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Bsitrag zur Ksnntniss dsr Alkaloids yon 
lae l sya  eordata R. Br. 

vorI 

K. Hopfgartner. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k.k. UniversitS.t zu Innsbruck.  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. Mai 1898.) 

Das Pf lanzenmater ia l  zur  Gewinnung  der beiden Alkaloide 

s tammte  aus  dem hiesigen botanischen  Garten, dessen Vorstand,  
Herrn Prof. Dr. H e i n r i c h e r ,  ich auch an dieser Stelle meinen 

aufrichtigsten Dank ausspreche.  
Die in Japan  e inhe imisch@ zu den Papaveraceen  geh6rige 

Macleya cordata erreichte auch hier im Garten die HShe von. 

mehr  als 2m.  Indessen  wurden  zur Gewinnung  der Basen doch 
meist  jtingere, e igens  zu diesem Z w e c k  angebaute  Pflanzen ver- 

wendet .  Die Ernte geschah  im Juli zu Beginn oder w/ihrend der 

Bltithezeit. Im Ganzen  wurden  e twa 1 3 0 - - 1 4 0 k g  frischen 

Materiales,  die jeweil ige Ernte  mehrere r  Jahre,  verarbeitet ,  und 

zwar  nur die Stengel  und Bl/itter, nicht aber die Wurzeln .  

l )ber  die Alkaloide der Wurze ln  yon Macleya cordata 
machte  im Jahre  1884 E y k m a n *  Mittheilungen. Er zog  die 

Wurze ln  mit Alkohol aus,  dem Schwefelsi iure zugesetz t  war,  
und gewann  aus  d iesem Extrac t  Sanguinar in  und ein weiteres,  

yon ihm Macleyin genanntes  Alkaloid, yon dem er eine genaue  

Beschre ibung und Analysen ver6ffentlichte. Auch eine Anzahl 
yon Salzen der Base charakter is i r te  er kurz, ohne Analysen  

bekann t  zu machen  und wies schon  auf  die .;~hnlichkeit mit  
dem von H e s s e  unter  den Opiumbasen  aufgefundenen Proto-  
pin 2 hin. 

E y k m a n ,  Rec. tray. chim. Pays-Bas, 3, 182. 

'2 Ann. Suppl. 8, 3t8. 
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Spgtter stellte dann E. S c h m i d t  t die Grfinde zusammen,  

welche for die Identitgt der beiden Basen sprechen. Obschon 

aber Protopin bei den auf E. S c h m i d t ' s  Veranlassung unter- 

nommenen Arbeiten mehrfach in anderen Papaveraceen ge- 

funden wurde:  yon S e l l e  ~ in Chelidonium majus, von T i e t z  

und K S n i g  ~ in den Wurzeln  von Sanguinaria canadensis, yon 

D a n k w o r t t  in Escholtzia californica, wahrend seine Gegen- 

wart  in Styophoro~, dipkyllum von S e l l e  4 wenigstens ver- 

muthet werden konnte - -  blieb das Protopin doch ein seltenes, 

wenig bekanntes Alkaloid, yon dessen Constitution nur durch 

Se l l e  5 festgestellt ist, dass es keine nach Z e i s e l ' s  Verfahren 

abspal tbare Methoxylgruppen enth/ilt. Es schien daher nfitz- 

lich, nach dieser Richtung hin Versuche damit anzustellen. 

Eine weitere, im Laufe dieser Unte rsuchung  in der Macleya 
cordata aufgefundene Base dfirfte identisch sein mit dem von 

S e 11 e 6 unter den Restalkaloiden bei der Chelidoningewinnung 

aus Chelidonium majus entdeckten und sp/iter yon T i e t z  und 

K S n i g  7 auch aus Sanguinaria canadensis isolirten }-Homo- 

chelidonin und scheint in den Wurze ln  der Macleya nicht, oder 

doch nur in verschwindender  Menge vorzukommen,  da E y k -  

m an sie nicht erwiihnt. Dagegen konnte von dem Sanguinarin, 

das E y k m a n  in den Wurzeln  fand, aus den oberirdischen 

Theilen der Macleya, wenigstens bei dern angewendeten  Ver- 

fahren, nichts gewonnen werden. 

Die Art der Darstellung der Alkaloide musste  sich den zu 

diesem Zwecke zur  Verffigung stehenden Einrichtungen an- 

passen. Die Pflanzen wurden gteich nach der Ernte im frischen 

Zustande verarbeitet, niimlich zerhackt  und in einem Bottich 

mit heissem Wasse r  fibergossen, das mit Salzs/iure anges/iuert 

war. Nach 24 Stunden wurde die Flfissigkeit mit dem Heber 

abgezogen,  die Pflanzenmasse portionenweise ausgepresst ,  der 

I Arch. Pharm. 231, 136. 
'~ Arch. Pharm. 228, 441. 
3 Arch. Pharm. 231, 136. 
4 Arch. Pharm. 228, 96. 
5 Arch. Pharm. 228, 441. 

Arch. Pharm. 228, 441. 
7 Arch. Pharm. 231, 136. 
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Pressrfickstand nochmals mit schwach salzsaurem Wasser aus- 

gelaugt und abgepresst und endlich dieses Verfahren noch ein 

drittes Mal wiederholt. 
Die so gewonnenen Auszfige wurden bis auf ein kleines 

Volumen, 3 bis 4l ,  abgedampft, von den ausgeschiedenen 
braunen, ziihen Massen abgegossen, so lange die Flfissigkeit 
noch heiss war, und nach dem Erkalten mit dem mehrfachen 
Volumen starken Alkohols versetzt. Von der entstandenen 

reichlichen F~llung wurde die alkoholische L6sung abgezogen 
und der Niederschlag noch mehrmals mit je 2 l Alkohol durch- 
gearbeitet. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde die 

zurfickgebliebene w~isserige Lbsung mit Kalilauge alkalisch 
gemacht. Dabei entstand eine hellbraune F~llung, die abet sehr 
schwer abzufiltriren war, da sie die Filter rasch verstopfte. Der 
Versuch, die ausgeschiedenen Alkaloide aus der Flfissigkeit 
unmittelbar mit .~ther auszuschfitteln, wurde auch sehr bald 
aufgegeben, weil sich dabei ungemein schwer abtrennbare 

Emulsionen bildeten und fiberdies 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 schfitteln, sondern ent- 

weder die beiden Fltissigkeitgn tagelang mittelst eines nur 
m~issig schnell gehenden Rfihrwerkes in flachen Gef~issen 
durchzumischen oder aber die alkalisch gemachte w/isserige 
L6sung oftmals in einem dfinnen, bald in einzelne Tropfen auf- 
gel6sten Strahl durch eine hohe Chloroformschicht durch- 
streichen zu lassen. Dieses letztere geschah in einem Apparat, 

der dem Lothar Meyer'schen Quecksilberreinigungsapparat 1 
nachgebildet war. 

In eine etwa 3 c m  weite, 120 c m  lange GlasrShre A war 
mittelst eines durchbohrten Korkes unten eine nicht allzuenge, 
U-fSrmig gebogene RShre B eingesetzt, deren einer Schenkel 
eben nur durch den Kork hindurchreichte, w/ihrend der andere 
durch eine mittelst Schlauchverbindung angeftigte GlasrShre 

auf ungefiihr 2 ~n verlS.ngert war. Das obere Ende der weiten 
R6hre war ebenfalls mittelst eines durchbohrten Korkes ver- 

i Bet. 12, 437. 
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schlossen,  der eine zweimal  recht- 

winkelig gebogene  R6hre C als Abfluss- 

r~Shre trug. Der weite Glascyl inder  

wurde e twa 1 m hoch mit Chloroform 

geKillt und dann die a lkal ische Fliissig- 

keit mit den ausgesch iedenen  Alkaloiden, 

die in einem grossen  Scheidetr ichter  

enthalten war, dutch die RShre B von 

unten eintreten gelassen.  Dutch einen an 

der Sch lauchverb indung  angebrachten  

Sch raubenque t schhahn  wurde  der Flfis- 

s igkei tsstrahl  so geregelt,  dass  er sich 

wenig  fiber der Eintrittstelle in einzelne 

Tropfen aufl6ste.  Diese nahmen  bald 

l insenf6rmige Gestal t  an, st iegen mit 

m/issiger Schnell igkeit  im Chloroform 

auf und sammel ten  sich darfiber an, um 

endlich dutch C abzufl iessen.  W a r  die 

ge s am m t e  Flfissigkeit  in dieser Weise  

durch das Chloroform hindurchgeschickt ,  
so wurde  sie oben wieder  aufgegossen  

und das zwanz igmal  wiederholt.  Hierauf  

wurde das Chloroform durch fr isches 

ersetzt  und das Verfahren nochmals  

durchgeftihrt .  Dabei nahm d a s  Ex-  
tract ionsmittel  schon nur  mehr  geringe 

Mengen von Subs tanz  auf, so dass  die 

Behandlung  mit einer dritten Portion 

Chloroform sicher ausre ichend war,  um 

alle dadurch ext rahi rbaren Subs tanzen  

zu gewinnen.  
Der nach dem Abdestilliren des 

Chloroforms bleibende Rfiekstand war  

eine gelbliche, harzige Masse, die, so 
lange noch Reste von Chloroform darin 
vorhanden waren,  z/ihflt~ssig blieb, je- 
doch beim Ubergiessen mit ]~ther 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 Ext rac t ionsappara t  mit Schwefelkohlenstoff  

ausgezogen ,  wobei  die Haup tmenge  der Basen sich als kry-  

stall inisches Pulver schon im Kolben des Appara tes  ausschied.  

