
454. Paul  Murrill und J. 0. Schlotterbeok: Beitrlige zur 
Kenntnise der Alkalolde aus Bocconia oordata. 

(Eingcgangen am 13. August.) 

Die in Japan heimische Hocconia cordata ist durch Blumenziichter 
und Landschaftsgartner mit Erfolg in die Vereinigten Staaten einge- 
fiihrt wordeo, in denen sie unter dem Namen Celandine-Baum allgc- 
meincr bekannt ist. Sie ist eine winterharte, perennirende Pflanze, 
die eine Hiihe von 1-2 m erreicht und sich kriecheiid verbrei- 
tet. Wir  wurden zuerst mit ihr bekannt, als sie auf ziemlich nnnuf- 
geklarte Weise in den botanischeii Garteii der hiesigen Universitiit 
eindrang. Die Aehnlichkeit ihi er BlGtter init denen der Sanguinaria, 
die Farbe des Saftes, sowie andere kleiiiere morphologische Eigen- 
thiimlichkeiten, crinnerten uns sofort a n  die FRmilieneigenschaften der 
Papaveraceen urid fiihrten iins spiiter zur  Identificirung der Pflmze. 
Das Originalgewachs und die Sanien des folgeuden Jahres  wurden 
sorgfaltig gepflegt, sodass wir schliesslich geniigerid (ungefahr 2 kg) 
des getrockneten Rhizoms hatten, um diese vorlaufige Untersuchuiig 
ausfiihrei~ zu kiinnen. 

Nach dem Index Keweosis sind Bocconia und Macleya syiionyme 
Genera, bei denen der erstrre Name berorzugt wird. wabreiid E n g l e r  
und Pran t l  eineii klcinen Unterschied zwischen beiden machen. SO 
ist unsere Pflanze identiech mit der von E i j  k m a n ' )  uritersuchteii 
Macleya cordata; doch wollen wir an drr angenomnienen Identitat der 
beiden Genera und der Bezeichnung Bocconia cordata festhalten. 

Zur Extraction der Drogue wurdr zuerst 50-proc. Alkohol mi t  
2-proc. Essigsaure rerwendet und rine Woche lang extrahiit, nach wel- 
cher Zeit das Percolat mit M a y e r ' s  und W a g n e r ' s  Reagens noch 
einen reichlicben Niederschlag gab. Dann wurde die Extraction nlit 
sehr verdiinnter Essigsaure fortgefiihrt, doch l i e s  sich kaum eiir 
besseres Resultat erzielen. Am erfolgreichsten waren wir, als das 
trockne Mark rnit Arnmoniakwasser angefeuchtet , dann in eiiiem 
Strom warmer Luft wieder getrockoet und riunmehr rnit heisaem Chloro- 
form ausgezogen wurde. Auf diesem Wege lies8 sich die Dioaue 
leicht erscbijpfen; gleichzeitig extrahirten geringe Mengen schmieriger 
Substarizen und wurden durch Behaiideln des Riickstandes rnit aoge- 
sauertem Wasser entfernt. 

Alkaloide fanden sich in allen Theilen der  Pflanze, in den Bliit- 
tern, Bliitherr, Friichten, Stengeln und Rhizomen; die Letzteren lieferren 
jedoch die reichlichste Ausbeute. 

1) Rec. trav. chim. 3, 182. 
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Die angesauerten, wassrigen und alkoholischen Extracte wurden 
verrnischt, bis zur Harzconsistenz eingedampft, dann wiederholt mit 
durch Essigsaure angeRauertem Wasser aufgenornmen uod filtrirt. 
Das Filtrat wurde mit Bleiessig ausgefallt, wieder filtrirt und dann 
der Ueberschuss des Bleis mittels Schwefelwasserstoff entfernt. Nach 
der Filtration mnrdt: die AlksloTdliisung auf ein kleines Volurnen ein- 
gedampft, wobei man Sorge trug, dass sie imrner schwach sailer blieb. 
Durch diesen Reinigungsprocess gingen betriichtliche Mengen Alkaloi'd 
verloren, welche dern Bleinieduschlag anhafteten. Das Chloroforrn wurde 
aus dern Cbloroform-Extract entfernt und der Riickstand, wie oben 
beschrieben, rnit verdiinnter Essigsaure aufgeriommen. Starke Mineral- 
siiiiren durften deshalb nicht verwendrt werden, weil ihre Salze in 
Wasser zu schwer liislicli sind. Die filtrirte saure Liisung erscheint, 
wie sie iius dern Chloroforrn-Extract gewonnen wird,  tief blutroth, 
wiihrend diejenige ails der verrnischten wassrigen und alkoholischen 
Extraction n u r  wenig gefiirbt ist. 

