
1. 3. 0. S c h l o t t e r b e c k  und H. C. Watkins:  Beitriige 
zur Chemie des Stylophorum diphyllum. 

(Eingegangen am 9. October 1901; mitgetheilt in der Sitzung Torn 
25. November von Hrn. R. Stelzner.) 

Stylophorum diphyllum , eine Papaveracee, welche der hiesigen 
Bevljlkerung unter dem Trivialnamen ,Yellow poppy(( oder PCelan- 
dine poppy(( bekannt ist, wiichst in niedrigen GehSlzen von Ohio bis 
Tennessee, sowie westwarts bis nach Wisconsin und Missouri. Sie 
ist eine perennirende, krautartige PAanze mit halbgefiederten Rllittern, 
ahnlich wie sie das Schellkraut besitzt. Die mohnartig gestalteten 
Bliithen sind tief gelb gefarbt und haben ungeflihr 1 Zoll Durchmesser. 
Die Friichte sind eifSrmig und tragen noch den Griffel; von dieser 
Besonderheit ist der Gattungsname Stylophorum hergeleitet. Alle 
Theile der Pflanze scheiden heim Zeryuetschen einen gelblichen Saft 
aus, welcher der Farbe der Rlumenkrone entspricht. Unter tdem 
Namen >Large golden seal(( wird die Wurzel von L l o y d  als ge- 
legentliche Beimischung der Hydrastis erwlihnt l). 

Ohne Zweifel war J. U. L l o y d  der Erste, welcher eine chemische 
Untersuchung dieser Pflanze unteruahm, aber wir konnten die Stelle 
nicht auffinden, an welcher er iiber seine Resultate bericbtet hat. In  
einem an uns gerichteten Rriefe schreiht er,  dass sein Bruder C .  G. 
L l o y d  vor einigen zwanzig Jahren seine Aufmerksamkeit auf diese 
Pflanpe lenkte und ihm anrieth, eine chemische Priifung derselhen 
auf Alkaloide vorzunehmen , da die botanischen Beeiehungen der 
Pflanze auf das Vorkommen yon Alkaloiden in derselben hinwiesen. 
Der gegebeiien Anregung Folge leistend, extrahirte J. U. L l o y d  eine 
betrachtliche Menge der Wurzel und gewann hierdurch reichliche 
Quantitaten eines alkaloidartigen Productes , welchea er provisorisch 
mit dern Namen S t y l o p  h o r i n  a belegte, um demselben einen Platz 
in der Literatnr zu sicbern. Dieses BStylophorin<< wurde behufs Vor- 
nahme einer kritischen Untersuchung an Hrn. Prof. E y k m a n  nach 
Tokio (Japan) gesandt, welcher zu jener Zeit specie11 mit dem Stu- 
dium der Bestandtbeile von Papaveraceen heschaftigt war. E s  ist 
uns jedoch ebenfalls nicht gelungen, in der Literatur einen Bericht 
dieses Gelehrten iiber Stylophorum und dessen Alkaloide zu finden. 
Dass sich E y k m a n  jedoch mit diesem Gegenstand beschaftigt hat, 

l) L l o y d ,  Drugs and Medicines of North-America. 
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geht aus einer Mittheilung von S c h m i d t ’ )  hervor, in  welcher dieser 
angiebt, dass sich die von ihm erzielten Resultate mit denen van 
E y k m a n  decken. Die genannteu beiden Chemiker sind der Ansicht, 
dass das  Hauptalkaloid aus Stylophorum diphyllurn identisch ist mit 
dem C h e l i d o n i n  aus Chelidonium majus. 

Eine vergleichende Priifung des Chelidonins und des Stylo- 
phoIins2) wurde 1890 von S c h m i d t  und Se l le3)  ausgefiihrt. Die 
Identitat des von ihnen unter der Bezeichnung )>Stylophorinc ver- 
standenen Alkaloides mit dem Chelidonin wurde von S c h m i d t  und 
S e l l  e sichergestellt; gleichzeitig wiesen die Genannten jedoch auf 
das Vorkommen zweier weiterer Alkaloide im Stylophorum bin, deren 
Untersuchuag sie aus Mange1 an Material nicht ausfiihren konnten. 

Dies war, wie wir glauben, zu der Zeit, als wir diese Arbeit in  
Angriff nahmen, alles, was man iiber die Alkaloide aus Stylophorum 
diphyllum wusste. 

Durch die Liebenswurdigkeit des Brn. Prof. L l o y d  wurden wir 
mit 50 Pfund der getrockneten Wurzel versehen, welche von einem 
berufsmassigen Wurzelgraber in  den Wiildern nordiistlich von Ciucin- 
nati (Ohio) gesammelt waren. I n  seinem Briefe an uns sagt Hr. 
Prof. L l o y d :  PDas Stylophorum wurde mit der grassten Sorgfalt ge- 
sammelt und ausgesucht; es enthalt keine fremden Beimengungen. 
Stfkk fiir Stiick wurde besichtigt, sodass Sie das Material mit Ver- 
t r a a m  verwenden d6rfen.a 

E x t r a c t i o n s - V e r f a h r e n .  
Die gepulverte Droge wurde zunachst mit ungefahr 5-procentigem 

wiiwrigem Amrnoniak durcbfeuchtet, urn die in der Pflanze an Sauren 
gebundenen AlkaIoYde in Freiheit zu setzen, und dann in diinnen 
Schichten bei gewchnlicher Temperatur getrocknet. Fiir die Extrae- 
tion diente ein nach dern Princip von S o x h l e t  gebauter Apparat aud 
Kupfer , dessen Capacitat ungefahr 25 Pfund betrug. Als  Liisungs- 
niittei wurde Chloroform verwendet und mit der Extraction SO langa 
fortgefahren, bis eine Probe der vom Boden des  Percolators ent- 
nommenen Fliissigkeit die gebrauchlichen Reactionen auf Alkaioi’dr: 
iiicht mehr gab. Das Chloroform wurde von dem Percolat abge- 
trennt, verduustet und der wachsartige, dunkel gefiirbte Riickstand mit 
sehr verdiinnter Essigsaure auf dem Dampfbade erwarmt, bis e r  kein 
hlkaloi’d mehr enthielt. 

1) Arch d. Pharm. 226, 622. 
2, Wihrenci L l o y d  unter der Bezeichnung ,,Stylophoriucc die gesammtpn 

alkaloitlisehen Producte aus Stylophorum diphyllum znsammenfasst , wendevr 
S c h m i d t ,  Se l le ,  E y k m a n  u. A. diesen Namen nur fur das in der ge- 
nann ten Pflanze am reichliohston vorkommende Alkaloid an. 

J) Arch. d. Pharm. 288, 98. 
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Das von dem Pflanzenmark zuriickgehaltene Chloroform wurde 
vollig zuriickgewonnen durch Einleiten von hochgespanntem Dampf 
ituf den Boden des Percolators, Condensiren des aus Wasser und 
Chloroform bestehenden Destillatee und Trennen der beiden Schichten. 
Das heisse Mark wurde noch einmal mit destillirtem Wasser percolirt 
behufs Extraction der von vornherein in der Droge vorhandenen 16s- 
lichen Salze, sowie der Ammoniumverbindungen derjenigen Sauren. 
welche urspriinglich rnit den Baseu vereinigt waren. Das wassrige 
Percolat wurde bis auf ein kleines Volumen eingeengt, dann zur Con- 
servirung rnit 10 pCt. Alkohol vermischt und fiir die spatere Unter- 
suchung beiseite gestellt. 

