
halxn mir dieses nochmals nus Alkohol umkrystallisiert. Dabei komrnt die 
Suh tanz  in langen spieBigen Naticln, die zu Uiischeln vereinigt sind, manch- 
ma1 nucli * in unregelrnifiigeu Tafeln heraus. Diese Kiystalle sind goldgelb 
gcfiirht. Krystallisiert man diese wieder aus Eisessig urn, so vcrtieft sich die 
Farbe der dann crhaltenen Krystalle (Krystallform; Nadcln zu Sternen ange- 
ortlnct) wieder zu Rotbraun. Der Schmelzpunkt hlieb in beiden Fillen der- 
seliie. 

Der Schmelzpunkt tles Osazons stiinmt rnit dern in der Literatur ange- 
gebenen von 169-1 70° iibercin. 

0.1213 g Sbst.: 0.3143 g COz, 0.0649 g HaO. - 0.1019 g Sbst.: 20.1 ccm 
N (160, 745 mm; iiber €120 abgelescn). 

ClrHlrNc (538.15). Ber. C 70.54, Ii 5.93, N 23.53. 
Gcf. >) 70.67, )) 5.99, P 33.31. 

~Iolekularge\~icbtsbcstimmung: 0.2055 g Sbst. ergaben iu 10 g Naphthalin 
(K = 69,6) eine Schmclzpunktsdepression von 0.6190. 

Mol.-Gem. Ber. 238.15. Gcf. 131.06. 

-58. Kurt Hess: fJber die Alkaloide des Granatapfelbaumes. 
I. ober das Pelletierin. 

[Ail-  (lcm Chern. Institut der Natulwissenschaftlich-matllematischen Faknlti t  
der Univereitiit Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1917.) 
\'or 38 Jahren !and CII. T a n r e t ' )  zunichst die fliissige Base Pelle- 

tierin als das wirksame Prinzip der Wurzelrinde von Punica granatum auf. 
Er konnte diesem balda) noch drei andere Hasen zur Seite stellen: das Iso- 
pelletierin, tlas h.lcthylpelletierin und das in schiinen Krystallen gewonnene 
Pseudopelletierin. Pelletierin und Isopclletierin crwicsen sich als Vertreter der 
Foimel Cs H,,NO isomer. Das Meth~lpelletierin hatte die Zusamrnensetzung 
CS H l l  NO, das Pseudopelletierin die der Formel CgH,s NO. Irn Jahrc 1809 
vervollstandigte P i c c i n i n i J )  diese Reihe durch eine fiinfte Base, die sich aus 
den hfutterlaugen tler Pcl le t ie i in-Ge\~~innl~~lg ahscheiden lie13. Sie war dem 
Metliylpelletierin isomer, unterschied sich aber von tliesem durch ihre Misch- 
barkeit mit Wasser und optische Inaktivitat. 

T a u r e t  hat seine Basen durch Bcschreibung und Analyse ihrer Salze als 
Intlividucn gekennzeicbnet und ihnen die iichtige Zusamrnensetzung gegeben; 
Eiiiblick in die Konstitution hat cr nicht genonimen. 

Der krystalline Charakter des Pseudopelletierins, der eher definierbarc 
Abbauproduktc garantieren mochte als die gegen Sauerstoff gullerst empfind- 
,lichen o l e  tles Pelletieiins u n d  Isopelletierins, bat zuerst das Intcresse der 

2, C. r. 88, 716 [1879]; 90, 697 [ISSO]. 
- ~- - 

I) C. r. 86, 1370 [187S]. 
3) C. 1899, 11, 879. 



Chc~miker erregt. G. C i a r n i c i a n  und P. S i l b e r ' )  haben in den neunziger 
Jahren die Konstitution als hoheres Ringhomologes des Tropinons erkannt, 
und A. P i c c i n i n i l )  hat in dem Laboratorium C i a m i c i a n s  diese Erkennt- 
nis durch ergiinzende Reaktionen vertieft. Das Alkaloid hat sogar einmal als 
Aukgangsmaterial far die synthetische Chemie gedient; R i c h a r d  Will - 
s t l t t e r ' )  hat die Base bei der Synthese von Derivaten dcs Cyclooctans wich- 
tige Dienste getan. 

Fhr die Konstitution des Isopelletierins hat dann auch A. P i c c i n i n i  
einige Anhaltspunkte gegebcn und die Verniutung ausgesprochen, daB dieses 
Alkaloid ein hiiheres Ringhomologes des Ilygrins ist, also zu dieseui Alkaloid 
im gleichcn Vcrhiltnis steht mie Pseudopclletierin zu Tropinon '). 

Neben den seh r  griindlichen Forscl~ui~gen iiber das  Pseudopelle- 
tierin wissen wir iiber das  Pelletierin selbst u n d  seine beiden Tra-  
bnnten Isopelletieriu uiid Methylpelletierin so g a t  wie nicbts. Obgleich 
d:is Pelletierin beziiglich d e r  i n  de r  Pflanze obwaltenden Mengeover- 
h t l tn i sse  die anderen Basen erlieblich iibertrifft >), also in dieser Klasse 
d i e  Rolle eines Hauptnlkaloides spielt, ist. es  nicbt in konstitutioneller 
B eziehung nntersucht no rden .  Se ine  Aiifkliirung ist abe r  durcb  d ie  
Beziebung z u  Clem bekannten Pseudopelletierin als Begleitalkaloid reiz- 
vi)Il. Dann beansprucht ge rade  d ie  Einfachheit rler Zusarnmensetzung 
dieser Blkaloidgruppe ihre  cherniscbe Auflilhrung, weil an diesen ein- 
f:tclieu Forrnen sicb einmal ein Sludiurn pflanzenspnthetischer Vorgange 
einfacher gestalten wird als an den kornplizierten Gebilden anderer  
und datnit d e r  weitaus groa ten  Anzabl  de r  Alkaloidtypen. W i e  in 
d e r  Reibe Tropin-Hygrin-Cuskhygrin werden sieh auch  hier zuletzt. 
wichtige 13eziehungen unter den einzelnen Vertretern,  die in dem ein- 
fachen J'erhiiltnia de r  Hornologie stelien oder sich wie Oxydations- uotl 
Redukt ionsprodukt  zu  einnnder verhalten, zu ergeben haben. Wir 
geben hier zunachst einige Ergebnisse fiir die Koristit~ition des  Pelle- 
t ierins G, wieder. 

