
{Jeber Helleborein und Helleborin ; 
von Aug. Husenaann und Wilh. Marrne. 

Die Nieswurze, inshesondere die officinellen Wurzeln von 
Helleborus niger L. und Helleborus viridis L. sind schon wie- 
derholt Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen. 
Trotzdem herrscht noch vie1 Unsicherheit in Bezug auf die 
darin vorkommenden , ihre physiologischen Wirkungen be- 
dingenden eigenthiimlichen Stoffe. 

V a u q u e I i n beschreibt als Helleborin eine durch Ver- 
dunsten eines weingeistigen Auszugs von Helleborus hiemalis L. 
dargestellte harzartige, k6mige, fast weifse leicht schmelz- 
bare Masse, von scharfem Geschmack und nur durch Ver- 
mittelung anderer Wurzelhestandtheile in Wasser 16slich. 
Ein iihnlicher unbestimrnter K6rper ist von G i e s  e als Helle- 
borin aufgestellt. Untersuchungen uher die chemischen Be- 
standtheile der Nieswurze von F e n e u 1 I e und C a p r on, 
sowie von R i e g e l  fiihrten zu keinern nennenswerthen Re- 
sultat. 

Erst in neuerer Zeit hat W. Bas t i  ck *) aus der schwar- 
Zen Nieswurz durch Weingeist einen weifsen krystallisirten 
K6rper ausgezogen ? den er gleichfalls Helleborin nennt. 
Seine Angaben beschranken sich indefs darauf, dafs derselbe 
scharf und bitter schmecke, sich leicht in Aether uud Wein- 
geist, schwieriger in Wasser lose, sich nicht mit SIuren ver- 
binde, auch durch Behandlung damit nicht verandert werde, 
dafs er ferner concentrirte Schwefelsaure braunroth fiirbe 
und beim Erhitzen mit Natronkalk Ammoniak entwickele. 

Endlich mag noch erwahnt werden , dafs S c h r o f f  **) 
bei Gelegenheit einer physiologischen Unterauchung der 

*) Pharm. J. Trans. X11, 174;  auch Journ. de Pharm. LXIII, 205. 
**) Prag. Vierteljahrsschr. (1859), LXII, 49 u. LXIII, 95. 
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Nieswurze in alteren wasserigen und weingeistigen Extracten 
mikroscopische Krystalle aufgefunden hat, die er als Trager 
der narcotischen Eigenschaften betrachtet. Diese Krystalle, 
von denen eine geringe Menge auf mehr mechanischem Wege 
isolirt werden konnte, reagiren neutral, schmecken anfangs 
siifs und hinterher bitter, und losen sich leicht in Wasser, in 
wasserigam Weingeist, wasserhaltigem Aether, in wasserigen 
Alkalien und in Essigsaure, aber nicht in absolutem Weingeist 
und wasserfreiem Aether. 

Nachstehend werden wir nun zwei in beiden Nies- 
wurzarten vorkommende und ihnen eigenthiimliche stickstoff- 
freie Glucoside beschreiben, von denen, unseren an Thieren 
angestellten Versuchen zufolge, iiber die wir an einem 
anderen Orte Miltheilung machen werden, ohne Zweifel 
die physiologischen Wirkungen der Nieswurze abhangen. 
Das eine ist identisch rnit B a s t i c  k ' s  Helleborin und 
wurde irn Wesentlichen nach den, von ihm angegebenen 
Verfahren dargestellt. Urn Verwechselungen vorzubeugen, 
wollen wir dafiir die Benennung Helleborin" beibehalten, 
obgleich es in wesentlich unlergeordneter , im Helleborus 
niger fast verschwindeuder Menge auftritt *). Das andere in 
beiden Nieswurzen weit reichlicher vorkommende Glucosid 
nennen wir l%2lebo?ei?l. Ob es identisch mit den S c h ro  f f'- 
schen Krystallen ist, verniogen wir nicht mit aller Bestimmt- 
heit zu entscheiden, denn obgleich wir sie unschwer mit 
Hiilfe des Mikroscops in verschiedencn aus Apotheken be- 
zogenen und dort schon jahrelang aufbewahrten Nieswurz- 
Extracten auffanden, so waren wir doch nicht im Stande, 
davon so vie1 im reinen Zustande zu gewinnen, um auf chemi- 

