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schmelze eine Spaltung herbeizufuhren, sondern es wurde stets n u r  
unverlndertes Papaverin wiedergewonnen. H6chst interessante Ergeb- 
nisse verspricht die Einwirkung der Harnstoffschmelze auf das Berberin 
zu lieferu. E s  wurde dabei in reichlicher Menge ein gut krystalli- 
sierende Raae erhalten, welahe zum Unterschied vou allen anderen 
Alkaloiden eine dunkelrote Farbe besitzt. Die Salze dieser Base 
krystallisieren ebenfalls ausgezeichnet und bilden prachtig gold- 
glanzende, dunkelgelbe Krystalle. Auch die Angosturabasen liefern 
bei der Harnstoffschmelze neue Derivate. So erhiilt man z. B. aus 
den1 Cusparin bei der Harnstoffschmelze dieselbe bei 251 schmelzende 
Base, welche Kt i rne r  und B o h r i n g e r  aus dem Cusparin beim Schmelzen 
mit Aetzkali erhielten. Diese neue Base ist also nicht, wie K. und B. 
annahm, eine durch die Wirkung des geschmolzenen Aetzkalis ent- 
stehendes Spaltungsprodukt des Cusparins, sondern entsteht wesenllich 
durch die Einwirkung der hohen Temperatur. 

Auch die Chinaalkaloide scheinen bei der Harnstoffschmelze 
Spaltungeu zu erleiden, greif bare Resultate wurden aber bis jetzt noch 
nicht erhalten, die Versuche werden jedoch fortgesetzt. 

Bus dem pharmakologischen Institut der UniversitBt 
Leipzig. 

Ueber die chemischen Bestandteile der Parakresse 
(Spilanthes oleracea, Jacquin). 

T o n  Dr .  E m i l  Gerbe r .  

(Eingegangen den 3. VI. 1903.) 

Spilanthes oleracea J a c q u i n  aus der Familie der Compositae 
(Heliantheae) , ist eine in Brasilien einheimische krautartige Pflanze 
uud scheint im Laufe des XVIII. Jahrhunderts unter dem Namen 
Parakresse (Cresson de BrBsil) in Europa allmahlich bekannt geworden 
zu sein. Sie gedeiht auch in gemLaigtem Klima und wird vielfach in 
Ggrten aus Samen gezogen. I n  ihrer Heimat sol1 sie auch wie bei 
uns die Kresse gegessen werden. Die Angaben iiber die medizinische 
Verwendung der Parakresse in der Literatur reichen, soweit ich es 
feststellen konnte, nur bis in die ersten Dezennien des XIX. Jahr- 
hunderts zuriick. Im Jahre 1823 wurde die Anwendung des Mittela 
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von einem spanischen Arz te  B a h i  ') gegen Skorbut und Zahnschmerzen 
empfohlen. Kurz  darauf ruhmte es der Franzose R o u s s e a u ' )  als 
Antiscorbutieum. 

Eine haufigere Verwendung der alkoholischen Tioktur aus Xpilanthes 
oleracea als Zahnschmerzmittel hat irn Laufe des zweiten Dezenniums des 
vorigen Jahrhunderts in Frankreich stattgefunden. In Paris verschafften sieh 
zu dieser Zeit die Apothcker Roux und Chaix  ein Patent fur den Verkauf 
einer im wesentlichen aus Spilanthes und Pyrethrum hergestellten Tinktur, 
welche unter dem Namen Paraguay-Roux bis in die neuere Zeit verbreitet 
war. B 6 r a l  8) gab 1831 mehrere vereinfachte Vorschriften fur die IIer- 
stellung dieses Zahnschmerzmittels. In Paris machte v. G r  a e  f e die Bekannt- 
schaft des Mittels; durch ihn wurde Hufeland4)  in Berlin darauf aufmerksam 
gemacht, der es 1835 als Odontalgicum warm empfahl. Herba Spilanthis ist 
dann in viele europaische Pharmakopoen aufgenommen worden und war offizinell 
noch in der ersten Auflage des Deutschen Arzneibuches; in einigen Pharma- 
kopoen, z. B. der osterreichischen, wird es heute noch gefuhrt. 

Im ubrigen ist die Literatur uber Parakresse eine sehr durftige. 
L a s s a i g n e s )  diirfte der erste gewesen sein, der sich rnit der chemischen 
Untersuchung der Droge beschaftigte. In  einer Mittellung aus dem Jahre 1825, 
die mir leider nicht im Original zuganglich war, welche auch Rousseaue)  
anfiihrt, hebt er einen reichlichen Gehalt der Pflanze an einem scharfen 
Ltherischen Ode hervor. A. B u  c h n e r  7) bestreitet die Existenz eines solchen 
Oeles, allerdings auf Grund sehr ungeniigender Untersuchung und bezeichnet 
den Trager des scharfen Geschmackes als ein Weichharz. 

N e e s  von E s e n b e c k s )  gibt eine genauere botanische Beschreibung 
der Pflanze, hebt ubereinstimmend mit friiheren Beobachtern hervor, da8 die 
Bluten erheblich scharfer schmecken als die Blatter und ruhmt nach Beob- 
achtungen an sich selbst die Wirkung der alkoholischen Tiaktur bei Zahn- 
schmerzen. Das Vorhandensein von iitherischem Oele stellt auch er, iiber- 
einstimmend mit A. B u c h n e r ,  in  Abrede. Walz  9) glaubte sodann den 
scharfen Bestandteil von Spilanthes oleracea in krystallinischer Form isoliert 
zu haben. Bei der Destillation groderer Mengen des Krautes erhielt er nur 
,,Spuren von Oel", aber ohne allen Geschmack. Den vermeintlichen brystalli- 
nischen scharfen Stoff gewann er auf folgende Weise. Der alkoholische 
Auszug des Krautes wurde nach dem Entfarben durch Digestion rnit Tier- 
kohle abdestilliert ; der Destillationsriickstand in Aether aufgenommen, noch- 
mals mit Tierkohle behandelt, hierauf abdestilliert, der Ruckstand in wenig 

1) Auszug im Journal de Pharmacie, IX, 586, 1823. 
8) Bullet. des scienc. med. de Ferussac, V, 278, 1825. 
3) Journal de Pharmacie, XVII, 58, 1831. 
4) Hufelands Journal 1835, 122. 
5)  Journal de Chimie medicinale 1825, pag. 261, zitiert nach Walz. 
6, Revue m6dicale 1825, 111, pag. 95. 
7) Repertorium der Pharmacie, XXXVIII, 361 (1831). 
8) Liebigs Annalcn, XVII, 107 und 192. 
O) Jahrbuch der Pharmacie, XI, 35 und 283 (1859). 
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Alkohol aufgenomn?eu und die Losung rnit Wasser bis zur Trubung versetzt. 
Hierauf schieden sich nach langem Stehen (8 Wochen) federartige farbIose 
Krystalle ab. Eine genauere Untersuchung dieser Krystalle wurde nicht 
vorgenommen. Von R. B u c h h e i m l )  ist der Versuch gemacht wurden, den 
scharfen Stoff des Spilantheskrautes in pharmakologischer und chemischer 
Hinsicht in nahere Beziehung zur Gruppe des Piperins zu bringen. AuBer 
dem Piperin, das bekanntlich aIs Piperidin aufzufassen ist, in welchem das 
am Stickstoff haftende Wasserstoffatom durch den Piperinsiiurerest ersetzt 
ist, fand Buchheirn im schwarzen Pfeffer einen amorphen, oligen Korper 
von Konsistenz des Terpantins, das Chavicin, welches an Scharfe des 
Geschmackes das Piperin bei weitem iibertrifft. Durch Einwirkung von 
siedendem alkoholischen Kali konnte daraus eine Base isoliert werden, deren 
Sulfat die Eigenschaften des schwefelsauren Piperidins zeigte, wlhrend aus 
dem, nach dem Abdestillieren der Base verbleibenden, in Wasxer loslichen 
alkalischen Riickstand eine amorphe Saure, die Chavicinsaure isoliert wurde. 

