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887. Ernst Sps th  und Wilhelm Stroh: Zur Eenntnie des (3aly- 
canthins. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitlt Wien]. 
(Eingegangen a m  27. Juli 1925.) 

Die Samen von Ca lycan thus  g laucus  und  f lor idus ,  die zu den 
Gewurznelken-Strauchern gehoren, enthalten in reichlicher Menge ein 
Alkaloid, welchem G .  R. Ecclesl) den Namen Calycanth in  beilegte. 
Genauer wurde diese Base von H. M. Gordin?) untersucht. E r  stellte eine 
Reihe von Salzen dar und bestimmte die Formel des freien Calycanthins 
zu C,,H,,N, + !I2 H20. Das eine Stickstoffatom sollte sekundar und das 
zweite tertiar mit einer Methylgruppe gebunden sein. Bei der direkten Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf Calycanthin erhielt dieser Autor neben anderen 
Produkten eine Verbindung, welcher er auff alligerweise die Formel 
C,,H,,ON,J + H,O zuschrieb. Zur Erklarung dieses Ergebnisses nahm 
Gordin  an, daB bei der Einwirkung von Jodmethyl ein Stickstoffatom als 
Ammoniak austrete und ein Sauerstoffatom aus der Luft aufgenommen 
werde. 

War die von G o  r d i n aufgestellte Formel C,,H,,N, des Calycanthins 
richtig, so konnte man vermuten, da13 zwischen dieser Base und den von 
W. H. Pe rk in  j un. und seinen Mitarbeitern dargestellten 4-Carbolinen 
nahe verwandtschaftliche Beziehungen bestehen miil3ten, und es ware denkbar 
gewesen, auf synthetischem Wege einen Beweis fur die Konstitution des 
Calycanthins zu erbringen. Indes ist die von Gordin ermittelte Bruttoformel 
nicht richtig, sondern md3 verdoppelt werden. Wir konnten dies in mehr- 
facher Weise zeigen: einmal durch die kryoskopische Methcde in Campher, 
dann durch die Siedemethode in Benzol und schliefilich durch das Verfahren 
von Bleier und Kohn.  In allen Fdlen erhielten wir Werte, die ungefahr 
auf die Forme l  (CllH14N2)2 stimmten. Die Jod-Bestimmung des krystalli- 
sierten Calycanthin-Jodhydrates, die mit den Angaben von Gor d in  uberein- 
stirnmt, zeigt, da13 fur das Calycanthin die Forme l  C,,H2,N, anzunehmen ist. 
Damit findet das eigenartige Ergebnis von Gordin ,  das dieser Autor bei der 
Methylierung des Calycanthins erhielt, eine teilweise Erklarung. 

Nach Beschaffung der schwer erhdtlichen Samen von Calycanthus 
glaucus und floridus werden wir uber die Konstitution dieser Base Naheres 
berichten. 

BerehreSbun& der Verruche. 
Das von uns verwendete Calycanth in  wurde aus etwa I kg Samen 

von C a1 y c a n t  hu  s f 1 or  i d u s  ungefiihr entsprechend den Angaben von Gor d i n 
gewonnen. Zur Reinigung wurde das rohe Alkaloid in absol. Alkohol gelost 
und mit einer Mischung von absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure versetzt. 
Hierbei krystallisiert das S u l f a t  in Form feiner w d e r  Nadeln aus. Lijst 
man dieses Salz in Wasser und versetzt mit verd. Lauge, so scheidet sich das 
f re ie  Calycanth in  zunachst amorph ab, wird aber nach einigem Stehen 
krystallinisch. Der Schmelzpunkt im evakuierten Rohrchen lag bei 245O, 
wahrend Gordin irn offenen Rohrchen z43-z#O findet. 

1) Roc.  Americ. Pharm. Assoc. 1888, 84 und 382. 
*] Am. Soc. 27, 144. 1418 [I905], ill, I305 [rgq], 33, 1626 [IgII]. 
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Nun wurde uach einer Reihe Methoden das Molekulargewicht  des Calycanthins 
bestimmt: I. 0.00gg g Calycanthin (wasserfrei) gaben in 0.1406 g Campher 8.5O Gefrier- 
punkts-Emiedrigung. 2. 0.4659 g Calycanthin (wasserfrei) gaben in 17.59 g Benzol 
0 . 2 0 ~  Siedepunkts-Erhohung. 3. 0.0193 g wasserfreies Calycanthin gaben im Apparat 
von Bleier  imd K o h n  bei einer Konstante von 144.700 im siedendeu Phenanthren 
(3400) und in einer Wasserstoff-Atmosphle bei 12 mm einen Uberdruck von g mm. 
C,,HlrN,. Bet. M.-G. 174. -C,,H,,N,. Ber. M.-G. 348. Gef. M . 4 .  I .  331.2. 354,3.310. 