Sp/iter wurde  diese Methode nicht mehr  angewendet ,  sondern 

die Basen aus  der Chloroforml/Ssung mit viel durch H C1 an- 

gesfi.uertem W a s s e r  wieder  ausgesch~ttel t ,  durch Zusa tz  yon 

Kali lauge zur sauren  L6sung  ausgefS.11t und sofort mit gr/3sseren 
Mengen Athers aufgenommen.  Nach einigem' Stehen schied 

sich fast die ganze  Menge der Alkaloide in weissen,  krystal-  

l inischen Krusten ab. Der davon abgegossene  Ather hinterliess 

beim Abdestilliren nut  noch eine ziemlich geringe Menge yon 
Basen.  

Die derart  einer ersten Reinigung unterzogenen  Alkoloide, 

die schon nahezu  rein weiss  aussahen ,  wurden  insgesammt  in 

Nitrate verwandelt ,  weil die T r e n n u n g  des Protopins,  dessen 
Nitrat  in W a s s e r  yon gew/3hnlicher T e m p e r a t u r  sehr schwer  

I/3slich ist, yon der zwei ten Base, deren Nitrat sich leichter 16st, 

so am besten zu gelingen schien. 

Aus den mehrfach umkrystaUisir ten Nitraten wurden  dann 

durch Verse tzen  mit Kali lauge und Aussch~t te ln  mit Chloro- 
form die freien Basen dargestellt.  

Ob in den Mutter laugen yon der Krystal l isat ion der Nitrate, 

die schliessl ich nur mehr  schlecht krystallisirten, noch andere 

Basen in geringerer  Menge vorhanden  sind, wurde  noch nicht 
ermittelt. 

1. Alkaloid I (Maeleyin, Protopin). 

a) F r e i e  B a s e .  

Dieses Alkaloid wurde, wie erwS.hnt, schon yon E y k r n a n  

beschrieben.  Sp/iter untersuchte  S e l l e  eine aus  Chelidonimu 
maflts gewonnene ,  damit  h6chst  wahrscheinl ich  identische 
Base. Nur  die yon beiden Forschern  beobachte ten  Schmelz-  
punkte  differiren etwas. E y k m a n  land 201 ~ , also fast genau  

den yon H e s s e  f~r sein Protopin angegebenen  Schmelzpunkt ,  
S e l t e  hingegen 207 ~ . Die yon mir direct aus dem mehrmaIs  
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umkrystall isir ten Nitrat gewonnenen  Pr~iparate zeigten anf~ing- 

lich aueh bei gut krystallisirten Proben nur 202 ~ uncorr. (Luft- 
bad) und 203 ~ (Glycerinbad). Es trat dabei aber schon geringe 
Braunf~.rbung ein. Durch mehrmaliges Umkrystal l is iren der 
freien Base aus Alkohol wurden  aber sehliesslich schOn kry- 
stallisirte Pr~parate vom Schmelzpunkte  207 ~ erhalten, wobei 
ebenfalls schwache  Braunfiirbung bemerkbar  war. 

E y k m a n  beschreibt  das Alkaloid als fast unlOslich in 
Wasser ,  verdiinnten Alkalien und kaltem Alkohol (LOslichkeit 
etwa 1 : 100), leichter 16slich in heissem Alkohol. Ather nimmt 
yon der krystallisirten Substanz  nur  minimale Mengen auf 
(L/Sslichkeit 1 : 1000), hingegen grOssere von der frischgefiillten. 
Dieser l )berschuss  scheidet  sich dann in Form yon Nadeln 

oder Prismen wieder  ab. Chloroform 15st das Alkaloid ziemlich 
leicht auf (L6slichkeit 1 : 15), namentl ich bei hOherer Tempera-  
tur  und aus dieser LOsung kann durch Zusatz  yon .Ather die 
Base in schOnen, farblosen, tafelfOrmigen Krystal len erhalten 

werden. Das Alkaloid selbst ist geschmacklos,  seine Salze 
schmecken bitter mit scharfem Nachgeschmack und hinter- 
lassen auf der Zunge die Empfindung des Ktihlenden. 

Bei Bert ihrung mit frisch destillirter concentrir ter  Schwefel- 

s~iure fiirbt sich ein Krystall der Subs tanz  zuerst  gelb. Bald 
sieht man dann violette Schlieren v o n d e r  festen Partikel aus- 
gehen, wiihrend diese selbst sich fast schwarz  fiirbt. Bentitzt 
man das Alkaloid in Pulverform zu dieser Reaction, so wird es 
ebenfalls rasch gelb und die S/iure nimmt schnell eine schi3n 
violette Farbe an, die nach einiger Zeit, besonders  bei m~issigem 
Erwiirmen, in Grasgrtin tibergeht. Zuletzt  tritt eine braungelbe 
F~irbung auf und dann nahezu  vollst~indige Entf/irbung. Diimpfe 
yon Salpeters~iure bewirken eine prachtvolle ul tramarinblaue 
FS.rbung. Schwefels~iure mit einem geringen Zusatz  yon Sal- 
petersS.ure liefert eine schSn blaue F/irbung, die bei Verwen- 
dung von etwas mehr Salpeters~ure tiefgrtin wird und bald ins 
Braune tibergeht. Salpeters/iure vom specifischen Gewicht  1'2 
10st das Macleyin farblos, S~iure vom specifischen Gewicht  1" 34 
bewirkt gelbliehe Fiirbung. 

Schwefels~.ure mit Ferrisulfatgehalt  1/Sst das Alkaloid mit 
ganz ~ihnlichen Farbenerscheinungen,  wie die reine S/iure. 
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Zusatz yon Kaliumbichromat zur Schwefels/iure bewirkt intensiv 
blaue F/~rbung, Zusatz von Molybd/instiure dunkelpurpurne, 
blaue und grtinliche Fiirbungen. Eisenchlorid mit Ferricyan- 
kalium wird nicht reducirt und Eisenchlorid allein erzeugt 
keine Farbenerscheinungen. 

Die Salze des Alkaloides sind farblos, wenn die S/iure 
ungef/irbt ist; krystallisiren im Allgemeinen gut und geben mit 
den gebr~iuchlichen Alkaloidreagentien Niederschl/ige. 

Dieser Beschreibung E y k m a n ' s  ist nur wenig hinzu- 
zuftigen. Die Base ist ziemlich schwer 16slich in Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, sehr schwer in Petroleum/ither. Am 
sch6nsten krystallisirt sie aus einer Mischung yon wenig 
Chloroform mit Alkohol in Form farbloser, gltinzender, vier- 
seitiger Prismen, indessen sind auch die Krystallisationen aus 
reinem Alkohol gut ausgebildet. Die Mherische L/3sung des 
frisch gef/illten Alkaloides schied den Oberschuss nach einiger 
Zeit in Form eines feinen, an den W/inden des Gef/isses haften- 
den, krystallinischen Pulvers ab. Auf befeuchtetes rothes Lak- 
muspapier gebracht, f/irbt es dieses nur langsam blau, neutrali- 
sirt jedoch S/iuren vollkommen, so dass die L6sungen seiner 
Salze blaues Lakmuspapier nicht r6then. Kalilauge scheidet die 
Base als weissen, amorphen Niederschlag ab, ebenso Ammoniak. 
Bei 1/ingerem Stehen unter der Fltissigkeit wird die F/illung 
jedoch krystatlinisch. 

Die Farbenreaction mit reiner SchwefelsS.ure. wurde in 
Obereinstimmung mit der Beschreibung E y k m a n ' s  gefunden. 
Mit salpeters/iurehaltiger SchwefelsS.ure (Erdmann'schem Re- 
agens) werden die K6rnchen des Pulvers ftir kurze Zeit gelb, 
dann folgt eine vortibergehende braune Mischfarbe und die 
S/iure wird hierauf prachtvoll blau und endlich nach dem Ver- 
schwinden einer olivgrtinen Mischfarbe rein grtin. Erst nach 
langer Zeit tritt bei Zimmertemperatur unter Abscheidung eines 
Niederschlages fast vtSllige Entf/irbung der S~ure ein. Mit 
molybd/ins/~urehaltiger Schwefels/iure f/irben sich die K6rnchen 
des pulverf6rmigen Alkaloides ftir ganz kurze Zeit gelb, dann 
tritt rasch eine sch6n rothviolette Farbe der S/iure auf, die nach 
15.ngerer Zeit durch braune 121bergangsfarben in Olivgrtin tiber- 
geht. Auch bier tritt dann wieder nach mehreren Stunden unter 
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Bildung eines schwach gef~irbten Niederschlages fast g/inzliche 
Entf~irbung der S~ure ein. 

Verrtihrt man das Nitrat der Base mit Schwefels~ure, so 
tritt sofort eine Grtinf~rbung der K6rnchen auf, die bei der sehr 
rasch eintretenden Aufl/3sung dutch olivgrfine Mischfarben 
schnell in Gelbbraun tibergeht. 

Die Base verliert beim Erhitzen auf  100 ~ nichts an 

Gewicht. 
Bei der Elementaranalyse  wurden  aus 

I. 0 " 3 3 9 g  luft trockener Substanz 0 '841  g CO~ und 0" 166g 
H~O erhalten. 

2. 0 " 3 1 2 g  der Base gaben, mit Kupferoxyd gemischt,  bei der 

Verbrennung 0" 775 g CO.) und 0" 153 g H~O. 

Ein blinder Versuch mit einer gleichen Menge CuO hatte 
als Wassergehal t  des Oxydes  0.003g" ergeben, welche Menge 
yon der gefundenen Wasse rmenge  abgezogen wurde. 

Es ergibt sich demnach:  

In I00 Theilen:  

Gefunden 

1. 3. 

C . . . . . . . .  67" 66 GT" 74 
H . . . . . . . .  5 '  44 5" 34 

Berechnet f/Jr 
C~0H19NO 5 ~--- 353 

67"98 
5"38 

Das Alkaloid enthS.It keine nach Z e i s e l ' s  Verfahren ab- 
spaltbare Methoxylgruppe.  

