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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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABus 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, de  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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 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 
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Die Bedeutung des Milchsafts vieler Pflanzen mit seinem 

Gehalt an scharf wirkenden Harzen (z. B. Euphorbiaceen) oder 
gift,igen Alkaloiden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(z. B. Papaveraceen, Lactuca virosa) sowie die 
anatomisch ohne weiteres verstandliche Tatsache, daR auch aus 
kleimten Verwundurigen solcher milchsaftfiihrenden Pflanzen infolge 
iles zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAunter Gewebedruck stehenden wait anastomosierenden Systeins 
der Milchsaftelemente groRe Mibhsaftmengen austreten, hat zii 
dieser Vermutung geftihrt. 

Im Gegensatz hierzu mi m f  zwei tierische Peinde von Milch- 
saftpflanzen, niimlich auf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADeilephilua Euphb iae l )  (Nahrpflgnze 
der Raupe Euphorbia) und Cucullia laducae') (Nahrpflanze der 
Raupe Lactuca) hingewiesen, urn zu zeigen, daI3 der Schutz deer 
Pflanzen selbst durch schurfe resp. giftige Milchctiifte ein mhr 
problematischer ist. 

Andererseits spricht nber f i i r  die Annahme einer Schutz- 
funktion der Umstand, daR die Lokalisation der Alkuloide vornehmlich 
in den peripheren Gewebslagen, wie Haaren, Bliittam, in der Rinde 
von Wurzel und Stanim und in der Samenschale Regel iet. 

Hiergegen iRt aber wiederum einzuwenden, daR die Gift- 
wirkung der ,,Schntzstoffe" auf verschiedene Orgmismen eine nicht 
von vornherein beurteilbare ist. Die Unschiirllichkeit des Morphin8 
ftir Tauben3), des Atropins fiir Amseln') ist bekannt; Hiihner er- 
tragen im Vergleich mit anderen Tieren erhebliche Mengen Strychnh 
ohm Schaden5). Weiter ist beobachtet, daI3 den Pflanzenfreimrn 
unter den Saugetieren die Alkaloide iiberhaupt nicht so gefiihrlich 
sind %vie den Fleischfressern. Gerade diese Tatsache konnte, da 
die Pflanzenfresser doch die ,,Feinde" der Pflanzen sind, am stiirksten 
gegen die Betrachtung der Alkaloide als Schutzstoffe sprechen. 

Es ist nach alledem keineswegs bewiesen, daB die Alkaloide 
ah  typische Exkrete der Pflanzen mit sohiitzendem Charaktsr 
f ungieren zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 

Von Autoren, welche der -age nahe traten, ob die Alkaloide 
linter Umstanden als Stickstoffnahrung wider in den Stoffwechtd 
zuriickgezogen werden, seien erwahnt : 

l) L e u n i s: Sinopsis des Tieneichs. 
8, L e u n i 8: Sinopsis des Tiemichs. 
s, B r iini n g: Ueber Morphin und Codein. Dissertation 

') W. L i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe b m B n n: Die Schutaeinrichtungen der Semen und 
Diesertation, J e n ~  1910, 5. 40. 

6, E. S o h m  i d t: Apoth.-Ztg. 1907, S. 914. 

Kid  1891, 8. 7. 

Frucbte gegen unbefugten VogelfreB. 
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C l a u  t r i a ul), Th. W e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe v e r s2), K e  11 n er,  M e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk i n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo 
und O g a s a v a r a s ) ,  S u z u k i ' ) ,  Th. W e e v e r s  und C. J. 
W e e v e r s  D e  G r a f P ) ,  J. D e k k e i ) ,  E. H e c k e F )  und 
B a r t hn). 

Tn meiner Dissertat,iong), in der die einzelnen Arbeiten genauer 
besprochen sind, ist dargetan, daD alle diese Untersuchungen m 

den verschiedensten Alkaloid fiihrenden Pflanzen bisher keinen 
definitiven Beweis fur die Bedeutung der Alkaloide beziiglich ihrer 
Nahrungsqualitat erbrjngen kijnnen. 

Ganz uberwiegend wird mit qualitativen Nachweisen operiert, 
quantitative Methoden fehlen BO gut wie vollstiindig, oder es werden 
Stickstoffbestimmungen eiisgefiihrt, ohne der Stickstoff-Zufuhr 
und Verteilung nachzugehen. 

C! z a p e klO) fiihrt zu diesen Arbeiten an: ,,All0 die genannten 
Verfahren sind aber nur qualitativ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; fur physiologische Unter- 
suohungen iiber Vorkonimen iind biologische Redeutung. der einzelnen 
Alkaloide reichen dieselben ohne Beiziehung quantitativer Methoden 
in keiner Weise aus." 

So untenahm ich es, die Allialoidbildung im Mohn und den 
Chwamtalkabidbestand der Pf lame in den verschiedenen Vege- 
ta tioneetadien quanti tati v 211 verfolgen. 

Der erste, der sich physiologisch mit der ganzen Mohnpflanze 
beschaftigt hat, war M e u r e i rill); er hat aber nur daa Morphin 
in Betracht gezogen. C I a u t r i a ula!, der sich amchlieBt, hat nur 

. 

l) C 1 e u t r i a u:  Nature et signification dofi-elkeloidm v8gbteux, 
Bruxdles 1910. 

