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I. Uber das Chelidonin.
Dr. Alfred Henschke,

Das Chelidonin ist bereits im Jahre 1824 von Godefroy1) ent-
deckt, jedoch nur in so unreinem Zustande aus Kraut und Wurzel von
Chelidonium majus isoliert worden, dafs seine Existenz von L.eo Meier2)
itberhaupt bestritten wurde. Erst Probst3) und Polex4) gelang es in
den Jahren 1838 und 1839, diese Base rein darzustellen.

Das Chelidonin ist neben Chelerythrin bisher nur in der Wurzel
und in dem Kraute von Chelidonium majus aufgefunden 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, um jedoch schon nach einigh
Tagen wieder eine Erhshung zu erfabren (Masing, Arch. d. Pharm.
[3] 8, 224). Die Vermutung Weppen's, dals das Chelidonin auch in
der Wurzel von Sanguinaria canadensis vorkomme, hat bisher keine
Bestitigung gefunden. (Arch. d. Pharm. [8] 2, 8).

Die ersten genaueren Untersuchungen des Chelidonins rlihren von
"Will5) her, der dieser Base auf Grund seiner Analysen die Formel
CpH o NOg erteilte, ein Ausdruck, fiir welchen Gerhardt6) die Formel
CioH1gN50g Gmelin?) CpuH gNOp Liswig8) CyyHyN O vorschlugen.
Limpricht stellte dagegen fiir das Chelidonin die Formel CigH;;Nz0g
auf, welche mit den analytischen Resultaten am besten in Einklang zu
bringen sein sollte. Obschon in dem Limpricht'schen ,Lehrbuch der
organischen Chemie“ (1862) diese Formel mit einem Fragezeichen ver-
sehen ist, ging dieselbe doch in die meisten Lehr- und Handbticher tiber
und findet sich bis jetzt noch in denselben.

Erst in neuerer Zeit sprach Eykman?9) die Vermutung aus, dafs

1) Journ. de Pharm. Dez. 1824; im Auszuge im Mag, f. Pharm. IX. 274
und in Buchner’s Repert. Bd. 21, Heft 3, p. 403.

2) Berl. Jahrb. f Pharm., 29. Jahrg., p. 169.

8 Annslen d. Pharm. 29, p. 123,

%) Arch. d. Pharm. 16, p. 77,

8 Annalen d. Chemie u. Pharm. 35, p. 113.

) Traité 4 p. 210,

% Gmelin, Handb. d. organ. Chemie IV., p. 1634,

%) Lowig, Lehrb. d. organ. Verb., 1846.

9) Abhandl. d. Tokio Daigaku No. 10, 1883, p. 30.
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diese Formel, besonders im Stickstoffgehalt, nicht richtig sei, sich sttitzend
auf die Analogie mit den brigen, besser untersuchten Papaveraceen-
Alkaloiden, eine Vermutung, die er in der That bestitigt fand.
Auch Eykman's Untersuchungen lassen indessen die Wahl zwischen
drei, beziiglich zwei Formeln flir das Chelidonin, nimlich:
CygHypNOg
Cy9Hy7NO;
CoyHy NOg
In Erwigung dieser Meinungsverschiedenheiten und in Bertick-
sichtigung der liickenhaften Kenntnis des Chelidonins iiberhaupt, trat
ich, auf Anregung von Berrn Prof. Dr. E. Schmidt, diesem Gegenstande
niher und bemiihte mich nicht nur die Zusammensetzung des Cheli-
donins endgtiltig festzustellen, sondern auch das Verhalten dieses noch
wenig untersuchten Alkaloides einem nidheren Studium zu unterziehen.

Das ftir die vorliegende Arbeit erforderliche Chelidonin habe ich
teils durch Umkrystallisieren der kiuflichen Basen, teils direkt aus
Chelidontum majus gewonnen,

Bei der Darstellung des Chelidonins verfuhr ich nach dem von
Probst1) angegebenen Verfahren. Die zerstampften Schllkrautwurzeln
wurden mit schwefelsiurehaltigem Wasser ausgekocht, der gekléirte
Auszug mit Ammoniak iibersiittigt, der hierdurch entstandene Nieder-
schlag gesammelt, ausgewaschen und ausgeprefst. Hierauf wnrde der-
selbe in schwefelsiurehaltigem Weingeist gelst, der Weingeist nach
Zusatz einer geringen Wassermenge abdestilliert, die Ltsung von den
harzartig ausgeschiedenen Stoffen abfiltriert und die restierende Fltiissig-
keit wiederum mit Ammoniak geféllt.

Der auf diese Weise erzeugte Niederschlag ward nach dem Trocknen,
behufs weiterer Reinigung, wiederholt mit Ather geschiittelt, einem
Lisungsmittel, welches vorzugsweise das schon erwihnte Chelerythrin
aufnimmt, das Ungeldste alsdann in wenig schwefelsiurehaltigem Wasser
geldst und die hierdurch erzielte Lsung mit ungefihr dem doppelten
Volumen rauchender Salzsfiure versetzt. Hierdurch fiilit zunichst schwer
losliches salzsaures Chelidonin nieder, welches alsdann behufs Darstellung
der freien Base mit Ammoniak zu zerlegen, der Niederschlag nochmals
in schwefelsiurehaltigem Wasser zu 16sen, diese Losung dann von neuem

J

1) Annalen d. Pharm. 29, p. 123.
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mit Ammoniak zu fillen und dieses Priicipitat schliefslich durch mehr-
maliges Umkrystallisieren 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 vollstindiger
Ausniitzung des Rohmaterials, wie sie der Fabrikbetrieb zulilst, etwas
gesteigert werden kann. Immerhin rechtfertigt die relativ geringe Aus-
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 Verhiltnis stehen wiirde.