Das Moleculargewicht  der Base wurde nach der Siede- 
methode bestimmt. Als L6sungsmittel  diente Chloroform, dessen 

Constante zu 36" 6 in Rechnung gesetzt  wurde. 0" 853 g Sub- 
stanz, in 30"77g Chloroform gel6st, bewirkten eine Siede- 
punktserh/3hung yon 0" 273 ~ woraus  sich als Moleculargewicht 
372 ergibt. Dadurch wird das aus den Analysenresul ta ten als 
einfachstes berechnete Moleculargewicht  von 353 entsprechend 
der Formel Ce0H19NO 5 gesttitzt und eine Verdoppelung aus- 
ge.qchlossen. 

Das Alkaloid ist optisch inactiv, wenigstens konnte mit 
einem der gew6hnlichen kleineren Halbschat tenapparate  weder  
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bei einer 21/2procentigen ChloroformlOstmg der Base, noch bei 
r ges~tttigten wOsserigen LOsung des Chlorhydrates eine 
Drehung der Potarisationsebene beobachtet werden. 

Von den Salzen des Protopins hat Eykmaz~n mehrere 
kurz beschrieben. Analysen liegen jedoch yon einfaehen Salzen 
nicht vor, wohl aber yon T i e t z  und KOnig ausgefOhrte der 
Platin- und Golddoppelsalze. Es wurde daher das Nitrat und 
das Chlorhydrat der Base genauer untersucht. 

b) S a l p e t e r s a u r e s  Salz .  

Das salpetersaure Salz, das wegen seiner SchwerlOslich- 
keit in Wasser yon gewOhnlicher Temperatur zur Rein- 
gewinnung des Alkaloides diente, ist ein weisses, leichtes 
Pulver, das unter dem Mikroskop als aus Krysttillchen be- 
stehend, erkennbar ist. In heissem Wasser ist es leichter 16s- 
lich und krystallisirt beim Erkalten aus. Alkohol 10st es eben- 
falls. Eine angen~therte Bestimmung der L0slichkeit in Wasser, 
wobei die in der W~rme bereitete L0sung tagelang unter con- 
stanter Bewegung und oftmaligem heftigen Schtitteln bei 7 ~ 

mit den ausgeschiedenen Krystallen in Berfihrung blieb, ergab, 
dass 17"076 g Fltissigkeit 0"024 g Substanz enthieIten. Also 
10sen 100g Wasser 0"14g" Substanz, oder 1 Theil Nitrat 
braucht 714 Theile Wasser yon 7 ~ zur LSsung. 

Das Salz verliert bei 100 ~ nichts an Gewicht. Bei der 

Elementaranalyse Iieferten 0" 3065 g der Substanz 0'  647 g CO~ 
u n d 0 ' 1 3 7 g W a s s e r ,  d.h. 57"57% Cund4"970.,o H. 

Zum Zwecke der ruhigen, gleichm~issigen Verbrennung 
wurde das Salz mit Kupferoxyd gemischt und das Gewicht der 
wti.hrend des Mischens unvermeidlich yon diesem aufgenom- 
menen \Vassers dutch einen blinden Versuch zu 0"002g  er- 
mittelt, welche Zahl v o n d e r  gefundenen VVassermenge in Ab- 
zug gebracht ist. 

Die Formel C2oH:gNO s.HNO 3 ~ 416 verlangt 57 '690/0 C 
und 4"81'~/0 H. 

c) C h l o r h y d r a t .  

Nach dem Neutralisiren der Base mit heisser, verdfinnter 
Salzs~ure schied'sich beim Erkalten der LSsung das Chlor- 

Chemie-Heft Nr. 4, 14 
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hydrat in kleinen, derben, sechsseitigen Prismen ab. Es ist in 
Wasser yon gew6hnlicher Temperatur ziemlich schwerl/Sslich. 
Als eine in der W:~irme bereitete LOsung auf 13 ~ abgektihlt und 
unter stetem Umschtitteln mittelst einer Turbine 16 Stunden 

lang mit den ausgeschiedenen Kystallen in Bertihrung gelassen 
wurde, enthielten 15"428g der Fltissigkeit 0" 108og des Salzes. 

Daraus ergibt sich, dass 100 Theile Wasser 0"70 Theile 
Salz in L6sung halten, oder dass 1 Theil des Chlorhydrates 
143 Theile Wasser  zur L6sung bedarf. E y k m a n  fand die L/3s- 
lichkeit 1 : 140. 

Durch Zusatz yon starker SalzsS.ure zur w~sserigen L/3sung 
kann das Salz in Krystallen ausgeschieden werden. Dampft 
man die neutrale wg.sserige L6sung auf dem Wasserbade ein, 

so erhiilt man keinen krystallinischen, sondern einen amorphen, 
firnissartigen Rtickstand, der in m~ssig warmem Wasser leicht 
16slich ist, sich jedoch bald, namentlich beim Umriihren mit 

dem Glasstab in Krystiillchen wieder abscheidet, eine Erschei- 
hung, auf welche schon E y k m a n  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 Braunfiirbung. 
Dennoch sprechen die Elementaranalysen fiir die Gegenwart 
von Wasser. Es ergaben sich folgende Zahlen: 

1. 0"3123g  bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"699,,  ~ 
CO, a und 0" 156g H20. 

2. 0" 304g bei 125 ~ getrockneten Salzes lieferten 0" 679g COe 

und 0" 145g H20. 
3. 0 "388g  lufttrockenen Chlorhydrates 0 ' 8 6 4 g  CO,, und 

0" 180g H20. 
4. 0"241g  lufttrockenen Salzes lieferten 0"536g  CO 2 und 

0" 112g H20. 
5. Aus 0"332g  lufttrockener Substanz wurden 0"741 e~ CO., 

und 0" 155g H20 erhalten. 
6. 0" 3455 g lufttrockenen Chlorhydrates gaben 0" 768 g CO s 

und 0" 161 g H20. 
7. 0" 3035 g bei 100 ~ getrockneten Salzes lieferten nach dem 

Dumas'schen Verfahren 10"9c11~ ~ Stickstoff bei 18 ~ und 
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7 0 8 " 5 m m  Barome te r s t and .  Bei e inem b l inden  V e r s u c h  

w a r e n  0 " 6 c m  a Gas  bei 1 6 ' 3  ~ und  7 0 8 " 0 r a m  erha l ten  

worden .  

0 " 3 0 8 0 g  bei 100 ~ g e t r o c k n e t e n  Ch lo rhydra t e s  

0 " l 1 2 1 g  AgC1. 

Aus  0 " 3 2 0 5 g  bei 125 ~ 

0" 1 1 6 g  AgC1 erhal ten .  

D a r a u s  folgt: 

In 100 T h e i l e n :  

r 

1 2 3 

C . . . . . .  61.04 60.92 60.73 
H . . . . . .  5'55 5.30 5.16 

C1 . . . . .  -- -- -- 

ge t rockne te r  S u b s t a n z  

g a b e n  

w u r d e n  

Berechnet ffir 
Cs0H~aNO 5 . H C1-t-1/4 H20 = 394 

H . . . . . . . . . .  60" 9 1  

C . . . . . . . . . .  5'20 
N . . . . . . . . . .  3"55 
C1 . . . . . . . . . .  9"01 

Die V e r b r e n n u n g e n  s ind  mit  Mater ia l  yon  den  versch ie -  

d e n s t e n  K r y s t a l l i s a t i o n e n  durchgefCthrt u n d  yon  der dr i t ten  an-  

g e f a n g e n  wa r  die S u b s t a n z  mit  K u p f e r o x y d  g e m i s c h t  u n d  die 

d u t c h  e inen  b l i n d e n  V e r s u c h  ge fundene ,  yon d iesem be im 

M i s c h e n  a u f g e n o m m e n e  W a s s e r m e n g e  yon  0 " 0 0 3 g  ist j ewe i l s  

in A b z u g  gebracht .  

Die Identi t / i t  d ieser  Macleya-Base rnit dem yon  S e l l e  in 

Chelidonium maj,ts a u f g e f u n d e n e n  Ch-Pro top in  u n d  dem yon  

T i e t z  u n d  K 6 n i g  in Sa~guiuaria cauadeusis e n t d e c k t e n  

S-Pro top in  e inerse i t s  u n d  mit  H e s s e ' s  O p i u m p r o t o p i n  ande r -  

sei ts  wurde ,  wie erw/ ihnt ,  s c h o n  yon  E. S c h m i d  t a u s g e s p r o c h e n .  

Die fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  lgsst  die B e r e c h t i g u n g  h i ezu  

trotz  e in igen  a b w e i c h e n d e n  A n g a b e n  i n s b e s o n d e r e  bei den  

F a r b e n r e a c t i o n e n  a l sba ld  in die A u g e n  sp r ingen ,  n a m e n t l i c h  

w e n n  m a n  ber t icks ich t ig t ,  dass  bei der B e s c h r e i b u n g  dieser  

R e a c t i o n e n  die sub jec t ive  Abschgt tzung der  F a r b e n t 6 n e  n e b e n  

14. 

Gefunden 

4 5 6 7 8 9 

60"66 60"87 60'62 -- - -  -- 
5"16 5'19 5"18 - -  - -  -- 

- -  - -  - -  3 ' 6 5  - -  - -  

. . . .  9"00 8"96 
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19 ~ K. Hopfgar tner ,  

Die Verschiedenheit  der Schmelzpunkte  dtirfte sich wohl 

dutch die Beobachtung erklS.ren, dass das schon ein Kriterium 
der Reinheit, die Ft~higkeit gut zu krystallisiren, aufweisende,  
aber noch nicht vollst~ndig yon den fl'emden Beimengungen 
befreite Protopin mit Vorliebe einen nahe fiber 200 ~ l iegenden 

Schmelzpunkt  zeigt. 
Es wurde auch zur Sicherheit  noch das Protopin aus 

Opium in seinen Eigenschaften mit der Macleya-Base ver- 

glichen, weil H e s s e ' s  Angaben ziemlich kurz gehalten sin& 
Das yon M e r c k  bezogene  Alkaloid war  ein weisses,  leichtes 

Pulver, gab mit concentrir ter  SchwefelsS.ure zuerst  eine gelbe 
F/irbung, die dutch Braungelb ill schmutziges  Weinroth  und 
endlich rasch in Grfin fiberging, und zeigte den Schmelzpunkt  

19t3 ~ Nachdem das Pr/i.parat in das Chlorhydrat  verwandel t  
war, konnte eine reichliche erste Krystallisation gewonnen  
werden, die nach einmaligem Umkrystall isiren genau die 
Formen (sechsseitige Prismen) des Chlorhydrates  der Macleya- 
Base zeigte. Die daraus gewonnene  freie Base besass nach 
dem Umkrystal l isiren aus Alkohol den Schmelzpunkt  207 ~ und 
die ffir das Protopin angegebenen Farbenreact ionen.  

