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Mit Kreuden ergreife ich die Gelegenheit
meinem hochverehrten Lehrer und Chef, Herrn
Prof. Dr. . Dragendorff fir die gitige An-

weisung und Unterstutzung bei vorliegender Arbeis

meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen.







Anregung zu vorliegender Arbeit gaben die von
Herrn Prof. Dragendorff und von Spohn 1884
angestellten Untersuchungen iiber die Alcaloide des
Aconitum Lycoctonum. Die genannten Forscher haben
erwiesen, dass die Resultate der Hiibschmann’schen
Arbeit iiber diesen Gegenstand nicht véllig zutref-
fend sind.

Es war daher von Interesse, dies Thema weiter
zu bearbeiten.

Ueber die eine Base des Aconitum Lycoctonum,
das ,Myoctonin“, hat Einberg Studien angestellt
und seine Ergebnisse zn Ende des vergangenen Jah-
res publicirt.

Ich habe auf den Wunsch von Prof. Dragen-
dorff die zweite Base, das ,Lycaconitin“, einer er-
neuten Pritfung unterworfen!). Meine Aufgabe war
es, den fiir die Aconitbasen ungewdshnlich hoch ge-

1) Dieselbe wurde aus demselben Material wie Einbergs
Myoctonin dargestellt. Die erforderlichen Wurzeln sind von Prof.
Dragendorff aus derselben Gegend bezogen worden, in welcher
er irither den zu seiner Untersuchung verbrauchten gelben Sturm-
hut hat samnmeln lassen.
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fundenen Stickstoffgehalt zu kontrolliren, wozu ich
mir das Alcaloid in moglichst reiner Form darzustel-
len hatte. Auch sollten die Zersetzungsprodukte der
Base, soweit es das Material erlaubte, ndher studirt
werden.

Die leichte Zersetzlichkeit des Lycaconitins be-
sonders beriicksichtigend, ist die frither benutzte Dar-
st ellungs- nnd Reinigungsmethode von mir etwas modi-
ficirt worden.

Bei den Zersetzungsprodukten habe ich iiberall,
wo das Material es nur irgend gestattete, Elementar-
analysen ausgefiihrt, damit fiir spétere Arbeiten ein
Anhalt gegeben ist zu entscheiden, ob die entstehen-
den Spaltungsprodukte, mit den von mir gewonnenen,
itbereinstimmen.

Da das Lyecaconitin und dessen basische Zer-
setzungsprodukte, mit Ausnahme des Lycaconins,
welches sich mit Chlorwasser roth firbt, nur beim
Behandeln mit rauchender Salpetersiure und alcoho-
lischer Kalilauge eine branchbare Farbenrection geben
und diese wieder bei allen gleich ausfillt, so ist wol
die Ermittelung der procentischen Zusammensetzung,
hier das einzige mit KErfolg anwendbare Mittel, um
iiber die Identitdt der Spaltungsprodukte zu entschei-
den. DBevor ich zu meiner Arbeit ilbergehe, sei es
mir gestattet die einschlagige Litteratur in Kiirze
wiederzugeben.




(eschichtliches.

Soviel aus der mir zuginglichen Litteratur her-
vorgeht, ist Hibschmann der crste gewesen, der die
Knollen von Aeconitumi Liycoctonum eciner chemischen
Untersuechung unterzogen hat.

Im Jahre 1865 verdftentlichte derselbe!) seine mit
den Rhizomen und Wurzeln des gelbblithenden Eisen-
huts ausgefithrten Arbeiten. Kr gelangt dabei zu dem
Resultate, dass die genannte Varietit der Aconitpflan-
zen nicht Aconitin, wohl aber zwei andere Basen ent-
halte, fiir welche er dic Bezeichnungen ., Acolyctin* und
»Lyeoctonin® in Vorschlag bringt.

Zur Darstellung der genannten Alcaloide benutzt
Hibsechmann mit einigen Modificationen, die von
Geiger und Hesse zur Gewinnung des Aconitinsg
angewandte Methode.

Die zerstossenen Wurzeln und Rhizome wurden
mit Weingeist extrahirt, der Auszug wurde, bevor er
durch Destillation von Alcohol befreit war, erst mit
Kalk, dann mit Schwefelsiure behandelt. Der beim

1) Wittstein’s Vierteljahresschrift fitr prakt. Pharmecie.
Bd. XV. pag. 22. (1866). Schweiz. Wochenschrift fir Pharmacie
Jg. 1865, pag. 269.



10

Abdestilliren des Alcohols erhaltene Riickstand wird
mit Wasser versetzt, vom ausgeschiedenen Harz ge-
trennt, durch Thierkohle entfirbt uud unter Zusatz von
- Natriumecarbonat im Ueberschuss zur Trockene gebracht.

Der zerriebene Trockenriickstand wurde dann mit
Chloroform oder wasserfreiem Aleohol ausgezogen, der
Auszug filtrirt, mit wenig Wasser versetzt, zum Syrup
verdunstet und letzterer solange mit Aether behandelt,
bis er noch etwas aufnahm.

Der in Aether iibergegangene Antheil hinterblieb
beim Verdunsten in mattweissen, warzigen Krystallen.
Dieselben wiederholt mit Aether und Wasser gewaschen,
stellen nach dem Trocknen das Lycoctonin dar.

Der in Aether unltsliche Antheil des obigen Aus-
zuges, enthalt das zweite ,,Acolyctin® genannte Alcaloid.
Fir die in Aether losliche Base giebt Hitbsechmann
nachstehende Charakteristik.

Sie ist in Alcohol leicht, in Aether schwer und in
Wasser wenig lgslich. Die aleoholische, wie auch die
wisserige Losung bliauen Lackmus, neutralisiren Sduren
und besitzen bitteren aber nicht scharfen Geschmack.
Beim Erhitzen schmilzt das Liycoctonin erst und ver-
brennt dann ohne einen Riickstand zu hinterlassen.
Durch concentrirte Schwefelsdure wird es gelb gefirbt.
Gerbsaure fillt die neutralen Salze weiss. Vom Aco-
lyetin wird angegeben, dass es ein weisses amorphes
Pulver sei, welches sich in Wasser, Aleochol und Chloro-
form leicht, in Aether sehr schwer 16st.

In einer spiteren Mittheilung !) giebt Hiibsch-

1) Schweiz. Wochenschrift fitr Pharmacie Jg. 1867, pag. 405
und Wittstein’s Vierteljahresschrift fiur pr. Pharmacie. Bd. 17,
pag. 282 (1868;.

R T
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mann an, dass das Acolyctin wahrscheinlich mit dem
Napellin identisch sei.

Hibschmann selbst nennt seine Arbeit eine un-
vollkommene, und fiigt gleich zu Anfang derselben die
Bemerkung hinzu:

JIrrthum vorbehalten.”

Dass dieser Zusatz seine Berechtigung hat, haben
die Untersuchungen von Dragendorff und Spohn?),
iiber diesen Gegenstand dargethan.

Flickiger?) hat 1870 mit Lyeoctonin, welches
er von Hibschmann erhalten, mehrere Versuche an-
gestellt. 1873 hat Dragendorff3) ein kiuflich erwor-
benes Lycoctonin untersucht und dabei im Wesentlichen
mit Flickiger iibereinstimmende Resultate erhalten.

Ueber die physiologische Wirkung des Lycoctonins
sind von Klebs*), v. Sehroff sen.? und jun. %), von
Buchheim und Eisenmenger?), sowie von Ott?®),
Untersuchungen ausgefiithrt worden.

Hier sei nur erwihnt, dass die citirten Autoren
auch darin iibereinstimmen, dass Lycoctonin bedeutend
weniger toxisch wirkt, als Aconitin, im Uebrigen ver-
weise ich auf die Originalabhandlungen. Wrigt und
Luft?), die sich eingehender mit den Aconitbasen

1) Pharm. Zeitschrift fur Russland Nr. 20—24 (1884).

2) Archiv £ Pharmacie. Bd. 192, pag. 197 (1870}

8) Pharm. Zeitschrift £ Russland, pag. 315 (1884).

4) Archiv d. Pharmacie, pag. 213 (1880).

5 Med. Jahrb. d. Ges. d. Aerzte in Wien. Jg. 1861. H. 2 u. 3.

6) Beitrag zur Kenntniss d. Aconitins. Wien 1871. Brau-
miller.

7) Ueber den Einfluss einiger Gifte auf die Zuckungscnrve
des Froschmuskels. Diss. Giessen 1869.

8 Philadelphia Med. Times. Bd. 6, pag. 25 (1875).
9) Pharm. Zeitschritt f. Russland, pag 318 (1884).
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beschiftigt haben, geben an, dass im Lycoctonin ein
Gemenge von Pseudaconin mit mehr oder weniger un-
zersetztem Nepalin vorgelegen habe und dass im Aco-
nitum Lyecoctonum sowohl Aconitin, als Nepalin vor-
handen sein wiirden.

Um die sich vielfach widersprechenden Angaben,
iitber die Bestandtheile des gelbblithenden Eisenhuts
niher zu priifen, unternahmen es Dragendorff und
Spohn ), die Knollen von Aconitum Lyeoctonum einer
erneuten Untersuchung zu unterziehen.

Thre Untersuchungen fithren zu dem Schluss, dass
die von Hidtbsehmann gewonnenen Basen im Aconi-
tum Lycoctonum nicht priaformirt vorkémen, sondern
als secundidre Produkte aufzufassen seien.

Nach Dragendorff gewann Hibschmann
Lycoctonin, weil er die Ausziige mit Natriumearbonat
lingere Zeit erhitzte.

