim Auskristallisieren des salzsauren Stachy-
drins blieb das Cholinchlorid wegen seiner geringen Quantitit
und wegen seiner Leichtloslichkeit in der Mutterlauge. Ausser
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den im Vorigen genannten Stickstoffverbindungen wurde aus
dem Phosphorwolframniederschlage noch ein anderes Produkt
in kleiner Quantitit erhalten. -Wie oben angegeben worden jst,
wurden die im Filtrat vom Argininsilberniederschlage noch ent-
haltenen Basen in salzsaure Salze iibergefiihrt, letztere sodann
zuerst in der Kilte, dann unter Erwirmen mit absolutem Al-
kohol behandelt. Dabei blieb ein geringer, in Alkohol unlos-
licher oder schwer loslicher Riickstand, der sich in Wasser leicht
loste. Die Lisung gab mit Goldchlorid eine gelbe, kristallinische
Fillung, die in heissem Wasser loslich war. Die aus Wasser
unter Zusatz von etwas Goldchlorid umkristallisierte Substanz
bildete gelbe Nadeln. Die Analyse gab folgende Resultate:

0,2074 g Substanz gaben 0,1553 gCO, und 0,0403 g H,O0.
0,3473 g Substanz gaben 0.1329 g Au
0,3091 g Substanz gaben 0,1179 g Au
Gefunden : C =20,41%
= 2,16 %
Au = 38,27 %, 38,15 %o.

Es wurden im ganzen nur 1,22 g des Golddoppelsalzes er-
halten, entsprechend etwa 0,41 g der Base selbst, bei Annahme,
dass ein normal zusammengesetztes Golddoppelsalz vorliegt,
dessen Molekulargewicht sich aus dem Goldgehalt von 38,29
zu etwa 515 berechnet. Die Ausbeute an dieser Base beliuft
sich, auf die Trockensubstanz der Stachysknollen berechnet, auf
0,0029. Ihrer geringen Menge wegen wurde auf eine Wieder-
holung der Elementaranalyse vorliufig verzichtet weshalb die
gefundenen Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff noch der
Nachpriifung bediirfen.

Das Golddoppelsalz zeigte auch unter dem Mikroskop ein
einheitliches Aussehen. Es ist sehr schwer loslich in kaltem
Wasser, leichter in kochendem. Schmelzpunkt 185° ohne Zer-
setzung. Die Goldbestimmungen wurden ausgefiihrt durch Zer-
setzung des Doppelsalzes mittels Schwefelwasserstoff und Gliihen
des erhaltenen Goldsulfidniederschlages. Das Filtrat von dieser
Fillung gab beim Eindampfen ein salzsaures Salz, welches jn
rechtwinklig. begrenzten Tafeln kristallisierte. Es ist in Wasser
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sehr leicht, auch in Methylalkohol léslich, in gewdhnlichem ‘Al-
koho! nicht ganz unléslich.

, Das erhaltene Chlorid reagierte sauer.  Briaunt sich beim
Erhitzen gegen 235° und schmilzt unter Zersetzung bhei 260 0.
Es gibt die Pyrrolreaktion sehr deutlich. Gegen Permanganat
in saurer Losung bestindig.

Phosphormolybdansiure gibt eine gelbe Fillung, Quecksilber-
chlorid eine weisse, Kaliumwismutjodid eine braunrote. Ebenso
muss nach der Darstellungsart Phosphorwolframsiure eine
Fillung geben. '

Ob die eben beschriebene Verbindung mit jener Nebenbase
des Stachydrins identisch ist, die A. v. Planta und E. Schulze
(1. c¢.) seinerzeit auffanden, lisst sich vorldufig nicht sagen.

Aus dem Chlorid wurde mittels feuchtem Silberoxyd Uie
freie Verbindung dargestellt. Ein konstanter Schmelzpunkt wurde
nicht gefunden. »

Es scheint, dass sich noch eine dritte Base neben Stachydrin
und der eben beschriebenen Verbindung befindet, deren salzsaures
Salz in absolutem Alkohol am schwersten loslich ist und die daher
neben geringen Mengen unorganischer Salze zuriickblieb. Ihr Gold-
salz ist leichter 16slich als jenes der Base, deren Golddoppelsalz
38,200 Au gab. Bei der Fallung mit Goldchloridiosung wurde
eine zweite Fraktion erhalten, die ein Golddoppelsalz mit 39,75%
Au lieferte. Unter dem Mikroskop waren zwei Arten| von Kri-
stallen zu unterscheiden, nadelformige, die offenbar mit der
oben beschriebenen Verbindung identisch waren und breite
Blattchen.

Nachtrag bei der Korrektur.

Die Verbindung mit dem Goldgehalt von 28,2% erwies sich
nachtriglich als das basische Aurat des Trigonellins (s. S. 13),
durch etwas Stachydrinaurat verunreinigt. Das Salz mit 39,75%
Au diirfte aus einem Gemenge der beiden Chloraurate des Trigo-
nellins bestehen.



Wie aus den im Vorigen gemachten Angaben zu ersehen
ist, konnte ich aus den Stachysknollen ausser Stachydrin auch
Arginin, Cholin, Alloxurbasen und eine oder zwei
noch der niheren Untersuchung harrende Basen isolieren. Im
Vergleich mit dem Stachydrin fanden sich alle anderen Basen
nur in sehr kleinen Quantititen vor. Zu erwihnen ist hier, dass
A. v. Planta und E. Schulze aus dem Safte der genannten
Knollen auch Glutamin und Tyrosin dargestellt haben.

Die verarbeiteten 95 kg frischer Stachysknollen lieferten
42—43 g Stachydrinchlorid oder ca. 34 g Stachydrin; aus 100
Teilen Knollen wurden also 0,036 Teile Stachydrin erhalten. Unter
der, auf frither ausgefiihrte Bestimmungen sich stiitzenden An-
nahme, dass 100 Teile frischer Knollen ca. 20 Teile Trocken-
substanz enthalten, berechnet sich die Ausbeute an Stachydrin
fiir die Trockensubstanz der Knollen auf 0,18%.

A. v. Planta und E. Schulze erhielten aus 100 kg
Knollen 10—12 g Stachydrinchlorhydrat. Die angewandten Iso-
lierungsmethoden, die von E. Schulze?) wiederholt beschrieben
wurden, brachten also eine Vergrosserung der Ausbeute um das
3—4 fache mit sich.

Auf die Grosse der Verluste, auf die bei der etwas um--
stdndlichen- Darstellung immerhin noch gerechnet werden muss,
wird spiter eingegangen werden.

b) Darstellung von Stachydrin aus den Blattern
der bitteren Orange.
(Citrus aurantium amara).

E. Jahns?®) hatte aus den offizinellen Blattern der bitteren
Orange drei Basen isoliert, von denen er die eine, allein in,
griosserer Ausbeute erhaltene, mit dem Stachydrin identifizieren
konnte. Es war wiinschenswert, das gleiche Ausgangsmaterial

?) E. Schulze: L. V. 46. 23, u. 59. 344, — Ztsch. ph. Ch. 60. 155.
") B. B. 29. 2065.
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auch- fiir meine Zwecke heranzuziehen und zwar aus den folgenden
Griinden:

Die Stachysknollen sind nicht zu jeder Jahreszeit erhilt-
lich und auch ihres grossen Wassergehaltes wegen nicht so
leicht zu behandeln, wie die jederzeit im lufttrockenen Zustand
beziehbaren Citrusblatter. Ferner war es angezeigt, sich davon
zu liberzeugen, ob auch das Stachydrin dieser Provenienz optisch
inaktiv sei. Schliesslich hatte Jahns mehrere Angaben gemacht,
die sich mit den bisherigen Beobachtungen nicht vollig deckten.
So hatte er statt des sehr schon kristallisierenden Platinsalzes,
das schon v. Planta und E. Schulze genau beschrieben und
kristallographisch untersuchen liessen, ein in wenig gut aus-
gebildeten Aggregaten kristallisierendes Doppelsalz erhalten. Vom
Goldsalze hat er, entgegen meinen Beobachtungen, zwei Modi-
fikationen gefunden. Ferner gab er eine Reaktion des Stachy-
drins an, wonach es sich mit Eisenchlorid rot farben sollte.

Das von mir aus Citrusblittern erhaltene Stachydrin er-
wies sich mit jenem aus Stachysknollen vollkommen identisch.
Es war ebenfalls optisch inaktiv.

Die etwas verschiedenen Angaben Jahns liessen sich auf-
klaren. Jahns diirfte bei der Umkristallisation des Platindoppel-
salzes aus Wasser auf jene Modifikation mit vier Molekiilen
Kristallwasser gestossen sein, die auch ich mehreremale erhielt
und die tatsichlich wenig charakteristisch ist. (Ndheres siehe
. 43)

Das Doppelgoldsalz zeigt nur dann die sehr charakteristische
Gestalt, wenn reine Losungen vorliegen. Ich habe wiederholt
beobachtet, dass die Gegenwart anderer Verbindungen das Er-
scheinen der charakteristischen Kristallformen verhindert. Jahns
scheint in der Tat nicht immer mit reinen Stachydrinpriparaten
operiert zu haben. Nur so ldsst sich die Angabe der Reaktion
mit Eisenchlorid erkldren. Diese Reaktion beschreibt Jahns
nicht nur beim Stachydrin, sondern auch beim Trigonellin und
den Arecaalkaloiden.

So weit ich indessen bis jetzt diese Basen auf die Farbung
mit Eisenchlorid untersuchen konnte, erhielt ich stets ein ne-
gatives Resultat. Da Jahns sich in allen Fillen dhnlicher Iso-
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lierungsmethoden bediente (Fallung mit Kaliumwismutjodid),
nehme ich an, dass die Reaktion durch eine Verunreinigung
hervorgerufen wurde, die durch die Art der Gewinnung der
genannten Basen bedingt ist.