W e nn  es demnach durchaus nicht zweifelhaft sein kann, 

dass die Protopine aus Opium, Chelidoniun,, Sa~zg, ti~zaria und 
Macleya identisch sind, so ist doch die Formel dieser Base 
oder vielmehr genauer  der Wasserstoffgehal t  derselben nicht 
ebenso sicher festgestellt. H e s s e  gibt seinem PrS.parat die 
Formel C~oH19NO a auf Grund zweier  Verbrennungen,  welche 

C . . . . . . . .  67"70, 67"71~ 
H . . . . . . . .  5"55, 5 ' 5 2  

geliefert hatten, wi/hrend diese Formel 67" 98~ C und 5" 3 8 %  H 
verlanat.  Es bestfinde also eine befliedigende l)bereinstimmun%. 
E y k m a n  entscheidet  sich zwar  nicht endgiltig ffir eine be- 
stimmte Formel, allein seine Analysen lassen sich ebenfalls mit 
dem Ausd,ruck C2oH~gNO.~ am besten in Einklang bringen. 

Er  land 

C . . . . . . . .  67 '  98, 67" 64, 67" 94o/0, 
H_ . . . . . . .  5"48, 5"46, 5"38 
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Die yon mir ausgeft ihr ten Verbrennungen  s t immen auch 

dafftr. Dabei  ist noch zu bemerken,  dass  die kleine Wasse r -  

menge,  die beim Mischen der Subs tanz  mit Kupfe roxyd  yon 
diesem au fgenommen  wurde,  durch einen blinden Versuch er- 

mittelt und abgezogen  wurde, dass  daher  der \Vassers toffgehal t  

nicht leicht zu hoch gefunden worden  sein kann. 
Wen ige r  gut  s t immen damit  zum Theil  die yon K 6 n i g  bei 

Protopin aus Chelidouium und die yon T i e t z  und K 6 n i g  mit 

Protopin aus  Sangt t iuaria  gefundenen  Wer the :  

Saugttiuaria-Protopin ChelLlonium-Protopin 

C . . . 6 7 " 7 5  67"92 68"0  68" 58 68" 58 68" 24 68" 36 

H . . .  5"16 5"23 5"15 4 ' 8 7  5"34 5"16 5"34 

Die Formel  C2oH~vNOs, welche von diesen beiden Herren 

a n g e n o m m e n  wurde,  ver langt  C - -  68" 370/0, H = 4" 840/0 . 
Da indessen bei den ausgefflhrten Un te r suchungen  nichts 

gegen den Ausdruck  mit 19 Wasse rs to f fa tomen  spricht, so bin 

ich geneigt,  ihn vorzuziehen.  

,t) A d d i t i o n  y o n  J o d m e t h y l  an  P r o t o p i n .  

Das Alkaloid wurde  mit einem reichlichen Uberschuss  

yon Jodmethy l  im zugeschmolzenen  Rohre 2 Stunden lang auf 

100 ~ erhitzt. Nach dem 0f fnen  der R6hre wurde  das unver-  

brauchte  Jodmethy l  verdunste t  und die zurt ickbteibende gelb- 

liche Masse  mit he issem W a s s e r  behandelt .  Sie ging dabei  

schliesslich vollstiindig in LSsung. Beim Erkal ten schieden sich 

reichlich gelbe Krystal le  ab, und zwar  dicke, derbe Prismen 

und daneben sehr wenige kugelige Bi.ischel feiner Nadeln. 

Diese Letzteren wurden  mit der Pincette entfernt  und die 

anderen Krystal le  nochmals  aus  W a s s e r  umkrystal l is ir t .  Sie 

sind das Product  der Addition yon Jodmethy l  an die Base. 

Bei 100 ~ verliert die Subs tanz  nichts an Gewicht.  

1. Bei der Verbrennung  wurden  aus  0 " 3 9 1 5 g  des Productes  
0 " 7 2 8 g C O  2 u n d 0 " 1 5 7 g H 2 0  erhalten. Da auch hiebei 
die Subs tanz  mit Kupfe roxyd  gemischt  war,  so sind die 

durch einen blinden Versuch ermittelten 0"003 g Wasser ,  
welche daher  r/_'lhren, schon in Abzug  gebracht.  
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'2. 0 " 3 0 8 g  des Salzes lieferten 0" 145,,~ AgJ. 

Daraus  ergibt sich: 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

1 

C . . . . . . . .  50"71 

H . . . . . . . .  4"46 

J . . . . . . . .  - -  25" 44 

Bereeh n e t  for 

C.oaH1,jNO 5 . CHaJ  = 495 

50"91 
4" 44 

25"66 

Da sich beim Erkal ten des Fil trates v o n d e r  Jodbes t im-  

mung  in der Flt issigkeit  feine, weisse,  seideglS.nzende Ntidelchen 

zeigten, in welchen das Nitrat der A m m o n i u m b a s e  vermuthe t  

werden konnte,  so wurde  durch U m s e t z u n g  mit Silbernitrat 

e twas  mehr  yon der Verb indung hergestellt .  

Die nach dem Absaugen  und A u s w a s c h e n  erhaltenen,  

s chwach  gelblich geftirbten, verfilzten Krystal le  wogen  im luft- 

t rockenen Zus tand  0 " 2 7 1 5 g  und nahmen  bei 5 Stunden lang 

for tgesetz tem Erhi tzen auf  100 ~ allmtilig bis auf  0"2385 g an 

Gewicht  ab. 
Diese Menge wurde  mit Kupferoxyd  gemisch t  und ver- 

brannt. Dabei wurden  0 " 5 0 3 g  COp und 0 '  116g  H~O erhalten. 

Auch hier ist das beim blinden Versuch gefundene  W a s s e r  mit 

0" 003 g schon abgezogen.  
Daraus  ergibt sich: 

H,,O = 12" 15~ �9 
Die FormeI 

C~oHI.,NO.~. CH 3 . N O a + 4  H~O 

ver langt  ftir einen Verlust  yon 31/e H,,O eine Abnahme yon 
19_'55%. 

Ferner  
C = 57"520/,~, H = 5"400/(,. 

Die Formel 

verlangt 
C2o HI.,NO~. CH a . NO a + 1/2 H.,O --- 439 

C - -  57"40~'/o, H = 5" 24 o ,}. 
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Bei Behandlung  der wtisserigen L6sung  der Jodverb indung  

mit feuchtem Si lberoxyd trat  Abspa l tung  des Jods  ein, erkenn- 

bar  durch die Bildung von Jodsilber. Aber aus  dem Filtrate yon 
diesem und dem t iberscht :ss igen Silberoxyd,  das stark alkaliscb 

reagirte und gelblich gef~rbt war, liess sich kein zur Analyse  

geeignetes  Product  gewinnen.  Denn nach dem Verdunsten  des 

W a s s e r s  im V a c u u m  fiber --~tzkalk hinterblieb eine braune,  

schellack/ihnliche Masse, die keine Btirgschaft  ffir Reinheit bot. 

Sie war  auch offenbar schon etwas ver~ndert,  denn nach dem 

Aufl6sen in W a s s e r  gab sie zwar  mit Salpeterst iure noch eine 

gewisse  Menge einer schwerl6sl ichen,  krysta l l in ischen Ver- 

bindung,  aber ohne dass  die schOnen Niidelchen wie bei der 

ersten Gewinnung  des Nitrates erhalten werden konnten.  Auch 

das Jodid krystall isir te nicht mehr  schOn. 

e) O x y d a t i o n .  

In der Hoffnung, Aufschlt isse tiber die Consti tution des 

Alkaloides zu erhalten, wurde  eine Probe mit Ba ryumperman-  

gana t  bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  in saurer  L6sung  oxydirt .  

1 " 8 8 ~  der Base wurden  in 200 cm ~ \Vasser  unter  Zusa tz  yon 

10c~t  a concentr ir ter  Schwefelsti.ure gelSst. Zur  Oxydat ion  

diente eine LSsung, welche  37"5 g B a r y u m p e r m a n g a n a t  in 

500 c m a W a s s e r  enthielt. Ein Versuch mit Oxalstiure zeigte, 

dass  diese Flflssigkeit  nicht genau  1 Atom Sauerstoff  pro Liter 

abzugeben  im Stande war,  sondern dass  1 cm a gleichwerthig 

mit 0 "9~  cm a einer solchen LOsung war. 
Die Oxydat ionsf l f iss igkei t  wurde in kleinen Antheilen yon 

1-*-2 cm a zur  sauren L/Ssung des Alkaloides hinzugefCigt. Die 

Entf i i rbung trat beim Umsch/.itteln lange Zeit fast  augenbl ick-  
lich ein. Nur das en ts tandene  Baryumsul fa t  war  schwach  r~Stb- 

lich gefS.rbt. Bald nach Beginn der Oxydat ion  entwickel te  sich 

auch schon Kohlens~.ure. Als die Entft irbung der einfallenden 

Tropfen  l angsamer  stat tfand und namentl ich eine brgmnliche 

Ft i rbung l~ingere Zeit bes tehen btieb, wurde  der Zusa tz  des 
Pe rmangana t s  unterbrochen.  Es  waren bis dahin 135 cm a der 
L6sung  verbraucht  worden,  welche gleichwerthig mit 125" 3 cm a 
einer solchen sind, die 1 Atom Sauers toff  pro Liter abgibt,  d. h. 
auf  1 Molek/_'fl des Alkaloids 23"5 Atome Sauerstoff.  Liess 
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schon dieser sehr grosse  Verbrauch an Sauers toff  nicht viel 

Einblick in den Aufbau  des Molekfils erwarten,  weil die Zer- 

se tzung offenbar sehr  weit  fortgeschri t ten war,  so wurde  diese 

Vermuthung  durcb die Un te r suchung  der Oxyda t ionsproduc te  
noch best~itigt. 

