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52. d I f r c d B c r t h o : Kurchi- Alkaloide, V. Mitteil. *) : tfker die Amino- 
baseii Conkurchin und Holarrhimin**). 

IAun drln Cheniischen Luboratorium dcr UnivcnJtat Niinc4ien.J 
( Einpyangtw bci der Rcdaktion der Berichte der Deutschen C'hemischw 

Qeiellschaft am 14. M i i n  194.5.) 

( ' ( I  n k u r (a hi 11, C,H,,N,, bildet veriniigc seincr trcion .&mino- 
gruppc init aromcltischcm Aldrhydcn Rpontan Schiffscho Basen, dic 
~~onojtdinrthylii te liefern. Ihrv Umnctzung mit feuchtcm Silberoxyd 
fuhrt zii iithrrli~slichr~i Yscud(~oinioniunib~en, ihw silure Hydro- 
lyw zuin . J o d  ni <- t h y  la t d e s  (:on k u re h ins .  Dansch ist t1t.r 
zwritr, ini Ring befindliche Stirkstoff t or  t i ii r. Conkurchinjodme- 
t,liyliit war dirrkt nicht erhdtlich; bci der Einwirkung von Methyl- 
jodid iriif C'onkurchin hri Bcgenwart von Mcthylalkohol, Athylnko- 
I d  odvr Accton eiitsteht clclr, Dijodmethylat des A-.N-Dimcthyl- 
conkurchins und amorphe basiwhe Anteile, die jewcils a l ~  kry- 
stallisivrti. Sulic~.yliden~crbindungc~i CmH4[rsO~P2, C81H&zNp und 
( '%H,,O,N, chnrakterisiert wurden. Dicse drri Produkte, die jc- 
cine Mc~tliyljmidpruppe enthalten, sind die Methanol- und Athanol- 
vtd)indu ng Nowic. dus Monohgdrilt cincr Salirylidcnverbind~g 
('2,H,,0N,, cier pine Base  ('rnH,,N, zugundcliegt. Diese Bust. is t  
demnwh das iv-Methyl-Derivpt ciner tautomc*rcn Form dcs C'on- 
kurcliins niit N c k u n dii r e in Ringstickstoff. Conkurchin rcagicrt 
dnher iiicht nur nls p r i m k r - t c r t i i l r c  sondern auch als p r i -  
m k I' - K c k u n d ii r e H~Rc.  Diesc Ergebniwe fiihren zur Annahmt. 
eiiics scrlisglicdrigen Heterocyclus in diesem Alkaloid und im 
(hricssin Oz4H4,hT, (Trimethyl-dihydrocnku rchin). 

H o 1 a r r h i  m i  n: Dus kaum charaktcrisicrte S id  d i q u  i s c  h c 
( 'onarrhimin C'I,Hs4ND, dns in neincr Zusnmmensetzung dern Dihy- 
tliwonkurchin entspricht. a011 nitch S i d d i q  u i die Muttersub- 
nhnz der l(urchi-Hasen sein. Tatsiichlich trifft dies fur Dihyho-  
cwikurchin zu, drrs bei dcr Mcthyliemng glatt Chessin liefrrt. 
Holarrhimin, C,H,,ON,. Iiillt Rich nach S i d d i q u i vom Cbnar- 
rliimin durcli Offnung dm Hekroryclus unter Wassoranlageruiv 
ablcitrn, W:LR dic Entstehung cincr zwciten Aminogruppe und c i n a  
Hydroxylgruppc nmh sich zdge. Experimentelle Belegc dafur fch - 
lw. Zwci Aminogruppen, eine Hydroxylpuppe und cine Ihppel- 
binclung sind indes in der Base von S i d d i q u i  u. P i l l a y  nach- 
grwimen worden. Dihydroconkurchin ist hydrolytischen Einfliiasen 
nicht zuganglich. Bildung von Holarrhimin war jedenfalls nicht fmt- 
zustdbn. Als niamin licfcrt Holarrhimin cine typische n i R B  1 i - 
vy 1 it Iv e r h i n d u rig. 

Z i i r  t t ~ u  t 0 1 1 1  eren Reiik t ionsweise des  Conkurc  h i n s .  
I t ,  einer vorimgehenden Mitteilung') wurde gezeigt, da13 C o n k  urchi 11. 

(&,*I .JVE und einige seiner ebenfdls noch eine freie Aminogruppe triigendeii 
*) Hrn. Ocli. Rat  Prof. nr. Heinricli W i c I a n d ergebenst zu soinem 70. Gehurb- 

tag a m  4. duni IS47 gewidmet. 
**) IV. MitLeil.: A Xi?, 220 [ 19471. Der Inhalt der vorliegenden Arbeit stc-llt cincn 

'Ceil cines om 30. Jiini 1947 vor drr Miinchencr Clhemischcn C;cwllsch aft Rehaltenen 
Vortrags dar. 

A. Ber t  lio, A. &kj, 214 119441, 211. Mittcilung. Beziiglich der phnrmakologisrhen 
Wirkmmkeit dar Kurchi-Alkaloido, u. a.- derjenigen der beiden im naehfolgendell be- 
handclten hochwirksamcn Basen, im Ruhramiibcn-Vcrgleichtcat 8. A. B e r t  h ( I ,  N i t  u - 
n y n - S c h m i c d o b e r g s  Arch. c.xp. Pnthol. u. Pharmakol. 403, 41 rIY44J. 

