
Alfred Henschke, tfber daa Chelidonin. 

I. uber dss Chelidoni.. 
Dr. A l f r e d  Henschke .  

Daa Chelidonin ist bereits im Jahre 1824 von G o d e f r o y l )  ent- 
deckt, jedoch nur in so unreinem Zustande aus Kraut und Wurzel von 
Chslidonium mujus isoliert worden, dafs seine Existenz von L e o  M e i  e r2) 
tiberhaupt bestritten wurde. Erst Pr obs t3) und Polex4) gelang ea in 
den Jahren 1888 und 1839, diese Base rein darzustellen. 

Das Chelidonin ist neben Chelerythrin bisher nur in der Wurzel 
und in dem Kraute von Chelidonium majus aukefunden worden. Von 
den verschiedenen Teilen dieser Pflanze ist besonders die Wurzel durch 
Alkaloidreichtum ausgezeichnet, und zwar ist der Gehalt an Basen zur 
beginnenden Bliitezeit am geringsten, urn jedoch schon nach e i m  
Tagen wieder eine Erhohung zu erfahren (Mas ing ,  Arch. d. P h m .  
[3] 8,  224). Die Vermutung Weppen ' s ,  dals daa Chelidonin auch in 
der Wurzel von Sanguinaria canadensis vorkomme, hat bisher keine 
Bestiitigung gefunden. 

Die enten genaueren Untersuchungen des Chelidonins rUhren von 
W i l l s )  her, der dieser Base auf Grund seiner Analysen die Formel 
C&,,N606 erteilte, ein Ausdruck, fiir welchen Cferhard ts )  die Formel 
C&,g3061 G m e 1 i n  7) C42H1$306, L o w  ig 8) C40H#306 vorschlugen. 
L i m p r i c h t  stellte dagegen fiir das Chelidonin die Formel C1$17N303 
ad, welche mit den analytischen Resultaten am besten in Einklang zu 
bringen sein sollte. Obschon in dem Limpricht 'schen ,,Lehrbuch der 
organischen ChemieU (1862) diese Formel mit einem Fragezeichen ver- 
sehen ist, ging dieselbe doch in die meisten Lehr- und Handbticher Uber 
und findet sich bis jetzt noch in denselben. 

Erst in neuerer Zeit sprach Eykman9)  die Vermutung aus, dah 

(Arch. d. Pharm. [3] 2, 8). 

1) Journ. de Pharm. Dez. 1824; im Auszuge im Mag. f. Pharm. IX. 274 

3 Berl. Jabrb. f. Pharm., 29. Jahrg., p. 169. 
B) Annden d. Pharm. 29, p. 123. 
3 Arch. d. Pharm. 16, p, 77. 

e, Trait6 4 p. 210. 
1) Gmel in ,  Handb. d. organ. ChemieIV., p. 1534. 
8) Lowig ,  Lehrb. d. organ. Verb., 1846. 
g) Abhandl. d. Tokio Daigah No. 10, 1883, p. 30. 

und in Buchner's Repert. Bd. 21, Heft 3, p. 403. 

Annalen d. Chemie u. Pharm. 35, p. 113. 
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diese Formel, besonders im Stickstoffgehalt, nicht richtig sei, sich sttitzend 
auf die Analogie mit den tibrigen, baser untersuchten Papaveracean- 
Alkaloiden, eine Vermutung, die er in der That bestgtigt fand. 

Auch E y km an’s Untersuchungen lassen indessen die Wahl zwischen 
drei, beztiglich zwei Formeln flir das Chelidonin, nlmlich: 

C,9H19N06 

c1@17N0S 

C&21N06 

In E r w w n g  dieser Meinungsverschiedenheiten und in Beriick- 
sichtigung der ltickenhaften Kenntnis des Chelidonins tiberhaupt, trat 
ich, auf Anregung von Eerrn Prof. Dr. E. S c h midt , diesem Gegenstande 
n a e r  und bemiihte mich nicht nur die Zusammensetzung dea Cheli- 
donins endgtiltig festzustellen, sondern auch das Verhalten dieses noch 
wenig untersuchten Alkaloides einem ntiheren Studium zu unterziehen. 

Das fiir die vorliegende Arbeit erforderliche Chelidonin habe ich 
teils durch Umkrystallisieren der kgufichen Basen, teils direkt aus 
Chclidonium majue gewonnen. 

Bei der Darstellung dea Chelidonins verfuhr ich nach dem von 
Pro b 8 t 1) angegebenen Verfahren. Die zerstampften Schiillkrautwurzeln 
w urden mit schwefelsgurehaltigem Waaser ausgekocht , der g e k l W  
Anszng mit Ammoniak Uberstittigt, der hierdurch entstandene Nieder- 
schlag gesammelt , ausgewaschen und awgeprekt. Hierauf wurde der- 
selbe in schwefelstiurehaltigem Weingeist geliist, der Weingeist nach 
Zusatz einer geringen Wassermenge abdestilliert, die Llisung von den 
harzartig ausgeschiedenen Stoffen abfiltriert und die restierende F’ltimig- 
keit w i e d e m  mit Ammoniak geftillt. 

Der auf diese Weise eneugte Niederschlag ward nach dem Trocknen, 
behufs weiterer Reinigung, wiederholt mit Ather geschtittelt , einem 
Llisungsmittel , welches vonugsweise das schon erwtihnta Cheleqthrin 
aufnimmt, das Ungeloste alsdann in wenig schwefelsgurehaltigem Waseer 
gellist und die hierdurch erzielte Llisung mit ungeftihr dem doppelten 
Volumen rauchender Salzshre vemetzt. Hierdurch tlillt zuntichst schwer 
liisliches salzsaures Chelidonin nieder, welches alsdann behufs Darstellnng 
der freien Base mit Ammoniak zu zerlegen, der Niedmchlag nochmah 
in schwefelstiurehaltigem Wasser zu liisen, diese LBsung dann von neuem 

J 

l) Annalen d. Pharm. 29, p. 123. 
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mit Ammoniak zu m e n  und dieses Pr&cipitat schliefslich durch mehr- 
mahges Umkrystdisieren aus siedendem Alkohol zu reinigen ist. 

Ich erhielt auf diese Weise aus 34 kg frischer Chelidoniumwurzel 
ca. 10 g reines Chelidonin, entsprechend 0,29 Proz., eine Ausbeute, die 
allerdings sehr gering erscheint, die aber jedenfalls bei vollsthdiger 
Ausntitzung des Rohmaterials, wie sie der Fabrikbetrieb zulLfst, etwas 
gesteigert werden kann. Immerhin rechtfertigt die relativ geringe Am- 
beute im Verein mit der ziemlich miihsamen Darstellungsweise den 
hohen Preis des Alkaloides, der bei grofser Ausbeute sonst mit dem 
leicht zu beschaffenden Rohstoffe in keinem Verhxltnis stehen wiirde. 

