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Beitrag zur Kenntniss der Alkaloide von
Macleya cordata R. Br.

von

K. Hopfgartner.

Aus dem chemischen Laboratorium der k.k. Universitit zu Innsbruck.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1898.)

Das Pflanzenmaterial zur Gewinnung der beiden Alkaloide
stammte aus dem hiesigen botanischen Garten, dessen Vorstand,
Herrn Prof. Dr. Heinricher, ich auch an dieser Stelle meinen
aufrichtigsten Dank ausspreche.

Die in Japan einheimische,! zu den Papaveraceen gehorige
Macleya covdata erreichte auch hier im Garten die Hohe von,
mehr als 2m. Indessen wurden zur Gewinnung der Basen doch
meist jiingere, eigens zu diesem Zweck angebaute Pflanzen ver-
wendet. Die Ernte geschah im Juli zu Beginn oder wihrend der
Bliithezeit. Im Ganzen wurden etwa 130—140 k¢ frischen
Materiales, die jeweilige Ernte mehrerer Jahre, verarbeitet, und
zwar nur die Stengel und Blatter, nicht aber die Wurzeln.

Uber die Alkaloide der Wurzeln von Macleya cordata
machte im Jahre 1884 Eykman?! Mittheilungen. Er zog die
Wurzeln mit Alkohol aus, dem Schwefelsaure zugesetzt war,
und gewann aus diesem Extract Sanguinarin und ein weiteres,
von ihm Macleyin genanntes Alkaloid, von dem er eine genaue
Beschreibung und Analysen verdffentlichte. Auch eine Anzahl
von Salzen der Base charakterisirte er kurz, ohne Analysen
bekannt zu machen und wies schon auf die Ahnlichkeit mit
dem von Hesse unter den Opiumbasen aufgefundenen Proto-
pin? hin. ) '
41}37)'—1:&an, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 3, 182,

2 Ann. Suppl. 8, 318.
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Spater stellte dann E. Schmidt! die Griinde zusammen,
welche fiir die Identitdt der beiden Basen sprechen. Obschon
aber Protopin bei den auf E. Schmidt’s Veranlassung unter-
nommenen Arbeiten mehrfach in anderen Papaveraceen ge-
funden wurde: von Selle? in Chelidonium majus, von Tietz
und Kdnig? in den Wurzeln von Sanguinaria canadensis, von
Dankwortt in Escholizia californica, wahrend seine Gegen-
wart in Stylophovon diphyllum von Selle* wenigstens ver-
muthet werden konnte — blieb das Protopin doch ein seltenes,
wenig bekanntes Alkaloid, von dessen Constitution nur durch
Selle® festgestellt ist, dass es keine nach Zeisel’s Verfahren
abspaltbare Methoxylgruppen enthalt. Es schien daher niitz-
lich, nach dieser Richtung hin Versuche damit anzustellen.

Eine weitere, im Laufe dieser Untersuchung in der Macleya
covdata aufgefundene Base dirfte identisch sein mit dem von
Selle® unter den Restalkaloiden bei der Chelidoningewinnung
aus Chelidoninm majus entdeckten und spéter von Tietz und
Koénig? auch aus Samngninaria canadensis isolirten B-Homo-
chelidonin und scheint in den Wurzeln der Macleya nicht, oder
doch nur in verschwindender Menge vorzukommen, da Eyk-
man sie nicht erwahnt. Dagegen konnte von dem Sanguinarin,
das Eykman in den Wurzeln fand, aus den oberirdischen
Theilen der Macleya, wenigstens bei dem angewendeten Ver-
fahren, nichts gewonnen werden.

Die Art der Darstellung der Alkaloide musste sich den zu
diesem Zwecke zur Verfiigung stehenden Einrichtungen an-
passen. Die Pflanzen wurden gleich nach der Ernte im frischen
Zustande verarbeitet, namlich zerhackt und in einem Bottich
mit heissem Wasser {ibergossen, das mit Salzsdure angesiuert
war. Nach 24 Stunden wurde die Fliissigkeit mit dem Heber
abgezogen, die Pflanzenmasse portionenweise ausgepresst, der

1 Arch. Pharm. 231, 136.
2 Arch, Pharm. 228, 441.
Arch. Pharm. 231, 136.
Arch. Pharm. 228, 96.

Arch. Pharm. 228, 441.
Arch. Pharm. 228, 441,
Arch. Pharm. 231, 1386.
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Pressriickstand nochmals mit schwach salzsaurem Wasser aus-
gelaugt und abgepresst und endlich dieses Verfahren noch ein
drittes Mal wiederholt.

Die so gewonnenen Ausziige wurden bis auf ein kleines
Volumen, 3 bis 4/, abgedampft, von den ausgeschiedenen
braunen, zihen Massen abgegossen, so lange die Fliissigkeit
noch heiss war, und nach dem Erkalten mit dem mehrfachen
Volumen starken Alkohols versetzt. Von der entstandenen
reichlichen Fallung wurde die alkoholische Ldsung abgezogen
und der Niederschlag noch mehrmals mit je 2 I Alkohol durch-
gearbeitet. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde die
zuriickgebliebene wiésserige Losung mit Kalilauge alkalisch
gemacht. Dabei entstand eine hellbraune Fallung, die aber sehr
schwer abzufiltriren war, da sie die Filter rasch verstopfte. Der
Versuch, die ausgeschiedenen Alkaloide aus der Fliissigkeit
unmittelbar mit Ather auszuschiitteln, wurde auch sehr bald
aufgegeben, weil sich dabei ungemein schwer abtrennbare
Emulsionen bildeten und {iberdies der Ather jedesmal nur
wenig aufnahm. Endlich ergab sich in der Extraction mit
Chloroform ein verwendbares Verfahren, wenn dabei die Vor-
sicht gebraucht wurde, nicht heftig zu schiitteln, sondern ent-
weder die beiden Fliissigkeitgn tagelang mittelst eines nur
massig schnell gehenden Rithrwerkes in flachen Gefdssen
durchzumischen oder aber die alkalisch gemachte wésserige
Lodsung oftmals in einem diinnen, bald in einzelne Tropfen auf-
gelosten Strahl durch eine hohe Chloroformschicht durch-
streichen zu lassen. Dieses letztere geschah in einem Apparat,
der dem Lothar Meyer'schen Quecksilberreinigungsapparat?!
nachgebildet war.

In eine etwa 3 cm weite, 120 cm lange Glasrohre 4 war
mittelst eines durchbohrten Korkes unten eine nicht allzuenge,
U-formig gebogene Rohre B eingesetzt, deren einer Schenkel
eben nur durch den Kork hindurchreichte, wiahrend der andere
durch eine mittelst Schlauchverbindung angefiigte Glasréhre
auf ungefahr 2 verlingert war. Das obere Ende der weiten
Rohre war ebenfalls mittelst eines durchbohrten Korkes ver-

1 Ber. 12, 437.
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schlossen, der eine zweimal recht-
winkelig gebogene Rohre C als Abfluss-
rohre trug. Der weite Glascylinder
wurde etwa 1 # hoch mit Chloroform
geftillt und dann die alkalische Fliissig-
keit mit den ausgeschiedenen Alkaloiden,
die in einem grossen Scheidetrichter
enthalten war, durch die Réhre B von
unten eintreten gelassen. Durch einen an
der Schlauchverbindung angebrachten
Schraubenquetschhahn wurde der Fliis-
sigkeitsstrahl so geregelt, dass er sich
wenig liber der Eintrittstelle in einzelne
Tropfen aufldste. Diese nahmen bald
linsenformige Gestalt an, stiegen mit
massiger Schnelligkeit im Chloroform
auf und sammelten sich darliber an, um
endlich durch C abzufliessen. War die
gesammte Flissigkeit in dieser Weise
durch das Chloroform hindurchgeschickt,
so wurde sie oben wieder aufgegossen
und das zwanzigmal wiederholt. Hierauf
wurde das Chloroform durch frisches
ersetzt und das Verfahren nochmals
durchgefiihrt. Dabei nahm das. Ex-
tractionsmittel schon nur mehr geringe
Mengen von Substanz auf, so dass die
Behandlung mit einer dritten Portion
Chloroform sicher ausreichend war, um
alle dadurch extrahirbaren Substanzen
zZu gewinnen.

