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Von Ernst Schmidt.

146. Ueber die Alkaloide von Chelidonium majus.
Von Dr. M. Wintgen.!)

Im Anschiuss an die Arbeiten von A. Hentschke?) und von
F. Selle®), hatte Herr J. A. Tyrer?) auf Veranlassung von Herrn
Geh.-Rat E. Schmidt wihrend des Wintersemesters 1896/1897
begonnen, sich von neuem mit dem Chelidonin und den Chelidonium-
bagen zu beschiftigen. Leider setzte der Tod den Untersuchungen
Tyrer’s ein jihes Ziel, so dass dieselben unvollendet blieben. Es war
daher notwendig, jene Arbeiten abermals aufzunehmen. um dieselben
zu einem gewissen Abschluss zu bringen.

Die vorliegenden Untersnchungen bezwecken zuniichst das Ver-
halten des Chelidonins gegen verschiedene Agentien aufzukliren, um
an der Hand der beziiglichen Beobachtungen nach Moglichkeit einen
Einblick in die chemische Konstitution dieser in der Neuzeit arzueilich
angewendeten Base zu gewinnen. Weiter sollten auch die iibrigen
Chelidoniumbasen, mit denen sich friiher bereits A. Henschke, F. Selle
und G. Koenig®) experimentell beschiftigt hatten, in den Bereich der
Untersuchungen gezogen werden. Das Gleiche gilt von den Alkaloiden
von Glauctum luteum und von Eschscholtzia californica. Die nach
letzterer Richtung erzielten Resultate konnten jedoch nur als vor-
liufige betrachtet werden, da das vorliegende Untersuchungsmaterial
zu einer eingehenderen Priifung nicht ausreichte.

{. Chelidonin.

Als Material fiir diese Untersuchungen standen mir 8 g schwach
gelb gefirbter Chelidoninkrystalle, welche von den fritheren Arbeiten
herrithrten, sowie 80 ¢ von E. Merck in Darmstadt bezogenes Cheli-
donin zur Verfiigung. Letzteres bildete ein weisses, klein krystallinisches
Pulver. Beide Alkaloide liessen sich leicht durch Umkrystallisieren
aus Chloroform-Alkohol, oder aus Alkohol allein, in farblose, monokline,
bei 185—186° C. schmelzende Krystalle verwandeln.

1) Inaugural-Dissertation Marburg 1898.
?) Dieses Archiv 1888, 624.

3) Ibidem 1890, 96 u. 441.

4) Apoth.-Ztg. 1897.

5) Dieses Archiv 1893, 145.
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Die in der Litteratur tiber den Xrystallwassergehalt des Chelidonins
vorliegenden Angaben zeigen gewisse Verschiedenheiten. Wihrend
Eykman?) bei 100° einen Gewichtsverlust von 0,2—0,7 %, bei 126° C.
von 8,0—4,4 % feststellte, fand Will bei 100° 489% und Henschke
bei derselben Temperatur 38,6 %, bei 120—125° C. 4,8% H®0. Die
nachstehenden Resultate stimmen mit denen von Eykman iiberein,
indem bei 100° ein Gewichtsverlust von 0,73—0,81%, bei 1156—120°
dagegen von 4,78—4,83 % konstatiert wurde. Da bei 125° sich das
Chelidonin etwas brjunt, so nahm Henschke an, dass bei dieser
Temperatur bereits eine Zersetzung desselben stattfinde. Letztere
scheint sich jedoch nur in geringem Umfange zu vollziehen, da durch
Auflosen in Alkohol auch aus einer bei 120° getrockneten Probe die
charakteristischen, allerdings schwach gelb gefirbten Chelidoninkrystalle
wieder erhalten werden konnten. Jedenfalls geht aus obigen Beob-
achtungen hervor, dass das Chelidonin sein Krystallwasser erst bei
einer iiber 100° liegenden Temperatur vollstindig abgiebt.

Es verloren: 1. 0,3084 g bei 1000 0,0025 g H20 = 0,81 %; bei 115
bis 1200 0,0146 g = 4,73 %.

2. 03144 ¢ verloren bei 1000 0,0023 g = 0,73 %; bei 115—1200 C.
001563 g = 4,83 %.

Gefunden: Berechnet fir
1. 2. C20H19NO3 4 H20:
H20 4,73 483 4,85.

Die Analyse des lufttrockenen Chelidonins ergab folzende Werte:

1. 0,2783 g lieferten 0,6571 g CO? und 0,1436 g H2O.

2. 0,1328 ¢ auf nassem Wege nach P. Fritsch verbrannt lieferten
0,3163 g CO2; das daraus gebildete Ammoniak sittigte 3,4 cem Yo N.-Salzsaure.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. C20H1¢NQS +4 H20:
C 64,40 64,61 64,70
H 5,73 — 5,66
N — 3,62 3,77.

Diese Daten stimmen mit denen iiberein, welche von A. Henschke,
F. Selle und A. Tyrer (I. ¢.) flir diese Base ermittelt wurden.

