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27. Ueber Corydalisalkaloide (Protopin, Glaucia). 
7 .  Mitteilung. 

Von J. G a d a m e r .  

(Ehigegangen den 2. 111. 191 1 . )  

Da trotz sorgfiiltiger Durchforschung der Alkaloide aus den 
Knollen von Corydalis cava in der grofien Zahl dieser illkaloide 
das sonst in allen bis dahiii untersuchten Papaveraceen enthaltcne 
I' r o t o p i n nicht hatte aufgefunden werden konnen, hat auf 
meine Veranlassung Herr Dr. H a a r s die oberirdischen Teile der 
bluhenden Corydalis cava einer eingehenden Untersucliung unter- 
worfen. Ueber das Ergebnis seiner Arbeit ist in diesem Archivl) 
seinerzeit berichtet worden. AuBer Bulbocapnin. das die Haupt- 
menge der isolierbaren Basen ausmacht, hat er zwei in den Knollen 
bisher noch nicht aufgefundene Ahlo ide  mit den vorlaufjgen 
Formeln C,,H,,NO, und C,,H,,NO, gewinnen konnen. Protopin 
ist ihm nicht begegnet, das Ba t  t a 11 di erz) im Kraut von Corydalis 
cava gefunden haben wollte. 1908 berichtet E. S c h m i d t3) iiber 
cine Untersurhung der Alkaloide von Corydalis cava (Knollen), 
bei der ihm in geringer Menge warzchenformige Kristalle begegnet 
sind, die ,,in ihrem AeuReren groRe Aehnlichkeit mit Protopin 
zeigten". Zu einer sicheren Identifizierung reichte das Material 
nicht aus. Doch hatte kurze Zeit vorher Dr. M a  k o  s hi4)  unter 
E. S c h m i d t's Leitung aus der cllinesischen Corydalis ambigua 
und der japanischen Corydalis Vern y i  Protopin isolieren konnen. 

Damit gewann es den Anschein, als ob der MiDerfolg bei 
den friiheren Untersuchungen auf die Methode zuriickgefiihrt werden 
miiI3te. Da letztere im weiteren Verlauf meiner Arbeiten eine 
wesentliche Verfeinerung erfahren hatte, beschlol3 ich, die bei den 
friiheren Untersuchungen abgefallenen amorphen Basen systematisch 
zu durchforschen. Zu einem vorlaufigen Ende ist die Bearbeitung 

1) 243, 154 (1905). 
2) Gompt. rend. 114, 1123 (1892). 
8 )  Dieses Archiv 246, 577 (1908). 
') Disses h d i i v  246, 381 imd 401 (1908). 
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der aus c l t w  Kraut c.rlialtc~ncii, von H a a r s iibernoninienen Baseii 
gelangt. Das Ergebnis ist kurz folgendes: Aus rund 10 g amorphen 
Chlorhydraten von sehwarzer Farbe, die aus insgesamt 21 kg 
petrocknetem Kraut, entsprechend rund 200 kg frischem Kraut, - 

waren, gelang die Isolierung von : 

Protopin 1 
H a a; s'sche Base C,,H,,KO, 
Glaucin 
bisher noch nicht krystallisierter Basen, 

die aber zum Teil ala Perchlorat 
krystallisieren 

Basen I ohne 
Phenol- 

charakter. I 
amo&he Alkdoide J 
Bul bocapnin 
1-Bitartrat von [a]D = ca. + 200; Base S 
1-Bitartrat von [u],, = ca. + 420; BaseR 
Gemisch von S und R 
Rest, hauptsachlich aus 1-Bitartrat von 

[a]D = ca. + 420 bestehend 

Basen 
mi t 

Plienol- 
c harakter. 

