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fuchsin-schweflige Saure sofort rotet, erhebt sich die Frage, ob diese Eigen- 
schaft dem Oxy-glucal (also einer Anhydro-ketose) oder eineni ihrer Um- 
wandlungsprodukte zukommt. Man wird dies erst entscheiden konnen, wenn 
man Oxy-glucal und ahnliche Anbydro-ketosen in freiem und reinem Zustande 
darstellt.Unsere hier mitgeteilten Ergebnisse lassen ein solches Unternehmen, 
trotz aller bisherigen MiBerfolge, nicht aussichtslos erscheinen. 

Der N o t  gemei nsc  haf t der  Deu t sc  h e n  W i ssensc haf t sprechen wir 
fur die Gewahrung von Mitteln unseren ergebensten Dank aus. 

320. Ernst SpHth und Fritz Kuffner: Ober Chelerythrin 
und Sanguinarin, sowie Erwiderung auf die Bemerkungen von 

F. v. Bruchhausen und H. W. Bersch. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitiit Wen.] 

(Eingegangen am 16. Juni 1931.) 

In einer letzthin erschienenen Abhandlung 1) konnten wir zeigen, dal3 
dem Chelery thr in ,  einer quartaren Base aus Chelidonium majus, die 
Formel I zukommen muB, wenn man die sehr wahrscheinliche Annahme 
macht, da13 die Sauerstoffatome, welche den Methoxylresten und der Methylen- 
dioxygruppe angehoren, sich in denselben Stellungen befinden wie im San  - 
guinar in  (11). Dieser SchluB war besonders deshalb wenig bedenklich, weil 
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kommen ist und in seinem Aufbau dem Che- 
lerythrin auch sonst durchaus gleicht. Die 
Bildung des Methylimides der Hemipinsaure 
bei der Oxydation des Chelerythrins sprach 

ebenso wie die Entstehung des Methylimides der 3.4-Methylendioxy-phthal- 
saure aus Chelidonin fur die in der Formel I angegebene Anordnung der 
Sauerstoffatome. Immerhin waren wir bestrebt, einen strengeren Beweis fur 
unsere Annahme aufzufinden, der durch gunstige Umstande in folgender ein- 
facher Weise gelang : 

Wenn man im Sanguinar in  und in1 Chelery thr in  die Methylen-  
d ioxygruppen  verse i f t  und die Aufspa l tungsp roduk te  m e t h y l i e r t ,  
so muate aus beiden Alkaloiden der gleiche Stoff entstehen, sofern die von uns 
angegebene Formel I des Chelerythrins zu Recht besteht; durch diese Be- 
ziehung des Chelerythrins Zuni Sanguinarin und Chelidonin ware die Mog- 
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lichkeit, daB die Methoxylgruppen des Chelerythrins an der Stelle I und z 
stehen, die auch sonst 2, wenig wahrscheinlich ist, ausgeschlossen. Da jedoch 
die Aufspaltung der Methylendioxygruppe im Chelerythrin nach Gadamer3) 
Schwierigkeiten bereitet, verwandelten wir die be iden  Alkaloide in ihre 
D i h y d r o d e r i v a t e , an denen dann die besprochene Umwandlung vor- 
genomrnen wurde. 

Tol lens ,  Weber  und Clowes4) haben gezeigt, daB beim Erwarmen 
von Methylendioxyverbindungen mit maBig verdiinnter Schwefelsaure bei 
Gegenwart von Phloroglucin Niederschlage auftreten, die Kondensations- 
produkte des genannten Phenols mit F o r rn a 1 d e h y d vorstellen. Diese 
Autoren haben die Umsetzung nur zur qualitativen und quantitativen Be- 
stimrnung der Methylendioxygruppe verwendet. Die Priifung der Stoffe, die 
bei der Aufspaltung der Methylenather von o-Dioxy-benzolen gebildet werden, 
haben erst S p a t h  und Quietensky5)  vorgenommen und genauere Versuchs- 
Bedingungen zur Erzielung brauchbarer Ausbeuten an diesen Verbindungen 
angegeben. Es erwies sich allerdings als notwendig, die giinstigsten Reaktions- 
Bedingungen, so die Wahl des verseifenden Agens und der Temperatur, von 
Fall zu Fall zu ermitteln. 

