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Beim Abschluss meiner Studien an der hiesigen
Hochschule sage ich allen mcinen hochverchrien Lehrern
fir viclfach genossene wissenschaftliche Anregung, insbe-
sondere aber Ilerrn Prof. Dr. G. Dragendorff und Herrn
Prof. Dr. C. Schmidt, fir ihre freundliche Leitung und

Forderung meiner pharmaceutischen Studien meinen  auf-

richtigsten Dank.







Einleitung.

Zu denjenigen Alkaloiden, welche bisher noch

wenig unlersucht sind, gehort das Fumarin. Der

Grund hierfur wird wol zunichst darin zu suchen

scin, dass dag Kraut »Herba Fumariae« bisher keine

hesonders hervorragende Wirkung erwiesen hat und

in Folge dessen, so gut wie gar keine medicinische

Anwendung findel; dass ferner das Alkaloid nur in

schr geringen Quantititen im Kraul enthalten ist,

| und dass aus diesem Grunde schliesslich, die Er-

langung einer zur Auslithrung chemischer Unter-

suchungen erforderlichen Menge des Alkaloides mit
nicht geringen Kosten verbunden isl.

Bei vorliegender Abhandlung machte ich es mir
zuniichst zur Aufgabe die frither erschienenen Arbeifen
iiber Fumarin mir zu verschaffen, um mich mit den
bis hierzu erlangten Resullaten iiber diesen Gegen-
stand bekannt zu machen und die Brauchbarkeit
der Darstellungsweigen zu pritfen.  Alsdann versuchte

ich zu einer neuen Darslellungsweise des Fumarin's
zu gelangen und dasselbe genauer chemisch zu
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untersuchen, da aus der Lileratur zu ersehen war.
dass z. B. noch kein Versuch gemachl worden ist,
die Formel des Fumarin's zu ermitteln. Zum Schluss
habe ich eine kurze vergleichende Unlersuchung
zwischen Fumarin und Corydalin  ausgeltihrt, um
enlscheiden  zu kinnen, ob  diese beiden Alkaloide
identisch sind.

Trotzdem, dass vergleichende Untersuchungen
zwischen Fumarin und Corydalin nicht in den Rahmen
dieser Arbeit hineingehorlen, 0 musste es doch
interessant erscheinen, endgillig dariiber Aulklirung
zu  erhalten, ob eine Identitiit nachznweizen ist.
Finige Awtoren, von denen ich nur Flilek iger )
anfihren  will, haben behauplet, dass bei genauerer
Unlersuchunge des Fumarin's ex vielleicht celingen

wird die Identiit beider Alkaloide nachzuweisen,

D oA Ilitckiger., Lelrbuch der Pharmacognusic  des
Pilanzenreiches 1867, pag. 459,




Geschichtliches.

Tm Jahre 1829 versuchle Peschier ), welcher
cich aus den Knollen von Corydalis Cava Corydalin
dargestellt hatte, auch aus dem Kraul von Fumaria
officinalis dasselbe Alkaloid abzuscheiden. Wie aus
seinen Angaben zu crsehen ist, gelang s ihm auch
aus der Fumaria officinalis Krystalle zu gewinnen,
welche er fur Corydalin ansah. Da Peschier nur
sehr diirltige Mittheilungen iiber die Resullale seiner
Untersuchungen gemacht halte, =0 =ehe ich davon
ab auf seine Abhandlung einzueehen, glanbe aber
zu der Aunahme berechligl zu sein, dass Peschier
aus der Fumaria officinalis nich! Corydalin, sondern
Fumarin abgeschieden hat: wenigstens ist es  mir
nicht gelungen ein anderes Alkaloid. als Fumarin im
genannten Kraule nachzuweisen.

Den Namen - Fumarin: hat das Alkaloid von
Hannon ) erhallen, welcher 1852 das Krauat von
Fumaria officinalis  einer Untersuchung unlerzogen

Hat und bel dieser Gelegenheit das Alkaloid abschied.

1) Peschier. Trommsdortf. N. Journ. pharm. Bd. 17, Th.
a, pag. 80. 1820.

2) Haunnon Journ. de Chim. med. 8. 3, 1. 8 p. 705, 1852.
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Zur Gewinnung des Fumarin's verselzle. Han -
non das zerriebene [rische Kraut mit dem glcichen
Volumen destillirlen Wassers, gab daranf Essigsiiure
bis zur slark sauren Reaction hinzu und crhitzte 2
bis 3 Stunden im Dampfbade auf 80° C. Die ab-
gepresste filtrirle Fliissigkeit wurde bis zam Syrup
eingedampft, mit siedendem Alcoho] ausgezogen und
mit Thierkohle entfarbt, wobei nach Verdunsten des
Alcohols essigsaures Fumarin in kleinen Nadeln aus-
krystallisirte.

Nach einer anderen Methode erhielt er das
schwefelsaure  Salz, indem er abgepressten Safl des
Irizchen Krautes mit dem doppellen Volumen Wasser
versetzte, lillvivle und it Bleizucker auslilite.  Aus
dem Filtral wurde der Ueherschuss des Bleies mit vey-
dinnler Schwefelsiture enffernt and das Fillral cinge-
damplt, wobei schwefelsaures Fumarin auskrystallisipte,
Aus der Losung des essigsauren resp. schwefelsauren

Salzes wurde die freie Base durch Tiillen mit ditzen-
den oder kohlensauren Alkalien erhalten und dureh
Verdunsten der alcoholischen Losung des Alkaloides,
dasselbe krystallisirt erhalten,

Hannon hat das so gewonnene  \lkaloid nur
auf seine physiologische Wirkung wntersucht und
darf ich aus den Resullaten, die er erlangt hat,
schliessen, dass man dem Fumarin keine besonders
hervorragende Wirkung zuschreiben kann.
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Die letzle Arbeit  tber Fumarin veroffentlichle
Preuss’) im Jahre 1866. Er kochie das gelrock-
nete Kraut mit schwach essigsiurehaltigem Wasser
aus, fillte die vom Kraut abgepresste Flussigkeit mil
Jeicssig, entfernte aus dem Filtrate den Ueberschuss
des Bleies mit Schwefelsiure und fillte das Alka-
loid aus dem stark schwefelsauren Filtrate it me-
tawolframsaurem Nalron. Der Niederschlag wurde
mit  schwelelsiiurchaltigern  Wasser  ausgewaschen,
dann mit frisch gefliilltem Bleioxydhydrat eingetrock-
net, darauf mit siedendem Alcohol ausgezogen, der
Alcohol verdampft, der Ritckstand in verdiinnter Essig-
siure gelost, nochmals mit Bleiessig gelillt, und das
entbleite, stark eingedamplle Filtrat mit cone. Kali-
lauge ibersiittigl,  Der Niederschlag wurde mil wenig
Wasser nachgewaschen, getrocknet und  davanf in
Scehwefelkohlenstoft in der Wilrme gelost.  Die fil-
trirte Losung wurde mit  wenig  salzsidurehaltigem
Wasser gcschﬁttelt, die salzsaure Losung mit koh-
lensaurem Baryt eingelrocknet und aus dem Riick-
stande  die reine Base wit absolutem Alcohol aus-
gezogen.