Zur Isolirung der Alkaloide benutzten die genannten
Forscher im Wesentlichen die von Duquesnel?) zur
Darstellung von Aconitin angegebene Methode. Sie
erschopften die gepulverten Rhizome und Wurzeln mit
weinsdaurehaltigem Aleohol von 85—90 % Tr., destillirten
den grossten Theil des Alcohols ab, versetzten den
Riickstand mit Wasser, filtrirten das ausgeschiedene
Harz ab und schiittelten das saure Filtrat zweimal mit
Aether anus. Nachdem der Aether von der wésserigen
Fliissigkeit abgeschieden, setzten sie der letzteren Na-
triumbicarbonat bis zur alkalischen Reaction zu und
schiittelten sie darauf wiederholt mit Aether aus. Beim

1 a. a. O.
2) Analen d. Chem. u. Pharmacie. Bd. CLX. 841.
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Verdunsten desselben, hinterblieb eine betriichtliche
Menge einer gefiirbten amorphen Pflanzenbase. Den
Rest von Alealoid, entzogen sie der wisserigen Flissig-
keit durch Ausschiitteln mit Chloroform.

Auch beim Verdunsten des abgetrennten Chloro-
forms resultirte eine reichliche Menge von amorphem
in Aether unléslichem Alcaloid.

Im Riickstande der Actherextraction lag nicht das
Hiubschmann’sche Lycoctonin, sondern ein neues
Alcaloid das ,Lycaconitin® vor. Der Chloroformauszug
ergab gleichfalls eine bisher nicht untersuchte Base
das ,Myoctonin®. Da Prof. Dragendorff dariiber im
Zweifel war, ob diese, nur amorph erhaltene, Substanz
schon eine einheitliche zu nennen sei, so hat im ver-
gangenen Jahre Einberg!) sie einer eingehenden
Untersuchung unterzogen.

Derselbe hat gefunden, dass der Chloroformauszug,
nachdem ihm durch Behandeln mit Aecther das bei-
gemengte Lycaconitin entzogen worden, noch zwei Al-
caloide enthalte.

Dieselben lassen sich durch Benzol trennen, da
das Myoctonin davon leicht, die andere Base dagegen
fast garnicht geltst wird.

Vom Myoactonin giebt Einberg an, dass es ein fast
weisses, amorphes, bei 143,6° (corr.) schmelzendes Pulver
ist, das sich in Amylalcohol, Schwefelkohlenstoff, Chlo-
roform, absol. Alcohol, Benzol, Methylaleohol und Essig-
dther fast in jedem Verhiltniss lost. Das Loslichkeits-
verhiltniss in Wasser ist 1:41,8; in Aether 1:79,5 und
in Petrolather 1: 1459 gefunden worden.

1) Beitrage z. Kenntniss des Myoctonins. Diss. Dorpat 1887.




14

Das Myoctonin, wie auch die Salze desselben sind
pur in amorphem Zustande erhalten. Die wisserigen
Lésungen werden durch die allgemeinen Alcaloidrea-
gentien gefillt. Durch die Elementaranalyse wurden
in der bei 60° getrockneten Base 62,85 % Kohlenstoff,
7,26 % Wasserstoff und 8,65 % Stickstott gefunden.

Das Myoctoningoldehlorid'_hinterliess beim Verbren-
nen 20,04 % Au, die Platinverbindung ergab 11,36% Pt.

Die Formel ist zu CyuH:eN;O:» berechnet. Von
den Substitutionsprodukten des Myoctonins ist das mit
Brom, dargestellt worden. Bei der Analyse hat es sich
als ein Dibrommyoctonin erwiesen.

Das Myoctonin wird beim Erhitzen mit der 20fachen
Menge 4 % Natronlauge in einen gut krystallisirenden
Korper (Lycoctonin) in Benzoesdure und amorphe Basen
gespalten.

Von dem neu entdeckten Alcaloid giebt der Ver-
fasser an, dass es ein gelbliches amorphes Pulver dar-
stelle, welches sich in Wasser, Chloroform und Alecohol
leicht, in Benzol und Aether schwer lost. Bei 80°
getrocknet verliert es 4,59 % an Gewicht und schmilzt
endlich, hoher erhitzt, bei 138° (corr.). In der getrock-
neten Substanz wurden 60,45 % Kohlenstoft, 6,64 % H.
und 5,13 % N. ermittelt.

Zum Schluss seiner Arbeit erklirt Einberg, ov
behalte es sich fiir seine weiteren Arbeiten iber dies
Thema vor, endgiiltig zu entscheiden, ob die zuletzt be-
schriebene Base als solche in den Wurzeln vorkomme,
oder ob man es mit einem Zersetzungsprodukte des Myoc-
tonins zu thun habe. — Mit dem Myoctonin, sowie mit
zwei Zersetzungsprodukten der Alkaloide des Aconit.
Lyec. dem ,Liycoctonin®, und dem ,Lycaconin“ sind von
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Salmonowitz!) physioclogische Versuche angestellt.
Der Verfasser giebt an, dass die Zersetzungsprodukte
weniger energisch wirken, als das Myoctonin und Ly-
caconitin, sonst aber dhnliche Vergiftungserscheinungen
hervorrufen.

Das durch Awusschiitteln mit Aether gewonnene
Lyecaconitin wurde von Dragendorff und Spohn
durch wiederholtes Ausschiuitteln mit wasser- und alkohol-
freiem Aether gereinigt.

So behandelt, stellte es verrieben, ein hellgelbes
Pulver dar, das sich in Wasser zu 0,76 %, in Aether
zu 8,752, in absol. Alcohol, Benzol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff fast in jedem Verhéltniss 1ost. KEs
schmilzt bei 111—114°9 und die erkaltete Schmelze wird,
wenn mit Wasserdédmpfen in Berithrung gebracht, nicht
krystallinisch. Beim Erhitzen auf 100° {tritt eine
chemische Verinderung ein.

Alle Losungsmittel hinterlassen beim Verdunsten
das Alcaloid als amorphe Masse; ein (leiches ldsst sich
von den Salzen der Gold- und Platinverbindung sagen.

Das Lycaconitin dreht nach rechts. In einer 10%
alecoholischen Lésung wurde fir [a] D = + 31,5, in
einer wisserigen Liosung des Nitrats von gleicher Con-
centration wurde fiir [a] D == 19,4° beobachtet.

Die ausgefiihrten Elementaranalysen ergaben fiir
die wasserfreie Base 67,4 % Kohlenstoft, 7,1 % Wasser-
stoff und 5,8 % Stickstoff. In der Goldverbindung wurden
im Mittel 22,41 % Au, in der Platinverbindung 14,3 % Pt.
gefunden.

1) Beitrige zur Kenntniss der Alcaloide des Aconitum
Liycoctonum. IT. Myoctonin. Diss. Dorpat 1885.
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Hieraus ist die Formel zu CaH ;3 N0y berechnet.
Von den Gruppenreagentien sind Jodjodkalium und
Kaliumwismuthjodid als die Empfindlichsten angefiihrt.
Dieselben rufen in einer Verdiinnung von 1:1250 noch
deutliche Niederschlige hervor.

Physiologisehe Versuche sind mit dem Liycaconitin
im Laboratorium des hiesigen pharmaceutischen Instituts
von Jacobowsky!) ausgefithrt worden. Nach den bei
verschiedenen Versuchsthieren angestellten Experimen-
ten, kommt der Verfasser zu dem Schluss, dass das
Lycaconitin ein dem Cuvare &hnlich wirkendes, ener-
gisches Gift sei. Achnliches bebauptet aueh Salmo-
nowitz fir Myoctonin.

Bei der Darreichung per os, wird es vom Magen
unvollstindig resorbirt. Was ins Blut gelangt, wird
raseh dureh die Nieren, zum Theil anch dureh den
Darm abgeschieden. Bei subcutaner Injection, wird das
Alealoid schr sehnell ins Blut aufgenommen und zum
Theil auch wieder rasch durch die Nieren und den
Darm ausgeschieden. In beiden Fillen sammeln sich
gréssere Mengen der Base in der Leber an.

Es wirkt verstopfend und alterirt die Schleim-
hiute nicht.

Ferner sind von Jacobowsky auch Versuche tiber
den forensisch-chemischen Nachweis des Liycaconitins
angestellt. Zur Isolirung des Alealoids aus Misechungen,
ist die Dragendorff’sche Untersuchungsmethode in-
sofern modificirt, dass die sauren wisserigen Ausziige
durch Schiitteln mit Petroliither, gereinigt werden und

1) Beitrage zur Kenntniss der Alcaloide des Aconitum Ly-
caconitum I. Lyecaconitin. Diss. Dorpat 1884.
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dann aus der alkalisch gemachten Fliissigkeit, des Ly-
caconitin dureh Benzol ausgeschiittelt wird. Beziiglich
der Details verweise ich auf das Original.

Nach Dragendorff und Spohn zertiillt das Ly-
caconitin bei lédngerem Erhitzen mit Wasser auf 100 o
in Liyeaconin, Liycoctoninséure, ein amorphes Alkaloid,
eine Saure und ein Harz. Wirkt 4 % Natronlauge auf
Liycaconitin cin, so wird es in cine gut krystallisirende,
alkalisch reagirende Verbindung, Hiibschmann’s
Lycoctonin und in Lycoctoninsiiure zerlegt.

Fir das Lycoctonin wurde der Schmelzpunkt bei
90,3—91,8 gefunden; es ist rechts drehend [a]D = 4 46,40,

Es lost sich in 247 Theilen Wasser von 15°, 4 Theilen
Alcohol, 584 Th. Acther, 64,5 Th. Benzol und in ca. 3 Th.
Chloroform. Durch die ausgefithrten Analysen wurden
gefunden an: Kohlenstoft 6355 %'; Wasserstoff 9,11 %,
Stickstoff 5,45 %. Beim Einéischern der Goldverbindung
hinterbliehen 26,89 % Au.

