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160. Al fred B e r t h o ,  G u s t a v  von  S c h u c k m a n n  und 
W a1 t e r S c h 6 n b e r g  e r : Kurchi-Alkaloide, I. Mitteil. : ober einige 

neue Basen aus Holarrhena anti-dysenterica. 
!.lus d .  Laborat. d .  Baycr. Aknd. d .  \Visscnschaften zit iUunclen.' 

(Uiiigegangcii am 2 8 .  &Lrz  1933.) 

Eis vor kurzem waren nur zwei Holarrhena-Alkaloide bekannt, das be- 
reits viel untersuchte, zuletzt von E. S p a t  h imd 0. H r  o in a t  k a l) eingehender 
bearbeitete Conessin, CZ4H,,N,, das in allen Holarrhena-Arten in groljerer 
Menge vorkommen diirfte, und das von I;. I,. Pyman2)  aus Holarrhena 
congolensis isolierte Ho la r rhen in ,  C24H38N20. S. Ghosh,  N. N. Ghosh 
und I. B. Bose3) haben kiirzlich aus einein Extrakt der indischen Kurchi- 
Rinde (Holarrhena anti-dysenterica) zwei weitere Alkaloide von der Zu- 
sammensetzung C,,H,,N, und C,,H36N20 isoliert, die sie als Kurch in  und 
Kurchic in  bezeichnen. Auljerdeni hat R. I). Hawor th4)  aus dem Samen 
von H. anti-dysenterica das fliissige Nor-conessin erhalten. In allerjiingster 
Zeit haben S. S iddiqui  und P. P. Pi l lay5)  drei weitere Basen aus der Rinde 
des Kurchi-Baumes isoliert : Conessi mi n , C,,H,,N,, Ho l  a r r h i  mi n , 
C,,H,,N,O, und Ho la r rh in ,  CZ0H3,N2O3. 

Die grolje medizinische Bedeutung des Holarrhena-Rohalkaloids als 
Mittel gegen Amoben-Ruhr macht diese intensive Bearbeitung verstandlich ; 
doch sind die Versuche, niit Hilfe der Methoden der erschopfenden Methy- 
lierung in die chemixhe Konstitution der Alkaloidgruppe einzudringenl) 4), 

bisher ohne Ergebnis von prinzipieller Bedeutung gellieben. 
Wir haben aus einem eingeengten R o h - e x t r a k t  aus  Kurch i -R inde  

eine Reihe wei te rer  Alkaloide isoliert, von denen drei, deren chemische 
Reinheit feststeht, im nachfolgenden beschrieben werden sollen. Wir be- 
zweifeln, ob die oben erwahnten, bisher beschriebenen acht Holarrhena- 
Alkaloide alle chemisch einheitliche Individuen darstellen. Wegen der viel- 
fach auoerordentlich ahnlichen chemischen Eigenschaften der Holarrhena- 
Basen (s. Tabelle) ist dieser Zweifel berechtigt und anzunehmen, daB sich 
die Anzahl der bekannten Alkaloide verringert. Es ist bekannt, dalj selbst 
das ain leichtesten in Form seines Oxalates abzuscheidende Cones s i n erst 
in jiingster Zeit, wie sich aus der fehlenden pharinakologisclieii Wirkung 
der reinsten Praparate ergab, in einheitlicher Form erhalten wurde ". Auch 
fallt auf, da13 Kurch in ,  Nor-conessin und Coiiessimin die gleiche Zu- 
sammensetzung besitzen und in ihren Eigenschaften in mancher Hinsicht 
nicht sehr stark voneinander abweichen. Das gleiche gilt fur Kurchic in  
uncl Holar rh imin .  Sine wesentliche Garantie fur die Reinheit unserer 
lieu isolierten Basen erblickeii wir in iliren gegenuber den Drehwerten der 
bisher bekaiiuten Basen bcdeutend hiiheren Drehwerten. 

l) F. U l r i c i ,  ilrch. I'hnrrnaz. 2 3 ,  57 [ I ~ I S : ;  dort iiltcw Literatur. - - G .  ( ; i emsa  
u. J .  I l a l b e r k a n n ,  Arch. IJliarmnz. %56, 201 [1918]. -- U. L). K a n g a ,  1'. 1c. X 
11. J .  I,. S i m o n s e n ,  Journ.  cllem. Soc. Imidon 129, 2123 [1926j. - S .  Osacla, Journ. 
phartnac. Soc. Japan 1927, 98. - l?. S p i t h  11. 0. I - I r o m a t k n ,  E.  63, I ~ G  j193o;. 

