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(Eingegangen den 7. V. 1914.)

Wenn in den vorstehenden Arbeiten von W. K le e als einzige
Alkaloide von Papaver orientale das Thebain und das Iso-
thebain genannt werden, so ist dies nur insofern berechtigt,
als sie gegeniiber vorhandenen Nebenalkaloiden so stark vorwiegen,
daB die letzteren selbst bei der Verarbeitung von recht reichlichem
Rohmaterial nur in sehr geringfiigigen Mengen abfallen. Da aber
gerade die Nebenalkaloide, wie ich bereits mehrfach betont habe,
deswegen von grofitem Interesse sind, weil sie berufen sein dirften,
einen Einblick.in den Werdegang der Alkaloide und vor allem der
Hauptalkaloide einer Pflanze zu verschaffen, so habe ich mich
der mithsamen und zunichst scheinbar etwas undankbaren Aufgabe
unterzogen, die bei der Darstellung der Hauptalkaloide abgefallenen
»amorphen Alkaloide einer systematischen Durchforschung zu
unterwerfen. Es ist mir nach dem unten geschilderten Verfahren,
das sich in der Hauptsache dem bei der Trennung der Corydalis-
alkaloide mit so ausgezeichnetem Erfolge angewandten anlehnt,
festzustellen gelungen, dafl in dem amorphen Basengemisch auBer
Thebain und Isothebain mindestens noch zwei Alkaloide ohne
Phenolcharakter und mindestens drei Alkaloide mit Phenolcharakter
vorliegen. Eine genaue Charakterisierung war nur bei einem dieser
Alkaloide moglich, das aus dem nichtphenolischen Anteil in einer
nur einige Zentigramm betragenden Menge herausgearbeitet werden
konnte und sich als identisch mit dem Protopin erwies. Die
zweite Nichtphenolbase, welche nicht krystallisiert erhalten werden
konnte, mochte etwa ein Dezigramm ausmachen. Infolge Versagens
des elektrischen Thermoregulators ging sie leider verloren, ehe sie
in ihren Eigenschaften festgelegt werden konnte. Andeutungen fiir
die Existenz einer dritten Base ohne Phenolcharakter sind vorhanden.

Aus dem Basengemisch mit Phenolcharakter lief sich ein
Alkaloid isolieren, das seiner geringen Menge wegen zwar nicht

1) Dieses Archiv 249, 498 (1911).
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analysiert- werden konnte, in seinen Eigenschaften aber so sehr
an das Glaucin erinnerte, dal ich es in die Gruppe des Glaucins?),
wenn auch mit allem Vorbehalt, einreihen moéchte. Es wiirde also
in dem Kern I des beistehenden Formelnbildes an 2 und 3 je eine
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Methoxylgruppe stehen miissen. Die sicher nachgewiesene Phenol-
gruppe kénnte nur in § oder 6 ihre Stellung haben. Ob dann auBerdem
in 6 oder 5 noch eine Methoxylgruppe vorhanden ist, mufl dahin-
gestellt bleiben. Fiur die Zugehdrigkeit des neuen Alkaloides, das
man vielleicht Glaucidin nennen konnte, zur Glaucingruppe
sprechen die Farbreaktionen und vor allem die GréBenordnung
des spezifischen Drehungsvermigens, nach dem eine Aehnlichkeit
mit der isomeren Corytuberingruppe als ausgeschlossen bezeichnet
werden darf. Der Versuch, das Glaucidin durch Methylierung in
Glaucin iiberzufiihren, ist nicht einwandfrei gegltickt, wie aus dem
experimentellen Teil zu ersehen ist. Der Identitiatsbeweis konnte
nur mit Hilfe der Farbreaktionen versucht werden; in dieser Hinsicht
gleicht aber schon das Glaucidin dem Glaucin so auBerordentlich,
dall eine sichere Entscheidung unméglich war. Es ist auch sehr
wohl denkbar, daB das Glaucidin im Kern IT nur eine Phenolgruppe
in 5, aber keine Methoxylgruppe in 8 besitzt. Dann wiirden sich
interessante Beziehungen zu dem Hauptalkaloid, dem Isothebain,
ergeben,

