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Das Delphiiiiii wurde fast gleiclizeitig voii B r it 11 d e s , L t~ u - 
s e i g n e unci F e I I  e ti I 1  e in1 Jahre 1819 in den Samen des in 8iid- 
europa, in der Levante und auf den kanarischcn Inselii wachsenrten 
Ritterspornes Delphinium Staphisagriu L. entdeckt. B I* a n (I e s 
kennzeichnet da.s 4llraloid als aniorph, L tt s s e i g n e und F e - 
n e 11 11 e geben an. daW es in feuchtem Zustande ltrystallinisch sai, 
an der Luft aber opak wiird.de. C: o i i  e r b e entdeckte in den St.ephans- 
kornern als zweites Alkaloid das Staphisagrin. Weitere Angaben m r -  
danken wir E r d ni a n n2), 11 a r q II i s und K a P a - S t o j a n o w3), 
die iiber Delphinin und Staphisagrin sowie iiber zwei weitere Basen 
berichten, das Delphisin mid Dclphinoidin. J. B a t z4) riiinmt in1 
Gegensat,z hierau nur die Existenz von Ilelphinin imd Staphisagrin 
an und teilt mit, dsl3 da.s Delphinin Methoxylgruppen enthlilt. und 
da13 sich Mit Hilfe voii alkoholischer Barytlauge untl siedender Broiii- 
wasserstoffsiiuro ungefiihr 20% Ueneoesilure abspalten lassen. A h r H n s 
berichtet iiber zwei weitere Alkttloide, das St,apliisagoin und clas 
Staphisagroidin. Das Staphisagoin ist nach diesen Angaben aniorph, 
aus seinem Plutii~cliloriddoppels~l~ mird duroh Schwefelwasserstoff 
dss Staphisagroidin ausgeschieden. G. H e y Is) niacht in der ,,Yiid- 
deutschen Apotheker-Zeitung" .Mitteiliingeii uber den Alkaloidgehalt 
verschiedener exotischer Delphiniumaxten ynd iiber ein Geinisch salz- 
saurer Salze dieser Basen, welche tinter ,dem Namen Del hocurarin 
von der Firma E. M e r c k in deri Handel gebracht werdPen. Dem 
&us Aether krystallisiereiideii Restaudteil clieses Rasengemisches erteilt 
er mit Vorbehalt die Formel C sH33N07. Im Jahre 1910 wude von 
0. K e 1 1 e r gelegentlich der bntersuchung der Alkaloide von Del- 
phinium consolida L.6) auch das ails den Samen von Delphinium Yta- 
phisagria L. von E. M e r c k isolierte Delphinin zuni Vergleich heran- 
gezogen und analysiert. Das M e r c k'sche Delphiniinim rrystslliscitum 
erwies sich damals nicht als eioheit.licher Korper. Die Analysenwerte 
des aus dem M e r c k'srhen Priiparat isolierten Delphinin stiinrnten 
nicht mit eineni der friiher gefundenen Werte iiberrin. Frrner seien 
noch die zwei krystallisierten Basen, das Ajacin u ~ l d  Xjaconin, uclche 
von 0. K e 1 1 e re) und V 6 1 lc e r aus Clem Rittwhpom Delphiniiun 
Ajacis isoliert wurden, erwiihnt. 

') Inauguraldissei,tation, Jena 1921. 
') E. S c h ni i d t , Ausf. Lelwb. d. pharin. ( 'hame 11. 2. 
3, C h. K a r a - S t o j a 11 o w , Dissert,ation. D m p t  1889. 
') Pharniazeutische Zenti:alhalle 1900. 
5, Siiddeutsche Apotheker-Zeitung 1903. 28i.30. 
6, Archiv dcr Phermazie 248, 1910. 
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Die einpiiih~hell Forrrieln, welche fui clre ernaelneii Alkaloide 
i i i ~  1)elphinium Htaphisagria Ltnpegehen werden, zeigen sehr grol3e 
Uriterschircle. wird angegeben. 

IAe grc)Bcw Xhu-eichungen i n  den hgirhrn iiber die Zuaanimen- 
setmng cles Drlphinins gaben Veranlaxxirng zu  erneuter Unt,ersnchiing, 
clerrn .Eigebnis in vorliegentler Arheit zusammengrfaBt is t .  

Zur Ausfiihrung nieiner Arbeit stlanden iiiir 50 g kr stalli- 
siertes Delphinin Merck zur Verfiigung. Das gesamte d t e r i a l  
wurde in kleinen Portionen aus heihm, hochprozentigem Alkohol 
umkryst,allisiert. Die friiher von 0. K e 11 e r beobachteten kurzen, 
spitzen, zu Biischeln gruppierten Nadeln waren in dem Praparat 
nicht inehr enthalten, ex blieh lediglich ein miniinaler, verharzter 
Ruckstand ubrig, der fiir eine Untersuchunt nirht. ',: ausreichend 
war. Dieser Riickst,and wurde in verdiinnter alzsnure gelost, war 
aber: trotz langen Stehens, nicht zur Krpstallisation zu bringen. 
Die Ausbeute an gereinigtem Alkaloid botrug 48 g, gleich 96% 
des angcwandten Materials. 

Das Delphinin krystallisiert in sechsseitigen, farblosen Tafeln 
vom Schmp. 187,5-188,rjo C!. Nach den Angaben von S t o j a n o w, 
der die Krpstalle eingehend auf ihre Form untersucht, hat, gehoren 
sie deiii rhombischen System an. Diese Beobachtung kann ich 
bestatigen. Der von R t o j a n o w aiigegebene Gchmp. von 191,8O 
(Borrigiert), stininit, ebenfalls niit deni von K el 11 e r und mir er- 
mibtelten Schmelzpunkt iiberein, der geringe TJnterschied ist darauf 
zuriickzufulicen, da13 unsere Bestinimungen ohne Korrektion er- 
.folgten. Ich glaube daher annehmen zu konnen, da13 8 t o  j a n o w 
mit' den~selhen Mat,erial gearbeitet hat, wie es niir zur Verfiigung 
stand. 

Die ersten Versuche, die init dem Alkaloid vorgenoinmen 
wurden. betrafen die Priifung auf Einheitlichkeit und das Verhalten 
gegenii bw Alkaloidreagentien. Znr Priif ung auf Einheitlicbkeit 
wurden klcine Mengen der Base aus Aceton, Aether und Benzol 
wiederholt umkrystallisiert, urn unter Urnstanden vorhandene 
Frenidliorper zu  beseitigen. Aus Aether und Aceton resultierten 
dieselben Krystalle wie aus Alkohol. Aus Benzol gewann ich eine 
farblose porzellanartige Masse, die jedoch ebenso wie die Krystalle 
a m  Aceton und Aether wharf bei 187,5" schmolzen. Hierauf wurde 
je 1 g des Alkaloids in verdiinnter Salzsaure gelost und die eine 
Portion niit verdiinnter Natronlauge, die andere mit Ammoniak 
versetzt. I n  beiden Fallen schied sich das Delphinin in weiBen 
Flocken aus, wclahe sich sohnell zu Boden setzten. Sie wurden auf 
einem Filter gesaninielt und nach dem Trocknen ihr Schmelzpunkt zu 
187.50 bestininit. Die Filtrate von den Niedervchlagen wurden 
nacheinander mit Chloroform und Aether aus eschuttelt. Diese 
Anszuge hinterlielSen nach den1 Ycrdunsten 'i reinen Riickstand. 
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[)as lklphinin verhielt sich gegeniiber diesen Proben wit> ein ein- 
heit,l icher Kiirpcr . 

Meinc Beobachtungen beziivlich tles Verhaltens tles Iklphinins 
grgcnuher Alkaloidreagentien decken sieh niit denen von 0. K e 11 c r 
und K a r a - S t o j a n o \\*! die seinerzeit ausfuhrlich hieriiber be- 
richtct Iraben. Irgendwelche charakteristischc Farbreal<t,ionen hahe 
itucti i c 4 i  uicht gefiindm. 

Bratimnuuig dor tmpirisclicn Forinc!l. 
Z i ~ r  Untersuchung auf Krystallwasser otler Krystallalkohol 

ivurclen 0,5198 g Substanz eine Stunde lang im Trockenschrank 
getrocknct. untl zwar vorerst bei 100°. Da eine Gewichtsabnahnie 
nicht zu konstat,ieren war, wurde noch vine wcitere Stunde bei 
120" getrooknet. Auch nac,h ciiescr Zeit war ein Gewichtsverlust 
nicht naclizuweisen. Krystallwasser oder Kryst8allalkohol war deni- 
nach nicht vorhanden. 

