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.5l. J. Gadamer 
unter Mitwirkung von H.Dieterle, Anna Stichel, M. Theissen und K. Winterfeld. 

85. Zur Kenntnis der  Chelidoniumalkaloide. 
[3. Mitteilung.] 

(Aus dem Pharmozeutischschemischen Institut der Universitiit Marburg.) 
Eingegangen am 14. Juni 1924. 

(Fortsetzung.) 

1v. 
Uber Oxychelidonin. Von M a x T h e i s s e n. 

Bei der Aufarbeitung von Chelidoniumalkaloiden, die als Ruck: 
stande von der fabrikmalsigen Darstellung des Chelidonins abgefallen 
und von der Firma E. M e r c k 5 Darmstadt in dankenswertester 
Weisc zur Verfugung gestellt worden waren, wurden auRer den be$ 
kanntcn Chclidoniumalkaloiden noch amorphe Basen gewonnen, die 
von Herrn Dr. K. W i n t e r f e 1 d bearbeitet wurden (siehe nachstes 
Kapitel), und aunerdem eine schon kristallisierende, stickstoffhaltige 
Substanz, die aber keine basischen Eigcnschaften besaa. Sie kristalli: 
sierte in feinen, wolligcn, weinen bis gelblichweiRen Nadeln, die erst 
oberhalb 285 schmolzen. 

Einen Kiirper mit gleichen Eigcnschaften hatte J. G a d a m e  r 
bei der Oxydation des Chelidonins mit Mercuriacetat erhalten. Er 
schloB daraus, daR es sich urn ein Oxychelidonin handeln konnte, aus 
dem Chelidonin dadurch entstanden, daR zwei Wasserstoffatome 
einer Methylengruppe durch ein Sauerstoffatom ersetzt worden seien. 

Mir wurde die Aufgabe ubertragen, die Identitat beider Korpcr 
fcstzustellen und zu ermitteln, in welcher Beziehung die neue Subs 
stanz zum Chelidonin stehen mochte. 

Die Wesensgleichhcit des naturlichen Produktes und des von 
J. G a d a m  c r aus Chelidonin durch Oxydation mit Mercuriacetat 
erhaltenen konnte ich unschwer feststellen. Beide Stoffe glichcn 
sich in ihrem AuRcrn, besallen denselben Schmelzpunkt und Mischs 
schmelzpunkt und vor allcm: Sie wiesen das gleiche spezifische 
Drehungsvermogen auf. [ % I D  = + 102S0, wahrend Chelidonin ein 
[a1 L) = + 122.5 O besitzt. 

J. G a d a m  e r vermutete, wie gesagt, daR es sich um ein Oxy+ 
chelidonin der Formel C ~ ~ I - I ~ ~ O H N  handeln konnte. Ein Oxychelidonin 
ist bereits von W i n t g e n ') beschrieben worden. Er erhieft diesen 
Korpcr durch Behandeln von Chelidonin mit Wasserstoffsuperoxyd 
in tafelfijrmigen Kristallcn, die bei 250° noch nicht schmolzen. Sein 
Oxychelidonin gab ein Goldsalz, das sich aber bei Umlosungss 
versuchen zersetztc, und sich durch reduziercnde Agenzien, wie 
schweflige Saure odcr nascierender Wasserstoff, in Chelidonin 
zuruckverwandeln lien. 

Zweifellos handelte es sich bci seinem Oxychelidonin um ein 
Aminoxyd, das den zugefuhrten Saucrstoff an Stickstoff gebunden 

I) Archiv 239, 444 (1901). 
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enthalt und das daher besser als C h.e 1 i d o  n i n o x  y d zu bezeich: 
nen ist. 

Unser Oxychelidonin besaB ganz andere Eigenschaften. Es war 
nicht zur Salzbildung befahigt und lien sich niclit zu Chelidonin 
reduzieren. Es erinnerte hierin an das hyberber in .  Die Analyse 
fuhrte zu CzoHl,OeN, d. h. zu Chelidonin, in dem zwei Wasserstoff: 
atome durch ein Sauerstoffatom ersetzt waren. Die im Chelidonin ents 
haltenen Gruppen waren auch im Oxychelidonin nachweisbar. Beide 
Dioxymethylengruppen konnten quantitativ sichergestellt werden. 
Der Nachweis der Methylimidgruppe fuhrte allerdings nur zu einem 
Teilerfolge. Die Ab: 
weichung durfte jedoch darauf zuruckzufuhren sein, daR das Oxys 
chelidonin nicht so recht zur Salzbildung befahigt ist. Die Methylimids 
Bestimmung nach H e r z i g setzt aber voraus, daf3 sich ein jodwassers 
stoffsaures Salz bildet, das bei der pyrogenen Zersetzung Jodmethyl 
abspaltet. Es war nun zu untersuchen, welche der vier Methylen: 
gruppen der hypothetischen Chelidoninformel zu Carbonyl oxydiert 
worden war; denn da8 ein tieferer Eingriff stattgefunden haben sollte, 
ist bei der Entstehungaweise (Oxydation durch Luftsauerstoff oder 
Mercuriacetat) vollkommen ausgeschlossen. 

Einen Anhaltspunkt gab schon die bereits angefuhrte Tatsache, 
, daf3 Oxychelidonin nicht mchr zur Salzbildung befahigt ist. Chelis 

donin selbst ist zwar auch nur eine schwache Base, und es ist an sich 
durchaus verstandlich, daR durch Eintritt einer Carbonylgruppe die 
basischen Eigenschaften noch abgeschwacht werden, aber doch nicht 
so weit, wie es hier der Fall ist. Die beobachteten Tatsachen lassen 
sich nur mit der Annahme in Einklang bringen, da8 eine dem Stick: 
stoff benachbarte Methylengruppe zu einer Carbonylgruppe oxydiert 
worden ist; denn dann ware das Oxychelidonin ein cyclisches Saure: 
amid, ganz wie das Oxyberberin. Nimmt man daher die Formel V2) 
fur das Chelidonin an, so bleiben nur noch zwei Eintrittsstellen fur 
den Sauerstoff ubrig, die Kohlenstoffatome 12 und 13. 