. Vielleicht erkltirt sich hieraus such die irrttimliche Annahme L e o  
Meier 's l ) ;  da derselbe mit nur kleinen Mengen arbeitete und als 
Ausgangsmaterial das Kraut benutzte, welches, wie oben hemerkt, arm 
an Chelidonin ist, so ist es erkllirlich, dafs ihm die geringe Menge des 
darin enthaltenen Alkaloides elitgangen ist. 

Aus ungefiihr 30 kg frischen Krautea gelang es auch rnir, nur eine 
unbedeutende Quantitiit Chelidonin zu isolieren. 

Das in der oben angegebenen Weise in chemischer Reinheit dar- 
gestellte Chelidonin bildet ziemlich grofse, einen Durchmesser von 3 mm 
und mehr erreichende farblose , glasglgnzende Tafeln , welche unl6slich 
in Wasser, loslich in Alkohol, Smylalkohol, Ather und Chloroform sind. 

Herr Prof. Dr. L u e d e c k e  in Halle a. S. hatte die Gtite, die 
Krystalle des Chelidonins zu messen, und teilte mir dartiber folgendes mit : 

,,Das Chelidonin bildet monokline Erystalle, vom h e n -  
verh%linis a :  b : c = 0,0817 : 1 : 1,1718. ,9 = 860 29'; und 
den Fllchen c = oP, a = &a, S = aP, p = + P, 

* "  
[ I  

x = -8-. 5 5  
Die KrystAle sind tafelig nach oP, und seitlich durch 

7 7  
Q, P begenzt; P und -8- treten sehr zuriick. Auf a und c 5 5  
liegen die Mixxima der AuslSschnngen den Symmetrieverhlilb 
nissen des monoklinen Systems entsprechend. 

Durch c sieht man im Konoskop den Austritt einer 
optischen Axe: wahrscheinlich ist &a Ebene der optischen 
Axen. 

~ _ _ _  

1) Berl. Jahrb. f. Pharm. 29. Jahrgang, p. 169. 
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Konzentrierte Salzskm scheidet das Chelidonin aus seinen Losungen 
als schwer losliches Hydrochlorat ab. 

Die LBsungen des Alkaloidea schmecken stark bitter, sie sind jedoch 
nach den Versuchen von Reul ingl )  und Probst2)  nicht &ig, viel- 
mehr wird die toxische Wirkung des Schollkrautes nach diesen Autoren 
nnr durch das Chelerythrin bedingt. 

Die Angabe Reuling’ss), d& das Chelidonin mit den Wasser- 
dlmpfen flflchtig sei, fand ich nicht besttitigt. R e u l i n g  hat, seinen 
Angaben nach zu urteilen, tiberhaupt kein reines Chelidonin in Hhden 
gehabt, sondern wahrscheinlich nur ein mit Chelerythrin und anderen 
Stoffen vemreinigtea Prtiparat. Immerhin wtirde dieser Urnstand eine 
zweite irrttimliche Angabe Reul ing’s  noch nicht erkltiren, ntimlich 
dafs PlatinlSsung mit Chelidonin keinen Niederschlag liefered). Gegen 
Reagentien verhat sich Chelidonin im Einklang mit den in der Litteratur 
vorliegenden Angaben folgendermafsen: 

Die LBsungen dea Chelidonins werden durch Gerbsliure weifs gefiillt; 
essigsaures Chelidonin liefert in wlsseriger Losnng durch J o d t i i u r  einen 
kermesfarbigen, durch Kaliumchromat einen gelben, durch Bleiessig einen 
weihen Niederschlag. Alkalien scheiden das Chelidonin am den Llisungen 
seiner Salze ah weifsen, kbigen, allmiihlich kornig-krystallinisch werdenden 
Niederschlag ab ; auch Tierkohle schllgt die Base aus ihrenL6sungen nieder. 

In  konzentrierter Schwefelslure llist sich das Alkaloid zuntichst 
mit schwach gelber, dann brtiunlich, kirschrot und endlich dunkelviolett 
werdender Farbe. 1st der Schwefelsliure eine Spur Salpeterslme zu- 
gesetzt, so fkb t  sich die Fltissigkeit grtin, bei 1500 oliv,allin und nach 
dem Erkalten mit Salpeterslure dunkelbrauns). Konzentrierte Salpeter- 
stiure lost die Base mit intensiver Gelbflrbung. 

Verteilt man Chelidonin in Zuckerlosung und gibt konzentrierh 
Schwefelsthre dam, so entsteht eine rotviolette Fiirbungs). 

Aufser diesen, schon durch die Versuche von P r o b s t ,  E y k m a n  
und Anderen bekannten Reaktionen, die ich nur bestlitigen kann, studierte 

1) Annalen d. Pharm. 29, p. 131. 
8)  Annalen d. Pharm. 29, p. 123. 
8 )  Annalen d. Pharm. 29, p. 131. 
4) Ebendaselbst. 

Dragendorf f ,  Russ. Ztg. Pharm. 2, p. 458; Jahresb. d. Chemie 

6) S c h n e i d e r ,  J0urn.f. prakt. Chemie 2, p. 460. 
1864, p. 728. 
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ich noch das Verhalten des Chelidonins gegen konzentrierte Schwefel- 
s l u e  und Kaliumdichromat. Das Chelidonin l6st sich hierbei antlinglich 
mit hell-blaugrtlner Fbbung, die bald schBn dunkelgrtin, endlich oliv- 
grtin erscheint. 

Von F r o e h d e 'schem Reagens wird das Chelidonin zunlichst mit 
gelber Farbe geltist, jedoch geht letztere schnell in eine schBn-grIine 
tiber. Allmlihlich geht diese Flrbung in Blaugrtin iiber und gleicht 
dam der, welche das Sanguinarin unter den gleichen Bedingungen lie€erL 

Eisenchlorid gibt mit Chelidonin keine Farbenreaktion. 
Wie weit die Reaktionsfihigkeit des Chelidonins gegen die haupt- 

slichlichsten der allgemeinen Alkaloidreagentien geht, erhellt aus folgender 
Zusammenstellung : 

LBsung 1 :  1000 
(mittelst Salzaure in Losung gebracht) 

1. Wismutjodidjodkalium starke, rote FLllung. 
2. QuecksiiberjodiQodkalium weirse FiiUung. 
3. Phosphomolybdhsaure stark weihe FSllung. 
4. Gerbsiiure weibe Trlibung. 
5. Jodjodkalium stark gelbe Triibmg. 
6. Kaliumkadmiumjodid starke, weihe Trtibung. 
7. PhosphowolframsLure starke, weifse Trtibung. 

1. Wismutjodidjodkalium gelbe TrUbung. 
2. Quecksilberjodidjodkalium schwache, weifse %Ubung. 
3. Phosphomolybdilnsliure weifse Triibung. 
4. Gerbaure keine Reaktion. 
5. Jodjodkalium gelbe TrUbung. 
6. Kaliumkadmiumjodid deutliche weibe Trtibung. 
7. Phosphowolframslure kaum mahmehmbare Trtibung. 