Die Formel ist zu Cy HyN,O; berechnet.

Die Zusammensetzung der Lycoctoninsidure wurde
vorlaufig zu C;H;3N,0O; angegeben. Gefunden sind
56,29 % Kohlenstotl; 5,08% Wasserstoff u. 7,84 % Stickstoff.

11 2
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Fir das Lycaconitinnitrat wurden in wisseriger

Lésung von gleicher Coneentration fiir [a] D = 6,25. 1@?2
0,5 . 0,625
= 4+ 25,70 gefunden.

Dass die Salze des Lycaconitins diftundiren, ist
von Dragendorff und Spohn 2) gezeigt. Durch nach-
stehenden Versuch wurde ein Gleiches fiir die freio
Base constatirt.

Es wurde eine Lésung von Lycaconitin in ver-
diinntem Alecohol auf einen Dialysator gebracht und
derselbe gleichfalls mit verdiinntem Alecohol umgeben.
Im Verlauf von 24 Stunden waren schon bedeutende
Mengen des Alcaloides diffundirt. Beim Verdunsten
des Dialysats verblieb auch hier das Lyecaconitin voll-
stdndig amorph.

Absoluter Alcohol, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff und Benzol losen das Alcaloid fast in jedem Ver-
haltnisss.

Die Léslichkeitsbestimmungen mit Aether und
Petrolither wurden in der Weise ausgefiihrt, dass die
im Ueberschuss angewandte gepulverte Basc 3 Tage
hindurch bei hiufigem Umschiitteln mit dem Lisungs-
mittel in Beriihrung blieb. Aether nahm 6,1 % und Pe-
troldther (Siedepunkt bei 40%) 0,07 % des Alcaloides auf.

Dragendorff giebt die Lislichkeit des Lycaco-
nitins in Wasser zu 0,76 % an, fligt aber hinzu, dass
bei lingerer Berithrung mit Wasser das Alcaloid reich-
licher aufgenommen werde, was durch eine Zersetzung
der Base bedingt gei.

1) a = 129 (bei vier Einstellungen resp. — 1,37; 1,195
1,23; 1,4).
2) a. a O.
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Ieh wiederholte den Versuch und liess das Lyeca-
conitin 8 Tage mit Wasser in Berithrung. Es wurden
2,9 % der Base aufgenommen. Zu einem zweiten Ver-
such brachte ich 1 Theil des Alecaloides mit 20 Theilen
Wasser zusammen und nach otwa 3 bis 4 Wochen hatte
es sich vollstindig gelést. Die gelblich gefirbte Lésung
reagirte nicht mehr alkalisch sondern deutlich sauer.

Durch die Resultate dieser Versuche, hat die An-
sicht Dragendorffs iiber das Verhalten des Lycaco-
nitins gegen Wasser ihre Bestiitigung gefunden und
dienen dieselben ferner als Erklirung, weshalb die bei
den Sétttigungsversuchen, sowie die bei den Analysen
der Salze gefundenen Zahlen, mit den von der Formel
verlangten, nicht gut iibereinstimmen.

Gegen die allgemeinen Alcaloidgruppenreagentien
zeigt das Lyecaconitin folgendes Verhalten:

In einer Verdiinnung von 1:3200 bewirken Kalium-
wismuthjodid, Jodjodkalium, Phosphormolybdinsiure
und Phosphorwolframsiiure Niederschlige, die auch
nach 24stindigem Stehen nicht krystallinisch werden.
Kaliumquecksﬂberj odid verursacht in obiger Verdiinnung
nur noch eine sechwache Triibung. Kaliumca.dmiumjodid,
Brombromkalium, Goldchlorid, Pikrinsédure, Platinchlo-
rid, Gerbsdure geben erst mit concentrirterer Lésung
Triibungen resp. Fillungen. Cone. Schwefelsiure 16st
das Liycaconitin farblos, nach einiger Zeit gelb werdend.

Cone. Schwefelsiiure und Zucker farbt allmilig
réthlichbraun (nicht characteristisch). Wird das Alea-
loid mit rauchender Salpeterséure bis zur Trockne ein-
gedampft und mit 1—2 Tropfen einer alkoholischen
Aetzkalilgsung versetzt, so tritt eine dunkelrothe Fir-
bung auf, die bald in ein schmutziges Braun iibergeht.
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M. Dittmar?!) hat die interessante Beobachtung
gemacht, dass beim Zusammenbringen eciner Mischung
aus Jodkalium, Natriumnitrit und Salzsiure (Chlorjod-
16sung) mit Chinolin und Pyridin ein schwer 18slicher
gelber Korper abgeschieden wird. Bei Versuchen, die
er mit einer grosseren Anzahl von Alecaloiden anstellte,
erhielt er #&hnliche Produkte. Der Verf, gelangt bei
seiner Arbeit zu der Ansicht, dass die Chlorjodanlage-
rung bei den Alcaloiden durch den Stickstoff und die
Art und Weise seiner Bindung bedingt wird, dass man
also aus der Reaction den Pyridinkern in den Alcaloiden
erkennen kann. Coffein und Theoboomin, die ja keinen
Pyridinring enthalten, haben die Reaction nicht gegeben.

Wird eine Liésung des Liycaconitinhydrochlorats
mit der von Dittmar angegebenen Chlorjodlosung
gemischt, so entsteht augenblicklich ein hellgelber,
flockiger Niederschlag, der sich beim Kochen zu ciner
gelben Fliissigkeit auflost, beim Erkalten sich in briun-
lichen Flocken abscheidet. Von cone. Salzsiure wird
der Niederschlag schon bei gewohnlicher Temperatur
leicht geldst.

Hieraus kénnte man vielleicht schliessen, dass auch
das Liycaconitin einen oder mehrere Pyridinkerne enthalte.

Zu den Elementar- und Stickstoffanalysen wurde
das Lyecaconitin bei 60—65° getrocknet. Eine hohere
Temperatur war nicht anwendbar, da, wie schon erwahnt
bei 800 eine theilweise Zemetzung eintritt. Das bei 65
getrocknete Alcaloid erlitt einen Gewichtsverlust von
2,18 %5. Zur Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser-

1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Band
XVIII, p. 1612,
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stoffs wurde die Verbrennung mit Kupferoxyd und vor-
gelegter Silberspirale im Sauerstoffstrome ausgefiihrt.
Es ergaben:
1. 0,25156 Grm. Alealoid 0,605 Gr. CO, und 0,1698 Gr. H,O
0,165 . C .- 00189 ., H.
6562 C » 1,659 H.

kel

kel

1L. 0,244 Grm. . 05895Gr. CO, .. 0,1675Gr. HyO
0,1607 ., C . 00186 . H.
- . 6586% C , 7624 H

L 02892Grm. .,  0,6965Gr.CO, ,, 0,1975 Gr. HyO
. 01899 , C . 00219 . H
65662 C . 7574 H

Mittel 65,70 5 C und 7,58 % H.

Der Stickstoff wurde nach der von Arnold?)
modificirten Will-Varrentrapp’schen Methode be-
stimmt. Arnold ldsst den Natronkalk mit unter-
schwefligsaurems und ameisensaurem Natron mischon.
Zur Absorbtion des Ammoniaks wurde Normal-Schwe-
felsdure in einem Varrentrapp’schen Kugelapparat
vorgelegt und die iiberschiissige S#dure mit 1/, Normal-
Natronlauge zuriicktitirt. (Indicator : Rosélsiure).

I. 0,291 Grm. Lycaconitin verbrauchten 0,75 Ce. Siure

= 0,0105 Grm. oder 3,6 % N.

1I. 0,2945 Grm. Lyecaconitin verbrauchten 0,75 Ce. Siaurc

== 0,0105 Grm. oder 3,56 % N.

Mittel 3,58 25 N.

Um die Molekulargrésse des Lyecaconitins zu or-
mitteln, wurden die Gold- und Platin- Doppelchloride
dargestellt und analysirt.

1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft Bd. XVITI, pag.
806; Fresenius Zeitschrift fur analystische Chemie Bd. XXIV, p. 451.
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Die Goldverbindung wurde durch Fillen des Liyca-
conitinhydrochlorats mit Goldehlorid in geringem Ueber-
schuss erhalten. Der hierbei entstehende gelbe, volumi-
nose Niederschlag, wurde auf ein Filter mit Saugvor-
richtung gesammelt und nur einmal mit Wasser nach-
gewaschen, da er sich darin relativ leicht lost. Das
Golddoppelechlorid ist amorph und wird auch bei ldn-
gerem Stehen unter Wasser nicht krystallinisch. Durch
Anwendung von Wirme in wenig Wasser gelost, schei-
det es sich beim Erkalten als amorphes Pulver ab.

Bevor die Verbindung analysirt wurde, hatte sie
8—10 Tage im Vacuum lber Schwefelsiure gestanden.
Dieselbe verlor bei 100° bis zum constanten Gewicht
getrocknet 2,5 % an Gewicht.

Beim Einidschern verblieben von

I. 0,317 Grm. auf getrocknete Substanz berechnet =

0,3091 Grm. = 0,0635 Grm. oder 20,5 % Au.

II. 0,397 Grm. auf getrocknete Substanz berechnet =

0,3877 Grm. = 0,0798 Grm. oder 20,5 % Au.

III. Die Goldverbindung, in Alcohol gelsst, hinterblieb

beim Verdunsten amorph. Bei 100° getrocknet und
eingeéschert, hinterliess sie 19,4 % Au.

Mittel aus 3 Bestimmungen = 20,13 % Au.

Die Platinverbindung wurde gleich der Goldver-
bindung dargestellt, doch musste das Auswaschen hier
ganz unterbleiben, da dieselbe sich mnoch leichter als
die Goldverbindung in Wasser lost.

