
370 Bpath ,  Kuffner: Zur Kolastdtution dee Chlidonins. [Jahrg. 64 

regulator infolge Verschmutzens der Quecksilber-Kuppe gereinigt werden 
m a t e .  Parallel zum Regulator F legt man noch einen Kondensator von 
1-2 MF, um den Wnungsfunken zu unterdriicken. Versucht man, eines 
der Relais wegzulassen, verbrennen entweder bald die Kontakte des Relais 
infolge zu starker Beanspruchung durch den Strom der Heizlampe, oder 
der Quecksilber-Kontakt des Regulators verschmutzt dwch den zu starken 
Strom, der notig ist, die Quecksilber-Wippe zu kippen. Wenn alles richtig 
einreguliert ist, schaltet der Regulator etwa alle 2 Sekunden regelmaig 
wie eine Uhr. Die Schaltdifferenz betragt etwa l/looo. Anfangs andert der 
Thermostat seine Einstellung etwa bis zu l/loo. Wenn er sich jedoch im 
Gleichgewicht befindet, erreicht er miihelos eine Genauigkeit von -11/500. 
Will man den Thermostaten unterhalb der Zimmer-Temperatur benutzen, 
so baut man einen Kiihler in Form eines U-formigen Kupferrohres K ein, 
durch das man aus einem kleinen Apparat, wie ihn Bild z zeigt, Wasser 
stromen lat. Direkt aus der Wasserleitung Wasser einstromen zu lassen, 
empfieblt sich nicht, da infolge des Quellens der Dichtungen der Wasser- 
leitungshiihne der Strom ungleichmiU3ig und dadurch die Genauigkeit des 
Apparates beeintrachtigt wird. AuBerdem m a t e  man besonders nachts, 
um kaltes Wasser zur Verfiigung zu haben, einen kraftigen Strom durchlaufen 
lassen, der aber infolge zu grol3en Warme-Entzugs den Apparat a u k  Betrieb 
setzen wifrde. Will man noch tiefere Temperatwen, so l&t man das K W -  
wasser, bevor es den Kiihler betritt, eine Kupfer- oder Bleischlange, die sich 
in einem Dewar-GefaB mit Eis befindet, passieren. Bei 100 z. B. und einem 
Dewar-Cefafi von 3/4 1 Inhalt mu13 etwa alle 3 Stdn. etwas frisches Eis nach- 
gefiillt werden. 

Die Firma F. u. M. Lautenschlager-Frankfurt a. M., Kaiserstr., hat sich bereit 
erklart. diesen Apparat auf Verlangen zu rnal3igem Preise herzustellen. 

55. E r n s t  SpPth und F r i t z  Kuffner: Zur Konstitution des 
Chelidonins. 

[Aus d. 11. Chem. Institut d. UniversitZt Wien.1 
(Einge1:angen am 24. Dezember 1930,) 

In einer jiingst erscbienenen Abhandlungl) haben v. Bruchhausen 
und Bersch dem Chelidonin, dem Hauptalkaloid des Schollkrautes, die 
Formel X zuerteilt. Zur Stutzung dieser Konstitution ziehen die Autoren 
die Identifizierung von Hydrastsaure (I) und von 2-[Dirnethylamino- 
methyl]-piperonylsaure (11) heran, die Schwarz,) bei der Oxydation 
des Chelidonin-methins erhalten hatte. 

CH,."CH,), 

Die von diesen Autoren vertretene Struktur ist aber keineswegs aus- 
reidend bewiesen. Die hekanderfiiglhg der beiden iOxydationsprodulrte 
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ergibt niimlich die Moglicbkeit des Vorliegens der Formeln 111, IIIa. oder 
X, worauf v. Bruchhausen und Bersch nicht geniigend RUcksicht nehmen. 

0-- CH, 
I I 

0’ a X . C H s  1 

I I I  
i]H,-O CHZ-0 

Fitr die Annahme der Formel X und die Stellung der Hydroxylgr~pp 
in dieser Konstitutions-Formel sind den Verfassern der zitierten Arbeit 
vorwiegend phylogenetische Betrachtungen aal3gebend ; da solche h r -  
legungen aber schon einmal zur Stiitzung einer unrichtigen Formel des Cheli- 
donins herangezogen wurden, ist ein weiterer Beweis wbschenswert. 

