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20 Mol. Salpetersiinre das ionisierte Chlor Zuni niaskierten Chlor iu 
dem Verhiiltnis von 3 :  2 steht. 

0.1061 g Salz lieferten sofort gvfalltes AgCl 0.1241 g = 28.91 O , o  Chlor, 
0.1061 n x )P in1 Filtrxt )’ x 0.0800 D = 18.64 n D , 

T u b i n g e n ,  12. August 1!NX. 
~csanitcltlor 47.56 ,,. 

541. Am6 Pictet und G.Court: m e r  einige 
neue Pflanzenalkaloide. 

(Eingegangen mi 14. Ai1gu.t 1907.) 

Nach eiiier vou dem eineu von unb aufgestellten Hypothese ’) 
ware die Bildnng der Alkaloide in den Pflanzen auf zmei einander 
folgende Phanomene zuriickzufcihren: 

1. den Zerfall der komplexen stickstoffhaltigen Gewebebestand- 
teile, wie EiweiB, Nucleiss, Chlorophyll nsw., wobei relativ einfach 
konstituierte basische Irodukte entstehen wiirden, 

2. die nac>+ragliche Komplikation der Molekiile dieser Produkte 
durch Konuensation mit anderen Verbindungen, die sich neben ihnen 
in der Pflanze vorfinden. 

So wiirde sich Gne Analogie zeigen zwischen den Desassimi- 
lationsvorgangen in den Pflanzen und denjenigen, die sich innerhalb 
des tierischen Organismus nbspielen. Im letzteren sehen wir nlmlich 
gewisse Abfallstoffe (Phenole, Skatol, Glykokoll, Cholalsiure) mit 
anderen Korpern, wie Schwefel-, Benzoe- oder Glucuronsaure, in Re- 
aktion treten, und erst dann durch die Nieren oder die Leber in Ge- 
stalt komplizierterer, aber offenbar weniger giftiger oder leichter dif- 
fusionsfahiger Kondensationsprodukte eliminiert werden. Unserer 
Meinung nach diirfen die Alkaloide mit hohem Molekulargewicht und 
von bisweilen auBerst verwickelter Struktur, die man bisher aus einer 
groBen Anzahl Pflanzen isoliert hat, ebensowenig wie das Harn-Indikan, 
die HippursLure oder die Gallensluren, als prirnlre Desassimilations- 
produkte angesehen werden. Sie stellen vielmehr die Ergebnisse tler 
sekundaren, mannigfaltigsten Umformungen und Umwandlungen dnr. 
welchen die ursprunglicben ZerfallbtofEe nach ihrer Entstehung in den 
vegetabilischen Geweben unterliegen. 

I )  A. l’ictct, Vortrag  TO^ drr Sucibt6 Chimiqric c lc  h v i s  am 2. J i i n i  1906, 
und 1’h:irni;izciitisclic Gitiing 1905, Nr. 85 und 86. 
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Wenn diese Interpretation tatsachlich der Wahrheit entspricht, 
SO sollte es moglich sein, in gewissen Fallen die vorubergehende 
Existenz der primiiren , einfachen Zerfallprodukte, sozusagen der 
Pro toa lka lo ide ,  in den Pflanzen zu konstatieren und dieselben, 
wenigstens in kleinen Mengen, vor ihrer nachtraglichen Komplikation 
zu isolieren. In diesem Gedanken haben wir einige Pflanzen auf 
ihren moglichen Gehalt an leicht fliichtigen, einfach konstituierten 
orgmischen Basen untersucht. Als erstes Versuchsmaterial miiblten 
wir dazu sowohl Pflanzen, die bereits als dkaloidbildende bekannt 
sind, ds solche, in denen noch keine Alkaloide aufgefunden worden 
sind. Es wurde von uns der Reihe nach studiert: 

der Tabak (Bliitter), 
der schwarze Pfeffer (Friichte), 
die kultivierte Mohrrube (Bliitter und Samen), 
die Petersilie, 
die Cocabliitter. 

Da unsere bisherigen Versuche nur in kleinem xabstabe ausge- 
fuhrt wurden, sind die erzielten Resultate zum Teil recht unvollstiindig 
geblieben. Aber sie sind durchweg posit i? gewesen, in dem Sinne, 
dab alle von uns untersuchten Pflanzen leicht Yiichtige und einfach 
zusammengesetzte Basen geliefert haben. Einige dtwelben konnten 
analpiert und genau charakterisiert werden; andere dag&gep wurden 
in so geringer Menge erhalten, dab nur auf Grund ihrer Rea%en 
einige Daten beziiglich ihrer chemischen Natur gewonnen werden' 
konnten. Selbstverstiindlich sollte diese Untersuchung mit weit grobe- 
ren Mengen Material und mit besseren Hilfsmitteln als diejenigen, 
iiber w elche man in einem wissenschaftlichen Laboratorium verfugt, 
wieder aufgenommen werden. Wir glauben dennoch, daS das allge- 
meine Ergebnis unserer Beobachtungen einiges Interesse Tom pflanzen- 
chemischen Standpunkt aus bietet und als erste experimentelle Sttitze 
der oben angefuhrten Hypothese betrachtet werden kann. 