- 

*) Es sei bier erwglint, dafs wir ill einar kiirzeren Notiz iibcr diesen 
Gegenstand (Giitt. Nachr. 1864, 330) fur das bier als Helleborin 
bezeichnete Glucosid die Benennung nHelleboracrin' gebraucbt 
baben, wiibrend wir das gleich zu erwilbnende Helleboriiin dort 
als ,,HeIleborin' auffiihrten. 



schem Wege die Gleichheit beider feststellen zu kbnnen. 
Was S c h r o f f  uher den Geschmack und die LBslichkeits- 
verhaltnisse dieser Krystalle angiebt , macht es indefs hbchst 
wahrscheinlich , dafs sie nichts anderes als Helleborein sind. 

Hellehor&?i. 

' Das Helleborein kommt vie1 reichlicher in der schwarzen 
als in der griinen Nieswurz vor, ubertrifft aber auch in letz- 
terer an Menge betrachtlich das Helleborin. 

Zur Darstellung haben wir uns zweier verschiedenen 
Methoden bedient. Die eine, welche uns zur Auffindung des 
Helleboreins fuhrte, die wir aber als zu kostspielig spater 
verliefsen, gleicht durchaus derjenigen, die wir zur Darstel- 
lung des Lycins *) in Anwendung gebracht haben. Die zer- 
kleinerten Wurzeln wurden rnit Wasser ausgekocht. Der Aus- 
zug wurde mit Bleiessig unter mbglichster Vermeidung eines 
Ueberschusses ausgefallt, das Filtrat durch Schwefelslure vom 
Blei befreit, durch Eindampfen etwas concentrirt, dann stark 
rnit Schwefelsaure angesauert und so lange mit phosphor- 
molybdansaurem Natron verse'tzt, als noch eine Fallung ent- 
stand. Den flockigen Niederschlag prefsten wir, da langeres 
Auswaschen unstatthaft war,  stark aus , versetzten ihn rnit 
einem wasserigen Brei von kohlensaurem Baryt oder Kreide 
im Ueberschufs und brachten damit auf dem Wasserbade zur 
Trockne. Der pulverige Ruckstand wurde rnit kochendem 
starkem Weingeist erschbpft , der weingeistige Auszug stark 
eingeengt und dann mit Aether versetzt. 

Es schieden sich dicke weifsliche Flocken VOR noch nicht 
vbllig reinem Helleborein aus, die, ehe sie harzartig zusam- 
menballten, rasch von der iiberstehenden Fliissigkeit getrennt 
und unter einer Glocke uber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

. 

*) Diese Annalen Supplemeirtbd. 11, 383 und 111, 245. 
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Ungleich vortheilhafter ist die andere Darstellungsmethode. 
Der durch Ausfallen mittelst Bleiessig gereinigte wasserige 
Auszug wurde durch schwefelsaures oder phosphorsaures 
Natron vom dberschussigen Blei befreit , durch Eindampfen 
stark concentrirt und d a m  so lange mit Gerbsiiure versetzt, 
als noch ein Niederschlag entstand. Dieser wurde stark aus- 
geprefst, dann niit etwas Wasser gemengt und nochmals ge- 
yrefst. Hierauf verrieben wir ihn mit Weingeist zu einem 
dunnen Brei, versetzten mit einem Ueberschufs von ge- 
schlammter Bleiglatte und trockneten ihn damit unter bestan- 
digem Umriihren auf dem Wasserbade ein. Um zu erkennen, 
ob das angewandte Bleioxyd zttr Zersetzung hinreichte, wurde 
eine kleine Quantitat mit Weingeist ausgekocht und das Filtrat 
mit Eisenchlorid geprdft. Wenn bei dieser Probe noch blau- 
schwarze Farbung eintrat, wurde die trockene Masse nit einer 
neuen Menge Bleiglatte und wasserigem Weingeist gemischt 
und das Eintrocknen wiederholt. Schliefslich wurde das Ganze 
mit Weingeist ausgekocht und aus der stark concentrirten 
weingeistigen Losung das Helleborein mit Aether gefallt und 
in der oben angegebenen Weise iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

Das auf die eine oder die andere Weise dargestellte 
Helleborein wird durch wiederholtes Aufl6sen in Weingeist 
und Wiederausfallen mit Aether gereinigt und zuietzt viillig 
weifs erhalten. 