Bei der S p a l t u n g  des  Hydro -che le ry th r ins  u n d  des  Hydro -  
sangu ina r ins  arbeiteten wir mit 50-proz. Schwefelsaure bei Siedehitze und 
konnten tatsachlich nach Methyl ie rung  de r  e n t s t a n d e n e n  Phenol -  
korper  ident i sche  P r o d u k t e  auffinden. Nach den Entstehungsweisen 
und den Analysen ist dieser Stoff das 3.4.6.7 - T e t r a  me t  ho  x y  - 11.12 - d i - 
h ydr  o -N-me t h yl-a-n a p  h t hop hen  a n t  h r i  d in  (111). Es schmolz bei 
182-183O im evakuierten Rohrchen und lieB sich bei gutern Hochvakuum 
unzersetzt destillieren. 

Die Auffindung des gemeinsamen Umsetzungsproduktes der Formel 111 
aus Chelerythrin und Sanguinarin ist ein vollig sicherer Beweis fiir den ana- 
logen Aufbau der quartaren Chelidoniumbasen und fur die gleichartige 
Stellung der an den aromatischen Kernen sitzenden Sauerstoffatome. Auch 
die Konstitutionsformel des Homo -c hel i  donins  l) wird durch diesen 
Befund genauer bewiesen. 

Kiirzlich haben v. Bruchhausen  und Bersch in dieser Zeitschrifts) 
zu unserer Arbeit iiber Chelidonin'), die von uns etwa gleichzeitig mit einer 
von diesen Autoren mitgeteilten Untersuchung durchgefiihrt worden war, 
Stellung genornmen. Wir haben die Ergebnisse der genannten Kollegen in 
keiner Weise uber das uns zustehende Ma13 kritisiert; wir sind sogar auf 
anderem Wege zu derselben Chelidonin-Formel gelangt. Die in unserer 
Arbeit ausgesprochenen Meinungen konnen wir in jeder Hinsicht aufrecht 
erhalten. v. Bruchhausen und Bersch beschweren sich, da13 wir ihre 
phylogenetischen Betrachtungen nicht als Beweis fur die Formel des Cheli- 
donins gelten lassen wallen. Es ist sicher, dal) solche Uberlegungen bei der 
Konstitutions-Ermittlung eine wichtige Rolle spielen ; es ist aber auch selbst- 
vcrstandlich, da13 sie nicht als Beweis fiir eine endgiiltige Formel angesehen 
werden konnen. Dieser Ansicht scheinen ja auch v. Bruchhausen  und 

a) S p a t h  u. K u f f n e r  B.64 .374  [1931]; v. Brnchhausen  1- .Bersch,  B.68, 2524 
ZI93oI. Arch. Pharmaz. 268. 160 [1920]. 

') A. 299, 316 [1898!; B .  32, 2841 [1899j. ') B . 6 0 ,  1882 [1927:. 
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Bersch selbst zu sein, da sie im Falle des Chelidonins in ihrer Arbeit mit- 
teilen, daB sie ,,bestrebt sein werden, die Formel des Chelidonins durch 
weiteren Abbau und durch Synthese . . . . . . . . . zu stiitzen." Daher sind 
unsere Ergebnisse keine blol3e Bestatigung der Versuche von v. Bruch-  
hausen  und Bersch ,  sondern eine notwendige Erganzungder Beweisfubrung 
fur die Konstitution der untersuchten Chelidoniumbasen. v. Bruchhausen  
und Bersch machen uns ferner den Vorwurf, da13 wir eine unwahrscheinliche 
Formel in den Kreis unserer Betrachtungen gezogen haben. Es ist aber 
durchaus notwendig, alle aus den experimentellen Befunden sich darbietenden 
Moglichkeiten kritisch durchzusehen, um zu klaren Beweisen zu kommen, 
Der Standpunkt der Knappheit in der Darstellung der Ergebnisse, den wir 
stets vertreten haben, wird dadurch keineswegs verletzt. 