Vielleicht erklirt sich hieraus auch die irrtimliche Annahme Leo
Meier’s1l); da derselbe mit nur kleinen Mengen arbeitete und als
Ausgangsmaterial das Kraut benutzte, welches, wie oben bemerkt, arm
an Chelidonin ist, so ist es erklirlich, da(s ihm die geringe Menge des
darin enthaltenen Alkaloides entgangen ist.

Aus ungefihr 30 kg frischen Krautes gelang es auch mir, nar eine
unbedeutende Quantitiit Chelidonin zu isolieren.

Das in der oben angegebenen Weise in chemischer Reinheit dar-
gestelite Chelidonin bildet ziemlich grofse, einen Durchmesser von 8 mm
und mehr erreichende farblose, glasglinzende Tafeln, welche unldslich
in Wasser, loslich in Alkohol, Amylalkohol, Ather und Chloroform sind.

Herr Prof. Dr. Luedecke in Halle a. S. hatte die Giite, die
Krystalle des Chelidonins zu messen, und teilte mir dartiber folgendes mit :

»Das Chelidonin bildet monokline Krystalle, vom Axen-
verhdlinis a:b:c = 0,9817:1:1,1718. 8 = 860 29’; und
den Flichen ¢ = oP, a = oPw, S = P, p = 4 P,

7.7
X == —5—P5.

Die Krystalle sind tafelig nach oP, und seitlich durch

77
o P begrenzt; P und —5P5 treten sehr zurtick, Auf a2 und ¢

liegen die Maxima der Ausldschungen den Symmetrieverhilt-
nissen des monoklinen Systems entsprechend.

Durch ¢ siebht man im Konoskop den Austritt einer
optischen Axe: wahrscheinlich ist cwPw Ebene der optischen
Axen.“

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

Die Lisungen des Alkaloides schmecken stark bitter, sie sind jedoch
nach den Versuchen von Reulingl) und Probst?) nicht giftig, viel-
mehr wird die toxische Wirkung des Schéllkrautes nach diesen Autoren
nur durch das Chelerythrin bedingt.

Die Angabe Reuling's8), dafs das Chelidonin mit den Wasser-
dimpfen fliichtig sei, fand ich nicht bestitigt Reuling hat, seinen
Angaben nach zu urteilen, iiberhaupt kein reines Chelidonin in H!nden
gehabt, sondern wahrscheinlich nur ein mit Chelerythrin und anderen
Stoffen verunreinigtes Priparat., Immerhin wiirde dieser Umstand eine
zweite irrtimliche Angabe Reuling’s noch nicht erkliren, n#mlich
dafs Platinlésung mit Chelidonin keinen Niederschlag liefere4). Gegen
Reagentien verhilt sich Chelidonin im Einklang mit den in der Litteratur
vorliegenden Angaben folgendermaflsen:

Die Lisungen des Chelidoning werden durch Gerbsiure weils gefillt;
essigsaures Chelidonin liefert in wisseriger Lisung durch Jodtinktur einen
kermesfarbigen, durch Kaliumchromat einen gelben, durch Bleiessig einen
weifsen Niederschlag. Alkalien scheiden das Chelidonin aus den Lisungen
seiner Salze als weilsen, kiisigen, allméhlich kérnig-krystallinisch werdenden
Niederschlag ab; auch Tierkohle schiigt die Base aus thren Ldsungen nieder.

In konzentrierter Schwefelsiure 15st sich das Alkaloid zun&ichst
mit schwach gelber, dann briunlich, kirschrot und endlich dunkelviolett
werdender Farbe, Ist der Schwefelsiiure eine Spur Salpetersinre zu-
gesetzt, so firbt sich die Fliissigkeit grtin, bei 1500 olivgriin und nach
dem Erkalten mit Salpetersiure dunkelbraunb). Xonzentrierte Salpeter-
sture 15st die Base mit intensiver Gelbfirbung.

Verteilt man Chelidonin in Zuckerl§sung und gibt konzentrierte
Schwefelsiure dazu, so entsteht eine rotviolette Firbungé).

Aufser diesen, schon durch die Versuche von Probst, Eykman
und Anderen bekannten Reaktionen, die ich nur bestitigen kann, studierte

1) Annalen d. Pharm. 29, p. 131.

?) Annalen d. Pharm. 29, p. 123.

8 Annalen d. Pharm. 29, p. 131.

%) Ebendaselbst.

% Dragendorff, Russ. Ztg. Pharm. 2, p. 458; Jahresb. d. Chemie
1864, p. 728.

% Schneider, Journ. f. prakt. Chemie 2, p. 460.
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ich noch das Verhalten des Chelidonins gegen konzentrierte Schwefel-
siure und Kaliumdichromat. Das Chelidonin 15st sich hierbei anfiinglich
mit hell-blaugrliner Férbung, die bald schtn dunkelgriin, endlich oliv-
griin erscheint.

Von Froehde'schem Reagens wird das Chelidonin zunfichst mit
gelber Farbe geltst, jedoch geht letztere schnell in eine schon-griine
tiber. Allméblich geht diese Firbung in Blangrtin tiber und gleicht
dann der, welche das Sanguinarin unter den gleichen Bedingungen liefert.

Eisenchlorid gibt mit Chelidonin keine Farbenreaktion.

