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31. P. Karrer:  aber Chelerythrin. 
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 4. November 1916.) 
Das Papaveraceen-Alkaloid Chelerythrin ist bis heute sehr wenig 

untersucht worden. Eigentlich das  einzige, was wir von ihm wissen 
und im wesentlichen E. S c h m i d t  und seiner Schule verdanken, ist 
die empirische Zusammensetzung, sowie diejenige einiger Salze und 
Doppelsalze. 

Mich interessierte dieses Alkaloid, abgesehen von anderen Eigen- 
schaften, hauptsachlich noch deshalb, weil die f a r b l o  s e  Alkaloidbase 
inteasiv g e f a r b t e  gelb-orange Salze liefert, eine Eigenschaft, die wir 
sonst bei keinem anderen Alkaloid antreffen, uud die auf interessante 
~ n d  besondere Verhaltnisse hinzuweisen schien. 

E. S c h m i d t 1 )  hat mit seinen Mitarbeitern, K o n i g ,  T i e t z  und 
R. F i s c h e r ,  fur Chelerythrin die ernpirische Formel CzlHl, NO4 auf- 
gestellt, die sich namentlich aus der Analyse der  Salze mit Mineral- 
sauren ergab. Fur  eine aus alkoholhaltigen Medien umkrystalli- 
sierte Chelerythrinbase stirnmte die Analyse auf die Hruttoformel 
C g t  HI, NOI,C,H:, . OH, wahrend ein anderes Praparat der Chelerythrin- 
hase, das nicht mit Alkohol in Beriihrung gekommen war, die Zu- 
snmmensetzung Cal HIT NO,, ' l a  H10 aufwies. 

Die Methoxylbestimmung, yon T i e t z  ausgefiihrt, ergab zwei 
Methoxylgruppen. 

Wenn ich noch anfuhre, da13 E. S c h m i d t  salzsaures, jodwasser- 
stoffsaures Chelerythrin, ferner Chelerythrin-Platinchlorid und Chel- 
erythrin-Goldchlorid untersucht und beschrieben hat, so durfte die 
gauze neuere Literatur uber diese Pflanzenbase erwahnt worden sein. 

Zu meinen Untersuchungen benutzte ich ein Praparat der Firma 
E. M e r c k ,  das durch vielmalige Krystallisation gereinigt worden 
mar. Die Angaben YOU S c h m i d t  und seinen Schiilern konnte ich 
d l e  im wesentlichen bestatigen. Im besonderen wies die Analyse der  
Chelerythrinsalze auf die Formel CZI HI, ON,, HX, diejenige der alko- 
holhaltigen Chelerythrinbase auf die Formel CatHir NOd,C,H5. OH und 
diejenige eines Chelerythrinpraparates, das nie rnit Alkohol in Be- 
riihruug gekommen war, auf die Formel Ctl HI, NO*, '/a HaO. 

Auffallig erscheint nun vor allem, worauf schon S c h m i d t  hin- 
gewiesen hat, daf3 das eine Molekiil Alkohol des alkoholhaltigen 
Praparates und das ' h  Mol. Wasser des wasserhaltigen Praparates 
auch bei Temperaturen bis zu 150° nicht abgegeben werden. Da- 

I) Ar. 231, 150 u. ff .  [1893]; 289, 412 [1901]. 
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gegen wird der Alkohol durch Mineralsauren in Freiheit gesetzt und 
kann dann durch Geruch und Jodoform-Probe nachgewiesen werden. 
Die Eigenschaft, da13 Alkohol und Wasser selbst bei der hohen Tem- 
peratur von 150° nicht entweichen, diirfte wohl den SchluB zulassen, 
da13 es sich hier nicht urn Krystallwasser und IZrystallalkohol handelt, 
sondern da13 Wasser und Alkohol in festerer, chemischer Bindung 
stehen. Auffallig und unbedingt weiterer Aufklarung bedurftig bleibt 
die Tatsache, da13 '12 Mol. Wasser 1 Mol. Alkohol vertreten soll. 

Das Chelerythrin hat sich als eine sehr reaktionsfshige Substauz 
erwiesen. 