Das Chavicin ware demnach wie das Piperiu ein Sanrederivat des 
Piperidins. 

Eine analoge Konstitution glaubte nun B uchheim auf Grund seiner 
Uiitersuchungen den scharf schmeckenden Bestandteilen der Bertramwurzel 
(Radix Pyrethri) und der Parakresse xuerteilen zu konnen. bus dem 
alkalischem Auszuge ersterer Droge erhielt er eine sehr scharf schmeckende, 
auBerlich dem Chavicin ahnliche amorphe Substanz, das Pyrethrin und aus 
dixem durch Einwirkung von alkoholischem Kali wiederum Piperidin und 
Pyrethrumsaure. 

Den auf gleiche Weise isolierten und gespaltenen Bestandteil der 
Parakresse betrachtet Buchheim als identisch mit dem Pyrethrin. 

Den Angaben B u c h h e i m ’ s  sind keinerlei analytische Belege 
beigefugt. Herr  Geheimrat Professor Dr. R. H o e h m  schlug mir vor, 
den Gegenstand einer erneuten experimentellen Untersuchung zu unter- 
ziehen. Ich bin diesem Vorschlage nachgekommen und berichte im 
nachstehenden uber die von mir erhaltenen Resultate. 

Ich begann meine Versuche mit der Herstellung eines gtherischen 
Extrakies aus trockener Eerba Spilaiathis und erhielt durch Erschiipfung 
derselben im Perkolator aus 1 kg K r a u t  32,O g Extrakt ,  eine Aus- 
beute, welche sich bei vielen spateren, in verschiedenem MaBstabe 
wiederholten Extraktionen ziemlich gleich geblieben ist. Das Extrakt  
besall den charakteristisch prickelnd-brennenden Geschmack des Krauts. 
Es war  leicht festzustellen, dal3 der Trager  dieses Geschmackes dem 
Kraute  durch Aether  vollstandig entzogen werden kann. 

Das Rohextrakt, von dunkelgruner Farbe, der Konsistenz des 
Filixextraktes und angenehmen sc,hwach aromatischem Geruche, erwies 
sich, nach L a s s a i g n e  untersucht, als stickstoffhaltig. Es liiste sich 
in kaltem Alkohol teilweise, in heil3em vollstandig; von Petrolather __  

1) Archiv fur experim. Pathol. trnd Pharmakologie, 1876, 455. 
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und Ligroin wurde es nur zum Teile aufgenommen, doch enthielt 
sowohl der in diesen Lijsungsmitteln liisliche, als auch der darin unliir- 
liche Anteil Stickstoff. 

Durch Behandlung mit wasserigen verdunnten Sauren lieB sich dem 
Extrakte  keine stickstoffhaltige Substanz entziehen; das Vorhandensein 
einev Alkaloids war demnach nicht anzunehmen. 

Obschon von A. R u c h n e r  und von N e e s  von E s e n b e c k  das 
Vorkommen yon fluchtigern Oel in Spilanthes olerueen in Abrede 
pestcllt worden war, schien es doch notwendig, auch diesem Punkte  
mit Riicksicht auf die Beobachtnng von L a s s a i g n e  noch naher zu 
treten. 

In  kleinem MaGstabe angestellte Vorversuehe hatten ein positives 
Resultat. Ca. 40 0 g des iitherischen Extraktes ISste ich i u  der eben 
ausreichenden Menge absoluten Alkohols, versetzte rnit vie1 Wasser 
und untermarf die milchige Flussigkeit durch 20 Tage der Uestillation 
mit Wasserdampf. Auf dem Destillate, das niemals deutlich Sauer 
redgierte, zeigten sich bald Oeltropfen. Durch Ausschiitteln mit Aether  
liellen sich im ganzen 8,0 g atherisehen Oeles darstellen. Dasselbe 
hatte frisch eine schwach grunliche Farbe, einen angenehmen aroma- 
tischen Geruch und den charakteristisch brennend-prickelnden Beschmack 
der husgangssubstnnz. Da d:is Oel aul3erdem sich auch als stickstoff- 
hdltig erwies, so lag es nahe anzunehmen, in ihm den schnrfeD Stoff 
des Spilanthes gefunden zu haben. Eine Reaktion auf Srhwefel fie1 
negativ aus. Die zur Orientierung vorgenommenen Analysen ergaben 
nachstehende Resultate: 

I 0,1570 g gaben 0,16.51 H20, entsprechend 11,68y0 H und 

11. 0,1704 g gaben 0,1751 I<&, entrprechend 11,42 yo I1 mid 
0,4510 Cog, I1 78,34 ,, c. 

0,4900 cog, 78,42 ., C. 
I 0,32795 g gaben bei 160 C. und 744 Ilini Barometerstand 7,50 ccm K, 

I1 0,3937,i g gaben hei 160 C und 747 mni Barometerstand 9,OO ccm N, 

Um die nshere Beziehung des atherisehen Oeles zu der Scharfe 
cles Spilantheskrautes rnit Sicherheit zu ermitteln, war es anumgannglich, 
grijflere Mengen desselben darzustellen. 

Da ich auf die Hilfsmittel eines wissenschaftlicher: Laboratoriums 
anqewiesrn mar und augerdpm der Prris dcr Rohdroge kein p n z  
geringer i i t ,  so ltonnten die Versuche naturlich nur in beqchrsnktem 
Maflstabe angestellt werden. Sie sind auGerdem auflerordentlich zeit- 
raubend gewesen, haben rnich indessen doch in den Bexitz von ca. 100,O p 

anCsprechend 2,fi5 4, N. 

entsprechend 2,64 I N. 

Arch. d. Pharm OCXXXXI. Bds 4 Heft 18 
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des atherischen Oeles gesetzt, einer Menge, an welcher wenigstens die 
haupts8chlichsten Eigenschaften in ertorderlichem MaBe studiert werden 
konnten. Ich lasse zunlchst den Bericht uber die Ergebnisse aller 
auf das atherische Oel bezuglichen Experimente folgen. 

Das iitherische Oel von Spilanthes oleracea. 

Die Dampfdestillation aus dem Kraute selbst ist bei gewijhnliuhen 
Laboratoriumseinrichtungen nicht gut ausfuhrbar. Ich habe daher 
zweimal das atherische Extrakt 

1. von 27 kg trockenen Krautes = 863,O g (3,19 %), 
2. ,, 3on ,l = 1000,O ,, (3,40 ,,), 

der Dampfdestillation, jedesmal in zwei getrenuten Destillationsapparateu 
und 7 Wochen lang unterworfen. Die Ausbeute belief sich im ersten 
Falle auf 56,O g Oel (O,207% des Krautes), im zweiten auf 34,0 g 
(0,115 % des Krautes), durfte sich aber im Fabrikbetriebe noch erheblich 
vermehren lassen. 

D a  von frischem Kraute ein hijherer Gehalt an fluchtigem Oele 
zu erwarten war, so habe ich auch einmal das Oel aus 9,5 kg der 
frischen Droge dargestellt. Auch hier mufite ich schliefilich vorher 
zur Bereitung eines Ltherischen Extraktes schreiten, woraus in Summa 
8,1 g Oel (O,OSS% des frischen Krautes, auf trockenes Kraut berechnet 
0,27 W )  erzielt wurden. In seinen Eigenschaften stimmte das aus 
frischem Kraute bereitete Oel mit dem aus getrockneten vollstandig 
uberein. 

