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Mittheilungen.

602, K, Fragner: Ein neues Alkaloid sImperialin<.
(Eingegangen am 12. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Die Kaiserkrone, Frittilaria oder Corronaria imperialis, ist eine der
vielen Pflanzen, die einst in der Medicin gebraucht wurden, und deren
Inhalt chemisch noch nicht untersucht worden ist.

Schon in den alten botanischen Werken wird angegeben, dass
alle Theile und besonders die Zwiebeln dieser Pflanze heftig giftig
sind und dass ihre Wirkung der der Scilla maritima #hnlich ist.

Bis jetzt war nur die Stirke theilweise studirt und findet man
die diesbeziigliche Abhandlung in der Zeitschrift Lotos V Jahrg. 1855.

Basset empfahl der Pariser Academie (Comptes Rendus T. 37
1853) die Verwendung der Stirke der Kaiserkronezwiebel als Ersatz
der Kartoffelstirke.

Der scharfe bittere Geschmack, die bekannte Giftigkeit der
Zwiebel und die Thatsache, dass die Pflanzen der Familie Liliaceae
Alkaloide enthalten, bewogen mich das Studium des Zwiebelinhaltes
eben in dieser Richtung zu beginnen.
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Es wurden 2350 Zwiebeln verarbeitet. Die zerstossenen Zwiebeln
wurden mit 60 procentigem heissem Alkohol wiederholt ausgezogen und
ausgepresst, Die gesammelten Fliissigkeiten wurden filtrirt und bis zar
Syrupconsistenz abgedampft, Der Syrup wurde dann mit starkem
Alkohol behandelt, wobei viele Substanzen (Kiweissstoffe u. s. w.) gefillt
wurden. Die abfiltrirte Fliissigkeit wurde vom Alkohol befreit, mit
Wasser verdiinnt und mit kohlensaurem Natron neutralisirt. Hierbei
entstand ein voluminéser, flockiger, gelblicher Niederschlag, der in
Chloroform vollstindig loslich war.

Zur Entfernung der den Niederschlag stark verfirbenden Stoffe
versuchte man die Behandlung der Losungen mit Spodium, jedoch
ohne besonderen Erfolg und mit grossem Verluste an Alkaloid, das
durch das Spodium in grossen Mengen zuriickgehalten wurde.

Hierauf wurde der Farbstoff durch mehrmaliges Ausschiitteln mit
durch Weinsdure angesiduertem Wasser, Fillen des Alkaloids durch
kohlensaures Natron und Ausschiitteln mit Chloroform, endlich durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol entfernt.

Da diese Methode etwas lang ist, versuchte man eine andere, die
sich zur Erzeugung grosserer (Juantititen besser eignet.

Die zerstossenen Zwiebeln warden mit Kalk zerrieben und das
Gemenge am Wasserbade vollstindig ausgetrocknet; hierauf mit heissem
Chloroform wiederholt ausgezogen. Die L.osungen wurden mit durch
Weinséiure angesiuertem Wasser durchgeschiittelt, das Alkaloid aus
den concentrirten Losungen mit kohlensaurem Natron gefillt, der
Niederschlag mittelst Wasserluftpumpe von der Fliissigkeit befreit und
dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Nach wiederholtem Um-
krystallisiren erhélt man ein vollstindig farbloses Priparat.

Die Ausbeuate betrigt 0.08—0.12 pCt.

Das Alkaloid krystallisirt in kurzen, farblosen Nadeln, ist in
‘Wasser nur sebr wenig 18slich, in Alkohol, besonders im heissen,
16slich, weniger in Aether, Benzol, Petrolither und Amylalkohol, sehr
leicht léslich in Chloroform. Die Lésungen schmecken bitter.

Bei 240° wird es gelb, bei 248¢ braun und bei 254° schmilzt es
vollkommen.

Die Elementaranalysen (mittelst Bleichromat und vorgelegtem
Bleisuperoxyd durchgefiihrt) ergaben:

Gefunden Theorie
L IL IIL. 1v. V. fiir Css Heo N Oy
C 745 75.3 75.6 — — 75.28 pCt.
H 108 11.11 11.14 — — 1075 »
N — — — 2.6 2.3 2.50 »
0] — — — —_ — 1147 »
100.00 pCt.

212%
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Nach diesen Resultaten gebiihrt dem Alkaloid die Formel
CssHsoNO; und ist es nach der Zusammensetzung sowie auch nach
den weiter unten angefiihrten Reactionen ein neues Alkaloid.

Nach dem Namen der Pflanze Frittilaria imperialis wire die
Benennung »Imperialin« angezeigt.

