
274 J. Gedemer: Nebenalkaloide von Papaver orientale. 

Mihilagen am dem pharmazeutischen Inditut der 
Univemitht Breslau. 

44. Ueber die Nebenalkaloide von Papaver orientale. 
Von J. G a d a m e r .  

(Eingegangen den 7. V. 1914.) 

Wenn in den vorstehenden Arbeiten voii W. K 1 e e als einzige 
Alkaloide von Papaver orientale das T h e  b a i n und das I s o- 
t h e  b a i n  genannt werden, so ist dies nur insofern berechtigt, 
ah sie gegeniiber vorhandenen Nebenalkaloiden so stark vorwiegen, 
da13 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 grol3tem Interesse sind, weil sie berufen sein diirftsn, 
einen Einb1ick.b den Werdegang der Alkaloide und vor allem der 
Hauptalkabide einer Pflanze zu verschaffen, so habe ich mich 
der miihsamen und zunachst scheinbar etwas undankbaren Aufgabe 
unterzogen, die bei der Darstellung der Hauptalkaloide abgefallenen 
,,amorphen Alkaloide" einer systematischen Durchforschung zu 
unterwerfen. Es ist mir nach Clem unten geschilderten Verfahen, 
das sich in der Hauptsache dem bei der Trennung der Corydalis- 
alkaloide mit so ausgezeichnetem Erfolge angewandten anlehnt, 
festzustellen gelungen, daQ in dem amorphen Basengemisch auhr 
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 nichtphenoliachen Anteil in einer 
nur einige Zentigramm betragenden Menge herausgearbeitet werden 
konnte und sich als identisch mit dein P r o t o p i n erwies. Die 
zweite Nichtphenolbase, welche nicht; krystallisiert erhalten werden 
konnte, mochte etwa ein Dezigremm ausmachen. Infolge Versagens 
dea elektrischen Thermoregulators ging sie leider verloren, ehe sie 
in ihren Eigenschaften festgelegt werden konnte. Andeutungen fur 
die Existenz einer dritten Base ohne Phenolcharakter sind vorhanden. 

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

l) Diesea Archiv 249, 498 (1911). 
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analyeiert- werden konnte, in seinen Eigenschaften aber so sehr 
an das Glaucin erinnerte, daD ich es in die Gruppe des Glaucinsl), 
wenn auch mit allem Vorbehalt, einreihen mochte. Es wiirde also 
in dem Kern I des beistehenden Formehbildea an 2 und 3 je eine 

Methoxylgruppe stehen miissen. Die sicher nachgewiesene Phenol- 
gruppe konnte nur in 6 oder 6 ihre Stellung haben. Ob dann auI3erdem 
in 6 oder 5 noch eine Methoxylgruppe vorhanden ist, muI3 dahin- 
gestellt bleiben. Fth die Zugehorigkeit des neuen Alkaloides, daa 
man vielleicht G I a u c i d i n nennen konnte, zur Glaucingntppe 
sprechen die Farbreaktionen und vor allem die GroBenordnung 
dee spezifischen Drehungsvermogene, nach dem eine Aehnlichkeit 
mit der isomeren Corytuberingruppe als auegeschlbssen bezeichnet 
werden dad. Der Versuch, daa Glaucidin durch Methylierung in 
Glaucin iiberzufiihren, ist nicht einwandfrei gegltickt, wie aus dem 
experimentellen Teil zu ersehen ist. Der Identitiitsbeweis konnte 
nur mit HiIfe der Farbreaktionen versucht werden; in dieser Hinsicht 
gleicht aber schon das Glaucidin dem Glaucin so auhrordentlich, 
daB eine sichere Entscheidung unmoglich war. Es iet auch sehr 
wohl denkbar, daD das Glaucidin im Kern It nur eine Phenolgruppe 
in 5,  aber keine Methoxylgruppe in 6 besitzt. Dann wiirden sich 
interessanb Beziehungen zu dem Hauptalkaloid , dem Ieothebain, 
ergeben. 