*) Th. W e e v r r R:  Dit. physiologische Bedeutung des Coffeins 
mid Theobronlins. Aiirialefi du Jardixi Botmique de Buitenzorg. 
T'olurne XXI. 

3, K e l l n e r ,  M e k i n o  und O g s s a v a r a :  Landw. Ver- 
suchsetation Bd. XXXIII. 

6 )  S u z u k i: Bull. Agric. Cull. Tokyo. Vol. IV, S. 289, 297 (1901). 

6, Th. W e e v e r s  und C. J. W e e v e r s  D e  G r a f f :  Aoed. 
Amsterdam, 27. Oktober 1903. 

6) J. D e k k e r:  Just's Jehresberichte 1902. 

') E. H e c k e 1: Compt. rend., Tome CX, S. 88 (1890). 

#) A. M ii 1 1 e r: Die Bedeutung der Alkeloide von Papever 
Dissertation, Konigsberg 1913. 

van Wetenacheppen. 
Bd. II, S. 14. 

') APth.-Ztg. (1907), S. 912. 

somniferum f i i r  dee Leben der Pflenze. 
lo) C z e p e k: Biochemie der PfIenzen Ed. 11, XLVII. 
11) M e u r e i n: Journ. Pherm. 23, 323 (1863). 

Is) C 1 e u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi a u: Reo. de 1'Institut botan. de BRU. I., TI., 237. 
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die allgemeinen Alkaloidreagentien zu seinen Untersucbungen 
herangezogen. Beiden Arbeiten ist daher wenig Forderliches zu 
entnehmen. 

Eine ausgezeichnete Untersuchung iiber die Bildung und 
Verbreitung ehiger Alkaloide in Papaver eomniferum ist dagegen 
\-on K e r b o s c hl) ausgefiihrt worden; zwar hat er sich fast aus- 
schlieBlich qualitativer Reaktionen bedient, jedoch sind mine Re- 
sultate fur meine Arbeit recht wichtig, so daB darauf noch zuriick- 
zukommen sein wird. 

Als Grundlage meiner Untersuchungen diente die quantitative 
Bestimmung des Gesamtalkaloidstickstoffs sowohl der ganzen 
Mohnpflanzen, als auch der einzelneii Teile, wie der Stengel, Bliitter, 
Blumenbliitter, StaubgefitDe, Kapseln und Samen wabrend ihrer 
verschiedenen Wachstumsstadien. Die chemische Methodik und das 
botanische Kulturverfahren ist im ,,experimentellen Teil" dar- 
gelegt. Betreffs der zahlreichen Vorarbeiten und orientierenden 
Versuche verweiso ich auf meine Dissertation. 

Es wurde gefunden, da8 a,iich nach der Blute noch der Alkaloid- 
gehalt der Pflanze zunachst gleichmaflig weiter stieg, solange die 
Kapseln noch unreif waren. Bei weiterer Reife der Mohnpflanze 
nahm der Alkaloidgehalt in Kapseln, Stengeln und Bliittern erheblicb 
nb, ohne doch vollig zu verschwjnden. Unsicher war immer die Frage 
geblieben, ob drts nur qualitativ nachgewiesane Alkaloid mit der 
Reife rtbsolut oder niir prozentual ahnimmt. 1st letzteres der 
Fall, so verteilt sich einfach, worauf schon P f e f f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe i )  hin- 
weist, die vorhendene Alkaloidmenge auf ein gronere8 Pflanzen- 
gewicht; eine eigentliche Abnahme tritt nicht ein. 

Nur dann kann die k'ahigkeit der akaloide, in den Stoff- 
wechsel zuriickzukehren, auch bei qualitativer Analyse a h  bewiesen 
gelten, wenn es gelingt, durch geeignete Kulturbedingungen alle 
Pflanzenbasen aus den vegetativen Teilen vollig verschwinden zu 
laasen und damit. da die Samen Alkaloide nicht enthalten, die 
gnnze Pflanze alkaloidfrei zu machen. 

Dann miissen notwendig die Alkaloide a h  Stickstoffquelle 
benutzt und bei der Samenreife zur EiweiBsynthese v e r w d t  sein. 

Diem Kulturbedingungen sind tatsiichlich erzielbar. Wird 
eine bliihende Pflanze abgeschnitten und in destilliertem Wasser 
weiter kultiviert, so hnn sie keine weiteren Niihrsalze, also auch 

l) K e r b  o e c h: 
in Pspaver somniferum. 

a) P f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe f f e r: Pflanzenphyeiologie 1807. 

Bildung und Verbwitung einiger Alkdoide 
hugural-Dimaertetion, Leiden 1910. 

Bd. I, s. 490. 
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keinen weiteren Stickstoff mehr aufnehmen. Ein Gleiches heziiglich 
des Stickstoffs geschieht, wenn sie in einer stickvtofffreien Nahr- 
losung gehalten wird. Dann mull Stickstoffhunger bei der Reifung 
tier Samen auftreten, und es miissen, wenn dies iiberhaupt erreicht 
werden kann, die Alkaloide zutn Aufbau der im Samen nuchher in 
groljen Mengen auftretencien Proteinsubstanz herangezogen werden. 