1) B. 2.5, 1601 [1892]; 26,-156, 2738 [1803j; 27, 2850 [1894]; 29, 481, 

2, H. A.  I,. [5]  8,  I, 392 [1899]; G. 29 [lI], 104 [1899]. 
3) B. 44, 3423 [1911]. 
') Durch die Arbeit von K. H e s s  und A .  E i c h e l  S. 383 ist dicse Ver- 

mntung als irrig crkannt. 
5) T a n r e t  gibt z. B. die Ausbeute an Pelletierinsulfat zu 4 g gegeniiber 

der an Pseudopelletierin zu 0.3-O.F g aus 1 kg  trockner Wurzelrinde an; 
s. C.  r. 86, 1270 [1878]; 88, 717 [1879]. 

6 )  Das Pelletierin war bisher im Nandel bei Merck  als Gemisch mit 160- 
pelletierin kiuflich. Die Firnia M e r c k  hat in cntgegenkommenst,er Weise 
daraus das Pelletierin a19 sch6n krystallisiertes Bromhydrat isoiiert und mir 
ein Quantum davon zur Vorfuguog gestellt. Ich mijchte auch an dieser Stelle 
der  Firma meinen herzlichen Daii k aussprechen. 

4%1, 2970 [IS96]. 
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Die Zusammensetzung des Pelletierins hat T a n r e t  ') durch Ana- 
lyse des Chloroplatinates und Chlorhydrates als CS HIS N O  gefuntlen- 
Auf Grund der wiederholten Analyse des Chlorhydrates sowie der  
Analysen des Bromhydrates und des Pikrates hestatigt sich diese 
Pormel. 

D e r  S t i c k s t o f f  i s t  sekundLtr  g e b u n d e n .  Wenn auch iiiit 
salpetriger Saure lceine Nitrosoverbindung erhnlten, j a  nicht einmal v o n  
der Substanz in salzsaurer Losung ein Tropfen vertlunnter Nitritliisurig 
verbraucht wurde, so wurde dies doch durch die quentitative Bildung v o n  
Saureamidderivaten sowie durch eineu Alkylierungsversuch eiuwaild- 
frei bewieseu: mit Acetylchlorid und Natronlauge wurde das nirr 
noch kauni basisch rengierende n'-Acetvl-pelletierin, eiu diclies, gegt-n 
1, t i  f tsa u er s t oft g a n z bes tiin d ig e s 1, e r h nl t e n , ni i t .Ben zog Ic h lo id I : i s 
ueutrale, in schiinsten Krystallen erscheinende N-Benzoyl-pelletieriii. 
111 diesen Verbindungen ist der Sauerstoff unnugcgrifien geblieben, \vie 
a u s  den im Nacbfolgendeu mitgeteilten Vereucben hervorgeht. -\us 

den Aruiden lii(3t sich durch Kochen niit Schwefelsaure die I k s e  re- 
generieren '). 

klit Hilfe der von mir aasgearbeiteteu ,\letbyl~erung y o n  Hydra- 
minen und Aniinoketonen mit Fornialdehyd rind Anleisenssure :;) 
konnte dns Pelletierin quantitativ in  ein M e t h y l -  p e l l e t i e r i n  iiberge- 
fuhrt werden. Selhst bei oberschufi des Reageuses trat n u r  eiiie Me- 
thylgruppe ein, wodurch sich der sekuudare Charakter der Base Ije- 

statigt . D:ts A mi no k e ton gab ei u g ti t k r y st a I I i sie r t es Seni ica r baz I) 1 1 ,  

wodurch weiterhin bewieseii ist, daW bei dieser Operation eine i i r i  

Pel1 e ti e r i n v o r lieg en d e Car bo s y I gr u p pe (s i e h e n iir hs te n A bsc h n i  t t j er h :I 1- 
ten geblieben ist. Ob dieses llerhylpelletierin i n  engerrr Ihxieliiliig 
zu der T a n r e t s c h e n  Base CgIf l iNO oder Z U  der isomereii P i c c i i i i n i -  
schen steht, verniiigen wir lieure noch nicht zri X I ~ I J ,  cln die l1ni t : -  
rialien der beideri Ietztgenaniiten Formen u n s  noclr nicht zrir Hand sir,cl. 
Es ist hier besoriders bervorzuheben, dal3 unser nietbyliertes Pelletierin 
auch mit den, y o n  A .  E i c h e l  und niir') synthetisch hereiteteu 
1 - ( ( I -  A'->I e t h y I- pi per id g I )  - p r o I ) a 11 - 2-0 D , m it d e m e s x war ni an cb erl ei -4 t  I n - 
lichlieiten hat, nicht identisclr ist. 

I )  C. r. 90, 697 [18801. 
z, Frl. cand. rer. nat. A. Eichel  hat nocli einc Heibe von schijnen h v i -  

vaten dieser Art aus Saurechloriden und Chlorameiseusaurecster dargestellt 
und  wird sii: in  ihrer Dissertation bescbreiben. 

