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887. Ernst Spith und Wilhelm Stroh: Zur Kenntnis des Caly-
canthins.
[Aus d. IL. Chem. Laborat. d. Universitit Wien].
(Eingegangen am 27, Juli 19235.)

Die Samen von Calycanthus glaucus und floridus, die zu den
Gewiirznelken-Striuchern gehoren, enthalten in reichlichet Menge ein
Alkaloid, welchem G. R. Eccles!) den Namen Calycanthin beilegte.
Genauer wurde diese Base von H. M. Gordin? untersucht. Er stellte eine
Reihe von Salzen dar und bestimmte die Formel des frejen Calycanthins
zu C,H, N, + Y, H,0. Das eine Stickstoffatom sollte. sekunddr und das
zweite tertidir mit einer Methylgruppe gebunden sein. Bei der direkten Ein-
wirkung von Jodmethyl auf Calycanthin erhielt dieser Autor neben anderen
Produkten eine Verbindung, welcher er auffilligerweise die Formel
C, H,,ON,J 4+ H,0 zuschrieb. Zur Erklirung 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 Gordin aufgestellte Formel C,;H,,N, des Calycanthins
richtig, so konnte man vermuten, daf zwischen dieser Base und den von
W. H. Perkin jun. und seinen Mitarbeitern dargestellten 4-Carbolinen
nahe verwandtschaftliche Beziehungen bestehen miifiten, und es wire denkbar
gewesen, auf synthetischem Wege einen Beweis fiir die Konstitution des
Calycanthins zu erbringen. Indes ist die von Gordin ermittelte Bruttoformel
nicht richtig, sondern mu8 verdoppelt werden. Wir konnten dies in mehr-
facher Weise zeigen: einmal durch die kryoskopische Methede in Campher,
dann durch die Siedemethode in Benzol und schlieflich durch das Verfahren
von Bleier und Kohn. In allen Fillen erhielten wir Werte, die ungefihr
auf die Formel (C;;H,N,), stimmten. Die Jod-Bestimmung des krystalli-
sierten Calycanthin-Jodhydrates, die mit den Angaben von Gordin {iberein-
stimmt, zeigt, daB fiir das Calycanthin die Formel CyoH,gN, anzunehmen ist.
Damit findet das eigenartige Ergebnis von Gordin, das dieser Autor bei der
Methylierung des Calycanthins erhielt, eine teilweise Erklirung.

Nach Beschaffung der schwer erhiltlichen Samen von Calycanthus
glaucus und floridus werden wir iiber die Konstitution dieser Base Niheres
berichten.

Beschreibung der Versuche.

Das von uns verwendete Calycanthin wurde aus etwa 1 kg Samen
von Calycanthus floridus ungefihr entsprechend den Angabenvon Gordin
gewonnen. Zur Reinigung wurde das rohe Alkaloid in absol. Alkohol geldst
und mit einer Mischung von absol. Alkohol und konz. Schwefelsdure versetzt.
Hierbei krystallisiert das Sulfat in Form feiner weifler Nadeln aus. Ldst
man dieses Salz in Wasser und versetzt mit verd. Lauge, so scheidet sich das
freie Calycanthin zunichst amorph ab, wird aber mach einigem Stehen
krystallinisch, Der Schmelzpunkt im evakuierten Rohrchen lag bei 245°,
wihrend Gordin im offenen Réhrchen 243—244° findet.

1 Proc. Americ. Pharm. Assoc. 1888, 84 und 382.
3 Am. Soc. 27, 144, 1418 [1905], 81, 1305 [1909], 33, 1626 [1911].
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Nun wurde nach einer Reihe Methoden das Molekulargewicht des Calycanthins
bestimmt: 1. 0.0099 g Calycanthin (wasserfrei) gaben in 0,1406 g Campher 8.5° Gefrier-
punkts-Erniedrigung. 2. 0.4659 g Calycanthin (wasserfrei) gaben in 17.59 g Benzol
0.20° Siedepunkts-Erhéhung. 3. 0.0193 g wasserfreies Calycanthin gaben im Apparat
von Bleier mnd Kohn bei einer Konstante von 144.700 im siedenden Phenanthren
(340°) und in einer Wasserstoff-Atmosphiite bei 12 mm einen Uberdruck von o mm.
C,;;H Ny, Ber. M.-G. 174. — Cg,HyN,. Ber. M.-G. 348. Gef. M.-G. I. 331, 2. 354, 3. 310.