Bei der Aufarbeitung der Citrusblitter beniitzte Jahns
wisserige Extrakte, die erst mittels Bleiessig gereinigt, dann
nachk Entfernung des Bleis in schwefelsaurer Losung mit Ka-
liumwismutjodid gefillt wurden. Nach Zerlegung des Nieder-
schlags wurden die Basen in Alkohol aufgenommen und das
Stachydrin durch Aether in Fraktionen ausgefillt. In der al-
koholischen Lo&sung verblieben zwei nicht niher beschriebene
Basen und ein Bitterstoff. Die Ausbéute betrug 0,1% der
trockenen Blitter.

Ich erhielt bei Anwendung der gleichen Isolierungsmethoden,
wie bei der Verarbeitung der Stachysknollen, eine fast doppelt
s0 grosse Ausheute an Stachydrin. Aus 9 kg lufttrockener
Blatter wurden etwa 21 g Stachydrinchlorid oder etwa 17 g
Stachydrin erhalten. Die Ausbeute betrug also 0,199%.

Ausserdem konnten etwa 3 g Cholingolddoppelsalz, ent-
sprechend 0,8 g Cholin, isoliert werden.

Die zerkleinerten Orangenblitter wurden mit Wasser von
50—b55° extrahiert, der Extrakt von den durch Bleiessig fill-
baren Substanzen befreit, dann mit Schwefelsiure stark an-
gesduert und mit Phosphorwolframsiure versetzt. Der Nieder-
schlag ‘wurde ganz so verarbeitet, wie es fiir den bei der Unter-
suchung der Stachysknollen erhaltenen Phosphorwolframsiure-
niederschlag angegeben worden ist.

Die Reinheit des isolierten Stachydrins ergab sich einmal
aus der mikroskopischen Betrachtung des Golddoppelsalzes,
~ welches ausschliesslich aus vierseitigen Rhomben mit den cha-
rakteristischen Winkeln bestand, dann aus der Analyse des
Platinsalzes: '

0,3388 g Substanz gaben 0,0946 g Pt.
Fir (C;H;3NO,. HCl),PtCl,.
Berechnet : Gefunden :
Pt =27,97% Pt = 27,92 %
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Die letzten Reste der salzsauren Salze, welche beim Be-
handeln mit absolutem Alkohol kein Stachydrinchlorid mehr zu-
riickliessen, wurden wieder mittels Kaliumtrijodid erst in al-
kalischer Losung gefillt; dann wurde von dem gentstandenen
Niederschlag abfiltriert, das Filtrat angesiuert und abermals
mit Kaliumtrijodid gefdllt. Die Fiallungen der Perjodide wurden
nach der Vorschrift Staneks in Chloride iibergefiihrt.

Das in saurer Losung gefillte Salz war jenes des Stachy-
drins, wie die folgende Analyse des Platindoppelsalzes beweist:

0,2990 g Substanz (bei 10090 getrocknet) gaben 0,0835 g Pt.

Berechnet: Gefunden :

Pt = 27,97 %)% Pt = 27,93 %

Das salzsaure Salz, welches aus dem in alkalischer Losung
erhaltenen Perjodid dargestellt wurde, schien nicht einheitlich
zu sein. Es lag der Gedanke mahe, dass es sich um ein Ge-
menge der von Jahns erwidhnten beiden Nebenbasen handeln
konnte. Es wurde aber mit Sicherheit konstatiert, dass ledig-
lich ein Gemisch von Cholinchlorid mit unorganischen Salzen
vorlag.

Das Salz wurde mit Goldchlorid geféllt und das erhaltene
Golddoppelsalz aus heissem Wasser umkristallisiert.

1. Kristallisation: 0,2737 g Substanz
gaben 0,1222 g Au = 44,65 %) Au

2. Kristallisation: 0,2449 g Substanz
gaben 0,1086 g Au = 44,35 % Au

Eine dritte Kristallisation gab mur noch 43,90 Au. Sie
enthielt bereits unorganische Salze beigemengt. Fiir Cholin-
goldchlorid berechnet sich ein Goldgehalt von 44,50%. Zur
Identifizierung des Aurats wurde es mit dem schon erwihnten
Vergleichspriparat (s. S. 28) iverglichen und mit diesem in
der Loslichkeit, im Schmelzpunkt bei gleichzeitigem HErhitzen
4. 8. w. vollkommen gleich gefunden. Das Goldsalz wurde dann
in bekannter Weise in das weit charakteristischere Platindoppel-
salz iibergefiihrt. HBs wurden schon ausgebildete Kristédllchen
erhalten, die durch die Loslichkeit, durch die Kristallgestalt
und den Schmelzpunkt beim gleichzeitigen Erhitzen mit einem
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reinen Vergleichspriaparat, sich mit Cholinplatinchlorid identi-
fizieren liessen.

0,1554 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0,0492 g Pt.

Fiir Cholinplatinchlorid:
Berechnet: Pt = 31,63 % Gefunden: Pt = 31,66 %.

¢) Bemerkungen iiber die Trennung der Betaine
vom Cholin in Pilanzenextrakten. '

Beziiglich der Verwendbarkeit der des Ofteren erwahnten
Stanek’schen Methode verweise ich auf die Kritik von
E. Schulze und seines Mitarbeiters A. Kiesel% Aus dieser
Kritik geht hervor, dass Stanek’s Verfahren, soweit es die
Darstellung und quantitative Bestimmung von Cholin und Betain
in pflanzlichen Stoffen betrifft, weit hinter dem von E. Schulze
(. c.) angewendeten zuriicksteht. Auch die Trennung des Cholins
vom Betain durch Fillung mit Kaliumtrijodid in alkalischer
Losung ist der unangenehmen Eigenschaften des Reagens und
der erhaltenen Niederschlige wegen wenig zu empfehlen und
in praktischen Fillen auch unnotig. In praktischen Fillen iiber-
wiegt nimlich, wie auch aus einer Zusammenstellung Stanek’s?)
hervorgeht, das Betain seiner Menge nach stets und oft sehr
bedeutend gegeniiber dem Cholin. In solchen Fillen greift aber
Stanek selbst zu der von E. Schulze verwendeten Trennung
der Basen mittels absolutem Alkohol und behandelt bloss den
Rest nach der Kaliumtrijodidmethode. Wihrend aber E.Schulze,
wie er wiederholt zu zeigen vermochte,®) bei guten Ausbeuten
nach seinem Verfahren zu reinen Salzen von Cholin; und Betain

4 E. Schulze: Ueber die zur Darstellung von Cholin, Betain und Trigo-
nellin verwendbaren Methoden und iiber die quantitative Bestimmung dieser Basen
Ztsch. ph. Ch. 60. 155. Dort siehe das nihere Detail und die einschligige Literatur

®) Ztsch. ph. Ch. 48. 340.

°) L. V. 46, 23. — Ztsch. ph. Ch. 47. 507. u. a. a. O.
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gelangte, gibt Stanek selbst zu, dass er bei seinem Fallungs-
verfahren mit Kaliumtrijodid, das schliesslich in Summa auch
nicht viel einfacher und schneller auszufiihren ist, als das von
E. Schulze verwendete, erst durch fraktionierte Kristallisation
der Gold- und Platindoppelsalze oder durch Auslese der charak-
teristischen Kristalle mit Hiilfe der Pinzette (wie beim' Cholin-
doppelsalz) auf einheitliche Verbindungen stiess. Dass eine
solche Bestimmungsmethode auch nur zu anndhernd quantitativen
Werten fithren kann, liegt auf der Hand.

Ganz &hnlich liegen die Verhiltnisse fiir solche Pflanzen-
extrakte, die an Stelle des Betains Trigonellin enthalten,”) denn
das Trigonellin verhidlt sich Fallungsmitteln gegeniiber genau
so wie das Betain. Auch ist die Loslichkeit seines Chlorids in
absolutem Alkohol fast die gleiche wie jene des Betainchlorids,
so dass es, wie dieses, vermittels absolutem Alkohol von Cholin-
chlorid getrennt werden kann.

Ein wenig anders liegen indessen die Verhéltnisse beim
Stachydrin, dessen salzsaures Salz in absolutem Alkohol doch
weit 18slicher ist, als jene der beiden anderen ,,Betaine®, wie
die folgenden Zahlen beweisen:

1 g Betainchlorid ist 16slich in 865 ccm absolutem Alkohol.8)

1 g Trigonellinchlorid ist 1oslich in 344 ccm absolutem Al-
kohol.?) :

1 g Stachydrinchlorid ist 16slich in 12,7 ccm absolutem Al-
- kohol (s. S. 42).

Die Trennung des Stachydrinchlorids vom Cholinchlorid ge-
lingt dennoch vermittels absolutem Alkohol in weitgehendem
Masse, wie ja aus der Beschreibung der Gewinnung des Stachy-
drins aus Stachysknollen und Citrusblattern hervorgeht. Dies
ist einerseits auf das Ueberwiegen des Stachydrins gegeniiber.
dem Cholin zuriickzufiihren, andererseits auf die noch weit
grossere Loslichkeit (Zerfliesslichkeit) des salzsaures Cholins.

") Bis jetzt hat man niemals mehrere ,Betaine“ neben einander in Pflanzen
angetroffen. Siehe auch E, Schulze, Ztsch. ph. Ch. 60. 159.
%) E. Schulze: Ztsch. ph. Ch. 60. 173. u. 174.
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Die nicht weiter durch Alkohol trennbaren Chloride?) habe
ich dann mit bestem Erfolg nach den Angaben Stanek’s zu
trennen vermocht.

In seiner letzten, in der ,,Zeitschrift fiir physiolog. Chemie®
publizierten Abhandlung 1% hat Stanek auch des Stachydrins
gedacht, das ihm aber zur Ausfithrung von Versuchen iiber die
Trennung dieser Base von Cholin mittels Kaliumtrijodid nicht
zuginglich war.