Fur die Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten war 
das Verhalten gegcn Essigsaureahhydrid von Bedeutung. Imrner 
untcr der Annahme, daR die aufgestellte Chelidoninformel der Wirk: 
lichkeit entspricht, enthalt das Oxychelidonin noch das tertiare, 
alkoholische Hydroxyl des Chelidonins und sein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom. Sein Drehungsvermogen sollte also in der GroBen: 
ordnung dem des Chelidonins entsprechen. Das ist der Fall. . 

Es sollte sich aber auch acetylieren lassen, und das ist nicht der 
Fall. Weder in der Kalte, wobei Chelidonin ein 0:Acetylchelidonin 
liefert, noch in der Siedehitze, wobei sich aus Chelidonin ein NsAcetyl: 
Anhydrochelidonin bildet, findet eine Einwirkung statt. Stande nun 
die Carbonylgruppe in Stellung 12, so ware dieses abweichende Vers 
halten nicht zu verstehen, da ja  dann der Bau des Molekuls am und 
urn das asymmetrische Kohlenstoffatom unverandert geblieben 
ware. So bleibt denn nur das Kohlenstoffatom 13 fur das 
eingetretene Sauerstoffatom ubrig. Die optischen Eigenschaften 
stehen damit in guter Ubereinstimmung; ob auch die Unfahigkeit, 

Anstatt 7.9 "10 wurden nur 3.8 "10 gefunden. 

2) S. 255. 
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sich acetylieren zu lassen, mu13 dahingestellt bleiben. Denkbar ist es 
jedenfalls, da die elektronegative Carbonylgruppe das alkoholische 
Hydroxyl nicht unbeeinflullt lassen durfte. Das ahnlich gebaute 
Benzoin lal3t sich allerdings acylieren. Die Unfahigkeit. beim E r : 
h i t z e n mit Essigsaureanhydrid ein NsAcetylsAnhydroprodukt LU 
liefern, wiirdc auch dann zu erwarten sein, wenn der Sauerstoff an 
C I ~  getreten ware. Da  die Analyse des Oxychelidonins Schwierigs 
keiten bereitetc, wie aus dem Versuchsteile zu entnehmen ist, wurde 
versucht, die angenominene Carbonylgruppe direkt nachzuweisen. Zu 
dcm Zweckc wurde das Oxychelidonin nach C 1 e m m e n s e n 3, der 
Behandlung mit amalgamiertem Zink und Salzsaure unterworfcn. 
Kcduktion t ra t  nicht ein. 

Molekulargewichtsbestimmungen auf kryoskopischem Wege, die 
allein durchfuhrbar waren, fuhrten stets zu erheblich zu niedrigen 
Werten. 

Oxydation liel3 entweder das Oxychelidonin unvcriindert oder 
fuhrtc zu  Vcrbrcnnungsprodukteii, n u s  dcnen sich keinc Kuckschlusse 
auf die Konstitution ziehen lic13cn, wie das ja  bereits von 
A. I3 e n s c h k e &) bei dcr Oxydation von Chelidonin selbst beobach; 
tct wordcn 1st. 

War nun, wie angcnommen wurde, das Oxychelidonin cin 
cyclisches Siiurcamid, so stelltc es sich dcm Oxyberberin und Osy: 
dehydrocorydalin an tlic Scite. Da letztere aus Berberin und 
Dehydrocorydalin nach dcr C a n n i z z a r o schen Rcaktion durch 
Erhitzen mit Natronlauge cntstehcn, war an die Miiglichkeit zu 
dcnkcn, da13 das primarc Osydationsprodukt des Chelidonins, das 
Didehydrochclidonin, cine quartare Base sei und in analoger Wcise 
in Oxychelidonin uberfuhrbar sein wurde. K. W i n t e r f c 1 d (s. d.) 
hat die Frage uncntschicden lasscn mussen, ob  Didchydrochclidonin 
quartiircr odcr tertiiirer h'atur warc. Manche Tatsachen sprechen fur 
dic cine, andcre fur die zweite Annahme. In dcr C a n n i z z a r o schen 
Rcaktion bot sich cin Mittel, dic Entschcidung herbeizafuhren. Beim 
Erhitzen des Didchydrochclidonins mit Natronlauge mulate nach der 
Gleichung 

G a d a rn c r --'f h c i s s e n 

Ebensowenig gelang einc Osimierung. 

2 C,,H,,O,N = C,,H,,O"N + C,,H,"O,N + H,O 
Didehydro. Osychelidonin Chelidonin 

chelidoninhydrat 
Oxychclidonin oder ein damit isomerer Kiirper und Chelidonin ent- 
stehcn, wenn Didehydrochclidonin quartarcr Natur war. Es fand 
jedoch keine Einwirkung statt. Es mu13 daher wohl angcnommen 
werden, da13 Didchydrochelidonin cine tcrtiare Base ist und die 
Oxydation nicht zwischen Stickstoff und Kohlenstoffatom 13, son: 
dern, wie auch W i n  t e r f  c l d  bereits angenommen hat, an den 
Kohlenstoffatomen 11 und 12 eingesetzt hat (s. dort). 