1. Wismutjodidjodkalium gelbe Trtibung. 
2. Quecksilberjodidjodkalium kaum wahrnehmbare, weihe 

8. PhosphomolybdXusPure keine Reaktion. 
4. GerbsPure - 
5. Jodjodkalium gelbe Trtibung. 
6. Kaliumkadmiumjodid keine Reaktion. 
7. PhosphowolframsLure keine Reaktion. 

Li isung 1 : 10000 

LBsung 1: 100 000 

Trlibung. 
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Den Schmelzpunkt des bei lo00 getrockneten Chelidonins fand ich 
in tfbereinstimmung mit E y k m a n  bei 1350 (unkonigiert)1), jedoch 
weichen meine Beobachtungen tiber den Wassergehalt des Chelidonins 
von denen E y k m a n ’ s  ab, dagegen stimmen sie amtihernd mit denen 
W i l l ’ s  Uberein. 

Nach E y k m a n  verliert das Chelidonin bei lo00 nur 0,2 bis 0,7 Proz. 
Wasser; letzeres SOU noch dazu nnr sehr schwierig abgegeben werden, 
selbst bei Temperaturen, die tiber dem Schmelzpunkt des Alkaloides liegen. 
Ich kann dieser Ansicht nicht beipfiichten, vielmehr glaube ich, dafs bei 
diesen Temperaturen mit der Abgabe von Wasser schon eine tiefer 
geifende Zersetzung Hand in Hand geht, worauf nicht nur die hierbei 
auftretende, intensive Br&unung, sondern auch ein, wenn auch schwacher, 
so doch deutlich wahrnehmbarer Geruch des Alkaloides hinweist. 

Nach meinen zahlreichen Bestimmungen des Wassergehaltes verlor 
das Chelidonin bei 1000 durchschnittlich 3,60 Proz., bei 1100 3,80 Proz., 
bei 120 bis 1250 4,80 Proz. 

Die Hauptmenge des Krystallwassers entweicht ah0 schon bei 1000: 
I. 0,3736 Chelidonin verloren beim Trocknen bei lo00 bis zum 

11. 0,6946 Substanz verloren in gleicher Weise getrocknet, 0,0248 

III. 0,9496 der Base gaben bei gleicher Behandlung 0,0342 Wasser 

IV. 0,2246 Substanz verloren bei 1000 0,0082 = 3,65 Proz. Wasser. 
V. 0,3468 Chelidonin verloren bei 1000 0,0125 = 3,64 Proz., die- 

selben verloren beim weiteren Trocknen bei 1100 noch 0,0007 
Wasser, zusammen = 3,80 Proz. 

VI. 0,5807 Substanz verloren bei 1100 0,022 = 3,78 Proz. Wasser; 
dieselben gaben bei 1250 noch 0,0059 Wasser ab, zusammen 
4,80 Proz. 

VII. 0,4456 Substanz verloren bei 1000 0,0161 = 3,61 Proz. Wasser; 
dieselben 0,4456 verloren bei 1100 0,0008 Wasser = 3,79 Proz., 
und weiter bei 1250 getrocknet noch 0,0046, zusammen 4,83 Proz. 

VIE. 0,2722 Chelidonin verloren bei 1000 0,Ol Wasser = 3,66 Proz. 

-- 

konstanten Gewicht 0,0136 = 3,64 Proz. Wasser. 

= 3,57 Proz. Wasser. 

ab, = 3,60 Proz. 

I) Nach W i l l  1300. 
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Nach E y k m a n  giebt das bei 100 bis 1050 getrocknete Chelidonin, 
wie oben schon bemerkt, 0,2 bis 0,7 Proz. Wasser ab, bei 1250 3 bis 
4,4 Proz.; nach Wil l  verliert es bei 1000 im Mittel 4,89 Proz. 

Die Elementaranalyse des bei 120 bis 1250 getrockneten Chelidonins 
lieferte folgende Prozentzahlen : 

I. 0,2872 Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd und vorgelegter reduzierter Kupferspirale 0,7139 C02 
= 67,79 Proz. C, und 0,144 H20 = 53'7 Proz. H. 

II. 0,2176 der Substanz ergaben in gleicher Weise 0,5412 C02 
= 67,83 Proz. C, und 0,1083 H20 = 5,53 Proz. H. 

III. 0,2813 Substanz gaben 0,6988 C02 = 67,75 Proz. C, nnd 
0,1386 H20 = 5,47 Proz. H. 

IV. 0,3108 der Substanz lieferten 0,7736 CO, = 67,88 Proz. C, 
und 0,1513 HaO = 5,41 Proz. H. 

V. 0,3464 Substanz ergaben 0,8602 CO, = 67,71 Proz. C, und 
0,169 q 0  = 5,42 Proz. H. 

VI. 0,4163 der Substanz lieferten nach der Methode von Will nnd 
V a r r  e n t  r a p p  0,1142 Platin= 0,0161 Stickstoff = 3,86Proz.N. 

VII. 0,4891 Substanz ergaben in gleicher Weise 0,1327 Platin 
= 0,0188 Stickstoff = 3,84 Proz. N. 

Nach VorstehendenDaten wtirde sich die Formel C.&,,NO, berechnen : 
I. II. 111. IV. V. VI. VII. 

C 67,79 67,83 6i,75 67,88 67,71 - - 
H 5,57 5,53 5,47 5,41 5,42 - - 
N -  - - - - 3,86 3,84 

Berechnet fir C,R,&O, 
C 67,98 Proz. 
H 5138 n 
N 3,96 ,I 

E y k m a n  fand im Mittel: 
Kohlenstoff. , . . 63,36 Proz. 

Stickstoff . . . . 4,09 
, Wasserstoff. . . . 5,68 n . 

berechnet auf lufttrockene Substsnz ; diese Werte fiihren nach Angaben 
dieses Forschers zu den Forineln: 

C19H1 9N061 

c:36H40N201 2, 

CzlH2lNO0 
welche verlangen : 
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C, ,  63,84 Proz. C,, 68,86 Proz. C, 64,70 Proz. 
HI, 5932 ,I H, 5,62 n Hal 5766 n 

N 3,92 ,, N, 8992 n N 3,77 n 

O6 26,92 ,, 01, 26,60 n 0 6  25,87 
Die oben angeflihrten Werte meiner Analysen stimmen sehr gut 

mit der Formel C#,,NO5 iiberein, und zwar kommt danach dem 
krystallissierten, lufttrockenen Chelidonin die Formel C,Hl$T05 + ZU. 

Berechnet ftir C2,EBNO5 + H20 Gefunden 
E20 4,80 Proz. 4,85 Proz. 

Die Richtigkeit dieser Formel d M e  um so wahrscheinlicher sein, 
als auoh die Analysen der Salze des Alkaloides hiermit gut Uberein- 
stimmende Werte lieferten. 

Salzsaures Chelidonin 
C2&IIgNO5. HC1. 

Zur Darstellung des salzsauren Chelidonins loste ich Chelidonin in 
moglichst wenig salzsiiurehaltigem , heirsem Wasser auf. Beim Er- 
kalten schieden sich aus dieser Losung feine Krystalle von Chelidonin- 
hydrochlorat aus, welche ich zur weiteren Reinigung aus heiCsem 
Wasser umkrystallisierte. 

