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schmolz nach mehrmaligem Uml6sen aus Methanol konstant bei 163—164°
und gab keine Depression im Gemisch mit Dihydro-nicotyrin-pikrat
(dargestellt nach Wibaut und Hackmann), aber starke Depression mit
Nicotyrin-pikrat. Ausbeute 0.769 g Pikrat. Schmp. des in Ather dargestellten
Trinitro-m-kresolates 185-—187° keine Depression mit Dihydro-nicotyrin-
trinitro-m-kresolat.

In der Mutterlauge konnte Nicotyrinpikrat aufgefunden wra«den.

17. Ernst Spidth und Wilhelm Gruber: Die Konstitution des Kellins

(aus Ammi visnaga) (I.Mitteil. {iber natiirliche Chromone).

[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 13. Dezember 1937.)

Die Friichte der im Nildelta sehr hiufigen Umbellifere Ammi visnaga
(L.) Lam. (,,Chellah*) sind mehrfach Gegenstand chemischer!-4) und phar-
makologischer®)¢) Untersuchungen gewesen, da sie eine heilkriftige Wirkung
besitzen. Bei diesen Arbeiten wurden aus dem Ather- oder Alkohol-Extrakt
verschiedene krystallisierte Verbindungen erhalten, die z. Tl. véllig rein
dargestellt werden konnten.

P. Fantlund S. Ibrahim Salem?) haben eine mit dem Namen Kellin
bezeichnete Verbindung C,H,,0; beschrieben und aus ihr durch Spaltung
mit Bariumhydroxyd ein Abbauprodukt C,,H,,0, vom Schmp. 100° er-
halten. Sowohl im Kellin als auch im Abbauprodukt wiesen sie die An-
wesenheit von 2 OCH,-Gruppen nach. Diese Autoren nahmen ohne Beweis-
fithrung fiir das Kellin und sein Abbauprodukt die folgenden Formeln an,
von denen die eine das Kellin als kompliziertes Cumarin darstellt.

CH,0 CH,0

. CcH .
f:s/\/ \CH /ﬁ.CHO
cmo {8 > emo (Vo

NN 7

CH,0 CH,0

Kellin nach Fantl u, Salem

Etwasspiterals Fantl und Salem hat K.Samaan3) die gleiche Droge
untersucht und neben verschiedenen anderen Stoffen auch das ,,Visammin®
vom Schmp. 1530 erhalten, dem er die Bruttoformel C,;H, 0, zuerteilt.
Samaan hat es leider unterlassen, seine analytischen Daten zu versffent-
lichen. Die fiir 'C;;H,,0, berechneten Werte stimmen aber hinlinglich mit

1) I. Mustapha, Compt. rend. Acad. Sciences 89, 442 [1879].

%) Biochem. Ztschr. 226, 166 [1930]. _

3) Quart. Journ. Pharmac. Pharmacol. 4, 14 [1931].

49 R.W.West, W.S. Abdel Malek u. M. Kh, Hassan, nicht verdffentlicht.

5) F. A. Upsher Smith, Journ. Amer. pharmac. Assoc. 22, 184 [1933].

%) E. Dobie, Pharmac. Journ. 188, ([4] 79), 645 [1934]; K. Samaan, Quart.
Journ. Pharmac. Pharmacol. §, 6, 183 [1932]; 6, 13, 174 [1933].
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denen des Kellins iiberein, so daf man die Identitit der beiden Verbindungen
als gegeben ansehen kann. Dafiir spricht aber besonders, dafl es sich um
einen Hauptinhaltsstoff der Friichte von Ammi visnaga handelt und daB
auch die Ausbeuteangaben der beiden Arbeiten sehr gut untereinander
iibereinstimmen.

Da wir in den letzten Jahren eine gréflere Anzahl von natiirlichen Cu-
marinen niher untersucht haben, schien uns die Bearbeitung des Kellms
und seiner Begleltstoffe von besonderem Interesse.