Die Verhiltnisse scheinen wiederum darauf hinzuweisen, dal
in ahnlicher Weise wie bei Corydalis cava eine gemeinsame Mutter-
substanz angenommen werden mufB, welche sich in verschieden
weit vorgeschrittenem Stadium der Methylierung zu einem
Phenanthrenderivat — Isothebain, Glaucidin, Thebain-—kondensiert.
Die weitere Untersuchung muBl erst noch lehren, ob das Glaucidin,
wie Glaucin in Corydalis cava, nur in den oberirdischen Teilen der
Pflanze entsteht oder auch in den Wurzeln vorkommt. Das ein-
gehende Studium des orientalischen Mohns diirfte sicher noch
manchen wichtigen Fingerzeig zur Losung der Frage nach der Ent-
stehung und biologischen Bedeutung der Alkaloide zu geben imstande
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sein. Ich habe daher mit dem Leiter des hiesigen Universitits-
instituts ftr landwirtschaftliche Pflanzenproduktionslehre ein Ab-
kommen getroffen, welches mich in den Stand setzen wird, syste-
matisch weiter zu arbeiten.

Experimenteller Teil.

Das Ausgangsmaterial bestand aus etwa 2 g einer schwarzen,
amorphen Masse. Die von ungeldsten harzartigen Massen abfiltrierte,
tief braune Lésung in Wasser und Essigsiure wurde unter starkem
Umrithren in etwa 50 cem 59%iger Natronlauge gegossen, wobei
ein Niederschlag A von Basen ohne Phenolcharakter und eine
Losung B, welche die Basen mit Phenolcharakter enthielt, er-
halten wurde.

A. Die Basen ohne Phenolcharakter.

Der sorgfiltig ausgewaschene Niederschlag wurde mit essig-
siurehaltigem Wasser in Lisung gebracht und erst sauer mit Aether
ausgeschiittelt; dadurch wurden Verunreinigungen nichtalka-
loidischer Natur entfernt. Darauf wurde mit Natronlauge stark
alkalisiert und it Aether ausgeschittelt. Die tiber Natriumsulfat
entwissorte Aetherlosung lieferte beim langsamen Verdunsten
1 Dezigramm Theb ain. Der nicht krystallisierende Anteil wurde
in absolutem Alkohol gelost und mit soviel alkoholischer Losung
von d-Weinsiure versetzt, daB Bitartrate entstanden., Dabei entstand
ein voluminéser Niederschlag, der als Thebain -d-bitartrat
erkannt wurde. Die Mutterlaugen, wieder in freie Basen verwandelt
und mit Aether ausgeschiittelt, lieferten ein‘ge Zentigramme zu
Warzen angeordneter Krystillchen. Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus absolutem Alkohol schmolzen sie bei 204—205°; sie gaben
die Farbreaktionen, welche Danckwortt!) fir die warzen-
férmige Krystallform des Protopins als charakteristisch er-
kannt hat, wihrend der bei der Schmelzpunktsbestimmung erhaltene
erstarrte Schmelzflul die Reaktionen des in Prismen krystallisierten
Protopins lieferte. Die bei dem Umlésen des Roh-Protopins ver-
bleibenden Mutterlaugen hinterlieBen beim Verdunsten in der
Hauptsache noch Warzen von Protopin. Nach dem Verhalten gegen
konzentrierte Schwefelsiure (sofort tief blaue Farbung!) diirften
sie aber auch noch Spuren eines anderen Alkaloides enthalten.