Der nach dem Abdestilliren des
Chloroforms bleibende Riickstand war
eine gelbliche, harzige Masse, die, so
lange noch Reste von Chloroform darin
vorhanden waren, zahfllissig blieb, je-
doch beim Ubergiessen mit Ather kry-
stallinisch wurde.
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Die ersten so gewonnenen Portionen der Rohalkaloide
wurden, um sie farblos zu erhalten, verrieben und mit Thier-
kohle gemischt im Extractionsapparat mit Schwefelkohlenstoff
ausgezogen, wobei die Hauptmenge der Basen sich als kry-
stallinisches Pulver schon im Kolben des Apparates ausschied.
Spater wurde diese Methode nicht mehr angewendet, sondern
die Basen aus der Chloroformiésung mit viel durch HCl an-
gesduertem Wasser wieder ausgeschiittelt, durch Zusatz von
Kalilauge zur sauren Losung ausgefallt und sofort mit grésseren
Mengen Athers aufgenommen. Nach einigem’ Stehen schied
sich fast die ganze Menge der Alkaloide in weissen, krystal-
linischen Krusten ab. Der davon abgegossene Ather hinterliess
beim Abdestilliren nur noch eine ziemlich geringe Menge von
Basen.

Die derart einer ersten Reinigung unterzogenen Alkoloide,
die schon nahezu rein weiss aussahen, wurden insgesammt in
Nitrate verwandelt, weil die Trennung des Protopins, dessen
Nitrat in Wasser von gewdhnlicher Temperatur sehr schwer
16slich ist, von der zweiten Base, deren Nitrat sich leichter 16st,
so am besten zu gelingen schien.

Aus den mehrfach umkrystallisirten Nitraten wurden dann
durch Versetzen mit Kalilauge und Ausschiitteln mit Chloro-
form die freien Basen dargestelit.

Ob in den Mutterlaugen von der Krystallisation der Nitrate,
die schliesslich nur mehr schlecht krystallisirten, noch andere
Basen in geringerer Menge vorhanden sind, wurde noch nicht
ermittelt.

1. Alkaloid I (Macleyin, Protopin).

a) Freie Base.

Dieses Alkaloid wurde, wie erwihnt, schon von Eykman
beschrieben. Spiter untersuchte Selle eine aus Chelidonium
majus gewonnene, damit hdchst wahrscheinlich identische
Base. Nur die von beiden Forschern beobachteten Schmelz-
punkte differiren etwas. Eykman fand 201°, also fast genau
den von Hesse fiir sein Protopin angegebenen Schmelzpunkt,
Selle hingegen 207°. Die von mir direct aus dem mehrmals
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umkrystallisirten Nitrat gewonnenen Prédparate zeigten anfiang-
lich auch bei gut krystallisirten Proben nur 202° uncorr. (Luft-
bad) und 203° (Glycerinbad). Es trat dabei aber schon geringe
Braunfdarbung ein. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren der
freien Base aus Alkohol wurden aber schliesslich schon kry-
stallisirte Praparate vom Schmelzpunkte 207° erhalten, wobei
ebenfalls schwache Braunfiarbung bemerkbar war.

Eykman beschreibt das Alkaloid als fast unléslich in
Wasser, verdiinnten Alkalien und kaltem Alkohol (Loslichkeit
etwa 1:100), leichter 18slich in heissem Alkohol. Ather nimmt
von der krystallisirten Substanz nur minimale Mengen auf
(Loslichkeit 1:1000), hingegen grossere von der frischgeféllten.
Dieser Uberschuss scheidet sich dann in Form von Nadeln
oder Prismen wieder ab. Chloroform 16st das Alkaloid ziemlich
leicht auf (Loslichkeit 1:15), namentlich bei hherer Tempera-
tur und aus dieser Losung kann durch Zusatz von Ather die
Base in schonen, farblosen, tafelférmigen Krystallen erhalten
werden. Das Alkaloid selbst ist geschmacklos, seine Salze
schmecken bitter mit scharfem Nachgeschmack und hinter-
lassen auf der Zunge die Empfindung des Kiihlenden.

Bei Beriihrung mit frisch destillirter concentrirter Schwefel-
sdure farbt sich ein Krystall der Substanz zuerst gelb. Bald
sieht man dann violette Schlieren von der festen Partikel aus-
gehen, wihrend diese selbst sich fast schwarz farbt. Beniitzt
man das Alkaloid in Pulverform zu dieser Reaction, so wird es
ebenfalls rasch gelb und die S&ure nimmt schnell eine schon
violette Farbe an, die nach einiger Zeit, besonders bei massigem
Erwarmen, in Grasgriin {ibergeht. Zuletzt tritt eine braungelbe
Farbung auf und dann nahezu vollstindige Entfarbung. Dampfe
von Salpetersdure bewirken eine prachtvolle ultramarinblaue
Farbung. Schwefelsdure mit einem geringen Zusatz von Sal-
petersaure liefert eine schon blaue Farbung, die bei Verwen-
dung von etwas mehr Salpetersaure tiefgriin wird und bald ins
Braune {ibergeht. Salpetersdure vom specifischen Gewicht 1'2
16st das Macleyin farblos, Saure vom specifischen Gewicht 1-34
bewirkt gelbliche Farbung.

Schwefelsaure mit Ferrisulfatgehalt 10st das Alkaloid mit
ganz &hnlichen Farbenerscheinungen, wie die reine SéHure.
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Zusatz von Kaliumbichromat zur Schwefelsdure bewirkt intensiv
blaue Farbung, Zusatz von Molybdansdure dunkelpurpurne,
blaue und griinliche Farbungen. Eisenchlorid mit Ferricyan-
kalium wird nicht reducirt und Eisenchlorid allein erzeugt
keine Farbenerscheinungen.

Die Salze des Alkaloides sind farblos, wenn die Sdure
ungefdrbt ist; krystallisiren im Allgemeinen gut und geben mit
den gebrduchlichen Alkaloidreagentien Niederschlége.

Dieser Beschreibung Eykman’s ist nur wenig hinzu-
zufiigen. Die Base ist ziemlich schwer loslich in Schwefel-
kohlenstoff und Benzol, sehr schwer in Petroleumither. Am
schonsten krystallisirt sie aus einer Mischung von wenig
Chloroform mit Alkohol in Form farbloser, gldnzender, vier-
seitiger Prismen, indessen sind auch die Krystallisationen aus
reinem Alkohol gut ausgebildet. Die #therische Lésung des
frisch gefillten Alkaloides schied den Uberschuss nach einiger
Zeit in Form eines feinen, an den Wanden des Gefidsses haften-
den, krystallinischen Pulvers ab. Auf befeuchtetes rothes Lak-
muspapier gebracht, farbt es dieses nur langsam blau, neutrali-
sirt jedoch Sduren vollkommen, so dass die Losungen seiner
Salze blaues Lakmuspapier nicht rothen. Kalilauge scheidet die
Base als weissen, amorphen Niederschlag ab, ebenso Ammoniak.
Bei lingerem Stehen unter der Fliissigkeit wird die Fallung
jedoch krystallinisch.

Die Farbenreaction mit reiner Schwefelsdure - wurde in
Ubereinstimmung mit der Beschreibung Eykman’s gefunden.
Mit salpetersdurehaltiger Schwefelsdure (Erdmann’schem Re-
agens) werden die Kérnchen des Pulvers flir kurze Zeit gelb,
dann folgt eine vorlibergehende braune Mischfarbe und die
Sdure wird hierauf prachtvoll blau und endlich nach dem Ver-
schwinden einer olivgriinen Mischfarbe rein griin. Erst nach
langer Zeit tritt bei Zimmertemperatur unter Abscheidung eines
Niederschlages fast vollige Entfirbung der Sidure ein. Mit
molybdansaurehaltiger Schwefelsdure farben sich die Kérnchen
des pulverformigen Alkaloides fiir ganz kurze Zeit gelb, dann
tritt rasch eine schdn rothviolette Farbe der Sdure auf, die nach
langerer Zeit durch braune Ubergangsfarben in Olivgriin iiber-
geht. Auch hier tritt dann wieder nach mehreren Stunden unter
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Bildung eines schwach geféarbten Niederschlages fast gdnzliche
Entfarbung der Sdure ein.