Bei der Extraktion der fluchtigen Basen sind wir in  folgender, 
sehr einfacher Weise verfahren : die zuvor getrockneten und zer- 
kleinerten Pflanzenteile wurden kurze Zeit in der Kalte mit einer ver- 
diinnten Natriumcarbonatlosung digeriert. Das Natriumcarbonat haben 
wir einer kaustischen Alkalilosung vorgezogen, um blob die sich in der 
Pflanze als Salze vorfindenden Basen in Freiheit zu setzen, und die 
Gefahr nicht zu laufen, komplexere Verbindungen zu verseifen oder 
zu zersetzen. Dann wurden aus dem Gemisch alle fluchtigen Sub- 
stanzen durch ejnen kraftigen Wasserdampfstrom abgeblasen. So er- 
hielten wir in jedem Falle alkalisch reagierende Destillate, die sich 
d s  neben Ammoniak geringere Quantitiiten organischer Basen ent- 
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haltend erwiesen. Diese Destillate wurden mit Salzsiiure neutralisiert, 
zur Trockne eingedampft und im Riickstande die organischen Chlor- 
hydrate vom Chlorammonhm mittels absoluten Alkohols getrennt. 

Eine einzige Ausnahme an diesem Verfahren haben wir bei der 
Extraktion der Tabaksalkaloide gemacht. Zur Gewinnung derselben 
sina wir nicht von den Blattern selbst ausgegangen, sondern von den 
konzentrierten Tabakslaugen, die fabrikmaBig durch Maceration des Ta- 
baks (in unserem Falle aus Kentucky herstammend) in lauwarmem 
Wasser und Konzentrieren der Losung im Vakuum gewonnen werden. 
Durch Destillation dieser Laugen mit Natronlauge haben wir die ge- 
samten, darin enthaltenen Alkaloide abgeschieden und aus diesem 
Rohnico t i n  die fluchtigeren Anteile durch Fraktionierung getrennt. 

Wir haben uns aber durch einen besonderen Versuch uberzeugt, 
daB die so erhaltenen, niedrig siedenden Alkaloide nicht einer Zer- 
setzung des Nicotins unter dem EinfluB des Alkalis &re Entstehung 
verdanken und infolgedessen als im Blatte vorgebildet zu betrachten 
sind. 

I. Alkaloide des  Tabaks.  
1230 g rohes, mittels festen Kalis sorgfaltig getrocknetes Roh- 

nicotin wurden der fraktionierten Destillation unterworfen. Das Sieden 
fangt bei SOo an, und bis 120° geht eine kleine Menge einer farblosen, 
sehr leicht fluchtigen Fliissigkeit iiber. Das Sieden hort d a m  auf, 
um erst gegen 240° wieder zu beginnen, bei welcher Temperatur das 
Nicotin iiberzudestillieren anfangt. 

Die bei 80-120° siedende Fliissigkeit (deren Gewicht nur ca. 4 g 
betrug) wurde nochmals iiber Kali getrocknet und fraktioniert; sie 
lie13 sich in zwei Teile trennen: von 80-90° (ca. 2 g) und von 105- 
l l O o  (ca. 1 g). Von diesen beiden Fraktionen haben wir nur die erste 
genauer untersucht. Sie stellt eine farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit dar, deren intensiver Geruch zugleich an denjenigen des Piperi- 
dins und der Amine der Fettreihe erinnert. Sie ist in allen Verhiilt- 
nissen mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar. Die waBrige Losung 
reagiert stark alkalisch und ist optisch inaktiv (mit einer Losung von 
0.5 g Substanz in 8 ccm Wasser wurde im 1 dm-Rohr keine Drehung 
beobachtet): 

Die Analyse dieser Fraktion ergab folgendes Resultat : 
0.1476 g Sbst.: 0.3794 g COs, 0.1474 R HgO. 

C4HgN. Ber. C 67.60, H 12.68. 

Gef. )) 70.10, n 11.09. 
CsHgN. )) 72.29, 10.84. 

Aus diesen Zahlen war zu schlieoen, da13 die betreffende Fraktion 
ails einem Gemisch der Basen CrH9N und CsHgN bestand. Zur 
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Trennung derselben schieneii uns nach rinigeii T-orversuchen die Gold- 
salze am besten geeignet zu  seiii. Es miirde also das Basrngemisch 
in  S&siiure gelost und niit iibrrschiissiger f :oldchloridlosung versetzt. 
Der dabei entstandene gelhe, volumiiiiisr Nirderschlag erwies sich uiitrr 
dem Mikroskop als ails zweirrlei Krpstallen besteheud. n u r c h  mehr- 
nialiges Umkrystallisirreli am Inurnarmem, rnit riiiigeii Tropfeii Salz- 
saure aiigesiiuerteiii Wasser gelniig es uiis, tlieselbrii zu trennen. Ihre  
nahere Untersuchuiig ergab danii rnit der groBten Wahrscheiiilichkeit 
ihre Idriititiit rnit zmri berrits brkamiteii (iolddoppelsalzeii, uiid zmnr 
mit dem voii L a d e n b u r g  I) und voii G a b r i e l  beschriebenen Chlor- 
aurat d r s  P y r r o l i d i i i s  mid rnit dem roil Cinmici:rii uiid P i c c i ~ i i n i ~ )  
erhalteiieii Chlorourat des X - M e t h y l - y y r r o l i i i  s. Aus diesen Gold- 
salzen stellten wir iioch eiiiige aiidere Salze dar, derrii Untersuchuiig 
die Charakterisierung der briden Basen zu veryollstiindigeii rrlaubtr. 