1. 0,2 Grm. der bei 100° getrockneten Verbindung hin-
terliessen beim Glithen 0,024 Grm. oder 12,06% Pt.
II. 0,069 Grm. der bei 1000 getrockneten Verbindung hin-
terliessen beim Glithen 0,008 Grm. oder 11,99 % Pt.
Mittel aus zwei Bestimmungen = 12,02 % Pt.
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Aus den Resultaten, die bei den Elementaranaly-
sen erhalten wurden, berechnet sich die Formel des
Liyecaconitins zu C HgN,Oy,.

Gefunden : Formel verlangt:
C. = 65,10% C. = 65,34 %
H = 758, H = 741,
N. = 3,58 , N. = 344 ,
0. = 23,14 , 0. = 23,76

Die Goldverbindung des Lycaconitins von der Zu-
sammensetzung CyHg N, O, HCI 4+ AuCl; verlangt
aber nur 17,22 2 Au, gefunden wurden 20,13 % Au.

Das Platinchloridchlorwasserstoft- Liycaconitin von
der Formel (CyuHq N0 HCl), 4+ PtCl, verlangt 9,59 %
Pt es wurden 1202 % Pt. gefunden.

Der zu hoeh gefundene Gold- und Platingehalt
erklart sich zum Theil aus den bei der Darstellung
dieser Verbindungen angefiihrten Griinden und dann
auch aus der iiberaus leichten Zersetzlichkeit der Base,
was ich schon an eincr anderen Stelle hervorgeho-
ben habe.

Zur Ausfibrung der Sittigungsversuche wurde
eine kleine Quantitit des Lycaconitins mit Wasser ver-
rieben und mit !/, Normal-Siure bis zur eben eintre-
tenden sauren Reaction versetzt.

1,0 Lycaconitin verbrauchte 14,52 Cem. 1/, N-Salz-
sdure = (,0522 Grm. HCIL.

Fin Salz von der Formel Cy4HyN,O,,, HCl ver-
langt = 0,0451 Grm. HCL

1,0 Lycaconitin verbrauchte 13,6 Cem. 1/, Salpeter-
sdure = 00,0856 Grm. HNO:;.

Die Formel Cy Hgo Ny Oy verlangt 0,0779 Grm.
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1,0 Alealoid verbrauchte zur Sittigung 14,74 Cem.
1/, Schwefelsiure = 0,0702 Garm. H,80,. Die Rechnung
verlangt 0,0612 Grm. H,S0,.

Zur Sittigung von 1,0 Alcaloid wurden 14,0 Cem.
/30 Oxalsdure = 0,0882 Grm. verbraueht. Die Theorie
verlangt 0,0779 Grm. C.H,O,.

Ausser den aufgezihlten Salzen wurden noch das
Hydrobromat, Tartrat, Phosphat und Arseniat durch
Neutralisiren der Basc mit den entsprechenden !/, N-
Siuren dargestellt.

Beim langsamen Verdunsten iiber Schwefelsiure
hinterblicben die bisher genannten Salze vollstindig
amorph, auch das benzoe- und salicylsaure Liyeaconitin
konnten nicht in Krystallen erhalten werden.

In Alcohol, Chloroform, Benzol und Wasser sind
die Salze, mit Ausnahme des Phosphats und Arseniats,
leicht, in Aether dagegen schwer loslich. Dass man
ein derartiges Verhalten benutzen kann, um das Alea-
loid durch fractionirte IFdllung zu reinigen, haben
Dragendorff und Spohn mit dem Nitrat gezelgt.

Auch die meisten anderer Salze lassen sich in der
Weise gewinnen, dass man dic atherische Losung
des Lycaconitins mit der betreffenden concentrirten
Sdure fallt.

Die durch Neutralisiren des Alcaloides mit Chlor-
und Bromwasserstoffsiure dargestellten Verbindungen
wurden, nachdem sie 14 Tage im Vacuum iiber Schwefel-
siure gestanden, bei 100 ¢ getrocknet und dann analysirt.

Der Gehalt an Chlor und Brom wurde durch Ti-
{riren mit salpetersaurem Silber nach Volhard ermittelt.

1. 0,2085 Grm. des getrockneten Chlorhydrats
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(Gewichtsverlust 1,45 %) verbrauchten 225 Cem. Y,
Silberlésung = 0,0079875 Grm. od. 3,92 % CL.

II. 0,084 Grm. der getrockneten Verbindung ver-
brauchten 0,95 Cem. 1/, Silberlosung = 0,0033725 Grm.
oder 401 % CL

Im Mittel = 3,96 % Ol.

Die Formel verlangt 4,2 % CL

Das Liycaconitinhydrobromat verlor bei 1000 ge-
trocknet 2,66 27 an Gewicht.

I 0,1755 Grm. der getrockneten Verbindung ver-
brauchten 2,1 Cem. !/, Silberlésung = 0,0168 Grm. od.
9,11 % Br.

II. 0,201 Grm. verbrauchten 2,3 Cem. Y, Silber-
Iosung = 0,0184 Grm. od. 9,15 % Br.

Mittel = 9,13 % Bhr.

Die Formel CuHgoN;O,5, HBr. verlangt 8,99 % Br.

In nieht zu verdiinnten Lésungen der Liycaconitin-
salze werden durch Bromwasser Niederschlige hervor-
gebracht.

Die Bromverbindung wurde zur Analyse durch
Fillen einer wisserigen Liosung des Lyecaconitinhydro-
chlorats mit {iberschiissigem Bromwasser dargestellt.
Der entstandene dunkelgelbe Niederschlag wurde auf
ein Saugfilter gebracht, mit Wasser einige Male aus-
gewaschen, durch Pressen zwischen Filtrirpapier még-
lichst von Feuchtigkeit befreit nnd auf 10—14 Tage
im Vacuum itiber Schwefelsiure gestellt. Die Verbin-
dung roch dann nicht mehr nach Brom. Um das Brom
Zu bestimmen, wurde die Verbindung mit der 40fachen
Menge cines Gemisches aus Salpeter und Natriumearbonat
Zusammengeschimolzen, die Schmelze in Wasser gelost
it Salpetersiiure angesiiuert und nach Volhard titrirt.
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1. 0,1325 Grm. der Bromverbindung verbrauch-
ten 2,8 Cem. Y, Silberlosung = 0,0224 Grm. oder
16,9 % Br.

II. 0,1445 Grm. verbrauchten 3,0 Cem. Silber-
losung = 0,024 Grm. oder 16,6 % Br.

III. 0,1255 Grm. von ciner zweiten, wie oben be-
schrieben dargestellten und behandelten Portion ver-
brauchten 2,55 Cem. 1/, Silberlosung = 0,0204 Grm.
oder 1625 % Br.

Das Mittel aus 3 Bestimmungen = 16,61 % Br.

Eine Verbindung von der Formel Cg H;sBrsNoOiq
verlangt 16,58 % Br. Hiernach wére der durch Fillen
mit Bromwasser crhaltenc Koérper als ein Dibromlyeca-
conitin anzusehen.

Wird das Dibromlycaconitin bei 80—85 © getrock-
net, so tritt eine Zersetzung ein, wobei sich das Brom
zum Theil verfliichtigt und die Verbindung eine dunk-
lere Farbung annimmt. -

Analysen, die mit der getrockneten Substanz aus-
gefithrt wurden, ergaben einmal 14,2 % Br., ein anderes
Mal 125 % Br.

Da das Lycaconitin und Myoctonin in mehreren
Fillen ein gleiches oder doch sehr dhnliches Verhalten
zeigen, so will ich der Ucbersichtlichkeit wegen die
von Einberg und die von mir, fiir diese Basen und
einige ihrer Verbindungen, ermittelten Daten neben-
einander stellen.

Liycaconitin von Dohr-
Myoctonin von Kinberg mann dargestellt und
dargestellt und analysirt. analysirt.
Gefunden im Mittel:
= 62,85 % C = 65,90 %




H 72 H 7,58 %

N 3,65 % N 3,58 o
Golddoppelsalz
20,04 2% An 20,13 % Au
Platindoppelsalz
11,36 % Pt 11,99 o Pt
Bromwasserstoffverbindung
10,01 o Br 915 % Br
Chlorwasserstoﬂ'verbindung
50 % Cl 3,96 % Cl
Bromverbindung
16,5 2% Br 16,61 % Br.

Beide Alecaloide lenken den polerisirten Lichtstrahl
nach rechts ab. Dag specifische Drehungsvermb’gen
einer 10 ¢ alecoholischen Lésung fiir den gelben Strahl
D des Natriumlichtes:

My octonin Lycaconitin
[a] D = + 29,52 0 [a] D= + 32,6 ¢
Schmelzpunkt
143,6 © (coir.) 116,4 ° (corr.)
Aether lsgt:

1.2 o 6,1 %
Petrolither lost-
0,068 o 0,07 %

Benzol, Schwefelkohlenstoﬂ', Chloroform, absol. Al-
cohol lésen fast in Jedem Verhiltniss.

Die freien Basen, sowie deren Salze hinterbleiben,
beim langsamen Verdunsien der Ltisungsmittel, amorph.
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Das Verhalten der Lycaconitins gegen
verditnnte Natronlauge, Barytwasser,
und Wasser.

A. Gegen verdimnte Natronlauge.

Wird Lyecaconitin mit dev 90 bis 25fachen Menge
5 95 Natronlauge /4 bis 1 Stunde auf dem Dampfbade
erwarmt, so geht das amorphe Alealoid zum grossten

Theil in nadelférmige Krystalle tiber, die schon mit
unbewaffnetem Auge deutlich erkennbar sind.

Wihrend die neu entstandene krystallinische Base
¥ sich abscheidet, bleiben die iibrigen, zu gleicher Zeit
| gebildeten, Zersetzungsprodukte in Losung.