Preuss charakicrisirt einige Verbindungen des
Fumarin's mit Siuaren, erwithnl ferner, dass sich
Fumarin von Corydalin dadurch unterscheide, dass

1) Preuss. Zeitschr. £ Chem. Jahrg. 1866, pag. 414.
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Lelzteres in Aether leich(loslich sel, Ersteres dagegen
sehr schwer, fithit auch die charakleristische Vio-
letfirbung  des  Fumarin's mil conc. Schwefelsiiure
an, behauptet, dass Corydalin dabei farblog hleibe
und sagt zom Schluss: »Da es mit unitherwindlichen
Schwierigkeiten verhbunden ist, grossere Mengen des
Alkaloides rein darzustellen, so muss ich von einer
genaueren chemischen Untersuchung des  Alkaloides
absehen.



Voruntersuchungen.

Zunichst wurden etwa 30 Gramm des trocknen,
grob gepulverten Krautes von Fumaria officinalis mit
29/, Schwefelsiture  cextrahirt.  Der filtrirte Auszug
wurde auf ein geringeres Volumen ecingedampft, zur
Abscheidung von schleimigen Stoffen mit dem vier-
fachen Volumen 90 Alcohol's verselzt, nach 24
stindigem Stehen vom Filtrat der Alcohol abdestil-
lirt, der Riickstand mit Natriumbicarbonat alkalizsch
gemachl und mit Chloroform ausgeschiillelt.  Der
Riickstand, welcher nach Verdunsten des Chloro-
form’s resultirte, wurde in schwefelsiiurehalligem
Wasser aufgenommen und mit Alkaloidgruppenrea-
gentien versetzt; hierdurch wurden dentliche Alka:
loidreactionen erlangt und war somit dic Anwesen-
heit eines solchen dargethan.

Ferncer wurde versucht nach den Methoden von
Hannon und Preuss das Fumarin darzuslellen;
da jedoch hierbei die Ausbeute eine sechr geringe
war, dag Alkaloid nicht ganz rein zu crhalten war,
und cine Zerseizung desselben durchaus nicht als

ausgeschlossen zu betrachien ist, so musste ich da
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vauf sinnen zu einer sich mehr eignenden Dars(el-
lungsweise zu gelangen.

Zu diesem Zwecke iberzeugle ich mich zunsichst
davon, in welche Losungsmitiel das Fumarin am
leichtesten tibergeht, indem ich das von Prof. Dra-
gendorf{f in seiner Pﬂanzenanalysel) empholene
Verfahren benutzte. Ich gelangle dabei zu der Uebor-
zeugung, dass sich zum Ausschiilleln des Rohalkaloi-
des Chloroform am besten eignet, da das Alkaloid
m  Chloroform am leichtesten 16slich ist; “dass es
jedoch bei weilerer Verarbeitung aufl reines Alkaloid
mit Benzol hesser auszuschiilteln ist, da selbiges
weniger Farbstoffe aufninmumnt.

Die meiste Mithe machie die AuSﬁndigmachung
einer branchbaren Methode zar Abscheidung does rei.
nen  Alkaloides  aus dem  dureh Ausschiitteln  mil
Chloroform erhaltenen Rohproduct, da das Tamarin
von - einem  nichtalkaloidischen braunen , harzigen
Korper begleitel wird, welcher weder dureh Heraus
illen  des Alkaloides, noch durch Sehandlung mit
Thierkohle zu entfernen ist.

Ich lasse hier in Kirze die Methoden [olgen,
welche ich in Anwendung brachle. um das Alkaloid
rein darzustellen, wm  alsdunm aul die Darstellunes.
weise fiberzugehen, welche icl) zur Erlangung eines

1) Die qnalitative und quantitative Analyse von Pllanzen undq
Ptlanzentheilen. (i51tingen 1882, pags 44,
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vollstindig reinen Alkalpides in der Folge in Anwen-
dung brachle. Zuniichst wurde das durch Ausschit-
teln mit Chloroform erhallene Rohalkaloid, nach Ab-
destilliren des Chloroform’s und Verdunstenlassen der
lelzten Reste bei gew. Temperatur, fein verriehen und
mit 29/a-ger Essigsiure behandelt, wobei ein grosser
Theil cines harzartigen Stoffes, welchen ich hier mit
(a) bezecichne, ungelost zuriickblieb; die cssigsaure,
tiefbraune Losung wurde mit Thierkohle entfirbt.
Die hierauf resultivende gelbe Flilssigkeit wurde mit
Ammoniak in ganz geringem Uecherschuss versetzt,
der entstandene Nicderschlag abfiltrirt, mit wenig
Wasser nachgewaschen und mit siedendem Alcohol
von 96 % crschoptt.  Die vom Ammoniaknieder-
schlage abfiltrivte Flassigkeil, welche ich mit (b) be-
zeichne, enthiclt noch betrichtliche Mengen Alkaloid,
was durch Gruppenreagentien nachgewiesen werden
konnte. Um cine weitere Abscheidung von Alkaloid
aus dem Harze (a) und der Flissigkeit (b) zu erzic-
len, wurde das getrocknete Harz fein verrieben und
mil schwelelsiurehalticem Wasser erschoplt; die
schwefelsaure Losung wuarde filtrirt, mit der Flissigkeil
(b) vereinigl, mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht
und mit Chloroform ausgeschiittell. Der Chloroform-
ritcksland wurde in derselben Weise, wie vorher cr-
withnt, mit siurehalligemn Wasser erschopft und das

Alkaloid aus der Losung mit Ammoniak niederge-
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schlagen.  Auch hier hinterblich ungelostes  Harz,
welches cbenso wie die vom Ammoniakniederschlage
abfiltrivle Flussigkeil, noch Alkaloid enthielt.  Diecses
Harz, sowie die Flissigkeil, wurden abermals wie
frither () und (h) behandelt.

Die alcoholischen Losungen des dureh Am-
moniak gelilllen Alkaloides wurden vereinigt filtvirt
und  zur  Krystallisation geslelll.  Die resullirende
Krystallmasse war noch braun gelarbt.  Die wei-
tere Reinigung wurde durch Binden an Salzsiure
versuchl, aber auch hier waren, selbst bei mehr-
[achem Umkrystallisiren , die Krystalle noch stark
gelb geliirbt.

Ferner  versuchte ich durch wiederholtes Auf-
losen in Schwelelsiiare, Fillen mil Natriumbicarbo-
nat und Ausschiilleln mit Chloroform das  Alkaloid
za reinigen; dadurch gelang allerdings eine theil-
weise Entfernung des braunen harzartigen Farbstof-
fes, aber selbst bei [0-maliger Wicderholung dieser
Operation war das Alkaloid noch stark braun ge-
firbt, da der Farbstoff in Siuren leicht loslich isl
und auch von Chloroform in veichlichen Mengen
aufgenommen wird.