Wie diese Kulturen iingestellt wurden, wird spater beschriebeii 
werden. Hier sei nur erwahnt, da13 hei kiinstlicher Bestiiubung der 
Bliiten die Samenreife in stickstofffreim Nahrlosung leicht erzielt 
werden kann, und daB die qualitative und quantitative Bestimmung 
der Alkaloide tatsiichlich ergab. daO die abgewelkten Pflanzen 
keine Spur von Alkaloiden mehr enthielten. 

Durch die quantitative Hehandlung der Prage nach tlem 
Ansteigen des Alkaloidgehaltes der wtmheenden Mohnpflanze itrt. 
auch noch folgende physiologisch wichtige Tatsache gefunden worden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 

Die Alkaloidmenge der sich entwickelnden Mohnpflanzen 
steigt nicht vollig regelmaRig an, Rondern es t rebn Schwankungen 
euf. Es zeigte Rich, da8 diem durch Witterungseinfliisse veran- 
Ia5t sind. 

Tritt namlich bei dauernder Wolkenhedeckung des Himmeh, 
die besondem die stark brechbaren Strahlen des Spektrums ab- 
sorbiert, eine Verminderung des Alkaloidgehalh ein, wie eine 
solche dabei regelmiiS3ig zu beobachten war, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAso liegt der SchluB 
nahe, daB auch durch mangelnde Beleuchtung ebenso wie durch. 
stickstofffreie Kultur ein Hunger der Pflanze nach zur EiweiB- 
synthese geeignetem Stickstoff eintreten kann, und dieselben Ver- 
hiiltnisse auftreten, die durch daa Experiment der Wasserkultur 
geschaffen werden. 

Ich trage daher kein Bedenken, auch die unten genauer darzu- 
stellenden, von der Belichtung abhangigen Schwankungen des 
Alkaloidsgehaltm ebenfalls dahin zu erklaren, daB das Alkaloid 
ziir EiweiDsynthese zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin den Stoffwechsel zuriickgezogen wird. 

Experimenteller Teil. 
Eine bestimmte Menge des feingepulvehn Materials (z. B. 

50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8;) wird mit der zehnfachen Menge (500 g) Alkohol auf dem Wasser- 
bade am RiiakfluDkiihler erhitzt und zwar vom Sieden an gerechnet 
20 Minuten, das Ganze durch einen Leinenbeutel abgepreBt und 
einmal mit Alkohol nachgewrtschen. Das nun einmal extrahierte 
Pflanzenpulver wird nochmala mit der zehnfachen Menge Alkohol 
(500 g) behandelt, abgepre5t und noch dreimel mit Alkohol nach- 
gewaschen. 
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Die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAerhaltenen alkoholischen Alkaloidsalzlosungen werden 
in einen grohn Rundkolben filtriert, und der Alkohol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAwird zum 

gofiten Teile auf dem Luftbade abdestilliert. 
Das neben den Alkaloiden vie1 Chlorophyll enthaltende dunn- 

fliissige Extrakt wird in einen Erlenmeyer gegossen, mit Alkohol 
quantitativ nachgespiilt, mit einem Fiinftel vom Gewichte des an- 
gewandten Materlals (10 g) l%iger Salzsaure versetzt und der 
Alkohol bis zur Sirupdicke auf dem Waaserbade verdampft. 

Dann wird etwas destilliertes Wasser zugefilgt und nochmals 
auf etwa die Halfte vom Gewichte des angewandten Materials (26 g) 
auf dem Wasserbade eingedampft, so da13 vollends der Alkohol 
verjagt ist und infolgedessen sich das Chlorophyll als schmierige 
Masse an den Wanden des Kolhens absetzt. 

Die nunmehr hellgelb gefarhte Alkaloidaalzlosung wird durch 
ein doppeltes Filter in eine Porzellamchale filtriert und zunachst 
der Riickstand im Kolben und dann das Filter rnit destilliertem 
Wasser nachgewaschen. 

Da das an den Wanden des Kolbens und auf dem Filter be- 
findliche schmierige Chlorophyll immer noch Spuren von Alkaloid 
einachlieflt, wird sowohl das ttuf dem Filter, als auch das an den 
Wiindin des Kolbem befindliche Chlorophyll in mogliohst geringer 
Menge Alkohol aufgelost, wiederum Salzsaure zugegeben, der Alkohol 
verdampft und noch dreimal der Riickstand samt Kolben und 
Filter mit destilliertem Wasser nachgewaschen. 

Die nun hellbraun gefarbten, vereinigten, in einer Pornellan- 
sha le  gesammelten, salzsauren Alkaloidlosungen werden alsdmn 
solange mit einer schwachen Natriumkarbonatlosung versetzt, 
bis die Losung nur noch schwach aauer bleibt, und zwar aus dem 
Grunde, weil nach B e h r e n sl) Narcein und Thebain aus Lijsun- 
gen, die freie Salzsaure enthalten, sich leicht amorph abscheiden. 

Nun dampft man auf ca. 25 ccm ein, filtriert durch ein doppltss 
Filter in einen Scheidetrichter und spiilt mehrmale Schale und 
Tr;chter nach. 