B. 48, 1889 [1915]; 50, 345 [191T]. 
'1 B. 50, 361 [191T]. 



Semicarbazon Semicarbanon- 
Siedepunkte c[l]orhydrat 

Mt,tbpliertes Pelletierin . . 98-1102O, 14 m m  16X-169O - 
Pi c.cininis Isomethylpelle- 

1-(q - A'-Meth1lpiperidyl)- pro. 
tierin . . . . . . . 114- I 1Y, 24 mm 208-209O 1690 

pan-2-011 . . . . . . 104-~09°, If inm 183O 11'2-143O 

P e r  S a u e r s t n f f  inr P e l l e t i e r i n  i s t  i n  F o r m  e i n e r  C a r -  
b i ) n y l g r ~ ~ p p e  g e b u n d e n .  Durch Kocheu lnit Essigsaureanhydrid 
gelit das I'elletierin zwar i n  eine Diacetylverbindung uber. Diese er- 
wies sich aber Hroni gegenuber ungesiittigt. AuDerdem verlor sie 
iiI)eraiis leicht, so schon beirn Stehen irn offenen Kohrchen Essigsaure. 
Aiich rochen iiltere Praparate, die eingeschlosse~i waren, irnrner etwas 
nach Essigs5ure. Es war daher anzunehmen, daD die zweite Acetyl- 
griippe eine i n  Euolforrn iilergegangene Ketogruppe verestert hatte'). 
])a13 dies tatsachlich der Fall ist, zeigten aunderscbiin krptallisierte 
Deriyate der Base mit Semicarbazid. 

Aus diesem Versuch, der also die Wasserstciffatome fur die Bin- 
diing rnit I~ohlenstoff bezw. Stickstoff reserviert. wissen will, ergibt 
sich die wichtige Feststellung, dalj die Kohlenstoffatome des Pelle- 
tierins n i c h t  i n  einem bicyclischen System etwa wie irn Pseudnpelle- 
tierin zusammengeschlossen sind, da(3 sie auc.h nicht an einer Stelle 
eine doppelte Bindung eingegangen haben, sondern die festgestellte 
Verteilung der Wasserstoffatome zwingt bei dem Gehalt vou 15 13 auf 
5: C, dal3 e s  s i c h  irn P e l l e t i e r i n  z u m  m i n d e s t e n  um e i n e  
o f f e n e  K e t t e  h a n d e l t ,  wenn man zunachst einmal das Vorhanden- 
sein e iues  Piperidin- oder Pyrrolidin-Ringes nus Wahrscheinlichkeits- 
griinden annehmen will. 

Purch die Auffindung einer Carbonylgruppe in] Pelletierin war 
d e r  nBchste Weg fiir das Experiment gegeben. Unter Benutzung von 
Arbeiten W a l l a c h s ,  C l a i s e n s  und anderer uber die Keaktionsfahig- 
keit T o n  Carbonylgruppen benachbarter hIetbylengrupprn hatte R. Wi l l -  
s t B t t e  r 2, die Gruppierung urn die Carbonylgruppe des Tropinons auf- 
geklart und damit die M e r l i n  gsche Tropinforrnel durch die richtige 
ersetzen konnen. Durch Tiondensation des Tropinons rnit 2 Mol. 
Benzaldehyd, init 2 Mol. Oxalessigester, rnit 2 Mol. Arnylnitrit hatte 
sicli damals fur das Tropinon, dann spater auch durch flbertragung 
der  Verbaltnisse durch P i c c i n  in i3)  fiir das Pseudopelletierin die Not- 

') Die Enolisierung bei Aminoketonen ist iiicht neu. Bekanntlich hat 
P. Rabe schon auF die sauren Eigenschaften einer Keihe von Aminoketonen 
hingewiesen, s. B. 41, 872 [1908]. 

, 

-~ - 

2, B. 30, 2679 (18971. 3, C. 1899, I, 1294. 
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wendigkeit der Annahnie von . CH, .CO. CH:, . fur die Gruppierung urn 

die Carbonylgruppe ergeben. Wir konnten feststellen, da13 sich Pelle- 
tierin nur mit e i n e r n  Mol. Beuzaldehyd, nur mit e i n e m  Mol. Oxal- 
ester, und da13 sich Benzoylpelletierin, sei es rnit alknlischen oder 
rauren Kondensationsmedien, nur rnit e i  n e m  Mol. Arnylnitrit konden- 
siert. Daraus glauben wir zunachst den SchluB ziehen zu ktinnen, 
da13 nur eine reaktinnsfiihige Methylengruppe in Nnchbarschaft x u  
.CO. steht. Eine Gruppierung .CHz . C O  .CHs. (bezw. .CHs .CO.CIr,)  
mu13 also zugunsten einer Aldehydgruppe . CHa . CEI: 0 oder Acetyl- 

bezw. Propionylgruppe CH. CO. CHa , CH .CO.  CHs. CHa oder eioer 
/ / 

+co 
Ringgruppierung : I zuriickgestellt werden. 

CHa 
/ 

Dns Pelletierinrnolekiil CaHls N O  kann man also nsch diesen Aus- 
fuhrungen bis jetzt folgendermafJen aufliisen: CsH12 (NH)(.CO.CH, .). 
Ob der Rest C,IJia(NH) den Piperidinring enthiilt, wage ich heute 
noch nicht z u  diskutieren. Die Frage ist vielniehr rnit umso gro13erer 
Reserve z'u behandeln, als es mir bei einern Oxydationsversuch der  
niethylierten Base bisher nicht gelungen ist, eine charakterisierbare 
heterocyclische Arninosaure z u  erhalten. Uber die Ergebnisse der  
Oxydntion d r s  unmethylierten Molekuls und damit eine Entscheidung 
in der noch dfenstehenden Frage iibw den Charakter des Radikals 
gedenke ich spater zu berichten. 

E x  p e r  i m e n  t e l l  es. 
P e l l e t i e r i n - C h l o r h y d r a t .  Das Destillat einer gelegentlich mit Wasser- 

dampf abgctriebcnen Menge Pelleticrin wurde mit Salzsaure angesauert, irn 
Vskuum zur Trorkne verdampft und zur giinzlichen Entfernung yon Siure 
im Exsitcator iiber Natronkalk gestellt. Der krystalline Riickstand lie13 sich 
ausgezeichnet aus Aceton umlosen. Die Substanz erbchien dabei in schcncn, 
zu Bhschrln vereinigten diinnen Nadeln. Der Schmelzpunkt, der sich bei 
T a n r e t  nicht angtxgeben findet, ist 143-144O unter vorhergehendem Sintern. 
Das Salz hat in reinem Zustand nicht die von T a n r e t  angegebenen hygro- 
skopischen Eigenschaften. In Alkohol ist es spielend 16slich. 