Der Versuch, auf mafsanalytischem Wege die Molekulargrisse
des Chelidonins zu ermitteln, und zwar durch Losen desselben in
1100 N.-Schwefelsiure und Riicktitration mit '/;0o N.-Kalilauge, unter
Anwendung von Jodeosin als TIndikator, ergab nur ein negatives
Resultat. Das Chelidonin z#hlt zu den wenigen, bisher bekannten,
unter Anwendung von Jodeosin, nicht titrierbaren Alkaloiden; die freie
Base wird bei der Riicktitration durch die Kalilange gefillt, bevor
das Jodeosin die Endreaktion anzeigt.

1) Tokio Daiguka X.
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Die Salze des Chelidonins sind von A. Henschke und F. Selle
(1. c.) bereits eingehend untersucht, ich beschrinkte mich daher darauf,
ein von E. Merck-Darmstadt in den Handel gebrachtes Chelidonin-
phosphat zuanalysieren und das Chelidoninhydrojodid darzustellen.

0,3016 g Chelidoninphosphat ergaben, nach Abscheidung des Chelidonins
durch Ammoniak, 0,1522 g Mg2P207.
Gefunden: Berechnet fiir C20H19NQS5, H3PO4:
H3PO4 21,95 21,73.
Zur Darstellung des Chelidoninhydrojodids gab eine zur
Zeit der Ausfithrung dieser Untersuchungen erschienene Notiz von
N. A. Orloff!) Veranlassung, nach welcher das Chelidonin in saurer
Losung mit Jodkalium ein gelb gefirbtes Salz liefern soll. Diese
Angabe mussten befremden, da alle bisher bekannten Salze des
Chelidonins ungefirbt sind. Bei der Priifung dieser Angaben hat sich
dann auch heraunsgestellt, dass dieselbe eine irrtiimliche ist. Jodkalium
rief in saurer Losung des reinen Chelidonins eine vollkommen weisse
Fillung hervor, welche sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in
farblogse, gut ausgebildete Krystalle verwandeln liess. Allerdings
erwies sich das gefillte und das umkrystallisierte Salz, wie viele andere
Hydrojodide als sehr lichtempfindlich, so dass es unter dem Einfluss von
Luft und Licht rasch eine gelbe Farbe annahm. Auf dieses Ver-
halten diirfte wohl die irrtiimliche Angabe Orloff’s zuriickzufiibren
sein.
0,2328 g dieses Hydrojodids lieferten 0,1146 g AgJ.
Gefunden: Berechnet fiir COHNO5 HJ:
J 26,58 26,40.

Finwirkung von Essigsiureanhydrid auf Chelidonin.

Henschke (1. ¢.) bhatte durch Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf Chelidonin das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe in
dem Molekiil dieses Alkaloids kongtatiert, dabei jedoch gleichzeitig
eine Abspaltung von H20Q beobachtet. Mangel an Material gestatteten
jedoch damals nicht, diese Reaktion weiter zu verfolgen. Die von
Henschke seiner Zeit in Aussicht gestellte Wiederholung dieses
Versuches nahm daher erst Tyrer (L ¢.) vor. Hierbei konnte zwar
ebenfalls der Eintritt einer Acetylgruppe, picht dagegen eine gleich-
zeitige Abspaltung von Wasser festgestellt werden. Das von Tyrer
isolierte Acetyl-Chelidonin schmolz bei 159° C., wogegen die von
Henschke gewonnene Anhydroverbindung schon bei 150° C. sich
verfliissigte. Zur Aufklirung dieser verschiedenartigen Beobachtungen
wurden 3 g Chelidonin 2 Stunden lang mit Essigsiureanhydrid am

1) Pharm. Ztg. f. Russl. 36, 214.
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Riickflusskiihler auf dem Dampfbade erhitzt, das iiberschiissige Essig-
siureanhydrid wurde hierauf durch Verdampfen verjagt und der Riick-
stand schliesslich aus Alkohol umkrystallisiert. Es resultierten auf
diese Weise blittchenformige, bei 160—161° C. schmelzende Krystalle.

Wurde das Chelidonin mit dem FEssigsiureanhydrid auf der
Asbestpappe zum Sieden erhitzt, so wurden graue, warzenformige, bei
147 —148° schmelzende Krystalle erhalten, die anch beim weiteren
Umkrystallisieren sich nur in Krusten abschieden. Ob in diesem
Produkte die von Henschke beschriebene Anhydroverbindung vorlag,
mag zunichst dahingestellt bleiben.

02316 g der bei 160—1619 C. schmelzenden Verbindung lieferten
0,5689 g CO2 und 0,1102 ¢ H2O.