Wir haben schon seit langerer Zeit, m d ,  zwar z q  Teil a d  anderen 
Wegen als die genannten Autoren, an der Ermihlung der Struktur des Cheli- 
donins gearbeitet, und publizieren .nun unsere Ergebnisse gekiirzt und teilweise 
unvollendet, da sie sich mit den Untersuchungen von v. Bruchhausen 
und Be r s c h ausreichend erg2inzen. 

Zunachst war zu entscheiden, ob die von Gadamer zuletzts) aufgestellte 
Formel IV oder die friibere IVa, welc,he ebenfalls das Phenanthren-Ring- 
system enthalt, in Betracht zu ziehen ist. Wir versuchten daher, durch 
Oxydation des von Gad a mer beschriebenen N-Acetyl-anhydro-chelidonins 
zur Mello p h ans iiur e (Benzol-1.z.3.4-tetracarbonsaure) oder zur R biz o - 
cholsaure (Benzol-pentacarbonsaure) zu gelangen; auch war unter Zu- 
grundelegung dieser Formeln zu erwarten, da13 bei geeigneter Oxydation 
des Chelidonins Met h y 1 end i ox y - he mi me 11 i t s  aur e (V) auftreten werde. 
Die letztgenannte Saure, die nur durch eine kurze Angabe von Kitasato’) 
einigermal3en bekannt war, haben wir aus Bulbocapnin dargestellt und durcb 
ihren k-rystallisierenden Trimethylester gut charakterisiert, um sie unter 
den Oxydationsprodukten des Chelidonins sicher auffinden und identifizieren 
zu konnen . 

COOH 

. COQH 

V. 

Tatsachlicb gelang die 0 x y d a t i o n d e s N - Ace t y 1 -an h y d r o - c h e 1 i - 
donins mit  Salpetersiiure skhr gut, do& war die dabei erhaltene Abbau- 
siiure weder mit Mellophansiiure no& mit Benzol-pentacarbonsaure identisch. 
Damit war festgestellt, da13 die von Gadamer vermuteten Formulierungen 
der Struktur des Chelidonins zu verwerfen sind, umsomehr als die Auffindung 

s) Arch. ,Pharmaz. 269, 255 [19q] .  *) C. lb97, I1 1963. 1035. 
24* 
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der genannten Sauren nach unseren Erfahrungen keinerlei Schwierigkeiten 
bereitet. Ein phenanthren-artiges Gebilde ist also im Chelidonin nicht vor- 
handen. Bestatigt wird dieser Befund durch die Tatsache, daB bei der Oxy- 
dation des Chelidonins mit Kaliumpermanganat keine Spur von Me- 
thylendioxy-hemimellitsaure gefunden wurde. 

Beim Erhitzen des N- Ac e t yl  - an  h y d r o - c he li don i n s mit S a1 p e t e r - 
saure erbielten Wir als stabiles Endprodukt  eine in Salpetersaure schwer 
liisliche, krystallisierte Saure, die uber den glatt destillierbaren Methyl- 
ester weiter gereinigt wurde. Die genaue Untersuchung envies mit Sicher- 
heit, da43 die s e S a ur e mi t Tr  i me lli t s a ur e ( Benzol-I .2.4-tricarbonsaure) 
identisch ist. Metboxylgehalt des Esters, Schmelz- und MischsChmelz- 
punkt der Anhydrid-carbonsaure und der Imid-carbonsaure stutzen diese 
Annahme. Wegen dieses Ergebnisses konnte man unter Beriicksichtigung der 
Bruttoformel die folgenden Formulierungen VI-XX fiir das Kohlenstoff-Stick- 
stoff-Skelett des Chelidonins in Betracht ziehen : 

Alle diese Basen miissen bei der &hung des hydrierten stickstoff- 
haltigen Ringes der N-Methyl-Derivate durch Essigsaure-anhydrid Ver- 
bindungen geben, die bei der Oxydation mit Salpetersaure l\rimellitsiiure 
lief ern. 