Bei zwei quantitativen Bestimniungen des Stickstoffs nach D u m a s  
ergaben: 

I. 0,3030 g gaben bei 160 C. und 752 mm Barometerstand 5,18 ccm N, 
entsprechend 2,OO 9; N. 

11. 0,4040 g gaben bei 140 C. und 758 mm Barometerstand 6,80 ccm N, 
entsprechend 1,90 % N. 

Ehe ich zur Rektifikation einer grafleren Menge des Oeles schritt, 
habe ich zunBchst noch einige Beobachtungen mit den 56,O g Rohal 
der ersten Darstellung angestellt. 

Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Werte: 
0,4116 g gaben 0,4378 HaO, entsprechend 11,82% H und 

0,4510 g gaben bei 15,50 C. und 745 mrn Barometerstand 9,35 ccm N, 

Eine Methoxyluntersuchung naoh 0 e i  s e l  gab ein negatives 

1,2235 COs, i, 81,06 ,, C. 

entsprechend 2,40 % N. 

Resultat. 
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Weiterhin wurde ermittelt, ob Ausvchiitteln des Roholes mit 2 %  
wasseriger Ciilorwasserstoffsaure (nachheriges Waschen mit Wasser  
und Trocknen im Wasserstoffstrome) den Stickstoffgehalt des Oeles 
beeinfluate. Die Analyse ergab, dalj dies in eriieblichem MaDe nicht 
der Fal l  ist. 

0,2340 g gaben bei 150 C. und 746 mm Barorneterstand 4,30 ccm N, 
entsprechend 2,13 % N. 

Die durch einen Luftstrom von Aether  befreite, zum Ausschiitteln 
des Oeles verwendete wasserige Salzsliure gab auf Zusatz von Kalium- 
quecksilberjodid nur eine ganz schwache Trubung. 

Endlich wurde durch das Rohiil, um etwa anhaftende Reste von 
Aether  zu entfernen, bei 40-50° ein Strom trockenw Wasserstoff- 
gases geleitet und dasselbe nochrnals dar Elementjlra.ialyse unterworfe n 

I. 0,3325 g gaben 0,3563 H20, entsprechend 11,90% H und 

11. 0,3409 g gaben 0,3677 HaO, entsprechend 11,98% H und 

111. 0,4048 g gaben 0,4409 HaO, entsprechend 12,10% H und 

Ferner  ergab die Molekulargewichtsbestimmung nach B a u m a n n  
und Fro mm in Naphtalin ausgefuhrt folgende W e r t e  : 

I. 0,2327 g in 10,O Naphtalin gelost gaben eine Depression ron 0,750, 
entsprechend dem Molekulargewichte 223. 

11. 0,1461 g gaben eine Depression von 0,490, entsprechend dem 
Molekulargewichte 208. 

D e r  Mittelwert dieser Restimrnungen ist 215. Das spezifische 
Gewicht bei 16O C .  0,847. Bei einem Polarisarionsversuche zeigte das 
Oel im Dezimeterrohre eine Ablenkung von + 1,85 O. 

D a  das Oel in  diesem Zustande eine schwach saure Iteaktion 
zeigte, habe ich es vor der Itektifikation noch wiederholt mit Kalilauge 
von 2% ausgeschiittelt. A u s  letzterer schied Schwefelsaure einen ver-  
schwindend geringen Niederschlag ab. 

Das nunmehr viillig neutrale, von neuem sorgfaltig getrocknete 
Oel wurde im Vakuum rektifiziert. Bei einem Barometerdruck von 
35 mm gab eine Oelmenge von 32,3 g folgende Fraktionen: 

Unter 1350 wenige Tropfen Vorlauf, 
von 136-1450 . . . . 2,1 g Destillat, 

1,0047 CQz, r 82,40 ,, C. 

1,0297 COP, N 82,38 ,, C. 

1,2246 Cog, 7 82,51 ,, C. 

,, 145-1550 (1510) 27,O )1 

,, 160-1900 . . . . 1,0 ,, ,, 
Ruckstand . . . . . . 2,O ,, ~, 

Die zwischen 145-155' bei 35 mm iibergegangene Hauptfraktion 
(84,4% der Gesamtmenge) roch schwzcher aromatisch als das RohBl 

18* 
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hatte den scharfen Geschmack des letzteren vollst andig verloren und 
erwies sich nach L a s s a i g n e  untersucht als stickstofffrei. Auch die 
vorher vorhandene geringfugige optische AktivitBt war verschwunden. 

Bei Atmospharendruck siedete das Oel bei 245O. Dag spezifische 
Gewicht betrug bei I G o  C. 0,846. 

Nei der Analyse ergaben sich folgende Werte: 
I. 0,2345 g gaben 0,2708 HaO, sntsprechend l2,83% H und 

11. 0,2880 g gaben 0.3361 HoO, entsprechend 12,97% H upld 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung ergaben 0,4827 g Substanz, 
in 10,O g Naphtalin gelost, eine Depression von 1,63? Dies entspricht 
einem Molekulargewichte von 268. 

Die bis jetzt festgestellten Eigenschaften des Hauptanteiles des 
Btherischen Spilanthesiiles lassen zur Genuge’erkennen, dall eines der 
bekannten Terpene C]oal6 oder ein Sauerstoffderivat eines solchen 
CloH160 in demselben nicht wohl enthalten sein kann. Gegen ein 
Terpen CloHla spricht schon der hohe Siedepunkt; gegen eine Ver- 
bindung der Formel CloHleO, welche nur  78$% C verlangt, der hobe 
Kohlenstoffgehalt. Auch ein Sesquiterpen oder ein Sauerstoffderivat 
C15H240 kann auf Grund der Analysenergebnisse mit ziemlioher 
Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Berechnet man aus den gefundenen Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
prozenten eine Formel, so gelangt man zu C49H,80 und hier wider- 
sprechen dann wieder die Resultate der Molekulargewichtsbestimmuog, 
welche mit dem bisher reinsten Praparat nur 268 ergeben haben. 

Es lag daher die Vermutung nahe, daO ein 3ohlenwasserstoff 
vorliegt, und dalS die fur einen solchen noch zu niedrigen Kohlenetoff- 
werte durch geringfiigige Verunreinignngen bedingt sitd. 

Eine weitere Reinigung des Oeles durch wiederholte Rektifikation 
vereprach von vornherein wenig Xrfolg. Es ist allgemein bekannt, 
wie wenig vollsyandig die Reindarstellung von Kohlenwasserstoffen auf 
diesem Wege gelingt. 

Die genauere Untersuchung deu Oels ergab, daO es gegen salpetrige 
Saure indifferent ist und auch auf Phenylhydrazin nicht reagiert. &Iit 
Brom verbindet es sich zwar, das Bromprodukt ist aber von oliper 
Beschaffenheit und sol1 spater noch genauer beschrieben werden. 

Auch von metallischem Natrium wird dae Oel in absolut 
atherischer LZisung sofort angegriffen. Unter lebhafter Wasserstoff- 
entwickelung erfolgt Dunkelfkbung und die Abscheidung eines V O ~ G -  

minosen Niederschlages. Nach beendigter Reaktion kann der Reaktionq- 
masse durch Verdiinnen mit Wasser und Ausschutteln mit  Aether in 

0,7271 COa, I, 84,56 ,, C. 

0,8970 C02, I, 84,94 C. 
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wenig verringerter Menge ein Oel von fast unveranderter Zusammen- 
setzung wieder entzogen werden. 

0,2750 gaben 0,3196 H20, entsprechend 12,91% H und 

I n  der wlsserig alkalischen Losung befanden sich minimale 
Mengen einer durch Sauren f allbaren Substanz, wahrscheinlich einer 
Saure. Da die Reaktion aber nicht vollstandig ablauft, das wieder- 
gewonnene Oel vielmehr, wenn auch in schwacherem Grade, von neuem 
bei wiederholter Eiuwirkung von Natrium angegriffen wird, konnte das 
Verhalten zur definiti\ren Reinigung des vermuteten Kohlenwasser- 
stoffes nicht ausgenutzt werden. Dies gelang befriedigend durch die 
Anwendung von Permanganat, wenn auch mit sehr erheblichem Material- 
verlust. 