Ueberlafst man eine sehr concentrirte weingeistige LBsung 
langere Zeit der Ruhe, so krystallisirt es allmalig in durch- 
sichtigen, erbsengrofsen, aus mikroscopischen Nadeln zusam- 
mengesetzten Warzen, die an der Luft rasch kreideweifs 
werden und ein gelblich-weifses, sehr hygroscopisches Pul- 
ver geben. Es besitzt einen sdfslichen Geschmack und Iiist 
sich sehr leicht in Wasser und wasserigen Fliissigkeiten, 
schwieriger in Weingeist (in gewohnlichem Weingeist immer 
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noch sehr reichlich) und gar nicht in reinem Aether. Seine 
wasserige , Lackmus kaurn rothende L6sung trocknet beirn 
Verdunsten zu einer durchsichtigen , gelblichen , harzartigen 
Masse ein.' Gepulvert verliert es das an der Luft aufgenorn- 
rnene Wasser erst nach langerern Trocknen bei 110 bis 120°, 
zieht dann aber mit solcher Schnelligkeit wieder Wasser an, 
dafs es zu den Analysen in weiten, wahrend der Wagung 
zu verschliefsenden Glasrohrchen getrocknet werden mufste. 

Aus den Analysen berechnet sich mit Rucksicht auf die 
Zusamrnensetzung des gleich zu erwahnenden Spaltungskor- 
pers fur das bei 120° gelrocknete Helleborein die Formel 
G26H44t) 15. 

I. 
11. 

111. 

0,1927 Grm. gaben 0,3695 6Q2 und 0,119 H*B. 
0,215 Grm. gahen 0,412 GO2 und 0,1575 H28.  
0,241 Grm. gaben 0,462 6B2 uiid 0,1585 H2B. 

I. 11. 111 
26 6 312 52'35 52,31 52,23 52,28 

44 H 44 7,38 6,86 7 , lO 7,30 
1 5 8  240 40,27 - - - 

- - - . . . - . . . _ _  - . 
626H44816 596 100,OO. 

Das Helleborein bleibt beim Erhitzen bis 160" unveran- 
dert. Bei dieser Temperatur farbt es sich strohgelb und ballt 
zusammen. Bei 220 bis 230" wird es teigig, braunt sich d a m ,  
wird bei 280" ziihflussig und verkohlt endlich unter Ausstofsung 
brenzlicher Darnpfe. Auf Platinblech erhitzt verbrennt es mit 
leuchtender Flamme. Concentrirte Schwefelsaure lost es tnit 
braunrother, allmalig ins Violette ubergehender Farbe. Alka- 
lien und alkalische Erden sind ohne Einwirkung, denn weder 
durch Kochen rnit verdunnter Kalilauge, noch durch mehr- 
tagiges Erhitzen tnit wasserigern Barythydrat im zugeschmol- 
zenen Rohr bei 100 bis 140" wurde eine Veranderung he- 
wirkt. Beim Kocheh rnit verdunnten Sauren dagegen erfolgt 
sehr leicht Zersetzung. Schon nach wenigen Augenblicken 
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scheiden sich veilchenblaue Flocken aus, das gleich zu er- 
wahnende Relld)oretin, und die Losung enthalt Traubenzucker. 

Was die physiologischen Wirkungen des Hellebordins 
betrim, so mag hier erwahnt werden, dafs fiir ausgewachsene 
Katzen etwa 300 Milligrm. in den Magen gebracht zur todt- 
lichen Intoxication hinreichen und dafs der Tod durch Herz- 
lahmung unter den Erscheinungen allnialig sich ausbildender 
Narcose erfolgt. Bei suhcutaner Application bewirken sehr 
vie1 kleinere Dosen rasch den Tod. 