Verrtihrt man das Nitrat der Base mit Schwefelsidure, so
tritt sofort eine Grinfarbung der Kornchen auf, die bei der sehr
rasch eintretenden Auflosung durch olivgriine Mischfarben
schnell in Gelbbraun Ubergeht.

Die Base verliert beim Erhitzen auf 100° nichts an
Gewicht.

Bei der Elementaranalyse wurden aus

1. 0339 g lufttrockener Substanz 0-841 g CO, und 0-166 ¢
H,O erhalten.

2. 0-312 g der Base gaben, mit Kupferoxyd gemischt, bei der
Verbrennung 0775 g CO, und 0-1353 ¢ H,O0.

Ein blinder Versuch mit einer gleichen Menge CuQO hatte
als Wassergehalt des Oxydes 0-003 ¢ ergeben, welche Menge
von der gefundenen Wassermenge abgezogen wurde.

Es ergibt sich demnach:

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CgoH gNO5 == 353
1. 2. e —
C........ 6766 G7-74 6798
H........ 5-44 5-34 5-38

Das Alkaloid enthidlt keine nach Zeisel's Verfahren ab-
spaltbare Methoxylgruppe.

Das Moleculargewicht der Base wurde nach der Siede-
methode bestimmt. Als Losungsmittel diente Chloroform, dessen
Constante zu 36°6 in Rechnung gesetzt wurde. 0°853 g Sub-
stanz, in 30°77 g Chloroform geldst, bewirkten eine Siede-
punktserhdhung von 0-273°, woraus sich als Moleculargewicht
372 ergibt. Dadurch wird das aus den Analysenresultaten als
einfachstes berechnete Moleculargewicht von 353 entsprechend
der Formel C, H,,NO, gestiitzt und eine Verdoppelung aus-
geschlossen.

Das Alkaloid ist optisch inactiv, wenigstens konnte mit
einem der gewohnlichen kleineren Halbschattenapparate weder
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bei einer 2!/, procentigen Chloroformldsung der Base, noch bei
einer gesittigten wisserigen Losung des Chlorhydrates eine
Drehung der Polarisationsebene beobachtet werden. '

Von den Salzen des Protopins hat Eykmann mehrere
kurz beschrieben. Analysen liegen jedoch von einfachen Salzen
nicht vor, wohl aber von Tietz und Kdnig ausgefiihrte der
Platin- und Golddoppelsalze. Es wurde daher das Nitrat und
das Chlorhydrat der Base genauer untersucht.

b) Salpetersaures Salz.

Das salpetersaure Salz, das wegen seiner Schwerldslich-
keit in Wasser von gewoOhnlicher Temperatur zur Rein-
gewinnung des Alkaloides diente, ist ein weisses, leichtes
Pulver, das unter dem Mikroskop als aus Krystéllchen be-
stehend, erkennbar ist. In heissem Wasser ist es leichter 10s-
lich und krystallisirt beim Erkalten aus. Alkohol 16st es eben-
falls. Eine angenaherte Bestimmung der Lslichkeit in Wasser,
wobei die in der Wiarme bereitete Losung tagelang unter con-
stanter Bewegung und oftmaligem heftigen Schiitteln bei 7°
mit den ausgeschiedenen Krystallen in Berithrung blieb, ergab,
dass 17-076 g Flissigkeit 0-024 g Substanz enthielten. Also
losen 100 ¢ Wasser 0+14 g Substanz, oder 1 Theil Nitrat
braucht 714 Theile Wasser voun 7° zur Losung.

Das Salz verliert bei 100° nichts an Gewicht. Bei der
Elementaranalyse lieferten 0-3065 g der Substanz 0-647 g CO,
und 0137 g Wasser, d. h. 57°57%/, C und 4-979,, H.

Zum Zwecke der ruhigen, gleichmissigen Verbrennung
wurde das Salz mit Kupferoxyd gemischt und das Gewicht der
wihrend des Mischens unvermeidlich von diesem aufgenom-
menen Wassers durch einen blinden Versuch zu 0002 g er-
mittelt, welche Zahl von der gefundenen Wassermenge in Ab-
zug gebracht ist.

Die Formel C, H ,NO,.HNO, = 416 verlangt 57-69%/, C
und 4-81%, H.

¢) Chlorhydrat.

Nach dem Neutralisiren der Base mit heisser, verdiinnter
Salzsdure schied’sich beim Erkalten der Losung das Chlor-

Chemie-Heft Nr. 4. 14
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hydrat in kleinen, derben, sechsseitigen Prismen ab. Es ist in
Wasser von gewohnlicher Temperatur ziemlich schwerldslich.
Als eine in der Warme bereitete Losung auf 13° abgekithlt und
unter stetem Umschitteln mittelst einer Turbine 16 Stunden
lang mit den ausgeschiedenen Kystallen in Berithrung gelassen
wurde, enthielten 15-428 g der Flissigkeit 0- 108 g des Salzes.

Daraus ergibt sich, dass 100 Theile Wasser 070 Theile
Salz in Losung halten, oder dass 1 Theil des Chlorhydrates
143 Theile Wasser zur Losung bedarf. Eyvkman fand die Los-
lichkeit 1: 140,

Durch Zusatz von starker Salzsaure zur wasserigen Losung
kann das Salz in Krystallen ausgeschieden werden. Dampft
man die neutrale wisserige Losung auf dem Wasserbade ein,
so erhdlt man keinen krystallinischen, sondern einen amorphen,
firnissartigen Riickstand, der in missig warmem Wasser leicht
16slich ist, sich jedoch bald, namentlich beim Umrithren mit
dem Glasstab in Krystillchen wieder abscheidet, eine Erschei-
nung, auf welche schon Eykman hinwies.

Das Chlorhydrat ist auch in Alkohol 16slich. Es verliert
selbst bei 150° nichts an Gewicht. Bei 180° tritt eine geringe
Gewichtsabnahme ein, jedoch gleichzeitig auch Braunfirbung.
Dennoch sprechen die Elementaranalysen flir die Gegenwart
von Wasser. Es ergaben sich folgende Zahlen:

1. 0-3123 g bei 100° getrockpneter Substanz gaben 0:699 g
CO, und 0-156¢ H,O0.
. 0°304 g bei 125° getrockneten Salzes lieferten 0-6879¢ CO,
und 0145 g H,0.
3. 0-388 g lufttrockenen Chlorhydrates 0-864¢ CO, und
0-180 g H,0.
4. 0-241 ¢ lufttrockenen Salzes lieferten 0-536 ¢ CO, und
0-112 g H,0.
5. Aus 0-332 g lufttrockener Substanz wurden 0-741 g CO,
und 0-155 g H,0O erhalten.
6. 0-3455 g lufttrockenen Chlorhydrates gaben 0-768 g CO,
und 0161 g H,0.
7. 0-3035 g bei 100° getrockneten Salzes lieferten nach dem
Dumas’schen Verfahren 10-9 cim® Stickstoff bei 18° und

oo
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7085 wmm Barometerstand. Bei einem blinden Versuch
waren 0-6cm® Gas bei 16:3° und 708-0 mm erhalten
worden.

8. 0-3080 ¢ bei 100° getrockneten Chlorhydrates gaben
0-1121 g AgCL

9. Aus 0-3205 ¢ bei 125° getrockneter Substanz wwurden
0-116 g AgCl erhalten.

Daraus folgt:

In 100 Theilen:

Getunden
1 2 3 4 5 6 7 8 Q
C...... 61-04 60-92 60°73 60:66 60-87 6062 — -— -
H...... 5560 £330 5+16 516 5-19  5-18 — —_ —
N...... — — — — — — 365 — —
Cl ..., — — — — — — —  9°00 8-96

Berechnet fiir
CouHyNO; . HCl+1/, H,0 = 394

T e —————— T ——
H.......... 5091
Co.ooivnnnt. 520
No.oooooooae 359
Clooo.o..o.. 9-01

Die Verbrennungen sind mit Material von den verschie-
densten Krystallisationen durchgefiihrt und von der dritten an-
gefangen war die Substanz mit Kupferoxyd gemischt und die
durch einen blinden Versuch gefundene, von diesem beim
Mischen aufgenommene Wassermenge von 0°003 g ist jeweils
in Abzug gebracht.