Diescs Ergebnis, welches die fast restlose Aufarbeitung der 
,,amorphen Alkeloide" bedeutet, i& von groDem phytocheniisclien 
Interesse. Zuniichst ist einu andsfrei bewiesen, daB auch Corydalis 
cava P r o t o p i  n erzeugt, wie ja auch zu erwarten gewesen ist. 
Merkwiirdiger ist das Vorkommen von G 1 a 11 c i n in Corydalis 
cava, denn die Gattung Glaueium leitet im natiirlichen Pflanzen- 
system zu den Chelidonieae iiber, denen sich die Papavereae 
anschlieBen, auf welch letztere die Fumarioideac mit Corydalis 
cava folgen; Glaucin ist aber bisher nur in Glaucium luteum ge- 
funden worden. 

Die biaher nur ah 1-Bitartrate jm krystallisierten Zustande 
erhaltlichen Phenolbasen scheinen in Beziehung zum Glaucin zu 
stehen. Ebenqo diirfte das von Y. A s  a h i n a ' )  aus Dicentra 
pwilla dargestellte Dicentriii von der Formel CzoH,,NO, ein naher 
Verwandter des Glaucins mit der Formel C,lH,,NO, sein. Da 
letzteres 4 Methoxyl-, ersteres 2 Methoxyl- und keine Phenolgruppen 
enthHlt, unterscheiden sich die beiden Alkaloide wahrscheinlicli nur 
dadurch, daB im Dicentrin eine Dioxymethylengruppe fur zwei 
Methoxyle im Glaucin steht. Alle diese Alkaloide diirften aber 
zu der Bulbocapningruppe in Reziehung zu bringen sein. Das von 
-4 s a 11 i ii a durch Behandeln des Dicentrins mit Essigsiiureanhydrid 
_ _ _  - _ _  

l )  Dieses ,4rchiv 347, 201-12 (1909). 
Arch d Pbarm W X X X X I X  Rda 3 Heft 1.5 
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crhillteue 11 e u t r a 1 e Acrtylderivat ist fast sic1ic.r m i  Stickstoff 
(unter Aufspaltung des Pyridinkernes) acetyliert, wie dies auch bei 
der Bulbocapningruppe der Fall ist. 

Glaucin zeigt diwlbe Zusammensetzung uric! der Corytuberin- 
dimethyllither, ist aber nicht mit ihm identisch; es unterscheidet 
sich von letzterem durch die Farbreaktionen und durch seine 
Kry stallisationsfhigkei t . Corytuberindi me th yliither hat, bisher 
noch nicht krystallisiert erhalten merden kijnnen. Ueber die 
Alkaloide der Bulbooapningrupye hoffe ich binnen kurzem zu be- 
richten. Bei diebr Gelegenheit werde ich genauer auf die Unter- 
fichiede beider Allraloide eingehen. 

Experimenteller Teil. 
Das I;br Verfiigung stehende Material, knapp- 10 g durch 

Oxydationaprodukte fast schwarz gefarbtes Chlorhydrat, wurde 
in Wasim gelijst und unter Umriihren in 300 g Natronlauge von 
5% hineinfiltriert. Der entstandene Niederschlag a (Basen ohne 
Phendcharakter) wurde gesammelt und sorgfiiltig ausgewaschen. 
Daa Filtrat b enthielt die Phenolbasen. 