Diese Umsetzung geht auch bei Zimmertemperatur
vor sich, nur muss man dann die Natronlauge langere
Zeit, ca. 8—10 Stunden, cinwirken lassen.

i 7Zu einem quantitativen Versuch wurden 2,0 (= 1,95
: Trockensubstanz) des Lycaconitins mit 40 Grm. 5%
Natronlauge % Stunde auf dem Dampfbade erwirmt,
die ausgeschiedenen Krystalle auf einem Saugfilter
gesammelt und wiederholt mit Wasser ausgewaschen.
. Nachdem Trocknen tber Schwefelsiure wogen dieselben
P 0,642 Grm.

Filtrat und Waschwasser mit Chlorwasserstoffsiure

bis zur sauren Reaction versetzt, ergaben bei viermaligem
Ausschiitteln mit Aether 0,453 Grm. einer gelbbraun
gefirbten Sdure, die zum grossen Theil aus Krystall-
ﬂ” drusen bestand.




Aus der vom Aecther getrennten wiisserigen Fliissig-
keit konnten noch, nachdem sic mit Natronlauge alka-
lisch gemacht war, durch Aether 0,125 Grm. und durch
Chloroform 0,355 Girim. Alealoid isolirt werden.

Dass die bei der Behandlung des Livcaconitins mit
Natronlauge gewonnene Kkrystallinische Base mit dem
Hiibschmannschen Liyeoctonin grosse Uebercinstimmung
zeigt, haben schon Dragendorff und Spohn
hervorgehoben.

Zur Darstellung der Alealoide hat Hitbsehmann
die Pflanzenausziige, bevor er sie mit Aether und Chloro-
form bebandelt, mit tGberschiissigem Natriumearbonat
zur Trockne verdampft. In letzterer Manipulation er-
blickt Dragendortf den Grund, warum Hiibschmanun
nicht die in den Wurzeln priformirten Basen, sondern
deren Zersetzungsprodukie gefunden hat.

el stellte einige diesbeziigliche Versuchean, indem
ich auf das Lycaconitin, erst bei Zimmertemperatur
und dann bei 80—85¢ eine concentrirte Lésung von
Natriumearbonat einwirken liess. Die Bildung des
krystallinischen Zersetzungsproduktes ging bei Zimmer-
temperatur (17-—18¢ C.) langsam, bei erhéhter Temperatur
in ca. 8—12 Stunden vor sich.

Das Lycoctonin, wie es durch Abfiltriren und Aus-
waschen mit Wasser erhalten wird, ist noch gelb gefiirbt.
Um es zu reinigen liste ich es in verdiinntem Aleohol
und stelite es im Vaeuum iber Schwefelsiure zum
Krystallisiren. Mit Ausnahme des #dussersten gelbge-
firbten Randes, bestand der Riickstand aus gut aus-
gebildeten vollig farblosen Kurystallen. Der gefirbte
Rand wurde von der iibrigen Masse getrennt und durch

u 3
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wiederholtes Umkrystallisiven aus verdiinntem Wein-
geist gereinigt.

Dieses Reinigungsverfahren verdient hier schon
deshalb den Vorzug vor der Behandlung mit Thierkohle,
weil dabei der Verlust an Material ein kleinerer ist.

Das reine bei 80° getrocknete Lycoctonin beginnt
bei 95—96° zu schmelzen und ist bei 98,8¢ (corr.) voll-
stindig geschmolzen.

Dragendorff und Spohn fanden den Schmelz-
punkt bei 90,3—91,89, Fliickiger beim Hiibschmann’-
schen Lycoctonin bei 98 % Kinberg bei dem aus
Myoctonin dargestellten krystallinischen Zersetzungs-
produkte bei 94,20 (corr.).

Lislichkeitsbestimmungen habe ich mit dem Ly-
coctonin nicht ausgefithrt, da die von Dra gendorff
und Spohn, sowie die von Kinber g ermittelten
Daten ubereinstimmen.

Ein Gewichtstheil ILycoctonin wird von 247250
Gewichtstheilen Wasser, von 55,6 bis 58 Gewichtstheilen
Aether, von 3,9 bis 4 Gewichtstheilen Aleohol, von 63
bis 64,5 Gewichtstheilen Benzol und von 8 bis 3,4 Ge-
wichtstheilen Chloroform gelst.

Die Lisungen des ILycoctonin reagiren alkalisch.
Die Solutionen der Chlorwasserstoffverbindung werden
durch die Dittmar’sche Chlorjodlésung 1) gelb gefillt,
der heligelbe flockige Niederschlag 16st sich leicht
in heissem Wasser, beim Erkalten scheidet er sich in
dunkelgelben Flocken ab.

Von den allgemeinen Alcaloidreagentien fallt Jod-
jodkalium das Alealoid in einer Verdiinnung von 1:8000.

1) a. a. O.
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In Lésungen von 1:2000 wird das Lyeoctonin durch
Phosphorwolframsiure, Kaliumquecksilberjodid, Phos-
phormolybdinsiure und Kaliumwismuthjodid pricipitirt,
In concentrirteren Lésungen werden auch durch Gold-
chlorid, Pikrinsiure, Platinchlorid und Gerbsiiure Nicder-
schldge hervorgerufen.

Kaliumquecksilberjodid und Bromwasser rufen in sehr
stark verdiinnten Lésungen keine momentan sichtbare
Veridnderung hervor, erst nach mehreren Stunden schei-
den sich nadclférmige Krystalle ab. Weiter ist fiir dic
Base besonders charakteristisch, dass dic beim Schmelzen
dersclben erhaltene amorphe, glasartige Masse, sobald
sie mit Wasser oder Wasserdimpfen in Berithrung ge-
braeht ist, wieder krystallinisch wird. Hibschmann
giebt an, dass sich das Lyecoctonin mit concentrirter
Schwefelsiure gelb fiirbt. Fliickiger hat diese Reac-
tion mit eimem von Hiibschmann erhaltenen Praparat
nicht bckommen und nimmt an, dass der Entdecker
das Lycoctonin spiiter noch reiner dargestellt habe.

Beschriinkt man sich bei der Reinigung des Liycocto-
nins micht nur auf das Auswaschen mit Wasser und
Aether, sondern krystallisirt das Alecaloid in der von
mir angegebenen Weise um, so erhilt man os in vor-
ziglich ausgebildeten Krystallnadeln.

Beim Uebergiessen des gereinigten Lycoctonins
mit cone. Schwefelsdure konnte ich, selbst nach 386 stiin-
digem Stchen, keine Gelbfirbung wahrnehmen. Die
Base firbt sich, mit rauchender Salpetersiure bis zur
Trockne eingedampft, auf Zusatz von alkoholischer
Kalilauge gelbroth. Dieseclbe Reaction geben aber auch
alle iibrigen Zersetzungsprodukte des Lyecaconitins.

3*
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Im polarisirten Lichte sind die Krystalle doppelt
brechend.

Gegen Natronlauge ist das Liycoctonin recht wider-
standsfahig, was aus folgendem Versuch hervorgeht.

Eine kleine Quantitat des Alealoides wurde erst
mit 5 % Natronlauge 3 Stunden und dann mit 10 % Lauge
ca. 6 Stunden in einem Kolben, der mit. einem Riick-
flusskiihler versehen war, gekocht. Vom Lycoctonin
wurde hierbei nur ein kleiner Theil veriindert, da nach
dem Abfiltriren der Krystalle, aus der alkalischen FKliis-
sigkeit durch Behandeln mit Aether und Chloroform
nur Spuren einer harzigen Substanz entzogen werden
konnten. Auch aus der mit Salzsiure angesiuerten
Flissigkeit konnte, dureh Aussechiitteln mit Aether, kein
nennenswerther Riickstand erhalten werden.

Bei einem anderen Versuche, bei dem Lyecaconitin
mit 4% Natronlauge, in einer zugeschmolzenen Glas-
rohre, bis zum Auftreten von Krystallen erwidrmt wurde,
waren nach 381/;jahrigem Stehen an einer Stelle, wo
das Licht téiglich einwirken konnte, die Krystalle des
Liycoctonins vollstindig verschwunden. Die mit Salz- -
sfure bis zur sauren Reaction versetzte Fliissigkeit, ergab
beim Ausschiitteln mit Aether einen reichlichen krystal-
linischen Riickstand, der zum gréssten Theil aus Benzoe-
siure bestand. Mit Natronlauge alkalisch gemacht,
konnten der Flissigkeit durch Aecther eine geringe
Menge von Krystallen, durch Chloroform eine amorphe,
alealoidisch reagirende Substanz entzogen werden.

Zu den Elementaranalysen wurde das bei 800 ge-
trocknete Lycoctonin benutzt. (Gewichtsverlust 3,37 %)




I. 0,181 G. Aleal ergab. 0,4205G. CO, u. 0,147G. H, 0.

. - 016G. C | 00163G. H.
. . . 63314 C 902 H.
1L 0,1705G. . - 0395G.Co, . 01416 H,0.
s 010T7GL.C | 00156G. H.
. . ~ 63169 C . 914 9 H.
II1. 0,148G. ~ 0345G.C0, . 0,1196G. H,0.
0,094 G. C . 0,0182G. H.
. 6351% C . 891 H.
Mittel 63,32 % C. . 9,01% H.

LV. 0,204 G. Lycoctonin verbrauchten 0,43 Cem. Normal-

Schwefelsiure = 0,00602 G. oder 2,95 % N.

V. 0,287 G. Lycoctonin verbrauchten 0,63 Cem. Normal-

Schwefelsiure = 0,00882 (. oder 3,07 % N.

Mittel 301 & N.

Die Goldverbindung wurde wie bei dem Lycaco-
nitin, durch Fillen des chlorwasserstoffsauren Salzes
mit Goldchlorid dargestellt.