Hellpborelin. - Kocht man Helleborein mit verdiinnter 
Schwefelsaure oder Salzsaure, so scheidet sich rasch ein sch6n 
dunkel-veilchenblauer Niederschlag aus, der nach sorgfaltigem 
Waschen und Trocknen bei 100" ein graugrunes, amorphes. 
etwas hygroscopisches Pulver bildet. Wir nennen dikses 
Spaltungsproduct des Helleboreins Hdehoret in.  Es ist ge- 
ruch- und geschmacklos, lijst sich weder in Wasser noch in 
Aether, aber gut und mit violetter Farbe in Weingeist. Aus 
der weingeistigen Lbsung wird es durch Wasser oder Aether 
in griinlichen Flocken gefiillt. Es schmilzt erst iiber ZOOo 
zu einer dunkelbraunrolhen Fliissigkeit urid verkohlt bei 
hoherer Temperatur. Beim Erhitzen auf Platinblech entzihdet 
es sich und verbrennt mit stark leuchtender rufsender Flamme. 
Es lijst sich in concentrirter Schwefelsaure mit braunrother 
Farbe und wird aus dieser Lbsung durch Wasser unveriin- 
dert wieder gefiillt. 

Selbst in grofsen Dosen ubt es keine ersichtliche Wir- 
kung auf den thierischen Organismus aus. 

Aus den Analysen berechnet sich fur das Helleboretin 
die Formel G*4HH2u83. 

I. 
11. 

0,268 arm. gaben 0,700 68' und 0,205 H%. 
0,182 Grm. gaben 0,475 6Q2 und 0,139 HZQ. 

[I. 
71,15 
8,48 

1 4 6  168 71,19 7 f ,26 * 

20 H 20 8,47 8,49 
3 8  18 20,34 - - 

____. . . _ _  .- . - - 
614Hz0433 236 100,OO. 
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Zur Ermittelung der Spaltungsverhaltnisse des Helle- 
boreins wurden 1,3048 Grm. vbllig trockenes Helleborein in 
einem niit aufwarts gerichtetem Kiihlrohr verbundenen Kdlb- 
chen, welches mit einem KohlensBure-Entwickelungsapparate 
in Verbindung stand, init etwa 90 Grm. verdiinnter Schwefel- 
saure (Verdiinnung 1 : 8) gekocht, bis die sehr rasch erfol- 
gende Ausscheidung des blauen Helleboretins beendet war. 
Bei Anwendung von starker verdiinnter Schwefelsaure erfolgt 
die Spaltung sehr langsam oder gar nicht. Die Menge des 
Helleboretins betrug Mach dem Waschen und Trocknen bei 
i l O o  0,522 Grin. = 40,OO pC. des angewandten Helleborins. 
DRS Filtrat lieferte nach vorsichtigein Eindunsten mit Glas- 
pulver und anhaltendem Trocknen bei 105O 0,781 Grm. Zucker 
-- 59,85 pC. vom Helleborin. Demnach findet die Spaltung, 
ahnlich wie beim Onospin, Gratiolin und einigen anderen 
Glucosiden, ohne Concurrenz von Wasser gerade auf nach 
folgender Gleichung statt : 

61GH44QlJ  = G t 4 H P O Q 3  + 2 G8Hl?Q6. 

Die theoretische Menge der Spaltungsproducte des Helle- 
boreins hetragt 39,60 pC. Helleboretin und 60,40 pC. Trauben- 
zucker. 

Helleborin. 

Dieses Glucosid findet sich in der schwarzen Nieswurz 
nur in Spuren, reichlicher, aber immer nur sparsam in der 
griinen Nieswurz. Indem wir daher letztere vorzugsweise 
zur Darstellung benutzten, hatten wir Gelegenheit zu beob- 
achten , dafs die dicken Wurzeln alterer Exemplare weit 
reicher daran sind, als die Wurzeln jiingerer Pflanzen. 
Wahrend wir aus 25 Pfund Wurzeln der letzteren Art kaum 
1 Grm. gewannen, lieferte uns ein gleiches Quantum alterer 
und starkerer Wurzeln VOII einem anderen Standort das Vier- 
bis Fiinffache. 
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Zur Darstellung kochten wir die zerkleinerten Wurzeln 
wiederholt mit Weingeist aus und engten die Ausziige durch 
Destillation auf ein kleines Volum ein. Der Ruckstand enthalt 
das Helleborin, das Hellebori3n und eine betrachtliche Menpe 
eines griinen fetten Oels. Da nun  das Helleborin, obgleich 
es in reinem Wasser unloslich oder doch fast unloslich ist, 
sich bei Gegenwart von Helleborein in einer grofsen Menge 
kochenden Wassers lost und beim Eindampfen und Erkalten 
leicht wieder herauskrystallisir! , so wurde der Destillations- 
Riickstand wiederholt mit betrachtlichen Quantitaten kochen- 
den Wassers geschiittelt und die wasserige Fliissigkeit nach 
Entfernung des aufschwimmenden fetten Oels in Porcellan- 
schalen verdunstet. Nacli starkem Coricentriren und Erkalten- 
lassen fanden wir dann das Helleborin theils in kleinen Kry- 
stalldrusen auf der Oberflache schwimmend , theils als kry- 
stallinischen Absatz auf dem Boden der Schalen. Es wurde 
gesarnrnelt, rnit Wasser gewaschen und dann so oft aus 
kochendem Weingeist unikrystallisirt , bis es blendend weifs 
geworden war. 

