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Beim Scheiden von der hiesigen Hochschule
sage ich allen meinen academischen Lehrern fiir
die wahrend meiner Studienzeit erhaltene wissen-

schaftliche Ausbildung meinen aufrichtigsten Dank.







Aus der grossen Zahl der Pflanzenbasen, die na-
mentlich in den letzten Decennien eine so umfangreiche
Literatur erlangt haben, giebt es nicht viele, welche
sowol in chemischer als auch in physiologischer Hin-
sicht das Interesse der Forscher mehr in Anspruch ge-
nommen hitten, als gerade die Aconitumalkaloide.

Nach der Mythe aus dem Schaume des Cerberus
entsprossen, war der Eisenhut bereits im grauen Alter-
thume als Giftpflanze bekannt, aus welcher schon Hekate,
Medea und andere Giftmischerinnen der Mythologie
ihre todthringenden Trinke brauten. Dioscorides und
Plinius erwdhnen in ihren Schriften mehrerer Aconi-
tumarten; — Ovid nennt dieselben ,vegctabilischen
Arsenik®.  Dic genaueren Kenntnisse der Aeconitum-
arten datiren jedoch erst aus spiteren Zeiten, wo na-
mentlich Hieronymus Tragus und Clusius sich
niiher mit dem Studium derselben befassten. Besonders
bekannt wurde die Wirkung einzelner Aconitumarten
dureh die von Mathiolus in Prag an Verbrechern
damit angestellten Versuche, die spiter Stoerk er-
weiterte.
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Die ersten chemischen Untersuchungen, die mit
Aconitumpflanzen ausgefithrt wurden, seheinen die von
Buchholz!) gewesen zu sein, der 1812 das . Aconitum
medium*“ analysirte. Er erkannte darin jedoch nur die
gewdhnlichen Pflanzenbestandtheile, — erwiahnt aber
auch eines fliichtigen Principes von narkotischer Wir-
kung, welches Schwindel, Kopfweh, Zittern und Riicken-
schmerzen hervorrufe. KErst nachdem es Peschier?)
1827 gelungen war, aus den Knollem des Aeconitum
Napellus L. neben der Aconitsédure eine cigenthiimliche
Pflanzenbase zu isoliren, wandte sich die Aufmerksam-
keit der Chemiker mehr dem Studium der Aconitum-
pflanzen zu. Als die ersten bahnbrechenden Arbeiten
iber diesen Gegenstand muissen die von Geiger und
Hesse® bezeichnet werden, welehe 1833 aus dem
Kraute des Aconitum Napellus L. ein Alkaloid isolirten
und demselben den Namen ,Aconitin“, gaben. Bei
weiter fortgesetzten Untersuchungen gelangte man je-
doch zu der Einsicht, dass die von obigen Forschern
dargestellte PRanzenbase keine einheitliche sei, sondern
dass dieselbe vielmehr aus einem Gemenge verschiede-
ner bestehe, welehe mit mehr oder weniger harzartigen
Koérpern verunreinigt scien. Die niichste Aufgabe der
Chemiker bestand nun in der Reindarstellung des Aco-
nitins, aber es gebiihrt erst den Forsehern der Neuzeit
das Verdienst, diese Aufgabe gelost zu haben.

1) Deutsches Apothekerbuch v. Dr. A. Dobereiner IIT
Thl. pag. 553.

2) Trommsdorffs N. Journal d. Phrm. Bd. VII, St. 1, 21
und Berliner Jahrbuch f. d. Pharm, Jahrg. 26. 2. Abth. pag. 206.

3) Annalen d. Chem. und Pharm. Bd. VIL pag. 876,

-
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Ausser dem Aconitum Napellus wurden nun im
Laufe der Zeit auch andere Aconitumarten wie: A. ferox,
A. Stoerkeanum, A. variegatum, A. paniculatum, A.
Lycoctonum ete. ins Bereich der Untersuchungen ge-
gogen. Hiitbschmann), der seiner Zeit sich vielfach
mit der Darstellung und dem Studium der Aconitum-
alkaloide beschéttigte und auch den allergrissten Theil
des auf dem Continente verbrauchten Aconitins lieferte,
unternahm es, namentlich durch Alpenbewohner auf die
stark narkotischen Eigenschaften des . Aconitum Ly-
eoctonum® L. aufmerksam gemacht, dassclbe zu ana-
lysiren.

Mitte der sechziger Jahre veferirte er in der
Schweizer Wochenschrift fiir Pharmacie 2) iitber zwei
neue Alkaloide, die er aus den Rhizomen und Wurzeln
des gelbblithenden Eisenhutes abgeschieden habe und
denen er die Namen .,Aecolyetin® und . Lycoctonin,”
beilegte.

Zur Isolirung obiger Pflanzenbasen extrahirte er
die gepulverten Wurzeln und Rhizome mit Weingeist,
behandelte den Auszug zuerst mit Kalk, dann mit
Schwefelsdure und destillirte den Weingeist ab. Der
Destillationsriickstand wurde mit Wasser versetzt, vom
ausgeschiedenen Harze befreit, hicrauf mit Thierkohle
behandelt, filtrirt und schliesslich unter Zusatz von
Natriumcarbonat bis zur stark alkalischen Reaction,
zur Trockne gebracht. Die zerrichene Masse wurde mit

1) Wittsteins Vierteljahresschrift f. pret. Pharm. Bd. 15.
pag. 22 (1866).

2) Jahrg. 1865 pag. 269,
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Chloroform oder wasserfreiem Alkohol ausgezogen, der
Auszug filtrirt, etwas Wasser zugesetzt und durch Ver-
dunstung des Lisungsmittels ein Syrup gebildet. Letz-
terer, mit wiederholt erneuerten Mengen Aether ge-
schiittelt, nahm das Lycoctonin auf, withrend der resti-
rende Syrup zur Trockne gebracht und zerrieben das
Acolyctin darstellte.

Von dem auf diese Weise erhaltenen Acolyetin
sagt Hiibschmann, dass es ein weissliches Pulver sei,
welches sich leicht in Wasser, Alkohol und Chloroform
lose, schwerloslich dagegen in Aether sei. Wird zu
einer concentrirten alkoholischen Loésung Acther hin-
zugefiigt, so wird dieselbe kleisterartig — in verdiinnten
Losungen entsteht ein weisser Niederschlag. Beim Zu-
sammenbringen einer Chloroformlosung des Alkaloides
mit Acther entsteht eine Tritbung und das Acolyctin
schléigt sich in Form kleiner Tropfechen nieder. Im Wei-
teren charakterisirt Hiibschmann obige PHlanzenbase
als bitter, ohne Schirfe, in ihren Lésungen von alka-
lischer Reaction und Siuren siittigend. Die wiissrige
Liésung der Salze sowie die des reinen Acolyetins werde
von kohlensauren Alkalien gefiillt resp. getriibt. Aectz-
ammoniak bewirke anfinglich keine Reaction, am fol-
genden Tage ‘sei jedoch die Mischung zu einer farblosen
Gallerte erstarrt. Gerbsfure und Bleiacetat fillten weiss
— ein Ueberschuss des Fallungsmittels lése den Nie-
derschlag wieder auf. Bleiessig trilbe die weingeistige
Liosung nicht, die wissrige dagegen stark mit reich-
lichem Pricipitat. Goldchlorid fédlle blassgelb, molyb-
didnsaures Ammon riefe eine starke Triibung hervor.
Auf Platin geglitht hinterlicsse das Acolyetin keinen
Riickstand.
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Etwa zwei Jahre nach der Entdeckung der Lyecoc-

tonumalkaloide fithlte sich Hiibsehmann!?!) — da
die Existenz des Acolyctins von Chemikern in Zweifel
gezogen wurde — zu der Mittheilung veranlasst, dass

das Acolyctin wahrseheinlich mit dem 1852 von ihm
abgeschiedenen Napellin identiseh sei. Zu dieser Ver-
muthung bewog ihn der Umstand, dass beide Alkaloide
leichtloslich in Wasser und Chloroform und unléslich in
Aether und Benzol seien — im Uebrigen auch noch
mehrere andere Eigenschaften mit einander theilten.

1884 wurden nun die Wurzeln des Aconitum Lyeoc-
tonum L. von Dragendorff und Spohn? eciner
erneuten Bearbeitung unterworfen und gelangten die-
selben zu dem Resultate, dass die von Hiibsehmann
aus dieser Pflanze abgeschiedenen Alkaloide, nicht als
solche in derselben préiformirt vorhanden seien, sondern 1
dass sie nur Zersetzungsproducte zweier bis jetzt noch
nicht beobachteter Pflanzenbasen darstellten.

Die von obigen Autoren isolirten Alkaloide, die sie
,Lycaconitin“ und ,Myoctonin® nannten, wurden nach
der von Duquesnel?®) zur Abscheidung des Aconitins
angegebenen Methode erhalten. Der nach Verdunsten
der alkalischen Aetherausschiittelung erhaltenc Riick-
stand lieferte das Lycaconitin und der aus der alkali-
schen Chloroformausschiittelung, das Myoctonin. Letz-
teres wurde behufs Reinigung zuerst ins Tartrat tiberge-
fiihrt, mit Thierkohle digerirt, dann mit Alkalibicarbonat
zersetzt und schliesslich mit Chloroform ausgeschiittelt.

1) Schweizer Wochenschrift f Phrm. Jg. 1867. pag. 405. u.
Wittsteins Vierteljahresschrift f. pret. Phrm. Bd. 17. pag. 282. (1868).