Die Verbindung wurde zur Analyse, nachdem sie
mehrere Tage iiber Schwefelsiure gestanden hatte, bei
800 getrocknet.

L 0,0715 Grm. des Golddoppelsalzes hinterliessen beim

Verbrennen 0,0175 Grm. oder 2464 27 Au.

11 0,079 Grm. hinterliessen 0,0195 Grm. oder 26,0 %

Au.

III. 0,089 Grm. hinterliessen 0,022 Grm. oder 25,0 27

Au.

Mittel 24838 o Au.
Aus den ermittelten Werthen wiirde sich die For-
mel des Iycaconitins zu Co Hi s NO, (aeq. = 456) be-
rechnen.
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Gefunden: Formel verlangt:
C =6332% C = 63,16 %
H= 901, H= 919 ,
N= 301, N= 307,

O = 2466 N = 2456 ,

Einberg hat in dem aus dem Myoctonin erhaltenen
krystallinischen, bei 800 getrockneten Zersetzungspro-
dukte gefunden:

65,83 % Kohlenstoff, 8,63 % Wasserstoff und 8 28 9
Stickstoff. Beim FEindschern des getrockneten Gold-
doppelsalzes erhielt er 26,14 % Au.

Die Goldverbindung von der Zusammensetzung
CouHipyNOHCT + AuCi, verlangt 2459 o' Au, — ich
habe 2488 25 Au gefunden. Die battlgungbversuche
wurden in derselben Weise, wie es beim Liycaconitin
angegeben ist, ausgefiihrt.

0,202 Grm. = 0,196 Grm. Trockensubstanz ver—
brauchten zur Sittigcung 4,15 Cem. Y/, Normal-Schwefel-
siure = 0,020335 Grm. H,SO,.

Ein Salz von der Iformel (CosH . NOy),, H,S0,
verlangt 0,02106 Grm. H,SO,.

0,202 Grm. auf getrocknete Substanz berechnet
= 0,196 Grm. verbrauchten zur Neutralisation 4,19 Cem.
/10 N.-Salzséiure = 0,01529 Grm.

Eine Verbindung von der Zusammensetzung
CoqH s NO;, HCI verlangt 0,01560 HCL.

Beim Verdunsten der wiisserigen Lésungen hinter-
bleiben das Hydrochlorat, Sulfat und Acetat amorph,
das Nitrat krystallinisch.

Die durch Aether aus saurer Losung ausgeschiit-
telte Substanz besteht aus einer braunen amorphen
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Masse, in welcher zahlreiche Krystalldrusen cingebettet
sind. Durch die Lassaigne’sche Probe wurde ein
betriichtlicher Stickstoffgehalt constatirt.

Lést man ctwas von der Substanz in Aleohol oder
Aether, so liasst sich einc schone Fluorescenz in Blau
wahrnehmen.

In einer wiisserigen Liésung werden durch Jodjod-
kalium, Phosphormolybdansiure, Kalivmwismuthjodid
und Phosphorwolframsiure schwache Tritbungen her-
vorgerufen.

Wird der Riickstand der sauren Aectherausschiitte-
lung ecinige Tage iiber Schwefelsiure aufbewahrt, so
effloresciren aus demselben ziemlich reichlich farblose
nadelférmige Krystalle und es lisst sich zugleich ein
eigenthiimlicher, ctwas an Essigsiure erinnerndoer, Ge-
ruch wahrnehmen.

Um die Substanz auf fliichtige Sdure zu priifen,
wurde sie allméhlig bis auf 150 ¢ orhitzt. Schon unter-
halb dieser Temperatur begann cine lebhafte Sublima-
tion. Das aus langen glinzenden Nadeln bestehende
Sublimat erwies sich als Benzoesidure. Dass beim Ei-
hitzen von Myoctonin mit Natronlauge gleichfalls Ben-
zoesdure als Zcrsetzungsprodukt auftritt, hat Einberg
in seiner Schrift besonders hervorgehoben.

Die dureh Erhitzen von Benzoesiure befreite Substanz
wurde wiederholt mit heissem Wasser behandelt und da-
durch zum gréssten Theil in Lésung gebracht. Die gelb
gefirbte, sauerreagirende Liosung wurde mit frisch ausge-
gliihter Thierkohle entfiarbt u. iiber Schwefelsiure gestellt.

Die nach einigen Tagen abgeschiedenen hellgelben
Krystalle wurden von der liberstehenden Mutterlange
getrennt, bei 100 getrocknet und analysirt,

PN
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1. 0,161 Grm. der getrockneten Substanz ergaben
0,348 Grm. CO, und 0,076 Grm. H,O, daraus berechnen
sich 0,092 Grm. C und 0,0084 Grm. H. Die getrocknete
Substanz enthielt demnach 57,76% C und 5,21 % H.

II. 0,206 Grm. der getrockneten Sdure verbrauchten
0,16 Cem. Normal- Schwefelsiure = 0,0024 Grm. oder
1,08 % N.

Durch den so niedrig gefundenen Stickstoffgehalt
ist die Annahme, dass der beschriebene Korper Liycoc-
toninsdure sei, ausgeschlossen. Bei der leichten Zer-
setzlichkeit dieser Siure, ist es durchaus nicht unwahr-
scheinlich, dass bei der Reinigung sich die etwa vor-
handene Lycoctoninsidure zum grossten Theil zersetzt
hat. Dass die Lycoctoninsiure, beim Behandeln des
Lycaconitins mit Alkalien gewonnen werden kann, so
wie dass diesclbe recht leicht zersetzlich ist, werde ich
bei meinen spiter anzufilhrenden Versuchen zeigen.

Der, beim Behandeln des Sublimationsriickstandes
mit heissem Wasser, zuriickbleibende braune harzige
Korper, wird von Wasser und verdiinnten S#uren fast
garnicht, von Benzol, Chloroform, Alcohol und Aether
leicht und mit schéner Fluorescenz in Blau gelost.
Auch von verdiinnter Natronlauge wird er leicht auf-
genommen, doch fluorescirt die Lésung nicht.

Der durch Ausschiitteln mit Aether, aus der alka-
lisch gemachten Fliissigkeit, gewonnene alkaloidische
Korper reagirt gegen Lackmus, Rosolsiure und Phe-
nolphtalein alkalisch.

In Chloroform, Benzol, Amylalcohol und saure-
halticem Wasser ist die Base leicht, in reinem Wasser
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schwerer 16slich, von Petrolither wird fast nichts in
Lisung gebracht.

In wisserigen Solutionen (1:500) bewirken Jod-
jodkalium, Kaliumwismuthjodid und Phosphorwolfram-
séure Niederschlige. Gerbsiiure, Goldchlorid, sowie die
meisten anderen Alcaloidgruppenreagentien geben in
Verdiinnungen von 1: 100 Fillungen.

Die durch Ausschiitteln gewonnene farblose, amor-
phe Base wurde zur Analyse bei 800 getrocknet. (Ge-
wichtsverlust = 1.2 %)

I. 0,1515 G. Subst. ergab. 0,3318 G. CO, u. 0,117 G. H,O
0,0904 G. C. ., 0,013 G. H.
59,67 % C. - 8,58 % H.

3

1L 0185 G. . . 0288G.CO, . 0.110 G. H0
. ) 0,0785 G. C. . 0,0122 G. H.
58,14 % C. 9,03 2 H.

'\httel 58,9 % C. und 38 % H
Il 0,135 Grm. Substanz verbrauchten 0,24 Cem. Normal-
Schwefelsiure = 0,00336 Gr. oder 2,48 % N.
Aus den Resultaten dieser Analysen wiirde sich

die Formel zu C,sH;,NO,, berechnen.

Gefunden: Die Formel verlangt:
C.= 589 % C. = 6000%
H = 88 |, H= 89,
N.= 248, N.= 25 ,
0.=2982 N. = 285

Die dureh Ausschiitteln mit Chloroform aus der
alkalischen Fliissigkeit gewonnene Base war dunkel
gefirbt. Um dieselbe zu reinigen, wurde sie in Wasser
geldst, von den wenigen ungelost gebliebenen Antheilen
durch Filtriren getrennt, und mit frisch ausgegliihter
Thierkohle entfirbt.
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Die Losung wurde erst bei Anwendung gelinder 3
Wirme concentrirt und dann durch Aufbewahren iiber
Schwefelsdure zur Trockne gebracht. i

Das so gereinigte Alcaloid stellte ein hellgelbes
amorphes Pulver dar, das Lackmus blaut und Rosél-
séure réthet, auf Phenolphtalein zeigt es keine Ein- }
wirkung. . -‘

Von Benzol, Chloroform und Amylalcohol wird es |
leicht, von Aether und besonders Petrolither wird es
wenig gelost. In wisserigen Losungen der Base ent- 4
stehen auf Zusatz von Jodjodkalium, Phosphorwolfram- §
und Phosphormolyldénsiure noch in Verdiinnungen von
1:5000 nach einigen Minuten Triibungen. Lésungen "‘
im Verhéltniss von 1:100 werden durch Kaliumwis- ':
muthjodid, Goldehlorid und Kaliumquecksilberjodid 4
gefillt, nicht aber von Platinchlorid, Brombromkalium
Pikrinsdure und Gerbsiure. ]

Die folgenden Analysen sind mit der bei 70—75° }
getrockneten Base ausgefiihrt. (Gewichtsverlust 5,5 %).
1. 0,1515 G. Subst. ergab. 0,2995 G. CO, u. 0,099 G. H,O 3

, » , 008168G.C. , 0,011G. H.

. 53914 C. . 7,26 % H. 1
. 0,1785 G. ., . 0,344 G. CO, ., 0,110 G. H,0O |

. 00988 G.C. ., 00122G. H.