Alsdann wird, urn Emulsionserscheinungen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu vermeiden, 
zu dem Filtrat die doppelte Menge einer Mischung aus 80 ccni 
Chloroform und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA20 ccm 95%igem Alkohol zugegeben und f t h f  
Minuten kraftig durchgeschiittelt. 

Nachdem die Fliissigkeit so in saurer Liisung ausgeschtittelt 
und durch ein doppeltm Filter in einen Kjeldahlkolben abgeleseen 

I) B eh r e n s: Mikmohemieche Analyse organischer Ver- 
bindungen. Heft 111, S. 80, 82. 



286 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMiiller: Alkeloide von Pepever zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAsomnifsrum. 

worden ist, macht man die Alkaloidsalzlosung mit Natriumkarbonat 
schwaah alkalisch und schiittelt mit der doppelten Volummenge 
Chloroform-Alkohol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAaus. 

1st die Chloroform-Alkoholmischung mit den dasin gelosten 
Alkaloiden abgelassen, so wiederholt man die Operation nochmals 
mit Chloroform-Alkohol, um dann zum vierten und letzten Male 
mit reinem Chloroform auszuschiitteln, was zu dem Zwecke geschieht, 
den an Wasser abgegebenen Alkohol in das Chloroform wieder 
aufzunehmen. 

Nachdem durch viermaliges Ausschiitteln die Alkaloide 
quantitativ in Chloroform-Alkohol gelost sind, befreit man dim 
Mischung durch Erhitzen im Kjeldahlkolben vom Lijsungsmittel 
und gibt zu dem braunge€arbten Riickstand konzentrierte Schwefel- 
siiure und ein Gemisch von Kaliumsulfat und Kupfersulfat. 

Hierbei darf man nicht beliebig viel Kaliumsulfat hinzufiigen, 
rla nach P. A. W. Self‘) bei Anwendung eines Gemhches von 
Schwefelsaure und relativ viel Kaliumsulfat Ammoniak verloreii 
geht, wenn die Erhitzung einen bestiinmten Grad iiberschreitet. 
Der Verlust an Stickstoff wird heschleunigt, wenn beim Kochen 
die Konzentration dadurch zunimmt, dal3 Siiure entweicht, und 
kann in kurzer %it fast volhtiindig werden, wenn die Zusaiumen- 
tletzung des Gemisches sich der Formel KHSO, nahert. Verwendet 
man 25 ccm konzentrierte SchwefelsLure und 12 g Kaliumsulfat 
neben etwaa Kupfersulfat, so sollen am Ende der Zerstorung noch 
mindestens 15 g SLure vorhanden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAsein. 

Urn nun diesen Fehler zu vermeiden, wurden 25 ccm kon- 
zentrierte Schwefeiskure und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 g eines Gemisches aus 10 g Kaliuni- 
sulfat und 1 g Kupferaulfat angewendet, Mengenverhiiltnisse, die 
zur Zerstorung der Alkaloide ausreichend sind. Jedoch mu13 man 
ein zu schnelles und starkes Erhitzen der Fliissigkeit vermeiden, 
da sonst die Alkaloide leicht verkohlen und dadurch die Mine- 
ralisierung erschwert wird. ZweckmiiBig wird daher die Schwefel- 
saure unter Kiihlen zugegeben und dann mit leuchtender Flamme 
langsam erhitzt. Erst naah dem Abkdden wird dann Kalium- 
sulfat mit Kupfersulfat zugegeben, um nun nochmals erst allmah- 
lich mit leuchtender, schlieBlich rnit voller Blamme zu erhitzen. 
Nach zwei bis drei Stunden ist die Fliissigkeit meist Mar geworden; 
durch eingehende Vorversuche ist aber nachgewiesen worden, daS 
nach dem Klarwerden die Fliissigkeit noch zwei Stunden nach- 

l) P. A. W. S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe 1 f :  Eine bisher unbekennta Fehlerquelle der 
Stickstoffbeetimmung naah Chemisoh- 
Techniechee Repertorim 1912, S. 613. 

K j e 1 d a h 1 - C u n n i n g. 
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erhitzt werden mu13, urn den Alkaloidstickstoff quantitativ in 
Ammomuifat iiberzufirhren. Hierauf ht in der Literatur schon 
hingewiesen worden, und diem Beobaahtung findet hier wiederum 
ihre Vob Be8tiitigLlXlg. 

Nach beendeter Zerstorung gibt man, nachdem sich die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Gsung abgekiihlt hat, ca. 300 ccm destilliertea Wtlsser zu, fiigt 
einige Tonstuckchen hinzu, um ein spiiteres Stolen zu vermeiden 
und unterschichtet langsam und vorsichtig mit 100 ccm 331/yoiger 
Natronlauge. 

Alsdann destilliert man auf dem Sandbade daa aus Ammon- 
aulfat freigemachte Ammoniak in vorgelegte 60 ccm l/,,-N.-Salz- 
aiiure ab, bis ein lhittel der im Kolben enthaltenen Flussigkeit 
ubergegangen ist; und zwar wurde dazu die Apparatur nach 
S t u t z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe r mit Luftkiihlung benutzt. 