Wie weit die Reaktionsfihigkeit des Chelidonins gegen die haupt-
stichlichsten der allgemeinen Alkaloidreagentien geht, erhellt aus folgender

Zusammenstellung :
Ligsung 1:1000

(mittelst- Salzsiure in Ldsung gebracht)

1. Wismutjodidjodkalium starke, rote Fillung.

2. Quecksilberjodidjodkalium weifse Fillung.

8. Phosphomolybdéinsiure stark weilse Fillung.

4. Gerbsiiure weilse Triibung.

5. Jodjodkalium stark gelbe Triibung,

6. Kalinmkadmiumjodid starke, weilse Triibung.

7. Phosphowolframsiure starke, weifse Triibung.
Lésung 1:10000

1. Wismutjodidjodkalium gelbe Triibung.

2. Quecksilberjodidjodkalium schwache, weifse Trlibung.

8. Phosphomolybdinsiinre weifse Tritbung.

4. Gerbsture keine Reaktion.

5. Jodjodkalium gelbe Triibung.

6. Kalinmkadmiumjodid deutliche weilse Triibung.

7. Phosphowolframsiure kaum wahrnehmbare Triibung,
Lésung 1:100000

1. Wismutjodidjodkalium gelbe Triibung.

2. Quecksilberjodidjodkalium kaum wahrnehmbare, weilse

Triibung.

3. Phosphomolybdéinsiure keine Reaktion.

4. Gerbsgure —

5. Jodjodkalium gelbe Triibung.

6. Kaliumkadmiumjodid keine Reaktion,

7. Phosphowolframstiure keine Reaktion.
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Den Schmelzpunkt des bei 1000 getrockneten Chelidonins fand ich
in Ubereinstimmung mit Eykman bei 1850 (unkorrigiert)l), jedoch
weichen meine Beobachtungen tiber den Wassergehalt des Chelidonins
von denen Eykman’s ab, dagegen stimmen sie annihernd mit denen
Will's Uberein.

Nach Eykman verliert das Chelidonin bei 1000 nur 0,2 bis 0,7 Proz.
Wasser; letzeres soll noch dazu nur sehr schwierig abgegeben werden,
selbst bei Temperaturen, die tiber dem Schmelzpunkt des Alkaloides Hegen,
Ich kann dieser Ansicht nicht beipflichten, vielmehr glaube ich, dafs bei
diesen Temperaturen mit der Abgabe von Wasser schon eine tiefer
greifende Zersetzung Hand in Hand geht, worauf nicht nur die hierbei
auftretende, intensive Briunung, 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 8,60 Proz., bei 1100 3,80 Proz.,
bei 120 bis 1250 4,80 Proz.

Die Hauptmenge des Krystallwassers entweicht also schon bei 1000;

1. 0,3786 Chelidonin verloren beim Trockunen bei 1000 bis zum
konstanten Gewicht 0,0186 = 3,64 Proz. Wasser.

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

= 3,67 Proz. Wasser,

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

ab, = 8,60 Proz.

IV, 06,2248 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.

VIII. 0,2722 Chelidonin verloren bei 1000 0,01 Wasser = 3,66 Proz.

1) Nach Will 1300
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Nach Eykman 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 Will verliert es bei 1000 im Mittel 4,89 Proz. '

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

L

VL

VIIL

0,2872 Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupfer-
oxyd und vorgelegter reduzierter Kupferspirale 0,7139 CO,
= 67,79 Proz. C, und 0,144 H,O = 5,57 Proz. H.

. 02176 der Substanz ergaben in gleicher Weise 0,54124002

= 67,83 Proz. C, und 0,1083 H,0 = 5,53 Proz. H.

. 0,2813 Substanz gaben 0,6988 CO, = 67,75 Proz. C, und

0,1386 Hy0 = 5,47 Proz. H.

. 0,3108 der Substanz lieferten 0,7786 CO, = 67,88 Proz. C,

und 0,1513 Hy0 = 5,41 Proz. H.

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

0,4163 der Substanz lieferten nach der Methode von Will und
Varrentrapp 0,1142 Platin = 0,0161 Stickstoff == 8,86 Proz. N.
0,4891 Substanz ergaben in gleicher Weise 0,1327 Platin
= 0,0188 Stickstoff —= 3,84 Proz. N.

Nach vorstehenden Daten wiirde sich die Formel CyyH;oNO; berechnen:

C
H

N

L IL oL Iv. V. VI VIL
67,79 6783 67,75 6788 67,71 — —
5,57 5,53 547 5,41 542 — —
— — — — — 3,86 384
Berechnet fiir CyH;qNO;
C 67,98 Proz.

H 538 ,
N 396 ,
Eykman fand im Mittel:
Kohlenstoff. . . . 63,36 Proz.
. Wasserstoff. . . . 568
Stickstoff . . . . 4,09

n

berechnet auf lufttrockene Substanz; diese Werte fiilhren nach Angaben
dieses Forschers zu den Formeln:

CyoH,9N O,
CygHyoNoO5g

welche verlangen:
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C,, 63,84 Proz. Cy 63,86 Proz. Cyp 64,70 Proz,
Hy, 532 , Hy, 562 , Hy, 566 ,
N 392 , N, 392 , N 377 ,
0 2692 O 2660 0 2587 ,

Die oben angefiihrten Werte meiner Analysen stimmen sehr gut
mit der Formel CoH;gNO; iberein, und zwar kommt danach dem
krystallissierten, lufttrockenen Chelidonin die Formel CogH oNO; 4 H,O zu.

Grefunden Berechnet flir CogHigNO; + HyO
H,0 4,80 Proz. 4,85 Proz.

Die Richtigkeit dieser Formel diirfte um so wahrscheinlicher sein,
als auch die Analysen der Salze des Alkaloides hiermit gut ilberein-
stimmende Werte lieferten.

Salzsaures Chelidonin
CyoH19NO;5 . HOL

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

Das salzsaure Chelidonin bildet feine, farblose Krystalle, die sich
aus den Losungen zu zarten Krystallkrusten vereinigt ausscheiden.
Dasselbe ist in Wasser schwer lgslich, etwas leichter in Alkohol. Diese
Losungen reagieren sauer; das Gleiche gilt auch von den Liosungen der
ibrigen Salze des Chelidonins.

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

1. 0,1299 Substanz verloren bei mehrstiindigem Trocknen bei
100 0 nicht an Gewicht, und gaben 0,0462 AgCl = 0,01143 Cl]
= 9,038 Proz. HCI.