Sowohl das Rohol als auch die daraus erhaltene Hauptfraktion 
reduzieren schon in der KBlte sofort Perrnangsnatliisung ; aber auch 
hier ist die Reaktion in der Kalte schwierig zu Ende zu fuhren. Die 
Reinigung durch Oxydation gelang schlielllich auf folgende Weise : 
1)as Oel wurde unter successivem Zusatze einer Permangauatlosung 
und hgufigem Umschutteln so lange auf dem kochenden Wasserbade 
erhitzt, bis eine abfiltrierte Probe die rote Farbe langere Zeit bei- 
behielt. Hierbei wurden fur 1,0 g Oel 2,05 g Permanganat verbraucht. 
Nach beendeter Oxydation wurde der Braunstein von der alkalisch 
reagierenden Fliissigkeit abfiltriert, sorgfaltig mit Wasser gewaschen 
und hierauf in Wasser verteilt mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. 
Bei der letzteren Prozedur sind Verluste unvermeidlich, weil sich das 
Braunsteiugemenge sehr schwierig und unvollstandig mit  Aether er- 
schiipfen laat. 

Das alkalische Braunsteinfiltrat enthielt eine organische Sgure, 
von welcher sich durch Ansauern und Ausathern leider nur eine eben 
zur Schmelzpunktbestimmung und Anstellung einiger Reaktionen aus- 
reichende Menge isolieren liell. Die SLure aus heillem Wasser um- 
krystallisiert, - farblose zu Biischeln vereinigte Nadeln - schmolz 
glatt bei 180°, liiste sich leicht in Ammoniak und Alkalien. Die 
ammoniakalische Liisung gab mit Silbernitrat und Kupfersulfat krystal- 
linische, mit Baryumchlorid einen amorphen Niederschlag. Naheren 
Aufschlug uber die Natur der Sgure konnen nur erneute Unter- 
suchungen bringen, fiir welche mir das Material fehlte. 

Das bei der Oxydation unangegriffene Oel ergab nun nach ein- 
maliger Rektifikation, wobei es unter eioem Drucke von 25 mm bei 
der Temperatur von 135-138 uberging, fur einen Kohlenwasserstoff 
befriedigende Analysenwerte. Bei normalem Drucke war der Siede- 
punkt 220-226 O. 

0,8541 COa, ,7 84,70 ,, C. 
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Ilas nochmals ermittelte spezifische Gewicht betrug bei 1fi0=O,81S. 
In seinem sonstigen Verhalten war das Oel nur insofern von dem Tor 
der Permanganatbehandlung verschieden, als es von diesem Reagens 
auch i n  der Hitze nicht mehr angegriffen wurde. Die Hauptfraktion 
des Roholes war demnach mit geringen Mengen eines sauerstoffhaltigen 
Anteils verunreinigt gewesen, welche die friiheren Analysenresultate 
beeinflufiten und durch die Permanganatbehandlung von dem die Haupt- 
menge bildenden, gegen Permanganst indifferenten Kohlenwasserstoff 
getrennt worden sind. 

Die Elementaranalyse wwde im Bajonettrohr ausgefuhrt. 

I. 0,1990 g gaben 0,2523 HsO, entsprechend 14,09% H und 

11. 0,1714 g gaben 0,2180 HaO, entsprechend 14,13% H und 
0,6247 COa, 91 85,62 C. 

1,5379 Coal n 85,59 ,, C. 
Gefnnden : Berechnet fur 
I. 11. c16 HBO: 

C 85,62 85,59 85,71 
H 14,09 14,13 14,28 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde wieder nach Baumann  

I. 0,2230 g in 10.0 g Naphtalin gelovt gaben eine Depression 
von 0,77 

11. 0,1320 g gaben eine Depression von 0,4cio entsprechend der 
Molekulargr6Be von 200,86. 

Der Mittelwert dieser Bestimmungen ist 201. 
Fiir den Kohlenwasserstoff C15H30 ist berechnet 210. 
Wie ersichtlich fuhren Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 

auf die Formel C16HB0. Der Kohlenwasserstoff. welcher mit keinem 
der wenigen von dieser Zusammensetzung bereits bekannten identisch 
ist, mag als S p i l a n t h e n  bezeichnet werden. 

Der Annahme eines ungesattigten Kohlenwasserstoffes entspricht 
das Verhalten des Spilanthens gegen Brom. 

Die Chloroformlosung des Spilanthens wurde unter Kiihlung 
tropfenweise mit Brom versetzt. Die ersten Tropfen des Haloida 
verwandelten die ursprunglich hellgelbe Farbe der Lovung in ein 
schones Dunkelblau, das auf ferneren Bromzusatz allmahlich in Violett 
und zuletzt in Braun uberging. Eine Entwickelung von Bromwasser- 
stoff konnte wahrend des ganzen Verlaufs der Reaktion nicht wahr- 
genommen werden. Ueberschiissiges Brom und Chloroform lieB ich 
an der Luft verdunsten, nahm dann den dickfliissigen Riickstand in 

und F r o m  m in Naphtalin ausgefiihrt. 

entsprechend dem Molekulargewichte 202,72. 
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Aether auf und wusch die Ltherische Liisung bis zum Schwinden der 
Bromreaktion mit  Wasser. Die hierauf mit  calciniertem Glaubersalz 
getrocknete L6sung hinterliell ein gelbes dickliches Oel, dessen Analyse 
zwar nicht genau, aber doch sehr annlhernd fur die Addition von 
2 Atomen spricht. 

0,2090 g gaben 0,2183 AgBr, eatsprechend 44,44?@ Br. 

Br 44,44 43,24. 
Gefunden: Berechnet fur ClbHBOBrS: 

Die Untersuchung des bei der ersten Rektifikation des Roholes 
im Vakuum im Kolben verbliebenen Ruckstandes von 2,O g - einer 
etwas brenzlich riechenden braunen harzigen Masse von noch deutlichem 
scharfem Geschmacke - ergab die Anwesenheit von Stickstoff. Ein 
kleiner Teil davon loste sich in Kalilauge von 1%. Aus dieser L6sung 
schieden sich auf Zusatz von SchwefelsLure sehr kleine Mengen, wahr- 
scheinlich einer Fettsaure, ab. 

In  dem alkaliunlijslichen Teile wurde der Stickstoff bestimmt. 

0,4322 g gaben bei 120 C. und 750 mm Barometerstand 10,lO ccm N, 

Da das der Rektifikation unterworfene Rohiil 2,4 % Stickstoff 
enthielt, so ist bei der geringen Zunahme des Stickstoffgehaltes im 
Riickvtande anzunehmen , dall der stickstoffhaltige Gemengteil des 
Rohiils bei der Destillation eine teilweise Zersetzung erlitten hat und 
der Stickstoff teilweise in fliichtiger Form entwichen ist. Irgend 
welche charakteristische Stoffe lieflen sich aus der kleinen Menge des 
alkaliunl8slichen Harzes nicht abscheiden. 

Die bisher mitgeteilten Untersuchungen hatten also zur Auffindung 
eines fluchtigen Oeles im Krante von Spilunthes oleracea und auch 
insofern zu einer Bestatigung der Angabe von L a s s a i g n e  gefuhrt, 
als dieses Oel im rohen Zustande einen scharfen Geschmack von 
gleicher Qualitat wie derjenige des Krantes besitzt. Trotzdem kann 
aber dieses Oel nicht als der naturliche TrLger dieser Ceschmacks- 
wirkung angesehen werden. Es ist vielmehr klar, da13 dieser scharfe 
Stoff wohl nur in geringem Grade die Eigenschaft besitzt, mit Wasser- 
dampfen fluchtig zu sein und daher, bei der Wasserdampfdestillation 
in nicht unerheblicher Menge von den DLmpfen mitgerissen, zu einer 
Verunreinigung des fluchtigen Oeles beitrlgt. 

