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Mitteilungen aus der pharmazeutischen Abteilung 
des chemiachen Laboratoriums der Universittit GieBexi 

(Prof. Naumann). 

Untersuchungen iiber die Gruppe der Helleboreen. 
I. M i t t e i l u n g .  

Von Prof. O s c a r  K e l l e r .  
(Eingogengen den 19. VII. 1910.) 

Die Untersuchungen iiber die Alkaloide der Nigella-Arten') 
hatten ergeben, daB nur N. damascena und N. aristata Alkaloide 
in greifbarer Menge fiihren, die iibrigen untersuchten Spezies aber 
frei davon sind. N. damascena enthalt nur Damascenin, N. aristata 
auBerdem auch Methyldamascenin und wahrscheinlich auch kleine 
Mengen von zweifach methyliertem Damascenin. Die Samen 
beider Pflanzen zqigen iiuBerlich und anatomisch keine Unter- 
schiede; vergleicht man aber den Habitus der ganzen Gewiichse, 
so fallt sofort der ungleich kriiftigere Wuchs, die dichtere, tief- 
griine Belrtubung mit groaeren Blattfliichen bei N. aristnta gegen- 
iiber der N. damascena auf. Es liegt nun der Gedanke nahe, daB 
infolgedessen die Assimilationstatigkeit eine intensivere Rein mu0 
und daher die ersten Assimilationsprodukte in groBerer Menge 
gebildet werden miissen, innerhalb der gleichen Zeit, als bei 
N. d a w c e n a .  

Wenn nun, wie man annimmt, der Formaldehyd das erste 
Assimilationsprodukt ist und diesor Korper weiter, wie z. B. 
P i c t e t ausfiihrtez), auch fiir  die verschiedenartigsten Methy- 
lierungen benutzt wird, dann konnte man das Vorkommen von 
Methylverbindungen neben der Grundbase einfach darctuf zuriick- 
fuhren, d d  eben hier bei N. aristatu das Methylierungsmittel in 
beaonders reichlicher Menge zur Verfiigung steht. Es wiirde also 
schon die LuBere Form der Pflanze, die mehr oder weniger reichliche 
Ausbildung ihrer Blattorgane, von EinfluB auf die Zusammen- 
setzung ihrer Alkaloide, vielleicht auch anderer Stoff e, sein konnen. 
Bekannt ist, daB man unter Umstiinden durch kiinstliche Form- 
veranderung - die meist auf eine Verletzung gewisser Organe 

l) Arch. d. Pherm. 190~3, S. 1. 
*) Phsrm. Ztg.' 1906, s. 896. 
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hinausliuft - viele Pflanzen zur Erzeugung bestimmter Produkte 
veranlaasen kann. Sollten nun vielleicht allgemein Beziehungen 
zwischen Form und Jnhalt sich auffinden lassen. etwa in der Art, 
daB bei starker Entmickelung der Blattorgane besondere Neigung 
zuf Bildung methylierter Verbindungen besteht, im Vegleich zu 
nahe verwandten Pflanzen, die in dieser Beziehung durftiger aus- 
gestattet sind ? 

DaB der Gedanke in dieser allgemeinen Form Gultigkeit 
hat, ist schon deshalh nicht wahrscheinlich, weil ja die Assimilations- 
tiitigkeit weniger von der Ausbildung des Rlattes, als vielmehr von 
der Beschaffenheit der Chroniatophoren abhangt. Er drangt sich 
aber bei Betrachtunq der erwahiiten Nigella-Arten ganz unwillkurlich 
auf und reizt jedenfalls an, nach weiteren Beispielen zu auchen. 

Wenn man dnen Einblick in die Beviehungen dieser und 
anderer Art zwischen den Alkaloiden einer Pflanzenart gcwinnen 
will, so ist selbstredend zunhhst eine genaue Kenntnis aller d a r k  
vorkommenden Basen erforderlich. Wei ter muB man nicht nur 
eine Art, sondern moglichst viele Arten, die eine Gruppe naher 
Verwandter bilden, vergleichend untersuchen, etwa so, wie es bei 
den Familien der Papaveraceen, der Solanaceen geschieht. Von 
diesem Gesichtspunkte aus bin ich an die Untersuchung einiger 
wciterer, der Nigella naheetehender Ranunculaceen gegangen und 
habe die Gruppe der Hclleboreen ins Auge gefal3t. 

Gerade die Ranunculaceen miissen fur solche Untersuchungen 
geeignetes Material liefern, da hier Bin ahnlicher Reichtum an 
Alkaloiden und anderen physiologisch wirksamen Stoffen zu ver- 
zeichnen ist, wie bei den Papaveraceen. 