Urn zwischen diesen Formeln entscheiden zu konnen, schien die nkhere 
Untersuchung der von Gadamer und Stiche16) durch Zinkstaub-Destil- 
la t ion von rohem Sanguinarin erhaltenen Base vom Schmp. 1360 
interessant. Da wir dieselbe Base am reinem Sanguinarin darstellen konnten, 
und da ferner das Sanguinarin nach den Ergebnissen von Gadamer und 
Stichel in direkter Beziehung zu Chelidonin stebt, war die Ermittlung 
des Aufbaues dieser Abbaubase von Wichtigkeit fiir die Rage nach dem 
Skelett der beiden Naturstoffe. Wohl war zu bedenken, da13 Zinkstaub- 
Destillationen gelegentlich Umlagerungen bedingen, doch bestatigen die 
Auffindung der Trimellitsaure und die spiiter zu besprechenden Resultate 
der Kaliumpermanganat-Oxydation das aus der Zinkstaub-Destillation er- 
schlossene Ergebnis. 

Gadamer und Stichel beschreiben die Base vom Schmp. 136O als 
eine Verbindung von der Formel C,,,H17N, wiihrend die von uns als Stamm- 
substanz des Chelidonins vermuteten Basen die Zusammensetzung CI,HIIN 
haben. Nun stimmt die von Gadamer und Stichel publizierte Goldsalz- 
Analyse, die den einzigen analytischen Befund iiber diesen Stoff darstellt, 
auf die Formel C,,H,,N gut, schlecht dagegen auf die von Gadamer und 
S t i c he 1 angenommene Zusammensetzung C&17N. 

5 )  Arch. Pharmaz. 499 [Igp].  
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Wir vermuteten nun, daJ3 die bei der Zinkstaub-Destillation entstehende 
Base entgegen der Annahme Gadamers die Zusammensetzung C,,H,,N 
hat und mit einer der Verbindungen VI-IX identisch ist. Formel VIII 
und IX konnlm sogleich ausgeschlossen werden. da diese bekannten Ver- 
bindungen6) bei 2250 bzw. bei 1080 schmelzen; dagegen stellt die Formel VI, 
das a-Naphthophenanthridin,  nach den Angaben von Graebe7) eine 
bei 135.50 scbmelzende Verbindung dar. Wir haben diesen Korper nach 
Graebe gewomen und konnten die I d e n t i t a t  des Gadamer-Stichel- 
schen Zinkstaub-Destillationsproduktes mit  der Graebeschen 
Base a&r Zweifel stellen. Dem Chelidonin und dem Sanguinarin 
kommt daher das Skelet t  der Formel VI zu. 

Gadamer hat gezeigt, daJ3 von den 5 Sauerstoffatomen der Chelidonin- 
Molekel eines als alkoholische Hydroxylgruppe vorliegt, w &end die rest- 
lichen 4 zwei Methylendioxygruppen angehorena) . Die Stellung der Methylen- 
dioxygruppen wurde durch Oxydation zu bekannten Sauren untersucht. Bei 
der Ogydation von Chelidonin mit Kaliumpermanganat entstand ein 
Saure-Gemiscb, aus dem wir mit Hilfe der Athylimide sehr lei& das 
bei 1670 scbmelzende Athylimid der Hydrastsaure isolieren konnten. 
Schwarzz), a d  dessen Ergebnis sich v. Bruchhausen und Bersch be- 
ziehen, und der bei der Oxydation des Chelidonin-methins Hydrastsiiure erhal- 
ten hatte, identifizierte d i e  mit einem von uns stammenden Praparate, das 
wir aus Chelidonin gewonnen und mit einer Hydrastsaure anderer Provenienz 
identifiziert batten. Aus den Mutterlaugen des Hydrastsiiure-athylimides 
wurde durch ein ziemlich umstiindliches Reinigungsverfahren das Athyl- 
imid der  3.4-Methylendioxy-benzol-1.2-dicarbonsaure erhalten, 
welche sich mit dem von Spath und HolterB) beschriebenen Stoffe gleicher 
Konstitution als identisch erwies. Durch diese Ergebnisse ist sichergestellt, 
daJ3 im Chelidonin der Komplex der Hydrastsaure und der ihr isomeren 3.4- 
Metbylendioxy-phth&iime enthalten ist. Daraus folgt, dal3 jede der beiden 
Methylendioxygruppen an je einem Benzolkerne haftet, der no& mit zwei 
Kohlenstoffatomen verbunden ist; in der Formel VI, welche die Stamm- 
substanz des Chelidonins darstellt, sind diese Ringe mit I und I V  bezeicbnet. 
Das Ergebnis der Kaliumpermanganat-Oxydation zeigt aber auch, d d  die 
alkoholische Hydroxylgruppe nicht an diesen beides Ringen haften kann. 
wegen des Verlaufs der von Gadamer studierten Einwirkung von Essig- 
saure-anhydrid und wegen der Ergebnisse des Hofmannschen Abbaues ist 
aber auch Ring I1 dafiir nicbt in Betracht zu ziehen. Die alkoholische Hy- 
droxylgruppe des Chelidonins muI3 somit am RingeIII angeordnet sein, 
wie auch v. Bruchhausen und Bersch annehmen. Wir halten es ebenfalls 
fiir wahrscheinlich, dal3 das in Formel VI mit 10 bezeicbnetelO) Koblenstoff- 
atom diese Hydroxylgruppe tragt und stiitzm Unsere Vermutung folgender- 
maBen: Rlingu) hat gefunden, da13 beim Hofmannschen Abbau der Base, 
die durcb den Emdeschen Abbau des Chelidonins entsteht, ein stickstoff- 
freier Korper gebildet wird, der keine Hydroxylgruppe mehr besitzt, sondern 
das fiinfte Sauerstoffatom ather-artig gebunden enthalt. Wenn man nun 