_ _  - 
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Derivate sich mit uromtttischen Aldehyden spontan zu Arylidenverbindungen 
kondensieren lussen. ein Verfnhren, dus sich ini Fulle des Conkurchins, zumal 
unter Verwendung des SalicSliilderivates, zur Abscheidung ails Extrakten2) so- 
wie zur Chnrakterisierung und quantitntiven Bestiiniuung bestens bewiihrte. 
Die YO gewonnenen Arylidenverbindnngen der nllgemeinen Formel C,,H,,N,: K 
{R = Aryliden) liefern Monojodmethylutel) .  Diese lsssen sich, wie neuer- 
dings festgestellt wurde, durch Umset<zung mit Silberoxyd in krystttllisierbare, 
ii t h e r 1 ii s l i  c he 13asen von der Zusemmensetzung der zu erwartenden quar- 
tiiren Ammoniumbasen, C,,H,,N,:R(CH,)(OH), iiberfuhren und besitzen dem- 
nach den Chsrakter von Pseu  dou m ni on i  um ha se  n (Cycloaminolen). Durch 
Spaltiing der Bryliden-jodmethylate konnte jetzt auch das J o d m e t h y l a t  
d e s  Conkurch ins  in Form seines Hydroch lo r ids  CUH3,N,,CH,J,HCl 
selbxt gewonnen werden, wodurch der im  Conkurchin vorhandene Ringstick- 
stoff nls t e r  tiiir charukterisiert ist. Dieses ebenfalls der Kondensation mit 
Aldehyden fiihige Jodmethylat ist suf direktem Wege durch Urnsetzung des 
Conkiirchins mit Nethyljodid nicht erhiiltlich. Vielmehr lie13 sich schon friiher 
zeigen'), daB dabei unter Verwendung von absol. Methanol  und nbsol. 
K t  hsno l  als Verdiinnungsmitteln in der Hauptsache das (in der Aminogruppe 
dimethylierte) D i j o d m e t h y 1 at C, ,H ,,,N,( CH,) ,, 2CH, J d e s D i m e t h y 1 - 
conkurchins  entsteht, was ebenfallsnur mit dem Vorliegen te r t i t i ren  Ring- 
stickstoffs vereinbar ist. Daneben lieBen sich aber zmei nicht krystallisierbare 
basische Ret lk t ionsante i le  isolieren. die durch Kondensation mit Salicyl- 
aldehyd in Form zweier ausgezeichnet krystallisierhsrer hellgelber Salicyliden- 
verbindungen churakterisiert wurden. Fiir die eine vom Schmp. 159.5O (Zers.)? 
die unter Verwendung von Methanol erhalten und darnus umkrystallisiert wor- 
den war, konnte schon friiher die Zusanimensetzung C,,H4,03, sichergestellt 
werden. Den Methosyl- und Methylirnid-Bestimmungen zufolge waren in ihr 
eindeutig je  e ine  Methoxy- und e ine  Methylimidgruppe vorhanden. Sie mul3te 
demnuch unter Beteiligung des Methylalliohols entstanden sein. Die Analyse 
der unter Verwendung von khylalkohol gewonnenen und aus Athylalkohol- 
Aceton utnkrystallisierten Sulicylidenverbindung voin Schmp. 134-125O (Zers.) 
ergub jetzt i n  Restiitigung dieses Befundes die Zusaiiuiiensetzung C~IH&&,, 
wobei nn Stelle der Methoxygruppe eine khoxygruppe festgestellt wurde. 
Weiterhin hat sich gexeigt, daB auch bei der Einwirkung von Methyljodid auf 
Conkurchin mit Ace t on tlls Verdiinnungsmittel nebeii dem erwghnten Di- 
jodniethylut ein basisches Reaktionsprodukt entsteht, dan hei ttusschlieBlicher 
Verwendung von Aceton in Form einer lediglich eine Methy l imidgruppe  
trltgenden krystltllisierten gelben Salicylidenverbindung C29H40O2N2 vom 
Schmp. 1830 (Zers.) gefaBt werden konnte. Diese Salicylidenverbindung unter- 
scheidet sich deninttch von den heiden anderen durch einen Mindergehalt von 
CH, bzw. C2H4. Dti die drei viscosen Ausgangsbusen nicht ohne weiteres 
charukterisierbttr waren, war nach diesen Hefunden nicht zu entscheiden. ob 
in ihnen die beiden Alkohole bzw. Wasser (etwa unter Kingoffnung) jeweils in 
das Molekul eingetreten und sie untereinander verschieden waren, oder ob es 

2) A. Bertho, Dtsch. Reichskat. 722897 vom 23. April 1940; C 1949 11. 2293. 
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sich hei den divi S:Llic~lidenverbindungen iini lI(,lekiilverbindungen iiiit. den 
z w e  i *.\ llio h () Len ii lid, i i 111 e i t i  H y d rat ha ride I te . 1) i e Miig I i c  h I< e i  t. ~ dn r ch rider 11 ng 
de i  Krystallisiltic>ns;iii tkels iind intensive .Ei t i  wi  rli ij ng dessel hen d ie  1wt.relI’en- 
cleii drei  Verhiiidiingen wechuelweise iiieinilrider iibert‘iihren zii kijnneti. ent- 
scheidet. z weifelsfivi zngiinsteii der 1et.ztgeritinnten Annii.hme, wontich in diesen 
.(.(?rliiiIt.riisiiiii.Ri# st.iiliileii Stoffen d ieMetha .no1  v e r h i n d  i ing,die.~thi t  no l \ re r -  
t i  i 11 d ii t i  g und dits M on  4 i h y d r ti t einer S a1 i c y I i d e n v e r b i n d II n g (‘2’JH jN2 
vorlit:gen. der ciiie I 3 i ~ s e  C,,H :,,N, zi igr i i i ide liegt.. %:in ttiich hir isicl i t l ich 
der I ‘iii\vilncleltitLi.keit, ii.iidi)ger I’rill ist  voti iiiir schon friihei. bei drr .I\ t h ? I -  
a.1 k c ) h  ol ve I’ bi rid ti ng bzw. dem M o no h y drti t des Di t ~ c e  t y I c o  ii 1; ii rc li i n s 
Iwwhrielwti  wordcnl). J h  die drei  (.,hell geniciinten \‘erbindiingen ii tiei.eittst iiii- 
iwtd e i n e  .V-’MMct.hyl- Uruppe aiilweisen: i t ioB bei der Hildiing dei. in nlleii 
tl rei b’iil lrti id eri tisuliei i -1 iisgangsbnse der Iti ngst icl<st of f  des C:on k iiro h i ii s :I Is 
I tninogriippr iwLgiert. hiiheii. also sek II ridii i.t-1. Niitrir ge\vesen sein. D i e  I h s e  
id8 deititii1.ch eiii . \ ’ - . C l r t h y l - l ) e r i v t i  t e i n e r  t.ti.tutoiiiei*en E o r n i  cles ( ‘on-  
k i i r ~ ~ l i i n  s. Ootiki irchi i i  zeigt soiiiits ia seinen I.tewktionen nicht. tiiir dits 
Iitilteii einer priniii r - t e r t i l i r e n .  nonderii i I I I C h  dti.sjeiiige einer pi’i iiii‘ir- 
sek ii ndii i.en Iiase. Jlit. diesel Yrxt.st.elliing l i nde t  eirie .4tiniihiiie ihre experi- 
iiit.iit.elle Ilest.iit.igung. d ie  friihei. gelegentlich der h t s t e h i i n g  des C ’ o n l ;  ti I’- 
c h i  n i  ris g(*iiiiLcht wordeii wir1) 3). ohtie rliil3 ein esakter Beweis geliingeii \wr. 

