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Ein anderer Versuch wurde in analoger Weise mit 0.5 g Chelerythrin- 
chlorid durchgefiihrt, doch wurde, nachdem 10 Sauerstoffatome in Form 
des Oxydationsmittels zugefiigt worden waren, auf dem Wasserbade erhitzt. 
Wiihrend des ganzen Prozesses wurde Kohlendioxyd eingeleitet. Der Gesamt- 
verbrauch an Kaliumpermanganat betrug 80 ccm (entsprechend 
19'/~ Atomen 0). Nun wurde rnit schwefliger Same entfarbt, rnit Ather und 
Chloroform ausgeschuttelt, salzsauer gemacht , die schweflige Saure vertrieben 
und im Schliff-Extraktor flott rnit Ather extrahiert. Nach dem Eindampfen 
des Extraktes wurde dieser bei I mm Druck und 140-z20~ Luftbad- 
Temperatur destilliert, mit alkohol. A t  hylamin-Losung aufgenommen, 
eingedampft, 5 Min. auf 1800 erhitzt und bei I mm Druck und 160-17o0 Bad- 
Temperatur destilliert. Das krystallisierende Destillat wurde in Methyl- 
alkohol gelost und mit wenig Wasser eingeengt ; nach Wiederholung dieses 
Umlose-Prozesses lag der Schmp. im evakuierten Rohrchen bei 166-167l/~O, 
der Misch-Schmp. rnit Hydrastsaure-athylimid bei 166-1670. 

CllHOO,N. Ber. C 60.25, H 4.14. Gef. C 60.02, H 4.54. 
3.515 mg Sbst.: 7.735 mg CO,. 1.425 mg H,O. 

Zinkstaub-Desti l lation des Chelerythrinchlorides. 
Das Chlorid wurde mit etwa der zo-fachen Menge Zinkstaub gemischt 

und die Destillation bei maI3iger Hitze im Wasserstoff-Strome durchgefiihrt. 
Das Rohdestillat wurde mit Ather ausgezogen, filtriert und nach Vertreiben 
des Athers bei 0.1 mm und 140-ZOOO Luftbad-Temperatur destilliert. Dann 
wurde in Ather gelost, sehr stark eingeengt, mit Petrolather versetzt und 
aus Petrolather krystallisieren gelassen. Nach Wiederholung dieses Prozesses 
wurde bei 0.002 mm Druck und 155-1650 Luftbad-Temperatur destilliert. 
Der Schmp. lag nun bei 132-133~, der Misch-Schmp. mit synthetischem 
a- Nap h t hop hen a n t  hr i  din (Schmp. 135~) bei 133 -134~. 

169, Ernst S p l t h  und Fritz-Kuffner: Ober das Vorkommen 
von Spartein in Chelidonium majus und Entgegnung auf die 

Bemerkungen von H. Leuchs. 

(Eingegangen am 5. Marz 1931.) 
Als Ausgangsmaterial fur die vorliegende Untersuchung standen uns 

600 g ,,Chelidonin-Abfalle" zur Verfiigung, die wir dem Entgegen- 
kommen der Firma E. Merck (Darmstadt) verdankten. Aus diesem Produkt 
haben wir durch eine Reihe von Operationen neben groI3eren Mengen der 
bekannten Alkaloide des Schollkrautes eine fliissige Base isolieren konnen, 
die bisher in Chelidonium majus nicht aufgefunden worden ist. Dieses Alkaloid 
lieferte ein in Alkohol schwer losliches, charakteristisches Pi k r a t ,  iiber 
welches leicht eine Reinigung des Roh-Alkaloides erzielt werden konnte. 
Nach der Destillation im Hochvakuum betrug die Ausbeute ca. 311a% des in 
Vexwendung genommenen Materiales. Die Analysen der freien Base, ihres 
Pikrates und ihres Platinsalzes ergaben Werte, die fiir das neue 
C heli do ni u m- A1 kalo i d die F o r me1 C,,H2,NI wahrscheinlich machten. 
Die gleiche Bruttoformel weist nun auch das Spartein auf, welches als 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien.] 
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Alkaloid des Besen-Ginsters (Spartium scoparium), sowie der gelben und 
schwarzen Lupine (Lupinus luteus und niger) schon seit langerer Zeit bekannt 
ist. Da auch eine in alkohol. Losung der Base vorgenommene Drehungs- 
Bestimmung den fiir Spartein angegebenen Wert (-16.30) lieferte, schritten 
wir an den Vergleich mehrerer Salze und Derivate von kauflichem Spartein 
mit den analogen Abkommlingen unserer Base, wobei folgende Ergebnisse 
erzielt wurden : 