a) Die Basen ohne Phenolcrharakter 
wurden in SalzsLure geltist und nach dem Alkalisieren mittels 
Watriumbikarbonat mit Aether ausgeschuttelt. Die nur schwach 
braunliche Aetherliisung lieferte nach dem Abdestillieren der Haupt- 
menge des Losungsmittels keine Krystallisation. Der Ruckstand 
wurde daher mit wenig Methylalkohol aufgenommen. Nach einigen 
Tagen hatten sich fast farblose Krystde (0,25 g) ausgeschieden, 
die aus Chloroform und Alkohol umkrystallisiert zweierlei Krystalle 
lieferten : hauptsihhlich undurchsichtige Warzen und einige wenige 
durchsichtige, stark gliinzende Einzekystalle. Sie bestanden 
jedoch beide aus Protopin, \vie aus dem Schmelzpunkt 202-203O 
und den Farbreaktionen geschlossen werden konnte. Nur gegenuber 
F r 6 h d e 'a Reagens verhielt sich die Base etwaa abweichend; ea 
trat eine mine, einige Minuten d a l t e n d e  Violettfiirbung ein, 
wiihrend reinea Protopin (aue Glaucium und aus Dicentra spectabilis) 
nur im emten Moment beim Zusammentreffen mit dem Reagens 
brliunlich-schmutzig violett wird, um sehr raach in Griin uberzugehen. 
Ein noch unreines Dicentra-Protopin zeigte das gleiche Verhalten 
wie das  Corydalis-Protopin. Von der Armahme geleitet, daB die 
Violettfiirbung auf die Wirkung eines begleitenden Alkaloids zuriick- 
kufiihren Rei. wurde daa Rohprotopin iihcr das gut krystallisicrende 
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('11 lorli.ydrat gtwit 1 ic t . .\ i ih  C:l iJ( )r( )fort 11-A Ikc )I I (  ) I  I\ 11 rchw I I I I  I' \rarxrn- 
formigc Krystalle dial ten,  tlit. inimer noeh init F r ii 11 d e violett 
gefiirbt wurden. Ein Protopin vom Schmelzpunkt 206-207,5°, 
das die normalen Parbreaktionen aufwies, wurde erst erhalten, 
ah die Base in Chloroforni und sehr wenig Alkohol gelost und die 
Lijsung mit einem Protopinkrystall (aua Dicentra) angeimpft wurde. 
Jetzt wxrden ansschlieBlicli durchsichtige, wohlansgebildetc 
Krystalle gewonnen, die trotz der geringen Menge meDbar waren. 
Da eine Identifixierung auf cliemischem Wepe, abgeaehen von dcn 
Farbreaktionen, bei dem spiirlichen Material nicht miiglich war, 
hatte Herr Profemor Pr .  S a c  h s ,  dem icli auch an dieser Stelle 
fur seine Bereitw-illigkeit bestens danke, die Gute, die Kqstalle 
krystallographisch zu untersuchen. 

,,Die in Frage stehenden Krystalle sind unzweifelliaft mit 
den von S c 11 IV a n t k e beschriebenen monoklinen Protopin- 
luystallen i d e n t i s c h. Auljer Vertikalprisma und Basis wiirde 
auch noch die Liingsfhchr (Symmetrieebene) beobachtet. Das 
Vertikdprisma zeigt die aucli von S c 11 w a n t k e hervorgehobene 
Wijlbung der Flachen, wodurch die Messung erschwert und ungenau 
wird. Mithin schwankte der Winkel de8 Vertikalprismas von 
1030 10' bis lobo.  Die Angabe S c h y a n t k e's von 106%O halte icli 
fur zu hoch; 104s0  wird sich gewil3 der Wirklichkeit sehr niihern. 
Der Neigungswinkel der Baais gegen das Vertikalprisma schwanktc 
von ll6O 15' bis 115O. Man kann also mit S c h w a n t k e ca. 1151/2O 
annehmen . " 

Die Farbreaktionen des Protopins werden von den einzelnen 
Autoreen sehr verschieden angegeben. Das vorliegende Protopin 
gab genau dieselben Farben wie reinstes Uicentraprotopin, das, 
weil in groDen Mengen von Herrn Dr. D a n c k w o r t t dergestellt, 
sehr rein sein diirfte, namlich 

rnit S c h w e f e 1 s ii u r e:  farblos, allmiihlich scliiin violett; 
mit E r d m a n n:  violett, dann violettblau; 
rnit F r o h d e :  briiunlich-schmutzig violett, rasch griin; 

nach einigen Minuten schiin blaugriin, allmiihlich wieder 
griin, vom Rande her gelb; 

mit M a n d e 1 i n :  violett und rwch griin, so da13 b e h  
Verriihren beide Farben in Schlieren nebeneinander 
auftreten; dann bku, nach Stunden blaugriin. 

