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Beim Abschluss meiner wissenschaftlichen Aus-
bildung an der hiesigen Universitidt spreche ich allen
meinen hochverehrten academischen Lehrern den innig-
sten Dank aus.

Insbesondere habe ich Herrn Prof. Dr. G. Dra-
gendorff sowohl fiir das Thema vorliegender Arbeit
als auch fiir den mir vielfach zu Theil gewordenen Rath
und die Anregung zu meinen in seinem Laboratorium

ausgefiihrten Studien herzlichst zu danken.



Einleitung,

In den 3 letzten Jahrhunderten ist die Entwicke-
lung der gesammten Naturwissenschaft von grosster
kulturhistorischer Bedeutung gewesen. Doch was auch
schon in der verhiiltnissmissig kurzen Zeit auf diesem
Gebiete geleistet worden ist, kann eventuell nur der
Anfang des Weges zum weitgesteckten Ziele des for-
schenden menschlichen Geistes sein, und die natur-
wissenschaftlichen Disciplinen, welche vor allen ande-
ren Wissenschaften in die Geheimnisse der Dinge ein-
zudringen berufen zu sein scheinen, werden daher
vielleicht in kommenden Zeiten von ihren grossten
Erfolgen gekront werden, welche die Menschheit zu
Erkenntnissen bringen kionnten, deren Tragweite unseré
jetzigen Begriffe bei Weitem iiberragen.

Eine der jiingsten naturwissenschaftlichen Disci-
plinen ist die Chemie. Obwohl der Beginn derselben
als Wissenschaft schon im 17. Jahrhunderte mit Franz
de la Boé Sylvius anzunehmen ist, so bekommt sie
doch erst Ende des vorigen Jahrhunderts durch die
Entdeckungen und Erklirungen von Liavoisier einen
gediegeneren Gehalt, und ganz unserem Jahrhunderte
fillt die richtige Auffassung und Ausarbeitung des
organischen Theiles der Chemie zu. Selbst 1827 war
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man in der organischen Chemie nur soweit aufgeklirt,
dass Berzelius sie noch ,die Chemie der Korper,
die unter dem Einflusse der Lebenskraft gebildet wer-
den,“ nennen konnte. Dieser Jrrthum wurde jedoch
durch Wohler’s Entdeckung der Darstellung des
Harnstoffs beseitigt und die Entwickelung der orga-
nischen Chemie nahm nun auf neuner Basis einen
rapiden Verlauf. Sehr grosse Dienste hat Liebig
diesem Theil der Chemie geleistet, indem durch seine
uen erdachte Methode die Analyse der organischen
Substanz zn grosserer Vollkommenheit sich ausbildete
und so allmihlig einen klareren Blick in die Organi-
sation der belebten Welt oestattete. -~ Ks waren
iibrigens schon frilher Pflanzen und Pflanzentheile
chemisch untersucht worden und man hatte bereits
mehrere Korper isolirt und studirt, So kam man schon
Ende des vorigen Jahrhunderts auf den Gedanken nach
den Ursachen der Wirksamkeit der Arzneipflanzen zu
suchen, welches Anstreben jedoch Anfangs von steten
Misserfolgen begleidet war. Als aber Apotheker Ser-
tuerner zu Hameln 1817 seine Arbeit {iber das Auf-
finden einer auf den Organismus stark wirkenden
Pflanzenbase, des Morphin's, im Opium verdffentlichte,
war dadurch ein méichtiger Impuls zum Weiterforschen
in dieser Richtung gegeben. Von nun an widmeten
sich viele Chemiker den Untersuchungen von Pflanzen
und es ist bis zur Gegenwart kaum ein Jahr ver-
gangen, wo nicht neue Alkaloide, Glycoside oder
sonstige durch den Lebensprocess der Pflanze geformte
Korper aufgefunden und dargestellt worden wiren,
Wie schon erwihnt, war Liebig derjenige, der
die erste geniigende Methode gab, die dargestellten
einheitlichen organischen Korper auf die procentische

.
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Zusammensetzung ihrer Bestandtheile priifen zu kon-
nen. Die Methode ist im Laufe der Zeit noch modi-
ficirt und verbessert worden. Nachher ist die Pflan-
zenanalyse hauptsidchlich durch die Arbeiten von
Rochleder, Wittstein, Dragendorff, Huse-
mann, Hilger, E. Schmidt und Anderen vervoll-
standigt und geregelt worden. -— Von den aus ver-
schiedenen Pflanzen dargestellten organischen K'drpern.
gehiren zu den complicirtesten und noch am wenig-
sten erforschten die Alkaloide. Sowohl ihre elemen-
tare Constitution als auch ihre physiologische Bedeu-
fung, welche sie in don betreffenden Pflanzen haben,
hat man bis zum Augenblicke noch nicht zur Geniige
aufkldren konnen. Zwar ist von vielen Alkaloiden
der Nachweis der Abstammung vom Ammoniak gelie-
fert worden, doch sind verhiltnissmissig nar zu wenige
so genau bekannt, dass man diese Regel mit Sicher-
heit auf alle ausdehnen konnte. Die Behauptung,
dass der Zweck des Aufbanes der Alkaloide seitens
der Pflanze nur ein Schutzmittel gegen dussere An-
griffe wire, bleibt auch nur vorlinfig dahingestellt.
Auch ihr Entstehen kann nur mit Wahrscheinlichkeit
als auf ‘dem Wege der Reduction aus complicir-
teren stickstofthaltigen Verbindungen erreicht be-
zeichnet werden. Das Vorhanden- oder Nichtvorhan-
densein von Alkaloiden in den verschiedenen Pflanzen-
familien scheint mit dem Charakter derselben in
Beziehung zu stehen. Die meisten enthalten keine
Alkaloide, dagegen giebt es einige, in welchen 2 oder
mehrere neben einander auftreten; so die Strychnaceen,
Cinchonaceen, Papaveraceen und Berberideen. Die
Solanaceen zeichnen sich wiederum dadurch aus, dass
iIn den verschiedenen Gattungen dieser Familie ver-
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schiedene Alkaloide vorkommen. Viele Pflanzenfamilien
sind jedoch noch garnicht oder nur ungeniigend in
dieser Hinsicht untersucht worden; darunter auch die
Fumariaceen. Einige Reprisentanten derselben ent-
halten in den verschiedenen Gattungen ebenfalls ver-
schiedene Alkaloide und zwar mehrere neben einander,
was zum Theil zu beweisen auch die Aufgabe der vor-
liegenden Arbeit sein soll. Das Auftreten dieser orga-
nischen Basen ist nicht in der betreffenden Pflanze
an ein bestimmtes Organ gebunden, sondern sie kommen
sowohl in Friichten und Rinden, wie auch in Wurzeln,
Knollen, Blittern und Stengeln vor. Sie sind daselbst
meist an organische Sduren gebunden und zwar an
Aepfelsiure und Gerbsduren, als auch zuweilen an
eigenthiimliche Sduren wie Meconséure, Fumarsaure
und Chinasdure. Die Alkaloide scheinen zum Theil
in besonderen Secretionsbehiiltern abgelagert zu sein.

Das Darstellen und Studiren der Alkaloide ist
nicht nur von rein wissenschaftlichem Interesse, son-
dern auch von ganz bedeutender Wichtigkeit fiir die
Therapie. Letzterer erwiichst dadurch ein grosser
Vortheil, indem ihr in Form des Alkaloides, als des
physiologisch wirksamen Principes der Pflanze, ein
Kérper von ganz constanter Beschaffenheit zur Ver-
fiigung gestellt wird, wodurch die Dosirung der Gaben
und somit auch die Intensitit der Wirkung auf den
Organismus nach Belieben normirt werden kann, was
mit der dem Wirkungswerthe nach oft verschiedenen
Drogue durchaus illusorisch bleibt.

11

Botanisches.

Die Corydalis nobilis Pers. ist eine im Altai-
(Gebirge vorkommende Samenpflanze, welche’ vielfach
auch als Zierpflanze in anderen Lindern der gemissig-
ten Zone der ndrdlichen Halbkugel kultivirt wird.
Dieselbe gehort zu den Fumariaceen, welche man
gewohnlich als eine selbststindige Pflanzenfamilie auf-
fasst. Strenger genommen sind sie jedoch eine Unter-
ordnung der Papaveraceen. Zu letzterer Eintheilung,‘,
wegen des hinfilligen, zweiblittrigen Kelches, fiihlte
sich bereits Endlicher in seinem Systeme berechtigt.
Decandolle faste schon vorher die Papaveraceen und
Fumariaceen, da bei denselben die freien Blumenblitter
und die Staubgefisse dem Fruchtboden eingefiigt sind,
mit den Thalamiflorae zusammen. Nach Prantl und
Kuendig?!) sind die Fumariaceen ebenfalls den Pa-
paveraceen untergeordnet. Die genauere Eintheilung
dieser ist folgende: Die Papaveraceae zerfallen in die
Hypecoideae, Papaveroideae und Fumarioideae, letz-
tere wiederum in I, Dicentra Borkh. TI, Adlumia
Raf. III, Corydalis De. IV, Sarcocapnos und V, Fu-
maria. Die Abtheilung Corydalis Dc. hat nun iiber
90 Arten, die sich iiber Central- und Nordostasien
und das Mittelmeergebiet verbreiten. Diese Arten
bilden mehrere Sectionen. Zur VI Section, Capnogo-
rinm Bernh., gehdhrt schliesslich die Corydalis nobilis
Pers. Dieselbe ist eine bis 2 Fuss hohe Krautpflanze

.1 Engler und Prantl, die natirlichen Pflanzenfamilien.
Leipzig, 1891,
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mit saftigem, milchsaftlosem, aufrechtem Stengel und
dunkelgriinen, zerstrent stehenden, vielfach getheilten
kahlen Blittern. Der Bliithenstengel entspringt seit-
lich der unbegrenzten Hauptaxe. Die Bliithe besteht
aus 4 DBlumenblidttern, 2 &usseren und 2 inneren.
Das eine dussere Blumenblatt ist gespornt. Die Farbe
der Bliithe ist gelb. Die 2 inneren Blumenblétter,
welche die Geschlechtsorgane vohrig einschliessen,
enden in dunkelviolette Spitzen, die durch eine Driise
meist zusammengeklebt sind.  Die 6 Stanbgefisse
sind in zwei gleiche Biindel verwachsen, von welchen
jedes dem &usseren Blumenblatte gegeniiber steht und
dem einzigen Stempel sich anschmiegt, dessen Griffel
von einer grossen, scheibenférmigen Narbe gekront
ist. Nach der Anordnung der Staubgefisse und dem
einzigen Stempel gehort die Corydalis nobilis nach
Linneé’s kiinstlichem Systeme zur ersten Ordnung
der Klasse Diadelphia (XVII, 1) Die einzelnen Blii-
then sind zu einer endstindigen Traube zusammen-
gedrangt. Die Frneht ist eine saftlose, mehrsamige
Schote, deren Klappen sich meist von der Placenta
ablosen. Der Samen ist eiweisshaltiz und hat, wie
alle Corydalisarten ausnahmsweise, einen monokotylen
Embryo. Die Bliithezeit dieser Pflanze ist hier Mitte
des Maimonates. Nach dem Abblithen wird das Kraut
sehr bald gelb und fillt ab. Die Warzel ist aus-
dauernd und bildet keine Knollen, wie es z. B.
bei Coryd. cava und Coryd. solida der Fall ist. Sie
ist vielmehr im Jugendstadium cylindrisch rund und
wird bis iiber 3 Decimeter lang. Ist die Wurzel
federkieldick geworden, so theilt sie sich allméhlig
der Léange nach in zwei Hilften, welche spiterhin
sich zerfetzt bandférmig ausbilden und die Breite
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von ungefihr 3 Centimetern erreichen. Die Wurzel
ist oft mehrschichtig von abgestorbenen und sich ablé-
senden, fein quergestreiften, gelbbraunen Cuticula-
huellen umgeben. Sie ist in frischem Zustande von
sehr fleischiger Consistenz und eigenthiimlichem Geruch
und hat eine gelbliche, glatte Bruchfliche. Die Gelb-
firbung und der Geruch nehmen beim Trocknen der
Wurzel stark zu. Getrocknet ist sie dusserlich
gelblichgran und fein Iingsrunzlich. Auf der Innen-
fliche der gespaltenen Wurzel treten die Gefissbiindel
stark nervig hervor. Die Consistenz ist hornartig
hart, die Bruchfliiche griinlich gelb und glatt. Der
Geschmack dersclben ist Anfangs etwas siisslich, dann
aber deutlich bitter, von einem ranzigen, eigenartigen
Aroma begleitet. Das getrocknete Kraut dagegen
schmeckt rein siisslich und besitzt keinen Geruch.
Der Querschnitt einer jiingeren Wurzel zeigt unter
dem Mikroskope die von dem breiten Cambiumringe
getrennte, verhiltnissmissig sehr dicke Rinde. Der
Kern enthidlt die Gefassbiindel in kreisformiger, von
einander abstehender Anordnung, im sehr stirkereichen,
zarten Parenchyin zersirent, welch letzteres auch
die Rinde bildet. Unter den mit linglichrunden Amy-
lumkornern gefiillten Zellen liegen hin und wieder
andere, die einen griinlich gelben, amylumfreien Inhalt
haben. Die Spaltung der Wurzel erklirt sich durch die
ungleiche Bildung von Xylem im Kern. Die Holz-
bildung geht nimlich nur von zwei gegeniiberliegenden
Flachen aus, so dass zwischen denselben in gerader
Linie von Peripherie zur Peripherie zarte Parenchym-
zellen nachbleiben, die durch die ungleiche Spannung
des Xylems zerrissen werden, wodurch die Spaltung
der Wurzel der ganzen Linge nach hervorgerufen wird.
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(feschichte und Literatur.

Die Erdraucharten sind zum Theil schon allen den
alten Kulturvélkern bekannt gewesen und werden bereits
von Dioscorides ndher beschrieben. Dieselben haben bis
auf unsere Tage, zwar mit wechselnder Schiitzung zu
verschiedenen Zeiten, stets eiue arzneiliche Anwendung
gefunden. So ist das Hypecoum procumbens L, Yafzsov
Diosc., die in Siideuropa vorkommende gestreckte Lap-
penblume '), in Form von Herba und Semen Hypecoi in
dhnlichen Fillen wie jetzt das Opium arzneilich ange-
wandt worden. Der Nordamerikanische klappenformige
Zweisporn, Dicentra Cucullaria Borkh. (Diclytra Cuacul-
laria Dec. Fumaria Cucullaria 1.) wird als diuretisches,
diaphoretisches und blutreinigendes Mittel arzneilich
verordnet; er konne bei der Syphilis das Quecksilber
vertreten.  Achnliche Heilkraft zeige die Dicentra
canadensis Borkh. (Diclytra canadensis Dc.) in Canada.
Die in Deutschland vorkommende Hohlwurz oder der
knollige Lerchensporn, Corydalis bulbosa Pers. (Cory-
dalis tuberosa Dc. Corydalis cava Wahlb., Bulbocapnus
cavus Bernh.) liefert die radix Aristolochiae cavae,
welche neben dem Corydalin auch Berberin und Hydro-
berberin enthdlt und gegen verhaltene Menstruation,
wie auch gegen Wiirmer verwendet worden ist. Dass
diese Wurzelknollen nicht von strenger Wirksamkeit
sein konnen, ist daraus zu ersehen, dass sie, nach

1) Synopsis plantarum diaphoricarum, Erlangen 1862.
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einigen Behauptungen, von Tataren und Kalmiicken
als beliebtes Gemiise verspeist wiirden. Augenblicklich
findet die radix Aristolochiae cavae nur noch zuweilen
in der Veterinairpraxis Anwendung. Wackenroder
empfiehlt die Bestandtheile dieser Pflanze als Sur-
rogat des Chinins. Der frilher die officinelle radix
Aristolochiae fabaceae liefernde, im nérdlichen Europa
einheimische bohnenartige Lerchensporn, Corydalis
fabacea Pers. (Coryd. intermedia Mér. Bulbocapnus
fabaceus Bernh. Fumaria fabac. Retz) ist vielfach
gegen das Wechselfieber empfohlen worden. Der im
Stiden Europas wachsende gelbe Erdrauch, Fumaria
capnoides Pers. (Fumaria latea L.), wird in Italien
gegen Gicht gebraucht. Die Corydalis formosa da-
gegen in Nord-Amerika als tonisches und zugleich
diuretisches Mittel. Die Fumaria media ILoisel wird
wiederum in Siid-Europa und England gegen Leber-
krankheiten angewandt. Schliesslich der in allen Erd-
theilen vorkommende gemeine Ervdrauch, Fumaria
officinalis L., welcher in unseren Apotheken als zwar
obsoletes, meist der Volksmedicin angehorendes Arznei-
mittel noch zum Theil seinen Platz behauptet hat, war
frither als Mittel gegen die Gelbsucht, Hysterie, Hypo-
chondrie und die Haemorrhoiden im Gebrauche. Neuer-
dings wird den KErdraucharten der Wirkungswerth
abgesprochen. Ob aber das Verbannen dieser Kriuter
aus dem Arzneischatze mit Recht geschehen ist, wird
erst die Zukunft lehren und zwar dann, wenn die darin
vorkommenden Alkoloide in grosserer Menge darge-
stellt und mit denselben geniigend eingehende physio-
logische Versuche gemacht sein werden, was bis hiezu
noch ganz unvollkommen geschehen ist. Dass die
Bestandtheile dieser Pflanzen nicht ohne Jjegliche Heil-
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kraft sein konnten, dafiir spricht recht beredt der Um-
stand, dass dieselben in friiheren Jahrhunderten sehr
oft als wohlthuende Arzneiwittel gegen viele Ge-
brechen in Anwendung kamen.

Die Literatur iiber die chemischen Untersuchun-
gen der Fumaria- und Corydalis-Arten ist im Ganzen
eine sehr geringe. Als erster, der ein Fumariaceen-
alkaloid nachgewiesen hat, ist Wackenroder!) zu
nennen. Er entdeckte 1826 in den Knollen von Bulbo-
capnus cavus Bernh. (Corydalis tuberosa Dec. Corydalis
bulbosa Pers. Corydalis cava Wahlb.} das Corydalin.
Die Darstellung geschah durch Maceriren der zerklei-
nerten Knollen einige Tage hindurch mit Wasser,
Versetzen des Auszuges mit kohlensaurem Natron und
Sammeln des dabei entstandenen weissen Niederschla-
ges. Aus einer alkoholischen Lisung des Niederschiages
bekommt er prismatische Krystalle. Er reinigte das
Alkaloid durch Liosen desselben in schwefelsdurehalti-
gem Wasser, welches er mit Natron wieder ausfillte.
Der Niederschlag besteht hiebei aus weissen Flocken,
die bereits beim Auswaschen eine graue Farbe anneh-
men. Die Losung des Corydalins in Alkohol, sowie
die wisserigen Losungen der Salze, welch letztere er
nicht krystallisirt erhdlt, sind von gelblichgriiner Farbe.
Diese Eigenschaft schreibt er einer eigenen chemisch-n
Beschaffenheit des Alkaloides zu. Concentrirte Sal-
© petersiure lost es mit blutrother Farbe. — Wacken-
roder’s Resultate bestitigt 1830 Peschier!). Er
stellt auch das salpetersaure und schwefelsaure Cory-
dalin dar und sucht nach dieser Base in der Fumaria

1) Kastner’s Archiv, VIII, 423.
2) Pharmac. Centralblatt, 1830, pag. 404
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officinalis. Im Jahre 1832 versffentlichte Winckler 1)
eine Arbeit iiber das Corydalin, welches er gleichfalls
aus der Corydalis cava dargestellt hat. Die Dar-
stellung geschicht hLier aus frischen Kunollen. Die-
selben werden zerquetscht, ausgepresst, der Saft erhitzt,
filtrirt, zur Geniige mit Bleizuckerlosung versetzt, der
Niederschlag abfiltrirt, dem Filtrat -— zur Entfernung
des iiberschiissigen Bleies — Schwefelsiure zugesetzt
und aus der Klaren Lidsung schliesslich das Corydalin
durch Ammoniak ausgefillt. Iis stellt ein graulich-
weisses oder schwach griinliches Pualver vor. Aus
Alcohol krystallisirt es bisweilen prismatisch, sonst
in feinen Schuppen. Das Alkaloid ist geruchlos und
fast ohne Geschmack. Die Liosungen sind widerlich
bitter. In Wasser ist dasselbe fast unloslich, in Alco-
hol dagegen leicht Ioslich. Mit concentrirter Salpeter-
saure firbt es sich blutroth, mit Schwefelsiure ein-
gedampft, violett, dann schwarz.

