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381. P. Karrer: Uber Chelerythrin.
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 4. November 19186.)

Das Papaveraceen-Alkaloid Chelerythrin ist bis heute sehr wenig
untersucht worden. Eigentlich das einzige, was wir von ihm wissen
und im wesentlichen E. Schmidt und seiner Schule verdanken, ist
die empirische Zusammensetzung, sowie diejenige einiger Salze und
Doppelsalze.

Mich interessierte dieses Alkaloid, abgeseben von anderen Eigen-
schaften, hauptsichlich noch deshalb, weil die farblose Alkaloidbase
intensiv gefirbte gelb-orange Salze liefert, eine Eigeunschalt, die wir
sonst bel keinem anderen Alkaloid antreifen, und die aufinteressante
und besondere Verhiltnisse hinzuweisen schien.

E. Schmidt!) bat mit seinen Mitarbeitern, Kénig, Tietz und
R. Fischer, fiir Chelerythrin die empirische Formel Cy; His NO, aut-
gestellt, die sich namentlich aus der Analyse der Salze mit Mineral-
siuren ergab. Fiir eine aus alkoholhaltigen Medien umkrystalli-
sierte Chelerythrinbase stimmte die Analyse auf die Bruttoformel
Cs: Hys NO4,CoH; . OH, wihrend ein anderes Priparat der Chelerythrin-
base, das mnicht mit Alkohol in Beriihrung gekommen war, die Zu-
sammensetzung Cs Hi1 NOy, Vs H;O aufwies.

Die Methoxylbestimmung, von Tietz ausgeliibrt, ergab zwei
Methoxylgruppen.

Wenn ich noch anfiihre, dal E. Schmidt salzsaures, jodwasser-
stoffsaures Chelerythrin, ferner Chelerythrin-Platinchlorid und Chel-
erythrin-Goldchlorid untersucht und beschrieben hat, so diirfte die
ganze neuere Literatur iiber diese Pilanzenbase erwihnt worden sein.

Zu meinen Untersuchungen benutzte ich ein Priparat der Firma
E. Merck, das durch vielmalige Krystallisation gereinigt worden
war. Die Angaben von Schmidt und seinen Schiilern konnte ich
alle im wesentlichen bestitigen. Im besonderen wies die Analyse der
Chelerythrinsalze aul die Formel C; H;; ON,, HX, diejenige der alko-
holhaltigen Chelerythrinbase auf die Formel CsiHir NO,,CsH;. OH und
diejenige eines Chelerythrinpriparates, das nie mit Alkohol in Be-
rilhrung gekommen war, auf die Formel Cy; Hy; NO,, Y5 H,0.

Auffallig erscheint nun vor allem, worauf schon Schmidt hin-
gewiesen hat, dafl das eine Molekiill Alkohol des alkoholhaltigen
Priparates und das /3 Mol. Wasser des wasserhaltigen Priparates
auch bei Temperaturen bis zu 150° nicht abgegeben werden. Da-

Yy Ar. 231, 150 u. ff. [1893]; 289, 412 [1901).
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gegen wird der Alkohol durch Mineralsiuren in Freiheit gesetzt und
kann dann durch Geruch und Jodoform-Probe nachgewiesen werden.
Die Eigenschaft, da8 Alkohol und Wasser selbst bei der hohen Tem-
peratur von 150° nicht entweichen, diirfte wohl den SchluB zulassen,
dal} es sich hier nicht um Krystallwasser und Krystallalkohol handelt,
sondern daB Wasser und Alkohol in festerer, chemischer Bindung
stehen. Auffillig und unbedingt weiterer Aufklirung bediiritig bleibt
die Tatsache, daB8 '/ Mol. Wasser 1 Mol. Alkohol vertreten soll.

Das Chelerythrin hat sich als eine sebr reaktionsfihige Substanz
erwiesen.

