XIII_0015

ISOLIERUNG VON COLCHICIN AUS DEM SAMEN VON
COLCHICUM MACEDONICUM KOSS.

von
BOJAN D. PODOLESOV

Colchicum macedonicum ist eine macedonische Art des
Colchicums das auf einer Hohe von 2100—2400 M. {i. M. wichst.
Bis jetzt wurde Colchicum macedonicum Koss. nur auf dem
Bergmassiv Jakupica gefunden.

In den bis heute wuntersuchten Arten (1) von Genus
colchicum, wurde als Hauptbestandteil die Anwesenheit von
Colchicin festgestellt. Neben Colchicin haben in der letzten Zeit
Beer und Mitarb. (2) sowie Santavy und Reichstein (3) einige
neue Substanzen, die in kleineren Mengen vorkommen, gefun-
den und ihre Struktur ermittelt.

Der Zweck unserer Untersuchungen war es festzustellen
ob im Colchicum macedonicum Colchicin anwesend ist, in wel-
cher Menge und ob noch andere dhnliche Substanzen anwesend
sind. Wir untersuchten den Samen des Colchicum macedonicum
der im Juli 1958 in der Gegend von Begovo Polje auf dem Berg-
massiv Jakupica gesammelt war.

Der Samen wurde bei gewshnlicher Temperatur getrock-
net, fein gemahlen und im Soxhlet-Apparat mit Petrolither
(K. P. 40—60°) wihrend 40 Stunden extrahiert. Es wurde ca.
9 /o fettes Ol erhalten. Santavy und Reichstein (3) erhielten aus
Colchicum autumnale L. bei dhnlicher Arbeitsweise 4—6 %o
fettes Ol.

Zur Isolierung von Colchicin wurde das entfettete Samen-
pulver unter 6fterem Schiitteln mit 80 %o Athanol extrahiert.
Nach Abdampfen des Athanols im Vakuum, wurde der Riick-
stand im Wasser aufgenommen. Zur Gewinnung von Colchicin
aus der wissrigen Losung haben wir die Methode von Santavy
und Reichstein (3) bentitzt. Die wiéssrige Ldsung wird
zuerst mit Ather geschiittelt um die ungiftigen Bestandteile zu
entfernen. Danach wird die wéssrige Phase mit Chloroform
ausgeschiittelt um die giftigen Bestandteile zu extrahieren. Die
weitere Reinigung des Chloroformextraktes wird durch Chro-
matographieren Uber Al,O, erreicht. Nach dieser Trennung und
Umkristallisieren aus Athylacetat-Ather wurde etwa 0,4 %o
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Colchicin vom Schmp. 155—156° erhalten. Durch Mischschmelz-
punkt, spezifische Drehung und die Farbenreaktionen konnte
festgestellt werden, dass die isolirte Substanz aus Colchicum
macedonicum Colchicin ist.

Bei der chromatographischen Trennung erhielten wir noch
eine kleine Menge einer Substanz, die wegen Mangel an Mate-
rial vorldufig nicht weiter untersucht werden konnte.

An dieser Stelle danken wir dem Herrn Doc. Dr. K. Micevski
fir die Anregung und Angabe der Fundstiitte des Colchicum macedoni-
cum Koss,

Experimenteller Teil

100 g feingemahlenen Samen werden im Soxhlet mit Petrolither
(S. P. 40—60°) wihrend 40 Stunden extrahiert. Die Petrolédtherausziige
werden dreimal mit je 50 ml Wasser geschiittelt um das eventuell extra-
hierte Colchicin zu entfernen. Danach wird die Petroldatherlésung mit
Na,SO, getrocknet und der Petrolither abgedampft. Man erhdlt 8,8 ¢
(8,8 %)) gelbbraunes fettes Ol. Das entfettete Samenpulver wird dann bei
gewdohnlicher Temperatur durch zehnmaliges Schiitteln mit je 200 ml 80%
Athanol extrahiert. Die Athanollésung wird im Vakuum auf dem Was-
serbad abgedampft und der Riickstand in 60 ml Wasser aufgenommen.
Diese wiéssrige Losung wird zuerst fiinfmal mit je 50 ml Ather ausge-
schiittelt, die dtherische Losung mit 30 ml Wasser gewaschen und mit
Na,SO, getrocknet. Nach Abdampfen des Athers erhilt man 1,2 g (1,2%)
eines dunkel gefarbten Riickstandes. Die wissrige Losung wird danach
mit Natriumchlorid ges#ttigt und achtmal mit je 50 ml Chloroform
ausgeschiittelt. Die Chloroformausziige werden mit 30 ml Wasser gewa-
schen, {iber Na.SO, getrocknet und eingedampft. Man erhilt 0,65 g
(0,65 %) Riickstand. Zur weiteren Reinigung des Chloroformextraktes
wird dieser Riickstand in 50 ml abs. Benzol gelést und iiber eine S#ule,
gefiillt mit 15 g neutralen Al,O, (Merck nach Brockmann), chromato-
graphiert. Die Kolonne wird dann mit 50 ml abs. Benzol, 50 ml Benzol-
Ather (1:1), 50 ml Ather, 300 ml Chloroform und 100 ml Chloroform-
Methanol (90 :10) eluiert. Nach Abdestillieren des Chloroforms erhilt
man 550 mg Substanz. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athyl-
acetat-Ather erh&lt man 400 mg (0,4%) farblose Kristalle (Nédelchen)
die sich an der Luft schwach gelblich firben und einen Schmelzpunkt
von 155—156° zeigen (Lit. 154—156°). Der Mischschmelzpunkt mit auten-
tischem Colchicin zeigte keine Depression.

Spe’r;ifische Drehung — 121,8°
aD =—1,08 1=1 ¢ = 1,2564 (Chloroform)

Zur Identifizierung des Colchicins haben wir noch die Farbenre-
aktionen von Zeisel (4) benutzt. 1) Wenn man zu einer Losung von
Colchicin einige Tropfen von Mineralsiure zugiebt, ensteht eine gelbe
Fdrbung, 2) Mit koncentrierter Salpetersiure erhidlt man dunkelviolette
Fdrbung die spéter ins Gelbe iibergeht. 3) Einige mg Colchicin 16st man
in einigen ml! Wasser, sduert mit Salzsiiure an und erhitzt 15 Minuten
auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten werden einige Tropfen FeCl,-
Losung zugesetzt wobei man eine griine Firbung erhilt. Nichthydro-
lysierte Losung von Colchicin gibt keine Firbung mit FeCl,-Losung.

Nach Eindampfen von Chloroform-Methanol Eluat erh#lt man einen
kleinen Riickstand der wegen Mangel an Material nicht weiter unter-

sucht wurde.
Eingegangen den 1. April 1964

Naturwissenschaftlich-mathematische Fakultit
! Chemisches Institut
Skopje
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N3BO IO

U3JBAJAILE KOJXUIVHA U3 CEMEHA
COLCHICUM MACEDONICUM KOSS.

oA
BOJAHA IIOJOJIEIIOBA

Ucmuramo je ceme 6umke Colchicum macedonicum Koss.
Habeno je ma ceme cagpzku oko 0,4 %o XonxuipHa.

IIpuvibeso 1. anpuna 1964.

IIpuponHo-MaTeMaTnyry HaKyJITET
XeMujcKyu MHCTUTYT
Cgronje
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