Wenn man eine Losung vou Chelerythrin-Chlorhydrat in Wasser 
mit einer Cyankaliumlosung versetzt, so fiillt augenblicklich ein rein 
weil3er Niederschlag aus. E r  gibt rnit S&uren keine Farbung mehr, 
liist sich auch darin uicht mehr auf, ist also kein Chelerythriu 
rnehr. Die Analyse stirnmte scharf auf die Formel CaaHisNaO', es 
ist also ein Cyanrest eingetreten. Die Formel der Verbindung darf 
deshalb aufgelost werden in C?lHlsNO,.CN. F u r  was ftir ein Atom 
oder was fiir eine Atomgruppe tritt nun der Cyanrest substituierend 
ein ? 

Wir kennen andere Alkaloide, \vie z .  R. das Kotarnin, wo solche 
Cyanderivate sich ganz iihnlich leicht u n d  nach derselben hIethode 
bilden wie hier beirn Chelerythrin. Dort wird jeweileu eine Hydroxyi- 
gruppe durch den Cyanrest ersetzt: 

CH(CN).N. CH, + H?O. 
CH(OH). N.CII8 
CH2- CHI CH: - CH? 

. + HCN = cy Ers 0 3 j  ce H 6 O 3 <  

An iihnliche Verhaltnisse lconnte man darum auch beim Chei- 
erythrin denken, dann miifiten wir dern Chelerythrin aber die Formel 
CaiH17NOd + 1 Ha0 = CalH1sNOs zuweisen. a i r  werden weiter 
unten wieder darauf zuriickkommen. 

Naturlich ware auch denkbar, wenn auch weniger wahrscheinlich, 
dalj der Cyanrest fur ein Wasserstoffatom substituierend eintritt, wie 
das u. a. bei rnanchen Pyrouin- und Acridinfarbstoffen u. a. bekaunt 
ist I ) .  Eine Eutscheidung zwischen tliesen bloglichkeiten soll hier 
vorerst nicht versucht werden. 

Zu entscheiden ware oocli die Frage, ob der Cyanrest an eineir; 
Kohlenstoffatom oder an dern Stickstoffatorn sitzt, oder ob zwischeii 
den beiden Forrnen (wie z. B. beirn Cyan-kotarnin) Tautornerie herrscht2). 

l) Vergl. z. B. P. E h r l i c h  u. I,. B e n d a ,  B. 46, 1931 u. ff. [1913]. 
') Hantzsch  u. K a l b ,  R. 36, 3131 [1899]; 33, 2203 [1900]. hZ. F r e u n d ,  

P r e u B  11. R a m b e r g ,  B. 33, 2201 [1900]: 35, 1739 [1902]. 
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Unser Cyanid ails dein Chelerythrin enthalt die Cyaugruppe jedenfalls 
riel fester gebunden, als das Cyan-kotarnin. Eine alkoholische Los~ing 
von Silbernitrat scheidet allerdings beirn Kochen scbnell Silbercyanid 
aus, aber durch alkobolische Lauge wird Cyan in merkbarem Betrag 
nicht abgespalteu, durch kochende konzentrierte Salzsaure wird das 
Cyanid nu r  sehr langsam unter Ruckbildung von Chelerythrin zersetzt, 
verdiinnte Sauren sind ohne jeden EinfluB. Aus allem darl ge- 
schlossen werdeu, daB eiue C-Cyanverbindulrg vorliegt. Die Moglich- 
keit einer Tautomerie mit einem X-Cyanderirat sol1 indessen nicht 
tlestritten werden. 

Chelerythrin gibt mit Phenylhydrazin ein schon krystallisiertes 
Phenylhydrazon ; die Pflanzenbase enthalt demnach eine Aldehyd- 
oder Ketongruppe. Das Phenylhydrazon des Chelerythrins besitzt die 
Bruttoformel Cal H l g N 0 4 : N  .NII.CgH5. 

Als Carbonylverbindung reagiert Chelerythrin arich sehr leicht 
xiit Korpern, die sauye JIethyleugruppen enthalten. Die Konden- 
sationsprodukte mit Acetyl-aceton und y-Nitro-benzylcyanid wurden 
naher untersucht. Ihnen kommen die Formeln: 

zu. S i e  h a b e n ,  w i e  d a s  C y a n i d  d e s  C h e l e r y t h r i n s  k e i n e  
h a s i s c h e n  E i g e n s c h a f t e u  rnehr ,  losen sicli also nicht mehr in 
SIiiren, obgleich der Stickstoff im Molekul nicht verandert wurde. 

