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Un~ersuehungen fiber die baslschen Inhaltsstoffe yon Papa- 
ver somniferum sind in zahlreichen Mitteilungen beschrieben. Be- 
stimmend ffir diese ausgedehn~en Studien ist der Umstand, dal3 
diese Alkaloide vielbenutzte Heiimittel vorstellen und ferner, dab 
sie aus dem Opium leieht zug~nglieh sin& Demgegeniiber sind 
die Basen des Klatschmohns (Papaver Rhoeas L.) nur ganz unter- 
geordnet untersueht. 

Die ersten darauf bezugnehmenden Arbeiten stammen yon 
0. HESSE 1. Er  fand ein neues Alkaloid, das er Rhoeadin nannte, 
bestimmte den Sehmp. zu 232 o Und die Bruttoformel zu C~lH2106N. 
Neben der Besehreibung einiger Salze berichtete H~ssE aueh tiber 
die sehr interessante Beobaehtung, dal~ Rhoeadin bei der Einwir- 
kung yon Sg~ren purpurrote LSsungen gibt. Daraus l ~ t  sich 
dureh Ammonis eine andere, yon ibm als is o mer  mit Rhoeadin 
befundene Base ausfgllen, das bei 223 o sehmelzende Rhoeagenin. 
Der auffglligste U p~ersehied gegenfiber dem Rhoeadin besteht im 
Ausbleiben der Farbreaktion mit S~iuren. 

Nicht viel weiter fiihrte eine Untersuehung von V. PAv~sI~. 
Er  g a b  fiir das Rhoeadln den Sehmp. '245--247 o an, fiir das 
Rhoeagenin 235--'237"5 ~ und Melt die beiden Verbindungen gleieh-. 
falls fiir isomer. 

Vor Inangriffnahme unserer Versuche zur Konstitutionser- 
mittlung besehfiftigte uns die Frage einer mSgliehst sehonenden 
und dabei quantitativen Aufarbeitung des Rohmas Unter 
Verwertung der bei Vorversuehen gewonnenen Erfahrungen wurde 
ein Yerfahren ausgebildet, das in der Aus]augung trockener 
Blfi~enbl~tter von Pap aver Rhoeas mit 2 % iger wgsseriger Essigs~ure 

1 Ann. Supplement 4 (1865) 50; Liebigs Ann. Chem. 140 (1866) 145 ; 149 
(1869) 35; 185 (1877) 329; Arch. Pharmaz. 228 (1890) 7. 

Atti R. Istituto Bot. Univ. Pavia 9 (1906); Chem. Zbl. 1906, I, 690. 
Monat~hefte ffir Chemie, Band 68 3 
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bei 15--20", Aus~thern des mit Biearbonat versetzten Extraktes 
und l[Tberfiihren der Base in wgsserige Weinsgure-LtSsung bestand. 
Diese wurde mit Soda alkaliseh gemaeht und ausge~thert und gab 
so 0"031 o~ (bezogen auf die Droge) an Rhoeadin, das naeh dem Um- 
15sen aus Chloroform-Kther und Hoehvakuumsublimation im Gegen- 
satz zu den friiheren Literaturangaben bei 256--257"50 im Vakuum- 

r 117"5 riihrehen sehmolz. Es war rechtsdrehend, [~]D = + 232~ (in CHC13), 

besal3 die schon yon HESSE gefundene Bruttoformel C~IH~IQN 
und eine ~ethoxylgruppe. 

Es war nicht ausgeschlossen~ da~ das Rhoeadin mit dem yon 
GADA)[ER und WINTE~FELD3 beschriebenen lgethoxychelidonin iden- 
dseh war, fiir das diese Autoren allerdings den Sehmp. 221 ~ an- 
gaben. Wir erhielten durch die Freundliehkeit des Herrn Kolle- 
gen WINTERFELD, fiir die wir ibm zu Dank verpfiichte~ sind, eine 
kleine Probe Methoxychelidonin, das im VakuamrShrchen bei 
222--224"5 o sehmolz, sieh aber dureh die Depression in der Misch- 
probe (205--210 ~) als verschieden yon dem isomeren Rhoeadin er- 
wies. 