Beim Destilliren der durch Filtriren vom Baryumsul fa t  

get rennten sauren Fltissigkeit  unter  6fterem Ersa tz  des tiber- 

gegangenen  Was s e r s  wurden  sauer  reagirende Destillate er- 

halten, welche vereinigt, mit B a ryum ca rbona t  neutralisir t  und 

zur T rockene  abgedampf t  wurden.  Es  l iessen sich so 1 " 3 g  bei 

100 ~ ge t rockneten  Ba ryumsa lzes  gewinnen.  Dasselbe war  

Baryumformiat ,  denn als der Salzr t ickstand in wenig  lau- 

w a r m e m  W a s s e r  gelSst und mit f iberschtissiger  concentrir ter  

SilbernitratlOsung versetzt  wurde,  entstand ein im ersten Augen-  

blick weisser ,  krysta l l in iseher  Niedersehlag,  der sich aber  

binnen Kurzem schw~irzte. Beim Erw~irmen auf  dem Wasse r -  

bade zersetz te  er sich unter  Absche idung  von Silber und Ent-  

wicke lung  von Kohlens~ure.  Aus dem Filtrat vom Silber konnte 

beim Verdunsten kein Silbersalz einer organischen S/iure mehr 

gewonnen  werden.  

Den gefundenen  l ' 3 g  Baryumformia t  entsprechen 0"527g  
AmeisensS.ure, d. h. 1 g Moleculargewicht  des Alkaloides hS.tte 

9 9 g  oder  fast  genau  2 Molektile AmeisensS.ure geliefert. Aus 

der Abwesenhe i t  hSherer  Fettst iuren kann wohl  der Schluss  
gezogen  werden,  dass  ges~tttigte 1/ingere Sei tenket ten wahr-  

scheinlich fehlen. 

Da die verbrauchten  Sauers toffa tome nicht hinreichten, um 
alle tibrigen, nicht als Ameisens/ iure abgespa l t enen  Kohlenstoff-  

a tome zu Kohlenstiure,  bez iehungswei se  die Wassers to f fa tome 

zu W a s s e r  zu oxydiren,  so muss te  in der Oxydationsfl t iss ig-  
keit noch auf die Gegenwar t  anderer  Producte  gerechnet  
werden.  Es  wurde  mit Atzbaryt  die Schwefels/ iure ausgefiillt. 

Sobald die Reaction alkalisch war,  trat deutl icher Geruch nach 

Methylamin auf. Die fltichtigen Basen wurden  abdestillirt. 
jedoch nicht weiter  un te rsucht  und in die zur t ickgebl iebene 
noch t iberscht iss iges  B a r y u m o x y d h y d r a t  enthal tende Fltissig- 
keit bei Siedehitze Kohlens/ iure bis zum Eintritt neutraler  Re- 
action eingeleitet. Das Filtrat war  baryt-  und manganhal t ig .  
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Nachdem es concentrir t  und mit Bary twasse r  alkalisch gemach t  

war, wurde  zur  Ent fe rnung des Mangans  Schwefehvasse r s to f f  

und in das Filtrat yon der en ts tandenen FS.11ung Kohlens~.ure 

eingeleitet. Nachdem hiedurch die alkal ische Reaction weg-  

genommen  war,  enthielt das Filtrat yore kohlensauren  Baryt  

eine organische Barytverbindung,  welche aber nicht krystallisirt  

erhalten wurde.  Es muss te  daher  die weitere Un te r suchung  

vorltiufig unterbleiben.  

f )  E i n \ v i r k u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  

P r o t o p i n .  

In der Hoffnung,  hinsichtlich der Funct ion einiger Sauer-  

s toffatome im Molektll des Protopins Aufschlt isse zu erhalten, 

wurde die E inwi rkung  yon Phosphorpentachlor id  auf die Base 

untersucht .  

Als ein Gemisch yon 1 ~ der Base mit 3 g  des Phosphor-  

pentachlor ids  l angsam erwtirmt wurde,  trat erst  bei e twa 150 ~ 

im Glycer inbad eine bemerkbare  VerS.nderung ein, begleitet 

yon der Bildung yon Phosphoroxychlor id .  Da aus  der roth- 

braunen Masse kein krystal l is i rbares  Product  sich gewinnen  

liess, so soll nur  darauf  h ingewiesen werden,  dass  w/ihrend der 

ganzen  Dauer  der Erwt t rmung des Reac t ionsgemisches  keine 

Salzst i .uregasentwicklung zu beobachten war, woraus  wohl auf  

die Abwesenhe i t  yon Hydroxy lg ruppen  gesch lossen  werden 

kann, eine Annahme,  die dutch das sprite Eintreten der Re- 

action t lberhaupt  noch eine Sttitze findet. 

Reduction des Protopins durch Natriumamalgam. 

Fiigt man zu einer nur sehr schwach  sauren  L6sung  der 
Base in verdt innter  Schwefels/ iure N a t r i u m a m a l g a m  in kleinen 

Portionen hinzu und sorgt  durch zeitweil igen t ropfenweisen 

Zusa tz  von verd(Jnnter SchwefelsS.ure daf/.ir, dass  die Reaction 

schwach  sauer  bleibt, so scheidet  sich das ents tandene  Re- 
ac t ionsproduct  theilweise in hS.utigen lJberzClgen auf  dem 

Amalgam ab, welche yon Zeit zu Zeit dutch  die nur trtige Gas-  
en twick lung losge lOs t  weroen.  Ein Theil des Productes  bleibt 

gel6st. Nach Beendigung  der Reduction, welche, wenn  auch 
nicht scharf, dadurch angezeig t  wird, dass  die Gasen twick lung  
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lebhafter wird, kann dutch Zusatz  yon etwas mehr SchwefeI- 
s:~iure und Wasser  Alles wieder  in L6sung gebracht  werden. 
Kalilauge fS.llt dann das neue Product  als amorphen Nieder- 

schlag aus. Dutch Chloroform wird es ausgeschfittelt  und bleibt 
nach dem Abdestilliren als harzige Masse zurfick, die in 
warmem Alkohol leicht 16slich ist und nach einigem Stehen 
dalaus in flachen, anscheinend vierseitigen, farblosen T~felchen 
krystallisirt. Die Substanz ist auch leicht 16slich in Essig~ther, 

etwas weniger  in gew~Shnlichem Ather, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, sehr leicht in Chloroform. 

Die LOsung in Alkohol f/irbt rothes Lakmuspapier  blau, 
namentlich dann sehr intensiv, wenn man einen Tropfen  auf 
schon mit Wasse r  befeuchtetes Reagenspapier  bringt. 

Der Schmelzpunkt  ist 148 ~ Dabei tritt noch keine Braun- 
fS.rbung auf. 

Die Krystalle des Reduet ionsproductes  fiirben sich in Be- 
rfihrung mit concen t r i r t e r re iner  Schwefels~ure violettroth und 
es zeigen sich ebensolche Schlieren in der SS.ure. Hierauf  fiirbt 
sich diese rasch indigoblau, eine FS.rbung, die sehr best~ndig 
ist. Im Laufe mehrerer  Stunden wird die Flfissigkeit blaugrau 
und setzt  endlich einen grauen Niederschlag ab. 

Schwefels/iure mit geringem SalpetersS.urezusatz und 
Schwefels/iure mit Molybdiinsiiure zeigen Farbenerscheinungen.  
die sich h6chstens durch das Tempo,  in dem die FS.rbungen 
einander abl/3sen, yon den Reactionen mit reiner concentrir ter  
Schwefels/iure unterscheiden.  

Die Substanz verliert bei 100 ~ nichts an Gewicht. 
Die Formel konnte aus Mangel an Material noch nicht 

endgiltig festgestellt werden. Doch wfirde die Formel ClsH~INOa 
einstweilen den bisherigen analyt ischen Daten gut  entsprechen.  

Es soil nicht unerw~hnt  bleiben, dass aus der vom Queck- 
silber des Amalgames abgegossenen noch sauren LOsung des 
Reduct ionsproductes  dutch Ausschfitteln mit .5~ther eine geringe 
Menge eines Harzes  gewonnen  werden konnte. 

2. A l k a l o i d  II. 

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

~z) F r e i e  B a s e .  

Aus der L6sung  des mehrfach umkrysta l l i s i r ten Nitrates 

f~llt Kali lauge das Alkaloid als weissen,  amorphen  Nieder- 

schlag, der bei l t ingerem Stehen unter  der Flt issigkeit  allmi~lig 

krystal l inisch wird. Ammoniak  bewirkt  bei einiger Verdt innung 

der L6sung  keine Ausscheidung.  Auch diese Base wird im 

frischgeftillten, also wohl  noch amorphen  Zus tand  yon A.ther 

unschwer  au fgenommen  und nach einigem Stehen in meist  

sehr gut  attsgebildeten, lebhaft gl/ inzenden Krystal len,  an- 

scheinend plat tgedrt ickten Prismen, wieder  abgesetzt .  Der 

Unterschied im Grade der L6slichkeit  der amorphen  Subs tanz  

und der krystallisirten in Ather muss  dabei sogar  noch viel 

bedeutender  sein als beim Protopin. 