Hei der 1 ‘nisetziitig des ( h k u r c h i i i s  wit. l l e thy l j od id  o h  tie Veidiinniir’igs- 
niit.tel w w  die Menge der yeliildeten .\’-Alet.hyl- I3ase sehr gering. Sie l inter- 
M e t )  g%nzlich. trls der \‘ersiich 1)ei I(HP iiii NiiischliiRrohr durchgefiihrt. \viii.de. 
In tieiileri 13l le i i  lief3 sich i m  iitwigen dii.s eiwi‘ihnte Di j o d i i i e t h y  Itit des 
:I) i iii e 1. h y I (:I) II l i  t i  r c 11 i ii s isolieren. Dieses cluwti‘ire Sidz 1;onnt.e j etzt i i  iich 
tl iirch M e t h y I i er ii ng d es 31 oii o j o d  iii e ts h y 1 11. t s  d e s (.’o n I; u r c h i t i  s i ! i iC  
,tlet.li.idjcdid ge\votiiien lverden. woliei sich i n  geringereni R1ti.h ituch d ie  otien 
crwii hnte inet.hyliertc Iitiue in .Foi-ni einei. der drei  hexehriebenen Snlicyliden- 
vei4iindiingen i~t)scheiden lieL1. Hei .4iinnhnie eiiier .lcd~~.ti.xser~t.ofI‘ahspiilt~ing 
iiiis cletii ( ~ o n l i r i i ~ c h i n j ~ ~ l i ~ ~ e t h ~ l ~ . t  wi rd  ihre IUldung verstiiridlich. 

A nti.log dam Sii.licyliil-coril;iirchiri I~i.ssen sich d ie  d re i  S~.licyliden\-ei.l~indiin- 
Ken cler met.hyliert.en Iniinrorin des ( ‘ o i i lwd i i ns  m i  t. Siiiiren h y d r o l y s i e r e i i ,  
,iedoc.ti geliuig es ii.iicli dtlnn nic*lit, (tie ihnen zugriindeliegende Mettiy1t)ase 
C~,,ll,,,K, Iir).St+illisiert, zii faissea. D i e  rrlii i lt.eiie tiiiii)rp h e  Spa It . l)ase. d ie  
n d i  der Analyse ein H ydrnt, mit 0.5 bis 1 M o l .  Wttsser und in Aceton \venig 
liislich W H I ’ ,  W H ~  j d o c h  ohne weiteres ziir N’iedervereinigiing niit Srihcylddehyd 
zii einer der di.4 SnlicSlidenver.l)inditngen Lihig. .Inch d2i.s aus der 3 l e l h y l t ~ i ~ e  
ertialtene . I (d inethyl i i t  war wenig tyvpisch und stark zerset.Llich. I)zI~< eine 
solclte .Jcdriiet.hyliit bildnng gelegentlich der Ih ts tehu i ig  der Biise nicht ein- 
hit(.. iiiiifJ ;iilf Sii.lzI>iIdtitig ( m i t  .I’odwii.ss~~stt)ff) zi i r i ickgefi ihi t  weiden. 

I)ie 1wsl.itxicheiie 1’11 ii t o  i i ie r i e  d es C o n  Ii i i  r c  h i  11 s und die H i  Id II ng v o n 
I ’~e t idc i~ i . t i~n ic~ t i i i i  m bnst in  liilit, sich am ehesten linte:. de:. .4tiniihtiie rims 
stwhsgliedrigen Het.erocycliis in dieseni .4 Ikii.loid erkliiren. Ein fiirifgliedriger 

A. Hc-rtho, Arch. l’hibrl11az. 11. Hcv.  I)t.scb. I’l~arinazeut. Cirx. 2 i i ,  287 [I%@], 
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ist auch \regen der beim Hof niti.nn schen Ahbtiu 1)eobachteten leichteri Ring- 
ijffnung des Cone~s ins~)~) ,  dessen Izonstitutioneller Zuwiiimen hsng niit Conkur- 
chin in1 Siiine eines Tr i  met hy 1 - d i hydro -  conk urchins  experinientell klar- 
gest.ellt uurdel) kaum wshrscheinlich. Die leichte Hingijffnung ist f u r  N- 
Methyl-] 2 3.4-tet rtlhydro-isochinolin charakteristisch. Ein solches System 
ist jedoch im Conessin, das voraussichtlich ails einem System von vier Iiy- 
drierten ciirbocgclischen Ringen niit angegliedertem Heterocyclus besteht 
aber keinen Benzolring eiith#lt5), niclit vorhenden. Al1enf:ills kame daher 
in den beiden Alkdoiden ein tmch im Benzolteil liydrierter Isochinolinring 
niit bicyclischer Doppelbindiing in Betracht, in dem nach obigen Hefunden 
die fur das C o n k u r c h i n  t y p i s c h e  s w e i t e  leicht hydrierbrlre D o p p e l -  
bindnngl) so in1 heterocyclischen Teil anziinehnien wlre, daB sie sich vom 
Kingstickstoff nach den benachbarten C-Atomen verlugern kijnnte. Nach 
den1 Ergebnis der M e s s u n g  d e r  U V - - \ b s o r p t i o n  des C o n k u r c h i n s  
in absol. .:\thanols) steht jedoch diese zweite fiir das (.'onlairchin typi- 
sche Doppelbindung n i c h t i n  K o n  j ii g a t  ion  zur anderen, die an glei- 
cher Stelle ituch in1 Conessin vorhanden wa.re, weil sich in dem an und fur 
sich wenig charakteristischen TJV-Spcltt!um des Conkurchins keinerlei An- 
zeichen fiir eine. Rotverschiebung zeigen. Dies schlieBt unter der Voraus- 
setzung, dd3 in Liisung beide Formen des Conkurchins esistieren, mit groSer 
Wahrscheinlichkeit das Vorhandensein der Conessin - D o p p e l b i n d u n g  
in1 Heteroayclus, sei es ids bicyclische oder sei es an anderer Stelle im He- 
terocyclus, aus. Msn hiitte demnach mijglicherweise mit eineni perhydrierten 
Isochinolinring im Conessin zu rechnen, in dessen . heterocyclischem Teil im 
Falle des Conkurchins eine Doppelbindung vorhanden ware. Mit  einer 
mlchen Vorstellung ist aber die Tatsache schwer vereinbar. dal3 sich Di  - 
h y d r o con e s s i n , in deni die Doppelbindung aufgehoben ist, +ni Atbau 
durch erschopfende Methylieriing unter den Bedingungen des' Conessinab- 
baus nicht als zugii.nglich erweist7). 

=luf eine ttrutoniere Keditions\reise des ('c.)iilriirchins weisen schliefllich uuch 
die wechselnden Ergehnisse der Hestinim ling des akt.iven Wusserstoffs nsch 
Zerewitinoll '  bei der Base  selbst und den1 Erlonohydrst ihrerDiecety1-  
verbindungl)  hin. Tn heiden h'iillen wurden zwischen 1 iind 2 illit.. Wusser- 
d o f f  schlwnkende Werte gefunden. 