W a r  so auch ein gewisser Fortschritt in der Kenntnis der Chemie 
von Spilanthes oleracea gemacht, so konnte doch uber die chemische 
Natur der Schgrfe der Pflanze immer noch nichts ansgesagt werden 
und waren weitere Untersuchungen hinsichtlich derselben unerl8llich. 

entsprechend 2,76 % N. 
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Spilanthol. 

Durch Vorversuche, deren Beschrribung hier nicht notwendig ist, 
ergab sich, dafl das durch Destillation von dern fliichtigen Anteil be- 
freite atherische Ext rak t  auDer dem scharfen , im folgenden als 
S p i l a n t  h o l  bezeichneten Stoff nur Chlorophyll, F e t t  und krystallisier- 
bares Phytosterin enthalt und an Wasser  und verdiinnte Sauren auch 
in der Hitze keine loslichen Bestandteile abgiht. Die Isoliernng des 
Spilanthols is t  mit groDen Schwiet igkeiten verbunden, da es nicht 
krystallisiert, mit keinem der e twa in Betracht kommenden Reagentien 
Verbindungen eingeht und sich den Losungsmittein gegeniiber sehr 
Lhnlich wie Fet te  und Phytosterin verhalt. U a  es nber von Alkalien 
in wbseriger  Losung auch in der Hitze so gut  wie gar nicht, in 
alkoholischer Losung ers t  bei hoher Konzentration des Alkali an- 
gegriffen wird, so lassen aich wenigstens die Fet te  ohne Schwierigkeit 
durch Verseifung abtrennen. Chlorophyll kanx durch Digestion der 
alkoholischen oder atherischen Losung des Extraktes mit Tierkohle 
leicht beseitigt werden. Die Hauptschwierigkeit bietet die vollstlindige 
Abtrennung des Phytosterins. Ich kann mich darauf beschranken, den 
W e g  anzugeben, auf welchem mir die Darstellung phytosterinfreien 
Spilanthols gelungen ist. 

Das von dem atherischen Oel befreite atherische Ext rak t  wird 
lnit wasserigern Alkohol (60 %), worin Phytosterin so gut  wie unloslich 
ist, wiederholt ausgezogen, von den Ausziigen der Alkohol vollstandig 
abdestilliert, die hierbei abgeschiedene Sl ig  harzige Masse zur Ver- 
seifung der Fet te  kurze Zei t  rnit alkoholischem Kali von 10 % digeriert, 
die Fliissigkeit hierauf mit vie1 Wasser  verdiinnt, der Alkohol wiederum 
vollstandig auf dem Dampfbade verjagt und der unverseif bare Anteil 
hierauf der Fliissigkeit durch Ausschutteln mit Aether  entzogen. D e r  
Destillationsriickstatd des Aethers, ein rotlich-gelbes dickflussiges Oel, 
darf, wenn reines Spilanthol vorliegt, nach dem Ueberschichten mit 
wenig absolutem Alkohol nach langem Stehen im Exsiccator keine 
Krystalle absetzen. 

Die Eigenschaften des Spilanthols fasse ich in nachsteheLden 
Notizen kurz zusammen: es is t  ein rotlich- braun gefarbter Korper 
von dicker Sirupskonsistenz und schwachem eigenartigen Geruch. Auf  
der Zunge und den Lippen, nicht aber auf der auQeren Haut, ver- 
ursachen schon sehr kleine Mengen zunachst einen behr eipentiimlichen, 
schwer zu beschreibenden Geschmack, dann star kes Brennen, gefolgt 
von einem nicht unangenehmen und liingere Zei t  anhaltendem Gefiihle 
des Prickelns und Ameisenlaufens nur in den direkt mit dem Stoff in 
Beruhrung gekommenen Schleimhautstellen. 
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Eine auffallende Vermehrung der Speichelabsonderung habe ich 
nicht wahrgenommen. Mit dem Geschmacke des Pfeffers haben die 
durch Spilanthol in  der Mundhijhle hervorgerufenen Empfindungen 
nicht die geringste Aehnlichkeit. 

Spilanthol ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Aceton, Amyl- 
alkohol, Benzol, Xylol, Toluol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eis- 
essig und Ligroin, etwas weniger und langsamer in Petrolather. In  
reiuem Wasser, verdiinnten Sauren, verdunnten und hnzent r ie r ten  
Losungen von Aetzkalien und Alkalikarbonaten i s t  es hijchstens in  
Spuren loslich; auch ist es bei Anwesenheit anderer fliichtiger Korper 
etwas mit Wasserdampfen fliichtig. Im iibrigen is t  es weder bei ge- 
wohnlichem noch bei vermindertem Druck unzersetzt fliichtig. l )ie 
alkoholische Losung gibt mit Perrichlorid keine Farbenveranderung 
und verhalt es sich ebenso negativ gegen alkoholische Losungen von 
Gerbsaure, Pikrinslure, Bleiacetat und Diazoamidobenzol. Konzentrierte 
Schwefelsiiure bewirkt Dunkelfirbung, rauchende Salpetersaure ex- 
plosionsartig heftige Oxydation. Auch bei sehr s tarker  Abkuhlung 
andert Spilanthol seine Konsistenz wenie und krystallisiert es nicht. 
Gegen wasseriges Alkali ist es auch in der Hitze bestandig. Brom 
wird von Spilanthol reichlich und unter lhnlichen Erscheinungen wie 
vom Spilanthen aufgenommen; Bromwasserstoffentwickelung findet nicht 
s ta t t  Die Chloroformlosung des Spilanthols farbt sich anfangs auf 
Bromzusatz intensiv griin; spater geht die Farbe in Braun iiber. Das 
wahrscheinlich additionelle Bromderivat war  amorph, olig und zur 
ilnalyse schwierig zuverliissig zu reinigen. Ich habe daher von einer 
weiteren Untersuchung abgesehen. 

Das Spilanthol, nach Z e i e e l  untersucht, erwies sich als methoxyl- 
frei. Auch zeigte dasselbe keine optische Aktivitat. 

I. 0,2434 g gaben bei 15OC und 743 mm Barometerstand 11,20 ccm N, 
entsprechend 5,32 % N. 

11. 0,2565 g gaben bei 1 5 0  C. und 748 mm Barometerstand 11,80 ccm N, 
entsprechend 5,38 N. 

I. 0,2136 g gaben 0,2039 HaO, entsprechend 10,610/, H und 

11. 0,2845 g gaben 0,2712 HaO, entsprechend 10,59% H und 

Obige Ergebnisse lassen sich in die Formel Ca7HB4NaOa zu- 

Gefunden : Berechoet f!ir 
I. 11. Cn7 He4 Na 0 3  : 

0,5921 COa, n 75,60 ,, C. 

0,7873 Cog, n 75,47 c. 

sammenfassen. 

C 75,60 75,47 76,02 
H 10,61 10,59 lo,% 
N 5,38 5,32 4.79. 
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Phytosterinhaltige Praparate, die ich mehrfach analysiert habe, 
gaben bei anniihernd mit dem obigen ubereinstimmenden Gehalt an 
C und H erheblich niedripere Stickstoffwerte von 1,5, 3,3, 3,4, 4,l 
und 4,;2 %. Die Eigenschaften des Spilanthols, seine Unfihigkeit zu 
krystallisieren, seine Indifferenz Reagentien gegeniiber bringen es mit sich, 
da13 ein strikter Beweis seiner Einheitlichkeit zunbhs t  nicht mirglich ist. 

