454. Paul Murrill und J. O. Schlotterbeock: Beitrliige zur
Kenntniss der Alkaloide aus Bocconia cordata.

(Eingegangen am 13, August.)

Die in Japan heimische Boceonia cordata ist durch Blumenziichter
und Landschaftsgirtner mit Erfolg in die Vereinigten Staaten einge-
fibrt worden, in denen sie unter dem Namen Celandine-Baum allge-
meiner bekannt ist. Sie ist eine winterbarte, perennirende Pflanze,
die eine Hohe von 1—2 m erreicht und sich kriechend verbrei-
tet. Wir wurden zuerst mit ihr bekannt, als sie auf ziemlich unauf-
geklirte Weise in den botanischen Garten der hiesigen Universitiit

" eindrang. Die Aehnlichkeit ihrer Blitter mit denen der Sanguinaria,
die Farbe des Saftes, sowie andere kleinere morphologische Eigen-
thiimlichkeiten, erinnerten uns sofort an die Familicneigenschaften der
Papaveraccen und fiihrten uns spiiter zur Identificirung der Pflanze.
Das Originalgewdchs und die Samen des folgenden Jahres wurden
sorgfiltig gepflegt, sodass wir schliesslich geniigend (ungefihr 2 kg)
des getrockneten Rhizoms hatten, um diese vorliufige Untersochung
ausfiibren zu kénnen.

Nach dem Index Kewensis sind Bocconia und Macleya synonyme
Genera, bei denen der erstere Name bevorzugt wird, wihrend Engler
und Prantl einen kleinen Unterschied zwischen beiden machen. 8o
ist unsere Pflanze identisch mit der von Eijkman!) untersuchten
Macleya cordata; doch wollen wir an der angenommenen Identitét der
beiden Genera und der Bezeichnung Bocconia cordata festhalten.

Zur Extraction der Drogue wurde zuerst 50-proc. Alkohol mit
2-proc. Essigsiure verwendet und eine Woche lang extrahirt, nach wel-
cher Zeit das Percolat mit Mayer’s und Wagner’s Reagens roch
einen reichlichen Niederschlag gab. Dann wurde die Extraction niit
sehr verdiinnter Essigsiure fortgefiibrt, doch liess sich kaum ein
besseres Resultat erzielen. Am erfolgreichsten waren wir, als das
trockne Mark mit Ammoniakwasser angefeuchtet, dann in einem
Strom warmer Luft wieder getrocknet und nunmehr mit heissem Chloro-
forn ausgezogen wurde. Auf diesem Wege liess sich die Drogue
leicht erschdpfen; gleichzeitig extrahirten geringe Mengen schmieriger
Substanzen und wurden durch Behandeln des Riickstandes mit ange-
séuertem Wasser entfernt.

Alkaloide fanden sich in allen Theilen der Pflanze, in den Blit-
tern, Bliithen, Friichten, Stengeln und Rhizomen; die Letzteren lieferten
jedoch die reichlichste Ausbeute,

) Ree. trav. chim. 3, 182,
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Die angesiduerten, wissrigen und alkoholischen Extracte wurden
vermischt, bis zur Harzconsistenz eingedampft, dann wiederholt mit
durch Essigsiure angesiduertem Wasser aufgenommen und filtrirt.
Das Filtrat wurde mit Bleiessig ausgefillt, wieder filtrirt und dann
der Ueberschuss des Bleis mittels Schwefelwasserstoff entfernt. Nach
der Filtration wuarde die Alkaloidldsung auf ein kleines Volumen ein-
gedampft, wobei man Sorge trug, dass sie immer schwach sauer blieb.
Durch diesen Reinigungsprocess gingen betriichtliche Mengen Alkaloid
verloren, welche dem Bleiniederschlag anhafteten. Das Chloroform wurde
aus dem Chloroform-Extract entfernt und der Riickstand, wie oben
beschrieben, mit verdiinnter Essigsdure aufgenommen. Starke Mineral-
siuren durften deshalb nicht verwendet werden, weil ihre Salze in
Wasser zu schwer 18slich sind. Die filtrirte saure Losung erscheint,
wie sie aus dem Chloroform-Extract gewonnen wird, tief blutroth,
wihrend diejenige aus der vermischten wissrigen und alkoholischen
Extraction nur wenig gefiirbt ist.

Auf Grund der morphologischen Aehnlichkeiten zwischen Bocconia,
Sanguinaria und Chelidonium liessen sich Beziehungen zwischen den
Alkaloiden der Bocconia und denen der letztgenannten Pflanzen vor-
aussehen. In dieser Hinsicht wurden unsere Erwartungen danu auch
nicht getiuscht. Bei seinen Untersuchungen iiber die Macleya cordata
isolirte Eijkman das Macleyin (Protopin) und wies auch auf die
Gegenwart von Sanguinarin hin, eines farblosen Alkaloids, das blut-
rothe Salze bildet. Letzteres untersuchte er jedoch nicht naher, son-
dern beschrinkte die Identificirung auf die blutrothe Firbung, welche
sich in dem Alkaloidgemisch zeigte. Beziiglich der Gegenwart wei-
terer Alkaloide macht er keine Andeutungen.