Das so getroclaiete Material wurdc zu einer griinerrn Anzahl 
Elenientaranalysen verwendet, deren Analysenzahlen ich folgen lasse. 
Die, Kohlenstoff- Wasserstoffbestiitiiiiungeri wurden nach D c n n - 
s t c d t ausgrfiihrt,, und zwar in eineni verkleinerten Apparat ron 
catwa ti0 cni Rohrlange und 12 nini Weite. Fur die Absorption 
wahlte irh kleine. handlicha GefglJe, deren Gewicht in gefiillteni 
Zustand nur 25-30 g betrug. Durch das gerin e Gewicht der 
4bsorptionsgefHRr war t's nioglich, die Empfindlicakeit der Wage 
voll auszuniitzen und, bei Verwendung von nieist weniaer als 0,l g 
fiir cinc Analyse, bei geringern Materialverbraucli gleic%r 'Genaii ig- 
lieit zu rrzielen wie bei den soiist ublkhen Verfahren. 

Piir Kohlenstoff und Wasserstoff nurden folgende M'erte in 
fiinf Analyscn gefunden: 

Suhstai iz I\'ltnsei. H KohleIisiiiwe <' 
0.070;: 0,0490 5,800/<, 0,1710 66,34'!;, 
0,0767 0,0831 7,75% 0,1868 66,387, 
0.U822 0,0581 7,9000 0,2001 66,300, 
0.1.15l~ 0,OSHY 7,85?i, 0,25!)X 66,38°~,, 
o.09:34 0.0653 7.82q;, 0,1274 66.40)., 

1111 Durclischnitt ergibt sich fur Wasserstoff cin Gclialt von 7,82'?;, 
fur Kohlenstoff 66,377,. 

Auch fur den Stickst,offgehalt des Delphinins liegen die Er- 
gcbnisxc einrr R'eihe von Restiniinungen vor. Der Prozentgehalt, 
a n  Sticlcstoff ist zienilich gering, wodurch die Feststellung der 
Formel anfanglich sehr rrschwert wurde, clenn schon eine Differenz 
von 0,l  ui, bci der Stickstoffbcstiminung veranderte das ganze Hild 
tier empirisetien Forinel. Die anfiinglich iiii ublichen ilzotoineter 
erhaltenen M'rrte nach D u ni a s zeigten wrnig Uebereinstininiung. 
1 )it. genauest,en Werte fur Kohlenstoff und Wasserstoff waren je- 
tloclr illusorisch, wenn es nicht gelang, den Rtickstoff einwandfrei 
niit griillter Genauigkeit zu bestininien. Auu diesenr Grunde lief3 
iclr iiiir ciii Azotorneter anfertigen, bci welchein, durch Verwendung 
c4ne.h zieinlich engen Rohres, der einzelne Kubikzentimeter un- 
gefshr 3 m i  larip war. Das St~icl~~toffvolunieii lioiinte nun beyuem 
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auf 'la,, ccni geschiitzt werden, wodurch bei den Analysen bald eine 
zufriedenstellende Uebcreinstinimung erzielt wurde . 

Zwei Analysen ini rinseitig eugesc.hinoleeiieii Hohr untrr \'el.- 
~vriidung von NagiwHit. z i r  K o l i I ~ n s ~ ~ i r ~ ~ i i t ~ ~ ~ i c 1 ; r l ~ ~ l i g  rrpabrn 2.385 
i i i i c l  2,3899: N: 

0,3579 g Ilelphiniri wgaben 7,36  c ~ m  N, t = 17' ) ,  p = 750 mi11 = 
2.3860L N. 

Eine w e h w  Best.iiiinni~ig nacli den Angaben \'on 1' 1' e g 1 iiir 
die Mikroanalyse mit I< i p p'sohem Apparat fur clie Kolilensiiirie- 
entwickelung, cler voi* cler Analyee entluftet wirde, worlurch tlie Kolili~n- 
sihire fast giinzlirh luftfrei gewonnen wurdc, wgab 2.300q/l, 1\' : 

0,2185 g S1ihrtailz erpaben 4.32 1.c.m N, t = lS", p = 7 5 3  i r i i i ~  = 

Eine iSt,ic.kstofibest'irrimiiiig riach K j 0 1 d a h 1 , clie jell jrcloch 
h i  cler Auffitelluiig der Formel nicht beriicksichtigte, da clip T\'carto 
bei dieser Methode bei niedrigeni i3tickstoffgeha.h erfahrungsgi~iiii113 
wrniger genaii sind, ergti b 2,48696 N. 

0,3212 g Delphinin = 5,6 c:cm I/,,,-N.-NaOH = 2,488~, K. 
Durch Rerechnung ails dem Goldgehalt cles Ilelphiningola- 

c~hloriddoppel~alzen~) wurden nachst,ehende Werte fur Stkkstoff er- 
init,t.elt : 

2,:3o0yo N. 

0,1804 Substauz crgabe11 0,0332 g nu, elitsprwlreid 2,288';,, S* 
0,1982 Substwnz ergaberi 0,0415 g Au, entsprechentl 2,329q6 ?i* 
0,1218 Siibstane rrgahen 0,0258 g Ail, entspreclientl 2,371 ",;, K. 

Bei jeder dieser Goldbestirnniungen stanirnt,e das Material 
von einer anderen Fallung des Doppelsalzes ; es wurde im ersten Fall 
nur ubcr Chlorcalcium, im zweitcn uber Schwefelsaure im Vakuum , 
iin dritten in1 Trockenschrank bei 100" getrocknet. Das arith- 
rnctische Mitt'el aufi sechs Werten ergibt einen Prozentgehalt von 
2,343. 

Zur Gewinnung eines Anhaltspunktw uber die GroWe cles 
Moleltuls wurde eine abgeuogene Menge Delphinin in liiio-N . - Schwefel- 
skure gelost, das Volunien der Losung ungefahr auf 100 ccm niit 
Wasser aufgefullt,, mit einer 1 em hohen Schicht Aether ubcr- 
srhichtet, mit 10 Tropfen Jodeosinlosung versetzt und &r Ucbrr- 
schufi an Schwefelsaure niit l/,,-N.-NaOH zurucktitxiert. Das 
Molekulargewicht wurde zu 689 berechnet. Fur den Fall, tlali die 
Base einsaurig war, konnte dicse Methode einen Anniiherungswert 
ergeben. Tatvachlich rcsukierten aus einer Reihe \-on Goldbest,ini- 
niungen aus dem G o 1 d c h 1 o r i d cl o p p e 1 s a 1 z nur relativ 
wenig hohere Werte. 

Dieses Doppelsalz fallt aniorph aus der salzeaurrn Lbsung 
d e n  Delphinins beim T7ersetzen mit Goldchloridlosung am.  Es ist 
hellgelb gefarbt,, schwer loslich in Wasser und schmilzt auf den1 
Wasserbade zu goldgelben Tropfchen zusannnen. Von versohiedenen 
Fallungen des Doppelsalzee wurden Goldbestimmungen vor- 
genonimen, teils wurden die Xiederschliige ohne -4nwcndi~ng von. 

~ _ ~ _ _  
J, Siche unten. 
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\\iirtnc uricl Vakuuni, teils niit tlieseii Faktoreri getrocknet. Es 
ergah sich, dalJ der Goldgehalt niedriger war, wenn das Trocknen 
nur iiber Chlorcalcium vorgenommen morden war. Die Wrrtc. 
wnrdrn hohcr? wenn im Vakuuni oder im Trockenschranli getrocknet 
wurdc. Nachfolgend die Resultatc fur Au und die hieraus ermittclt,e 
WolokulargriiRe aus zwei Bestimmungen. In1 ersten Falle war das 
Material nur uber Ohlorcalcium petrocknet, iin zweiten Fallr iihcr 
Schwofelsiiurr im Vakuum . 
0,1604 Siil,st.atrx .= 0,0332 i Z u ,  = 20,7091, I\ilol~~l~ula~ge~vir.llt. 612,4. 
0,1982 Siil)st,aiiz = 0.0415 Ail. = 20,940/,, MolrkulArpe\\.icht, 601,A. 

Eine ltleinc Mengc des L)oppelsalzes wurde ini Trockenschranli 
getroc,lmct, und zwar bei 100”. Der Gewichtsvcrlust brtrug un- 
geflhr 1 :I:,. ohnv daB eine befriedigendcs Gewichtslionstanz erreicht 
wurck. I)a inh eine Vertiefung der gelben Farbe des Halzes beob- 
ac,htete. die Gcwichtsabnahnic zuletzt auch nur sehr geriiig war, 
zog ich \-or, ein weiteres Erwiirnien zu verineiden und das Rlatrrial 
direkt zur Analyse zu verwenden. I k r  Goldgehalt war hiiher als 
bei dcn andcren Vcraschungen : 

~ , 1 2 1 8  g Subst,itna rrgabeii 0.0258 g Aii = 21,18%, \z’orttus sic.11 
iiir Delphinin das Molekulitrgewichtj zu 590,8 berec,linet,, ein Tl’urt . 
<lei, l i t i t  tltni tlurch Titration gefnr~clcncn uberrinstirnmt. 