Die von Protopin befreite urspriingliche Losung der Basen
ohne Phenolcharakter, welche nicht krystallisieren wollten, wurden

4) Dieses Archiv 250, 611 (1912).
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noch einmal, wie oben zur Trennung von Phenolbasen, mit Natron-
lauge behandelt. Obwohl hierbei nicht unbetrichtliche Mengen
von Phenolbasen entfernt wurden, zeigte der schitzungsweise
1—2 Dezigramm betragende nichtphenolische Anteil auch jetzt
noch keine Neigung zur Krystallisation, da er in Alkohol, Aether,
Aoceton etc. spielend leicht 1oslich war. Er ging, wie bereits bemerkt,
verloren.

B. Die Basen mit Phenolcharakter.

Die vereinigten Phenolbasen wurden in absolut-alkoholischer
Losung mit 1-Weinsdure, die mit Basen der Bulbocapningruppe
in Alkohol schwerldsliche Bitartrate zu bilden vermag, in das
Bitartrat verwandelt. Es krystallisierten 0,7 g eines Salzes aus,
das nach dem Zerlegen zuniichst 1—2 Dezigramm Isothebain ge-
winnen lie. Die Mutterlaugen davon gaben ein Gemisch von
rhombischen Tafeln, die ebenfalls Isothebain waren, und zu Drusen
angeordneter sproder Nidelchen, die in einen amorphen Sirup von
griiner Farbe eingebettet waren. Durch UebergieBen mit Alkohol
konnte der letztere leicht in Losung gebracht werden. Die Krystalle
wurden mechanisch voneinander getrennt. Die Mutterlaugen,
von neuem in das l-Bitartrat verwandelt — dabei schlug die griine
Farbe in Rétlichbraun iiber —, lieferten noch etwas schwerlésliches
Salz, aus dem dann dieselben Nadeln wie oben gewonnen wurden.
Ausbeute insgesamt 6—7 Zentigramm.

Diese Base, das Glaucidin, warim krystallisierten Zustand
schwer l6slich in Alkohol, Aether und Chloroform, doch konnte sie,
einmal gelést, nicht leicht wieder zur Krystallisation gebracht
werden. Sie fing bei 200—210° C. an, sich von oben her dunkelgriin
zu firben; der Schmelzpunkt konnte daher nicht genau ermittelt
werden, lag aber iiber 235° etwa gegen 238—239° C.

Mit konz. Schwefelsidure iibergossen, fiarbt sich die
Base im ersten Moment schwachrétlichviolett; die beim Verreiben
entstehende Losung ist fast farblos; allméhlich tritt eine prachtvoll
hellgriine in ein leuchtendes Griinlichblau iibergehende Farbe ein.
Beim Verdiinnen mit Wasser, daher auch bei stundenlangem Stehen
an der Luft, geht die Farbe in Digitalisrotviolett iiber. Ganz &hnlich
verhilt sich das Glaucin.

Fréhde firbt schmutzig blau, allmahlich schmutzig griin,
schieferfarben, tief violett, vom Rande her oliv.

Erdmann: schén griin, blaugrin oder blau, je nach den
Mengen, vom Rande her rotlich, spater ganz braunrot. Auch diese
Reaktion erinnert an Glaucin,
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Salpetersdure (d =1,4) firbt braun.

Trotz der geringen Menge konnte eine annihernd richtige
Bestimmung des spezifischen Drehungsvermdgens ausgefithrt werden.
Eine Losung in Chloroform (¢ = 0,64; 1 == 1) zeigte eine Ablenkung
von -+ 0,3 bis 0,35°, woraus sich [x]p zu -+ 47 bis 540 berechnet.
Es ist dies dieselbe GriBenordnung wie bei Dicentrin, aber noch nicht
die Hiilfte vom Drehungsvermégen des Glaucins.

Da Glaucidin in Natronlauge léslich ist, also Phenolcharakter
trigt, wurde an die Moglichkeit gedacht, daB es derart zum Glaucin
in Beziehung stéinde, daB sich in 5- oder 8-Stellung des Phenanthren-
kerns an Stelle einer Methoxylgruppe eine Hydroxylgruppe befinde.
Zur analytischen Untersuchung reichte das Material nicht aus;
es wurde daher versucht, die fehlende Methoxylgruppe einzufiihren.
Entstand hierbei Glaucin, so war dem spirlichen Material zum
Trotz die Konstitution des neuen Alkaloides in der Hauptsache
festgestellt.