2) Pharm. Zeitschrift f. Russland Nr. 20—24. 1884.

8) Compt. rend. T. LXXIII, 207; Annalen d. Chem u. Pharm.
Bd. CLX, 341,

|
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Das so gercinigte Alkaloid schildern Dragen-
dorff und Spohn als gelbliches Pulver, welches beim
Verdunsten seiner Lésungen in Aleohol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff, amorph hinterbleibt. Die elemen-
taranalytische Zusammensetzung der bei 500 getrock-
neten Substanz (Trockenverlust 11%) ergab ihnen:
56,182 C; 6472 H; 495 % N. und 32454 O. Aus
den erhaltenen Analysen und unter Beriicksichtigung
der Au- und Pt- verbindung stellen sie fiir das Myoe-
tonin die Formel: C2"H*N20¢ auf. Dieselbe wird
durch ausgefiihrte Sattigungsversuche bestiitigt. Den
Schmelzpunkt fanden sie bei 146—148,6° (corr.). In 104
wissriger Losung erwies sich das Nitrat als rechtsdre-
bend — gefunden wurde fir [a] D. = 4+ 2940 Simmt-
liche Salze hinterblieben beim Verdunsten ihrer Losun-
gen amorph. Bei Einwirkung von Natronlange und
Wasser in Autoclaven resultirten dhnliche Zersetzungs-
producte wie beim Lyecaconitin.

Im folgenden Jahre stellte Salmonowitsch?)
mit dem Myoectonin physiclogisehe Versuche an und
kam zu dem Schlusse, dass dasselbe ein dem Curare
dhnlich wirkendes Gift sei — dass es sowol vom Magen-
darmkanale als auch vom Unterhautzellgewebe aus
zur Resorption gelange und dass die Resorption und
Elimination schnell von Statten gehe. Ueber die ni-
heren Details in Betreff des physiologischen Verhaltens
verweise ich auf die soeben citirte Arbeit.

Auf Vorschlag meines hochverehrten Lehrers Herrn
Professor Dr. G. Dragendorff, der inzwischen in

1) Beitrige zur Kenntniss der Alkaloide des Aconitum
Lycoctonum. II Myoctonin, Doci. Dissertation. Dorpat 1885,
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den Besitz von frisch gesammelten Wurzeln des Aco-
nitum Lycoctonum gelangt war, beschloss ich vorlie-
gendes Thema einer erneuerten chemischen Bearbeitung
zu unterziehen. Dieselbe sollte zunéichst den Zweck
haben, durch Untersuchungen zu ermitteln, ob die bis-
her als Myoctonin bezeichnete Pflanzenbase thatsichlich
auch eine einheitliche sei, da bei der bisher beobachte-
ten Amorphie der Einwand nicht unbegriindet erscheint,
es hier vielleicht mit einem Gemenge mehrerer Alka-
loide zu thun zu haben. Ferner sollten Versuche ange-
stellt werden, ob nicht die Darstellungsmethode fiir das
Myoctonin verbessert werden kénne, — ob nicht weiter
das Myoctonin sich in einer krystallinisechen Modification
oder wenigstens vollkommen farblos darstellen liesse.
Namentlich aber sollte der bisher auffallend hoch gefun-
dene Stickstoffgehalt mit moglichst reinem Materiale
controllirt und sollten die Zersetzungsproduete, so weit
es eben moglich war, niher beriicksichtigt werden.
Wenn es mir nun auch nicht gelungen ist das
Myoctonin krystallinisech zu erhalten, so glaube ich doch
in der Darstellung eines fast farblosen amorphen Pré-
parates, in dem Nachweis, dass dem bisher als Myoc-
tonin beschriebenen Alkaloide noch eine andere Base
beigemengt ist, wahrscheinlich ein Zersetzungsproduct,
welches erst bei der Darstellung entsteht, um ein Weni-
ges dem Ziele niher geriickt zu sein. Was jedoch die
Zersetzungsproducte des Myoctonins betrifft, so muss
ich leider gestehen, dass ihre Bearbeitung noch recht
viele Liicken aufweist. Bei der sehr geringen Ausbeute
aus Myoctonin einerseits und bei dem verhéltnissmas-
sig grossen Verluste bei der Reindarstellung anderseits,

wird ein eingehendes Studium, Weﬁ’p}})icht grosse Men-
=G
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gen dem damit Experimentirenden zur Disposition ste-
hen, sehr erschwert. Ieh glaube jedoch auch in dem
Wenigen welehes ich hiermit der Oeffentlichkeit iiber-
gebe, nicht ganz zweck- und resultatlos gearbeitet zu
haben und glaube wenigstens in einigen Punkten
Fingerzeige demjenigen gegeben zu haben, der sich
in Zukunft weiter mit dem Studium des Myoctonins
beschiftigt.




Darstellung des Myoctonins.

Zur Abscheidung des Myoctonins benutzte ich im
Wesentlichen die auch von Dragendorff und Spohn
in Anwendung gebrachte Modification der Duques-
nel’schen') Isolirungsmethode fiir Aconitin ete., — ab-
strahirte jedoch, da der alkoholische Auszug Dbereits
sauer reagirte, gleich Jiirgens? von einem Wein-
sdurezusatze, weil erstens die Ausbeute, wie Vorversuche
ergaben, hierdurch keineswegs vermindert wird und
zZweitens eine theilweise Zersetzung des Myoctonins durch
Séure auch nicht ausgeschlossen erschien. Je 2 Kilo
der zuvor bei ca. 80 © getrockneten und darauf pulver-
sirten. Rhizome und Wurzeln des Aconitum Lycocto-
num L. wurden mit 8 Kilo 88—40 proc. Weingeistes 8 bis 5
Tage lang unter hiufigem Umschiitteln bei Zimmer-
temperatur digerirt. Hierauf wurde abgepresst, filtrirt
und der Weingeist im Vacuum bei ca. 500—600 Mm.
Luftverdﬁnnung, abdestillirt. Der Destillationsriickstand,
welcher die Consistenz eines diinnflissigen Extractes

zeigte, wurde mit ca. 3 Raumtheilen Wasser versetzt,
-_—

1) vid. pag. 11.

2) Beitrage zur Kenntniss der Alkaloide des Aconitum Na-
pellus. Mag.-Diss. Dorpat 1885, pag. 16.
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vom ausgeschiedenen Harze und fetten Oelen abfiltrirt
und behufs weiteren Entfernung der harzartigen Kor-
per noch 2—3 mal mit Acther ausgeschiittelt. Nach dem
Abheben des letzteren wurde die Ausschiittelungsfliis-
sigkeit mit Natriumbicarbonat bis zur Alkaleseenz ver-
setzt und nun wiederum 3—4 mal mit Aether, wic oben,
behandelt. Die durch dieses Verfahren fast von der
Gesammtmenge des Lycaconitins!) hefreite IMlussigkeit
wurde nun in gleicher Weise mit Chloroform ausge-
schiittelt, welches beim Verdunsten das Rohmyoctonin
in Form einer braunen, amorphen Masse hinterliess.

Nachdem die von der Alkoholextraction hinter-
bliebenen Pressriickstinde der Lycoctonumwurzeln noch
zweimal der Digestion mit Weingeist und nachheriger
Behandlung it Acther und Chloroform unterworfen
wurden, gaben dieselben, mit sdurehaltigem Wasser be-
handelt, auf Zusatz von Alkaloidgruppenreagentien
keine, auf Pflanzenbasen hindeutende Fillung oder Trii-
bung mehr.

Die Ausbeute an Rohmyoctonin betrug 0,795 2.

Behufs Reindarstellung des Myoctonins schlug ich
einen von Dragendorff und Spohn abweichenden
Weg ein, weil das Ueberfiihren ins Tartrat und nachheri-
ges Freimachen der Base durch Alkalibiearbonat allein
nicht geniigt, den das Alkaloid braunfirbenden Ver-
unreinigungsstoff, welcher durch ein relativ starkes
Tinctionsvermogen ausgezeichnet ist und mit grosser
Resistenz der Pflanzenbase anhaftet, ganz zu entfernen.

1) Ueber das Liycaconitin wird gleichfalls augenblicklich im
hiesigen pharmaceutischen Institute gearbeitet und wird die Ver-
offentlichung dieser Abhandlung voraussichtlich in allerniichster
Zeit erfolgen.
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Es wurden zu dem Zwecke je 30 Grm. des fein gepul-
verten Rohalkaloids so lange mit von Alkohol und
Wasser befreitem Aether geschiittelt, als letzterer noch
etwas aufnahm. Das hierdurch von noch anhaftendem
Liycaconitin befreite Myoctonin wurde zur vollstindigen
Entfernung des Aethers iiber Schwefelsiiure gestellt,
dann in 2 ¢ weinsdurehaltigem Wasser geldst, von
den ausgeschiedenen Verunreinigungsstoffen durch Fil-
triren befreit, hierauf mit Natriumbicarbonat alkalisch
gemacht und 4—5 mal mit Benzol ausgeschiittelt. Letz-
teres wurde nach dem Abheben und Filtriren zum gréss-
ten Theile abdestillirt und der erkaltete Destillations-
rilckstand sueceesiv mit frischrectificirtem Petroliather
versetzt. Die ersten Fillungen waren in Iolge adha-
rirender Verunreinigungen noch braunlich gefarbt, wih-
rend die spiteren fast weisses amorphes Alkaloid als
pulverformiges Priparat lieferten. Das so gereinigte
Myoctonin wurde auf ein Filter gebracht, mehrmals
mit Petroliither nachgespiilt und dann bei gewthnlicher
Temperatur getrocknet.