Die Identitidt dieser Macleya-Base mit dem von Selle in
Chelidonium majus aufgefundenen Ch-Protopin und dem von
Tietz und Koénig in Sanguinaria canadensis entdeckten
S-Protopin einerseits und mit Hesse’s Opiumprotopin ander-
seits wurde, wie erwahnt, schon von E.Schmidt ausgesprochen.
Die folgende Zusammenstellung Idsst die Berechtigung hiezu
trotz einigen abweichenden Angaben insbesondere bei den
Farbenreactionen alsbald in die Augen springen, namentlich
wenn man beriicksichtigt, dass bei der Beschreibung dieser
Reactionen die subjective Abschitzung der Farbentdne neben

L4
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192 K. Hopfgartner,

Die Verschiedenheit der Schmelzpunkte diirfte sich wohl
durch die Beobachtung erkldren, dass das schon ein Kriterium
der Reinheit, die Féhigkeit gut zu krystallisiren, aufweisende,
aber noch nicht vollstindig von den fremden Beimengungen
befreite Protopin mit Vorliebe einen nahe tiber 200° liegenden
Schmelzpunkt zeigt.

Es wurde auch zur Sicherheit noch das Protopin aus
Opium in seinen Eigenschaften mit der Macleya-Base ver-
glichen, weil Hesse’s Angaben ziemlich kurz gehalten sind.
Das von Merck bezogene Alkaloid war ein weisses, leichtes
Pulver, gab mit concentrirter Schwefelsdure zuerst eine gelbe
Fdrbung, die durch Braungelb in schmutziges Weinroth und
endlich rasch in Grin Uberging, und zeigte den Schmelzpunkt
196°. Nachdem das Priparat in das Chlorhydrat verwandelt
war, konnte eine reichliche erste Krystallisation gewonnen
werden, die nach einmaligem Umkrystallisiren genau die
Formen (sechsseitige Prismen) des Chlorhydrates der Macleya-
Base zeigte. Die daraus gewonnene freie Base besass nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 207° und
die fiir das Protopin angegebenen Farbenreactionen.

Wenn es demnach durchaus nicht zweifelhaft sein kann,
dass die Protopine aus Opium, Chelidoninm, Sanguinaria und
Macleya identisch sind, so ist doch die Formel dieser Base
oder vielmehr genauer der Wasserstoffgehalt derselben nicht
ebenso sicher festgestellt. Hesse gibt seinem Prédparat die
Formel C,,H,,\NO, auf Grund zweier Verbrennungen, welche

Covinnn. 67-70,  67-71%,
Hoooooo.. 555, 552

geliefert hatten, wihrend diese Formel 67-98%, C und 5-38°/; H
verlangt. Es bestiinde also eine befriedigende Ubereinstimmung.
Eykman entscheidet sich zwar nicht endgiltig fiir eine be-
stimmte Formel, allein seine Analysen lassen sich ebenfalls mit
dem Ausdruck C,,H,,NO, am besten in Einklang bringen.

_ Er fand
C....oii. 67:98, 67-64, 67-94Y,
Ho oo 548, 5-46, 538
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Die von mir ausgefiihrten Verbrennungen stimmen auch
dafiir. Dabei ist noch zu bemerken, dass die kleine Wasser-
menge, die beim Mischen der Substanz mit Kupferoxyd von
diesem aufgenommen wurde, durch einen blinden Versuch er-
mittelt und abgezogen wurde, dass daher der Wasserstoffgehalt
nicht leicht zu hoch gefunden worden sein kann.

Weniger gut stimmen damit zum Theil die von K6nig bei
Protopin aus Chelidonium und die von Tietz und Konig mit
Protopin aus Sanguinaria gefundenen Werthe:

Sanguinaria-Protopin Chelidonium-Protopin
T e ——— T T
C...67°75 67-92 68-0 68-58 68-58 68-24 68°36
H. 3+16 523 5-15 +-87 53+ 516 5-34

Die Formel C,,H;;NO,, welche von diesen beiden Herren
angenommen wurde, verlangt C = 68-37%,, H = 4-84%/,.

Da indessen bei den ausgefithrten Untersuchungen nichts
gegen den Ausdruck mit 19 Wasserstoffatomen spricht, so bin
ich geneigt, ihn vorzuziehen.

J) Addition von Jodmethyl an Protopin.

Das Alkaloid wurde mit einem reichlichen Uberschuss
von Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre 2 Stunden lang auf
100° erhitzt. Nach dem Offnen der Rohre wurde das unver-
brauchte Jodmethyt verdunstet und die zuriickbleibende gelb-
liche Masse mit heissem Wasser behandelt. Sie ging dabei
schliesslich vollstandig in Losung. Beim Erkalten schieden sich
reichlich gelbe Krystalle ab, und zwar dicke, derbe Prismen
und daneben sehr wenige kugelige Biischel feiner Nadeln.
Diese Letzteren wurden mit der Pincette entfernt und die
anderen Krystalle nochmals aus Wasser umkrystallisirt. Sie
sind das Product der Addition von Jodmethyl an die Base.

Bei 100° verliert die Substanz nichts an Gewicht.

1. Bei der Verbrennung wurden aus 0-3915 g des Productes
0-728 ¢ CO, und 0-157 g H,O erhalten. Da auch hiebei
die Substanz mit Kupferoxyd gemischt war, so sind die
durch einen blinden Versuch ermittelten 0-003 ¢ Wasser,
welche daher rithren, schon in Abzug gebracht.
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2. 0-308 ¢ des Salzes lieferten 0-145 g Agl.
Daraus ergibt sich:

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T CanH{(NO;.CHgJ = 495
1 2 T T
C.o.oiil 30-71 — 30-91
H........ 4-46 — 4-44
J oo — 2544 25-66

Da sich beim Erkalten des Filtrates von der Jodbestim-
mung in der Flissigkeit feine, weisse, seideglanzende Nddelchen
zeigten, in welchen das Nitrat der Ammoniumbase vermuthet
werden konnte, so wurde durch Umsetzung mit Silbernitrat
etwas mehr von der Verbindung hergestellt.

Die nach dem Absaugen und Auswaschen erhaltenen,
schwach gelblich gefirbten, verfilzten Krystalle wogen im luft-
trockenen Zustand 0:2715 ¢ und nahmen bei 5 Stunden lang
fortgesetztem Erhitzen auf 100° allmilig bis auf 0-2385 ¢ an
Gewicht ab.

Diese Menge wurde mit Kupferoxyd gemischt und ver-
brannt. Dabei wurden 0°503 g CO, und 0-116 g H,O erhalten.
Auch hier ist das beim blinden Versuch gefundene Wasser mit
0-003 g schon abgezogen.

Daraus ergibt sich:

H,O0 = 12-15Y%,. -
Die Formel

C,oHyNO, .CH, .NO, +4 H,0

verlangt fur einen Verlust von 3!/, H,O eine Abnahme von

12-55%,.
Ferner
C = 57529, H = 5-409,.
Die Formel
CyoH,yNO, .CH; . NO, +1!/,H,0 = 439
verlangt "

C = 57-40°/,, H=25"24%,,.
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Bei Behandlung der wisserigen Losung der Jodverbindung
mit feuchtem Silberoxyd trat Abspaltung des Jods ein, erkenn-
bar durch die Bildung von Jodsilber. Aber aus dem Filtrate von
diesem und dem iiberschissigen Silberoxyd, das stark alkalisch
reagirte und gelblich gefdrbt war, liess sich kein zur Analyse
geeignetes Product gewinnen. Denn nach dem Verdunsten des
Wassers im Vacuum tuber Atzkalk hinterblieb eine braune,
schellackihnliche Masse, die keine Biirgschaft fiir Reinheit bot.
Sie war auch offenbar schon etwas verdndert, denn nach dem
Aufldsen in Wasser gab sie zwar mit Salpetersdure noch eine
gewisse Menge einer schwerldslichen, krystallinischen Ver-
bindung, aber ohne dass die schdnen Nddelchen wie bei der
ersten Gewinnung des Nitrates erhalten werden konnten. Auch
das Jodid krystallisirte nicht mehr schon.

e) Oxydation.