Auf Grund der morphologischen Aebnlichkeiten zwischen Bocconia, 
Sangninaria uud Chelidoniurn Lessen sich Beziehungen zwiscben den 
Alkaloi'den der Bocconia und drnen der letztgenannteri Pflanzen vor- 
aussehen. I n  dieser Hinnicht wurden unsere Erwartungen dann auch 
nicht getauscht. Bei eeinen Unterauchungen iiber die Macleya cordata 
isolirte E i j k m a n  das Macleyin (Protopin) und wies auch auf die 
Gegenwart vim Sanguinarin bin, einea farbloseu Alkaloids, das blut- 
rothe Salze bildet. Letzteres untersuchte e r  jedoch nicht naher, son- 
dern beschrankte die Idenrificirung auf  die blutrothe Farbung, welche 
sich in dem AlkaloYdgemisch zeigte. Beziiglich der Gegenwart wei- 
terer Alkaloi'de rnacht e r  keine Andeutungen. 

Die Trennung. der Alkaloi'de ist eine schwierige und zeitraubende 
Aufgabe; sie gelang jedoch durch die Wahl geeigneter Solventien und 
haufiges urnkrystdllisiren. Die Lasung am den vereinigten, wissrigen 
und alkoholischen Extracten wurde in eioem Scheidetrichter mit Arn- 
moniak alkalisch gernacht, wobei sich ein reichlicher, flockiger Nieder- 
schlag ahschied ; danu wurde eine betrachtliche Menge Aether zuge- 
geben uiid durchgeschiittelt, wobei sicb die Alkaloi'de leicht losten. 

Nunmehr wurde die wassrige Liisung scbnell abgezogen, die 
ntherische Scbicht filtrirt und in einer lose bedeckten Schale zur 
Krystallisation beiseite gestellt. Sehr bald erschienen Krystalle von 
zwei verschiedenen Formen: kleine, undurchsichtige Warzen oder 
Spharokry~tal le  und ziemlich grosse, durchsichtige Prismen, die haufig 
ZLI Aggregaten vereinigt waren. Die beiden Arten von Krystallen kiinnen 
dtirch Aussuchen ziemlich leicht getrennt und durch haufiges Um- 
krystallisiren gereinigt werdej. Die kleinen, uodorchsichtigen Warzen 
lassen sich reinigen, indem man sie rnit Alkohol, in welchem sie sebr 
wenig liislich sind, auskocht und dann aue Alkohol-Chloroform um- 
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krystallisirt; falls erforderlich, kann man sie auch in Essigsaure losen, 
mit Aninioniak wieder ausfiillen und aus Aether krystallisiren. I n  
ihrern Verhalten gegen Losungsmittel, starke Sauren und Alkaloi'd- 
reagentien, sowie in der Krystallforrn iind dern Schmelzpunkt stimmen 
dime Warzen mit dem Alkaloid P r o t o p i i i  iiberein. 

Die ziemlich grossen, durchsichtigen Prismen reinigt man durch 
Krystallisiren aus Alkohol und Umliisen aus Essigester, Alkohol oder 
einer Mischung der beiden Letzteren. Ihre  Eigenschaften stimmen in 
jeder Hinsicht rnit denen das @ - H o m o c h e l i d o n i n s  iiberein. 