Metallisches Natrium wirkt auf Spilanthol in atherischer Lirsung 
unter tihnlichen Erscheinungen ein wie auf das atherische Spilanthesijl. 
Unter Gasentwickelung und Dunkelfarbung schied sich ein Niederschlag 
ab. Die Eigenschaften des nach Beendigung der Reaktion durch Aus- 
Lthern in alkalischer Lirsung wiedergewonnenen Korpers waren wenig 
von denen des Spilanthols verschieden, nur war der Geschmack jetzt 
weniger scharf als bitter. Auch die durch die Analyse ermittelte 
Zusammensetzung war wenig von derjenigen des Ausgangsmaterials 
abweichend. Offenbar war nur ein Teil der angewandten Substanz in 
Reaktion getreten. Der bei der Einwirkung des Natriurns gebildete 
Niederschlag war abfiltriert worden; er loste sich leicht in Wasser 
und enthielt eine Saure in sehr geringer Menge. Die erhaltene Menge 
reichte eben zur Herstellung des Siibersalzes aus. (Fallung der 
ammoniakalischen Llisung durch Silbernitrat ) Davon gaben 0,2671 g 
= 0,0774 Ag, entsprecbend 28,96%. 

B u c h h e i m  glaubte, wie im Anfange dieser Arbeit erwghnt ist, 
aus seinem Pyrethrin, das er fur identisch rnit dem scharfen Stoffe 
des Spilantheskrautes halt, durch energische Einwirkung von alkoholi- 
schem Kali Piperidin erhalten zu haben. 

Es eriibrigte, das Spilanthol auch in dieser Beziehung noch 
genauer zu untersuchen. 

Von verschiedenen Wegen, die ich einschlug, um einen stickstoff- 
haltigen Komplex aus dem Spilanthol abzuspalten, haben sich nur zwei 
als gangbar erwiesen, nsmlich die von B u c h h e i m selbst angewandte 
Methode der Einwirkung von alkoholischem Kali, und besser noch als 
diese, die Einwirkung von rauchender Salzsaure bei hiiherer Temperatur 
i m  geschlossenen Rohr. 

I m  ersteren Falle erhitzte ich die Lirsung von 1 Teil Spilanthol 
in 5 Teilen absoluten Alkohol rnit 2 Teilen Aetzkali 24 Stunden auf 
dem Wasserbade am Ruckflu13kuhler. Von der mit  Wasser verdiinnten 
und rnit verdiinnter Salzsaure angesluerten Reaktionsmasse destillierte 
ich den Alkohol ab, filtrierte von kleinen Mengen abgeschiedenen 
Harzes ab und unterwarf dann das rnit iiberschussiger Kalilauge ver- 
eetzte Filtrat der Destillation mi t  Wasserdampf; das stark alkalisch 
reagierende und ammoniakalisch riechende Destillat fing ich teils in 
reinem Wasser, teils in vorgelegter verdilnnter Salzsaure auf. 
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Bei der Spaltung mittels Salzsaure loste ich 1 Teil Spilanthol 
in '/a Teil mit trockenem Chlorwasserstoff gesgttigten Alkohols, fugte 
3 Teile rauchender Salzslure hinzu und erhitzte die Mischung 12 Stunden 
im zugeschmolzenen Rohre bei 150 O. 

Der Inhalt des Rohres wurde mit Wasser verdunnt, auf dem 
Dampfbade die geringe Menge Alkohol verjagt. bierauf die saure Losung 
von den harzigen Abscheidungen abfiltriert und gut mi t  salzsaure- 
haltigem Wasser ausgewaschen. Die rnit Natronlauge stark alkalisch 
gemachte wasserige Flussigkeit unterwarf ich wie bei dem anderen 
Verfahren der nestillation mit Wasserdampf. 

Das Resultat war bei beiden Methoden im wesentlichen das 
gleiche, die Ausbeute an Base bei der Salzsaurespaltung eine etwas 
bessere. Der Stickstoff wird bei der Spaltung sowohl in saurer als 
auch in alkalischer Losung vollstandig in Form der fliichtigen Base 
abgespalten. Die von dieser getrennten Spaltungsprodukte waren in 
allen Fallen stickstofffrei. 

4 u s  dem mit Salzsaure maglichst genau neutralisiertem Destillat 
gewann ich das Hydrochlorat der Base in Gestalt einer kaum hygro- 
skopischen farblosen Salemasse, welche leicht durch Fallung der 
alkoboliscben Losung mit Aether analysenrein erhalten werden konnte. 
Die Menge der abdestillierten Base betrug in zwei Fa len  aus 3,O 
resp. 10,O g Spilanthol 1,12 resp. 3,50 g (als Hydrochlorat gewogen). 

Da die nach beiden Methoden erhaltenen Produkte identisch 
waren, ist eine gesonderte Beschreibnng derselben uberfliissig. 

Die wasserige Losung der freien Base roch ammoniakalisch, 
lhnlich wie Piperidin. Mit Silbernitrat gab sie einen schonen Silber- 
spiegel, Kupfersulfatlosung erzeugte einen blauen Niederschlag. 
Fehling'sche Ltrsung wurde weder in der KUte noch in der Hitze 
reduziert. 

Leider war mein Material nicht hinreichend, um die Siedepunkt. 
bestimmung der freien Base ausfuhren zu kdnnen. 

Dds sorgfaltig , wie oben angegeben , gereinigte Hydrochlorat 
krystallisierte in feinen farblosen krystallwasserfreien Nadeln vom 
Schmelzpunkt 163 (nicht korrigiert), war sehr leicht loslich in Wasser 
und Spiritus, fast unloslich in Aether. 

R e a k t i o n e n :  In  konzentrierter wasseriger Lasung gab: 
Quecksilberchlorid . . . .  . keine Reaktion 
Pikrinsaure . . . . . . . . .  desgl. 
Pikrinsaures Natrium . . . . .  desgl. 
J o d -  Jodkalium . . . . . . . .  desgl. 
Kaliumkadmiumjodid . . . . . .  desgl. 
Kaliumqueckailberjodid . . . . .  desgl. 
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Kaliumwismutjodid . . . . . .  rote Prismen 
NeDler ' s  Reagens . . . . . .  starken weifleu Niederschlag 
Mi l lon ' s  ,, . . . . . .  desgl. 
Ferrocyankali . . . . . . . .  keine Reaktion 
Platinchlorid . . . . . . . . .  nur in konzentrierter Losung 

ein krystalliiiischer Niederschlag 
Goldchlorid . . . . . . . . .  desgl. 

Ein mit  rauchender Salzsaure befeuchteter Fichtenspan wurde 
nicht gefarbt, weder von der w3sserigen Losung, noch von den Dampfen 
des Hydrochlorats. 

Die Analysen des bei 100 getrockneten Salzes ergaben folgende 
Werte : 

I. 0,1737 g gaben 0,1669 HaO, entsprechend 10,67% H und 

11. 0,1520 g gaben 0,1508 HaO, entsprechend 11,03qb H und 

111. 0,1780 g gaben 0,1786 HaO, entsprechend 11,15% H und 

0,1299 g gaben bei 150 C. und 750 mm Barometerstand 14,45 mm N, 

0,1531 g gaben 0,1992 Ag CI, entsprechecd 32,17 qb C1. 

Das Platindoppelsalz der Base scheidet sich aus der stark kon- 
zentrierten wasserigen Lasung des Hydrochlorats auf Zusatz kon- 
zentrierter Platinchloridlosung in Form sehr charakteristischer hell- 
goldgelber sechsseitiger Tafeln ab. Da  es in Wasser ziemlich lgslich 
ist, mussen behufs Erzielung einer guten Ausbeute die jeweiligen 
Mutterlaugen der abgesaugten Krystalle lanpere Zeit im Exsiccator 
znr weiteren Krystallisation stehen gelassen werden. Aus weLig 
heiDem Wasser kann das Doppelsalz umkrystallisiert werden. 