II. 0,2809 der Substanz lieferten 0,0838 AgCl = 0,0207 Cl
= 9,22 Proz. HCL
/ TI1. 0,4170 des salzsauren Chelidonins lieferten bei der Verbrennung
mit Bleichromat und vorgelegter reduzierter Kupferspirale
0,9398 CO, = 61,46 Proz. C, und ’
0,1971 H,O= 525 , H.
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Gefunden
L 11 L.
HCl 9,03 Proz. 9,22 Proz. —
C — : —_ 61,46 Proz.
H — — 52

Berechnet fiir CyH,;qNO; . HC1
HC1 9,37 Proz.
C 61,61
H 513
Aus vorstehenden Daten wiirde sich somit flir das salzsaure

Chelidonin, im Einklang mit den Analysen der freien Base, die Formet
CyH;gNOSHCI ergeben.

Salpetersaures Chelidonin
CyHgNO; . HNO,,
Das salpetersaure Chelidonin wird erhalten beim Losen des
Chelidonins in ganz verdiinnter heifser Salpetersiure. Beim Erkalten
der Losung scheidet sich das Nitrat in ziemlich grolsen, farblosen,

siulenformigen Krystallen aus. Diese Krystalle sind in Wasser schwer
lgslich und enthalten kein Krystallwasser.

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

I, 0,2928 des Nitrates gaben bei der Verbrennung mit Kupfer-
oxyd und vorgelegter reduzierter Kupferspirale 0,6186 CO,
= 57,61 Proz. C, und 0,1800 H,O = 4,93 Proz.

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

II1. 0,386 Substanz lieferten 0,8151 CO, = 57,59 Proz. C, und
0,1701 H,O = 4,89 Proz. H.

Gefunden
L 1L 10T,
C 57,61 Proz. 57,89 Proz. 57,59 Proz.
H 493 4,60 489

Berechnet auf CoyH;gNO;. HNO,
C 57,69 Proz.
H 48
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Diese Daten fiihren somit zu der Formel CyH,,NO,HNO, und
wiirden auch hier die erzielten Resultate mit den fiir die freie Base
gefundenen Daten gut iibereinstimmen,

Schwefelsaures Chelidonin
CopH1oNOH,S0, - 2H,0.

Das schwefelsaure Chelidonin erhdlt man durch Eintragen von
Chelidonin in sehr verdiinnte Schwefelstiure, worin sich das Alkaloid
leicht sofort auflist. Dampft man diese Lisung zur Trockne ein und
15st den Riickstand in heifsem, absolutem Alkohol, so scheidet sich bei
lingerem Stehen der Lisung das Sulfat in Krystallen aus, die indessen
nicht sehr bestlindig sind, vielmehr beim Liegen an warmer oder
feachter Luft zu einer gummiartigen Masse zusammenfliefsen.

Die Krystalle enthalten Krystallwasser.

I 0,1729 derselben verloren beim Trocknen bei 1000 bis zam
konstanten Gewicht 0,0138 = 7,69 Proz. H,0.
II. 0,1132 des Sulfats verloren bei 1000 0,0084 = 7,42 Proz. H;0.
I, 0,2988 der Substanz verloren bei 1009 0,0222 = 7,42 Proz. HyO
und gaben 0,1424 BaSO, = 0,0598 H,SO, = 20,01 Proz. H,SO,.
IV. 0,341 des schwefelsauren Salzes lieferten 0,1626 BaSO, = 0,0683
H,80,4 = 20,02 Proz. H,SO,.

Gefunden
I. 1T, 1. IV,
H,0 7,69 Proz. 7,42 Proz. 7,42 Proz. —
H,S0, — — 20,00 , 20,02 Proz,

Berechnet fiir CoyH;oNO,H,SO, 4 2H,0
H,0 7,89 Proz.,
H,80, 2012
Auch diese Zahlen wiirden mit der Formel CpH;oNO; gut iiber-
einstimmen, und zwar liegt in dem Sulfat ein saures Salz der Base vor.

Chelidonin-Platinchlorid
(CooH1gNO; . HCI),PtCly + 2H,0
(Pt = 194,5).
Zur Bestimmung der Molekulargrsfse des Chelidonins verwendete

ich das Platin- und das Golddoppelsalz dieser Base.
Arch, d. Pharm, XXVL Bds. 14. Heft. 41
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Man erhdlt ersteres durch Fillen der salzsauren ILdsung des
Chelidonins mittels Platinchlorides als einen flockigen, gelben Nieder-
schlag, der allmihlich zwar dichtere, aber durchaus nicht krystallinische
Beschaffenheit annimmt.

Die Versuche, das Platindoppelsalz aus verschiedenen Ld&sungs-
mitteln krystallinisch zu erhalten, fiihrten zu keinem Resultat.

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende Daten:

I. 0,1464 der lufttrockenen Substanz verloren beim Trocknen
bei 1000 bis zum konstanten Gewicht 0,0061 Wasser = 4,16 Proz.

IL 0,1944 des Doppelsalzes verloren unter gleicher Bedingung
0,0079 = 4,06 Proz. Hy0.

Gefunden
L II.
H,0 4,16 Proz. 4,06 Proz.
Berechnet flir (CyH;oNOg . HCL),PtCly - 2H,0
H,0 == 3,10 Proz.

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

I 0,1147 des bei 1000 bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Platindoppelsalzes lieferten bei der Verbrennung mit Blei-
chromat und vorgelegter reduzierter Kupferspirale

0,1801 CO, = 42,82 Proz. C, und
0,0418 H,O0 = 4,04 Proz. H.

II. 0,1322 der in gleicher Weise getrockneten Substanz gaben
0,2084 CO, = 42,92 Proz. C, und 0,0478 HyO = 4,04 Proz. H;
das im Schiffchen zurtickbleibende Platin betrug 0,0281
= 17,47 Proz.