P y r r o l i d i n ,  CiHsN 
Das Goldsa l  z ist i i i  knltcm Wassrr xicnilich lricht liislich uiid schcidcLt 

aich bcim I<onzciitric.ren dcr Liisung in h c l l p l h e ~ ~  Bliittchcn aus. Bci 1100 
getrocknet, verliwcii tlicscll)cii iiichts an Grwicht, Iiehmen abcr cine rote. 
Farbe an, die, bcim Erkalteii witsdc.r vc~rschwindct. Hiiher erhitzt, schmilzt 
das Salz bei 2060 uiitcr Zerscstzung; die d a h i  ciit\vt:ichciidrn Dlimpfv farbtw 
cinen mit Salzsiiurc angcfcwchtctcn Fichtcuspan iiitwsiv rot. 

0.2386 g Sbst.: 0.1056 g'C02, 0.0510 g HzO. - Oil809 g Sbst.: 0.0860 g BU. 
C~HsN.IlCI.AuC1:i. Bw. C. 11.68, H 2.43, AU 47.98. 

Gef. n 12.07, >) 2.38, n 47.54. 

Das C h l o r h y  d r a t  bildct zcrflielilichc Krystallc. Mit Natriumnitrit bc- 
handclt, gibt es ein nligcs Nitrosamin, wclchcw, BUS dcr Liisunp mit Ather 
extrahiert, die ~ i c b c r m a n n s c h c  Reaktion'zeigt. 

Das P l a t i n s a l z  ist in W i s e r  sehr leicht, iu Alkohol vied wcniger 16s- 
lich, und krystallisicrt RUS letxterem in durchsichtigen, orangegelbcn, wasser- 
freien Prismen, dic bibi ca. 190° sich schn-grrzcn untl bri 1990 untcr vollstin- 
diger Zcrsetzung schmelaen. 

0.1 134 g Sbst.: 0.0742 g COz, 0.04'26 g H2O. - 0.1354 g Sbst.: 0.0481.g Pt. 
(CIH9N.HC1)?PtCl4. Bvr. f: 17.41, 11 3.63, Pt 35.32. 

Gcf. )> 17.85, * 4.17, * 35.22. 

Dies? Eigeiischafteil stiiiimeii p i l a u  niit deiien iiberein, die VOII  

C i a m i c i a n ,  L a t l e i i b u r g  und G a b r i e l  fiir die mtsprecheiideii Salzr 
des syiithetischrii Pyrrolidiiis niigrgrbcii worden sind. 

I) Diese Berichte 19, 782 [1886]; 20, 4*2, 2215 [1887]. 
2, Dieee Berichte 24, 3234 [l891]. 3, Diese Berichte 30, 1790 [IS971 
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N-Methy l -py r ro l in ,  CsHgN. 
Dae Goldsalz ist in Wasser viel schwerer l6slich als das vorhergehende 

d ~ h e i d e t  sich yor ihm bei der fraktionierten Krystallisation aus in Form 
m& Nadeln, die eine viel diinkler gelbe Farbe besitzen und bei 190-1920 
o b e  Zersetzung schmelzen. Erst bei weiterem Erhitzen zersetzt sich das 
Sdz unter AusstoBen von DBmpfen, die den Fichtenspan rot fiirben. 

0.1516 g Sbst.: 0.0795 g COs, 0.0311 g HsO. - 0.0796 g Sbst.: 0.0372 g Au. 
C5H9N.HCl.AuCI~. Ber. C 14.18, H 2.36, Au 46.62. 

Gef. 14.30, B 2.28, B 46.73. 
Das Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch; nsch Behandlung mit Na- 

triumnitrit und Extraktion mit Ather wird kein Riickstand erhalten, der die 
Lie b erm annsche Reaktion gibt. 

Das Platinsalz bildet orangefarbene Nadeln, die sich in Wasser leicht, 
in dlkohol viel schwieriger h e n .  

0.1068 g Sbst.: 0.0358 g Pt. 

Bas Pikrolonat krystallisiert aus Wasser in schhen, gelben, stern- 
fbrmig gruppierten Prismen, die bei 222O unter Zersetzung schmelzen. 

Die Analyse und Eigenschaften der Gold- und Platinsalze, welche 
den Angaben von C iamic ian  l) iiber das synthetische hr-Methyl- 
pyrrolin vollkommen entsprechen, hiitten geniigen konnen, um die 
Natur der Base festzustellen. Um jeden Zweifel zu beseitigen, haben 
7Rir dennoch nach der Vorschrift von C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  
eine kleine QuantitZit A'-Methylpyrrolin durch Reduktion des N-Methyl- 
pyrrols mittels Zinkstaub und Salzsiiure bereitet und daraus das 
Pikrolonat dargptellt. Dasselbe erwies sich durch Aussehen und 
Schmelzpunkt (22lO) als identisch mit dem entsprechenden Salze der 
Tabakbase. 

Aus diesen Beobachtungen folgt, da13 die von uns untersuchten 
Tabakslaugen, neben dem Nicotin und den anderen, von P i c t e t  und 
R o t s  c h y 3, isolierten, weniger fluchtigen Alkaloiden, eine kleine 
Quantitat (ungefiihr 0.3 o/o der Gesamtmenge der Alkaloide) bei 80- 
120° siedender Basen enthalten, unter welchen sich P y r r o l i d i n  und 
N-M e t h y l -  p y r r o l in ,  

Ha C - CHa HC=CH 

(CsHgN.HC1):,PtC1~. Ber. Pt 33.85. Gef. Pt 33.52. 