Die Reaktion mit F r 6 h d e bedarf noch einer Erlauterung. 
Auch das reinste Protopin gibt mit F r 6 11 d c einr einigc Minuten 
bestelienbleibende Vjolettfiirbung, n'enn man das Alkaloid etwas 

I5* 
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reiclilicli ai1uwirlc.t. I7iirciiir.s l'wtopiii (z. l<. audi das aus Uicentra 
spectabilis) gibt ciiese Reaktion auch, wenn es in sehr kleinen Mengen 
rnit dem Reagens behandelt wird. Es ist daher sehr wohl moglich, 
da13 die bei ,,reinem" Protopin beobachtete, fast momentan voriiber- 
gehende Violettfiirbung (bei Verwendung von sehr wenig Base) 
auch noch auf einen, menn auch minimalen Gehalt einer fremden, 
mit F r 6 h d e violett wedenden Base zuruckzufiihren ist. 

Die Mntterlaugen voni Yrotopin wurden mit Salzsiiure 
(7 ccm) neutralieiert und eingccngt. Nach einigen Tagen hatte sich 
die gesamte Losung zii einrr einzigen &US feinsten, glilnzenden 
Nadeln bestehenden Krystalldruse zusammengezogen. Die Krystalle 
wurden abgesogen ohne nachzuwaschen, da sie leicht in Wasser 
lblicli waren. Zur Reinigung wurden sie mit wenig Waaser an- 
geruhrt und nochmals abgesogen. Die erhaltenen Mutterlaugen 
krystallisierten wieder \vie oben. 

Die aus den Chlorhydraten bereitete freie Baae wurde, da sie 
zunachst nicht krystallisieren wollte, in absolutem Alkohol gelost 
und durch Zusatz von 1-Weinsaure in das 1-Bitartrat verwandelt. 
Das neutrale Salz war leicht 16slich; bei Zugabe der zur Bitartrat- 
bildung notigen Sauremenge schied sich sofort ein aus feinsten 
Nadeln bestehendes Sa'z aus, daa auch beim Erwilrmen nicht mehr 
in Losung zu bringen uar. Auf Zusatz von Wasser liiste es sich 
aber rasch. Mit F r o  h de's Reagens farbte sich das Bitartrat 
kornblumenblau, dann schmutzig und nach mehreren Stunden 
braunrot, Reaktionen, die die von H a a r s  im Kraut entdeckte 
Baae von der Formel C21€123N0, gibt. Doch zeigte sich, da13 dieses 
Bitartrat noch nicht einheitlich war; denn die &us dem Bitartrat 
gewonnene freie Base krystallisierte auf Animpfen mit obiger Base 
nur zum Teil (0,5 g). Die Hauptmenge blieb sirupformig. Die 
Trennung geschah durch wiederholtes Abspiilen mit kaltem 
absoluten Alkohol. Die Krystalle waren nach dem Schmelzpunkt 
137,5O mit der Base C,,H,,NO, identisch. Me  siruposen Mutter- 
laugen in absolutem Alkohol wurden von neuem in daa in Alkohol 
unlosliche 1-Bitartrat verwandelt. Daa ausgeschiedene Salz wurde 
sofort abgesogen und in die freie Base verwandelt. Aus der absolut 
atlierischen Losung krystallisierte nun beim langsamen Verdunsten 
(im Paraffin-Exsikkator) Glauein vom Schmelzpunkt 116-1 1 8 O  
aus (1,5 g),  das nach deni Umkrystallisieren nus absolutem -4ether 
\vie Glaucium-Glaucin, das ich Herrn Gelieimrat E. S c h m i d t 
verdanke, bei 1 19-120,6" schmolz. 

Zur Feststellung der Identitiit wurde eine kleine Menge 
Glaiicium-Glaucin in dag 1-Ritartrat verwandelt. Es verliielt sirli 
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genau wit. die neue (‘orydnlisbase. Ebenso waren die Farb- 
reaktionen durchaus identiscli : 

In  der Kalte 
fast farblos, allmiihlich schwach bliiuliche Fiirbung. 
Beim Erwarmen im Dampftrockenschrank erst bliiulich, 
nnch 10 Minuten schmutzig violett. 