Die Trennung-der Alkaloide ist eine schwierige und zeitraubende
Aufgabe; sie gelang jedoch durch die Wahl geeigneter Solventien und
hiufiges Umkrystallisiren. Die Lsung aus den vereinigten, wissrigen
und alkobolischen Extracten wurde in einem Scheidetrichter mit Am-
moniak alkalisch gemacht, wobei sich ein reichlicher, flockiger Nieder-
schlag abschied; dann wurde eine betrichtliche Menge Aether zuge-
geben und durchgeschiittelt, wobei sich die Alkaloide leicht l5sten.

Nunmehr wurde die wissrige Ldsung schpell abgezogen, die
ditherische Schicht filtrirt und in einer lose bedeckten Schale zur
Krystallisation beiseite gestellt. Sehr bald erschienen Krystalle von
zwei verachiedenen Formen: kleine, undurchsichtige Warzen oder
Sphirokrystalie und ziemlich grosse, durchsichtige Prismen, die béufig
zu Aggregaten vereinigt waren. Die beiden Arten von Krystallen kénnen
darch Aussuchen ziemlich leicht getrennt und durch béaufiges Um-
krystallisiren gereinigt werden. Die kleinen, undarchsichtigen Warzen
lassen sich reinigen, indem man sie mit Alkohol, in welchem sie sebr
wenig 16slich sind, auskocht und dann aus Alkohol-Cbloroform um-
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krystallisirt; falls erforderlich, kann man sie auch in Essigsiure 15sen,
mit Ammoniak wieder ausfillen und aus Aether krystallisiren. In
ihrem Verhalten gegen Ldsungsmittel, starke Siuren und Alkaloid-
reagentien, sowie in der Krystallform und dem Schmelzpunkt stimmen
diese Warzen mit dem Alkaloid Protopin dberein.

Die ziemlich grossén, durchsichtigen Prismen reinigt man durch
Krystallisiren aus Alkohol und Umlésen aus Essigester, Alkohol oder
einer Mischung der beiden Letzteren. Ibre Eigenschaften stimmen in
jeder Hinsicht mit denen das f-Homochelidoning iberein.

Der harzige Riickstand des Chloroform-Extractes warde wiederholt
mit verdiinnter Essigséiure erwidrmt, bis das Alkaloid herausgel6st
war, die L&songen wurden filtrirt und auf ein kleines Volumen
eingedampft. Die so gewonnene Loésung verdankt ihre intensiv rothe
Farbe wahrscheinlich nicht allein dem Sanguinarin, sondern zum Theil
auch einem anderen, bisher noch nicht villig untersuchten Kéorper.
Um diese Verunreinigung soweit als moglich zu entfernen, wurde die
Losung in einen Scheidetrichter gebracht, mit Schwefelsiure stark
sauer gemacht und mehrmals mit Chloroform durchgeschiittelt. Die
Sulfate einiger der Alkaloide scheiden sich hierbei ab und kdnnen
mittels der Saugpumpe abfiltrirt werden. Die gefillten Sulfate wurden
mit wenig Wasser abgespiilt, wihrend die gemischten wissrigen und
Chloroform-Lasungen in den Scheidetrichter zurlickgegossen wurden, um
die Abtrennung der letzteren Fliissigkeit zu bewirken. Die gewasche-
nen Sulfate werden unter gelindem Erwirmen in Wasser geldst und
dann mit der wissrigen Losung im Scheidetrichter vereinigt. Macht
man nunmehr mit Ammoniak alkalisch und schiittelt wie oben ange-
geben mit Aether aus, so krystallisiren Protopin und §-Homocheli-
donin wiederum gemeinsam aus und konnen dufch Auslesen oder
mittels siedendem Alkohol getrennt werden.

Die Matterlaugen von allen diesen Krystallisationen und die
Waschfliissigkeiten wurden vereinigt und der freiwilligen Verdunstang
iiberlassen. Da sie Alkohol im Ueberschuss enthalten, so setzt sich
das in Alkohol praktisch unlésliche Protopin auas ihnen vollstindig
ab, und schliesslich hinterbleibt ein Rickstand, welcher das g-Homo-
chelidonin und andere Alkaloide, sowie die Verunreinigungen enthilt.
Der Riickstand wird unter Erwirmen in Eisessig gelést und die Lo-
sung nach dem Erkalten in das Doppelte ihres Volumens Wasser
eingegossen. Hierbei schied sich eine harzige Fillung ab, die wir
noch nicht nidber untersucht haben. Das rothe oder orangerothe
Filtrat von Letzterer wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht, mit
Aether ausgeschiittelt und die itherische Losung zur Krystallisation
bei Seite gestellt. Hierbei schieden sich grosse, warzige, blassroth
gefarbte Aggregate ab, neben den charakteristischen Prismen des p-
Homochelidonins. Diese lassen sich theilweise mirtels der Hand
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trennen, vollstdndiger jedoch durch Behandeln mit Essigester, welcher
nur die warzigen Aggregate ungeldst lisst. Diese wurden aus einer
Mischung von Essigester und Alkohol umkrystallisirt und als Chele-
rythrin erkannt.