Nach vielen resultatlosen Versuchen behandelte
ich das nach Verdunsten des Chloroforms erhaltene
Rohalkaloid schlicsslich it 90 %0 Alcohol, um  es
versuchsweise darans umzukrystallisiven, und gelangte
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dabei zu dem tuberraschenden Resultate, dass der
braune harzige Stoff mil Leichtigkeit in Losung
ging, withrend sich das Alkaloid alg in Alcohol sehr
schwer 16slich erwies und sich als weises Krystall-
mehl am Boden des Gefliisses absetzte. Dadurch
war ich zugleich auf cine Darstellungsweise hinge-
wiesen, welche jegliche Zerselzung des Alkaloides
ausschliesst, was jedoch bei den fritheren Darstellungs-
weisen und meinen ibrigen Vorversuchen wegen der
Complicirtheil der Manipulationen zu befirchten war.

Die Darslellungsweise gestaltete sich nun fol-

gendermassen :

Darstellung des Fumarin's.

Um das Fumarin zu gewinnen, exlrahirte ich
das grob gepulverte, lufttrockene Krau! vom Fu-
maria officinalis L. mit 80°%0 Alcohol, indem ich
auf 1 Theil Kraut d Theile Alcohol nahm und bei
einer Temperalur von 20—25° C. 3 Tage mace-
virte).  Darauf wurde der alcoholische Auszug ab-
gepresst und fillrirt und der Pressriicksland noch
2.mal in dersclben Weise extrahirl. Die vereinigten
Ausziige wurden bei 62—65" C. abdeslilirt und zwar
bei Luftyerdinnung.

1) Kin Zusatz von Schwefel — vesp. Weinsiiure beim Kxtrahi-
ren erwies sich durch Vorversuche als unnithig.




Damit die Erwirmung des Retorleninhaltes
nicht zu lange andaucre, wodurch vielleichl cine
Zersctzung  des  Alkaloides hervorgerufen werden
konnte, so wurden nur immer 2 Liter Fliissigkeil
aul einmal in die Retorle gebracht und destillirt,
wozu clwa 20—25 Minulen erforderlich sind, und
dann der Riickstand in der Relorte gleich in cine
Schale  ausgegossen.  Nach 24sliindigem  Slehen
bei gewthnlicher Temperatur hatten  sich aus den
Destillationsriickstinden harzartige Subslanzen und
Chlorophyll in reichlicher Menge abgeschieden neben
geringen Mengen cines felten Oels.  Von  diesen
Substanzen wurde  die witsserige stark sauer reagi-
rende Ilitssigkeit durch Filtralion gelirennt und divect
it Aether ausgeschiillelt, wn dic letzlen Reste von
in der Fliissigkeit gclost geblichenem Havz, Chloro-
phyll und Oecl zu entfernen;  5-maliges  suceesives
Ausschiitleln hatte der witsserigen Flissigkeil alles
in Aether Losliche entzogen.

Da bei weiterem Ausschiitteln mit Chloroform
Acther hiilte slorend sein konnen, so wurde nach
Abheben des Acthers, der in dor wiiszerigen Flis-
sigkeil gelost gebliebene Acther dadurch entfernt,
dass so lange ein starker Luflstrom durchgeleitet
wurde, als noch der Geruchi nach Aether wahrzu-
nehinen war.  Daun wurde mil Natriumbicarbonat

die Flitssigkeil schwach alkalisch gemachi und nun
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mit Chloroform das Alkaloid ausgeschiittelt. Nach
achlmaligem, jedesmal 10 Minuten andauerndem
Behandeln mit Chloroform, war simmitliches Alka-
loid von diesem aufgenommen worden. Nach Ab-
deslilliren des grossten Theiles des Chloroforms und
Verdunstenlassen des Restes bei gewdhnlicher Tem-
peratur resullirl eine braune harzige Masse, in wel-
cher dem unbewaflnelem Auge erkennbare Krystalle
eingeschlossen sind.

Die Chloroformausschiittelung zeigt namentlich
bei aulfallendem Licht eine prachtvolle Flucrescenz
ins Blaugriine. Lost man den Verdunstungsriick-
stand in 2%o0-ger Schwelclsiiure aul und verdiimmt
daraul stark mil Wasser, so scheiden sich braunc
Flocken aus, welche abfiltrirt und it Wasser gut
ansgewaschen, sowohl in Siuren, als auch in Al-
cohol, Acther und Chloroform unloslich sind, sich
dagegen in Kalilauge leichl auflosen, aber keine Al-
kaloidreactlionen gchen.

Macht man, nachdem diese braune Substanz
ablillrirt worden, die sehwefelsiiurehallige Flissigkeil
wicder alkalizch und schiittelt dann wieder mit Chlo-
roform aus, so {luorescirt die immer noch braune
Chloroformausschiillclung nichl  mehr.  Ob  dieser
fluorescirende Stoff sich in dem {flockigen Niedoer-
schlage befand, welcher sich abschied, wenn die
schwefelzsaure Losung des Rohalkaloides mil Wascer

g

-
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verdunnt  wurde, oder ob er sich zersetzt hatte,
konnte ich nicht entscheiden, da es mir an der
nothigen Zeit fehlte ihn weiter zu verfolgen, doch
werde ich bemiiht sein in Zukunft ausfiihrlicher uber
denselben zu berichten.

Da aus dem braunen harzigen Chloroformaus-
schillelangs-Rickstand die letzten Resle von Chloro-
form schwer zu enlfernen sind, weil selbiges sehr
energisch gebunden wird, das Alkaloid aber von
Chloroform  sehr leicht gelost wird und in T olge
dessen bei nachherigem Abscheiden des Alkaloides
mit Aleohol, viel in Losung gehen wiirde, so ver-
selzte ich ersl das Rohalkaloid mit wenig Alcohol
und vithrle zu einem Brei an, dann wurde der Al-
cohiol verdunsltet und mil ibhm entwichen ancl die
letzlen  Reste von Chloroform. Nun wurde das
trockene, fein verriebene Rohalkaloid mit 90 %
Alcohol behandelt: dabei scheidel sich das Alkaloid
als weisses Krystallmehl ab, withrend geringe Mengen
des Alkaloides und der braune harzige Farbstoff in
Losung gehen. Durch Nachwaschen mit Alcohol und
mchrmaliges Umkrystallisiren aus  Chloroform wird
das Alkaloid in vollstiindig farblosen Krystallen er-
halten, und selbst eine gesiittigte Losung in Chloro-
form (1 :11) erscheint vollstindig wasserhell. In
seiner Pflanzenanalyse macht Prof. Dragendorff
daraul aufmerksam, dass bei Abscheidung der Felle
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aus Pfllanzentheilen jene sehr oft eventuell vorhan-
dene Alkaloide einschliessen; ferner bhat Magister
Jirgens') bei der Behandlung des abgeschiedenen
fetten Oelezs von der Aconitindarstellung nicht unbe-
trichtliche Mengen Alkaloid erhalten

Da sich bei mir recht bedeutende Mengen von
Harz, Oel und Chlorophyll ahgeschieden hatten, so
durfte ich daraul rechnen aus genannten Substanzen
noch Alkaloid abzuscheiden.