Das Helleborin bildet glanzend weifse, concentrisch grup- 
pirte Nadeln. Es ist, im trocknen Zustande auf die Zunge 
gebracht, fast geschmacklos, aber seine weingeistige Losung 
schmeckt aufserordentlicb scharf und verursacht an den Lippen 
ein viele Stunden anhaltendes Brennen. Es ist in kaltem 
Wasser unloslich und lost sich nur wenig in Aether und 
fetten Oelen, aber gut in kochendem Weingcist und in Chloro- 
form. Beim Verdunsten der weingeistigen Losung efflorescirt 
es stark an den Randern der Gefafse. Wird es im Glasrohr- 
chen erhitzt, so hleibt es bis etwa 250° unverandert. In 
hoherer Temperatur erfolgt Schmelzung und Verkohlung. 
Beim Erhitzen auf Pllrtinblech entzundet es sich und ver- 
hrennt mit leuchtender Flamme. - Die geringsten Spuren 
des Helleborins lassen sich durch sein Verhalten gegen con- 
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centrirte Schwefelsaure erkennen. Diese farbt es prachtvoll 
hochroth und Idst es langsain mit gleicher Farbe. Die Reac- 
tion ist ungleich intensiver und empfindlicher als die bekannte 
Salicin-Reaction. Wird die Lbsung sogleich und unter Ver- 
meidung starkerer Erwarmung mit Wasser versetzt, so fallt 
der griitte Theil des Helleborins unverandert in weifsen 
Flocken wieder AUS und nur eine kleine Menge hat eine 
Spaltung in Zucker und einen harzartigen Kbrper erlitten, 
den wir Helleboresin nennen wollen. Die niimliche Spaltung 
erfolgt beirn Kochen mi! verdunnten Sauren, wahrend was- 
serige Alkalien ohne Einwirkung sind. Es ist uns aber auch 
bei tagelangem Kochen mit Schwefelsaure von der Verdun- 
nung 1 : 3 nicht gelungen, vollstandige Spaltung herbeizu- 
fiihren. Stets gab eine herausgenomniene Probe mit Schwe- 
felsaure noch die rothe Firbung. Da der Grund hierfur zum 
Theil jedenfalls in der harzartigen Beschaffenheit des Spal- 
tungsproductes zu suchen war, insofern es dss noch unzer- 
setzte Helleborin einhullte und vor der Einwirkung der Saure 
schiitzte, so versuchten wir an Stelle der letzteren syrup- 
dicke Chlorzinklosung , deren Kochpunkt hach genug liegt, 
u m  das Helleboresin zu schmelzen. In der That wurde auf 
diesern Wege in einigen Stunden vollstandige Spaltung bewirkt. 

Die Analyse des Helleborins fuhrte mi! Hiicksicht auf die 
weiter unten angegebene Zusammensetzung des Helleboresins 
zu der Formel G S 6 H W 6 .  

I. 
11. 

0,2320 Grm. gaben 0,643 68' und 0,155 H'Q. 
0,2441 Grm. gaben 0,675 68' und 0,167 H'Q. 

I. 11. 
36 6 432 75,78 75,60 75,46 

42 H 42 7,37 7,42 7,59 

6 0  96 16,85 - - 
~. -- 

6s6H42Qti 570 100,OO. 