Das aus Benzol und Petroldther bestehende Filtrat
wurde durch fractionirte Destillation in seine Compo-
nenten geschieden; — der zuerst tbergehende Antheil
fir sich aufgefangen, wurde wiederum zur Fillung des
Mpyoctonins aus Benzollosung verwandt, wihrend der
benzolhaltige Destillationsriickstand zum Ausschiitteln
neuer Mengen Alkaloid benutzt wurde.

Dic Menge des auf diese Weise gereinigten Myocto-
nins betrug 8848 % vom Gewichte des IRohalkaloides.
(30 Grm. Rohalkaloid gaben 11,565 Grm. reines Myoetonin.)

Der grosse Verlust erkliart sich zum Theil daraus,

dass mit dem Farbstofl ein Theil des Myoctonins aus-
2
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geschieden wird, vorzugsweise aber aus der Gegenwart
eines zweiten Alkaloides im Rohpraparate.

Auch aus den Riiekstinden, die bei der Reinigung
des Lycaconitins (durch Schiitteln desselben mit abso-
lutem Aether) resultirten, konnte nach der von mir in
Anwendung gebrachten Reinigungsmethode fast farbloses
Myoctonin erhalten werden. 20 Grm. Substanz lieferten
6,5 Grmm. = 325% gereinigten Alkaloids.




Zusammensetung und Eipenschaften des Myoctonins.

Die Flementaranalysen, die bei vorgelegtem Kup-
feroxyd und Silberspirale im Sauerstoffstrome ausge-
fiihrt wurden, ergaben fiir das lingere Zeit itber Schwe-

felsiure aufbewahrte Alkaloid, folgende Resultate:
1. 0,5200 Grm. Myoct. = 1,1915 Gr. CO? = 0,3249 Gr. C. = 62,489/, C.
w 0817 , TM0=00852 , H.= 6771%H

1. 0,4210 . =09570 , €O0*=02610 , C.=61,99%,C.
w. 02685 , F0 =00293 , IL= 696%H.
IIT. 04240 . =09780 , C02=02653 , C.=6257% C.

w. 02625 , H:0=00291 , H.= 6,869, H.

Mittel = 6285% C. u. 6,86% H.
Das bei 60° (Trockenverlust 3,36%) bis zum con-
stanten Gewichte getrocknete Alkaloid crgab bei der

Analyse:
L. 03180 Grm. Myoct. = 0,7245 Gr. CO? = 0,1976 Gr. C. = 63,187, C

w 0,2010 ,, 20 =00223 , H.= 7,12°/,H.
IL. 0,1435 , =029 , COr*=00898 , C.=62,57% C.
w.0,0925 , M0 =00102 , H.= 7,10°,H.
IIL 01940 , =04470 , CO2=0,1219 , C.= 62,84%, C.
w.0,1330 ,, 20 =00147 ,, H.= 7,56% H.

Mittel = 62,854 C. u. 7,26% H.
Die Stickstoffbestimmungen wurden nach dem

Will-Varrentrapp’schen Principe mit Anbringung
2%
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der Arnold’schen!) Modification ausgefithrt. Fur das
bei der Verbrennung entstandene Ammoniak dicnte als
Absorbtionsfliissigkeit  Normal - Schwefelsiiure — zum
Zuricktitriren, wobei Rosolsiiure als Indicatur benutzt
wurde, /5 normal Natronlauge

I. 0,1895 Grm. der iiber Schwefclsiure aufbewahr-
ten Substanz gaben: 0,005250 Gim. N = 2779,

II. 0,2015 Grm. = 0,006076 Grm. N = 3,01%.

Mittel = 2899 N,

IIL. 0,2055 Grm. der bei 60° (Gewichtsverlust —
3,362%°) getrockncten Substanz gaben: 0,007336 Grm.
N =357

IV. 0,2105 Grm. = 0,007868 Grm. N = 3,73%.

Mittel = 3,66% N.

Um iiber die Molekulargrisse des Myoctonins
Aufschluss zu erhalien, wurde zuniichst das Goldsalz
dargestellt, indem das Alkaloid in verdiinnter Salzsiure
gelost und die neutrale Liésung mit méglichst neutra-
lem Goldchlorid im Ueberschuss versctzt wurde. Der
entstandenc gelbe amorphe Nicdersehlag, der auch bei
lingerem Stchen unter Wasser keine Tendeny zur
Krystallbildung zeigie, wurde auf ein Saugfilter ge-
bracht, mit wenig?) Wasser nacheewaschen und itber
Schwefelsiiure gestelli.  Nach ca. 8 tigigem Stehen im
Exsiceator wurde die Goldverbindung analysirt und
resultirten bei der Einiischerung aus:

L. 0,2070 Grm. Substanz = 0,0410 Grm. Au, — 19,864 .
I1. 0,2300 - =0,0450 ,, Au. = 19,78%.
Mirtel = 19,82%.

1) Berichte der deurschen chem. Gesellschaft. Bd. XVIII,
806; Fresenius Zeitschriit fur analytische Chemie. B4, XXT1V, 451.
2) In Folge der Leichtloslichkeit des Au-salzes in Wasser.

O



Beim Trocknen des Goldchloriddoppelsalzes bei
90° bis zum constanten Gewichte, wobei sich das Salz
nicht verfiirbte, eine Zersctzung somit ausgeschlossen
erschien, resultirte ein Gewichtsverlust von 3,349 .

Beim Verbrennen dieser Substanz hinterliessen:

L 08160 Grm. == 0,0635 Grm. Au. = 20,09%.
1L 10,1965 , =003 . Au =20,00%.
Mittel = 20,04% Au.

Die Platinverbindung, die analog dem Goldsalze
dargestellt wurde, ist gleichfalls in Wasser recht leicht-
léslich und muss dalier von einem lingeren Aussiissen des
gebildeten amorphen Niederschlages abgesehen werden.

Beim Erhitzen dieser Verbindung auf 90° bis zum
constanten (zewichte verloren 0,3415 Grm. = 0,0105 Grm.
= 3,07%.

Beim Eindschern dieser Trockensubstanz lieferten:

10,3045 Grm. = 0,0345 Grm. Pt. = 11,33%.
1I. 0,3160 ,, =00360 . Pt.=11,39%.
Mittel = 11,836% It

Unter Zugrundelegung der durch die Analysen
crmittelten Werthe und unter Beriicksichtigung der
Gold- und — Platinverbindung, ldsst sich als einfachster
Ausdruck fiir das ungetrocknete Atkaloid die Formel
CHOHEEN20Y (aeq. 966) und fir das bei 609 (Trocken-
verlust = 3,86%) gutrocknete, die IFormel CH0H5N2Q12
(aeq. 756)') berechnen.

1) Die grosse Differenz zwischen der Formel des unge-
trockneten und getrokneten Myoctonins erkliivt sich nur zum Theil
daraus, dass ersteres selbst bei monatlangem Stehen itber Schwe-
felsdure und Aetzkalk nicht vollstindig vom anhaftenden Petrol-
ather befreit werden kanmn.
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Letatere verlangt: C = 63,49% — gefunden C = 62,857

H= 740% H= 72%
N = 370% N= 365%
0=2541% 0 = 26,24%

100,009 100,002

Das Goldsalz des Myoctonins von der Formel
CHH*¥N2012HCI + AuCl® verlangt 17,95 Au — gefun-
den wurden 20,04 Au.

Das Platinchloridchlorwasserstoff - Myoctonin  von
der Zusammensctzung 2 (C#H»N202HCl) + PtCl4
verlangt 8,98 Pt — gefunden wurden 11,36 Pt.

Die relativ grossen Differenzen zwischen der theo-
retisch erforderlichen und analytisch gefundenen Au und
— Ptmenge obiger Verbindungen, finden ihre Frklii-
rung wahrscheinlich in dem Umstande, dass beide
Salze sowol in Wasser als auch in Alkohol recht leicht-
lgslich sind und demzufolge ein erschiopfendes Aus-
waschen nicht erméglichen.