Ber. C 54.05, H 9.08. 
Gcf. )) 54.34, D 9.10. 

0 1119 g Sbst.: 0.'2108 g COa, 0.0910 g Hs0. 
CeHIgNOCI (177.60). 

P e l l e t i e r i n - B r o m h y d r a t .  In ahnlicher V'eise wie oben kann das 
Bromhydrat gewonncn werden. Auch dieses Salz erscheint aus Aceton in 
wunderschben, in k'achern angeordneten Krystallgebilden. Es hat ausge- 
sprochene Neigung zur Krystalliaation. Es ist vdlig unhygroskopisch und 
verindert sich an der Luit nicht. Schmp. 140°. Im Gegensntz zn der fiberaus 



labilen Base sind die Salzc von groBer Bestindigkeit. 
lichkeit des bisherigen glatten Abbaues zu verdanlcen. 

Diesen ist die Miig- 

0.1058 g Sbst.: 0.1664 g Con, 0.0685 g HPO. 
CgHI6NOBr (222.14). Ber. C 43.23, H 7.26. 

Gef. 42.89, n 7.25. 
P e l l e t i c r i n - P i k r a t .  Am hesten wirtl das Pikrat dargestellt, wenn man. 

vom schdn krystallisierten hromwasserstof~sauren Salz ausgeht. 2.2 g Brom- 
iiydrat werden in m6glichst wenig Wasser geliist, mit iithcr iiberschichtet 
und nach Zogabe einer konzentrierten Kaliumhydroxydlosung durchgeschiit- 
telt. Der ltherisclie Anteil wird rnit 5 ccm absolutem ;llltoliol versetzt und 
nach Zugabe einer warmen Auflosung von 2.3 g Pikrinsiiure in 15 ccm Alko- 
hol der Ather auf dem Wasserbade abgedunstet. Beini Abkiihlen dcr Losung 
f i l l t  das Pikrat schon in sehr reinem Zustande aus. Nach einmaligem Urn- 
losen atis absolutem Alkohol, in dem es in der Italte schwer liislich ist, in 
der Wirme liken sich 3.4 g i n  40 ccm, zeigt es den konstanten Schmp. 150 
-1510. 

N (160, 736 mm, iiber H,O abgelesen). 

l n  ;ither ist die Verbindung nur schwer lijslicli. 
0.1151 g Sbst.: 0.1976 g COa, 0.0509 g HaO. - 0.1097 g Sbst.: 13.9 WID 

C14HIBN(08 (370.18). 

M o n o a c c  ty  1- p e l  I e t ie r i n. 

Ber. C 45 35, H 4.90, K 1.5.14. 
Gef. * 45.63, I) 4.82, D 15.19. 
2.3 g Pellutierin-Hyctrobromict wurden in 

30 ccm 33-progentiger Natronlauge geliist und unter giiter Kiihlung und Um- 
schiitteln tropfenweise 5 g Acetylchlorid zugegeben. Die Reaktion verliiuft 
sehr energisch. Nachdem der Geruch nacli Chlorid verschwunden ist, mird 
mit Ather durchgeschiittelt, die itbcrischc Lijsung mit Pottasche getrocknet 
und nach dem Abdunsteu das klaic 0 1  destilliert. Sdp. 1715-174O (Olbad 
198-200°) bei 18 mm. Ausbeute 1.6 g. 

N (150, 716 mm, uber 33-prozentiger KOH abgelesen). - 0.1417 g Sbst.: 
9.55 ccm N (B0,  755 mni, uber 33-prozrntiger KOH abgelesen). 

0.0772 g Sbst.: 0.1860 CO1, 0.0634 g HaO. - 0.1366 g Sbst.: 9.35 C C ~  

CloH,rNO, (183.13). Ber. C 65.52, H 9.36, N 7.65. 
Gef. D 65.71, 9.19, 8 7.88, 7.62. 

Die wifirige Losung des  Derivates, das  sich mit Wasser  in jedem 
Verhaltnis rnischt, zeigt sich gegen Lackmus indifferent. Wird dagegen 
ein Tropfen des  6 l e s  auf rotes Lackmuspapier  verbracht und 1 Trop-  
fen Wasser  zugegehen, so tr i t t  a n  dieser Stelle Blaufarbung des  Pa- 
piers ein. I u  verdiinnten Sauren  ist d ie  Subs tanz  weitgehend loslich. 
In konzentrierten SHuren mischt sie sich in jedem Verhaltnis. In 
Ather, Athylalkohol,  Beozol lost sich d i e  Substanz spielend, s chwer  
n u r  in Petrolather.  Mi t  Goldchlorid g ib t  sie ein krystallisiertes Salz. 

0.2 g Substanz wurden in 2 ccm konzentrierter Sa lzshre  geliist und rnit 
3 ccm einer 10-prozentigen GoldchloridlBsung versetzt. Das sich sofort un- 
lbslich ausscheidende Goldsalz war zunachst olig, erstarrte aber beim Stehen 
in Eis im Laufe eines Tages zu einer gut durchkrystallisierten Masse. Diwe 
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:ieB sich wohl ails heiWer, konzentrierter Salzsaure umlijsen, woliei die Sub- 
stanz in guten Krystallen erschieo; es liel) sich aber nicht vermeiden, daW 
,dal)ei aucli Goldabscheitlung erfolgte, weslialh die Substanz dire.kt nach den1 
Ausfallen, Durchnaschen mit Wasser u n d  Trockncn uber PzOj im Vakuum 
analysiert wurde. fibrigens war der Sclimelzpunkt cines urngelasten Priiparates 
mit dem cines sofort isolierten identisch: 95-96O. 

0.3178g Sbst.: 0.0808 g Au. - 0.3811 g Sbst.: 0.1413 3" A .  
C I o H , ~ N O ~ ,  HAuC14 (523.19). Bcr. Au 3'i 6!). Gcf. A u  37.10, 37.08. 