Die Verhaltnisse scheinen widerum darrtuf hinzuweisen, daB 
in iihnlicher Weise wie bei Curydalis cava eine gemeinaame Mutter- 
substanz angenommen werden muD, welche sich in verschieden 
weit vorgeschrittenem Stadium der Methylierung zu einem 
Phenanthreqderivat - Ieothebain, Glaucidin, Thebain - kondensiert . 
Die weitere Untersuchung muD emt noch lehren, ob das Glaucidin, 
wie Glaucin in Corydalie cava, nur in den oberirdischen Teilen der 
Pflanze entsteht oder auch in den Wurzeh vorkommt. Daa ein- 
gehende Studium des orientalischen M o h  dtirfte sicher noch 
manchen wichtigen Fingerzeig zur Losung der Frage nach der Ent- 
stehung und biologiechen Bedeutung der Alkaloide zu geben imetmde 

18' 
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sein. Ich habe daher mit dem Leiter des hiesigen Universititts- 
instituts ft ir  landwirtschaftliche Pflamenproduktiomlehre ein Ab- 
kommen getroffen, welches mich in den Stand Betzen W i d ,  syste- 
matisch weiter zu arbeitan. 

Experimenteller Tell. 
Das Ausgangsmaterial bestand aus etwa 2 g einer schwanen, 

amorphen Masse. Die von ungelosten harzartigen Massen abfiltrierte, 
tief braune Losung in Wasser und Essigsaure wurde unter starkem 
Umrcihren in e twa 50 ccin 5yoiger 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 Phenolchsrakhr. 
Der sorgfialtig ausgewaschene Niederschlag wurde mit essig- 

saurehaltigem Wasser in Losung gebracht und erst sauer mit Aether 
ausgeschiittelt ; dadurch wurden Verunreinigungen nichtalka- 
loidischer Natur entfernt. Darauf wurde mit Natronlauge stark 
alkalisiert und wit Aether ausgeschiittelt. Die iiber Natriumsulfat 
entwasserte Aetherlosung lieferte beim langsamen Verdunsten 
1 Dezigramm T h e b a i n. Der nicht krystallimerende Anteil wurde 
in absolutem Alkohol gelost und mit soviel alkoholischer Losung 
von d-Weinsaure versetzt, daB Bitartrate entstmden. Dabei entstand 
ein voluminoser Niederschlag, der als T h e b a i n - d-bitartrat 
erkannt wurde. Die Mutterlaugen, wider in freie Basen verwandelt 
und mit Aether ausgeschiittelt, lieferten ein'ge Zentigramme zu 
Warzen angeordneter Krystallchen. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Alkohol schmolzen sie bei 2-205 ; sie gaben 
die Farbreaktionen, welche D a n c k w o r t tl) f i i r  die warzen- 
formige Krystallform des P r o t o p i n s als charakteristisch er- 
kannt hat, wahrend der bei der Schmelzpunktsbestimmung erhaltene 
erstarrte SchmelzfluB die Reaktionen des in Prismen krystallisierten 
Protopins lieferte. Die bei dem Umlosen des Roh-Protopins ver- 
bleibenden Mutterlaugen hinterlieBen beim Verdunsten in der 
Hauptsache noch Warzen von Protopin. Nach dem Verhalten gegen 
konzentrierte Schwefelsaure (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 

R)  Diesea Archiv 260, 611 (1812). 
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noch einmal, wie oben zur Trennurig von Phenolbasen, init Natron- 
lauge behandelt. Obwohl hierbei nicht unbetrlichtliche Mengen 
von Phenolbasen entfernt wurden, zeigte der schiitzungsweise 
1-2 Dezigramm betragende nichtphenolische Anteil auch jetzt 
noch keine Neigung zur Krystallisation, da er in Alkohol, Aether, 
Aoeton etc. spielend leicht loslich war. Er ging, wie bereits bemerkt, 
verloren . 