Die ZEREWITINOFF-Bestimmung maehte das Vorhandensein 
eines aktiven H-Atomes wahrscheinlieh. Dureh Behande]n des 
Rhoeadins mit 2- -4  % iger heil3er Salzsaure und F~llen mit Ammo- 
niak bereiteten wir Rhoeagenin, dessen Sehmp. naeh dem Um]iisen 
aus ~ethylalkohol bei 236--2380 im VakuumrShrchen lag. Da 
uns sowohl Rhoeadin als auch Rhoeagenin als Originalpraparate 
von HESSE zllr Verfiigung standen, konnten wir diese g]eichfalls 
bis zum richtigen Sehmp. reinigen und durch die )/Iisehprobe die 
Identit~t unserer Basen mit denen yon HESSE sicherstellen. Ehoe- 

r 1 1 7 ' 5  agenin war in Eisessig rechtsdrehend, [~], ~ + 168 ~ Ein uner- 

wartetes Ergebnis lieferten sorgf~ltig durchgefiihrte Analysen 
des reinen Rhoeagenins, welche sowohl yon uns naeh der l~ethode 
yon P~EGL als auch in dankenswerter Weise yon Herrn Kollegen 
J. LIND~E~ (Innsbruck) nach seiner ausgezeichne~en Pr~zisions- 
methode ~ selbst ausgefiihrt wurden und eindeutig ergaben~ dai/ 
sieh die Bruttoformel des Rhoeadins um CH2 yore Rhoeagenin 
unterseheidet, da dieses die Zusammensetzung C.~oIt190~Iq besitzt. 
In Best~tigung dieser Verbrennungszahlen erwies sich das Rhoe- 

J. GADAME~ and K. WI~T~R~ELD, Arch. Pharmaz. 262 (1924) 589. 
4 j. L~D~ER, Mikromal~analytische Bestimmung des Kohlenstoffs and Wasser- 

stoffs. Verlag Chemie. Berlin 1935. 
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agenin als methoxylfreie Base. Wean Rhoeadin, in Salzs~ure 
gelSst, einmal die Rotf~rbung zeigt, so bleibt diese Farbe in der 
von uns beobachteten Zeit yon e~nigen Tagen erhalten; macht man 
alkalisch, so tritt allm~hlich Umwandlung in l~hoeagenin ein~ das 
nach neuerlichem Ans~uern keine Rotf~rbung mehr zeigt. In be- 
s onderen u wurde bewiesen, dal~ diese Erscheinungen auch 
ohne Luftzutritt im Vakuum stattfinden. 

Die ZEREWITINOrF-Besfimmung zeigte im Rhoeagenin zwei 
aktlve Wasserstoffatome an; w~hrend Rhoeadin naeh der ZEREWI- 
TINOFF-Bestimmung unver~ndert zurfiekgewonnen wurde, war das 
Rhoeagenin nach derselben ver~ndert, l~hoeagenin enth~lt eine 
N- CH3 - Gruppe. 

Naeh einer t~eihe nieht welter besehriebener Abbauversuche 
gew~hrte schliel311ch die Oxydation des l~hoeageDins mit w~sse- 
riger KMn0,-LiJsuag einen tieferen Einblick. Sie fiihrte zu einem 
sauren und einemindifferenten 0xydationsprodukt: die saure Frak- 
tion bestand aus 3,4-Methylendioxyphthals~ure (vic. Hydrasts~ure), 
wie durch den Sehmp. (als Anhydrid) und die Misehprobe be- 
wiesen wurde. Der durch wiederholte ttochvakuumsublimation ge- 
reinigte indifferente Anteil wurde nach dem Schmelz-and Miseh- 
schmelzpunk~ a]s das Methylimid tier 3,4-~ethylendioxyphtha]- 
s~ure .~ erkannt. 

Weiteren Aufschlul~ gew~hrte die Zinkstaubdestillation des 
Rhoeageains. Das dabei haupts~ehlich anfallende O1 gab ein 
kristallisierendes Pikrat vom Schmp. 212--216 ~ das dureh die 
Mischprobe als Isochinolin-pikrat identifiziert werden konnte; im 
Gemisch mit Chinolin-pikrat trat deutliche Sehmelzpunktsdepres- 
sion ein. In ~hnliehem Sinne ist aueh der Verlauf des HOF~IANN ~ho~ 
Abbaues zu deuten. Naeh der ersten Abbaustufe lag ein rechts- 
drehendes, stiekstoffhaltiges Produkt vor, das nach der zweiten 
Stufe stickstoff-frei war. 