Die rothe Liisung der Basen-Acetate wurde mit Ammouiak alka- 
lisc1-c gemacht, wodurch ein dicker, grauweisser Niederschlag gefgllt 
wurde. Derselbe wurde auf einem grossen Buchn er'schen Filter 
gesnmmelt und griindlich mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat war 
uunrnehr goldgelb, statt roth, gefarbt, ein Beweis, dass die rothe Ver- 
bindung durch Ammoniak ausgefallt war. Dies deutete auf die Gegen- 
wart einer Base hin, welche zu dem rothe Salze liefernden Alkalold 
aus der Sanguinaria, dem Chelidonium und der Rocconia in Beziehung 
stett. Andererseits zeigte die gelbe Farbe des Filtrates das Vorhan- 
densein eines Farbstoffes an, welcher von dem gelbe Salze bildenden 
hlkaloi'd aus verwandten Pflanzen verschieden ist. Das gelbe Filtrat 
wurde rnit den Waschwassern, so lange dieselben noch stark gefarbt 
waren, vereinigt, aufbewahrt uud spater auf den Farbstoff verarbeitet, 

Die Alkaloi'de wurden in einer kleinen Menge Eisessig geliist, 
die intensiv roth gefarbte Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, rnit Am- 
moniak wieder gefallt und wie oben ausgewaschen. Diese zur vor- 
Lauigen Reinigung dienende Operation wurde mehrmals wiederholz. 
bis der Niederschlag nahezu weiss erschien. 

I s o l i r o n g  d e r  Alkaloi 'de.  
Passende Mengen der Alkaloide wurde nunmehr in Saure gelSst. 

die Liisung in einem Scheidetrichter rnit dem gleichen Volumen hethes 
vex mischt nnd mit Ammoniak alkalisch gemacht. Wurde nicht allzu- 
vie1 Alkaloid auf einmal in Arbeit geuommen, so geniigte eEn kurzes. 
enrrgisches Schiitteh, um die Basen vollig in den Aether iiberzu- 
W r e n ,  welcher hierdureh eine blauliche Fluorescenz annahm. Die 
atterische Liisung bleibt jedoch nur kurze Zeit klar; sie muss des- 
ha b zur Vermeidung eines vorzeitigen Auskrystallisirens schnell durcb 
einen Bausch Baummolle filtrirt werden. Wir fanden weithalsige 
Ex lennieyer-Kolben von verschiedener Gr6sse fiir diese Art deu 
Umkrystallisirens besonders geeig.net , da in diesen ein unniithiger 
Virlust an Aether vermieden wird, und die Substanz an den Vanden 
derartiger Gefasse nicht emporkriecht. I m  allgemeinen begannen die 
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Allzaloi'de sehr schnell , sich aus dein Filtrat abzuscheiden, gelegent- 
Iich sogar so schnell. dass die atherische Li iwng nicbt mehr recht- 
zeitig aus dem Scheidetrichter abgelassen werden konmte. Wenn 
keine sichtbare Vermehrung der Krystallisatiori mehr erfolgt, was 
gewiihnlich innerhalb einiger Stunden der Fall ist. so wird die iiber- 
steheude LGsung, falls sie nahezu farblos ist, zuni Ansschiitteln eirier 
meiteren Alkaloi'dmenge benutzt. 1st der Aether zu stark gefarbt, so 
mird er darch Destiliation wiedergewonuen, getrocknet und nochmals 
benutzt. Schieden sich nach mebratiindigem Srehen 311s der farblosen 
oder nahezu farblosen Losung keine Krystalle mehr ab, so wurde a u f  
eir, kloines Volumen eingeertgt und wiederunr zur Krystailisation bei- 
seite gestellt. Die Qesammtmenge dcr Alkaloide wurde in diesel. 
Weise verarbeitet. Alle Filter und Raumwolirn- Bausche wnrden in 
eiii goshes Geftiss gethan und fiir die spbtere Aufarbeitung zuriick- 
gestellt. Mit dem Material wurde sorgsarnst hausgehalten , sod:w 
praktiseh nichts von den Alkaloiden verloren gegangen sein diirfte. 

Es wmde heobachtet, dass sich Hrystalie von zwei deutlich vcr- 
schiedenen Formen abzuscheiden pflegten, und zwnr niaucfimal gleich- 
zeitig, manchmal jedoch erst nach einander. Das in vorwiegender 
Menge vorhandene AlkaloYd krystallisirte in monoklincn Prismen, daa 
aridere dagegen in Nadeln. Bei sorgsarneni Ueberqachen der Ab- 
scbridnng konnteri diwe beiden Fornien durch fraetionirte Krystalli- 
satiun vijllig von einander getrennt werden. En uoch unreinein Zu- 
star de schmolzen die verschiedcnen Fractionen des ersteren AlF n i o i d ~  
bei 130-1340, die des Eetzteren bei 197--200('. 

Durch f ~ ~ ~ ~ w ~ ~ i i ~ e n d s  Wiedcrholung des oben geschilderten Ver- 
fahrens (LGsm in EsGgsLure, Fallen mit ~ r n ~ o n i a ~  u o d  Aussehiittelr: 
miO Aether) gelang es, iimerhalb dreier Monate die Gesarnnitnieage 
der Alkaloi'de aufzumbeiten. 4I1e Prismen-FTractionen wurden ver- 
einrgt und ebenso alle in §&den Lrystnllisirteu Aethrile. In d t m  
Maiisse, wie die Arbeit fortschritt, wurde der griissie T h e 2  der in- 
diffmmten Substanzen, wslche sich als in Wasser imd Aether uniiis- 
!id?, in Gestalt eines amorphen Pulvers an der C r e m e  dcr bridrn 
F1PssiS)leitssehicht~n abschieden, entfernt. 

Eiue sehr intereasante und charaliteristiscbe Eigenschaft des in  
vorwiegender Menge vorhandenen Alkaloids -- des C b e l i d o n i n s ,  ~ i i .  
wii. spiiter beben werden - wurde zaf5llig beobachtct, ais eini. 
gr6ssere Quantitkt der Krystalle vori den Oefasswandm mit Ht3fe 
eirtes Glasstabes abgekratzt wurde. Sowie der Glasstab mit den Kry- 
stallen in Reriihrung kam, beganneu die Flachen,  Licht yon unge- 
wBhnlicher Starke auszustrahlen, sodass sofort an eine Phosphorescenz- 
Brscheinung gedacht werdeo musste. Der  Versuch Iiess sicb in einern 
rollig dunklen Raum mit noeh besserem Erfolg wiederholen; hier trat, 
ah die Krystalle zerdriickt wurden , eine husserst intensive Licht- 
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erscheinong auf. Gleichzeitig liess sich ein knisterndes und knattern- 
des Gerausch vernehmen, wie man es gelegentlich in Gefiissen hort, in 
welchen eine sehr lebhafte Krystallisation im Gange ist. Ob hierbei 
ein wirkliches Zerfallen der Krystalle eintrat, kijnnen wir nicllt sagen. 
Es wurde nunmehr eine in rascher Krystallisation befindliche Losung 
des Alkaloi'ds in einen dunklen Raum gebracht und einige Zeit iiber- 
wacht. Sobald das oben erwahnte knisternde Gerausch gehort wurde, 
trat auch eine schwache Lichterscbeinung auf. Wurde eiu Czefass niit 
grossen Krystallen der Substanz auf die Innenflache der Hand ge- 
stellt, so geniigte die Kijrperwarme, um sowohl die Schall- als auch 
die Licht-Erscheinung hervorzurufen. Das gleiche Resultat liess sich 
durch Rotirenlassen eines Gefasses mit diesen Krystalleu erzielen. 
Wurde ein Gefass mit Krystallen massig geschiittelt, so geniigte die 
Reibung der Krystalle an den Wanden des Gefasses, urn Hunderte 
von intensiv blauweissen, lebhaft umherspriihenden Funken hervorzu- 
rufen. Letztere liessen sich am besten mit trocknen Krystallen nus 
Aether erzielen, nicht so gut mit solchen aus Alkohol oder Chloro- 
form, bezw. einem Gemisch beider. Ueberschichtet man die Krystalle 
niit Wasser, Aether oder Renzol, so ist der Effect derselbe. Schiittelt 
man eine Plasche mit den Krystallen dicht vor einer photographischen 
Platte, die mit einem Negntiv bedeckt war, so liess sich in sehr 
kurzer Zeit eiu Positiv erhalten. Weitere Versuche, iiber wetche wir 
spater berichten werden, sind im Gange. Wir glauben, dass die Er- 
scheinung auf die Bildung von Reibungselektricitat zuriickzufiihren ist l). 
Da von allen Alkaloi'den aus Stylophorum nur dieses eine die beob- 
achtete Erscheinung zeigt , so ist hiermit gleichzeitig ein ausgezeich- 
netes Mittel zur Identificirung der betreffenden Substanz gegeben. 