Franz Doebereiner?) stellt 1838 die Formel:
CHHH*N2OWS fir das Corydalin auf.

Eine weitere Arbeit iiber das Corydalin erscheint
dann erst 1847 von Ruickoldt?). Seine Darstel-
lungsmethode weicht insofern von den fritheren ab,
als er die groblich zerkleinerte Radix Aristolochiae
cavae mit salzsdurchaitigem Wasser digerirt und das
Filtrat mit Kalkhydrat ausfillt. Der griinlich ge-
farbte Niederschlag wird getrocknet und aus demselben
das Alkaloid mit Alcohol ausgezogen. Das aleoho-
lische Riltrat wird dann durch Zusatz von kohlensaurem
Natron vom iiberschiissigen Kalk befreit. Die Lisung

1) Pharmac. Centralblatt, 23, April 1832, pag. 801,
2) Archiv der Pharmacie, B. XIII, 1838 pag. 64
8) Archiv der Pharmacie, 1847, pag. 146.



wird eingedampft und das ausgeschiedene Corydalin
gesammelt. Laut seiner Elementaranalyse bekommt
er die Formel: CH¥H*N20'8, Zu derselben Zeit
theilt Wackenroder?') seine Studien iiber das salz-
saure Corydalin mit. Als die Grundform des salzsauren
Salzes nimmt er ein gerades rhombisches Prisma an.
Seine Formel fiir die reine Basis ist C2°H3YNQ 1,
filr das salzsaure Salz C®H¥YNO'* + H2Cl1?2 + 4 Aq.
Wackenroder’s Assistent, Ludwig, setzt die Arbeit
fort, findet jedoch nichts wesentlich Neues.

Unter der Ueberschrift: ,Neue chemische Unter-
suchungen der Wurzel von Corydalis bulbosa und des
darin enthaltenen Alkaloid’s®, veroffentlicht 1859 Jo-
sef Miiller?) eine grossere Arbeit. Er zieht die
Wurzel nach einander mit -Aether, Aleohol, kaltem
und heissem Wasser, sowie schliesslich mit verdiinnter
Sdure aus. Die Aetherlosung ist griin, der Riickstand
derselben schwarz. Letzterer mit Essigsidure behan-
delt und der Auszug mit Ammoniak versetzt, giebt
als Niederschlag unreines Corydalin. Der Aetheraus-
zug enthilt ausserdem Harz, fettes Oel und einen
gelbgriinen Farbstoff. Der dunkle alcoholische Aus-
zug enthilt ein geruchloses, brennend schmeckendes
braunes Harz, welches sich abfiltriren lasst. Dasselbe
Iost sich in kochendem Alcohol mit gelber Farbe,
wird von concentrirter Salpetersidure blutroth, von
concentrirter Schwefelsdure dunkelbraun und von con-
centrirter Salzsdure gelb gefdrbt. Alkalien wirken
nicht ein. Das gelbgraue Filtrat schmeckt bitter und
firbt Lackmus schwach roth. Durch Bleizucker werden

1} Archiv fur Pharmacie, 1847, pag. 153.
2) Viertelj. Schrift tir pract, Pharm., pag. 526, B. VIII, 1859.
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aus demselben Citronensiure, Essigsdure und Aepfel-
sdure ausgefillt, welche dann durch Schwefelwasser-
stoff von Blei befreit werden. Es wird hierbei aber
keine Fumarsdure gefunden, wie Wicke!) sie in dem
Kraute der Corydalisarten nachgewiesen hat. Die
alcoholische Losung enthilt auch das Corydalin, welches
daraus durch kohlensaures Natron als gelber Nieder-
schlag abgeschieden wird. Der Auszug mit kaltem
Wasser enthdlt Albumin. Der mit heissem Wasser
bewirkte graugelbe Auszug reagirt sauer und riecht
dhnlich wie Baldriansidure. Er enthilt ferner die
oben erwahnten organischen Siuren und Stirkemehl-
kleister. In dem Auszuge wmit salzsiurehaltigem Wasser
erzeugt Ammoniak einen schwarzgrauen Niederschlag,
aus welchem sich oxalsanrer Kalk absondert. Der
Aschengehalt der Wurzel betrigt 5,93 4/, bestehend
aus Kieselsdure (35,674), Schwefelsiure (11,286), Phos-
phorsdure (9,320), Chlor (2,352), Kohlensiiure (1,969),
Eisen (4,095), Mangan (0,152), Aluminium (3,802),
Calcium (8,264), Magnesinm (7.477), Kalium (5,203),
Natrium (10,401). Das wiisserige Destillat giebt Spu-
ren fliichtigen Oels. Das aus dem Alcohol-Auszuge
gewonnene Corydalin ldsst sich nicht durch Entfirben
mit Thierkohle und Umkrystallisiren weiss erhalten.
Miiller versucht nun die unreine Base mit Chloroform,
Schwefelkohlenstoff und Terpentinél auszuziehen. Mit
letzterem Extractionsmittel erhilt er das Alkaloid,
wie er selbst meint, in ganz reiner Form. Der Terpen-
tinlosung entzieht er es durch Schiitteln mit ange-
sduertem Wasser und scheidet dasselbé aus letzterem
durch Kalk ab. Das Corydalin ist volikommen weiss,

1) Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXVII, 295.
a%
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unter dem Mikroskope aus Kiigelchen bestehend. Das
reine Alkaloid ist geschmacklos, die Salze sind bitter.
Es schmilzt bei 60 —709 und firbt sich im Sonnen-
lichte gelb. In Wasser ist es fast ganz unloslich, in
starkem Alcohol und Aether leicht ldslich. Concen-
trirte Salpetersiure lost es gelb, concentrirte SO+ 2
dunkel gelbroth. Fillungen entstehen mit Gerbsiure,
Gold- und Platinchlorid, Sublimat und Alkalien. Miil-
lers Formel ist: C2HN20", Mit Sduren bekommt
er keine krystallinischen Salze.

1860 theilt G. Leube') junior seine ,Unter-
suchung des Corydalins“ mit. Er verfihrt mit der
Waurzel von Corydalis bulbosa ganz wie Miiller und
erlangt auch dieselben Resultate. Nur mit concentrirter
H?2S0* firbt sich sein Alkaloid zuerst gelb, dann violett,

Ferner schreibt 1866 Herm. Wicke?) , Ueber das
Corydalin.“ Nach einer seiner Methoden erschépft er
die Radix Aristolochiae cavae (von Bulbocapnus cavus
Bernh.) mit siedendem Alcohol, zieht den Riickstand
desselben mit essigsiurchaltigem Wasser aus, reinigt
den so entstandenen dunkelgriinen Auszug mit Blei-
essig, befreit dann die Losung vom Ueberschusse des
Bleies durch H2SO0*und fillt aus derselben das Coryda-
lin durch metawolframsaures Natron aus. Der Nieder-
schlag wird nach dem Auswaschen mit angeschlimmter
Kreide zersetzt und das Alkaloid der Masse durch
Alcohol entzogen. Aus der concentrirten alcoholischen
Lisung scheiden sich sternférmig gruppirte pris-
matische Krystalle aus. Die Reinigung der noch gelb-
lichen Krystalle ldsst sich nicht darch Umkrystallisiren

1) Viertelj. Schritt tir pract. Pharm. Bd. IX, 1860, pag. 524.
2) Annalen der Chemie und Pharmacie 1866 Bd. 187, pag. 274.
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und durch Thierkohle bewerkstelligen. Beim Anwen-
den der Miiller’schen Reinigungsmethode mit Schwe-
felkohlenstoff, erhilt er aus der salzsanren Lisung
das Corydalin in glinzenden Nadeln. Aus Aether-
Alcohol krystallisiren blendend weisse prismatische
Krystalle aus. Ein Harz bedinge die Schwierigkeit
der Reindarstellung des Corydalins. Es 18st sich in
Alcohol, Aether, Chloroform, Amylaleohol, Schwefel-
kohlenstoff, Benzin und Terpentinol, nicht aber in
Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 1309, Die reine
Base ist fast geschmacklos; in alcoholischer Lisung
stark alkalisch; die Salze sind bitter. Concentrirte
Schwefelsdure Iost das Corvdalin farblos, concentrirte
Salpetersdure goldgelb. Seine Formel ist C'SH'YNOQ4,
Durch die Analyse des dargestellten Aethyl-Corydalin-
jodiirs findet er, dass das Corydalin eine tertiaere
Aminbase sel.

Alsdann erscheint 1888 von Rudolph Reich-
wald') eine Arbeit, in welcher eine neue Methode der
Darstellung des Corydalins angefiihrt ist. Er wendet
nidmlichdievon Dragendorff2)empfohlene Methode des
A usschiittelns an.  Die grob gepulverten Knollen von
Corydalis cava Wahlb. wurden mit 80° Alcohol extrahirt,
filtrirt und das Filtrat der Destillation nnterworfen. Der
Riickstand wird vom ausgeschiedenen Harze und Oel ab-
filtrirt und dann mit Aether ausgeschiittelt, Darauf
wird die Fliissigkeit alkalisch gemacht und mit Chloro-
form eine Ausschiittelung vorgenommen. Der Riick-
stand der letzteren wird in salzsiurehaltigem Wasser
geléét, aus welchem sich dann farblose Krystalle des

1) Inaugural-Dissertation, Dorpat 1888,
2) Die qualitative und quant. Analyse von PHanzen und
Pflanzeutheilen. Gottingen, 1882, pag. 44,
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salzsauren Salzes ausscheiden. Dieselben werden ab-
getrennt, in Wasser gelost und mit Natroncarbonat
versetzt, worauf die ausgeschiedene freie Base in Chloro-
form aufgenommen, zum Auskrystallisiren hingestellt
wird. Das Alkaloid resultirt hierbei vollig farblos.
Die Elementaranalyse ergiebt die Formel: C0H1NO?
Bei 1259 C. wird nach Reichwald das Corydalin
gelb, bei 1900 tritt Verkohlung ein. Rasch erhitzt
schmilzt es bei 197° C. Concentrirte H2S04 ldst es
farblos, nach einigen Stunden schwach violett; concen-
trirte Salpetersdure intensiv goldgelb, Frochde’s Reag.
smaragdgriin, dann schmutzig violett.

Die bis hierzu vollstindigste Arbeit tiber den
Alkaloidgehalt der Knollen von Corydalis cava Wahlb.
hat wohl Friedrich Adermann’') 1890 geliefert.
Er findet in denselben 4 verschiedene Alkaloide, von
welchen er 2 zur Genilige charakterisirt. Die Isoli-
rung derselben geschieht — nach Extraction der
gepulverten Knollen mit Alcohol und Abdestilliren
desselben — durch Ausschiittelungen nach Dragen-
dorff. Die saure Benzolausschiittelung enthdlt ein
Alkaloid, welches bei der Oxydation mit Chromséiure
das Berberin liefert und somit sich als ein hydrober-
berinartiger Korper documentirt. Seine Formel fiir
diesen Korper ist: C20H23NO* In die alkalische
Chloroformausschiittelung gehen dagegen 2 Alkaloide
iiber — das Corydalin und Berberin. Das Trennen
des Berberins vom Corydalin wird durch starken Alco-
hol bewirkt. Die Elementaranalyse ergiebt fiir das
letztere Alkaloide die Formel: C22H23NO%. Eine vierte
amorphe Base meint Adermann in dem terpentinartigan

1) Beiirdge zur Kenntniss der in der Corydalis cava enthal-
tenen Alkaloide. Inauguraldissertation, Dorpat 1890.
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Korperder Petrolaetherausschiittelung vorsich gehabt zu
haben; wiewohler dieselbe nur wenig charakterisiren kann.

Ganz neuerdings ist von Dobbie und Lauder')
iiber das Corydalin geschrieben worden. Nach .ihnen
krystallisire dieses Alkaloid in flachen prismartischen
Krystallen. Der Schmelzpunkt liege bei. 134,5¢ und
die Formel sei C22HNO*

Ausser der Corydalis cava .ist noch eine andere Fu-

_mariacee der chemischen Untersuchung niher unterzo

gen worden. s ist das die Fumaria officinalis.
Peschier?) hat bereits 1829 in dem Kraute
dieser Pflanze nach Alkaloiden gesucht und vermuthete
auch darin das Corydalin. Allein Hann on?®) hat
1852 darin das Fumarin entdeckt und so benannt.
Letzterer Forscher zieht das frische zerriebene Kraut
mit Wasser und Essigsiure aus, dampft die Losung
ein und entzieht dem Riickstande durch Alcohol das
Alkaloid. Aus dem essigsauren Fumarin gewinnt er
die reine Base durch Fillen mit Soda. Hannon
priift dieses Alkaloid auch auf seine physiologische
Wirkung, findet dieselbe jedoch wenig hervorragend.
Preuss, der die Fumaria officinalis ebenfalls
einer chemischen Untersuchung unterzieht, stellt das Eju-
marin dar, indem er das getrockuete Kraut mit. essxg-
siurehaltigem Wasser auskocht, die Fliissigkeit mit Blei-
essig versetzt, den Ueberschuss desselben durch H2S04
entfernt, das Filtrat mit metawolframsaurem Natron
ausfillt, den Niederschlag mit Bleioxydhydrat zersetzt
und das Fumarin der Masse durch Alcohol entzieh.t

1) Chemiker Zeitung, 1192 Nr. 16, pag. 205.
9) Trommsdorfi, N. Journ. pharm. Bd. 17. Th. @, pag.

80, 1829.
, 3) Journ, de Chim. med. 8. 3, Th. 8, pag. 705, 1852.
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Zur Reinigung wird es noch in Essigsiure geldst,
durch Kalilauge abgeschieden, dann in Schwefelkoh-
lenstoft geldst, mit Salzsdure und Wasser ausgeschiittelt,
die salzsaure Ldsung mit kohlensaurem Baryt einge-
trocknet nnd darauf die Base mit absolutem Alcohol
ausgezogen. Nach Preuss unterscheidet sich Fumarin
von Corydalin in Folgendem: Fumarin in Aether
schwer Ioslich, Corydalin leicht 16slich; concentrirte
H2So04 firbt Fumarin violett, Corydalin ldsst sie farblos.

Spiiter hat dann Rud, Reichwald') das Fuma-
rin studirt.  Die Isolirung des Alkoloides aus dem
Kraute Fumaria officinalis geschieht nach der beim
Darstellen des Corydalins von ihm angewandten und
oben erwihnten Auschiittelungsmethode nach Dragen-
dorff. Nach dieser Arbeit krystallisirt das Fumarin
in monoklinen Prismen, 16st sich leicht in Chloroform
und Benzol, schwer in Alcohiol und Aether auf. Die
hier aufgestellte Formel ist C20H19NQ4,

Manche Autoren, darunter Fliickiger?), neigen
zu der Ansicht, dass es gelingen werde die Identitit
des Corydalins und Fumarins nachzuweisen. Mir will
es wiederum scheinen, dass die Fumaviaceen durchaus
die Eigenthiimlichkeit haben in den verschiedenen
Gattungen — wenn nicht Arten — verschiedene Alka-
loide auszubilden, welche unter sich wohl in nahen
Beziehungen stehen mogen.

Die hier angefiihrte Literatur hat zwar keinen
direkten Bezug aunf die vorliegende Arbeit, jedoch
hat Autor durch die Mitgabe derselben einen bequemen

1) Experimentelle Untersuch. éiber Darstellung und Eigensch,
des Fumarins. Inauguraldissertation, Dorpat 1888.

2) Lehrbuch der Pharmacognosie des Pflanzeureiches, 1867,
pag. 459.
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Ueberblick tiber die Arbeiten verwandter Pflanzen und
Alkaloide geben wollen, damit auf diese Weise leicht
Parallelen zwischen jenen und diesen gezogen werden
konnen. Bei der nahen Verwandschaft, welche in che-
mischer Beziehung zwischen den Fumariaceen und den
Berberideen herrscht, will ich hier noch auf Arbeiten
iiber Berberideenalkaloide an dem Laboratorium Ernst
Schmidt’s ') anfmerksam machen. Es ist unverkenn-
bar, dass einige der dort beschriebenen Alkaloide —
natiirlich abgesehen vom Berberin, das beiden Familien
gemeinschaftlich ist — den von mir und Adermann
beobachteten nahe stehen, wenn ich auch nicht in der
Lage war, volle Identitdt nachzuweisen. Speciell fiber
die Alkaloide der Corydalis nobilis ist meines Wissens
frither noch nichts geschrieben worden.

Zur Wahl dieses Themas wurde ich durch Herrn
Professor Dr. G. Dragendorff veranlasst. Als Haupt-
aufgabe meiner Arbeit stellte ich mir erstens die
mdglichste Reindarstellung der Alkaloide der Corydalis
nobilis, und zweitens den Vergleich dieser Basen mit
denen anderer bereits untersuchter Fumariaceen. Die
Beschaffung des nothigen Materials war mit nicht un-
bedeutenden Schwierigkeiten verkniipft. Ein Theil der
Wurzel wurde mir vom Herrn Prof. Dr. G. Dragen-
dorff aus der pharmacognostischen Sammlung des
pharmaceutischen Instituts giitigst bewilligt, einen
anderen Theil beschaffte ich mir ans dem botanischen
Garten zu Dorpat, mit liebenswiirdiger Gestattung der
Verwaltung desselben. Wegen der geringen Menge
dieser Pflanze im botanischen Garten, musste die Ernte
der Wurzel — um zu einem einigermassen geniigenden

1) Archi;}ur Pharm. Jg. 1887, pag. 141, Jg. 1888, pag. 829,
Jg. 1890, pag. 49, pag. 217 und pag. 696, Jg. 1891, pag. 631.



28

Quantum zu gelangen, — zwei Jahre hintereinander
fortgesetzt werden. Ende Mai des Jahres 1890 wurde
die Wurzel kurz vor dem Abfallen des Krautes ein-
gesammelt, dagegen im nichsten Jahre im Anfange
des Maimonates, zur Bliithezeit der Pflanze. Es lag
ndmlich zugleich in meiner Absicht qualitativ und wo-
miglich quantitativ die Alkaloide der Corydalis nobilis
In diesen zwei verschiedenen Entwickelungsstadien der-
selben zu vergleichen. Auch wurde ein Theil des zur
Bliithezeit gesammelten Kranles zum Zwecke der
Untersuchung aufgehoben.

217

Chemisches.
A. Isolirung der Alkaloide.

a. Wurzel.

Die Ende Mai des Jahres 1890 gesammelte
Wurzel der bereits vollstindig abgeblithten Corydalis
nobilis Pers. wurde durch Abspiilen mit kaltem Wasser
von anhaftender Erde befreit und darauf bei 50° C.
nicht iibersteigender Temperatur im Trockenschrank
getrocknet, nach welcher Operation dieselbe in grobes
Pulver verwandelt wurde. Das Quantum des in Arbeit
genommenen Wurzelpulvers betrug 4 Kilo. Die so
vorbereitete Wurzel wurde in zwei gleiche Theile ge-
theilt und jeder derselben mit der vierfachen Menge
820 Alcohols angesetzt und darauf 5 Tage unter
tiglichem Umschiitteln der Extraction bei 20—259 C.
iiberlassen. Ein dreimaliges Wiederholen dieses Ex-
tractionsverfahrens an demselben Materiale war voll-
stindig geniigend, da eine kleine Probe des vierten
Auszuges fast keine Alkaloidreaction mehr gab.