Iru Gcgensatz zu S t o j a n  o w stufze ich mich bei dcr 
Aufxtellung der Formel auf die Wert,e, welche bei der Analyse des 
Alkaloids sclbst erniittelt wurden. Aus der Formel ziehe icli dann 
dm SchlulS. daB die Ergebnisse des ohne Anwendung von Vakuuni 
uncl \Viirme getrockneten Goldchloriddoppelsalzes als richtig nn- 
zuschrn sintl. 

CB4H,,NO!I, ~.7olal~~ilai.gewicl~1 61 3 , 4  

I k m  Delphinin schreibe ich die Forinel 

Z l l .  

( khinden i i i i  .Uurclischnit,t : 

Die von S t o j a n o w aufgestellte und bisher giiltige Fortiid 
C,,H,,NO,. wclche irn Mittel aus vier Analysen aufgestellt ist. 
die miter sich uni 1 :Syo iiii Kohlenst,offgehalt differierten, entbehrt 
cler erforderlichen Genauigkeit, und durfte claher nicht inehr aufrccht 
erhalten merden lronnen. Ich niul.3 an dieser Stellc noch auf tlic 
Werte S t o j a n o w ’ s  eingehen, die er bei der A4nalysc seines 
Goldchloriddo~~~~olxalzes gewonnen hat. Er fand im Mittel ails 
zwci Analysen, die unter Verwendun von Material durchgrf iihrt’ 

l n i  
Mittel aus zwei weiteren Analysen, bei welchen das Rlat,erial Iwi 
100° getrocknet’ wurde, fand rr 21,12yil Au. Seinrr Formel Icgt,ts 
e~ aber eiiicn \$;:ert \ron.22,12yo Au zugrunde. Er schreibt in scintai,  
1)issertatioii wiirtlich : ,, Die Yifferenz zwischen cler theoretisc.11 
erfordrrlicheu und der analytisch gefundenen Au-Mengc finthit. 
ihre Erklkrung in den1 Umstandc, dalj das Salz bei dem Erwiirnim 
sich leicht ztwet,zt. Me SchluBfolgerung ist logisch ~inriclit~ig. 

wurden, welclies ohne Wiirme getroc P met war, 20,03”,, Au. 
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S t o j a n o u‘ mulite folgern, da13, (la durch clie Zeraetzung der 
Goldgehalt hoher wird. sein niedrigcrer Wert der richtige i b t  Statt 
dessen nimnit er einen Wert von 22,12O/o Au alb richtig an, also 
1 ”/, mehr als sein cinschliefllich Zersetzung gefundener Hdchstwert. 
Die mit l/,-Nornials#uren vorgenommenen Titrationen. velchc 
S t o j a n o w ali Stiitze fur clie MolelrulargroRe heranzieht. 4ncl 
vie1 zu unpenau, um bei dem groI3en Molekul aiich nur Xnnahrrunys- 
werte ergebcn zii kiinnen 

Sa,lza tlcs l)clphhiiis. 
I)ir Versuche, krystallisierte Salze des Delphinins 211 8‘- 

winnen, verliefen lange Zeit negativ. Verschiedentlich wurden 
kleine Mengen von wasscrigen und alkoholischen Losungen des 
Jlelphinins in Salzsaure, Rromwasserstoffs~~ure. und Jocl\\.asserstoff - 
skure zur Krystallisation angesekt. Nach dem Vcrduristen der 
Losungsmittel blieben in den Sehalchen firnisartige oder sirupose 
Massen zuriick. Reim jodwasserstoffsauren Delphinin war tleutlich 
Zersctzung zu bcobachten. Der Riickatand hatt,e sich gelbbraun 
gefarbt und 16st,e sich nicht wieder in Wasser, wahrentl die salz- 
sauren und broniwassersfoffsauren Salze leicht wieder in Liisiing 
zu bringen waren’, auch lierj sich in diescn Fallen das Alkaloid durch 
Zusatz von Aninioniak wieder ausscheiden. Erst spiiter machte 
ich in eineni Falle die Beobachtung, dafl das Delphininhydrochlorid 
Itrystallisiert. Zwei Tropfen der salzsauren, ziemlich konzentrirrten 
Losung des Slkaloids hatte ich auf einem Uhrglas in einen Exsikkator 
gestellt und beobachtete Ton Zeit zu Zeit. Nach den1 Eintrocknen 
hinterblieh ein glasiger Ueberzug, der nach einiger Zrit an der 
Oberflache feine Risse aufwies. Nach niehreren Wochen hattc, 
sich das Bild jedoch vollkommen verandert. Der Ueberzug zrigte 
strahlige Struktur, die an Eisblumen erinnerten. Das Salz wirde 
nun noch langere Zeit an der Luft stehen gelassen und ron Zeit 
zu Zeit beobachtet,. Es trat lreine Veranderung mehr ein. Feuchtig- 
keit nurde nicht, angezogen, tlas Salz war also nicht hygrnskopisch. 
Es loste sirh jedoch leicht in einigen Tropfen Wasser niedcr auf, 
aus seiner Losung fie1 nach Zusatz einiger Tropfen .lmmoniak 
die Base rein weiB aus. 

In  sclion ausgebildeten Krystallen wurde das saure Qsalat 
des Delphinins gewonnen. Da es leicht darstellbar ist. wnrtlr c’s 
eingehend. untersucht. Zuerst wurden annahernd Ryuivalente 
Mengen Oxalsaure und Delphinin zur Gewinnung des neut,ralen 
Salzes in Alkohol gelost und in eineni kleinen Krystallisierschalchen 
in e.inen Exsikkator gesetzt. Am naichsten Tage war ein Teil des 
Alkohols verdunstet, und an den Wanden des Schalchens waren 
deutlich nadelfijrmige Krystalle zu beobachten. Die Mutt erlauge 
wurde nun abgegossen und ziir weit,eren Krystallisation beiseite 
gestellt. Ganz wider Erwarten dickte die Los.ung ein, ohne dab 
weitere Krystalle gebildet wurden. Ich verniutete die Bildung eines 
saure,n Salzes und fugte den1 Schaleninhalt nochmals (lie gleiche 
Menge Oxalsaure wie zu Xnfang zu. Es trat  nunmehr restlose 
Krystallisation ein. Die Krystalle zeigten ausgepragte Nadelform, 
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waren jrcloch vim zhher, biegsanier Beschaffenheit,. Brim Zerreiben 
erinnerten sie an Kaliuniferrocyanid. Da sich das saure Oxalat in 
&%her als vollig unloslich erwies, versuchte ich zur Rcindarstcllung 
das Salz aus seiner konzentrierten alkoholischen Losung niit Aether 
zu fkllen. Kont'rollversuche hatten ergeben, do13 Oxalsaure oder 
Delphinin allein aus ihrer alkoholischen Losung durch Aether nicht 
gefallt werden. Der Versuch wrlief positiv. Es entstand zuerst 
eine milchige Triibung, aus der sic,h schnell feine, weiBe Nadelchen 
ausschieden, die sich bald zu Boden setzten oder sich biischelformig 
an den Wanden gruppierten. 

Die Bestimiiiuiig tier Oxcllsilure als C'alciiinmosalat ~vurcle I n i t  
einer Menge voii 0,0590 g Oxnlt-tt8 tlurchgefiihrt, \relrhes Ikngere Zeit 
bei 1000 getrocknet, wa.r. 

Ns wirden gefiintleii : 

Berechnet fur: 
0,0536 g C'aO = 8,12y0. 

c',,H,,NO,. C',O,H, = 5,970/, CaO. 
Dieser Wert wurde zur Berechnun des Molekulargewichts des 
Delphinins herangezogen, er ergab sic% zu 602. Die Analyse ergibt 
eindeutig, daB das saure Oxalat des Delphinins vorlag. 

Die Werte, die fur Kohlenstoff und Wasserstoff durch die 
Elementaranalyse ermittelt, wurden, waren zunachst wenig be- 
friedigend, sie waren fur krystallwasserfreies Salz zii niedrig und 
fur das Salz mit einem Molekiil Krystallwasser zu hoch. Gewichts- 
konstanz war selbst, bei l05O nicht zu erzielen, zudeni bestand die 
Gefahr, daR bei dieser Teniperatur Oxalsaure verloren gehen konnte. 
Ich verfuhr nun so, daI3 ich das Oxalat in wenig Alkohol loste und 
mit vie1 Aether wiecler ausfallte. Dieses wurde dreipal hinter- 
einander wiederholt. Ich konnte nun annehnien, dafi freie Oxal- 
saure, die unter Unistanden bei der ersten Fallung niit nieder- 
gerissen sein lronnte, nicht niehr in dem Priiparat enthalten war. 