B. Die Balren mit Phenolcharakhr. 
Die vereinigten Phenolbasen wurden in absolut-alkoholischer 

Liisung rnit 1-WeinSiiure, die mit Basen der Bulbocapningruppe 
in Alkohol schwerlosliche Bitartrate zu bilden vermag, in daa 
Bitartrat verwandelt. Es krystallisierten 0,7 g eines Salzes aus, 
das nach dern Zerlegen zuniichst 1-2 Dezigramm Isothebain ge- 
winnen lie13. Die Mutterlaugen davon gaben ein Gemisch von 
rhombischen Tafeln, die ebenfalls Isothebain waren, und zu Drusen 
ltngeordneter spriider Ndelchen, die in einen amorphen Sirup von 
grtiner Farbe eingebettet waren. Durch UebergieDen mit Alkohol 
konnte der letztere leicht in Losung gebracht werden. Die Krystalle 
wurden mechanisch voneinander getrennt. Die Mutterlaugen, 
von neuem in daa 1-Bitartrat verwandelt - dabei schlug die gnine 
Parbe in Rotlichbraun !her -, lieferten noch etwas schwerlosliches 
Salz, aus dem dann dieaelben Nadeln wie oben gewonnen wurden. 
Ausbeute insgesamt 6-7 Zentigramm. 

Dim Base, das G 1 a u c i d i n, war im krystallisierten Zustaud 
schwer loslich in Alkohol, Aether und Chloroform, doch konnte eie, 
einmal gelost, nicht leicht wieder zur Krystallisation gebracht 
werden. Sie ring bei 209-210O C. an, sich von oben her dunkelgrrin 
zu farben; der Schmelzpunkt konnte daher nicht genau errnittelt 
werden, lag aber iiber 236O etwa gegen 238-239O C. 

Mit kom. S c h w e f e 1 s li u r e iibergossen, farbt sich die 
Base im ersten Moment schwachrotlichviolett ; die beim Verreiben 
entstehende Lijsung ist faat. farblos; allmahlich tritt eine prachtvoll 
hellgriine in ein leuchtendes Griinlichblau iibergehende Farbe ein. 
Beim V e r d m e n  mit Wasser, daher auch bei stundehngem Stehen 
tm der Luft, geht die Farbe in Digitalisrotviolett iiber. Ganz iihnlich 
verhillt sich dam G 1 a u c in .  

F r o h d e farbt schmutzig blau, allmiihlich schmutzig griin, 
schieferfarben, tief violett, vom Rande her oliv. 

E r d m a n n :  achon griin, blaugriin oder blau, je nach den 
Mengen, vom h n d e  her rotlich, spater ganz braunrot. Auch diem 
h k t i o n  erinnert an Glaucin. 



278 J. Cfadamer: Nebenalkrtloide von Papaver orientah. 

S a l p e t e r s L u r e  (d =1,4) fiirbt braun. 
Trotz der geringen Menge konnte eine anniihernd richtige 

Bestimmung des spezifischen Drehungsvermogens ausgefiihrt werden. 
Eine Losung in Chloroform (c = 0,64; 1 = 1) zeigte eine Ablenkung 
von + 0,3 bis 0,35O, woraus sich [a]= zu + 47 bis 54O berechnet. 
Es ist dies dieselbe Grobnordnung wie bei Dicentrin, aber noch nicht 
die Hiilfte vom Drehungsvermogen des Glaucins. 