Aus den spateren, Stherisehen Mutterlaugen liessen sich drei weitere 
Slkaloi'de abscheiden und reinigen, allerdings nur durch ein sehr er- 
miidendes fractionirtes Umkrystallisiren. Die fiinf AlkaloTde, welche 
wir bei der geschilderten Isolirnngsmethode mittels Aether erhielten, 
sollen mit den Zahlen I, 11, 111, IV und V bezeichaet werden. Das 
Alkaloi'd V wurde wegen seiner ausserordentlichen Loslichkeit in 
Aether zuletzt erhalten, aber seine Identificirung gelang bei dem 
inuegehaltenen Verfahren schon friihzeitig. 

-4lkaloi 'd I. 
Bei weitem die Hauptmenge der gesammten basischen Producte 

aus Stylophorurn diphyllum besteht aus diesem Alkaloi'd. Die Reini- 
gung desselbea gelang wie folgt: Die Substanz wurde in verdiinnter 
Schwefelsaure gelijst und mit einem Ueberschuss an starker Salzsaure 

') Vergi. auch L. T s chug aef f ,  Ueber Tribolumiuescenz, diese Beriehte 
34, 1520 [1901]. 



behandelt. In sehr kurzer Zeit begann sich ein Salz in  Gestalt eines 
grob-krystallinischen Pulvers abzuscheiden. Dasselbe wurde auf einem 
Filter gesammelt und in siedendem Wasser gelijst. Die rasch durch 
tiinen Bausch von Baumwolle filtrirte Liisung wurde mit Eiswasser 
abgekiihlt und zur Krystallisation angeregt. Dieses Verfahren musste 
mindestens zehnmal wiederholt werden, bis das Chlorhydrat weiss er- 
schien. Die vereinigten Filtrate wurden einer ahnlichen Behandlung 
nntcrzogen. Ein Theil des Salzes wurde in Wasser gelost, in die 
h i e  Base iibergefuhrt und Letztere mit Aether ausgeschiittelt. Die 
so gewonnenen Krystalle schmolzen bei 136O, Der Rest des Chlor- 
hydrates wurde ebenso behandelt, dann mehrere Male aus heissem 
Alkohol und schliesslich aus einem Gemisch von Alkohol und Chloro- 
form umkrystallisirt. Aus letztgenanntem Gemisch liessen sich leicbr 
rticlrlich */4 Zoll lange Krystalle erzielen, welche genau denselben 
Schmelzpunkt 136O zeigten. 

Dem Schmelzpunkt, der Krystallform und dem Verhalten gegen 
Liisungsmittel nach, kann kein Zweifel bestehen, dass das Haupt- 
:Jkaloi'd des Stylophorum C h e l i d o n i n  ist. 

Das Chelidonin ist bisher nur in einer anderen Pflanze, dem 
Chrlidonium majus, aufgefunden worden. Es wurde ziierst von G o d  e - 
f ro)  I), jedoch in unreinem Zustande isolirt. Spater hat es P r o b s t a ]  
rein dargestellt und einige seiner Eigenschaften studirt. Unge- 
f i h r  gleichzeitig veraffentlichte R e  d i n g 3 )  eine kurze Mittheilung 
Gber diese Base, ohne jedoch das bereits Bekannte wesentlich zii 
crglinzen. Einige Jahre darauf beschaftigte sich Poleck4)  mii, 
dem Alkaloi'd und stellte es in  reiner Form dar. E y k m a n  5 )  ver- 
iiffentlichte eine Abhandlung iiber Chelidonin, das er jedoch sus Che- 
lidonium majus und nicht aus Stylophorum diphyllum bereitete ; 
~s gelang ihm nicht, beziiglich der Zusammensetzung des Al- 
kaloids zu endgiiltigen Resultaten zu kommen. H e n s c  hke6) fiihrte 
eine eingehende Untersuchung mit einem ebenfalls aus Chelidonium 
gewonnenen Chelidonin pus. S c h m i d t  und Selle') waren bisher die 
Einzigen, welche iiber die Alkalo'ide des Stylophorum gearbeitet 
haben. 

En der Literatur herrscht beziiglich der Zusammensetzung dieses 
Alksloi'ds noch keine Uebereinstimmung. W i 1 I 8, berechnete aus seinen 
Yerbreunungen die Formel C40H40 OsNs, welche spater wie folgt abge- 
indert wurde : G e r  h a r d  t 9, c40 HIS 0 6  HI, G m e l i n  ") Caa HIS 0 6  Nj. 

9 Journ. de pharm., Dec. 1824. 
.: Ann. d. Chem. 29, 131. 
") Rec. d. tray. chim. 3, 190. 
'.) Arch. d. Pharm. 228, 96. 
.) Trait6 4, 210. 

a) Ann. d. Chem. 29, 113. 
4, Arch. d. Pharm. 16, 77. 
3 Arch. d. Pharm. 226, 624. 
8 )  Ann. d. Chem. 35, 113. 

lo) Ilandbuch IT, 1534. 
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L 6 wig I> CPO E?o 0 6  3 3 ,  Limp r i ch  t ClsH17 03N3. Hens c h k e, sowk 
S c h m i d t  und S e l l e  gelang es, mit der Formel CzoH19OsN t- I3 2 0  
iibereinstirnmende Resultate zu erzielen. Wir sind der Ansicht, dam 
ein grosser Theil der Schwierigkeiten, flir diese Substanz eine Formel 
a u f ~ ~ s t e ~ l e n ~  darauf zur i ickgef~~rt  werden muss, dass es nicht leicht 
ist, seines Material zu erhalten. 

Da wir aus dem Stylopborum eine betdchtliche Menge Cbelido- 
nin gewonnen batten, nahmen wir das Studium dieses Aikolo?ds 
wieder auuf hau~tsach~ich in der Absicbt die Zusammensetzi~ng volliq 
genau zit ermitteln. 