Wenn man eine Lisung von Chelerythrin-Chlorhydrat in Wasser
mit einer Cyankaliumlosung versetzt, so fillt augenblicklich ein rein
weiler Niederschlag aus. Er gibt mit Siuren keine Firbung mehr,
16st sich auch darin nicht mehr auf, ist also kein Chelerythrin
mehr. Die Apalyse stimmte scharf auf die Formel Cs2 His N3Oy, es
ist also ein Cyanrest eingetreten. Die Formel der Verbindung darf
deshalb aufgelost werden in Gy Hig NO,.CN. Fiir was fiir ein Atom
oder was fiir eine Atomgruppe tritt nun der Cyanrest substituierend
ein?

Wir kennen andere Alkaloide, wie z. B. das Kotarnin, wo solche
Cyanderivate sich ganz #hnlich leicht und nach derselben Methode
bilden wie hier beim Chelerythrin. Dort wird jeweilen eine Hydroxyl-
gruppe durch den Cyanrest ersetat:

CH(OB).N.CH;
CH,- - CH, + HCN = Cs H;, O;;\CH2

An iibnliche Verhiltnisse konnte man darum auch beim Chel-
erythrin denken, dann miiflten wir dem Chelerythrin aber die Formel
Ca1 Hiz NOy + 1 Hs0 = C:1 HisNO;  zuweisen.  Wir werden weiter
unten wieder darauf zuriickkommen.

Natiirlich ware auch denkbar, wenn auch weniger wahrscheinlich,
dall der Cyanrest fiir ein Wasserstoffalom substituierend eintritt, wie
das u. a. bei manchen Pyronin- und Acridinfarbstoffen u. a. bekannt
ist?). Eine Eutscheidung zwischen diesen Mdglichkeiten soll hier
vorerst nicht versucht werden.

Zu entscheiden wire noch die Frage, ob der Cyanrest an einem
Kohlenstoffatom oder an dem Stickstoffatom sitzt, oder ob zwischen
den beiden Formen (wie z.B. beim Cyan-kotarnin) Tautomerie herrscht?).

CH(CN).N.CH,

—+ Hgo
CH.

Cs He 03<

9 Vergl. z. B. P. Ehrlich u. L. Benda, B. 46, 1931 u. it [1913].
% Hantzsch u.Kalb, B. 32, 3131 [1899]; 83, 2203 [1900]). M. Freund,
PreuB u. Bamberg, B. 33, 2201 [1900]; 35, 1739 [1902].
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Unser Cyanid aus dem Chelerythrin enthilt die Cyangruppe jedenfalls
viel fester gebunden, als das Cyan-kotarnin. FEine alkoholische Losung
von Silbernitrat scheidet allerdings beim Kochen schnell Silbercyanid
aus, aber durch alkobolische Lauge wird Cyan in merkbarem Betrag
nicht abgespalten, durch kochende konzentrierte Salzsiure wird das
Cyanid nur sehr langsam unter Riickbildung von Chelerythrin zersetzt,
verdiinnte Siuren sind ohne jeden EinfluB. Aus allem darf ge-
schlossen werden, dafl eine C-Cyanverbinduug vorliegt. Die Méglich-
keit einer Tautomerie mit einem N-Cyanderivat soll indessen nicht
bestritten werden,

Chelerythrin gibt mit Phenylhydrazin ein schén krystallisiertes
Phenylhydrazon; die Pilanzenbase enthilt demnach eine Aldehyd-
oder Ketongruppe, Das Phenylhydrazon des Chelerythrins besitzt die
Bruttoformel Ci; Hio NO4:N.NH.C;s Hs.