Nach der Behandlung mit #therischer Diazomethan-Lisung
war das Alkaloid unverindert; hingegen gelang die Methylierung
nach dem von mir am Corytuberin!) erprobten Verfahren. Dabei
zeigte sich eine auffillige Erscheinung: Beim UebergieBen mit
Isoamylither léste sich die Base nicht, sondern die Krystillchen
quollen nur auf. Losung trat erst ein, als noch Methylalkohol zu-
gegeben wurde. Darauf wurde abwechselnd mit kleinen Mengen
Nitrosomethylurethan und methylalkoholischer Kalilauge behandelt,
bis von dem entstandenen braunschwarzen Bodensatz keine Stick-
stoffentwickelung mehr ausging. Der mit Aether verdinnten -Losung
wurde durch Ausschiitteln mit salzsiurehaltigem Wasser die
methylierte Base entzogen. Beim Eingieflen der eingeengten Salz-
lssung in 5%ige Natronlauge schied sich zwar nichts ab?); trotzdem
war die Methylierung anscheinend gegliickt; denn das Reaktions-
produkt war jetzt ungeruein leicht in Aether loslich und schwer
krystallisierbar. Fine Animpfung mit einem Krystillchen Glauoin
regte in der Nachbarschaft die Krystallisation an, doch gelang es
wegen der geringen Menge (0,025--0,03 g) nicht, die gesamte Menge
zum Krystallisieren zu bringen. Der Methylither wurde nun-in
das l-Bitartrat verwandelt. Dieses krystallisierte aus absolutem
Alkohol beim langsamen Verdunsten im Paraffinexsikkator in
kleinen Wirzchen, die sowohl dem Il-bitartrat des Glaucidins wie

1) Dieses Archiv 249, 661 (1911).
1) Auch Glaucin ist in Natronlauge ziemlich gut léslich. Ver-
gleiche dieses Archiv 249, 693 (1911).
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auch dem des Glaucins glichen. Gegen konzentrierte Schwefelsiure
verhielt sich dieses 1-Bitartrat genau wie Glaucin-]-Bitartrat, d.h, beim
Uebergiellen firbte es sich in Substanz briunlichviolett und ging
dann fast farblos in Lisung. Allmahlich trat dann eine hell griinlich-
blaue Fiarbung ein, die beim lingeren Stehen infolge des aufge-
nommenen Wassers digitalisfarben wurde. Dieselbe Reaktion zeigt
aber auch das Glaucidin. Konzentrierte Salpetersiure firbte im
ersten Moment dunkelgriin, wie dies fiir Glancin charakteristisch ist,
dann sofort rotbraun. Beim Glaucidin habe ich die Griinfirbung
nicht beobachten kénnen. Etwas abweichend war das Verhalten
gegen Erdmann’s Reagens.” Zwar wurden beide, Glaucin und
das Methylither des Glauciding, von Erd m a n n zunichst vollig
gleich gefiirbt, nimlich kornblumenblau, wenn das Alkaloid iiber-
wiegt, und olivfarben, wenn man das Reagens im starken Ueberschul3
anwendet; wihrend aber die hell kornblumenblaue Firbung des
Glaucins allmihlich vom Rande her in hell violettrosa (morgenrot)
ibergeht, verfarbt sie sich beim Methylither des Glaucidins mehr
in Braunlich, dem allerdings auch ein violettrosafarbener Schimmer
eigen ist. Bei lingerem Stehen werden die Tonungen allmahlich
vollig gleich. :