Ergiinzend sei erwiihnt, duS mch dtw durch O s y d s t i o n  d e s  Conkur-  
ch ins  init. Se l end iosyd  in W-asser gewonnene Monohydra t  d e s  Mono- 
o xy con ku I chin s.  C21H320N2 + H 20, ziir Koridensation mit Salicylddehyd 

a) U. Bicmsit 11. ,J. Halhcrltann, Arch. Yhiwninz. u. Rcr. Dtsch. Phiwmttzcut. Ges. 
956, 201 [lalx]; D. 1). Ktinga, P. R. Ayyar  u. J. I.. Rimonsen, Journ. chem. SOC. 
London 1926, 2123. 9 1 4 : .  Spilth u. 0. Hrohatka,  Ih  68, 126 [1930]. 

6,  Fur die Aufnahnie ( I ~ N  UV-Spelrtrums des ('onkurdiinR danke ich Hrn. Prof. G. 
Kortii m,  Tubingen, hestcns. 

7) VI. Mitteil., A. B e r t  h 0, A. .iiiH, 68 [l947]. An dieser Rtelle ist der Fall versehent- 
lich so dargestellt, als ob im C'onessin ein Tetrahydro -isochinolin-Dcrivat vorliegen 
kiinnte, wm ahcr nuch den Befunden von Spii t h  und Hromatka  (FuBn. 5 )  
nicht miiglicli ist. Eine Korrektur konntc iiicht mehr vorgenomm en werden. 

I 

. 
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fiihig ist. Ks geht diihei in die 8 k t 1  i cy 1 t i  1 v e r  b i n d II ng d es Jt onoox y con k 11 I.- 
chins .  (',,H:,,O?i,:('H.C,H,OH, iiber. Hinsichtlicli der Stellung seiner Osy- 
griippe diirFte d w  Monoosyconburchiii dent x-Osy-conesin*) ent.sprechenl W'NS 

die ge\rii.tilte Ikheichnung ads a-Oxy-Verbindung reclitfertigt,. 
\'ersiiche. die Aniinogrtippe durch Einwirliung von Sttlpetriger Siiure wid 

Sirlpet r i p i i  iii.eest erri Z I I  entfernen, blieben bisher hei Conk tirchin selhst. iind 
hi ciesw~ .Iodrriathyliit ohne befriedigendes Ergebnis. 

%u \'c.rtclc.ic:tt~.l.u.ccltc.n witrde die. IGnwirkung von Atcthyljodid auf Sulicyl i l l -a-  
~ ~ r n i i i o - i ~ ~ ~ i r l i ~ i * )  iintcwucht. Hierl~ci wurde iinter Spaltung dieser Scliiffschen Bhw 
aussclilielllic.li ( IHH l)islit*r nicht hektlnntr J od m c t t i  y I ii t des  u - Amino - py rid ins ,  
t!5H,,X2,('H:8.J vom Schnip. 150--1~10 crhulten, dus sic11 auch leicht dureh Umwtzung 
wii a- Alniiio-pyritlin init. Mctliyljodid gewinnen IiiRt. Me Stnbilitiit des Salicylal-conkur- 
chins int clwiniwh im Vcrgicich au Sillicylal-a-nnUnc~-~~,yridin, dus Lereita beim Krhitzcii 
mit, Wassrr xerfii.llt8). wesentlich jir6llcr; dies p h t  auch daraus hcrvor. duo jcnes in1 Gwen- 
XI& ZII r l i c w i i i  in stark c*xot.hcrnicr Reaktion gchildrt wid .  

H o 1 iir r h i n i i  n .  

S. Sidtiicl i i i  riiid 1'. I'illny9) Iwnnten diese Base C21H:360N2 mit Hilfe 
ihres sehr scli\rer liislichen Siilftites i n  Iileiner Menge ~ L U Y  Kurchi-k:st.rakt.en 
isoliereii. l h s  I~iii~chicia \on  S. Ghosh kind N. N. (:hosh'O) der angeblichen 
% t ~ s i ~ i i i ~ ~ ~ c ~ i s e ~ ~ i ~ ~ ~  (~2,,H:i60X, ist nach Siddiq  ui iind Pillay mit Holar- 
rhiiiiin ideiit.isch, WII den erstgena~nnt.en Autoren jedoch nicht geniigend rein 
ttrhalten wortlen. Der Zusnmnienhanp von Holarrhimin niit den1 von 8. Sid- 
d iq  II ill) aitifgefundenen, allerdings kauiti churultterisierten Conar rh imin ,  
C2,H:;.,S2. sol1 nach diesern Autor durch die Formelbilder 1 und I T  wieder- 
gegebeii werden kiinnen ; dns Conarrhimin (11) sol1 die Muttersubstaw der 
.Kurchi-Husen yein.: die - voni Holurrhimin iibgesehen -- BUS dieseni lediglich 
durch Teil- nnd Permethylierung entstiinden. 

Wie I~iiwlich geLeiqt wurde, trifft das letztere einwiindfrei fiir dos von mil* 
durch pirrtielLe Hydrierung des Conkurchins erhaltene Dihydroconk urchin .  
C'zlHJ4NS. zii. das durch Methglierung leicht in das permethylierte Coneusin. 
C,,H 4 0 x 2 .  iiberzufiihren istl). Seiner %usaininiensetzung nach sollte nihydro- 
conkiirchiri rnit ('ontirrhimin identisch oder isomer sein. 

Niich dei. obigen Annalinie niuW im Holitrrhiniin e,De i inter  o f f n u n g  d e s  
H c t e r o vy c 1 ti Y und W a sser  a n 1 age  r u ng entstandene, z we i A m  in  og r up - 
pen.  eirie Obygriippe sowie e ine  Doppe lb indung  tragende Base vor- 
lieyeri Das Vorhandensein dieser Griippen ist von Sidd iqu i  und I'illt~"') 
durcli (;el\ iiinurig w n  'J'etrthmethyl- und 0-Acyl- Derivatm sowie eines Di- 

8 )  0. It'ischcr, R. 8'1, 1301 [lS99]; E. Steinhiiuscr u. E. Dicpoldcr, Journ. pritkt. 
C'hcni. 121 93, 385 rl916l; K. Feis t ,  Arch. Pharmuz. u. Bcr. T)tRch. Pharmazrut. Ces. 87% 
106 1 19341. 

In) dourn. Indiau. chem. Soc. 6, 477 [1928]; S. Ghosh u. J. B. B o w .  Arch. Pharmuz. 
u. Ber. I)tseli. Pharniazeut. Ges.  270, 100 [1932]. 

' I )  l'ror. Indiiin Acnd. Sri., Scct. A 8,'249 [1938]; C 1936 11. 1734. 