Mit G r i g n  a rd-Losung reagiert Chelerythriu leicht unter geringer 
Gaseutwicltlung. Beiol Zersetzen mit Wasser und Abdampfen der 
xtherauszuge bleiben die neuen Verbindungen krystallisiert zuruck. 
Ihre Zusamrnensetzuog entspricht den Formeln 
Ci~Hi1Noa.CH3, Ci6HiaN03.CaH5, C I ~ H I ~ N O ~ . C ~ H I ,  C16HinN03. Aryl. 

Sie enthalten also alle das gerneinsame Radikal C I ~  H l a  NO,, das 
sich von den in Frage stehenden Chelerythrinforrneln C ~ I  HI, NO, oder 
CnH19NOs durch ein Weniger der Gruppe CsHsO resp. C ~ H T O ,  
unterscheidet. Es liegt hier der eigenartige Fall vor, da13 durch das 
G r i g n  ard-Reagens die Abspaltung einer.Iioh1enstoffkette erfolgt, fiber 
deren Natur allerdings noch nichts ausgesagt werden kann. Urn eine 
Bezeichnungsweise zu haben, nenne ich das Radikal ClgH12 NO,. 
C h e l a l  b i n ,  die einzelnen Verbindungen, also Methyl-chelalbio, Athyl- 
chelalbin usw. S i e  h a b e n  k e i n e  b a s i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  m e h r  
u n d  l o s e n  s i c h  in  S a u r e n  n i c h t  rnehr  auE, o b g l e i c h  d e r  S t i c k -  
s toff  d e s  C h e l e r y t h r i n s  i n  i h n e n  e r h a l t e n  i s t .  

Durch saure Reduktionsmittel, wie Zinn oder Zink und SalzsHure 
wird Chelerythrin reduziert. Es wurde bisher eine gut krystallisierte 
Verbindung isoliert, deren Zusamrnensetzung der Formel C,I HioNOi 
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entspricht, die also anscheinend durch Redulttion der Carbonylgruppe 
des Chelerythrins zur Alkoholgruppe entstanclen ist. Auch diese als 
H y d r o - c h e l e r y  t h  r i n  z u  bezeichnende Verbindung hat keine ba.sischen 
Eigenschaften rnehr. 

Versuche, Chelerythrin zu methylieren, fielen negativ aus, ebenso 
der  Versnch, rnittels Jodlosung ein Oxydationsprodukt zu gewinnen. 

Aus den niitgeteilten experimentellen Tatsachen ergibt sich nun 
Folgendes: Die Analysen des Cyanids, des Phenylhydrazons und der 
Verbindungeu von Chelerythrin mit hlethylenkorpern konnten zur 
Annahme verleiten, als ob in  allen' diesen Derivaten einfach eine 
Addition YOU HCN, Hz N.NH. C6Hs resp. JIethylenverbindungen an 
tlas Chelerythrinmolekiil HI7 NO, stattgefunden hiitte. D a  aber 
voii den Eigenschaften dieser Korper lieine einzige fur, dagegen sehr 
zahlreiche gegen ,~dditionsrerbindungen sprecheo, ' so bleibt tins nur 
die Annahrne iibrig, daO das Chelerythrin auch i i i  der Zusamrnen- 
setzung CzlI119NOs (d. h. rnit I H?O rnehr) auftreten kano, wenn wir 
nicht die vorerst etwas willkiirliche Annabme machen w l l e n ,  daB 
die oben angefuhrten Chelerythrin- Derivate alle ein besooders ge- 
bundenes hIol. Wasser enthalten, wie n i r  das allerdings liir das Che- 
lrrythrio selbst auch annehmen. 