II1. 0,18348 der Substanz, direkt im Tiegel bis zum konstanten
Gewicht geglitht, hinterliefsen 0,0236 metallisches Platin
= 17,50 Proz.

IV. 0,254 derselben Substanz lieferten nach der Methode von Will
und Varrentrapp 0,0487 Platin, entsprechend 0,0061 Stick-
stoff = 2,40 Proz. N.

V. 0,460 Substanz ergaben in gleicher Weise behandelt 0,0811
Platin = 0,012 Stickstoff = 2,57 Proz. N.
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Gefanden
L I m. Iv. V.
42,82 42,92 — - —

4,04 4,04 — — —
— — — 240 2,57
— 17,47 17,50 — —
Berechnet fiir (CygHgNO, . HCI), PtCl,

C 43,08 Proz.

H 860 ,

N 242

Pt 1745

HEmQ

Chelidoningoldchlorid
CaoHygNOZHCI . AuCl,.

Dieses Doppelsalz eignet sich vorziiglich zur Bestimmung der Mole-
knlargrofse des Chelidonins, da es leicht in Krystallen za erbalten ist
und somit mehr Garantie fiir die Reinheit der Verbindung bietet, als
dies beim Platindoppelsalz der Fall ist.

Ich erhielt das Chelidonin-Goldchlorid durch Féllen der salzsauren
Losung der Base mit uberschiissiger Goldchloridl§sung, wodurch das
Doppelsalz als flockiger, orangeroter Niederschlag abgeschieden wird,
der sich nach dem Auswaschen und Pressen zwischen Flielspapier in
heilsem Alkohol ldst und aus dieser Lisung in dunkel purpurroten,
glinzenden, meist zu Biischeln gruppierten Nidelchen auskrystallisiert.

Die Krystalle enthalten kein Krystallwasser.

- 1. 0,1875 des Golddoppelsalzes hinterliefsen beim direkten Gliihen

im Tiegel bis zum konstanten Gewicht 0,0529 Gold — 28,21 Proz.
1. 0,2706 der Substanz ergaben bei der Elementaranalyse 0,3406 CO,
== 34,82 Proz. C, und 0,0733 HyO = 3,00 Proz. H.
III. 0,3177 des Doppelsalzes gaben bei der Verbrennung 0,4018 CO,
= 34,49 Proz. C, und 0,0867 H,O = 3,03 Proz. H.
IV. 0,2388 Substanz ergaben 0,1968 AgCl, entsprechend 0,0486
Chlor = 20,35 Proz. Cl.

Gefunden
L 1L I11. IV.
C — 34,32 Proz. 84,49 Proz. —
H — 8,00 , 3,03 —
Cl — —_ —_ 20,35 Proz.

Au 28,21 Proz. — - —
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Berechnet fiir GmH19N05 . HC]AuCla

C 84,64 Proz.
H 288 ,
c 2049 ,
Au 2830 ,

Uberblicken wir nunmehr die bisher gefandenen Resultate, so stimmen -
dieselben zweifellos mit der anfgesteliten Formel gut {iberein, und diirfte
hiernach das Chelidonin als eine einsfinrige Base anzusprechen sein, der
im lufttrocknen Zustande die Formel

CyoHgNO; + H,0

zuzuerteilen ist.

Einwirkung von Jodaethyl auf Chelidonin.

Um die Frage zu entscheiden, ob in dem Chelidonin eine primiire,
secundiire oder tertiire Base vorliegt, wurde ein Quantum des bei 100
bis 1100 getrockneten Chelidonins mit farblosem, tiberschiissigem Jod-
aethyl in ein starkwandiges Glasrohr eingeschmolzen und einige Stunden
auf ungefihr 1300 erhitzt. Nach dem Erkalten und Offnen des Rohres
wurde das Uberschiissige Jodaethyl im Wasserbade abdestilliert und der
Rihreninhalt in heifsem Alkohol geldst.

Aus dieser alkoholischen Lisung lifst sich die neue Verbindung am
geeignetsten in Krystallen abscheiden, wenn man die Fliissigkeit mit
ungefibr dem gleichen Volumen Ather vorsichtig schichtet und sie danp
lingere Zeit beiseite stellt. Auf diese Weise scheiden sich bei liingerem
Stehen an der Bertihrungszone der beiden Fliissigkeiten zarte, schwach
gelb geflirbte, zu Btischeln gruppierte Nadeln aus.

Diese Krystalle enthalten im lufttrocknen Zustande kein Krystall-
wasser. Dieselben sind in Alkohol ziemlich leicht, in Ather und Wasser
schwer loslich. Zur Charakterisierung dieser Verbindung hielt ich eine
Jodbestimmung fir ausreichend.

1. 0,5284 der Subst. gaben 0,2433 AgJ =0,1302 J = 24,87 Proz. J.
II, 0,2452 Subst. lieferten 0,1118 Ag J = 0,06047 J = 24,68 Proz. J.

Gefanden
I 1I,
J 24,87 Proz. 24,63 Proz.
Berechnet fiir CogH qNOj5 . CoHzJ
J 24,94 Proz.
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Der neuen Verbindung kommt somit die Formel CoyH;qN O5.CoHyJ
zu, und diirfte dieselbe wohl als Chelidoninaethyljodid aufzufassen sein,
da Kalilauge, entsprechend dem Verhalten der Tetraalkylammoniumjodide,
auf dieselbe ohne Einwirkung ist.

Chelidoninaethyleh}orid.

Durch Umsetzung mittels Chlorsilbers erhilt man aus dem Cheli-
doninaethyljodid leicht die entsprechende Chlorverbindung, das Chelidonin-
aethylchlorid.