Spartein Neue Base Gemisch 

Trinitro-m-kresolat, 2ers.-Pkt. . . . . . . .  218~ 2160 2 1 7 ~  
Pikrat, 2ers.-Pkt. ................. 206O 2040 2 0 j O  

. . . . . . . . . . . .  Jodmethylat, Zers.-Pkt. 2350 2350 235O 
Saures Sulfat, Zers.-Pkt. ........... 244O 244O 244O 
Saures Sulfat, . . . . . . . . . . . . . .  -23.30 -23.1~ 

Somit ist sichergestellt, dal3 die von uns aus den Ruckstanden von der 
Chelidonin-Fabrikation gewonnene Base Spartein vorstellt. Man konnte 
einwenden, dal3 das Vorhandensein dieses Alkaloides in den Chelidonin-Ab- 
fallen durch einen Zufall herbeigefiihrt worden ist. Dagegen spricht aber die 
bekannte Genauigkeit, mit welcher bei der Firma Merck derartige Extrak- 
tionen ausgefilhrt werden, die relativ grol3e Menge (20 g )  dieser Base in den 
untersuchten Riickstanden und ein bemerkenswerter Befund von Gad amer - 
Winterfeldl). Diese Autoren haben aus Chelidonium-majus-Ruckstanden 
eine Base von der Formel C,,H,,ON, erhalten, die keinerlei &dichkeit mit 
den ubrigen Chelidonium-Alkaloiden besitzt. Sie dxeht im Gegensatz zu den 
sonstigen Chelidonium-Basen links und enthalt als , ,einziges Papaveraceen- 
Alkaloid zweiStickstoff-Atome in der Molekel." Beide Stickstoffe sind basisch 
und tertiar und tragen keine Methylgruppen. Das Alkaloid Winterfelds 
gibt keine Farbreaktionen. All dies scheint auf eine Verwandtschaft mit den 
Lupinen-Alkaloiden himuweisen und berechtigt uns zur Annahme, dal3 das 
hier von uns aufgefundene Spartein kein zufalliger Bestandteil ist, sondern 
von der Pflanze regelmaig gebildet wird. Immerhin wird versucht werden 
miissen, andere Extraktions-Riickstande dieser Art oder grol3ere Mengen 
Pflanzenmaterial auf das Vorkommen von Spartein zu priifen. 

Falls dieser Befund regelmaaig bestatigt wird, scheint uns die Auffindung 
dieser Base auch deshalb bemerkenswert, weil hier die meist ~ o h l  begriindete 
Regel, daS nur v,erwandte Pflanzen gleich oder W i c h  gebaute Alkaloide 
produzieren, in ungewohnlicher Weise durchbrochen wird, da eine Ver- 
wandtschaft zwischen den I,eguminosen, die zu den Papilionaceen gehoren, 
und den Papaveraceen nicht besteht. 

Zu den Bemerkungen, die H. Leuchs2) zu unserer Arbeit ,,Zur Kon- 
stitution der Strychnos-, Yohimbe- und Quebracho-Alkaloide" 3, macht, 
entgegnen wir4j vorlaufig das Folgende: H. Leuchs behauptet, daS einerseits 
die direkte Verkniipfung eines Stickstoff atoms mit dem aromatischen Kern 
des Strychnins, andererseits die Anordnung der Substituenten (CH,O und N) 
an demselben Kern des Brucins schon vor dem Erscheinen unserer Arbeit 

I )  Arch. Pharmaz. 262, j89 [Ig24]. 
8 )  B.  63, 2997 [1930]. In dieser Arbeit sol1 S. 3006 statt 3.s-Dimetho.uy-AT-osalyl- 

4)  Spi:th 11. Bretschncider.  

*) B.  64, 461 [rg3r]. 