Zu bemerken ist hierbei, dass das Extrahiren
der Alkaloide mit 90 oder 96° Alcohol durchaus rath-
samer erscheint, da in diesem Falle die spiter aus-
zuschiittelnde Fliissigkeit weniger beim Ausschiitteln
eine dieser hinderliche schleimige Consistenz annimmt.

Der darauf durch Coliren und Pressen vom Wurzel-
pulver getrennte Alcoholauszug wurde filtrirt und dann
mit Hiilfe des Vacuums der Destillation unterworfen.
Bei letzterem Verfahren wurde noch die Vorsicht an-
gewandt, dass Quantitdten von nur 3 -4 Liter auf
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einmal in die Retorte gebracht warden. Diese Vor-
sichtsmassnahme wurde durch das Vorhandensein eines
weiter zu beschreibenden hydroberinartigen Korpers
gerechtfertigt.  Der Destillationsriickstand hatte ein
triibes, gelbbraunes Aussehen, reagirte schwach sauer
und besass eine dickliche, syrupdse Consistenz. Der-
selbe wurde versuchsweise mit ungefihr dem zwei-
fachen Volumen destillirten Wassers verdiinnt, wobei

sich feinvertheilte, harzige Bestandtheile ausschieden.

Zum Zwecke der Abscheidung der in der Fliissigkeit
suspendirten Partikelchen, wurde dieselbe nun aufs
Filter gebracht. Die Fliiscsigkeit ging jedoch hochst
langsam durch und das Filtrat erschien ausserdem
ebenso triibe wie vorher. Sie wurde daher spéter un-
filtrirt der Dragend orff’schen Ausschiittelungsmethode
folgender Weise unterworfen.

Auschiittelung mit Petroldther der sauren
Flissigkeit.

Das Ausschiitteln mit Petrolither musste 5 Mal
wiederholt werden, bis fast nichts mehr in denselben
iiberging. Die ersten Losungen waren dunkelgriin,
die spéteren griinlichgelb gefidrbt; alle zeigten schwache
Fluorescenz in’s Griine. Der Verdunstungsriickstand
der filtrirten Ausschiittelungen war von der Consistenz
des venetianischen Terpentins, besass gelbe Farbe wit
ebenfalls griiner Fluorescenz und hatte einen eigen-
thiimlichen Geruch, welcher bereits an der getrockneten
Wurzel deutlich wahrgenommen wird. Die Masse
loste sich leicht in Alcohol auf und gab alkaloidische
Reactionen.
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Saure Benzolausschiittelung.

Dasselbe Quantum der Fliissigkeit, welches bereits
mit Petroldther behandelt worden war, wurde nun
mit Benzol ausgeschiittelt, und zwar musste dieses
Verfahren acht Mal wiederholt werden, bis das Losungs-
nmittel fast nichts mehr aufnahm. Die ersten Aus-
schiittelungen waren von dunkelgriiner Farbe und
fluorescirten schon blau; die spédteren waren gelbgriin,
dann blaulichgriin, bis schliesslich fast farblos. Nach
dem Filtriren und Verdunsten des Benzols hinterblieb
ein Riickstand von zdher Consistenz und dunkelgriinem
bis schwarzem Aussehen, in welchem reichlich aus-
geschiedene Krystalle eingebettet waren. Die Masse
18ste sich in Alcohol und Siuren und gab mit Alka-
loidreagentien starke Fédllungen. Froehde’sches Rea-
gens veranlasste keine Farbenverdnderung.

Eine Chloroformausschiittelung der sauren
Fliissigkeit

wurde nicht gemacht, weil dieses Ausschiittelungsmittel,
wie ein Versuch zeigte, nachdem schon Benzol ange-
wandt worden war, nur sehr wenig aufnahm,

Die saure wasserige Fliissigkeit wurde nun mit
kohlensaurem Natron alkalisch gemacht. Es fand
hierbei eine starke Ausscheidung einer braunen, harzigen
Masse statt. Dieselbe warde abfiltrirt. Sie 16ste sich
zum Theil in Alcohol und Sduren und gab deutliche
Alkaloidreactionen. Nach einigem Stehen der filtrirten,
alkalisch gemachten Fliissigkeit schied sich noch ein
krystallinischer, griinlich-grauer Theil an der Wandung
des Gefiisses aus. Auch er wurde abfiltrirt. Er 15ste’
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sich sehr leicht in Sduren und gab ebenfalls Alkaloid-
reactionen. Sowohl die zuerst ausgeschiedene braune
amorphe Masse. als auch der krystallinische Theil
wurden von concentrirter Salpetersdure blutroth auf-
gelost. Froeh de’sches Reagens firbte ferner die
krystallinische Ausscheidung blauviolett, dann griin,
conc. Schwefelsiure machte sie griinlichgelb, beim
Erwidrmen schwach rothviolett.

Die alkalische Fliissigkeit wurde nun mit Petrol-
dther ausgeschiittelt.

Petroldtherausschiittelung der alkalischen
Fliissigkeit.

Petroldther nahm nur sehr wenig auf, weswegen
mit diesem Ausschiittelungsmittel nur zweimal behan-
delt wurde. Die Auschiittelungen waren fast farblos
und hinterliessen beimi Verdunsten einen geringen
gelblichen Riickstand von krystallinischer Beschaffen-
heit. Derselbe wurde durch Fréhde’sches Reagens
hauptsdchlich roth, dann griin gefdrbt. Dazwischen
entstanden aber auch violette und blaue Streifen.
Concentrirte Schwefelsdure firbte den Riickstand zuerst
violett, dann aber deutlich griin.

Alkalische Benzolausschiittelung.

Die alkalische Fliissigkeit wurde mit Benzol nur
einmal ausgeschiittelt. Die Ausschiittelung war fast
farblos und hinterliess nach dem Verdunsten einen
recht geringen, briunlich gefirbten, krystallinischen
Riickstand. Derselbe zeigte Alkaloidreactionen und
farbte sich mit Frohde’schem Reagens deutlich vio-
lett. Mit Benzol wurde das Ausschiilteln aus dem

Grunde nicht wiederholt, weil ich durch einen Ver-
such erkannte, dass Chloroform aus der alkalischen
Losung das Alkaloid in viel grosserer Menge aufzu-
nehmen im Stande war.

Alkalische Chloroformausschiittelung.

Nichst der sauren Ausschiittelung mit Benzol,
war die alkalische mit Chloroform die ergiebigste.
Mit letzterem Mittel wurde 15 Mal nacheinander aus-
geschiittelt und noch immer nahm das Chloroform eine
deutliche Firbung an. Die ersten Ausschiittelungen
waren schwarzbraun, die spiteren gelb bis hellgelb,
Nach dem Verdunsten dieses Ausschiittelungsmittels
hinterblieb eine zihe schwarze Masse, in welcher
eingelagerte Krystalle zu bemerken waren. Der Riick-
stand 10ste sich in Alecohol und Siuren mit ziemlicher
Leichtigkeit auf und gab die deutlichsten Alkaloid-
reactionen. Frohde’sches Reagens firbte die riick-
stindige Masse in diinner Schicht merklich violett.
In concentrirter Salzsiure gelost und mit frischem
Chlorwasser iiberschichtet, entstand eine deutlich rothe
Zone. Es ist das die Kluge’sche Reaction auf Ber-
berin. Ausserdem ist hier noch zu bemerken, dass
bei dem Ausschiitteln mit Chloroformn ein Korper sich
zeigte, der in zarten, schillernden Fdden und Wolken
eine diinne Schicht zwischen dem Ausschiittelungs-
mitte]l und der auszuschiitteinden Fliissigkeit bildete,
Dieser Koérper ging nur in Spuren in Chloroform iiber
und blieb, beim Filtriren desselben, auf dem Filter.
Er zeigte in trockenem Zustande dunkelgraue Farbe,
loste sich leicht in verdiinnten Sduren und reagirte
alkaloidisch. In concentrirter Salpetersiure loste sich
dieser abfiltrirte Korper mit blutrother Farbe auf, eine
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Eigenschaft, welche sehr ausgesprachen den Ausschei-
dungen, die nach dem Alkalischmachen der urspriinglich
sauren auszuschiittelnden Fliissigkeit entstehen, bei-
wohnt. Da die Identitdt beider festgestellt werden
konnte, wurden sie mit einander vereinigt.

Alkalische Amylalcoholausschiittelung.

Um die letzten Reste von Alkaloiden der wésserigen
Losung zu entziehen, wurde noch rectificirter Amyl-
alcohol angewandt. Die Ausschiittelungen waren von
rothgelbem Aussehen und hinterliessen einen schwarz-
braunen bis schwarzen Rest. Derselbe war vollstindig
amorph, gab jedoch ebenfalls Alkaloidreaciionen und
loste sich sowohl in verdiinnten Siuren als auch in
Alcohol aunf. Ein farblloser oder iiberkaupt ein krystal-
linischer Korper konnte aus diesem Riickstande auf
keinerlei Art gewonnen werden. Derselbe gab aber
die schon erwihnte Kluge’sche Berberinreaction.

Mitte des Maimonats 1891 wurde wiedernm die
Warzel von Corydalis nobilis im hiesizen botanischen
Garten gesammelt und zwar, wie gesagt, wihrend der
Bliithezeit der Pflanze. Die Menge der getrockneten
und grobgepulverten Wurzel betrug dieses Mal nur
1700 Grm. Dieses Material wurde zwecks Isolirung
der Alkaloide ganz so behandelt, wie das bereits be-
schriebene des vorherigen Jahres. IEs stimmten auch
die Verdunstungsriickstinde dieser Ausschiittelungen
in ihren Hauptmerkmalen genau mit den friiheren
iiberein. Ein Unterschied war nur in dem Quantum
der Alkaloide dieser beiden Wurzeln zu bemerken.
Vergleichsweise will ich hier Zahlen anfiihren, die
zwar unmoglich ganz genau sein konnen, jedoch zur
Geniige das Verhdltniss des Alkaloidgehaltes in der
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Wurzel von Corydalis nobilis in den zwei verschiedenen
Vegetationsstadien zu charakterisiren vermdgen. Die
folgenden Gewichtsmengen sind die des noch nicht
ganz gereinigten, rohen Alkaloides. 4 Kilo der Herbst-
wurzel (1890) gaben:

an Alkal. d.sanren Benzolausschiittel, 58 Grm. = 1,46 %
na Alkaloid der Fillung durch Soda 5 , =0,12%
anAlkal. simmtlich.alkal. Ausschiittel. 15 , = 0,37 %

Gesammtsumme 78 Grm = 1,95 %
1,7 Kilo der wihrend der Bliithezeit (1891) ge-
sammelten Wurzel gaben:

an Alkal. d. sauren Benzolausschiittel. 17 Grm. = 14
an Alkoloid der Fillung durch Soda 2 , = 0,114
an Alkal.simtlicheralkal. Ausschiittel. 6 , = 0354

Gesammtsumme der Alkaloide 25 Grm. = 1,46 %
Hieraus ersehen wir, dass der Unterschied der Alkaloid-
mengen in den verschiedenen Entwickelungsstadien
der Corydalis nobilis nicht ein besonders erheblicher
ist. Am meisten variiren die Verhiltnisszahlen des
hydroberberinartigen Korpers.

"b. Kraut.

Es lag in meiner Absicht auch Blitter und Stengel
der Corydalis nobilis auf ihren eventuellen Alkaloid-
gehalt zu untersuchen, und zwar sollte auch hier ein
Quantum vom bereits gelbwerdenden, abfallenden, ein

. anderes vom blithenden Kraute in Arbeit genommen

werden. Durch Verspiten kam es jedoch, dass vom

abgebliihten Kraute nur noch einallzugeringer brauchba-

rer Theil gesammelt werden konnte. Aus diesem Grunde

war es nicht moglich einen gnantitaven Vergleich der

Alkaloide des zu seiner verschiedenen Functionszeit

gesammelten und untersuchten Krautes auszufiiliren.
3
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Jedoch gab die im trockenen Zustande nur 50 Grm.
betragende Menge des verbliihten Krautes, analog der
Wurzel behandelt, qualitative Reactionen. Die deut-
lichsten Anzeichen von anwesendem Alkaloide gab die
alkalische Chloroformausschiittelung. Der gelbe Ver-
dunstungsriickstand derselben gabh, in verdiinnten Siu-
ren gelost, mit Alkaloid - Gruppenreagentien deutliche
Fédllungen. Von Frohde’'schem Reagens wurde der
Riickstand erst violett, dann dunkelgriin und schliess-
lich olivengriin gefirbt.

Die Quantitit des zur Bliithezeit gesammelten
Krautes betrug im lufttrockenen Zunstande 1580 Grm.
In fein zerhacktem Zustande wurde dasselbe gleich-
falls einer der Wurzel analogen Behandlungsweise
unterzogen. Der syrupise, harzige Destillationsriick-
stand des alcoholischen Extractes war von griingelber
Farbe. Nach dem Verdiinnen desselben mit der dop-
pelten Menge destillirten Wassers schied sich eine dun-
kelgriine bis schwarze, harzige, im Wesentlichen aus
Chlorophyll bestehende Masse aus, die in starkem
Alcohol mit griingelber Farbe loslich war. Nach dem
Abfiltriren derselben wurde das schwarzbraune, sauner
reagirende Filtrat zu Ausschiittelungen verwandt.

Saure Petrolitherausschiittelung.

Der Petrolither firbte sich bei der Ausschiittelung
nur ganz schwach griinlichgelb. Die dritte Auschiitte-
lang war bereits ganz farblos, und keine von ihnen
zeigte eine Fluorescenz. Nach dem Abdestilliren des
Petroldthers hinterblieb nur eine sehr geringe, dem
Kraute dhnlich riechende, klebrige Masse.
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Saure Benzolausschiittelung.

Die saure wisserige Fliissigkeit wurde darauf
mit Benzol 8 Mal ausgeschiittelt. Die erste Auschiitte-
lung war griin, mit schwach blauer Fluorescenz, die

_librigen hatten eine gelblichgriine, zuletzt nur schwach

griinliche Farbung. Nach dem Abdestilliren und Ver-
dunsten des Benzols blieb eine griine zihe Masse mit
eingelagerten Krystallen nach, welche zwar keine Far-
benreactionen, wohl aber Alkaloidfillungen gab.

Die saure Chloroformausschiittelung wurde nicht
gemacht.

Die so behandelte wisserige Fliissigkeit wurde
nun mit Natroncarbonat alkalisch gemacht. Es entstand
hierbei kein Niederschlag, wie es in diesem Falle
mit dem Wurzelextracte geschah.

Alkalische Petroléttherausschﬁttelqu.

Diese Ausschiittelung war ganz farblos und hatte
einen sehr geringen gelblichweissen, Alkaloidreactionen
gebenden Riickstand. Mit Fréhde’schem Reagens
farbte sich derselbe erst violett, dann griin; mit conc.
Schwefelsédure ebenfalls violett, dann gelbbraun. Das
Ausschiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit Benzol
wurde unterlassen.

Alkalische Chloroformausschiittelung.

Das Chloroform firbte sich beim Ausschiitteln
stark gelb und fluorescirte bei auffallendem Lichte
Prachtvoll smaragdgriin. Der Verdunstungsriickstand
dieser Chloroformlosung war gelb, in dicker Schicht
aber braun bis dunkelbraun. Frohde’sches Reagens
firbte denselben erst violett, dann grin und schliess-

3%
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lich indigoblau; auch gab derselbe die Kluge'sche
Berberinreaction.

Die Menge des aus dem Kraute durch Ausschiitteln
der sauren Fliissigkeit mit Benzol gewonnenen Alkaloides
betrug in noch unreinem Zustande 1,2 Grm. = 0,07 %
Aus den alkal. Aussch. zusammen 0,7 Grm. = 0,04 %

Somit im Ganzen an Alkaloid 1,9 Grm.=0,12%
in 1580 Grm. Kraut.

Die Alkaloidmenge der Herbstwurzel betrug
1,959, die der Sommerwurzel 1,46 0o

Die Alkaloidmenge des Krautes wihrend der Blii-
the ist daher 12 Mal geringer als die der Wurzel
zur selben Zeit, und 16 Mal geringer als die der
Herbstwurzel.

B. Reindarstellung der Alkaloide.

a. Reindarstellung des Alkaloides der sauren
Benzolausschiittelung. ‘

Die Reindarstellung dieses Alkaloides bot keine
besonderen Schwierigkeiten. Der dunkel- bis schwarz-
griine, mit der Zeit zu fester krystallinischer Masse
erstarrte Riickstand der sauren Benzolausschiittelung
wurde mit Aleohol behandelt und da erwies es sich,
dass der die Krystalle verunreinigende griine Farbstoff
dabei mit Leichtigkeit in Losung ging, nicht aber
die farblosen Krystalle des ansgeschiedenen Alkaloides.
Die dunkelgriine krystallinische Masse wurde nun
portionenweise in einen Morser gebracht, darin mit
969 Alcohol verrieben und der dabei in Losung geg'an-
gene amorphe griine Theil abfiltrirt. Die auf dem
Filter nachgebliebenen Krystalle wurden noch einige
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Mal mit Alcohol nachgewaschen und bei 50° nicht
iibersteigender Temperatur getrocknet. Ks resultirten
auf diese Weise nur noch schwach griinlich oder gelblich
gefirbte Krystalle. Bei derartigem Behandeln des
Benzolriickstandes mit Alcohol, wurde aber auch ein
kleiner Theil des Alkaloides gelost. Durch Verdun-
sten der alcoholischen Losung bei gelinder Wirme zur
Trockne und abermaliges Aufnehmen des Riickstandes
mit starkem Alcohol, konnte das geloste Alkaloid
zum Theil wiedergewonnen werden. Auch kann das
Alkaloid in diesem Falle dadurch vom griinen Korper
theilweise abgeschieden werden, dass man die concen-
trirte alcoholische Losung mit Aether versetzt. Um
das aus saurer Losung ausgeschiittelte Alkaloid weiter
zu reinigen, wurde dasselbe in salzsdurehaltigem Wasser
gelost und dann, durch Zusatz von Natronlauge bis
zur alkalischen Reaction, die reine Base ausgefdllt.
Der amorphe weisse Niederschlag wurde abfiltrirt
und solange mit destillirtem Wasser ausgewaschen,
bis es keinen feuerfesten Verdunstungsriickstand mehr
hinterliess.

Es muss hierbei erwihnt werden, dass das Ausfil-
len dieses Alkaloides aus der sauren Ldsung durch
Natroncarbonat im gegebenen Falle nicht gut zu be-
wirken ist, da die Kohlensiure von der organischen
Base zum Theil gebunden wird und die Féllung dersel-
ben daher keine constante Zusammensetzung aufweist.
Das Verfahren, die Kohlensdure durch Erwérmen zu ent-
fernen, kann deshalb nicht angewandt werden, weil dann
die Base eine Verinderung erleidet und die Losung dabei
eine stark gelbe Farbung annimmt.

Die Berechtigung. diesen Korper fiir ein Alkaloid
zu halten, geht daraus hervor, dass er schwache Alka-
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lescenz besass, sich mit Siuren verband, Stickstoff
enthielt, auf Platinblech ohne einen anorganischen
Riickstand zu hinterlassen verbrannte und die Reac-
tionen mit simmtlichen Alkaloidgruppenreagentien gab.