Als Carbonylverbindung reagiert Chelerythrin auch sehr leicht
mit Korpern, die saure Methylengruppen entbalten. Die Konden-
sationsprodukte mit Acetyl-aceton und p-Nitro-benzylcyanid wurden
ndher untersucht. Ihnen kommen die Formeln:

0211{19 N040<88'8gz und C21H19N04:C<%6§L'N02

zu. Sie haben, wie das Cyanid des Chelerythrins keine
basischen Eigenschaften mehr, losen sich also nicht mebr in
Sauren, obgleich der Stickstoff im Molekiil nicht verandert wurde.

Mit Grignard-Lésung reagiert Chelerythrin leicht unter geringer
Gasentwicklung. Beim Zersetzeu mit Wasser und Abdampfen der
Atherausziige bleiben die neuen Verbindungen krystallisiert zuriick.
Ibre Zusammensetzung entspricht den Formeln
CJSHVHNOa.CHa, 015H12N03.03H5, C]eHmNOa.C:H-;, stHnNOa.Al‘y].

Sie enthalten also alle das gemeinsame Radikal CjsH;s NO;, das
sich von den in Frage stehenden Chelerythrinformeln Cs His NO4 oder
C21H;g NOs durch ein Weniger der Gruppe CsHsO resp. CsHiO,
unterscheidet. Es liegt hier der eigenartige Fall vor, daB durch das
Grignard-Reagens die Abspaltung einer.Kohlenstoffkeite erfolgt, fiber
deren Natur allerdings noch nichts ausgesagt werden kann. Um eine
Bezeichnungsweise zu haben, nenne ich das Radikal CysHys NOs.
Chelalbin, die einzelnen Verbindungen, also Methyl-chelalbin, Athyl-
chelalbin usw. Sie haben keine basischen Eigenschaften mehr
und I6sen sich in Siuren nicht mehr auf, obgleich der Stick-
stoff des Chelerythrins in ihnen erhalten ist.

Durch saure Reduktionsmittel, wie Zinn oder Zink und Salzsdure
wird Chelerythrin reduziert. Es wurde bisher eine gut krystallisierte
Verbindung isoliert, deren Zusammensetzung der Formel Csy HyzaNOy



entspricht, die also anscheinend durch Reduktion der Carbonylgruppe
des Chelerythrins zur Alkoholgruppe entstanden ist. Auch diese als
Hydro-chelerythrin zu bezeichnende Verbindung hat keine basischen
Eigenschaften mehr.

Versuche, Chelerythrin zu methylieren, fielen negativ aus, ebenso
der Versuch, mittels Jodlosung ein Oxydationsprodukt zu gewinnen.

Aus den mitgeteilten experimentellen Tatsachen ergibt sich nun
Folgendes: Die Analysen des Cyanids, des Phenylhydrazons und der
Verbindungen von Chelerythrin mit Methylenkdrpern konnten zur
Anpahme verleiten, als ob in allen” diesen Derivaten einfach eine
Addition von HCN, H:N.NH.CsH; resp. Methylenverbindungen an
das Chelerythrinmolekil C.y Hy; NO, stattgefunden hitte. Da aber
von den Kigenschaften dieser Korper keine einzige fiir, dagegen sehr
zablreiche gegen Additionsverbindungen sprechen, so bleibt uns nur
die Annahme dbrig, dafl das Chelerythrin auch in der Zusammen-
setzung Cz1 Hig NO;s (d. h. mit ] HoO mebr) auftreten kano, wenn wir
nicht die vorerst etwas willkiirliche Annabme machen wollen, daB
die oben angefiihrten Chelerythrin-Derivate alle ein besonders ge-
bundenes Mol. Wasser enthalten, wie wir das allerdings fiir das Che-
lerythrin selbst auch annehmen.