Gefunden: Berechnet far C20HI®(C2H80)NOS:
C 67,01 66,83
H 528 5,31,

Die Bestimmung des Acetyls nach der Methode von Schiff
durch Kochen mit Magnesinmoxyd, lieferte keine befriedigenden Resul-
tate. Zweckmissiger erwies sich in diesem Falle die folgende Methode:
0,2286 g Substanz wurden mit Sodalosung auf dem Wasserbade
mehrere Stunden erhitzt, die Mischung alsdann mit Phosphorsiure
angesduert und die Fliissigkeit, nach Entfernung der Kohlensgure,
hierauf im Dampfstrome bis zur neutralen Reaktion destiiliert. Die
ersten 250 ccm Destillat erforderten 4,7 ccm /g N.-Kalilauge, die
weiteren Destillate (150 cem) noch 0,5 cem !/yo N.-Kalilauge zur
Sittigung.

Gefunden: ‘Berechnet fiir C20H18(C2H30)NO5:

C2H8O 11,07 10,88.

Diese Daten stimmen mit denen iiberein, welche Tyrer seiner
Zeit fiir das Monoacetyl-Chelidonin ermittelte.

Golddoppelsalz. Gelber, amorpher, bei 155° C. schmelzender
Niederschlag.

0,2562 g enthielten 0,0677 g Au.
Gefunden: Berechnet fiir C20H18(C2H:Q)NO5, HCl - AuCl8:
Au 2643 26,72.

Platindoppelsalz. Gelblich - weisser, amorpher bei 204° C
schmelzender Niederschlag.
02732 g enthielten 0,0438 g Pt.
Gefunden: Berechnet fiir (C20H18[C2H80]NOS5 HC1)3Pt Cl4:
Pt 16,04 16,22



442 M. Wintgen: Alkaloide von Chelidonium majus.

Einwirkung von Benzoesiureanhydrid auf Chelidonin.

Chelidonin wurde mit der doppelten Menge Benzoesiureanhydrid
eine Stunde lang im Dampfbade erhitzt, die erkaltete Masse alsdann
mit Weingeist bei gewdhnlicher Temperatur ausgezogen und das Un-
gelsste schliesslich aus Chloroform- Alkohol umkrystallisiert. Es
resultierten auf diese Weise zuniichst gelbe, bei 206° C. schmelzende
Krystalle, die jedoch durch Umkrystallisieren leicht farblos erhalten
werden konnten. In letzterer Gestalt schmolz das Reaktionsprodukt
bei 210—211° C.

0,1752 g Substanz lieferten 0,4567 g CO? und 0,0802 g H20.

Gefunden: Berechnet fiir C20H18 (CTH50) NOS:
Cc 7,12 70,98
H 508 5,05.

Diese Daten stehen mit denen, welche Tyrer (1. c¢.) fir Mono-
benzoyl-Chelidonin ermittelte, im Einklang.

Aus dem Verhalten des Chelidoning gegen Bagigsiureanhydrid
und gegen Benzoesiureanhydrid geht hervor, dass dieses Alkaloid
eine Hydroxylgruppe enthilt, deren Wasserstoffatome unter obigen
Bedingungen leicht gegen Acetyl, bez. Benzoyl ausgetauscht wird.

Reduktionsversuche.

Die Versuche, das Chelidonin durch Einwirkung von Wasser-
stoff im statu nascendi in eine Hydroverbindung iiberzufiihren, haben
nur ein negatives Resultat ergeben.

Sowohl Natriumamalgam, als auch metallisches Natrium, letzteres
in die siedende Losung des Chelidonins in absolutem Alkohol ein-
getragen, erwiesen sich ohne Binwirkung. In beiden FKillen konnte
unverindertes Chelidonin in dem charakteristischen, bei 135° C.
schmelzenden Krystallen aus den Reaktionsprodukten wieder isoliert
werden. Auch das Drehungsvermdgen dieses Chelidonins stimmte mit
dem des naturellen iiberein. .

Fine alkoholische Losung 1:100 bereitet vom spezif. Gew.
0,8141 lenkte bei 20° C. im Laurent’schen Halbschattenapparate,
im 200 mm-Rohre den polarisierten Lichtstrahl um - 2° 27/ ab;
hieraus ergiebt sich:

ap] = -+ 150029,

Auch die Oxydationsversuche, welche unter Anwendung von
Baryumpermanganat in schwach alkalischer Lisung ausgefithrt wurden,
ergaben keine greifbaren Resultate. Das Gleiche gilt von der Ein-
wirknng rauchender Salzsiure bei 150—160° C. Aus dem schwarzen,
kohligen Reaktionsprodukte konnte nur eine geringe Menge unver-
anderten Chelidonins isoliert werden. Druck, von gasférmigen Zer-
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setzungsprodukten herriihrend, konnte in dem Einschmelzrobre nicht
wahrgenommen werden.

Verhalten des Chelidonins gegen Brom.

A. Henschke (1. ¢.) beobachtete, dass beim Zusatz von wenig
Brom zu einer Losung von Chelidonin in Chloroform bereits eine
Gelbfirbung eintrat, so dass eine Bromierung unter diesen Bedingungen
wohl kaum stattgefunden haben konnte. Wesentlich anders gestaltet
sich jedoch das Resultat, wenn das Brom in wisseriger Losung zur
Einwirkung gelangt.