Das bereits erwihnte Gelbwerden des Alkaloides
beim Erwirmen fand sowohl in den wisserigen und
alcoholischen Losungen der Salze, als auch in denen
der reinen Base statt. Dieses Verhalten erinnert an die
Eigenschaften eines Alkaloides, welches F. Adermann D)
aus den Knollen der Corydalis cava auf &hnliche
Weise dargestellt hatte. Er sagt von demselben:
»Beim wiederholten Umkrystallisiren fiel mir die in-
tensiv gelbe Farbe auf, die den Krystallen hartnickig
anhaftete, die durch Alcohol nicht nur nicht entfernt
werden Kkonnte, sondern in den Mutterlaugen immer
intensiver wurde, so dass letztere mehr oder weniger
braungelb gefirbt waren. Dann weiter: »Dass es
sich hier um eine Zersetzung handelte, muss daraus
geschlossen werden, dass die farblosen, wasserhellen
Krystalle in kaltem Alcohol eine vollkommen farblose
Losung gaben, die beim gelinden Erwirmen, etwa bis
509, vollkommen farblos blieb, bei der Siedetemperatur
aber bald schon einen deutlichen Stich in’s Gelbe
erhielt, der dann spiter rasch an Itensitit zunahm. Auch
beim lingeren Aufbewahren an der Luft, besonders unter
Einwirkung des Lichtes, firbten sich die Anfangs voll-
kommen wasserhellen Krystalle bald gelb; im Vacuum
dagegen erhielten sie sich linger in ihrer urspriinglichen
Reinheit“. Dann weist Fr. Adermann auf die Ar-
beiten von Hlasiwetz und Gilm?), E. Schmidt

1) TInauguraldissersation, Dorpat 1890.
2) Annal. d. Chemie und Pharmac. Suppl. Bd. 2, pag. 191,
1862—63. ’
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und Court!) hin, die anf kiinstlichem Wege aus dem
Berberin ein  Alkaloid dargestellt haben, welches
gleichfalls die eben angefiihrte Kigenschaft des Gelb-
werdens unter denselben Bedingungen besitzt. Dieses
kiinstliche Alkaloid ist das Hydroberberin C20H2INO4,
entstanden aus Berberin C*H'"NO* und 4 Atomen
Wasserstoff in statu nascendi. Sowohl die physikali-
schen als auch die chemischen Eigenschaften beider
Alkaloide, Berberin und Hydroberberin, unterscheiden
sich wesentlich von einander.

Adermann versuchte nun das von ihm aus
der Benzolausschiittelung der Corydalis cava-Knolle

~dargestellte Alkaloid, in Berberin iiberzufiithren. Zn

diesem Behufe oxydirte er das vermeintliche Hydrober-
berin in alcoholischer Liésung mit wésseriger Chrom-
sdurelosung durch Kochen. Die ganze Fliissigkeit
firbte sich dabeir braungelb. Das Filtrat wird bei
nicht zu starker Erwirmung eingedampft, weil sonst
sich ein secundires, in Alcohol unlésliches braunes
Zersetzungsproduct bildet. Der durch Eindampfen ge-
wonnene gelbe Korper zeigte auch thatsidchlich die
Kennzeichen des Berberins: Derselbe giebt in alcoholi-
scher Losung mit ITodjodkalium einen Niederschlag,
der theilweise aus griinlichen Nadeln besteht und sehr
charakteristisch fiir das Berberin ist. Dann gelingt
auch die Kluge’'sche Berberinreaction mit conc. Salz-
sdure und Chlorwasser; schliesslich erwies sich die-
ser gelbe Korper gegen polarisirtes Licht cbenso in-
different, wie das Berberin, und ebenso iibereinstimmend
sind die salzsauren und salpetersauren Salze desselben.
Diese und andere Resultate filhren Fr. Adermann
zu dem Schlusse, dass das von den fritheren, bereits

1) Court, Inauguraldissertation Halle a. S. 1883.
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genannten Forschern kiinstlich dargestellte Hydrober-
berin zwar Aenlichkeit mit dem von ihm aus der Corydalis
cava dargestellten Alkaloide besitze, wenn es auch
nicht ganz mit ihm ibereinstimmt,

Es lag nun auf der Hand, dass aunch ich mii
dem ven mir durch die saueren Benzolausschiittelungen
aus der Corydalis nobilis gewonnenen Alkaloide Ver-
suche anstellen musste, um die Uebereinstimmung dieses
mit dem von Adermann dargestellten Alkaloide nach-
weisen zu konnen.

Die durch Fillen mit Natronlauge aus saurer
Losung gewonnene amorphe Base hatte, wie oben schon
bemerkt, ein rein weisses Aussehen, welches sie auch
tagelang im KExsiccator widhrend des Trocknens bei-
behielt. Hatte die Substanz jedoch constantes Gewicht
erreicht und wurde dem Lufteinflusse noch weiter aus-
gesetzt, so fidrbte sich die Oberfliche derselben gelb.
Die amorphe, weisse Base loste sich in den verschie-
denen Losungsmitteln stets mit einem gelben oder
griinlichgelben Stich. Beim Auskrystallisiren aus
den Losungen resultirten immer farblose Krystalle,
wobei die gefdrbten Theile in'der Mutterlauge zuriick-
blieben. Aus Benzol krystallisiren flache prismatische
Krystalle, aus Aether sechseckige, breite rhombische

Tafeln. Letztere werden an der luft sehr bald gelb, .

nicht so die ersteren. Aus Alkohol krystallisirt dieses
Alkaloid zuerst in gut ausgebildeten, scheinbar vier-
seitigen monoklinen Prismen, welche bei langsamer Ver-
dunstung des Liosungsmittels spéter in kleinere flache,
fiinfseitige, mit 2 ungleich grossen schriigen Endflichen
versehene Prismen (durch Abstumpfen der einen Kante)
zerfallen. Dieses Verhalten konnte wohl auf ver-
schiedenen Krystallwassergehalt derselben zuriickge-

fiilhrt werden. Dass die Krystalle aus alcoholischer
Losung thatsdchlich Krystallwasser (oder vielleicht
Alcohol) enthalten, wurde experimentell nachgewiesen.
0,209 Grm. der fiinfseitigen prismatischen Krystalle
wurden in lufttrockenem Zustande im Ixsiccator bei
gewohnlicher Temperatur bis zum constanten Gewichte
autbewahrt. Die Krystalle verwitterten und die ganze
Menge erlitt einen Verlust von 0,021 Grm. = 10,047 %
Wasser. Bei lingerem Verbleiben der Substanz im
Exsiccator, wurde dieselbe oberflichlich gelb, und zu-
gleich war ecine allmihlige Gewichtszunahme wahr-
zunehmen. Dieselbe Portion, bei 40° (. getrocknet,
erwies schon eine bedeutende Gewichtszunahme, bis
endlich auf 1100 erhitzt dieselbe unter Schmelzen
dunkelbraun wurde und ihr Gewicht um 0,0025 Grm.
fiber das Minimum im Exsiccator sich vermehrt hatte.
was 1,3297% ausmacht. Die Gewichtszunahme ist
hier selbstverstindlich durch Aufnahme von Sauerstoff
in Folge des Oxydationsprocesses zu erkliren. Die
dunkelbraune Masse gab mit cone. Salzsidure und Chlor-
wasser die Kluge’sche Berberinreaction und loste sich
in Salpetersiure mit voriibergehend rother Farbe auf.
Mit Jodjodkalium konnte keine dem Berberin ent-
sprechende Reaction erhalten werden.

Oxydirt man nun, nach Adermann, diese Base
in alcoholischer Losung mit wisseriger Chromsdure-
losung unter Erwirmen, so nimmt die Mischung dunkel-
braune Farbe an. Das Filtrat ist gelb gefirbt und
hinterldsst beim Verdunsten desselben einen Riickstand,
der sich mit gleicher Farbe in Wasser und Alcohol
leicht auflost, schwer dagegen in Aether und Benzol.
Chloroform entzieht dem Riickstande meist nur den
gelben, amorphen Bestandtheil, der nach dem Verdun-



s

ten des Losungsmittels deutlich genug die Kluge'sche
Reaction liefert und auch mit concentrirter Salpeter-
sdure sich deutlich roth firbt. Die Jodjodkalium-
reaction gelingt nicht; hochstens ist eine griinliche
Firbung der Fliissigkeit wahrnehmbar. Der gelle
Chloroformauszug 16st sich in Fréhde’schem Reagens
schmutzig griin auf, in Vanadinschwefelsdure violett,
ein Verhalten, welches dem des Berberins gleicht.
Setzt man zn dieser Losung etwas Chromsiure hinzu
so farbt sich die Fliissigkeit violett bis violettroth,
um auf Zusatz von etwas Wasser fast dunkelroth zu wer-
den. Dieselbe Reaction giebt Berberin. Eigenthiimlich
ist es jedoch, dass bei der Oxydation des Alkaloides mit
Chromsdure das Berberin nur in sehr kleinen Mengen
auftrat. Diese FErscheinung trat sowohl bei hochst
vorsichtiger, langsamer, als auch bei schneller Oxy-
dation ein, aus welchem Grunde es mir nicht méglich
war Quantititen des so gebildeten Berberins zn gewin-
nen, die zu niheren Untersuchungen ausgereicht hitten.
Es ist anzunehmen, dass hierbei allzuleicht ein secun-
dires Zerzetzungsproduct auftritt, was bei dem von
Adermann isolirten ,Hydrobherberin aus der Corydalis
cava“ nicht der Fall gewesen zu sein scheint. Hiermit
scheint bewiesen zu sein, dass dieses Alkaloid wohl
ein hydroberberinartiger Korper sein muss, welcher
jedoch in mancher Hinsicht von dem A dermann’schen
und dem eigentlichen Hydroberberin verschieden sein
diirfte. Letztere Ansicht wird weiterhin noch durch
andere Eigenschaften gerechtfertigt werden. Allein
die nahen Beziehungen beider Alkaloide sind durch-
aus nicht zu verkennen.
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b. Chemische Zusammensetzung des Alkaloides
aus der sauren Benzolausschiittelung.

Da das Alkaloid bei héherer Temperatur, wie
oben gezeigt worden, sehr leicht aus der Luft Sauer-
stoff aufnimmt und dabei eine wesentliche Verdnderung
erleidet, wnrde dasselbe bei ungefdhr 189 C. im Exsie-
cator iiber Schwefelsiure und Chlorcalcinm bis zum
constanten Gewichte (ungefdlir 8 Tage) getrocknet
und darauf der Elementaranalyse unterworfen.

Die Stickstoffbestimmung wurde nach der von
Arnold") modificirten Will-Varrentrapyp’schen Me-
thode ausgefiihrt. Durch einen vorausgesandten Versuch
mit der Arnold’schen Mischung allein hatte es sich
heraus gestellt, dass 100 Grm. derselben nach dem Er-
hitzen 1,2 Ce. 1/, N. H2SO* sdttigen. Diesem Ergeb-
nisse entsprechend wurde eine Correctur angebracht.

Bei der Verbrennung wurden 20 Ce. !/,oNormal-
Schwefelsdure vorgelegt und der Ueberschuss darauf
mit 1/,, Normal-Natronlauge zuriicktitrirt.

Subst jVerbrauchte! NS ;
Nr.  DUPSRNZ G NL-H2SO | INinGrm.| N in %,
! in Ce. in Grm 1

! in Grm. ’
. ! N L i ' e

I Best. |0,256 = 7,15 Co.=0,0121 = 00099 =/ 3,867
IL Best. 0320 = 848 Ce.= 00143 == 0117 3,596

II1. Best. ;10,380 = E9,61 Ce.=0,0163 ::‘0,0134 =!3,526
Durchschnitt 13,663%

Die Bestimmung von Koh]enstoff und Wasserstoff
wurde in beiderseitig offenem Verbrennungsrohre im
Luft- und Sauerstoffstrome ausgefiihrt.

1) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft Bd. XVIII,
pag. 806. Jahrgang 1886.



: Kohlen i
Nr. ' Substanz I siure iC. in 9. [ . H(;O H in 9/,
| fin Grm. i in Grm. | | in Grm,
T 0419 = |0,9880 = 64,200 0,210 =| 5584
0. 0,2360 =/05675 == 65,550 01175 =| 5,508
L 10,3565 = 0,8467 = ]‘65,314 %(),1727 =538
: : |

IV. 10,3014 = 0,255 = 65,627 (1485 = 5474
Durchschuitt 65172%] 5487 o

Da die Durchnittszahl der Procente fiir Stick-
stoff 3,663 ist, so komwen auf den Sauerstoff 26,071%.

Aus diesen Procentzahlen berechnen sich, wenn
Stickstoff = 1 gesetzt wird, folgende Verhaltnisszahlen:
(N) 1:(C) 20,767 : (H) 20,974 :(0) 6,227, woraus die
Formel C2'H?2!NO® hervorgeht.

Um die Molekulargrosse des Alkaloides zu er-
mitteln, wurde das Platindoppelsalz dargestellt, und
zwar nach demselben Verfahren, wie Hlasiwetz,
Gilm und Adermann es bei ihren Hydroberberinen
angewandt haben. Zu diesem Behufe wurde die reine
Base durch Erwidrmen in 969 Alcohol gelGst, mit
Salzsdure angesiuert und darauf mit Platinchlorid-
lésung im Ueberschusse versetzt. Es bildete sich so-
fort ein gelborange Niederschlag, der beim vollstin-
digen Erkalten des Losungsmittels noch an Menge
zunahm. Der undeutlich krystallinisch aussehende
Niederschlag wurde abfiltrirt, mit 96° Alcohol genii-
gend ausgewaschen, zwischen Filtrirpapier abgepresst
und dann im Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur
bis zum constanten Gewichte getrocknet (5 Tage).
Ein Versuch, das Doppelsalz einer Temperatur von
100° auszusetzen, zeigte, dass dasselbe dabei Keine
merkbare Verdnderung erleidet, weshalb es schliesslich
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bei dieser Temperatur im Trockenschrank getrocknet
wurde. ‘

0,6475 Grm. der im Exsiccator getrockneten
Verbindung verloren bei 100° C. noch 0,0105 Grm. =
1,62 %. Die riickstindigen 0,6370 Grm. hinterliessen
nach dem Einidschern und Glithen 0,1055 Grm. Pla-
tin = 16,562 %. Das Platinsalz der Formel 2 (C2!
H2!'NOS HC)+-Pt Cl* enthilt 16,714 % Platin, gefun-
den wurden 16,562%, Die Formel 2 (C*H2'NOS
H Cl) + Pt C1* hat 16,889 % Platin.

Nach den Resultaten der Elementaranalysen er-
giebt sich die Formel CZ2!H2!NOS, welche zugleich
dem dargestellten Platindoppelsalze am meisten ent-
spricht. Da dieses Alkaloid zur Grundlage jedoch
das Berberin C?°H1'?NO* hat, und zwar wahrschein-
lich in Form eines Hydroberberins, so kénnte man es
vielleicht als C20H20 (COOH) NO* oder auch als C%
H21(CO?%) NO* auffassen. Aus dem Platinsalze geht
hervor, dass die Formel nicht verdoppelt zu werden
braucht. Das Molekulargewicht wiire demnach 383,
resp. 371.

Hlasiwetz und Gilm, wie auch Court, haben
fiir das von ihnen kiinstlich dargestellte Hydroberberin
die Formel C?* H2'NO* aufgestelll. Dem in der
Knolle von Corydalis cava zuerst von Adermann
priformirt vorgefundenen Hydroberberin kommt, nach
ihm selbst, die Formel C20 H23NO* zu.

¢. Verbindungen des hydroberberinartigen
Korpers.
Bromverbindung. UmdiesubstituirbarenWasser-
stoffatome dieser Base zu ermitteln, wurden 2 Bromsub-
stitutionsproducte in verschiedener Weise dargestellt.
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1) Das Alkaloid wurde durch leichtes Erwirmen
in 96° Alcohol geldst, darauf mit Brom versetzt und
die Mischung bis zum Erkalten unter stetem Umriih-
ren stehen gelassen. Es schied sich dabei ein orange,
undeutlich krystallinisch erscheinender Niederschlag
aus. Derselbe wurde abfiltrirt, zuerst mit Alcohol,
schliesslich mit Wasser ausgewaschen, zwischen Fliess-
papier abgepresst und dann im Exsiccator getrocknet.
Das Priparat roch deutlich nach Brom. Es 16st sich
reichlich in Alcohol, wegen welcher Ursache das Aus-
waschen des Niederschlages zweckméssiger mit Wasser
zu bewirken ist. Beim Eindampfen der rothbraun
gefirbten alcoholischen Mutterlauge entwich ein Theil
des Broms und es schied sich beim Erkalten derselben
eine hellere, wahrscheinlich an Brom &rmere Verbin-
dung aus.

2) Die Darstellung des anderen Bromsubstitu-
tionsproductes geschah aus wésseriger Losung. Es
wurde zu diesem Zwecke das Alkaloid in salzsdure-
haltigem Wasser gelost und die Fliissigkeit so lange
mit Bromwasser versetzt, als noch ein Niederschlag
entstand. Derselbe war amorph, gelb, mit einem
leichten Stich in’s Griine und roch, trotz sorgfiltigen
Auswaschens mit destillirtem Wasser, nach Brom.
Da diese Verbindung, bei 1000 C. getrocknet, an Ge-
wicht verlor und eine dunkelbraune Farbe annahm,
wurde das Trocknen ferner unterlassen. Ein Versuch,
das Bromderivat einer Temperatur von 50 —60° aus-
zusetzen, gab einen Verlust von /,9/,. Da bereits
auch hier schon eine Verfirbung desselben eintrat und
ein intensiver Bromgeruch entstand, wurde die Ver-
bindung, zum Zwecke der quantitativen Brombestim-
mung, gleich der ersten, nur im Exsiccator bei 200
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iiber Schwefelsdure und Chorcalcium 4 Tage lang
aufbewahrt. Diese Bromderivate sind, des Vergleiches
halber, denen von Adermann aus seinem Hydrober-
berin bereiteten analog dargestellt worden.

Die Brombestimmung geschah nach der auch von
Adermann angewandten Volhard’schen Methode.
(Verpuffung mit der 40fachen Menge eines Gemisches
aus entwdisserter Soda und Salpeter, Losen, Mischen
mit Salpetersiure, Auskochen der salpetrigen Siure,
Versetzen mit '/;, Normal-Silberlssung im Ueber-
schusse und Zuriicktitriren mit Rhodankalium; Indi-
cator Eisenammoniakalaun).

0,3125 Grm. der aus alcoholischer Lsung gefillten
Bromverbindung verbranchten 11,25 Ce. '/, Normal-
Silberlosung = 0,191 Grm. Silbernitrat = 0,0898 Grm.
Brom = 28,782 % Brom. Eine Tribromverbindung
der Formel C2'H'SBr3NO® enthilt 38,486 % Br, eine
Dibromverbindung 28,782 %, somit ist es wahrschein-
lich, dass hier eine Dibromverbindung vorgelegen hat.

Das Mittel aus 4 Versuchen der aus wisseri-
ger Losung geféllten Bromverbindung ist folgendes:
0,2338 Grm. verbrauchen 11,325 1/, Normal- Silber-
16sung = 0,1086 Grm. Br == 45,1099 % Brom. Die Tri-
bromverbindung der Formel C2'H?'NO® (C2!H'8Br3NQ%)
enthilt 38,486 % Brom, die Tetraverbindung 45,714 %
Brom, somit entspricht die letztere am meisten dem
Experimentalresultate.

Das salzsaure Salz.