Auch wir haben neben verschiedenen Inhaltsstoffen von Ammi visnaga
durch geeignete Aufarbeitung des Atherextraktes dieser Droge das bei 154°
bis 155¢ schmelzende Kellin in einer Ausbeute von 0.49, des Pflanzen-
materials gewonnen. Die Ausbeuteangaben von Fantl und Salem, sowie
von Samaan konnen wir bestitigen. Wir bestimmten fiir das Kellin die
Formel C,,H,,0;, die bereits Fantl und Salem erhalten hatten, und ge-
wannen bei der Spaltung des Kellins mit Alkali das bei 99—101°¢ schmelzende,
von uns Kellinon benannte Abbauprodukt der Formel C,H,,05. Das
zweite Spaltstiick des Kellins, das bisher nicht isoliert worden war, haben
wir in der Vermutung, dass es sich hierbei um Essigsiure handle, mit Wasser-
dampf im Vakuum iibergetrieben und in Form des Anilids mit Acetanilid
identifizieren kénnen. Die Spaltgleichung entspricht also einer Aufnahme
von 2 Mol. Wasser, wihrend im Falle einer hydrolytischen Esterspaltung
bekanntlich nur 1 H,O aufgenommen wird.

Da die Spaltung des Kellins schon mit 1-proz. waBriger Kalilauge glatt
vor sich geht, konnte an das Vorliegen eines Chromons in diesem Natur-
stoff gedacht werden. Dementsprechend erwies sich das Kellinon als ein
0-Oxy-keton, wie durch die Darstellung des Athylithers, des Athylither-
semicarbazons, sowie durch die positive (griine) Reaktion mit EisenIII-
chlorid nachgewiesen werden konnte. Ubrigens haben auch Fantl und
Salem die Laugeloslichkeit des Kellinons beobachtet. Die Hydroxylgruppe
des Kellinons zeigte demnach phenolischen Charakter, ein Aldehydrest
konnte durch die spiteren Untersuchungen abgelehnt werden und war auch
unter der Voraussetzung, dafl ein Chromon vorliegt, nicht zu erwarten.

Da unter Beriicksichtigung der beiden im Kellin vorhandenen Methoxyl-
gruppen nur mehr die Funktion eines Sauerstoffatoms unbestimmt war,
konnten wir die Formel des Kellins in diesem Stadium der Versuche nach I
auflésen und fiir das Kellinon ergab sich daraus die Formel II. Einen wich-
tigen Fortschritt brachte uns die
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Oxydation des Kellinons mit Salpetersdure in Ather. Dabei entstand eine
schone, gelbe, im Hochvakuum gut sublimierende methoxyl- und stickstoff-
freie Verbindung mit Chinon-Charakter, welche nach der Analyse die Formel
CoHgO; besal. Damit war bewiesen, dafl die Oxydation zum Chinon unter
Entfernung der beiden Methoxylreste vor sich ging, daf also die Methoxyl-
gruppen in p-Stellung zu einander angeordnet sind. Dem Chinon kommt daher
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die Formel IIT zu, und daraus ergibt sich auch die Stellung der Methoxyl-
gruppen im Kellin und im Kellinon.