a) Ul lmann,  La Torre, B. 37, 2925 j19041; Pictet .  Erlich. A. 266, 155 [18gr]; 

*) Arch. Pharmaz. 268, 165 [1920]. 
lo) Bezifferung des Ringsystems noch dem Vorschlage von Stelzner im Lit.-Reg. 

Schopff ,  B. 27, 2843 [18gq]. ') A. 886, 127 [I904]. 
u, B. 60, 1897 [1g27]. 

1914/15. s. (81). 11) Dissertat., Marburg 1927, S. 42. 
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mit Gadamer und Kling annimmt, daI3 die beim.Hofmannschen Abbau 
erhaltene Verbindung, welche z Hydroxylgruppen aufweist, unter Wasser- 
Abspaltung einen cyclischen Ather liefert, so ist dieser Vorgang nur dann 

Stellung 10 befindet; im Falle der Stellung g m a t e  die Bildung eines sauer- 
stoff-haltigen Siebenerringes angenommen werden, was jedenfalls weniger 
wahrscheinlich ist. Diese Betrachtungen iiber die experimentellen Tatsachen 
lassen zwischen folgenden Formeln die Wahl : 

I 

verstandlich, wenn sich die alkoholiscbe Hydroxylgruppe im Chelidonin in der 4 

Die Moglichkeiten, dal3 in der Formel X eine Methylendioxygruppe 
in der Stellung 1.2 oder in der Formel XI in 7.8 angeordnet sein konnte, 
sind deshalb unwahrscheinlich, weil Abkommlinge des Homo-piperonylamins 
oder des Homo-veratrylamins in der Natur stets die Sauerstoffatome in 
der Stellung 3.4 zum Ikhylen-Komplex enthalten. Eine sichere Entscheidung 
zwischen den Formeln X und XI war durch unser Versuchsmaterial nicht 
moglich, sondern ist erst durch die Ergebnisse von Schwarz, sowie von 
v. Bruchhausen und Bersch zqgunsten von X getroffen worden; unsere 
Tjntersuchungen erlaubten hingegen eine Auswahl unter den moglichen 
Stammsubstanzen des Chelidonins. 

v. Bruchhausen und Bersch scheinen zu glauben, daB das Chel- 
erythr in ,  eine quartare Base am Chelidonium majus und Sanguinaria 
canadensis, in genetischem Zusammenhang zum Chelidonin stehe; hier lie@ 
jedenfalls ein Irrtum vor, da Gadamer mit WinterfeldIa) eindeutig fest- 
gestellt hat, da13 sich Chelidonin in ,,Pseudo-chelerythzin" iiberfiihren laat, 
das in der mit Stichel durchgefiihrten Untersuchung als reines Sanguinarin 
erkannt wurde. FormelXII (in der Arbeit von v. Bruchhausen und 
Bersch Formel XXVI) kommt also dem Sanguinarin zu, nicht dem Chel- 
erythrin. 

/v-=-0\ -9\00 n'-==iOO' CH, 

I I '  M I .  
O/-\/N. CH, 
bH,-O ' OH 

Chelerythrin und (a-)Homo-chelidonin stehen zueinander in der gleichen 
verwandtschaftlicben Beziehung wie Sanguinarin und Chelidonin; sie be- 
sitzen nach Gadamerl3) das gleiche FoTmelgerust wie diese, fiir das wir 
die Struktur VI bewiesen haben, und unterscheiden sich dadurch von ihnen, 
da8 eine der beiden Methylendioxygruppen durcb zwei Methoxylreste ersetzt 

A 
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ist. Wir werden uber die Stellung der Metboxylgruppen Untersuchungen 
anstellen. 