Die zur Bindung des entwichenen Ammoniaks verbrauchta 
Menge l/,,-N.-Sabsiiure bestimmt man durch Titration mit 
l/la-N.-Lauge und findet zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAso durch Subtraktion die verbrauchten 

’ Kubikzentimeter l/l,-N.-Salzr&ure, Niitzlich i t  bei dieser Titration 
bei Anwesenheit von Ammonsalz die Anwendung des Indikators 
Methylrot (2 Tropfen 0,2 : 100), der im Cegensatz zu den tiblichen 
Indikatoren einen deutlichen Umschlag gibt. 

Wenn man nun durch Titration mit h u g e  die gebundene 
Salzsiiuremenge bestimmt hat, kann man daraus auch leicht den 
Stickstoffgehalt berechnen. 

Fur diese quantitativen Vorversuche, und besonders fiir die 
spiiteren Unhrsuchungen mit ihren Kontrollbestimxnungen muBte 
die Mohnkultur gleich Ton Anfang an in grol3erem MaBstabe an- 
gelegt werden. Denn eine Eganzung des Materials im folgenden 
Jahre hatte zu ganz verschiedenen Resultaten gefiihrt, da der 
Alkaloidgehalt der Witterungs- und Zeitverhaltnisse halber bei ein 
und derselben Spezies bedeutende Schwankungen in verschiedenen 
Jahren zeigen kann. Am 7. und 8. Mai wurde neben anderen 
Sorten, die nicht zur Untersuchung verwandt wurden, der in 
Deutschland zur Mohnolgewinnung gebriiuohliche, schwam8amige 
Papaver somniferum L. ausgesiit und bia zur Bliite (10.-13. Juli) 
zu vier verschiedenen Zeiten gesammelt. Vom blilhenden Zu- 
stande ab wurde die eine Hiilfta der ganzen Mohnpflanzen bis zur 
Beendigung der Wachstumsperiode in verschiedenen Stadien 
gesammelt, wiihrend die andere Halfte in stickstofffreier Nihr- 
losung kultiviert wurde. Dies geschah derart, daD die einmlnen 
Pflanzen oberhalb der WurzeIn unter Wesaer abgeschnitten und in 
eine stickstofffreie Nahrlosung geaetzt wurden. Da nachgewiesen 
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wurde, daD keine Alkaloide in die Nahrlosung iibergingen, brauch- 
ten die einzelnen Pflanzen nur alle 5 Tage mit frischer.Schnitt- 
flache in neue Nahrlosung gestellt und des ofteren mit destilliertem 
Wasser bmpritzt zu werden; so gediehen sie bei ktinstlicher Be- 
staubung sehr gut bis zur vollstandigen Re&. Die einzelnen Proben 
wurden zuerst an der Luft, dann im Lufttrockenschranke bei 35O C. 
nachgetrocknet. Zum SchluR wurden sie in einer Kugelmiihle 
staubfein gepulvert und in diesem Zustande fiir die spateren 
Untersuchungen verwandt. 

Die ersten vier Untenuchiingen, die sich auf die verschiedeneii 
Stadien der jungen Mohnpflanzen vor der Bltite bezogen, ergaben, 
wie zu erwarten war, ansteigende Resultate; und zwar betrug der 
Alkaloidgehalt im Alter von 31 Tagen 0,01040/,, von 37 Tagen 
0,0104~o, von 44 Tagen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,0058% und von 59 Tagen 0,0157%. 

Wie aber aus der dritten Bestimmung, die ein deutliches 
Fallen der Alkaloide zeigt, ersichtlich ist, findet nicht ein gleich- 
maRiges Ansteigen statt. Erst unten genauer dargestellte theo- 
retische Erwiigungen fiihrten dazu, diese Abweichungen zu verstehen. 

Ein derartiges Fallen kann namlich zwei Ursachen haben: 
Entweder ist bereits vorhanden gewesenes Alkaloid wider ver- 
schwunden (aufgebraucht worden), oder es hat bei gleichzeitigem 
Wachstum, gleichzeitiger Volumvermehrung der Pflanze keine 
entsprechende Neubildung an Alkaloid stattgefunden. Die zweite 
Moglichkeit wiirde nur ein relatives Sinken des Alkaloidgehaltes 
hedeuten. 

h ide r  ist eine exakte Feststellung, ob es sich urn absoluten 
oder relabiven Alkaloidschwund handelt, des Materialmangels wegen 
nicht moglich gewesen, obgleich es sich urn eine sehr einfache Sache 
handelt. Dies wird aber in Kiirze nachgeholt werden, zumal das 
erforderliche Material bereits gesammelt vorliegt. 

Wenn ich aber den atarken Alkaloid-Abfall betrrtchte, erscheint 
es ganz iiberwiegend wahrscheinlich, daB absolute Abnahme, wirk- 
lich0r Verbrauch bereits vorhanden gewesenen Alkaloids vorliegt. 
Denn die Pflanzen sind eeit der letzten Untersuchung urn 16 cm, 
d. h. um zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA250% gewachsen gewesen. Nehmen wir an, daR nur eine 
Sistierung der Alkaloidbildung eingetreten ware, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA80 miiDte die 
ProzentualzahlO,O173% betragen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; sie ist aber mit O,OOSS% wesentlich 
darunter gefallen. 