In Féllen, wo Stachydrm neben Cholin gefunden wird, eignet
sich also die mehrfach erwihnte Trennungsmebhnode fir die
letzten, durch absoluten Alkohol nicht mehr trennbaren Anteile
recht gut und mag bei der grossen Empfindlichkeit des Kalium-
trijodids trotz seiner anderweitigen Mingel anderen Reagentien,
die das-Cholin, nicht aber die Betaine, in neutraler oder alkalischer
Losung fillen, vorzuziehen sein.

d) Ueber die quantitative Bestimmung des
Stachydrins in Pflanzenausziigen.

Um eine Vorstellung davon zu gewinnen, inwieweit die zur
Isolierung des Stachydrins verwendeten Methoden einer quanti-
tativen Bestimmung dieser Base in Pflanzenausziigen nahe-
kommen, wurde der Grad der Fillbarkeit des Stachydring durch
die angewandten Féllungsmittel, Phosphorwolframsiure und
Merkurichlorid gepriift.

1. 0,2561 g Stachydrinchlorid wurden in 5 ccm 5ooiger
Schwefelsaure gelost und dann mit einem schwachen Ueber-
schuss einer ziemlich konzentrierten Phosphorwolframsiure-
16sung gefillt. Nach 24 Stundeni wurde der Niederschlag ab-
filtriert und mit Sopiger Schwefelsiure ausgewaschen. Im Fil-
trat wurde nach Kjeldahls Methode 0,00097 g N gefunden. Dem-

°) Verzichtet man auf die Isolierung des Choling, so kann man einfach so
verfahren, dass man das Gemisch der Chloride auf eine Tonplatte streicht, auf
welcher nur das Stachydrinchlorid zuriickbleibt.

19 Ztsch. ph. Ch. 48. 339.
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nach waren 4,389 des angewendeten Stachydrins in das Filtrat
iibergegangen,

2. 0,1950 g Stachydrinchlorid, in gleicher Weise behandelt
gaben 0,00072 g N im Filtrat des Phosphorwolframsiurenieder-
schlags, entsprechend 4,729 des angewendeten Stachydrins.

3. 0,5290 g Stachydrinchlorid, in gleicher Weise behandelt,
gaben 0,00072 g' N, entsprechend 1,74% des angewendeten
Stachydrins.

Fillung mit Merkurichlorid:

1. Eine alkoholische Lésung von 0,3544 g Stachydrinchlorid
wurde mit einer alkoholischen Merkurichloridlésung in schwachem
Ueberschuss versetzt, der kristallinische Niederschlag nach
einigen Tagen abgenutscht und mit absolutem Alkohol aus-
gewaschen. Das, durch Eindunsten vom Alkohol, durch Be-
handeln mit Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreite Fil-
trat, lieferte beim Verdunsten 0,0097 g Stachydrinchlorid (im
Vakuumexsikkator getrocknet). Demnach waren 2,749 des an-
gewendeten Stachydrinchlorids der Fillung entgangen.

2. In einem zweiten, in gleicher Weise ausgefiihrten Ver-
such wurden von 0,3243 g Stachydrinchlorid 0,0163 g = 5,03%
aus dem Filtrat wiedergewonnen.

3. 0,3548 g Stachydrinchlorid, in wenig Wasser gelost,
wurde mit einer wisserigen Sublimatlosung im schwachen
Ueberschuss gefillt. Der Niederschlag wurde nach mehrtigigem
Stehen mit etwas Wasser ausgewaschen. Das Filtrat gab' nach
Entfernung des Quecksilbers, Eindunsten und Trocknen im
Vakuumexsikkator 0,0360 g Stachydrinchlorid = 10, 14% der
angewendeten Menge.

Ganz dhnliche Resultate wurden bei der Fillung von Betain
und Trigonellin mit Phosphorwolframsdure und Merkurichlorid
erhalten.!?) .

Wichtig ist besonders die- Kenntnis der Fillbarkeit durch
Phosphorwolframsiure, da dieses Reagens in dem bei der Dar-
stellung des Stachydrins beschriebenen Verfahren zweimal an-
gewendet wurde.

') E. Schulze: Ztsch. ph. Ch. 60. 155.
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Aus den obigen Versuchen ist zu entnehmen, dass die Menge
des in das Filtrat eingegangenen Stachydrins in allen drei Fillen
etwa die gleiche war, auch wenn die Menge des zur Fillung
angewandten Salzes verdoppelt wurde. Es ist daher anzunehmen,
dass bei Anwendung grosserer Stachydrinmengen, wie es bei
der Verarbeitung von stachydrinreichen Pflanzenextrakten der
Fall ist, die Verluste bei der Ausfillung mit Phosphorwolfram-
sdure recht klein gemacht werden konnen. Andererseits ist
aber zu bedenken, dass, wie die Erfahrung lehrt, bei Gegen-
wart anderer Substanzen die Féllbarkeit der Basen eine andere
ist, als bei Verwendung reiner Losungen, da die Loslichkeit
der Niederschlige im Pflanzenauszug wohl meist eine grossere
ist, als im Wasser allein oder der gewahlten Waschfliissigkeit.
Da ferner Verluste mancherlei Art bei den zahlreichen Ope-
rationen, die der Isolierung des reinen Stachydrins vorangehen
miissen, nicht zu vermeiden sind, so gibt die Angabe der er-
haltenen Ausbeute und die Bestimmung der Fillbarkeit durch
Phosphorwolframsdure und Merkurichlorid nur ein ungefihres
Mass fiir die Menge des in den wverwendeten Materialien tat-
sichlich vorhandenen Stachydrins.
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Eigenschaiten des Stachydrins und
seiner Derivate.

Stachydrin, C;H{sNO; + H;0, Dbildet farblose, durch-
sichtige Kristalle, die an der Luft zerfliessen, in Wasser und
Alkohol spielend leicht 1oslich sind, schwer l6slich in siedendem
Chloroform, unloslich in kaltem Chloroform und in Aether. Re-
agiert neutral, besitzt einen unangenehm siisslichen Geschmack.
Das Kristallwasser wird schon iiber Schwefelsiure zum Teil ab-
gegeben. Bei 1009 getrocknet, verlor die Base etwa 109 ihres

- Gewichtes.

0,4444 g Substanz verloren 0,0440 g.

Berechnet fir C,H,;NO, 4+ H,0:11,17 % H,0
Gefunden: 9,90 %o

Jahns fand einen Gewichtsverlust beim Trocknen von
10,259%.

Die letzten Spuren des Wassers werden sehr hartnickig
zuriickgehalten. Der Schmelzpunkt ist frither wohl aus diesem
Grunde zu niedrig angegeben worden. Das Stachydrin schmilzt
bei 235° unter Umlagerung in den isomeren Hygrinsiuremethyl-
ester. Stachydrin ist optisch inaktiv. Gegen Permanganat jn
schwefelsaurer Lisung bestindig. Die {iberhitzten Dampfe geben
die Fichtenspanreaktion der Pyrrolderivate sehr deutlich.

Stachydrinchlorid, GC;H;;NO, HCl, kristallisiert in
grossen, durchsichtigen Prismen, die sich in Wasser leicht
16sen, die aber nicht gzerfliesslich sind. Léslich in kaltem, ab-
solutem Alkohol. Enthdlt kein Kristallwasser. Reagiert stark
sauer. Schmilzt unter Zersetzung bei 2359 Inaktiv. Léslichkeit
in absolutem Alkohol:

1. 1 Teil Stachydrinchlorid ist 16slich in 12,58 Teilen Alkohol
bei 1809,
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2. 1 Teil A‘St‘achydrinchlori& ist loslich in 12,82 Teilen Alkohol
bei 170, :

Stachydrin-Golddoppelsalz, C.H;3NO, HCIL AuCl,,
fillt beim Zusatz von Goldchlorid zur Losung des salzsauren
Stachydrins als gelber Niederschlag aus, der nach einiger Zeit
kristallinisch wird und sehr charakteristische Formen, ndmlich
vierseitige Bliattchen von rhombischem Habitus, erscheinen ldsst.
Jahns gibt an, beim Umkristallisieren aus heissem Wasser
auch eine kornig-kristallinische Modifikation erhalten zu haben.
Ich erhielt unter allen Umstinden bei Anwendung reiner Lo-
sungen nur das eben genannte Goldsalz. Beim Erwirmen mit
Wasser schmilzt es 6lig zusammen. In kaltem Wasser ist es
schwer, in heissem ziemlich 1oslich. Der Schmelzpunkt ist von
der Art der Erhitzung abhingig. Bei rascherem Erhitzen wurde
Ofters 225° gefunden.

Analyse: 0,1408 g Substanz gaben 0,0921 g CO, und 0,0393 g
H,0 — 0,2432 g gaben 0,0988 g Au.

Berechnet fiir C, H;;NO,-HCl*AuCl;: Gefunden:
C=17,39% C=1784%
= 2,92% H= 3,10%
Au = 40,82 %  Au=40,62%

Das Stachydrin-Platindoppelsalz (C:HysNOo.HCI),
PtCl;, wurde in drei Formen beobachtet. Beim Versetzen einer
alkoholischen Lisung von salzsaurem Stachydrin mit alkoholischer
Platinchloridlosung entsteht ein gelber Niederschlag, der sich
in Wasser sehr leicht 16st und nach dem Einengen der Losung
schone, grosse, orangerote Kristalle liefert. Dieses Doppelsalz,
welches schon von v. Planta und E. Schulze beschrieben
worden ist, enthidlt zwei Molekiile Kristallwasser und gehort
nach K. v. Haushofer dem rhombischen Kristallsystem an.
Platinbestimmungen zur Beurteilung der Reinheit meiner Pra-
parate habe ich wiederholt ausgefiihrt. Ebenso wurden einmal
(s. S. 29) zwei Wasserbestimmungen gemacht. Hin und wieder
wurde bei der Umkristallisation aus Wasser ein anderes Salz
erhalten, in unscheinbaren, kleinen Kristallaggregaten. Dieses
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Salz enthilt vier Molekiile Krisﬁallwasser, verwittert aber an
der Luft und zeigt offenbar die Tendenz, in die erstgenannte
Modifikation iiberzugehen.