2, Journ. clicni. Soc. I,ondon 115, 163 !1919]. 
7 S. (:bosh u. N. N .  Cl iosh,  Journ. Indian cliern. Soc.  t5, ,177 [IQzS]; S. ( : I~osh  

1 1 ,  I. B. B o s e ,  Srch. Pharmnz. 270, 100 [ 1 9 ~ 2 ] .  
&) Jonm. chern. SOC. 1,oiidon 1933, 631. 
5 ,  Journ. Indian cheni. Soc. 9, 551 [1932:. 
G, s. Winterstein-Trier, S .  768 (FuBnote). 
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Alkaloid 

Nor-conessin . . . . . .  
Kurchin . . . . . . . . . .  

Conessimin . . . . . . .  
Conessidin . . . . . .  

Conessin . 

C o n k u r c h i n . .  . . . .  

Kurchiciii . . . . . . . .  

Holarrhirnin . . . . . .  
Holarrhenin . . . . . . .  

Holarrhin . . . . . . . . .  
K 11 r c h e n i n .  . . . . . .  

'1' a b el 1 e. 

Formel Schmp. 

fliissig 
7s0 

I000 

1230 

I 26O 

15.10 

175O 

18.1~ 
I 9 7- I 98' 

240° 

335-336' 

Anzahl der 
AT-Me t h y 1 - 

gruppen 
[El u 

+ 6.70 > 

+ 6.4' 

-7.570 
in absol. Alkohol 

in Chloroform 
--22.50 

in Chloroforni 

in absol. Alkohol 

in Chloroform 

.n 96-proz. Alkoliol 

in Chloroform 
-11.40 

in absol. Alkohol 

-52.2O I 

+ 21.6~ .i 

- I  .go 

-- 67.40 0 

- 8 . 4 ~ ~  

-- I -1.19" 0 

~- 7.1" 3 
in Chloroform 

- 1 7 . 0 1 ~  

in 2-11,  I lCl  
-- 9 L .OU 0 

Es gelang, aus dem petrolather-loslichen Anteil der Rohbasen neben 
den1 stets in groflerer Menge vorhandenen Conessin, das durch Oxalat- 
Fallung entfernt wurde, drei Basen von der Zusarnmensetzung C,,H,,N, 
(Schmp. 123O), C,,H,,N, (Schmp. 153') und C21H32N202 (Schmp. 335 -336O) 
abzuscheiden und sie durch Salze zu charakterisieren. Wir bezeichnen die 
drei neuen Basen als Conessidin, Conkurchin und Kurchenin.  Ihre 
Menge betragt jeweils angenahert 10 1 :, der Conessin-Ausbeute. 

Conessidin, C,,H,,N2, vorn Schnip. 123O und dein Drehwert 1.3;: = 
- 52.z0 (in Chloroform) la& sich aus den Mutterlaugen der Conessin-Krystalli- 
sation sowie aus den durch Oxalat-Fallung von Conessin weitgehend be- 
freiten Restbasen-16sungen gewinnen. Es hat den1 Conessin auflerordentlich 
alinliche Eigenschaften, krystallisiert ebenso wie dieses am besten aus Aceton 
und zwar in Nadeln oder faustkeil-astigen Krystallen. Wir halten es fur 
sehs wahsscheinlich, da13 diese Base, die niit Conessin (Schmp. 126~) eine 
sehr betrachtliche Schmelzpunkts-Depression gibt, auch dem rnehrrnals 
uinkrystallisierten Conessin hartnackig anhaftet, wofiir auch die Tatsache 
spricht, daW der [E]  I,-Wert des Conessins (-t21.6~ in absol. Athylalkohol) 
nur bei wiederholter Unikrystallisation zu erreichen ist. Vielleicht ist die 
geringe Beimischung des Conessidins iiberliaupt die Ursache, daW die iiblichen 
Conessin-Praparate scliwach pharmakologische Wirkung zeigen (s. 0.) , 

Conessidin ist eine zweisaurige Base und besitzt eine N-Methylgruppe. Zur 
Charakterisierung der Base eignen sich besonders Jodid und Perchlorat. 
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Conkurchin ,  C,,H,,N,, vom Schmp. 1 5 3 ~  und dem Drehwert [a]': L= 
- 67.40 (in 96-proz. Athylalkohol) wurde aus den von Conessin befreiteri 
Kestbasen-I,osungeii uber das Oxalat gewonnen. Es stellt eine sehr empfind- 
liche Base dar, die in manchmal zu Buscheln vereinigten Nadelchen krystalli- 
siert, die sehr leicht verwittern. Die Substanz riecht schierling-artig und 
gibt nur in frisch isoliertem Zustand richtige Analysenwerte. Sie ist N-methyl- 
frei und liefert ein bisher noch nicht krystallisiert erhaltenes M o n o  jod -  
m e t h y l a t .  Ein in Platten krystallisierendes Ace ty lde r iva t  vom Schmp. 
~ 3 3 ~  lie0 sich ohne Schwierigkeit erhalten. 