Ich behandelte deshalb die Harz- und Chloro-
phyllmassen in der vorgeschriechencn Weise zu wie-
derholten Malen mil 2%,-ger Schwelelsiure, machte
daraul die fillrirte Flissigkeit alkalisch und schiit-
telte mil Chloroform aus. Das Resultat war ein
durchaus ergiebiges, da ich auf dieze Weise eclwa
80 °/, des aul anderem Wege isolirten reinen Alka-
loides abscheiden konnte.

Um aus den Multerlaugen auch noch Alkaloid
abzuscheiden, wurde der Alcohol abdestillirt, der
restirende bravune harzige Riicksland bei gew. Tem-
peratur getrocknel, fein verrieben und in 2% -ger
Schwefelsidure aufgelosl, dann mit Wasser verdinnt,
wobei sich noch viel Harz abschied, darauf sauer
mit Chloroform ausgeschiittelt, wodurch auch noch

1y A. Jiirgens. Beitrige zur Kenutniss der Alkaloide des
Aconit. Napellus.  Inaugural-Dissertation. IDorpat 1885.




Harz und Farbsloffe ontfernt wurden, dann alkalisch
gemachl und mit Benzol ausgeschiillelt,

Beim  Ausschiilteln des in den Mutlerlaugen enl-
hallenen Alkaloides wiihlie ich deshalb Benzol, slati
Chloroform , weil in  den Mutterlaugen nur noch
wenig Alkaloid enthalten way und dasselbe, wie ich .
schon frither erwiihnte, in Benzol rascher und reiner
iibergeht.  Nach sechsmaligem  successivemn  Aus.
schittteln - war alles  Alkaloid aus  der  wiisserigen
Fliissigkeit entfernt worden, Nach Abdestilliren des
Benzols scheidet sich dag Alkaloid aus dem verblei-
benden Riickstand gleich krystallinisch ab und kann
durch Waschen mil Alcohol und Umkrystalliren aus
Chloroform vein erhalten werden.

Sowohl das aus den Multerlaugen, als auch das
aus dem Harz und Chlorophvil abgeschiedene Aka-
loid erwies sich bei der Elementaranalyse als iden-
tiscch mit dem Alkaloide, welches aus dem Wilsse-
rigen Destillationsritckstande des alcoholischen Aus-
zuges abgeschicden war.

Hannon gicht in seiner Abbandlung  tiber
Famarin an, dass im Kraat von  Fumaria officin.
3—5 0 des wirksamen Principes enthalten selen,
doch ist es nicht denkbar, dass cr diese Zahlen auf
rcines Alkaloid bezogen hat, denn ich habe bei sorg-
faltigster Arbeit nicht mehr als ctwa 0,04 %/, reines
Alkaloid erhalten kénnen., Die Ausfithrung einer ge-
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naucn quanlititiven Bestmmung des i Kraate ent-
haltenen Alkaloides durch Titriren mil Kalivmqueck-
silherjodid wurde zur Unmaoglichkeit, weil mit dem
Alkaloide zusammen auch der braune Farbstoff her-
auggeliillt wird, wodurch die Alkaloidmenge zu gross
gefunden  wurde.  Nach dem Ausfall der Tilrirang
hitle ich tiber 200 Gramm Fumarin crhalten missen,
da ich 45 Kilogramm trockence Kraut verarbeilel
habe. 1In der That habe ich mnicht mehr als 15
Gramm reines Alkaloid gewonnen.

Um zu constaliren, ob dreimaliges Extrahiren
des Krantes geniigh, uns alles Alkaloid daraus abzu-
scheiden, macerirte ich 300 Gramm des Pressriick-
standes mit der gentigenden Menge 2% -ger Schwe-
lelgiiuve, dampfte aul ein geringeres Volumen den
abgepresslen Auszug ein, verselzie daraul mil der vier-
fachen Menge 96°%, Aleohols zur Abscheidung von
schleimartigen Stoffen,  destillirte nach der Filtralion
den Alcohol ab, machle den schwefelsiiurehaltigen
Ritckstand alkalisch und schiittelte mit Chloroform
aus. Nach Verdunslen des Chloroforms hinterblieb
ein sehr geringer brauner Riickstand, welcher, in
wenig verdinnler Schwelelsdure aufgenommen, mil
Kaliumeuecksiberjodid nur eine sehr geringe Ll

lung gab.




Chemische Zusammensctzung  des Fumarins,

Behufs Ausfithrung der Elementaranalyse des rei-
nen Fumarin's wurde dasselbe ersl hei 110° bis zum
constanten Gewicht getrocknet, wobei ein Gewichis-
verlust von 0,29%, sich ergab, was jedenfalls nur
aul hygroscopische Feuchligkeit zu beziehen ist.

Die Verbrennung wurde im Sauerstoffstrome
ausgefiihrt, bei vorgelegtem Kupferoxyd und Anwen-
dung einer Silberspirale, wobeci ich zu folgenden Re-
sultaten gelangte :

gr. Subst. gr. CO* %o C H*®*0 % H.
L 0,3 gaben 0, 793 = 72,08 und 0,148 = 9,45
nm 03 =+ 0,785 = 71,31 0,146 = 5 38

I o,3 0,7935 = 72 31 0,145 = 5 34

IV. 0,3 . 0, 788 = 71,63 0,143 = 5 27
V. 03 5 0, 786 = 71,45 . 0,142 = 5,26

hiervon das Mittel, ergicbt: 71,72 %, C und 5,84 o H

Zur Bestimmung des Stickstoff's benutzte ich
das von Arnold?Y) modificirte Will-Varrentrapp 'sche
Verfahren, welcher den Natronkalk mit ameisensay-
rem und unterschwefligsaurem Natron mischen Lisst.

1) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. Bd. XVILL, pg. 806.
Jhg. 1885,
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Bevor ich das Ergebniss der Stickstoffanalvsen
hier anfithre, muss ich noch hervorheben, dass das
Gemisch schon an und fur sich beim Verbrennen
cine geringe Menge Ammoniak entwickelt, was wahr-
scheinlich darauf zuriickzufithren ist, dass das ameisen-
saure oder unterschwefligeaure Natron nicht ganz
frei von organischen Stickstoff-enthaltenden Sub-
stanzen gewesen ist. Um nun festzustellen, wieviel
Ammoniak sich dabeci entwickelt, wurde ein abge-
wogenes  Quantum der Mischung der Verbrennung
unterworfen und Normal-Schwefelsiure vorgelegt.
Beim Zuriicklilriren mit '/s Normal-Natronlauge cr-
wiess es sich, dass auf je 10 Gramm der Mischung
0,162 Ccem. normale Schwefelsiure in Abrechnung zu
bringen sind, welche Correctur denn auch beim Ver-
brennen des Fumaring in Anwendung gebracht wurde,
indem stels ein genau gewogencs Quanlum der Mi-
schung genommen wurde.

Bei der Verbrennung von Fumarin wurde gleich-
falls Normal-Schwefelsdure vorgelegt und mit /5 Nor-
mal-Nalronlauge zuriicklitrirt.

I. 0,3 g. Fumarin verbrauchten 0,9C cm. Siure
= 0,0126 g. = 4,2 °, Stickstofl.

II. 0,3 g. Fumarin verbrauchien 0,88 Cem. Siure
= 0,01232 g. = 4,11 % Stickstoff. Das ergiebt im
Mittel 4,16 °/, Stickstoff.