Im Gegensatz zu unseren Befunden und zu denen von v. B r u c h h a us e n 
und Bersch steht eine Arbeit von V. Brust ierl*), der aus vergleichenden 
Messungen der Ultraviolett-Absorptionsspektren auf nahe Verwandtschaft 
zwischen Morphin, Dionin und Thebain einerseits und Chelidonin andrerseits 
geschlossen hat. Auf Grund des rein cheplischen Versuchsmaterials kann 
man diese Annahme ablehen. Das Chelidonin und die ihm strukturell sehr 
nahestehenden Basen (a-)Homo-chelidonin, Sanguinarin und Chelerytbrin 
sind die einzigen bisher als Naphthalin-Derivate erkannten Alkaloide und 
zugleich Derivate eines in Naturstoffen bisher nicht aufgefundenen Cbinolin- 
Isochinolin-Ringsystems. 

BeschreSbmg der Versaehe. 
Salpetersaure-Oxydation des N-Acetyl-anhydro-chelidonins. 

Die Darstellung des N-Acetyl-anhydro-chelidonins erfolgte nach der 
Vorschrift von Gadamer. Das Produkt wurde mit Salpetersiiure (I : I ver- 
diinnt) versetzt und nach dem Abklingen der ersten Eiawirkung auf 
dem Wasserbade mebrere Stunden erhitzt, zur Troche gebraat und mehr- 
mals mit Salpetersaure von der Dichte 1.4 abgedampft; s&liel3lich wurde 
aus Salpetersaure krystallisieren gelassen, unter Zusatz von Methylalkohol 
mit Diazo-methan verestext, die flockige Ausscheidung abfiltriert und 
der olige Ester  im Hochvakuum destilliert. Er gi,ng bei 0.02 mm und 140 bis 
I55O Luftbad-Temp. uber. 

1.492 rng Sbsf. J IOj my AxJ (Zciscl-Prexl)  - -  Gef OCH, 36.35. 

Dieser Ester lie13 sich nicht zur Krystallisation bringen, insbesondere 
auch nicht durch Animpfen mit den Estern der Mellophansaure oder der 
Benzol-pentacarbonsaure ; genau so verhielten sich Praparate, die aus deI 
durch Emde-Abbau von Chelidonin dargestellten Base oder aus dem bei 
der Einwirkung von Salzsaure auf Chelidonin im Rohr gewinnbaren Poly- 
phenol-Korper durcb analoge Salpetersaure-Behandlung erhalten wurden. 

Die erhaltene Saure konnte also nicht Benzol-tetra- oder Benzol-penta- 
carbonsaure sein, dagegen lag der Methoxylgebalt des Esters dem fiir eine 
Benzol-tricarbonsaure berecbneten (36.92%) hahe. Wir verseiften den 
Ester  mit Salpetersaure (d = I.@, krystallisierten die Saure aus Salpeter- 
saure um und destillierten sie bei 12 mm Druck und 255-2650 Luftbad- 
Temp. Das Destillat erstarrte beim Abkalen sofort und schmolz, da das 
gebildete Saure-anhydrid an der Luft teilweise Wasser aufnahm, ganz 
unscharf ; deshalb fiihrten wir spakr die Destillation' in einem Rohrchen 
durch, welches nach der Destillation abgeschmolzen wurde. Diese Praparate, 
welche nicht mit Luft in Beritbrung kamen, schmolzen bei 163-1650, nach 
Sintern bei 1620. Da dies der SchmeIzpunkt der Trimellitsaure-anhydrid- 
carbonsaure ist, stellten wir in gleicher Weise aus einem in dankenswerter 
Weise von Hm. Hofrat Prof. R. Wegscheider zur Verfugmg gestellten 
Trimellitsaure-trimetbylester die Anhydrid-carbonsaure dar ; sie schmolz 
im evakuierten Rohrchen bei 167-1690, nach Sintern bei 16.50. Gin Gemisch 
gleicher Mengen von Trimellitsaure und Abbausaure des N-Acetyl-anhydro- 
chelidonins wurde nun destilliert; es ging ohne Ruckstand uber und schmolz 

14) Compt. rend. Acad. Sciences 190. 499 [I930!. 
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im Vakuum-Rohrchen bei 165-1670. Nach dem Wiedererstarren lag der 
Scbmelzp. des Gemisches bei 166-1680. 