Irn Sanguinarin licgt jedoch sichcr einc quartarc Base vor. Es 
war daher von ihm zu erwarten, da13 es bei der C a n n i z z a r o schcn 
Reaktion Osysanguinarin und Dihydrosanguinarin gcben wurde. Das 

$) Ber. 46. 1837 (1913). 
a)  Archiv 326. 624 (1888) 
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Ihperiment ' bestatigte diese Annahme wenigstens insofcrn, als ein 
nach seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften als Oxysuns 
guinarin aufzufassender Korper, wenn auch in geringer Ausbeute, ere 
erhalten werden konnte. Das Oxysanguinarin schmolz nach dem 
Umlosen aus Eisessig oberhalb 285 ". Es bildet feine Nadelchen, die 
dem Oxychelidonin ahneln, in den verschiedenen Losungsmitteln 
aber noch schwerer loslich als letzteres sind. Natiirlich ist es auch 
inaktiv, da ja schon im Sanguinarin das asymmetrische Kohlenstoff5 
atom des Chclidonins nicht mehr enthalten jst. 

Uber die Entstehung des Oxychelidonins konncn nur Vermutun: 
gen geaui3ert werden. Es ist moglich, dafl zunachst durch Oxydation 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoffatom 13 eine quartare Base ents 
steht, die dann im freien Zustande der C a n n i z z a t o schen 
Reaktion verfallt. Es ist aber auch dcnkbar, dal3 die Methylengruppc 
Jes Kohlenstoffatoms 13 unmittelbar zur Carbony!gruppe oxydiert 
wird. Hingegen mu6 es nach den experimentellen Erfahrungen als 
ausgeschlossen angesehen werden, daR die Bildung des Oxychelido: 
nins iiber das Didehydrochelidonin erfolgt. Da letzteres bei der 
<>xydation mit Mercuriacetat aus Chelidonin in erster Linie und 
nur unter besonderen Umstanden Oxychelidonin entsteht, mu8 man 
ennehmen, dai3 Mercuriacetat je nach den Verhiltnissen an zwei 
verschiedenen Stellen des Chelidonins anzugreifen vermag. Das 
Vorkornmen des Oxychelidonins in naturlichem Material ist viel: 
leicht auf die Wirkung von Oxydasen dcr Pflanze zuruckzufuhren. 

Versuchsteil. 

Das Oxychelidonin wurde von L e g e r 1 o t z aus einem Extrakt 
\-oil Chelidonium majus gewonnen. Das vorliegende Material wurde 
cochmals BUS Chloroformalkohol umgelost und kristallisierte hieraus 
in feinen,, spitzen Nadeln aus, die oberhalb 285 O schmolzen. Aul3er 
dem fast reinen Praparat lagen noch etwa 3 9 unreines Material vor, 
aus dem ich 0.8 g Oxychelidonin und 1.7 g Sanguinarin auf folgende 
IVeise gewinnen konnte: 

Das Material wurde zunachst in salzslurehaltigem Wasser, dem 
etwas Alkohol zugesetzt war, gelost und dann zur Kristallisation an 
einen kiihlen Ort gestcllt. Der Kristallbrei wurde dann von den 
Mutterlaugen getrennt und aufs neue in dcr eben beschriebenen 
Weise behandelt. Es gelang so jedoch nicht, das Oxychelidonin von 
dem begleitendm Sanguinarin vollig zu trenncn. Nach diesem Mi& 
erfolge wurde die alkoholfreie, salzsaure Losung zusammen mit dem 
Ungelosten durch Ammoniak alkalisch gemacht und dann mit Xther 
ausgeschuttelt. Das Sanguinarin ging hierbei in den Xther, wahrend 
das Oxychelidonin sich zum grol3ten Teil in weil3en Nadelchen am 
Boden des Scheidetrichters absetzte und hier von der darubers 
stehenden Flussigkeit getrennt werden konnte. Das Sanguinarin 
wurde dann uber das salzsaure Salz ,nochmals in die freie Base ver. 
wandelt und konnte so von den kleinen Mcngen Oxychelidonin, die 
sich anfanglich mit in dem Ather gelost hatten, befreit werdzn. 
Bei normalem Erhitzen hatte das Sanguinarin dann einen Schmelzr 
punkt, der bei 266-267 lag. 

Archiv und Jhrirhtr 1'321. 33 
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Das von Sanguinarin getrennte Oxychelidonin wurde nun noch 
mehrmals aus Chloroformalkohol umgelost, bis es rein we% aussah 
und oberhalb 285O schmolz. 

Von dem kunstlich durch Oxydation von Chelidonin mit Mer: 
curiacetat dargestellten Osychelidonin lagcn 0.096 g vor, die jedoch 
nur zur Bcstimmung dcs Schmclzpunktcs und des optischen Drehungs: 
vermogens verw andt wu r den. 

D r e h u n g  d e s  k u n s t l i c h e n  O x y c h e l i d o n i n s .  
0.0921 g Substanz in Chloroformalkohol gelost, drehten die 

Ebene des polarisierten Lichtstrahls urn a = + 0.74 O, 1 = 2, c = 0.3684 
und daraus berechnet sich: 

[%ID = + 100.4 O. , 

D r e  h u n g d e s n a t u r I i c h c n 0 x y  c h e I i d o  n i n s. 
0.2257 g Substanz in Chloroformalkohol gelost, drehten im Polari: 

meter a = + 1.85 O; daraus berechnet sich bei einer Konzentration von 
c = 0.9026 und einer Rohrlange 1 = 2 fur 

Izfi> = + 102.5 O. 