In der Hoffnung, Aufschliisse tber die Constitution des
Alkaloides zu erhalten, wurde eine Probe mit Baryumperman-
ganat bei gewdhnlicher Temperatur in saurer Losung oxydirt.
1-88 g der Base wurden in 200 cm® Wasser unter Zusatz von
10 em® concentrirter Schwefelsdure geldst. Zur Oxydation
diente eine Losung, welche 37°'5 ¢ Baryumpermanganat in
500 cm® Wasser enthielt. Ein Versuch mit Oxalsdure zeigte,
dass diese Fliissigkeit nicht genau 1 Atom Sauerstoff pro Liter
abzugeben im Stande war, sondern dass 1 cmz® gleichwerthig
mit 0-928 ¢’ einer solchen Ldsung war.

Die Oxydationsflissigkeit wurde in kleinen Antheilen von
1-—2 cm® zur sauren LOsung des Alkaloides hinzugefiigt. Die
Entfarbung trat beim Umschiitteln lange Zeit fast augenblick-
lich ein. Nur das entstandene Baryumsulfat war schwach roth-
lich gefarbt. Bald nach Beginn der Oxydation entwickelte sich
auch schon Kohlensdure. Als die Entfarbung der einfallenden
Tropfen langsamer stattfand und namentlich eine bréunliche
Farbung langere Zeit bestehen blieb, wurde der Zusatz des
Permanganats unterbrochen. Es waren bis dahin 135 cm® der
Losung verbraucht worden, welche gleichwerthig mit 125 3¢mr®
einer solchen sind, die | Atom Sauerstoft pro Liter abgibt, d. h.
auf 1 Moleikiil des Alkaloids 23-5 Atome Sauerstoff. Liess
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schon dieser sehr grosse Verbrauch an Sauerstoff nicht viel
Einblick in den Aufbau des Molekiils erwarten, weil die Zer-
setzung offenbar sehr weit fortgeschritten war, so wurde diese
Vermuthung durch die Untersuchung der Oxydationsproducte
noch bestitigt.

Beim Destilliren der durch Filtriren vom Baryumsulfat
getrennten sauren Fliissigkeit unter Ofterem Ersatz des {iber-
gegangenen Wassers wurden sauer reagirende Destillate er-
halten, welche vereinigt, mit Baryumcarbonat neutralisirt und
zur Trockene abgedampft wurden. Es liessen sich so 13 g bei
100° getrockneten Baryumsalzes gewinnen. Dasselbe war
Baryumformiat, denn als der Salzrlickstand in wenig lau-
warmem Wasser geldst und mit liberschiissiger concentrirter
Silbernitratlésung versetzt wurde, entstand ein im ersten Augen-
blick weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich aber
binnen Kurzem schwérzte. Beim Erwarmen auf dem Wasser-
bade zersetzte er sich unter Abscheidung von Silber und Ent-
wickelung von Kohlensaure. Aus dem Filtrat vom Silber konnte
beim Verdunsten kein Silbersalz einer organischen Saure mehr
gewonnen werden.

Den gefundenen 1-3g Baryumformiat entsprechen 0-527g
Ameisensdure, d. h. 1 ¢ Moleculargewicht des Alkaloides hétte
99 g oder fast genau 2 Molekiile Ameisensdure geliefert. Aus
der Abwesenheit hoherer Fettsduren kann wohl der Schluss
gezogen werden, dass gesittigte ldngere Seitenketten wahr-
scheinlich fehlen,

Da die verbrauchten Sauerstoffatome nicht hinreichten, um
alle iibrigen, nicht als Ameisensdure abgespaltenen Kohlenstoff-
atome zu Kohlensédure, beziehungsweise die Wasserstoffatome
zu Wasser zu oxydiren, so musste in der Oxydationsfliissig-
keit noch auf die Gegenwart anderer Producte gerechnet
werden. Es wurde mit Atzbaryt die Schwefelsdure ausgefillt.
Sobald die Reaction alkalisch war, trat deutlicher Geruch nach
Methylamin auf. Die fliichtigen Basen wurden abdestillirt.
jedoch nicht weiter untersucht und in die zurtickgebliebene
noch Uberschiissiges Baryumoxydhydrat enthaltende Fliissig-
keit bei Siedehitze Kohlensdure bis zum Eintritt neutraler Re-
action eingeleitet. Das Filtrat war baryt- und manganhaltig.
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Nachdem es concentrirt und mit Barytwasser alkalisch gemacht
war, wurde zur Entfernung des Mangans Schwefelwasserstoff
und in das Filtrat von der entstandenen Fillung Kohlensédure
eingeleitet. Nachdem hiedurch die alkalische Reaction weg-
genommen war, enthielt das Filtrat vom kohlensauren Baryt
eine organische Barytverbindung, welche aber nicht krystallisirt
erhalten wurde. Es musste daher die weitere Untersuchung
vorlaufig unterbleiben.

f) Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Protopin.

In der Hoffnung, hinsichtlich der Function einiger Sauer-
stoffatome 1m Molekiil des Protopins Aufschliisse zu erhalten,
wurde die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Base
untersucht.

Als ein Gemisch von 1 g der Base mit 3 g des Phosphor-
pentachlorids langsam erwirmt wurde, trat erst bei etwa 150°
im Glycerinbad eine bemerkbare Verdnderung ein, begleitet
von der Bildung von Phosphoroxychlorid. Da aus der roth-
braunen Masse kein krystallisirbares Product sich gewinnen
liess, so soll nur darauf hingewiesen werden, dass wihrend der
ganzen Dauer der Erwarmung des Reactionsgemisches keine
Salzsduregasentwicklung zu beobachten war, woraus wohl auf
die Abwesenheit von Hydroxylgruppen geschlossen werden
kann, eine Annahme. die durch das spite Eintreten der Re-
action {iberhaupt noch eine Stiitze findet.

Reduction des Protopins durch Natriumamalgam.

Fligt man zu einer nur sehr schwach sauren Losung der
Base in verdiinnter Schwefelsdure Natriumamalgam in kleinen
Portionen hinzu und sorgt durch zeitweiligen tropfenweisen
Zusatz von verdinnter Schwefelsidure dafiir, dass die Reaction
schwach sauer bleibt, so scheidet sich das entstandene Re-
actionsproduct theilweise in h#dutigen Uberziigen auf dem
Amalgam ab, welche von Zeit zu Zeit durch die nur trige Gas-
entwicklung losgeldst werden. Ein Theil des Productes bleibt
gelost. Nach Beendigung der Reduction, welche, wenn auch
nicht scharf, dadurch angezeigt wird, dass die Gasentwicklung
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lebhafter wird, kann durch Zusatz von etwas mehr Schwefel-
siaure und Wasser Alles wieder in Losung gebracht werden.
Kalilauge fallt dann das neue Product als amorphen Nieder-
schlag aus. Durch Chloroform wird es ausgeschiittelt und bleibt
nach dem Abdestilliren als harzige Masse zurlick, die in
warmem Alkohol leicht 10slich ist und nach einigem Stehen
daraus in flachen, anscheinend vierseitigen, farblosen Tafelchen
krystallisirt. Die Substanz ist auch leicht 16slich in Essigéther,
etwas weniger in gewohnlichem Ather, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, sehr leicht in Chloroform.

Die Losung in Alkohol farbt rothes Lakmuspapier blau,
namentlich dann sehr intensiv, wenn man einen Tropfen auf
schon mit Wasser befeuchtetes Reagenspapier bringt.

Der Schmelzpunkt ist 148°. Dabei tritt noch keine Braun-
farbung auf.

Die Krystalle des Reductionsproductes farben sich in Be-
riihrung mit concentrirter reiner Schwefelsiure violettroth und
es zeigen sich ebensolche Schlieren in der Saure. Hierauf farbt
sich diese rasch indigoblau, eine Farbung, die sehr bestidndig
ist. Im Laufe mehrerer Stunden wird die Fliissigkeit blaugrau
und setzt endlich einen grauen Niederschlag ab.

Schwefelsdure mit geringem Salpetersdurezusatz und
Schwefelsdure mit Molybdanséure zeigen Farbenerscheinungen.
die sich hochstens durch das Tempo, in dem die Farbungen
einander abldsen, von den Reactionen mit reiner concentrirter
Schwefelsdure unterscheiden.