. B406% C. . 7,042 H.

Mittel: 53,98 % C und 7,15 % H. i
III. 0,2 G. der Base verbrauchten 0,44 Cem. Normal- |
Schwefelsiiure = 0,00616 G. oder 3,08 % N.
Aus diesen Angaben lisst sich die Formel zu
CyoH33NO,o berechnen:
Gefunden: Die Formel verlangt:
C. = 53,98 % b= 53,69 %
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Grefunden: Die Formel verlangt:
H= 7156% H= 738%
N. = 3,08, N.= 3,13 ,

0. = 35,79 ,, 0.=35,79

Das e¢ben beschriebene Zersetzungsprodukt zeigt
mit dem Hibsehmann’schen Acolyetin sowohl in
seinem chemischen als auch physikalischen Verhalten
vieles Uebereinstimmende.

B. Gegen Barytwasser.

Um das Verhalten des Lycaconitins gegen Baryt-
wasser zu untersuchen, wurde es mit wechselnden Men-
gen desselben verschicdenen Tempceraturen ausgesetzt.
I 1,0 Livcaconitin wurde mit 20,0 Barytwasser in
einer (Glasrohre eingeschmolzen und nachdem es sich
gelost hatte, was im Verlauf von 10—15 Minuten geschah,
einer Temperatur von 100¢ ausgesetzt. Nach einer
halben Stunde hatten siech reichlich Krystalle ausge-
schieden, die sich bei weiterem halbstiindigem Erhitzen
nicht zu vermehren schienen.

II. Zu einem zweiten Versuche wurde 1,0 Liycaco-
nitin mit 10,0 Barytwasser in einer Glasrdhre einge-
sehmolzen, nach erfolgter Liésung, in Wasser von 60°¢
gebracht und von dem Zeitpunkt an, wo sich Krystalle
‘auszuscheiden begannen, noch 15 Minuten bei derselben
Temperatur stehen gelassen.

Erwiarmt man nicht, so tritt das krystallinisehe

Zersetzungsprodukt auch nach 386 stiindigem Stehen
nicht auf.
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Anders verhdlt sich das Myoctonin'), denn da
scheiden sich, nach erfolgter Losung des Alcaloides in
dem Barytwasser, bei hiiufigem Umschiitteln auch
ohne Anwendung von Wirme nach ca. %/,—1 Stunde
Krystalle aus.

Nachdem die ausgeschicdenen Krystalle abfiltrirt
waren, extrahirte ich die Fliissigkeit erst mit Aether
und dann mit Chlorotorm. Die von Chloroform befreite
wiésserige IFliissigkeit wurde mit Salzsidure angesauert
und in gleicher Weise, wie es bei der alkalischen Liosung
angegeben, behandelt.

Zur besseren Uebersicht stelle ich diec Resultate
der beiden Versuche nebencinander:

L
1,0 Lyecaconitin (= 0,96
Trockensubstanz) mit 20,0
Barytwasser 1 Stunde auf

1.
1,0 Lycaconitin (= 0,96
Trockensubstanz) mit 10,0
Barytwasser 15 Minuten

100°¢ erhitzt. aut 609 erhitzt.

Abfiltrirte Krystalle=0,206 - 0,218
Alkalisch Acther =0,141 - 0,149
Chlorof. =0,232 . 0,190

Sauer Aether =0,212 - . - 0,252
»  Chloroform == 0,021 N, - 0,119
0,812 0,928

Ein dritter Versuch, zu welchem 1,0 Alcaloid mit
20,0 Barytwasser 1/, Stunde auf 100° erhitzt wurde, ergab
ein dhnliches Resultat wie 1.

Die abfiltrirten Krystalle waren gelblich gefiarbt
und erschienen unter dem Mikroskop als ein Gemisch
aus Krystallnadeln und rhombischen Platten. Gereinigt

1) Von Einberg beobachtet.
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wurden dieselben nach der beim Lyecoctonin angegebe-
nen Methode.

Dass die durch Einwirkung von Barytwasser auf
Liycaconitin entstandenc krystallinische Base, mit der
durch Natronlauge gewonnenen identisch ist, geht aus
dem tibereinstimmenden Verhalten gegen die allgemei-
nen Gruppenreagentien hervor. Das Verhalten von
Bromwasser und Kaliumquecksilberjodid gegen Lycoeto-
nin ist ja besonders charakteristisch.

Als weiterer Beleg fiir die Indentitit der beiden
krystallinischen Basen dienen die ausgefiihrten Elemen-
taranalysen. Hs wurden gefunden 63,3 % Kohlenstoff;
9,0 % Wasserstoft; 3% Stickstoff.

Der Schmelzpunkt wurde bei 99,5 (corr.) ermittelt.

Das dureh Ausschiitteln mit Aether aus der alka-
lisch reagirenden Flissigkeit gewonnene Alealoid, ist in
heissem Wasser, Benzol, Amylaleohol, Chloroform und
Aleohol leicht, in Petrolither schwer léslich.

Die wisserige Liosung blaut Lackmus, rithet Rosol-
sdure und Phenolphtalein. Durch die allgemeinen Alca-
loidreagentien wird die Base, aus nicht zu verdiinnten
Losungen, gefillt. Das amorphe, farblose Alcaloid be-
ginnt bei ca. 80° zu schmelzen und ist bei 899 (cory.)
vollstindig geschmolzen.

Bei 80 getrocknet, verlor die Base 2,1 % an Gewicht.

I. 0,11 Grm. der getrockneten Substanz ergaben
0,263 Grm. CO, und 0,099 H,O. Daraus berechnen sich
0,0717 Grm. C. und 0,011 H. Die getrocknete Substanz
enthielt demnach 65,18% C. und 10% H.

II. 0,226 Grm. der getrockneten Substanz verbrauch-
ten 0,46 Cem. Normal - Schwefelsdure = 0,00644 Grm.
oder 284 N.




Das der alkalisch reagirenden Fliissigkeit durch
Chloroform entzogene Alecaloid ist amorph und gelblich
gefirbt. HEs reagirt alkaliseh und wird aus seinen wisse-
rigen Lésungen durch die Alcaloidreagentien gefilit.
Von letzteren erwiesen sich Platinchlorid und Gerbsaure
als wenig empfindlich, da sie in einer 1:100 bereiteten
Losung keine Tritbung verursachten.

Von Chloroform, Amylaleohol, Aleohol und Wasser
wird dieBase leicht,vonSchwefelkohlenstoff etwas schwie-
riger, von Aether und Pectrolither sehr wenig gelost.

Bei 80° getrocknet, erlitt die Base einen Gewichts-
verlust von 2,2 %. Der Schmelzpunkt wurde bei 106,80
gefunden (Mittel aus 2 Bestimmungen).

I. 0,15635 Grm. der getrockneten Base ergaben
0,3582 Grm. CO, und 0,129 Grm. H,0, daraus berehnen
sich 0,0976 Grm. C und 0,0148 Grm. H. Die getrocknete
Base enthilt demnach 63,58 %'C und 9,31 % H.

II. 0,245 Grm. der getrockneten Base verbrauchten
0,46 Cem. Normal-Schwefelsiure = 0,00644 Grm. oder
2,62 % N.

Die nach der Zersetzung mit Barytwasser erhaltene
saure Aetherausschiittelung, war, je nach der angc-
wandten Menge von Barytwasser und der dabei be-
nutzten Temperatur, verschieden beschaffen.

Die bei Versuch I erhaltene Flissigkeit war stark
gelb gefiirbt und ertheilte den Ausschittelungsfliissig-
keiten eine deutlich wahrnehmbare Fluorescenz.

Der Riickstand der sauren Aetherextraction bestand,
unmittelbar nach dem Verdunsten des Liosungsmittels, ayg
einer krystallinischen Substanz, die nur am Rande ge-
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tarbt war. Doch hatte schon nach 24 stiindigem Stehen die
ganze Masse eine briunlich-rothe Fiarbung angenommen.

Dieses gefiirbte Zersetzungsprodukt verhilt sich
der durch Zersetzen mit Natronlauge gewonnenen sauer-
reagirenden Substanz ganz dhnlich. Wird es auf 120
bis 1400 erhitzt, so sublimirt Benzoesiure iiber. Ueber-
giesst man den gefiirbten Riickstand mit Chlorwasser,
s0 tritt eine schone rothe Firbung auf, die nach 15—20
Minuten in ein schmutziges Braun iibergeht. Die bei
Versuch II erhaltenc Losung war weniger gefirbt als
bei I, auch konnte bei der Aetherausschiittelung keine
Fluorescenz wahrgenommen werden.

Die durch Behandeln mit Aether aus der sauren
Fliissigkeit gewonncne Substanz, bestand aus farblosen
Krystallen, die auch nach mehrwochentlichem Stehen
sich nicht dunkler firbten. Bei 8 bis 4stiindigem Er-
hitzen auf 1609 sublimirte nichts von der Siurc iiber
und mit Chlorwasser verrieben, trat keine Rothfirbung
ein. Die wiisserige Liésung reagirte stark sauer und
wurde durch Brombromkalium gefdllt. Auf Zusatz von
Jodjodkalium, Phosphorwolframsidure, Kaliumwismuth-
jodid und Phosphormolybdinséure entstanden weder
Fallungen noch Triibungen.

In Chloroform, Benzol und Petrolidther ist die Sdure
sehr schwer loslich. Auech wird sie von kaltem Wasser
nur wenig, dagegen rcichlich von Alcohol, Aether und
kochendem Wasser aufgenommen. Beim Verdunsten
der Liosungsmittel hinterbleibt die S#dure in farblosen
Krystallen.