E 1 e m  e n  t a r a n  a I y s  e d c  s 0 x y  c h e  1 i d o n  i n s. 
Von dem naturlichen Oxychelidonin wurden nach den vcrschics 

denen Methoden von D u m a s und F r i t s c h auf niikro: und makroc 
analytischem Wege Eleinentaranalyscn gcmacht. Die Substanz ver: 
brannte sehr schwer. 

0.0830 g Sbst. mit Kupferoxyd gemischt: 0.2046 g COa. 0.03% g HtO. - 
0.1045 g Shst.: 0.2559 g Con, 0.0247 g H20. 

C20H170BN. Ber.: C 65.4, H 4.67. 
Cef.: C 67.2, 66.78, H 4.94, 4.57. 

Bestimmungen nach F r i t s c h gabcn folgendc Wertc: 

Auf Prozente bereclmet kommcn wir zu folgendem Resultat: 

0.1024 g Sbst.: 0.2501 g CO,. - 0.0912 g Sbst.: 0.2237 g CO,. -- 
0.0792 g Sbst.: 0.2005 g Cot. - 0.106 g Sbst.: 0.2474 g CO,. 

CzOHl7O,N. Ber.: C 65.4. 
Gef.: C 66.6. 66.9, 69.06, 63.7. 

Das bei der Verbrennung nach F r i t s c h gcbildctc Arninoniak wurdc 
nach dem Vcrfahren von K j e 1 .d a h 1 bcstimmt. In allen Fiillen wurde ein 
b h d e r  Versuch ausgefuhrt, der in der Kcchnung bcrucksichtigt aurde .  Dm 
entstandenc Ammoniak erforderte zur Neutralisation: 

3.62 'ccm R / ~ ~  HCI, hieraus ber. sich 4.95@10 N. - 6.3 ccm nlio HCI. 
hieraus ber. sich 5.17 !% N. - 4.0 ccm nllo HCI, hieraus bcr. sich 5.15 96 N. 
Auf die angenommene Formel C2,H1,OeN berechnen sich 3.82 

Der Stickstoff w u d c  dann noch verschiedentlich mikroanalytisch bc: 
stimmt. 

5.115 mg Sbst.: 0.2508 ccm N (25.50. 738 mm). - 5.115 mg Sbst.: 
0.245 ccm N (25.50, 738 mm). - 3.268 mg Sbst.: 0.1508 ccm N (200, 749 mm). 

N. 

- 
C20H1708N. Ber.: N 3.82. 

Gef.: N 5.48, 5.35, 5.29. 
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Em auf das sorgfiiltigste gereinigtes Oxychelidonin gab folgende Daten: 
0.1342 g Sbst.: 03185 g COz, 0572 g H20. 5.12 mg Sbst.: 0.173 ccm N 

(120, 750 mm). 
Cz0Hl7O,N. Ber.: C 65.4, H 4.67, N 3.82. 

Gef.: C 64.75, H 4.76, N 3.92. 

N a c h w e i s  e i n  z e l  n e r A t  o m g  r u  p p en .  
Die Bestimmung der M e t h y 1 i m i d g r u p p e wurde auf 

3.197 mg Sbst.: 0.927 mg AgJ. 
rnikroanalytischem Wege nach H e r z i g ausgefuhrt. 

C,oHi,O,N. Ber.: NCHS 7.90. 
Gef.: NCH, 3.83. 

D i e  q u a n t i t a t i v e  m i k r o a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  
d e r M e t h y l  e n g  r u p  p e n .  

Das Verfahren beruht auf der Verseifung der Dioxymethylenr 
grup en unter dem EinfluD von Schwefelsaure und unter Abspaltung 

siert, nach der Gleichung: 

Das ausgeschiedene Phloroglucid wird zur Wagung gebracht. Aus 
der ausgeschiedenen und gewogenen Menge laBt sich alsdann die Zahl 
der Dioxymethylengruppen berechnen. Diese Methode wurde von 
G a d a m e r in seiner zweiten Mitteilung ,,Zur Kenntnis der Chelido: 
niumalkaloide" in einem Anhang veroffentlicht. Das Verfahren 
erwies sich auch zur mikroanalytischen Bestimmung recht brauch: 
bar, wie ein von W i n t e r f e 1 d mit dem Chelidonin durchgefiihrter 
Versuch ergab. 

0.03 g Phloroglucin (pro analysi diresorcinfrei, M e r c k) wurden in 
einem E r 1 e n m e y e r kolbchen in dem noch warmen Gemisch von 
1.5 ccm Wasser und 1.5 g konzentrierter Schwefelsaure aufgelost. Die 
noch warme Losung wurde zu der abgewogenen Alkaloidmenge, die 
mit 0.5 ccm Wasser angeschuttelt war, hinzuzugeben und das Ge: 
misch so lange umgeschuttelt, bis alles klar gelost war. Nach Zus 
gabe von noch 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure zu der Losung 
wurde das Ganze uber kleiner Flamme auf dem Drahtnetz so lange 
erhitzt, bis es schwach siedete und sich ein Niederschlag abzuscheiden 
begann. Als RuckfluRkuhler diente ein auf das E r 1 e n m e y e r 
kolbchen aufgesetzter GIastrichter. Nun wurde es  noch 3 Std. auf dem 
Wasserbad bei etwa 70-80 O stehengelassen. Der E r 1 e n m e y e r 
kolben wurde dann 24 Std. verschlossen stehengelassen und nunmehr 
der  Niederschlag auf ein bei 100 O getrocknetes und gewogenes Mikro: 
filterrohrchen gebracht (s. P r e g 1 : Mikroanalyse). Zum Nachspulen 
des Niederschlages wurden 6 ccm Wasser benutzt und das Filterrohr 
endlich bei looo getrocknet und zur Wagung gebracht. Die Phloros 
glucidmenge durch 9,85i dividiert ergibt die Menge des Methylens. 