Da nach dem S~ttigungsgrad des Rhoeagenins und seinem 
ganzen Verhalten das Vorhandensein eines zweiten Benzolkernes 
anzunehmen ist und fiber die Bindungsart von 2 Sauerstoffatomen 
noch nichts ausgesagt werden konnte, ist es mSglieh~ dal3 die 
Kohlenstoffanordnung der vic. Hydrasts~ure, die als einziges 
0xydationsprodukt auftrat, zweimal am Au~au  der Rhoeaoenia- 
molekel beteiligt ist. In einem besonderen Versuehe wurde mit 
dernur  4 Sauerstoffatomen entsprechenden Menge KMnQ oxydiert:. 

E. SeXTH und L. KAROVEC,, Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 1505. 
.~* 
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um nach leichter abspaltbaren Stiicken zu suchen; dabei waren 
keine destillierbaren S~iuren oder Anhy&:ide zu beobachten. Eine 
l~eduktion des I~hoeagenins fiihrte zu einem noeh reehtsdrehenden 
Reaktionsprodukt. Die Zinkstaubdestillation dieser Verbindung 
ergub einige kristalline, aber noeh unreine Fraktionen. Von einer 
Eriirterung einiger m~glieher Formeln sei zurzeit abgesehen, doch 
soll dariiber demaEehst berich~et werden. 

Beschreibung der Versuche. 

E x t r a k t i o n  de r  B l i i t e n b l g t t e r  des K l a t s c h m o h n s .  

110 kg frische ~ 13"42 kg trockene Bliitenbl~tter yon Papaver 
Rhoeas L., in der Umgebung Wiens gesammelt, wurden mit A1- 
kohol extrahiert. Frische BlOtter diirfen hie in Haufen gelagert 
werden, da sie sich so unter Erw~rmung zersetzem Im Gange 
der weiteren Aufarbei~ung haste sich ein Tell in Rhoeagenln ver- 
wandelt; es wurde daher a]les zu Rhoeagenin umgesetzL Aus- 
be~te 3 ~4 g. 

In einer zweiten Aufarbeitung wurden 31 kq troekene Bliiten- 
blotter mit Chloroform ausgezogen. Auch diese Extrakte wurden 
glelch auf  Rhoeagenin aufgearbeitet und gaben 5"75 g Base. 

Die Extraktion mit 2 % iger Essigs~ure sei ausfiihrlich ange- 
geben, da sie sich fiir die Rhoeadindarstellung" bestens bew~hrte. 
4 kg getrocknete Bliitenbl~tter (0sterr. Heilmittelstelle, Wien) 
wurden mit 2 % iger Essig's~ure iibergossen, 24 Stunden s~ehen ge- 
lassen, das Fi l t rat  davon mit Natriumbicarbonat versetzt und 
ausge~therL Der Ktherauszug wurde eingedampft und der t~iick- 
stand mit 10%iger w~sseriger Weins~ure aufgenommen. Die 
Liisung wurde m~iglichst rasch mit Soda alkalisch gemaeht, mit 
etwas ~_ther behandelt, um die F~llung kristallin zu erhalten, 
filtriert und das Fil trat  ausge~therL Ausbeute 1"25 g. Nach dem 
Aufnehmen mit Chloroform wurde im Yakuum auf etwa 2 cm~ 

eingeengt, dann mit 30 cm 3 ~ther  versetzt und auf die H~ilfte 
eingedampft. Nach dreimaligem ~therzusutz schieden sich aus 
15 cm~ L~isung KristMle ab, die nach Subllmieren bei 215--225 o 
Badtemperatur und 0"02 m m  bei 256--257"5 o im Yakuumr(ihrchen 
schmolzen. 