Die krystall isirte Base 16st sich leicht in Chloroform, 

weniger  in Alkohol, Schwefelkohlenstofl ;  Benzol,  EssigS.ther, 

sehr wenig  in gew6hnl ichem .5~ther. Gut krystall isirt  wurde  sie 

aus  Essig/i ther erhalten, und zwar  in flachen, vierseit igen 

Ttifelchen. Aus gewShnt ichem .~ther mit einem ger ingen Zu- 

satz  yon Chloroform schied sie sich einmal in grossen,  wasse r -  

hellen Tafeln ab. 

Das direct aus  dem Nitrat gewonnene ,  aus dem Ather, der 
zur Ausschft t te lung gedient  hatte, in kleinen, aber  glgtnzenden 

Krystal len ausgesch iedene  Alkaloid zeigte den 5chme lzpunk t  

155 ~ war  aber  trotz seines schSnen Aussehens  noch nicht 

ganz  rein, denn durch mehrmal iges  Umkrystal l is i ren aus  Essig-  
tither st ieg der Schmelzpunk t  noch etwas. Zuletzt  wurde 158 ~ 

bis 159 ~ im Luftbad, und 157- -158  ~ bei sehr l a n g s a m e m  Er- 

hitzen im Glycer inbad beobachtet .  Lg.sst man die geschmolzene  

Subs tanz  kurze  Zeit bei 157 ~ oder nur wenige Grade unter  

dieser Tempera tu r ,  so erstarrt  sie wieder  und schmilzt  je tzt  
nicht mehr  bei 159 ~ , sondern  erst bei 166- -167  ~ . 

Mit concentr ir ter  Schwefels/ iure wird die Subs tanz  anfS.ng- 

lich gelblich und die L6sung  nimmt nach einer rSthlichgelben 

Obergangsfa rbe  eine rosa  oder bei gr6sseren Mengen yon Base 
eine rothviolette F/irbung an. 
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E r d m a n n ' s  Reagens bewirkt in Mengen yon wenigen 
Tropfen angewendet, zuerst eine gelbe Ftirbung tier KOrnchen, 
dann wird die L6sung schSn rothviolett. GrOssere Mengen 
(etwa 1 cur ~) des Reagens mit einigen Stiiubchen des Alkaloides 

zusammengebracht, erzeugen nur eine schwache, gelbliche 
F~irbung. 

F r 6 h d e ' s  Reagens liefert zuerst eine sehSn violette, bald 

blau werdende Ftirbung, die nach einiger Zeit in schSnes 
Moosgrtin t':bergeht. 

Die Substanz verliert selbst bei 130 ~ nichts at: Gewicht. 
Bei der Elementaranalyse gaben: 

1. 0"336gluf t t rockener  Substanz 0 ' 8 3 7 g C O ,  2 und 0"186g  

H~O. 

2. 0'  89.245 g lufttrockener Substanz 0"810g CO,, und 0" 182g 

H~O. 

3. 0 303g der bei 100 ~ getrockneten Substanz 0"754g  CO., 

und 0" 168g H~O. 
(Dabei war die Probe mit Kupferoxyd gemischt und 

die dabei aufgenommene Wassermenge durch einen 

blinden Versuch zu 0"002 g bestimmt worden.) 

4. 0"3305g der bei 100 ~ getrockneten Substanz 0" 8380g CO~ 

und 0" 188g H20. 
(O'O03g V~rasser als Resultat eines blinden Versuches 

mit dem bentitzten CuO abgezogen.) 

5. 0"353g ~les bei 100 ~ getrockneten Alkaloides 0"880g CO,, 

tllld 0" 197 g H20. 
(Mit Abzug von 0"003g Wasser als yore Kupferoxyd 

herrtihrend.) 

6. 0"3357 g der lufttrockenen Base 12"26c~ ~ Stickstoff nach 
D uma s '  Verfahren bei 18"5 ~ und 71~J'Smm Barometer- 

stand. 
(Ein blinder Versuch hatte 0"6 c~n 3 Gas geliefert.) 

7. 0"368g der lufftrockenen Substanz 14" 2 cnv ~ Stickstoff bei 
18 "5 ~ und 710 mm Barometerstand. 

(Davon abzuziehen als Ergebniss eines blinden Ver- 

suches 0' 7 c.m 3 Gas.) 
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8. 0 " 4 6 0 4 g  des  be i  130 ~ g e t r o c k n e t e n  A I k a l o i d e s  18" 1 cm ~ 

Gas  be i  18"5 ~ u n d  707 "5 m m  B a r o m e t e r s t a n d .  

(Davon  a b z u z i e h e n  a ls  R e s u l t a t  des  b l inden  V e r s u c h e s  

O" 7 c m~). 

D a r a u s  e rg ib t  s ich  in 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

1 ~ 3 4 5 6 7 8-" 

C . . . .  6 7 " 9 4  6 8 " 0 8  67"87 67"92  6 7 " 9 9  - -  - -  - -  

H . . .  6 " 1 5  6 " 2 4  6 " 1 6  6 ' 2 1  6 " 2 0  - -  - -  - -  

N . . .  . . . . .  3 "82  3"93  4"()t3 

Berechnet fiir 
C21H2aNO 5 = 369 

C . . . . . . . .  6 8 " 3 0  

H . . . . . . . .  6 "23  

N . . . . . . . .  3" 80 

Die Base  enth / i l t  zwe i  M e t h o x y l g r u p p e n ,  d e n n  0 " 3 8 3 g  

de r  bei  100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 2 5 g  AgJ ,  a ls  s ie  

n a c h  d e m  V e r f a h r e n  von Z e i s e l  b e h a n d e l t  w u r d e n ,  w o r a u s  

s ich  e in  G e h a l t  yon  1 8 " 0 9 %  an M e t h o x y l g r u p p e n  be rechne t .  

Die F o r m e l  C.~IHoaNO~ v e r l a n g t  bei  G e g e n w a r t  yon  zwe i  Meth-  

o x y l g r u p p e n  16 '80~  . 

Das  M o l e c u l a r g e w i c h t  de r  Base  w u r d e  nach  der  S i e d e -  

m e t h o d e  ermi t te l t .  Als  L 6 s u n g s m i t t e l  d i en t e  z u e r s t  Chloroform,  

d e s s e n  C o n s t a n t e  mit  36"6  in R e c h n u n g  g e s e t z t  w u r d e ,  fe rner  

B e n z o l  mi t  de r  C o n s t a n t e n  26. 

0 " 7 1 9 g d e r  S u b s t a n z  in 25 " 037 g C h l o r o f o r m  ge l0s t ,  be-  

w i r k t e n  e ine  S i e d e p u n k t s e r h 6 h u n g  von 0 " 3 1 0  ~ , 0 ' 8 2 5 g  in 

32 "81 g Ch lo ro fo rm e ine  E r h 6 h u n g  von  0 " 2 6 7  ~ 

A u s  d e m  e r s t en  V e r s u c h  b e r e c h n e t  s i ch  das  M o l e c u l a r -  

g e w i c h t  zu  339,  a u s  d e m  zwe i t en  zu  345, wS.hrend d i e ' F o r m e i  

C21H~aNO5 369 ergibt .  

YVeniger g u t e  Resu l t a t e  l iefer te  ein V e r s u c h  mit  Benzol ,  

i n d e s s e n  b e s t ~ t i g t  er doch  eben fa l l s  d ie  Fo rme l .  Es  b e w i r k t e n  

0 " 9 8 7 g  S u b s t a n z  in 20"31 g Benzo l  e ine  S i e d e p u n k t s e r h S h u n g  

yon  0" 288 ~ w o r a u s  a ls  M o l e c u l a r g e w i c h t  439 folgt.  
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Die Base ist optisch inactiv. Eine L/%ung des Nitrates in 

\Vasser  yon 1 " 7 %  Gehal t  bewirkte  im 2 dm-Rohr  des Halb- 

scha t tenappara tes  nicht den ger ingsten Hel l igkei tsunterschied 
der Felder. 

t,/ S a l p e t e r s a u r e s  S a l z .  

Das Nitrat der Base II bildet farblose Nadeln, die oft zu 

kugelfOrmigen oder halbkugel igen Biischeln vereinigt  sin& Es 

ist 1/Sslich in Alkohol, mF~ssig schwer  16slich in W a s s e r  yon 

gew6hnl icher  Tempera tur .  Als eine in der Wtirme bereitete 

L/Ssung des Salzes nach dem Abkflhlen I/ingere Zeit bei 9 . 5  ~ 

unter  fortwtthrendem Schtitteln mit den ausgesch iedenen  Kry- 

stallen in Bert ihrung geblieben war, enthielten 1 5 " 0 9 2 g  der 

F1/.issigkeit 0"181 g bei 100 ~ ge t rockneter  Substanz.  Also 

1/Ssen ] 0 0 g W a s s e r  1 " 2 1 ~  Salz, oder  1 Theil Nitrat braucht  

e twa 83 Thei le  YVasser yon 9" 5 ~ zur L6sung.  Heisses  W a s s e r  

16st bedeutend  mehr  yon dem Salze auf. 

Die Krystal le  verlieren bei 100 ~ im T r o c k e n k a s t e n  Wasse r ,  

j e d o c h -  wie die Vergle ichung der Verbrennungen  der luft- 

t rockenen und der bei 100 ~ ge t rockneten  Subs tanz  bestiitigt - -  

nicht den ganzen  Wassergehal t .  

l. 0 " 2 9 1 g  der luf t t rockenen Subs tanz  wogen  nach drei- 

st t indigem Verweilen bei 100 ~ noch 0 " 2 7 7 g  und nahmen 

dann nicht wei ter  an Gewicht  ab. 