Nach den Versuchen von W i n t e r  f e l d  lieferten 29.3 mg 
Chelidonin 24.14 mg Phloroglucid und diese entsprechen 8.1 O/O CH2. 

von PF ormaldehyd, das sich mit Phloroglucin zu Phloroglucid konden. 

XCeH8Os + XCH,O = XC7HSO3 + XV20. 

Hierbei wurde wie folgt verfahren: 

38' 
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Fur zwei CHvGruppen berechncn sich im Chelidonin 7 . 5 O / 0  CHP, fur 
eine Gruppe 3.7O/0 CHP.' DemgemaB kann man nach dem gefunde: 
nen Resultat einen sicheren SchluB auf die Anwesenhcit von ein 
oder zwei Dioxymethylengruppen ziehen. 

20.69 mg Oxvchelidonin lieferten 15.294 mg Phloroglucid, und diese cntr 
sprechen 7.50/0 CH,. 

C,oH,,O,N. Ber.: CH, 7.9. Gef.: CH, 7.5. 

M o 1 e k u 1 a r 9 e w i c h t s b e s t i m  m u  n g d e s 0 x y c h e 1 i : 
d o n  i n s .  

Eine Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunktserhbhung, 
die in dem Apparat von B e c k m a n n in dcr ublichen M'eise vors 
genommen wurde, scheitcrte an der geringen Loslichkeit des Osychclis 
donins in Chloroform. Die Camphermethode nach R a s t fuhrte ebens 
falls zu keinem Ergebnis, da auch hier kcine Losung der Substanz in 
Campher erzielt werden konnte. 

Ein Versuch zeigte, daB sich das Oxychelidonin verhaltnismafiig 
leicht in heiBem Eisessig lost, und so versuchte ich durch Bestimmung 
der Gefrierpunktserniedrigung in Eisessig die MolekulargroDe des  
Oxychelidonins festzustellen. Beim Losen der Substanz in der Siedes 
hitze sowie wahrcnd dcs Abkiihlens wurde der Apparat stets durch 
ein Chlorcalciumrohr verschlossen, um so nach Moglichkeit zu verr 
hindern, daR der Eisessig Fcuchtigkeit aus dcr Luft anzog. Die Hc: 
stimmung ergab folgende Wertc: 

0.174 g Sbst.: 14.615 g Eisessig = 0.1830 Depression. 
0.1165 g ,, 16.42 g ,, = 0.1580 
0.1395 g ,, 13.14 g ,, = 0.2470 
0.0976 g ,, 14.03 g ,, = 0.1540 
0.1617 g ,, 28.93 g ,, r 0.1700 

Es wurden fur das Molekulargewicht (des Oxychelidonins mithin g o  
funden: 1. 254.2, 2. 175.0, 3. 163.1, 4. 176.1, 5. 177.2, Fur die angenommene 
Formel berechnet sich 367.6) 

V e r s u c h c  z u r  D a r s t c l l u n g  e i n c s  G o l d s a l z e s .  
Etwa 0.1 g Oxychelidonin wurde in einem Teil 1O0/oiger Salzs 

siiure und zwei Teilen Alkohol heil3 geliist. Eine geringe Menge 
konnte allerdings selbst nach langem Erwarmen nicht in Losung ge: 
brachtt werden und wurde deshalb abfiltriert. Zu  der salzsauren, 
alkoholischen Losung wurden einige Tropfen Goldchloridcldorwasser: 
stoffsaure gegeben. Die Losung blieb anfanglich klar. Erst bcim Abs 
kiihlen schied sich dann ein Korper aus, der dem Ausgangsmaterial 
sehr ahnlich sah. Nach einmaligem Umkristallisieren konnte er dann 
als Oxychelidonin durch den Schmelzpunkt identifiziert werden. 
F. oberhalb 285O. 

5 )  Zum Vergleich wurtie die MolekulargroBe des Oxyberbcrins bestimmt 
und xu 381 und 362 gcgen 351 der I'heoric Refunden. 
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V c r s u c h e ,  d i e  a n g e n o m m e n e  C a r b o n y i g r u p p e  
n a c  h z  u w e i s e  n. 

1. d u r c h  O x i m i e r u n g .  
Um festzustellen, ob  das Oxychelidonin eine Carbonylgruppe 

enthielt, wurde versucht, das Oxim darzustellen. Ein doppelt ge: 
bundenes Sauerstoffatom hatte bei der Oximbildung unter Ersatz 
durch die NOHsGruppe aus dem Molekul austreten mussen. Der 
Versuch wurde in folgender Weise ausgefuhrt : 

0.25 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in einer Porzellanschale 
mit 0.5 g kristalisiertem Natriumcarbonat verrieben, worauf sich die 
Masse alsbald verflussigte. Nun wurden 20 ccm absoluter Alkohol 
hinzugefugt und zur Entfernung des Kohlensaureanhydrides gelinde 
auf dem Wasserbad erwarmt. Inzwischen wurden 0.19 g Substanz 
durch Erwarmen in 20 ccm absolutem Alkohol gelost und die alkohos 
lische, filtrierte Hydroxylaminlosung mit der alkoholischen Oxychelis 
doninlosung in einem Becherglas vereinigt und einige Tage bedeckt 
stehengelassen. Dann wurde der  uberschussige Alkohol abgedampft ; 
es verblieb ein Ruckstand, der sich nach genauer Prufung als unvers 
andertes Oxychelidonin erwies. F. oberhalb 285 O. 