Die vereinigten Phenolbasen, deren l-Bitartrate in Alkohol
leicht léslich waren, wurden in alkoholischer Lisung in d-Bitartrate
verwandelt. Dabei schied sich eine geringe Menge eines Salzes aus,
das als Thebain-d-bitartrat erkannt wurde. Nach Abscheidung
dieser Verunreinigung wurden die wieder frei gemachten Basen
mit Bromwasserstoffsiure neutralisiert. @ Dazu waren 30 ccm
1/,0-N.-Siure erforderlich, so dafl dieser Anteil bei Annahme eines
Molekelgewichtes von 330 etwa 1 g betragen mochte. Das Brom-
hydrat erstarrte beim freiwilligen Verdunsten zum groten Teil
zu einer glasigen Masse, in die einige Wirzchen eingelagert waren.
Offenbar lag also noch kein einheitliches Salz vor. Zur Trennung
wurde das Bromhydrat in Wasser gelost und durch fraktionierten
Zusatz von 5 X 6 cem 1/;,-N.-Natriumbikarbonatlésung und jedes-
maliges Ausschiitteln mit Aether in 5 Fraktionen geteilt, deren
erste die schwiichste und deren letzte die stirkste Base enthalten
mufite. Die Lésung der ersten Fraktion war braun, die zweite
bis vierte gelb und die fiinfte schwach violett rotlich gefirbt. Keine
zeigte Neigung zu krystallisieren. Durch Zusatz von je 6 com
1/, 0-N.-Bromwasserstoff wurden daher wieder die Bromhydrate
hergestellt.

In der ersten Fraktion schieden sich unter allmihlich dunkler
werdender Firbung Zersetzungsprodukte ab; auch in der zweiten
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war dies noch zum Teil der Fall; in letzterer bildeten sich auch
kleine Mengen Krystalle. Nach deren Lésung durch Erwirmen
wurden die erste und zweite Fraktion vereinigt und filtriert. Beim
langsamen Verdunsten entstanden einige Wiirzchen, die zwar ge-
sammelt wurden, aber doch zur Ausfithrung von Versuchen nicht
ausreichten, zumal die freie Base nicht krystallisiert erhalten werden
konnte. Aus der dritten und vierten Fraktion krystallisierte nichts
aus. Die fiinfte endlich lieferts ein aus feinen Nadeln bestehendes,
in Wasser schwer lésliches Salz, das sich als das Bromhydrat des
Glaucidins charakterisieren lie. Die Hauptmenge blieb auch hier
amorph. Aus diesen Versuchen kann auf die Gegenwart von
mindestens drei Phenolbasen geschlossen werden. Die, welche den
schwiichsten Basencharakter besitzt, ist offenbar sehr labil, da schon
der Luftsauerstoff selbst in saurer I.osung verharzend einwirkt.

Aus dem botanischen und pharmazeutisch-chemischen Institut
der Universitdt Konigsberg.

Die Bedeutung der Alkaloide von Papaver somniferum
ftir das Leben der Pflanze.

Von Dr. A. Miller.
(Eingegangen den 13. V, 1914.)

Die Bedeutung der Alkaloide fiir das Ieben der Pflanze ist
noch durchaus ungeklért. Zwar haben in letzter Zeit wenige Gebhiete
der Phytochemie in &hnlicher Weise einen Ausbau erfahren, wie
die Chemie der Alkaloide; aber trotz aller Arbeiten von Chemikern
und Botanikern ist die fundamentale Frage nach der Entstehung
und Bedeutung der Alkaloide noch nicht gelsst: Sind sie als Exkret-
stoffe aufzufassen oder nicht ? Werden sie im Verlauf des Chemismus
der Pflanzenzelle von komplizierten Stickstoffverbindungen ‘ab-
gespalten und bleiben dann als Restprodukte nur noch fiir sehr
unwesentliche Zwecke verwendbar oder konnen sie wieder in den
Stoffwechsel zuriickgenommen werden und speziell zur Neubildung
von Eiweill Verwendung finden? Oder ist beides der Fall?

Die Ansicht, daB die Alkaloide Exkretstoffe mit schiitzendem
Charakter sind, liegt {iberaus nahe.