Der zweite Schlufl, den wir ziehen diirfen, ist folgender: Es
wurde gezeigt, daBl Chelerythrin eine Keton- oder Aldehydgruppe ent-
hialt. Bel allen Reaktionen, welche diese Carbonylgruppe
verindern, bekommt man Verbindungen, die keine basi-
schen Eigenschaften mehr besitzen, obgleich an ihrem
Stickstoff keine Verinderung eingetreten ist. Das Cyanid
des Chelerythrins, die Kondensationsprodukte aus Methylenverbin-
dungen und Chelerythrin, die homologe Reihe der Alkyl- und Aryl-
chelalbine, das Dihydro-chelerythrin, sie alle sind keine Basen mehr.
Daraus folgt, daB im Chelerythrin nicht das Stickstoffatom, sondern
eine andere Gruppe Triiger der basischen Funktion sein mul}, oder
mit anderen Worten: Chelerythrin ist das erste und wohl auch
einzige Alkaloid, in welchem die basische Funktion nicht
vom Stickstoff, sondern von einem anderen Atom erfallt
wird, Welcher Art dieses Atom ist, mufl die weitere Untersuchung
zeigen. Unter allem Vorbehalt mochte ich die Vermutung ausspreche n
daB es sich vielleicht um ein basisches Sauverstoffatom handelt. Das
wiirde erkliren, warum die Basizitit der Chelerythrin-Derivate immer
dann verschwindet, wenn die Carbonylgruppe verindert resp. in eine
andere Funktion ibergefiibrt wird. Ferner 148t sich auf Grund dieser
Annabme verstehen, warum die Chelerythrinbase farblos, die Salze
aber intensiv gefirbt sind: Oxoniumsalze kinnen farbig sein, gewhn-
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liche, durch Absittigung des Stickstoffs entstandene doch wohl nicht.
Manche Salze, z. B. das Chlorhydrat, des Chelerythrins sind auch
gegen hohere Temperaturen merkwiirdig unbestindig, im Gegensatz
zu der so #duBerst bestindigen Base. Das Chlorhydrat wird schon
bei 100° miBfarbig braun, zersetzt sich und wird in Wasser teilweise
unléslich, selbst wenn man noch mehr Siure zufiigt. Es mull dem-
nach schon bei 100° eine weitgehende Verinderung eingetreten sein,
die aus der Auffassung als Oxoniumsalz leicht, sonst aber kaum er-
klarlich ist. Von vielen Oxoniumsalzen ist bekannt, daB sie das
Séuremolekiil leicht abgeben.

Es sei fermer noch darauf hingewiesen, daBl wir das alkohol-
haltige Chelerythrin dann am besten. wobl auch als oxoniumartige
Verbindung auffassen, in welcher das Alkoholmolekil von dem ba-
sischen Sauerstoff-gebunden wird. Das erklirt dann zur Geniige die
feste Bindung.

Experimenteller Teil.
Chelerythrin,

Chelerythrin, von der Firma E. Merck bezogen und aus ver-
diinotem Alkohol umkrystallisiert (man [6st in heilem 96-
prozentigen Alkohol und verdiinnt mit heilem Wasser), schmolz eio-
mal beil 172° eine andere Probe bei 173° Letzteres Priparat wurde
daraufhin nochmals aus etwas verdiinnterem Alkohol umkrystallisiert,
wonach es schon bei 160° zusammentloB. Der Schmelzpunkt variiert
somit sebr mit der Art des Krystallisationsmittels. Aus 96-prozentigem
Alkobol umkrystallisiert, zeigte Chelerythrin z. B. einmal den Schmelz-
punkt von 182°.

Die Analyse obiger Priparate verschiedener Darstellung ergab:

0.1122 g Sbst.: 0.2904 g COy, 0.0540 g H,0. — | aus verdiinntem
0.1405 g Sbst.: 0.83607 g CO., 0.0747 g H,0. — Alkohol.
0.1667 g Sbst.: 0.4287 g CO,, 0.0833 g H.0. — ¢ aus 96-prozentigem
0.1666 g Shst.: 2.25 cem !/5-n. HCL. { Alkohol

C;; H;y NO,, C; H; OH. Ber. C 70.23, H 5.85, N 3.36.