Die Zuldssigkeit der Formel C#0HN20I12 fiir
das Myoetonin findet dagegen ihre Bestitigung in den
Resultaten der Sittigungsversuche, die mit dem bei 600
(Trockenverlust 8,36%) getrockneton Alkaloide ausge-
fiihrt wurden. Dic Versuche wurden in der Art vor-
genommen, dass das abgewogene Quantum Alkaloid in
cinem Achatmdérser mit etwas Wasser verriecben wurde
und nun so lange tropfenweise 1/, norm. Siurc hinzu-
gefiigt, bis bei neutraler Reaction véllige Liésung eintrat.
L. 0,8665 Grm. M. erforderten 11,7 cc. Y, norm. H? 80 = 0,056 Grm.
IL. 03420 , " 47 » n = 0,0225

Die Formel 2 (C4 H5% N2012) 4+ H2 SO+ verlangt
bei I. 0,0550 Grm. und bei 11 0,0217 Grm. H2S0+
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1. 0,45856 Grm. M. erforderten 6,3 cc. /i, norm. HCL = 0,0229 Grm
: IL 0v2670 n ” ” 316 " ” " =030131 ”

Ein Salz von der Zusammensetzung: C*H%N2012,HCl
verlangt bei L. 0,0221 Grm. und bei II. 0,0115 Grm. HCL
1. 0,6675 Grm. M. erforderten 9,1 cc. ;o norm. HNO?® = 0,0573 Grm.
IL 04760 R 6,5 N —=00409
¢ Theorectisch verlangt die Formel C#H#N2012+HNO?
bei I 0,0556 Grm. und bei IL 0,0396 Grm. HNO?2
1. 0,4710 Grm. M. erforderten 6,5 cc. Vi, norm. C2H?*0* = 0,0408 Grm.
I1. 04525 " 6,2 . —=0,0389
Die Verbindung 2 (C4HN2012) 4- C2H20* verlangt
bei I. 0,0891 Grm. und bei II. 0,0376 Grm. C2H204
1. 0,4915 Grm. M. erforderten 12,6 cc. ¥, norm. H¥PO* = 0,0302 Grm.
IL 06515 , 152 , =0,0864 ,
Ein Salz von der Zusammensctzung 3 (C*YH%N2012)
+ H3PO* verlangt aber bei 1. 0,01566 Grm. und bei IL
0,0206 Grm. H?PO%
: Wic aus Vorstehendem ersichtlich, reicht bei den
? Sattigungsversuchen mit Ausnahme der Phosphorsidure
; die theoretiseh berechnete Sauremenge vollkommen aus,
um das Alkaloid bei neutraler Reaction in Lésung zu
; bringen. Dass das Myoctonin bei den Sattigungsver-
suchen mit Phosphorsiure fast das Doppelte des durch
die Rechnung ermittelten Sdurequantums bedarf, um
in Losung gebracht zu werden, ist wic noch weiter ge-
zeigt werden soll, durch die Bildung eines sauren Phos-
; phates bedingt.
i Ausser den bereits erwithnten Sittigungsversuchen
wurden noch solche mit Bromwasserstoffsiure, Wein-
sdure, Benzoé- und Salicylsiure vorgenommen. Auch
Jodwasserstoffsiure wurde zu diesem Zwecke in den
Kreis der Versuche gezogen, jedoch waren die hierbei
erlangten Resultate so wenig befriedigend, dass von

S s e
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weiteren Versuchen ganz abstrahirt wurde. Die der
Theorie nach erforderte Sduremenge reichte hier zwar
aus, um das Alkaloid bei neutraler Reaction zu losen,
doch schon nach 1/, bis 1 stiindigem Stehen tiber Schwefel-
sdure hatte sich die Hydrojodatlosung in Folge ausge-
schiedenen Jods braun gefirbt und scheiterten auch die
weiteren Darstellungsversuche an der Unbestandigkeit
dieser Verbindung.

Da, wie die Erfalirung lchrt, unter den Salzen ein-
zelner amorpher Aconitumbasen die Salicylate und
Benzoate am meisten Neigung zur Krystallbildung zeigen,
wurden auch Versuche mit dem Myoctonin angestellt,
um es vielleicht in diesen Verbindungen krystallinisch
zu erhalten. Die Darstellung des Myoctoninsalicylats
und -benzoats wurde mach Analogie des Chlorhydrats
vorgenommen, indem die abgewogene Alkaloidmenge
in 90 proe. Alkohol gelost wurde und zu dieser Liosung
110 norm. Benzodé- resp. Salicylséiure, (in alkoholischer
Lisung) entsprechend der verbrauchten Siurcmenge des
Hydrochlorats, hinzugefiigt wurde. Naech dem Verdun-
sten ihrer alkoholisehen Liésungen rvestirten diese Salze
gleich den tdbrigen amorph. Auch nachdem sie in
Wasser gelost und wiederum zum Verdunsten gestellt
wurden, hinterblieben keine krystallinischen Riickstinde.

Sainmtliche erwiahnten Salze des Myoetonins sind
farblos und zcichnen sich durch Amorphie aus — be-
sitzen jedoch auch, wie z. B. Versuche mit dem Nitrate
ergaben, Diffusionsvermogen. In Wasser, Alkohol und
Chloroform sind sic leicht loslieh, schwerer loslich in
Benzol und fast unlozlich in Acther und Petrolither.
Letzterer pricipitirt die Salze aus ihren alkoholischen
Losungen in Form farbloser, amorpher I'locken. Das
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Chlorhydrat, welches auch durch Fillen einer conecen-
trirten Alkohol- oder — Benzollésung des Myoctonins mit
dtherischer Salzsdure und nachheriges Nachspiilen des
entstandenen Niederschlages mit Aether, crhalten werden
kann, ist durch Hygroscopicitit ausgezeichnet. Analog
dem Chlorwasserstoffmyoctonin kann auch das Nitrat
durch Siittigen der Base mit alkoholischer Salpetersaurc
und Fillen des Salzes mit Acther oder Petrolither,
erhalten werden.

Zur Chlorbestimmung des Chlorwasserstoffmyocto-
nins wurden die diesbeziiglichen Versuche mit dem bei
900 getrockneten Salze ausgefiihrt.

0,5145 Grm. der ldngere Zeit {iber Schwefelsfiure
gestandenen Substanz, ergaben beim HErhitzen auf 50°
bis zum constanten Gewichte, einen Verlust von 0,0180
Grm. = 3,65 %. Beim weiteren Trocknen auf 90° ver-
loren dieselben mnoch 0,0206 Grm. = 3,87 %. Die Ver-
bindung enthiilt somit 3!/ Mol. H20.

I. 02180 Grnu (Trockenverlust 7,50 %) verbrauchten
beim Titriren mit /4 norm. Silberlosung, wobei Kalinm-
chromat als Indicator diente 3,1 cc. = 0,00527 Grm.
AgNO3 — entsprechend 0,011005 Grm. CL = 5,06 %

Bei einem zweiten Versuche erforderten 0,1635 Grm.
2,3 ce. 1/ norm. Silberlésung = 0,00391 Grm. AgNO? —
entsprechend 0,008165 Grm. Cl = 499 %

Eine Formel von der Zusammensetzung CHHN2012
HCI verlangt 448% CL

Parallelversuche, die mit dem durch Fillen ge-
wonuenen Myoctoninehlorhydrat ausgefithrt wurden,
ergaben:

a) beim Titriren mit Silbernitratlosung unter An-
wendung von Kaliumchromat als Indicator:
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L 0,1330 Grm. des langere Zeit tiber HZS0?* ge-
standenen Salzes verbrauchten 24 ce. /i, norm. AgNO?
= 0,004056 Grm. — aeq. 0,008520 Grm. Cl, = 6,4 %.

b) beim Titriren nach dem Vorgange Volhards!):

IL 0,1660 Grm. verbrauchten 2,8 ce. 1/, norm.
AgNO3=0,00476 Grm.— aeq. 0,00940 Grm. Cl. = 598%.

Der grossere Chlorgehalt des dureh Féallen erhal-
tenen Salzes ist wahrseheinlich dadurch bedingt, dass

.dasselbe nach dem Pricipitiren, durch Behandeln mit

Aether, nicht vollstiindig von der iiberschiissigen Salz-
sdure befreit werden kann.

Das Myoctoninhydrobromat, welehes gleichfalls auf
seinen Bromgehalt gepriift wurde und dessen Ausfiih-
rung sich dircet an die der vorhergchenden anschliesst,
enthilt 21/, Mol. H20. Das bei 90° (Gewichtsverlust
5,64 %) getrocknete Salz, gab folgende Resultate:

1. 0,3585 Grm. verbrauchten 44 cc. /3, norm. Sil-
berlosung = 0,00748 Grm. AgNO? — entsprechend 0,0352
Grm. Br. =~ 104 %

II. 0,734 Grm. erforderten 2,2 ce. '/, norm. Silber-
losung = 0,00374 Grm. AgNO? — entsprechend 0,0176
Grm. Br. = 10,1 %.

Die Verbindung von der Formel C#H>XN20!2 HBr.
muss 9,5 % Br. enthalten.

Wird zu ciner wissrigen Auflosung eines Myoe-
toninsalzes cine kleine Menge einer concentrirten Na-
triumphosphatlosung (NaZHPO! 4 12 aq.) hinzugefiigt,
so cntsteht augenblicklich ecine starke weisse Tribung,
welche crst auf Zusatz von etwa dey zwollffachen Menge
Wasser wicderum versechwindet.  Der sich naeh ciniger

1) vid. Mohrs Titrirmethode 1886 pag. 405.
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Zeit absetzende weissc Niederschlag von neutralem Phos-
phate, erweist sich unter dem Mikroskope als amorph.

Ganz analog dem Myoctoninphosphate verhilt sich
auch das Arseniat.

Die Phosphorsiuremenge des Myoctoninphosphats
wurde gewichtsanalytisech bestimmt und ergaben:

0,1845 Grm. = 0,0225 Grm. Mg?P?07 = 0,01925 Grm.
H*PO* = 1043 %

Eine Formel 2 (C#H3N2012) HPO* verlangt 6,09 %
H3PO+* und eine Formel CHH3N20'2,H?2PO* verlangt
11,37 25 H*PO*

Bei der quantitativen Sdurebestimmung des Myoc-
toninsulfats wurden nur wenig befriedigende Resultate
erzielt, was wol darauf zuriickzuftihren ist, dass ich zu
dicsen Versuchen nur kleine Mengen opfern konnte, die
wol nicht ohne stérenden Einfluss auf die Genauigkeit
der Analyse gewesen scin werden.