Der zweite SchluW, den wir ziehen diirfen, ist folgender: Es 
wurde gezeigt, da13 Chelerythrin eine Keton- oder Aldehydgruppe ent- 
hiilt. R e i  a l l e n  R e a k t i o n e n ,  x e l c h e  d i e s e  C a r b o n y l g r u p p e  
v e r i i n d e r n ,  bekornrn t  m a n  V e r b i n d u n g e n ,  d i e  k e i n e  b a s i -  
s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  m e h r  b e s i t z e n ,  o b g l e i c h  a n  i h r e m  
S t i c k s t o f f  k e i n e  V e r i n d e r u n g  e i n g e t r e t e u  i s t .  Das Cyanid 
des Chelerythrins, die Kondensationsprodukte B U S  Methylenverbin- 
dungen und Chelerythrin, die homologe Reihe der Alkyl- nnd Aryl- 
chelalbine, tlas Dihydro-chelerythrin, sie alle sind keine Basen rnehr. 
Daraus folgt, daB irn Chelerythrin nicht das Stickstoffatorn, sondern 
eine andere Gruppe Trager der basischen Funktion sein mu13, oder 
mit anderen Worten: C h e l e r y t h r i n  i s t  d a s  e r s t e  u n d  w o h l  a u c h  
e i n z i g e  A l k a l o i d ,  i n  w e l c h e r n  d i e  b a s i s c h e  F u n k t i o n  n i c h t  
v o m  S t i c k s t o f f ,  s o n d e r n  \ -on e i n e r n  a n d e r e n  A t o m  er f i i l l t  
w i r d .  Welcher Art  dieses Atom ist, mu13 die weitere Untersuchung 
zeigen. Unter allern Vorbehalt rnochte ich die Vermutung ausspreche n 
daf3 es sich vielleicht um ein basisches Sauerstoffatom handelt. Das 
wurde erkllren, warurn die Basizitat der Chelerythrin-Derivate irnmer 
dann verschwindet, wenn die Carbonylgruppe vergndert resp. in eine 
andere Funktion ubergefuhrt wird. Ferner 1a13t sich auf Grund dieser 
Annahme verstehen, warurn die Chelerythrinbase farblos, die Salze 
aber int'ensiv gefarbt sind: Oxnniunisalze kijnnen farbig sein, gewohn- 



216 

liche, durch Abslttigung des Stickstoffs entstandene doch wohl nicht. 
Manche Salze, z. B. das Chlorhydrat, des Chelerythrins sind auch 
gegen hohere Temperaturen rnerkwiirdig unbestandig, im Gegensatz 
z u  der so auWerst bestindigen Base. Das Chlorhydrat wird schon 
bei 1000 rniafarbig braun, zersetzt sich und wird i n  Wnsser teilweise 
unloslich, selbst wenn man noch mehr Skure zufiigt. E s  m u 0  dem- 
nach schon bei 1000 eine weitgehende Veranderung eingetreten eein, 
die nus der Auffassung a19 Oxoniurnsalz leicht, sonst aber kaurn er- 
klarlich ist. Von vielen Oxoniunisalzen ist bekannt, da13 sie dns 
SLurernolekiil leicht abgeben. 

E s  sei ferner noch darauf hingewiesen, daB wir das alkohol- 
haltige Chelerjthrin dann a m  besten. wobl  auch als oxoniumartige 
Verbindung atiffassen, i n  welcher das Alkoholmolekiil r o n  dern ba- 
sischen Sauerstoff. gebunden wird. Das erklart dnnn zur Geniige (lie 
f est e Bind 11 11 g. 

E x  11 e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
C h e l e r y  t h r i  n. 

Chelerythrin, yon  der Firma E. M e r c k  bezogen und BUS v e r -  
d i inn tern  A l k o t i o l  u n i k r y s t a l l i s i e r t  (man lost in  heiflem 96- 
prozentigen Alkoliol und verdiinut mit heiflern Wasser), schmolz ein- 
ma1 bei 1720, eine andere Probe bei 175O. Letzteres Praparat wurde 
daraufhin nochlnals aus etwas verdiinnterem Alkohol umkrystallisiert, 
wonach es schon bei 1 60' zusarnnienfloB. Der  Scbmelzpunkt variirrt 
sornit sehr mit der Art des Krystallisationsinittels. Aus  96-prozentigeni 
-4lkohol unilirystallisiert, zeigte Chelerythrin z. B. einmiil den Schmelz- 
punkt vou 182O. 

Die Analyse obiger Pr lparate  verschiedener Darstelluog ergal): 
0.1 I22 g Sbst.: 0.2904 g COZ, 0.0540 g € 1 2 0 .  
0.1405 g Sbst.: 0.3607 g CO,, 0.0747 g € 1 2 0 .  - - 1 
0.1667 g Sbst.: 0.4287 g CO,, 0.0833 g H,O. - I RUS 96-prozentigcni 
0.1666 g SlJSt.: 3.25 ccm - n. BCI. Alltohol 

ails vertiiinnteni 
Alkohol. 

C,] I I~TNO, ,  C2H5 .OH. Ber. C 70.23, H 3.85, N 3.56. 
Gef. P 70.58, 70.02, 70.14, 5 35, 5.95,5.59, >) 3.78. 