D e r  harzige Rackstand des Chloroform-Extrilctes wurde wiederholt 
mit verdiinnter Essigsaure erwlrmt,  bis das Alkaloid herausgelost 
war ,  die Losungen wurden filtrirt und auf ein kleines Volumen 
eingedanipft. Die so gewonnene Liisung verdankt ihre intensiv rothe 
Farbe wahrscheinlich nicht allein dem Sanguinarin, soridern zum Theii 
auch einem anderen, bisher noch nicht Viillig untersuchten KBrper. 
Urn diese Verunreinigung soweit als moglich zu entfernen, wurde die 
Lijsung in einen Scheidetrichter gebracht, mit Sctiwefelsaure stark 
smer gemacht und mehrmals rnit Chloroform durchgeschiittelt. Die 
Sulfate einiger der Alkaloi'de scheiden sich hierbei ab und k8nnen 
mittels der Saugpumpe abfiltrirt werden. Die gefallten Sulfate wurdm 
mit wenig Wasser abgespiilt, wahrend die gemischten wlssrigen und 
Chloroform-LBsungen in den Scheidetrichter zuriickgegossen wurden, urn 
die Abtrennung der letzteren Fliissigkeit zu bewirken. Die gewasche- 
lien Sulfate werden unter gelindem Erwiirmen in Wasser gelost und 
dann mit der wassrigen Lasung im Scheidetricbter vereinigt. Maoht 
man nunmelir rnit Ammoniak alkalisch und schiittelt wie ohen ang+ 
geben rnit Aether aus, so krystallisiren Protopin und $-Hornocheli- 
donin wiederum gemeinsam aus und konnen dutch Auslesen oder 
niittels siedendem Alkohol getrennt werden. 

Die Mutterlaugen von allen diesrn Krgstallisationen und die 
Waachflissigkeiten wurden vereinigt und der freiwilligen Verdunstung 
iiberlassen. D a  sie Alkohol im Ueberschuss enthalten, so setzt sich 
das  in Alkohol praktisch unlosliche Protopin aus ihnen vollstindig 
ab, und schliesslich hinterbleibt ein Riickstand, welcher das p-Homo- 
chelidonin und andere Alkaloide, soyvie die Verunreinigurigen enthalt. 
Der Riickstand wird unter Erwiirmen in Eisessig geliist und die Lib 
sung nach dern Erkalten in das Doppelte ihres Volumens Wasser 
eingegossen. Hierbei schied sich eine harzige Fallung a b ,  dir wir 
noch nicht naher untersucht haben. Das rothe oder orangerothe 
Filtrat von Letzterer wurde rnit Ammoniak alkalisch gemacht, rnit 
Aether ausgeschiittelt und die atherische Liieung zur Kr.ystallisation 
bei Seite gestellt. Hierbei schieden s i g  grosse, warzige, blassroth 
gefarbte Aggregate ab, neben den charakteristischen Prismen des p- 
Homochelidonins. Diese lasseri sich theilweise mittels der Hand 
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trennen, vollstandiger jedoch durch Behandeln mit Essigester, welcher 
nur die warzigen Aggregate ungelost Iiisst. Diese wurden aus einer 
Mischnng von Essigester und Alkohol umkrystallisirt und als C h e l e -  
r y t h r i n  erkannt. 

Falls S a n g u i n a r i n  fiberhaupt vorhanden war ,  so diirfte seine 
Menge nur  ausserst gering gewesen seiu, denn alle Versuche, es aus 
dem uns zur Verfiigung stehenden Material abzuscheiden, blieben er- 
folglos. Will man jedoch die bestiindige blutrothe Fiirbung des Alka- 
1oYdgemisches als geniigend beweiskriiftig ansehen, so diirfte im Sinne 
E i j  k m a n ' s  die Gegenwart des Sanguinarins in der untersuchten 
Drogue als sichergestrllt gelten. 

P ro  t o p i n ,  CzO HIS NOS. 
Diesea Alkaloi'd kommt in dem Rhizom der Pflanze i n  SO reichlicher 

Menge vor, dass es nahezu zwei Drittel des gesemmten AlkaloTd- 
gehaltes nusmacht. Es ist beschrieben als weisse, warzige Conglo- 
merate oder durchsichtige monokline Prismen. Letztere werden aus 
Alkobol-Chloroform erhalten, wahrend sich Erstere aus anderen so l -  
ventien abzuscheiden pflegen, doch ist es nichts Ungewohnliches, dass 
sich beide Krystallformen aus derselben Losung neben einander ab- 
setzen. Das Protopin zeigt das merkwiirdige Verhalten, dass es frisch 
gefallt in Aether sehr leicht loalich, in krystallinischer Form dagegen 
in Aether nu r  lusserst wenig 16slich ist. Der  Schmelzpunkt wird 
verschieden, von 20 1 -207O, angegeben. Von uns dargestellte und 
ganz reine Substanz schmolz bei 2040, bezw. bei 208" cow. Die von 
dem Einen von uns am Protopin aus Adlumia cirrhosa beobachtete 
Abweichung im Schmelzpnnkt ist zweifellos durch eine Reimischung, 
bezw. durch den verschiedenen Reinheitsgrad der einzelnen Priiparate 
zu erklaren. D e r  Versuch sol1 nocb niit griisseren Mengen Material 
aus  beiden Pflanzen wiederholt werden, wobei sich sicherlich die ge- 
ringe Differenz -in der betreffenden Angabe beseitigen lassen wird. 