Zur Bestimmung des Kiystallwassers wurde eine kleinc Menge 
des friseb umkry~ta~~isirten AIkaloYds in einern Luftbadr anf 1000 his 
zu € o n s t ~ ~ ~ ~ e m  Gewieht erhitzt. H e n s c h k e  trocknete bei 125O; aber 
bei dieser Temparatur beganu rinser Praparat, sjch allmiihlich dunkler 
zu farben, Da weder H e n s c h k e  noch S e l l e  dieses Umstandes Er- 
wghaung thun, so waren wir anfang l~e~  der ~ ~ e ~ n u n g ,  dass unser 
Prbparat noch Unreinigkeiten enthalten k6nnte. Wir krystallisirtern 
das farblose Alkaloi'd deshalb noch zweimal aus Alkohol um, konn- 
ten aber rnit so gereinigtem Material nur dasselbe Resultat erzielen. 
Auch bei geniigend langem Trocknen bei aieitrigerer Temperatur ging 
eine erhebliche Menge Wasser fort, aber gleichzeitig iinderte sicb 
wiedexum die Farbe. In der 3 e f ~ r c ~ t u n g ,  dass diese Aenderung der 
E'iirtrung altf e k e  geriage Zersetzang hindeuten und das Resultat 
fehlerhaft maehen konnte, versuchten wir, das Wasser im Vacuum- 
exsiccator Bber Schwefelsaure und Pkosphorsaureanhydrid zu ent- 
fernen. fPas Vacuum wurde - mit den fiir das 'Niigen erforder l ic~e~~ 
Unterbrechungen - einen vollen Monat aufrecht erhalten; hierdurcir 
giogen zunehmende Mengen an Wasser fort, und das Alkaloi'd farbte 
sich gelb, U n ~ l B c k l ~ c ~ e r w e i ~ e  konnten wir den Versuch in Folge 
eint?s Unfalles nicht zu Ende fiihren; es scheint uus jedoch klar er- 
wliesen zu sein, dass mit der Eutfernung des RrystslIwassers seIbst 
in drr Kailte Ver€arbung einhergeht. Da das Lie& diese Veranderung 
zu ~ e s c ~ ~ ~ e u ~ ~ i ~ e n  wheint, so ist zur Zeit ein Versuch im Gange, urn 
au ermitteln, ob alles Krystallwasser in der G l t e  zu entfernen isr 
und ob Verfiirbnng des Materials bierbei auch im Dunkeln eintritt. 

Eine his zu constan~em Cewicht auf 100° erhitzte Probe verlor 
innerhalb 14 Stunden 4.5 p6t. an Cewicht; irn Sinne der Formel 
C Z ~  0 5  N 3- €32 0 betrlgt der tbeoretische Wassergehalt 43 pet. 

Mehrere Verbrennungrn wurden mit lufttroeirnem, wie aach mii; 
bis zu c ~ ~ s ~ a n t ~ m  Gewicht erhitztem Material aus~eflibrt, aber die 
Resultate stimmten mjteinsnder nicbt SO gut uberein wie wir wunsehteu 
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und wurden deahalb verworfen. Ausgezeichnete Resultate wurden 
dagegen rnit dem N i t r a t  erhalten, welches leicht rein zu erhalten ist 
und kein Krystaliwasser enthalt. Bei der Hestimmung der Salz- 
stiure i m  Hydroctilorat mit Hiilfe von Silbernitrat schied das Piltrat 
vom ausgefallenen Chlorsilber grosse Nadeln vou Chelidonin-Nitrat 
ab. Nach mehrmaligem 'CTmkrystallisiren aus heissem Wasser und 
dem Trockneu im Exsiccator gab das Salz bei der Verbrennung die 
folgendetl Zahlen. 

320. - 0.317 g Sbat.: 0.6i38 g ( 3 0 2 ,  0.1354 g HzO. 

Dumas-when Verfahrcn bestimmt. 

( D ti m as ). 

K j  eldahl-srhen Methode ermittelt. 

IC j e l  d a h I 1. 

0.333 g Sbst.: 0.7044 g ' 2 0 2 ,  0.1524 g HzO. - 0.350 g Sbst.: 0.1532 g 

In  en tmher tem Chelidomin wurde der Stickstoff nach dem 

0.4926 g Sbst.: 0.02115 g N (Dumas) .  - 0.551 g Sbst.: 0.022 g N 

Der Stickstoffgehalt der freien Base wurde mit Hiilfe der 

0.412 g Shst.: 3.33 pCt. N (Kjeldahl). - 0.456 g Sbst.: 3.4 pCt. N 

CaoHlg OjX .HNO:. 
Ber. C 57.69, H 4.84, N 3.77. 
Gef. * .>7.69, 57.63, )) 5.08, 4.56, 4.74, * 4.27, 3.97, 3.33, 3.4. 

Das C h l o r h y d r a t  wurde wie oben beschrieben dargestellt und 
gereinigt. Lufttrocknes Material verlor bei mehrstiindigem Erhitzen 
in1 Trockenschrank niciit an Gewicht, enthalt mithin kein Rrystallwasser. 
Die Salzstiurz wurde in der gebrauchlichen Weise mit Silbernitrat be- 
stimmt , das Chlorsilber nach dem Waschen und Trocknen gewogen. 

CaoH19OjN.HCI. Ber. HC1 9.36. Gef. HC1 9.22, 9.40. 
Die Analysen des Gold- und Platin-Doppelsalzes bestatigten die 

aus den Verbreiinungen des Nitrates abgeleitete Formel. Das 
G o l d d o p p e l s a l z  wurde gewonnen durch Fallen einer heissen sauren 
Losung des Chelidonin-Chlorhydrats mit iiberschiissiger 2-procentiger 
GoldchloridlBeung. Das Doppelsalz fie1 als voluminBser oranqe- 
rother Niederschlag Bus, der auf einem Filter gesammelt, griind- 
lich ausgewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Hierbei schieden sich in kurzer Zeit schone violetrothe Rrystalle ab, 
die zu Rosetten vereinigt waren. Nochmals umkrystallisirt und im 
Exsiccator getrocknet, verloren sie durch mehrstiindiges Erhitzen auf 
100'' nicht an Gewicht. 

0.455 g Sbat.: 0.1656 g AgCI. - 0.3406 g Sbst.: 0.1264 g AgCl. 

0.0774 g Sbst.: 0.022 g Au. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde in gleicher Weise unter Ver- 
wendung einer 5-procentigen Platinchloridliisung bereitet. Das Dop- 
pelsalz schied sich als gelblicher Niederschlag aus, welcher nach dem 

CzoHi905N.HAuC14. Ber. Au 28.21. Gef. Au 25.42. 



Umliist‘ri dichter on& dunkler gefarbt erschien. Eb gelang nns nicht. 
die Verbindung aus Methyl- oder Aethyl- Alkohol krystallisirt zu er- 
halten. Nur einrnal wandelte sich eine Substanzprobe bei mehr- 
tagigeni Stehen in Metbylalliohol in diinne, seidenglgnzende Nadeini 
m i .  I>urc’n Troclrnen bei 100° bis zu constaatern Gewicbt gab die 
Substan;. 3.4 pCt. Wasser ab. 

O.:% g wasacrircie Sht. :  0.0236 g Pt. 
(C?o€llnOjN.€LCl?aPtCI* f JHzO. Ber. Pt 15.4& E l 2 0  3.10. 

Gef. )) 17.40 >) 3.40. 