Gef. » 70.58, 70.02, 70.14, » 535, 5.95,5.59, » 3.78.
Lin Préparat, das elnmal aus 96-prozentigem Alkohol und hier-
auf 4-mal aus Essigester umkrystallisiert worden war, schmolz bei
199° (unkorr.) und gab folgende Analysenzahlen:
0.0990 g Sbst.: 02351 g CO,, 0.0524 g H,0. — 0.1510 g Shst.: 5.2 cem
N (28% 750 mm). — 0.1624 g Sbst.: 1.9 ccm /5 -n. Siure.
Cai HirNOy, C; Hs .OH. Ber. C 70.23, H 5.85, N 3.36.
Gef. » 70.28, » 592, » 3.82, 3.28.
Alkoholfreies Chelerythrin wurde dargestellt, indem das schén
krystallisierte Chlorbydrat in Wasser gelost und hierauf mit Soda
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(unter Kiihlung) die Base gefillt wurde. Ein Priparat schmolz bei
2449 das andere bei 250°% Die Analyse ergab:

0.1524 g Sbst.: 0.3932 g CO,, 0.0697 g H,0. — 0.0988 g Sbst.: 0.2550 g

€0s, 0.0420 g H,0.
szHnNO;, 1/3HsO. Ber. C 70.18, H 5.06.
Gef. » 70.36, 70.39, » 5.12, 4.72..

Das Chlorhydrat selbst, das 48 Stunden lang im Hochvakuum
(1 mm Druck) iiber Phosphorpentoxyd und Stangenkali getrocknet
war, zeigte folgende Zusammensetzung:

0.1632 g Sbst.: 0.3744 g COy, 0.0682 g H;0. — 0.1512 g Sbst.: 0.0541 g
AgCl

CyH,:NO,,H30,HCl.  Ber. C 62.76, H 4.38, C1 8.84.
Gef. » 62.57, » 4.68, » B8,86.

Wurde dagegen 5 Tage lang getrocknet, so entwich auch noch
das letzte Molekiil Wasser, so daB die Verbindung jetzt die Zusam-
mensetzung Cy Hir NOHCI aufwies.

0.1546 g Sbst.: 0.0565 ¢ AgCl. — 0.1504 g Sbst.: 0.0580 g Ag CL

Ca Hi; NOy, HCL. Ber. Cl 9.21. Gef. Cl 9.08, 9.5.

Cyanid aus Chelerythrin.

Zur Darstellung wurde 1 g alkoholfreies Chelerythrin in etwas
Wasser und der gerade zur Losung notwendigen Menge Salzsiure ge-
iost und zu dieser warmen, orangefarbigen Ldsung eine solche von
2 g Cyankalium gefiigt. Die gelbrote Farbe verschwindet momentan, und
es fillt ein rein weifler amorpher Niederschlag aus, der sich in Siu-
ren nicht mehr I8st, davon auch nicht mehr gellh gefirbt wird, also
kein unverindertes Ausgangsprodukt mehr enthalten kann. Ir schmolz
nach dem Trocknen bei 120° bei 222°. Aus verdinntem Alkohol (man
16st in Alkohol und verdiinnt die heille Fliissigkeit mit heiem H:O)
krystallisiert dieses Cyanderivat in Tafelchen und Blattchen, die den
Schmelzpunkt von 221° aufwiesen, der sich also durch das Umkry-
stallisieren nicht veréindert hatte. Die Analyse ergab:

0.1635 g Sbst.: 0.4212 ¢ COy, 0.0696 ¢ H,0. — 0.1087 g Sbst.: 7.4 cem
N (209 740 mm).

CosHis N2 Oy Ber. C 70.58, H 4.81, N 7.46.
Gef. » 70.26, » 4.76, » 7.37.