Mono b e n z o  y I - p e  1 l e t i e r  i n .  3.4 g bromwasserstoffsaurc Base wurden 
in 30 ccm 33-prozentipcr Natronlxuge mit 2.5 g Benzoglchlorid tropfenweise 
.versetet und bis zum Verschwinden des Chloridgrruches geschuttelt. Nacli 
der Iieaktion wird mit her extrahiert, wobei zweckmiiBig Torher mit Stangen- 
natron iibersiittipt w i d .  Der .htherriickstand wild zur Eutfernung von etwas 
Bcnzoesiureanhydrid mit Salzsiiure aufgeuomnien, ausgeithert and mit Alkali 
wieder abgescbieden. Das mit .(tber gesammelte Bcnzoyl-Uerivat crscheint 
nach dem Abdunnten als schon rcine Krpstallmassc. Sie IaBt sich gut aus 
marniem .ither urnlijsen und erscheint daraus beim Abkbhlen i n  Prismen und 
oft Quadratmillimeter starken Plalteii. 

N (180, 748 mm, iiber 33-prozentiger KOH abgelesen). - 0.1614 g Sbst.: 
8.6 ccni N (11", 738 min, iiber HZ0 abgolescn). 

Schmp. 750; Ausbeute 3.6 g. 
0.1235 g Shst.: 0.3186 g COz, 0.0873 g 1120. - 0.1165 Sbst.: 6.3 CClil  

C I ~ H , ~ N @ ~  (243.16). Ber. C i3.42, 14 7.81, N 5.72. 
Get. 73.16, D 7.9'i, )) 6.16, 6.02. 

In Petrolather ist die Substanz fast unlijslich. In Wasser  lijst 
sie sich ebenfalls nur seh r  schwer.  I n  Benzol lost sie sich spielend 
und liif3t sich daraus  rnit Pe t ro la ther  gu t  ausfiillen (Abkuhlen rnit Eis). 
D ie  Substanz ha t  grolie Neigung zu krystallisieren. Auf Lackmus  
resgiert  die wal3rig-alkoholische Liiautig vollkommen neutral. In  kon-  
zeritrierter Sa lzsaure  16st sie sich gut. In 20-prozeutiger Salzsjure 
lost sich d ie  Subs tanz  nocli nicht, was bei den1 Monoacetyl-Derivat 
wohl de r  Fall war.  &lit Goldchlorid gibt sie i n  salzsaurer IAosung 
zunachst eine olige Ausfallung, d ie  nach einiger Zeit krystallin erstnrrt .  
D i e  abgenutschte,, gewaschene, uber Nat ronkalk  getrocknete Masse 
schmilzt un ter  vorhergehendem Sintern bei 139O u. Z .  

Die  Monobenzoylrerbintlunfi wird durch weiter folgende Behand-  
lung  rnit Beoxoylchlorid und w i h i g e r n  Alkali  nicht angegriffen. Alle 
in  dieser Richtung angesetzte Versuche gaben  fast quantitativ d a s  
Ausgangsrnaterial zuriick. Dagegen wird das  Benzoylpelletierio so- 
wohl durch Erwarrnen rnit Benzoylchlorid in Pyridinlosung a h  auch  
i n  Benzollosung bei Gegenwar t  von Pottasche verandert .  Das nach 
der Trenoung von uoangegriffenern Monobeozoylpelletierio erhaltene 
Reakt ionsprodukt  ist ein dickes 61, das  sich i m  Hochvakuurn destil- 
lieren 1a8t und das  verrnutlich ein Dibenzoyl-Derivat des  Pelletieriris 



ist, indeni die zur  Enolgruppe  abgeinder te  Carbonylgruppe 
zne i t e  Benzoylgruppe airfgenommen hat. Ich  will gelegentlich 
aiif zuriickkommen. 

ein e 
hier-  

I Y o n i t  r o s o - b e n z o y 1 - pel  1 e t i  eri  n. 

D i e  Nitrosierung des  Benzoyl-pelletierins erfolgt sowohl in s au re r  
Liisung rnit Salzsaure-haltigem Eisessig als auch  in alkalischem Medium 
mit Nat r iumalkohola t  in  alkoholischer Liisung. 

1. I n  Chlorwasserstoff-Eisessig: 1.8 g Benzoyl-pelletierin wurden in 10 ccni 
einur bei Zimmertemperatur gesittigten Chlorwssserstoff-Eisessig-Losung anf- 
gelost und nach tleiii Kiihleu auf 0 0  unter Umschiitteln' init 1.2 g reinstenr 
Aniylnitrit versetzt. Die Keaktion tritt sofort ein und macht sich durch Ver- 
fiirbung z u  rdtlichgelb und Temperstursteigerung auf 6--70 bemerkbar. Es 
wird dann 1 ' / a  Stuntleu bei Ziminertemperntur stehen gclassen, wobei noch- 
mals eine Keaktion unter Aufhellung der Farbe bis gelb und gemaaigter Er- 
wirmung eintritt. Beim nachfolgenden Eindunsten im Vakuum trat Krystalli- 
sation ein. Die Krystalle wurden von anhaftendem Sirup mit Alkohol-Ather 
abgespiilt und stcllten ein reines Priparat  der Nitrosoverbindung dar. Schmp. 
192-193O unter kurz darauf folgender Zersetzung. Einc weitere Mengc kann 
man aus dem Riickstand der Wascblosung erhalten. wenn man den Sirup 
mit verdiinnter Natronlauge aufnimmt, zur Eiitlernung von $mylacetat untl 
etwas unveriindertem Benzoylpelletierin mit .\ther durchschiittelt und mit 
Salzsiure fallt. Die Nitrosoverbindung IiiSt sich dauu durch wicderholtes 
Ausschiitteln in Ather ssmmeln, wahrend etwas Harz zuruckbleibt. Beini 
Konzentrieren der iitherischen Ldsung und Abkiihlen krptallisieren danii 
weitere Anteile der Nitrosoverbindung Bus. Die Gesaintsusbeute betrug 0.7 
-0.8 g. Uber den Verbleib der auderen Substanzmengen hahe icli mir noch 
keino Rechenschaft gegeben. Versuchsreihen, die Susbeute momiiglich quan- 
titativ zu gestalten, sind irn Gang. Die Substnnz dient als Ausgnngsmaterial 
fur weitere Abbaureaktionen. Die Substanz la& sich gut aus .\thylalkohol 
uml6sen. Sic kornmt daraus beim Abkiiblen in  Iangen, diinncn, prisniatisclien, 
oben und unten zugespitzten Tafeln beraus. Schmp. 192-193O. I n  kalteni 
untl warmem Wasscr ldst sich die Substaiiz kaum. In verdiinnter Natron- 
lauge 16st sie sich mit gelblicher Farbung sofort aaf und scheidet sich dar- 
aus auf Zusatz von Essigsiiure als feines Krystallpulver wieder ab. In lither 
und Benzol l6st sie sich schwer, leichter in Chloroform und Essigester, zu- 
ma1 in den warmen 1:eagenzien. 