Ein Praparat, das einmal aus SG-prozentigem Alkohol und hier- 
auf 4-ma1 aus Essigester umkrystallisiert worden war, schmolz bei 
1 ! ) 9 O  (unkorr.) und gab folgende Analysenzahlen: 

0.0990 g Sbst.: 0 2551 g CO?, 0.0524 g HsO. - 0.1510 g Sbst.: 5.2 ccni 
(23O, 7.50 mm). - 0.1624 g Sbst.: 1.9 ccni Iis-n. Siurc. 

C ~ l H l i N O ~ , C ~ H S . O H .  Ber. C 70.23, 1-1 5.85, N 3.56. 
Gef. * 70.28, )) ,5.92, )) 3.82, 3.28. 

Alltobolfreies Chelerytbriu wurde tlargestellt, i d e m  tlas schiin 
krystallisierte Chlorhydrat in U'asser gel6st und hiernuf mit Soda 
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(unter Kiihlung) die Base gefallt wurde. Ein Praparat schniolz bei 
244O, das andere bei 250O. 

0.1524 g Sbst.: 0.3932 g CO,, 0.0697 g HzO. - 0.0988 g Sbst.: 0.2550 g 
Die Analyse ergab: 

COP, 0.0420 g H20. 
Czl HlrN04, IhH20. Ber. C 70.78, H 5 . K  

Gef. 70.36, 70.39, 5.12, 4.72.- 
Das C h l o r h y d r a t  selbst, das 48 Stunden lang irn Hochvakuum 

(1 mm Druck) iiber Phosphorpentoxyd und Stangenkali getrocknet 
war, zeigte folgende Zusammensetzung : 

Ag CI. 
0.1632 g Sbst.: 0.3744 g COz, 0.06S2 g € 1 2 0 .  - 0.1512 g Sbst.: 0.0541 g 

C21HI;N0,,R,0,HCI. Ber. C 62.76, H 4.98, Cl SS4. 
Gef. 62.57, )) 4.68, I) 8.86. 

Wurde dagegen 5 Tage lang getrocknet, so entwich auch noch 
das letzte Xlolekiil Wasser, so daB die Verbindung jetzt die Zusani- 
inensetzung C S ~  HlrNO4,HCI aufwies. 

0.1546 g Sbst.: 0.0565 g AgCI. - 0.1504 g Sbst.: 0.0580 g Ag CI. 
C?IHliNOJ, HCI. Bcr. CI 9.21. Gef. CI 9.03, 9.5. 

C y a n  id a u  s C b e 1 e r y t b r i n .  
Zur I.)arstellung wurde 1 g alkoholfreies Clielerytlirin in etwas 

M'asser und der gerade zur Losung notwendigen 3Ieng.e Sxlzsaure ge- 
kist und zii dieser warrnen, orangefarbigen Losung eine solche von 
2 g Cyankaliurn gefiigt. Die gelbrote Fnrbe verschwindet mornentan, und 
es fallt ein rein weiBer aniorpher Niederschl:ig xus, der sich in Siiu- 
ren nicht mehr lost, dnron nuch niclit. mehr gell, gefarbt \vird, also 
kein unverandertes Ausgangsprodukt niehr enthalteu kann. E r  schrnolz 
nxch dem Trocknen bei 120° bei 222,O. Aus verdiinnteni Alkohol (man 
lost in Alkohol und verdiinnt die heise Flussigkeit, mit heil3em HzO) 
krystallisiert dieses Cyanderiyat in Tifelclien und Biattchen, die den 
Schrnelepunkt von 221 O aufwiesen, der sich als.3 durch das Umkry- 
stallisieren nicht verandert hatte. 

N (200, 740 mm). 

Die Analyse ergab: 
0.1635 g Sbst.: 0.4212 g COa, 0.0696 F H10. - 0.1057 A Sbst.: 7.4 cclll 

Cz2HlsN.l0,. Bcr. C 7033, H 4.81, N 7.46. 
Gef. )) 70.26, n 4.76, I) 7.57. 