2. 0 " 4 1 5 g  des Salzes, 3 Stunden lang der T e m p e r a t u r  von 

100 ~ ausgese tz t ,  nahmen  bis auf  0 ' 3 9 6  2 ab. Bei ein- 
st/.indigem Erhitzen auf  1_90 ~ trat abermals  eine geringe 

Gewich t sve rminderung  auf  0"394 2 ein, jedoch war  dar- 
nach schon die Subs tanz  gelb gefS.rbt, so dass  auf  be- 

ginnende Zer se tzung  zu schl iessen war. 
3. Um sicher zu sein, dass  bei den vorhergehenden  Bestim- 

mu'ngen nicht schon theihveise verwit ter tes  Material 

benfltzt  worden  war,  wurde  frisch umkrystal l is ir tes ,  im 
ktihlen Raum (7 ~ noch im feuchten Zus tand  auf  die W a g e  
gebrachtes  und dort unter .6f terem Auswttgen bis zum Ein- 

tritt der Gewich tscons tanz  belassenes  verwendet.  0"431 
dieses eben luft trocken gewordenen  Salzes wogen  nach 
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sechsstfmdigem Verweilen bei 100 ~ noch 0 " 4 1 0 g  und 

nahmen dann nicht mehr ab. 

4. 0 " 3 6 8 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~tH~3NO 5 . HNO 3 + 11/~ H,O verlangt ftir den 

Verlust yon 11/4 Molekfilen eine Gewichtsabnahme yon 4" 900/0 . 

Bei der Elementaranalyse der lufttrockenen, mit Kupfer- 

oxyd gemischten Substanz  gaben:  

1. 0 " 3 7 8 5 g . . .  0 " 7 6 8 g  CO s und 0 " 1 9 8 g  H,O, 

2. 0 " 2 5 8 g  . . . .  0 " 5 2 0 g  CO 2 und 0" 1 3 4 g  H,O, 

wobei 0 " 0 0 3 g  Wasser,  das Ergebniss eines blinden Versuches, 

als wS.hrend des Mischens vom Kupferoxyd aufgenommen,  

schon in Abzug  gebracht  sind 

In 100 Theilen: 

Gefunden  

1 '2 

C . . . . . . . . .  55"34 54"97 

H . . . . . . . .  5"82 5"77 

B e r e c h n e t  fflr 

C~t H23 NO 5 . HNO3q-  1 ~/2 H 2 0  ~ 459 

C . . . . . . . .  54" 90 

H . . . . . . . .  5"88 

Das bei 100 ~ getrocknete Nitrat lieferte bei der Elementar- 

analyse, wobei es ebenfalls mit Kupferoxyd gemischt  und vom 

gefundenen Wasse r  0" 003 g abgezogen wurden:  

Chemic-Heft Nr. 4. 15 
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1. A u s  0 " 3 0 4 3  0 " 6 4 9 3  CO 2 u n d  0" 1 6 4 g  H~O. 

2. A u s 0 " 3 0 9 g  0 " 6 5 6 3 C O  2 u n d 0  1 7 1 3 H ~ 0 .  

3. A u s  0 " 4 1 0 3  nach  D u m a s '  V e r f a h r e n  2 5 " 4 c m  ~ S t i c k s to f f  

bei  17 ~ und  721 m~t, B a r o m e t e r s t a n d ,  wS.hrend ein b l i n d e r  

V e r s u c h  0 '  2 cm ~ Gas  e r g e b e n  hat te .  

D a r a u s  folgt  in 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

1 2 3 

C . . . . . . . .  58" 22 57" 90 - -  

H . . . . . . . .  6 " 0 0  6" 15 - -  

N . . . . . . . .  - -  - -  6 " 7 3  

C . . . . . . . .  

H . .  . . . . . .  

N . . . .  . . . .  

Berechnet fiir 
C~tH2~NO 5 . HN03-I-1/4 H~O = 436" 5 

57 "73 

5"61 

6"41 

c) C h l o r h y d r a t  d e s  A l k a l o i d e s  II. 

Das  C h l o r h y d r a t  w u r d e  d u t c h  AufltSsen der  f re ien Base  

in h e i s s e r  v e r d t i n n t e r  SalzsS.ure  d a r g e s t e l l t  und  be im A b k t i h l e n  

de r  g tSsung in feinen,  w e i s s e n  N a d e l n  e rha l ten ,  w e l c h e  als  

e i g e n t h t i m l i c h  s e i d e n a r t i g  g l t i n z e n d e r  Brei  die  F K i s s i g k e i t  

erf t i l l ten.  Die lu f t t rocken  g e w o r d e n e ,  d u t c h  A b s a u g e n  von de r  

M u t t e r l a u g e  bef re i te  S u b s t a n z  ha t te  ein kre ideS.hnl iches  A u s -  

sehen .  Das  C h l o r h y d r a t  is t  in A l k o h o l  z i e m l i c h  le ich t  16slich, 

l e ich t  in h e i s s e m  W a s s e r ,  j e d o c h  n u t  m/ i s s ig  le icht  in W a s s e r  

yon  g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r .  

N a c h d e m  eine w a r m  be re i t e t e  L~Ssung des  S a l z e s  au f  11 ~ 

a b g e k t i h l t  u n d  mit  den  a u s g e s c h i e d e n e n  K r y s t a l l e n  u n t e r  

s t e t e m  Sch t i t t e ln  be i  d i e se r  T e m p e r a t u r  15.ngere Zei t  in Be- 

r i . ihrung g e b l i e b e n  war ,  en th i e l t en  13"3073" der  FKiss igke i t ,  

0 " 4 7 5 3  de r  bei  100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z .  1 0 0 g  W a s s e r  ver-  

m 6 g e n  a l so  bei  11 ~ 3 '  70 g C h l o r h y d r a t  in L 6 s u n g  zu  e rha l ten ,  

ode r  1 T h e i l  Sa lz  e r fo rder t  27 T h e i l e  W a s s e r  von 11 ~ z u r  

L/Ssung. 
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Reichlicher Zusatz yon starker Salzs~iure zur w~sserigen 

Lhsung  des Salzes bewirkt Abscheidung eines Theiles davon. 

Die lufttroekene Verbindung verliert bei 100 ~ Wasser :  

1. 

2. 

3. 

4. 

Verlust an H~O bei 100 ~ . . . . . . . .  4" 27 

0 " 3 8 4 2 g  lufttockenen Salzes wogen nach dreisttindigem 

Verweilen bei 100 ~ noch 0"3678g .  

0 " 3 0 4 0 g  wogen, einer Temperatur  yon 100 ~ 2~/2 Stunden 

lang ausgesetzt ,  noch 0" 9-915 g. 

0 " 3 5 3 8 g  nahmen in 5 Stunden bei 100 ~ bis auf 0 " 3 3 9 3 g  

an Gewicht ab. 

0 " 3 0 8 4 g  wogen nach vierstfindigem Verweilen bei 100 ~ 

noch 0 " 2 9 5 0 g  und verloren auch bei 125 ~ innerhalb einer 

Stunde nichts mehr an Gewicht. Bei 150 ~ trat schon Zer- 

se tzung unter Braunf/irbung ein. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

1 2 3 4 

4"11 4"10 4 ' 3 5  

Die Formel C~,H23NO~.HCI+l~/~H20 verlangt for den 

Verlust eines Wassermolekti ls  eine Abnahme yon 4" 16~ 

Bei der Analyse des Salzes gaben:  

1. 0 "3393g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz 0 " 7 5 7 g C 0 .  a und 

0" 1875g  H,~O. 

2. 0" 3215eg bei 100 ~ getrockneten Chlorhydrates mit Kupfer- 

oxyd  gemischt  0"7155,  CO,~ und 0 " 1 8 5 g H e O  (abziiglich 

der Menge von 0 ' 0 0 3 g  Wasser  vom blinden Versuch mit 
dem Kupferoxyd). 

3. 0 " 2 9 1 5 g  des bei 100 ~ getrockneten Salzes nach D u m a s '  

Verfahren 10"6 cm '~ Stickstoff bei 19"5 ~ und 7 0 9 m m  

Barometerstand. {Ein blinder Versuch hatte 1 ' 0  cm 3 Gas 
geliefert.) 

4. 0 " 2 4 4 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz 8 " 5 c m  3 Gas bei 

18 ~ und 722 mm Barometerstand. (Bei einem blinden Ver- 

such waren 0"2 cm ~ Gas erhalten worden). 

5. 0 "3247g  r bei 100 ~ getrockneten Chlorhydrats  0 " 1 1 2 2 g  
AgCl. 

15* 
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Da raus  folgt in 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

1 2 3 4 5 

C . . . . . . . .  60" 85 60" 65 - -  - -  - -  

H . . . . . . . .  6" 14 6"39  - -  - -  - -  

N . . . . . . . .  - -  - -  3 "50  3"71 - -  

CI . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  8"55  

Berechnet fiir 
C2aH,,a NO 5 . H CI-I- 1,~ H~O = 414" 5 

C . . . . . . . .  60" 80 

H . . . . . . . .  6"03  

N . . . . . . . .  3"38  

CI . . . . . . .  8" 56 

d) P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  C h l o r h y d r a t s .  

Durch  F/i l len e iner  n icht  zu ve rd t inn t en  L 6 s u n g  des Chlor-  

hyd ra t s  rail P la t inch lor id  en t s t eh t  ein flockiger, lederfarb iger  

Niedersch lag ,  der  auch  un t e r  dem Mikroskope  nu r  als fein- 

k6rn iges  Pu lver  ohne  deut l iche  Krys ta l l i s a t ion  erscheint .  Diesem 

U m s t a n d e  wird  es auch  z u z u s c h r e i b e n  sein,  dass  bei den  Ana -  

l y sen  keine  g a n z  schar fen  Z a h l e n  e rha l t en  wurden .  Der Nieder-  

sch lag  w u r d e  mit  der  P u m p e  a b g e s a u g t  u n d  m k  s c h w a c h  

p l a t i nch lo r idha l t i gem W a s s e r  n a c h g e w a s c h e n .  

Das Doppe lsa lz  verl iert  bei 100 ~ Wasse r .  

1. 0"275g l u f t t rockenen  Sa lzes  w o g e n  nach  v ie r s t f ind igem 

Verwe i l en  bei 100 ~ noch  0 " 2 6 4 g .  