H2C CHa und HpC CHS 
\I u 
NH N . CHs 

vorfinden. Der ammoniakalische und widerliche Geruch des Roh-, 
nicotins ruhrt von der Gegenwart dieser leicht fluchtigen Basen her 

1) Diese Berichte 16, 1541 [1883]; 18, 725 [1885]; 30, 1790 [1897]. 
z) Diese Berichte 18, 725 [1885]. J) Diese Berichte 34, 697 [1901]. 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 243 
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dem, davon durch R e k m a t i o n  befreit, besitzt das reine Nicotin in 
der KLlb fast keinen wahrnehmbaren Geruch mehr. 

Urn uns zu vergewissern, da13 diese Basen wirklich im Tabak 
priiexistieren und nicht wahrend der Extraktionsoperationen durch 
Zersetzung des Nicotins gebildet werden, haben wir folgenden Versuch 
gemacht: 

100 g reines Nicoth wurden rnit demselben Gewicht einer 20-pro- 
zentigen Natronhydratlosung 7 Stunden lang am Ruckflul3kiihler ge- 
kocht. Dann wurden die basischen Produkte wieder abgeschieden, 
mi; Kali getrocknet und fraktioniert. Unter 240° ging kein Tropfen 
uber, nnd die bei dieser Temperatur destillierende Flussigkeit besal3 
das Drehungsvelvliigm des reinen Nicotins, ein Beweis, da13 dasselbe 
durch die kochende Alkalilauge keine Veranderung erfahren hatte. 
Um so weniger kann offenbar eine Zersetzung wahrend der vie1 
kiirzer dauernden Destillation der Tabakslaugen mit verdunntem Al- 
kali eintreten. Noch unwahrscbeinlicher scheint eine solche Zersetzung 
wahrend der Bereitung der Laugen durch Ausziehen der Bliitter mit 
lauwarmem Wasser und Konzentrieren im Vakuum eintreten zu 
konnen, so daB wir glauben, die von uns isolierten neuen Tabaks- 
alkaloide als wirklich in der Pflanze existierend ansprechen zu 
durfen. 

11. Alkaloid des  Pfeffers. 
Als einziges Alkaloid der Friichte von Piper nigrum L. wird all- 

gemein das P i p e r i n  betrachtet. Im Jahre 1889 kiindigte dennoch 
Johns tone l )  an, er hatte aus dem Pfeffer eine zweite, in sehr klei- 
ner Menge darin enthaltene Base isoliert, welche sich vom Piperin 
durch ihre Fluchtigkeit rnit den Wasserdampfen unterscheidet. Er 
stellte ihr Platinsalz dar und schlol3 aus der Platinbestimmung, dal3 
die Base nichts anderes als P iper id in  sein konnte. Diese Angabe 
wurde spater von Kay ser  ’) bestritten, der bei derselben Behandlung 
des Pfeffers als fluchtige Base nur Ammoniak erhalten konnte. 

Bei Wiederholung des Versuches sind wir zu einem Resultat ge- 
langt, welches die Beobachtung J 0 h n  s t o nes teilweise bestatigt. Wir 
fanden, daS3 der schwarze Pfeffer (wenigstens die von uns untersuchte, 
aus Singapore herstammende Probe) in der Tat kleine Mengen (ca. 
0.01 O h )  einer fluchtigen Base enthalt, daB dieselbe aber, obgleich 
sie sich in ihrer Zusammensetzung sehr dem Piperidin nahert, mit 
demselben nicht identisch ist. 

I) Chem. News 58, 233 [1889]. 
2) ZtsJlr. fiir 6ffentl. Chemie 10, 137 [1904]. 
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Wch DestiUation von 3 kg gepulvertem, schwarzem Pfeffer mit 
N&iumearbonat und Behandlung des Destillats in der oben an- 
gegebenen Weise konnten wir 0.3 g des Chlorhydrats einer organischen 
Base gewinnen. Dieses Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch; in abso- 
lutem Akohol geltist, scheidet es sich daraus durch vorsichtigen 
Zusatz von trocknem Ather in langen, weiBen Nadeln ab. Seine war ige  
Liisung f h b t  sich beim Eindampfen auf dem Wasserbade rot. Mit 
Natronlauge entwickelt sie einen penetranten, scharfen Geruch, der 
von demjenigen des Piperidins verschieden ist. Das trockene Salz,  mit 
Zinkstaub erhitzt, liefert dampffiirmige Produkte, die eine rote, sehr 
intensive Fichtenspanreaktion geben. 

Die kleine Menge des erhaltenen Chlorhydrats erlaubte uns nicht, 
die freie,Base daraus darzustellen, und muaten wir uns mit dem Ver- 
such begniigen, die Zusammensetzung und die chemibche Natur des 
Alkaloids durch das Studium seiner Salze festzustellen. Dazu wiihlten 
wir wieder in erster Linie das Golddoppelsalz;  dasselbe fgllt in 
Form gelber , krystallinischer Flocken aus beim Versetzen der kon- 
zentrierten Losung des Chlorhydrats mit Goldchlorid. Durch Umkry- 
stallisieren aus lauwarmer , sehr verdiinnter Salzsaure erhat man 
schone Bltittchen oder abgeplattete Nadeln von hochgelber Farbe, die 
iy Wasser ziemlich leicht loslich sind und bei 182O schmelzen; durch 
weiteres Umkrystallisieren bleibt der Schmelzpunkt konstant (der 
Schmelzpunkt des Piperidinchloraurats liegt bei 204-206O). 