Der Abfell ist sogar so grol3, daO er unter den anfanglichen 
Bestand von Alkaloid, den die erste Untsrsuchung ergeben hatte, 
herunterging. Dies macht es iiberaus wahrscheinlich, daR nicht 
nur relative, sondern absolute Abnahme eingetreten war. 
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Noch beweisender als die blol3en Zahlen wirkt ehe  graphische 
Darstellung, die in meiner Dissertation auf Seite 78 zu finden 
ist, und welche zusammengesetzt ist aus der gefundenen Alkaloid- 
kurve und der Wolkenkurve, die exakten Aufzeichniingen der 
hiesigen Sternwarte iiber die Lichtintensitat entnommen ist.. 
Die Alkaloidkurve weist hierin ziemlich dieselben 8chwanknngen 
auf wie die Beleuchtungskurve. Es ist allerdings zu bednuern, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAda13 
in dieser Zeit nicht in kleineren Tntervallen Untsrsirchungsmaterial 
eingesammelt wurde. Dies wiirde sicher geschehen sein, weim eine 
clerartige Einwirkung der Lichtintensitat auf die Alkaloidmenge 
vorauszusehen gewesen wiire. Und dann wfirde aller Wahmchein- 
lichkeit nach aiis diesen zu erniit.telnden Resultaten eine Kurve 
gezeichnet werden konnen, die der in betr. 'L'abelle jetzt als theoretisch 
Imeichneten entsprechen wiirde. 

Ich konime demnach ZLI den1 Schlusse, da13 die Menge der 
Alkaloide von der Witterung stark beeinfluRt ist. Wiihmnd Sonnen- 
schein dieselben aukrordentlich begiinstigt, bewirkt triibes Wetter 
einen raschen Ahban der Alkaloide. 

Und zum Reweise mache ich schlieRlich noch rlara.uf auf- 
merksam, daR die Zerlegung der anorganischen Stickstoffver- 
bindungen in der Pflanze ein photocheniischer ProzeR istl). Nnr 
hei geniigender Lichtintensitiit kann demnach das vorbereitete 
8tickstoffmaterid fur Eiweillbildung a m  anorganisohen Verbindiiiigen 
vorhanrlen sein. Geht trots ungeniigender Be1eucht.iingda.s Wachstum 
und parallel init. ihm die EiweiDbildung weiter, so wird offenhar der 
Alkaloid-Stickstoff dazu verwendet, mit anderen Worten, RS t.ritt. 
Zersthriing bereit8 gehiltlet geweseiien Alkaloids ein. 

Bei den weiteren Untersuchdngen von Mohnpflanzen voii der 
Hliite his zur vollstandigen Reife war mit Ansnahnie weiiiger Nieder- 
uchlage, die atif die Alkaloidhildung wenig EinfluM hatbeii, tlas 
Wetter anclauernd klar nnd warm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; rleshalh hrauchten auch die 
Wifterungsverhiiltnime den weit.eren nioht. inehr erwiihnt iind tie- 
riicksichtigt zii werden. 

ER wurden die ganzeii Pflanzen, die Stengel nnd Rlatter 
alleiii, die Kapselschalen, die Blumenblattsr, die StauhgefiiRe 
iind die Samen auf ihren Alkaloitlgehalt untersncht. 

Vorausnehmend sollen gleich die gefundenen Zahleii Er- 
wdinung finden. 

Wahrend hei Blumenblattern und StaubgefBReii die An- 
wesenheit von Alkaloiden deutlich festgestellt werden konntu, war 
dieses h i  den Sainen iirimogliah und stimmt auch niit den ver- 

~ _- 
1) B a c h: Chem. Centralbl. 67, 11. (1898). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8. 427. 

Arch. d. Phum. UCLII. Bdi. 4. Heft. 18 
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schiedenen Angaben in der Literatur iiberein, wenn man sie vor der 
Untersuchung von dem anhaftenden eingetmkneten Milchsafte 
durch Waschen mit verdiinnter Salzsaure befreit. Die iibrigen ge- 
fundenen Ergebnisse sind am beaten ms folgender Tabelle ereichtlich. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+a bliihend H 

G e y l t  11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 3  

Stengel und 

Kappeeleohden - 
Bl&tb . .  . . . - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CI mif 

% % 
0,0233 - 
0,0194 0,0086 

0,067 0,0168 

- 
11. 

kptbr. 

% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0,0084 

- 
- 

Am diesen Zahlen ist wiederum in der Dissertation (S. 108,109) 
eine graphische Darstellung wiedergegeben worden. 

Zunlichst sollen nun die ganzen Pflanzen einer Betrachtung 
unterzogen werden. 

Der Alkaloidgehalt nimmt von der Zeit der Bliite an (10. Juli) 
rascher zu, als dies vor der Bliite der Fall war, und zwar eteigt 
die Kurve zwischen dem 20.--25. J u l i  ganz besonders intensiv an. 
Damit haben nun die Pflanzen ihren Hochstgehalt an Alkaloid 
erreicht. Von jetzt ab fallt die Alkaloidmenge d a m  wieder ebenso 
schnell, als sie gestiegen war; denn in fi inf Tagen, also vom 26. bis 
30. Juli fiillt in der graphischen Darstellung die Kurve ebenao steil 
ab. Dieser Vorgang kommt aber nicht zum Stillstand. Mit zu- 
nehmender %jfe der Mohnpflanzen nimmt der Alkaloidgehalt 
immer miter ab. Der Abbau geht ebenso langsam vor sich, wie der 
Aufbau in den jungen Pflanzchen vor der Bliite, ftihrt aber nicht 
zii einein vollstiindigen Verbrauch der Alkaloide, da der Gehalt. 
dewelben auch in reifen und uberreifen Mohnpflanzen immerhin 
noch recht betrachtlich war. 