Dasselbe kann durch Liosen des mit Natronlauge
ausgefillten Alkaloides in salzsdurehaltigem Wasser
und Auskrystallisirenlassen dargestellt werden. Aus
der gesittigten heissen Losung scheiden sich, beim
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Erkalten derselben, zweierlei Krystallisationen aus,
und zwar meist an der Oberfliche der Fliissigkeit
dreiseitige rhombische Blétter, bei welchen in der
Regel eine, zwei oder alle drei Ecken abgestumpft
sind, so dass auf diese Weise vier-, fiinf- und sechs-
seitige Tafeln entstehen; dann scheiden sich wieder zu
Pinseln und Quiisten vereinigte Nadeln aus, welche
oft noch strauch- und moosférmige Zusammensetzun-
gen bilden. Dass diese beiden Krystallisationen einem
Korper angehoren, glanbe ich damit ‘begriinden zu
konnen, dass es mir gelang einige mit Miihe isolirte
Tafeln durch Umkrystallisiren in die Nadelgestalt
iiberzufiihren. Das Trennen dieser verschieden aus-
sehenden Krystallformen war in grosserem Masse nicht
gut ausfithrbar, da die Loslichkeit derselben eine sehr
nahestehende ist. Die ungleiche Krystallisation konnte
mit dem versdchiedenen Krystallwassergehalte in Be-
ziehung stehen. — Das salzsaure Salz 1ost sich unge-
fihr in 100 Theilen destillirten Wassers. Ldésst man
aber das Alkaloid aus stark saurer Losung auskry-
stallisiren, so scheiden sich weiche, lange Nadeln aus,
die sehr leicht in Wasser loslich sind. Letztere Kry-
stallisation lisst ein saures salzsaures Salz ver-
muthen.

Das salzsaure Salz des von Hlasiwetz und
Gilm Kkiinstlich dargestellten Hydroberberins, sowie
das des von Adermann aus der Corydalis cava isolir-
ten hydroberberinartigen Alkaloides sind schwer kry-
stallisirbar. Aus der concentrirten, syrupdsen Fliissigkeit
scheiden sich erst nach 4 bis 6 Wochen dreiseitige,
tafelformige Krystalle aus.

49

Das schwefelsaure Salz

wurde auf dreierlei Weise dargestellt. Die reine amorphe
Base wurde vor Allem in 96° Alcohol gelost, die
Losung schwach mit Schwefelsiure angesduert, filtrirt
und dann der freiwilligen Verdunstung iiberlassen.
Hierbei schied sich das schwefelsaure Salz in undeut-
lich krystallinischen Warzen aus. Wird aber das
salzsaure Salz dieses Alkaloides mit schwefelsaurem
Natron in Lésungen zusammengebracht, so scheidet
sich durch Wechselwirkung nach einigen Tagen, wenn
die Fliissigkeit concentrirter geworden ist, das schwe-
felsaure Alkaloid in wawellitartig angeordneten, langen,
wasserhellen, gut ausgebildeten Krystallnadeln aus.
Wird das aus alcoholischer Losung warzen- oder dru-
senformig ausgeschiedene schwefelsaure Salz in Wasser
gelost, so krystallisiren daraus ebenfalls Nadeln von
obengenannter Anordnung.

Schliesslich scheidet sich das Alkaloid aus wiisseri-
gen, mit Schwefelsiure schwach angesiuerten Losungen
gleichfalls in starken, langen siulenformigen Nadeln aus,
deren Enden oft in kleinere Nadeln zersplittert sind,
wodurch zuweilen Garben- oder Biindelgestalten ent-
stehen. Das schwefelsaure Salz ist in Wasser etwas
schwerer loslich als das salzsaure.

Das salpetersaure Salz

kann dargestellt werden, indem man in mit Salpeter-

sdure angesduertem Wasser soviel von der reinen

Base auflost, bis die Losung fast gar keine saure

Reaction mehr zeigt. Aus concentrirteren Losungen

scheiden sich dann in einigen Tagen sowohl fiinfseitige,
4
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grosse rhombische Tafeln, als auch lange prismatische
Krystalle aus. Wird zum Losen des Alkaloides zu
viel iiberschiissige Salpetersiure genommen, so wird
das ausgeschiedene Salz oxydirt und firbt sich dabei
gelbroth. Dus salpetersaure Salz ist recht leicht 16slich.

Diese Base scheint auch eine Acetonverbindung
einzugehen, gleichwie es nach Dr. C. Ruedel') mit
dem Berberin der Fall ist. Wird ndmlich das salzsaure
Alkaloid in Aceton gelost, aufgekocht und der noch heis-
sen Losung Natronlauge bis zur Alkalescenz zugesetzt,
so scheiden sich nach einiger Zeit diinne, breite rhom-
bische Tafeln aus, welche in verschiedenen Farben

schillern.

d. Sonstige Eigenschaften des hydroberberin-
artigen Korpers.

Der Geschmack der Salze dieses Alkaloides ist
bitter. Die Bitterkeit des salpetersauren Salzes ist noch
in einer wisserigen Liosung von 1 : 10,000 wahrzuneh-
men. Nach dem Schwinden des bitteren Geschmackes
stellt sich an der betreffenden Stelle auf der Zunge
deutliche Anisthesie ein, die ldngere Zeit andauert.
Die durch Natronlauge ausgefillte amorphe Base ist,
auf die Zunge gebracht, im Anfange geschmacklos,
dann etwas bitter. Das aus Alcohol auskrystallisirte
Alkaloid ist geschmacklos, die weingeistige Lisung
dagegen bitter.

Sowohl die alcoholische als auch die wisserige
Losung des ungebundenen Alkaloides reagiren alkalisch.

DieSchmelzpunktbestimmungen des hydro-
berberinartigen Korpers wurden in amorphem und kry-

1) Archiv der Pharmacie. Bd. 229, pag. 549.
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stallisirtem Zustande sowohl im Luftbade als auch
auf Quecksilber nach Dragendorff') ausgefiihrt.
Die hier angefiihrten Schmelzpunkte sind Durchschnitts-
zahlen von mehreren Versuchen. Das amorphe Alkaloid
war aus salzsaurer Losung durch Natronlauge aus-
gefillt und im Exsiccator getrocknet worden. In Capil-
larrhren im Luftbade tritt bei 559 C. ein allméhliges
Zusammensintern der amorphen Substanz ein, bis die-
selbe bei 609 zu einer gelben Fliissigkeit zusammen-
schmilzt. Bei 120 wird letztere helibraun, bei 1609
dunkelbraun; bei 1759 entsteht eine rothbraune, durch-
scheinende Masse, welche bei 8000 noch nicht ganz
verkohlt ist. Das Alkaloid auf Quecksilber gebracht,
sintert bei 700 C. zusammen und wird erst bei 809
klar fliissig.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes des krystalli-
nischen Alkaloides wurden aus alcoholischer Losung aus-
geschiedene und zerrieLene Krystalle angewandt. In die-
sem Zustande wird die Substanz im Luftbade bei 85° gelb
und schmilzt bei 100 resp. 1289 C. zu einer gelben Fliis-
sigkeit zusammen. Auf Quecksilber erhitzt, schmilzt sie
bei 102 resp. 130° C. Bei 100 oder 1029 C. schmilzt
das krystallinische Alkaloid, wenn dasselbe vorher der
Luft ausgesetzt gewesen ist und bereits an der Ober-
fliche der Krystalle eine Verwitterung oder ein Gelb-
werden durch den atmosphérischen Sauerstoff erlitten
hat; dagegen tritt der Schmelzpunkt erst bei 128 oder
1809 C. ein, wenn die zerriebenen Krystalle ganz
unverwittert und unverdndert in Capillarréhren, bezie-
hungsweise auf Quecksilber, erhitzt wurden. Dieser

1) Die qual. und gquant. Analyse von Pflanzen und Planzen-
theilen. Gottingen 1852, pag. 44.

4*
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Umstand lédsst sich dadurch erkliren, dass das in den
aus Alcohol ausgeschiedenen Krystallen enthaltene
Krystallwasser im ersten Falle durch den Lufteinfluss
bereits aufgelockert ist und bei 1009 sich verfliichtigend
die zuriickbleibende Substanz schmelzen lisst, dagegen
tritt die Trennung des stark gebundenen Krystallwassers
bei den noch unbeeinflussten Krystallen beim verhalt-
nissméssig raschen Steigen der Temperatur erst bei
128 oder 1309 C. ein. Die aus Alcohol ausgeschie-
denen Krystalle verlieren im Exsiccator, wie frither
schon erwihnt, 10,04 % an Gewicht, was etwa der
Formel C21H2'NO® 4 21/, H20 (Alcohol?) entspricht.

Der Schmelzpunkt des Hydroberberins von Ader-
mann liegt bei 1389, fallsaufQuecksilber und bei112°C.,
falls im Luftbade bestimmt; der des kiinstlichen Hydro-
berberins von Court bei 160° C.

Rotationsvermdogen.

Der hydroberberinartige Korper ist optisch activ
und zwar lenkt eine 1% alcoholische Losung (969)

der ungebundenen Base im 2 Dcm. langen Rohre den

polarisirten Lichtstrahl um 4,47¢, eine 1% wésserige
Losung des salzsauren Salzes im 2 Dem. langen Rohre
um 4,059 nach rechts.

Nach der Formel:

100 «

[ D= rap’
worin [a] D das specifische Drehungsvermigen, a den
gefundenen Ablenkungswinkel, P die Menge des in
100 Grm. gelosten Stoffes, L. die Dicke der polari-
sirten Fliissigkeitsschicht in Decimetern, d das speci-

fische Gewicht der Losungen (hier fiir die alcoho-
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lische Losung 0,808, wisserige 1,0) bedeutet, berech-
net sich das specifische Drehungsvermigen des freien
Alkaloides in alcoholischer Losung fiir Natronlicht
auf + 276,69 des salzsauren Salzes in wisseriger
Losung auf + 202,50.

Nach Adermann ist das kiinstlich dargestellte
Hydroberberin optisch inactiv; das von ihm aus der
Corydalis cava dargestellte hat dagegen das spec.
Drehungsvermdgen fiir alcoholische Losung + 297.1,
fir wisserige Losung des salzsauren Salzes + 218.

Léslichkeit.

1 Theil des entwisserten Alkaloides 18st sich in
6,3 Theilen Aceton auf. Die Ldsung wird rothbraun.
Benzol lost es 1:10, (Losung braunlich gelb), Chloro-
form 1:10,5 (Losung griinlich braun), absoluter Ae-
ther 1: 57,3 (die Losung und der ungeldste Theil werden
gelb), Alcohol absolutus 1:64,5 (Losung gelb), 96°
Alcohol 1:57,7 (Losung gelblich), officineller Aether
1:96,6 (Losung farblos), Wasser 1:1270,1 (Losung
farblos) und Petrolither 1:1562,1 (Losung farblos).

Das Hydroberberin der Corydalis cava st sich
in 96° Alcohol 1:100, Aether offiic. 1:28, Petrol-
dther 1:320, Wasser 1:479,2, Aether absol. 1:35.

Farben-Reactionen.

Dieselben sind wenig ausgesprochen und das kann
daher mehr in negativer als in postiver Hinsicht
ein Characteristicum dieses Alkaloides abgeben. Die
Reactionen des krystallisirten und amorphen Alkaloides
gleichen fast ginzlich einander; nur da, wo das erstere
farblos bleibt, firbt sich das letztere schwach gelblich
oder griinlichgelb. Die nachfolgenden Reactionen be-
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ziehen sich auf die krystallisirte Base. Conc. Schwefel-
sdure l1ost sie farblos; conc. Salpetersiure gelb bis
rothgelb; conc. Salzsiiure farblos; Frohde’sches
Reagens farblos, Vanadinschwefelsdure - Monohydrat
farblos; Vanadinschwefelsdure- Bihydrat gleich brdun-
lich, dann nach einigen Minuten rothviolett; Selen-
schwefelsdure farblos; Erdmann’s Reagens griinlich-
grau; conc. Schwefelsdure mit conc. Salpetersdure gelb
bis orange; conc. Schwefelsdure mit Salpeter schmutzig
griin, dann roth bis rothbraun; conc. Schwefelsiure
mit Kali bichromicum schmutzig griin, spéter oliven-
griin.  Das Alkaloid in conc. Salzsiure geldst und
mit Chlorwasser iiberschichtet, bildet eine deutlich
gelbe Zone.

Verhalten gegen Fdllungsmittel

Um die Reactionsintensitdt dieses Alkaloides auf
die verschiedenen Reagentien zu ermitteln, wurden
Fillungsversuche in Lisungen von verschiedenem aber
bestimmtem Alkaloidgehalte gemacht.

Brombromkalium erzeagt in salpetersauerer Lo-
sung des Alkaloides in einer Verdiinnung von 1: 50,000
noch wahrnehmbare Triibung ; Quecksilberjodidjodkalium
(Mayer’sche Losung) 1:100,000 noch wahrnehmbare
Triibung; Bromwasser 1: 10,000 starke Triibung;
Quecksilberchlorid keine Fallung; salpetersaures Queck-
silberoxydul keine Filllung; Millon’s Reagens keine
Fillang; Jodjodkalinm (Bouchardat’s Reagens)
1:10,000 starke Triibung ; Jodwasser 1: 10,000 deutliche
Triibung; Kaliumkadmiumjodid (Marme’s Reagens)
1:500 nur Triitbung; Phosphormolybdénsdure (Son-
nenschein’s Reagens) 1:10,000 schwache Triibung;

e
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Phosphorwolframsdure (Scheibler’s Reagens) 1 : 1000
starke Triibung; Platinchlorid 1:1000 starke Trii-
bung; Goldchlorid 1: 5000 deutliche Triibung; Pikrin-
sdure 1:10,000 deutliche Triibung; Kaliumwismuth-
jodid (Dragendorff’s Reagens) 1:10,000 noch Trii-
bung; saures chromsaures Kali 1: 1000 noch Fillung;
Eisenchlorid! keine Fillung; Ferrocyankalium 1 :500
Triibung; Ferricyankalium 1 : 1000 Triibung; Rhodan-
kalinm 1:500 starke Triibung; Nessler’s Reagens
1:50,000 noch wahrnehmbare Triibung.

e) Reindarstellung des Alkaloides aus der
abfiltrirten harzigen Masse.

Bei der ausfiihrlichen Beschreibung der Isolirung
der Alkaloide ist schon gesagt, dass beim Alkalisch-
machen der sauren Losung des Wurzelextraetes eine
braune, harzige Masse sich ausschied, welche ausge-
sprochene Alkaloideigenschaften besass.

Diese sowohl als auch die spiter wahrend der
Ausschiittelung mit Chloroform sich ausscheidende mehr
krystallinische Masse zeigte Eigenschaften, welche von
denen der durch Ausschiittelungen gewonnenen Alka-
loide abweichen. So loste sich der abfiltrirte Korper
in concentrirter Salpetersiunre mit dunkelrother Farbe,
wihrend die in die Ausschiittelungefliissigkeiten iiber-
gegangenen Alkaloide in diesem Falle nur héchstens
mit gelber Farbe gelost wurden.

Die abfiltrirte Masse versuchte ich zu reinigen.
Es wurde versucht mit verschiedenen Lisungsmitteln
das Alkaloid der abfiltrirten Masse zu entziehen, was
jedoch zu keinem erfreulichen Resultate fiihren
wollte,  Petroldther extrahirte garnichts.  Aether,



56

Benzol und Chloroform nahmen nur einen sehr gerin-
gen Theil davon auf. Alcohol léste zwar schon mehr
. davon auf, doch gingen dabei simmtliche Verunreini-
gungen mit in Losung. Von besserem Erfolge war
der Versuch begleitet, wenn die Masse in angesduer-
tem Wasser gelost und dann das Alkaloid durch
Soda ausgefillt wurde. Hierbei entstand eine helle,
flockige Ausscheidung. Um dieselbe schneller zum
Absetzen zu bringen und das Filtriren zugleich zu
erleichtern, erwéirmte ich das Ganze, wobei jedoch das
meiste Ausgeschiedene sich aufloste. Nach dem voll-
stindigen Abkiihlen hatten sich wiederum weisse Kry-
stallmassen in Schollenform abgesetzt, welche unter
dem Mikroskope als aus feinen Nadeln zusammen-
gesetzt erschienen. Dieselben wurden abfiltrirt und
mit Wasser ausgewaschen, Auf diese Weise konnten
aber die ihnen anhaftenden braunen, amorphen, flocki-
gen Beimengungen nicht vollig entfernt werden. Ich
versuchte nun mit 969 Alcohol nachzuwaschen. Der
Erfolg war gut, denn die Verunreinigung loste sich
darin viel leichter als die weissen Alkaloidkrystalle.
Wurde aber der Alcohol mit den Krystallen er-
wirmt, so nahmen letztere plotzlich ein blendend-
weisses Aussehen an und sahen dann unter dem Mi-
kroskope stark getriibt aus. Nach einigen Tagen
bekamen die so gewonnenen weissen Krystallnadeln
einen grauen Stich. ,

Die Ausbeute nach dieser Reinigungsmethode war
jedoch sehr gering. Ausserdem fragte es sich noch,
ob die pldtzliche Verdnderung beim Einwirken des
erwirmten Alcohols auf das Alkaloid nicht durch eine
Verbindung beider bedingt wird.

b

Nach vielem Experimentiren kam ich schliesslich
dazu, dem urspriinglich abfiltrirten Korper das Alka-
loid durch kochendes Benzol zu entziehen. Es resul-
tirte hierbei aber nicht gleich ein tadelloser, reiner
Korper, sondern es musste derselbe noch zwei- bis
dreimal auf dieselbe Weise mit heissem Benzol aus-
gezogen werden, bis sich zuletzt aus dem Losungs-
mittel eine gallertige, amorphe Masse ausschied, die
nach dem Trocknen ein vollstindig weisses Aussehen
bekam. Aus Benzol konnte dieses Alkaloid auf keine
Weise krystallinisch erhalten werden, ebenso aus Chlo-
roform. Dagegen krystallisirte es in schénen, langen,
specifisch sehr leichten Nadeln aus kochendem Wasser.
Das durch Benzol der Fillung entzogene amorphe
Alkaloid wurde daher in kochendem Wasser geldst,
filtrirt und die nach dem Erkalten des Losungsmittels
ausgeschiedenen wasserhellen Krystallnadeln durch
Filtration abgetrennt und getrocknet. Ein Kkleiner
Theil des Alkaloides schien sich bei dieser Operation
zu zersetzen, denn die wisserige Mutterlauge firbte
sich briunlich, wobei sich zuweilen eine dunkelblaue
Fluorescenz wahrnehmen liess. Aus der stark con-
centrirten Mutterlange schied sich schliesslich ein
schwarzer, amorpher Korper aus. Auch beim linge-
ren Kochen mit Benzol firbte sich die Losung briun-

lich oder griinlich. Das so gebildete farbige Zer-

setzungsproduct war jedoch leicht in Benzol 16slich
und beeintrichtigte daher nicht die Reinheit des unzer-
setzt gebliebenen Alkaloides.

Loste man das aus Wasser auskrystallisirte Alka-
loid in heissem Benzol, so schieden wieder amorphe
Flocken aus. Dieses Verhalten liess vermuthen, dass
die Krystallisirbarkeit dieses Korpers auf Krystall-
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wasseraufnahme beruht und dass er daher aus Fliis-
sigkeiten, die ihm denselben nicht bieten konnen, sich
in amorpher Form ausscheidet. Um mich von dem
Wassergehalte dieser Krystalle zu iiberzeugen, wurden
0,640 Gramm derselben im KExsiccator bei gewdhn-
licher Temperatur bis zum constanten Gewichte gelas-
sen, wonach die abgewogene Menge noch 0,620 Gramm
zeigte; dabei war jedoch an dem Alkaloide keine
dussere Verdnderung wahrzunehmen. Nun wurden die
Krystalle im Trockenschrank einer Temperatur von
1100 C. lingere Zeit ausgesetzt und dann gewogen.
Der Verlust betrug hierbei nur 0,002 Grm. = 0,003 % .
Auch das Aeussere hatte durch diese Temperatur Nichts
eingebiisst. Hieraus geht zur Geniige hervor, dass
das krystallisirie Alkaloid kein Krystallwasser enthilt.

Sowohl das krystallinische als das amorphe Alka-
loid erhalten mit der Zeit einen grauen Stich, der
bei hoherer Temperatur deutlicher wird, ohne dass
dabei jedoch irgend welche andere psysikalische oder
chemische Eigenschaften desselben merkbar beeintrich-
tigt wiirden. Die graue Farbe diirfte mit der Structur
der Krystalle, die stark gestreift erscheinen, zusam-
menhingen.