Das Gewicht des so gereinigten Goldsalzes betrug 0.4 g. Mit 
dieser geringen Menge Substanz war wenig Aussicht, mehr als eine 
einzige Analyse auszufiihren. Dabei hatten wir aber noch daa Un- 
gliick, da13 durch ein Versehen bei der Verbrennung die Hohlenstoff- 
bestimmung :unbrauchbar wurde. Wenn wir uns trotzdem erlauben, 
die lunvollstihdigen Resultate dieser Analyse hier anzugeben, so ge- 
schieht dies in ganz vorlaufiger Weise, und weil im vorliegenden Falle 
der Kohlenstoffgehalt von untergeordneter Wichtigkeit fiir die Fest- 
stellung der Formel ist. 

CI 

- -  

0.1500g Sbst.: 0.0340 g HgO. - 0.1636 g Sbst.: 0.0762 g Au. 
C5H~N.HC1.AuC13. Ber. C 14.18, H 2.36, Au 46.62. 

Gef. D - B 2.52, B 46.58. 
C~HIIN.HC~.AUCI~. % 14.12, B 2.82, 46.40. 

Der kleine Rest des Goldsalzes wurde mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt und aus dem regenerierten Chlorhydrat noch die zwei folgen- 
den Salze dargestellt: 

Durch Zusatz einer wiifirigen Losung von P i k r o l o n s a u r e  gab 
dieses Chlorhydrat einen krystallinischen, hellgelben Niederschlag. Der 
Schmelzpunkt desselben lag bei 21 5-216O (unter Zersetzung) und 

243 
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e t i e g . ~ h  dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser auf 217O. Das 
in derseiben Weise dargestellte Pikrolonat des Piperidins bildete lange, 
f&e Ndeln,  deren Schmelzpunkt resp. Zenetzungspunkt bei 248O 
beobachtet wurde. 

Die iibrig bleibende Chlorhydratlosung wurde mit P la t inchlor id  
versetzt, wobei keine Fallung eintrat. Das Gemisch wurde nun zur 
Troche eingedampft und der Ruckstand mit kochendem Alkohol be- 
handelt. Derselbe nahm aber bloB das iiberschussige Platinchlorid 
auf, wilhrend das organische Doppelsalz ungelost blieb. Dasselbe er- 
wies sich unter dem Mikroskop als einheitlich und aus kreinen, durch- 
sichtigen, orangefarbenen Prismen bestehend. Es schmolz bei 205O 
und zersetzte sich erat einige Grade hiiher unter Entweichen von 
Dampfen, die den .Eichtenspan rot farbten. 

0.0365 g Sbst: 0.0124 g Pt. 
(C5HgN.HCl)pPtC4. Ber. Pt 33.85. Gef. pt 33.9,. 

(C5HIIN . HCl)a PtClr. Ber. Pt 33.62. 

Der Vergleich dieses Chlorplatinats rnit demjenigen des Piperidins 
zeigte &re Verschiedenheit. Wie Wal lach  und L e h m a n n  l) an- 
gegeben, und wie wir auch konstatiert haben, lijst sich das Piperidin- 
salz in warmem Alkohol leicht auf und scheidet sich daraus beim 
Erkalten fast vollsthdig in Form schoner, gelber Nadeln wieder ab, 
die 1 Molekul Krystallalkohol enthalten und bei 191O unter gleich- 
zeitiger heftiger Zersetzung schmelzen. 

Diese wenigen Beobachfungen geniigen, um zu zeigen, da13 das 
von uns aus dem Pfeffer isolierte fliichtige Alkaloid kein Piperidin ist, 
sondern eine Pyrrolbase. Sie reichen aber nicht aus, um die Zu- 
sammensetzung dieser Base endgultig festzustellen. Nach unserer un- 
vollstandigen Analyse scheint die Formel CS Hs N die wahrscheinlichste, 
wonach die Base als ein Methylpyrrolin zu betrachten ware. In der 
Tat zeigt sie in ihren Salzen Ahnlichkeit mit dem N-Methylpyrrolin. 
Die Schmelzpunkte des Chloraurats und des Pikrolonats (182 und 2173 
liegen denjenigen der entsprechenden Salze des N-Methylpyrrolins 
(191 und.222O) zwar nahe, doch scheint uns hier eine Identitat nicht 
vorzuliegen. Miiglicherweise kiinnte in dem neuen Pfefferalkaloid eins 
der noch unbekannten C .  Methyl-pyrrol ine vorliegen. Wir beab- 
sichtigen, die Darstellung der Base in groBerem M a h a b e  zu wieder- 
holen und ihr Studium fortzusetzen. 