Der Alkaloidgehalt der Stengel und Blatter unterliegt den 
gleichen Schwankungen wie der der ganzen Pflanzen, nur daO die 
Unterschiede des Alkaloidgehaltes in den einzelnen Stadien im 
Wachstum der Pflanze nicht so groD sind. Aber erwiihnenswert 
und (wie spater noch vergleichsweise zu erortern sein wird) besonders 
wichtig ist die Tatsache, dalj auch die Stengel und Blattar immerhin 
noch betrachtliche Mengen Alkaloid enthalten. 

Da die graphischen Kurven, die die Fatwickelung dee Alkaloid- 
gehaltes darstellen, bei den Stengeln und BlLttern weniger steil 
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verlaufen, a h  dies bei den ganzen Pflanzen der Fall ist, so konnten 
d i m  groI3eren Schwankungen nur dadurch bedingt sein, da5 der 
Alkaloidgehalt in den Kapseln zunhhet starker anwiichst als in 
den anderen Pflanzenteilen und dam auch betriichtlicher abnimmt. 

Diem Folgerung war ja auch durch die Untersuchungen der 
Kapseln fiir sich allein bestatigt, in denen die Alkaloidbildung 
sehr vie1 betriichtlicher ist, ah in allen iibrigen Teilen. Bei dem 
allgemeinen Anwachsen des Alkaloidgehaltes zwischen dem 20. und 
26. Juli ist nirgends ein so rapides Steigen zu konstatieren wie bei 
den Kapseln. Aber ebenso intensiv fiillt wider der Alkaloidgehalt 
in ihm bei zunehmender Reife der Samen und beginnt erst dam, 
wenn die Samen halbreif gebildet sind, langsamer abzunehmen. 
Aber auch bei volliger Reife sind noch Alkaloide in ziemlich be- 
deutender Menge vorhanden. 

EE ist elso aus obigem ersiohtlich, da5 in allen*Teilen der 
Pflanze zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdie Alkaloidbildung im Zunehmen begriffen ist bis k u n  vor 
cler Zeit, in welcher die Samenbildung anfangt. Von diesem Zeit- 
punkte ab findet in allen Teilen der Pflanze ein allmiihlicher Abbau 
statt, daa hei5t ein Verbrauch der stickstoffhaltigen Alkaloide 
zum Aufbau der EiweiDstoffe. 

AUE dieser Folgerung heraus wlire eine derartige Behrauptung 
nicht stichhaltig, denn es werden nicht die Stickstoffmengen in 
Betracht gezogen, die die Pflanze dem Erdboden entnimmt. AuBerdem 
sind nach Beendigung der Samenbildung immerhin noch betritchtliche 
Mengen m Alkaloiden in den abgewelkten Blkttern zu finden, und, 
da der Stickstoff mithin daa wichtigste Niihrmaterial ftir die Pflanze 
ist, ware es nicht einzusehen, weshalb der pflanzliche Organismus 
die Alkaloide nicht quantitativ zum Aufbeu der Samen verwendet. 

Alle diese Einwiinde konnen aber, wie bereits erwahnt, durch 
Anwendung der Wasserkultur widerlegt werden; denn in der stick- 
stofffreien Nahrlosung steht ja den Pflanzen kein Stickstoff zur 
Verfiigung und weiterhin sind in den abgewelktan Stengeln und 
Bllittern keine Alkaloide mehr zu finden. 

DieUntersuchungen der in stiohtofffreier Niihrlosung gezogenen 
Mohnpflanzen und ihrer einzelnen Teile ergaben folgende Resultate. 

Da die Mohnpflanzen im bliihenden Zustande bereits auf den 
Stickstoffgehdt ihrer Alkaloide untersucht worden sind, so ist beim 
Einsetzen der Pflanzen in die Nhhrlosung ihr &halt an Alkaloid- 
stickstoff bekannt, und zwar betriigt er 0,0177%. 

Nach zehntagigem Stehen in Nahrlosung, in welche, wie 

bereits erwilhnt, die Alkaloide nicht iibergehen, wurden folgende 
Zahlen an Alkaloidstickstoff gefunden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

lQ+ 
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Ganze Pflamen @,0074~0, Stengel und Blatter 0,0063y0 und 

K a pseln 0 ,O 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAyo. 
Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daR der Alkaloidgehalt 

sowohl in den ganzen Pflanzen, als auch in den Stengeln und Blattern 
wiihrentl zehntiigiger Dauer in Kulturliisung im Qegensatz zu den 
auf dem Felde gezogenen Pflanzen ganz bedeutend abnirnmt, da 
ein Mindergehalt von fiber 0,011 bexw. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,01 mg vorhanden ist. 