Die Substanz verliert bei 100° nichts an Gewicht.

Die Formel konnte aus Mangel an Material noch nicht
endgiltig festgestellt werden. Doch wiirde die Formel C ;H, NO,
einstweilen den bisherigen analytischen Dateny gut entsprechen.

Es soll nicht unerwéhnt bleiben, dass aus der vom Queck-
silber des Amalgames abgegossenen noch sauren Lésung des
Reductionsproductes durch Ausschiitteln mit Ather eine geringe
Menge eines Harzes gewonnen werden konnte.

2. Alkaloid IL

Diese Base wurde in Form ihres salpetersauren Salzes aus
den Mutterlaugen von der Krystallisation des Protopinnitrates
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gewonnen. Sie tritt an Menge gegen das letztere Alkaloid
zurlick.

a) Freie Base.

Aus der Losung des mehrfach umkrystallisirten Nitrates
fallt Kalilauge das Alkaloid als weissen, amorphen Nieder-
schlag, der bei langerem Stehen unter der Flissigkeit allmilig
krystallinisch wird. Ammoniak bewirkt bei einiger Verdlinnung
der Losung keine Ausscheidung. Auch diese Base wird im
frischgefillten, also wohl noch amorphen Zustand von Ather
unschwer aufgenommen und nach einigem Stehen in meist
sehr gut ausgebildeten, lebhaft glinzenden Krystallen, an-
scheinend plattgedriickten Prismen, wieder abgesetzt. Der
Unterschied im Grade der Loslichkeit der amorphen Substanz
und der krystallisirten in Ather muss dabei sogar noch viel
bedeutender sein als beim Protopin.

Die krystallisirte Base 18st sich leicht in Chloroform,
weniger in Alkohol, Schwefelkohlenstoft, Benzol, Essigither,
sehr wenig in gewdhnlichem Ather. Gut krystallisirt wurde sie
aus Essigidther erhalten, und zwar in flachen, vierseitigen
Tafelchen. Aus gewdhnlichem Ather mit einem geringen Zu-
satz von Chloroform schied sie sich einmal in grossen, wasser-
hellen Tafeln ab.

Das direct aus dem Nitrat gewonnene, aus dem Ather, der
zur Ausschiittelung gedient hatte, in kleinen, aber glinzenden
Krystallen ausgeschiedene Alkaloid zeigte den Schmelzpunkt
153°, war aber trotz seines schonen Aussehens noch nicht
ganz rein, denn durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Essig-
dther stieg der Schmelzpunkt noch etwas. Zuletzt wurde 158°
bis 1597 im Luftbad, und 157—158° bei sehr langsamem Er-
hitzen im Glycerinbad beobachtet. Ldsst man die geschmolzene
Substanz kurze Zeit bei 157° oder nur wenige Grade unter
dieser Temperatur, so erstarrt sie wieder und schmilzt jetzt
nicht mehr bei 159°, sondern erst bei 166—167°.

Mit concentrirter Schwefelsdure wird die Substanz anfidng-
lich gelblich und die Losung nimmt nach einer rothlichgelben
Ubergangsfarbe eine rosa oder bei grosseren Mengen von Base
eine rothviolette Farbung an.
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Erdmann’s Reagens bewirkt in Mengen von wenigen
Tropfen angewendet, zuerst eine gelbe Farbung der Kdrnchen,
dann wird die Losung schon rothviolett. Grossere Mengen
(etwa 1cm?) des Reagens mit einigen Stdubchen des Alkaloides
zusammengebracht, erzeugen nur eine schwache, gelbliche
Farbung.

Frohde's Reagens liefert zuerst eine schon violette, bald
blau werdende Farbung, die nach einiger Zeit in schones
Moosgriin {ibergeht.

Die Substanz verliert selbst bei 130° nichts an Gewicht.

Bei der Elementaranalyse gaben:

1. 0-336 g lufttrockener Substanz 0837 g CO, und 0-186 ¢
H,O0.

2. 0-3245 g lufttrockener Substanz 0-810g CO, und 0-182 ¢
H,O.

3. 0-303 g der bei 100° getrockneten Substanz 0-754 g CO,
und 0-168 g H,O0.

(Dabei war die Probe mit Kupferoxyd gemischt und

die dabei aufgenommene Wassermenge durch einen
blinden Versuch zu 0°002 g bestimmt worden.)

4. 03365 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz 0-8380g CO,
und 0-188 g H,0.
(0-003¢ Wasser als Resultat eines blinden Versuches
mit dem beniitzten CuO abgezogen.)

. 03533¢ des bei 100° getrockneten Alkaloides 0°880¢ CO,
und 0-197 g H,O0.
(Mit Abzug von 0-003 ¢ Wasser als vom Kupferoxyd
herriihrend.)

6. 0-3357 g der lufttrockenen Base 12+26 cin® Stickstoff nach
Dumas’ Verfahren bei 18-5° und 7155 mm Barometer-
stand.

(Ein blinder Versuch hatte 0-6 cm® Gas geliefert.)

7. 03688 ¢ der lufttrockenen Substanz 142 ¢m’® Stickstoff bei
18-5° und 710 mm Barometerstand.

(Davon abzuziehen als Ergebniss eines blinden Ver-
suches 0°7 cm® Gas.)

@3]
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8. 0-460+ g des bei 130° getrockneten Alkaloides 18-1 ¢cur?
© Gas bei 18+5° und 707 - 5 m Barometerstand.
(Davon abzuziehen als Resultat des blinden Versuches
07 cm?).
Daraus ergibt sich in 100 Theilen:

Gefunden

1 2 3 4 5 6 7 8
C....67-94 68-08 67-87 67-92 6799 — — —
H... 615 624 616 6-21 620 -— — —
N ... — — — — — 3-82 3-93 400

Berechnet fir

H........ 6-23
N........ 380

Die Base enthdlt zwei Methoxylgruppen, denn 0-383 ¢
der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°525 ¢ Agl, als sie
nach dem Verfahren von Zeisel behandelt wurden, woraus
sich ein Gehalt von 18-09%, an Methoxylgruppen berechnet.
Die Formel C,;H,;NO; verlangt bei Gegenwart von zwei Meth-
oxylgruppen 16-80%,.

Das Moleculargewicht der Base wurde nach der Siede-
methode ermittelt. Als Losungsmittel diente zuerst Chloroform,
dessen Constante mit 366 in Rechnung gesetzt wurde, ferner
‘Benzol mit der Constanten 26.

0-719 g der Substanz in 25-037 g Chloroform geldst, be-
wirkten eine Siedepunktserhdhung von 0-310°, 0-823 ¢ in
32+81 g Chloroform eine Erhdhung von 0-267°.

Aus dem ersten Versuch berechnet sich das Molecular-
gewicht zu 339, aus dem zweiten zu 345, wihrend die Formel
C,,HyyNO, 369 ergibt.

Weniger gute Resultate lieferte ein Versuch mit Benzol,
indessen bestitigt er doch ebenfalls die Formel. Es bewirkten
0-987 ¢ Substanz in 20-31 g Benzol eine Siedepunktserhdhung
von 0-288°, woraus als Moleculargewicht 439 folgt.
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Die Base ist optisch inactiv. Eine Losung des Nitrates in
Wasser von 1°7%, Gehalt bewirkte im 2 dm-Rohr des Halb-
schattenapparates nicht den geringsten Helligkeitsunterschied
der Felder.

by Salpetersaures Salz.

Das Nitrat der Base II bildet farblose Nadeln, die oft zu
kugelformigen oder halbkugeligen Biischeln vereinigt sind. Es
ist 1oslich in Alkohol, massig schwer 1dslich in Wasser von
gewodhnlicher Temperatur. Als eine in der Wirme bereitete
Losung des Salzes nach dem Abkiihlen lingere Zeit bei 9-5°
unter fortwidhrendem Schiitteln mit den ausgeschiedenen Kry-
stallen in Beriihrung geblieben war, enthielten 15-092 ¢ der
Flissigkeit 0-181 g bei 100° getrockneter Substanz. Also
16sen 100 g Wasser 1-21 g Salz, oder 1 Theil Nitrat braucht
etwa 83 Theile Wasser von 9-3° zur Losung. Heisses Wasser
lost bedeutend mehr von dem Salze auf.