E’inwirirung von  Jodi t thy l .  - 5 g reines trocknes Cheiidonhi 
wurd (n  mit iiberschiissigem reinem Jodathyl 4 Stdn. auf 130 - 140’7 
erltitzt. Beim Oeffnen des erkalteten Rohres zeigte sich in demselben 
uur peringw Druck. Am Boden des Robres hatte sich ein gelblicher 
h’ied~~rscblag angesamrnelt, walirend die dariiber stehende, durchsich- 

kcit lrellroth gefiirbt erschien. Das uberschiissige Jodhtliyl 
rnt  iiud der Ruckstand in siedendeni Alkohol gelost. Das 

Piltrat schied erst nach eiemlich langer Zeit Kxystalle ab; Ueber- 
schichten der Fliissigkeit rnit dem gleichen Voluaien nether beschleu- 
nigte. was auch €1 ensc  h k e  beobaclitet hat, die Hrystallisation erheb- 
lich. An deu Seiten des Gefasses, sowie an der BeriihrnugsRBchr 
der beiclen Schichten biideten sich feine, seidcnglanzende Nadeln. 
Diesetben wrirden mit den spiiteren Fractionen vreinigt und mehi- 
rrials iii gleieher Weise nmkrystallisirt. Hierdurch gingen erhebliche 
hlengen Material verloren, doch blieb uns noch genug z u r  Bestimmung 
des Jodgehaltes mit Silberrtitrat. Die neue Verbindung erwies sich 
~ 1 s  krystallwasserfrei. 

0.2033 g Sbst.: 0.0945 g AgJ. 
C X I H I S O ~ N . C ~ H ~ J .  Ber. J 24.94. Gef. J 24.8. 

Durch lhngere Beriihrung mit Kali wnrde das Jodathylat nicht 
vt‘r iiidert : Wir erhiplten die Substanz tnit gleichem Schmelzpunkt und 
i n  iahezu quantitariver Menge zuriick. Das Chelidonin ist wahrscheirr- 
lirh, wie bereits H e n s c h k e  geeeigt hat, eine tertiare Base. 

Rei einem Vt.rsucli zur B e s t i m m n n g  der. M e t h o x y l g r u p p e n  
wurde die wohlbekannte Z e i s  e l’sche Methode dadurch modificirt. 
dabs slirnmtliche Theile des hpparates durch Glssschliffe mit einander 
verbimden waren. Nachdem die Reaction eine kolle Stunde im Gang? 
et lialten worden war, hatte sich die Silbernitratlijsung noch nicht im  
geringst6.n getriibt. Das Rlkaloi’d enthalt deinnacb keinc Methoxyl- 
gr oppen. 

Giesst nian eine Losung von Chelidonin-Sulfat in einen grosseii 
Utberschuss von Wagner’scheni Rengens ein, so bildet sich ein reich- 
licher, chocoladenfarbiger Niederschlag, welcher bei kriiftigem Um- 
schiitteln dichter wird und sich zu Boden setet. Als derselbe nach 
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griindlichem Auswaschen in heissem Methylalkohol aufgenommen und 
die Losung in einer flachen Schale zur Krystallisation beiseite ge- 
stellt wurde, schieden sich Krystalle yon zwei verschiedenen Formerr 
ab: Hellrothe Nadeln und fast schwarze Prismen. Die beiden Modi- 
fieationen wurden rnechanisch getrennt und jede fiir sich mehrmals aus 
heissem Metbylalkohol umkrystallisirt. Nach dem Trocknen rim Ex- 
siccator wurde in den hellrothen Krystallen der Jodgehalt ermittelt* 
Die erhaltenen Zahlen stimmen mit der Formel C20H190sN.HJ.J3 eines- 
T r i j o d i d e s  uberein. In den scbwarzen Krystallen liegt wahrsehein- 
iich das P e n t a j o d i d ,  C20H190~N.HJ.J~,  vor. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass eine absolut-alkoholische L6- 
sung von freiem Chelidonin eine optische Drehung von [a]D = + 115O24' 
aufwies. 

Alka lo i 'd  11. 
Dieses Alkaloi'd ist nach dem Chelidonin in reichlichster Menge 

in Stylophorum diphylluin enthalten und krystallisirt in deutlichen 
Nadeln. Die Nadeln, welche S e 11 el] i n  so geringer Menge erhalten 
hat, dass er nur den Schmelzpunkt bestimmen konnte, sind mit dieser 
Substanz wahrscheinlich identisch. Da wir in der Literatur nirgends 
die Beschreibung eines Alkaloi'des fanden, welches die Eigenschaften 
des unserigen besitzt, so entschlossen wir uns, dem Letzteren den 
Namen $ S t y l o p i n <  zu geben. Alle Fractionen vou Nadeln, welche 
in der Nahe von 200O schmolzen, wurden vereinigt und in der beim 
Chelidonin angegebenen Art gereinigt. Schliesslich erhielten wir ein 
reines Product vom constanten Schmp. 202". 

Das neue Alkalofd ist in Salzsaure fast unlijalich, liefert sber 
feine Nadeln eines Chlorhydrates, wenn man zu einer Liisung des 
Acetates starke Salzsaure fiigt. Das Stylopin ist auch in Schwefel- 
saure unliislich, welche ein ausgezeichnetes Mittel fur die Trennung 
vom Chelidonin darbietet. Das freie Alkaloid ist in Eisessig sehr 
leicht loslich, vie1 schwerer in verdiinnten Sauren. Das Nitrat scheidet 
sich aus wassrigen LBsungen in sehr feinen Nadelbiischeln ab, die 
in griisserer Menge gelhe- oder gallert-artig aussehen. 

Mit den bekanntereu AlkaloFd-Reagentien wmrden folgende Nieder- 
schlaige erhalten: 

Gerbsaure . . . . . . .  unbedeutend, weiss 
Kalium-Wismuth-Jodid . . I hellgelb , flockig 
Kalium-Cadmium-Jodid . . .  weiss 
Bromwasser . . . . . . .  gelb 
Phosphorwolframsiiure . . .  weiss 
Jodkalium . . . . . . .  weisse Nadeln 
Phosphormolybdiinsaure . . schmutxig weiss 

1) Arch. Pharm. 228, 108. 
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Goldchlorid . . . . . . lachs- bis ocker-farbig 
Platinchlorid . . . . . . weiss bis hellgelb 
Pikrinsaure . . . . . . . dunkelcitronengelb 
Raliumdichromat . . . . . gelb 
Wagner 's  Reagens . . . . chocoladmlwaun. 

Das freie Alkaloi'd enthalt kein Krystallwasser. Die reine trockne 
Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen : 

0.1926 g Sbst.: 0.4712 R COa, 0.0958 g HaO. - 0.171s g Sbst.: 0.0864 g 
HaO. - 0.1704 g Sbst.: 0.4206 g COz, 0.0854 g HaO. - 0.2714 g Sbst.: 
0.6680 g C02. - 0.1765 g Sbst.: 0.007478 g N. - 0.177 g Sbst.: 0.007291 g 
N. - 0.1824 g Sbst.: 0.00698 g N. - 0.1316 g Sbst.: 0.005578 g N. 

C19 HI9 0 5  N. 
Ber. C 66.83, H 554, N 4.10. 
Gef. >> 66.72, 66.78, 67.1, >> 5.52, 5.58, <5.57, )> 4.23, 4.12, 3.83, 4.24. 

Gef. C 66.86, )) 5.55, )> 4.10. 
im Durchschnitt 

I>as C h l o r h y d r a t  wurde in der iiblichen Weise dargestellt und 
durch Umkrystallisiren aus heisseni Wasser gereinigt. Es enthalt 
kein Krystallwasser. Zur Ermittelung der Formel dieses Salzes 
wurde die Salzsaure niit Silbernitrat gefiillt und das Cblorsilber nach 
dem Waschen und Trocknen gewogen. 