Da Glaucidin in Natronlauge loslich ist, also Phenolcharakter 
trigt, wurde an die Moglichkeit gedacht, daD e8 derart zum Glaucin 
in Beziehung stiinde, daB sich in 5- oder 0-Stellung des Phenanthren- 
kerm an Stelle einer Methoxylgruppe eine Hydroxylgruppe befhde. 
Zur analytischen Untersuchung reichte daa Material nicht a u ~  ; 
es wurde daher versucht, die fehlende Methoxylgruppe einzufiihren. 
Entstand hierbei Glaucin, so war dem spiirlichen Material zum 
Trotz die Konstitution des neuen Alkaloides in der Hauptsache 

Nach der Behandlung mit iitherischer Diazomethan-Lijsung 
war das Alkaloid unverandert ; hingegen gelang die Methy lierung 
nach dem von mir am Corytuberinl) erprobten Verfahren. Dabei 
zeigte sich eine auffillige Erscheinung : Beim UebergieBen mit 
Isoamylather loste sich die Base nicht, sondern die Krystillchen 
quollen nur auf. Losung trat erst ein, a h  noch Methylalkohol zu- 
gegeben wurde. Darauf wurde abwechselnd mit kleinen Mengen 
Nitrosomethylurethan und methylalkoholischer Kalilauge behrsndelt, 
bis von dem entstandenen braumchwarzen Bodensatz keine Stick- 
stoffentwickelung mehr ausging. Der mit Aether verdiinnten Lijsung 
wurde durch Ausschtitteln mit salzsiiurehaltigeni Wasser die 
methylierte Rase entzogen. Beim EingieBen der eingeengten Salz- 
losung in 5%ige Natronlauge sch id  sich zwar nichts aha); trotzdem 
war die Methyliernng anecheinend gegluckt ; denn das Reektione- 
produkt war jetzt ungeinein leicht in Aether loslich und schwer 
krystallisierbar. Eine Animpfung mit einem Krystiillchen Glauoin 
regte in der Nachbarschaft die Krystallisation an, doch gelang ee 
wegen der geringen Menge (0,026---0,03 g) nicht, die gesamte Mew 
zum Krystallisieren zu bringen. Der Methylither wurde nun in 
das 1-Bitartrat verwandelt. Dieses krystallisierte am absolutem 
Alkohol beim langsamen Verdunsten im Paraffinexsikkator in 
kleinen Wirzchen, die sowohl dem l-bitartrat des Glaucidins wie 

festgestellt. 

?) Dieees Archiv 249, 661 (1911). 
') Auch Cflaucin ist in Netronlauge siellllich gut loslich. Ver- 

gleiche dim Arohiv 249, 693 (1911). 
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auch dem des Glaucins glichen. Gegen konzentrierte Schwefelsaure 
verhielt sich dieses 1-Bitartrat genau wie Glaucin-1-Bitartrat, d.h. beim 
UebergieBen fiirbte es sich in Substanz braunlichviolett und ging 
dann faat farblos in Losung. Allmahlich trat dann eine hell griinlich- 
blaue Fiirbung ein, die beim langeren Stehen infolge des aufge- 
nommenen Waasers digitalisfarben wurde. Dieselbe Reaktion zeigt 
aber auch das Glaucidin. Konzentrierte Salpetersiiure fiirbte im 
ersten Moment dunkelgrun, wie dies fiir  Glaucin charakterktisch ist, 
dann sofort rotbraun. Beim Glaucidin habe ich die Griinfarbung 
nicht beobachten konnen. Etwas abweichend war daa Verhalten 
gegen E r d m a n n ' s  Reagens. Zwar wurden beide, Glaucin und 
das Methylather des Glaucidins, von E r d m a n  n zuniichst vollig 
gleich gefarbt, namlich kornblumenblau, wenn das Alkaloid uber- 
wiegt, und olivfarben, wenn man daa Reagem im starken UebersohuB 
anwendet ; wiihrend aber die hell kornblumenblaue Farbung des 
Glaucins allmahlich vom Rande her in hell violettrosa (morgenrot) 
ilbergeht, verfarbt sie sich beim Methyhther des Glaucidins mehr 
in Briiunlich, dem allerdings auch ein violettrosafarbener Schimmer 
eigen iat. Bei langerem Stehen werden die Tonungen allmiihlich 
vollig gleich. 