2. d u r c h  R e d u k t i o n  n a c h  C l e m m e n s e n . s )  
17 g geraspeltes Zink wurden mit 40 ccm einer 5 O/O igen wasserigen 

Quecksilberchloridlosung eine Stunde in Beruhrung gelassen. Das so 
aktivierte Zink wurde in einem Kolben mit etwa 50 ccm eines Geb 
misches von Alkohol und Salzsaure (2 : 1) ungefahr acht Stunden 
schwach erhitzt. Auf den Kolben war ein RuckfluRkuhler, aufgesetzt 
und auBerdem wurde ein langsamer Wasserstoffstrom durch eine 
Ca illare, die auf den Boden des GefaBes reichte, eingeleitet. Die 
angnglich braunliche Flussigkeit war schon nach Verlauf von eincr 
Stunde durchsichtig hellgelb gefarbt. Am Boden des Kolbens setzte 
sich ein weiaer Korper ab. Nach acht Stunden wurde dann der Vers 
such abgebrochen und der feste, weiBe Korper von der Losung ge: 
trennt. Dieser wurde dann aus Chloroformalkohol umgelost und so 
von dem unverbrauchten Zink befreit. Aus der chloroformalkohos 
lischen Losung kristallisierte der Korper in den typischen, spitzen 
Nadeln, die dem Oxychelidonin eigen sind, und konnte auch nls 
solches durch den Schmelzpurrkt F. oberhalb 285 O, bestimmt werden. 
Das in AlkoholsSalzsaure Geloste erwies sich nach dem Einengen auf 
den Wasserbad ebenfalls als unverandertes Oxychelidonin. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  a u f  
0 x y c  h e l  i d  o n i n. 

Analog der b'ei dcr Acetylierung des Chdidonins gemachten Ers 
fahrung, daO man narnlich zwei verschiedene Acetylchelidoninderivate 
erhalt, je nachdem, ob man in der Kalte oder in der Siedehitze Essigs 
saureanhydrid auf Chelidonin einwirken lafit, versuchte ich, dies 
gleichfalls beim Oxychelidonin durchzufuhren. 

6 )  Ber, 46, 1837 (1913). 
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Zur Darstellung des OsAcetylderivates vom Oxychelidbnin 
wurden 0.72 g Substanz mit 6 g Essigsaureanhydrid zusammens 
gebracht. Eine Temperaturerhohung konnte hierbei nicht festgestellt 
werden. Das Reaktionsgemisch, das von einer diinnfliissigen, breiigen 
Konsistenz war, wurde nun bei Zimmertcmperatur mehrere Tage 
stehengelassen, zeigte dabei aber keine weiteren Veriinderungen. Das 
uberschiissige Essigsaureanhydrid wurde dann auf dem Wasserbild 
entfcrnt, und es verblieb so ein Ruckstand, der nach dem Ums 
kristallisieren aus Chloroformalkohol als unverandertes Ausgangss 
material sichergestellt werden konnte. 

Auch das optische Drehungsvermogen dieses Korpers wurde der 
Sicherheit halber nochmals untersucht und stimmte mit dem des 
Oxychelidonins vollkommen uberein. Bei der Bestimmung des  
Drehungsvermogcns dicses Kijrpers wurde folgender Wert  gefundeii: 

0.1064 g Sbst. drehten die Ebene des polarisierten Lichtstrahls urn 0.880 
nach rechts und hieraw berechnet sich: 

[ @ ] I )  = 1- 103.4O. 
Um ein NSAcetylprodukt zu erhalten, wurden 0.5 g Essigsaure; 
anhydrid und 0.15 g geschmolzenes und fein gepulvcrtes Natriump 
acetat in einem Becherglas zusammengebracht und eine Stunde bis 
zum Sieden erhitzt. Zur Entfernung des Natriumacetates wurdc dcr 
eingedunstete Ruckstand zunachst mit  Wasser aufgenommen und abs 
filtriert. Der Ruckstand wurde in Ch1oroform:Alkohol gelost; hieraus 
kristallisierte das unveranderte Oxychclidonin aus. F. oberhalb 285 O- 

0 x y d a t i o n d e s 0 x y c h e 1 i d  o n i n s. 
Ich versuchtc nun, einen Spaltkorper des Oxychelidonins durch 

Oxydation mit  Kaliumpermanganat zu erhalten. 
0.28 g Substanz wurden am RiickfluRkiihler in Aceton gelost. 

Das Aceton war vorher uber Kaliumpcrmanganat rektifiziert worden. 
Zu dieser Losung des Oxychelidonins wurden 0.21 g fein gepulvertzs 
Kaliumpermanganat in kleinen Mengen gegeben. Die Temperatur der 
Losung wurde auf 40-50° gehalten. Nach etwa drci Stunden war 
alles Pcrmanganat verbraucht worden. Auf die Gesamtmengc der 
Substanz waren zwei Atome Saucrstoff berechnet worden. Die gelb 
gefarbte Losung wurde nun von dem Braunsteinniederschlag abfiltriert 
und das Aceton im Vakuum abdestilliert. Der verbliebene Ruckstand 
wurde mehrmals mit Ather ausgeschuttelt. Das Ungeloste konnte 
nach dcm Umkristallisieren durch den Schmelzpunkt, der wieder 
obcrhalb 285 O lag, als unverandcrtes Oxychelidonin identifiziert 
werdcn. Die atherisdie Losung wurde wwiter verarbeitet, indem sie 
zunachst mit n/lo Salzsaure mehrmals ausgeschiittelt wurde, dann 
wurdc der Ather abdestilliert, bis sich im Kolbcn Kristalle suss 
schieden. Die nahere Untersuchung ergab, daR d c i  kristallinc AnteiI 
unverandertes Gxychelidonin war. Daneben konntc in geringcn 
Spuren ein nichtbasischcr. gelber Korper beobachtet wcrden, der sich 
als dunner Beschlag im Kolben ansetzte. aber die gcbildeten Mengen 
waren so gering, daR er nicht erfaRt werden konnte. Der  salzsaure 
Auszug wurdc mit Ammoniak alkalisch gemacht und d a m  zweimal 
mit Ather durchgeschiittelt. Nach ctcm Ahdestillieren dcs Athers 
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konnte man nur geringe Men en eines Korpers, der in kleinen Warzen 

Oxgdationsproduktes reichten jedoch nicht einmal aus, um davon 
einen Schmelzpunkt nehmen zu konnen. 