Fiir den Rest C,H,0, der in allen drei formulierten Verbindungen ent-
halten ist und der demnach eine gewisse Resistenz erkennen 148t, kam unter
Beriicksichtigung der bei natiirlichen Cumarinen oft vorkommenden Gruppie-
rungen vor allem ein Furanring in Betracht. Nach einem in der Furo-
cumarinreihe bewihrten Verfahren haben wir Kellin der Oxydation mit
alkalischem Wasserstoffsuperoxyd unterworfen. Wie wir erwartet hatten,
trat dabei Furan-dicarbonsiure-(2.3) auf, die sich durch ihren Dimethyl-
ester identifizieren lieB. Die Angliederung des Furanringes an den bereits
sichergestellten Molekelrest des Kellins kann gemi3 den Formeln IV oder V
erfolgen. Nimmt man an, daB die Anordnung des Furankomplexes im Kellin
durch die Formel IV richtig wiedergegeben ist, so kommt dem Kellinon
die Struktur VI zu, dem Kellinon-4thylither die Formel VII und dem
Chinon die Konstitution VIII.
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Zur Entscheidung zwischen den Formeln IV und V haben wir den
Kellinon-athyliather ozonisiert und unter Spaltung des Furanringes einen
Oxyaldehyd C,;H,,0, erhalten, fiir den die Konstitution IX aus der For-
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mel VI, die wir vorldufig fiir das Kellinon angenommen haben, folgt. Da
die Oxydation des Aldehyds IX keine guten Ergebnisse lieferte, haben wir
diese Verbindung in Form ihres Athylithers (Formel X) mit Kaliumperman-
ganat in Aceton zu der Sdure XI oxydiert. Zur Reinigung wurde der Methyl-
ester dieser Siure im Hochvakuum destilliert und sodann durch das Semi-
carbazon charakterisiert. SchlieBlich lie sich aus der Siure XI mittels
Chinolins und Naturkupfers C leicht CO, abspalten, wodurch ein Keton ent-
stand, dem die Konstitution XII zukommt. Hierbei wie bei den Formeln VI
bis X1 war aber natiirlich wieder vorausgesetzt, dafl das Kellin die Formel IV
besitzt. Traf hingegen diese Struktur nicht zu, sondern bestand V zu Recht,
dann muflte das erhaltene Endprodukt des Abbaues die Formel XIII
besitzen.

_Aus dem 2.5-Dimethoxy-resorcin, dessen Konstitution von W. Baker,
R. Nodzu und R. Robinson?) auf synthetischem Wege vollkommen sicher-
gestellt worden ist, haben F. Wessely und G. H. Moser$) das Keton XIV
dargestellt. Wir haben diese Verbindung mit Diithylsulfat und Lauge
dthyliert und erhielten hierbei einen Didthyldther, dem die Struktur XII
zukommen mufBl. Sowohl dieses Keton als auch das Abbauketon des Kellins
stellten élige Verbindungen vor, die nicht direkt verglichen werden konnten.
Beide Ketone gaben aber Semicarbazone, die krystallisierten und deren
Schmp. und Mischschmp. die Identitit beider Stoffe bewies. Damit ist ein-
deutig gezeigt, dal} das Abbauketon des Kellins die Konstitution XII besitzt.
Dadurch ist zunichst die schon durch die Bildung eines Chinons aus dem
Kellin wahrscheinlich gemachte Anwesenheit eines Benzolkernes mit 2 Meth-
oxylgruppen in p-Stellung in diesem Naturstoff weiter bewiesen. Vor allem
aber zeigt der Befund, da} das Abbauketon des Kellins die Konstitution XII
besitzt, dafl das Kellin sicher die Struktur IV hat und daf3 daher die Formel V
ausgeschlossen werden mulfj.

Durch eine Partialsynthese des Kellins aus dem Kellinon hat sich der
Zusammenhang zwischen diesen beiden Stoffen und die Chromonnatur des
Kellins weiter erhirten lassen. Kellinon gab beim Erhitzen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat 3-Acetyl-kellin (XV), das beim Erhitzen
mit Sodalosung unter Abspaltung von Essigsiure in Kellin iiberging.

Damit erscheint die Formel IV des Kellins in allen FEinzelheiten ge-
sichert. Vor einigen Jahren sind in agyptischen Dissertationen) Arbeiten
iiber Inhaltsstoffe der Chellah-Samen erschienen, in denen die Isolierung
eines bei 153% schmelzenden Bitterstoffes behandelt ist; die Untersuchung
soll zu der Konstitution IV gefithrt haben. Da wir auf briefliche Anfragen
von R. W. West keine Antwort erhielten und auch die Dissertationen uns
nicht zuginglich gemacht wurden, konnen wir nicht entscheiden, ob die
Arbeiten der dgyptischen Autoren irgendwie hinreichten, um diese Formel
als mehr aufzufassen als eine Arbeitshypothese.

Beschreibung der Versuche.
Isolierung des Kellins.