Zur weiteren Sicherstellung der Identitat unserer Saure aus N-Acetyl- 
anhydro-cbelidonin mit Trimelli tsaure wurden beide Produkte in die 
Imid-carbonsiiuren verwandelt. E k e  kleine Menge Trimellitsaure wurde 
mit 12-proz. h o n i a k  in einem Rohrchen 2-ma1 abgedampft, be5 12mm 
und 285-3300 sublimiert, dam bei 300-3100 Luftbad-Temp. resublimiert. 
Im evakuierten Rohrchen lag der Schmp. bei 266-2680. Das in gleicher Weise 
aus der Abbausaure gewonnene Praparat schmolz nach Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 264-2650. Der Vakuum-Mischschmp. der Imid- 
carbonsauren lag bei 264-2650; nach dem Wiedererstarren schmolz das 
Gemisch bei 266-267O. Die Imid-carbonsaure aus der Trimellitsaure-Probe 
yon Wegscheider gab folgende Analysen-Zahlen: 

3.762 mg Sbst.: 7.815 mg CO,, 0.945 mg H,O (Pregl). - 7.222 mg Sbst.. o.+$ cciti 
N (rS0, 763 mm) (Dumas-Pregl). 

C,H,O,N (191.05). Ber. C 56.j3, H 2.64, N 7.33. Gcf. C 56 .Gj ,  H 2.81, N ;.J;. 

Kaliumpermanganat-Oxydation von Chelidonin. 
Chelidonin destilliert bei 0.002 mm Druck und 220° Luftbad-Temp. 

als farbloses 01, das aus feuchtem Ather Krystalle des urspriinglichen Hy- 
drates gibt. Zur Oxydation wurden 2 g  Chelidonin-Merck in Wasser 
suspendiert, mit verd. Schwefelsaure in Wsung gebracht und mit einigen 
nopfen sehr verdiinnter Sodalosung bis eben zur schwachen Triibung 
versetzt, auf IOO ccm verdiinnt und in Portionen, welche 1!3 Atom Sauerstoff 
entspracben, I-proz. Kaliumpermanganat-%sung zugefiigt ; nacbdem unter 
scbutteln Entfiirbmg eingetreten war, wurde mit dem Zusatz der Per- 
manganat-Wung fortgefahren, bis sich der Verbrauch verlangsamte, W O U  
meist 14 Atome Sauerstoff notig waren. Nun wurde aid dem siedenden 
Wasserbade weiteroxydiert, bis die Rotfirbung, die durch Atom Sauer- 
stoff in Form der Kaliumpermanganat-Liisung hervorgerufen wurde, 30 Min. 
bestiindig blieb. Dies war meist nach dem 20. Atom Sauerstoff der Fall. 

Die Aufarbeitung des Oxydations-Gemisches wurde nach mehreren 
Varianten durchgefiihrt. Gut b e w M e  sich folgendes Verfahren: Der Braun- 
stein wurde durch Einleiten von SO, in Liisung gebracht, mit HC1 (I : 5 )  
angesauert und filtriert; nun wurde im Vakuum stark eingeengt, wieder 
filtriert und nach Zusatz von Salzsaure einige Tage mit Ather im flott lau- 
fenden Extraktor extrahiert. Der Extrakt wurde in Ammoniak gelost, mit 
CaCl, von Oxalsaure befreit, filtriert und nach Ansauern mit Salzsaure wieder 
extrahiert. Der Ather-Extrakt wurde in ein Sublimationsrohrchen gebracht, 
mit Atbylamin-LCisung mehrmals abgedampft, 5 Min. auf 1800 erhitzt und 
im Hocbvakuum alle unter 2 2 0 O  ubergehenden Produkte iibergetrieben ; daraus 
wurde eine FraJstion vom Sdp. 120-1400 bei 0.1-0.5 mm abgetrennt, aus 
der sich durch Kx-ystallisation aus Methylalkohol das Athylimid der Hy- 
drastsaure isolieren lies; meist schmolz esohneweiteresUmliisenbei166-167~ 
und zeigte im Gemisch mit einem am synthetischer Hydrastsaure dargestellten 
Hydrastsaure-athylimide gleichen Sclunelzpunkts keine Depression. 