Das salzsaure Chelidonin bildet feine, farblose Krystalle, die sich 
aus den Losungen zu zarten Krystallkrusten vereinigt ausscheiden. 
Dasselbe ist in Wasser schwer loslich, etwas leichter in Alkohol. Dieae 
LBsungen reagieren sauer; das Oleiche @lt auch von den Losungen der 
iibrigen Salze des Chelidonins. 

Das Chelidoninhydrochlorat enthalt kein Krystallwasser ; die Analyse 
ergab folgende Werte : 

I. 0,1299 Substanz verloren bei mehrsttlndgem Trocknen bei 
100 0 nicht an Gewicht, und gaben 0,0462 AgCl = 0,01143 C1 
= 9,03 Proz. HCl. 

II. 0,2309 der Substanz lieferten 0,0838 AgCl = 0,0207 C1 

’ III. 0,4170 des salzsauren Chelidonins lieferten bei der Verbrennung 
= 9,22 BOZ. HCI. 

mit Bleichromat und vorgelegter reduzierter Kupferspirale 
0,9398 CO, = 61,46 Proz. C, und 
0,1971 H20 = 5,25 ,, H. 
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Gefunden 
I. 11. m. 

HCl 9,03 Proz. 9,23 Proz. - 
C - - 61,46 Proz. 
H 

Berechnet fir C&T19h’05. HCl 
ECl 9,37 Proz. 
C 61,61 ,, 

535 n - - 

H 5913 n 

Am vorstehenden Daten wlirde sich somit ftir das salzsaure 
Chelidonin, im Einklang mit den Analysen der freien Base, die Formel 
CmH1&N05Hc1 ergeben. 

Salpetersaures Chelidonin 
C&HIgNO5. HNO,. 

Das salpetersaure Chelidonin wird erhalten beim Lijsen des 
Chelidonins in ganz verdtinnter heiCser SalpeteMure. Beim Erkalten 
der Lijsung scheidet sich das Nitrat in ziemlich groben, farblosen, 
shlenf6rmigen Krystallen aus. Diese Krystalle sind in Wasser schwer 
lijslich und enthalten kein Krystallwasser. 

Die Elementaranalyse ergab beziiglich des Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffgehaltes folgende prozentische Zuammensetzung: 

I. 0,2928 des Nitrates gaben bei der Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd und vorgelegter reduzierter Kupferspirale 0,6186 CO, 
= 57,61 Proz. C, und 0,1300 H20 = 4,93 Proz. 

II. 0,1483 des Salzes gaben 0,3148 CO, = 57,89 Proz. C, nnd 
0,0614 = 4,60 Proz. H. 

III. 0,386 Substanz lieferten 0,8151 CO, = 57,59 Proz. C, und 
0,1701 G O  = 4,89 Proz. H. 

Gefunden 

C 57,61 Proz. 57,89 Proz. 57,59 Proz. 

Berechnet auf C,H,,$05. HNO, 
C 57,69 Proz. 

I. 11. III. 

H 4,93 4960 n 489 n 

H 480 ,, 
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Dieee Datan flihren somit zu der Formel C.$Tl,NO5HNO,, Md 
wtirden auch hier die erzielten Resultate mit den f tk  die freie Base 
gehndenen Daten gut fibereinatimmen. 

Sohwefelsaures Chelidoonin 
C&mNO&SO4 + 2qO. 

Das schwefeleanre Chelidonin erhiilt man durch Eintragen von 
Chelidonin in eehr verdfinnte Schwefelsgnre, worin sich daa AJkaloid 
leicht sofort auflbst. Dampft maq diae L6smg zur Trockne ein nnd 
16st den Rtickstand in heifsem, absolutem Alkohol, so scheidet sich bei 
hgerem Stehen der Lbsung das Snlfat in Krystallen aus, die indeasen 
nicht sehr beatgndig eind, vielmehr beim Liegen an warmer oder 
feuchter Luft zu einer gummiartigen Masse zusammenfliefsen. 

I. 0,1729 demelben verloren beim Trocknen bei 1000 bie zum 
konstanten Gewieht 0,0133 = 7,69 Proz. H@. 

II. 0,1182 des Snlfats verloren bei lo00 0,0084 = 7,42 Proz. q0. 
III. 0,2988 der Substanz verloren bei lo00 0,0222 = 7,42 Pros. q o  

und gaben 0,1424 BaSO, = 0,0598 H#04 = 20,Ol Proz. &sop 
IV. 0,341 dea schwefelsanren Salzes lieferten 0,1626 BaSO, = 0,0688 

%SO4 = 20,02 Proz. &SO4. 

Die Krystalle enthalten Krystallwasaer. 

Gefunden 
I. II. m. rv. 

q0 7,69 Proz. 742 Proa 7,42 Proz. - 
Has04 - - 20,Ol n 20,02 Proz. 

Berechnet ftir C & , p 0 5 q S 0 4  + 2qO 
q0 7,89 Proz. 
H2S04 20,12 

Auch diese Zahlen wtlrden mit der Formel C2&@05 gut iiber- 
einstimmen, nnd mar liegt in dem Sdfat ein saurea Salz der Base vor. 

Chelidonin-Platinchlodd 
(c!&1p05 * Hc1)2Ra4 + q0 

Cpt = 194,5). 

Zur Beatimmmg der Molekulargrtifse des Chelidonina vemendeta 
ich das Platin- und das .Golddoppelsalz dieser Baae. 

AAL a. phum. XXVL B&. 11 ~ e h  41 
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Man erhtilt ersteres durch FUen der salzsauren Llzwng des 
Chelidonins mittels Platinchlorides als einen dockigen, gelben Nieder- 
schlag, der allrn&hlich zwar dichtere, aber durcham nicht kryatallinische 
Beschaffenheit annimmt. 

Die Versuche, das Platindoppelsalz aus verschiedenen Lt i s~ge-  

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Daten: 
mitteln krystdlhisch zu erhalten, fllhrten zu keinem Resultat. 

I. 0,1464 der lufttrockenen Substanz verloren beim Trocknen 
bei l o 0 0  bis zum konsta.nten Gewicht 0,0061 Waaser 3 4,16 Proz. 

II. 0,1944 des Doppelsalzes verloren unter gleicher Bedingung 
0!0079 = 4,06 Proz. H20. 

Gefunden 
I. II. 

Berechnet fiir (C&&O,. HCl),RCl, + 2 q O  
H,O 4,16 Proz. 4,06 Proz. 

H20 = 3,lO P ~ o z .  

Der Waasergehalt ist demnach fiir obige Formel etwas zu hoch 
gefunden, jedoch kann dies bei einem amorphen Pulver nicht sehr ins 
Gewicht fallen. 

L 0,1147 des bei l o 0 0  bis zurn konstanten Gewicht getrockneten 
Platindoppelsalzes lieferten bei der Verbrennung mit Blei- 
chromat und vorgelegter reduzierter Kupferspirale 

0,1801 CO, = 42,82 P ~ o z .  C, und 
0,0418 q 0  = 4,04 Proz. H. 