Unterdessen schien es uns auch hier notwendig festzustellen, da13 
die gewonnene Base in den Pfefferkornern praexistiert und nicht wah- 
rend der Extraktion aus dem Piperin entsteht. Zwar sol1 nach einer 

I) Ann. d. Chem. 237, 240. 
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Angabe von G e r h a r d t  I )  letzteres Alkaloid durch Kochen mit was- 
rigen, kaustischen Alkalien nicht verandert werden. Trotzdem hielten 
wir  folgenden Versuch fur nicht iiberflussig : 

15 g reines, pulverisirstes Piperiu wurden wahrend 9 Stunden mit 
einer Losung yon 50 g Nntriumcarbonat in 500 ccm Wasser am Ruck- 
fludkuhler gekocht, das Gcmenge darauf mit Wasserdampfen behandelt 
und dles Ubergehende in Salzsaure aufgefangen. Durch nachheriges 
Eindampfen der letzteren Web ein kaum wagbarer Ruckstand zuriick, 
der sich nur zum Teil in Wasser wyieder loste. Die so entstandene 
Losung entwickelte durch Zusatz von Natronlauge keinen Geruch und 
gab rnit Goldchlorid keinsn Niederschlag. Somit ist bewiesen, daB 
das Piperin beim Iangeren Kochen rnit kohlensaurem Natron k e h  
fluchtiges basisches Zersetzungsprodukt liefert. 

111. A1 k a lo id  e d e r Mohr  r u b e n bl a t  t er. 
43  kg getrocknete Blatter der kultivierten Mohrriibe, der Behand- 

Iring‘ rnit Natriumcarbonat und Destillation rnit Wasserdampfen unter- 
worfen , lieferten uns einige Gramm eines organischen Chlorhydrats. 
Das Salz wurde in wenig Wasser wieder aufgenommen und die Lo- 
sung mit festem Kali versetzt. Dabei schied sich eine olige Base aus, 
die rnit Ather extrahiert wzirde. Nach dem Trocknen uber Kali wurde 
das Losungsmittel abdestilliert, wobei es ca. 1 g der flussigen Verbin- 
dung hinterlie& Wir beo’bachteten aber, daI3 der abdestillierte Ather 
stark. alkalisch reagierte und demnach mitgerissene fliichtige Basen 
enthielt. Um dieselben wiederzugewinnen, haben wir den Ather rnit 
Sdzsaure geschiittelt und letztere eingedampft. Dem Riickstande 
konnten mittels absoluten Alkohols ca. 2 g eines organischen Chlor- 
hydrats entzogen werden. 

Die Destillation der Mohrriibenblatter liefert also zwei Basen von 
verschiedener Fliichtigkeit, die darin in auI3erst geringer, aber nahezu 
gleicher Menge enthalten h d .  

Le i  re h t f 1 iic h t i g  e Base. 
Das C h l o r h y d r a t  isl: in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich. 

Seine waI3rige Losung ninrmt beim Eindampfen eine hellrote Farbung 
an und entwickelt auf Zupittz von Alkali einen Geruch, der von dem- 
jenigen des Piperidins nicbt zu unterscheiden ist. 

Goldchlorid erzeugt in dieser Losung einen gelben Niederschlag, 
der sich beim Erwarmen wieder aufliist und beim Erkalten sich in 
Gestalt schoner , hellgelber Nadeln ausscheidet, die bei 203 O unter 

I) Husemann-Hieger,  Die Pfianzenstoffe S. 489. 
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Zersetzung schmelzen; die dabei entweichenden Dampfe riiteri den 
Fichtenspan . 

0.1239 g Sbst.: 0.0591 g Au. - 0.1471 g Sbst.: 0.0705 Q Au. 
C4H9N.HC1.AuC1s. Ber. ilu 47.98. Gef. Au 47.70, 47.93. 

Die wiifirige Lijsung des Chlorhydrats wird von Platinchlorid 
nicht gefiillt; dampft man aber die Losung zur Trockne ein und be- 
handelt den Ruckstand mit kochendem Alkohol, so lost er sich 
leicht darin. Beim Erkalten krystallisiert das Platinsalz in kleinen, 
gelben, durchsichtigen Prismen aus, die bei 193O unter Zersetzung 
schmelzen. 

Diese beiden Salze, Chloraurat und Chlorplatinat, zeigten in ihrem 
Aussehen und Verhalten eine so grofie Ubereinstimmung mit den ent- 
sprechenden Salzen des yon uns aus dem Tabak gewonnenen Pyrrolidins, 
daB wir, trotz der etwas zu niedrig gefundenen Schmelzpunkte, keinen 
Zweifel an ihrer Identitat haben. Wir glauben deshalb, die in der 
Mohrriibe enthaltene, leicht fluchtige Base bestimmt als Py- r ro l id in  
ansprechen zu diirfen. 

S c hw e r f 1 ii ch t i g e B a s  e. 
Der Destillation unter gewohnlichem Drucke unterworfen, geht 

die freie Base bei 240-250° als eine farblose, olige Flussigkeit 
iiber, deren Geruch auffallend 'demjenigen des Nicotins ahnelt. Sie 
ist in Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich und reagiert gegen 
Lackmus stark alkalisch. 

Fu r  dieses Alkaloid schlagen wir den Namen D a u c i n  vor. Die 
einzige Analyse, die wir mit der geringen Menge Substanz ausfuhren 
konnten, ergab Zahlen, die sehr genau mit der Formel C11HlBNa 
stimmen. 

0.1323 g Sbst.: 0.3595 g COa, 0.1230 g HzO. 
C,lHlsNz. Ber. C 74.15, H 10.11. 