K u r c h e n i n ,  C,,H,,N,O,, voin Schmp. 335-336O und dem Drehwert 
[.I41 = -92.0~ (in 2-n. Salzsaure), eine in Ather unliisliche in Athyl- un.d 
Methylalkohol nur schwer liisliche Base, ist ebenfalls in der Petroliither- 
Fraktion enthalten und durch Osalat-Fallung zu gewinnen. Das Alkaloid 
besitzt auljerordentlich charakteristische Eigenschaften, krystallisieit aus 
absol. Methylalkohol in zarten, silherglanzenden, elektrischen Blattchen , 
verhdt sich als zweisaurige Base und ist methoxyl- und N-methyl-frei. 

AuWer den bisher erwahnten drei neuen Basen hahen wir aus dem Petrol- 
iither-Anteil noch andere isoliert, deren eingehende Charakterisierung noch 
aussteht . Auljerdem fie1 uns auch das von Ghosh und Mitarbeitern beschrie- 
bene Kurchicin, Schmp. 175O, in die Hande, das wir aus dem Ather-Anteil 
in Form seines Sulfats isolieren konnten. 

In der Tabel le  auf S. 787 sind die bisher isolierten Holarrhena-Hasen 
und ihre wichtigsten Eigenschaften aufgefiihrt. 

Der Firma C. H. Boehr inger  S o h n  A.-G. ,  Nieder-Ingelheim a. Rh.. 
sind wir fur die i'berlassung von Ausgangsiriaterial sehr zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuchc. 
Coness id in .  

Die Base wurde durch 8-maliges Unikrystallisieren aus Aceton gereinigt. 
1:eine Nadeln oder faustkeil-artige derbere Krystalle. Mit Conessin ergibt 
sich eine Schmp.-Depression von ca. 30°. 1,eicht loslich in den ublichen 
organischen Losungsmitteln . Schmp. 123~. Gegenuber Conessin insbesonderc 
durch den hohen negativen Drehwert [.I;,' = - p . z o  (in Chloroform) aus- 
gezeichnet. 

.l..jgL mg Shst.: 13.595 m g  CO,, 4 . 2 3  m g  H,O. ~ 4 . 7 j r  mg Sbst.: 0.384 ccm S 
( L I . ~ " ,  721 mm). - 3.355 mg Sbst.: OCH, negativ, I.  1)cst. 3.05.j mg AgJ; 11. 1)csf. 
n ega t i\-. 

C,,H,$, (312.39) .  Ber. C 80.70, H 10.33, S 8.97, XCH, 9.30. 
Gef. ,, 80.74, ,, 10.31, ,, 8.89, ,, 11.26. 

H y d r o j o d i d  : Rrystallisiert nach einiger Zeit aus einer 1,iisnng des Alkaloids in 
igsaure, die mit Jodkalium-Liisung rersrtzt wurde, evtl. nach yorltrrigem Bin- 
\-akuum, in grol3en, sprBden, schwach gelblichen Nadcln und wird durch Um- 

Bei rn.  LOG" heginnt es sich ZII rerfarben und krystallisation aus Wasser gereinigt. 
schniilzt unt.  Zers. scharf bei 2jg''. 

C21H,,K2, zHJ ( 5 6 8 . 2 5 ) .  Ber. C 44.37, €3 0.03. 
l ' c rch lora t :  Scheidet sich nach dem i\uflosen des AIkaloids in starker Uberchlor- 

saure in der Hitze heim Abkiihlcn in feinen Nadelchen ab, die nach dem T'mkrystalli- 
sieren am Wasser bei 24.3'' unt. DunkelfPrhung und Zersttzucg schmelztn. 

Gef. C 44.55, H 6.10. 