_ _  - 

9)  Journ. Indian chem. SOC. 9, 533 119321. 
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biwiidw gesichert worden. Die wechselweise I'niwixndlung der heiden Hasen 
Holarrhiniin (I) und Coniwrhiniin (IT.) ineintcnder ist von den indischen Antoren 
bisher nicht beschriehen worden. Conkurch in ,  von dem S idd iyu i  mog- 
licherweise ein nicht ganz einheitliches I'riipttrat isoliert und als Conarrhimin 
angesprochen hat, ist nwh meinen Beobschtungen erwartungsgemaB einer 
Hydrolyse ((lurch Fin HCl oder Phenol bei 160-16Fi0 im EinschluSrohr) nicht 
zuganglich. Ebensowenig war jedoch uuch beini D ihydroconkurch in  in ei- 
neni nniblogen \'ersiichmnsatz die Bildung von Holurrhimin festzustellen. die 
bei der Schwer1i)slichkeit seines Prilftltes nicht zu ubersehen gewesen wiire. 

H o I i ~ r r  h i in i n wurde nicht in allen mir zur Verfiigung stehenden Extrttl~ten 
aufgefunden. Sofern es iiberhaupt mit HCfe seines Sulfates aufzufinden 
war, war seine Menge stetv gering. In Bestiitigung der Uefunde S idd iqu i s  
und dewsen Forniel f i i r  Holarrhiniin konnte ich es in eine in Aceton sehr schwer 
lijvliche 1)isii l i  cy l i t  Iver bindti r ig.  C,,H,,()1\;2(CH.C,H,0H)z, voni Schnip. 
?46-24i0 iiberfiihren. die im Misch-Schmelzpunkt niit deni Sdicylul-conkur- 
chin (Schrnp. 244.5-245O) eine betriichtliche Erniedrigung aufwies. I m  Holilr- 
rhimin qind demnuch beide Aniinogruppen zur Kondensation fiihig. 

Die Forhetzung der Untcmuchung drs  (bnkurchins und des HolarrhiminR verbictet 
Rich z. Zt. MUX Mange1 an -Meterial12). 

Die U c s e l l s c l i ~ f t  d e r  P r e u n d e d e r  U n i v e r s i t a t  Munchcnund dic- E i n h u n d e r t -  
j a h r s t i f t u n p  d e r  I 'n ivers i t i i t  Munchen hilben fur  die vorliegendo Untemuchung iu 
dankenswcrter Weise Mittcl bereitgwtellt. 

Beschreibung dor Versuche. 

P R e u do a in m o n i u m 11 as e a u x H e n  z a 1 - conk u r c h i n  - m o n o  j o d ni e t h y la t' ) : 2.7 1 g 
dm dodmrthylets (1/;200 Mol) wurden in 400 ccin gewiihnl. Aceton g e l h t  und mit feuch- 
tcm Silberoxyd BUN 1.7 K (2-feeher theoret. Menge) Silbernitrat geschuttelt. Daa nach 
we5gen Min. whaltenc jodfreie Viltrat lieferte nach dem Abdestillieren des Acetons eincn 
in Ather fast giinelich loslichen RiickRtund, der mit d t h w  und Wasser aufgenommen wurd(*. 
Die Atherlosung (300 ccm) hinterliel3 nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonat beim 
Abdestilliercn cin 61, das in  wenig Aceton gelost beim Stehcnlaawn im Eisschrank 0.37 K 
hellgelbe Rosetten lieferte; Schmp. 1610 unter Braunfiirbung und Rlasenbildung. 
AUN drv Muttcrlaugc wuiden weitere 0.14 g Krystallr gcwonnen. lleicht liislich in Athand, 
A m b n  und Xther. 

('29H400Kr (432.3) Her. C 80.49 H 9.32 X6.48 
Ckf. ('80.35, 80.44 H9.12 N6.20. 

.k'xe u d o i i m n i  o n i u m b a ~  t. L L U B  SHlicylel-conkurchin-monojodmcthyltlt'): 
1.12 g de8 Jodmethylats (1/500 Mol) wurden in einor Mischung yon 50 ccm absol. Athano1 
und 25 ccm ('hloroform gcliist und mit fcuchtclu Silberoxyd eus 0.34 g Silbernitmt (thm- 
rot. Menge) gcwchiittolt. Neah dem Abwugen (Glasfilternutsche) wurde die orangegelbe, 
in grii~eiw Vcsrdunnung tiefgelbe ldeung bis auf 20 ccm eingcengt und heiB filtI"t. 
k~stallisierteii 0.36 R hellgelbe, meistens 6-eckige, unregelrniifiig begrenzte Platten, die 
bei 1220 nacll gans kuner  Sinterung klar schmolzen. Aus absol. Athano1 windmuhlenafik 
angeodnetc, moistens 3-eckige Platten vom Schmp. 122-;-122.50. Leicht loslich in  Ather, 
schwerer in Athano]. Die athylelkohol. Liisung gibt mit tibemchiisn. iithylalkohol. Silber- 
nitratlosung einc gelbe flockigt. F'iillung dcs Si1bcrsaIzc.s. Die Ekenchlorid-Reaktion in 
iithylalkohol. L h n g  iet weinrot. Die Muttcrlaugc~ dcr RohkrystaIlirurtion lieferte -mitL.m 
0.20 g rhenfalls fibst reines Produkt. 

C',oH,,02N, (448.3) Her. N 6.25 Cef. N 6.20. --___ 
") Die Restbestiinde pingtsn nach AhschluB der vorliegenden Ai*beit dwch K r i v -  

e I I I ,  I , ng verloren. 
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H y d r  ol y s e d e r  A r y l i  d e n  - c IJ ti I< LI r c hi n - m on  I )  j I I d ni I: t h y 1 t r : 5.38 g S a l i  c y 1 a 1 - 
c o n k u r c h i n - j o d m e t h y l a V )  (]/I00 MoJ) wurden auf deni \\'asscrl~atl niit 140 ccm 2 1 1  