Weiter ergaben die norh nicht vollig reifen, 32 Tage in Kiiltiir- 
liisiing gezogenen Mohnpflanzen hei tler Untersuchiing folgende 
Znhlen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 

Ga,nze Pflanzen O,OoOS%, Stengel mid Hliitter alkaloidfrei, 
Kltpseln 0,0054%. 

him Vergleich dieser Resultate niit den vorigeii Ergebnhen 
ist ein weiteres Fallen, sowohl bei den ganzen Pflanzen, als auch 
hei den Rtengeln und Rliittern und Kapselschalen zu konstat,ieren. 

SchlieBlich wurden noch die gaiiz reifen, 48 Tage i n  Niihr- 
Iijaiing gezogenen J'apaverpflanzen untersiicht. 

Als fiir das Ergebnis R Her rneiner Untersuchiingen fiindamental 
wichtig liebe ich zunachst hervor, clan in Stengeln und Bliittern 
dieser Versuchsitbtcilung iiberhaupt kein Alkaloid mehr naoh- 
weisbar war. Trotz cler iiberltus grogen Enipfindlichkeit der q i i d i -  
tativen Priifung ergab diexe ein vijllig negatives Resultat. 

Auch das aus den ganzen Pfltmzen inkliisive Kepseln ge- 
wonnene Material erlauhte eine quant>itative Bestimmung des 
Alkuloidgehaltes nicht mehr: weil die qualitative Priifung so 
schwnchen Ausfall zeigte, daB qilantitative Bestimmungen nur 
inncrhalb der Fehlergronzen fallendes Ergebnis voraussohen lieBen. 

Die Analysenzahlen fiir (lie Kapselschalen allein ergabeii 
0,00450/, AllraloidBtickst.off. 

So ist am alledem zu emehen, daR der Alkaloidgehalt, iler in 
Nahrloaung kultivierten Pflttnzen nicht wie bei in Erde gezngeneii 
Mohnpflmzen erst, zu eineiii Maximuin anrteigt, uni dann herunter- 
zugehen, sondern dal3 die Ahnahine tler Alkaloide sofort mi t  dein 
Abschneideii der Stickstoffziifiihr ;tiis tler Erde untl ziemlich rapide 
stat tfindet. 

Z II s n  ni 111 e 11 f R B H 11 rig tl e r R e  H u 1 t n t e. 

1 .  Die Sanien vnn Papver  sonmiferum sintl alkaloidfrei. 
2. Die Alkaloirle Iiilden sich in der Mohnpflanze derart, cla0 

sie CR.  14 Tage nacli tler Keiniung in geringer Menge nachgewiesen 
wen lei1 I( onnten. 
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3. Es findet in der Polge ein Austeigen tles Alkttloidgehttltes 
ntatt his nach (tern Abbliihen die Fiillung der Samen init Reserve- 
eiwciU begintit. 

Dies Ansteigen ist keiii regelmabges, sondeiii voii tler 
Heleiichtiin~xinteiisitat, linter der die Pflanzen sich ent.wkkeln, 
a tihiingig tlerart, daR lihgere Perioden triiben Wetters den Alkaloid- 
gehdt his auf Spuren verniindern kBnnen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 .  Mit der Reifung der Sainen nininit, cler Alkaloidgehalt ab: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i ~ )  hei Pflanzen, clenen die Aufiiahme vo~i  St iolist off verhindungen 

~ L I R  deiii Boden freisteht, dora.rt, da13 auch in dent Stroll nncli 
tler Sa.menreife Alkaloid noch quantitativ nachgewiesen werdeii 
kann; 

b) Iiei Pflanzen, tleiieii durch Kultur in stickstofffreirr Nahr- 
lijsiirig voxi der Hliite ab die Aufna.hine von Stickstoff zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi L I l s  tletn 
Hoden unterhuitdeli wid,  derart, dalJ itii Stroh nach dar Sameii- 
reife Alkaloido selhst quttlitativ riicht niehr, in den Kapsel- 
wiinclen solche nur noch in Spuren iind nur noch qualitativ, 
iiicht. iiiehr quautitativ iiachgewierien werrlen konnen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6 .  h m u s  folgerc ich, d a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB d i e  A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 k a 1 o i t l  e v o  t i  

I ’ u p w r  somniferum b e i d e r S a 111 e 11 r e i f e v o n ( I  e r 
P f I it 11 z B a II f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg o 1) r a  11 (: t i  1 

w e r d e i i ,  a l s o  k e i i i e  s p e z i f i f i c h o n  E : x I < r e l s t o f f e  
t l  f i r  h t c 1 1  e 11. 

7. \17ahrscheiiilicl) ist H U C ~ ,  tlalj die at1 4 gefiindene Miriderung 
tlcs Alkaloidstickstoffus hei t,riibem Wetter gleichfells dnrin ihren 
(.hind hat, daD das Alkaloid bei niangelnder Beleuchtiingfiintensitit 
\‘on der Pflanze mr %iweiR-Synt,hese hcrangezogen wirtl. 

Deli Herren I’rofessoreii L)r. M e  z und Dr. R u p p bin icli 
fiir die erwiesene Anregurig untl Unterstiitzung z u  bestern Daiik 
verpf lich tet . 

4. 

z u r I3 i w e  i I3 - S y n  t h e H e 