Falls Sanguinarin iberbaupt vorhanden war, so diirfte seine
Menge nur dusserst gering gewesen sein, denn alle Versuche, es aus
dem uns zur Verfiigung stehenden Material abzuscheiden, blieben er-
folglos. Will man jedoch die bestindige blutrothe Firbung des Alka-
loidgemisches als geniigend beweiskriiftiz ansehen, so diirfte im Sinne
Eijkman’s die Gegenwart des Sanguinarins in der untersuchten
Drogue als sichergestellt gelten.

Protopin, CyoHygNOs.

Dieses Alkaloid kommt in dem Rhizom der Pflanze in so reichlicher
Menge vor, dass es nahezn zwei Dritte] des gesammten Alkaloid-
gehaltes ausmacht. Es ist beschrieben als weisse, warzige Conglo-
merate oder durchsichtige monokline Prismen. Letztere werden aus
Alkohol-Chloroform erhalten, withrend sich Erstere aus anderen Sol-
ventien abzuscheiden pflegen, doch ist es nichts Ungewdhnliches, dass
sich beide Krystallformen aus derselben Lsung neben einander ab-
setzen. Das Protopin zeigt das merkwiirdige Verhalten, dass es frisch
gefiillt in Aether sehr leicht l6slich, in krystallinischer Form dagegen
in Aether nur #Husserst wenig loslich ist. Der Schmelzpunkt wird
verschieden, von 201—207% angegeben. Von uns dargestellte und
ganz reine Substanz schmolz bei 2049, bezw. bei 208" corr. Die von
dem Einen von uns am Protopin aus Adlumia cirrhosa beobachtete
Abweichung im Schmelzpunkt ist zweifellos durch eine Beimischung,
bezw. durch den verschiedenen Reinheitsgrad der einzelnen Priparate
zu erkliren. Der Versuch soll poch mit grésseren 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 Hesse!) aus dem Opium
igolirt; 1884 fand es Eijkman?) in der Macleya (Bocconia)
cordata und 1890 Selle 8) im Chelidonium majus; im gleichen Jahre
wies es Dankworth4) in Escholtzia nach; 1890—91 entdeckten es
Koenig und Tietz?) in Sanguinaria canadensis und 1900 gewann
es§der Eine ¢) von uns aus Adlumia cirrhosa. Wir halten das Alka-
loid auch fiir identisch mit dem Fumarin aus Fumaria officinalis

'} Ann. d. Chem., Suppl. 8, 318. %) Rec. trav, chim. 3, 182.
3) Arch. Pharm. 228, 456. 4) Inaug.-Dissert., Erlangen.

5 Arch. Pharm. 231, 170.

6) Schlotterbeck, vgl. die voranstehende Mittheilung.
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und sehen uns in unserer Ansicht bestirkt durch seine Auffindung
in der Adlumia.

Fiir das Protopin sind zwei Formeln vorgeschlagen worden,
welche sich von einander um Hs onterscheiden. Die von Hesse,
Eijkman und den Verfassern dieser Mittheilung gefundenen Zahlen
stimmen am besten auf die in der Ueberschrift gegebene Formel,
wihrend Schmidt die Zusammensetzung Cyy Hy7 NO; annimmt,

Das Alkaloid lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fiir CooHy7 NOs. Ber. fir CooH1gNOs.  Gef.

C 68.344 67.953 67.64, 68.06.
H 4.8%0 5.423 5.52, 5.64, 5.65, 5.59, 5.61
N 3.995 3.966 4.17.

f-Homochelidonin, Cs Hey NO;.

Dieses Alkaloid kommt, neben dem Protopin, in der Bocconia
cordata, bezw. in deren Rbhizom in so reichlicher Menge vor, dass es
ungefiihr '/; des Gesammtalkaloidgehaltes desselben bildet. Es wurde
von Schmidt als farblose, nadelige Krystalle beschrieben, die sich
zu Warzen gruppiren und bei 1920 schmelzen. Das 8-Homochelidonin
ist zuerst von Selle!) aufgefunden worden, der es ans Chelidonium
majus isolirte. Spiter wurde es auch in der Sanguinaria canadensis
nachgewiesen. Mit ibm wahrscheinlich identisch ist das Bocconin,
welches Battandier?) aus der Bocconia frutescens isolirte. Das
Alkalotd ist sehr léslich in Ohloroform und leicht 18slich in Essig-
ester; seine Lislichkeit in Aether ist naheza die gleiche wie die des
Protopius.