Um ferner die Molekulargrisse und dadurch
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auch die Formel des Fumarins 2o ermiiteln ,  vep-
suchte ich das Platin- und Golddoppelsalz des Fu-
marins darzustellen und zu analysiren.  Zu dem
Zwecke lossle ich das reine Alkaloid in der erfor-
derlichen Menge verdiinnter Salzsiure und selzle
daraul Platinchlorid in ganz geringem Ucherschuss
zu.  Der entslandene flockige hellgelbe N icderschlag
wurde sofort aufl ein Filter gebracht, mit wenig Wasser
nachgewaschen, erst zwischen Fliesspapicer abgepresst
und dann iiber Aelzkalk nnd Schwefelsiure gelrocknet.

Nach 24 Stunden wwrde das Fumarinplatin-
chlorid zuniichst bei 110" C. getrocknet; bei dieser
Temperatur blieh dax Saly unverdndert, oder [Hirble
sich doch nicht dunkler.  Dabei verloren 0.82 ¢, der

7 o0y
A0 /.

Verbindung 0,028 ¢ an Gewichl — 3,

Beim Einiischern der bei 1109 gelrocknelen
Verbindung  ergaben  bei 2 Versuchen 0.2 grm. im
Mittel 0,0335 g. Platin = 16,75 °/,, woraus sich die
Zahl 383 als Molekulargewicht fir Fumarin  be-
rechnet.  Da  sich jedoch das Fumarinplatinchlorid
durch Wasser schon zu zersetzen scheint und in
Folge dessen auch nicht auf cine constanle Zusam-
mensetzung des Salzes gerechnet werden kann, so
lege ich auch auf die Analyse dessclben keinen be-
sonderen Werth.

Sehr gute Resultale dagegen giebl das Fumarin-
Goldchlorid.  Dieses wurde in derselben Weise wie
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die Platinverbindung dargestellt, indem das neutrale
salzgsaure DFFumarin mit Goldchlorid  gefilll wurde
der braune flockige Niederschlag konnte besser mitl
Wasser ausgewaschen werden, da er sich alg in
Wasszer sehr schwer loslich -erwies.  Nachdem der
Niederschlag zwischen Fliesspapier abgepresst worden
war, wurde er iither Schwefelziiure und Aetzkali ge-
lrocknet. Sowohl das Gold-Doppelzalz, als auch das
des Plating crwiesen sich unler dem Microscope als
amorph.

Nach 24 Stunden wurden 1,219 g des Fuma-
rin-Goldchlorids bei 110° bis zum constanten Ge-
wicht getrocknel und crgaben dabei einen Gewichts-
verlust von 0,006 g = 0,41 %,.

Beim FKinfizchern ergaben 0,2 g bei 2 Ana-

lyzen der Goldverbindung im  Millel, 0,057 g. Gold
= 280 %, == dem Molekulargewichl 351.

Zieht man die Zahlen, welche Kohlensloff ==
71,72 °/,, Wasserstoff 5,34 9/, und Stickstoft 4,16 °/,
in Procenten ergeben von 100 ab, so bleibt fir
Sauversloffl die Zahl = 18,78 '/, nach, woraus gich
ferner folgende Verhiilinisszahlen ergeben:

fir C. 5,97 C. 20,58
,, H. b34 2 H. 1841

., 0. 1,17 &— 0. 4,03
N. 0.29

N. 1,00
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Die Formel C?2' H® NO 4 Molckulargewicht 348,
verlangt 28,61 °, Gold, gefunden wurden 285°%, —
dem Molckulargewicht 851. Die Formel C 2 1 ¥ NO #
Molekulargewicht 3849 verlangt Gold 28,54°,. Die
Formel C*HNO1, fir welche ich mich enlschie-
den habe, verlangt ferner in A

C. 72,20 °/, gelunden C. 71,72 v,

H. 5,44 - H. 5,34
" N. 4,01 » N. 416

0. 18,34 » Differenz fiir O. 18,78

Ferner wurden Sittigungsversuche mit '"/10 Nor-
mal-Schwefelsiure vorgenomimnen, um auch dadurch
die Molekulargrisse controlliven zu kéonnen. Zu diesem
Zweck wurde das bhei 110° C. getrocknete fein ver-
richen¢ Fumarin in einem Achatmirser 0 lange
tropfenweise mit der Siurve verselzt, bis vollstiindige
Losung und neutrale Reaction eingetreten war.  Als
Indicator wurde Lacmuspapier henutzt.

I, 1g. Fumarin verbrauchte 0,1421¢ H*S01.—1 4,21,
1. 1g. : 0,143¢. H'S0'—14.3

Das schwefelsaure Fumarin — (CH"NO 2 4
H 2?80 ' verlangt 14,04°/,H2S0 1. Gefunden wurden
im Mittel 14,259,

Da ich nur wenig Alkaloid zur Veri ilgung haltle,
so musste ich leider Siittigungsversuche mit anderen
Sduren unterlassen.



Sonstiges Verhalten des Fumarin's und einiger

seiner Salze.

Von Salzen des Fumarin's konnle ich leider auch
nur wenige und diese nur in sehr geringer Menge
darstellen, da ich, wie schon erwiihnt, nur wenig
Alkolaid zur Verfiigung hatte und das meiste bel den
Elementar- und Slickstoffanalysen verbracht hatte.

Ausserdem suchte ich die Bromwverbindung dar-
zuslellen und bereilele zu dem Zweck eine concen-
rirte Logung des schwefelsauren Fumaring.  Diese
wurde <o lange mit concenlrirlem Bromwasser ver-
setzl als noch cine Fillung enlstand, der Niederschlag
von Bromfumarin wurde aufl einem Filler mit Wasser
nachgewaschen, zwischen Fliesspapier abgepresst und
iiber Schwefelsiiure getrocknet.  Der dunkelgelbe
Niederschlag roch nach 2-tigigem Siehen iber Schwe-
felsiiure noch stark nach Brom. Bei einer Trocken-
bestimmung bei 60—70° firbte sich die Verbindung
dunkelrothbraun und verlor in der Zeit von 2 Stun-
4,67 %y an Gewicht. Da bei 2-tigigem Erwirmen
selbst big auf 100" kein konstantes Gewichl zu er-
zielen war und das Salz noch immer nach Brom

roch, so sah ich von einem weiteren Trocknen bei
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erhohter Temperatur ab und schrilt zur Analyse der
Bromverbindung, wobei ich das Verfahren von Vol-
hard anwandte, um den Bromgehall zu bestimmen.
Die blos tiber Schwefelsiure 2 Tage bei gewshnlicher
Temperatur getrocknete V erbindung wurde mil dem
40-fachen ihres Gewichts einer Mischung aus Sal-
peler und Soda gegliith(, dann mit Salpetersinre iiher-
séilligt und nachdem alle Kohlensiiure entwichen war,
titrirt. 0,1 g. Bromfumarin erforderte 4,6 Cec. o
Normal-Silberlosung — 0,0368 g. oder 36,8°, Brom.
0,1 g. der 2 Tage bei erhohtor Temperatur getrock-
nelen Verbindung erforderte 3,65 Ce. '/, Normal-
Silberlosung —  0,02848 g. oder 2848°, Brom.
Die Monobrom-Verbindung verlangt 18,69 Y/, Brom,
die Dibrom-Verbindung 31,65/, Brom und die Tri-
brom-Verhindung 40,95 °/, Brom.