Das Protopin wurde zuerst (1870) von H e s s e  l) aus dem Opium 
isolirt; 1884 fand e3 E i j k m a n  a) in der Macleya (Bocconia) 
cordata und 1890 S e l l e  8) im Chelidoriium majus; im gleichen Jahre  
W I W  es D a n k w o r t h  ') in  Xscholtzis nach; 1830-91 entdeckten es 
K o e n i g  und T i e t z  5) in Sanguinaria canadensis und 1900 gewann 
esFder Eine 6) r o n  uns aus Adlumia cirrhosa. Wir  halten das Alka- 
loi'd auch fiir identisch nlit dem F u m s r i n  aus Fumaria officirialis 

') Ann. d. Chem., Suppl. 8,  318. 
3, Arch. Pharm. 248, 456. 
j) Arch. Pharm. 231, 170. 
9 S c h l o t t e r b e c k ,  vgl. die voranstehende Mittheilung. 

'3 Rec. trav. chim. 3, 182. 
') 1naug.-Dissert., Erlangen. 
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und sehen uns in unserer Ansicht bestiirkt durch seine Auffindung 
in der Adlumia. 

Far das Protopin sind zwei Formeln vorgeschlagen worden, 
welche sich von einander uni €19 nnterscheiden. Die von H e ' s s e ,  
E i  j k ni an und den Verfassern diescr Mittheilung gefundenen Zalllen 
stimrnen am besten nuf die in der Ueberschrift gegebene Forrnel, 
wiihreud S c h m i d t  die Zosamniensetzung CadH17 NO5 annimrnt. 

D:LS Alkaloyd lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 
Ber. f i r  C?OHI;NO~. Bcr. fur C~o819NOs.  Gef. 
C 68.314 67.953 67.64, 68.06. 
H 4.8SO 5.423 5.52, 5.64, 5.65, 5.59, 5.G1 
N 3.995 3.9GG 4.17. 

p -  Horn n c  h e l  id on  i n ,  Cp1 HPI NO,. 
Dirsrs Alkaloi'd kommt, neben dern Protopin, in der Boccoiiia 

cordnta, liezw. in deren Rtrizorn in so reichlicher Menge vor, dass es 
ungefiihr '/3 des C:~sammt.alkaloi'dgetisltes desselben bildet. Es wurde 
von S c h m i d t  als farblose, nadelige Krystalle beschrieben, die sich 
zu Wnrzeri groppiren und' bei 1920 schrnelzm. Das F-Homochelidonin 
ist zuerst von S e l l e  I) aufgefuiidt?n worden, der es  aus Chelidoniurn 
niajus isolirte. Spater wurde es  auch in der Sauguinaria cnoadensi3 
nachgewiesen. Mit ihm wahrscheinlich ideritisch ist das B o c c o n i  n ,  
welches B a t  t a n d i e r 2, aus der Bocconia frutescens isolirte. Das 
Alkaloi'd iat sehr Iihliqh i n  Chloroform und leicht 'lijslich in Essig- 
ester; seine Liislichkeit i n  Aether ist iiahezu die gleiche wie die des 
Protopins. 

Unser Praparnt schmolz Lei 155O, bezw. 158.5" corr. I n  allen 
seinen physikalirchen Eigvnschnften stirnrnte es mit drm als Ij.€Iorno- 
chelidoriiii beschriebenen Alknloi'd iiberein. 

Die Analyse ergab ,folgende Zahlen: 
Cai t lzr  NOj. Bor. C 68.625, H 5.766. 

Gef. ;) 68.40, 68.10, n 5.84, 6.12. 