N (18'3, 723 mm, iiber HI0  abgclesen). 
0.1116 g Sbst.: 0.2638 g CO,, 0.0639 g H20. - 0.0991 g Sbst.: 9.1 CCIU 

C l s H l ~ N ~ 0 3  (274.16). Bet-. C 65.65, H 6.63, N 10.22. 
Gef. 65.69, 6.41, 10.0'2. 

2. In alkoholischer NatriumathylatlBsung : I .8 5 Pelletierin-Derivat 
wurden mit 5 ccm .ithylalkohol aufgenornmen und init der Aufl6sung von 
0.5 g Natrium in 10 ccm Alkohol versetzt. Uuter Kiihlung untl Umschiitteln 

Bdchte d. D. Chem. Oerellrchaft. Jahrg. L. 25 



wurden dam 1.1 g Amylnitrit gegeben. Die Reaktion trat sofort nnter Tem- 
peraturerhbhung und Rotbraunfarbung ein. Es wurde im Vakuum einge- 
dunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit  Ather wiederholt 
durchgeschcttelt und die w&ige LBsung zur Entfrrnung van Harz filtriert. 
Nach dem Ansiuern mit Esbigsjure lieD sich die Nitrosoverbindung durch 
wiederholtes Durchschiitteln in Ather sammelo, vobei Harzanteile von diesem 
nicht aufgenommen wurden. Beim Konzentrieren erschien das Oxim in 
schonen quadratischen Plattchen. Schmp. 192- 193O. Die Ausbente war  
nur miBig, da ein betriichtlichcr Teil verhant war. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  P e l l e t i e r i n  s m i t  F o r m a l d e h y d  b e i  
G e g e  n w a r t  v o n A m e i s e n  sa  u r e (M e t h y 1- pel1 e t i e  r i  n). 
4.4 g Pelletierin-Hydrobromid wurden rnit 1.2 g Ameisenslure und 

1.5 g 40-prozentigem Formaldehyd in 10 ccm Wasser im Bombenrohr 
in einer Kohlensiiure-Atmosphare 4 Stunden auf 135-143O erhitzt. 
Nach der Reaktion war Druck im Rohr, sein Inhalt nu r  schwach 
verfarbt. Die Base lieB sich rnit Stangenkali abscheiden, rnit Ather 
sammelu und nach dem Trocknen iiber Kalistuckchen, rorsichtigem 
Abdunsten des Athers im Vakuum im Wasserbtoffstrom destillieren. 
Das 01 ging von 98-102O (Olbad 130-140°) bei 14 mm als vollig 
farbloses 0 1  von stark narkotischem Geruch iiber. Ausbeute 1.9- 
2.1 g. Das 0 1  
verfarbte sich, mit Luft in Beruhrung gebracht, sofort an seiner Ober- 
fllche braun, zeigte sicb also Sauerstoff gegeniiber ebenso unbestiodig, 
wenn nicht noch unbestandiger, a19 das Pelletierin. hlit Wasser mischt 
es sich in jedem Verhaltnis. Wegen der  iiberaus groBen Empfind- 
lichkeit der Base Luftsauerstoff gegeniiber babe ich sie fiir die Ana- 
lyse in das Bromhydrat ubergefiihrt, das aus der waBrigen Losung 
im Exsiccator iiber Schwefelsaure und Natronkalk eingedunstet, nach 
der Aufnahme rnit wenig Metbylalkohol und Verreiben rnit Ather in  
Eis-Kochsalz-Mischung zu krystallisieren begnnn. Die Krystnlle wurden 
abgenutscht und aus heiOem Benzol umgelost. Sie sind darin nicht 
leicht loslich, komnien aber bei Zimmertemperatur i n  schooen, langen, 
prismatiachen Nadeln heraus. Sie zeigen unter vorhergehendem 
Sintern den scharfen Schmp. 152O. 

0.1060 g Sbst.: 0.1770 g Cog, 0.0738 g HsO. - 0.1011 g Sbst.: 0.1692 g 
Cog, 0.0706 g H10. - 0.0661 g Sbst.: 3.6ccm N (180, 747 mm, iiber 33- 
prozentiger KOH abgelesen). 

CS HI* N O  Br (236.07). Ber. C 45.75, H 7.65, N 5.94. 
Gef. * 45.54, 45.64 7.79, 7.81, 6.20. 

Iu  kaltem Aceton lost sich die Substanz schwer. Gut  lost sie 
sich i n  warmem Aceton und kommt daraus i n  Iangen kriiftigen. 
Nadeln heraus. 

Im Kolben war ein verharzter Ruckstand geblieben. 