Bei langsamem Auskrystallisiren aus Wasser ent-
stehen auch andere Formen, die jedoch aus einzelnen
Krystallnadeln zusammengesetzt zu sein scheinen.

Sehr charakteristisch fiir dieses Alkaloid ist sein
Verhalten gegen concentrirte Salpetersiure, worin es
mit blutrother Farbe sich auflost. Die Reaction
gleicht der des sogenannten Corydalins aus Corydalis
cava, wie sie bereits Wackenroder, Winckler und
Ruickold beobachtet haben. Auch das von Ader-
mann aus derselben Pflanze dargestellte Corydalin
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giebt, wie ich mich iiberzeugt habe, diese Salpeter-
séurereaction. Dagegen 16st sich eine Probe Corydalin
von E. Merck in Salpetersiure nur gelb auf.
Obwohl die eben angefiihrte Reaction als auch an-
dere Eigenschaften mit denen des Corydalins der Cory-

" dalis cava iibereinstimmen, so sind wiederum Eigenschaf-

ten zu constatiren, welche die Annahme der Identitdt -
dieses Alkaloides mit dem Corydalin unméglich zulassen.

Wegen der nahen Beziehungen dieser beiden Alka-
loide zu einander, mochte ich das von mir aus der
Corydalis nobilis dargestellte mit dem Namen Cory-
dalinobilin belegen.

f. Zusammensetzung des Corydalinobilins.

Die Stickstoffbestimmung dieses Alkaloides geschah
ebenfalls nach der von Arnold modificirten Will-
Varrentrapp’schen Methode.

Dieses Mal wurde gleichfalls eine Stickstoffcor-
rectur angebracht und zwar neutralisirten 100 Gramm
der jetzt angewandten Arnold’schen Mischung 3,02
Cem. 1/,, N. Schwefelsdure.

Die zu analysirende Substanz war vorher bei
100¢ C. getrocknet worden.

Aus Mangel an Material konnten nur 2 Stick-

stoff- und 2 Elementaranalysen ausgéiﬁhrt werden.

Verbraucht|

| I !
Substanz | '/, N. | NH3, | i .
Nr. ; | ' ol 0
! in Grm. | H280% | in Grm, IN in Grm. | N in %,
| 3 in Cc 1 ‘ ’!
!

L. Best. 0181 449 = ooom—ooow :1.3 495
IL Best. 0,266 _{ 7,19 = ‘0 0122 :,0 0160 = 3,759

Durehsechnitt !3,592%
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Substanz COo:
Nr.
T in Grm. | in Grm.

C in o, H in %,

L Best. |0,237 = 0,590 = 67,800 |0,142 = 6,624
IL Best. {0,204 = 0,505 = 67,500 10,121 = | 6,568

im Mittel 67,695 % mMittell 6,596 %

Die Durchnittszahl der Procente fiir Stickstoff
st 3,592, somit kommen auf Sauerstoff 22,117 %.

Aus den Procentzahlen berechnen sich nun, Stick-
stoff = 1 gesetzt, die Verhiltnisszahlen: (N) 1 : (C)
21,94 : (H) 25,66 : (0) 5,37, welche die Formel
C22H?3NO® geben.

Vergleichsweise will ich hier nochmals fiir das
Corydalin (aus der Corydalis cava) aufgestellte For-
meln anfiithren. Nach Wicke hat das Corydalin die
Formel C'H"NO4 nach Reichwald C20HYNO?
nach Adermann C22H?'NO% und neuerdings nach
Dobbie und Lauder C2:H28NO4

Zur Ermittelung der Molekulargrosse des Cory-
dalinobilins wurden 2 Platindoppelsalze dargestellt.

Zu diesem Zwecke wurde die Base in salzsiure-
haltigem Wasser gelost und mit Platinchlorid im
Ueberschusse gefillt. Der Niederschlag war zuerst
gelb, wurde jedoch bald graugriin, wobei die Mutter-
lauge braune Farbe annahm. Der abfiltrirte und
zwischen Fliesspapier abgepresste Niederschlag wurde
zuerst im Exsiccator, dann bei 110° C. im Trocken-
schrank getrocknet, wobei er kaum etwas dunkleres
Aussehen bekam.

0,394 Grm. des Platindoppelsalzes gaben 0.069
Grm. Platin = 17,5 #. Die Formel 2 (C22H25N0?HCI)
+ PtCl4 enthilt 16,5839 % Pt. Dass hier im Platin-

S —| —
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salze etwas mehr Platin gefunden worden ist als die
berechnete Formel verlangt, erklirt sich durch dje
Unbestindigkeit und allzu schnelle Zersetzung desselben,

Das zweite Platindoppelsalz wurde analog dem
ersten bereitet, nur wurde der entstandene gelbe,
amorphe Niederschlag sofort abfiltrirt und ausgewaschen,
bevor derselbe eine Farbenverdnderung erlitten hatte.
Das jetzt gelb gebliebene Salz nahm beim Trocknen
im Exsiccator und bei 1109 C. nur einen ganz schwachen
grauen Stich an. 0,1545 Grm. des Platindoppelsalzes
hinterliessen als Gliihriickstand 0,0375 Grm. Platin
= 24,27 %. Die Formel C22H2NQ5 2 (HCI) + PtCI4
verlangt 24,533% Pt. Wiewohl auch hier die ge-
fundene Platinmenge mit der der Formel um etwas
variirt, so kann das nur wieder auf die Unbesténdig-
keit der Verbindung zuriickgefiihrt werden. Nach
diesen Resultaten braucht die Formel C2H25NO5 fiiy
dieses Alkaloid nicht verindert zu werden. Das Mole-
kulargewicht desselben ist demnach 383.

Das Goldsalz wurde gleichfalls darzustellen ver-
sucht, erwies sich jedoch als sehr unbestindig. Beim
Versetzen der salzsauren Losung der Base mit Gold-
chlorid, entstand ein brauner Niederschlag, der, obwohl
gleich abfiltrirt, sehr bald schwarzbraun wurde. Der
Gliihriickstand desselben betrug 44,1% Gold.

Das Platin- und Goldsalz des Corydalins lisst
sich nach Adermann ohne Schwierigkeit darstellen,

g8 Andere Verbindungen des Corydalinobilins.

Um die in diesem Alkaloide ersetzbaren Wasser-
stoffatome zu ermitteln, wurden Bromderivate darzu-
stellen versucht. Allein diese Verbindungen waren so
l6slich und verdnderlich, dass in thnen das Brom
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nicht quantitativ bestimmt werden konnte. So wurde
z. B. die Base in mit Salzsidure angesiuertem Wasser
gelost und die Fliissigkeit mit Bromwasser versetzt,
wobei nur ein geringer schwarzer Niederschlag ent-
stand. Die Mutterlauge war dunkelgriin. Beim Nach-
waschen des Niederschlages ldste auch der sich mit
dunkelgriiner Farbe auf. ‘

Fast mnoch weniger bestindig war die Jod-
verbindung.

Die Salze der Base mit Mineralsiuren schei-
nen von sehr geringer Neigung zur Krystallisation zu
sein. Um das salzsaure Salz darzustellen, wurde in
schwach mit Salzsiure angesiduertem Wasser soviel
von der Base aufgelost, bis die Fliissigkeit keine saure
Reaction mehr zeigte. Die Losung wurde dann zum
langsamen Verdunsten hingestellt. Krst nach wochen-
langem Stehen und fast vollstindigem Verdunsten des
Wassers schieden einzelne wenige Krystalle aus. Es
waren entweder aus blittrigen Krystallen zusammen-
gesetzte flache Drusen oder aber vierseitige, scheinbar
rhombische Tafeln.

Das schwefelsaure Salz wurde auf gleiche
Weise darzustellen versucht, jedoch war eine krystal-
linische Form desselben nicht zu erzielen. Nach dem
vollstéindigen Austrocknen der Losung hinterblieb eine
amorphe, durchscheinende, specifisch leichte Masse, die
einen bitteren Geschmack besass.

Nach Angabe von Adermann krystallisiren die
Salze des Corydalins mit Leichtigkeit.

h. Sonstige Eigenschaften des Corydalinobilins,
Die wisserige Losung dieser Base reagirt nicht
alkalisch. TIn ungelostem Zustande auf die Zunge ge-
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bracht, verursacht sie einen schwachbitteren Geschmack.
In allen angewandten Sduren war das Alkaloid sehr
leicht 16slich. Die Losungen der Salze besitzen simmt-
lich schwache Bitterkeit, die an das Chinin erinnert.

Schmelzpunkt. Zur Bestimmung des Schmelz-
punktes wurde sowohl die Methode im Luftbade als
auch auf Quecksilber, nach Dragendorff, angewandt,
doch ein eigentliches Schmelzen der Substanz war nicht
zu constatiren. DBei circa 1509 C. nimmt das Alkaloid
dunklere Farbe an und fingt von 180° an sich zu
schwirzen um bei noch steigender Temperatur allmih-
lig ganz zu verkohlen.

Der Schmelzpunkt des Corydalins liegt nach
Adermann bei 163Y nach Dobbie und Lauder
bei 134,59 C.

Rotationsvermogen. Auch dieses Alkaloid er-
wies sich als optisch activ und zwar lenkt eine 1%
salzsaure Losung desselben im 2 Decimeter lan-
gen Rohre den polarisirten Lichtstrahl um 3,150
nach rechts. Nach der oben erklirten Formel [«]

= %, berechnet sich daraus das specifische
Drehungsvermogen des salzsauren Alkaloides fiir Natron-
licht aunf + 157,5% = [«] D.

Wegen Schwerldslichkeit des Alkaloides in simut-
lichen Lésungsmitteln konnte das Rotationsvermégen
der ungebundenen Base nicht ermitfelt werden; auch
konnten die Salzldsungen bei verschiedener Concentra-
tion nicht die ndthige Beriicksichtigung finden, und
Zwar aus Mangel an dazu nothigem Materiale, —

Nach Adermann ist das specifische Drehungs-
vermogen des Corydalins fiir Natronlicht + 790,



Loslichkeit. Die Loslichkeit der freien, bei
1100 C. getrockneten Base war fiir alle ang'ewandte'n
Losungsmittel eine verhéltnissméssig sehr geringe. “Dle
Lislichkeitsbestimmungen wurden bei 200 C. ausgefiihrt.
Am leichtesten 16st sich dieses Alkaloid in 90.0 A]coPol,
und zwar im Verhiltnisse von 1 :490. Als Eigenthiim-
lichkeit muss hier angefithrt werden, dass der Alcohol
Anfangs von der Substanz mehr aufloste, um dann
wiederum einen Theil in sehr feinen Nadeln auszq-
scheiden. Es ist wahrscheinlich, dass die Be.mse mit
dem Alcohol eine Verbindung eingeht, was weiter zu
constatiren mir leider nicht moglich war. .

In absolutem Alcohol 1ost sich die Base im Yer-
hiltnisse von 1:1171. Die Losung scheidet glelclil-
falls das Anfangs reichlicher aufgenommene Alkaloid
zum Theil wieder in Krystallnadeln aus. In Was§er
ist es 1:2895 loslich. Die Losung ist farblo.s, erd
aber bei lingerem Erhitzen und Eindampfen braunh?h.
In absolutem Aether, specifisches Gewicht 0,72,"10st
sich das Alkaloid 1:8463. Die Losung ist ungefarbt,
der Riickstand amorph; dagegen in ofﬁcinell'em Aether,
specifisches Gewicht 0,78, ist die Loslichkeit de?selbe:n
viel geringer, ndmlich 1:18,831. Chlorofo'rm lo§t dle':
Base im Verhiltnisse von 1:5427. Aehnlich wie bei
Alcohol nimmt auch dieses Lisungsmittel zgerst merk-
lich mehr von der Substanz auf und scheidet darfiuf
feine Nadeln aus, welche in der Losung suspendirt,
dieselbe milchigweiss erscheinen lassen. Damp.ft ma.n
die Chloroformlosung etwas schneller ein, so wird sie
rothlichbraun und der Riickstand ist amorph. )

Benzol 16st die Base 1:7180 auf. Die .Losun.g
ijst farblos und der Riickstand amorph. .erd" sie
jedoch lingere Zeit erhitzt, so bildet sich ein griiner,
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in Benzol leicht lslicher Farbstoff, in dessen Spectrum
nur die violetten Stfahlen absorbirt sind. Petrolither
nimmt von diesem Alkaloide Nichts auf.

(Das Corydalin 18st sich nach Adermann in
Aether offic. 1: 198, absolutem Aether 1: 338, 96v
Alcohol 1: 150, Benzol 1 : 45,5 und Wasser 1 : 7064.)

Farbenreactionen. Dieselben sind mit  der
aus Wasser auskrystallisirten Base ausgefiihrt.

Frohde’s Reagens firbt das Alkaloid etwas
schmutzigblau; concentrirte Schwefelsiure list es voll-
standig farblos auf; concentrirte Salpetersidure mit
blatrother Farbe; concentrirte Salzsiiure farblos;
Vanadinschwefelsiiu1‘el)ihydrut griin, mit violetten und
rothbraunen Streifen; Vzmadinschwefelséiuremonohydrat
farblos; Selenschwefelsiure gleich farblos, nach einigen
Minuten rothviolett, bis schliesslich fast ziegelroth ;
Erdmann’s Reagens schmutziggriin, dann schwach vio-
lett, schliesslich rothlich; concentrirte Schwefelsdure
mit Kalibichromat etwas unrein blau; concentrirte
Schwefelsdure und Salpeter ziegelroth: concentrirte
Schwefelsiure mit concentrirter Salpeterséure blutroth,
auf Zusatz von Chlorwasser griin.

Das Alkaloid in concentrirter Salzsiure gelost
und mit Chlorwasser liberschichtet, giebt an den Be-
rithrungsflichen beider Fliissigkeiten eine schéne roth-
Violette Zone.

(Das Corydalin giebt nach Adermann folgende
Farbenreactionen: Concentrirte Schwefelsiure 16st erst
gelblich, dann prachtvoll violett; Krdmann’s Rea-
gens intensiv violett; Vanadinschwefelséiuremonohydrat
violett, spiter rothviolett; Vanadinschwefelsiurebihydrat
griin, mit rothvioletten Streifen; Selenschwefelsinre
beim Erwirmen hellviolett; concentrirte Schwefelsiure

5
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mit Salpeter blauviolett; concentrirte Schwefelsdure
it Kalibichromat violett. Mit concentrirter Salzsiure
und iiberschichtetem Chlorwasser entsteht eine rothe
Zone).

Fillungsversuche. Kine Fillung durch

Brombromkalium in salzsaurer Liosung des Alkaloides

entsteht nur in concentrirten Losungen, in einer Ver-
diitonung von 1 : 1000 entsteht Rothfirbung, die in
Griin iibergeht; 1:5000 voriibergehende Rothfirbung,
ohne nachtrigliches Griinwerden. Bromwasser giebt
in concentrirten Losungen dunkelgriine bis schwarze
Fillung, 1:1000 rothe Firbung; Quecksilberjodidjod-
kalinm (Mayer’sche Losung) 1 :100,000 deutliche

Tritbung; Quecksilberchlorid 1:1000 noch Féllung;

Jodjodkaliam (Bouchardat’s Reagens) 1: 10,000 griin-
liche Féarbung, 1:5000 blauviolotte Féllung, die sich
beim Erwirmen griin auflost; Jodwasser 1 :1000
schwache Tritbung; Kaliumkadmiumjodid (Marmé’s
Reagens) 1 :1000 Triibung; Kaliumwismuthjodid
(Dragendorff’s Reagens) 1:50,000 noch deutliche
Triibung; Phosphormolybdénsdure (Sonnenschein’s
Reagens) 1: 10,000 deutliche Trilbung; Phosphorwol-
framsiiure (Scheibler’s Reagens) 1: 50,000 deutliche
Triibung; Platinchlorid 1:1000 sehr deutliche Trii-
bung; Pikrinsdure 1:1000 noch schwache Fillung;
Gerbsidure milchigweisse Triibung; Kisenchlorid keine
Fillung; Ferrocyankalium in concentrirten Losungen
Fillung, Ferricyankalium 1:1000 deutliche Triibung;
Rhodankalium in concentrirten Losungen schwach
rothviolette Triibung; saures chromsaures Kali in con-
centrirten Losungen Féllung, 1: 1000 rothbraune Féir-
bung, die beim Aufkochen kirschroth wird. Wird die
alcoholische Losung des Alkaloides mit einigen Trop-

— 6,7 -

fen concentrirter Salpetersiure aufgekocht, so firht

sie sich gelb, um auf Zusatz von mehr Salpetersiure
rothlichgelb zu werden.

i. Die Alkaloide der alkalischen Aus-
schiittelungen des Wurzelextractes.

Der ganze Alkaloidgehalt der alkalisch gemachten
wiassrigen Flissigkeit wurde durch die verschiedenen
angewandten Losungsmittel in eben so viele verschiedene
Theile getheilt, und zwar in die Riickstinde der Petrol-
ather-, Benzol-, Chloroform- und Amylalcoholaus-
schiittelungen. Die Verdunstungsriickstiinde der Petrol-
ather- und Benzolausschiittelungen waren Jedoch zu
gering um jeden besonders zu reinigen. Sie schienen
im Wesentlichen mit dem krystallinischen Theile der
Chloroformausschiittelungen ibereinzustimmen, wes-
wegen sie alle einer gemeinschattlichen Reindarstellung
unterzogen wurden.

Das eben Gesagte gilt von beiden in verschiedenen
Entwickelungsstadien der Pflanze gesammelten Wurzeln,
Die Reinigung der alkalischen Ausschiittelungsriickstinde
dieser beiden Wurzeln geschah besonders; da Jjedoch bei
spaterer Priifung die Qualitit der Alkaloide derselben
libereinstimmte, wurden sie, der bequemeren Bearbeitung
wegen, ebenfalls zusammengethan.

Wie oben bei der betretfenden Operation bereits
gesagt, war der Riickstand der alkalischen Chloro-
formausschiittelungen eine schwarze, zéhe, amorphe
Masse mit ungetirbten, reichlich eingelagerten kry-
stallinischen Ausscheidungen von alkaloidischer RBe-
schaffenheit. Das Ganze wurde mit 96Y Alcohol
verrieben und auf’s Filter gebracht. Dabei 16ste sich
der schwarze Theil und hinterliess auf dem Filter

5.
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ein graues Pulver, welches, mit Alcohol nachgewaschen,
giemlich weiss erhalten wurde. Dasselbe loste sich in
concentrirter Salpetersiure mit citronengelber, in
Friohde’s Reagens mit prachtvoll violetter und in
concentrirter Schwetelsiure mit gelber, dann violetter
Farbe auf. Um das so halbwegs gereinigte Alkaloid
einer weiteren Reinignng zu unterziehen, wurde es in
warmem Benzol gelost, wobei der grosste Theil der
verunreinigenden, dunkelgeféirbten Bestandtheile zuriick-
blieb und aus der filtrirten Losung allméhlig ein schon
bedeutend reinerer Riickstand resultirte. Durch mehr-
maliges Wiederholen dieses Verfahrens, wurde schliess-
lich aus der Benzollosung ein im trockenen Zustande
fast weisser Korper erhalten. Unter dem Mikroskope
zeigte sich derselbe zum Theil amorph, zum Theil
krystallinisch.” Beim genaueren Beobachten stellte es
sich heraus, dass gerade am Rande des parallelwan-
digen Gefisses fast nur der amorphe Theil des Riick-
standes der Benzollosung vorkam, dagegen war auf
dem Boden dessclben das Vorwalten des etwas gelblich
aussehenden Kkrystallinischen Theiles zu bemerken.
Die Voraussetzung, das hier ein einziger einheit-
licher Korper vorliege, wurde durch diese Beobachtung
bereits widerlegt. Ein neuer Versuch, den ganzen Riick-
stand durch Krwirmen in Benzol aufzulésen und
diese Losung nur ganz allmdhlig abkiihlen wund
verdunsten zu lassen, fiihrte dann auch zu der Ueber-
zeugung, dass hier thatsdchlich zwei verschiedene
Kérper vorhanden sind, deren Loslichkeit und Krystal-
lisirbarkeit von einander abweichen. Es schied sich
nimlich bei der langsamen Verdunstung der Ldsung
an der Stelle, wo das Flilssigkeitsniveau mit dem
Gefissrande ringsum sich beriihren, zuerst nur der
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schwerer ldsliche amorphe, vollstindig weisse Korper
aus und nachher fand erst das Auskrystallisiren des
anderen Korpers am Boden des Gefisses statt. Der
amorphe Theil wurde vom Krystallinischen moglichst
vorsichtig getrennt und jeder fiir sich dann wiederum
mit Benzol behandelt, wobei ein abermaliges Trennen
beider Korper vorgenommen wurde. Ein derartices
Liésen, Ausscheiden und Trennen derselben wurde Zo-
l.ange fortgesetzt, bis endlich der amorphe und krystal-
linische Kdrper so vollstindig als moglich getrennt
waren. Beide erwiesen sich als Alkaloide, von welchen
das amorphe ein rein weisses Aussehen zeigt und
stark abfirbt; das aus zarten, langen prismatischen
Krystallen bestehende erhielt ich dagegen etwas gelb-
lich gefdrbt. Das Trennen dieser Alkaloide kann ganz
so mit Benzol wie mit Chloroform bewirkt werden, nur
darin besteht ein Unterschied, dass letzteres leichter
die Verunreinigungen aufnimmt und daher weniger
empfehlenswerth ist.