C h e l e r y t h r i n ,  C ~ ~ H I ~ N O ~  + CaHs.OH. 
Dieses Alkdoi'd findet pich im Rhizom der Bocconia cordata 

niir i n  sehr geringeii Merigen. EY wurde aus der Drogue au f  dern 
obeu beschriebeneo Wege ,atigeschieden und vorwiegend durch seine 
Eigenschaft identificirt, citronengelbe Salxe zu bilden. Es scheint, j e  
nach der Art des Solvens, ans welcbem es sich abscheidet, verschie- 
dene Krystallformen nnnehnien zu kiinnen. Aus Essigester kornrnt 
e s  in durchsichtigeu Krjstallen heraus, die denen des $-Homochelidonins 
gleirheri, abgesehen davon, dnss sie et,was rBthlich gefiirbt sind. Aus 
eiiier Mischung von Essigester I;nd Alkohol  schiesst es haufig in 

*) Arch. Pbarm. 228, 443. a j  Cornpt. rend. 120, 1277. 
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Biindeln oder Rosetten prismetischer Krystalle an. Die letzten Spuren 
der rothlichen Farbung zu entfernen, ist luaserst schwierig; dagegen 
verschwindet die blaue Fluoresccnz der  Liisungen in dem Maasae, 
wie die Substanc reiner wird; wir glauben deshalb, dam diese Fluor- 
escenz nicht, wie K o e n i g  und T i e t z  annebmen, eine Eigenthiim- 
lichkeit . des Alkaloids ist , sondern eher cines Zersetzungeproducte 
deseelben o i e r  einea ihm sehr ahnlichen Bitterstoffs. Der  Schmelz- 
pnnkt liegt bei 2030. Das Chelerythrin ist in allen Solventien, 
mit Ausnuhme dee Chloroforms, welches es leicht Iiist, nur xiemlich 
wenig liislich. Heieeer Eseigeater ist das geeignetste Krystallisatione- 
mittel. Nach friiheren Angaben sol1 ee mit 1 Mol. Alkohol krystal- 
lisiren; die uns zur Verfiigung stehende Menge Material reichte leider 
zu einer Analyse iiicht aus. 

S a n g u i n n r i n ,  C S ~ H I ~ N O I  + H2O. 
E i j  k m  ail berichtete iiber den Nachweis des Saiiguinarine in der 

Bocconia cordata; wie oben erwllhnt, beobachteten auch wir eine etetige 
blutrothe Farbung des Alkaloldgemisches, ohne dam ee uns jedoch ge- 
lungen ware, das Alknloi’d in reiner Form zu isoliren. Als wir dse 
blutrotbe Gemicch, aus welchem Protopin und $-Homocbelidonin, so- 
wie etwas Cbelerythrin entfernt waren, weiter reinigten, erhielten wir 
immer noch etwas Cheleryhrin, ohne ‘ dass une die Isolirung freien 
Sanguinarins auch nur in einem Falle mtiglich geweeen wiire. Bei der 
Verarbeitung grtieserer Substanzmengen hoffen wir jedoch in die Lage 
zu kommen, die An- oder Abweeeuheit diesee Alkalo’ide sicher feet- 
stellen zu kijmen. 

N a c h s c h r i f t .  Ale obige Arbeit echon mehrcre Wocheii nieder- 
geechrieben war, wurde unsere Aufmcrksamkeit auf einen Artikel ii6er 
Macleya cordata gdenkt ,  d m  K. H o p f g a r t n e r  in den MonatsKeften 
fiir Chemie (19, 179) vertiffentlicht hat. Qegen  der  voii den Ge- 
lehrtrn ohne Uiiterschied gebrauchten Genera-Namen Bocconia und 
Macleya wurde diese Untersuchuiig bei der Durchsicht der  neueren 
Literatur leider iibereehen. H o p f g a r t n e r  arbeitete nicht wie wir 
vorwiegend mit dem Rhizom, modern beschrankte sich auf die Rlgtter 
und Stengel. Er fund Protopin und PHomochelidonin, aber weder 
Chelrrythriii noch Sanguinarin. Unsere Resultate beziiglich dee Pro- 
topins etimmen praktisch rnit den seinigen iiberein, abgesehen dnvon, 
dass er fiir das $-Hornocbelidonin die Formel G ~ H ~ J  NO3 bevorzugt. 
Die Voraussage H o p f g a r t n e r ’ a ,  dass dieses Alkaloid in dem 
Rbizom nur in sehr geringer Meiige, bezw. garnicht rorkommen wiirde, 
habeu die Ergebnisse unserer Arbeit nicht bestatigt. 

School of Pharmacy, University of Michigan. A n n  A r b o r  (Mieh.). 
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