II. 0,1322 der in gleicher Weise getrockneten Substanz gaben 
0,2084 CO, = 43,92 Proz. C, und 0,0478 €&O = 404 Proz. H; 
das im ScWchen zurtickbleibende Platin betrug 0,0281 

III. 0,1348 der Substanz, direkt im Tiegel bis zum konstanbn 
Gewicht geglUht , hinterliehen 0,0236 metdlisches Platin 
= 17,50 Proz. 

IV. 0,254 derselben Substanz lieferten nach der Methode von Will 
und V a r  r e n t r a p p 0,0437 Platin, entsprechend 0,0061 Stick- 

V. 0,466 Substanz ergaben in gleicher Weise behandelt 0,0811 
Platin = 0,012 Stickstoff = 2,57 Proz. N. 

= 17,47 ROZ. 

stoff = 2,40 P~oz. N. 
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Gefnnden 
I. IL m. rv. V. 

C 42,82 42,92 - - - 
H 4,O4 4,O4 
N -  - - 2,40 2,57 
P t -  17,47 17,50 - - 

Berechnet fUr (C&EI&06 . HCl), PtC14 
C 43,03 Proz. 
H 8,60 
N 2,42 
Pt 17,45 ,, 

- - - 

Chelidoningoldohlorid 
C,0H,@05HCl. AuCls. 

Dimes Doppelsalz eignet sich vorztiglich zur Bestimmung der Mole- 
kulargrofse des Chelidonins, da es leicht in Krystallen m erhalten ist 
und somit mehr Garantie Air die Reinheit der Verbindung bietet, als 
dies beim Platindoppelsalz der Fall ist. 

Ich erhielt das Chelidonin-Qoldchlorid durch Ftillen der salzsauren 
L&ung der Base mit tiberschtissiger Goldchloridllisnng, wodnrch daa 
Doppelsalz als flockger , orangeroter Niedenchlag abgeschieden wird, 
der sich nach dem Answaschen und Pressen zwischen Elielirpapier in 
heifsem Alkohol 18st nnd aus dieaer Llisung in dunkel purpurrotan, 
gltinzenden , meist zu BIischeln pppier ten Ntidelchen auskrystalliaiert. 

Die Krystalle enthalten kein Krystallwaseer. 
I I. 0,1875 dea Qolddoppelsalzes hinterliefsen beim direkten QHihen 

im Tiegel bis zum konstanten Qewicht 0,0529 Gold = 28,21 Proz 
IL 0,2706 der Substanz ergaben bei der Elementaranalyse 0,3406 CO, 

III. 0,8177 des Doppelsalzes gaben bei der Verbrennung 0,4018 CO, 

IV. 0,2388 Substanz ergaben 0,1988 &Cl, enbprechend 0,0466 

= 34,82 ROZ. C, und 0,0733 H20 = 8,OO P~oz. H. 

= 34,49 Proz. C, und 0,0887 q0 = 3,03 Proz. H. 

Chlor = 20,85 Proz. Cl. 
Gefunden 

I. 11. rn. Iv. 
C - 34,32 Proz. 34,49 Proz. - 

8100 n 3,03 n 
c1  - - - 20,35 Proz. 
An 28,21 Proz. - - - 

- - H 
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Berechnet fih Ga0Hl9NO5. HClAuCI, 
c M,64Proz. 
H 2,88 ,, 
(3 20,49 
Au 28,39 

tfberblicken wir nunmehr die bisher gefundenen Resultate, so stimmen 
dieselben zweifellos mit der aufgestellten Formel gut liberein, nnd dtLrRs 
hiernach das Chelidonin als eine einsburige Base anzusprechen sein, der 
im lntttrocknen Zustande die Formel 

zuzuerteilen ist. 
. c,6Hl$05 f H2° 

Einwhkung von Jodaethyl auf Chelidonin. 
Um die Frage zu entseheiden, ob in dem Chelidonin eine primbe, 

secundbe oder t e r t i h  Base vorliegt, m d e  ein Quantum des bei 100 
bis 1100  getrockneten Chelidonins mit farblosem , iiberschiissigem Jod- 
aethyl in ein starkwandiges Glasrohr eingeschmolzen und einige Stunden 
auf nngeflihr 1300 erhitzt. Nach dem Erkalten und o h e n  des Rohres 
wnrde das Uberschtissige Jodaethyl im Wasserbade abdestilliert und der 
RMhreninhalt in heifsem Alkohol gel6st. 

Am dieser alkoholischen Losung lbht sich die neue Verbindung am 
geeignetsten in Krystdlen abscheiden, wenn man die FlIissigkeit mit 
ungef& dem gleichen Volumen Ather vorsichtig schichtet und sie d m  
kingere Zeit beiseite stellt. Auf diese Weise scheiden sich bei ltingerem 
Stehen an der Berllhrungszone der beiden Fltissigkeiten zarte, schwach 
gelb g&bte, zu Btischeln gruppierte Nadeln am. 

Diese Krystalle enthalten im lufttrocknen Zustande kein Krystall- 
Dieselben sind in Alkoliol ziemlich leicht, in Ather und Wasser 

Znr Charakterisierung dieser Verbindung hielt ich eine 

I. 0,5234 der Subst. gaben 0,2433Ag J = 0,1302 J = 24,87Proz. J. 
II. 0,2462 Subst. lieferten 0,1118Ag J= 0,06047 J = 24,63Proz. J. 

Gefunden 
I. IT. 

J 24,87 Proz. 24,63 Proz. 
Berechnet fiir C.&l$O,. C&4J 

J 24,94Proz. 

wwer. 
achwer lbslich. 
Jodbestimmung fiir ausreichend. 
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Der neuen Verbindung kommt somit die Formel C a I 9 N O 5 .  C&,J 
zu, und dllrfte dieselbe wohl als Chelidoninaethyljodid anfinfassen sein, 
da Kalilauge, entsprechend dem Verhalten der Tetraalkylammoniumjodide, 
auf dieselbe ohne Einwirkung ist. 

Chelidoninaethylohlorid. 
Durch Umsetmug mittels Chlonsilbers erhM man aus dem Cheli- 

doninaethyljodid leicht die entsprechende Chlorverbindnng, das Chelidonin- 
aethylchlorid. 

Zur Darstellung desselben 16ete ich Chelidoninaethyuodid in 
Alkohol, verdthte  die FlUssigkeit bis zur beginnenden M b n n g  mit 
Wasser und setzte frisch geililltes Chlorsilber im nerschufs hinzn. 
Schon beim krtiftigen Durchschlltteln, ohne Anwendung von WLlrme, 
geht die Umsetzung im Sinne nachstehender Gleichung vor sich: 

C&19N05. CG5J + AgCl = C&,$YO,. C$15Cl+ &J. 
Das Jodsilber m d e  abfltriert, mit heifsem Wasser gut ausge- 

waschen und das F’iltrat im Wasierbade eingeengt. Es schieden sich 
beim Erkalten kleine, farblose Krystalle aus. Dieselben erwiesen sich 
als wasserfrei 

0,2811 der lufttrockenen Kryatalle verloren bei 100 nicht an Gewicht 
und lieferten 0,0949 Chlorsilber = 0,0234 Chlor = 8,32 Proz. CL 

Gefunden Berechnet fiir C,H19N05C$15Cl 

Das Platin- und Golddoppelsalz des Chelidoninaethylchlorides wurde 
durch FUen der Ltisung deaselben mit Platin-, resp. Goldchlorid im 
tlberschufs erhalten. 