1. 0,6904 g Substanz verloren beim Trocknen 0,0637 g H,O.
Fﬁl‘ (C7 ng NOZ ' HC1)2 Pt Cl4 + 4: H2 O bel‘echnet: 9,36 ’0/0 HZ Oo
Gefunden: 9,23 °jo H, O.

2. 1,3764 g Substanz wurden mehrere Tage an der Luft
Jiegen gelassen. Sie gaben dann beim Trocknen bei 105° einen
Gewichtsverlust von 0,1234 g, entsprechend nur noch 8,989 H,O0.

Wie schon erwihnt, hatte Jahns Platindoppelsalze nicht
nidher. beschrieben. Die von ihm kurz erwidhnte Modifikation,
die man bei der Umkristallisation aus starkem Alkohol in Nadeln
erhalten kann, habe ich ebenfalls dargestellt und zum Vergleich
mit den auf synthetischem Wege erhaltenen Priparaten heran-
gezogen (s. S. 59 und 65).

Die Platindoppelsalze sind in Wasser und verdiinntem Al-
kohol sehr leicht l6slich, auch noch in ziemlich konzentriertem
Alkohol. Dagegen schwer 16slich in etwa 80o%igem wund un-
loslich in absolutem Alkohol. Der Zersetzungspunkt ist in-
konstant und liegt bei rascherem Erhitzen zwischen 210-—220°.

Quecksilberchlorid fallt die freie Stachydrinbase nicht.
Das salzsaure Salz gibt mit Quecksilberchlorid erst eine dlige
Abscheidung, die sich leicht in Wasser 16st, dann beim weiteren
Zusatz eine kristallinische Fallung. Diese ist in Wasser etwas
T6slich, weshalb die Ausfillung mit Vorteil in alkoholischer
Losung geschieht (s. S. 40).

Phosphorwolframs&ure gibt eine nahezu quantitative
weisse Fillung (s. S. 39), ‘ ‘

Phosphormolybdiansidure eine gelbliche Fillung.

Das salzsaure Stachydrin gibt mit Gerbsidure keine
- Féllung, mit Pikrins&ure nur bei sehr starker Konzentration.
Ist die Losung verdiinnter, so scheiden sich erst mach einiger
Zeit Krigtalle in Form rechtwinklig begrenzter Nadeln aus.
Schmelzpunkt 195—196°,

Jodjodkalium und Kaliumquecksilberjodid fil-
len nicht die freie Base, wohl aber fdas salzsaure Salz. Mit
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Kaliumquecksilberjodid erhilt man (v. Planta und E. Schulze)
die fiir Betaine charakteristische Reaktion von Brieger ') Die
weisse Fillung ist ndmlich im Ueberschuss von Kaliumgueck-
silberjodid loslich; beim Reiben der Gefisswand mit einem
Glasstab scheiden sich gelbe Kristalle aus.

Das Stachydrin &hnelt in seinen Eigenschaften, wie man
aus allen den im Voranstehenden gemachten Angaben ent-
nehmen kann, ungemein dem Betain und dem Trigonellin.

Das Stachydrinnitrat erhielten v. Planta und
E. Schulze durch Wechselzersetzung des Chlorhydrats mit
Silbernitrat. Es ist sehr leicht 16slich in Wasser und kristalli-
siert aus diesem in kleinen, zu spitzigen Aggregaten vereinigten
Kristallen. ,

Das saure Oxalat erhielt ich durch Zusammenfiigen #qui-
valenter Mengen der freien Base und Oxalsiure. Nach starker
Konzentration kristallisiert das Oxalat in Nadeln aus. Es jst
in kaltem, absolutem Alkohol unldslich und kann daher in ein-
fachster Weise von einem etwaigen Ueberschuss eines geiner
Komponenten befreit werden. In warmem, 95%igem :Alkohol
sehr schwer 16slich, unloslich in Chloroform und Aether. Aus
warmem, missig verdiinntem Alkohol erhdlt man feine, seiden-
glinzende Kristalldriisen. Schmelzpunkt 105°—107°,

0,3948 g Substanz wurden mit CaCl, gefdllt. Es wurden
0,0949 g Ca0 erhalten, entsprechend 0,1523 g Oxalsiure.

Fir C,H,;NO,- COOH, berechnet: 38,61 % Oxalsaure.

COOH Gefunden: 38,58 % »

Das Sulfat wurde erhalten durch Versetzen von Stachy-
drinchlorhydrat mit der Aquivalenten Menge Silbersulfat. Es
ist in Wasger sehr leicht 16slich, aber nicht zerfliesslich. Das
Salz wurde aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert und iber
Schwefelsiure getrocknet.

0,2780 g Substanz gaben 0,1540 g BaSO..

Far (C,H;3NO,), - H; SO, + 2 H,0
Berechnet : Gefunden:
H,80, = 23,33 % H,S0, = 28,27 %.
Y) Brieger, Untersuch. iiber Ptomaine IIL Teil, Seite 77.
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Das Salz enthidlt also 2 Molekiile Kristallwasser.

Der Stachydrinmethylester, CgH;:N.COO.CH;(HCI),
von Jahns dargestellt, ist nur in saurer Losung bestidndig.
Das Chloraurat des salzsauren Esters kristallisiert in zarten,
glinzenden Blittchen, die in Wasser schwerer l6slich sind, als
die entsprechende Stachydrinverbindung. Schmelzpunkt 85 9.2)

Der Stachydrindthylester, CcH;:N.COO.C.H;.HC], ist
ebenfalls nur in saurer Losung bestindig. In einem Versuche
wurde unter guter Kiihlung zur Losung des salzsauren Esters
in kleinen Portionen feste Pottasche eingetragen, bis ein steifer
Brei entstand, hierauf mit Aether mehreremale ausgezogen. Der
Ester war quantitativ verseift worden, denn es ging keine Spur
in den Aether iiber, wihrend aus ‘dem Pottaschebrei durch
wiederholtes Behandeln der salzsauren Salze mit absolutem Al-
kohol das Stachydrin unverindert erhalten werden konnte.

Nihere Angaben iiber den Ester und sein Golddoppelsalz
s. 8. 51,

Das jodwasserstoffsaure Salz des Aethylesters ist offenbar
identisch mit der von Willstidtter und Ettlinger er-
haltenen und als Jodmethylat des Hygrinsidureithylesters be-
schriebenen Verbindung. Es ist in Wasser, Alkohol und Methyl-
alkohol spielend leicht, in Essigither in der Kilte sehr schwer, ‘
in der Hitze schwer l6slich, unléslich in Aether. Schmelzpunkt
88—89° Bei der Verseifung mit Natronlauge erhielten die ge-
nannten Autoren das Natriumsalz des Hygrinsdurejodmethylats
(Godwasserstoffsauren Stachydrins). Schmelzpunkt 213—214-¢,

%) Jahns, L ¢



V.

Abbau des Stachydrins zu Hygrinsdure und
ihren Derivaten.

a) Vorversuche mit Stachydrinchlorid.

Um einen sicheren Aufschluss. iiber die Konstitution des
Stachydrins zu gewinnen, schien es vor allem wiinschenswert,
dasselbe in schon bekannte und wohl charakterisierte Verbin-
dungen iiberzufiihren.

Zu diesem Zwecke wurde versucht, das salzsaure Salz des
Stachydrins durch Destillation in Hygrinsdure und Chlormethyl
zu spalten, nach der Gleichung:

CHz:——CHs CH2_()]H2
| ' ’ f
5 H — H
CH:  ¢7//COOH ch:  0ZLcoom T+ OHaCL
Ny Z4 %
/ ,»‘ﬂ |
CHa «""\Cl'lu CHs

Da indessen die Hygrinsiure sich nach Liebermann und
Cybulski (. ¢.), schon beim FErhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt (1649 unter Abgabe von Kohlensiiure zu zersetzen be-
ginnt, das salzsaure Stachydrin dagegen erst bei 235° sich zer-
Setzt, so war es wenig aussichtsreich, auf diesem Wege reine
Produkte in, zur analytischen Bearbeitung geniigender Menge,
zu erhalten. '

Die Versuche sollten daher auch nur einen orientierenden
Charakter haben. Es wurden demzufolge in den drei angestellten
Versuchen nur je 0,5 g Stachydrinchlorid der Destillation
unterworfen.
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Die Zersetzung des Stachydrinchlorids wurde in einem De-
stillationskélbchen im Vakuum (bei 15 mm Druck) ausgefiihrt, -
indem von Kohlensiure befreite und getrocknete Luft durch-
gesogen wurde. Bei einer Oelbadtemperatur von 235° begann
dia Zersetzung unter starkem Aufschiumen des Salzes. Eine
vorgelegte klare Barytlosung wurde in diesem Augenblicke ge-
triibt. Es war also Kohlensdure abgespalten worden. Dement-
sprechend konnte auch konstatiert werden, dass basische Zer- .
setzungsprodukte entwichen, die Lakmuspapier bliuten und bei
Anndherung eines mit Salzsdure benetzten Glasstabes Nebel
bildeten. In den folgenden Versuchen wurden die basischen
Spaltungsprodukte in verdiinnter Schwefelsiure aufgefangen, die
erhaltene Lisung dann mit Baryumchlorid gefillt, vom Baryum-
sulfat abfiltriert, zur Trockne eingedunstet, mittels Alkohol vom
iiberschiissigen Baryumchlorid getrennt, der Alkohol entfernt
aund schliesslich die wisserige Losung der Chloride mit Gold-
chlorid gefillt. Der entstandene eigelbe Niederschlag war in
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht loslich. Beim Ver-
such der Umkristallisation aus heissem Wasser schied sich
immer wieder Gold aus, so dass eine auch nur annihernde Cha-
rakterisierung der erhaltenen fliichtigen Zersetzungsprodukte
unmoglich war.