Aus den gefundenen und berechneten Zahlen
ist anzunehmen, dass der Niederschlag von Bron-
Fumarin als Tribrom-Verbindung herausgefallen war,
mit 40,95 %, Brom.; alsdann bei 2-tigigem Stehen
ein Theil des Broms abgedunslet war, da die Ver-
bindung bestindig nach Brom roch und nur noch
36,8 % Brom angezeigt wurden, und dass schliesslich
eine Dibromverbindung vorlag mil 31,55 9/, Brom,
welche bei weilerem Trocknen bei erhihter Tempe-
ratur noch Brom abgab, o0 dass nur noch 28,48 %/,
Brom vorhanden waren.
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Um annihernd wenigslens zu bestimmen wieviel
Brom durch Fumarin anfangs gebunden wird, ver-
guchle ich mit Bromwasser von bekanntem Bromge-
halt eine Fillung vorzunehmen, aber auch resultal-
log, da -schon in der Mischung viel freies Brom
wahrzunehmen war, che iberhaupt eine vollstindige
Fiillung erziellwar. Ich stand desshalb von einer weileren
quantitaliven Bestimmung des gebundencn Brom'’s ab.

Das Bromfumarin, wie ich cs durch Iillen mit
Bromwasser iun Ueberschuss und Trocknen Uber
Schwefelsiure erhielt, ist amorph, in viel Wasser
10st es sich auf, in Alcohol, Aether und Chloroform
isl es schwer loslich, dic Chloroformlésung hinter-
liiest beim Verdunsten einen gelbbraunen amorphen
Riuckstand.  Das Jodfumarin wurde nichl dargeslellt.
Das Bromwasserstoff- und  Jodwassersloll - Fumarin
wurde nur in schr geringen Mengen dargesfelll und
da die Kryslalle schon beim Trocknen gelb wurden
und nach Brom resp. Jod rochen, so sah ich von
ciner Bestimmung des Broms resp. Jods ab. Beide
Salze sind in Wasser, desgleichen auch in Alcohol,
Aether und Chloroform schwer loslich. Das salzsaure
und salpelersaure Fumarin sind gleichfalls in Wasser
schwer loslich und crystallisiren gut. Das essigsaurc
Salz ist in Wasser sehr leicht 10glich, das schwefel-
sagre Salz leicht l1oslich: beide crystallisiren chen-
lalls sehr gut.
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Das salzsaure, salpetersaure und essigsaurc Fu-
marin crystallisiren in langen zugespitzten Nadeln in
Buscheln und Garben angeordnel, das schwelelsaure
Fumarin in kurzen dicken monoklinen Prismen (Pro-
toprisma in Combination mil abgeleitelemn) mit basi-
scher KEndfliche.

Ferner wurde mil Mavyer'scher Kaliumquecksil-
berjodid - Losung eine Verbindung dargestellt, um zu
constaliren, welche Zusamnensctzung das Fumarin-
Quecksilberjodid hat.

Beim Titriven mit Maver scher Losung ent-
spricht  jeder Ce. derselben 0,021056 g. Fumarin,
miissle aber, wenn man die Formel CHH'"YNO* zu
Grunde legl, 00,0349 ¢, resp. der Hiilllle = 0,01745 g.
Fumarin entsprechien; dass jedoch nur 0,021056 g.
Alkaloid angezeigt werden, wird sich wohl dadurch
erklidren lassen, dass zur vollstindigen Fiilllung des Al-
kaloides ein Ueberschuss von M aver scher LoO-
sung erforderlich ist.

Ferner spricht auch der Umstand, dass das Fu-
marin-Quecksilberjodid sich beim Fillriren sehr rasch
gelb farbt, dafiir, dass moglicher Weise eine theil-
welse Zersetzung des Niederschlages stattfindel.

Da bei der quantitativen Analyse des Fumarin-
Quecksilberjodids mit Schwefelwasserstoff eine voll-
stindige Abscheidung des  Quecksilbers sehr er-
schwert wird, und sich das Jod durch Schmelzen



der Verbindung mit einem Gemisch aus Soda und
Salpeter, nicht gut bestimmen lisst, so schlug ich
folgendes Verfahren ein:

0,1 g. Fumarin-Quecksilberjodid wurde erst mit
wenig Wasser ganz fein verrieben, dann bis zum
ganz geringen Ueberschuss mit mehrfach Schwefel-
ammonium verselzt. Dadurch fiel das gebildete
Schwefel-Quecksilber als schwerer, fast korniger Nie-
derschlag mit einem Theil des Fumaring sofort zu
Boden, wihrend das Jod an Ammoniak gebunden
wurde und ein geringer Theil des Alkaloides in der
Flitgsigkeit gelost blich. Das Schwefel-Quecksilber
wurde von dem ausgeschiedenen Alkaloide abfiltrirt,
ausgewaschen und bei 100° getrocknet; alsdann mit
Chloroform so lange ausgewaschen, als Chloroform
noch etwas aufnahm, dann nochmals bei 110° ge-
trocknet und mit dem vorher gewogenen Filter auf
dic Wage gebracht, wodurch 21,46 °/o aeq. 0,0249 HgS
Quecksilber angezcigt wurden. Der bei 110" ge-
trocknete Chloroform - Verdunstungsriickstand ergab
22 % aeq. 0,022 g. Alkaloid. Filtral und Wasch-
wasser vom Schweflel-Quecksilber wurden mit Zink-
nitrat im Ueberschuss geschiittelt, um den Schwefel
aus dem iiberschiissig zugesetzten Schwefelammo-
nium zu enifernen, das ausgeschiedene Schwefelzink
und  Zinkoxydhvdrat abfiltrit und ausgewaschen.
Aus dem Filirat konnte jelzt das Jod mit Silber-

3
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nitrat als Jodsilber gefillt werden und ergab beim
Wiegen 39,36 % Jod aeq. 0,0729 AgJ. Das Filtrat
von Jodsilber wurde mit Chloroform erschopft und
ergab beim Verdunsten des Chloroforms 12,6 "o —
aeq. 0,012H7 g¢.

Fumarin im Ganzen also 34,6 %,

Eine Verbindung von der Zusammenselzung
CH"No*HJ+HgJ? verlangt 37 ,48% Fumarin, 21,48 %o
Quecksilber und 40,92°%, Jod, welche Zusammen-
setzung denn wohl auch dem Furmnarin-Quecksilber-
jodid zukommt; gefunden wurden Fumarin 34,69/,
Quecksilber 21,45 %, und Jod 39,67/, Eine Verbin-
dung von der Zusammenselzung (C*'1 "NO'HJ))*+ HgJ?
verlangl 49,57 "/, Fumarin, 142"/, Quecksilber und
36,07, Jod.