Erstere Verbindung stellt nach dem Auswaschen und Trocknen ein 
hellgelbes, letzteres ein gelbrotes, amorphes Pulver dar. Bei beiden 
Ktirpern fand ich kein geeignetes Llisungsmittel, aus welchem sich dime 
Doppelsalze in Krystallen abscheiden lassen. 

Beide Verbindungen erwiesen sich als wasserfrei; zu ihrer Kenn- 
zeichnung hielt ich eine Platin-, bezfiglich Goldbestimmung ALr aus- 
reichend. 

0,2875 des Platindoppelsalzes hinterliefsen beim Gliihen bis znm 
konstanten Gewicht 0,0477 Platin = 16,59 Proz. 

C1 8,82 Proz. 8,51 Proz. 

Gefunden Berechnet fiir (Ca0HrnNO5. C2H5Cl)2ptc14 
Pt 16,59 Proz. 16,60 Proz. 
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I. 0,1667 dea Golddoppelsalzes hinterliehen beim GlUhen bis znm 

LI. 0,2883 der Snbstauz ergaben in derselben Weise behandelt 
konstanten Bewicht 0,0427 An = 27,25 Proz. 

0,065 AU = 27,28 P~oz .  
Qefunden 

Au 27,25 Proz. 27,28 Proz. 
Berechnet a d  C,H,,N05C.J35C1 . AuCl, 

Au 27,28 Proz. 
Zur Besttitigung der Annahme, dafs das Chelidonin eine tertiBre 

Base ist, schien es wiinschenswert zu sein, aus dem Chelidoninaethyl- 
jodid durch Einwirkung von Silberoxyd die Ammoniumbase darzustellen. 

Zu dieeem Behufe 1Sste ich ein Quantum des Chelidoninaethyljodides 
in Alkohol, fligte Wasser bis zur beginnenden Trfibung hinzu und setzte, 
nach dem Erwkmen im Wasserbade, dieser L6sung allm&Jdich frisch 
geftilltes Silberoxyd so lange zu, his in einer abfiltrierten Probe eine Jod- 
reaktion nicht mehr bemerkbar war. 

Daa Silberoxyd reagierte anscheinend im S h e  folgender Gleichung 
auf das Chelidoninaethyljodid. 

I. It. 

2(C&19NO,C$5J) + + %o = 2(c&19N05c@5 * OH) + a g J *  
Ang dern Reaktionsprodukte versuchte ich, nachdem es von dem 

Jodeilber und dem iiberschiissigen Silberoxyd abfiltriert war, die allem 
Anschein nach gebildete Ammoniumbase zu isolieren. Leider sind jedoch 
die Ammoniumbasen der Alkaloide, mit Ausnahme einer verhiiltnismUig 
geringen Anzahl, nur schwer oder gar nicht am ihren L6sungen in 
Krystallen abzuscheiden; auch hier gelang dies nicht, trotz ver- 
schiedentlich angewandter LSsungsmittel (Alkohol, Chloroform). Auch 
die Schichtnng dieser LSsungen mit anderen Fliissigkeiten (Ather, Petrol- 
tither) erwies sich fb die Abscheidung des Chelidoninaethylhydroxydes 
ohne Erfolg. 

Ein Versuch, das Chelidoninaethylhydrxyd in derselben Weise ab- 
mcheiden, wie es P o 1 s t o r f f 1) bei dem Morphinmethylhydroxyd er- 
reichte, durch Umsetzung dea Snlfata der Base mit Baryumhydroxyd, 
fUhrte ebenfalls nur zu einem negativen Resultat. Ich mufate mich 
daher begntigen, durch abermdge Einwirkung von Jodaethyl die Natur 
dieser Base zn kennzeichnen. Ich schlofs deshalb die alkoholische 

1) Arch. d.Pharm. MV, Heft 6, p. 427. 
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LGsung derselben mit Jodaethyl in ein Glamhr ein und erhitzte die 
Mischung einige Stunden im Wasserbade. 

Schon beim Erkalten des Rohrea schieden sich an den Wandungen 
desselbenKrystalle am, die sich ah Chelidoninaethyljodid erwiesen. Da 
die K r y s U e  jedoch stark gelb gef!irbt erschienen, so krystallisierte ich 
sie nochmalil (durch LGsen in Alkohol und Schichten dieaer ujsung 
mit Ather) um, wodurch ich die Verbindung in gewllnschter Reinheit, 
und zwar in der gleichen Form, wie das Reaktionsprodnkt zwischen 
Chelidonin und Jodaethyl, daa Chelidoninaethyuodid, erhielt. 

Bei einer Jodbestimmung gaben 0,2718 der Substanz 0,1288 AgJ 

Gefunden Berechnet flir C&Tl9NO5. C g 5 J  

Obschon es nicht gelungen ist, die Aethylammoniumbase des Cheli- 
donine als solche zu isolieren, so scheint doch das Verhalten dea er- 
haltenen Produktes gegen Jodaethyl, ebenso wie das Verhalten dea 
Reaktionsproduktes des Chelidonins und Jodaethyls, des Chelidoninaethyl- 
jodids, gegen Kalilauge, mit Bestimmtheit darauf hinzuweisen, Ws das 
Chelidonin eine b r t i b e  Base ist. 

= 0,0669 J = 24,61 BOZ. 

J 24,61 Proz. 24,94 Proz. 

Oxydation des Chelidonh dmch Ealiumperm&nganst in 
algalischer Losung. 

Von Interesse schien es ferner zu sein, die Spaltungsprodukte zu 
stndieren, in welche daa Chelidonin durch Oxydationsmittel, insbesondere 
durch Kaliumpermanganat, in alkalischer L6sung zerlegt wird. 

Um das Chelidonin in mGglichst feiner Verteilung zu erhalten, 
16ste ich ein Quantum desselben in verdtinnter Schwefelslure, fig& der 
L 6 m g  vie1 Wasser zu und setzte dam Kaliumhydroxyd im tfber- 
schufs hinzu. Die Fliissigkeit wurde nun zum Kochen erhitzt und 
derselben allmtihlich so lange eine konzentrierte LGmg von Kalinm- 
permanganat zugefigt, bis eine dauernde Rotf%rbung eintrat. Zur Er- 
zielung dieser Fiirbung war ungef!ihr die achtfache Menge dea Cheli- 
donins an Kaliumpermanganat erforderlich. 