E r d m a n n: Hellkornblumenblau; nach 9; Stunde vom 
Rande hcr hellviolettrosa ; nnch einigrn Stunden 
schmutzig rotlich mit vinlettem Stich. 

rom Rande 
her allmiihlich violett.; nwh I/r Stunde vom Rande 
her braun und nach 4 Stunden oliv; nach 12-24 Stunden 
durch die ganze Masse braun. 

M a n d e 1 i n : Erst griin (Mischfarbe der Reagenzfarbe mit 
blau), dann blau; spater schmuteig griin, vom h n d e  
her rotviolett; darauf ganz violett und vom Rande 
her briiunlich; nach 4 Stunden rotbraun. 

Im ersten 
Moment griin, dann sofort rotbraun. 

Die Mutterlaugen von Glancin-1-bitartrat , welclie beim so- 
fortigen Absaugen des in der War me ausgescliiedenen Salzes wsul- 
tierten, wurden wieder in die freie Base verwandelt. Es krystalli- 
sierten jetzt noch etwa 0,l g P r o t o p i n aus; ebenso kleine 
Mengen der Base C,lH,,NO,. Das nicht mehr Krystallisierbare 
(0,5 g) wurde in das Perchlorat ubergefiihrt, das in Waaser ziemlich 
schwer liislich ist und in kleinen Drusen krystallisiert. Doch 
scheiden sich nebenbei rote amorphe Massen ab; auch fiirbt sich die 
Lijsung allmiihlich rot, so daJ3 die Perchlorsiiure nicht sehr ge- 
eignet fur die Isolierung dieser empfindlichen Baaen sein diirfte. 
Die Mutterhugen vom ersten 1-Bitartrat (Gemisch von Ghucin 
und C21H2SN0,) waren nicht kryshllisierbar (ca. 0,3 g). 

b) Die Bassn mlt Phsnolcharakter. 
Die alkalische Losung der Phenolbasen wurde mit Salzsiiure 

angesiiuert, mit Natriumbikarbonat alkalisiert und mit Aether 
ausgeschiittelt. Der nicht krystallisierende Verdunstungsrucbtand 
lieferte nach dem A u f l k n  in Methylalkohol allmiihlich farblose 
Krystalle, die nach dem Schmelzpunkt 200--200,5°, Krystallform 
und Farbreaktionen aus B u 1 b o c a p n i n bestanden. Die Mutter- 
hugen wurden mit ”/, Salzsaure (12 ccm) neutralisiert. Da nach 
mehnviichigem Stehen, wobei die Ltkung v6llig eintrocknete, 
nichts auskrystallisierte, wurde wieder die freic Base hergestellt und 

K o n  z’en t r i e r  t e S c h w e  f e 1s  a u r e: 

F r o h d e : Hellhlau, rasch schon eymblen ; 

K o n z e n t r i e r t e S a 1 p e t e r s ii u r e: 
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diese in das I-Sitartrat verumdelt. Aus der verdunnt-allroliolischeli 
und wasserigen Liisuiig krystallisierte nichts am. Als aber die 
konzentrierte wasserige Losung rnit absolutem Alkohol versetzt 
wurde, entstand ein sehr v o 1 u m i n o s e r N i e d e r s c h 1 a g, 
der abgesogen wurde. Die Mutterlaugen lieferten etwas Bulbo- 
capnin (mit dem oben gewonnenen 0,8 g) und nach abermaliger 
Ueberfuhrung in daa 1-Bitartrat O,Fs--0,6 g eines gut krystalli- 
sierenden Salzes. In  1,6% igrr wbseriger Losung lenkte dieses 
Salz bei 2 dm langer Schicht die Ebene des polarisierten Licht- 
strahles 1 , 3 5 O  nach rechts ab. Also [aID = + 42,2O. Die eingcengten 
Mutterlaugen gaben mit absolutem Alkohol versetzt noch 0,2 g 
desselben Salzes. Der Rest (0,45 g), welcher nur teilweise krystalli- 
sierbar war, enthielt noch einen erheblichen Prozentsatz diwer 
Base, die zur leichteren Orientierung fur spiitere Veroffentlichungen 
als Base R bezeichnet werden SOU. 