antliranils8ure 4.~-Dimethosy-N-o.ualyl-~nthranilslure stellen. 
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als vollig sicher bewiesen angesehen werden konnte. Beziiglich der ersten 
Behauptung wird zunachst auf Arbeiten Taf els und englischer Forscher 
(Perkin,  Robinson und Mitarbb.) verwiesen. Was die zitierten Arbeiten 
Taf els anlangt, so scheint uns durch sie die Lage des Stickstoffs zum Benzol- 
kern als durch allerdings zahlreiche Analogien wahrscheinlich gemacht, aber 
noch keineswegs bewiesen, wiihrend. bei dem ebenfalls als Beweis angefihten 
jdentifizierten Abbauprodukt der englischen Forscher die Art seiner Ge- 
winnung die Sicherheit des Beweises sehr vermindert. Die Vorstufe dieses 
Abbauproduktes, die Dinitro-strychol-carbonsaure, wird aus dem Strychnin 
durch tagelanges Erhitzen mit Salpetersaure dargestellt , und diese Behandlung 
gibt, wie aus eigenen und den Versuchen anderer Autoren hervorgeht, die 
Moglichkeit des Entstehens neuer aromatischer Ringsysteme aus partiell 
hydriert-aromatischen, warend aller Erfahrung nach solche Komplikationen 
bei der Permanganat-Oxydation nicht so leicht einzutreten pflegen. 

Zur Frage nach der Anordnung der Substituenten im aromatischen Teil 
des Brucins verweist H. Leuchs auf seine eigenen zahlreichen Arbeiten und 
auf die Wielands, durch die seiner Meinung nach der Wert unserer Arbeit 
ebenfalls eine Minderung erfahren soll. Wir finden, dal3 ein Urteil uber jene 
auf schrittweisen Abbau hinzielenden Arbeiten von H. Leuchs in d.er Be- 
merkung dieses Autors liegt, dafl der Beweis von Spath  und Bretschneider 
, ,durch Einfachheit ausgezeichnet" sei. Sicher ist, dal3 die komplizierten, 
Unklarheiten enthaltenden Reaktionsfolgen von Leuchs, die an noch immer 
relativ hochmolekularen Korpern vorgenommen werden, deren funktionelle 
Gruppen in manchen Fallen noch nicht vollig sichergestellt sind, am besten 
durch die von uns bewiesene Annahme bezuglich der Anordnung der Sub- 
stituenten im aromatischen Teil erklart werden konnen. Die Umkehrung 
aber, aus den hochmolekularen, von einer Identifizierung weit entfernten 
Abbau-Verbindungen Schliisse auf die Konstitution der Basen zu ziehen, kann 
Unsicherheiten beinhalten. Eine exakte Beweisfiihrung auf dem von 
H. Leuchs eingeschlagenen Wege kann nur dann zustandekommen, wenn 
sich die ganze Reihe der Abbau-Reaktionen ntirklich nur von einer einzigen 
Brucin-Formel aus erklaren lat und von keiner anderen. Dieser strenge 
Ausschlulj anderer Erklarungs-Moglichkeiten scheint uns nun, wenn iiberhaupt 
vorhanden, der prazisen Formulierung zu entbehren, und es fallt schwer, 
sicher bewiesene Feststellungen von Arbeits-Hypothesen auseinanderzuhalten. 
Wir sind uberzeugt, dal3 die miihevollen und genauen Untersuchungen von 
H. Leuchs, deren Wert sicber noch zu groSerer Geltung gelangen wird, an 
Bedeutung keine Einbde erleiden, wenn durch sie kein ganz strenger Beweis 
fur die ZUT Diskussion gestandenen Fragen erbracht worden sein sollte. Auf 
eine genaue Priifung der Schluflfolgerungen von H. Leuchs werden wir viel- 
leicht noch spater zuruckkommen. Wir wollten mit unserer Arbeit nur ge- 
zeigt haben, daB es moglich ist, zu den erwahnten Fragen auf einfache und 
eindeutige Weise einen Entscheid zu bringen. Dafl diese wichtigen, von uns 
aus Strychnin und Brucin erhaltenen Abbaustoffe trotz der groSen Anzahl 
von Arbeiten, die namentlich von H. Leuchs dem Strychnin-Problem ge- 
widmet worden sind, bisher nicht aufgefunden werden konnten, scheint 
jedenfalls bemerkenswert . 

Besehreibung der Versnehe. 
IOO g Chelidonin-Abfalle (Merck) wurden fein gepulvert und in 