Gef. D 74.11, D 1033. 
In atherischer Losung erwies sich das Dancin als rechtsdrehend: 

Die Losung der Base in Salzsaure ist ebenfalls rechtsdreheud. 
Auf den1 Wasserbade eingeengt, braunt sie sich etwas, nimmt aber die 
fur die Pyrrolbasen charakteristische hellrote Farbung nicht an. Zur 
Trockne eingedampft , hinterlafit sie lange, konzentrisch gruppierte 
Nadeln des Chlorhydrats. Dieselben , mit etwas Zinkstaub erhitzt, 
geben die Fichtenspanreaktion nicht. 

Die wafirige Losung des Chlorhydrats wird von Pikrolonsaure und 
von phosphormolybdansaurem Ammonium hellgelb, durch Jodjodkxlium- 
losung braun gefillt; sie gibt aber keinen Niederschlag mit Gold-, 

c = 0.645, 1 = 1, ff = + 0.05', [.ID = + 7.74'. 
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. Platin- und Quecksilberchlorid, sowie rnit Pikrinsaure, Kaliumbichromat, 
Ferricyankalium und Ammoniurnoxalat. Zusatz von Natriumnitrit 
erzeugt die Fiillung eines gelben Korpers, der sich in Ather und in 
Sdzsaure auflost, die Liebermannsche  Realition aber nicht gibt. 

Es ist eine gewisse T'erwandtschaft zwischen Daucin und Nicotin 
nicht zu verkennen. Beide Alkaloide bieten in ihrem Geruch, ihren 
Siedepunkten und in gewissem Made auch in ihrer Zusammensetzung 
grode Analogie; sie unterscheiden sich dagegen durch die sehr ver- 
schiedenen Loslichkeiten ihrer Salze und durch den Urnstand, daB 
das Daucin den Pyrrolkern nicht zu enthalten scheint. 

IV. A l k a l o i d  d e r  Mohrr i ibensamen.  
Durch Destillation von 500 g Samen rnit Natriumcarbonatlosung 

und Sattigen des Destillats mit Salzsaure erhielten wir eine kleine 
Menge eines organischen Chlorhydrats. Dasselbe ist krystallinisch, 
weniger hygroskopisch als die vorhergehenden und gibt beim Erhitzen 
mit Zinkstaub die Pyrrolreaktion in ganz ausgesprochener Weise. 

Beim Versetzen der Liisung dieses Salzes rnit Goldchlorid entsteht 
ein unlosliches, bei 172-175' unter Zersetzung schmelzendes Ch lo  r -  
aura t .  Diese Tatsache zeigt, da13 das Alkaloid der Mohrriibensamen 
rnit keinem der beiden Alkaloide der Blatter identisch ist. Die Menge 
des Goldsalzes reichte zu einer Analyse nicht aus. 

V. Alka lo id  d e r  Pe te r s i l i e .  
Aus 3 kg getrockneter Petersilienblatter haben wir eine sehr ge- 

ringe Quantitat eines undeutlich krystallinischen , braunlich gefarbten 
Chlorhydrates gewonnen. Zu seiner Reinigung wurde es in wenig 
Wasser wieder aufgenommen und rnit einigen Tropfen Sublimatlosung 
versetzt, wobei der grodte Teil der Verunreinigungen als braune 
Flocken ausgefallt wurde. Die davon abfiltrierte und Tom iiber- 
schiissigen Quecksilberchlorid durch Schwefelwasserstoff befreite Losung 
lii13t dann beim Eindanipfen einen fast farblosen, hygroskopischen 
Riickstand zuriick. Derselbe gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub die 
Pyrrolreaktion. Mit Alkali versetzt, entwickelt er den Geruch nach 
Aminen der Fettreihe. Seine wiidrige Losung wird von Gold- und yon 
Platinchlorid nicht gefallt. Mit Pikrolonsaure gibt sie einen gelben, 
krystallinischen Niederschlag, der aus feinen, mikroskopischen, bei 210' 
schmelzenden Nadeln besteht. 

VI. A l k a l o i d  d e r  Cocab la t t e r .  
1500 g getrocknete Cocablatter lieferten uns einige Centigramni 

eines organischen Chlorhydrats, welches, mittels Quecksilberchlorid 
gereinigt, folgende Reaktionen gab : 
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Intensive Rotfarbung des Pichtenspans beini Erhitzen mit Zink- 
staub. Scharfen, pyrrolinartigen Geruch beim Versetzen niit Alkali. 
Gelbe, flockige Fdlung mit Pikrolonsaure. Keine Faillung, auch in 
konzentrierter Losung, mit Platinchlorid, Goldchlorid und Pikrinsaure. 

Die in  diesem Salze enthaltene Base ist danach sicher verschieden 
yon dem Hygrin, C ~ H I ~ N O ,  welches von L i e b e r m a n n ' )  in gewissen 
Cocaarten entdeckt worden ist. Hygrin ist zwar mit den Wasser- 
dampfen etwas fluchtig und gibt die Pyrrolreaktion beim Erhitzen 
seiner Salze, aber es liefert mit Pikrinsaure ein in kaltem Wasser 
unlosliches, aus schonen, gelben, bei 1480 schmelzenden Nadeln be- 
stehendes Pikrat. 