Daa Alkaloid des v o l u m i n o s e n  N i e d e r s c h l a g s  
krystallisierte w d e r  als Base, noch als Chlor- oder Bromhydrat. 
Es wurde daher von neuem das 1-Bitartrat in absolutem Alkohol 
bereitet, wobei es wiederum als voluminijser Niederschlag (3,O g) 
resultierte. Bei derselben Konzentration wie oben (1,604) betrug 
das Drehungsvermogen nur [alD = + 22O. Die Mutterlaugen 
(0,85 g) wurden eingedampft, mit absolutem Alkohol aufgenommen 
und lieferten so noch 0,65 g der Base R als I-Bitartrat. 

Beim 
Stehen schied sich das Salz in weiBen, kreidigen Massen ab. Um 
von eventuell noch beigemengter Base R zu trennen, wurde die 
wlisserige Lsung  mit der funffffihen Menge absolutem Alkohol 
versetzt und der entstandene Niederschlag sofort Eabgesogen (2,6 g). 
[uID war dadurch auf etwa 4- 20° herabgegangen. Das Salz diirfte 
nun ziemlich frei von Base 1-2 sein und die ihm zugrunde lkgende 
Base SOU als Base 8 bezeichnet werden. Die Mutterlaugen (0,5 g) 
bestanden nach dem Drehungsvermogen aus etwa gleichen Teilen 
der Baaen R und 8. 

Beide Basen werden mit P r o h d e's Rengens blau und nach 
ltingeren Stehen rotbraun, ahnlich wie Glaucin. Vielleicht stehen 
sie daher zu diesem Alkaloid in Beziehung. Krystclllisiert haben sie 
bisher beide nicht erhalten werden konnen; ihre Einheitlichkeit 
ist daher nicht ganz sicher. Erst wenn beide in groBeren Mengen 
vorliegen werden, wird an eine exakte Untersuchung herangegangen 
werden konnen. 

Das ErgebniR vorstehender Studie ist also : Auffindung von 
Protopin, Glaucin und zwei neuen Phenolbasen. 

Das 1-Bitartrat (3,O g) wurde nun in W w e r  geliist. 
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Wahrend in vorstehender Abhandlung die Zahl der Corydalis- 
basen um vier vermehrt wurde, mu13 andererseits eine bisher als 
einheitlich angesehene Base aus Corydalis cava (Knollen) gestricheii 
merden, da sich herausgestellt hat, daI3 sie ein Gemisch zweier 
bereits bekannter Basen ist. 

Bei der Darstrllung von Corycavin liatte mein beivkhrter 
Mitarbeiter, Herr Dr. G. 0 t t o G a e b e 1, aus den Mutterlaugen 
des Corycavins cine anscheinend neue Base vom Schmelzpunkt 
193-194O erhaltrnl). Beini wicderholten Vmkrystallisieren anderte 
sich der Schmdzpunkt nicht. Die Base bjldet feine, weil3e Nadeln. 
Daa spezifischp Drehungsvcrmogen war mnahernd [ulD = + looo. 
Gegen Farbreagentien verhielt sich die Base wie Corycavin, weswegen 
Herr Dr. G a e b e 1 sie in seinem Lahoratoriumsjournal als Pseudo- 
corycavin fiihrte. Aus den Elementaranalysen und den wohl nur 
zufallig sehr gut ubereinstimnienden Molekulargewichtebestimmungen 
schlol3 G a e b e 1 auf die Forniel C,,K,,NO,. Das Bromid, welches 
vollkommen einheitlicli aussah, schmolz bei 2240 ”. Nach alledeni 
muDte in der Base ein news Alkaloid erblickt merden. Allerdings, 
die Formel C,,H2JOi i v tu  nur eine vorlkufige, da Molekular- 
gewichtsbestimmungen nach deni Siedcverfahren keine genauen 
Resultate geben konnen. 