An den kiihleren Teilen des Destillationsk6lbchens hatte
gich in allen drei Fallen ein schon kristallisiertes Sublimat ge-
bildet. Es wurde nach Zerschlagen des Destillationskolbchens
- mechanisch von dem teerigen Riickstande getrennt, der am
Boden des Zersetzungsgefisses zurtickgeblieben war.

Das Sublimat war jedenfalls nicht einheitlich. Es geigte
zwar Schmelzpunkte, die jenem der Hygrinsiure sehr nahe lagen
(die gefundenen Schmelzpunkte lagen zwischen 162—170°9), gab
aber mit Silbernitrat eine starke Fillung von Silberchlorid und
enthielt also Chloride. ) ,

Die vereinigten L&sungen der Sublimate wurden mit ver-
diinnter Salzsiure am Wasserbad eingedunstet, sodann mit
konzentrierter Natronlauge versetzt, wobei fliichtige Basen frei
wurden, die durch Ausziehen mit Aether entfernt wurden. Hier-
auf wurde mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsiure behandelt,



— 49 —

eingedunstet, mit Alkohol aufgenommen und so vom Natrium-
chlorid befreit. Aus Alkohol umkristallisiert, wurden dann
Nadeln erhalten, die bei 180° erweichten und einige Grade hoher
vollstindig schmolzen. Das salzsaure Salz der Hygrinsiure
schmilzt, nach Willstdtter und Ettlinger, bei 187—188¢,
Dass tatséichlich diese Verbindung erhalten worden war, wurde
erst viel: spiter bewiesen, durch Umwandlung des eben be-
beschriebenen salzsauren Salzes in das Chloraurat und Identi-
fizierung desselben mit Priparaten, die aus Hygrinsdure dar-
gestellt worden waren (s. S. 57).

b) Destillation des salzsauren Stachydrinithylesters.

Zu besseren Resultaten kam ich, als ich an Stelle des Stachy-
drinchlorids dessen Aethylester der Destillation unterwarf. Die
Ausbeute an Hygrinsdure, bezw. Hygrinsiuredthylester, die ich
auf diese Weise erhielt, war immerhin aus Griinden, die im Fol-
genden erirtert werden sollen, wenig befriedigend. Ich habe
daher mit dem durch den Abbau erhaltenen Material sehr spar-
sam umgehen miissen. Indessen konnte ich meinen Zweck, wie
sich zeigen wird, doch vollkommen erreichen und es ausser
Zweifel stellen, dass ich bei der Destillation Hygrinsiure er-
halten hatte, das Stachydrin somit als das am Stickstoff voll-
stindig methylierte Derivat der Hygrmsaure betrachtet werden
miisse.

Eine Methode, die bessere Ausbeuten an Hygrinsdure geben
diirfte, habe ich gegen Abschluss meiner Versuche aufgefunden.
Es ist die Destillation des Stachydrins selbst, . welches, scharf
getrocknet, auf seinen Zersetzungspunkt erhitzt, nach Art ali-
phatischer ¢-Betaine ') und aromatischer Betaine 2) in den isomeren
Ester, den Hygrinsiuremethylester, iibergeht.

Der Grund, weshalb die Ausbeute an Hygrinsdureithylester
eine unbefriedigende genannt werden muss (es wurden nur etwa
209 der theoretischen Menge erhalten), liegt in der leichten
Y Willstatter, B. B. 35. 584,

% Willstiatter u. Kahn, B. B. 37. 401. Auch das dem Stachydrin nahe-
stehende, synthetisch erhaltene d-aminovalerobetain gibt diese Umwandlung. Will-
stitter u. Kahn, B. B. 37. 1853.
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Verseifbarkeit des Stachydrinesters. Ist es doch schon bei der
Umwandlung der bei der Spaltung von Eiweisstoffen erhaltenen
Aminosiuren in ihre Ester, wie es nach der von Emil Fischer
ausgearbeiteten Trennungsmethode geschieht, durch einmalige
Veresterung selbst unter Anwendung aller Kautelen unméglich,
eine quantitative Ueberfilhrung der Sduren in ihre destillier-
baren Ester zu erreichen. Dagegen gelingt - es wohl, durch
Alkalischmachen und Ausziehen der Ester mittels Aether, die
Ester von den unverinderten Aminosduren zu trennen. Anders
liegen die Verhiltnisse bei den zu ,,Betainen“ methylierten
Aminosiuren. In diesen Verbindungen ist durch den Eintritt
von Alkylgruppen an den Stickstoff die basische Natur ver-
stirkt, der Siurecharakter aber so weit zuriickgedringt, dass
die Ester schon durch milde Alkalien verseift werden (siehe
S. 46) und auch in saurer Losung sich nach und nach, be-
sonders bei erhohter Temperatur, wieder in salzsaures ,,Betain®
und Alkohol zersetzen.

Die leichte Verseifbarkeit des Stachydrinmethylesters war
schon Jahns (1. ¢.) bekannt. ,

Um nun diese Riickverwandlung 'des veresterten Stachy-
dring moglichst zu reduzieren, verfuhr ich in derr Weise, dass
ich in sehr konzentriert-alkoholischer Losung arbeitete und so-
dann den Ueberschuss der Salzsdure, sowie des Alkohols im
Vakuum entfernte.

Es wurden Portionen von je 5 g Stachydrinchlorid mit wenig
absolutem Alkohol {ibergossen und trockenes Chlorwasserstoff-
gas eingeleitet., Hiebei fand Erwdrmung statt und alles ging
in Losung. Sodann wurde gut gekiihlt und die so erhaltene,
mit Chlorwasserstoffsiure stark iibersittigte Losung in der
Druckflasche lingere Zeit stehen gelassen. Oder es wurde auch
so verfahren, dass die mit Salzsiure gesittigte Losung erst
mehrere Stunden unter Riickflusskithlung gekocht wurde mund
dann wieder unter guter Kiithlung mit Chlorwasserstoff iiber-
sattigt und in der Druckflasche lingere Zeit stehen gelassen
wurde. |

Die Losung wurde dann im Vakuum bei gewdhnlicher
Temperatur von der iiberschiissigen Salzsdure und dem grossten
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Teil des Alkohols befreit, sodann die Temperatur langsam ge-
steigert, bis die ganze Masse im Destillierkélbchen zu einem
kristallinischen Sirup erstarrte.

Das auf diese Weise erhaltene salzsaure Salz des Stachy-
drindthylesters ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, nicht
aber in Aether loslich. Die wisserige Losung lieferte mit Gold-
<chlorid einen hellgelben Niederschlag, der zu orangeroten Oel-
tropfen zusammenschmolz, dann erstarrte und sich nur schwer
umkristallisieren liess, da er auch in heissem Wasser schwer
16slich ist. Schmelzpunkt 59—60°.

0,2288 g Substanz: 0,0887 g Au.
fir CoH,N-AuCl,.
Berechnet: 38,58 % Au. Gefunden: 38,77 %l Au.

Das Goldsalz des Esters ist schwerer 1oslich als jenes des
Stachydrins und fallt daher friither aus. Der etwas zu hgpch
gefundene Goldgehalt lisst indes die Moglichkeit zu, dass das
analysierte Goldsalz des salzsauren Aethylesters auch kleine
Mengen des Stachydringoldsalzes einschloss.

Wird bei der Darstellung des salzsauren Esters weniger
vorsichtig verfahren, so erhidlt man Goldsalze, die grossere
Mengen des Stachydringoldsalzes enthalten, wie die folgende
Zusammenstellung zeigt:

L IL 111 IV.
Golddoppelsalz Golddoppelsalz Fir ein Gemisch Werte
von von von fiir das
Stachydrin Stachydrinathylester s von Tund %s von II Golddoppelsalz
Berechnet: Berechnet: Berechnet: Gefunden :
C=17,39 % —=21,18% C=1988% C = 19,910

H= 292% H= 355% H= 3834% H= 3379
Au=40,82% Au=23858% Au=23933% Au= 39,400/

Die gefundenen Werte fiir C, H und Au stimmen also fiir
ein Gemisch der Golddoppelsalze, in welchem sich das Verhilt-
pis des Stachydrinsalzes zu jenem seines Esters wie 1:2 ver-
hilt. Weit ungiinstiger muss also das Verhiltnis des verseiften
Anteils zum unverseiften im salzsauren Ester selbst liegen.

Dass iibrigens ein Teil des Esters auch bei sorgfiltigster
Behandlung verseift wird, konnte ich in einfachster Weise zeigen
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durch . Aufstreichen des erhaltenen kristallinischen Sirups auf
eine Tonplatte. Das sehr hygroskopische salzsaure Salz des
‘Aethylesters geht vollstindig in die Tonplatte hinein und das
zuriickbleibende Salz ist reines Stachydrinchlorid. Auch das
Pikrat des Aethylesters ist schwerer 16slich als jenes des Stachy-
drins selbst. Es wurde in Nadeln erhalten, die bei 94—96°
schmolzen.

Da zur Destillation scharf getrocknete Priparate verwendet
werden miissen, wurde das kristallinisch erstarrte Salz des
Stachydrindthylesters bei einer allm&ihlich bis auf 120° ge-
steigerten Oelbadtemperatur im Vakuum getrocknet.