Bei der Darstellung eines anderen Priparates wurde von einem
bei 199° schmelzenden Chelerythrin ausgeganger, das nach der oben
gegebenen Vorschrift durch Krystallisation aus Alkohol und Essigestei‘
erhalten worden war. Im ibrigen wurde ganz ebenso verfahren,
Dieses Cyanid schmolz nach der Krystallisation aus Alkohol und nach
dem Trocknen bei 120° bei 2489 Auch hier also ein Unterschied der
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Schmelzpunkte, je nach der Vorbebandlung des Chelerythrins. Die
Analyse ergab auf die Formel Gy HisNa Oy sehr gut stimmende Werte:
0.1606 g Sbst.: 0.4163 g CO;, 0.0741 g H;0. — 0.1584 g Sbst.: 0.4094 g
CO,, 0.0629 g H,0. — 0.0532 g Sbst.: 3.7 cem N (229, 749 mm).
Cyp His N2 04, Ber. C 70.58, H 4.81, N 7.4s6.
. Gel. » 70.70, 7049, » 5.16, 4.44, » 7.76.

Das so aus Chelerythrin gewonnene Cyanid ist eine farblose Sub-
stanz ohne basische Eigenschaften. In Wasser unléslich, in Alkohol
ziemlich schwer l8slich. Die alkoholische Lésung scheidet beim Zusatz
von Silbernitrat beim Kochen sogleich, bei gewGhnlicher Temperatur
erst nach einigem Stehen Silbercyanid aus. Durch verdiinnte Salz-
siure wird die Cyanverbindung nicht angegriffen, konzentrierte Siure
bewirkt beim lingeren Kochen Spaltung unter Riickbildung von Chel-
erythrin. Gegeniiber Natronlauge ist die Substanz recht indifferent.

Chelerythrin-phenylhydrazon.

Zur Darstellung werden 0.5 g Chelerythrin in ca. 30 ccm Alkohol
unter Zusatz von 1 cem Eisessig gelost, hierauf eine Lodsung von
10 Tropfen Phenylhydrazin und 6 Tropfen Eisessig in 2 ccm Wasser
zugefiigt und dieses Gemisch 5 Minuten im Kochen erhalten. Beim
Erkalten und Anreiben der Glaswand krystallisiert dann das Phenyl-
hydrazon schnell aus, es ist rein weil, Der Schmelzpunkt wechselt,
je nachdem was fiir ein Chelerythrinpriparat als Ausgangsprodukt
verwendet wurde. So schmolz das Iydrazon des Chelerythrins von
199° bei 158°.

Zur Avalyse wurde teils das direkt auskrystallisierte, mit Alkohol
ausgewaschene und bei 90—100° getrocknete Priparat, teils ein sol-
ches, das nochmals aus Alkohol umkrystallisiert worden war, verwen-
det. Auch wurden Phenylhydrazone verschieden hoch schmelzender
Priparate benutzt.

0.1639 g Sbst.: 0.4263 g COg, 0.0822 g H,0. — 0.1530 g Sbst.: 0.3975 g
CO3, 0.0804 g H;0. — 0.1600 g Shst.: 0.4176 g CO4, 0.0780 g H,0. — 0.1860 g
Sbst.: 14.3 ccm N (20°, 754 mm).

Cgq1 HisNO, : N.NH, Cs Hs.

Ber. C 71.17, H 5.53, N 9.23.
Gel. » 70.94, 70.86, 71.18, » 5.61, 5.88, 5.46, » 8.72.

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

Verbindung aus Chelerythrin und Acetylaceton.

Zu einer Losung von 1 g Chelerythrin in 100 ccm Alkohol wer-
den 2.5 g Acetylaceton und 2 ccm doppeltnormaler Sodalésung zuge-
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Higt und dieses Gemisch 2 Minuten im Sieden erhalten. Hierauf wird:
heif filtriert. Beim Erkalten krystallisieren schneeweille, grofe, fil-
zige Nadeln aus, sie werden abgenutscht und mit Alkohol, dann mit
Wasser sehr gut ausgewaschen. Aus Alkohol wird umkrystallisiert
und bei 110¢ getrocknet.