Die vereinigten Phenolbasen, deren 1-Bitartrate in Alkohol 
leicht loslich waren, wurden in alkoholischer Losung in d-Bitartrate 
verwandelt. Dabei schied sich eine geringe Menge &es Salzes &us, 
das als Thebain-d-bitaxtrat erkamt wurde. Nach Abscheidung 
dieser Verunreinigung wurden die wieder frei gemachten Basen 
mit Bromwasserstoffsaure neutralisiert. Dam waren 30 ccm 
l/lo-N.-Saure erforderlich, so daf3 dieser Anteil bei Annahme eines 
Molekelgewichtes von 330 etwa 1 g betragen mochte. Das Brom- 
hydrat erstarrte beim freiwilligen Verdunsten zum groaten Teil 
zu einer glasigen Maase, in die einige Warzchen eingelagert waren. 
Offenbar lag also noch kein einheitliches Salz vor. Zur Tremung 
wurde das Bromhydrat in Wasser gelost und durch fraktionierten 
Zusatz von 6 x 6 ccm 1/,,-N.-Natriumbikarbonatlosung und jedes- 
maliges Ausschiitteln mit Aether in 5 Fraktionen geteilt, deren 
erste die schwiichste und deren letzte die starkste Base enthrtlten 
muBte. Die Lijsung der eraten Fkaktion war braun, die zweite 
bis vierte gelb und die fiinfte schwach violett rotlich gefarbt. Keine 
zeigte Neigung zu krystallisieren. Durch Zusatz von je 6 com 
l/,,-N.-Bromwasserstoff wurden daher wieder die Bromhydmte 
hergestellt . 

In der ereten Fraktion sohieden sich Vter dlmiihlich dunkler 
werdender Farbung Zersetzungsprodukte ab; auch in der zweiten 
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war dies noch zuin Teil der Pall; in letztewr bildeten sich auch 
kleine Mengen Krystalle. Nach deren Losung durch Erwarmen 
wurden die erste und zweite Fraktion vereinigt und filtriert. Beim 
Iangsamen Verdunsten entstanden einige Wirzchen, die zwar ge- 
samnielt wurden, aber doch zur Ausfuhriing von Versuchen nicht 
ausreichtan, zumal die freie Base Ncht krystallisiert erhalten werden 
konnte. Bus der dritteri und vierten Fraktion krystellisierte nichts 
&us. Die fiinfta endlich lieferte ein aus feinen Nadeln bestehendes, 
in Wasser schwer losliches Salz, das sich als das Bromhydrat des 
Ghucidins charakterisieren lieR. Die Hauptmenge blieb auch hier 
amorph. Aus diesen Versuchen kann aiif die Gegenwart von 
mindestens drei Phenolbasen geschlossen werden. Die, welche den 
schwlichsten Baaencharakter besitzt, ist offenbax sehr Ittbil, d e  schon 
der Luftsauerstoff selbst in saiver Losung verharzend einwirkt. 

Aus dem botanischen und pharmazeutisch-che&hen Institut 
der Univerait&t Kllnigsberg. 

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

Von Dr. A. M i i l l e r .  

(Eingegengen den 13. V. 1914.) 

Die Bedeutung der Alkaloide fur das h b e n  der Pflanze ist 
noch durchaus ungeklart. Zwar haben in letzter Zeit wenige Ckhiete 
der Phytochemie in lihnlicher 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 gelost : Sind sie als Exkret- 
stoffe aufzufaasen oder nicht ? Werden sie im Verlauf des Chemismus 
der Pflanzenzelle von komplizierten Stickstoff verbindungen .ab- 
gespalten und bleiben d a m  als Restprodukte nur noch fur sehr 
unwesentliche Zwecke verwendbar oder konnen sie wieder in den 
Stoffwechael zuriickgenommen werden und speziell zur Neubildung 
von Eiweil3 Verwendung finden? 

Die Ansicht, daB die Alkaloide Exkretstoffe &t sohiitzendern 
Chamktsr sind, liegt iiberttue nahe. 

Oder ist beides der Fall1 