z 1 Wasser unter Zusatz von 50 ccm Eisessig in der Hitze gelost, klar filtriert 
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und rnit verd. Essigsaure nachgewaschen. Nun wurden 50 g Chlorammonium 
eingetragen, auf etwa 4 1 verdiinnt und rnit Ammoniak gefallt. Die so aus- 
geschiedenen schwachen Basen, auf deren Untersuchung wir hier nicht ein- 
gehen konnen, wurden abgesaugt, rnit Wasser nachgewaschen und das Filtrat 
rnit vie1 Kalilauge alkalisch gemacht. Die alkalische Losung wurde nun 2-ma1 
rnit 2 1 Ather ausgeschiittelt, die Ather-Losung klar filtriert und stark ein- 
geengt ; dann wurde von den ausgeschiedenen Krystallen dekantiert, die 
Krvstalle mit 1 Ather ausgekocht, die vereinigten Ather-Losungen ab- 
gedampft und schliel3lich das zuriickbleibende 01  im Rugelrohrchen bei 
0.3 mm und 100-1600 Bad-Temperatur destilliert. Die so erhaltene Roh- 
Base wurde in verd.. Salzsaure gelost , nicht-basische Beimengungen durch 
Ather ausgezogen, die wa8rige Losung mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und die Base rnit Ather ausgeschiittelt. Sie destillierte nun bei 0.2 mm Druck 
und 100-125O Luftbad-Temperatur in einer Menge von 3.50 g ilber. 

Zur weiteren Reinigung wurde die Base in methylalkohol. Losung in das 
P ik ra t  verwandelt. Das Salz fie1 auf Zusatz eines Uberschusses an Pikrin- 
saure vollig aus und wurde beim Reiben mit einem Glasstabchen bald 
krystallinisch. Nach mehrmaligem Umlosen aus Methylalkohol lag der 
Zers.-Pkt. bei 204~. Ein Gemisch ungefahr gleicher Mengen dieses Pikrates 
rnit Spa r t e in -P ik ra t  vom Zers.-Pkt. 206O schmolz bei 205~. 

Das Pikrat der aus Chelidonin-Abfallen erhaltenen Base gab folgende Analysen- 
zahlen: 4.556 mg Sbst.: 7.830 mg CO,, 1.985 mg H,O (Pregl).  - 3.695 mg Sbst.: 
6.380 mg CO,, 1.55 mg H,O. 

Cz7H310,,?FB. Ber. C 46.79, H 4.66. Gef. C 46.87, 47.09, H 4.88, 4.69. 

Das Pikrat wurde mit 200 ccm 4-proz. Salzsaure und 300 ccm Ather 
5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt; dabei ging der groflte Teil des Salzes 
in Losung. Die Ather-Schicht wurde nun rnit ro-proz. Natronlauge so oft 
ausgeschiittelt, bis eine neue Menge Lauge keine Spur von Gelbfarbung mehr 
annahm. Auch die salzsaure Losung wurde rnit Natronlauge bis zur stark 
alkalischen Reaktion versetzt und mit Ather ausgeschuttelt, die Ather- 
Schicht durch vielmaliges Schiitteln rnit Natronlauge vollkommen von Pikrin- 
saure befreit und die beiden atherischen Ausziige nach Filtration durch ein 
trocknes Filter abgedampft. Die zuriickbleibende Base wurde bei 0.2 mm 
Druck und 105-1250 Luftbad-Temperatur in einer Menge von 3.06 g uber- 
destilliert. Da die f re ie  Base an der Luft allmahlich verharzt, wurde sie 
vor jeder Analyse frisch destilliert. 

3.914 mg Sbst.: 11.010 mg CO,. 3.95 mg H,O (Pregl).  - 3.581 mg Sbst.: 
10.000 mg C O , ,  3.55 mg H,O. - 4.487 mg Sbst.: 12.585.mg CO,, 4.305 mg H,O. 

C16H,,N,. Ber. C 76.85. H 11.19. 
Gef. ,, 76.72, 76.16, 76.49, ,, 11.29. 11.09, 10.74. 

0.0394 g der Base, in 0 .1741 g Alkohol (96-proz.) gelost, drehten im l/,-dm-Rohr 
um 1 . 2 5 ~  nach links. Die Dichte der Losung (c = 15.3) war 0.83. Daraus berechnet sich 
[a]: zu - 1 6 . 3 ~ .  

schwarzt. Zur Analyse wurde kurz bei 13 mm und 70° getrocknet. 

2 .65j  mg H,O. - 6.630 mg Sbst.: 0.248 ccm N (15O, 751 mm). 

Die Base wurde in iiblicher Weise in das Plat insalz  verwandelt, das sich bei ~ 4 - j ~  

8.331 mg Sbst.: 2.370 mg Pt. - 6.701 mg Sbst.: 1.910 mg Pt. 6.405 mg CO,, 

CI,H,,N,. H,PtCI, + 2Hz0. Ber. Pt 28.69, C 26.46, H 4.74. N 4.12. 
Gef. .. 2 8 . ~ 5 .  28.51. ,, 26.07. ,, 4.43, ,. 4.38. 
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Das T r i n i t r o - m - k r e s o l a t  der neuen Base schmilzt bei 216O unter Aufschiiilmen, 

3.781 mg Sbst.: 6.740 mg CO,, 1.57 mg H,O. 
CzoH,,0,,N,. Ber. C 48.31, H 5.04. Gef. C 48.62, H 4.65. 