____ 

Z u s a m m e n  fa  s s  u n g. 
Aus dem vorhergehenden ist zu ersehen, daB die funf von uns 

untersuchten Pflanzen : Tabak, Pfeffer, Mohrrube, Petersilie und Coca 
in ihren Blattern oder Fruchten kleine Mengen- mit Wasserdampfen 
fliichtiger Basen in Gestalt durch Natriumcarbonat zerlegbarer Salze 
enthalten. Mit Ausnahme des Daucins gehoren diese samtlichen Basen 
der Pyrrolreihe an und geben die charakteristische rote Fichtenspan- 
reaktion, wenn man ihre Salze mit oder ohne Zusatz yon Zinkstaub 
erhitzt. 

Einige dieser neuen Alkaloide konnten wir mit bereits bekannten 
Verbindungen identifizieren, so die Tabakbasen mit P y  r r o l i d i n  und 
N-Methy l -py r ro l in  nnd eine der Mohrriibenbasen mit dem P y r r o l i -  
di-n. AuBerdem haben wir wahrscheinlich gemacht, daB die fliichtige 
Base der Pfefferkorner nach der Formel C5 H9 N zusammengesetzt ist 
iind ein Meth  y l -py r r  o l in  darstellt. 

Aus diesen Ergebnissen scheinen uns folgende SchluBfolgerungen 
gezogen werden zu konnen: 

Bemerkenswert ist vor allem die Anwesenheit des mehr oder 
weniger vollstandig hydrierten Pyrrolkerns in samtlichen von uns iso- 
ierten Basen. Diese Analogie in der chemischen Konstitution scheint 

uns auf einen gemeinsamen Ursprung dieser Basen ZLI deuten und sie 
als Spaltungsprodukte einer und derselben Muttersubstanz, in welcher 
dieser Pyrrolkern vorgebildet ist, auffassen zu lassen. Nun ist durch 
die Arbeiten von E m i l  F i s c h e r ,  von Ki i s t e r  und von N e n c k i  fest- 
gestellt worden, d& dieser Kern im Molekul zweier im Pflanzenreich 
allgemein verbreiteter Substanzen enthalten ist, namlich im EiweiB 
und im Chlorophyll. Man ist also berechtigt, in dem einen oder dem 

1 )  Diese Beriehte 22, 679 [1889]. 



wderen dieeer Stoffe die Ursprungsquelle der in Frage stehenden ein- 
fachen Basen zu erblioken. 

Im c&raphyll iet d e r  Wahrscheinlichkeit nach der Pyrrolkern 
mit &em reduzierten, aromatischeu Ringe unter Bildung eines ISO- 
indollcomplexes kondensiert, und es ist wohl kaum anzunehmen, daO 
er Wrn Komplex leicht abgespalten werden und zur Bil- 
dung der vort 0118 aufgefundenen Basen beitragen kann. Im Ei- 
weif3 hingegen ist der vollstiindig hydrierte Fyrrolkern mit den iibri- 
gen Atomgruppen des Molekiils durch eine einzige einfache Bindung 
zusammengehalten und mulj desbalb seine Lostrennung vie1 leichter 
von statten gehen. Zwischen dem P r o l i n ,  dem konstanten Produkt 
der hydrolytischen Spaltung aller EiweiBkarper, und dem von uns aus 
den Bliittern des Tabaks und der Mohrriibe extrahierten Pyrro l id in  
ist iibrigens die konstitutionelle Verwandschaft zu eng, als dal3 man 
beiden Verbindungen nicht den gleichen Ursprung zuerkennen sollte. 

Wir glauben nun, daI3 es die vegetabilischen EiweiBstoffe sind, 
auf deren Kosten die Bildung der von uns isolierten Eyrrolbasen in 
der Pflanze erfolgt. Wir sind weiter der Meinung, dal3 diese ein- 
fachen Basen als die Pro toa lka lo ide  aufgefadt werden mussen, 
deren nachtragliche maonigfaltige Umformungen (durch Methylierung, 
Kondensationen, Kernerweiterung usw.) die Bildung der komplizierte- 
ren Alkaloide (Nicotin, Piperin, Cocain, Daucin), denen man neben 
ihnen in der Pflanze begegnet, zur Folge haben. 

Beachtenswert scheint uns noch, daB fiinf, verschiedenen Familien 
angehorende und sozusagen aufs Geratewohl gewahlte Pflanzen in 
bezug auf ihren Gehalt an fliichtigen Basen ausnahmslos dasselbe Re- 
sultat ergeben haben. Man ware versucht, daraus den SchluB zu 
ziehen, daB die Bildung dieser Basen auf einem allgemeinen bio- 
chemischen ProzeB beruht und in allen Pflanzen vor sich geht. Wenn 
bisher &e meisten Pflanzen aber als zur Produktion von Alkaloiden 
unfahig betrachtet worden sind, so ist vielleicht dies dem Umstande 
zuzuschreiben, daB sie iiber Mittel und Wege verfiigen, die stickstoff- 
haltigen Uberbleibsel des EiweiBzerfalls rasch zu zerstiiren, wahrend 
die anderen, alkaloidfiihrenden Pflanzen sich darauf beschranken miissen, 
diese Uberbleibsel moglichst unschadlich zu machen, indem sie die- 
selben in kompliziertere, weniger giftige oder diffusionsfahige Verbin- 
dungen uberfiihren und alsdann in bestimmten Zellen oder besonderen 
Geweben aufspeichern. 

G en f ,  Universitiitslaboratorium. 