Gegen concentrirte Jodkaliumlésung sind Myoeto-
ninsalze indifferent; — mit Natriumearbonatlgsung da-
gegen zusammengebracht, geben sie sofort cin weisses,
amorphos Priicipitat, zu dessen Auflésung eine relativ
grosse Wasscrmenge erforderlich ist.

Von Substitutionsprodukfen des Myoctonins wurde
dasjenige mit Brom in der Weise crhalten, dass das
Chlorhydrat in Wasser gelost und zu dieser Lidsung
Bromwasser im Ucherschuss hinzugefiigt wurde.  Der
entstandene amorphe Niedersehlag wurde auf einem
Saugfilter gesammelt, mehrmals mit destillirtem Wasser
nachgewaschen und iiber Schwefelsiure aestellt.  Die
so erhaltenc Dromverbindung stellt ein amorphes gelbes
Pulver dar, welehes in kaltem Wasser sehr schwerloslich
ist, leichter in Alkohol und recht leicht loslich in Chloro-
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form. Auf Zusatz von Wasser zur alkoholischen Lisung
entsteht ein Niederschlag, resp. in verdiinnten Lisungen
eine Tribung. Wird eine Chloroformlésung mit Aether
versetzt, so scheidet sich die Bromverbindung gleich-
falls in Form ciner amorphen Masse aus.

Behufs Bestimmung des Bromgehaltes obiger Ver-

bindung, wurden 02115 Grm. derselben mit der 40 fachen
Menge eines aus Salpeter und trocknem Natriumecar-
. bonat bestehenden Gemisches geschmolzen. Nach dem
Verbrennen der organischen Substanz wurde die erkal-
tete Schmelze mit destillirtem Wasser ausgelaugt, mit
Salpetersidure bis zur sauren Reaktion versetzt und hier-
auf nach Volhard?!) titrirt.

s verbrauchten 02115 Grm. = 44 ¢c Y, norm.
AgNO? — entsprechend 0,0350944 Grm. Br. = 16,549 %.

Bei einem folgenden Versuche erforderten 0,2070
Grm. = 4.3 cec ) norm. AgNO? — aeq. 0,0342968 Grm.
Br. = 16,66 %,

Aus den erlangten Resultaten erwecist sich obige
Verbindung als ein Dibrommyoctonin von der Kormel:
C2H Br2N202 welche 17,60 % DBr. verlangt.

Wie schon Eingangs erwiihnt, ist es mir nicht
gelungen das Myoctonin krystalliniseh zu erhalten, da
es sowol beim Verdunsten seiner Lisungen, als auch
durch Fillen mit Aether oder Petrolidther, nur amorph
resultirt.  Auch nachdem eine heissgesiittigte BBenzol-
losung im versechlossenen Gefiisse zum Erkalten gestellt
wurde, war das Endresultat ein negatives.

Zur weiteren Charakteristik des Myoctonins mogen
hier die Angaben sciner Lioslichkeitsverhiltnisse folgen.

1) Liebigs Annalen der Chemie und Pharmacic Bd. 190.
pag. 37.
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Die Bestimmungen derselben wurden im Laborations-
raume, der eine Temperatur von 21° zeigte, ausgefithrt
und war das Alkaloid zu diesen Versuchen in einer
solchen Menge gewihlt, dass es stets im Ueberschusse
im ILisungsmittel vorhanden war. Nach 96 stiindigem
Stehen unter hiufigem Umschiitteln wurde die Lésung
vom Alkaloide abfiltrirt und der nach Verdunsten des
Lidsungsmittels restirende Riickstand erst bis zum con-
stanten Gewichte bei 60° getrocknet, bevor er zur
Wigung kam.

1. Wasser.
L. 7,4060 Grm. gesitt. Losung hinterliessen 0,1770 Grm. M. = 41,62:1.
IT. 41580 ” » » 00990 , , =42,00:1.

Lioslichkeitsverhéiltniss in Wasser 1:41,81.

2. Acther absol. (pond. sp. bei 159 = (,720.)

L. 38,6445 Grm. gesitt. Losung hinterliessen 0,0480 Grm. M. = 75,90: 1.
L. 54960 |, , N . 00660 , , =8327:1.
Léslichkeitsverhiltniss in Aether 1:79,58.

3. Peotrolidther (pond. sp. bei 15¢ = 0,670.)

I. 3,6880 Grm. gesitt. Losung hinterlies. 0,0025 Grm, M. = 1475,2: 1.
IL 43290 . ” s 00080 , , =14430:1.
Lislichkeitsverhiltniss in Petrolither 1:1459,1.

In Amgylaleohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
absol. Alcohol, Benzol, Methylalkohol und Essigither
ist das Myoctonin in fast jedem Verhiltnisse loslich.

Der Goeschmack des Myoctonins ist rein Dbitter,
weder scharf noch kratzend.

Duas specifische Rationsvermégen des Myoctonins in
102 absol. alkoholischer Lésung wurde im Wild’schen

Polaristrobometer untersucht und nach der Biot’schen
Formel :

l[a]l] D = %i‘) berechnet,




in welcher [a] D. den Drehungswinkel fiir Natronlicht,
a. die beobachtete Ablenkung, L. die Lénge des Rohres in
Decimetern und P. die Gewichtsmenge Alkaloid bedeutet.
25 . 929325
Gefunden wurde fir1a] D = li?—;%i — 4 99590,
. 7‘—4

Fir das Myoctoninnitrat wurde in 10 % wissriger

6,25 . 0,9762 -
mﬁ = 4 20,770
d. h. fiir das darin enthaltecne Alkaloid = + 21,199

Jede Bestimmung des Drehungsvermoégens wurde
bei Natronlicht ausgefiibrt und ist das Mittel aus 4
Ablesungen in jedern Quadranten.

Dor Schmelzpunkt des Myoctonins, welcher nach
der von Dragendorff!) empfohlenen Methode und mit
Anbringung der Thorpe’schen?) Correcturformel:

T =t 4 0,000143 n (t —t’)?) bestimmt wurde,
licgt bei 143,6¢ (Mittel dreicr Bestimmungen)
T = 142 + 0,000143 X 107 (142 — 37) = 143,6°.

Mit den gebriuchlichen Alkaloidgruppenreagentien
geben sowol das Myoctonin als auch seine Salze, je
nach der Concentration der Liosungen, Niederschlige
oder Tritbungen. Am empfindlichsten erwicsen sich

Losung beobachtet fir [a] D =

1) Die qualitative und quantitative Analyse von Pflanzen
nnd Pflanzentheilen. Gottingen. 1882 pag. 13.
2) vid. Journal of. chem. Soc. 87; 160. 1850; oder Physikalisch-
chemische Tabellen von Landolt und Bérnstein. 1853, Tal. 66.
8) T = corrigirte Temperatur.
— beobachteter Thermometerstand.
0,000143 = empirischer Co#fticient des Quecksilbers im
Glase,
t* = mittlere Temperatur des herausragenden Quecksil-
berfadens.
n == Linge des herausragenden Quecksilberfadens in Gra-
den des Thermometers.
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hierbei Kaliumwismuthjodid, Jodjodkalium und Kalium-
quecksilberjodid, welche noch in Lésungen von 1: 5000
Tribungen hervorriefen. Weniger empfindlich verhielten
sich  Phosphormolybdinséiure, Phosphorwolframséure,
Bromwasser, Goldchlorid, Kaliumkadmiumjodid und
Brombromkalium, die in Verdinnungen von 1: 1500
Triitbungen resp. Niederschlige wahrnchmen liessen.
Pierinsiiure, Tannin- und Platinehlorid geben nur in
concentrirten Losungen Niederschlige.

Zur Bestimmung des Wirkungswerthes des Myoc-
tonins gegen Kaliumquecksilberjodid, wurde das Alka-
loid in schwefelsdurehaltigem Wasser gelist und mit
/10 Mayerscher Losung (1,3546 Grm. HgCl2 und 4,98 Grm.
KJ auf 1 Liter H20.) titrirt.

Es verbrauchten:

I 0,1105 Gr.=381,3 cc. d. h. 1 cc. Mayersche Losung fallt 0,0353 Gr. M.
II. 0,0465 ,, = 13,2cc. » " » 00352

Mittel = 1 ce. = 0,03525 Grm. Myoctonin.
" Nach dem von mir berechneten Aequivalentgewichte
hitte ich 0,0378 Grm. erwarten miissen.

Bei dem Versuche Farbenreactionen zu erhalten,
gab das Myoctonin gleich den iibrigen Aconitumalka-
loiden keine befriedigenden Resultate. Es ist mir trotz
der verschiedensten diesbeziiglich angestellten Versuche
nicht gclungen, ein typisches Reagens fiir dassclbe zu
finden. Das ecinzige, welches allenfalls erwihnenswerth
wére, besteht in dem Verhalten des Myoctonins gegen
rauchende Salpetersiiure und alkoholische Kalilauge.
Wird eine kleine Menge Myoctonin mit einigen Tropfen
rauchender Salpctersiure iibergossen und zur Trockne
verdampft, so tritt auf Zusatz von alkoholischer Kali-
lauge eine rothbraune Féarbung ein. Dicse Reaction




32

verliert jedoch in sofern an Wichtigkeit zur Charak-
terisirung des Myoctonins, als dicselbe auch noch von
mehreren anderen Alkaloiden getheilt wird. Die gerin-
gen Firbungen, die auf Zusatz von Frohdes Reagens,
conc. Phosphorsdure oder conc. Phosphorsiure + cone.
Schwefelsdure hervorgerufen werden, sind zu wenig
charakteristisch, um Anspruch auf practische Verwen-
dung zu erheben.
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Zersetzumgsproducte des Myoctonins.