C,,H,,N,, z W C I 0 , .  H,O (531.37). Ber. C 47.45, H 6.88,  N 5 . 2 7 .  
Cef .  ,. 47.77, ,, 6.8.j, ,, 5.15. 
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Conkurchin .  
Uiese sehr empfindliche Base schinilzt nach wicderholteni und sorg- 

faltigeni Umkrystallisieren aus Ather oder Athyl-Alkohol-Wasstr bei 153'. 
[a]: = -67.4O (in 96-proz. Athylalkohol). Proben, die langer aufbewahrt 
worden waren, verwitterten und gaben zu niedere Wasserstoff- und Stick- 
stoff-Werte. Die Ll'-Methyl-Bestimmung war negativ. Nadeln, zu Biischeln 
vereinigt ; leicht liislich in Chloroform, liislich in Methyl- und Athylalkohol, 
Aceton, Eisessig, Benzol, schwerer in Ather und Petrolather, unloslich in 
Wasser . 

4.j61, 4.797, 4.738, 4.689, j . j I j m g S b s t . :  13.445,  14.0'0, 13.910, 13.750, 10. j15mg 
CO,, 4.210, 4.360, 4.360, 4.360, 3.28 mg H,O. - 2.820 mg Sbst. :  0 . 2 3 5  ccm N ( 2 0 . 5 ~ .  

748 mm). - j .778 mg Sbs t . :  0.325 ccm N ( z ~ O ,  718 mm).  - 0.0518 g Sbst. i n  15.152 g 
Benzol: A = 0.059~.  

C,,H,,X, (298.37). 
Ber. C 80.47, H 10.07, 9.40. 

C21H37.N2 (.312.39)' 
Ber. C 80.70, H 1 0 . ~ ~  S 8.97. 

C,oH,,N, (300.39). 
Ber. C 80.00, H 10.67, 9.33. 

Mittel : C 80.07, H 10.33. N 9.47. 

(>ef. ,, 80.42, 79.73, 80.09, 80.00,80.10, ,, 10.33, 10.17, 10.30, 10.41, I O . + ~ .  , ,9.54.9.40 

Bcr. Mol.-Gew. . ioo.~.  Gef. Mol.-(;ew. 296.6 

J o d m e t h y l a t :  Ilie Rase wmde in wenig absol. Alkohol gelost und 
mit ein paar Tropfen iiberschiissigeni Jodmethyl unter Riickflul3 schwach 
erwarmt. Beini Fallen mit Ather scheidet sich das Monojodmethylat als 
weiBes, amorphes, hygroskopisches Pulver ab, das aus keinem Liisungsmittel 
zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 5:s verfarbt sich bei moo und 
schmilzt bei 274'. 

66.9 mg Sbst. :  2.9.3 ccm ?~/~~---lgNo,-Lsg. ( K i r p a l - B i i h n ) .  

12ine zweite N (CH,)-Gruppe konnte nicht nachgewiesen werden. 
S u l f a t :  Die alkohol. Losung der Rase wurde mi t  alkohol. Schwefelsaure bis zum 

Neutralpunkt versetzt, das ausgeschiedene weiWe Sulfat abfiltriert und aus X'asser um- 
krystallisiert. Lange, diinne, seidenweiche Nadeln. Schwer liislich in Wasser, unloslich 
in Alkohol. 

C,,H,,N,,CH,J (442.34) .  Ber. N(CH,) 6.57. Gef. N(CH,) 6.47 

Schmp. 34zo; sehr schwer verbrennlich. 
C,oH32N,. '/aH,SO, (349.43). Ber. C 68.71, H 9.52, N 8.02. 

Gef. ,, 69.24, ,, 9.28, ,, 7.56, 7.90. 
O s a l a t :  Wurde ahnlich wie das Sulfat hergestellt, fie1 dagegen schon in der Hitze 

aus der nlkohol. Losung krystallisiert aus .  Sehr schwer loslich in Wasser, zersetzt sich 
I,ei ,jz.jn. 

Ace ty lde r iva t :  Die Base wurde init Essigsaure-anhydrid 2 Stdn. 
am RiickfluB erwarmt, sodann das iiberschiissige Anhydrid mit Alkohol ent- 
fernt. Beim Einengen der alkohol. Losung krystallisiert das Acetylderivat 
in Platten aus. Umlosen aus Methylalkohol und Wasser. Unloslich in Ather, 
schwieriger liislich in Alkohol, loslich in Aceton und Chloroform. Schmp. 233'. 

K u  r cheni  n. 
Diese Base lwsitzt sehr charakteristische Eigenschaften. Sie ist praktisch 

unliislich in Ather und wird am vie1 Methylalkohol in hauchdiinnen Blattchen 
erhalten, die bei 335-336O schmelzen und einen Drehwert [a]:,' = -92.0~ 



700 'cli e i t z , H e  u b a u r r ~  : Uber Schichtenbildung [Jahrg. 66 

(in 2-n. HC1) zeigen. 0- und AT-Methyl-Bestimmung waren vollkommen 
negativ. 