Ferner wurdennach denAngaben vonSchol tzund Pawlicki6)dieJodmethylate 
iiber die Jodmethylat- Jodhydrate dargestellt. Sie schmolzen fur sich allein und im Ge- 
misch unter Aufschaumen bei 235O. 

SchlieQlich wurden aus beiden Basen die Bisu l fa te  gewonnen, deren Schwefel- 
saure-Gehalt nicht konstant ist,). Die beiden Bisulfate wurden in &em Vakuum- 
Exsiccator I Woche uber Schwefelsaure stehen gelassen; dann lagen die Schmelzpunkte 
beider Salze und der Misch-Schmp. bei z44O unter Aufschaumen. 

Das Bisulfat der Base aus Chelidonium drehte bei c = 11.12 im I-dm-Rohr --2.57O, 
Dichte 1.043. Daraus [a]a = -23.1~. 

Spartein-Bisulfat bei c = 11.26 im r-dm-Rohr: -2.6~~. Daraus [a]a= -23.3O. 

das des Sparteins bei 218~. Ein Gemisch der beiden Salze zersetzte sich bei 217~. 

170. Ernst Spiith und Percy Lavon Julian: Neue Corydalis- 
Alkaloide : d-Tetrahy dro-coptisin, d-canadin und Hydro-hydrastinin. 

[Aus d I1 Chcm Iaborat d Universitat Wien 1 
(Einppaagen am 5. Mhrz 1931.) 

Vor mehreren Jahren haben wirl) festgestellt, da13 in den Corydalis- 
Knollen, die im Wiener Wald gesammelt worden waren, im Gegensatz zu dem 
bisher untersuchten Pflanzenmaterial derselben Art aus Mitteldeutschland, 
nur wenig Corydalin. auftrat, dal3 hingegen das ahnlich gebaute, noch nicht 
aufgefundene d -  Tetrahydro-palmatin in reichlicher Menge vorhanden 
war. In den damals gewonnenen Rohbasen haben wir noch andere neue 
Alkaloide aufgefunden, doch wurde ein teilweiser AbschluB der Bearbeitung 
erst spater durchgefiihrt. Kollege Gadamer hatte etwa gleichzeitig dieses 
Pflanzenmaterial von uns zur Verfuguung bekommen und sich mit der ge- 
naueren Durcharbeitung der basischen Inhaltsstoffe beschiiftigt. Da diese 
in einer Dissertation von K. F. Knorc k erhaltenen Versuchs-Ergebnisse 
noch nicht veroffentlicht worden sind, dieselben ferner z. T. korrektur-be- 
diirftig und luckenhaft erscheinen, halten wir unsere Untersuchung, die etwa 
zu gleicher Zeit und unabhangig durchgefiihrt worden ist, nicht weiter zuruck. 

Die Knollen dieser Pflanze beanspruchen aus physiologischen Griinden 
ein besonderes Interesse. Sie enthalten namlich im Gegensatz zu den meisten 
anderen alkaloid-fiihrenden Pflanzen eine sehr betrachtliche Zahl von Basen, 
die durch genauere Untersuchungen mit grohren Mengen Pflanzenmaterials 
no& vergrohrt werden wird. Die hier auftretenden Alkaloid-Typen und die 
Variationen innerhalb einer jeden Alkaloid-Gruppe weisen den Weg, welchen 
die Pflanze, ausgehend von einfachen Bausteinen, bei der Synthese dieser 
Basen nimmt. Sobald man imstande sein wird, die Entstehung der Alkaloide 
in den Pflanzen mit einiger Aussicht auf Erfolg studieren zu konnen, werden 
vielleicht die Corydalis-Basen erhohte Bedeutung erlangen. Besonders 
giinstig fiir diese Untersuchungen wird der Umstand sein, da13 bereits jetzt 
die Mehrzahl dieser Stoffe im Aufbau erkannt und synthetisch dargestellt 
worden ist. 

6, Arch. Pharmaz.. 248, 513 [1904]. 
6 )  W i l l s t a t t e r - M a r x ,  B. 87, 2357 [1904]. 
1) S p a t h ,  Moset t ig  u. T r o t h a n d l ,  B. 66, 875 [I923]. 