Unser Priparat schmolz bei 155% bezw. 158.5° corr. In allen
seinen physikalischen Bigeuschaften stimmte es mit dem als §-Homo-
chelidonin beschriebenen Alkaloid iiberein.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Coy t1y NOs. Ber. C 68.625, H 5.766.
Gef. » 68.40, 68.10, » 5.84, 6.12,

Chelerythrin, Co Hi7NOy + CaHs.OH.

Dieses Alkaloid findet sich im Rhizom der Bocconia cordata
nar in sehr geringen Mengen. Es warde aus der Drogue auf dem
oben bescbriebenen Wege ‘abgeschieden und vorwiegend durch seine
Eigenschaft identificirt, ciironengelbe Salze zu bilden. Es scheint, je
nach der Art des Solvens, aus welchem es sich abscheidet, verschie-
dene Krystallformen annehmen zu kénnen. Aus Essigester kommnt
es in durchsichtigen Krystallen heraus, die denen des g-Homochelidonins
gleichen, albgesehen davon, dass sie etwas rothlich gefirbt sind.  Aus
einer Mischung von Essigester und Alkobol schiesst es hiufig in

% Arch, Pharm. 228, 443, % Compt. rend. 120, 1277.
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Biindeln oder Rosetten prismatischer Krystalle an. Die letzten Spuren
der rothlichen Firbung zu entfernen, ist fiusserst schwierig; dagegen
verschwindet die blaue Fluorescenz der Ldsungen in dem Maasse,
wie die Substang reiner wird; wir glauben deshalb, dass diese Fluor-
escenz nicht, wie Koenig und Tietz anpebmen, eine Eigenthiim-
lichkeit "des Alkaloids ist, sondern eher eines Zersetzungsproducts
desselben oder eines ihm sehr ihnlichen Bitterstoffs. Der Schmelz-
punkt liegt bei 203° Das Chelerythrin ist in allen Solventien,
mit Ausnahme des Chloroforms, welches es leicht 18st, nur ziemlich
wenig 16slich. Heisser Essigester ist das geeignetste Krystallisations-
mittel. Nach friheren Angaben soll es mit 1 Mol. Alkohol krystal-
lisiren; die uns zur Verfiigung stehende Menge Material reichte leider
zu einer Analyse nicht aus.
Sanguinarin, Cs Hy;s NOy + Hs O.

Eijkman berichtete iiber den Nachweis des Sanguinarins in der
Bocconia cordata; wie oben erwhnt, beobachteten auch wir eine stetige
Llutrothe Firbung des Alkaloidgemisches, ohne dass es uns jedoch ge-
lungen wére, das Alkaloid in reiner Form za isoliren. Als wir das
blutrothe Gemirch, aus welchem Protopin und g-Homochelidonin, so-
wie etwas Chelerythrin entfernt waren, weiter reinigten, erhielten wir
immer noch etwas Chelerythrin, ohne “dass uns die Isolirung freien
Sanguinarins auch nur in einem Falle méglich gewesen wire. Bei der
Verarbeitung grosserer Substanzmengen hoffen wir jedoch in die Lage
zu kommen, die An- oder Abwesevheit dieses Alkaloids sicher fest-
stellen za kdrnen.

Nachschrift. Als obige Arbeit schon mehrcre Wochen nieder-
geschrieben war, wurde unsere Aufmerksamkeit auf einen Artikel iber
Macleya cordata gelenkt den K. Hopfgartner in den Monatsheften
fir Chemie (19, 179) verdffentlicht bat. Wegen der von den Ge-
lebrten ohne Unterschied gebrauchten Genera-Namen Bocconia und
Macleya wurde diese Untersuchung bei der Durchsicht der neueren
Literatur leider dbersehen. Hopfgartner arbeitete nicht wie wir
vorwiegend mit dem Rhizom, sondern beschrinkte sich auf die Blitter
und Stengel. Er fand Protopin und f-Homochelidonin, aber weder
Chelerythrin noch Sanguinarin. Unsere Resultate beziiglich des Pro-
topins stimmen praktisch mit den seinigen iiberein, abgesehen davon,
dass er fir das p-Howmochelidonin die Formel C3 Hag NOs bevorzagt.
Die Voraussage Hopfgartner’s, dass dieses Alkaloid in dem
Rhizom nur in sehr geringer Meuge, bezw. garnicht vorkommen wiirde,
habeu die Ergebnisse unserer Arbeit nicht bestitigt.
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