Zur Darstellung desselben lbste ich Chelidoninaethyljodid in
-Alkohol, verdiinnte die Fliissigkeit bis zur beginnenden Triibung mit
‘Wasser und setzte frisch gefilltes Chlorsilber im Uberschufs hinzu.
Schon beim kriiftigen Durchschfitteln, ohne Anwendung von Wirme,
geht die Umsetzung im Sinne nachstehender Gleichung vor sich:

CyoHygNOy . CoH;J + AgCl = CyoHygNO; . CH;Cl + Agd.

Das Jodsilber wurde abfiltriert, mit heifsem Wasser gut ausge-
‘waschen und das Filtrat im Woasserbade eingeengt. Es schieden sich
beim Erkalten kleine, farblose Krystalle aus. Dieselben erwiesen sich
als wasserfrei.

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

Gefunden Berechnet fiir CoyH;sNO;C,HCl
Cl 8,32 Proz. 8,51 Proz.

Das Platin- und Golddoppelsalz des Chelidoninaethylchlorides wurde
durch Fillen der Losung desselben mit Platin-, resp. Goldchlorid im
Uberschuls erhalten.

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

. Beide Verbindungen erwiesen sich als wasserfrei; zn 1hrer Kenn-
zeichnung hielt ich eine Platin-, beziiglich Goldbestimmung filir auns-
“reichend.

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

Grefanden Berechnet fiir (CooH1gNOj5 . CoH;C1),PtCly
Pt 16,59 Proz. 16,60 Proz.
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L 0,1667 des Golddoppelsaizes hinterliefsen beim Gliben bis zum
konstanten Gewicht 0,0427 Au = 27,25 Proz.

II. 0,2382 der Substanz ergaben in derselben Weise behandelt

0,065 Au = 27,28 Proz.
Gefunden
I 1L
Au 27,25 Proz. 27,28 Proz.
Berechnet auf CoyH;oNO,CoH,Cl. AuCl,
Au 27,28 Proz.

Zur Bestitigung der Annahme, dafs das Chelidonin eine tertilire
Base ist, schien es wiinschenswert zu sein, aus dem Chelidoninaethyl-
jodid durch Einwirkung von Silberoxyd die Ammoniumbase darzustellen.

Zu diesem Behufe luste ich ein Quantum des Chelidoninaethyljodides
in Alkohol, figte Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu und setzte,
nach dem Erwirmen im Wasserbade, dieser Litsung allmihlich frisch
gefilltes Silberoxyd so lange zu, bis in einer abfiltrierten Probe eine Jod-
reaktion nicht mehr bemerkbar war.

Das Silberoxyd reagierte anscheinend im Sinne folgender Gleichung
auf das Chelidoninaethyljodid.
2(CgoH19N05CyH;J) + Agy0 + Hy0 = 2(CyHoNO;CyHy . OH) +- 2AgJ.

Auns dem Reaktionsprodukte versuchte ich, nachdem es von dem
Jodsilber und dem iberschiissigen Silberoxyd abfiltriert war, die allem
Anschein nach gebildete Ammoniumbase zu isolieren. Leider sind jedoch
die Ammoniumbasen der Alkaloide, mit Ausnahme einer verhiltnismifsig
geringen Anzahl, nur schwer oder gar nicht aus ihren Losungen in
Krystallen abzuscheiden; auch hier gelang dies nicht, trotz ver-
schiedentlich angewandter Losungsmittel (Alkohol, Chloreform). Auch
die Schichtung dieser Lisungen mit anderen Flissigkeiten (Ather, Petrol-
ither) erwies sich flir die Abscheidung des Chelidoninaethylhydroxydes
chne Erfolg.

Ein Versuch, das Chelidoninaethylhydroxyd in derselben Weise ab-
zuscheiden, wie es Polstorfft) bei dem Morphinmethylhydroxyd er-
‘reichte, durch Umsetzung des Sulfats der Base mit Baryumhydroxyd,
fiilhrte ebenfalls nur zu einem negativen Resultat. Ich mufste mich
daher begnligen, durch abermalige Einwirkung von Jodaethyl die Natur
dieser Base zn kennzeichnen. Ich schlofs deshalb die alkoholische

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

Schon beim Erkalten des Rohres schieden sich an den Wandungen
desselben Krystalle aus, die sich als Chelidoninaethyljodid erwiesen. Da
die Krystalle jedoch stark gelb gefiirbt erschienen, so krystallisierte ich
sie nochmals (durch Losen in Alkohol und Schichten dieser Losung
mit Ather) um, wodurch ich die Verbindung in gewlinschter Reinheit,
und zwar in der gleichen Form, wie das Reaktionsprodukt zwischen
Chelidonin und Jodaethyl, das Chelidoninaethyljodid, erhielt.

Bei einer Jodbestimmung gaben 0,2718 der Substanz 0,1238 AgJ
== 0,0669 J = 24,61 Proz.

Gefunden Berechnet filr CooHgNO; . CoHgJ
J 24,61 Proz. 24,94 Proz.

Obschon es nicht gelungen ist, die Aethylammoniumbase des Cheli-
donins als solche zu isolieren, so scheint doch das Verbalten des er-
haltenen Produktes gegen Jodaethyl, ebenso wie das Verhalten des
Reaktionsproduktes des Chelidonins und Jodaethyls, des Chelidoninaethyl-
jodids, gegen Kalilauge, mit Bestimmtheit darauf hinzuweisen, dafs das
Chelidonin eine tertitire Base ist.

Oxydation des Chelidonins dureh Kaliumpermanganat in
alkalischer Lisung.

‘Von Interesse schien es fermer zu sein, die Spaltungsprodukte zu
studieren, in welche das Chelidonin durch Oxydationsmittel, insbesondere
durch Kaliumpermanganat, in alkalischer Lésung zerlegt wird.