Da das Salz, wie aus dem jim vorigen Gesagten hervor-
geht, jedenfalls auch Stachydrinchlorid enthielt, musste damit
gerechnet werden, dass der bei der Spaltung entstehende Hy-
grinsduresithylester durch die basischen Spaltprodukte, wie sie
in den Vorversuchen erhalten wurden, verunreinigt sein werde.
Tatsdchlich konnte ich auch aus diesem Ester immer erst dann
zu reinen Derivaten gelangen, wenn mit alkalischen Mitteln
(Kupferhydroxyd, feuchtes Silberoxyd) in der Wiarme behandelt
wurde.

Die Zersetzung der salzsauren Salze begann bei 235° unter
‘Aufschiumen. Das Destillationsprodukt wurde noch einmal de-
stilliert; dabei ging der Hygrinsiureithylester zwischen 77—79°
bei 18 mm Druck iiber. Willstitter und Ettlinger?)
geben fiir diesen Ester einen Siedepunkt von 75—76° bei
12 mm an.

¢) Hygrinsiureéthylester.

Der Ester war mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar;
die wissrige LoOsung reagierte stark alkalisch. Der Ester war
auch nach der zweiten Destillation nicht ganz rein, denn er
farbte sich nach einigem Stehen auch bei Luftabschluss gelb
und hatte einen unangenehmen Geruch (siehe dagegen S. 62).

Mit Platinchlorid gab die wissrige Losung keine Fillung.
Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser schwer, auch in heissem

*) Ann. 326. 126.
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Wasser wenig 16slich, 16slich in Alkohol. Aus Wasser kristalli-
siert es in rechtwinklig begrenzten Prismen. Diese Angaben
stimmen mit denjenigen von Willstdtter und Ettlinger
(I. ¢.) iberein. Den Schmelzpunkt dieses Salzes geben die Au-
toren mit 109—110° nach dem Umkristallisieren mit 110,5°
an. Dass mein, aus dem mnoch micht ganz reinen Ester dar-
gestelltes Salz nicht einheitlich sein konne, war vorauszusehen.
Ich erhielt Goldsalze vom Schmelzpunkt 104—1069 nach mehr-
fachem Umkristallisieren bis 108°9.

Beim Versuche, grissere Mengen des Salzes umzukristalli-
sieren, wurde stets Gold ausgeschieden, der Schmelzpunkt sank
dann stets, blieb aber in mehreren Fillen konstant bei 84—86 09,
Die erhaltenen Salze der verschiedensten Fraktionen gaben
ziemlich konstante Goldwerte, namlich: 40,510, 40,67 %, 40,88%
und 40,909 Gold, wihrend fiir Hygrinsiureithylester-Chloraurat,
CH,¢0,N.AuCly, sich 39,699% berechnet.

d) Gewinnung der Hygrinsiure und ihrer Derivate.

Bei der Destillation des salzsauren Stachydrindthylesters
bildete sich im Destillationskélbchen ein reichliches, gut kri-
stallisiertes Sublimat; es wurde auf Ton gestrichen und so von
etwas gefarbten Verunreinigungen befreit, seiner Hygroskopizitit
wegen aber bald wieder vom Ton entfernt. Die Verbindung
enthielt keine Spur Chlor. Sie wurde mit Kupferhydroxyd, das
nach der Methode von Heintz?) dargestellt worden war, auf
dem Wasserbad erwidrmt, wobei eine schon dunkelblau gefirbte
Losung entstand. Das so erhaltene Kupfersalz erwies sich
identisch mit hygrinsaurem Kupfer. Die Hauptmenge dieser
Verbindung wurde aus dem unreinen Hygrinsiuredthylester er-
halten und zwar entweder durch Erhitzen desselben mit Wasser
im Einschlussrohr bei 120° und Erwirmen der so erhaltenen
Losung mit Kupferhydroxyd auf dem Wasserbade, oder direkt
durch Kochen des Esters mit Kupferhydroxyd, wobei ebenfalls
vollstdndige Verseifung eintrat.

%) Ann. 192, 49.
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Die blau gefirbte Losung wurde vom iiberschiissigen Kupfer-
hydroxyd abfiltriert, eingedunstet, in der Wirme mit Chloro-
form aufgenommen und sodann durch Aether in hellblauen, kleinen
Nidelchen gefillt. Das so erhaltene Kupfersalz zeigte in seinen
Eigenschaften vollstindige Uebereinstimmung sowohl mit den
Angaben von Liebermann und seinen Mitarbeitern (. ¢.),
als mit jenen von Willstdtter und Ettlinger (L c.).

Meine Priparate waren in Wasser und Alkohol sehr leicht
16slich, unldslich in Benzol und Aether. In Chloroform 16slich,
besonders in der Warme. Die konzentrierte chloroformische
Lésung war, wie die wissrige und alkoholische, schon blau ge-
firbt; beim Zusatz von mehr Chloroform schligt die Farbe nach
rotviolett um, was von Willstdtter und Ettlinger als
charakteristisch bezeichnet wird.. Mein Préparat zeigte sich
auch vollkommen identisch mit einem Vergleichspriparat, das
jch nach der Vorschrift von Liebermann und Cybulski
(. ¢.) durch Oxydation von <Cuskhygrin mit Chromsiure ge-
wonnen hatte (s. S. 60).

Analyse:
0,1669 g Substanz gaben 0,2747 g COz und 0,0985 g H:0
0,1715 g » » 13,9 cem N (bei 17,5° 721 mm)
0,1507 ¢ » » 0,0297 g Cu
Fur (CgHmNOg)gCU,:
Berechnet: Gefunden:

C = 45,03% C = 44,89%

H = 6,30% H = 6,56%

N = 876% N = 885%

Cu = 19,88% Cu = 19,73 %

Wihrend Liebermann und Kihling keinen Schmelz-
punkt angeben, finden Willstatter und Ettlinger, dass
das Kupfersalz der Hygrinsdure bei 209—210° unter Zersetzung
schmilzt. Meine Pridparate der gleichen Verbindung (sowohl die
aus Stachydrin, wie die aus Cuskhygrin erhaltenen) begannen
sich schon unterhalb 200° zu entfirben. Bei 210° ist die Ent-
farbung (Zersetzung) eine vollstindige. Diese Temperatur ist
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aber weniger charakteristisch als jene von 220° bei welcher

eine weitergehende Wersetzung unter starkem Aufschiumen

erfolgt. ‘

Zur Gewinnung der Hygrinsdure aus dem Kupfersalz wurde
dasselbe in wissriger Losung mit Schwefelwasserstoff zersetzt,
vom Kupfersulfid abfiltriert, auf dem Wasserbad stark ein-
geengt und dann iiber Schwefelsdure im Exsikkator auskristalli-
sieren gelassen. Es schieden sich strahlig angeordnete Kristall-
nadeln aus, die bei lingerem Liegen das Kristallwasser ver-
loren und undurchsichtig wurden.

- Die Saure zeigte alle Eigenschaften der von Liebermann
und von Willstdtter beschriebenen Hygrinsdure. Sie war
in Wasser, Alkohol und Methylalkohol spielend leicht 10slich,
in Chloroform léslich, besonders in der Wirme, in Methylacetat
in ‘'der Kilte kaum l6slich, auch in der Wirme schwer l6slich.
Unloslich in Benzol und Aether. Gegen Silberoxyd in der Warme
nicht bestindig. Beim vorsichtigen FErhitzen kleiner Mengen
sublimierbar. Sie gab, wie auch alle untersuchten Derivate, die
Fichtenspanreaktion der Pyrrole. Beim Kochen mit Goldchlorid
tritt starke Goldausscheidung ein, aber nur bei Abwesenheit
iiberschiissiger Salzsdure.

Den Schmelzpunkt gibt Liebermann mit 164° an, Will-
stitter mit 169—170° Diese Differenz wird darauf zuriick-
gefiihrt, dass Liebermann’s Hygrinsiure, aus dem aktiven Hy-
grin  dargestellt, offenbar aktiv ‘war, wihrend Willstdtter’s
synthetisches Produkt racemisch sein musste.

Meine Priparate von Hygrinsdure waren alle optisch in-
aktiv, sowohl die aus dem inaktiven Stachydrin erhaltenen,
wie jene aus Cuskhygrin. Die gut getrockneten Priparate bei-
derlei Abkunft zeigten stets genau das gleiche Verhalten bei
der Priifung auf ihren Schmelzpunkt. Sie begannen bei 1649
zu erweichen und waren bei 169 ° vollstindig geschmolzen. Viel-
leicht mag zur Klarstellung dieser kleinen Differenz in den ver-
schiedenen Angaben der Hinweis beitragen, dass Liebermann’s
. Praparat, wie das meinige, gegen Lakmus in wéssriger Losung
sauer reagierte, wihrend die Hygrinsiure Willstdtter’s neu-
trale Reaktion zeigte.
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Ebengso erhielt Willstadtter neutral reagierende Prépa-
rate von Pipecolinsiure, als er diese der Hygrinsiure isomere
Verbindung sorgfiltig reinigte, wihrend Mende?®) saure Re-
aktion der Pipecolinsdure angab.

Beim Eindunsten der Hygrinsiure mit Salzsiure auf dem
Wasserbade wurde das wenig charakteristische salzsaure Salz
erhalten. Es ist in Wasser ungemein leicht 16slich, in Alkohol
in der Kilte ziemlich, in der Warme leicht l6slich. In Aether
unldslich. Die alkoholische Losung gibt beim Zusatz von Aether
eine kristallinische Ausscheidung. Das nicht weiter gereinigte
Salz begann bei 184° zu erweichen und schmolz erst bei 1889
vollstindig. (Liebermann 1889, Willstitter 187—1889.)

Das Chloraurat des Hygrinsdurechlorids wurde nach der An-
gabe Willstatter’s dargestellt und immer in der gleichen
Form erhalten. Es kann zur Charakterisierung der Hygrinsidure
mit Vorteil herangezogen werden.