Die Krystalle verlieren bei 100° im Trockenkasten Wasser,
jedoch — wie die Vergleichung der Verbrennungen der luft-
trockenen und der bei 100° getrockneten Substanz bestatigt —
nicht den ganzen Wassergehalt.

1. 0-291 g der lufttrockenen Substanz wogen nach drei-
stiindigem Verweilen bei 100° noch 0-277 ¢ und nahmen
dann nicht weiter an Gewicht ab.

2.0-415 g des Salzes, 3 Stunden lang der Temperatur von
100° ausgesetzt, nahmen bis auf 0396 ¢ ab. Bei ein-
stiindigem Erhitzen auf 120° trat abermals eine geringe
Gewichtsverminderung auf 0-394 ¢ ein, jedoch war dar-
nach schon die Substanz gelb gefarbt, so dass auf be-
ginnende Zersetzung zu schliessen war.

3. Um sicher zu sein, dass bei den vorhergehenden Bestim-
mLfngen nicht schon theilweise verwittertes Material
bentitzt worden war, wurde frisch umkrystallisirtes, im
kiithlen Raum (7°) noch im feuchten Zustand auf die Wage
gebrachtes und dort unter dfterem Auswigen bis zum Ein-
tritt der Gewichtsconstanz belassenes verwendet. 0-431 g
dieses eben lufttrocken gewordenen Salzes wogen nach
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sechsstiindigem Verweilen bei 100° noch 0:410 g und
nahmen dann nicht mehr ab.

4. 0-368 g des Salzes nahmen innerhalb 2 Stunden bei 100°
bis auf 0-350 g an Gewicht ab.

Daraus ergeben sich die Verluste an Wasser:

In 100 Theilen:

Gefunden
—
1 2 3 4
H,O...... 4-81 4-58 4-87 4 90

Die Formel C,;H,;NO, .HNO;+ 11/,H,O verlangt fiir den
Verlust von 1!/, Molekiilen eine Gewichtsabnahme von 4-909/,.

Bei der Elementaranalyse der lufttrockenen, mit Kupfer-
oxyd gemischten Substanz gaben:

1.0°3785¢... 0-768 g CO, und 0-198 g H,0,
2.0°258 g.... 0°520 g CO, und 0-134 g H,0,

wobei 0°003 g Wasser, das Ergebniss eines blinden Versuches,
als wihrend des Mischens vom Kupferoxyd aufgenommen,
schon in Abzug gebracht sind

In 100 Theilen:

Gefunden
T — i
1 2
C........ 5534 5497
77

o~

Berechnet fir
Cq1 Hgy NO; . HNO3+11/5 HyO = 459
e T T ———

C...oovn. 54-90
H........ 5-88

Das bei 100° getrocknete Nitrat lieferte bei der Elementar-
analyse, wobei es ebenfalls mit Kupferoxyd gemischt und vom
gefundenen Wasser 0'003 g abgezogen wurden:

Chemie-Heft Nr. 4. 13
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1. Aus 0-304 g 0-649 g CO, und 0-164 g H,0.

2. Aus 0°309 g 0656 ¢ CO, und 0 171 g H,O0.

3. Aus 0-410g¢ nach Dumas’ Verfahren 25-4 cm® Stickstoff
bei 17° und 721 mm Barometerstand, wihrend ein blinder
Versuch 02 cm® Gas ergeben hatte.

Daraus folgt in 100 Theilen:

Gefunden
e m——
1 2 3
C....... 5822 57-90 —
H........ 6-00 6-15 —
N........ - — 6-73

Berpchnet fiir
Co1Ho3NO; . HNOg+1/, HoO = 4365
T T ———

C.ooont. 57-73
H........ 561
N........ 6-41

¢) Chlorhydrat des Alkaloides IL

Das Chlorhydrat wurde durch Auflosen der freien Base
in heisser verdiinnter Salzsdure dargestellt und beim Abkiihlen
der Losung in feinen, weissen Nadeln erhalten, welche als
eigenthiimlich seidenartig gldnzender Brei die Flissigkeit
erfiillten. Die lufttrocken gewordene, durch Absaugen von der
Mutterlauge befreite Substanz hatte ein kreidedhnliches Aus-
sehen. Das Chlorhydrat ist in Alkohol ziemlich leicht 16slich,
leicht in heissem Wasser, jedoch nur méssig leicht in Wasser
-von gewodhnlicher Temperatur.

Nachdem eine warm bereitete Losung des Salzes auf 11°
abgekiihlt und mit den ausgeschiedenen Krystallen unter
stetem Schlitteln bei dieser Temperatur langere Zeit in Be-
riihrung geblieben war, enthielten 13-307 g der Flissigkeit,
0-475 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz. 100 ¢ Wasser ver-
mogen also bei 11° 3:70 ¢ Chlorhydrat in Lésung zu erhalten,
oder 1 Theil Salz erfordert 27 Theile Wasser von 11° zur
Losung.
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Reichlicher Zusatz von starker Salzsdure zur wisserigen

Losung des Salzes bewirkt Abscheidung eines Theiles davon.

Die tufttrockene Verbindung verliert bei 100° Wasser:

. 0-3842 g lufttockenen Salzes wogen nach dreistindigem

Verweilen bei 100° noch 0-3678 g.

. 0-3040 g wogen, einer Temperatur von 100° 21/, Stunden

lang ausgesetzt, noch 0-2915 g.

. 0-3538 g nahmen in 5 Stunden bei 100° bis aut 0-3393 ¢

an Gewicht ab.

. 0-3084 ¢ wogen nach vierstiindigem Verweilen bei 100°

noch 0-2950 g und verloren auch bei 125° innerhalb einer
Stunde nichts mehr an Gewicht. Bei 150° trat schon Zer-
setzung unter Braunfirbung ein.

In 100 Theilen:

Gefunden
o —— e
1 2 3 4
Verlust an H,O bei 100° ........ 4-27  4-11 410 4-35

Die Formel Cy H,,NO,.HClI+1!/,H,0 verlangt fir den

Verlust eines Wassermolekiils eine Abnahme von 4-16°/,.

[N}

4,

.Ol

Bei der Analyse des Salzes gaben:

. 0-3393 ¢ bei 100° getrockneter Substanz 0-757 g CO, und

0-1875 g H,0.

. 0-3215 ¢ bei 100° getrockneten Chlorhydrates mit Kupfer-

oxyd gemischt 0-715 g CO, und 0-185 g H,0 (abziiglich
der Menge von 0-003 ¢ Wasser vom blinden Versuch mit
dem Kupferoxyd).

- 0-2915 g des bei 100° getrockneten Salzes nach Dumas’

Verfahren 10°6 cm?® Stickstoff bei 19-5° und 709 mm
Barometerstand. (Ein blinder Versuch hatte 1-0 cm® Gas
geliefert.)

0-244 g bei 100° getrockneter Substanz 85 cm® Gas bei
18° und 722 mm Barometerstand. (Bei einem blinden Ver-
such waren 02 om?® Gas erhalten worden).

0-3247 g bei 100° getrockneten Chlorhydrats 0-1122 ¢
AgClL :

15%
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Daraus folgt in 100 Theilen:

Gefunden
C........ 60-85 60-65 — — —_—
H........ 6-14 6-39 — — —
N........ — — 350 371 —
Ct ....... — — — — 8-55

Berechnet far
Co1Hyy NOs . HCIH1,9HyO = 414-53
e ———— " B S

C..o.oo. .. 60-80
H........ 6-03
N........ 338
Cl ... .. 8-56

d) Platindoppelsalz des Chlorhydrats.

Durch Fillen einer nicht zu verdiinnten Lésung des Chlor-
hydrats mit Platinchlorid entsteht ein flockiger, lederfarbiger
Niederschlag, der auch unter dem Mikroskope nur als fein-
korniges Pulver ohne deutliche Krystallisation erscheint. Diesem
Umstande wird es auch zuzuschreiben sein, dass bei den Ana-
lysen keine ganz scharfen Zahlen erhalten wurden. Der Nieder-
schlag wurde mit der Pumpe abgesaugt und mit schwach
platinchloridhaltigem Wasser nachgewaschen.

Das Doppelsalz verliert bei 100° Wasser.