Zur Darstellung des Jodhydrates des Calycanthins wurde die freie Base in verd.
Schwefelsdure gelost und durch Jodkalium das krystallisierte Jodhydrat gefdllt:
I. 0.3608 g des bei 130° im Vakuum getrockneten Salzes wurden in Wasser gelSst, mit
reiner Pottasche das Calycanthin ausgefillt, klar filtriert, gut gewaschen, mit Salpeter-
siure angesduert und mit AgNO, gefillt: 0.2780 g AgJ. 2. 0.4980 g desselben Jod-
hydrates gaben in der gleichen Weise 0.3895 g Ag]J.

CoyHygN,, 2HJ. Ber. J 42.02. Gef. J 41.78, 42.29.

Auch die Stickstoff-Bestimmung stimmt mit der angenommenen Formel iiberein:
0.1607 g (des im Vaknum bei 130° getrockneten) Calycanthins: 22.8 com N (189,742
mmy) (nach Dumas).

C,,HggN,. Ber. N 16.09. Gef. N 16.25.

Die Bestiminung der aktiven Wasserstoffatome erfolgte nach der Methode
von Zerewitinoff, wobei Werte crhalten wurden, die annihernd auf zwei sekundire
Stickstoffatome stimmten:

0.1033 g des im Vakuum sublimierten Calycanthins ergaben 10.84 ccm Methan
bei 18.5° und 755 mm.

CyeHyNy(NH). Ber. 1H 0.28. — CyH,yN(NH);. Ber. 2H 0.57. — Gef. H 0.44.

Wie schon Gordin feststellte, gehdrt das Calycanthin zu den besonders stark
drehenden Substanzen. Im Folgenden haben wir die optische Aktivitit in Athyl-
alkohol bestimmt.

0.1222 g des bei 100" getrockneten Calycanthins wurden in absol. Athylatkohol
auf 10.748 ccm geldst: 1-dm-Rohr, oc‘l*)‘ = +7.789, [a]g = +684.3%. — Gordin fand in
Aceton [«}2 = 4697.97°

Methylierung des Calycanthins: Beim 14-stdg. Erhitzen des
Calycanthins mit iiberschiissigem Jodmethyl in methylalkoholischer Lo6sung
am RiickfluB3kiihler blieb die Hauptmenge des Alkaloids unverindert. Bessere
Resultate wurden in der folgenden Weise erzielt: 3 g des im Vakuum bei
130° getrockneten Calycanthins wurden mit 10 ccm Jodmethyl im evakuierten
Rohr 10Stdn. auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in heiflem
Wasser gel6st, schwach ammoniakalisch gemacht und das unverinderte
Calycanthin mit Ather erschopfend ausgezogen. Die wiBrige Losung wurde
eingeengt, wobei das quaterniire Jodid krystallisierte. Die Ausbeute war
2.1 g. Das nicht quaternire Produkt wurde von neuem methyliert und das
angegebene Verfahren wiederholt, bis fast alles in das quaternire Salz um-
gewandelt war. Die Reinigung , dieser Verbindung erfolgte durch Idsen
in absol. Alkohol und Ausfillen mit wasserfreiem Ather. Die Fillung ist
anfangs amorph, wird aber nach einiger Zeit krystallinisch. Der Schmelz-
punkt der bei 135° im Vakuum getrockneten Substanz lag bei 261—262°
(unter schwacher Braunfirbung). Bei lingerem Erhitzen anf 140° findet eine
deutlich bemerkbare Abspaltung von Jodmethyl statt. Die Jod-Bestimmung
weist wohl anf die Anwesenheit der Verbindung C,,H,,N,(CH,),, 2CH,]J,
doch wird man weitere Beweise fiir diese Annahme erbringen miissen, sobald
neues Material zur Verfiigung steht.

0.2644 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0.1906 g AgJ (mach Carius).

CooH, 6N, (CH,),, 2CH,J. Ber.J 38.47. Gef. J 38.97.