Da sich gleich beim w e  dieser Operation ein deutlicher 
&fethylamingeruch bemerkbar machte, so wurden die entweichenden Qase 
in verdiinnte Salz&ure geleitet, urn splter durch ihr Verhalten gegen 
Platinchlorid n&er gekennzekh.net zu werden. 
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Die Fltissigkeit selbst wurde behufs Isoliernng der Oxydationa- 
produkte von dem ausgeschiedenen Mangandioxydhydrat ab!iltriert, 
letzteres wiederholt mit heifsem Wasser ausgewaschen und die ver- 
.ehigten LBsungen hierauf mit SchwefelsLure genau neutralisiert. Die 
hierbei auftretende Entwickelung reichlicher Mengen von Kohlenshre- 
anhydrid zeigte, dafs diese Verbindung in grofserer Menge bei der 
Oxydation des Chelidonins gebildet worden war. 

Die neutralisierte LBsung dampfte ich nunmehr zur Troche ein, 
dnrchfeuchtete den Riickstand mit SchwefelsLure und schtittelte ihn 
wiederholt mit Ather aus, einem Losungsmittel, welches reichliche 
Mengen einer krystallisierbaren Substanz aufnahm. 

Nachdem der Oxydationsriickstand durch Ather ersch6pft war, 
gab derselbe weder an Alkohol noch an Chloroform noch etwas ab. 

Die nach dem Verdunstan des Athers erhaltenen Krystalle erwiesen 
sich durch den Schmelzpunkt, sowie durch ihr Verhalten gegen Calcium- 
SulfatlSsung etc. als OxalsLure, eine SLure, die zwar an sich in Ather 
wenig loslich ist, hier jedoch beim anhaltenden Auvschtitteln mit goberen 
Mengen dieses LBsungsmittels, vollstiindig in die ltherische Losung 
hineingegangen war. Der in Ather unlosliche Teil des Oxydations- 
rllckstandes enthielt keine Oxalsriure mehr. 

Zur weiteren Charakterisierung dieser Sriure diente die Bestimmung 
des Silbergehaltes ihres Silbersalzes und die Bestimmung dea Kalk- 
gehaltes ihres Kalksalzes. 

Von ersterem gaben 0,218 in Salpetersriure gelBst und mit Salz- 
s h r e  g e m t  0,3485 AgCl = 0,1545 Ag = 70,87 Proz. 

Gefunden Berechnet auf C,O,Ag, 

Von dem Calciumsalz hinterlieken 0,2988 beim Gltihen 0,1188 CaO 

Ag 70,87 Proz. 71,05 Proz. 

= 38,08 Proz. CaO. 
Gefunden Berechnet fir C2Ca04 + q 0  

CaO 38,08 Proz. . 38,35 Proz. 

Um die bei der Oxydation sich bildenden fltichtigen Verbindungen 
n&er zu bestimmen, wurde die salzsaure Fliissigkeit, in welcher die- 
selben, wie oben bemerkt , aufgefangen wurden, mit Platinchlorid in 
tfberschds veraetzt, die LBsung zur Troche verdampft und der Rtick- 
stand mit Atherweingeist aufgenommen , wobei reichliche Mengen eines 
Platinsalzes ungel8st zuriickblieben. 
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Zur weiteren Reinigung 18ste ich letztem nochmals in salzstiure- 
haltigem Wasser und tlberlieb diese LSwng der freiwilligen Ver- 
dunstung. Die sich hierbei zuerst ausscheidenden Krystalle erwiesen 
sich als Ammoniumplatinchlorid, wie nicht nur ihr AuCseres zeigte, 
sondern wie auch aua einer Platinbestimmung dea Salzes hervorging: 

Es gaben 0,6892 der Substanz 0,3028 Platin = 43,98 Proz. 
Gefmden Berechnet fllr (NH&I)2ptC& 

Aua der Yon dem Platiialmiak abgegossenen Mutterlauge schieden 
sich bei lbgerem Stehen weitere Krysta,lle aus, die sich schon durch 
die Form (sechseitige , glrtnzendet Bllittchen) a h  Metylaminplatinchlorid 
erkennen liehen. 

Anch im OxydatiomrUckste wurde, nach dem Behandeln des- 
selben mit Kalkmilch, Ammoniak nnd Methylamin in gleicher Weise 
konstatiert. 

Das Chelidonin z e f l l t  also bei der Oxydation mit Kalim- 
permanganat in alkalischer LSsung in Kohlenstiwe, OxalsXure, Methyl- 
amin und Ammoniak, und zwar tritt das Ammoniak, wie ich in 
Folgendem beweisen werde, nur als Spaltungsprodukt des Methyl- 
amins auf. 

Das Chelidonin zeigt somit in seinem Verhalten gegen Kalium- 
permanganat in alkalischer Lbung eine gewisse Ahnlichkeit mit dem 
Morphin, einem Alkaloid, mit dem es auch noch in anderer Beziehung, 
z.B. in dem Verhalten gegen Zinkstaub, in Relation zu stehen scheint. 

Pt 43,93 Proz. 43,93 Proz. 

Oxydation des Chelidonins dnrch Haliumpermanganat in saurer 

Obschon anzunehmen war, dais die Oxydation des Chelidonins 
mittels Kaliumpermanganats in saurer LSsung eine noch weitgehendere 
sein wtkde, als dies schon in alkalischer LSsung der Fall ist, M e  
ich dieselbe doch aus, um zu konstatieren, in welcher Form der Stick- 
stoff hierbei austritt. 

Zur A u s f U h g  dieaes Versuches 18ste ich eine kleine Menge 
(ungefXhr 2 g) Chelidonin in verdiinnter Schwefelstiure auf, f i ig t~  der 
LSsung eine grSfsere Menge Wasser zu, erhitzte sie in einem gerLumigen 
.Kolben zum Kochen und setzte hierauf in kleinen Portionen eine kon- 
zentrierte KaliumpermanganatlSmg so lange zu, bis eine dauernde 
Rotilkbung eintrat. 

Lisnng. 
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Bei Zusatz der Charn8Jeonl6snng trat sofort eine starke Kohlen- 
stiureentwickelung auf. 

Die bei der Oxydation erhaltene Lasung d e  mit koh€emaurem 
Kalium genau neutralisiert nnd zur Trockne eingedampft. Den Ruck- 
stand durchfeuchtete ich mit SchwefelsLure und schtittalts ihn in der 
oben angegebenen Weise mit Ather aus. Bei dem Verdnnsten des 
Athers blieben nur Spuren von Oxalshre zurlick. Die Oxydation war 
somit in aaurer Ltisung noch weiter vorgeschritten als in alkalischer 
FlMgkeit  und hatte auch die in letzterem Falle entstandene Oxalstiure 
fast vollstiindig zerst6x-L 

Den mit Ather extrahierten Oxydationsrlickstand unterwarf ich nach 
Zusatz von Kalkmilch der Destillation, fing die DLmpfe in verdtinnter 
Salzstinre auf und dampfte die salzsaure Fltissigkeit nach Zusatz von 
Platinchlorid zur Trockne ein. Daq ilberschiissige Platinchlorid m d e  
hierauf mit Atheralkohol entfernt und das zurnckbleibende Platinsah 
nochmals in salzstiurehaltigem Wasser gelost. 