Dieses Anhydroprodukt lost sich iv Sduren nicht mehr, wird auch
von ihnen nicht gelb gefirbt oder erst beim Kochen, wobei voraus-
sichtlich Spaltung in die Komponenten erfolgt. Die Analyse stimmte
auf die Formel C:1His NO4:C(CO.CHs)e.

0.1587 g Sbst.: 0.4067 g COs, 0.0789 g H,0. — 0.1748 g Shst.: 0.4472 g
C0,, 0.0851 g Hy0. — 0.1212 g Sbst.: 3.7 cem N (209, 756 mm).

CyH;yNO,:C(CO.CHj)e. Ber. C 69.78, H 5.63, N 3.13.
Gef. » 69.89, 69.77, » 5.56, 5.45, » 341

Verbindung aus Chelerythrin und p-Nitro-benzyleyanid.

Man gewinnt die Verbindung, indem man 1 g Chelerythrin und
1 g p-Nitro-benzylcyanid in 100 cem Alkohol mit 2 cem doppeltnor-
maler Sodalésung kocht. Beim FErkalten der filtrierten Flissigkeit
krystallisiert dann das Anhydroprodukt aus. Es ist gelblich, unloslich
in Siduren, hat keine basischen Eigenschaften mehr.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

0.1126 g Sbst.: 18.5 ccm N (199 752 mm).

CﬂHwNo.:c<gﬁl§L-N°2. Ber. N 8.25. Gel. N 8.58.

Methyl-chelalbin.

Aus 1.2 g Magnesiumspinen, 5.6 g Jodmethyl und absolutem Ather
wird eine Grignard-Losung 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
riihrt die Firbung von einer intermediir entstehenden Additionsver-
bindung ber, von einer Art Oxoniumverbindung mwit dem organischen
Magnesiumsalz. Nach Bruchteilen einer Sekunde verschwindet die
Farbe wieder, man beobachtet schwache Gasentwicklung. Dann wird
noch 5 Minuten auf dem Wasserbade gekocht, hierauf mit Wasser
zersetzt, gut durchgemischt und die Atherschicht abgetrennt. Diese
binterlifit nach dem Trocknen und Abdunsten weille Krystalle, die
aus Alkobol umkrystallisiert werden kounnen. Der Schmelzpunkt
differiert sehr mit dem Krystallisationsmittel.

Das Methyl-chelalbin ist ein rein weiller, schén krystallisierter-
Kirper, der keine basischen Eigenschaften mehr aulweist. Die Ver-
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bindung ist in verdiinnten Siuren ganz uuléslich, in kobozeotrierten
Iost sie sich beim Erhitzen, fillt jedoch beim Verdiinnen wieder aus.
Ather 15st sie sehr leicht auf, Alkobol viel schwerer.

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet.

0.1610 g Sbst.: 0.4288 g CO;, 0.0832 g Hy0. — 0.1639 g Shst.: 0.4349 ¢
-C0,, 0.0817 g H,0.
Cu;HmNO;.CHa. Ber. C 7259, H 5.38.
Gef. » 72.64, 72.37, » 5.18, 5.58.

Athyl-chelalbin,

Die Darstellung geschieht analog derjenigen des Methylchelalbius.
Man verwendet 1.2 g Magnesium, 6.2 g Jodithyl, 2 g Chelerythrin
(alkobolfrei). Auch hier firbt sich das Chelerythrin beim Eintragen
aul einen Augenblick orange. Der abgedunstete Ather hinterldBt weifle
Krystalle, die aus Alkohol umkrystallisiert werden.

Das Athyl-chelalbin gibt mit Siuren keine Firbung. Iis ist un-
16slich in verdiinnter Salzsiure, lost sich in miflig konzentrierter erst
beim Kochen und fillt beim Verdiinuen mit Wasser meder aus. Der
basische Charakter ist ganz verschwunden.