0"0511g in 2cm~CHCl~: 0"5-dm-Rohr; ~ '~ +2"97~ ~%D ----+2320" 

4"469, 4"695 mg Sbst.: 10"793, 11"307 mg CO v 2"233, 2"190 mg H20. ~ 3"605~ 
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4"100 m g  Sbst.6: 3'942, 4"487 c m  3 n/10 Lauge ffir C02, 1"990, 2"249 c m  3 n/10 Lauge 
ffir H.~O. --  6"290, 7"120 m g  Sbst.: 0"201 (15 ~ 753 ram) ,  0"226 c m  3 N (150 , 
753 ram) .  - -  5"555 m g  Sbst. : 3"300 m g  AgJ. -- 2"323, 0"907 m g  Sbst. : 1"12, 0"42 c m  3 

n/30 Na~S203 (ZEIsEL, PREGL, VIE~SCK). -- 0"1684g Sbst. : 7"9 c m  3 CH 4 (19 ~ 749 m m ) ~  

C21H~IOsN. Ber. C 65"77, H 5"52, N 3"65, CH30 8"09,1 akL H. 
Gef. , 65"87, 65"68, 65"61, 65"66, H 5"59, 5"22, 5"56, 5'53, 

N 3"75~ 3"73, CH~O 7"85, 8"32, 7"98, 0"74 akt. H. 

1 g Rhoeadin wurde in 300 cm3 3"5 ~ iger  Essigs~ure gelSst, 
filtriert,  das F i l t r a t  mit ges~ittigter Kal iumjodid-LSsung verse tz t  
und im Eissehrank  kris tal l is ieren gelassen. Naeh dem Fi l t r i e ren  
und Trocknen bei 80~ m m : O ' 7 0 9 g  Ausbeute.  
0"4710 g Sbst. : 0"2173 g AgJ. 

C~H~O~NJ. Ber. J 24"83. 
Gef. ,, 24"94. 

U m w a n d l u n g  v o n  R h o e a d i n  in  R h o e a g e n i n .  

Bei den ersten zwei Aufarbe i tungen  der ~[ohnblii tenbl~tter 
wurden die Alkohol-  bzw. Chloroformextrakte  eingedampft  und 
der l~iickstand mit heil3er 2 -bzw .  4%ige r  HC1 behandelt.  Aus 
der roten LSsung wurde durch Alkal i  Rhoeagenin ausgef~llt.  
Dieser  Befund ist nicht  neu; bemerkenswer t  erscheint  jedoeh die 
Beobaehtung des zeit l ichen Ver laufs  dieser Umlagerung sowie die 
Tatsaehe, dab diese aueh bei vSlligem Luftaussehlul~ erfolgt.  In  
einem besonderen Apparat ,  in den abweehselnd ohne L u f t z u t r i t t  
S~ure oder Alkali  zugefi ihr t  werden konnte,  warde  0"0t g Rhoea- 
din mit  2n-Salzs~ure im Vakuum verse tz t  und auf  950 erw~rmt.  
Die Rotf~rbung t r a t  normal auf  und wurde dutch einen ~quiva- 
lenten Laugenzusa tz  unter  vSlligem LuftaussehluB zum Yersehwin- 
den gebraeht .  Nach sofortigem Ans~uern war  die Rot f~rbung 
wieder  zu beobaehten. Naeh 14stiindigem Stehen wurde wieder  
Lauge  zugesetzt  und so bei 15 20 o 15 Minuten belassen, l~aeh 
dem Ansiiuern t r a t  wieder Rotf~rbung auf. Nun  lies man 2 Stun- 
den, mit  Nat ronlauge  eben alkaliseh gemaeht,  bei 90 o stehen. An- 
ges~uert  war  die LSsung sehw~cher, aber noeh immer rot. l~aeh 
5stiindigem Stehen bei saurer  Reakt ion wurde wieder mit  Lauge  
entf~rbt,  w~hrend 20 ~ i n u t e n  bis au f  94 ~ erhi tzt  und noch l0  Minu- 
ten bei dieser Tempera tu r  belassen. Nach dem Ans~uern war  die 
Rotf i i rbung nun nieht mehr zu beobaehten. 