Die Friichte von Ammi visnaga (L.) Lam., fiir deren kostenlose Be-
schaffung und Uberlassung wir den HHrn. Prof. Dr.A.Zakiund Dr. F. Tadros
Gabalaouivonder Egyptian University, Abbassiah, Kairo, auch an dieser Stelle

?) Journ. chem. Soc. London 1929, 74. 8) Monatsh. Chem. 36, 97 [1930].
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unseren besten Dank aussprechen mochten, wurden sehr fein gemahlen
und 3920 g davon mit Ather erschépfend extrahiert, wozu 100 Stdn. ge-
niigten. Der Ather wurde auf dem Wasserbade abdestilliert und nach dem
Versetzen mit 1 kg Petrolither (Sdp. unter 409) im Eisschrank krystallisieren
gelassen. Dabei schied sich eine gelbgriine, wachsartige Masse ab, die vom
Petrolither getrennt und mit 1/ heiBem Wasser ausgekocht wurde. Nach
dem Abkiihlen wurde abgesaugt und mit der wiar. Mutterlauge so oft aus-
gekocht, bis nichts mehr auskrystallisierte. Dann wurde die Mutterlauge
auf 200 ccm eingeengt, wodurch sich ein langsam krystallisierendes Ol ergab.
Es wurde mit den Krystallfraktionen vereinigt, mit viel Ather ausgezogen,
der Ather eingeengt und krystallisieren gelassen. Die erhaltenen Krystalle
wurden mit heiflem Chloroform ausgezogen (Unl6sliches U), der Auszug
filtriert, stark eingeengt und die erhaltenen Krystalle nach 4-stdg. Stehen-
lassen abgesaugt. Sie wurden mit Ather gewaschen und wogen 25.0 g. Dieses
Roh-Kellin (Schmp. 144—145° nach Sintern bei 140°; Vak.-Réhrchen)
wurde aus reichlich Methanol umkrystallisiert (Mutterlauge M). Ausb.
15.03 g, d.s. 0.38%. In den Mutterlaugen sind noch kleine Mengen Kellin
enthalten, so daBl etwa 0.49%, in der Droge vorhanden sind. Der Schmp.
des Kellins liegt im Vak.-Réhrchen bei 154—155° und kann durch weiteres
Umkrystallisieren aus Ather oder Methanol nicht mehr {iberschritten werden.
Nach der Destillation bei 0.05 mm und 180—200° (Luftbad) liegt der Schmp.
bei 148—149¢; keine Depression mit nicht destilliertem Xellin.
3.944 mg Sbst.: 9.305 mg CO,, 1.670 mg H,0. — 2.507 mg Sbst.: 3.47 ccm n/y-
NagS;0;.
C,H;;05. Ber. C 64.59, H 4.65, CH,0 23.83. Gef. C 64.34, H 4.74, CH,0 23.86.

Abbau des Xellins.

1) Oxydation mit H,0,: 200 mg Kellin wurden in 35 ccm 5-proz.
wilr. Lauge gelost, 65 ccm 8-proz. HyO, zugegeben und 12 Stdn. bei 15—20°
stehengelassen, dann 3 Stdn. auf 60° erhitzt, um das iiberschiiss. H,0, zu
zerstoren, nach dem Erkalten salzsauer gemacht und 12 Stdn. im Extraktor
mit Ather erschépft. Der Ather-Extrakt ging nach einem kleinen Vorlauf
von Oxalsiure bei 0.1 mm und 180—200° (Luftbad) iiber und wog 63 mg.
Die rohe Furan-dicarbonsiure-(2.3) wurde mit iiberschiiss. dtherischer
Diazomethan-I6sung 30 Min. stehen gelassen und dann bei 0.1 mm und
90—100° (Luftbad) destilliert. Schmp. des Esters: 38—399, Ausb. 67 mg
(479%, d. Th.). Mischprobe mit synthet. Furan-dicarbonsiure-(2.3)-dimethyl-
ester: 38°.