So IaiBt sie sich bequem aus Aceton urnlosen. 
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. I' S e m i c a r b a z o n .  0.65 g Bromhydrat des methylierfen Pelletierine wur; 
den i n  der oben beschricbenen Weise mit Kalilauge zerlegt und die Base 
zu, der Auflbsung von 0.4 g Semicarbazid-Chlorhydrat in 2, ccm Wasser ge- 
br.mht, mit ein p a r  Tropfen konzentricrtcr Salzsaure angesguert und die 
klare Liisung mit 1 g Kaliumacetat versetzt. Nach einiger Zeit schied si,ch 
in der Kalte ein feines Krystallpulrer ab; da sich d i e m  nach demTrocknen 
noch etwas klebrig anfiihlte und eine wiDrige Auflfisun,v davon noch ctwas 
slkalisch reagierte, wurde das Pulver mit ein p a r  Tropfen konzentricrter 
Salzsaure angeruhrt, im Vakuum fiber Natronkalk getrocknet uncl dann aus 
wasserhsltigem hlkohol umgeliist. Dabei wurde das Semicarbazon-Chlorhydrat 
in prismatischen Stibchen erhalten. Schmp. 168-169O unter' stfirmischer 
Zersetzung. Vor der Analyse wurde irn Vakuum bei 100° getrocknet. 

0.0702 g Sbst.: 14.3 ccm N (160, 726 mm, iibcr HsO abgelesen). 
CloHptN,OCI (248.67). Ber. N 22.54. Gef. N 22.56. 

D i a c e t y l - p e l l c t i e r i n .  4 g Bromhydrat des Pelletierins wurdeii m i t  
60 ccm Essigsiiureanhydrid 5 Stunden am Rfickflul3 gekocht. Dabei verIlit-bte 
sich die Losung allniahlich dnukel. Nach dem Abdunsten des iiberschiisaigen 
Eisessigs wurde mit Natronlauge aufgenommem und das sich dabei ab- 
scheidende dunkle 0 1  in .ither geaammelt. Aus der mit Pottasche getrock- 
neten iitherlosung liel3eu sich durch Gasolin Anteile eines braunen Aarzes 
ansfiillen. Der RCckstantl der so gercinigten, nunmehr nur  noch etwas rot- 
brfunlich verlirbten L6sung siedete bei 11 m m  von 145-155O (Olbad 210- 
2600). Nach nochmnligcr Destillation war die Substanz analysenrein. Sig 
Xing als ein gelb gefarbtes, sehr dickflussiges 61 fiber., dau im Gegensatz zum 
Pelletierin Luftsauerstoff gegenuber recht bestindig ist. In krltem Wasser 
lost es sich nicht nnschwer. Die 
wfHrige Lusung reagiert auf Lackmus indifferent. Die Loslichkeit wird durch 
Gegenwart von Salzsiiure nictit vergriiBert. Der schwache Geruch dcs Deri- 
vates ist angcnehm aromatibch. Durch Stehen an der Luft rerliert die Sub- 
stanz Essigsiiure. Ausbaute 2.5 g. 

N (18O, 746 mm, iiber 33-prozentiger KOH abgelesen). 

I n  i t h e r  l6st sich das Diacetat spielend. 

0.1246 g Sbst.: 0.2Wl g CO,, 0.0943 p €130. - 0 . l i29  g Sbst.: 9.2 ccm 

CIaH,gNOs (255.16). Ber. C 63 95, H 8.51, N 5.49. 
Gel. 63.94, n 8.47, D 6.05. 

P e l l e  t i e r i  n - Scm i c a r b a z o n .  2.2 g Pelletierin-€Iydrobroniid, in 3 ccm 
Wasser gelost, mit einer Auflnsung von 1 . 1  g Scinicaibazid-Chlorhydrat, 'in 
3 ccm Wasser und 2.5 g Kaliumacetat in 2 ccni Wasser versatzt, ergibt in kiirzer 
Zeit reichliche, sich schnell verrnelircnde Krystallabscheitlung einer Dol~pel- 
verbindung von Pelletierin-Scmicarbazod-Chlorhydfat uud Pelletierin-Seniic;tr- 
bazon-Bromhydrat. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ c2.4 g). Schmp. 18S0 
unter stfirmischer Zersetzung, der sich auch nrch 'dem Umliisen aus 50 pro- 
zentigem Alkohol (hierbei Ihsten sich 2.3 g in 10 ccm he%& Mischung) nictit 
mehr Intlerte.. Die Substanz erscheint in prismatischcn Stabeben, die ijYters 
zu sternartigcn Gebilden verwachsen sind. Die bis zur Gewichtskonstanz im 
Vakuum getrocknete Substanz enthdt noch '19 Mot Krystaliwasser, :das erst 

25* 
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beim Trocknen bei 1000 entweicht. Analyse y o n  zwpi verschiedenen PrBpa- 
raten der Krrstallwasser-haltigen Verbindung : 

CO,, 0.0752 g HaO. - 0.0980 g Sbst.: 18.5 ccm N (15O, 730 mm, iiber H,O 
abgelesen). - 0.1638 g Sbst.: 0.1092 g BgBr  + 9gCI .  

0.1180g Sbst.: 0.1799 fi CO,, 0.0752 g H20.-00.1170 g Sbst.: 0.1784g 

CIS Has Ns 02 CI Br + ‘,‘2 Ha0 (522.77). 
Ber. C 41.32, N 21.44, CI + Hr 22.46. 
Gef. D 41.58, 41.58, I) 7.15, 7.19, D 21.08, )) 22.08. 

Eine Krystall~afsel.-Befitimmung ergah folgendo Werte: U 4356 g Substanz, 
die vorher im Vakuum bei 780 konstant gemacht worderi waren, verloreii 
durch Trockncn bei 1000 und 20 mm 0.0082 g au Gewicht. Eine zweite Be- 
stimmung ergab fiir 0.4366 g Substanz 0.0090 g Gewichtsverlust. 

€I 7.52, 

Cis Has NB 02 CI Br + ‘/-I H20. 