Zur Analyse wurde bei 115° getrockuet. '

0.1656 g Sbst.: 0.4438 g COy, 0.0866 g H,0. — 0.1150 g Sbst.: 5.0 cem
N 219, 756 mm).

CisH12NO;.CoHs. Ber. C 73.22, H 5.76, N 4.14.
Gef. » 7309, » 5.85, » 4.91.

Propyl-chelalbin.

Bei der Darstellung dieser Verbindung wird wie be1 den niedri-
geren Homologen verfahren. Man verwendet eine Grignard-Lésung
aus 1.2 g Magnesium, 7 g Propyljodid, ferper 2 g Chelerythrin. Die
Aufarbeitung geschiebt wie oben. Aus 96-proz. Alkohol krystallisiert
die Verbindung sehr schon. Sie besitzt keine basischen Eigenschaften
mehr, gibt mit Sduren keine Férbuug und lést sich darin nicht auf.

Die Analyse des bei 115° getrockveten Priparates ergab:

0.1642 g Sbst.: 0.4408 g CO:, 0.0926 g H,O. — 0.1109 g Sbst.: 4.2 cem
N (239 748 mm).

CisHisNO;. C3Hy.  Ber. C 73.74, H 6.19, N 4.53.
Gef, » 73.22, » 6.31, » 4.20,

Die Schmelzpunkte der homologen Reihe der Alkyl-chelalbine sind
durchweg abhéngig von dem Krystallisationsmittel, ferner dem Schmelz-
punkt des benutzten Chelerythrins usw. Die Schmelzpunkte fallen
mit der homologen Reihe, so daB z. B. die Propylverbindung den
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niedrigsten Schmelzpunkt innerhalb der drei oben beschriebenen Iso--
meren zeigt.

Reduktion des Chelerythrins. Dihydro-chelerythrin.

2 g Chelerythrin werden in 400 ccmx Wasser und 70 ccm Salzsiure
(s =1.12) heifl gelést und in die siedende Fliissigkeit in nicht zu
groflen Portionen gekdrntes Zink oder Zinkstaub eingetragen und die
Fliissigkeit so lange im Sieden erhalten, bis die anfangs orange ge-
farbte Fliissigkeit vollkommen [arblos geworden ist. Die ganze Re-
duktion dauert gewdhnlich 2—3 Stunder. 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—144° Der neue Korper
ist rein weiB, in Sauren unléslich und wird davon nicht gefirbt. Er
soll noch genauer untersucht werden.
0.1901 g Sbst.: 0.5033 ¢ COy, 0.0946 g H;0. — 0.1176 g Sbst.: 4.5 cem
N (199, 756 mm).
Cs1 HyoNO,. Ber. C 72,17, H 548, N 4.01.
Gef. » 72.21, » 5.57, » 4.36.

32. K. v, Auwers: 114-Trimethyl-cumaranon und
8.6-Dimethyl-chromanon.
(Eingegangen am 23. Dezember 1916.)
Vor einiger Zeit!) teilte ich mit, dall die Uberfiihrung des
o-[a-Brom-isobutyro]-p-kresols in ein dreifach methyliertes Cu-.

maranon,
CcO CO
P P
OB T el — O oG,
\/\ 3 \/"\/ 3
OH

unerwartete Schwierigkeiten bot, denn bei der Behandlung des bro-
mierten Ketons mit Atzalkalien, Alkalicarbonaten oder Natriumacetat,
Mitteln, die in #hnlichen Fillen glatt zum Ziel filhren, wurde ledig-
lich das Bromatom gegen Hydroxyl ausgetauscht. Krst durch Kochen
mit Dimethyl- oder Didthylanilin konnte der Ringschluf} erzwuogen.
werden.

1y B. 47, 2334 [1914].