HCl eine SMe. erhitzt. Nach dern Ahkiihlcn wurdr tlrr Ald~~liytl durch 4-maligcs Aus- 
schiitkln mit insgesamt 400 ccni .;ither entfernt,. Hic*rlicIi wurde rlic. Ahschridiing von Jod 
heobachtet (Austausch von J gegen Cl ). Die iitheif:.c*icx un t l  von l~raiineii Ahschridungen 
(Perjodiden) ahfiltrierte Idsung wurdc im 14:xsiceator his ZII I. (~r\r~iclitslir~nstanm gctrocknet. 
Der erhaltene krgstallisierte Salzrucltstand lieferte hc. in i  ~mlii:~stallisirren iius 900 ccm 
gewiihnl. Athylalkohol einen dicken Brei \ ~ ) n  weilkn Satlr:ln, i n  rlcbr. Hauptsachr, wir sich 
ails dem nachfolgentl i~eschrirbcnen \Irirtl[.rzusanimc,nt ritt c.i,gah, ths .\I ot io i iydro-  
chlor id  d e s  C o n k u r c h i n - m o n o j o d m t ~ t l t y l a  ts, ('21H;32N:, C'H,J.H('I. Aush. 2.65 g. 
Durch Einengcn der Mutterliiuge auf 30 ccni wurrl(:ri nach htt'erniitig zunachst aus- 
krystallisierender, in Wasser schwcr liislirlier bi.aunc~r 1'c~r:jodidr noch I .  I3 g kr~yst;~llisiertes 
Salz erhalten. Aus gewiihnl. Blltohol Schnip. (Ze~w~tzung, I3lilc;cwl)iltluiiK und Hoch- 
steigen; ah etwa 230' Vrrfarhung). Trotz I - his 2-inaliKc'in I:inIi~?.F;t:illjsieri,n unct 'I'rocknen 
bei 56O i.Vak. zcigte das Salz, offcnh:tr infolgc der Hilrlung \-on I~ih;rlo~c~njtlc.n, ciiien ckwas 
xu hohen Gesamthalogen- Cehdt. 

('22H,6N2('lJ (490.7) BPI.. ( ' 5 3 . 8 0  H i.38 S 5.71 
(kf. ( ' 5 3 . 2 8 ,  53.41 H 7.71, 7.!)0 N 5.51. 

Die Gewinnung des Salzes durch H y  d r o l j ~ s c  d r  s Hen z; i l -  c o n  k ii r e  hin  - j o d m e t  h y -  
1 a t  sl) gestaltet sich analog. 

Wiederzusamnient  v i t t :  0.2 g r l rs  frisch hc~reitctcm, I n id  urnl;~:\rst;~lli~i~~rtc!n Salzcs 
wurdeii in 4 ccm Wasser gelBst, init der t l ~ ) ~ ~ p r l t e n  .\Iiwge 2 i t  Satriuiii;cccht und 3-4 
mittelgroflen Tropfen Salicylaldehgd verwtzt. 1)ie gut tlui~cl~misclite und ?'iltricrte Iijsung 
schied langsam in der Kiiltc, rascher nach I/&dg Erhitzen ;tuf drm \\'asserhiid hlal3gclhe 
Xadeln dcs Salicylal- conkurchin- j odmcth ylats von S ch mp. 27x0 a 11. 

u b erf ii h r u n g  d e s Hydro c h 1 o r i  d s r l e  s ( ! o  n I< II I' c h i II  - j n d n i  r t 11 y 1 a t  s in d a s 1) i - 
j odme t h y l a  t d e s  D i m e  t hy 1 conkurch  i n  s: ,Beim I'ersetzen drr lcaltrii wiil3r. lijsung: 
des Hydrochlorids mit konz. Amnioniakliisung wirtl cainc volumiiiijse, wciDcs, in 11:asscr 
spielend Wsliche, amorphe Fallung erhalten, die im riiizrlnen 11oc1i nihcr untrrsucht wer- 
denniul3. Sie enthalt allem Anschein nach wechselntk Mrngen des f r e i e n  ( ' h l o r m e t h y -  
l a t s  neben f re iem Jodmethylat , .  Das Cemisch dcr quiirtiren Salzt, wurdc abgesaugt, 
niit Ammoniak gewaschen und iiher Kaliumhydroxyd und ('hlorcal~:iun~ getrocknet. Hier- 
bei verlor die Substanz ihre lcivhte Liislichkc$t in Wasser, .ohne indes ganz unloslich 
darin zu werden. Ihre lirystallisation aus .~thylallrohol bzw. :~thylalkohnl+ Wasser, worin 
sie leicht loslich ist, gclang nicht. 3Cirb.t sich ah I950 und zcrsctzt Rich Irtiapp iiber 200". 

0.9 g der getrockneten amorphen Flllung wurden in 20 ccm alisol. .xthanol mit 6 8 
Methyljodid 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter Ruckflufl crhitzt. I)as ini Exsiccator ein- 
gedunstete Reaktionsgemisch wurdc gleichzeitig mit, Ammoniakwiisser ( I )  und Ather (TI) 
aufgenommen. 1 lieferte nach restlosem Eindunstrn im Schwefrlsaure- Exsiccator cincn 

'4,krustigen Ruckstand. Aus 35 ccm ahsol. Lqthanol 0.65 p + 0.18 p Itowtten und spindcl- 
fiirmige Krystalle. Die Verbindung erwies sich als jdrntiscli niit dmi friiher hrschriehcnen 
D i j od me t h y l a t  d es Dime t h y l  c onkur  c hin s ,  ('21H:luX'r(C!H3)2, X'H, Jl) (S~hmp.277~) ,  
und zeigte im Gcmisch niit einer Vergleiclisprobe keine i';ichmclz[~unkts- Ernirdrigung. 
C,,H,,N,J, (624.2) Rer. C 48.07 H 6.78 NCH, 18.60 Cef. C! 47.99 H 6.36 NCH, 19.49. 

I1 wurde iiber Ihliumhydroxyd gctrocknet. Nach drm Ahdestillieren des :";them blicb 
ein zahes 81 zuriick, das in  100 ccm Aceton nnter Zusatz von 0.6 g Salicylnldehgd in der 
Hitze gelost wurde. Die rotgelhe Losung schied hei wcitgohenrlrni Eiiiengen alsbald derhe 
gelbrote Krystdlchen ah (80 mg) ; aus Beeton hellgrlbe, liinglichc I<rystalle \Tom Schmp. 
183O (zers.). ldentisch mit dem untcn heschriehrnci~ >~IfJ I iohyd~.a t  rles .\'-Mcthyl- 
s a1 i c y 1 a 1 - con I< u r c h i n s. 