5.359 mg Sbst.: 0.314 ccm N (23O, 756 mm) (Dumas-Pregl). 
C,,H,O,N. Ber N 6.40. Gcf. N 6.70. 
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Die Gewinnung des Hydrastsaure-athylimides verlauft in der geschil- 
derten Weise so glatt, dal3 schon bei der Oxydation von 0.1 g Chelidonin 
das schmelzpunkts-reine Athylimid gefdt werden konnte. Die Ausbeute 
betragt bis zu 10% des angewandten Alkaloides. Die Auf a r  b e i t u n g  der  
methylalkohol. Mutterlauge auf das  Athylimid der isomeren 3.4- 
Met h y le n di  o x  y - p h t h als aur  e gestaltete sich wesentlich scbwieriger und 
verlustreicher. Wir kamen durch abwechselnde Anwendung folgender Ope- 
rationen zum Ziele : Umkrystallisieren aus Petrolather, Umkrystallisieren 
aus 50-proz. Methylalkohol, Usen in Ather, Einengen unter Zusatz von 
Petrolather. Es zeigte sich, d d  die schwerstloslichen Fraktionen haufig 
Stoffe enthielten, deren Schmelzpunkt zunachst dem der gesuchten Ver- 
bindung (1280) nahe lag, beim weiteren Umlosen aber diesen weit iiberstieg. 
Daher wurden auch die tiefer, bei 104-110O, schmelzenden Fraktionen 
gesammelt und neuerlich der Behandlung mit Atbylamin unterzogen, da 
die Moglichkeit bestand, d d  durch die haufigen Umkrystallisationen ein 
Teil des Athylimides h e r  Umwandlung unterlegen war. Tatsiichlich er- 
hielten wir aus einem frisch sublimierten Praparate durch I-maliges Um- 
losen aus Ather-Petrolather Krystalle vom Schmp. 124-125O, die sich dux& 
den Mi&-Schmelzpunkt als 3.4- Met h y le n d i o x y- ph  t h a1 s a u r e - a t h y 1 - 
i mi d erwiesen. 

Darstellung von Methylendioxy-hemimellitsaure aus Bulbo- 
capnin. 

1.5 g Bulbocapnin wurden mit Salzsaure in I&sung gebracht und in 
ganz schwa& soda-alkaliscber Usung mit Kaliumpermanganat in *n- 
licher Weise oxydiert wie beim Chelidonin bescbrieben ; nach dem Verbrauch 
von 25 Atomen Sauerstoff in Form von Kaliumpermanganat blieb die Rot- 
farbung auf dem Wasserbade 1/2Stde. bestehen. Nun wurde im Vakuum 
auf 40 ccm eingeengt, no& 5 g KOH eingetragen und auf dem Wasserbade 
6 Stdn. erhitzt, nm etwa vorhandene Amide oder Imide der erwarteten Saure 
zu zerstoren. Nachdem der Braunstein durch SO, in L6sung gebracht worden 
war, wurde mit HC1 stark angesauert, Luft durchgesaugt, um die schweflige 
Saure zu vertreiben, und im Extraktionsapparat mit Ather erschopfend 
extrahiert. Nach einiger &it schieden sich im Extraktionskolbchen braune 
Krystalle ab, die atherische Mutterlauge gab beim Einengen eine rein we& 
Krystallisation; diese wurde aus Ather umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt 
ist wenig charakteristisch. Wir fanden im offenen Rohrchen 171-1720 nach 
Aufdaumen bei 169~. Im evakuierten Rohrchen schmolz das Produkt, 
meist ohne vorher zu sintern, bei Ig7-20O0, nacb dem Wiedererstarren 
lag der Schmelzpunkt konstant bei 185-187~. Die iiber den Trimethylester 
gereinigte SHure schmolz im Vakuum-Rohrchen unter Schaumen bei 205 
bis 2070; diese Probe schmolz nach dem Erstarren bei 202-203~. 

Durch Methylierung mit Diazo-methan lief3 sich leicht der E s t e r  
der  Methylendioxy-hemimellitsaure darstellen; er wurde durch Destil- 
lation bei 0.03mm und 180-185O Luftbad-Temp. gereinigt und scbmolz 
nach Umkrystallisieren aus Ather und nachher aus Methylalkohol bei 125 
bis 127~. 