Fiigt man zu einer etwa einprozentigen Lisung des Chelidonins
in verdiinnter Schwefelsiure Bromwasser im Ueberschuss, so scheidet
sich ein volumingser Niederschiag eines Perbromids aus. Letzteres
resultiert nach dem Absaugen, Auswaschen mit Wasser und Trocknen
iiber Chorcalcium und Aetzkalk als ein gelbes, amorphes, leicht zer-
setzliches und infolgedessen schwach npach Brom riechendes Pulver.
Die maflsanalytische Bestimmung des als Perbromid angelagerten Broms
lieferte auf jodometrischem Wege 24,49, 20,18, und 20,11% Br; eine
Verbindung der Formel C*H"BrN Of, HBr-2 Br wiirde fir 2
Atome angelagerten Broms 23,77 % verlangen.

In alkoholischer Losung wird das Chelidoninperbromid sowohl
dinrch Natriumamalgam, als auch durch Zinkstaub und verdiinnter
Schwefelsiiure zu Monobromchelidonin reduziert. Eine Bildung
von Chelidonin oder einer damit isomeren Base konnte hierbei nicht
beobachtet werden. Dasselbe Monobromchelidonin wird auch gebildet,
wenn man die alkoholische Lisung des Perbromids lédngere Zeit er-
wirmt, oder dieselbe mit Schwefelwasserstoff behandelt, die filtrierte
Fliissigkeit eindampft und nach dem Verdiinnen mit Wasser durch
Ammoniak fillt.

Monobromechelidonin: CX¥H¥BrNO?® bildet nach wieder-
holter Umkrystallisation aus [KEssigiither schwach gelbe, bei
230° C. unter Zersetzung schmelzende Krystalle. ILetzteres beginnt
bereits bei 225° C. Das Monobromchelidonin 13st sich in verdiinnten
Mineralsiuren, namentlich beim Erwirmen, auf. Die alkoholische
Losung reagiert nicht auf Silbernitrat.

1. 0,1835 g Substanz lieferten nach Carius 0,0795 g AgBr.

2. 0,170 g Substanz lieferten 0,3499 g CO2 und 0,0664 g H2O.

Gefunden: Berechnet fir

1. 2. C2 F18 Br NOS:
Br 1843 — 18,52
c — 56,14 55,55

H — 4,35 417.
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Platinsalz. Amorpher, schwach gelber, bei 231° C. (getrocknet)
schmelzender Niederschlag.

0,2128 g verloren bei 100¢ 00078 g an Gewicht und lieferten 0,031 g Pt.

Gefunden: Berechnet fiir (C%H18Br NOS, HCI)2Pt Cl¢ 4 3 H20:
H:O 371 412
Pt 14,65 14,65.

Goldsalz. Gelbes, amorphes, bei 157—158° C. schmelzendes
Palver.

0,21 g lieferten 0,053 g Au.

Gefunden: Berechnet fiir C20H18Br NOS, HC1 4 AuCl®:
Au 2524 25,48.

Durch 3stindiges Erhitzen von Chelidonin mit Jod in alko-
holischer Losung konnte dieser Base kein Wasserstoff entzogen und
keine Bildung von Dehydrochelidonin konstatiert werden.

Verhalten des Chelidonins gegen Wasserstoffsuperoxyd.

Das Chelidonin enthiilt nach den Untersuchungen von Herzig
und Meyer die Gruppe N-CHS, es war daher zu erwarten, dass auch
dieses Alkaloid, entsprechend anderen N.CH® enthaltenden Basen,
durch H20? in ein Peroxyd verwandelt werden wiirde. Der Versuch
hat diese Annahme bestatigt.

Zur Orientierung iiber den Reaktionsverlauf warden zuniichst
0,5 g Chelidonin in moglich wenig verdiinnter Schwefelsiure geldst
und die erkaltete Lisung mit 20 ccm kiuflicher Wasserstoffsuperoxyd-
15sung versetzt. Nach 24 stlindigem Stehen hatten sich einige tafel-
formige Krystalle ausgeschieden, die sehr schwer ldslich in Wasser,
etwas leichter 18slich in verdlinntem Alkohol und verdiinnter Schwefel-
siure waren. Diese Krystalle, welche bei 2500 C. noch nicht schmolzen,
erwiesen sich frei von Schwefelsiure. Die Mutterlauge lieferte bei
lingerem Stehen keine weiteren Krystallisationen; auch beim REin-
dampfen und beim Verdunsten im Vakuum war letzteres nicht der
Fall, dagegen deutete das Auftreten einer starken Gelbfirbung auf
eine anderweitige Zersetzung des Chelidonins hin. Ammoniak schied
jedoch aus dieser Flissigkeit nur unverindertes Chelidonin wieder ab.