Rhoeagenin kris tal l is ier t  gu t  aus Methanol und schmilzt im 
VakuumrShrehen  bei 236--2~8 ~ 

8 Durchgeffihrt yon Prof LINDNER nach seiner eigenea Methode. 
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[ ]17"5 0"0423 g Base in 2 c m  3 Eisessig: 0"5-dm- Rohr ; a~ 7"5 + 1"78 o, L% D z q- 168 ~ 

4"743, 4"928 m y  Sbst.: 11"304, 11"773 m y  C02, 2"252, 2"376 m y  H~O. -- 3"291 m y  

Sbst. : 3"562 c m  3 n/10 Lauge fiir C02, 1"701 c m  a Lauge fiir H~O e. -- 4"415 m g  

Sbst. : 0"143 e m  ~ N (18 ~ 755 r a m ) .  - -  4"000 m y  Sbst. : 2"09 c m  3 n/30 c m  3 Na~S,O~ 
(H~Rzm, M~YEa, VI~OCK). -- 0"1436 g Sbst,: 23"5 c m  ~ CH 4 (19 ~ 749 ram) .  

C~oH1806N. Ber. C 65"0l, H 5"19, N 3"79, NCH a 7"87, 2 akt. H. 
Get. ,, 65"00, 65"16, 64"95, H 5"31, 5'39, 5"21, N 3"77, ~CH 3 8"42, 

2"50 akt. H. 
0"2426g Sbst. (Jodhydrat): 0"1147 g AgJ. 
C,oH2oO6NJ. Ber. J 25"53. 

Get. ,, 25"56. 

O x y d a t i o n  y o n  R h o e a g e n i n  anit KMnO,. 

0"5 g Base wurden in heil3er verdfinnter Salzs~ure gelSst, 
anit 200 c m  3 Wasser  verdiinnt und mit  Gauge bis zur beginnen- 
den Trfibung versetzt.  Im C02-Strom erfolgte bei Zianmertempera- 
tu r  Zusatz von je 10 c m ~  3 % iger K~[nO,-LSsung bis zuan Gesamt- 
verbrauch yon 100 c m ~ .  Die mit S02 behandelte G~sung wurde 
zweianal anit je 400 c m  3 Kther  ausgeschfittelt  und dean ~_ther anit 
Soda die sauren Anteile entzogen. Nach dean Verdaanpfen des 
Athers blieb ein weil~er Riickstand, der naeh anehrfacher Hoch- 
Vakuuan-Sublimation bei 175--1800 Badteanperatur anit wenig 
Ather  gewaschen und dann in Aceton gelgst wurde. Nach Zusatz 
yon Ather  wurde eingeengt und bei 0 ~ zur Kristal l isafion stehen 
gelassen. Die A ceton-Ather-Behandlung wurde noch einmal wieder- 
holt, der Kther  yon den Kris ta l len abgegossen und diese anit 
einer ~ther-Petrol~ther-Mischung gewaschen. Nach der Hochva- 
kuuan-Sublimation war  der Vakuuan-Schanp. 207--208 ~ Misch- 
probe anit dean Methylimid~ der vic. Hydras ts~ure  (Schanp. 212 his 
213 ~ gab 212u21:4 ~ 

Der Sodaauszug wurde anit Salzs~ure anges~uert, ian Va- 
kuuan eingeengt und anit s  ausgezoge;=. Der Ktherrf iekstand 
wurde bei 0"02 m m  fraktioniert ,  bei 1100 ging Oxals~ure und bei 
160--1700 (Luftbad) eine zweite F rak t ion  fiber. Nach dam Um- 
l~sen aus ~ t h e r  lag der Sehanp. bei 157--1620 und stieg nach 
Aust~llen aus ~ t h e r  durch Petrol~ther  und anschliel3ender Subli- 
mation auf  164--166 ~ Miseh-Schanp. anit vic. Hydrasts~ure-Anhy- 
drid 5 (Sehanp. 163--163"5 ~ bei 161--163 ~ 

Eine weniger reine Frak t ion  wurde anit Methylaanin lang- 
sam im Metallbad his 1800 erhitzt  und 5 Minuten beidieser  Tem- 
peratur  belassen. Nach der Sublimation lag der Vak.-Sehmp. bei 
213--214 ~ Misehprobe anit vie. Hydrasts~ure-Methyl imid 5 212 bis 
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2[3"5 ~ In ghnlieher Weise und mit gleiehen Ergebnissen wurde 
eine zweite Oxydation mit 1 ~ iger  XMnO4-L~sung ausgefiihrt; 
dabei war fiberdies in ganz geringer Menge eine nieht welter 
untersuehte Fraktion vom Sehmp. 75"5--77"50 zu beobachten. 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  yon R h o e a g e n i n .  