Das Imperialin dreht die Schwingungsebene des polarisirten Lichtes
nach links. Eine Losung in Chloroform, die in 100 g (mit allen
Correcturen berechnet) 5.262 g der activen Substanz enthilt, dreht in
einer 200 mm langen Rohre des Lippich’schen Apparates bei
Natriumlicht um & = -—5.45°, woraus fiir [a]p = — 35.40° resultirt.

Wird das Imperialin in einer alkoholischen Losung von Salzsiure
aufgelost und stehen gelassen, so krystallisiren grosse, harte, milchige
Krystalle aus, die nach der Analyse C3sIHsoNOHCL sind.

Eefu"deﬁ' Theorie
Cl 6.4 6.4 5.97 pCt.

Das Chlorhydrat ist leicht in Wasser und Alkohol l6slich und
schmeckt sehr bitter.

Bei Zusatz von Aether zu einem Gemenge alkoholischer Losungen
vom Chlorhydrat des Imperialins und Platin- oder Goldchlorid ent-
stehen gelbe 5lige Tropfen, die beim Auswaschen mit Aether auf kurze
Zeit erstarren, bald aber wieder schmierig werden. Werden diese
schmierigen Massen in mit Salzsiure angesiuertem heissen Wasser
gelést und dann stehen gelassen; so scheidet sich ein gelbrothes Platin-
salz oder gelbes Goldsalz aus, die bei der Analyse folgende Zahlen
ergaben:

Berechnot
Gefundon fir 2 Czs HooN O HCL + Pt ClL
Pt 12.56 12.95 pCt.
Berechnet
Gefunden fitr Ggs HooNO4HCl + AuCls
Au 21.51 21.85 pCt.

Das Sulfat ist sehr hygroskopisch und konnte nicht krystallisirt
erhalten werden.
Das Oxalat krystallisirt nur aus sehr concentrirten Losungen.

Die Lésungen der Salze geben mit den Reagentien fiir Alkaloide
folgende Niederschlige:

Mit einer Tanninlosung einen gelbgrauen, flockigen Niederschlag;
mitJodjodkaliuml$sung einen amorphen, dunkelgelben; mit Kaliumqueck-
silberjodid einen flockigen, rothgelben; mit Kaliumwismuthjodid einen
orangerothen; mit Kaliumkadmiumjodid einen weissen, flockigen; mit
Kaliumbichromat einen gelben, krystallinischen; mit Pikrinsiiure einen
gelben, flockigen Niederschlag.
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Charakteristische Reactionen.

Mit concentrirter Schwefelsinre firbt sich das Imperialin schwach
gelb, Mit Zucker verrieber und mit concentrirter Schwefelsiiure be-
netzt, firbt es sich zuerst gelbgriin, dann blassbraun, fleischfarben,
kirschroth und nach lingerem Stehen schmutzig dunkelviolett.

Mit Fréhde’s Reagens fiirbt es sich schwach griingelb. - Mit
Mandelin’s Reagens olivengriin, dann rothbraun, — endlich dunkel-
braun.

Mit Schwefelsiiure zerrieben firbt es sich nach Zusatz eines
Stiickchens Salpeter oder chlorsauren Kalis orangegelb, wenn friiher
erwidrmt wurde, dunkelrothgelb.

Mit Salpetersiiure erwirmt wird es gelb.

Mit Salzsdure entsteht eine starke Fluorescenz, beim Erwéirmen
eine braungriine Firbung, die nach lingerer Zeit in eine braunrothe
iibergeht. - Beim FErhitzen des Imperialins mit Salzsiure in ver-
schlossenen Rohren wurde kein Druck wahrgenommen, es ist also die
Abwesenheit der leicht abtrennbaren Methylgrappe erwiesen.

An den weiteren Versuchen betreffs der Zersetzungen des Im-
perialing mit anderen Substanzen wird gearbeitet, und wird iber diese
das nichstemal, zugleich mit den Resultaten der Analysen anderer —
in der Zwiebel vorkommender Stoffe, wie Stiirke, Harz, itherisches
Oel, Siuren u. s. w. — berichtet werden.

Die physioclogische Wirkung des Imperialins dussert sich — soweit
durch vorgenommene Versuche bewiesen wurde — am Herzen.

Zum Schlusse sage ich dem Hrn. Docenten Dr. Rayman fiir
das freundliche Entgegenkommen und fir die Unterstiitzung, die er
mir wihrend meines Aufenthaltes in seinem Laboratorium gewihrt
hat, meinen aufrichtigen Dank.