0.0524 g Sbst.: 0.020 g Ag CS. 
CL9H190sN.HCI. Bw. HCS 9.65, Gef. HCI 9.7. 

1)as P l a t i n s a l z  wurde durch Fiillen eiuer heissen, saureii 
Losung des Chlorhydrats mit 5 - proeentiger Platinehloridlijsung ge- 
wonuthn. Der  Niederschlag war  zunaehst hellgelb, wurde aber nech 
dem Reiriigen durch Umkrystallisiren dunkler; e r  enthielt kein Kry- 
stallwasser. 

0.0406 g Sbst.: 06074 g Pt. - 0.0156 g Sbst.: 0.0025 g Pt. 
fC10H1905N.HC1)2PtCl*. Ber. Pt 17.7. Gef. P t  18.2, 17.9. 

E i n w i r k u n g  von  J o d a t h y l .  - 2 g des reinen Alkaloi'des 
wurdrn in  eiiiem Hartglas-Rohr mit iiberschussigem, frisch darge- 
stellteni Jodiithyl ungefiibr 2 Stdn. auf 1300 erhitzt. Die Umsetzung 
begann allertlings schon in dcr Kalte, doch envies sich die Anwen- 
dung von Wiirme zur Vollendnng derselben er forderlich. Die neue 
Verbindung fiirbte sich im Rohr hellgelb und erschien bedeutend 
Folurriinijser als das u~ sprungliche Alkaloi'd. Nach dem Erkalten 
wurdcl das Rohr geiiffuet und das iiberschiissige Jodathyl durch 
Destillation entfernt. Der  Ruckstand wurde in siedendem Alkohol 
gelost, die erkaltete Fliissigkeit mit Aether iibwschichtet und zur 
Krystallisation beiseite gestellt. Die allmiiblich entstehenden Krystall- 
:mschiisse wurden verriiigt und auf dem gleichen Wege, wie oben 

Eenzote d 1) rhrm. (rsselischaft. Jahrg. XXXV. 2 
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beschrieben, nochmals zur Krystallisation gebracht. Die so ge- 
wonnenen kleinen Biirchel feiner Nadeln schmolzen bei 255O. 

0.1062 g Sbst.: 0.0486 g AgJ. - 0.1086 g Sbst.: 0.050 g AgJ. 
C19Ht905N.CaH5J. Ber. J 25.5. Gef. J 24.7, 24.8. 

Kalilauge war ganzlich ohne Einwirkung auf das Jodathylat. Das 
Stylopin ist demnach wahrscheinlich ebenfalls eine tertiare Rase. 

Ein Versuch ziim Nachweis von Metboxylgruppen mit Hiilfe der 
Z e i s  e I'schen Methode in der weiter oben erwahnten Modification, gab 
ein negatives Resultat: Die Silbernitratlosung triibte sich nicht im ge- 
ringsten. Wir miiasen demnach annehmen, dass das Stylopin keine 
Methoxylgruppen enthalt. 

Zum Nachweis von Elydroxylgruppm wiirde eine kleine Quantitat 
AlkaloYd mit Essigsaureanhydrid + Natriumacetat mehrere Stunden 
in  einem Kolben mit Riickflusskiihler erhitet. Hierbei trat eine ge- 
ringe Aenderung der Farbe der Lijsung ein. Als die Flussigkrit in 
kaltes Wasser gegossen wurde, schiedeu sich einige kleine Oeltropfen 
ab, die sich nach einiger Zeit an den Wanden des Gefasses in Ge- 
stalt eines unangenehm riechenden Pirnisses absetzten. Wiederholte 
Versuche, aus diesem Firniss Krystalle zu erzielen, blieben erfolglos, 
und d a  die Menge des vorhandenen Materials zu gering war, ver- 
schoben wir diesen Theil der Untersuchung. his uns reichlichere Sub- 
stmzrnengen zur Verfiigung stehen wiirden. 

Ein krystallisirtes P e r j  o d i d  ist nach dem gebrauchlichen Verfahren 
leicht zu erhalten; aus Mange1 an Material haben wir jedoch noch 
keine Analyse ausfiihren klinnen. 

Jodkalium fallt BUS der Liisung des Stylopins in Essigsaure einen 
aus feinen Nadeln besteheuden, weissen Niedsrschlag. Wahrscheinlich 
besitzt dieses J o d i  d die Zusatnmensetzung CIS Hlu 0 5  N. H J ; wegen 
Substanzniangel konnten wir die Analyse jedoch nicht wiederbolen. 

Das reine Alkaloid zeigt in absolut-alikoholischer Liisung das  
spec. Drehung~vermogen [Z]D = - 315' 12'. 

A l k a l o i d  111. 
Dieses Alkaloid kommt nach dem Chelidonin und Stylopin in 

Stylophorum diphyllum am reichlichsten vor, doeh erhielten wir es 
aus dem urspriinglichen Gesammt-Alkaloid aus dem Grnnde nnr in 
kleiner Menge, weil es, wie spater gezeigt werden wird, in ammoniak 
i n  gewissem Grade lijslich ist. Bei der Trennung der beiden, schon 
beschriebenen Alkaloide srat dieses Alkaloia nur in einer oder 
zwei Fractionen in annahernd reiner Form auf. Kleine, weisse 
Warzen oder farblose durchsichtige Prismen wnrden in  diesen Frac- 
tionen in ungefahr derselben Menge beobachtet. Wir scblossen sofort 
auf die Gegenwart van P r o t o p i n ;  unsere Vermuthnng warde dann 
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such durch den Schmp. 203O des norh unreinen Productes, sowie 
durch die charakteristischen Farbenreactionen rnit Schwefelsaure und 
E r d m a n n ' s  Reagens bestatigt. 

Es sei damn erinnert, dass die alkalischen wiissrigen Fliissig- 
keiten, welche hehufs Entfernung der Alkaloi'de ausgeathert worden 
waren, so lange aufgefangen wurde::, als sie noch gelb gefiirbt er- 
schienen. Nach dem Ansauern dieser Fliissigkeiten rnit Essigslure 
und dem Einengen auf ein kleineres Volumen wurde durch Kalilauge 
ein Gerinnsel ausgefallt, das in  Aether aufgenornmen wurde. Als die 
filtrirte atherkche Liisung eur Kry-tallisation beiseite gestellt wurde, 
schittden sich aus derselben in sehr knrzer Zeit Warzen und Prismen 
ab ,  welche sich als Protopin rrwiesen. Alle Fractionen dieses Alka- 
foi'ds wurden vereinigt, in  der gebrguchlichen Weise gereinigt and 
schliesslich aus einem Geutisch von Alkohol und Chloroform um- 
krystallisirt. Die so erhaltenen, ziemlich grossen Prismen schmolzen 
bei 204-2050. Dass wirklich Protopin vorlag. bewies auch did 
folgende Analyse: 

0.4203 g Sbst.: 1.0467 g cos, 0.198 g H2O. 
CzoHjg05N. Ber. C 67.95, H 5.38. 

Gef. )) 67.92. )) 5.23.  
Das Protopin enthalt, wie mittels der Zeisel 'schen Methode fest- 

gestellt wurde, keine Methoxylgruppen. Ein P e r j o d i d ,  welches in 
schiinen, weinrothen Rosetten krystallisirt, wurde erhalten, konnte aber 
aus  Mange1 an Material nicht analysirt werden. 