Der bequemeren Unterscheidung wegen will ich
das so aus DBenzol erhaltene amorphe Alkaloid als
a-Base und das krystallinische als (- Base bezeichnen.

Die Farbenreactionen der a«-Base sind so stark
ausgesprochen, dass sie die der B-Base meist voll-
stindig verdecken, so dass letztere in Gegenwart der
ersteren nicht erkannt werden kann, Das Nihere
dariiber wird weiterhin angegeben werden. Um aus
der abfiltrirten schwarzen alcoholischen Mutterlauge
noch weiter Alkaloid zu erhalten, wurde dieselbe bis
zur Trockne eingedampft, der Riickstand wiederum
mit Alcohol behandelt und das Geldste abgetrennt,
wobei aber nur ein geringer Theil ungelést zuriick-
blieb. Es wurde die Mutterlauge nochmals eingedampft,
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darauf vollstindig bei missiger Wirme ausgetrocknet
und zu feinem Pulver verrieben, welches nun mit
Aether extrahirt wurde. An denselben gab die schwarze
Pulvermasse jedoch sehr wenig ab, so dass dieses Ver-
fahren unterlassen werden musste.

Ein bedeutend besseres Resultat wurde durch
Benzol erzielt, indem der Verdunstungsriickstand die-
ses Losungsmittels in Form eines aschgrauen Pulvers
in verhiltnissméssig betrichtlicher Menge zuriickblieb.

7Zu bemerken ist hierbei, dass das zu extrahirende
schwarze Pulver durchaus durch Trocknen vom Alco-
hol befreit werden muss, weil sonst das alcoholhaltige
Benzol viel vonder schwarzen Verunreinighng aufnimmt,
wodurch die Losung sich dunkelbraun firbt und der
Verdunstungsriickstand wieder schwarz wird.

Der graue Riickstand wurde nun ganz so, wie
oben schon angegeben ist, solange mit Benzol behan-
delt, bis derselbe fast ganz von allen Verunreinigungen
befreit war. Es schieden sich auch hier beim Verdunsten
des Losungsmittels in gleicher Weise die beiden Al-
kaloide, die amorphe a- und die krystallinische 3-Base,
aus. Diesmal liessen sich jedoch auch unter dem
amorphen Theile der Ausscheidung hin und wieder
Krystalle wahrnehmen, die unter dem Mikroskope als
massig zusammengelagerte wasserhelle Krystallhaufen
erschienen. Das liess sich vielleicht so erkldren, dass
die -Base zum Theil Krystallform angenommen hat.

Die Krystalle wurden durch Auslesen von dem
amorphen Alkaloide gesondert, wobei nicht ganz ver-
hindert werden konnte, dass auch vom letzteren etwas
mitgenommen wurde. Die so entfernten Krystalle
wurden nochmals in Benzol gelost und der krystalli-
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nische Theil aus dem Verdunstungsriickstande auf
gleiche Weise isolirt.

Die auf diese Weise gewonnene Krystallmenge
betrug nur einige Milligramm. Sie war, wie es sich
herausstellte, keine Krystallinische Modification der
a-Base, sondern représentirte ein drittes Alkaloid der
alkalischen Chloroformausschiittelung, welches ich wei-
terhin mit y-Base bezeichnen will. Die Belege dafiir,
dass hier wirklich ein neues Alkaloid vorlag, sind
folgende: Erstens geht die freie a-Base durchaus nicht
aus Benzol in eine derartige Krystallform iiber, zweitens
variirt, wie weiter gezeigt werden wird, die IL.dslich-
keit beider Alkaloide in den vwerschiedenen Losungs-
mitteln und drittens unterscheiden sich recht stark
die spater zu erwdhnenden Farbenreactionen derselben.
Aehnlich unterscheidet sich auch die 3-Base von der
1-Base. [Erstere hatte, wie gesagt, ein gelbliches,
die zweite dagegen ein wasserhelles Aussehen.

Die letzten Benzolausziige (heiss) aus dem Riick-
stande der alcoholischen Mutterlauge waren dunkel
und deren Ausscheidungen konnten mit demselben
Losungsmittel nicht mehr gereinigt werden. Ein
besseres Resultat konnte durch starken Alcohol erzielt
werden. Aus der durch Erwidrmen in Alcohol ge-
16sten und filtrirten dunklen Masse schieden nach dem
Erkalten der Losung dreierlei Krystallisationen ziem-
lich gleichzeitig aus. Die eine derselben stellte compacte,
wenig ausgesprochene Krystallmassen dar und zeigte
in Allem die entsprechenden Merkmale der v-Base,
die zweite bestand aus langen, flachen, prismatischen
Krystallen und stimmte mit der (-Base iiberein, die
dritte priisentirte sich dagegen in kurzen, dreiseitigen,
mit je einer schrdgen Endfliche versehenen Prismen,



deren Kanten zuweilen etwas abgestumpft erschienen,
wodurch sie ein sargdeckeltormiges Aussehen gewan-
nen. Letztere Krystallisation schied sich etwas schneller
als die beiden anderen aus dem Alcohol aus, wodurch
ein theilweises Trennen derselben von den iibrigen
ermoglicht wurde.

Ein vollstindiges Trennen dieser Krystalle in
grosserer Menge gelang mir nicht, da ich mit zu kleinen
Quantititen arbeiten musste. Auf mithevolle Weise
konnte ich jedoch mehrere von den dreiseitigen Pris-
men auf &dhnlichem Wege wie die v-Base isoliren
und damit Farbenreactionen machen. Dieselben unter-
schieden sich wesentljch von denen der drei anderen
Alkaloide, so dass ich wmich veranlasst fiihle sic als
eine selbststiindige vierte Base der Chloroformaus-
schiittelung zu betrachten. Das Charakteristischste
derselben ist ihr Verhalten gegen Frohde’sches Rea-
gens: Sie firbt sich namlich mit demselben sofort fiir
einige Augenblicke infensiv roth, daun aber gleich an-
haltend griin, was mit den drei anderen Iasen, wic
spiter genauer gezeigt werden wird, durchaus nicht
der Tall ist. Dieses letzte Alkaloid soll dann auch
als ¢-Base weiterhin benannt werden.  Petrolather
nimmt nur kleine Mengen von der ¢- und ¢-Base auf.

Wie bei der Beschreibung der alkalischen Petrol-
dtherausschiittelung zn ersehen ist, firbte sich bereits
dort der Riickstand derselben mit Frohde’s Rea-
gens roth, dann griin, Der Riickstand wurde jedoch
irrthiimlicher Weise zur iibrigen Menge der alkalischen
Ausschiittelungen hinzugemischt, woran die Anfangs
herrschende feste Ueberzeugung, dass man es hier nur
mit einem einzigen Alkaloide zu thun haben kann,
schuld war.

13

Der nunmehr hinterbliebene, weder in heissem,
noch in kaltem Benzol lésliche schwarze Rest der
alkalischen Chloroformausschiittelung wurde noch auf
das Vorhandensein von Berberin gepriift. Obwohl es
zwar nicht gelang aus demselben dieses Alkaloid rein
abzuscheiden und ob auch einige ihm eigenthiimliche
Reactionen austielen, so muss dennoch der anderen vor-
handenen Anziehen wegen die Anwesenheit des Bep-
berins hier als zicmlich sicher nachgewiesen betrachtet
werden.  Hochst deutlich gelang mit der schwarzen
Masse die Kluge’sche Berberinreaction mit concentrir-
ter Salzsdure und Chlorwasser. Auch loste sie sich,
gleich dem Berberin. in concentrirter Salpetersiiure
mit rother Farbe auf und wurde mit Vanadinschwefel-
sdure rothviolett; gab schliesslich mit Frohde’s Rea-
gens, In Gegenwart von Chromsiure, deutliche roth-
violette Farbung, welche unter gleichen Bedingungen,
wie ich mich iiberzengt habe, auch dem Berberin eigen
ist. Die Jodjodkaliumreaction fiel aus, ebenso gelang
es nicht Kkrystallisirbare Salze und eine Acetonverbin-
dung darzustellen. Das Ausbleiben dieser Merkmale
ist vielleicht daranf zuriickzufiihren, dass das Berbe-
rin hier mit anderen Korpern gemischt war.

Ob das Berberin in der Corydalis nobilis Pers.
schon als solches wihrend des Wachsthums derselben
vorkommt oder ob es erst durch Oxydation des hydro-
berberinartigen Korpers an der Luft, wihrend der Re-
arbeitung des Materials, gebildet wird, kann ich dies-
mal nicht mit Sicherheit beantworten.

Das gelbliche Aussehen der Bruchfliiiche der fri-
schen Wurzel kann zwar mit der Anwesenheit des
Berberins in Zusammenhang gebracht werden, jedoch
liesse sich dagegen auch einwenden, dass diese Fi-
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bung durch das vorhandene Harz oder einen anderen
gelben Farbstoff bedingt sein konnte. Mit grosserer
Wahrscheinlichkeit ldsst es sich vom Kraute dieser
Pflanze behaupten, dass in ihm das Berberin als solches
nicht vorkommt, weil demselben auch die Gelbfirbung
der inneren Theile vollkommen abgeht.

1) Die a-Base.

Dieses Alkaloid hat ein blendendweisses Aussehen,
firbt stark ab und ist in ungebundenem Zustande
stets amorph. Sowohl bei gewdhnlicher als auch bei
1000 C. hoher Temperatur erleidet es an der Luft
keinerlei Verdnderung. Dasselbe auf die Zunge ge-
bracht, erscheint erst geschmacklos, dann etwas bitter.

Die Loslichkeit der «-Base ist am grossten
in Chloroform, dann die in Benzol und Aether. In abso-
lutem Alcohol 16st sie sich in ungefdhr 300 Theilen
mit alkalischer Reaction auf; unloslich ist dieselbe in
Petrolither. Wasser nimmt sehr wenig von der Base
auf, doch schmeckt die Losung wahrnehmbar bitter,
veriandert aber nicht rothes Lackmuspapier. Aus
allen diesen Lisungsmitteln scheidet sie sich amorph aus.

Die «-Base ist optisch inactiv.

Der Schmelzpunkt liegt bei 195°% C. Derselbe
wurde im Luftbade in der Capillarréhre bestimmt.
Bei dieser Temperatur schmilzt das Alkaloid zu einer
briaunlichen Fliissigkeit zusammen, ohne jedoch vorher
sein urspriingliches Aeussere verdndert zu haben. Weit
iber 2000 tritt erst allmdhlig Verkohlung ein.

Die Salze dieser Base zeigen eine grosse Kry-
stallisationsfahigkeit und konnen einfach durch Lisen
des Alkaloides in dem betreffenden angesiduerten Wasser
und Auskrystallisirenlassen erhalten werden.

(b

Das salzsaure Salz krystallisirt in recht
grossen, scheinbar gut ausgebildeten Rhomboedern oder
auch in sdulenartig ausgebildeten Krystallen.

Das schwefelsaure Salz scheidet sich aus
wasserigen Liosungen in wetzsteinartig oder spindelfor-
mig erscheinenden Krystallgebilden aus und hat somit
einige Aehnlichkeit mit der Harnsiurekrystallisation.

Das salpetersanre Salz besteht hauptsichlich
aus flachen prismatischen Krystallen, die oft kreuz-
und quergestellt oder sternférmig angeordnet sind.

Alle diese Salze sind lslich in Wasser und besitzen
einen lange anhaltenden, stark bitteren Geschmack,
der etwas an den des Chinins erinnert.

Die Farbenreactionen dieses Alkaloides sind
sehr stark ausgeprigt.

Concentrirte Schwefelsiure lost dasselbe erst gelb,
dann schon violett; Frohde's Reagens gleich prachtig
vi(?lett, mit helleren und dunkleren Streifen, spéter gras-
grun; concentrirte Salpetersiure erst gelb, dann rothgelb,
schliesslich gelblichgriin; Selenschwefelsiure farlos;
concentrirte Salzsdure farblos; Erdmann’sches Reagens
gleich gelblich, dann violett mit Griin untermischt:
concentrirte Schwefelsdure mit Kalibichromat smaragd-,
griin, darauf blau; concentrirte Schwefelsiure mit
concentrirter Salpetersiure gelb, dann briunlich bis
rothbraun; concentrirte Schwefelsiure mit Salpeter
smaragdgriin, bald verschwindend; Vanadinschwefel-
sdurebihydrat smaragdgriin, dann schon blau; Vana-
dinschwefelsduremonohydrat farblos.

2. Die B-Base.

Dieselbe ist krystallisationsfihig und besitzt ein
gelbliches Aussehen. An der Luft bei gewdhnlicher
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Temperatur ist dieses Alkaloid keiner Verinderung
unterworfen, dagegen nimmt es, wenn dasselbe lingere
Zeit eciner Temperatur von 1100 C. ausgesetzt wird,
eine etwas dunklere IFdrbung an. Die freie DBase
ist Anfangs geschmacklos, dann ganz schwach bitter.

Die Léslichkeit der 3-Base ist in Chloroform
und Benzol grisser als die der a-Base, geringer scheint
sie dagegen in Aether zu sein. Die alcoholische Lisung
reagirt nicht alkalisch. Auch an Wasser giebt diese
Base etwas ab, doch besitzt die Losung keineswegs
einen wahrnehmbar bitteren Geschmack. In Petrol-
dther scheint sie garnicht loslich zu sein.

Die Ausscheidungen aus sdmmtlich hier angefiihr-
ten Losungsmitteln sind krystallinisch.

Auf ihr optisches Verhalten konnte die B3-Base
wegen Mangels an Material nicht untersucht werden.

Der Schmelzpunkt der Base wurde im Luft-
bade in Capillarréhren bestimmt; er liegt bei 1809 C. Bei
1500 wurde die Substanz bedeutend dunkler, bei 170
braun, bei 1759 dunkelbraun, im Momente des Schmelzens
(1809) schwarzbraun. Ein vollstindiges Fliissigwerden
des Alkaloides konnte nicht beobachtet werden, denn
dasselbe sintert nur zu einer compacten Masse zusam-
men, um daranf bei hoherer Temperatur allméhlig
zu verkohlen.

Die Salze der (-Base krystallisiren ebenfalls mit
grosser Leichtigkeit und konnen ihnlich wie die der
a-Base dargestellt werden.

Das salzsaure Salz krystallisirt aus wisse-
rigen Losungen in langen farblosen Nadeln aus, die
meist zu strauch- und baumformigen Gruppen zusam-
mengesetzt sind.

- 7 7,

_ Das schwefelsaure Salz stellt ebenfalls farb-
lose Krystallnadeln vor, die eine moosartige Anordnung
besitzen, oder es scheiden sich auch, wenn die Salz-
lésung einer schoelleren Verdunstung ausgesetzt ist,
aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen aus.
Das salpetersaure Salz krystallisirt in vier-
seitigen, scheinbar rhombischen Tafeln, bei welchen oft die
eine oder die beiden spitzen Ecken abgestumpft sind, so
dass auf die Weise fiinf- und sechsseitige Tafeln ge-
bildet werden. Die Salze dieser Base sind alle bitter.
Die Farbenreactionen der j3-Base stelien an
Intensitdt denen der a-Base weit nach. Concentrirte
Schwefelsidure 16st sie Anfangs farblos, dann schwach-
violett; Frohde’s Reagens ganz schwach bliulich-
violett, dann deutlicher werdend, schliesslich verschwin-
dend; concentrirte Salpetersiure citronengelb, in dich-
teren Massen rothgelb ; Selenschwefelsiiure gleich farblos,
dann gelblich, mit der Zeit an Deutlichkeit zunehmend;
concentrirtg Salzsiure farblos; Erdmann’sches Rea-
gens griinlichgrau, dann gelblich bis braunlich;
concentrirte Schwefelsiure mit Kalibichromat sofort
farblos, dann gelblich und griinlich ; concentrirte Schwe-
felsiure mit concentrirter Salpetersiure gelb, dann
briunlich; concentrirte Schwefelsiure mit Salpeter
gleich blaugrau, dann rothgelb; Vanadinschwefelsiure-
bihydrat nach einigen Minuten ganz schwach réthlich-
violett; Vanadinschwefelsiuremonohydrat farblos.

3. Die y-Base.

Diese Base hat wegen Mangels an reiner Sub-
stanz nur diirftig untersucht werden konnen. Aus
diesem Grunde musste von der Bestimmung des Schmelz-
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punktes und des optischen Verhaltens, sowie von der
Darstellung von Verbindungen abgesehen werden.

Aus Benzol krystallisirt die Base in grossen
Krystallen (vielleicht in klinorhombischen Séulen);
ganz #dhulich aus Alcohol.

Die y-Base, auf die Zunge gebracht, erscheint
Anfangs geschmacklos, dann empfindet man eine ad-
stringirende Wirkung und schliesslich ganz schwache
Bitterkeit.

In Chloroform scheint sie am leichtesten ldslich
zu sein, dann in Benzol, Alcohol und Aether. Auch
Petroliither nimmt etwas von der y-Base auf. In
Wasser scheint sie dagegen sehr schwer oder ganz
unloslich zu sein.

Die Farbenreactionen charakterisiren diese
Base ziemlich scharf. Frohde sches Reagens lost
sie gleich farblos, dann bald violett, welche KFarbung
nach ein paar Minuten in blau ibergeht; concentrirte
Schwefelsdure 10st farblos; concentrirte Salpetersiure
gelb; concentrirte Salzsiure farblos; Erdmann’sches
Reagens schwach griinlich; Selenschwefelsdure farb-
los; concentrirte Schwefelsdure mit Salpeter braunlich-
gelb; concentrirte Schwefelsdure mit Kalibichromat
blaugriin; concentrirte Schwefelsiure mit concentrirter
Salpetersdure gelb; Vanadinschwefelsiuremonohydrat
erst griin, dann schon blau; Vanadinschwefelsdurebi-

hydrat farblos.