Das reine Fumarin, wie e¢s darch Abscheiden
mit Alcohol erhalten wird, krystallisirl wasserfrei, in
linglichen 1monoklinen Prismen der Combination
o P. OP. P. o, und verliert, wie ich schon ange-
fahrt habe, beim Erhitzen auf 110° nur 0,29/, secines
Gewichtes.  Auf die Zunge gebracht, lisst es kaum
cinen Geschmack wahimehmen, seine Losung in
sianren dagegen schmeckt sehr bedeutend bitter. DBis
auf 110° erhitzt, bleibt das Fumarin farblos, wird
es iber dicge Temperatur hinaus erhitzt, so firbt es
sich gelb und schmilzt  bei 189,87° C. (corrig) zu

ciner hellbraunen Masse zusammen, iitber 200" hinaus
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fingt es an aromatisch riechende Dimpfe zu ent-
wickeln, welche an den Geruch von Chinioidin
erinnern ; zuletzt hinterbleibt eine sehr pordse Kohle,
welche auf Platinblech geglitht ohne Hinterlassung
von Asche verbrennt.

Loslichkeitsversuche mit reinem Fumarin wurden
in der Weise ausgefithil, dass das bei 110° gelrock-

nete ganz fein verriebene Salz mit den belreffenden
Flisssigkeiten {ibergossen 3 Tage unter hidufigem Um-
schiitteln stehen gelassen wurde. Die Losungsmittel
waren in solchen Mengen gewihlt, dass ein Ueber-
schuss von Alkaloid vorhanden war.  Ausgefuhrl
wurden je 2 Bestimmungen, von denen ich hier das
Mittel anfihre:
I. Benzol
8.88 ¢ gesittigle Losung enthiclten 0,11285 g.
Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchie 78,68 g.
Benzol zur Losung.
1. Acther officinalis sp. Gew. 0,782
7.109 gesitligle Losung enthielten 0,0103

Fumarin, d. i. 1 g¢. Fumarin brauchte 690,19 g.

ag

Aether officinalis zur Losung.

I, Aether absolutus sp. Gew. 0,72
7,077 .
Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchte 8229 ¢.
Aether absolut. zur Losung.

gesitttigte Losung enthiellen 0,0086 ¢.

&




1IV. Alcohol von 99 Y, Tr.

7,958 g. gesiiltigte Losung enthielten 0,0096 g.
Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchte 828,95 g.
Alcohol von 99 %/, Tr. zur Losung.

V. Alcohol von 909, Tr.
8,229 g. gesiittigte Losung enthielten 0,0098b6¢.

Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchte 839,63 g.
Alcohol von 90 9/, Tr. zur Lisung.

VI. Alcohol von 70Y, Tr.
8,92 g. gesittigte Losung enthielten 0,0066 g.
Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchte 1351 ,51¢.
Alcohol von 70 %/, Tr. zur Losung.
VII. Wasser.
10,0265 g gesittigte Losung enthielten 0,00315 g.

Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchte 3183,0 g.
Wasser zur Losung.

VIII. Petrolaether sp. Gew. 0,633 bei 14° C.
6,113 g. gesiittigte Losung enthielten 0,0005 g.
Fumarin, d. i. 1 g. Fumarin brauchte 12226,0g.
Petrolaether sp. Gew. 0,633 zur Losung.

In Chloroform l6st sich das Fumarin sehr leicht
und erfordert | g. Fumarin 11,2 g. Chloroform zur
Losung.

Bei simmtlichen Loslichkeitsbestimmungen wurde
der Verdunstungsriickstand erst 2 Tage tiber Schwe-
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felsaure und Aetzkalk getrocknet und dann die Wi-
gung vorgenommen. Die Temperalur, bei der die
Losungen gewogen wurden, betrug 185 C.

Um das Fumarin auch auf sein optisches Ver-
halten zu priifen, benutzte ich eine 9 %, whsserige
Losung des neutralen schwefelsauren Fumarins.
Dabei erwics sich das Fumarin als optisch inactiv,
indem ich bei Tages- als auch bei Natron-Licht fur
das leere und gefiillte Rohr genau dieselben Zah-
len fand.




Farbenreactionen des Fumarins.

Hervorzuheben ist vor allen Dingen die pracht-
volle Violetfarbung des Fumarins mit cone. Schwe-
felsiure. Ferner wird das 'umarin tthergossen mit:
Erdmanns Reagens

]

erst gelb, dann griin und
violel, mit Frohdes Recagens soforl violet, dann
dunkelgrin, mit Vanadinschweflelsiurce gleich
anhaltend intensiv smaragdgriin und erst nach Stun-
den gelblichgriin, mit concentrirter Salpeter-
siiure gleich blassgelb, nach einiger Zeil helibraun,
mil cone. Salzsiure farblog, nach einigen Stunden
ganz schwach gelb, mil Schweflelsiure und
Zucker gleich schmulzig violet, mit Selen-
schweflelsdure hellviolet. Mit Chlorwasser
nimml es keine Firbung, mit Schwefelsiure
und Bromwasser eine schmultzig violelhraune
an; mil Schwefelsiure und Salpeter wird es an den
Stellen, wo der Salpeter sich 18st, erst griin, dann
violet, zuletzt gelb. Characteristisch ist ferner die
Reaction mit Schwefelsiiure und Kaliumbichromal,
welche sehr viel Aehnlichkeit mit der Strychnin-
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reaction hat. Versetzt man nimlich eine Lodsung
von Fumarin mil Kaliumbichromat, so entsteht ein
Niederschlag von chromsaurem Fumarin, welcher
anfangs amorph ist, aber nach einigen Stunden
crystallinisch  wird.  Setzt man nun zum chrom-
sauren Fumarin conc. Schwefelsdure hinzu, so tritt
cine intensive - griine und violete Streifung hervor,
welche nach cinigen Minuten in's Griine tbergeht,
wihrend sich Strychnin, ebenso behandelt, roth
verfirbt.

Schliesslich will ich hier noch das Verhallen
des Fumarin's gegen Alkaloid - Gruppenreagenten an-
fihren; es warde immer 1 Cem. der Losung genom-
men.  Jodwasser rufl noch in einer Losung von
1 : 120000 cine schwache, aber erkennbare Trithung
hervor. Kalinmguecksilberjodid bei Verdimnung von
1: 120000 noch deulliche Trithung, die Grenze der
noch erkennbaren Tritbung liegt hei 1: 150000, Die
Grenze der erkennbaren Trihung mit Jodkalium bei
1 : 80000, ferner mit Brombromkalinm und Picrin-
siiure bei 1 :5HO00, mit Bromwasser, Thosphor-
Wolframsiure und mit Phosphor-Molybdiinsiiure bei
1: 30000, mit Goldchlorid bei 1: 20000, mil Tan-
nin bei 1:30000, mit Platinchlorid bei 1: 1700.
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Anhang.

Darstellungsweise des Corydalin’s.

Bevor ich zur Darstellungsmethode des Coryda-
lins iibergehe, welche cine Combination fritherer
Methoden und der Ausschiittellungsmethode von Prof.
Dragendorff ist, will ich vorausschicken, dass ich
die frither erschienenen Abhandlungen iiber Corydalin
hier garnicht beriicksichtigen werde, da ich es mir
lediglich zur Aufgabe gemacht habe das Corvdalin
rein darzustellen, die Formel der reinen Base zu
ermitteln und Vergleiche zwischen Corvdalin und
Fumarin zu ziehen. Ich behalte es mir vor an
anderer Stelle ausfithrlicher oiber die Literatur, die
Darstellung und die Eigenschaften des Corydaling
zu berichten.