Bescbrcibuna der Versuche. 
Dars t e l lung  von  Hydro-che lery thr in .  

I. j g Chelery thr inchlor id  wurden, ahnlich wie Karrers )  angibt, rnit 
Zinkstaub und verdfnnter Salzsaure reduzier t ;  das ausgeschiedene Pro- 
dukt zerlegten wir durch Erwarmen mit Natronlaiige und schiittelten das  
Hydro-chelerythrin mit Chloroform aus. Nach den1 Auflosen des Abdampf- 
riickstandes in wenig Chloroform wurde Methylalkohol zugesetzt und unter 
weiterem Zusatz von Methylalkohol so oft eingeengt, bis der Geruch des 
Chloroforms verschwunden war. Die ausgeschiedenen Krystalle schmolzen 
bei 163-1640. Sie wurden bei 0.0004 mm Druck und 14j-16jo Luftbad- 
Temperatur ubergetrieben und schmolzen nun bei 166-167~. Nach dem 
Wiedererstarren war der Schmelzpunkt unverandert. 

A u f sp  a 1 t u n g d e r 3Ie t h y 1 e n d i ox  y g r u p  p e d e s H y d r o  - c he 1 e r y t h r i n s. 
0.3 g Phloroglucin wurden in einer Mischung von 7.5 ccm Schwefel- 

saure und 12.5 ccm Wasser (d. i. 50 Gew.-%) unter Erwarmen gelost und 
0.2 g Hydro  -chele  r y t h r in eingetragen. Da diese Aufspaltungs-Reaktion 
am Chelerythrin nach Beobachtungen von Gad amer  nicht gelingt, wahlten 
mir scharfere Bedingungen ; immerhin geniigte I-stdg. Erhitzen unter Ruck- 
flu13 auf dern Drahtnetze, urn die Reaktion, welche schon nach wenigen 
Minuten eingesetzt hatte, zu vollenden. Nach dem Abkiihlen wurde rnit 
Wasser verdunnt, mit Ammoniak schwach alkalisch gernacht, durch I-maliges 
.4usschiitteln mit Chloroform das unveranderte Ausgangsmaterial entfernt, 
schwach angesauert und im Extraktor mit Chloroform 6 Stdn. flott extrahiert. 
Der Abdampfriickstand wurde in Methylalkohol aufgeschwemmt und rnit 
Diazo-methan  bis zur langer bestehenden Gelbfarbung behandelt. Der 
methylierte Ruckstand wurde bei 0.001 mm Druck und 205-215O Luftbad- 
Temperatur destilliert (0.083 g), in Chloroform gelost und aus Methylalkohol 
krystallisieren gelassen. Vakuum-Schmp. 182- 1830. Wie vorauszusehen, 
zeigte der Misch-Scbmelzpunkt mit Hydro-saoguinarin (Schmp. 187-1880) 
starke Depression. Nach der Analyse und den weiteren Ergebnissen liegt 
das erwartete T e  t r ame  t h o  x y -di h yd r o - N-me th  yl-cc-n a ~ p  h t h o  p hen  - 
a n t h r i d i n  (111) vor. 

3.103 mg Sbst.: S.ajo mg CO,, 1 3 1 0  mg H,O (Pregl). - 1.592 mg Sbst.: 3.975 mg 
a g  J (2 e i se  1 - Pre g 1 - Fr i e d ri c h) . 
C,,H,,O,S (365.2). Ber. C 72.29, H 6.3 , OCH, 33.99. Gef. C 72.51, H 6.53, OCH3 32.98. 
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D a r s t e l l u n g  von  Hydro - sangu ina r in  und  i fberf i ihrung i n  T e t r a -  
methoxy-dihydro-N-methyl-a-naphthophenanthridin. 