Aus nlkoholischer Liisung des Hydrochlorats scheiden siuh auf 
Zusatz von alkoholischem Platinchlorid die gleichen sechsseitigen Tafelu 
des Doppelsalzes ab, das in Alkoliol vie1 schwieriger als in Wasser 
loslich ist. Umkrystallisieren aus heiDem Alkohol ist wegen der er- 
forderlichen groflen Menge des Losungsmittels und unvollstandiger 
Wiederabscheidung der Verbindung aus der verdiinnten Liisung nicht 
vorteilhaft. Ich habe mich davon uberzeugt, da13 das hier vorliegende 
Platindoppelsalz nicht wie das des Piperidins ') Krystall-Alkohol bindet. 

Der Schmelzpunkt des Platindoppelsalzes liegt nach zahlreichen 
Bestimmungen konstant bei 232-235O. Bei 210° farben sich die 

0,2800 COa, 7, 43,97 ,, c. 

0,2455 COa, n 44,05 C. 

0,2867 Cog, n 43,92 C. 

entsprechend 13,01% N. 

0,1768 ,, ,, 0,2332 ,, I1 32,61 ,, 

Krystalle etwas dunkler, bei 233O tritt  plotzliches Aufschaumen ein. 
1) Liebig's Ann. 237, 241. 
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Die Analysen des Salzes gaben folgende Werte:  

C 1 49,83?, 
H i 9,87 ,, 
C1 29,22 ,, 
N 1 11,52 ,, 

I. 0,1800 g gahen 0,0677 HzO, entspsechend 4,18% H und 

11. 0,1437 g gaben 0,0634 1110, entspr&hecd 4,90% H und 

111. 0,3372 g paben 0,1316 H.0, entsprkhcnd 4,34 % H und 

0,1157 COa, 17,53 ,, C. 

0,0915 COz, 17,36 ,, C. 

0,2159 COa, n 17,47 ,, C. 

44,65O; 43,830/, ~ 43,97% 44,05% 43,92% 
9,30 ,, 10,9a ,, 10,67 ,, 11,03 11,15 ,. 

33,02 ,, 32,42 ~ - 32,17 ,, 32,6l ,, 
13,02 ,, 12,80 ,, 1 . -  13,Ol ,, - 

0,1651 g gaben bei 140 C. und 749 mm Barometerstand 6,PO ccm K, 

0.1673 B aaben 0.2567 AECCI. entsnrechend 37.94% Cl. 
entsprechend 4,83 yo N. 

Piperidin Pyrrolidin ( CIHllN .HCljaPtC14 
~ 

0 "  

0)EIl ,, 0,0743 P( ' 11 34,86 ;I Pt. 
0,1338 ,, ,, 0,0470 ,, 3, 35,12 n n 

I Im I. 11. 111. Mittel 

Die Ergebnisse meiner Analysen, welche auf eine Base von der 
Formel CaHll N stimmen, sind in beifolgenden Tabellen den fur  Piperidin 
und Pyrrolidin berechneten W e r t e  gegeniibergestellt. 

I. Die Hydrochlorate 

17,%u0 117,53% 17,360/, 17,47% , 4,18 4,90n 4,34 
- 37,94 )) - 

3486 35.12 - 
4,83 ,. - - 

j 

Berechnet fiir ' Gefunden: 
~ 1. I1 111. 

~ _____ ___ 

17,45'% 
4,47 ,, 

37,94 
34,99 
'483 9, 

Chlorhydrat . . . . . . . . , 2370 

198-20001) 
195-196"a) 

20608) 

Platindoppelsalz . . . . . . 
I Golddoppelsalx . . . . , . . 

_ _ _ ~  

11. Die Platindopprlsalze 

__ 
keine I 1630 

154-156 0 206 0 6) 
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Aus diesen Zahlen ist mit voller Sicherheit zu entnehmen, daO 
die aus dem Spilanthol entstehende Base weder Pyrrolidin noch Piperidin 
sein kann, und dall daher It. Buchheim's  Annahme, daO die Scharfe 
des Spilanthols zur Gruppe des Piperins gehiirt, irrtumlich und un- 
haltbar ist. 

Es war nun zu entscheiden, ob etwa die Spilanthesbase mit einer 
der bereits bekannten Basen der Formel CdH11N identisch ist. 

Ich lasse nachstehend eine kurze Zusammenstellung der hierauf 
bezuglichen Daten aus der Literatur folgen: 

I. n. Butylamin . . . . 
11. sec. Butylamin . . Keine Schmelzpunkte angegebena) 

Chlorhydrat F. Y. 195O ') 

111. iso-Butylamin . . . Chlorhydrat F. P. 160°8) 
Platindoppelsalz a) F. P. 200°, b) 22504) 
Golddoppelsalz F. P. 131-135" 5, 

IV. tertiar. Butylamin . Chlorhydrat F. P. 270-280" ') 
V. Methylpropylamin . Platindoppelsalz F. P. 200° ') 

VI. Digthylamin . . . . Chlorhydrat I?. P. 215-217°s) 
Wie ersichtlich, befindet sich auch unter diesen Verbindungen 

keine, welche mit der von mir gefundenen Base identifiziert werden 
kljnnte. Bei Isobutylamin kommen zwar die Schmelzpunkte des 
Hydrochlorats uud des Platindoppelsalzes denjenigen der Spilanthes- 
base sehr nahe, doch weicht hier der Schmelzpunkt des Golddoppel- 
salzes (131-135') von dem der Spilanthesbase (154-156') soweit ab, 
daB an die IdentitLt kaum gedacht werden kann. 3% mull daher 
weiteren Untersuchungen uberlassen bleiben, die Konstitution der neuen 
Base aufzukllren. 

Meine Bemuhungen, uber die Zervetzungsprodukte Aufschlull zu 
erhalten, welche neben der im vorhergehenden charakterisierten Base 
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali oder rauchender Salzsaure 
aus Spilant,hol entstehen, haben nur sehr wenig Erfolg gehabt, einerseits 
weil die Versuche wegen der Kostbarkeit des Materials nur in  kleinem 
Mallstabe angestellt werden konnten, andererseits weil offenbar die Zer- 
setzung unter den eingehaltenen Bedingungen eine zu weitgehende war. 

1) Liebig's Ann. 162, 3. 
5) Berl. Ber. 26, 132; 7, 512; 7, 1289. 
8 )  Liebig's Ann. 162, 3. Journ. f. prakt. Chemie [d] 64, 401. CLem. 

4) a) Berl. Ber. 25, 813. b) Journ. f. prakt. Chem. L.2j 64, 401. 
6) Berl. Ber. 32, 3226. 
6) Liebig's Ann. 192, 56. 
7) Bed. Ber. 29, 2112. 
8) Liebig's Ann. 214, 275. 

Zentralbl. 1902, 1, 23. Monatsh. f. Chem. 19, 524. 
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Der von der L6sung der Base getrennte Anteil der Reaktions- 
produkte erwies sich als alkaliloslich. Aus der amorphen, stark ge- 
farbten Masse konnte ich durch Saurefallung und Ausschiitteln rnit 
Aether nur kleine Mengen einer braunen mit kleinen Nadelchen durch- 
setzten Substanz darstellen, aus deren animoniakalischer Losung dnrch 
Fallung mit Silbernitrat und Baryurnchlorid die entsprechenden Salze 
in gutem Aussehen und zur Silber- und Baryumbestimmung eben aus- 
reichender Menge zu erhalten waren. 