Wir haben auch das normale Chlorhydrat des Sernicarbazons bereitet. 
.Die iitherische Auflosung von Pelletierin, die aus 2.2 g Hydrobromid durch 
Abscheiden mit konzentrierter Kalilauge erhalten worden war, wurde zu der 
AullBsung von 1.1 g Semicarbazid-Chlorhydrat in 2 ccm Wasser gegeben. Der 
Ather wurde abgedunstet und die Base durch Zusatz von konzentrierter Salz- 
sLnre bis zur schwachsauren Reaktion in Losung gebracht. Nach Zusatz von 
3.5 g Kaliumacetat in 4 ccm Ha0 schied sich das salzsaure Salz dcs Semicarb- 
azons nahezu quantitativ in sch6nen Krystallstabchen ab. Ausbente 2 g. 
Diese murden aus Wprozentigem kthylalkohol umgelost, worin Hie sich in der 
WLrme in 10 ccm eben auflosten. Beim langsamen Abkiihlen schied sich die 
Substanz in prismatischen Stfibchen ab, die meibt zu sternartigen Gebildeu 
mit einander verwachsen waren. Die Substanz zeigt genau denselben Zerset- 
zungspunkt wio das oben beschriebene Salz, 1880. 

Ber. Ha0 1.72. Get. HZO 1.88, 1.83. 

0.1340 g Sbst.: 0.2256 R COZ, 0.1011 g H,O. 
CoH,sNIO CI (231.65). Bcr. C 46.02, H 8.17. 

Gel. 45.91, 8.43. 

R e n z y l i d e n - p e l l e t i e r i o .  
Auch bier diente als Ausgangsmaterial das  in  reinem Zustande 

leicht erhaltliche Bromhydrat.  Als Vorbild fur  die Darstellung dien- 
ten die Angaben W i l l s t a t t e r s  ’) fur  die Darstellung d e r  Dibeuzyliden- 
verbindung des  Tropinons, die ia auch schon in anderen Fallen niitz- 
liche Dienste geleistet haben. 

2.2 g Pelletieriu-Bromhydrat wurden in 10 ccm Eisessig gelost und rnit 
2.1 g Benzaldehyd (d. i. die fiir die Einwirkung von 2 Mol. Benzaldehyd be- 
rechnete Menge) versetzt. Nach 6-tkgigem Stehen der LBsung, die sich dabei 
gelb veriiirbt hatte, wurde mit ca. 50 ccm Wasser versetzt und die unange- 
griffene Aldehydmenge mit Ather entfernt (Ansbeute 1.1 g). Der w a r i g e  
Anteil wurde dann im Vakuum eingedunstet, wobei nach einiger Zeit schon 

I )  B. 30, 734 [1897]. 
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das Reaktionsprodukt auskrystallisierte. Ich habe bis zur Trockne eingedun- 
stet und dann das dabei zum groaten Teil krystallin erstarrte Produkt mlt 
heillem Alkohol aufgenommen. Beim Abkiihleu erschien es in schonen, weillen 
KrystallnBdelchen. Ausbcote 1.7-1.8 g. 

Nach nochmaligem Umliisen nus 98-prozentigem Alkohol, wobei 
Rich 1.6 g Substanz gerade in 15 ccm in de r  Warme auflosteo, zeigto 
die Substanz den Scbrnp. 198O uoter vorhergehendern Weicbwerden 
bei ca. 193O. I n  kaltem Wasser liist sich die Substanz schwer, i n  
heifiem leicht suF. Wie die Analysen zeigen, handelt  es sich auch 
hier, ahnlicli wie beim Semicarbazon, um das krystallwasserhaltige 
Ibppelsalz  3119 Brornhydrat und Cblorhydrat. 

0.0938 g Sbst.: 0.2195 g COs, 0.0594 g H20. - 0.1603 g Sbst. 6.8 ocm 
iu (200, 747 nim, iiber €IpO abgelesen). - 0.1666 g Sbst.: 0.0978 g AgBr+  
AgCI. 

CaoHlo N2 02 Br C1 + 1 HPO (593.73). 
Ber. C 60.63, H 6.79, N 4.72, AgBr + Age1 19.43. 
Gcf. n 60.90, s 6.76, n 4.74, >> 19.40. 

[)as Molekul Krystallwasser ist aufierordeutlich fest. gebunden. 
l.:~ entweicbt noch nicht beim Erhitzen im V a k u i m  bei 138O. E j  
wtirde sodanu aucli das  ChlorwasserstoffsBure-Deri~at dargestellt, des 
i n  krystallwssserfreiem Zustand erhalteu werden konnte. 

I n  genau der gleichen Weise, wie dies bei der Dardellung des chlor- 
wasselstoffsauren Semicarbazons beschrieberi ist, wurlle aus 2.2 g Pelletierin- 
Bromhydrat die Base in Freiheit gesetzt und zu der AuflBaung von 2.1 g Benz- 
aldebyd in 10 ccni Eisessig gegeben. Nach der S t t i gung  mit Salzsgure- 
Gas blieb die Losung im eingeschmolrenen GefiB 5 Tagc bei Zimmertempe- 
ratur stehen und wurde dann in der gleichen Weise wie ohen aufgearbeitet. 
Zurtickgewonuenc Mengc Benzaldehyd ca. 1 g. Somit hat auch hier trotz dea 
ftberschusses nur 1 Mol. reagiert. Nach Clem Eindunsten der sauren, WW 
rigen LBsung war ein krystalliner, n u r  wenig verflrbter Rickstand verblieben, 
dor mit heiaem Alkohol aufgenommen wurde und nach dem Bbkahlen daraus 
aofort die analysenreine Substanz ergab (Ausbcute 0.8 g). Schmp. 1870 nnter 
yorhergehendem Weichwerden bei 183O. Zur hnalysa mar die Substanz bia 
zur Gcwichtskonstnnz bei looo im Vakunm getrocknet worden. 

0.0842 g Sbst.: 0.2091 g COP, 0.0576 g HaO. 
CIS H,o NO CI (265.63). Ber. C 67.40, H 7.58. 

Gef. )) 67.76, n i.65. 