Der Braunsteinniederschlag wurde auf Sauren untersucht, indem 
er mehrmals mit heil3em Wasser ausgezogen wurde. Nach dem Abb 
filtrieren und Einengen des wasserigen Auszuges konnte hierin mit 
Calciumchlorid Oxalsiiure eindeutig nachgewiesen werden. 

Bei dem ganzen Versuch wurden etwa 0.2 g unverandertes Aus: 
gangsmaterial wiedergewonnen. Diese wurden einer erneuten Oxys 
dation bei Zimmertemperatur unterworfen. Diesmal wurde die fur 
2 Mol Sauerstbff berechnete Menge Kaliumpermanganat (0.24 g) ZUP 
gegeben und das Reaktionsgemisch drei Tage stehengelassen. In 
dieser Zeit war fast alles Kaliumpermanganat zu Braunstein reduziert 
worden. Die Aufarbeitung dieses Versuchcs wurde in analoger Weise 
wie bei der ersten Oxydation durchgefuhrt. Ein neues Ergebnis 
konnte jedoch nicht erzielt werden. 

kristallisierte, feststellon. % ie Mengen des gebildeten basischen 

O x y d a t i o n  v o n  C h e l i d o n i n  m i t  K a l i u m s  
p e r m  a n  g a n  a t. 

2 g Chelidonin wurden bei Zimmertemperatur in etwa 50 ccm 
Aceton gelost und mit 0.6 g Kaliumpermanganat in kleinen Portionen 
versetzt. Schon nach wenigen Stunden war alles Permanganat verr 
braucht. Das von dem ausgesckiedenen Braunstein abfiltrierte Aceton 
wurde nun auf dem Wasserbad bis auf ungefahr 10 ccm abdestillifrt 
und zur Kristallisation beiseite gestellt. Bald nach dem Erkalten schicd 
sich das gebildete 0 x y c h e 1 i d o n i n aus. 

Die Reaktion verlauft wahrscheinlich in zwei Richtungen, einmal 
zum O x y c h e l i d o n i n  und zum andern zum D i d e h y d r o s  
c h e 1 i d o n in .  Das gebildete Gxyprodukt wurde nun durch Filtration 
von der Acetonlosung getrennt uncl das Aceton vollkommen abs 
gedunstet. Der Ruckstand wurde dann mit verdunnter Salzsaure uud 
Wasser aufgenommen und auf dem Wasserbade erwarmt. Das ents 
standene ging dabei in 
Losung, wahrend das unveranderte Chefidoninchlorid infolge seiner 
Schwerloslichkeit ungelost blieb. Das Didehydrochelidoninchlorid 
wurde dann durch Ammoniak und Ausschutteln mit Ather in die 
freie Base ubergefuhrt und diese uber das Cyanid nochmals gereinigt. 
Zur Verkochung mit Natronlauge wurde das Chlorid der so ge: 
reinigten, freien Base verwandt. 

D i d e h y d r o c h e 1 i d o n  i n  c h 1 o r i d 

D i e  V e r k o c h u n g  d e s  D i d e h y d r o c h e l i d o n i n s  m i t  
N a t  r o n 1 a u  g e. 

In einer Porzellanschale wurde das Didehydrochelidoninchlorid 
mit 30°/oiger frisch bereiteter Natronlauge ubergossen und auf dzm 
Wasserbad unter daucrndem Umruhren zwei Stunden erwiirmt. Dann 
wurde der grauweiRe Niederschlag von dcr Natronlauge abfiltriert, 
mit verdunnter Salzsiiure und Wasser aufgenommen. Beim Erwarnici: 
auf dem Wasserbad lostc sich allcs mit gelber Farbc auf. Etwa r:: 
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standenes Oxycheiidonin hatte sich jetzt, da  es ja in salzsaurehaltigem 
Wasser unloslicli ist, am Noden des GefPBes absetzcn mussen. Die 
Salzsaurelosung wurde nun rnit Ammoniak alkalisch pcmacht i lnd  
d a m  mit Athci ausgeschuttelt. Nach dem Abdestillieren des Athers 
verblieb reines Didehydrochelidonin zuruck. Dic erhoffte Keaktion 
war also nicht eingetreten. 

V e r k o c h u n g  d c s  S a n g u i n a r i n s  m i t  N a t r o n l a u g c .  
0,7 g reines Sanguinarinchlorid wurden mit etwa 20 ccm frisch 

bereitetcr 30"/0iger Natronlauge iibergossen und unter standigern Urn5 
riihren eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. D a m  wurde ab: 
filtriert und der Ruckstand mit heificm, salzsaurehaltigem LVasser 
mehrmals ausgezogen. I-lierbci bliebeii kleine Mengen cines graw 
weiBen Korpcrs ungclost. Nach dem Umkristallisieren aus Eiscsig 
hattc dieser Korper, der yermutlich das angenommene Qxysanguin.irin 
war, einen Schmelzpunkt, dcr oberhalb 285 

In dem rot gefiirbtcn sa!zsauren Auszug h i t t c  man der Theoric 
nach neben dem unveranderten Sanguinarinchlorid auch noch das 
Dihydrosanguinarin erwarten durfen. Um dieses nun festzustellen, 
versctztc ich dic salzsaure Losung bis zur alkalischcn Keaktion mit 
Ammoniak, schutteltc mit Ather aus und erhielt nach dern Ab: 
destillieren des Athers die freie Base. Durch den Schmelzpunkt, 
der bei 265O lag, konnte ich nun feststellen, dai3 nur reinstes Sangui- 
narin vorlag, denn ein Gemisch von Sanguinarin und Dihydro; 
sanguinarin hatte eine betracktliche Depression des Schmelzpunktes 
hervorrufen miissen. 