Das lufttrockene Salz wiirde analysiert. 
In zwei Bestinimungen wiirde gefunden: 
0,0648 Siihstanz = 0,0420 H,O .= 7,25qb H, 0,1422 CO, = 

59,859g c'. 
0,0703 K U ~ S ~ H I I Z  = 0,0458 H,O = 7,2906 H, 0,1544 C O ,  = 

59,90yo c. 
Berechnet hind fur :  

C,,H,;NO,.C',O,H, I H,O = 7,41% H unil 59,R8', C'. 
Hiewus ergibt sich fur das saure Oxalat in lufttrockenmi 

Zustand ein Krgstallwassergehalt von einem Molekul. 
Bei 70° wurde ein weiterer Teil des Salzes 24 Ytunden lang 

getrocknet und abernials analysiert. Es er ab sich, daB bei dieser 
Temperatur nur ungefahr ein halbes Mole k ti1 Krystallwaswr ent- 
wichen war: 

60,61 yo C. 
0,0684 S ~ I ~ P J ~ R I I Z  ergahen 0,0444 H,O = 7,27:,, H, 0.1520 C'O, = 

Bererhnet fiir: 
C34H4iXOs .C',O,Hz. 1/2H,O = 60,68':,3 ('. 

Kohlenstoffgehalte ron 60,40 bis 60,600/, hatte ich *chon fruher 
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rnehrere Male beobachtet. Um hohere Teinperatureii zu vermeiden, 
wurde der Rest des Salzes iin Vaknum uber Phosphor entoxyd 
12 Stunden lang bei 80° getrocknet. Die Analpse ergab, cp a13 samt- 
liches Krystallwnsver entwichrn war : 

61,4:i"b c. U,O64:! Siih\tttiu w g t i h l  0.0426 H,O -- i,b:i",, H, 0,1446 C'O, = 

Das wasuerfreie Salz schinilzt scharf bei 168" unter Zersetzung. 
Kurz sei hier auch noch das Goldchloriddoppelsalz erwlhnt, 

i i b w  dcsstn Analyst schon ohen eingehend brrichtet, wurde. Es ist 
in Alkohol und Chloroform leicht liislich. Aus seiner alkoholischen 
Liisung scheidet es sirh kiirnig ails. V n t t ~  dcni Milrroslrop zeigen 
diew Auwcheidungen Formen, \vie sic. c>t,wa vvrkleisterte Starke 
aiif bveist. Aus seiner Liisung in Chloroform kann t's tiurch Aether 
in feinen Niidelchm ausgefallt, werden. Heirn Vcrdunsten des Chloro- 
fouris hinterbleiht C'S als firnisartiger Hezug tlts GefiiBes. 

L'eber tlas Platinrhloiiddoppelsalz stehcn incine Heobachtungen 
irn Widcrsprurh init den Angaben S t o j a n o \I' s. WLhrend dieser 
angi ht ,  dafi das Doppelsalz in Wasser ekwnso whwer loslich ist 
\vie dax Golclsalz, habc ich' lange Zeit die Existenz dieses Salzes 
in fester Form in Frage gcstellt, da ich niit Plat8inrhlorwasserstoff- 
siiurc. in Delphininchloridliisurigen, die mit Goldchloricl stark ge- 
fgllt wurden, krint. Niedcrschliige erzielte. Erst als ich spater Ein- 
sicht in (lie Arbcit S t o j a n o w's nehmen konnte. gelang es mir 
durc ti Vermischeri starker wasseriger Liisungeii von Delphinin- 
hytlrcwhlorid und Platiiichlorwasfierst(~~f~~urc das Salz in Form 
eines gelhliahen. flockigcn Nieclcrsohlages zu trhalten. Beim Aus- 
waschen entstanden, infolge dcr verhBltnisiiiiiIjig groBen Loslichkeit 
in Wasser. erhebliche Verluste, ohne da0 die Crewiihr fiir ein reines 
Doppelsalz gegehen war. Die Plat,inbestininiung war zur Gewinnung 
irgendwelchrr tlnhaltspunkte nirht zu verwerten, da ein zu hoher 
Wert fur Pt gefuntlen wurde. Wegen tlcs allzu kostbaren Materials 
untl dein gvringen praktischen Wert der Vcrhindung verzichbte 
irh nuf cine weitere Rcarheitung derselben. 

Ich beschranke niich darauf mitzuteilen, dab ich auch das 
Tartrat des Delphinins erhalten konnte. Das 8alz ist aul3erordentlich 
hygroskopisch und konnte nur im Vakuunl iiber Phosphorpentoxyd 
trocken erhalten werden. 

I m  weiteren Verlauf ineiner Arbeit suchtr ich nunniehr durch 
den Xbbau des Molehuls einr Stiitze fur die aufgestellte Pormel 
mi finden und gleichzeitig A4ufschluB iiber die Konst,itution der 
Raw zii pewinnen. 

Bcstimmwig tler Mt.thosylgruppen. 
bit. Xnwesenheit von Methoxylgruppen ist bereits von 

J. K a t z festgestellt worden. Ueber ihre Zahl war bisher nichts 
bekannt. da zu ihrer Bestimmung die Kenntnis der Molekular- 
groBe des bet.rcffenden Korpers erforderlich ist. Nach Clem bisher 
anynonittienen Molekulargewicht r o n  547 nach S t o j a n o w er- 
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gibt sich als Resultat keine ganze Zahl Die Methoxylgruppen 
wurden nach der Z e i s e l'schen Methode mit Hilfe von siedender 
Jodwasserstoffsaure verseift und das gebildete Jodmethyl in alkoho- 
lischer Silbernitratlosung aufgefangen . Es bildet sich hierbei zuerst 
ein Doppelsalz von Silbernitrat mit Jodmethyl, welches sich ziem- 
lich schnell zu Boden setzt und farblos ist. Dieses Doppelsalz wird 
d a m  mit Wasser zerlegt, der Alkohol auf dem Wasserbade ver- 
dampft und das Jodsilber zur WBgung gebracht. 

0,4332 g Delphmin ergahen 0,6711 AgJ = 20,Fi00/o O.CH,. 
0,2117 g Delphinin wgabeii 0.3313 AgJ = 20,34", O.CH,. 
Im Durchschnitt auh clresen 11eiclen Bestiminuneen ergehrn 

Rererhnet wurden fnr : 
m h  (6.13 x 20,44) : 31 = 4 Metho\) leruppeii. 

C,,H,,NOS W , 2 2 " ,  JIethosyl. 
Durch die Verseifung der Methoxylgruppen wird die Bindung von 
vier Sauerstoffatomen festgelegt, iiber die Binddng von weiteren 
drei Sauerstoffatomen wird unten berichtet werden. Bevor jedoch 
die Veresterung allenfalls im Molekiil enthaltener Hydroxylgruppen 
in Angriff genommen werden konnte, war es erforderlich, die Bindung 
des Stickstoffatoms zu ermitteln, damit bei der Acylierung Fehl- 
schliisse vermieden werden konnten 

Ermittelung der Bindung des Stickstoffatoms. 
Die Priifung auf primares und sekundares Amin verlief negativ. 

e s  war weder die Isonitril-, noch die Nitrosoreaktion von positiveni 
Busfall. Versuche, das Alkaloid mit Jodmethyl in atherischer 
Losung in der Ktllte zu methylieren, verliefen negativ, ebenso war 
nach einstiindigem Erwarmen einer atherischen und einer Beilzql- 
losung von Delphinin mit Jodniethyl am RuckfluBkiihler eine 
Methylierung nicht zu konstatieren. Von positivem Ausfall war 
die erschopfende Methylierung nach N O 1 t i n g. Nachdem ein 
Vorversuch mit einer kleinen Menge der Base gegliickt war, wurden 
5 g Delphinin, 125 ccm Wasser und 30 g Jodrnethyl unter Zusatz 
von etwas Soda zwolf Stunden lang am RiickfluBkuhler auf dem 
Wasserbad im Sieden gehalten Danach wurde vom Reaktions- 
gemisch das iiberschiissige Jodinethyl abdestilliert, die wasserige 
Losung von der ausgeschiedenen, weiaen Krystallmasse abgegossen 
und letztere mit Aether am Riickflullkuhler zur Entfernung etwa 
noch vorhandenen Delphinins ausgekocht. Die wasserige Losung 
wurde so lange mit Aether ausgeschiittelt, als noch etwas auf- 
genommen wurde. Aus den vereinigten Aetherausziigen konnten 
2,6 g Delphinin zuruckerhalten werden. Die mit Aether aus- 
eschuttelte, alkalisch-wasserige Losung wurde nun mit Chloro- 

form ausgeschuttelt, in den vereinigten Auszu en noch die von 
der Aetherextraktion zuriickgebliebene, weiBe %rystallmasse ge- 
lost, diese Losung eingeengt und mit vie1 Aether gefallt. Die harzige 
Ausfallung wurde in der Wilrme in Alkohol gelost, mit Wasser bis 
zur Triibung versetzt und zur Krystallikation beiseite gestellt. Ich 
erhielt weil3e Plattchen, welche nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkoholieinen Schmelzpunkt von 196O zeigten. 