Bei der Darstellung eines nnderen Praparates wurde VCJD einein 
bei 199 O schrnelzenden Chelerythrin ausgegangei:, dna iiach der obeii 
gegebeneu Vorscbrift durch I<ryst.allisation nus Alkohol uud Essigester 
erhalten worden war. Ini iibrigen wurde ganz ebenso rerfahren. 
Dieses Cyanid schmolz nach der Krystallisation atis AIkohol und nach 
dem Trocknen bei 1200 bei 2480. Aucli Lier :ilss ein Unterschied der 



Schmelzpunkte, je nach der \-orbehandlung des Chelerythrins. Die 
Analyse ergab auf die Formel C I ~ H M N ~  0 4  sehr gut stirnniende Werte: 

COl, O.Oti29 g H20. - 0.0532 g Sbst.: 3.7 ccni N (22O, 749 mm). 
0.1606 g Sbst.: 0.4163 g COO, 0.0741 g HsO. - 0.1584 g Sbst.: 0.4094 R 

CI, His N2O4. Ber. C 70.58, H 4.81, N 7.46. 
Get 70.70, 70.49, I) 5.16, 4.44, 7.76. . 

Das so aus Chelerythrin gewonnene Cyanid ist eine farblose Sub- 
stanz ohne basische Eigenschaften. I n  Wasser unloslich, in Alkohol 
ziemlich schwer loslich. Die alkoholische Losung scheidet beim Zusatz 
von Silhernitrat beim Kochen sogleich, bei gewohnlicher Temperatur 
erst nach einigeni Stehen Silbercyanid aus. Durch verdiinnte Salz- 
saure wird die Cyanverbindung nicht angegriffen, konzentrierte Satire 
bewirkt beim Iangeren ICochen Spaltung unter Ruckbildong von Cbel- 
erythrin. Gegenuber Natronlauge ist die Substanz recht indifferent. 

C h e l e r y t h r i u - p h e n  y l h y d r a z o n .  
Zur  Darstellung werden 0.5 g Chelerythrin in ca. 30 ccni Alkohol 

uuter Zusatz von 1 ccm Eisessig gelost, hieratif eine Losung yon 
10 Tropfen Phenylhydrazin und 6 Tropfen Eisessig in 2 ccm Wasser 
zugefugt und dieses Gemisch 5 Minuten im Kochen erhalten. Beim 
Erkalten und Anreiben der Glaswand krystallisiert dann das Pheoyl- 
hydrazon schnell aus, es ist rein weil3. Der Schmelzpunkt wechselt, 
je nnchdem was fiir ein Chelerythrinpraparat 31s Ausgangsprodukt 
verwendet wurde. So schniolz das Hydrazoo des Chelerythrins von 
199O bei 158O. 

Zur  Analyse wurde teils das direkt auskrystallisierte, iriit Alkohol 
ausgewaschene und bei 90-looo getrocknete Praparat, teils ein sol- 
ches, das nochmals aus Alkohol umkrystnllisiert wordeu war, verwen- 
det. Auch wurden Phenylhydrazone verschieden hoch schrnelzender 
Praparate benutzt. 

0.1639 g Sbst.: 0.4263 g COa, 0.0822 g HsO. - 0.1530 g Sbst.: 0.3975 g 
C o t ,  0.0804 g Hs0. - 0.1600 g Sbst.: 0.4176 g CO,, 0.0780 g H20. - 0.1860 g 
Sbst.: 14.3 ccm N (200, 754 mm). 

CsiHi9N0, : N.NH.CgH5. 
Ber. C 71.17, H 5.53, N 9.23. 
Gef. 70.94, 70.86, 71.18, s 5.61, 5.88, 5.46, 8.72. 

Das Chelerythrin-phenylhydrazon farbt sich schon nach kurzer 
Zeit (einigen Tagen) selbst irn Hochvakuum gelb und endlich braun; 
es tritt dabei Zersetzung ein. 

V e r b i n d u n g a u s C h e I e r y t h r i n u n d A c e  t y 1 a c e  t o n.  

Zu einer Losung ron 1 g Chelerythrin in 100 ccm Alkohol wer- 
den 2.5 g Acetylaceton und 2 ccm doppeltnormaler Sodalosung zuge- 
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fiigt und dieses Gemisch 2 Minuten im Sieden erhalten. Hierauf w i d  
heiIj filtriert. Beim Erkalten krystallisieren schneeweiBe, groBe, fil- 
zige Nadeln aus, sie werden abgenutscht und mit Alkohol, dann mit 
Wasser sehr gut ausgewaschen. Aus Alkohnl wird umkrystallisiert 
und bei 110' getrocknet. 

Dieses Anhydroprodukt lost sich in Sauren uicht mehr, wird auch 
von ihnen nicht gelb gefarbt oder erst beim Kocben, wobei voraus- 
sichtlich Spaltung in die Komponenten erfolgt. Die Analyse stimmte 
auf die Formel CzlHls KO4 : C ( C 0 .  CHS)*. 