Bei einer Wiederholung dieses Versuches in grisserem Malsstabe
konnte nach Verlauf von 48 Stunden auch nur eine Ausbeute von
10—15% einer neuen Verbindung erzielt werden. Eine Vermehrung
oder Verminderung des angewendeten Wasserstoffsuperoxyds #nderte
an dem Resunitat nichts. Dagegen lieferte das durch Ammoniak aus
den Mnutterlaugen ausgeschiedene Chelidonin bei erneuter Behandlung
mit Wasserstoffsuperoxyd stets neue Mengen dieses Oxydationsproduktes.
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Bei 100° verlor diese Verbindung nichts an Gewicht. Die
Analysen derselben ergaben folgende Daten:
1. 0,1864 g lieferten 0,4284 ¢ CO? und 0,0905 g H20

2. 02324, , 0520, , , 01166, ,
3. 02087, ., 0463, , , 01022, ,

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. 3. COHINOS 4 H20:
C 62,68 62,09 62,03 62,02
H 5,69 5,57 5,59 5,43.

Nach diesen Daten wiirde das Chelidonin: C®H¥N O*+ H2O,
bei der Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd ein Atom Sauerstoff
aufgenommen haben. Um zu konstatieren, ob dieses Sauerstoffatom
zur Bildung einer OH-Gruppe Veranlassung gegeben habe, wurde
dieses Oxychelidonin mit Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade
erhitzt. Das Oxychelidonin wurde hierbei nur langsam geldst; die
allmiihlich erzielte Liosung nahm alsdann eine gelbe, orange und schliess-
lich blutrote Firbung. Nach dem Verjagen des {iberschiissigen Essig-
siureanhydrids resultierte eine rote, harzartige Masse, aus der bisher
ein krystallisierbarer Korper nicht isoliert werden konnte.

. Besseren Aufschluss als die Acetylierung lieferte iiber die Natur
des aufgenommenen Sauerstoffs die Ueberfilhrung dieses Oxychelidonins
in ein Golddoppelsalz. Letzteres bildete, aus Alkohol umkrystallisiert,
blutrote, biischelférmig gruppierte Nadeln, die sich durch das Aeussere,
den Schmelzpunkt und den Goldgehalt als Chelidoningoldchlorid
erwiesen.

0,1971 g enthielten 0,0599 g Au.

Gefunden: Berechnet fiir C20H19NO5, HCl 4 AuCl8:

Au 28,36 28,39.

Die freie Base, welche aus diesem Goldsalz isoliert wurde, ergab sich
durch die Krystallform, den Schmelzpunkt und das optische Verhalten
als unverdndertes Chelidonin. Die Ueberfiihrung des Oxy-
chelidonins in das Golddoppelsalz hatte somit schon geniigt, um das
sechste Sauerstoffatom wieder abzuspalten. Es kann letzteres somit
nicht als OH-Gruppe, sondern nur in einer labilen Bindungsform, in
dem Molekiil des Oxychelidonins enthalten sein. Diese Annahme
findet eine Bestitigung durch die Untersuchungen von Wolffenstein
und Wernick?), welche nach Abschluss dieser Versuche zur
Publikation gelangten.

Wolffenstein und Wernick fiihrten den Nachweis, dass bei
der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf die an Stickstoftatom

1) Ber. d. chem. Ges. 31, 1553.
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alkylierten Pyridinbasen die Alkylgruppe nicht in eine Oxyalkylgruppe
verwandelt wird, wie es von Merling angenommen wurde, sondern
dass hierbei eine direkte Anlagerung von Sauerstoff an das Stickstotf-
atom in peroxydartiger Bindung erfolge. Durch diese Bindungsweise
erklirt es sich einesteils, dass - diese Oxydationsprodukte durch Be-
handeln mit salpetriger oder schwefliger Siure, sowie durch Einwirkung
von nascierendem Wasserstoff wieder in die Ausgangsmateriale durch
Desoxydation verwandelt werden, andernteils, dass dieselben als freie
Basen aus Jodkaliumlgsung Jod abscheiden.

Auch das Oxychelidonin konnte durch Einwirkung von schwefliger
Siure oder von Wasserstoff im statu nascendi leicht in Chelidonin
wieder verwandelt werden, dagegen war eine Abscheidung von Jod
aus Jodkalium durch dasselbe nicht zu konstatieren ).

Optisches Verhalten des Chelidonins.

Ueber das optische Verhalten des Chelidonins in seinen Salzen
liegen in der Litteratur bisher keine Angaben vor. Die Bestimmungen
der optischen Konstanten dieser Base schien von Interesse zu seiu,
um mit Hilfe derselben die Identitit des bei den verschiedenen
Reaktionen zuriickgewonnenen Chelidoning mit dem naturellen
Produkte zu entscheiden. Hs hat sich hierbei ergeben, dass die
Stirke des Drehungsvermdogens einesteils von der Natur des Losung:-
mittels, andernteils von der Konzentration der Lidsung beeinflusst wird.