A. Verhalten desselben gegen Natronlauge.

58995 Grm. gereinigten Myoctoning wurden mit
etwa der 20fachen Menge 4 % Natronlange aufdem Dampf-
bade in einem Kolben, der mit einem Riickflusskiihler
versehen war, ', Stunde lang erwiirmt. Im Laufe die-
ser Zeit war alles amorphe Alkaloid verschwunden,
Hs war in eine nadelféimige krystallinische Substanz,
die als solehe schon mit blossem Auge erkennbar war,
ibergegangen. Nach dem Erkalten der Natronmischung
wurde das krystallinische Zersetzungsproduet auf ein
Filter gebracht und so lange mit Wasser nachgewa-
schen, bis das Waschwasser nicht mehr gefirbt ab-
floss. Hierauf wurden die noch gelblich gefirbten Kry-
stalle in absolutem Alkohol gelost, mit frischausgegliih-
ter gereinigter Thicrkohle lingere Zeit digerirt, dann
filtrirt, mit Wasser bis zur beginnenden Tritbung ver-
setzt und nun zum Verdunsten gestellt. Die Ausbeute
der so gereinigten, vollig farblosen Krystalle, betrug
L4185 Grm. = 24,4 %.

Filtrat und Wasehwasser von obiger Bchandlung
des Myoctonins mit NaOH, dic braunlich gefirbt waren

3
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und einen eigenthiimlich brenzlichen Geruch wahr-
nehmen liessen, wurden mit Salzsiure bis zur deutlich
sauren Reaction versetzt und 4—5 mal mit Aether aus-
geschiittelt. Die beiden ersten Ausschiittelungen waren
weingelb gefiirbt und fluoreseirten gleich den iibrigen,
schon in Blau. Nach dem Verdunsten des Aethers
hinterblieb ein braunlicher, eigenartig riechender Riick-
stand, weleher deutlich ausgebildete Krystalldrusen, die
in einer amorphen Grundmasse ecingebettet waren, er-
kennen liess. Dic Menge des gesammten Riickstandes
betrug 1,79656 Grm. = 30,45 %.

Beim Verdunsten der in gleicher Weise vorgenom-
menen Chloroformausschiittelung restirten 0,8790 Grm.
= 14,90 %

Nachdem die Ausschiittelungsfliiissigkeit mit Na-
triumbiearbonat alkalisch gemacht worden war, nahm
Aether noch 00,6990 Grm. == 11,84 % und Chloroform
0,5250 Grm. = 8,89 %  auf.

Simmtliche Rickstinde, mit Ausnahme des der
sauren Aetherausschiittelung, waren amorph und gelb-
lichbraun gefirbt.




Tusammenseizng und Figenschaften des Dbel  Eimwirkung
von Natronlange auf Myoctonin erhaltenen krystallinischen
Spaltungsproductss.

Die mit dem tiber Schwefelsdure gestandenen Al-
kaloide ausgefiihrten Klementaranalysen, ergaben:
I. 0,1515 Gr. Substanz == 0,8495 Gr. CO? = 0,0953 Gr. C = 62,869, (.
und 0,1225 , H20 = 00186 , H = 897 .
. = 07935 , CO:=02164 , C =6310%,C.
und 02730 , H20 = 0,0804 , H — 886, .
Mittel = 62,98 9/, . und 8,91 v/, H.
Die bei 80 @ (Trockenverlust 3,10 %) getrocknete
Substanz gab beim Verbrennen:
L. 0,164 Grm. = 03985 Grm. CO?* = 0,1086 Grm. C = 66,017/, .
w 01275 , 0 = 00141 , H = 8579 H
. = 08540 , (€O = 00965 , C = 6565, (.
w 01155 , H20 = 00128 , H = 870, H.
Mittel = €5,83 %, C. und 8,63, H.

I, 0,8470

IL. 0,1470

Bei den Stickstoffbestimmungen des ungetrockneten
Alkaloides resultirten aus:
L 01660 Grm. = 0,005333 Grm. N = 321 %.
LL 0,1170 ., = 0003652 ., N = 3,03 %.
Mittel = 3,12 % N.

3%
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Fiir das bei 80° (Gewichtsverlust 3,10 %) getrock-
nete Alkaloid ergab die Analyse aus:

L 0,2350 Grm. = 0007545 Grm. N = 321 %,
L 01175 ., = 0003939 . N =335%.

Mittel = 3,28 % N.

Aus den Werthen obiger Analysen berechnet sich die
Formel fiir die ungetrocknete Substanz: C*H¥*NO® + H20
(aeq. 454) u. fiird. bei 80 getrocknete: C#H3NOS (aeq.436)
Letztere verlangt: C = 66,05 % — gefunden: C = 65,83 %.

H= 872% H= 863 %.
N= 321% N = 328 %.
= 2202 % 0 = 2296 %.
100,00 2% 100,00 % .

Die analog dem Goldsalze des Myoctonins darge-
stellte Au-verbindung, ist in absolutem Alkohol leicht-
l6slich und wird auf Zusatz von Petrolidther wieder aus-
geschieden. Auch auf Zusatz von Wasser zu einer
alkoholischen Losung entsteht Trilbung resp. Féllung.

0,9550 Grm. dieser Verbindung gaben beim Iir-
hitzen auf 809 einen Gewichtsverlust von 0,0295 Grm.
= 3,09%.

Beim Eindschern dieser Trockensubstanz hinter-
liessen:

1. 0,3355 Grm. = 0,0875 Grm. Au = 26,08%.
1. 03075 , =0,0805 . =26219%.
Mittel = 26,14% Au.

Dic Goldverbindung von der Formel : C2H3NOCSHCI
+ AuCI3 verlangt 25,35 Au — gefunden wurden 26,41%".

Bei den mit dem alkaloidischen Spaltungsproducte
ausgefithrten Sittigungsversuchen verbrauchten:

1. 0,1810 Grm. = 3,7 ¢c. /19 norm. Hz504 = 0,01813 Grm.
II. 0,1400 , =29 ” - =001392
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Die Formel 2 (C2H3NO%) + H2804 verlangt bei
Versueh I = 0,01828 und bei 11 0,01414 Grm. H2S0*

1. 0,1235 Grm. = 24 cc. /30 norm. C2R20+ == 0,01080 Grm.
1L 0,2005 ., =40 , - , = 001800

Ein Salz von der Zusammensetzung: 2 (CHH*NO*)
4 (2H20* verlangt bei 1. 0,01155 und bei 11 0,01875 Grm.
C2H2 O
1. 0,1485 Grm. = 28 ¢e. /o norm. HNO# == 0,01764 Grni.
1L 0,1200 .. =24 . - . =001512

Die Verbindung C»H#*NO¢ -+ HNO? erfordert bei
1. 0,018756 und bei [L 0,01515 Grm. HNO?

1. 0,1910 Grm. = 38 cc. Yyq norm. HCl = 0,01387 G,
1. 0,1310 . =28 . - . = 0,01022

Die Formel C#H*¥NO5 + HCl erfordert bei L 0,01475
und bei IT. 0,01012 Grm. HCL

Beim Trocknen des Hydrochlorats auf 80U bis zum
constanten Gewichte, verloren 0,1685 Grm. == 0,0085 Grnu.
= 5,04%. Das Salz enthalt somit 117, Mol. H20.

Mit '/, norm. Silberlésung titrirt, verbrauchten
0,1600 Grm. der Trockensubstanz 3,2 co. = 0,00544 Grin.
AgNO? —aeq. 0,01136 Grm. CL =1T71%. Die Verbin-
dung C2H»NOS+ HCl muss 7,5% Cl. enthalten.

Simmtliche Salze lieferten beim Verdunsten ihrev
Liésungen meist amorphe Riickstinde; — nur beim Ni-

trate konnten geringe Andeutungen von Krystallbildun-
gen wahrgenommen werden. Sie zeichnen sich ferner
durch Leichtloslichkeit in Wasser und Hygroscopieitit
aus. Auech in Chloroform und absolutem Alkohol sind
sie recht leichtléslich — unléslich oder schwerlislich
dagegen in Benzol und Petrolidther.

Der Schmelzpunkt dieses krystallinischen Zersct-
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zungsproduktes wurde bei 94,29 (corr.) gefunden. (Mittel
zweler Bestimmungen).

T =94 4+ 0,000143 X< 23 (94 —382) = 94,20,

In 102/ absolut. alkoholischer Lésung drebt es den
polarisirten Lichtstrahil nach rechts. Gefunden wurde
fiir [a]D = + 3891
a == 3,891 (Mittel aux 4 Ablesungen in jed. Quadranten.)

V=125,
P =125
L =1dem.

Die Léslichkeitsverhiltnisse  obigen Alkaloides,
dessen Bestimmungen im Arbeitsraume, der eine Tem-
peratur von 21 hatte, vorgenommen wurden, sind aus
nachstehender Tabelle crsichtlich.

Im Laufe 96stiindigen Stehens des im Ueberschusse
vorhandenen Alkaloides mit den betreffonden Liosungs-
mitteln, hinterblieben beim Verdunsten der Liosungen
aus:

1. Wasser: 17,1810 Gr. ges. Lios. = 0,0810 Gy, Alkal. = 251 :1
2.4,6725 , , , =001 , , = 267:1
Loslichkeitsverhiltniss = 1: 259.