0,1584 g Silbersalz gaben 0,0507 Ag, cntsprechend 32,00% Ag. 
0,1145 g Baryumfialz gaben 0,4405 Bas01 = 0,0259 Ba, entsprechend 

22,62% Ba. 
Da mir die freie Saure nicht vorlag, kann ich natiirlich nur  

vermutungsweise annehmen, daO es sich vielleicht um eine Fettsaure 
handelt. Die gefundenen Zahlen wiirden allenfalls einer Saure von 
der Forrnel C14 Hsa 02 entsprechen. 

Gefunden: 

Gefunden: Berechnet fdr (Cl4HmO2)2Ba: 

Berechnet fur C14 HmOg Ag: 
Ag 32,OO 32,23. 

Ba 22,63 23,18 

Phytosterine. 

Es wurde oben erwahnt, dall sich aus den atherischen Spilanthes- 
extrakten nach Entfernung der Fette stets Krystalle von Phytosterin 
abschieden. Es war offenbar auch ein solcher Alkohol, den W a l z  in 
nicht ganz reinem Bustand isoliert und fiir den scharfen Bestandteil 
der Parakresse angesehen hat. Es ist ziemlich schwierig, die Krystalle 
von Spilanthol zu trennen und ganz rein darzustellen; sie konnen schon 
rein weill sein und doch noch durch anhaften6e Spuren von Spilanthol 
scharf schmecken. Ich bin zwei verschiedenen Koirpern dieser Kategorie 
begegnet. Der eine schied sich regelmsllig aus den von Fett  durch 
Verseifung befreiten Extrakten nach dem Ueberschichten mit absolutem 
Alkohol zunachst in grollen rhombischen Platten ab. Nach dem Um- 
krystallisieren der abgesaugten Krystalle &us heillem Alkohol anderte 
sich die Krystallform; es schieden sich beim Erkalten der Losung nicht 
Platten, sondern zu Biischeln vereinigte farblose Nadeln ab. 

Wahrend die Krystalle vor der Reinigung noch einen scharfen 
Beschmack hervorriefen, verloren sie diesen durch das Umkrystallisieren 
vollstandig und erwiesen sich, nach L a s s a i g n e  untersucht, als stick- 
stofffrei; der Schmelzpunkt war 132-133O. Die Vermutung, dall ein 
Phytosterin vorlag, wurde durch den Ausfall folgender Reaktionen 
bestatigt: Die Losung der Krystalle in Chloroform nahm auf Busatz 
einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsaure eine schon rote Farbe 
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an ; auf Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Ychwefelsaure zur  
Losung der Krystalle in Essigsaureanhydrid farbte sich diese intensiv 
rot, das allm8hlich in Blau und zuletzt in Griin uberging ( L i e b e r -  
ni a n  n ’  sche Reaktion). 

Aufier diesem habe ich, allerdings nur einmal und zwar bei der 
Verarbeitung eines vorher durch Wasserdampfdestillation vom Ltheri- 
when Oele befreiten Extraktes  einen anderen krystallisierten Korper 
beobachtet, dessen hoher Schmelzpunkt zunachst nicht fur Phytosterin 
q r a c h ;  e r  hatte sich aus dem wiederholt mit  Petrolather behandelten 
Extrakt  in farblosen Nadeln abgeschieden, die nach wiederholtem Um- 
krpstallisieren aus heiliem Ligroin bei 175- l78O schmolzen. Trotz- 
deui gehort die Substanz nach ihren Reaktionen und ihrer elementaren 
Zusammensetzung der Choiesteringruppe an. Ihre  Chloroformlosung 
nahm auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure Rotfarbung und 
Fluorescenz an und auch die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaktion mit Essig- 
sgureanhydrid und konzentrierter Schwefelsaure verlief wie bei Cho- 
lesterin. 111 Chloroformlosung (1,5081) wurde Rrchtsdrehunr (a+ 1,6) 
konstatiert. 

Die Analyse ergab: 
0,1609 g gaben 0,1592 HaO, catsprechend I1,72 H und 

0,4626 Cog,  91 83,60 ,, C. 
Gefunden: Bcrechnet fur CeaHq4 0: 

C 83,60 83,87 
H 11,72 11,82. 

Das F e t t  von Spilanthes oleracea besteht grolitenteils aus Esteru. 
der C e r o  t i n s i i u r  e, I>urch Zerlegung der Verseifungsprodukte mit 
Mineralsauren lieli sich diese Fettsaure leiclit darstellen und durch 
Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol reinigen; ihr  Schmelzpunkt 
war 78’. I 

C,2360 g gaben 0,0279 HIO, entsprechend 13,24W, H uod 
0,6756 COa, 78,73 ,, C. 

Geiunden: Berechnet fur CaeHbaOp: 
I, 

C 78,73 78,80 
H 13,34 13,13. 

Bei der Analyse des B a r y u m -  und S i i b e r s a l e e s  gaben: 
1. 0,1730 g Baryumsalz 0,0436 g BaS04 = 0,0256 ma, ent3prechend 

Gefunden: Berechnet fur (CasH51 Oa)Ba: 
14,78% Ba. 

Ba 14,78 14,79. 
11. 0,3836 g Silbersalz 0,0816 Ag, entsprechend 21,27 Ag. 

Ag 21,47. 
Berechnet fur C261~51 Oa Ap: 
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Ich habe nicht versaumt, das bereits mit Aether erschgpfte 
Spilantheskraut auch noch mit Alkohol zu extrahieren und das 
alkoholische Extrakt zu untersuchen. Es bestand vorwiegend aus 
indifferenten Pflanzenstoffen, deren genauere Untersuchung kein Interesse 
bot und enthielt daneben nicht unbetrachtliche Mengen von Cho l in ,  
das ich in der oft beschriebenen Weise durch Darstellung und Analyse 
des P I  a ti ndopp e l s  a l ze  s identifizierte. 

0,1362 g gaben 0,044 Pt, entsprechend 32,03% Pt. 
Berechnet fur (C11H1,NO-Cl)p.PtCl,: 

Pt 31,65. 

Endlich habe ich noch festgestellt, dalJ Spilantheskraut ziemlich 
vie1 Kaliumnitrat enthalt. 

Wie bereits erwahnt, identifiziert B u c h h e i m  dae Spilanthol mit 
dem Pyrethrin. Bei einem kleinen Versuche, die Eigenschaften des 
unreinen Spilanthols mit  dem des Pyrethrin zu vergleichen, fand ich, 
dalJ auch das atherische Extrakt von Radix Pyrethri ein durch Dampf- 
destillation isolierbares atherisches Oel enthalt. Dasselbe besalj 
ghnliche Eigenschaften wie das Roh8l des Spilanthes, war von scharfem 
Geschmacke und schwach stickstoff haltig. Leider waren die gewonnenen 
Mengen zu gering, um weitere Vergleiche anstellen zu konnen. 

Bus dem pharmakologischen Institut der Universitlt 
Leipzig. 

Ueber die chemische n Bestandteile von Globularia 
Alypum. 

Von D r .  R u d o l f  Tiemann.  
(Eingegangen den 3. VI. 1903). 

Die BlLtter der Globularia Alypum L., Globulariaceae, waren 
fruher in den Landern Siideuropas als Folia Alypi offizinell und a l u  
Purgans oder Emeticum in medizinischer Verwendung. I n  Frankreich 
ist die Pflanze unter dem Namen Globulaire Turbith, SBn6 de Pro- 
vence, Herbe terrible bekannt und scheint dort als Abfuhrmittel haufig 
gebraucht zu sein. Sie geh6rt der sudeuropaischen Flora an. In 
neuerer Zeit ist die Aufmerksamkeit des arztlichen Publikums von 
neuem auf die Droge gelenkt worden durch verschiedene gunstige 
Berichte von franzosischen Aerzten uber den Gebrauch von Globularia- 
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