Das' wiedergewonnene Sznguinarin wurde nochmals ctwa sechs 
Stunden mit Natronlauge verkocht. Die Ausbeute an Qxysanguinarin 
konnte hierdurch jedoch nicht gebessert werden. Das Oxysanguinarin 
iihnelte in seinem auBeren Verhalten sehr dem Oxychelidonin. Aus 
Eisessig kristallisiert es auch in langen, grauweinen Nadeln aus. 
F. oberhalb 285O. Seine Loslichkeit in den verschicdenen Losungss 
mitteln ist etwas gcringer als die des Oxychelidonins. Das Oxysan: 
guinarin ist, wic zu erwarten war, optisch inaktiv. 

Lcider waren die Ausbeuten des Korpers nur sehr gering. Bei 
der ersten Verkochung konnte ich von 0.7 g Sanguinarin 0.05 g 
Oxysanguinarin gewinnen. Einc Bestiminung dcs Stickstoffs ergab 
folgcnde Werte: 

4.67 m e  Sbst.: 0.1538 ccm N (80. 755 mm). - 4.42 me Sbst.: 0.149 ccm N 

lag. 

. .  
( I 1  0 ,  738 Gm). 0 

C20H,30,N. Ber.: N 4.03. 
Gef.: N 3.98. 3.94. 

V e r s u c h ,  e i n e  e v e n t u e l l c  D a p p c l b i n d u n ; !  i m  
0 x y c h e l  i d o n i n n a c h z u w c i s e n. 

Etwas Substanz wurde in cinem Keagensglas in Chloroform gelost 
und mit Brom versetzt. Erst nach einigen Stunden konnte ich eine 
deutliche Entfarbung feststellen. Ubcr die Einwirkung von KaIium: 
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permanganat auf Oxychelidonin habe ich im vorhergehenden schon 
berichtet. 

Beide Versuche zeigen, dal3 eine aliphatische Doppelbindung im 
Oxychelidonin nicht vorhanden ist. 

V e r s u c h ,  e i n e  e v e n t u e l l e  U m l a g c r u n g  d e s  O x y :  
c h e l i d o n i n s  i n  d a s  S a n g u i n a r i n  f e s t z u s t e l l e n .  
0.05 g Substanz wurden in einem Becherglas in Chloroform gelost 

und einige Tropfen Salzsaure hinzugegeben. Das bedeckte Gefal3 
wurde dann etwa acht Wochen an der Luft stehengelassen und teil: 
weise sogar dem Sonnenlicht ausgesetzt. Wahrend dieser Zeit konnte 
ich keine Veranderung konstatieren. 

V. 
Die Nebenalkaloide von Chelidonium majus. 

Von K. W i n t e r f e l d .  
A. D i e  s y s t e m a t i s c h e  D u r c h f o r s c h u n g  d e r  

A 1  k a 1 o i d r u c k s  t a n d e. 

Die systematische Durchforschung des nach Gewinnung dcr 
schon bekannten Chelidoniumalkaloide verbliebenen Basengemischcs 
lie13 das Auffinden von bisher unbekannten Nebenalkaloiden, analog 
den Opium: und Corydalisalkaloiden erwarten. Weiterhin konnte 
man damit rechnen, dal3 diese sogenannten Nebcnalkaloide zu den 
bisher bekannten Chelidoniumbasen in naher Bcziehung stunden; was 
vor allem vom phytochemischen Standpunkte aus interessante Auss 
blicke verhie8. War doch mit der Moglichkeit zu rechnen, Alkaloide 
von einfacherer Konstitution zu finden, d. h. solche, deren Kerngerust 
wenige oder keine Seitenketten aufweist oder auch solche, deren 
Phenolgruppen nur teilweise verathert sind. Die Untersuchung 
war auch gerade aus lctztepem Grunde unternonnuen worden, da sie 
die Moglichkeit bot, das bisher in der Literatur als Sanguinarin be5 
schriebene Alkaloid, dem die Formel C20HI504N zuerteilt wurde und 
das eine Methoxyls und eine freie Phenolgruppe enthalten sollte, aufzu: 
findcn. Die Existenz dieser Base war nach den Forschungsergebnissen 
von J. G a d a m e r I)  und seinen Schulern recht zweifelhaft eworden. 

zwischen den drei Gruppen der Chelidoniumbasen, der Protopin:, 
der Chelidonins und der Chelerythringruppe zeigten oder eventuell 
auch anderen bekannten Alkaloiden nahestanden. 

Das mir von meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geheimrat 
J. G a d a m e r in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellte AUS: 
gangsmaterial bestand aus einem dunkel gefarbten, firnisartigen, 

I) Archiv d. Pharm. 257, 298, H. D i e t  e r 1 e ,  Habilitationsschrift 1921, 
K. W i n t e r f e 1 d u. S t i  c h e 1 ,  Inauguraldissertation 1921 und 1923. 

L 

Auch konnte man hoffen, Nebenalkaloide zu fassen, die d bergange 