3.481 mg Sbst.: 6.720 mg  CO,, 1.300 mg H,O (Pregl).  
C,,H,,O, (296.1). Ber. C 52.68, H 4.09. Gef. C 52.65, H 4.18. 
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Zinkstaub-Desti l lation von Sanguinarin. 
Chelerythrin-freies Sanguinarin wurde mit Zinkstaub im Wasserstoff - 

strome erhitzt. Da die entstehende Base sehr zum Verstauben neigt, wurde 
sie in einem mit Glaswolle beschickten Glasrohrchen aufgefangen. Das Roh- 
destillat wurde in Ather aufgenommen, aus Alkohol umkrystallisiert, in das 
Chlorhydrat verwandelt und die wieder frei gemachte Base bei 0.5 mm und 
z00--240° Bad-Temp. destilliert ; schliel3lich wurde aus Alkohol umgelost, 
bis der Schmp. von 135' erreicht wurde. Die Base zeigte im Gernisch mit 
a- Nap h t hop hen a n t  h r i di n , dessen Darstellung weiter unten beschrieben 
ist, keine Schmelzpunkts-Depression. In konz. Schwefelsaure zeigte sie die 
von Gr  ae be fur a-Naphthophenanthridin beschriebene Fluorescenz. 

D a r s t e 11 u n g v o n u - N a p  h t h op he n a n t  h r i din : Die Darstellung von 
Chrysochinon und Chrysochinon-oxim erfolgte nach den von Graebe 
ausgearbeiteten Vorschriften. Die Beck mann sche Uml ag er un g de s 
Oxims, die nach seinen Angaben ungleichmiiI3ig verlief, fiihrten wir bei 
Abwesenheit von Essigsaure-anhydrid zweckmUig in folgender Weise durch : 
Die Suspension von 3 g Oxim in 35 ccm Eisessig wurde mit HCl gesiittigt und 
im Bombenrohr ~ S t d n .  auf 120-1300 erhitzt. Dann wurde im Vakuum 
abgedampft, 3-mal mit IOO ccm Ammoniak auf dem Wasserbade ausgezogen, 
die filtrierten Lijsungen mit Salzsaure angesiiuert und das Gemisch der 
Chrysodiphen-amid-sauren nach Graebe verestert .  Der Ester der 
Chrysodiphen-I-amidsaure schmolz nach Umlosen am Chloroform- 
Ather bei 175-1760 und gab bei der Methoxyl-Bestimmung folgenden Wert: 

z.00) mg Sbst.: 1.615 nig AgJ (Ze' isel-Pregl-Friedrirh) .  
C,,H,,O,N. Ber OCH, 10.17. Gef. OCH, Io.6.j. 

Aus der uber den Ester gereinigten Chrysodiphen-I-amidsaure 
stellten wir das u-Napbthophenanthridon dar, das wir durch Zink- 
s t a u  b- D e s t i l l  a t i  on im Wasserstoff strome in a- Nap h t hop hen a n t  hr  i di n 
iiberfiihrten. Um es von mitgerissenem u-Naphthophenantbridon zu be- 
freien, wurde es in Ather aufgenommen, klar filtriert und aus Alkohol um- 
gelost. Schmp. 135~. 

4.184 mg Sbst. (im Hochvakuum destilliert): 13.720 mg CO,. 1.820 mg H20 (Prcgl). 
C,,H,,N (229.1). Ber. C 89.04. H 4.84. Gef. C 89.43, H 4.87. 

56. A. Kiesel und M. Znamenskaja: 
Zur Kenntnis des Para-hodextrans. 

i .lus d. Agrikultur-chem. Laborat. d. Polytechn. Muspms zu Moskau.; 
(Eingegangen am I j. Dezember 1930.) 

Als Para-isodextran wurde vor liingerer &it von E. Winterstein') 
das durch Behandlung mit 6-proz. Natronlauge extrahierbare Polysaccharid 
benannt, welches in dem an Birken wachsenden Pilze Polypww belulinus 
entbalten ist. Der Korper wurde von €3. Winterstein aus der alkalischen 
Losung durch Ansauern ausgefallt und besal3 nach Angaben des Entdeckers 
f olgende Eigenschaften : Die Elementar-Analyse des Para-isodextrans ergab 
die Zusammensetzung [C6H,,OJ,. Bei der Saure-Spaltung wurde als ein- 

I) E. IVin ters te in ,  B. 28. 774 LI8gjl. 