Die Losung der Hygrinsdure wurde mit wenigen Tropfen
10o0iger Salzsdure und dann mit einer konzentrierten Gold-
chloridlosung versetzt. Es entsteht eine feine Triibung, die so-
fort wieder verschwindet, indem sich ein Oel abscheidet, das
sich aber in der Fliissigkeit zum Teil 16st, so dass das Ganze
den Eindruck einer iibersattigten Losung hervorruft. Nach
einiger Zeit, schneller beim Reiben der Winde der Kristalli-
sierschale mit einem Glasstabe, scheiden sich Kristdllchen aus.
Beim langsamen Auskristallisieren ‘erhidlt man mehrere Milli-
meter lange Kristalle, deren Form auch makroskopisch gut er-
kennbar ist. Es wurden in allen Fillen yvierseitige Tifelchen
lerhalten von nahezu rechteckiger Gestalt.

Da das Goldsalz in Wasser ziemlich loslich ist, muss das
Auswaschen mit Vorsicht geschehen.

0,1407 g Substanz gaben 0,0594 g Au.
Fir CcH{;NO,. HCIL. AuCls.

Berechnet: 42,049% Au. Gefunden: 42,2200 Au.

Das Goldsalz ist in Alkohol, Aceton und Methylacetat sehr
leicht loslich. Unloslich in Aether. Es zeigte beim Schmelzen

%) B. B. 30. 729.



ein etwas anderes Verhalten als es Willstatter fir sein aus
essigdtherischer Losung durch Zusatz von Aether erhaltenes
Chloraurat beschreibt.

Mein Hygrinsduregolddoppelsalz erweichte beim Erhitzen
gegen 195° schmolz aber erst zwischen 200—2059 unter be-
ginnender Zersetzung. In gleicher. Weise schmolz das aus der
Hygrinsiure aus Cuskhygrin erhaltene Golddoppelsalz. Es zeigte
auch das gleiche Verhalten bei der Darstellung, die gleichen
Loslichkeiten und dieselbe Kristallgestalt. Auch im Gemisch mit
dem aus Stachydrin erhaltenen Golddoppelsalz schmolz es in
ganz gleicher Weise wie dieses beim gleichzeitigen Erhitzen.
Auch das aus den Vorversuchen mit Stachydrinchlorid erhaltene
Golddoppelsalz (s. S. 49) erwies sich mit den beiden eben be-
schriebenen vollkommen identisch. Es schmolz auch fiir sich,
sowie im Gemisch mit den beiden anderen Priparaten stets in
der gleichen, fiir die Verbindung .charakteristischen Weise.

Das Chloraurat der Hygrinsdure ist von Liebermann und
Cybulski nur kurz beschrieben worden. '



VI
Synthese des Stachydrins.

Mit der Gewinnung von Hygrinsiure aus dem Stachydrin
war der Weg zur Synthese dieser Base gegeben. Schon Will-
statter und Ettlinger hatten bei ihrer Synthese der o-
Pyrrolidincarbonsdure (¢-Prolin) und der Hygrinsdure, durch
Ueberfiihrung des Hygrinsduredthylesters in das Jodmethylat -
eine Verbindung in Hinden, welche beim Behandeln mit Silber-
oxyd zweifellos Stachydrin gegeben hiitte.

Der bei der Destillation des salzsauren Stachydrinithyl-
esters erhaltene, noch unreine Hygrinsiuredthylester, wurde in
der von Ettlinger?) beschriebenen Weise mit Jodmethyl be-
handelt. Er begann erst nach mehrwochentlichem Stehen iiber
Schwefelsdure zu kristallisieren.

Das Jodmethylat ist, wie jenes von Willstdtter und Ett-
linger, in Wasser und Alkohol sehr leicht, schwer in Methyl-
acetat loslich, unldoslich in Aether. Dieses noch unreine Pro-
dukt konnte indessen nicht gut kristallisiert erhalten werden,
weshalb es direkt mit {iberschiissigem, feuchtem Silberoxyd er-
- wirmt wurde. Es wurde vom Silberjodid und iiberschiissigem
Silberoxyd abfiltriert, von dem in Losung gegangenen Silber
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff befreit und schliess-
lich eingedunstet. ‘

Die so erhaltene, neutrale, in Wasser und Alkohol sehr
leicht l6sliche Verbindung wurde mit Salzsiure versetzt und
mit Goldchlorid gefillt. Das so erhaltene Chloraurat erwies
sich bis in die letzten Fraktionen mit jenem des Stachydrins
identisch.

'} Dissertation, Miinchen 1902, Seite 55.
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Beim Umkristallisieren aus heissem Wasser schmolz es 6lig
zusammen und kristallisierte dann in den charakteristischen
Rhomben. '

Bine Probe des getrockneten Salzes schmolz gleichzeitig
mit einem wus reinem Stachydrin dargestellten Golddoppelsalz.
Dann wurde ein Préparat des synthetischen Goldsalzes gleich-
zeitig mit dem. Vergleichspriparat .und einem Gemisch der
beiden erhitzt. Auch hier erfolgte gleichzeitiges Schmelzen
unter Aufschiumen und vollstindiger Zersetzung.

0,3367 g Substanz gaben 0,1379 g Au.
Fir CH,;3;NO,. HCL AuCl;.
Berechnet: Au = 40,82%. Gefunden: Au = 40,969%.

Dann wurde aus dem synthetisch erhaltenen salzsauren
Stachydrin das Platinsalz dargestellt, durch Fillung seiner al-
koholischen Lo6sung mit alkoholischer Platinchloridlésung.

Beim Zufiigen weniger Tropfen Wasser und Erwirmen am
Wasserbade loste sich die Fillung auf und beim Erkalten kri-
stallisierte in langen, gelben Nadeln das Platindoppelsalz des
Stachydrins aus. Diese gleiche Modifikation des Platinsalzes ist
auch schon von Jahns (. c.) kurz erwahnt worden.

Das Platinsalz schmolz gleichzeitig mit einem in gleicher
Weise aus reinem, natiirlichem Stachydrin hergestellten Chloro-
platinat. Ebenso schmolz es gleichzeitig, wie das Vergleichs-
praparat, im Gemisch mit diesem.

Beide Salze zeigten auch die gleiche Kristallgestalt, sowie
die bemerkenswerte Eigenschaft aus der alkoholischen Fliissig-
keit herausgenommen, binnen wenigen Augenblicken zu zer-
fliessen, da mit der Verdunstung des Alkohols die Loslichkeit
sehr - schnell ansteigt.?)

0,1601 g des synthetischen Platindoppelsalzes gaben
-0,0447 g Pt.

Fiir (C;HsNO,. HCI),PtCl,.
Berechnet: Pt = 27,970%. Gefunden: Pt = 27,920,

?} Bei der Gewinnung des Platinsalzes ist es daher angezeigt, das abge-
nutschte Salz sofort mit absolutem Alkohol auszuwaschen.



VII.

Wie im Vorhergehenden bereits wiederholt erwdhnt worden
ist, habe ich das Alkaloid Cuskhygrin, C;3H,N,0O, oxydiert und
die dabei erhaltene Hygrinsdure, sowie mehrere ihrer Derivate
dazu beniitzt, um die entsprechenden Verbindungen, die ich aus
Stachydrin erhielt, mit Sicherheit identifizieren zu koOnnen.

Ich verfuhr bei der Oxydation des Cuskhygrins, soweitl es
die Mengenverhiltnisse von Alkaloid, Chromsdure, Schwefelsdure
und Wasser betrifft, ganz nach der Vorschrift von Lieber-
mann und Cybulskil)

Das Gemisch wurde etwa 7 Stunden am Riickflusskiihler
gekocht. Dann wurde die iiberschiissige Chromsiure durch Ein-
leiten von schwefliger S#ure zerstort, der Ueberschuss der
letzteren durch Kochen verjagt, hierauf mit heisser, gesittigter
Barytlosung die Chromsdure und Schwefelsiure entfernt,?) der
Niederschlag gut ausgewaschen und im Filtrat der iiberschiissige
Baryt durch Schwefelsiure genau ausgefillt. Die Losung wurde
nun in zwei Hilften geteilt. Die eine wurde ganz in der von
Liebermann und Kiihling?3) angegebenen Weise auf hygrin-
saures Kupfer verarbeitet. Das in entsprechender Weise vor-
gereinigte Kupfersalz wurde dann in chloroformischer Losung
durch Aether gefillt. '

Eine Probe der so erhaltenen hellblauen Nadeln wurde bei
110° getrocknet.

0,1779 g Substanz gaben 0,0432 g CuO.

Fiir (C¢H(NOy),Cu.
Berechnet: Cu = 19,889%. Gefunden: Cu = 19,410%.

'} B. B. 29. 2050.

®) Liebermann u. Cybulski: B. B. 28. 580. — Willstidtter: B. B
31. 1547.

*) B. B. 24. 407.
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Der gefundene Kupferwert stimmt zwar mit den Werten
tiberein, die Liebermann und Kihling (. ¢.) fir hygrin-
saures Kupfer fanden, ist aber immerhin noch etwas zu niedrig,
weshalb das Kupfersalz noch einmal aus Chloroform und Aether
gereinigt wurde. Es zeigte alle fiir das Kupfersalz der Hygrin-
sdure angegebenen Eigenschaften (s. auch S. 54). Aus dem
Kupfersalz wurde die Hygrinssure selbst dargestellt, dann auch
das Chloraurat. Nahere Angaben iiber diese Verbindungen sind
bereits gemacht worden (s. S. 55 und 57). .

0,1711 g des mit wenig Wasser ausgewaschenen Goldsalzes
gaben 0,0724 g Au.

Fir C.H,;NO,. HCl. AuCl;.