Ans der Ranunculaceen-Familie gelten von den bei uns ein- 
heimischen Gruppen die Clematideen und Paeonieen als ungiftig ; 
besonders wirksame Stoffe daraus sind nicht bekannt. Dagegen 
finden sich in den Gruppen der Anemoneen und Ranunculeen 
zahlreiche stark piftige Arten, die aber, soweit unsere bisherige 
Kenntnis reicht, alle alkaloidfrei sind und ihre Wirkung zum Teil 
sicher dem Anemonin verdanken. Einzig it1 der Gruppe der Helle- 
boreen finden sich zahlreiche alkaloidfuhrende Gattungen. Als 
giftig gelten von einheimischen Arten : Isopyrum, Actaea, Cimi- 
cifuga, Aconitum, Helleborus, die mit Ausnahme von HeUeborus 
Alkaloide besitzen. Ferner sind in Nigella und, wie ich spiiter 
zeigen werde, in Delphinium Comolida betrhhtliche Mengen von 
Basen enthaltcn, in Caltha wurde ihre Anwesenheit vermutet. 
Dagegen konnten in Eranthie, Tro1liu.s und Aquilegia bisher solche 
Korper nicht nachgewiesen werden. 
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Ich habe mich bisher zuniichst mit Hellehorus, Aquilegia, 
Caltha und Delphinium beschiiftigt. Wenn ich die Ergebnisse der 
bisherigen Versuche schon jetzt veriiffentliche, 80 tue ich das, weil 
die weitere Bearbeitung voraussichtlich liingere Zeit erfordern 
wild, und ich die Herren Fachgenossen bitten mijchte, mir diesea 
Gebiet, insbesondere die Untersuchung der Delphinium-Baaen 
(9. unten), bis auf weiteres zu uberlassen. 

I. Von den Bestandteilen von HeUeborus niger und H .  viridis 
sind bisher nur zwei Glykoside, H e l l e  b o r e i  n und H e l l e -  
b o r i n, oberflachlich bekannt; Alkaloide wurden nicht gefunden. 
Ic< habe die Wurzeln beider Pflanzen erneut genau auf Basen 
gepriift, kann aber ebenfalls bestatigen, daB wenigstens in H .  ndger 
sicher keine vorhanden sind, ebensowenig wahrwheinlich in 
H. vs'ridis. Da ich bei meinen Untersuchungen gleichzeitig die 
beiden Glykoside moglichst von vornherein trennen wollte, verfuhr 
ich in Anlehnung an die Angaben von T h a e t e rl) so, daB ich die 
gemahlenen Drogen durch Perkolation mit Aether vollig erschopfte. 
Die Aetherlosung muI3te wenigstens die Hauptmenge des Helleborins 
enthalten; sie wurden von Aether befreit und der Ruckstande vor- 
liiufig beiseite gestellt. 

Die Droge wurde dann weiter mit schwach weinsaurem, 
absoluten Alkohol extrahiert und die Losungen im Sinne des S t a s - 
0 t t o'schen Verfahrens auf Alkaloide untersucht, aber mit nega- 
tivem Erfolge. Dabei wurde jedoch eine bemerkenswerte Be- 
obachtung gemacht. Als die zuletzt erhaltene nlisserige, alkalisch 
gemachte Lasung zur Aufnahme etwaiger Basen mit Aether ge- 
schuttelt wurde, schied i c h  beim Stehen des Aetherauszugea ein 
gut krystallisierender Korper aus, von dem eine kleine Menge auch 
schon beim Ausschutteln der noch sauren Losung beobachtet wurde. 
Diese Krystalle wurden gesammelt und zweimal aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Der Korper ist weder in wLseriger Siiure noch Lauge loslich, 
l&t sich auch in Wasser nicht a d ,  wohl aber in Alkohol, schwerep 
in Aether. Schmelzpunkt 269-270O. 

Sie sind noch nicht weiter untersucht. 

R e a  k t i o n e  n :  
Konzentrierte H,SO, lost feurig karminrot; auf Z w t z  von 

Konzentrierte H,SO, + Spur FeCl,: karminrot. 
Wasser wejBe flockige Fallung. 

-- 
l) Arch. d. Pharm. 1897, 6. 414. 

Aroh. d. Pharm. CGXXXXVIlI. Bdi. 0. He* 30 
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Formalinschwefelsaure : rot, schnell in Gelbbraun iibergehend, 
in der Wiirme tief rotbraun. 

F r o c h d e's Reagens : braun ; lieiB : hellgelb. 
FeCl, farbt die alkoholische Losung nicht. 
Auf die Zunge gebracht, ruft der Korper nach einiger Zeit 

ein anhaltendes Brennen hervor. 
Es handelt sich demnach mit Wahrscheinlichkeit urn Helle- 

borin. Nach M a r  m el) liegt sein Schmelzpunkt iiber 2W0; 
T h a e t e r erwahnt auch die Reaktion mit H,SO, und bezeichnet 
die Farbung als violettrot. K o b e r ta )  gibt an, daD Helleborein 
eine hochrote Fiirbung mit H,SO, liefert; um Helleborein kann 
es sich hier aber nicht handeln, da dieses in Wasser loslich ist. 