Bus dieser Ltisung schieden sich beim Verdnnsten derselben nur 
Krystalle von reinem Methylaminplatinchlorid aus, wie sich leicht am 
der charakteristischen Form derselben erkennen liefs. Oktagder von 
Platinsalmiak waren unter denselben nicht vorhanden. 

Es erhellt am diesem Verhalten, dafs das bei der Oxydation des 
Chelidonins in alkalischer Losung gebildete Ammoniak erst secu& 
iuftritt, da bei der Oxydation in saurer LUsung nur Methylamin nach- 
zuweisen war. 

Von der Richtigkeit dieser AMahme iiberzengte ich mich durch 
einen vergleichenden Versuch : ein Quantum bromwasserstoffsanres Methyl- 
amin, in der oben beschriebenen Weise mit Kaliumpermanganat in al- 
kalischer Fltissigkeit oxydiert, lieferte reinen Platinsalmiak. 

Eine Platinbestimmung des schon durch die Form sich kennzeich- 
nenden Ammoniumplatinchlorids ergab B,83 Proz. Platin. 

Es hinterlieiljen 0,2555 des Doppelzalzes beim GllLhen 0,112 Platin 
= 48,83 BOZ. 

Gefunden Berechnet fflr (N€14c1)$’tC14 , 

Auch bei dem Gliihen des Chelidonins mit Natronkalk im Schnabel- 
rohr bildet sich sowohl Ammoniak, ah auch Metylamin, wie ich durch 
beaondere Versuche feststellte. 

43,83 Proz. 43,93 Proz. 
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Oxydation des Chelidonins duroh Sdpetersliure. 
Bei der durch SalpetersLure bewirkten Oxydation des Chelidonins 

m d e n  von gut charakterisierten Produkten ebenfaUs nur OxalsLure, 
Methylamin nnd Kohlenshffdioxyd erhalten, daneben reeultierte jedoch 
ein harzartiger , rother KBrper (vielleicht eine Nitroverbindung) , der 
sich indessen nicht nLher kennzeichnen lielb. Mit Kalium- resp. Natrium- 
hydroxyd lieferte letzterer eine priichtig karminrote Llisnng. 

Die Oxydation wnrde in der Weise bewirkt, das  das Alkaloid in 
starke SalpetersLure (spez. Gewicht 1,40) eingetragen, wobei sogleich 
lebhafte Kohlensllureentwicklnng auftrat, diese L6sung hierauf llingere 
%it gekocht und schliehlich im Wasserbade eingedampft wurde. Der 
harzartige, gelbrote Ruckstand l6stb sich in Alkohol klar auf, Wasser 
entzog ihm reichliche Mengen Oxalsiiure. 

Beim Behandeln des whsrigen Auszuges mit Kalkmilch readtierte 
nur Methylamin. 

Da bei den im Vorstehenden beschriebenen Oxydationsvemchen die 
Einwirkung der Agentien a d  das Alkaloid eine sehr weitgehende ist, 
80 nntersuchte ich auch das Verhalten des Ferricyankaliums, einea 
achwLcheren Oxydationsmittels, gegen Chelidonin in alkalischer LBsung, 
und zwar ftihrte ich diesen Versuch hauptsLchlich aus im Hinblick a d  
die Untersuchungen Pols  t orff  8 1) Uber die Oxydationsprodukte des 
Morphins, einer Base, die, wie ich schon oben andeutete, in mancher Be- 
ziehung eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Chelidonin zeigt. 

Ferricyankalium wirkt jedoch auf Chelidonin nicht ein, weder in 
der Kate noch beim Kochen. 

Brom, welches bei einer grofsen Anzahl von Alkaloiden Sub- 
stitutionsprodukte liefert, wirkt bei gewlihnlicher Temperatur auf Cheli- 
donin nicht ein. 

In der Llisung von circa 1 g der Base in Chloroform rief schon 
ein Tropfen einer LBsung von Brom in Chloroform eine dauernde Gelb- 
fElrbung hervor, auch machte sich hierbei nicht die geringste En& 
wickelung von Bromwasserstoff bemerkbar. 

Auch Schwefelwasserstoff , welcher sllerdings mit n v  verhatnis- 
m&ig wenigen Hamenbasen Verbindungen eingeht, reagiert nicht auf 
Chelidonin. 

1) Archiv d. Pharm. 3: 17.401. Ber. d. d. chem. Gesellsch. 1880, p. 86. 
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Aus einer alkoholischen, mit Schwefelammonium versetzten Lasung 
des Alkaloides schied sich dasselbe unverkndert wieder aus. 

Einwirkung von Essigsiiuretanhydrid auf Chelidonin. 
Von Bedeutung flir die Kennzeichnung der chemischen Natur des 

Chelidonins mufste auch die Frage sein, ob in dem Molektil dieser 
Base durch Stiureradikale vertretbare Hydroxylgruppen existieren, wie 
letzteres bei einer Reihe von anderen Alkaloiden, speziell dem Morphium, 
an welches daa Chelidonin in mancher Beziehung erinnert, festgestellt ist. 

Zu diesem Zwecke liefs ich auf das bei 110 bis 1200 getrocknete 
Chelidonin EssigsLureanhydrid im uberschuk etwa eine Stunde lang 
einwirken, und zwar durch Kochen am Rlickflufskiihler. 

Es resultiert auf diese Weise eine braunrote, klare Lasung, die 
nach dem Eindampfen im Wasserbade bis zur volligen Vertreibung 
des iiberschiissigen Essigsiiureenhydrides eine firnisartige Masse zurlick- 
1Lfst. Als das geeignetste Losungsmittel fur diesen Ritckstand, behufs 
Gewinnung von Krystallen, erwies sich Methylalkohol. Aus der 
Losung in letzterem Losungsmittel schieden sich bei llngerem Stehen 
kleine, glLnzende, stark gefirbte Krystalle aus, welche noch einer zwei- 
maligen Umkrys tah t ion  unter Anwendung von Tierkohle bedurften, 
um farblos und zur Analyse geeignet zu resultieren. 

Der Schmelzpunkt der neuen Verbindung lie@ bei 150 0 (unkorrig.). 
Die Krystalle erwiesen sich als wasserfrei. 

Die Analysen, welche ich von dieser Verbindung, sowie von deren 
Platindoppelsalz und dem entsprechenden Benzoylderivat ausfiLhrte 
(Inauguraldissertation, Erlangen lSSS), lieferten Werte , welche wobl 
untereinander, nicht aber bei Produkten verschiedener, unter den gleichen 
Bedingungen ausgefihrter Versuche geniigend libereinstimmten. Ich 
unterlasse es daher, mich schon jetzt iiber die chemische Natur des 
Reaktionsproduktes zwischen Chelidonin und EssigsLureanhydrid zu 
Iufsern. Herr F. S e l l e ,  welcher diese Untersuchungen fortsetzt, wird 
spater hieriiber berichten. 