4,449, 4.218, 4.049 mg Sbst. (bei IOOO im Vak. getr.): 11.945. 11.360, 10.940 mg 
CO,, 3.71, 3.52, 3.38 mg H,O. - 3.970 mg Sbst.: 0.294 ccm N ( 2 z 0 ,  713 mm). - 
3.114 mg Sbst.: 0.214 ccm N (23O. 7.50 mm).  

C,,H,,N20, (358.41). Ber. C 73.69, H 9.56, s 7.82. 
CZlI-I,,N,O, (344.39). Ber. c 73.21, €1 9.37, N 8.14. 

Gef .  ,, 73.25. 73.47, 73.71, 9.36, 9.34, 9.34, ,, 8.04, 7.81. 
S u l f a t :  Fallt in groWeri Nadeln nus, wcim man die mit Schwefelsaure gegen Kongo 

neutralisierte alkohol. Losung der Base mit Ather rersetzt. Beim Umlosen aus Athyl- 
alkohol scheiden sich kleine Krystallwarzen ab. 

C,,H,zN,O,, H,SO,, C2H5. O H  (488.3). 
[.IIj = --78.3O (in H,O). 

Ber. C 56.53, H 8.25, N 5.73, C,H,O 9.4. 
Gef. ,, 56.47, 56.49, ,, 8.40, 8.342 ,, 6.21, ,, 8.7, 8.6. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft danken wir fur die Gewahrung 
eines Stipendiums an den einen von uns (Schonberger ) ,  der Miinchener- 
Universitats-Gesellschaft  sind wir fur die Zuwendung von Mitteln 
ebenfalls zu Dank verpflichtet. 

161. E r n s t  Wei tz  und U l r i c h  Heubaum: ober Schichtenbildung 
in den Systemen Alkalihydroxyd- Wasser -Ammoniak. 

[Aus d. Clieni. Instituten d. Universitaten Halle u. GieOen.] 
(Eingegangcn am 19. April 1933.) 

Im Zusammenhang mit friiheren Untersuchungen *) iiber die Liislichkeit 
von Ammonium- und von Alkali-Salzen in wal3rigem Amnioniak und im Rah- 
men einer Arbeit ,,Uber die Erscheinungen begrenzter Mischbarkeit in ter- 
naren Systemen Salz -- Wasser -- Ammoniak" z, haben wir uns auch kurz 
mit den Systemen Alkalihydroxyd ~ Wasser -- Ammoniak befal3t 3). 

Walirend verdiinnte Alkalilauge noch reichlich Amnioniak liist, ninimt 
konz. Lauge bekanntlich nur noch wenig Aniiiioniak auf. 

I- 1)zw. 1 .5-  bzw. 12-n.  KOH wurde bei 1 8 ~  mit NH, von I Atni. gesiittigt; 100 ccm 

Mischt inan daher konz. wiiWriges Amnioniak init konz. Alkalilauge bei 
Ziriimer-'remperatur, so entweiclit ein heftiger Stroin von Ammoniak. Noch 
augenfalliger ist die Erscheinung, wenn man das konz.  Ammoniak auf 
f e s t e s  At  z a lk  al i  giel3t (bequeniste I)  a r  s t e  11 ungs met  ho  de v o  n g as  - 
fiirniigem Aniinoniak!) ; die lebhaft ,,aufsiedende" P'liissigkeit ki ihl t  si cll 

der viitstandenen 1,osungen eiithielteii 30 bzw. 2 j 1)zw. 4 g NH,. 

'1 vergl. €2. Weitz ,  Ztschr. Elektroclietn. 31, 546 [192jj;  Ztschr. aiigew. Chem. 39, 
()(IS ;1&\20] ; € I .  S t a m m ,  Ubcr die Liisliclikeit voii Amnioniumsalzen und Rlkalisalzeil 
iii wiiI3rigeni Ammotiink, nissertat., Halle 1926; I?. IVeitz 11. €1. Stanim,  B. 61, 1 1  1 1  
! 19281. 

,) Die Veriiffentlichung dieses 'l'cils wird ~orweggenoinmcii, da fiir die rliesjihrigc 
Hauptversaninilung der D e u  t s  clieri U u n  sen - G e se 11s c h  n f t IIr. I+;, Jail e c ke einen 
'\.ortrag ,,Uber Entniischungen iin System KOH ~ XI<,- H,O . . ." aiigekiindigt ha t :  
wrgl. Ztschr. Elektrocliem. 39, 195 L19.131. 

,) Ti. Heubauin ,  Dissertat., Hnlle 1929, 11. zw. S. 19. 