Das Helleborin ist ein starkes Narcoticurn, von noch 
energischerer Wirkung als das Helleborein. 
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Helleboresin. - Das aus dem Helleborin durch Kochen 
mit Chlorzinklosung abgespaltene braune Harz wurde, da es 
hartnackig Zink zuruckhielt, gepulvert u n d  mit Salzsaure aus- 
gekocht, dann in kochendem Weingeist gelost und aus dieser 
Losung durch Wasser wieder gefallt. Uer weifse flockige 
Niederschlag bildet nacli dem Trocknen ein grau-weifses, 
geschniackloses Pulver , welches sich nicht in Wasser , nur  
weiiig in Aether , aher gut in kochendem Weingeist lost. 
In1 Glasrohrclien erhitzt beginnt es bei 140 bis 150" sich 
braun zu farben und zu erweichen. In hoherer Ternperatur 
verkohlt es. Auf gluhendem Platinblech entziindet es sich 
und verbrennt mit leuchtender Flamme. 

Aus den Resultaten der Arialyse berechnet sich die For- 
me1 C3"H9*04. 

Es gaben 0,1921 Grm. 0,650 643' und 0,136 H*Q. 

30 6 360 77,92 78,08 
38 H 38 8,22 7,86 

443 64 l3,86 - - 
6S0H"Q4 463 100,OO. 

Die Bestimmung der Menge des bei der Spaltung des 
Helleborins auftretenden Zuckers war unter den gegebenen 
Verhaltnissen unzuverlassig. Legen wir aber die durch die 
Elementaranalyse ermittelte Zusammensetzung beider Kiirp.er 
zu Grunde, so erfolgt die Spaltung nach der Gleichung : 

636HJ?Q6 + 4H?Q = g S D H S 8 Q 4  + @JHI2Q6. 

Man sieht, dafs unsere Beschreibung des Helleborins sehr 
wesentlich von dem abweicht, was B a s  t i c k dariiber angiebt. 
Es enthilt keinen Stickstoff; es bleibt beim Behandeln mil 
verdunnten Sauren nicht unverandert, sondern wird dadurch, 
wenn auch etwas schwierig, gespalten; es farbt sich endlich 
init concentrirter Schwefelsaure nicht braunroth, sondern leb- 
haft hochroth. Auch die Angaben B a s t i c k s  iiber die Los- 
lichkeitsverhaltnisse des Helleborins sind ungenau. Offenbar 
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hat derselbe nur sehr  ger inge Quantitiiten und in nicht reinem 
Zustande in Handen gehabt, denn er arbeitete mit schwarzer 
Nieswurz , die  unseren Erfahrungen zufolge nur  Spuren von 
Helleborin enthalt. An der  Identitat von B a s t i c  k ' s  und 
unserem Helleboriri ist iibrigens nicht zu zweifeln. Es wurde  
bereits oben erwahnt, dafs wir  uns zur  Darstellung im Wesent-  
lichen des B a s t  i ck'schen Verfahrens bedienten. 

Die Stoffe, welche G i e s e  und V a u q u e l i n  als H e l l e  
borin beschrieben haben , konnen nach heutigen Begriffen 
nicht mehr  als chemisch einfache KBrper angesehen werden. 
Es wird daher  die Bezeichnung, ,,Helleborin" in Zukunft wohl 
auf den hier beschriebenen K6rper zu beschranken sein. 

G 6 1 t i  n g e n , Laboratorium von Professor B 6 d e k e r ; 
im Februar 1865. 

Ueber die Eigenschaften der Kieselsaure und 
anderer analoger Colloi'dsubstanzen ; 

von Th. Graham*). 

Die beziiglich d e r  Loslichkeit geltenden Ansichten sind 
hauptsTchlicli aus Beobachtungen iiber krystallinische Salze 
abgeleitet worden und sind nur  sehr  unvollkom~nen auf die 
Klasse der  Colloidsubstanzen anwendbar. Wasserhaltige Kie- 
selsaure ist z. B. in dem l6slichen Zustand, wenn wir  uns 
richtig ausdriicken wollen, ein fliissiger Kcrper, so wie Alko- 
hol, nach allen Verhaltnissen mil Wasser  mischbar. Wir 

*) Bus dem Journal of the Chemical Society mit ZusBtzen vom 
Verfaaaer mitgetheilt. 
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