IT. Aether: 1. 4,6985Gr. ges, Los. = 0,0870 Gr.Alkal. = 52,8: 1
22,1815 ,, » =00865 » =25884:1
Laslichkeitsverhsltniss = 1: 55,6,

III. Absol. Alkoh.: 1.0,7410 Gr. ges. Los. = 0,1885 Gr. Alkal, = 3,93:1
21,1366 , , , =02835 » =401:1
Loslichkeitsverhaltniss == 1:85,97.

IV. Chloroform: 1. 1,4015Gr. ges. Los. = 0,4380 Gr, Alkal, == 32:1

236920 , » = 10255 » = 86:1
Loslichkeitsverhiltniss = 1: 3,4.
V. Benzol: 1. 2,0285 Gr. ges. Los. = 0,0855 Gr. Alkal. = 57,15:1
27,069 , » =0,1025 ” n =6887:1
Laslichkeitsverhaltniss —= 1: 63,01,




'—'—<—

39

In seinen Losungen zeigt dieses alkaloidische
Spaltungsprodukt deutlich alkalische Reaction und gicbt
auf Zusatz von Alkaloidgruppenreagenticn Niederschlige
resp. Tribungen. In Solutionen von 1: 2500 rufen Jod-
jodkalium und WKaliumquecksilberjodid krystallinische
und Phosphorwolframsiiure, Kaliumwismuthjodid und
Phospkormolybdinsiure amorphe Fallungen hervor.
Pierinsdure, Tannin, Brombromkalium, Goldchlorid und
Platinehlorid geben in diesen Verdinnungen weder
Niederschlige noch Tritbungen.

Von sonstigen Reactionen wiire noch das Verhal-
ten gegen conc. Schwefelsiiure zu erwihnen, welche
letztere mit dem Alkaloide zusammengebracht, sich hell-
gelb farbt und, vorsichtig erwirmt, eine schone Orange-
farbung erkennen lédsst.

Zur weiteren Charakteristik des in Rede stehenden
Alkaloides moge noch der Umstand dienen, dassg das-
sclbe geschmolzen amorph wird und bei Einwirkung
von Wasserdimpfen wieder Krystallform annimmt.

Vergleicht man dic von Hibschmann tber das
Lycoctonin gemachten Angaben mit dem von mir ge-
fundenen chemischen Verhalten obigen krystallinischen
Spaltungsproduktes des Myoctoning, so wird es nicht
schwer fallen, die Identitit beider zuzugeben. Schon
bei der Betrachtung der Hiibschmann’schen Darstel-
lungsweise des Lycoctonins, gewinnt man die Kinsichrt,
dass das in den Lycoetonumwurzeln priaformirte Myoc-
tonin durch Einwirkung von Natriumearbonat cine Zer-
setzung erleiden konnte.  Diesbeziiglich angestellte
Versuche bestiitigten denn auch, dass sowol beim Be-
handeln des Myoctonins mit Natronlauge, als auch mit
Natriumearbonat, Lycoetonin cntstehe — nur war bei
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letzterem Verfahren die Ausbeute ecine geringere. Es
ist daher vollig berechtigt, wenn ich diesem Zerset-
zungsprodukte des M yoctonins, den Namen .. Lycoctonin®
beilege.

Untersuchungen der durch die saure Aetherausschiit-

telung gewonnenen Substanz.

Wie bereits erwiahnt, ist der nach Verdunsten der
sauren Aetherausschiittelung erhaltene Riickstand braun
gefiirbt und zum Theil krystallinisch. Von Wasser wird
er nur theilweise gelist, vollstindig dagegen von Alko-
hol und Aether. Die Lisungen zeigen stark saure Reac-
tion, fluoresciren schin in Blau und geben, falls sie nicht
zu verdiinnt sind, mit den bekannten Alkaloidgruppenrea-
gentien Niederschltéige resp. Triibungen. Auch auf Zusatz
von Bromwasser, Natriumphosphat, Quecksilberoxydul-
nitrat und Bleiacetat zu wiissrigen Solutionen entste-
hen Triibungen.

Um tiber dic Natur dieser Substanz ndheren Auf-
schluss zu erhalten, wurde letztere mit etwa der 40
fachen Menge destillirten Wassers tibergossen und das
Ganze zum Kochen erhitzt. Es schied sich hierbei ein
braungefirbter, amorpher Kérper aus, der durch Filtri-
ren von der gelb gefirbten Lisung befreit und beson-
ders aufgehoben wurde. Obige Solution wurde nun mit
dem gleichen Volumen 90 proe. Alkohols gemischt, mit
frisch ausgeglithter Thierkohle bis zur Entfirbung di-
gerirt, hicrauf filtrit und schliesslich erst auf dem
Dampfbade und dann iiber Schwefelsiure zum Verdun-
sten gestellt. Der Riickstand wurde in Acther gelost
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und nach dem Filtriven abermals iiber Schwefelsiure
und Aetzkalk zum Verdunsten gestellt, wobei kleine
gelblich gefirbte Krystallblattchen resultirten. Diesecl-
ben waren in kaltemm Wasser schwerloslich und in
heissem Wasser, Alkohol und Aether leichtléslich.
Auf Zusatz von Wasser zu einer coneentrirten alkoho-
lischen Lésung entstand eine Tritbung, die erst auf
weiteren Alkoholzusatz verschwand. Simmtliche Losun-
gen reagirten stark sauer und verhielten sich gegen die
bekannten Alkaloidgruppenreagentien ganz indifferent.
Auf ca. 1409 erhitzt, fing diese Siure an zu sublimiren und
lieferte dabei schon ausgebildete seideglinzende Nadeln.

Bel dem aus Vorstehendem ersichtlichen Verhalten
dieser Substanz, lag nun die Vermuthung nahe, dass
dieselbe mit der Benzoésdure identisch sei und scheint
sich diese Annahme thatsdchlich aueh zu bestatigen.
Wenn ich nun auch nicht — in Folge der sehr gerin-
gen Ausheute durch ausgefithrte Elementaranalysen
hierfiir einen handgreiflichen Beweis bringen kann, so
glaube ich doch aus folgendem Verhalten die Identitiit
der in Rede stehenden Substanz mit der Benzoésdure
constatiren zu koénnen.

l. Lést sic sich in cone. Schwefelsdure farblos auf
und wird auf Zusatz von Wasser wieder ausgeschieden.

2. Ist sie in kaltem Wasser schwerloslich — leicht-
Ioslich dagegen in heissem Wasser, Alkohol und Aether.

3. Eifihrt cine cone. alkoholische Solution auf
Wasserzusatz eine Tribung.

4. Wurde der Schmelzpunkt bei 123¢ gefunden
und lieferte die Substanz weiter erhitzt, ein Sublimat
in Form farbloser seideglinzender Nadeln.

5. Ldst sie sich, namentlich beim schwachen
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Erwiarmen auch in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Essig-
ather und Chloroform.

6. Entsteht auf Zusatz von neutralem KEisenchlo-
rid zur alkoholischen Lésung eine gelbrothe Fallung. —

Der bei Behandlung der Orginalsubstanz mit heis-
sem Wasser abgeschiedene harzartige Korper, lést sich
in Benzol, Alkohol und Aether und zeigt in diesen
Losungen schéne Fluorescenz in Blau. In Wasser ist
er so gut wie unloslich — séurehaltigces Wasser nimmt
nur geringe Mengen auf, die jedoch geniigen, in der
Solution Fluoresciren hervorzurufen. Mit den Alkaloid-
gruppenrcagentien geben die Losungen dieses fluores-
cirenden Korpers amorphe Niederschlige, die auch beim
langeren Stehen unter Wasser nicht krystalliniseh
werden. Beim Frhitzen auf ca. 1400 liefert dieser Kor-
per als Sublimationsproduct auch Benzoésiure, jedoch
nur in #dusserst geringen Mengen und scheint er bei
dicser Temperatur nur wenig von seinen fluorescirenden
Figenschaften einzubiissen. Leider konnten, in Folge der
sehr geringen Menge dieses Korpers, weleche mir zur
Disposition stand, weitere Versuche mit demselben nicht
angestellt werden.

Das auf Alkaloide hinweisende Verhalten der
Orginalsubstanz, glaube ich auf kleine Beimengungen
unzersetzten Myoctonins oder Lycoctonins zuriickfiihren
zu miissen; — wenigstens sprechen ausgefihrte Versuche
dafiir, dass sowol Myoctonin als auch Lycoctonin in
kleinen Mengen auch aus saurer Losung in Acther
iibergehen.
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B. Verhalten des Myoctonins gegen Wasser beim
Erwiirmen.

8,0875 Grm. Myoctonin wurden mit ea der 20fachen
Gewichtsmenge Wasser itbergossen und in zugeschmolze-
nen (lasrohren 72 Stunden lang bei 1000 erhitzt. Hier-
auf wurde die gelblich gefiivbte Fliissigkeit, welche
deutlich saure Reaction zeigte, von dem braunen harz-
artigen Korper, der sich an den Wandungen der Glas-
rohren abgesetzt hatte, abgegossen, mit etwas Salzséure
versetzt und mit Aether mehrmals ausgeschiittelt.  Beim
Verdunsten desselben hinterblieb ein braungefirbter
Riickstand, welcher neben einer amorphen Masse, deut-
lich ausgebildete Krystalldrusen erkennen liess. Die
Gesammtmenge des Rickstandes betrug 1,9495 Grm. =
24,2595, Die in gleicher Weise vorgenommenc Chloro-
formausschiittelung hinterliess beim Verdunsten 0,7065
Grm. = 8,718%.