:$than o lv  erb i n  dun  g d e s S -Me t h J-1- s a 1 i CJ' la1 - c o n  k II r c li i n  s : Sie liil3t sich in 
analoger Weise wie die Nethanolvcrbindung gewinnenl,). Dic hei tler f d i e ~ . ~ )  beschrie- 

13) Uher die Methanolverhindung des . ~ - ~ l e t ~ l i y l - s a l i ~ ~ l ~ ~ l - ~ ~ ~ ~ i l ~ u r c l ~ i i i ~  vrrgl. HI. Rlit- 
teil. iiber Kurchi-Alkaloide, A. rfi.5, 22fj [1944]. 
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benen LTmsetzunK von 1 g ( !onkurchin iiiit Mcthyljodid in al)nol. .&tliglalkohol genon- 
ncne ~therlfisiing (200 ucm) liefcrtc nacli dmi Trocknrn iihcr Kaliumcarbonat heim All. 
de~tillicron die S-MctI~yl- Base in Vorm einc?s hlasigen Ituckstandcw, der mit 50 ccm reiiiein 
Aceton unfix glcichzt4tigrr Zugabe von 0.5 g SnJicyJuldehyd in JAsunp: grhracht wu&. 
Reim Einengeii wurdcn inqfsamt 0.41 p ]ileiiier Krystulle erhaltcn, die iiach 2-maligctm 
Umkryfitallisieren aus ~~J)~~I.Atli.ylalkohol+Areton dic rrinr A t h a n o l v c r h i n d u n g  liefcr- 
ten. UnregeliniiOig gewhnittcne J'lattc~ii rom Sclinip. 124-1250 (Zem.). F!ist~nchlnrid- 
Reaktion in wiilJr.-alkohol. Liieung positiv. 

C!8,H,,0,N, (476.4) J3rr. (! 78.09 H !).N ?i 5.88 (J(!H3 6.51 N ! H z s  6.09 2('H3 6.31 
CW, 6.93. 

Die Tatsadw, drtD an Ucmmtmcathyl nielir d s  P Meth~.lgruppen gefundcn wilden, ist. 
worauf schon friihcr hiugcwiewn wurdel), ituf dic Uegenwa.rt der Salicy~Lllilminogru~~~~~~ 
zur~ckzufiibren, dcnn unter den ubliclien Bcdingungen dcr ~ \ ' - ~ ~ c t I i ~ l - R o s t . ~ m i i n ~  licfert 
Sa l icy la l -con  k u r c h i n ,  d a ~  kein A'-McthyJ enthalt, rund 5800; von eincm .\'-,Methyl. 

. -. --  _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ ~  _______ 

Gef. ('58.36 H 9.44 N 6.13 O ( R ,  i.27 N('H, 6.58 

('enH:,,Oh', (416.3) Bcr. 1 NC!H,, 6.97 Orf. NCH, 4.03, 4.07. 
Bei der M~tli~nol\-crl)iiidiin~ w u d c  sogor veiachiedentlich ein Wert erniittdt, iler gut 

3 Mcthylgrup])en entsprach'). In  l?bcidnst@mung damit crgahcn sich beim nachfolgend 
bmchriebenen M o n o h y h t ,  das methosylfrei ist, A'-Methyl-Rcrte, die zwinchen I und 
2 Mctliylgrup])en liegrn. 

Mono h y d ra t des S -Me t 11 y I - sa 1 i c y  1 a1 - con ku r c h i n  R : Der bei dcr l'msctzung 
von 0.5 g Conku rchin mit 5 g Methyljodid in 1 0  ccm Acetun bri 2-stdg. Hinwirkung in 
obigcr Weise gewunnenc viscose Basenruckstand lie13 sic11 in 50 ccm Acetan unter dumtz 
von 0.2 g Sulicylaldeli,yd liisen. Heiin Einengcn auf 4 ccm krystallisicrten aus der lot- 
gelben 1,iisung alshald 0.25 K M o n o h y d r a t  nus. 2 ma1 aus Atcton groRe; lenge, gslhe 
Stiibchen. Sclinip. 183" (starke Zers.) ; Eisenchlorid-Hcaktion positiv. 

AUR dcm zur Trookne eingeongten ammoniakal. Anteil (0.65 g) liil3t sich wie in deli 
beidcn underen I";illen') durch Umkrystallisieren aus ahsol. Athylalkohol das 1)ij od- 
m e t h y l a t  des I ) imethylconkurchins  rum Schmp. 2770 isoliercn. 

Das Monohydrat IaDt sich nuch durch wiederlioltes lTnikrystullitiieren der bciden -41- 
koholvcrbindungcn aus Areton gewinnen. 

(!29H4,10.J2 (448.3) Bw. C' 77.62 H 8.99 ,\j 6.25 OC!H, - JSCH, 6.48 
C' i i . 3 9  H 8.73 h" 6.31 OCH, - NCH, 8.72. 

Die H y d r o l j s e  der drej Sulic..ylidc~~irerl~indunjien durch I -stdg. Erhitzen mit 21, HCI 
auf dem Wasxerbad unter Nhrkem Eincngen dcr Fliirrrtigkeit fiihrte zu keinor krysblli- 
sierten h i e .  Die nacli dcm Ausathern des abgmpaltcncn Aldehyds aus dcr alkalivcli ge- 
machten Issung duivh Ausiithen gewonnene Bass war a m o r p h  und aus keinem IAsungs- 
mittel krystnllisicrhar; sie schmolz ziemlich scharf bei 205-2060 (mlBigc 7~rs.). Die ctwas 
wechselndcn Annlywnwcee cntspmlien eincm S- M e t  hy1- conk u r c h in ,  C&HSQN2 + 

bis 1 H20. In  Acoton, in dem sie wie die umprunglich gewonnensn basischcn Antcile 
schwrr liidich war, licU sich die Base in dcr I~eschricbcnenWeise leicht in das Monohydrst 
der Salic,vlidcn\.erbind unp zuriickrerwandrln. 

M o n o h y d r a t  d e s  x-Oxy-conl iurcl i ins:  1 g Conkurchin  wuidc in ciner I~ijsurrg 
von 2 g Selcndioxyd (Merc k) in 20 ccni Wasser 3 Stdn. unter RiickflulJ gekocht. Die nach 
langcrem Stehcmlasscn filtrierte TAsung wurdc a.lkaliscb gemwht und die abgachiedeue 
Base in -4ther tiufgenommen. Sic licfertc nach dem Trocknen ubcr Kaliumhydroxyd beini 
Rinenpcn iluf ctwa 30 ccm 0.35 ,g schnecweik Rosetten. Aus wenig Accton voluminose 
Krystrtllwaizen ; Schmp. unveriindert 169-1700. 

C',,~-?,,0N2 + H,O(346.3) Bcr. ('72.77 H9.W Gef. C73.12 B9.88. 
Aus der Athrrniutterlaugc I a m n  sich als SalicylidenverbindunS wwentliche Mengcn 

unveriindcrtcs AuNpangsmaterial itiolieren. R-stdg.  Erhitzen mit 3 g Selendiosyd brwhtc 
koin giinstigews Ergebnis. 

Sa l icy l idcnvcrh indunR d c s  a - O x y - c o n k u r c h i n s :  0.15 g der a-Oxg-Verbindung 
wurden in wenig Aceton gblast und mit 3-4 kleinen Tropfen Srlicylaldehyd versetzt. 