1. 0-275 g lufttrockenen Salzes wogen nach vierstlindigem
Verweilen bei 100° noch 0-264 g.

2. 0+3770 g Substanz bei 100° 4 Stunden lang getrocknet,
nahmen bis auf 0-3635 g ab.

Also Verlust in 100 Theilen:

Gefunden
e et
1 2

4-00 3-71

Die Formel (C,,H,,NO, .HCI),PtCl, +2/,H,0 = 1193 ver-
langt 3-77%/, Verlust, wenn alles Wasser ausgetrieben wird.
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Bei der Elementaranalyse gaben:

1. 0- 264 g der bei 100° getrockneten Verbindung 0-428 ¢ CO,,
0-105 g H,O und 0-0625 g Pt.

2. 0 3635 g getrockneten Doppelsalzes 0-579 g CO,. 0-140¢
H,O und 0-0625 g Pt.

Daraus folgt in 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e (Cyy Hog NO5 . HC), Pt Cly = 1148
1 2 TR AT
C... ... 44-22 43-44 43-90
H........ 442 4-28 4-18
Pt ....... 16-67 1719 16-99

¢) Bromhydrat.

Das Bromhydrat wurde durch Auflésen der Base in ver-
diinnter heisser Bromwasserstoffsdure dargestellt. Es ist dem
Chlorhydrat sehr dhnlich und enthilt ebenfalls 1!/, Molekiile
Krystallwasser.

1. 0-5075 g lufttrockenen Salzes wogen nach vierstiindigem
Verweilen bei 100° noch 0-4785 ¢ und nahmen dann nicht
weiter an Gewicht ab.

2. 05160 g Substanz nahmen bei 100° innerhalb 2 Stunden
bis auf 04865 g ab.

Also Verlust in 100 Theilen:

Gefunden
T T ——
1 2

571 572

Die Formel C, H,,NO,.HBr+11/,H,0 =477 verlangt
fir den Verlust des gesammten Wassers eine Abnahme von
5-669%,.

Bei der Brombestimmung wurden aus 0-382¢ der bei 100°
getrockneten Substanz 0-1585 g AgBr erhalten, entsprechend
17-68"/, Br.

Die Formel erfordert 17-56°/,.
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f) Jodhydrat.

Beim Auflésen der Base in verdiinnter heisser Jodwasser-
stoffsdure und Erkaltenlassen erhidlt man das Jodhydrat in
kleinen, weissen Nadelchen, die gleichfalls grosse Ahnlichkeit
mit dem Chlorhydrate zeigen. Das Salz enthilt 1 Molekiil Kry-
stallwasser, welches bei 100° vertreibbar ist, denn 0-434 ¢
Substanz wogen nach zweistiindigem Trocknen bei 100° noch
0°418 g, hatten also einen Verlust von 369"/, erlitten.

- Die Formel C,,H,,NO,.HJ+H,0 == 515 erfordert einen
Gewichtsverlust von 3 50%/,.

Bei der Jodbestimmung wurden aus 0-418¢ der trockenen
Verbindung 0-198 ¢ AgJ erhalten, entsprechend 25-60%, J.
Die Formel verlangt 25-55.

Das neutrale und das saure Sulfat, deten Darstellung ver-
sucht wurde, konnten nicht in Krystallen erhalten werden,
sondern trockneten zu firnissartigen Massen ein. In Wasser
sind sie leicht 16slich. Dasselbe gilt vom sauren Oxalat.

Vergleicht man die Eigenschaften dieser Base mit den An-
gaben, welche Selle, sowie in Ubereinstimmung damit Tietz
und Ko6nig, von ihrem B-Homochelidonin aus Chelidonium
majus und Samguinaria canadensis machen, so ist an der
Identitat der beiden wohl nicht zu zweifeln.

Durch die Freundlichkeit des Herrn Geheimrathes Prof.
Dr. E. Schmidt in Marburg, der mir eine kleine Probe von
B-Homochelidonin aus Sanguinaria lbersendete, war ich in
den Stand gesetzt, beide Basen zu vergleichen. Nur die Er-
scheinung des Wiedererstarrens der geschmolzenen Substanz
und das darauffolgende Schmelzen bei 166—167° war mit dem
Sanguinaria-Homochelidonin nicht zu erzielen; im Ubrigen
war die Ubereinstimmung vollkommen.

B-Homochelidonin .
nach Selle, Tietz und Kénig Alkaloid I

Krystallisirt anscheinend monoklin Flache vierseitige Téfelchen

Schmelzpunkt 158 159°
Zweiter Schmelzpunkt 166—167°

Schmelzpunkt scharf bei 159°
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8-Homochelidonin

Alkaloid 11

-
} nach Selle, Tietz und Kénig

} Wasser
. Wisserige Kalilauge

% 16sen nicht
] Wisseriges Ammoniak 16st

-

Alkohol 16st missig leicht

Ather 16st sehr wenig,
reichlich im frischgeféllten Zustande

Wasser L s . ‘
Kalilauge | l6sen nicht

Ammoniak 16st '

Alkohol 16st missig leicht

Ather 16st sehr wenig,
ziemlich viel aber vom frisch
gefdllten Alkaloid

In Essigéther leicht lislich

Essigither 16st méssig leicht

In Chloroform sehr leicht 16slich

Chloroform 16st sehr leicht

HCI 16st Jeicht

HCI-Salz 18slich 1:27 bei 11°

Concentrirte Schwefelsdure gibt
sofort eine schon violette Farbung

Mit conc. Hy SO, werden zuerst die
Kornchen gelh, dann die Losung
durch Réthlichgelb in Rosa geférbt,
bei grésseren Substanzmengen
rothviolett

H,SO,~+Spuren von HNO;, farbt
zuerst gelblich, rasch in schén violett
ibergehend

Gelbfiarbung der Kdrnchen, Losung
schén rothviolett

 HySO,;+Spuren von Mo Oy voriber-
. gehend gelbe, violette und griine
. Fdrbung, dann vom Rande her schin

blau, nach langer Zeit dann blau-
| griin, endlich moosgrin

Schén violett, blau, schén moos- \
grin. |

|

Auch Selle fand in seiner Base zwei Methoxylgruppen.

Bei der Vergleichung der®hlorhydrate ergibt sich schein-
bar ein kleiner Unterschied, der aber mehr in den Schlussfolge-
rungen liegt, die aus den analytischen Daten gezogen werden,

als in diesen selbst.

Selle fand den Gewichtsverlust beim

Trocknen bei 100° zu 4-36°, und berechnet daraus den

Wassergehalt zu 1 Molekiil

(berechneter Verlust 4279/,

wihrend Bestimmungen mit dem Chlorhydrat des Alkaloides II

wieerwidhnt4-27,4-10,4-11,4-

359/, ergaben. Die auf Grund der

Elementaranalyse aufgestellte Formel C,,H,,NO, . HCI+1/,H,0
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verlangt fiir den Verlust von 1 Molekiit Wasser eine Abnahme
von 4-16%/,.

Beim Platindoppelsalz differiren die Angaben {iber den
Wassergehalt etwas erheblicher. Selle fand bei 100° Verluste
von 5-54, 5:26, 5°32 und berechnet daraus einen Gehalt von
+ Molekille Wasser (theoretisch 5-83%/, Verlust), wihrend beim
Doppelsalz des vorliegenden Alkaloides 4-00 und 4-719/, Ver-
lust bei 100° gefunden wurden, woraus sich ein Gehalt von
21/, Molekiile Wasser ergibt (theoretisch 3779/, Verlust). In-
dessen ist gerade auf diesen Unterschied wohl nicht viel Ge-
wicht zu legen, da das Platindoppelsalz nicht deutlich krystallisirt
zu erhalten ist.

Wenn also auch kein Zweifel ist, dass beide Basen identisch
sind, so liegt doch noch in den Formeln eine Verschiedenheit
vor. Selle entschied sich fiir die Formel C, H,NO,, womit die
von ihm bei der Analyse gefundenen Zahlen gut stimmen, wenn
auch die Werthe fiir den Kohlenstoff durchaus etwas unter dem
fiir diese Formel berechneten bleiben. Die von mir erhaltenen
Resultate ndthigen zur Annahme der um zwei Wasserstoffatome
reicheren Formel C,;H,,NO,.