Nun ist das Corycavin, nbweichend von den nieisten Corydalis- 
alkaloiden - nur Protopin ist auch inaktiv -, optisch inaktiv. 
Die ihm offenhar nahestehenden Alkaloide Corycavamin und Cory- 
cavidin eind aktiv, gehen aber beim Schmelzen in inaktive Basen 
uber. Es war daher sehr leicht moglich, daB Corycavin von vorn- 
herein optisch aktiv wiire und erst bei der Darstellung inaktiviert 
w iirde, da es vielleicht noch labiler als Corycavamin und Corycavidin 
sein mochte. Der Gedanke lag daher nahe, da13 im Pseudocorycavin 
von [ale= + 100° das naturelle, optisch aktive Corycavin vorlage. 
Die von G a e  b e 1  zunachat angenommene Formel wich zwar 
wesentlicli von der des Corycavina ab, aber nur, weil bei ihrer 
Bildung die Molekelgewichtsbestimmung uber Gebuhr beriick- 
sichtigt worden war. Die Werte der Elementaranalyse (C = 67,3 
und 66,4; H = 5,8 und 6,8) sind namentlich in der ersten Analyse 
nicht wesentlich verschieden von den fiir Corycavin von der Formel 
C,,H,,NO, berechneten; denn dieee Formel setzt 67,45% C und 
B,7% H voraus. 

Anhang. 

l) Dieses Archiv 248, 249 (1910). 
a) Dimes Rromhydrat gab bei der Ireberfdlrimg in die freie 

Base wiederwri Yseudocoryrarin voni angegohenen Schnelzpyikte. 
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TJm zu prufen, ob meine Annahnie, daB da.8 Pseudocorycavin 
optisch aktives Corycavin sei, richtig wke,  habe ich 0,5 g der Base, 
die zuvor noch einmal umkrystallisiert worden war und dann das 
Drehungsrermogen [ (XI , ,  = + 98O aufwies im Wasserstoffstrome 
einige Minuten auf den Schmelzpunkt erhitzt. Die Base war bei 
der erneuten Priifung tatsiichlich optiscli inaktiv. Es schien also, 
als ob die Umlagerung in Corycavin gegliiclrt sei. Als jedoch dann 
zur weiteren Identifizierung die umgelagerte Base in das Chlor- 
hydrat verwandelt wurde, krystallisierte beim Animpfen mit Cory- 
cavinchlorhydrat nur etwa halb so vie1 Corycavinchlorhydrat aus, 
als berechnet war. Die Mutterlaugen gaben kein Corycavin mehr. 
Es wurde daher daraus die freie Base dargestellt. Diese schmolz 
bei 193-195O, also bei derselben Temperatm n-ie das i-Corycavidinl) 
und gab auch in der Hauptsache die Farbreaktionen dieser Base. 