Berechnet: Au = 42,04%. Gefunden: Au = 42,329%.

Wie oben erwidhnt wurde, verfuhr ich nur mit der Hilfte
der die Oxydationsprodukte des Cuskhygrins enthaltenden Lésung
in der von Liebermann und Kiihling zur Isolierung der
Hygrinsiure angegebenen Weise.

Die andere Hilfte dunstete ich ein, veresterte sie sodann
mit Alkohol und Salzsiure, setzte die gebildeten Ester in Frei-
heit und destillierte unter stark vermindertem Druck.

Fir dieses Vorgehen waren mir die folgenden Gesichts-
punkte bestimmend:

Ich wollte ohnehin den Aethylester der Hygrinsdure dar-
stellen, um ihn, sowie sein Goldsalz, mit den aus Stachydrin
erhaltenen, und auch mit den von Willstidtter beschriebenen
Verbindungen vergleichen zu kénnen.

Auch Hess sich vermuten, dass durch Destillation des
Esters im Vakuum eine bessere Trennung von den anderen
Oxydationsprodukten moéglich sein werde, als es nach Lieber-
mann’s Verfahren geschieht, das ja nur eine sehr geringe Aus-
beute liefert.

Ueber die erhaltenen Resultate hoffe ich an anderer Stelle
ausfiihrlichere¢ Mitteilungen bringen zu konnen. Hier will ich
nur die folgenden Angaben machen,.

Der grosste Teil der in Freiheit gesetzten Ester, die aus
dem Oxydationsgemisch erhalten worden waren, ging zwischen
T78—82° bei 14 mm Druck iiber.
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Es deuten verschiedene Anzeichen darauf! hin, dass die
Oxydation des Cuskhygrins, dem wir nach Liebermann? die
auf Seite 16 angegebene Formel zuzuerteilen haben, in der
Weise erfolgt, dass meben Hygrinsiure auch deren nichst-
hoheres Homologes entsteht, indem das Keton sich wesentlich
in der Weise spaltet:

CHs — N < CsH: — CH: CHs — N << C4Hz — COOH  Hygrinséure
I
C=0 — COOH
| |
CHs — N << C4H: — CH:2 CHs — N << C4H7 — CHq Homonygrinsiure

Cuskhygrin

Die Oxydatior des Cuskhygrins wiirde demnach ganz &hn-
lich jener des Tropinons®) zu Tropinsiure verlaufen:

1. COOH
P /
CHs — N<CiHe ¢ C—=0 —» CHe—N<C:iHe<d COOH
Y S
\ CHs \ CH:
Tropinon Tropinséure

Die Ester, welche auch bei lingerem Stehen farblos und
klar blieben, gaben, mit Salzsdure und Goldchlorid behandelt,
schwer 16sliche Golddoppelsalze.

Ein bei etwas hoherer Temperatur iibergangener Anteil der
Ester gab ein Goldsalz, welches bei 134° schmolz. Das gleiche
. Salz wurde auch aus mehreren Fraktionen der Hauptmenge er-
‘halten.

0,0900 g Substanz gaben 0,0346 g Au.
Fir Homohygrinsiureiithylesterchloraurat,
(CgH45N). COO0. C.H;. HCL. AuCl,.
Berechnet: Au = 38,58%. Gefunden: Au = 38,449%.

Dieses Goldsalz ist schwerer 10slich als jenes des Hygrin-
sauredthylesters, doch ist der Unterschied der Loslichkeit kein

%) B. B. 33. 1161.
% Willstitter: B. B. 29. 398; 31. 1587.
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so grosser, als dass ich bei der ungeniigenden Materialmenge,
die mir zur Verfiigung stand, eine wollstindige Trennung der
Salze erzielen konnte.

Das nach Entfernung des Goldsalzes vom Schmelzpunkt
134° zuriickgebliebene Chloraurat kristallisierte in rechtwinklig
begrenzten Siulchen, die je nach dem Grade der Reinigung
zwischen 102—109°¢ schmolzen. (Hygrinsduredthylesterchlor-
aurat schmilzt nach Willstdtter und Ettlinger bei 110,59,
s. auch S. 53.)

0,1564 g Substanz einer Partie, die ziemlich scharf zwischen
106—107° schmolz, gaben 0,0612 g Anu.

Fir Hygrinsauredthylester- Fir Homohygrinsiureathylester-
chloraurat chloraurat
(CsH10N) COOC:2 Hs - HCL- AuCls (CsH12N) COOC2Hs - HCl1- AuCls
Berechnet: Au = 39,69% Berechnet: Au = 38,58%

Gefunden: Au = 39,13%.

Die Analyse deutet also auf ein Gemisch beider Salze.

Dass bei der Oxydation des Cuskhygrins auch noch eine
andere Siure neben Hygrinsiure entsteht, haben schon Lieber-
mann und Cybulski angedeutet.?)

Da ich mit sehr geringen Mengen operierte und daher die,
wie ich annehme, homologen Siuren durch fraktionierte De-
stillation ihrer Ester nicht zu trennen vermochte, so verzichtete
ich darauf, auf diesem Wege Vergleichspriaparate fiir die ent-
sprechenden Verbindungen, die aus Stachydrin erhalten wurden,
zu gewinnen. Ich hatte ja meinen Zweck so weit erreicht, als
ich nach Liebermann’s und Willstdtter’s Angaben ar-
beitend, Hygrinsdure, deren Kupfersalz, salzsaures Salz und
Chloraurat fiir die Identifizierung meiner Praparate heranzu-
ziehen vermochte.

%) Die genannten Autoren haben die aus Cuskhygrin erhaltene Hygrinsiure
nicht besonders beschrieben, da sie sie jedenfalls fiir identisch mit der aus Hygrin
dargestellten ansahen. Die beiden Siuren unterscheiden sich aber offenbar durch’
ibr optisches Verhaltén. Die aus Cuskhygrin erhaltene Hygrinsdure ist nidmlich
wie das Alkaloid selbst, optisch inaktiv.
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b) Ueberfiihrung von Cuskhygrin in Stachydrin.

Das Gemisch der Ester des aus dem Cuskhygrin erhaltenen
Oxydationsproduktes wurde unter Kiihlung mit Jodmethyl be-
handelt. Die Masse wurde bald dickfliissig und kristallisierte
nach einiger Zeit. Die Jodmethylate waren in Wasser und Al-
kohol ungemein leicht loslich. Aus der alkoholischen Losung
wurden durch Zusatz von Aether Kristalinadeln gefillt. Der
Schmelzpunkt konnte nicht genau ermittelt werden, er lag aber
sicher héher als der von Willstatter und Ettlinger fir
das Jodmethylat des Hygrinsiureesters angegebene.

Die rohen, nur durch Aufstreichen auf Ton etwas ge-
reinigten Jodmethylate, wurden mit iiberschiissigem, feuchtem
Silberoxyd behandelt, dann wurde filtriert und ausgewaschen,
das Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und starkem
Einengen am Wasserbade vom Silber befreit, hierauf die so er-
haltenen Betaine im Vakuumexsikkator auskristallisieren ge-
lassen. Sie waren hygroskopisch.

Sodann wurde mit verdiinnter Salzsdure versetzt und mit
Goldchlorid gefiallt. Die Fallung wurde aus viel heissem Wasser
umkristallisiert und mehreremale die schwerer loslichen Anteile
entfernt. Dieses gchwerer losliche Goldsalz, welches, wie ich
annehme, nicht einheitlich ist und neben dem Goldsalze des
Stachydrins auch das seines ndchst hoheren Homologen
enthilt, schmolz hoher als das Stachydrinaurat und zelgte eine
etwas andere Kristallgestalt.

Nachdem dreimal von schwerer loslichen Salzen befreit
worden war, blieb ein Goldsalz zuriick, welches in seiner Kri-
stallgestalt vollkommen jenem wiederholt erwihnten, sehr
charakteristischen Chloraurat des Stachydrins entsprach. Es
wurden nach dem Umkristallisieren wieder die gleichen
Identitdtsproben (s. S. 59) durch Vergleich mit einem reinen
Priparat aus matiirlichem Stachydrin ausgefiihrt. Das synthe-
tische, aus dem Cuskhygrin erhaltene Golddoppelsalz schmolz
sowohl beim gleichzeitigen Erhitzen mit einem aus natiirlichem
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Stachydrin dargestellten Préparat, als auch im Gemisch mit
letzterem, gleichzeitig mit diesem.

0,1842 g Substanz gaben 0,0756 g Au.

Fiir ‘C7H13N02. HCL AuCls.

Berechnet: Au = 40,82%. Gefunden: Au = 41,03%.

Auch alle weiteren Fraktionen bestanden aus reinem Stachy-
dringolddoppelsalz.

Ferner wurde auch das Platindoppelsalz dargestellt, indem
das Chloraurat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt
wurde, nach dem Abfiltrieren vom Goldsulfid zur Trockne ver-
dampft, das so erhaltene salzsaure Stachydrin in absolutem
Alkohol geldst und mit alkoholischer Platinchloridlosung gefillt
wurde. Die alkoholische Loésung wurde am Wasserbade tropfen-
weise mit Wasser versetzt, bis alles in Lésung ging. Beim Er-
kalten kristallisierte das Chlorplatinat in Nadeln aus. Die Aus-
beute reichte fiir eine Analyse nicht -aus. Es konnte aber durch
die gleichen Proben, wie sie mit dem auf Seite 59 beschriebenen
synthetischen Platinsalz ausgefiihrt wurden, mit Sicherheit die
Identitit des Priparates mit Stachydrinchlorplatinat aus-
gesprochen werden.

Damit ist die Verwandtschaft des Stachydrins mit dem -
Cuskhygrin und daher auch mit anderen Alkaloiden der Pyr-
rolidingruppe unabhingig von jeder Theorie und Formulierung
gezeigt worden.
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