Arch d. P h r m  CCLX. Bdi. 1. Heft 2 
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Diese Plattchen haben je nach der Krystallisat~ionsdauer ein ver- 
schiedenes Aussehen. AUR konzentriert en Liisungen resultie,ren 
rhonibische PlLttchen, welche sich buschelartig gruppieren oder 
aber wie Pine Kette auf der Lauge schwimnien. Diese Plattchen 
hsngen auch nach Clem Trockneii niit den Spitzen aneinander. 
Erfolgt die Ausscheidung aus Wasse,r, so erscheinen mehr fiinf- 
eckige flache Krystalle. Das D e 1 p h o n i II ni j o d i cl ist scliwer 
loslich in Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht in Chloroforni. 

Zu gleicher Zeit stellte ich Versuche an, clas Delphinin iiiit, 
Diniethylsulfat zu methylierexi. Die ersten Versuche, das fein zer- 
riebene Slkaloid unmittelbar durch Erwarmen mit Diniethylsulfat 
auf den1 Wasserbad zii methylieren, mil3langen. Ebenso gelang 
die Methylierung einer methylalkoholischen Losung der Base durch 
abwechselnden Zusatz von Kalila,uge und Diinethylsulfat nicht. 
Uni nun die Reakt,ion energisoher zii gestalten, erhitzte ich eine 
Losung von 1 g Delphinin in 10 ccni Benzol unter Zusatz von 0,ii g 
Magnesiumoxyd und .1 g Diiiiethylsulfat vier Stunden lang auf den1 
Wasserbad am RiickfluBkuhler. dllniahlich bilclete sich im Kolbchrn 
eine gallert.ige Masse, welche sich mit dem Magnesiumoxyd zu Bodm 
setzte. Nach Ablauf von vier Stunden a-urde das Benzol am ab- 
steigendeii Kiihler abdestilliert, der Euckstand mit einigbn Krystallen 
Jodkaliurn untl 10 coin Wasser verset>zt und 20 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Nach deni Erkalten wurde rnit Chloroforni aus- 
geschiittelt und die eingeengten Clhloroformausziige niit vie1 Aether 
gefallt. Der Niederschlag wurde aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert. Es resultierten 0,8 g Delphoniumjodid vom Schinelzpunkt 190". 
Nach deni Verdunsten des Acthers blieb eine kleine Menge Delphinin 
zuruck, welche sich der Reaktioii eiitzogen hatte. 

Das Verfahren der Methylierung mit Dimethylsulfat ist dem* 
na,ch deni nach N o 1 t i n g iiberlegen. Die Reaktionsdauer konnte 
nni zwei Drittel verkurzt yerclen bei einer Ausbeute von  SO"^,, 
walircnd ich nach N o 1 t i n  g nur eine isolche von 50% erzieltca. 
Letzteres Verfahren hat jedoch den Vorteil, (la13 das quartare Jodid 
roil vornherein fast wein erhalteri wird und ziemlich rein ist, wahrend 
bei Snwenclung von Diiiiethylsulfat das Enclprodukt, gelb gefarbt ist . 

Das gesamk quart>are Jodid wurde zur Reinigung noch B U S  

vercliinntein Alkohol unikrgstallisiert. und, da eine Aenderung des 
Schmelzpunktes nicht zu  koiistat.ieren war, zur weiteren Unter- 
suchung verwendet. 

0.  i 1 1  1 5  g tles JotlitLx n - iu t l e i i  iiavli Zusatz v~un 1 0  L ' C m  \V;is-vr 
u r u ~  rii4ioeii ~ r o p f e i i  ~alpetri.sii,ure ~ e i c ~ i t  erwiirnit uiiti ~iierauf cia* 
Jot1 mit, hbernitrat Iosimg als Joclsilber auspefkllt. Dns ausgeschiecreiie 
Jodsilbrr wurtle im (:ooch-Tiepel pwaniinelt U U C ~  nac~11 tleiii 'frockiirii 
2111' \Vd.gung gebracht. 

Es \viirrlt.n gefuntlril 0.0343 g -4gJ, welche zinriri Jodgc*lialt 
voii 16,ti8'10 r~itsptx~chen. 

Beret.linct n.iirtlen fiir tlic Formel C.',,H,7NOg. JC'H,: 16+8UO,, J o r l . .  

Da biswcilen niit der Methylierun am Stickstoff eine Ab- 

inalige Methox;vlgruppenbestiiiimiiiig fur angebracht, ohne die day 
Ergebniu tlrr Elementaranalyse nicht eindeutig ist . 

spaltulig von Methyl am Sauerstoff er B olgt, hielt ich eine aber- 
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E.: wurden nctc.11 der Z e I s e I'schen Methode 0,1973 g Uel- 
plioniumjotlid mit siedender Jod~,asserstoffsSiure behandelt und 0,25 12 g 
Jotisilber zur Witgung gebracht, welche 

IS,Slq; Metnoxyl = 4,09 0 .C'H,-Gruppen 
eiitsprecheu. 

Aus diesem Befund geht hervor, daB eine Abspaltung \'on 
Methyl am Sauerstoff nicht Gingetreten war. Bei cler eben erwdhnten 
Bestinimung machte ich die Beobachtung, da13 das Delphonium- 
j odid unter den1 EinfluB siedender Jodwasserstoffskure glatt in 
Loaung geht, ohne zu verharzen, wahrend das Delphinin selbst nicht 
in Losung geht und starke Neigung zum Verharzen besitzt. Die 
Losung des entniethylierten Jodids wurde zu weiterer Untersuchung 
aufbewahrt . 

Zwei Elementar%nalysen ergaben folgencle Vl'erte : 
0,0907 g Substanz = 0,0565 H,O = 6,81°, H, 0,1853 (.'OJ = 

0,123416 Snbstane = 0,0751 H,O = 6,9i0, H, 0,2515 C'O, = 
t55,5Yy4, C. 

35.74% c. 
I -  

Fur die Forniel C,,H,,NO, . JCH, u urden bererhnet : 
55,610/, C, 6,67*/, H, 16,800k J. 

Das Jod  wurde ais AgJ niit Jlolekul&ilber gebunden iuid 
so direkt durch Differenzwviigung bestimnit. Die beiden Analysen 
des Delphoniumjodicls murclen dirckt, hint~ereinanrler durchgefiihrt 
und die W.TTilgung ctes Silberschiffchens erst narh Beendigung der zweiteii 
Analyse vorgenominen. 

Es wurden 0,0359 g Jocl gefundeii, welche einem Gehalt voii 
16,; 7 ent,sprechen. 

Durc,h die erschopfende Methylierung und die Analyse des 
quartaren Jodids ist der Nachmeis erbracht, da13 das Delphinin 
eine tertiare Base ist. Durch den Eintritt des Jodmethyls in das. 
Molekiil des Delphinins war die Moglichkeit der Halogenbestiminung 
gegeben, welche, wegen ihrer groBen Genauigkeit,, fur die Kontrolle 
der bisher ermittelten Werte von Wichtigkeit wa.r. Die von mir 
aufgestellte Formel fur das Delphinin findet duwh die Analyse 
seines quartdren Jodids ihre Bestatigung. 

Aus den1 Verhalten des Delphinins gegeniiber Diniethylsulfat 
ergibt sich ferner, daB saure Hydrosylgruppen nicht vorhanden 
sind, da sonst diese Gruppen jedenfalls methyliert worden w$ren. 
Gegen Phenolhydroxylgruppen sprioht allerdings auch das Ver- 
halten der Base gegeniiber Natronlauge, durch die sie glatt aus ihren 
Salzen gefallt wird. 

Nach der Aufklarung der Bindung des Xt,ickstoffatoms konnte 
die Ac lierung etwa im Molekiil vorhandener Hydroxylgruppen in 
Angrdgenommen. werden. 

Bestimmung der Hydrosylgruppen. 
I. -1 c e t y 1 i e r u n g 

Da cin Versuch, die Base init, Essigsaureanhydrid bei Wasser- 
badteinperatur zii acetylieren, e'rfolglos blieb, bestand noch die 
Moglichkeit., eine Veresterung allenfalls vorhandener Hydroxyl- 
gruppen durch Einwirkung von . Essigsaureanhyclrid bei Gegenwart 
von Natriuniacetat und langeres Kochen zu erreichen. Nach 

m i t E s s i g s B u.r e a; n h y d r  i d. 