.'< 3 5 B e r t h o : Kurchi-Alkaloide (V.) .  I Jahrg. 80 ~ - _ _ _ _  - 

Bcim lrlincngeii enhttbnd cin gclbcr Nicderschlag. 2 m d  a118 3fethunol hellgelbc, zu tt0- 
&ton und Ki'iic-hcrn angeordnete feine Nadeln. Schnip. nuch kumcm Sintcrl1 238-2400, 
1Bsrh-Sohinp. mit Salicylul-conkurchin (Schmp. 244.5-2450) 2260. 

('aH360.JVN2 (432.3) Rer. (! 77.73 H 8.39 Gef. C 77.81 H 8.28. 
Bt.stinimung dcs s k t .  Wassers tof fs  nachZercwi t inof f  la): Issungsmith1 An(.- 

tliol. Die Cirignwd-Reaktion wunlc hei Zimmertemperatur und bei I 0 0 0  durchgcfuhrt. 
Die bci hciden Tempemturen mit dcr gleichen Probe jewcils erhultenen M'c-rte stimin- 
ten iibrrcin. 

1) C'onknrchin, (!2,H,,N,: Gef akt. H 1.83, 1.07. 
11) 1)incc t y l c o n  k u rch in - mono h y d  rcit, ('21H30N2(( 'O('HJ)2 + A,O: (hf. &t. H 

1.64. 1.04. 
J o d m c b h y l a t  d e s  a - A m i n o - p y r i d i n s :  1 g r - A m i u o - p y r i d i n  in 1 0  ccrn i h d .  

Metlienol wurde rnit 5 g Methyljodid 3 Stdn. auf dem Wmcrbad unter HiickfluU cq-hitrt. 
J)er nach dcm Abdempfen dcs Iiisungsmittels erlieltene Riickstond licferte itux Acctcwi 
centimcb.brlringc Slulen bzw. Nadeln. Die Verbindung schmilzt bci 150-151n zu eincw 
$hen Tropfcn ohnc Meniskusbildung. Kin analoger Versuchsansatz mit Salic,ylal-1-r.mitic,- 
pyridinl6) (Schmp. 6nO) lieferte ebenfalls lediglich diose Verbindung. 

Ber. C 30.51 H 3.84 N 11.87 Gef. C 30.86 H 3.82 S 11.12. 
( : rwinnung cles H o l a r r h i m i n s :  Zur Gewinnung der Base in Form des sehr schwvr 

16slichrn S u l f a t e s  wurden 127 g dca i i l ~  Hydrochlorid-Gemisch vorliegenden ltoh- 
extrtrkts H 34 wie friihur') beschrieben aufgearbeitet. Dcr da bei nech rorangchender 
j'ctroliithen,xtntktion der Heihydroxydfdlluug gewonnenc Athcrrxtmkt \-on 9.0 p w u d e  
ill 45 ccrn gewohnl. Athyltllkohol gelost und mit 20 ccm 2,) H,SO, versetzt. Nach mohr- 
t5giKt.m Stehenltlsseti im EisRchrank wurde darr ausgeschi4ene Sulfat, 4.05 g, ithgcwugt. 
?Jach lhtfimmng leichter loslicher Sulfate mit wcnig hciljcm Wimer liefcrtr clai xrhr 
schwcr in WaMcr loslichc Ruckstand nach wiederholtern ~rmkryRtallkieren aits vicl Wasser 
Nadcln 4 c . r  schimmernde Blattchen von re inem H o l a r r h i n i i n s u l f a t .  h i  schr lung- 
a1nic.r A bkiihlung auch 5-8 mm groIJe 6-eckigc I'lattcu vom Schmp. 332--:1:W (Zen.) 
(11;tch S i d d i q u i  und P i l l a y  337O). 

C;H,N,J (236.0) 

( I I ,  H,,BON2,H,S04 + 2H20 (466.4) Bcr. ('64.03 H 9.08 N 6.01 

('L,H,,ON,,H,SC)P (330.4) 13cr. C' 58.5.5 B 8.90 N 6.51 
C k f .  C58.!)9 HX.94 N6.27 (bei 600 iin Hochrak. gctr.). 

Zur (:cm-innung dcr freicii H s 8 e  r u d e  dus reine Salz in starker Salz&ure g e h t  
11ud die Bus(. mit Xatronlauge gefiillt. Sic wunic aus Mebhanol -/ WLIYRW 9 ma1 umlcry. 
fitilllj&&. oclcr such duirh riedcrholtw Auwcbutteln mit Ather und 1Qnc-ngen clrr rnit 
&&uincarhoniLt getrocknetcn JJiisung kryvetallisiert erhalten. I n  a ther  ist die Uttsis ~ J W  

llur srlir wcniK liislich; um sie uus etwa 0.1 g Sulfat auhunehmm, waren mindestc~ns 
ctwu 200 ccm Ather notig. Feine Nadeln cdcr pefierlerte Roscttcn init den1 von Sitltli- 
~ ( u i  und P i l l i ~ y ~ )  atngegchencn Schnip. 1 W .  

[ ) i~al icy ls l -holarrhimin:  Die &us 110 ing reinem Sulfat durch cmchiJpfendes Aus- 
athorn pcwonncme Buso (R. 0.) wurde in wenigen ccrn Aceton Kclost. Brim Kinrnprn ( 1 ~  
filtricrteri und mit 80 mg ISalicylaldeh,yd versotztcn Acetonlosung auf dcm Wa.wcrl)ad 
iillf etwit 1 ccni emchienen ahbald tiefgelbe Kr.ystallwanen. Die Mutterlauge lirfcrte 
pincn weiteren klcincn Antcil. Ausb. i n s p a n i t  85 ma. 2 nial ~ U R  J ~ m l .  Methanol, worh 
.;lch (lie Vcrliindung schworer als Siilic:ylaI-c~rrkurc.bin lost, kune, gelbe Stabchen IJZW. 
?F&ilel&cn. die hci 246-247O klar linter .I.Ienialrusbildunp: schmelzen. lin Ccmisch niit 
$ ; ~ ~ i ~ ~ ] a l . t n ~ ~ k i i r c . I ~ i i l  (Schmp. 244.5-245O) tritt  einr Schnirlxpunkts-F:riui~tipuit$ von 
('twit 30" (.in. 

H,O 7 . 2  
Oef. ('54.04 H 9.06 N 5.76. 5.65 H 2 0  7.51, S.21. 

(t.35H4403N2 (543.6) Her. (' 77.73 H8 21 x 3.19 
Ccf. ('77.85, 77.41 H8.16,8.12 N5.17,4.i(;. 

14) Ausgpfuhrt vom l n s t i t u t  f u r  Mikrochemie d e r  Techn.  Hochscl iule  Aliin. 
I hen. 15) Dargestcllt naeh K. Fe is t ,  E'uBn. 8). 