A l k a l o i ' d  IV. 
Dirse  Base kommt jm Stylopharum diphyllum nur in sehr ge- 

Tinger Menge vor iind liess sich durch eine grosse Zahl von Krystal- 
Bisationen nur rnit grosser Miihe rein erhalten. Sie scheidet sich im 
Allgemeinen gleichzeitig mit dem Chelidonin ab, aber in so geringer 
Quantitat, dass die Reindarstellung derselhen so vie1 Miihe machte, wie 
die Isolirung aller tibrigen Alkaloi'de zusammen. Die Fractionen, 
welcbe Chelidonin und das  neue Alkaloi'd enthielten, wnrden in Essig- 
saure aufgenomrnen, die Liisung mit Wasser verdiinnt, in einen 
Scheidetrichter gebracht, rnit Ammoniak alkalisch gemacht und mil: 
Aether nusgeschiittelt. Die Krystallisation der filtrirten Aetherliisung 
wurde sorgfaltig iiberwacbt; sobald sich eine kleine Menge von Kry- 
stallen abgeschieden hatte, wurde der Aether in ein anderes Gefass 
abgegossen, das Erscheinen geringer Quantitaten neuer Krystalle ab- 
gewartet, dann wieder der Aether abgegossen, ;. s. w. Diese Ope- 
rationen wurden imrner und imrner wiederholt, bis ungefahr 25 kleine 
Fractionen erhalfen waren, welcbe urn 2100 scbmolzen. Diese wuiden 
verrinigt und nochmals wie oben gereinigt Durch einen ungliicklichen 
Zufall verloren wir hierbei ungefahr zwei Drittel des Materials. 

2" 



konnten aber  noch genug retten, urn einige Eigenschaften des Alkaloids 
festzustellen. Die viillig reine Substanz schmilzt bei 216O. Sie scheidet 
sich ~ e l e g e n ~ ~ i c h  in Busserst diinuen Platten ab, die durch ihre Form 
und die Art, wie sie an den Wanden des Gefasses haften, an Schmetter- 
lingsfiiigel erinnern. 

Die essigstture t i isung dieses Alkaloi‘ds verhielt sich gegen 
Reagentien fast genau so wie Stylopin, mit der Ausnahme, dass d a s  
rnittets Jodkalium e r h a l t ~ i € ~ ~ e  Bydrojodid antorph und nicht krystal- 
Ilnisch ist. 

Folgende Farbenreactionen liessen sich beobachten: Wenige 
Tropfen einer Lasting des freien Blka1oi:ds wurden in je eine der  
Aushiihlnngen einer weisseu Porzellanplt~tte hineingegeben und auf 
den1 Wasserbade zur Trockne rerdarnpft. r ~ i ~ r d u r e ~  gelaog es, d ie  
Oberflache der Vertiefungen mit einer sehr diinnen, aus dem Alkaloi’d 
bestebenden W a u t  zu iiberziehen. Wierauf liessen wir einen Tropfetb 
des bet1 effenden Reagens hinzufiiessen. 
Salpetersgure . . . . . . . . . langsam schmutzig gelb, dann violet, rath, dunkel- 

grirn, schfiesslich riithlich brt*un ; 
Marquis ’  Reagms . . . . . zuerst vioietblau, dann weinroth: 
Frdrnann’s Reagens . . . . geibtich griin his lruohtend grun; 
Proelide’s Reagens. . . . . tiefgriin, olioengrtin mil blaucin Rand, schliess- 

U s  dieses Alkaloi’d noch nicht beachrieben zu sein scheint, sa 
lid1 gleichmassig blau. 

haben wir ihm den Namen > ) D i p h y l l i n c  beigelegt. 

A l k a l o i ’ d  V. 
I n  sauren Liisilngen erscheint dieses Mkaloi’d gtfnzend roth ge- 

fdrbt, von Alkatien wird es jedoch reiu weiss gefiillt. Das freie 
Alkalni‘d ist in Aether ausserordentlich leicht laslioh, und zwar weit 
iiislicher als die vorher beschriebenen, sodass es als Ietztes auskry- 
stallisirt. Die bkulich Auorescirende, atherische Liisung, am welcher 
sich die oben erwahnten Alknfoi‘de wegen ibr r r  geringeren Liisliehkeit 
bereits abgeschieden hatten, wurde in einer ~ - a s ~ h ~ ~ s ~ h e  eine Stunde 
rnit trocknem Chlorwasserstoffgas behandelt, wodurch sich im Ein- 
le i tuI~~srohr ,  sowie am Boden und den WInden des Gefksses ein gIBnzend 
rothes Salz abscbied. Dann wurde der Aether abgegossen, das  rothe 
Salz in  heissem Wasser geliist, bis zum Beginn der Krystaliisation 
abgekiihft , mit Ammoniak alksliseh gemaeht und ausgeathert. Die 
filtrirte atherische Lkuug iiberliessen wir iiber Nacht in einem Va- 
cuunwxsiccator der ~ r ~ s ~ a ~ ~ ~ s a t ~ ~ n .  Am nacbsten ltilorgen hatten sich 
Aggregate weisser Platten abgeschieden , welche bei Zutritt der Luft 
s ich alsbald roth zu fiirben begannen. Die Substaozrnenge betrug 
jedoch nicht rnehr als 0.3 g ,  sodass yon der Analyse Abstand ge- 
notnrnen werden musste. Ohne Zweifel liegt hier das Blliatloi‘d For, 



welches S c h m i d t  und seine Schiiler mit dem Namen B S a n g u i -  
n a r  i n  6: bezeichnet haben. 

0 r g a n is c h e S b u r  e n. 
Die organischen Sauren, welche rnit den A1kaloi:dt.n in der Droge 

orspriinglich in Verbindung standen, waren nunmehr in dem wassrigen 
Percolat aus dem Marke der Pflanze in Form von Ammoniumsalzen 
vorhanden. Durch Zusatz von starkem Alkohol liess sich die Haupt- 
menge der  fremden Sobstanzen in  Form einer klebrigen Masse ent- 
fernen. hngemessene Theile des concentrirten Percolats wurden in 
einer 5 Liter-Flasche mehrmals mit geeigneten Quantitaten 96-procen- 
tigen Alkohols vermischt, bis der entstehende Niederschlag sich bei 
kraftigem Schiitteln zu einer gummiartigen Masse zusammenhallte und 
die  dariiber stehende E’lussigkeit nur noch wenig gefarbt und nahezu 
durchsichtig ersehien. Sie wurde dann in eine 10 Liter- Flasche hin- 
einfiltrirt wid an einem kalten Ort zur Krystdllisation beiseite gestellt. 
I in Laufe weniger Stunden beganneu an den Seiten des Gefasses, sich 
leichte, volumiuose, balbkugelformige Massen feiner N a d e h  abzu- 
scheiden. Als nach und nach mehr Alkohol hinzugefugt wurde, ver- 
mehrte sich der Niederschlag enorm, und schliesslieh schien die ganze 
Fliissigkeit von der Krystallmasse aufgesaugt zu sein. A19 die 
hlasse jedoch abgesaugt wurde und die Krystalle rnit einem Spate1 
vom Filter ahgehoben wurden, zeigte es sich , dass die anfangs so 
gross erscheinende Ausbeute sehr erheblich zusammengescbr iimpft war. 
Die Rrystalle bestanden aus einer Kaliumverbindung, die in Wasser 
ausserordentlich leicht, in Allrohol dagegen praktisch unlijslich war. 
Als  ein Theil derselben rnit starker Kalilauge grkocht wurde, konnte 
dus Auftreten von Ammoniakgwuch uicht constatirt werden. 