2. 0"3770g S u b s t a n z  bei 100 ~ 4 S t u n d e n  l ang  ge t rocknet ,  

n a h m e n  bis  auf  0 " 3 6 3 5 g  ab. 

Also Ver lus t  in 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

1 2 

4 " 0 0  3"71 

Die Formel  (C21Ho3NOs. HC1)2PtC14 + 21,/,~ H~O - -  1193 ver- 

l ang t  3"77% Verlust ,  w e n n  alles W a s s e r  a u s g e t r i e b e n  wird. 
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Bei der Elementaranalyse  gaben: 

1. 0 '  264g der bei 100 ~ getrockneten Verbindung 0"428g  CO.,, 
0 '  105g  H~O und 0 " 0 6 2 5 g  Pt. 

2. 0 3635 g get rockneten  Doppelsalzes 0"579 , (  CO.,. 0" 140g 

H~O und 0 " 0 6 2 5 g  Pt. 

Daraus folgt in 100 Theilen:  

Gefunden 

1 2 

C . . . . . . . .  44" 22 43" 44 
H . . . . . . . .  4" 42 4" 28 
Pt . . . . . . .  16"67 17' 19 

Berechnet fiir 

(C~IH.,aNOs. HC1)ePtCI t = 1148 

43" 90 

4"18 

16"99 

e) B r o m h y d r a t .  

Das Bromhydra t  wurde durch Aufl6sen der Base in ver- 
dthmter  heisser Bromwasserstoffs&ure dargestellt. Es ist dem 
Chlorhydrat  sehr /ihnlich und enth/ilt ebelafalls 11/2 Molektile 
Krystallwasser.  

1. O" 5075 g luft trockenen Salzes wogen nach viersttindigem 

Verweilen bei 100 ~ noch 0 " 4 7 8 5 g  und nahmen dann nicht 
weiter an Gewicht  ab. 

2. 0 " 5 1 6 0 g S u b s t a n z  nahmen bei 100 ~ innerhalb 2 Stunden 
bis auf 0" 4865 g a b .  

Also Verlust in 100 Thei len:  

Gefunden 

1 2 

5 '71  5"72 

Die Formel C21H.,3NOs. H B r + l l / t H 2 0 : 4 7 7  vertangt 
ftir den Verlust des gesammten Wassers  eine Abnahme \'on 
5.660/o. 

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

Die Formel erfordert 17"56')/o . 
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f )  J o d h y d r a t .  

Beim Aufl6sen der Base in verdfinnter  heisser  Jodwasse r -  

stoffstture und Erkal ten lassen  erhtilt man das Jodhydra t  in 

ldeinen, weissen  Ntidelchen, die gleichfalls g rosse  .~hnlichkeit 

:nit dem Chlorhydrate  zeigen. Das Salz enthttlt 1 Molektil Kry-  
s tal lwasser ,  welches  bei 1000 ver t re ibbar  ist, denn 0 " 4 3 4 g  

Subs tanz  wogen  nach zweis t f indigem Trocknen  bei 100 ~ noch 

0" 418 g, hatten also einen Verlust  yon 3" 69"/0 erlitten. 

Die Formel C21H~aNOs. H J + H 2 0  =z 515 erfordert  einen 

Gewichtsver lus t  yon 3"50%.  

Bei der J o d b e s t i m m u n g  wurden  aus  0" 418g  der t rockenen 

Verbindung 0 " 1 9 8 2  AgJ erhalten, entsprechend 25"60~ J. 

Die Formel  ver langt  25" 55. 

Das n eutrale und das saure Sulfat, dmen Darstel lung ver- 

sucht  wurde,  konnten  nicht in Krystal len erhalten werden,  
sondern t rockneten zu firnissart igen Massen  ein. tn W a s s e r  

sind sie Ieicht 16slich. Dasse lbe  gilt vom sauren  OxaIat.  

Vergleicht man die Eigenschaf ten  dieser Base mit den An- 

gaben,  welche  S e l l e ,  sowie in U b e r e i n s t i m m u n g d a m i t  T i e t z  

und K 6 n i g ,  von ihrem ~3-Homochelidonin aus Chelidonium 
majus und Sanguinaria canadensis machen,  so ist an der 

Identit~.t der beiden wohI nicht zu zweifeln. 

Durch die Freundl ichkei t  des Herrn Geheimrathes  Prof. 

Dr. E. S c h m i d t  in Marburg,  der mir eine kteine Probe yon 

~-Homochel idonin aus  Sanguinaria fibersendete,  war  ich in 

den Stand gesetzt ,  beide Basen zu vergIeichen. Nur die Er-  
sche inung  des Wiederers ta r rens  der geschmolzenen  Subs tanz  

und clas darauffolgende Schmelzen  bei 1t36--167 ~ war  mit dern 

Sanguinaria-Homochelidonin nicht zu erzielen;  im l~lbrigen 

war  die Ubere ins t immung  vol lkommen.  

I i  i i f l  i i i i 

~-Homochel idonin Alkaloid II 
nach  S e l l e ,  T i e t z  und  K 6 n i g  

Krystal l is ir t  ansche inend  monoklin  

Sehmelzpunk t  schar f  bei 159 ~ 

Flache vierseitige T/ifelchen 

Schmelzpunkt  158- -159  ~ 
Zweiter S chmelzpunkt  166- -  167 o 
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}-Homochelidonin Alkaloid 1I 
nach S e l l e ,  T i e t z  und K 6 n i g  

} Wasse" I Wasser i6sen nicht 16sen nicht 
W/i.sserige.Kalilauge Kalilauge 

W/isseriges Ammoniak l/3st Ammoniak 16st 

Alkoho116st miissig leicht Alkoho116st miissig leieht 

)~ther 16st sehr wenig, 
J~ther 16st sehr wenig, ziemlich viel abe/" vom fl'isch 

reichlich im frischgeP, illten Zustande geffdlten Alkaloid 

In Essig/ither Ieicht l/Sslich Essig/ither 16st m/issig leicht 

In Chloro/brm sehr leicht 16slich Chloroform 16st sehr leicht 

HC1 16st leicht HCI-Salz 16slich 1 : ~ bei 1l ~ 

3,Iit conc. H~SO 4 werden zuerst die 
Concer~trirte Schwefelsiiure gibt K/Jrnchen gelb, dann die L6sung 

dutch Riithlichgelb in Rosa gef/irbt, 
sofort eine sch6n violette F/irbung bei gr6sseren Substanzmengen 

rothviolett 

H~SOt+Spuren von HNO a f/irbt 
zuerst gelblich, rasch in sch6n violett GelbfS.rbung der K5rnchen, Ltisung 

sch6n rothviolett hbergehend 

H~SO4+Spuren von Mo O a vorfiber- 
gehend gelbe, violette und grfine 
FF, rbung, dann vom Rande her sch6n 
blau, nach langer Zeit dann blau- 

griin, endlich moosgrfin 

Seh6n violett, blau, sch6n moos- 
grtin. 

A u c h  S e l l  e l a n d  in s e i n e r  B a s e  z w e i  M e t h o x y l g r u p p e n .  

Be i  d e r  V e r g l e i c h u n g  d e r # C h l o r h y d r a t e  e r g i b t  s i ch  s c h e i n -  

b a r  e in  k l e i n e r  U n t e r s c h i e d ,  d e r  a b e r  m e h r  in d e n  S c h l u s s f o l g e -  

r u n g e n  l iegt ,  d ie  arts d e n  a n a l y t i s c h e n  D a t e n  g e z o g e n  w e r d e n ,  

a ls  in d i e s e n  se lbs t .  S e l l e  f and  den  G e w i c h t s v e r l u s t  b e i m  

T r o c k n e n  bei  100 ~ z u  4 " 3 6 " / o  u n d  b e r e c h n e t  d a r a u s  d e n  

W a s s e r g e h a l t  z u  1 MolekCtl  ( b e r e c h n e t e r  V e r l u s t  4"27o/o), 
w / i h r e n d  B e s t i m m t m g e n  mi t  d e m  C h l o r h y d r a t  d e s  A l k a l o i d e s  II 

w i e  e r w / i h n t  4"27, 4" 10, 4" 11 ,4"  350/0 e r g a b e n .  Die  a u f  G r u n d  d e r  

E l e m e n t a r a n a l y s e  a u f g e s t e l l t e  F o r m e l  C. , ,H2aNO 5 . HC1 + 11/~H20 
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verlangt for den Verlust yon 1 Molekt'tl Wasse r  eine Abnahme 

yon 4 16"/o. 
Beim Platindoppelsalz differiren die Angaben tiber den 

Wassergehal t  etwas erheblicher. S e l l e  land bei 100 ~ Verluste 

yon 5-54, 5"26, 5'5..2 und bereehnet  daraus einen Gehalt yon 
4 Molekt'lle Wasser  (theoretisch 5 " 8 3 %  Verlust), wtthrend beim 
Doppelsalz des vorl iegenden Alkaloides 4"00 und 4 " 7 1 %  Vet- 
lust bei 100 ~ gefunden wurden,  woraus  sieh ein Gehalt von 
2*/2 Molektile Wasse r  ergibt (theoretisch 3"770/0 Verlust). I~- 

dessen ist gerade auf diesen Unterschied wohl nicht viel Ge- 
wicht  zu legen, da das Platindoppelsalz nieht deutlich krystallisirt  
zu erhalten ist. 

W e nn  also auch kein Zweifel ist, dass beide Basen identisch 
sind, so liegt doch noch in den Formeln eine Verschiedenhei t  
vor. S e l l e  entschied sich ftir die Formel C21H21NQ, womit  die 

yon ihm bei der Analyse gefundenen Zahlen gut stimmen, wenn 
auch die Wer the  ftir den Kohlenstoff  durchaus etwas unter  dem 
for diese Formel berechneten bleiben. Die yon mir erhaltenen 
Resultate nSthigen zur Annahme der um zwei Wassers toffatome 

reicheren Formel C21H2aNO 5. 