Zur Darstellung des J0dhydra te . s  des Calycanthins wurde die freie Base in verd. 
Schwefelslure gelost und durch Jodkalium das krystallisierte Jodhydrat gefallt : 
I .  0.3608 g des bei 1300 im Vakuum getrockneten Salzes wurden in Wasser gelast, mit 
reiner Pottasche das Calycanthin ausgefut, klar filtriert, gut gewaschen, mit Salpeter- 
saure angesauert und mit AgNO, gefallt: 0.2789 g AgJ. 2 .  0.4980 g desselben Jod- 
hydrates gaben in der gleichen Weise 0.3895 g AgJ. 

C,,H,,N,, zHJ .  Ber. J 42.02. Gef. J 41.78, 42.29. 
Auch die Stickstoff-Bestimmung stimmt mit der angenommenen Fonnel iiberein: 

0.1607 g (desim Vakuum bei r30° getrockneten) C a l y c a n t h i n s :  22.8 ccm N (18O,742 
mm) (nach Dumas) .  

C,,H,,S,. Ber. S 1 6 . 9  Gef. N 16.25. 
Die Bestimmung der a k t i v e n  W a s s e r s t o f f a t o m e  erfolgte nach der Methode 

von Zerewi t inof f ,  wobei Rer te  erhalten wurden, die annahemd auf zwei sekundare 
Stickstoffatome stimmten: 

0.1033 g des im Vakuum sublimierten Calycanthins ergaben 10.S4 ccm Methaii 
bei 1 8 . 5 ~  und 755 mm. 

C,BH,N,(NH). Ber. I H 0.28. - Ca2H,6N2(XH)2. Ber. a H  0.57. - Gef. H 0.44. 
Wie schon Gordin  feststellte, geh6rt das Calycanthin zu den besonders stark 

drehenden Substanzen. Im Folgenden haben wir die o p t i s c h e  R k t i v i t a t  in Athyl- 
alkohol bestimmt. 

0 . 1 ~ 2 2  g des bei 1000 getrockneten Calycanthins wurden in absol. Athylalkohol 
auf 10.748 ccm gelost: 1-dm-Rohr, a: = +7.78O. [a]: = +684.3O. - G o r d i n  fand in 
Aceton [a]: = +697.97O. 

Methyl ie rung  des  Calycanth ins :  Beim 14-stdg. Erhitzen des 
Calycanthins mit uberschussigem Jodmethyl in methylalkoholischer Losung 
am RuckfluDkiihler blieb die Hauptmenge des Alkaloids unverandert. Bessere 
Resultate wurden in der folgenden Weise erzielt: 3 g des im Vakuum bei 
1300 getrockneten Calycanthins wurden mit 10 ccm Jodmethyl im evakuierten 
Rohr 1oStdn. auf IOOO erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in heiRem 
Wasser gelost, schwach ammoniakalisch geinacht und , das unveranderte 
Calycanthin rnit Ather erschopfend ausgezogen. Die waRrige Losung wurde 
eingeengt, wobei das quaternare Jodid krystallisierte. Die Ausbeute war 
2.1 g. Das nicht quaternare Produkt wurde von neuem methyliert und das 
angegebene Verfahren wiederholt, bis fast alles in das quaternare Salz um- 
gewandelt war. Die Reinigung . dieser Verbindung erfolgte durch Losen 
in absol. Alkohol und Ausfallen mit wasserfreiem Ather. Die Fallung ist 
anfangs amorph, wird aber nach einiger Zeit krystallinisch. Der Schmelz- 
punkt der bei 135O im Vakuum getrockneten Substanz lag bei 261-262O 
(unter schwacher Braunfarbung). Bei langerem Erhitzen a d  140O findet eine 
deutlich bemerkbare Abspaltung von Jodmethyl statt. Die Jod-Bestimmung 
weist wohl auf die Anwesenheit der Verbindung C,,H,,N, (CH,),, 2 CH,J, 
doch wird man weitere Beweise fur diese Annahme erbringen miissen, sobald 
neues Material zur Verfugung steht. 

0.2644 g Sbst. (bei IOOO im Vakuum getrocknet): 0.1906 g AgJ (nach Carius). 
C2,H2,N4(CI13),, zCH,J. Ber. J 38.47. Gef. J 38.97. 