2) Alkalispaltung: 2.00 g Kellin wurden mit 400 ccm 1-proz. KOH
unter RiickfluBl unter Einleiten von Stickstoff 30 Min. gekocht, wobei starke
Gelbfiarbung eintrat. Nach vélligem Erkalten (im N,-Strom) wurden 100 ccm
4-proz. Schwefelsdure zugefiigt, filtriert (Niederschlag N), im Wenzelschen
Acetylbestimmungsapparat nach Zusatz von 1g NaH,PO, abdestilliert -und
die iibergehende Essigsdure in 100 ccm 0.5-proz. XOH aufgefangen. Der
Inhalt der Vorlage wurde im Vak. zur Trockne gebracht, mit 1.5 g Anilin-
chlorhydrat und 10 ccm Anilin 24 Stdn. unter RiickfluB im Metallbade
(150—16009) erhitzt, in Wasser eingegossen und im Scheidetrichter mit 1-proz.
HCl und mit Chloroform geschiittelt. Das Chloroform wurde getrocknet,
abgedampft und der Riickstand bei 1 mm und 165—175° (Luftbad) iiber-



Nr. 1/1938] Die Konstitution des Kellins (I.). 11

getrieben. Schmelzpunkt nach dem Umlésen aus heiBem Wasser 115—1169,
keine Depression mit Acet-anilid. Ausb. 0.508g (48.59%, d.Th.).

Der Niederschlag N bestand aus feinen, gelben XKrystallen (1.777 g),
Schmp. 94—97° Durch Umkrystallisieren aus verd. Methanol stieg der
Schmp. des Kellinons (VI) auf 99—101°. Die Verbindung ging bei 0.03 mm
und 120—130° (Luftbad) unverindert {iber.

4.250 mg Sbst.: 9.435 mg CO,, 1.833 mg H;O. — 2.385 mg Sbst.: 3.67 ccm n/,,-
Na,8,0,. )
2CIZHano,s. Ber. C 60.99, H 5.12, CH;0 26.31. Gef. C 60.55, H 4.83, CH,0O 26.54.

154 mg Kellinon (VI) wurden mit 200 mg wasserfreiem Na-Acetat
und 4 ccm frisch destilliertem Essigsdure-anhydrid 3 Stdn. auf 1600 (Metall-
bad) unter RiickfluB erhitzt, in Wasser ausgegossen und das abgeschiedene
Ol in Ather aufgenommen. Der Ather-Riickstand wurde bei 0.2 mm und
150—160° (Luftbad) iibergetriecben und das Destillat aus Ather-Petrolither
umkrystallisiert. Schmp. des O-Acetyl-kellinons im Vak.-Réhrchen:
73.5—740,

2.269 mg Sbst.: 2.96 ccm n/4,-Na,S,0,.

C,H,,0,. Ber. CH,O 22.30. Gef. CH,0 22.48.

1 g Kellinon (VI) wurde in 2 ccm 20-proz. waflr. Kalilauge gelost, 1 com
frisch destilliertes Didthylsulfat (4 Mol) zugefiigt und bei 70° 15 Min. geschiit-
telt. Dann wurde die gleiche Menge Lauge und Didthylsulfat zugesetzt
und iiber Nacht bei 15—20° stehen gelassen. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser wurde ausgedthert, die Atherschicht mit 0.5-proz. Kalilauge aus-
geschiittelt, der Ather eingedampft und bei 1 mm und 120—130° (Luftbad)
destilliert. 0.942 g Kellinon-dthylather (VII).

100 mg Kellinon-dthylather wurden in verd. Methanol gelost und
Zelinskysche Semicarbazid-acetat-Losung in 20-proz. Uberschu zuge-
fiigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde das Semicarbazon abgesaugt
und aus verd. Methanol umgelst. Schmp. 166-—167° im Vak.-Réhrchen
unt. schwachem Aufschiumen. Ausb. 57 mg.

3.693 mg Sbst.: 7.660 mg CO,, 1.96 mg H,0. — 1.916 mg Shst.: 3.24 ccm n /g4y~
Na,S,0;.

s CsH,yOsN;.  Ber. C 56.04, H 5.96, Alkoxyl-O 14.95.
Gef. ,, 56.57, ,, 5.94, . 15.02.