Nahm man nun an, daB das Pseudocorycavin eine molekulare 
Verbindung des Corycavins (inaktiv) mit dem Corycavidin [ ( A ] , ,  = 
+ 203,lO) wiire, so wiirde eine solche Verbindung oder ein solches 
Gemisch das Drehungsvermogen [aid = + 98,2O besitzen mussen. 
Gefunden war, \vie oben gesagt, von G a e b e 1 etwa + 1 0 0 0  und 
von mir 98O. Damit gewann diese Aimahme groBe Wahrscheinlich- 
keit, obgleich die Daten der Elementaranalyse von den fur 
C,,H,,NO, + C,,H,,NO, berechneten: 68,l% C und 6,l% H, 
ziemlich stark abweichen. Bewiwen wurde ihre Richtigkeit durch 
,,Synthese" und ,,Andyse". Als ein aquimolekulares Gemenge 
von Corycavin und Corycavidin in Chloroform-Alkohol gelijst wurde, 
krystallisierten die niimlichen feinen weiBen Nadeln aus, in denen 
das Pseudocorycavin krystallisiert. Der Schmelzpunkt lag zwar 
etwas niedriger, nilmlich bei ca. 18g0, doch war die Substanz erst 
bei 194O voUig geachmolzen. P s e u d o c o r y c a v i n - G a e b e l  
wurde sodmn in das Chlorhydrat verwandelt. Beim Animpfen 
mit Corycavinchlorhydrat schied sich etma die Hiilfte in feinen 
Nadeln &us, wahrend die Mutterlaugen beim Lingeren Stehen die 
kompakten durchsichtigen Krystalle des Corycavidinchlorhydrats 
lieferten. Die h r a u s  dargeatellte freie Base schmolz bei 211-213O 
und gab die Farbreaktionen des Corycavidins. Pseudocorycavin 
ist also ein iiquimolekuhres Gemisch von Corycavin und Cory- 
cavidin. Ob ea sich um eine Verbindung handelt, hat nicht mit 
Sicherheit festgestellt werden konnen. Die friiher (1.0.) von 
G a e b e 1 gefundenen Molekulargewichte 452 und 451 weichen 
von dem arithmetischen Mittel beider Molekelgewichte (396,2) 

1) S. diesas Archiv 249, 35 (1911), 
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zwar sehr erheblich ab, so daB man an die Existenz teilweise un- 
zcrsetzter Molekelverbindungen hatte glauben konnen. Doch haben 
neuerdings unter denselben Bedingungen wie friiher ausgefiihrtc 
Bestimmungen zu vie1 niedrigeren Werten (374 und 361) gefiihrt. 
In Chloroformlosung also existiert die Molekelverbindung sicherlich 
nicht mehr. Auch im Bromhydrat diirfte trotz der in der FuBnota 
(s. oben) gemachten Bemerkung keine Molekelverbindung vor- 
liegen. Die Schwerlklichkeit beider Bromhydrate erkliirt ihr gleich- 
zeitiges Auskrystallisieren zur Geniige. 

Arbeiten aus dem pharmazeutischen Imtitut der 
Universittit Bern. 

Die Urfeige und ihre Beziehungen zum Caprificus 
und der weiblichen Kulturfeige. 

Von T s c l i i r c h  und R a v a s i n i .  

(Eingegangeii den 2G. 111. 1911.) 

Durch Untersuchung einer sehr groBen Anzalil (iiber 2 0 0 )  
von Fruchtstiinden d e r  in ganz Italien erreichbaren Feigenformen 
und Ausdehnung der Beobachtungen iiber ein ganzes Jahr lieB 
sich feststellen, daJ3 die sogenannte w i 1 d e F e i g e Italiens, die 
noch niemals genauer untersucht wurde, n i c h t mit dem Caprifious 
identisch ist, wie alle Autoren von T h e o p h r a s t bis T r a b u t 
annehmen, sondern gut von ihm und der EBfeige zu trennen ist. 
S i e  i s t  d i e  g e s u c h t e  U r f e i g e  und eine sehr konstante 
und gute diclin-monoecische Art, die sicli noch in einigen Vegetations- 
Inseln, weit ab von Feigenkulturen in Oberitalien, z. B. bei 
Fatucchia (Florenz), erhalten hat, die aber auch aus den Samen 
der EDfeige wieder hervorgeht, wenn die Biiume das Inquilin er- 
halten, und die sich demnach auch in Siiditalien da und dort in 
den Feigengiirten findet. Diese Art, die wir F i c u s C a r i c a (L.) 
T s c h i r c h  et R a v a s i n i  nennen, ist durch folgende drei auf 
dem g 1 e i c h e n Baume auftretende Fruchtstandsgenerationen 
ausgezeichnet : 

1. Am Boden 
dea Kruges kurzgriffelige Gdlenbliiton, an der Miindung mannliche 
Bluten (ninht efibar). 

P r o f i c h i, Friihjahrsgeneration (Vorfeige). 