GO?, 0.0851 g HpO. - 0.1212 g Sbst.: 3.7 ccm N (20°, 756 mm). 
0.1587 g Sbst.: 0.4067 g Cog, 0.0789 g H30. - 0.1748 g Sbst.: 0.4473 g 

CllHlgNOl: C(C0. CH&. Ber. C 69.78, H 5.63, N 3.13. 
. GeF. 3 69.89, 69.77, 5.56, 5.45, )) 3.47. 

V e r 1) i ti d 11 u g a11 s C h e I e r y tli r i n 11 n d p -  N i t r o - b e n  z y l c  y a n  id .  
Man gewinnt die Verbindung, indem man 1 g Chelerythrin und 

1 g l?-Nitro-benzylcyanid in 100 ccm -4lkohol mit 2 ccm doppeltnor- 
maler Sodaliisung kocht. h i m  Erkalten der filtrierten Fliissigkeit 
krystallisiert dann das Anhydroprodukt aus. Es ist gelblich, unloslich 
i n  Sauren, hat keine basischen Eigenscbaften mehr. 

Die Stickstoffbestimmuug ergab: 
0.1126 g Sbst.: 18.5 ccm N (19O, 752 mm). 

C 2 1 H 1 9 N 0 1 : C < ~ ~ 4 ~ N o Y .  Ber. N 8.25. Gef. N 8.58. 

11 e t h y I -  c h e 1 a1 bin. 
911s 1.2 g Alagnesiunisp%nen, 5.6 g Jodmethyi und absoluteni Ather 

\sird eine G r i g n a r d - L o s u n g  bereitet. Hierauf werden 2 g alkoholfreies 
Chelerythrin als feines Pulver eingetragen. Beim Eintragen des Chel- 
erythrins farbt 'sich dieses zuerst fiir einen Augenblick rotgelb. Die 
Farbe ist die gleiche wie diejenige der Chelerythrinsalze. Vielleicht 
ruhrt die Farbung von einer intermediar entstehenden Additionsver- 
bindung her, von einer Art  Oxoniumverbindung mit dern organischen 
Magnesiumsalz. Nach Bruchteilen einer Sekunde verschwindet die 
Farbe wieder, man beobachtet schwache Gasentwicklung. Dann wird 
noch 5 Minuten auf dem Wasserbade gekocht, hierauf rnit Wasser 
zersetzt, gut durchgemischt und die Atherschicht xbgetrennt. Diese 
binterlaBt nach dem Trockuen uud Abdunsten weiBe Krystalle, die 
aus Alkvhol umkrystallisiert werden konnen. Der Schmelzpunkt 
differiert sehr mit dem Krystallisationsmittel. 

Das Methyl-chelalbin ist ein rein weiBer, schon krystallisierter 
K6rper, der keine bssischen Eigenschaften mehr aufweist. Die Ver- 
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bindung ist in verdiinnten Sauren ganz uuloslich, in konzentrierten 
lost sie sich beim Erhitzeu, fallt jedoch beim Verdiinnen wieder Bus. 

Ather lost sie sehr leicht auf, Alknhol vie1 schwerer. 
Zur  Analyse wurde bei 120° getrocknet. 

0.1610 g Sbst.: 0.4285 g COz, 0.0832 g HtO. - 0.1639 g Sbst.: 0.4349 g 
CO,, 0.0817 g HzO. 

C1tiHlzNOI. CHI. Ber. C 73.59, H 5.33. 
Gef. )) 72.G4, 72.37, 5.78, 5.58. 

A t h y  1- c h e l  a1 bin.  
Die Paratellung geschieht analog derjenigen des Methylchelalbius. 

Alan verwendet 1.2 g Magnesium, 6.2 g Jodijthyl, 2 g Chelerythrin 
(alkoholfrei). Auch hier f i rbt  sich das Chelerythrin beim Eintrageu 
aut einen Augeublick orange. P e r  abgednnstete Ather hinterlaat weiBe 
Krystalle, die aus Alkohol umkrystallisiert werdeu. 

Es ist un- 
loslich in verdiinnter Salzsaure, lost sich i u  maBig konzentrierter erst 
beim Kochen und fallt beim T’erdunnen mit Wasser wieder aus. 1)er 
basische Charakter ist ganz verschwunden. 

Das Athyl-chelalbin gibt niit Sauren keine Parbung. 