2* 
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'M e r c kl) und anderen Autoren konnte jedoch auch durch Zusatz 
von einigen Tropfen Schwefelsaure zur Losung des Alkaloids im 
Anhydrid in der Kklte gearbeitet werden: Da nach K n o r  r1) 
beim Acetylieren nach ersterem Verfahren leicht Umlagerungen 
eintreten, wahlte ich das letztere. Es wurden vorerst 0,2 g Delphinin 
mit der funffachen Menge Essigsaureanhydrid iibergossen, einige 
Tropfen konzentrierter Schwefelsaure zugefugt, das Gemisch bis 
zur Losung des Alkaloids ofters umgeschiittelt und dann zwolf 
Stunden sich selbst iiberlassen. Aus dem Reaktionsprodukt lie13 
sich ein Korper gewinnen, der aus seiner essigsauren Losung nach 
Zusatz von Ammoniak in weisen, amorphen Flocken ausfiel. Er 
zeigte nhch dem Trocknes einen Schmelzpunkt . von 148- 150°, 
nachdem er schon bei 117O zu einer glasigen, durchsichtigen Masse 
zusaiiiii1.engesintert war. Der Versuch, den. Korper aus Alkohol 
oder Aether krystallinisch zu erhalten, miBlang. Es resultierte 
stets ein farbloser Sirup, der im Exsikkator eintrocknete, ohne 
krystallinisches Gefiige anzunehmen. Dieser Korper wurde noch- 
mals in Alkohol gelost, 'die Losung mit Wasser bis zur eintretenden 
Triibung versetzt uncl langere Zeit beiseite gestellt. Der Acetyl- 
korper schied sich nach dem Verdunsten des Alkohols am Boden 
des T~rystallisierschalchens aus, war schwer loszubekommen und 
zeigte ebenfalls kein krystallinisches Gefiige. Der amorphe Zustand 
dimes Korpers, sein Schmelzpunkt sowie sein Verhalten gegen 
Losungsmittel lieBen erkennen, da13 zweifeillos eine Acetylierung 
stat,tgefunden haben muSte. 

b a  die Krystallisationsversuche negativ verlaufen waren. 
versuchte ich durch nochmalige Acetylierung unter Ausdehnung 
der Reaktion auf dreimal 24 Stunden eventuell ein anderes End- 
produkt zu erhalten. Das Delphinin wurde mit der zehnfachen 
Menge h h y d r i d  und 10 Tropfen Schwefelsaure versetzt und drei 
Tage lang zur Reaktion beiseite gestellt. Hierauf wurden zur Be- 
seitigung des uberschiissigen Anhydrids 20 ccm Methylalkohol zu- 
gesetzt, dann nach beendeter Veresterung die freie Schwefelsaure 
mit Calciumkarbonat gebunden? filtriert und Ester sowie iiber - 
schiissiger Methylalkohol ini Vakuum unter Vermeidung hoherer 
Temperaturen abdestilliert. I%e im Kolben zuriickgebliebene 
konzentrierte Losung des Acetylierungsproduktes wurde mit Wasser 
aufgensmmen und durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak ge- 
fallt. Der Niederschlag ' wurde auf einer Nutsche gesammelt, vor- 
sichtig mit Wasser ausgewaschen, scharf sbgesaugt und ohne An- 
wendung von Warnie im Exsilmator getrocknet. Nach weiterem. 
24 stundigern Stehen im Vakuum iiber. Phosphorpentoxyd wurde 
der Schmelzpunkt bestimmt. Es trat abermals Sintern bei 117O 
ein, der Schmelzpunkt lag bei MOO. Die Ausbeute an Acetylkorper 
betrug 1 g, war .demnach praktisch quantihtiv. Nunniehr wurden 
zwei Analysen des Korpers vorgenommen, deren Ergebnisse genau 
den1 Eintritt eines Acetylrestes entsprechen. Es ergaben : 

65.857,, C'. 
0.0502 g Suhstanz 0,0349 H,O = 7,78% H, 0,1212 C O ,  = 

1 )  Nacli H. 17 e > r r, Anal. u. Koiistitutionserm. org. chcni. Verb. 
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0,0451 g Substanz 0.0305 H,O = 7..57", H, 0.1087 f 'Oz  = 
65,730/0 C'. 

Berechnet wurtltn fur die Formel C3,H,,N0,.COC'H,: 7,5lo/b H 
und 65,76% C. 

Zur Kontrolle der Analysenergebnisse nlulJte der Acetylrest 
wieder abgespalten und quantitativ bestimmt werden. Da nach 
J. K a t z aus dem Delphinin mit Hilfe von siedender Bromwasser- 
stoffshure und alkoholischer Barytlauge etwa 200/, Benzoesaure 
abgespalten werden konnen, so muDte bei der Bestimmung des 
Acetylrestes auch mit der Verseifung des Benzoylrestes gerechnet 
werden. Zur Kontrolle wurden deswegen erst eine Abspaltung 
dieses Restes aus dem Alkaloid selbst vorgenommen. 

0,6270 g Delphinin wurden mit 20 ccm halbnormaler, alkoho- 
lischer Kalilauge ein.e Stunde am RuckfluBkiihler auf dem Wasserbade 
im Sieden erhalten, hierauf der Alkohol abdestilliert nnd cier Ruckstand 
rnit Wasser aufgenonlmen. Das Debenzoyldelphinin loste sich i n  cler 
wiisserigen, alkalischen Flussigkeit rnit dern gebildeten Natriumbeneoat 
auf. Durch Ansiiuern mit konzeatriert,er Schwefelsiiure wurde die 
BenzoesBure in Freiheit gesetzt, die daure,. wgsserige Losung niederkiolt 
mit Aether ausgeschuttelt uiicl die fitlierisehen Auseuge in einem 
Schiilchen zum Eindunsten beiseite gestellt. Nach dem Verdunsten 
des Aethers wurde das Schiilchen im Exsikkator. getrocknet, hierauf 
eine kleine Menge Benzoesiiure zur Schmelzpunktbestimmung ent- 
nommen und der Rest im Trockenschrank bei 125@ wegsublimiert. 
Durch Differenzwiilfung stellte ivh clas Gewicht der isolierten Benzoe- 
silure zu 0,1236 g est. Der Schmelzpunkt, wurde zit 1210 ermittelt. 
Die Menge von 0,1236 g entspricht (0,1236X 100) : 0,6270 = 19,71%. 
Berechilet wurde 19,S9% fiir ein Molekul Benzoesiiure ails einem Molekul 
Delphinin. Hierdurch finden die Angaben von J .  I< a t  z ihre Re- 
stlitigung. Die schwefelsaure Liisiing des Debenzoyldelphinins worde 
zu weiterer Untersuchung aufbewahrt. 

Zur Abspaltung der Acyle wurden 0,5450 Acetyldelphinin 
in einem 100 ccm fassenden Rundkolben mit 10 ccm aasser  und einigen 
Kubikzentimetern konzent,rierter Schwefelsiiure uhergossen und unter 
direktem Erhitzen rnit kleiner Flamme der Wasserdampfdestilltation 
unterworfen. Nachdem ungefilhr 300 ccm iibergegangen waren, wurde 
von Zeit zU Zeit das iibergehende Destillat rnit Lackmuspapier gepriift. 
Die Reaktion war nur noch sehr schwach sauer und blieb nach weiteren 
100 ccm gilnzlich aus. Hierauf wurde die Dedllation abgebrochen, 
das Destillat rnit einigen Tropfen Methylrot als Indikator versetzt 
und direkt rnit zehntelnormaler Natronlauge titriert,. Da der Umschlag 
hei der stark verdunnten Losung schwer zu beobachten war, wurde 
eine Vergleichsfliissigkeit ungeflhr gleicher Konzentration zu Hilfe 
genommen. Zur Siltti ng der abgespaltenen Benzoe- und Essigsilure 
wurden 15,s ccm l/lo-%.-Natronlauge verbraucht, berechnet wurden 
fur die angewandte Menge Substanz l 6 . 6  ccm. Aus der Rerechnung 
ergibt sich eine Differenz von 0,s ccm Natronlauge. Die Werte der 
Elementaranalysen wurden demnach durch die Bestimmung der Acyle 
best &ti@. 

11. B e n  z o y l i  e r u n g s v e r s u c h e. 
Die Benzoylierung des Delphinins gluckte trotz einer grol3en 

Anzahl von Versuchen nicht. Obwohl das Delphinin selbst gut 
krystallisiert, vor allem, wenn es von vornherein rein ist, so zeigt 
es doch unter Umstanden grol3e Neigung zu verharzen. Diese Neigung 
tritt um so starker hervor, je gerhiger die umzukrystallisierende 
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Menge ist, auch ist die Art des Losungsmittels von EinfluR. Bei 
den stets verunreinigten Reaktionsprodukten, die bei den ver- 
schiedenen Benzoylierungarersuchen erhalt,en wurden, storte diese 
Eigenschaft des Delphinins sehr . Nach den bisherigen Erfahrungen 
erwartete ich, daI3 auch das Benzoyldelphinin amorph sein wiirde. 
Diese Erwartung bestitigt sich nach ineinen Beobachtungen, denn 
ich muRte in verschiedenen Fallen annehmen, daR eine Benzoylierung 
stattgefunden hatte, doch war es nicht moglich, den entstandenen 
Korper rein zu iaolieren. Trotz der negativen Ergebnisse halte ich 
es fur erforderlich, die angewandten Methoden kurz zu erwahnen. 