10 g S a n g u i n a r i n - N i t r a t  (Methoxyl-Gehalt I.IO%, d. h. 7.3% 
Chelerythrin-Nitrat beigemengt) wurden in z 1 heiBem Wasser gelost und mit 
Zinks taub  versetzt. Im Verlauf von 2 Stdn. wurden 3-mal je 50 ccm 
rauchende Salzsaure zugefiigt und noch I Stde. unter RiickfluB erhitzt. Dann 
war die Losung entfarbt, der gelbliche Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
Ammoniak, Wasser und Natronlauge zersetzt. Durch griindliches Ausschiitteln 
mit Chloioform wurde das in Freiheit gesetzte Hydro - sangu ina r in  isoliert, 
die chloroformische Losung durch ein doppeltes trocknes Filter gegossen und 
unter Methylalkohol-Zusatz eingeengt . Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
bei 0.5 mm Druck und 170-z10~ Bad-Temperatur destilliert und aus Chloro- 
form-Methylalkohol umkrystallisiert (3.65 g). Vakuum-Schmp. 188 - 189~. 
D a  Gad amer  das Dihydro-sanguinarin (,,Dihydro-pseudochelerythrin"), das 
er aus Chelidonin gewann, nicht analysierte, haben wir die Analyse durch- 
gefiihrt. Die Methoxyl-Bestimmung zeigte durch ihr rein negatives Ergebnis 
bei einer Einwaage von 4.4 mg die Abwesenheit von Hydro-chelerythrin an. 

3.531 mg Sbst.: 9.300 mg CO,, 1.365 mg H,O (Pregl). 

1.5 g Hydro - sangu ina r in  und 4.5 g Phloroglucin wurden mit 
150 ccm einer Mischung von 3 Raumteilen Schwefelsaure und 5 Raumteilen 
Wasser (50 Gewichtsproz.) Stdn. unter haufigeru Cmschiitteln am Riick- 
flul3kiihler gekocht. Dann wurde in 300 ccm Wasser eingegossen, rnit Ammo- 
niak schwach alkalisch gemacht, mit wenig Salzsaure angesauert und ab- 
gesaugt. Nach dem volligen Trocknen wurde der Niederschlag in IOO ccm 
absol. Methylalkohol suspendiert und mit viel Diazo-methan-Losung versetzt. 
Nach dem Verbrawh des Diazo-methans wurde abgedampft, wieder in 
absol. Methylalkohol stspendiert und methyliert, Lis schliel3lich ein Uber- 
schul.3 an Diazo-methan beim Stehen iiber Nacht bestandig blieb, was durch 
Abdestillieren einer geringen Menge Losungsmittel erkannt wurde. Der 
Abdampfriickstand wurde in Chloroform gelost, mit viel Ather verdiinnt 
und rnit Natronlauge mehrmals ausgeschiittelt, um unvollkommen methy- 
lierte Phenolkorper sicher zu entfernen. Der chloroform-haltige Ather wurde 
nun durch ein trocknes Filter gegossen, abgedampft und der Riickstand bei 
a 0 2  mm Druck und 220-230° Luftbad-Temperatur destilliert. Das beim 
Erkalten krystallisierende Destillat wurde aus Chloroform-Methylalkohol. 
dann aus Alkohol umkrystallisiert ; Vakuum-Schmp. 179- ISIO, nach weiterem 
Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 181 - 183O, Misch-Vakuum-Schmp. 
-mit dem ausHydro-chelerythrin gewonnenen Tetramethoxy-dihydro-A'-methpl- 
a-naphthophenanthridin bei 182 - 2830. 