Nach den Literaturangaben sol1 sich nun Helleborin reich- 
licher in H. Viridi8 finden, aber auch hier nur in Mengen bib 
0,025Yo3). Die Menge aber, die ich nach zweimaligem Unikrystalli- 
sieren in gliinzenden nadelformigen Prismen aus einem IGlogramm 
der Wuneln von H. niger n a c  h der v o r  h e r q e h e n  d e n  
E r s c h o p f u n g ni i t A e t h e r erliielt, betrug 0,45 g, also 
nllein schon 0,045%. Die Angaben uber die Verteilung der Glykosidc 
und ihr Vorkommen in den beiden Drogen bediirfen also einer 
Revision. 

11. Auch bej AquiZqia zdgaris habe ich in Uebereinstimmung 
mit friiheren Unters~chungen~). keine Alkaloide auffinden konner,, 
weder in den Bluten, noch ini Kraute, noch in den Samen. 

111. Dagegen fiihrt Caltha palustris kleine Alkaloidmengen, 
\vie bereits V a n d e r 1 i n d e n4) angegeben hat. Ich habe bisher 
nur das Kraut untersucht, es sollen weiter auch die Samen auf 
Alkaloide gepriift werden. Das frische bluhende Kraut wurde 
fein zerhackt und ausgepreat, der Ruckstand sodann mit schwa& 
weinsaureni Alkohol ausgezogen, die vereinigten Fliissigkeiten 
eingeengt, filtriert und nach S t a s - 0 t t o weiter behandelt. Die 
gchlieBlich erhaltene saure, nlisserige Losung gab mit Kalium- 
Wismutjodid einen orangeroten Niederschlag, der mit Bleikarbonat 
zerlegt wurde. Nach der Umsetzung des in der Losung befindlichen 
Jodids der Base mit AgCl konnte das Chlorid in kleiner Menge 
krystallisiert gewonnen werden. Allerdings reichte die Mengc 

l) Annal. Bd. 136, S. 65. 
') Cheni. Centr. 1896, I., S. 1046. 
8 )  S c h m i d t ,  Pharm. Chem. TI., 1706. 
4, V a n d e r 1 i n d s n, Rsc. Inst. Botan., Bruxelles, 1908, S. 136. 
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(aus ca. 300 g frischem Kraut) vorliiufig fur irgendwelche weiteren 
Tintersuchungen nicht aus. Unter dem Mikroskop zeigten die 
Krystalle die Form von langgestreckten Prismen mit anacheinend 
rhombischen Flbhen. Auch das Platindoppebalz ist krystalli- 
sierbar. J o h a n n s e nl) hielt die Base f i i r  identisch mit Nikotin; 
das ist jedoch ausgeschlossen, weil sie auch nioht epurenweise mit 
Wasserdampfen fluchtig ist. 

IV. Ueber unser einheimisches Delphiniwm Consolida liegt 
nur eine einzige Angabe vor, nach der M a s i n g s )  in den Bluten 
ein Alkaloid in kleiner Menge gefunden haben will, das er a b  Calca- 
trippin bezeichnet. Ich habe die friiher arzneilich benutzten Flores 
C'alcutrdppae ebenfalls untersucht, aber keine Spur von Baaen 
finden konnen. Dagegen enthalten die Samen sogar ziemlich be- 
trlichtliche Mengen von Alkaloiden, und zwar aind wenigstena 
drei verschiedene vorhanden. Ueber die Existenz dieser Basen 
ist meines Wissens bisher nichts bekannt. Da diese Korper an- 
sclieinend in naher Beziehung zu den Alkaloiden aus D. Staphisagria 
und anderen ausliindischen Delphinium-Arten stehen, so bietet ihre 
Untersuchung schon in dem von mir anfangs angedeuteten Sinne 
groI3es Interesse. Es ist das urn so mehr der Fall, als die bisher 
aufgefundenen Delphinium-Alkaloide wegen ihrer physiologischen 
Wirkung, die teils dem Akonitin, teils dem Curare ihnelt, ganz 
nllgemein vom medizinischen und pharmazeutischen Standpunkte 
aus beachtenswert sind. Die vorliiufigen Ergebnisse meiner Unter- 
suchungen iiber D. Comolida sollen in einer besonderen Mitteilung 
niedergelegt werden, wobei ich mir weitere Forachungen uber 
siimtliche Delphinium-Basen vorbehalte. 

l) Sitz.-Ber. Naturf.-Ges., Dorpet, Rd. IV. 
*) E. M e e i n g ,  Pherm. Zeitschr. RuB1. 1883, S. 33. 
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