Mehrere Methoden zur Reinigung dieser Verbindung wurden ver- 
sucht. doch erwies sich die folgende als die beste. Die wassrige Lo- 
sung der gwammten Suhstanz a u r d e  rnit Bleiacetat gefrillt, der weisse, 
kornige Niederschlag auf einem Filter gesammelt und ausgewaschen, 
bis das Filtrat liaum noch die Reactionen auf RIei gab. Hierauf 
wurde das Kleisalz in Wasser suspendirt uiid rnit Schwcfelwasserstoff 
zerlegt. Nach gelindenl Eraiirmen der Flussigkpit wurde das Blei- 
d f i d  abfiltrirt und das  uunmehr die freie Saure entbaltende Filtrat 
etwas eingedampft, um den iiberschtissigen Schwefelwasserstoff zu ent- 
fernen. Alsdann wurde gefalltes Calciumcarbonat hinzugefiigt, bis in 
der  h i s s  ex haltenen Fliissigkeit kein Aufschiiumen mehr eintrat. Das 
nahezu farblose Filtrat schied innerhalb mehrerer Stunden ein Magma 
von feinen h’adeln des Calciumsalzes aus. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisirrn aus heissem Wasser liess sich das  Salz nahezu rein 
weiss erhalten. Seine wassrige Lasung gab nunmehr auf Zusatz von 
Silbernitrat einen Niederschlag des Silhersalzes der Saure in Gestalt 
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rein weisser Nadeln. Dieser Niederschlag wurde auf einem Filter ge- 
sammelt, ausgewaschen, in heissem Wasser geliist und dann durch 
einen Ueberschuss ao Salzsaure zerlegt. Das Filtrat vom Chlorsilber 
liess beim Abkiihlrn einen aus seidenglanzenden Nadeln der freien 
Saure bestehenden Niederschlag fallen. Durch niehrmaliges Umkry- 
stallisiren wurde schliesslich ein visllig reines Product erzielt, das 
stark saure Eigenschaften besass und mit einer Reihe von Basen S a k e  
I ieferte. 

Da Stylophorum diphyllum rnit Chelidonium majus in botaaischer 
Hinsicht so eng verwandt ist, so lag der Gedanke ntthe, dass unsere 
Siiure mit der in letztgenannter Pflanze aufgefundeneu und V O I I  Pro b s t  
)>Chel idous i iurecc  genannten Substanz identisch sein kiinnte. Die 
charakteristische gelbe Farbung des Raliumsalees der ChelihydronQaure, 
welche sich beim Zufiigen uberschiissiger Kalilauge zu Losungen der 
Chelidonsaure zeigt, liess sich auch mit unserer S u r e  hervorrufeii- 
Eine Verbrennung, welche mit der exsiccatortrocknen Substanz aus- 
gefiibrt wurde, gab die folgenden Zahlen: 

0.246 g Sbst.: 0.3743 g COe, 0.0655 g HsO. 
C7H*O,j + HaO. Ber. C 41.33, H 2 97. 

Gef. n 41.65, )) 2 .9 i .  

Da die Chelidonsaure von L e r c h ' )  u. A .  schon mit erschopfen- 
der Grtindlichkeit untersucht worden ist, so beschrankten wir uns  
lediglich auf Identificirungsreactionen. 

Die alkoholische Liisung, welche vom chelidonsauren Kalium be- 
freit war, wurde behrifb Wiedergewinnung des Alkohols ini Vacnunp 
destillirt und die hinterbleibende wassrige Fliissigkeit auf eiri kleines 
Volumen eingedampft. Die indifferenten Substamen wurden wie oben 
mittels Alkohol entfernt und das Filtrat zur Hrystallisation beiseite 
gestellt. Nach mehreren Tagen schiedrn sich l'eine Nadeln Bus, welche 
von den Seiten des Gefasses in die Fliissigkeit hineinwucbsen. Die- 
selben wurden abfiltrirt, gereinigt cind erwiesen sich als das Am- 
moniumsalz der Chelidons%ure. 

F a r  b s t o ffe. 
Wie  oben erwshnt ist, wurden die filtrirten alkalischen Fliissig- 

keiten, aus welchen die Alkaloide durch Ausathern entfernt waren, 
fiir die Isolirung der  Farbstoffe aufgehoben. Der  griissere Theil des 
Alkaloi'des 111 (Protopin) wurde aus dieser Losung gewonnen. Die 
Fliissigkeit zeigte hiernach noch die oolle Tiefe ihrer urspriinglichen 
Farbung. Sie wurde nunmehr wiederholt und mit reichlicheu Mengen 
Aceton ausgeschiittelt. Die tief gefarbte AcetoulBsung wurde filtrirt 

I) Monlttshefte fiir Chemie 29, 131. 
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und dann das Lasungsmittel durch A bdestilliren entfernt. Der  dunkle, 
bitter schmeckende Riickstand wurde in einer kleinen Metige Wasser 
aufgenommen und niit Bleiacetat behandelt. D e r  Niederschlag wurde 
gesammelt und mit Wassrr  ausgekocht, welches betriichtliche Mengen 
der farbenden Substanz herauslaste. Das Filtrat schied nach dem Con- 
centriren im Verlauf mehrerer Tage gelblich-rothe Krystalle ab, welche 
beim Liisen in Wasser Letzterem die tiefe Farbung der urspriing- 
lichen Lasung mittheilten. Der  Analogie nach glauben wir, dass 
diese Substauz mit dem C h e l i d o x a n t h i n  von P r o b s t  identisch is t ;  
die uns zur Verfiigung stehende Menge war  fiir eine eingehendere 
Untersuchung zn gering. Doch stehen mit dieser Substanz noch 
einige interessante Fragen in Zusammenhang, welche wir in der  
nachsten Zukunft beantworten zu kiinnen hoffen. 

Z u s  a m m e n  f a s s u n g  : 

Stylophorum diphyllum enthalt wenigstens 5 Alkaloide: 
1. C h e l i d o n i n ,  C20H1905N + HzO, Schmp. 136O. 
2. S t y l o p i n ,  C19H1905 N, Schmp. 202'3. 
3 .  P r o t o p i n ,  CzoHlgOaN, Schmp. 204-205". 
4. D i p h y l l i n ,  Schmp. 216". 
5 .  S a n g u i n a r i n .  

Ferner  C t e l i d o n s a u r e ,  ClH40g + HzO 
und C h e l i d o x a n t h i n  (3). 

Die Untersuchung dieser Pflanze und ihrer Restmdtheile sol1 im 
nachsten J a b r e  fortgesetzt werden. Hr. Prof. L l o y d  hat nns ron 
neuem mit einer reichlichen Menge authentischen Materials versorgt. 
Wir beautzen diese Gelegenheit , Hrn. Prof. L 1  oy d unseren aufrich- 
tiger1 Dank fiir seine Mithiilfe auszusprechen, ohne welehe diese Untcr- 
snchung nicht hatte ausgefiibrt werden kiinnen. 

Ferner miichten wir den HHrn. F. S t e a r n s  & C o .  fijr die Li- 
lreralitat danken, mit welcher sie die fur die Durchfiihrung dieser Xr- 
beit erforderlichen Mittel uns zur Verfiigung stellten. 
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