Um das Chelidonin in moglichst feiner Verteilung zu erhalten,
loste ich ein Quantum desselben in verdiinnter Schwefelsiure, fiigte der
Losung viel Wasser zu und setzte dann Kaliumhydroxyd im Uber-
schufs hinzu. Die Fliissigkeit wurde nun zum Kochen erhitzt und
derselben allmihlich so lange eine konzentrierte Ldsung von Kalinm-
permanganat zugefligt, bis eine dauernde Rotfirbung eintrat. Zur Er-
zielung dieser Férbung war ungefibr die achtfache Menge des Cheli-
donins an Kaliumpermanganat erforderlich.

Da sich gleich beim Anfange dieser Operation ein ~deutlicher
Methylamingeruch bemerkbar machte, so wurden die entweichenden Gase
in verdiinnte Salzsiure geleitet, num spiter durch ihr Verhalten gegen
Platinchlorid n#her gekennzeichnet zu werden.
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Die Fltissigkeit selbst wurde behufs Isolierung der Oxydations-
produkte von dem ausgeschiedenen Mangandioxydhydrat abfiltriert,
lJetzteres wiederholt mit heifsem Wasser ausgewaschen und die ver-
elnigten Lésungen hierauf mit Schwefelsiure genau neutralisiert. Die
hierbei auftretende Entwickelung reichlicher Mengen von Kohlensiure-
anhydrid zeigte, dafs diese Verbindung in grifserer Menge bei der
Oxydation des Chelidonins gebildet worden war.

Die neutralisierte Lisung dampfte ich nunmehr zur Trockne ein,
durchfeuchtete den Riickstand mit Schwefelsiure und schiittelte ihn
wiederholt mit Ather aus, einem Losungsmittel, welches reichliche
Mengen einer krystallisierbaren Substanz aufnahm,

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

Die nach dem Verdunsten des Athers erhaltenen Krystalle erwiesen
sich durch den Schmelzpunkt, sowie durch ihr Verhalten gegen Calcium-
sulfatlosung ete. als Oxalsture, eine Siure, die zwar an sich in Ather
wenig 16slich ist, hier jedoch beim anhaltenden Ausschiitteln mit grofseren
Mengen dieses Liosungsmittels, vollstindig in die &therische Losung
hineingegangen war. Der in Ather unlosliche Teil des Oxydations-
rlickstandes enthielt keine Oxalsiure mehr.

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

Von ersterem gaben 0,218 in Salpetersiure geltst und mit Salz-
siiure gefillt 0,3485 AgCl = 0,1545 Ag == 70,87 Proz.
Grefunden Berechnet auf C,0,Ag,
Ag 70,87 Proz. 71,05 Proz.

- Von dem Calciumsalz hinterliefsen 0,2988 beim Glihen 0,1138 CaO
= 88,08 Proz. CaO.

Grefunden Berechnet fiir C4Ca0, + H;0
CaO 38,08 Proz. 38,35 Proz.

Um die bei der Oxydation sich bildenden fllichtigen Verbindungen
niher zu bestimmen, wurde die salzsaure Fliissigkeit, in welcher die-
selben, wie oben bemerkt, aufgefangen wurden, mit Platinchlorid in
Uberschufs versetzt, die Losung zur Trockne verdampft und der Riick-
stand mit Atherweingeist aufgenommen, wobei reichliche Mengen eines
Platinsalzes ungeltst zuriickblieben.
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Zur weiteren Reinigung l8ste ich letzteres nochmals in salzsiure-
haltigem Wasser und Uberlie(s diese Lbsung der freiwilligen Ver-
dunstung. Die sich hierbei zuerst ausscheidenden Krystalle erwiesen
sich als Ammoniumplatinchlorid, wie nicht nur ihr Aufseres zeigte,
sondern wie auch aus einer Platinbestimmung des Salzes hervorging:

Es gaben 0,6892 der Substanz 0,3028 Platin = 43,98 Proz.

Gefunden Berechnet fiir (NH,CI),PtCl,
Pt 43,93 Proz. 43,93 Proz.

Aus der von dem Platinsalmiak abgegossenen Mutterlauge schieden
sich bei lingerem Stehen weitere Krystalle aus, die sich schon durch
die Form (sechseitige, glinzende Blittchen) als Metylaminplatinchlorid
erkennen liefsen.

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

Das Chelidonin zerfillt also bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in alkalischer Lisung in Kohlensiure, Oxalsiure, 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 Verbalten gegen Kalium-
permanganat in alkalischer Lijsung 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.

Oxydation des Chelidonins durch Kaliumpermanganat in saurer
‘ Lisung.

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

Zur Ausfihrung dieses Versuches léste ich eine kleine Menge
(ungefiibr 2 g) Chelidonin in verdiinnter Schwefelsiure auf, fiigte der
Liosung eine grifsere Menge Wasser zu, erhitzte sie in einem geriumigen
Kolben zum Kochen und setzte bierauf in kleinen Portionen eine kon-
zentrierte Kaliumpermanganatlosung so lange zu, bis eine dauernde
Rotfirbung eintrat.
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Bei Zusatz der Chamiileonldsung trat sofort eine starke Kohlen-
siureentwickelung auf.

Die bei der Oxydation erhaltene Losung wurde mit kohlensaurem
Kalium genau neutralisiert und zur Trockne eingedampft. Den Riick-
stand durchfeuchtete ich mit Schwefelsiure und schiittelte ihn in der
oben angegebenen Weise mit Ather aus. Bei dem Verdunsten des
Athers blieben nur Spuren von Oxalsiure zuriick. Die Oxydation war
somit in saurer Lisung noch weiter vorgeschritten als in alkalischer
Flssigkeit und hatte auch die in letzterem Falle entstandene Oxalsiure
fast vollstindig zerstort.

Den mit Ather extrahierten Oxydationsriickstand unterwarf ich nach
Zusatz von Kalkmilch der Destillation, fing die Dimpfe in verdiinnter
Salzsiure auf und dampfte die salzsaure Fliissigkeit nach Zusatz von
Platinchlorid zur Trockne ein, Das iberschiissige Platinchlorid wurde
hierauf mit Atheralkohol entfernt und das zurlickbleibende Platinsalz
nochmals in salzsiurehaltigem Wasser gelost.