Pir die freie, lufttrockene Base wurde ermittelt:

1. 1,0 g zu 50 g 96 % Alkohol geldst; im 100 mm-Rohr
t = 209, spez. Gew. 0,816
+ 1053‘; daraus berechnet sich
[elp = + 115024
2. 1 g zu 50 g Chloroform geldst; im 100 mm- Rohr
t = 200, spez. Gew. 1,477
+ 1044/; [a]p = -} 117¢21°.
3. 1 g : 100 ccm Alkohol von 96 ¢ geldst; im 200 mm- Rohr
t = 200, spez. Gew. 08141
+ 2027 [a!p = - 150059
4. Chelidonin aus dem mit H202 behandelten Produkt durch Fillen
mit Ammoniak und Aufnahme mit Alkohol zuriickgewonnen:
1,0: 100 cem Alkohol geldst; im 200 mm-Rohr
t = 209, spez. Gew. 0,8142
+ 2025 [a]p = - 148043,

1) Das Oxychelidonin wiirde sich in letzterer Beziehung dem vor
kurzem von Freund und Friedmann beschriebenen, in ahnlicher Weise
dargestellten Oxycytisin: CUHMUN202 (Ber. d. chem. Ges. 34, 615), zur
seite stellen. E. Schmidt.
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5. Chelidonin, nach Behandeln mit Natriumamalgam zuriickgewonnes:
1,0: 100 cem Alkohol gelost; im 200 mm- Rohr
t = 209, gpez. Gew. 0,8141
+ 2027; {a]p = -+ 150029,
6. Chelidoniumsulfat:
1,0: 50 ccm Wasser gelost; im 100 mm-Rohr
t = 209, spez. Gew. 1,008
-+ 1050‘; [«]Dp = -} 90956

2. Protopin.

Zur Darstellung des Protopins dienten besonders die Rtickstinde
von der Chelidonindarstellung, welche in einer Menge von 50 g als ein
graues, amorphes Pulver von E. Merck in Darmstadt bezogen waren.
Dieses Pulver enthielt ausser Protopin und Chelerythrin noch kleine
Mengen von anderen Basen, sowie von harzartigen Stoffen, Zur
Trennung von Chelerythrin und Protopin diente Essigiither, in welchem
beide Basen, entsprechend den fritheren Untersuchungen von F. Selle,
G. Koenig und W. Tietz (I. ¢.), verschieden loslich sind. Bei der
Reindarstellung des Protopins leistete die von O. Hesse beobachtete
leichte Loslichkeit des frisch gefiillten, die Schwerlgslichkeit des
krystallisierten Protopins in Aether sehr gute Dienste.

Das durch Umkrystallieren aus Chloroform-Alkohol erhaltene
Protopin bildete teils farblose, stark lichtbrechende, monokline
Krystalle, teils warzenférmige Gebilde von strahlig-krystallinischer
Struktur. Schmelzpunkt 207° C.

1. 0,207 g lieferten 0,516 g CO2? und 0,1012 g H2O.

2. 0,1687 g lieferten 0,419 g CO? (auf nassem Wege); das gebildete
Ammoniak siittigte 5,2 cem 14, N.-Salzsaure.

3. 0,2158 g lieferten 0,56368 ¢ CO? und 0,106 g H2O0.

4. 02150 g lieferten 0,5356 g CO? (auf nassem Wege); das gebildete
Ammoniak sittigte 6 ccm 1y N.-Salzsaure.

5. 0,2096 g lieferten 0,5228 g CO? und 0,1054 g H2O.

Gefunden: Berechnet fiir
1 2. 3. 4. 5. C®H®NOS:
C 61,97 6775 6784 679 6804 67,98
H 543 — 5,46 —_ 5,58 5,38
N — 431 — 3,91 — 3,96.

Goldsalz. Das Protopingoldchlorid resultierte als ein amorpher,
hellbrauner Niederschlag, der durch Umkrystallisieren aus salzséure-
haltigem Alkohol in rotbraune, warzenférmige Massen verwandelt
werden konnte. Bei 100° C. verlor es nur wenig an Gewicht.
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1. 0,1944 g (amorph) enthielten 0,056 g Au.
2. 0,2046 g (umkrystallisiert) enthielten 0,0582 g Au.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2. CYHWNO5, HCl 4 AuCl8:
Au 2880 28,53 28,42.

Platinsalz. Gelbes, fein krystallinisches Pulver, welches bei
6—8stiindigem Trocknen bei 100° C. nur 08, bezw. 1,02% an
Gewicht verlor.

1. 0,1678 g des getrockneten Salzes lieferten 0,2574 ¢ CO® und 0,063 g H20

2. 02012, . " ” 0,0344 , Pt.
3. 02451, ” ” ” 0,0416 , Pt.
Gefunden: Berechnet fiir
1. 2, 3. (C2H9XNO03, HC)2PtCl4 4 2 H20:
C 4183 — — 41,69
H 417 — — 3,82
Pt - 16,97 17,10 16,80.

Der Wassergehalt des Protopinplatinchlorids ist von den ver-
schiedenen Beobachtern (1. ¢.) verschieden gefunden worden. Die
vorstehenden Daten wiirden mit denen iibereinstimmen, welche friiher
W. Tietz ermittelte.

3. Chelerythrin.

Dieses Alkaloid resultierte nach wiederholter Umkrystallisation
aus alkoholhaltigem REssigither in farblosen, bei 208—204° C.
schmelzenden Krystallen. Dieselben verloren bei 100° C. nichts an
Gewicht.