Nach dem Verfahren von S c h o t t e n - B a u in a n n mit 
Benzoylchlorid erhielt ich eine weic,he, durchscheinende Matise. 
welche nach Behandlung mit Alkohol zur Entfernung von iiber- 
schiissigem Saurechlorid, Auflosen %n verdiinnter Schwefelsaure und 
Fallung mit Ammoniak in Aether gelost wurde. Nach niehrtagigem 
Stehen waren deutlich Krystalle des Delphinins zu beobachtkn, 
daneben eine reichliche Menge eines durchsichtigen; harzigen Belags, 
der sich auch nach liingerem Stehen im Exsikkator nicht veriinderte. 
Der Schmelzpunkt verschiedener Proben des harzigen Belags zeigte 
erhebliche Differenzen, welche darauf zuriickzufiihren sind, daR 
aul3er der Benzoylyerbindung noch wechselnde Mengen verharzten 
Alkaloids vorlagen. Trotz mehrfacher Wiederholung dieses Benzoy- 
lierungsverfahrens blieb das Ergebnis immer dasselbr . 

Die Benzoylierungsversuche mit Pyridin als Uebertrager ver - 
liefen ebenfalls erfolglos. Das Reaktionsprodukt war gefarbt, zuin 
Teil krystallinisch mit dem Schmelzpunkt des Delphinins. teils 
amorph, zudem war das Pyridin kaum wieder zu entfernen. 

Durc.h Anlehnung an die' Methode der Methylierung niit 
Dilnethylsulfat in Benzollosung bei Gegenwart von Magnesium- 
oxyd hoffte ich, eine intensivere Wirkung des Saurechlokids zu er- 
reichen. In einem kleinen Rundkolben von 50 ccm Fassungs- 
vermogen wurden 2 g Delphinin in 20 ccm Benzol gelost, 1 g Benzoyl- 
chlorid und 1,2 g Magnesiumoxyd zugefugt und die Mischung auf 
dem Wasserbad erwarmt. Ferner wurden 3 g Saurechlorid mit 3 g 
Benzol gemischt und in Abstanden von einer Stunde je ein Drittel 
dieser Mischung durch den Kuhler zugegeben. Nach Zusatz der 
letzten Portion wurde noch eine Stunde lang im Wasserbade er- 
warnit und hierauf zum Kolbeninhalt, der starke gallertige Aus- 
scheidungen erkennen liel3, ungefiihr 20 ccm Chloroform zugesetzt, 
das Ganze umgeschiittelt und Benzol und Chloroform im Vakuuni 
abdestilliert. Der Riickstand wurde wieder mit Chloroform leicht 
erwiirmt und vom Ungelosten abfiltriert. Es ist vorzuziehen, das 
Benzol durch Abdestillieren zu entfernen und d a m  erst die reine 
Chloroformlosung zu filtrieren, da das Benzol-Chloroformgemisch 
sehr schlecht durchs Filter geht. Der Chloroformauszug wurde nun 
eingeengt und niit verdunnter Salzsaure ausgeschiittelt. Die ver- 
einigten Salzsaureauszuge wurden vorsichtig mit Ammoniak ge- 
fiillf, der ent'standene Niederschlag abgesaugt, auf einem Ton- 
scherben abgepreot und nach dem Trocknen in Aether geltist. Die 
atherische Losung wurde durch Filtration von mechanischen Ver- 
unreinigungen befreit, der Aether abdestilliert, der Ruckfitand in 
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verdunntcr Salzsliurc gcliist und abernials init Aninioniak gefiillt . 
Dcr so erhaltene Siederschlag zcigte nach don Troelmen einvkl 
Schniclzpunkt von 9 G 0 ,  doch war schon pci TO" Sintcrn iind Er- 
weivhcn zu beobachtcn. Bei der Analyse diescs Korpcrs bcobarhtcttb 
ich einen betraehtlichen Chlorgehalt, . im hinteren Bleisupcroxyd- 
schiffehen hattr sich Bleichlorid gebildet, welches qualitativ durch 
Ausziehen init, Sodalosung und LFallung mit Silbernitrat nach- 
gewicscn wurde. Me fur Wasscrstoff und Kohlerist,off crniitteltcri 
Werte entsprachen in keiner \Veisc such nur anniihernd dcn be- 
rechneten Prozentzahlen. 

Nach diescn langwierigen Versuchen zur Darstcllung eincs 
ziveiten Acyldelphinins, die sanit.lich ohn? das erwartetc Ergebnis 
endigten, zog ich die Darstellun des Propionpldclphinins init. Hilfr 
von Propionsaureanhydrid nac% dein bei dcr Acetylierung an- 
gewandten Verfahren in Erwiigung. 

111. A c y 1 i e r 11 n g ni i t P r o p  i o n  s a u r e  a 11 h y d r i d .  
Das Propionyldclphinin konnte in gutcr Ausbeutc nach derii 

bereits bei der Acetylierung angewandten I'erfahren erhalten aerden. 
l k r  Schnielzpunkt dieser Verbindung liegt niedriger als der cks 
Acet lderivates. Sic sintert bcreits bei 102O, wird bei 108O glasig 
durclsichtig und schmilzt bci 13% 138O zu eincr farblown Flussig- 
keit zusammen. Das Propionyldelphinin ist ein weilles, a~norphes 
Pulver, welches in Flocken aus seiner sauren Liisung nach Zusatz 
\-on Ainmoniakfliissigkait ausfallt . Es hat fast denaelben Prozcnt.- 
gehalt an Kohlenstoff uie tlas Dclphinin, so daR die Elcnientar- 
analyse kein unzweideutigrs Kesultat liefert. Eine Analyse wurde 
trotzdem durchgefuhrt und crgab die erwartetcn Werte : 

Zur Abspaltuiip IIw Acb>.lv \\ itrdeii 0.4000 g Siibstanz verwriidet. 
not i s t  wirde wie bei tlrr Hest ttiiiiiutig des Acrtylrestes vcrfahreii. ZUI. 
Seiit.rdimtion dc~s 1)cstillates \c.iii-dt.ii 11,6 w n i  zelintelriorriialnr Piutroii- 
Imi e verbraucht,. I'heoretiwh liiit,trti 1 1.9 w i n  l ~ , " - ~ . - ~ ~ t r ~ i i I ~ l i ~ ~ .  
x-erffraiicht werdeti tniisaeii. 

Durch die Darstellunp des Acetyl- und Propion ldclphinins 
ist, die Anwesenheit von niindestens einer Hydroxy T gruplw itn 
Delphininmolckiil nachgewiesen worden. 

1:ntersuehung des in der Jodwasserstotfsaure gclosten Abbauyrodllktcs 
yon dar Methorylbcstimmiing im Delphoniumjodid. 

Nach dem Abdestillieren dcr Jodwasserstoffsiiurr im Valiuriin 
bci einem Druck von ungefahr 30 mni verblicb ini Kolbchen ein 
ziiher, dunkelbrauner, jodhalt,igcr Korper, welcher durch an- 
dauerndes Koehen init Alkohol in Losung gebracht wurdr. 1)itw 
Liisung wurde durch vorsichtigen Zuxatz von schwefliger Siiurc twt- 
fiirbt, mit Wasser ve rdan t  und hicrauf der Alkohol vtrjagt. Dic 
Mare wiisserigc Flussigkeit wurtle niit vie1 friseh gefiilltcui Si1bt.r- 
chlorid auf dern Wasscrbade digeriert. bis sich in ihr  keine Iiislic~htw 



24 Th. Walz:  Delphinin. 

Jodverbindungen niehr nachweisen lieBen. Hierauf wurde dae 
Halogensilber durch Filtration entfernt, das Filtrat mit Chlor- 
baryumlosung versetzt und einige Zeit zum Sieden erhitzt, um etwa 
gebildetes uartares Sulfat in das Chlorid zu verwendeln und die 

Bariumsulfat wurde, nachdem eine Probe auf einem Uhrglas nach 
Zusatz eines Tropfens Goldchloridlosung die Bildung eines schwer 
loslichen Doppelsalzes ergab, niit Goldchloridlosung im UeberschuB 
versetzt. Das ausgeschiedene Doppelsah wurde auf einem kleinen 
Filter esammelt. Beim Auswaschen niit Wasser entstanden in- 
sofern Ferluste, als die Loslichkeit des Doppelsalzes doch groBer 
war, als ich urspriinglich vermutete. Aus einem Teil dieses Korpers 
wurde das Gold mit Schwefelwasserstoff in ialzsaurer Losung aus- 
gefiillt, abfiltriert und das Filtrat zur Trockne auf dem Wasser- 
bad eingedampft. Der Riickstand bestand aus einer schwach braun- 
lich gefarbten, blasigen Masse, die aich in Wasser leicht wieder 
aufloste. Fur eine nahere Untersuchung war die Menge zu gering. 