Aus dieser Lusung schieden sich beim Verdunsten derselben nur
Krystalle von reinem Methylaminplatinchlorid aus, wie sich leicht aus
der charakteristischen Form derselben erkennen liefs. Oktasder von
Platinsalmiak waren unter denselben nicht vorhanden.

Es erhellt aus diesem Verhalten, dafs das bei der Oxydation des
Chelidonins in alkalischer Lisung gebildete Ammoniak erst secundir
anftritt, da bei der Oxydation in saurer L#sung nur Methylamin nach-
zuweisen war.

Von der Richtigkeit dieser Annahme iberzeugte ich mich durch
einen vergleichenden Versuch: ein Quantnm bromwasserstoffsaures Methyl-
amin, in der oben beschriebenen Weise mit Kaliumpermanganat in al-
kalischer Fliissigkeit oxydiert, lieferte reinen Platinsalmiak.

Eine Platinbestimmung des schon durch die Form sich kennzeich-
nenden Ammoniumplatinchlorids ergab 43,83 Proz. Platin.

Es hinterlielsen 0,2555 des Doppelzalzes beim Gliben 0,112 Platin
= 438,88 Proz.
Gefunden Berechnet fiir (NHCL),PtCl,
43,83 Proz. 43,93 Proz.

Auch bei dem Glithen des Chelidonins mit Natronkalk im Schnabel-
rohr bildet sich sowohl Ammoniak, als auch Metylamin, wie ich durch
besondere Versuche feststellte.
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Oxydation des Chelidonins durch Salpetersiiure.

Bei der durch Salpetersiure bewirkten Oxydation des Chelidonins
wurden von gut charakterisierten Produkten ebenfalls nur Oxalsiure,
Methylamin und Kohlenstoffdioxyd erhalten, daneben resultierte jedoch
ein harzartiger, rother Kborper (vielleicht eine Nitroverbindung), der
sich indessen nicht niher kennzeichnen liefs. Mit Kalium- resp. Natrium-
hydroxyd lieferte letzterer eine prichtig karminrote Lisung.

Die Oxydation wurde in der Weise bewirkt, dafs das Alkaloid in
starke Salpetersiure (spez. Gewicht 1,40) eingetragen, wobei sogleich
lebhafte Kohlensiiureentwicklung auftrat, diese Losung hierauf lingere
Zeit gekocht und schliefslich im Wasserbade eingedampft wurde. Der
harzartige, gelbrote Riickstand liste sich in Alkohol klar auf, Wasser
entzog ihm reichliche Mengen Oxalsiure.

Beim Behandeln des wissrigen Auszuges mit Kalkmilch resnltierte
nur Methylamin.

Da bei den im Vorstehenden beschriebenen Oxydationsversuchen die
Einwirkung der Agentien auf das Alkaloid eine sehr weitgehende ist,
so untersuchte ich auch das Verbalten des Ferricyankaliums, eines
schwicheren Oxydationsmittels, gegen Chelidonin in alkalischer Lisung,
und zwar fiihrte ich diesen Versuch hauptsiichlich aus im Hinblick auf
die Untersuchungen Polstorffsl) iiber 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 Kiilte noch beim Kochen.

Brom, welches bei einer grofsen Anzahl von Alkaloiden Sub-
stitationsprodukte liefert, wirkt bei gewbhnlicher Temperatur auf Cheli-
donin nicht - ein, ]

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

Auch Schwefelwasserstoff, welcher allerdings mit pur verh#ltnis-
mifsig wenigen Pflanzenbasen 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 versetsten Ldsung
des Alkaloides schied sich dasselbe unveriindert wieder aus.

Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Chelidonin.

Von Bedeutung fiir die Kennzeichnung der chemischen Natur des
Chelidonins mufste auch die Frage sein, ob in dem Molekiil dieser
Base durch S#ureradikale vertretbare Hydroxylgruppen existieren, wie
letzteres bei einer Reihe von anderen Alkaloiden, speziell dem Morphium,
an welches das Chelidonin in mancher Beziehung erinnert, festgestellt ist.

Zn diesem Zwecke liefs ich auf das bei 110 bis 1200 getrocknete
‘Chelidonin Essigsiureanhydrid im Uberschufs etwsa eine Stunde lang
einwirken, und zwar durch Kochen am Rilckflulskiibler.

Es resultiert auf diese Weise eine braunrote, klare Losung, die
nach dem Findampfen im Wasserbade bis zur villigen Vertreibung
des tiiberschiissigen Essigsiiureanhydrides eine firnisartige Masse zuriick-
lifst. Als das geeignetste Liosungsmittel fiir diesen Riickstand, behufs
Gewinnung von Krystallen, erwies sich Methylalkohol. Aus der
Losung in letzterem Losungsmittel schieden sich bei lingerem Stehen
kleine, glinzende, stark gefirbte Krystalle aus, welche noch einer zwei-
maligen Umkrystallisation unter Anwendung von Tierkohle bedurften,
um farblos und zur Analyse geeignet zu resultieren.

Der Schmelzpunkt der neuen Verbindung liegt 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 ausfiihrte
(Inauguraldissertation, Erlangen 1886), lieferten Werte, welche wohl
‘untereinander, nicht aber bei Produkten verschiedener, unter den gleichen
Bedingungen ausgefihrter Versuche geniigend iibereinstimmten. Ich
unterlasse es daher, mich schon jetzt iiber die chemische Natur des
‘Reaktionsproduktes zwischen Chelidonin und Essigsiureanhydrid zu
dufsern. Herr F. Selle, welcher diese Untersuchungen fortsetzt, wird
spiter hieriiber berichten.