Der Schmelzpunkt wurde bei 161 ¢ gefunden. Die
beim Verdunsten der Aetherlosung erhaltenen Krystalle
erlitten, bei 100 ¢ getrocknet, keinen Gewichtsverlust.
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Da diese zuletzt besprochene Sdure, mit der von
Dragendorff entdeckten Liycoctoninsiure, viel Ueber-
einstimmendes hat, so halte ich sie fiir identisch mit
derselben.

Um iiber die Zusammensetzung Aufschluss zu cr-
langen fithrte ich nachfolgende Analysen aus:

1. 0,151 Grm. d. Siture ergab. 0,315 G. GO, u. 0,0725 G. Hy

00859 G. C u.0,008 G. H
. - . 56834 C u5292 H.
IL. 0,178 Grm. d. Siure ergab. 0,2585G.CO,u.0,059G. Ha

0,0705G. C u.0,00656G. H
- . , 56,62% C ud22% M
Mittel = 56,75 % C und 5,25 % H.
I11. 0,178 Grm. verbrauchten 0,4 Cem. Normal-Schwe-

felsdure = 0,0056 Grm. oder 3,14 % N.

Eine zweite Stickstoffanalyse konnte ich nicht aus-
fiihren, da es mir an Material mangelte.

Aus den Resultaten der angefithrten Analysen
wiirde sich die Formel zu CyHyNOy, die ich nur als
eine vorlaufige betrachte, berechnen.

B

Gefunden: Die Formel verlangt:
C = 86,75 % C = 56,12 %
H = 525 H= 5,12,
N = 314 , N= 311,
O = 3486 ., O = 35,63 ,

0,08 Grm. Liycoctoninsédure verbrauchten zur Sitti-
gung 3,86 Cem. Y/ Normal-Natronlauge.

C. Gegen Wasser.

Dass, das Lyeaconitin bei Iingerer Berithrung mit
Wasser von 15—200, ziemlich reichlich gelost wird und
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dass dabei die anfangs deutlich erkennbare alkalische
Reaction in eine saure iibergeht, habe ich schon a. a. O.
betont. Erhitzt man eine so bereitete Losung einige
Tage auf 1009, so farbt sich dieselbe dunkler und zu-
gleich wird ein harziger Kérper abgeschieden, der sich
an die Wandungen des Gefiisses festsetzt.

Der Vorgang ist derselbe, wenn man das Lyecaco-
nitin in Wasser fein vertheilt und es gleich, ohne erst
die eintretende Losung abzuwarten, einer Temperatur
von 100° aussetzt.

Zu einem quantitativen Versuche wurde 1,0 Lyca-
conitin mit 20,0 destillirtemm Wasser in einer Glasrihre
eingeschmolzen und bis zur vollstindigen Lésung der
Base bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann
ca. 60 Stunden auf 90—1000 erhitzt. Beim Qeffnen der
Réhre, konnte ich das Entweichen irgendwelcher gas-
formigen Zersetzungsprodukte nicht beobachten.

Die saure gelbliche Fliissigkeit wurde von dem
ausgeschiedenen harzartigen Kérper getrennt, mit Chlor-
wasserstoffsiure versetzt und viermal mit Aether aus-
geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Liésungmittels
hinterblieben 0,066 Grm. einer gefirbten Substanz.

Die vom Aether befreite wisserige Fliissigkeit
wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und viermal
mit Aether und dreimal mit Chloroform extrahirt.

Der Riickstand der Aetherausschiittelung betrug
0,338 Grm. Beim Verdunsten des Chloroformauszuges
resultirten (,216 Grm. einer gefirbten Base. Der an den
Glaswinden haftende Riickstand wurde in Chloroform
gelost und betrug nach dem Trocknen 0,096 Grm.

Die nach der Spaltung des Alecaloides gewonnenc
saure Ausschiittelung besass eine braunlichrothe Farbe

[} 4
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und reagirte sauer. In der gefirbten Grundsubstanz
waren zahlreiche Krystalldrusen eingebettet, von den
ein Theil beim Krhitzen auf 150¢ sublimirte.

Der gefirbte Korper, sowie er nach dem Verdun-
sten des Losungsmittels gewonnen war, enthielt Stick-
stoff und firbte sich, mit Chlorwasser iibergossen, schén
roth, doch hielt diese Farbung nur eine kurze Zeit ca.
10-—20 Minuten an und ging dann in ein schmutziges
Braun iber. Die durch Aleohol, Acther und Chloro-
form erzielten l.osungen fluorescirten in Blau.

Das aus der alkalischen Lissung durch Aether
isolirbare Alecaloid, von Dragendorff ,Lycaconin
genannt, verbleibt nach dem Verdunsten des Aethers
zum griossten Theil krystallinisch. KEs bliut Liackmus
und réthet Rosolsdure. In Amylaleohol und 95 % Alco-
hol ist das Liycaconin schwer, in Petrolither fast un-
16slieh, wvon Chloroform, Benzol und Essigiather wird
es leicht aunfgenommen. Den meisten Lésungsmitteln
ertheilt es ecine schone Fluorescenz. Uebergiesst man
das Liycaconin oder die schwefelsaure Liésung desselben
mit Chlorwasser, so tritt nach einigen Minuten eine

hellrothe Farbung auf, die mehrere Stunden anhilt. ’
Kin paar Mal blieb diese Firbung 86 Stunden erhalten.

leh fand den Schmelzpunkt bei 91,5° (corr), Dragen-
dorffund Spo hn ermittelten ihu bei 90,3°—91,3°¢ (eorr).
Sinberg hat, bei dem in gleicher Weise aus dem
Myoctonin erhaltenen Alcaloid, den Schmelzpunkt bei
960 (corr.) gefunden.
Durch Erhitzen mit 10 % Natronlauge wird das
Liycaconitin zersetzt.
Die nachstehenden Analysen sind mit dem bei 800 ge-
trockneten Alcaloid ausgefiithrt. (Gewichtsverlust 8,8%.)
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1. 0,193 5. d. getrock. Base ergb. 0462 . CO, 1. 0, 140G . H.O

. . W . DI2BGLC. L 00155 G, H.
. . . ., 65284 C. ., 803% H.

L 0,201 G. der getrockneten Substanz verbrauchten
0,42 Cem. Normal-Schwefelsiure = 0,005&88 G. oder
292 % N.

I11. 0,192 G. der getrockneten Substanz verbrauchten
0,4 Cem. Normal - Schwefelsiure = 00056 G. oder
291% N.

Der durch Chloroform aus der alkalischen Lésung
gewonnene Korper, war dunkelbraun gefirbt. Um ihn
von der anhaftenden harzigen Substanz zu befreien,
l6ste ich ihn in Wasser, schied den geringen, ungelost
gebliebenen Antheil durch Filtriren ab, versetzte die
Losung mit dem gleichen Volumen Aleohol und steilte
dieselbe iiber Schwefelsdure und Aetzkalk. Es hinter-
blieb nach dem Verdunsten des Losungsmittels ecine
amorphe gelbliche, alkalisch reagirende Masse. Durch
die allgemeinen Alecaloidreagentien werden dic Losun-
gen dieser Base gefallt. In Wasscr, Chloroform und
* Aleohol lost sie sich leicht, in KEssigither schwieriger
und in Petrolather fast garnicht.

Chlorwasser firbt weder die freie Base, noch die
schwefelsaure Losung derselben. ’

Da die Ausbeute an diesem Alcaloid iiberaus klein
wayr, so konnte ich mit demselben keine Elementarana-
lysen ausfiihren.

Fiir den Vorgang, bei der Zersetzung des Lycaco-
nitins mit Wasser, eine Formel aufzustellen, ist mir aus
den eben angefiihrten Griinden nicht moglich.
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Zersetzungsprodukte des Lycaconitins.
Beim Behandeln mit Na- Beim Behandeln mit Ba-
tronlauge erhalten. rytwasser erhalten.
Krystallinische Base, Lycoctonin.
C = 6332 %

H= 901,
N = 3,01,
Saure Aetherausschiittelung.

Benzoesiure Lycoctoninsaure

und ein harz- C = b6,75 %

artiger Korper H= 525

N = 3,15,
Alkalische Aetherausschiittelung.

C = 5890 % C = 65,18 %

H = 880, H = 10,00 ,

N = 248 , N = 280,

Alkalisehe Chloroformausschiittelung.

C = 5398 % C = 6368 %

H= 715 , H= 931,

N = 308, N = 262,
Dieser Korper steht d. vor- Der hohere Gehalt an C
hergehenden recht nahe. im vorhergehenden Kor-
Die Differenz im Kohlen- per ist durch beigemeng-
stoffgehalt,ist wahrschein- tes Lycaconitin bedingt.
lich durch beigemengtes Auch wird er etwas Ly-
Lycoctonin bedingt. coctonin enthalten.

Da ich aus Mangel an Material, bei einigen Zer-
setzungsprodukten nur eine Kohlenstoff- und eine Stick-
stoffanalyse ausfiihren konnte, so ist es nicht ausge-
schlossen, dass bei einer Wiederholung dieser Arbeit,
einzelne bei den Zersetzungsprodukten angegebenen
Daten, eine Aenderung erfahren werden.
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Der beim Behandeln des Lyeaconitins mit Baryt-
wasser vor sich gehende Process kinnte vielleicht in
folgender Formel seinen Ausdruck finden:

2 (CaaHgoN;0yp) + 10 H,O = 2 (C2sH 12 NO7)

Liyeaconitin Lycoctonin
+ CQIHQSNOIO + C‘ZOH?,SNOI(\'
Lycoctoninsaure amorph. Kérper (Acolyectin).

Doeh miissen die von mir angegebenen Bedingungen
bei der Zersetzung mit Barytwasser eingehalten werden,
sonst erhiilt man statt Lycoctoninsiure, Benzoesiure und
einen amorphen, harzartigen, stickstoffhaltigen Kaorper.
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