Nachdem mit Natriumbicarbonat alkaliseh gemacht
worden war, nahm Acther noch 1,6125 Girm. = 20,06%
und Chloroform 0,83556 Grm. = 10,30% auf.

Die Menge des bei der Zoersetzung abgeschiedenen
rothbrauncen Harzes betrug 2,0345 Grm. = 25,31%".

Der durch die saure Aetherausschittelung isolirte
Korper, welcher in analoger Weise wie der bei der sau-
ren Aetherausschiittelung nach dem Zersetzen des Myoc-
tonins mit Natronlauge erhaltene, untersucht wurde, liess
gleichfalls neben einemn harzartigen fluorescirenden Kor-
per, Benzodésiiure nachweisen. l.etztere trat hier jedoch
in etwas grosscrer Menge auf und konnte durch Subli-
mation in schonen seideglinzenden Nadeln erhalten wer-
den. Von quantitativen Bestimmungen der Benzoésiure
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musste hier freilich abstrahirt werden, weil die zu die-
sen Versuchen erforderliche Menge nicht gentigend gross
war und die nicht zu umgchenden Verluste, welche
beim Operiren mit so kleinen Mengen unvermeidlich
sind, die Genauigkeit der Analysen wesentlich beein-
trichtigt hétten.

Das durch Aecther aus der alkalischen Ausschiit-
telung isolirte Alkaloid, scheint, so weit ich es untersucht
habe, in den wesentlichen Eigenschaften mit dem von
Dragendorff und Spohn bei der Zersetzung des Lyea-
conitins erhaltene .Tiycaconin®, iibercinzustimmen. Ks
Iost sich in Alkohol, Aether, Hssigiither, Benzol und
Chloroform und ertheilt den Liésungen schine Fluores-
cenz in Blau. Beim Verdunsten der alkoholischen und
#therisehen Solutiomen hinterbleibt es zum Theil krystal-
linisech — die ibrigen Liésungen hinterliessen es amorph.
Aus salzsaurer Losung scheiden es kaustische Alkalien
amorph aus — auf Zusatz von viel Wasser 16st sich
der Niederschlag nur theilweise auf. Die wissrige
Losung zeigt alkalische Reaction und giebt auf Zusatz
von Alkaloidgruppenreagentien amorphe Niedersehlige
resp. Tribungen. Wird das Alkaloid mit rauchender
Salpetersdure zur Trockne verdampft und dann mit
alkoholischer Natronlauge versetzt, so tritt einc schéne
kirschrothe Firbung ecin. Mit Uberschiissigem Chlor-
wasser versetzt, tritt nach eciniger Zeit ecine hellrothe
Fiarbung ein, die im Laufe von 12 Stunden wieder voll-
stindig verschwindet. Der Schmelzpunkt wurde bei
96" (corr.) gefunden. Kommt das geschmolzene Alka-
loid mit Wasserdimpfen zusaminen, so wird es wieder
krystallinisch.
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In Bezug auf das durch Chloroform ausgeschiittelte
Alkaloid kann ich constatiren, dass es allen von Hiibsch-
mann uber das Acolyectin gemachten Angaben entspricht
und daher wol mit demselben zu identificiren ist. Leider
musste auch hier von weiteren Untersuchungen abge-
sehen werden, da die Ausbeute dieses Alkaloides, von
Hause aus nicht gross war und der Vorrath durch die
Reinigung auf ein Minimum reduecirt wurde.

Ueber den Process der Zersetzung des Myoctonins,
bei Einwirkung von Natronlauge und Wasser eine
Gleichung aufzustellen, wire augenblicklich unmaéglich.
Erst wenn es in Zukunft gelungen sein wird, Einblicke
in diec Zusammensetzung aller Zersetzungsproducte zu
erhalten, diirfte diese schwebende Frage ihre Erledi-
gung finden.

Nachtrag.

Wie ich bereits bei der Darstellung des Myoctonins
angab, machte ich dic interessante Entdeckung, dass
in dem Rohproducte ausser dem Myoctonin noch eine
Pflanzenbase vorhanden war, die in ihrem chemischen
Verhalten sowol vom Myoctonin als auch vom Lyeca-
conitin wesentlich abwich.

Zur Trennung vom Myoctonin bchandelte ich so
lange mit Benzol, als letzterer noch Myoctonin autnahm.
Hierauf wurde filtrirt, der Filterriickstand bei gewdéhn-
licher Temperatur getrocknet, dann in Wasser gelost,
mit Thierkohle digerirt und schliesslich mit Chloroform
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ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des letzteren
hinterblieb ein amorpher, gelblicher Riickstand.

Die auf diese Weise isolirte und gereinigte Pflan-
zenbase war leichtlislich in Wasser, Alkohol und Chlo-
roform — fast unléslich dagegen in Benzol und Aether.
Die Lésungen zcigten keine Fluorescenz, reagirten neu-
tral und gaben mit den bekannten Alkaloidgruppenrea-
gentien amorphe Niederschlage. Auch Quecksilberchlo-
rid und Bromwasser erzeugten weisse Fillungen, von
denen der durch Bromwasser hervorgerufene, im Gegen-
satze zum M yoctonin, in Natronlauge leichtloslich war.
Natriumphosphat gab selbst in coneentrirten Lidsungen
weder Fillumg noch Tribung. Mit rauchender Sal-
petersiure eingedampft und mit alkoholischer Kalilauge
versetzt, trat auch hier, wie beim Myoctonin und Acolye-
tin, die rothbraune Firbung ein.

~ Auf 80° bis zum constanten Gewichte erhitat, ver-
loren 0,3045 Grm. Substanz = 0,0140 Grm.=459%.

Bei den, mit der Trockensubstanz ausgefiihrien
Elementaranalysen, resultirten aus:

I 02170 Grm. = 04805 Grm. CO* = 0,1310 Grm. C = 60,36, C.
201295 , H0=0014 , H= 663 H.
II. 01465 ,, =038266 , CO?2=00887 C = 60,649, C.
=00885 , H0=00098 , H= 668/ H
Mittel = 60,454 C. und 6,64% H.
Eine ausgefiihrte Stickstoffanalyse ergab:
0,1795 Grm. Substanz == 0,009212 Grm. N =5,13%.

Die procentische Zusammensetzung dieses Alkalo-
ides wiire somit: 60,45% C; 6,64% H; 5,18% Nund 27,78%
O. woraus sich die Formel: C!» H8 NO3, fiir deren Rich-
tigkeit ich flirs Erste jedoch noch nicht einstehen kann,
berechnen liesse.
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Der Schmelzpunkt wurde bei 1380 (corr.) gefunden.

Mit 1, Mayerscher Lésung titrirt verbrauchten
0,0930 Grm. = 23 ce. d. h. 1 ce. dieser Lésung fillt 0,04043
Grm. Alkaloid. :

Gregen Natronlauge und Alkalicarbonat verhilt siech
dieses Alkaloid in der Kilte indifferent — giebt dage-
gen mit 5% Natronlauge, 3—4 Stunden lang auf 1000
erhitzt, gleich dem Myoctonin ein krystallinisches Spal-
tungsproduct. Wird nach dem Abfiltriren des letateren,
das Filtrat mit HCl bis zur deutlich sauren Reaction
versetzt und mehrmals mit Aecther ausgeschiittelt, so
zeigt derselbe schwache Fluoreseenz in Blau und giebt
beim Verdunsten einen rothlichbraunen, zum Theil
krystallinischen Rickstand, welcher beim Erhitzen auf
ca. 1409 ein Sublimat in Form farbloser Nadeln liefert.
Die Menge dieser letzbezeichneten Zersetzungsprodukte
ist aber so klein, dass sie sich moglicherweise durch
eine Beimengung von Myoctonin erkliren.

Die Frage, ob das hier in Rede stehendo Alkaloid,
eine bisher noch nicht beobachtete Pflanzenbase dar-
stellt oder nicht, lasse ich fiirs Erste unbeantwortet.
Féinde diese Frage ihre Erledigung, so bliebe immerhin
noch zu entscheiden, ob dieses Alkaloid in den Lycoc-
tonumwurzeln priformirt vorhanden ist, oder ob es —
was bei der leichten Zersetzbarkeit des Myoctonins
wahrscheinlicher erscheint — bereits ein Zersetzungs-
produkt desselben darstellt.

Iech bin gegenwartig mit dem weiteren Studium
dieser neu isolirten Pflanzenbase beschiftigt und behalte
mir vor, hieriiber s. Z. weitere Mittheilungen zu machen.




T hesen.

Bis jetzt giebt es keinen sicheren Nachweis fiir
das Myoctonin in forensisch-chemischen Fillen.
Bei der Zersetzung des Myoctonins tritt neben
anderen Produkten, Benzoésdure auf.

Alle bisherigen Methoden der Schmelzpunktbestim-
mungen entbehren der gewiinschten Genauigkeit.
Das beste Desodorans fiir Jodoform ist Terpentindl.
Die Brauchbarkeit des Benzidinazofarbstoffes (Con-
goroths) als Indicator ist iiberschétzt worden.
Bei zunehmender Bevolkerung der Stddte muss sich

die Giite der stidtischen Brunnen veringern. -
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