0"5 g Rhoeagenin wurden mit 10 g Zinkstaub gemiseht und 
im Wasserstoffstrom fiber Zn-Staub destilliert. Das Destillat 
wurde mit ~ the r  behandelt und alas darin UniSsliche in heil3er 
4%iger Salzs~ure aufgenommen, alkaliseh gemaeht und ausge- 
~thert. Der -&therriickstand gab bei 1 mm eine Fraktion A yon 
90--1050 (Luftbad) und eine zweite Fraktion B yon 105--210 o. 
A wurde in AtherlSsung mit ges~ttigter Pikrins~ure versetzt, 
der Kther abgegossen und das Pikrat  aus Methanol umgelt~st. 
Vak.-Schmp. 2 1 2 - - 2 1 6  o, Misehprobe mit Iso-Chinolin-Pikrat ergab 
keine Depression. 

I-IOFMANN sober A b b a u  von R h o e a g e n i n .  

0"2 g Rhoeagenin wurden mit 4 cm~ Jodmethyl in der Bombe 
20 Stunden auf  1000 erhitzt, der Abdampfriickstand in hei~em 
Wasser gel~st und mit Ag~0 1/2 Stunde behandelt. Naeh dem 
Filtrieren und Waschen mit Methanol wurde mit 0"5 g K O H  im 
Yakuum eingeengt und 15 Minuten auf 100 ~ erw~rmt. Der Rfick- 
stand wurde mit Wasser aufgenommen und ausge~thert. Der 
~therri ickstand wog 0"130 g. 

Diese 0"130 g wurden wie oben in das Jodmethylat  verwan- 
delt, mit Ag~0 umgesetzt und mit K 0 t t  im Vakuum behandelt; 
nunmehr war das Reaktionsprodukt praktisch stickstoff-frei. 

R e d u k t i o n  yon  R h o e a g e n i n  mi t  Z i n n  u n d  Sa l z s~u re .  

0"1 g Rhoeagenin wurde in etwa 30 cm3 7 % iger Salzs[ture und 
wenig Methanol geltist und mit 3 g Zinn 24 S~unden am Wasser- 
bad erhitzt. Nach dem Verdfinnen mit Methanol und Filtrieren 
wurde das Zinn durch Zink ausgef~llt, filtriert und der Methyl- 
alkohol im Vakuum vertrieben. Die mit Ammoniak versetzte 
Ltisung gab an ~ ther  ein bei 230--240~ ,rim iibergehendes 
O] ab, das m~glicherweise nicht einheitlich war. 

4"717, 4"398 mg Sbst.: 11'700, 10"944 mg C02, 2"625, 2"333mg H~O. 
Gel. C 67"65, 67"87, H 6"22, 5"94. 
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Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n  des r e d u z i e r ~ e n  R h o e a g e n i n s .  

0"29 g mit Zinn und Salzs~ure reduziertes Rhoeagenin wurden 
in Chloroform gelSst, auf  Zinkstaub gegossen und n~ch dem 
Verd~mpfen des Chloroforms im Wasserstoffstrom fiber Zinkst~ub 
destilliert. Das Destillat gab bis 115~ m m  eine Fraktion, die 
nach Uml~sen aus Petrol~ther und wiederholter Destillation 
zwischen 145 und 1550 sehmolz. Eine zweite Fr&ktion destillierte 
zwischen 125 und 160 ~ Diese ]ie~ sieh durch Uml~3sen aus Petrol- 
~ther unter Druck, ferner dureh Umkristallisieren aus Methanol 
unter Druek und wiederholte Destillution in eine Fraktion yore 
Schmp. 136--143 o unde ine  zweite yore Sehmelzintervall 172 bis 
1790 aufsloMten. 