Die in der BtzalkalischenLosung enthaltenen, unvollkommen methylierten 
Stoffe wurden durch sofartiges Ansauern vor Autosydation geschiitzt, die 
L5sung dann rnit Soda alkalisch gemacht und mit reichlich Chloroform aus- 
geschiittelt. Der Chloroform-Auszug wurde vollig getrocknet und mit Diazo- 
methan in absolut-methylalkohol. Suspension nachmethyliert. Die Losung 
wurde durch Schiitteln rnit Wasser vom Methylalkohol befreit, 2-ma1 rnit 
Natronlauge ausgeschuttelt und der Ather durch ein trocknes Filter filtriert ; 
nun wyurde abgedampft, rnit Chloroform in ein Rohrchen gespiilt und bei 
0.05 mm Druck und 200--260O Luftbad-Temperatur iibergetrieben. Die bei 

C,oH,,O,N (333.1). Ber. C 72.0j, H 4.53. Get. C 71.S3, H 4.33. 
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20O-24O0/O.03 mm redestillierte Hauptfraktion wurde in Chloroform gelost 
und mit Alkohol eingeengt. Ohne jede Impfung oder Bewegung schieden 
sich nach einiger Zeit Krystalle aus, deren Vakuum-Schmelzpunkt durch 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol auf 227- 2280 erhoht werden konnte. 
Die Mutterlauge dieses nicht weiter untersuchten Korpers schied beim 
Kratzen reichliche Mengen von 3.4.6.7 - T e t  r ame  t hox  y - 11.12 - di  h y d r  o - 
N - me t h y l  -rx-n a p  h t hop  hen  a n t  h r  id i n  aus, das nach mehrmaligem Um- 
losen aus Alkohol den Schmp. 181-182.50 aufwies: Es wurde mit dem d o n  
oben erhaltenen vereinigt und bei 230--250° und 0.003 mm Druck destilliert. 
Vakuum-Schmp. 181 - 183O, Misch-Schmp. mit dem aus Hydro-chelerythrin 
dargestellten Produkt 182 -- 183~. 

5.059 mg Sbst.: 13.435 mg CO,, 2.835 mg H,O (Pregl) 
Co2Hzs0,N (365.2). Ber. C 72 29, H 6.3 . Gef. C 72.43, H 6.27. 

321. Ernst  SpHth und Franz Berger:  
Zur Konstitution des Corydins , Iso-corydins und Corgtuberins 

und eine Synthese des Corydins. 
[Aus d .  11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 16. Juni 1931.) 
Corydin und Cory tube r in  sind zwei Alkaloide, die in den Knollen 

von Corydalis cava vorkommen und von Gadamer') und seinen Schiilern 
naher untersucht wurden. Fur das Corytuberin ermittelte Gadamer  die 
Formel C1&12104ht und erkannte, da13 die stickstoff-freie Verbindung, die 
aus Dimethylather-corytuberin beim Abbau nach Hof m a n n  entsteht, bei 
der Zinkstaub-Destillation a-Athyl-phenanthren liefert. Aus diesem Grunde 
und mit Hilfe phylogenetischer ifberlegungen stellte dieser Forscher fur 
das Corytuber in  die Formel I auf. Da nun das Corydin bei der Methy- 
lierung von Corytuberin mit Diazo-methan neben Iso-corydin gebildet wurde 
und die letztere Verbindung in ihren Farbenreaktionen dem Bulbocapnin 
ahnelte, schlol3 Gadamer ,  daB dem Corydin  die Formel I1 und dern Iso- 
corydin  die Formel 111 zukommen muse.  Ein Beweis fur die Richtigkeit 
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dieser Formeln ist durch die mitgeteilten Versuche nicht erbracht worden. 
Dd3 das von Gadamer  angenommene Ringsystem und die a d  Grund vori 
Spekulationen erfolgte Anordnung der Sauerstoff atome an den Benzolkernen 
der Wirklichkeit entsprechen, wurde erst durch die von S p a t h  und Hro-  
m a t  k a  2, durchgefuhrte Synthese des Corytuberin-dimethylathers bewiesen. 

Durch die genannten Untersuchungen wurde aber nichts VerlaBliches 
iiber die relative Stellung der Hydroxyl- und Methoxylgruppen in Cory- 

- 
I) Srch. Pharmaz. 249, 641, 669 [ I ~ I I ~ .  *) B. 61, 1692 [1928j. 