Die Goldsalze, welche in drei Portionen nacheinmder ge- 
wonnen wurden, wurden analysiert, und zwar jede Teilmenge f i i r  
sich. Zuerst wurde der gesammelte Niederschlag der Elementar- 
analyse unterworfen. Ferner war beim Eindampfen des Filtrats 
und der Waschwasser voii der Fallung des Goldsalzes auf der immer 
konzentrierter werdenden Losung eine Haut entstanden, welche 
sich beim Umriihren zusammenballte und nach dem Erkalten eine 
dunkelgelbe Farbe und gleichmafiiges Aussehen zei te. Diese Masse 
bestand aus einem Goldchloriddoppelsalz. Sie wur % e fein zerrieben, 
auf einem kleinen Filter mehrmals mit Wasser ausgewaschen und 
nach dem Trocknen analysiert. Das aus der eingeengten Losung beim 
Erkalten am B0de.n ausgeschiedene Goldchloriddoppelsalz wurde 
ebenfalls noch analysiert. 

Die Ergebnisse der Elementaranalysen der drei kleinen Gold- 
salzmengen gaben keine Uebereinstimmung zu erkennen. Per 
Goldgehalt war stets xu hoch, der Kohlenstoffgehalt zu niedrig. 
Die Versuche zur Gewinnung des erwarteten Demethyldebenzoyl- 
delphoniumchlorids werden fortgesetzt. 

freie Schwe P elsaure zu entfernen. Das Filtrat vom ausgeschiedenen 

T_intersuchung der bei der Benzoylabspaitung geivonnenen Base. 
Die schwefelsaure Losung des entbenzoylierten Produkt,es, 

der die Benzoesaure mit Aether entzo en worden war, wurde mit 
Natronlauge alkalisch gemacht und Ko$lens&ure eingeleitet . Ware 
die bereits oben erwahnte Loslichkeit der entbenzoylierten Base 
in Natronlauge auf das Freiwerden einer Phenolhydroxylgruppe 
zuriickzufiihren, so hatte durch Einleitsn von Kohlenskure eine 
Fallung entstehen miissen, wenn der entbenzoyliert,e Korper nicht 
an und fur siah in Wasser loslich war. Da die erwartete Fallung 
ausblieb, wurde mit Chloroform ausgeschuttelt. Nach dem Ver- 
dunsten des Chloroforms blieb ein farbloser, zaher Sirup zuriick. 
Eine kleine Probe davon wurde auf einem Uhrglas mit einigen 
Tropfen Wasser benetzt und beiseite gestellt. Schon nach kurzer 
Zeit war Losung eingeket'en. Die Frage, ob bei der Verseifung 
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alkoholisches oder Phenolhydroxyl freigeworden war, lie13 sich daher 
vorlaufig nicht entscheiden. 

Wenn durch die Einwirkung der Natronlauge lediglich die 
Benzoylgruppe abgespalten worden ware, so hatte durch Acety- 
lierung ein Diacetyldebenzoyldelphinin entstehen miissen. Die 
wenigen Dezigramme des harzigen entbenzoylierten Alkaloids 
wurden zur Darstellung dieser Diacetylverbindung in ungefahr 
3 ccni Essigsaureanhydrid gelost, einige Tropfen Schwefelsaure zu- 
gesetzt und eini e Tage sich selbst iiberlassen. Hierauf wurden dem 

zersetzt war, Ammoniakfliissigkeit im UeberschuS zugegeben. Das 
Acetylierungsprodukt fie1 in weil3en Flocken aus, die sich beim 
Umriihren zusammenballten. Die entstandenen weichen Kliimpchen 
wurden auf einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und hierauf in Aether gelost. Der atherischen Losung 
wurde wenig Alkohol zugesetzt und, nach dem Verdunsten des 
Aethers, das Alkaloid aus seiner konzentrierten alkoholischen Losung 
mit Wasser gefallt. Der Schmelzpunkt des im Vakuum iiber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Praparates lag bei 128O, Sintern 
war schon bei 90° zu beobachten. 

Die Elementaranalyse. ergah fur Kohlenstoff einen fur Diacet.yl- 
delphinin zu niedrigen Wert: 

Berechnet wurden fur die Formel C',,H,,NO,. (CO . CH,), ein 
Oehn,lt8 von 62,69qb Kohlenstoff. 

Der Kohlenstoffwert ie t beini Monoacetylkorper hoher als 
beini Diacetylkorper, die A! if erenz im Kohlenstoffgehalt ist also 
nicht auf eine unvollstandige Acet lierung zuriickzufuhren. Das 

loslich in Wasser. Auch die Analyse dieses Salzes gab fur Kohlen- 
stoff einen Wert, der unter dem berechneten lag. Die Differenz 
ist hier noch etwas groBer, doch diirfte sie auf eine nicht gleich- 
mail3ige Zusammensetzung des Salzes zuriickzufiihren sein, von 
dem mir weniger als 0,l  g zur Verfiigung standen. 

0,0757 g Substanz ergaben 0,0163 g Au, 0,0333g H,O, 0,1056 g 

Berecliiiet u-urde fur die Fomlel C,,H,,NO,(COCH,),AuCl,H : 
2 1 , 1 1 ~ o  Au, 5,187; H, 39,82y0 C. 
Die Resultate dieser beiden Analysen lassen darauf schlieBen, dab 
bei der Einwirkung 'van Kalilauge auf Delphinin aul3er der Ab- 
spaltung des Benzoylrestes noch eine weitere Zersetzung eintritt. 

Mit einer kleinen Menge Delphinin wurde der Versuch, eins 
Verseifung der Benzoylgruppe .mit gebrannter Magnesia zu er- 
reichen, durchgefiihrt, und zwar mit positivem Ergebnis. Zur 
Erlangung einer feinen Verteilung des in Wasser sehr schwer los- 
lichen Delphinins wurde das Alkaloid aus einer Salzlosung frisch 
ausgefallt, der Niederschlag auf einem Filter gesammelt, aus- 
gewaschen und sofort mit ungefahr der gleichen Menge Magnesia, 
rnit 16 ccm Wasser und einigen Tropfen Alkohol fiinf Stunden lang 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Hierauf wurde im Wasserbade zur 
Trockne eingedampft, der Riickstand mit Chloroform extrahiert, 

Gemisch ungefii f r 10 ccm Wasser zugefiigt und, als das Anhydrid 

0,0639 g Substanz = 0,1444 g CO, = 61,639/, C. 

Goldchloriddoppelsalz dieses Diacety J;  korpers ist amorph und schwer 

< O z  = 21.5396 9 x 1 ,  4,920; H, 38,04':/b C. 



26 T h. \ V a l  z: Dolphinin. 

dievem mit vcrdiinnter Salzsaure die Base entzogen und die filtrierte 
Losung mit Goldchloridlosung gefallt . Die Analyse des Goldsalzes 
ergab folgencie Werte : 

0.0196 g ALI, entsprechend 
0,0843 g Yubstanz lieferten 0,0375 g H,O, O , l l i 4  g CO, und 

23,250,G Au, 4,989, H, 37,980,, c'. 

23,24O, Au, 5,009, H, 38,20°0 C. 
Berechnet mwrde fdr die Formel (117H,PhTOB. AuCI,H 

Die Untersuchung dieees Debenzopldelphinins sol1 in Kurze 
vorgenommen werden. 

Ruckblick. 
Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit laBt sich kure in folgenden 

1. Im Gegensatz zu den bisherigen Annahnien ist die Formel 
des Delphinins zu C,,H,,NO, ermittelt worden. 

2. Als gut krystallisierendes Salz wurde das saure Oxalat, das 
bisher unbekannt war, hergestellt und eingehend untersucht . 

3. Nach Z e i s e 1 wurden vier Methoxylgruppen festgestellt 
und hiermit die Bindung von vier Sauerstoffatomen festgelegf. 

4 Durch die erschopfende Methylierung nach zwei verschiedenen 
Methoden wurde der Nachweis erbracht, daB clas Delphinin 
eine tertiare Base ist. 

5. Durch die Darstellung zweier Acylderivate des Alkaloids wurde 
die Anwesenheit von wenigstens einer Hydroxylgruppe nach- 
gewiesen. Bei der Abspaltung der Acyle wurde die Anwesen- 
heit einer Benzoylgruppe bestltigt, gleichzeitig die Bindung 
von drei weiteren Sauerstoffatomen festgelegt. 

6. Durch die Verseifung der Benzoylgruppe mit Magnesiumoxyd 
konnte das Goldchloriddoppelsalz des Debenzoyldelphinin- 
hydrochlorids gewonnen werden. 

Punktcn zusammenfassen : 