Um das Corydalin aus den Knollen von Cory-
dalis cava abzuscheiden, extrahirte ich die grob ge-
pulverten Kuollen dreimal hinter einander mit der
4-fachen Menge 80° Alcohols. Die vereiniglen und
filrirten Ausziige wurden in derselben Weise, wie
bei der Darstellung des Fumarins angegeben, bei

Luftverdiinnung der Destillation unterworfen. Der
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stark sauer reagirende Destillationsriickstand wurde
vom ausgeschiedenen Harz und Oel abfiltrirt, direct
mit Aether ausgeschiittelt, welcher aus saurer Losung
einiges Corydalin aufmahm. Alsdann wurde mit
Natriumbicarbonat alkalisch gemacht und mit Chlo-
roform ausgeschiiltelt, in welches der Rest des Al-
kaloides neben viel Farbstoff tiberging. Der Rick-
stand, der nach Verdunsten des Chloroforms hinter-
blieb, wurde mit der zur Losung nothigen Menge
Salzsdure verselzt und unter die Lultpumpe gebracht.
Schon nach 24 Stunden hatten sich am Boden des
Gefiasses fast farblose Nadelbiischel des salzsauren
Salzes angesetzt, welche in der Folge an Groisse
und Menge zunahmen. Das so gewonnene farblose
salzsaure Corydalin wurde mit wenig Wasser nach-
gewaschen, in der zur Losung erforderlichen Menge
Wassers aufgelosst, die Losung mit Natriumbicarbonat
alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt,
Nach Verdunsten des Chloroforms resultirte die reine
Base in fast ungefirbten Krystallen, welche durch
mehrfaches Umbkrystallisiren aus Chloroform véllig
farblos crhalten wurden.

Die Elementar- und Stickstoffanalyse des Coryda-
lins ergab folgende Zahlen: Kohlenstoff 78,40 °/, Wasser-
stoff 6,11 °/,, Stickstoff 4,49%,, Differenz fiir Sauerstoff
11%,. lch habe mich fiir die Formel C*H™NO? ent-
schieden, welcher das Molekulargewicht 205 entspricht.
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Diese Formel verlangt in %,

berechnet gelunden
C. 78,68 Y, C. 78,48 Y%,
H. 6,22 » H. 6,11 »
N. 4,59 » N. 4,49 »
0. 10,49 » 0. 11,00 »

Ferner verlangt das Goldsalz = C2H Y NO2HCI
-} AuCl? 30,49°, Gold. Gefunden wurden 30,26"/,,
woraus sich das Molekulargewicht 310 berechnen wiirde.

Bei Siitligungsversuchen mit '/, Normal - Oxal-
sdure — C*H20* 4 2 H?0, Moleculargewicht 126, er-
forderten bei 2 Versuchen im Mittel 0,1 ¢ Corydit-
lin 3,35 Cem. '/}, N.-Oxalsiiure — 21,1%, Oxalsiinre.
Die Verbindung (C*H™NO? 1. C*H20* - 21120
verlangt é0,65°"0 Oxalsiure.

Erhitzt man das Corydalin ganz allmiihlig, so
firbt es sich hei etwa 135° C. gelb, bei weilerem
Erhitzen wird es immer dunkler und bei 190° fingt
es an zu verkohlen, ohne vorher zu schmelzen, da-
gegen schmilzt es rasch erhitzt bei 197° C. (corrig.)

Wird das Corydalingoldchlorid lingere Zeit auf 130°

erhitzt, so wird es voliig schwarz, indem Verkohlung
der Subslanz stallfindet.

Diese iiber das Verhalten und die chemische
Zusammenselzung des Corydalin’s gemachten Anga-
ben geniigen, glaube ich vollkommen, um den Be-
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weis flihren zu konnen, dass das Fumarin und Cory-
dalin nicht identisch sind.

Der bequemeren Uebersicht halber stelle ich
hier die procenlische Zusammenselzung des Fuma-
rins und des Corydaling zusammen.

Fumarin bestehl aus: Corydalin bhesteht aus:
C. 72,20, C. 78,67 %\
H. 5,44 » H. 6,22 »

’ — F’H'S‘NO‘ ? — (2019 )2

N, 1884 o © N. 10,49 S CTHERO
0. 4,01 » 0. 4,59 »

Das Fumarin verlangt im Golddoppelsalz 28,54,
Gold, gefunden 285°, Das Corydalin verlangl im
Golddoppelsalz 30,49, Gold, gefunden 30,26 %,.

Das Fumaringoldchlorid bleibt selhst stunden-
lang anf 130" erhitzt, unverinderl, das Corydalin-
goldchlorid verkohlt bei dieser Behandlung.

Fumarin, bhis auf 180° erhitzt bleibt unverindert,
Corydalin farbt sich schon bei 135" gelblich.

Jeder Cem. Mayerschen Losung entspricht 0,0312
Corydalin, aber nur 0,02105 Fumarin.

Auch die Farbenreaclionen cind nicht gleich bei
Fumarin und Corydalin.  Fumarin wird mil cone.
Schwefelsdure sofort intensiv violel, Corydalin bleibt
farblos und erst nach Stunden frill eine ganz blasse
Violetfirbung ein.  Corydalin wird, wmit conc. Sal-
petersiiure iibergossen, soforl intensiv goldgelb, Fu-
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marin nur ganz schwach gelblich und erst nach
lingerem Stehen dunkelgelb. Fumarin mit Frohdes
Reagens behandelt, wird sofort intensiv violet-griin
und dann griin, Corydalin prachtvoll smaragd-griin
und dann schmutzig violet.

Leider muss ich meine Untersuchungen iiber
dic Eigenschaften des Fumaring als den Gegcenstand
nicht erschopfend betrachten. Ich hoffe aber in
Zukunft dieses Thema noch weiter verfolgen und
namentlich die Zersetzungsproducte des Fumarins
studiren zu kénnen.




II.

I11.

Iv.

VI

VII.

VIII.

Thesen.

Hannon’s physiologisch - chemische Untersuchungen
iiber Fumarin haben, da er mit unreinem Material
arbeitete, keinen wissenschaftlichen Werth.

Fumarin wird wegen seines hohen Preises als Arznei-
mittel keine Verwendung finden.

In den Corydalisknollen sind mindestens zwei Alka-
loide enthalten.

Der Mensch ist nicht nur Herbivore, sondern Omnivore.

Glycerin als Antisepticum geriith in der medicinischen
Praxis in Vergessenheit.

Schiittelmixturen sollten eigentlich {berhaupt nicht
verordnet werden.

Der Zusatz von Crocus zu Empl. galbani crocatum
ist ein wirkungsloses und deshalb iiberfliissiges Ver-
theuerungsmittel.

Bei Angabe der Maximaldosis von strengwirkenden
Substanzen kommen in ein und derselben Pharmacopoe
Widerspriiche vor.