Zur  Aualyse wurde bei l l5O getrocknet. 
0.1656 g SLst.: 0.4408 g CO1, 0.0866 g HZO. - 0.1150 g Sbst.: 5.0 ccni 

N (21°, 756 mm). 
C 1 6 H 1 2 N 0 3 . C ~ H j .  Ber. C 73.22, H 5.76, N 4.74. 

Gef. 73.09, 5.85, )) 4.91. 

PropY1-  ch e l  n l  bin.  
Bei der Dnrstellung dieser T’erbiaduug wird wie bei deli niedri- 

geren Homologen yerfahren. Man Yerwendet eine G r i g u a r d - L o s u n g  
aus 1.2 g Blagnesium, 7 g Propyljodid, ferner 2 g Chelerytbrin. Die 
Aufarbeitung geschieht wie oben. Aus 9G-proz. Alkohol krystallisiert 
die Verbindung sehr schon. Sie besitzt keine basischen Eigenschaften 
mehr, gibt mit Sguren keine Farbung uud lost sich darin uicht auf. 

Die Analyse des bei 115O getrockueten Praparates ergah: 
0.1642 g Sbst.: 0.4408 g CO?, 0.0926 g HzO. - 0.1 109 g Sbst.: 4.2 ccni 

N (‘33O, 748mm).  
C l , j H l ~ N O ~ . C a F I ~ .  Ber. C 73. i4 ,  H 6.19, N 4.53. 

Gef. B 73.22, )) 6.31, rn 4.20. 
Die Schmelzpunkte der homologen Reiiie der Alkyl-chelalbine sind 

durchweg abhangig von dem KryYtallisationsmittel, ferner dem Schmelz- 
punk t  des benutzten Chelerythrins usw. P i e  Schmelzpunkte fallen 
mit  der  homologen Reihe, so da13 z .  B. die Propylverbindung den 
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niedrigsten Schmelzpunkt innerhalb der drei oben beschriebenen Iso-- 
meren zeigt. 

R e d u k t i o n  d e s  C h e l e r y t h r i n  s. D i h y d r o - c h e l e r y t h r i n .  
2 g Chelerythrin werden in  400 ccm Wasser und 70 ccm Salzsaure 

(s = 1.12) heiB ge16st und in die siedende Flussigkeit in nicht zu 
groBen Portionen gekorntes Zink oder Zinkstaub eingetragen und die 
Fliissigkeit so lange im Sieden erhalten, bis die anfangs orange ge- 
farbte Flussigkeit vollkommen farblos geworden ist. Die ganze Re- 
duktion dauert gewohnlich 2-3 Stunden. Dann wird die noch stark 
saure Losung ausgeathert und der Ather verdampft. Beim Anreiben 
krystallisiert hierauf die Substanz. Sie wird aus Alkohol umkrystalli- 
siert und zeigt den Schmelzpunkt von 143-144O. Der neue Kiirper 
ist rein meiB, in Sauren unloslich und wird davon nicht gefarbt. Er 
sol1 noch genauer untersucht werden. 

0,1901 g Sbst.: 0.5033 g CO,, 0.0946 g HaO. - 0.1176 g Sbst.: 4.5 ccm 
N (19O, 756 mm). 

CzlH19NOs. Ber. C 72.17, H 5.48, N 4.01. 
Gef. B 72.21, D 5.57, v 4.36. 

32. K. v. Auwers: 1.1 4-Trimethyl-cumaranon und 
8.8-Dimethyl-chromanon. 

(Eingegangen am 23. Dezember 1916.) 

Vor einiger Zeit ’) teilte ich mit, daB die fiberfuhrung des 
o-[a-Brom-isobutyrol-p-kresols in ein d r e i f a c h  m e t h y l i e r t e s  C u -  
m a r a n o n ,  

co co 
CH,.(‘ ’ ‘\ CH3 

’ \CH3 9 
CHa /‘i’\cBr/m; --f L \,’ 

0 
\/\ 

O H  

unerwartete Schwierigkeiten bot, denn bei der Behandlung des bro- 
mierten Ketons mit Atzalkalien, Alkalicarbonaten oder Natriumacetat, 
Mitteln, die in ahnlicben Fallen glatt zum Ziel fuhren, wurde ledig- 
lich das Rromatom gegen Hydroxyl ausgetauscht. Erst durch Kochen 
mit Dimethyl- oder Diathylanilin konnte der RingschluB erzwungen 
werden. 

- .  

’) B. 47, 2334 [1914]. 