4. Die ¢-Base.

Auch diese Base konnte aus demselben Grunde,
wie er bei der y-Base angefiihrt worden, nicht niher
untersucht werden. Die beste Darstellungs- und Rei-
nigungsmethode dieses Alkaloides wéire meiner Meinung
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nach die, dass man die alkalisch gemachte wisserige
Flissigkeit des Wurzelextractes mit Petrolither ge-
niigend ausschiittelt und seinen gelben Riickstand
mit Aether extrahirt, wobei die firbenden Theile zu-
riickbleiben und die Base in Losung geht. Aus diesem
Losungsmittel scheidet sie sich dann, was auch aus
Alcohol der Fall ist, in kurzen sargdeckelformigen
Prismen aus. Die reine 4-Base ist geschmacklos.
Sie ist unldslich in Wasser, loslich in Chloroform
Benzol, Alcohol, Aether und Petrolither. Aus dem zu:
letztgenannten Losungsmittel scheidet sie sich amorph aus.

Die Farbenreactionen bieten ein gutes Kp-
kennungszeichen fiir sie.  Frohde’sches Reagens
lost sie fiir ein paar Augenblicke intensiv roth, dann
schnell bleibend schén griin; concentrirte Schwefel-
sdure schwicher roth, dann griinlich; letztere Firbung
ist Dbald verschwindend. Concentrirte Salpetersiure
16st gelb; Selenschwefelsiure fast farblos; concentrirte
Salzsdure farblos; Erdmann’sches Reagens momentan
roth, dann gelblich-griin; concentrirte Schwefelsiure
mit Kalibichromat gleich farblos, dann schwach vio-
lett; concentrirte Schwefelsiure mit Salpeter gleich
griinlichgelb, dann rothgelb, letztere Farbe bald ver-
schwindend; Vanadinschwefelsiurebihydrat schwach
violett; Vanadinschwefelsiuremonohydrat violett; con-
centrirte Schwefelsdure mit concentrirter Salpeter-
saure gelb.

Zu bemerken wire hierbei noch, dass die aus
den alkalischen Ausschiittelungen dargestellten vier
Basen — das hier zugleich auftretende Berberin nicht
mitgerechnet —- in der Pflanze nicht in gleichem Masse
auftreten. Die Hauptmenge derselben bildet die a-
Base, welche die gute Hilfte des gesammten Quantums
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ausmacht, !/, kommt vielleicht auf die -Base und
das letzte Viertel moge der Summe der Y- und o-
Base gleichkommen.

k. Riickstand der sauren Petroliitherausschiit-
telung des Wurzelextractes,

Wie an der betreffenden Stelle bereits niher er-
ortert worden ist, war der Riickstand diescr Ausschiit-
telungen von balsamartiger Consistenz, griinlichgelber
Farbe und eigenthiimlichem Geruch. Nuch monate-
langem Stehen schied sich aus dieser amorphen Masse
ein krystallinischer Korper aus.  Um denselben zu iso-
liren, wurde das Ganze mit rectificirtem Petroldther
behandelt, wobei nur der amorph geblicbene Theil ge-
16st wurde und durch Filtration von den ungeldst ge-
bliebenen Krystallen sehr bequem abgetrennt werden
konnte. Dieser krystallinische Riickstand wurde in
Salzsdure gelost und durch Natronlauge wiederum
ausgetdllt. Der amorphe Niederschlag stellte ein Alka-
loid dar, welches im Wesentlichen mit dem hydrober-
berinartigen Korper der sauren Benzolausschiit.telung
ibereinstimmte. KEg krystallisirte aus Alcohol ebenfalls
in fiinfseitigen Prismen wun( nahm an der Luft gelbes
Aussehen an, woranf mit demselben die Kluge’sche
Berberinreaction in deutlicher Weise gelang. Kinige
Salze scheinen dagegen in der Form von denen des
friiher beschriebenen dhnlichen Alkaloides abzuweichen.
So krystallisirt hier dag salzsaure Salz am Boden des
Gefisses in zu Halbkugeln zusammengesetzten Prismen ;
das schwefelsaure Salz wiederum in um einen Puukt
strahlig angeordneten Nadeln. Ob diese Verschied n-
heit auf ungleichem Krystallwassergehalte der Salze

beruht oder ob hier sonst noch ein Moment mitwirkt,
das konnte vorliufig nicht constratirt werden.

Die abfiltrirte Losung des amorphen Theiles wurde
durch Verdunstenlassen von Petrolither befreit. Der
Riickstand hatte die friihere Consistenz, die Farbe war
aber mehr eine gelbraune geworden. Der Gieschmack
war bitterlich-aromatisch und gleichzeitig ranzig-fettig.
Die Vermuthung, dass hier ein Fett vorliegt, wurde
durch den Versuch, die Masse zu verseifen, bestitigt.
Mit Natronlange gekocht, bildete sich nimlich eine
Seife, die in Wasser klar 16slich war, aus welcher
Losung die Fettsiiuren durch zugesetzte Mineralsiuren
ausgefillt werden konnten. Beim Erhitzen der Masse
im Reagensglase entstand ein deutlicher Acroleingeruch
als Beweis der Anwesenheit von Glyceriden.  Schiit-
telte man den amorphen Kérper mit concentrirter Salz-
saure und fiberschichtete die gelbe Losung mit Chlor-
wasser, so trat sehr deutlich die Kluge'sche Berberin-
reaction ein, welche zeigt, dass die Gelbfirbung des
fliissigen Fettes wenigstens theilweise von anwesendem
Berberin bedingt wird.

Der aromatische Geruch des Fettes mag von einem
in geringer Menge hier vorhandenen flichtigen Oele
herriihren.

L. Der griine Farbstoff aus der sauren
Benzolausschiittelung.

Derselbe weicht in mancher Beziehung von dem
Chlorophyll ab. Er 16st sich leicht in Benzol und
Alkohol auf, fast garnicht aber in Aether. Die alco-
holische Losung zeigt nicht rothe, sondern schwach
griine Fluorescenz. Das Spectrum dieses Farbstoffes
hat ein starkes Absorptionsband im Roth, von A bis
etwas iiber B hinausreichend (Chlorophyll B bis C),

8
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dann ein schwaches rechts von D, dem Chlorophyll
entsprechend, und schliesslich sind in demselben simmt-
liche violetten Strahlen absorbirt, was im Chloro-
phyllspectrum mit den blauen und violetten der Fall ist.

C. Die Alkaloide des EKrautes.

1) Das Alkaloid der sauren Benzol-
ausschiittelung.

Um aus dem griingefdrbten Riickstande der sauren
Benzolausschiittelung das Alkaloid rein darzustellen,
wurde derselbe ganz so behandelt, wie es mit dem
gleichen Ausschiittelungsriickstande der Wurzel ge-
schehen war. Auch hierbei ging meist nur der griine
amorphe Theil in Losang und das krystaliinisch zu-
riickgebliebene, mnoch griinlich aussehende Alkaloid
konnte nun der weiteren Reinigung unterzogen werden.
Es wurde jetzt in salzsdurehaltigem Wasser gelost
und durch Natronlauge wieder ausgefillt, der Nieder-
schlag abfiltrirt und mit destillirtem Wasser geniigend
ausgewaschen. Die so erlangte reine Base stellte
ein weisses, amorphes und geschmackloses Pulver dar.
Aus starkem Alcohol krystallisirte das Alkaloid in
gut ausgepriigten sechsseitigen Prismen mit einer zur
lingeren Achse senkrecht stehenden Endfliche. Beide,
das amorphe wie das krystallisirte reine Alkaloid,
wurden an der Luft nicht gelb und zeigten iiberhaupt
nicht die Eigenschaften des aus der Wurzel gewonnenen
hydroberberinartigen Korpers. Vielmehr erwies es
sich, dass hier ein der 3-Base #hnliches oder vielleicht
mit derselben identisches Alkaloid vorliegt. Da mit
der 9-Base der Wurzel, aus Mangel an reiner Sub-
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stanz, nur wenige Versuche gemacht werden kounten
und somit auch nur wenige ihrer Rigenschaften er-
mittelt sind, kann ich die Aehnlichkeit oder Identitit
derselben mit dem ans dem Kraute dnreh saure Benzol-
ausschiittelung isolirten Alkaloide nur auf die mit
beiden genan ausgefiihrten Farbenreactionen basiren,
welche fast genan mit einander iihereinstimmen. Die
kleinen Unterschiede konnten hier auf ungleiche Rein-
heit der angewandten Substanzen zuriickgefithrt werden.
Andererseits wiederum, wenn wir die beiden ungleichen
Krystallisationen in Betracht ziehen, (die &-Base der
Wurzel krystallisirt aus Alcohol in kurzen sargdeckel-
formigen, das Alkaloid des Krautes der sauren Benzol-
ausschiittelung in langen sechsseitigen Prismen), so
tauchen, hinsichtlich der Identitdt beider Basen, einige
Zweifel auf.

Die iibrigen Beobachtungen, welche an dieser
Base gemacht werden konnten, sollen hier noch folgen.

Wie schon gesagt, verdndert sich dieselbe an
der Luft bei gewdhnlicher Temperatur durchaus nicht.
Aut 1209 C. erhitzt, nimmt das Alkaloid dagegen
etwas dunkleres Aussehen an, wird bei 1300 briun-
lich, bei 1609 kafféebraun und fingt bei 1759 an sich
zusammenzuziehen, bis schliesslich bei 1800 C. eine
zusammengeschmolzene, schwarzbraune Masse entstan-
den ist. Ueber diese Temperatur hinaus verkohlt die
Substanz géanzlich. Wird sie auf Platinblech einer
schnellen Erhitzung ausgesetzt, so erfolgt ein Fliissig-
werden und Gelbwerden derselben, worauf sie sich dann
bei noch etwas hoherer Temperatur plotzlich in eine
schwarze Masse verwandelt.

Farbenreactionen Concentrirte Salpetersiure
lost die Base erst farblos, dann gelb; Selenschwefel-
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sdure sofort griinlich, dann schnell verschwindend;
concentrirte Salzsdure farblos; K rdmann’sches
Reagens ganz schwach roth, dann griinlich, nach 5
Minuten rothlich; concentrirte Schwefelsdure mit Kali-
bichromat zundchst farblos, dann schwach rothviolett;
concentrirte Schwefelsdure mit Salpeter griin; Vana-
dinschwefelsduremonohydrat schwach violett; Vanadin-
schwefelsdurebihydrat rothviolett; ¥ rohde’sches
Reagens schwach roth, dann sofort griin; concentrirte
Schwefelsdnre farblos; concentrirte Schwefelsiure mit
concentrirter Salpetersidure gelb.

Salzsaures Salz. Lost man diese Base in
salzsdurehalticem Wasser auf, so scheiden sich mit
der Zeit amorphe Massen aus, die meist scheinbar
warzig zusammengehduft sind. Dann bemerkt man
aber auch unter dem amorphen Salze hin und wieder
kleine, nur vermittelst des Mikroskopes wahrnehmbare
sechsseitige Krystalltafeln. Ich nehme an, dass diese
Krystalle von einem dem anderen Alkaloide in geringer
Menge beigemengten hydroberberinartigen Korper
herrithren. Die Veranlassung zu dieser Annahme
giebt mir der Umstand, dass in den alkalischen
Ausschiittelungen des Krautes, wie weiterhin angefiihrt
werden wird, thatsdchlich Berberin nachgewiesen wurde.
Dieses ist aber hochst wahrscheinlich durch Oxydation
eines vorhandenen hydroberberinartigen Korpers an der
at.mosphéirischen Luft, wihrend der Isolirung der Alka-
loide, entstanden ist. Dafiir spricht die Erscheinung,
dass der Saft des Krautes wihrend der Vegetation
der Pflanze farblos oder vom Chlorophyll hdchstens
etwas griinlich gefidrbt aussieht, wogegen bei Anwesen-
heit des Berberins als solchen eine Gelbfirbung wahr-
genommen werden miisste.
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2) Die Alkaloide der alkalischen Chloroform-
ausschiittelung.

Der dunkelbraune Riickstand der alkalischen
Chloroformausschiittelungen wurde mit 96° Alcohol
behandelt. Hierbei loste sich der braune Theil auf
und hinterliess ein citronengelbes Pulver, welches in
Siuren loslich war und ausgesprochene alkaloidische
Eigenschaften besass, Um mich von der Natur dieses
Korpers zu iiberzeugen, wurde derselbe auf seine Los-
lichkeit in den verschiedenen Lgsungsmitteln gepriift.
s stellte sich bei diesen Experimenten heraus, dass
Petrolither von der gelben Masse so gut wie Nichts
aufnimmt, officineller Aether dagegen derselben einen
fast farblosen Korper in geringer Menge entzieht,
welcher auf Zusatz von Frohde’schem Reagens
deutliche Violettfirbung erleidet. Schiittelt man das
gelbe Pulver mit Benzol, so erscheint die filtrirte Lo-
sung desselben ganz schwach gelb mit deutlich griiner
Fluorescenz. Der betriichtliche gelbliche Riickstand
der Benzollosung ist amorph und fluorescirt bei auf-
fallendem Lichte blau. Lost man von diesem Benzol-
riickstande nur ein Geringes in Chloroform auf, so
zeigt sich eine wunderschone blaugriine Fluorescenz
der Flissigkeit. Wird der gelbe Korper aber mit
Wasser extrahirt, so fiarbt sich die Losung stark gelb
und hinterlisst einen eben solchen Riickstand. Lost
man diesen in Chloroform auf, so zeigt sich auch hier
eine Fluorescenz, aber von viel geringerer Intensitdt, —
Aus diesen Losungsversuchen geht hervor, dass man
es hier mit wenigstens zwei verschiedenen Korpern,
und zwar erstens mit einem in Aether und Benzol
iibergehenden, schwach gefidrbten oder farblosen,
und zweitens mit einem auch in Wasser ldslichen



86

gelben Korper zu thun hat. Letsterer deutete durch
seine Unldslichkeit in Aether und Benzol, sowie durch
seine Loslichkeit in Wasser, Aleohol und Chloroform,
auf Berberin hin. Dass es sich thatsichlich so ver-
hielt, zeigten folgende Reactionen. Der wasserlosliche
gelbe Korper in concentrirter Salzsiure geldst und
mit Chlorwasser iiberschichtet, gab die rothe Zone
des Berberins.  Vanadinschwefelsiure erzeugte mit
demselben eine Violettfirbung, welch letztere Reaction
ebenfalls die Anwesenheit des Berberins bestitigt.

Der fluorescirende Korper, welcher, wie schon
gesagt, vom dem Berberin (gelben Bestandtheile) ganz
gut durch Benzol getrennt werden konnte, ist gleich-
falls alkaloidischer Natur. Er st sich am leich-
testen in Chloroforin niichst dem in Benzol anf. Sehr
schwer loslich scheint er in Aether und unléslich in
Petrolidther zu sein. Auch Wasser nimmt ihn nicht
unbedeutend auf. Die Verdunstungsriickstinde dieser
Lgsungen sind amorph. Lost man jedoch den fluo-
rescirenden Korper durch Erwirmen in Alcolol auf,
so scheiden sich, beim Erkalten desselben, unter dem
Mikroskope deutlich erkenubare, regelrechte Krystall-
garben von schwach gelblicher Firbung aus. Werden
dieselben in Salzsiure gelost, so scheiden sich wie-
derum formlose, amorphe Massen aus. -- Bringt man
den fluorescirenden Korper auf die Zunge, so wird
zundchst eine schwache Bitterkeit empfunden, die zu-
gleich adstringivend erscheint; darauf stellt sich ein
deutliches Brennen ein, das einige Stunden anhdlt und
schliesslich an der betreffenden Stelle der Zunge eine
kithlende Empfindung hervorruft. - Bei 160° . backt
der Korper zu einer dunklen Masse zusammen,

87

Farbenreactionen. Frihde'sches Reagens
16st den fluorescirenden Korper schon blauviolett auf;
Erdmann’sches Reagens schon violett, gleich ver-
schwindend; Vanadinschwefelsdurebihydrat dunkelgriin ;
Selenschwefelsiure farblos; concentrirte Schwefelsiure
gelb; concentrirte Salpetersiure ganz schwach gelblich;
Vanadinschwefelséuremonohydrat gelblich ; concentrirte
Schwefelsdure mit Kalibichromat farblos; concentrirte
Schwefelsiure mit Salpeter farblos; concentrirte Schwefel-
sdure mit concentrirter Salpetersiure violett, gleich ver-
schwindend; concentrirte Salzsiure farblos.

Nach Rudolph Reichwald 1) fluorescirt auch
die alkalische Chloroformausschﬁltelung des Krautes
der Fumaria officinalis schon blaugriin. Lést er aber
den Riickstand der Ausschiittelung in 2% Schwefel-
sdure auf und verdiinnt darauf noch stark mit Wasser,
so scheiden sich aus der Losung in Siuren und an-
deren Losungsmitteln unlésliche braune Flocken aus,
welche die Alkaloideigenschaften entbehren.  Macht
er nun die von dem Ausgeschiedenen befreite Fliissig-
keit wieder alkalisch und schiittelt Jjetzt dieselbe mit
Chloroform aus, so flnorescirt die immer noch braun-
gefarbte Ausschiittelung nicht mehr.

Ich habe mit meinem Chloroformriickstande das-
selbe Experiment ausgefiibrt, es verschwand jedoch
keineswegs die griine Fluorescenz. Dass meine Chlo-
roformausschiittelungen griin und nicht blaugriin fluo-
rescirten, erklirt sich durch dje Gegenwart des
Berberins.

Am Schlusse meiner Arbeit muss ich bedauern,
dass es mir nicht in dem Masse gelungen st die

1) ‘fr-lrz‘mgu;aI-Dissertatiou, Dorpat 1888
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aus der Corydalis nobilis Pers. isolirten organischen
Basen zu charakterisiren, wie es wilnschenswerth ge-
wesen wire; doch trotz allem guten Willen war mir
das dieses Mal nicht méglich, da die grosse Zahl der
bei dieser Gelegenheit aufgefundenen neuen Korper
mit dem Quantum des mir zur Verfiigung stehenden
Rohmaterials in keinem Verhiiltnisse stand. Ausserdem
erfuhr man unwillkiirlich bei beinahe jedem Versuche
einen Verlust des Materials, weil sowohl diese Pflanze
als auch fast simmtliche aus derselben dargestellten
Korper zum ersten Male der Untersuchung unterzogen
wurden und daher fiir jeden zu erzielenden Erfolg
die geniigende Methode erst ausfindig gemacht werden
musste. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind jedoch
interessant genug, um bald weitere Arbeiten iiber die
Alkaloide der Corydalis nobilis nach sich zu ziehen,
denen es die nothigen Ergidnzungen zu bringen ge-
lingen moge. Auch ich werde nicht sdumen, sobald
sich mir die weitere Gelegenheit dazu bietet, Beitrage
zur niheren Kenntniss dieser Basen in chemischer
und physiologischer Hinsicht zu liefern.
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Farbenreactionen der Fumariaceenbasen
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in iibersichtlicher Zusammenstellung.
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Thesen

In Betreff der Schmelzpunktbestimmung der orga-
nischen Korper miisste unbedingt eine allgemeine
Vereinbarung iiber die zu benutzende Methode
erzielt werden.

Das Corydalin des Handels ist kein Corydalin.

Die Anwendung der Thorpe’schen Correctur bel
Schmelzpunktbestimmungen in Capillarrhren im
Luftbade ist von geringem praktischen Werthe.

Der Hempel'sche Kxsiccator ist dem bis jetzt
gebriuchlichen nicht immer vorzuziehen.

Die einheimischen Medicinalpflanzen finden vom -
Apotheker und Droguisten zu geringe Beachtung.
Der Werth eines Cacaopriparates sollte nicht
nur nach dessen Theobromingehalt, sondern auch
nach seinem Gehalt an verdaulichem Eiweiss
bemessen werden.

Das Verabfolgen antiseptischer Verbandstoffe sollte
in der Apotheke rationeller bewerkstelligt werden.

Als Vorfahren der Altpreussen, Lithauer und
Letten sind die sogenannten Gudden zu betrachten.