1. 0,1786 g lieferten 0,4573 g CO2 und 0,1018 g H2O,

2. 0,1389 g lieferten 0,3578 g CO? (auf nassem Wege); das gebildete
Ammoniak sittigte 3,6 ccm /39 N.-Salzsiure.

3. 0,2034 g lieferten 0,5244 g CO2? und 0,1134 g H20.

Gefunden: Berechnet fiir
1. 2, 3. C0HYNO¢ |- C2H5. OH:
C 69,82 70,27 70,30 70,28
H 632 —_ 6,19 5,85
N - 3,56 — 3,56.

Diese Daten wiirden mit denen tibereinstimmen, welche friiher
von Koenig (l. ¢.) ermittelt wurden.
Goldsalz. Braungelbes, amorphes Pulver oder, aus Alkohol
umkrystallisiert, braune Nadeln. Wasserfrei.
1. 0,1867 g enthielten 0,0527 g Au.
2. 01946, , 00554, ,
Gefunden: Berechnet fiir

1 2. C2HNO4, HCl 4 AuCl8:
Au 2823 2847 28,69,
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Platinsalz. Tiefgelber, krystallinischer Niederschlag. Wasserfrei.
0,2433 g enthielten 0,0429 g Pt.
Gefunden: Berechnet fir (C20HI7NO4 HCL)2Pt Cl4:
Pt 17,63 17,62.
Sulfat. Goldgelbe, in kaltem Wasser schwer lésliche Nadeln.
1. 0,6601 g verloren bei 1000 0,0495 g an Gewicht.
2, 04518 g getrockneter Substanz ergaben 0,233 g Ba SO.

3. 03462 ¢ ” » ” 0,1746 g BaSO4.
Gefunden: Berechnet fir
1. 2. 3. C20HYNO4, H2804¢ 4 2 H20:
H20 7,50 —_— - 751
H2S04 — 2169 2133 22,02,

4. g-Homochelidonin.

Zur Darstellung dieser Base dienten die schwarzbraunen, extrakt-
artigen Riickstinde der Chelidonindarstellung, welche ebenfalls der
PFabrik von BE. Merck in Darmstadt entstammten, Die Isolierung des
B-Homochelidonins aus diesem Material geschah im wesentlichen nach
den Angaben von F. Selle (1. c.). Es wurde hierbei die Beobachtung
gemacht, dass das B-Homochelidonin unter Umstinden auch durch
Ammoniak, wenigstens zum Teil, aus seinen Salzen abgeschieden wird.
Die Konzentration der Losungen und die Menge der Salze sind hierbei
von Einfluss.

Das durch Umkrystallisieren aus Essigiither gewonnene Homo-
chelidonin bildete zum Teil biischelf6rmig gruppierte Nadeln, zum Teil
grossere Einzelkrystalle, die einen Stich ins Griinliche zeigten. Der
Schmelzpunkt dieser luftbestindigen Krystalle lag bei 160—161°¢ C.
Durch Umkrystallisieren ans Alkohol nahmen diese Krystalle eine
andere Form wund einen anderen Schmelzpunkt: 169—170° C. an,
ferner verwitterten sie bei der Aufbewahrung, ohne jedoch den
Schmelzpunkt zu #ndern. Durch Umkrystallisieren letzterer Krystalle,
nachdem sie zuvor getrocknet waren, aus Essigiither resultierten wieder
die luftbestindigen, bei 160° C. schmelzenden Formen. Bei einer
Krystallisation aus Essigiither resultierten aus der Mutterlange auch
einige verwitternde, jedoch schon bei 158¢ C. schmelzende Krystalle,
die bei 100° 8,8 % an Gewicht verloren.

Da die einzelnen Krystallisationen makroskopisch oft verschiedene
Form zeigten, so hatte Herr Dr. Schwantke die Giite, diese
Krystalle einer niheren Priifung zu unterwerfen.

A. Aus Alkohol erhaltene Krystalle vom S.-P. 169--700,

Probe I Krystallsystem monoklin.

a:b:c=098828:1:1,40346 - § = 76008

Beobachtete Formen: (0,01); (100); (0,12); (111); (111).

Achsenebene wahrscheinlich j zur Symmetrieebene.
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Probell, aus der Mutterlauge von I gewonnen, erwies sich als mit der
vorigen identisch.

Probe III, aus derselben Mutterlauge, zeigte farblose bis schwach
gelbliche Krystallchen, tafelig nach einer Ebene nahezm j zur Ebene der
optischen Achsen. Durch eine Einschniirung an den 4 Seiten erhalten dieselben
eine semmelformige Gestalt. Die Richtungen der Einschniirung sind zugleich
Ausloschungsrichtungen. Parallel der einen schien eine Spaltbarkeit zu
geben. Niheres nicht bestimmbar.

V1. Die durch Wasserabgabe bereits getrilbten Krystallchen einer
vierten Substanz liessen ein nahezu rechtwinkeliges Prisma, dessen eine
Kante durch eine dritte Flache schief abgestumpft wird, erkennen. Parallel
zu der einen Fliche desPrismas ging eine deutliche Spaltbarkeit. Praparate
parallel mit dieser zeigten eine optische Achse seitlich austretend. Die Aus-
16schung machte mit der Langsrichtung einen Winkel von ca. 749,

Sémtliche genannte Substanzen wurden nach der Untersuchung giinzlich
getritbt und weiss.

Auf Grund ihres physikalischen Verhaltens, beziiglich ihres Schmelz-
punktes und raschen Verwitterns scheinen simtliche aus Alkohol erhaltenen
Krystalle identisch zu sein.

Aus Essigather erhaltene Krystalle vom S.-P. 1609 auch beim
Trocknen nicht verwitternd.

Krystallsystem monoklin. Die Krystalle sind prismatisch lings der
b-Achse, die der einen Substanz tafelig nach der Basis, die zu drei anderen
Fiachen dieser Zone eine Neigung von 49024/, 65931/ und 124023 besitzt.
Am freien Ende konnte ein Klinodoma bestimmt werden, dessen Winkel
zur Basis 67045 betragt. Aus der Basis tritt eine Achse fast senkrecht ams.
Achsenebene wahrscheinlich die Symmetrieebene.

Die aus absolutem Alkohol erhaltenen, bei 169—170¢ C.
schmelzenden Krystalle verloren bei 100° 597, bezw. 593 % an
Gewicht; die Formel 2 C*H®NO* + C?*H®- OH verlangt 5,87 %.

Die Analysen der getrockneten Homochelidonine ergaben folgende
Daten:

Aus Essigither (§-Homoch.): Aus Alkohol (y-Homoch.): C31H28NOS:

C 6811 6816 6855 6845 68,54 68,29
H 694 68 657 687 668 6,23
N - - 397 - — 3,80.

Goldsalz., Das aus B-Homochelidonin (Schmelzpunkt 159 bis
160° C.) dargestelite Golddoppelsalz (I), bildet, ans Alkohol um-
krystallisiert, blutrot gefirbte Warzen, welche bei 187° C. schmelzen.
‘Wasserfrei. Das aus j-Homochelidonin (Schmelzpunkt 169° C.) ge-
wonnene Goldsalz (II) war ersterem Hhnlich; es schmolz ebenfalls bei
1879 C.

1. 0,2092 g enthielten 0,0682 g Au.

01680 , iieferten 0,2091 . CO? und 00668 g H0.
IL 01750,  , 0227 . , , 00630.
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Gefunden: Berechnet fiir
L 1. C2tH8NO8, HCI 4 AuCl8:
C 3538 — — 356,38 35,66
H 442 — — 4,00 3,39
Au — 27,63 27,80 —_— 27,74,

Platinsalz. Das aus B- und y-Homochelidonin dargestellte
Platindoppelsalz bildete ein gelbes, awmorphes Pulver. Der Wasser-
gehalt ergab sich bei 100° C. zu 4,97, bezw. 3,26, 3,64 %, der Platin-
gehalt des getrockneten Salzes zu 17,02, bezw. 17,12 %: die Formel
(C*'H®NO® HC1)?PtCl* verlangt 16,95 % Pt.

Mitteilung aus dem chemischen {nstitut der Grossh.
Technischen Hochschule zu Darmstadt.

Uscber das Vorkommen von Alkaloiden und
Saponinen in Cacteen.

Von Dr. Georg Heyl, Privatdozent fiir pharmazeutische Chemie.
(Erste Mitteilung.)
(Eingegangen den 10. VI. 1901.)

Die Familie der Cacteen schien bis vor kurzem vom chemischen
Standpunkte aus betrachtet, kein allzu grosses Interesse zu verdienen,
da ihre Bestandteile als indifferent angesehen wurden. Nur eine
Cactusart, die durch ihre wundervolle Bliite auffallende ,Konigin der
Nacht* — Cereus grandifiorus Mill.') findet schon lingere Zeit als
Herzmittel medizinische Verwendung. Berechtigtes Aufsehen erregte
es daher, als vor einigen Jahren durch Lewin®) auf das Vorkommen
von stark giftig wirkenden Alkaloiden in Cacteen hingewiesen, und
weiterhin besonders durch die Untersuchungen von Heffter?) und
Kauder?) aus den sog. ,Mescal Buttons“ eine ganze Reihe von
Alkaloiden isoliert wurden. Durch diese Forschungen bekamen
die Cacteen auch fiir den Chemiker ein besonderes Interesse, welches
sie insofern ganz besonders zu verdienen scheinen, als durch die nach-

1) Als Tinctura Cacti grandifiori jetzt in den Preislisten, z. B. bei
E. Merck, Darmstadt; in Alkoho! konserviert bei Caesar & Loretz, Halle.

%) Genaue Angaben der Litteratur sieche Kauder: ,Ueber Alkaloide
aus Ankalonsum Lewinit“. Dieses Archiv 1899, pag.190, ferner Merck’s
Jahresbericht 1894, pag. 33; 1898, pag. 32; 1899, pag. 38.
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