3) 192mg Kellinon wurden in 10 ccm absol. Ather gelést und mit
einer Losung von 0.2 ccm rauch. roter HNO, in 10 ccm Ather versetzt. So-
gleich begann die Abscheidung schoner, roter Krystalle, die sich bei 24-stdg.
Stehenlassen noch etwas vermehrten. Dann wurde vom Ather abgegossen,
mit kaltem Ather gewaschen und die Verbindung bei 0.005 mm und 150° bis
160° (Luftbad) sublimiert. Schmp. nach dem Umlésen aus Ather unter
Druck: 170—172° (Vak.-Rohrchen, unt. Zers.). Die Verbindung (VIII)
enthielt keine Methoxylgruppen und erwies sich als vollig stickstoffrei.

5.198 mg Sbst.: 11.170 mg CO,, 1.480 mg H,O.

CpoH 0, Ber. C 58.24, H 2.93. Gef. C 58.61, H 3.19.

4) Der weitere Abbau wurde mit dem Kellinon-dthylather durchgefiihrt:
964 mg dieser Verbindung (VII) wurden in 20 ccm reinstem Chloroform
gelost und unter Kiihlung mit einem 50-proz. Uberschu 7-proz. Ozon be-
handelt. Die Chloroformlésung wurde bei 300 im Vak. zur Trockne gebracht,
mit 140 mg Zn-Staub, einer Spur Silbernitrat und Hydrochinon und 100 ccm
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Wasser 1 Stde. unter Riickflul gekocht. Nun wurde reichlich Ather zu-
gefiigt, vom Zink filtriert, angesiuert und im Scheidetrichter griindlich
geschiittelt. Die Atherschicht wurde mit 0.5-proz. Lauge ausgeschiittelt,
die waBr. Losung angesiuert und nochmals ausgedthert. Der dlige Ather-
Riickstand‘'wog 588 mg. Diese Verbindung (IX) gibt in alkoholischer Lsung
eine dunkelbraune Eisenchloridreaktion.

Zur Athylierung wurden 588 mg der VerbindungIX in 2 ccm 10-proz.
KOH gelost und bei 70° (.5 ccm frisch destilliertes Didthylsulfat zugefiigt.
Nachdem 15 Min. geschiittelt worden war, wurde die gleiche Menge KOH
und Diidthylsulfat zugesetzt, 1 Stde. bei 509 stehen gelassen, mit Wasser
verdiinnt und ausgedthert. Aus dér Atherschicht wurden durch Ausschiitteln
mit 0.5-proz. KOH 188 mg Ausgangsmaterial zuriickgewonnen, die wie
oben nachéathyliert wurden; auch hier wurde unvollstindig dthyliertes Pro-
dukt zuriickerhalten, das nochmals der Athylierung unterworfen wurde.
Die vereinigten alkali-unléslichen Anteile wurden vom Ather befreit und
wogen roh 600 mg.

Das so erhaltene Produkt, das im wesentlichen die Verbindung X vor-
stellte, wurde in 60 ccm reinstem Aceton geldst und unter stetem Riihren
portionenweise 75 ccm wallrige n/;o-KMnO,-Losung eingetragen (d.i. die
fiir 1 Sauerstoff-Atom berechnete Menge). Nach dem Entfirben mit SO,-
Losung wurde bei 60 mm und 60° das Aceton vollkommen vertrieben, mit
HCI angesduert und weiter im Vak. erwidrmt, um das SO, auszutreiben. Die
wialrige Losung wurde ausgedthert, der Atherlssung die gewiinschte Sdure
durch 0.5-proz. Lauge entzogen, angesduert und die 2.4-Diithoxy-3.6-
dimethoxy-acetophenon-carbonsidure-(5) (XI) ausgeithert (360 mg).
Zur Reinigung wurde mit iiberschiiss. dtherischer Diazomethanlésung iiber-
gossen und der entstandene Methylester bei 0.05 mm und 130—150° (Luft-
bad) destilliert (380 mg).

Zur Charakterisierung der Verbindung wurden 86 mg des Esters in
walrig-methylalkoholischer Losung in das 2.4-Diidthoxy-3.6-dimeth-
oxy-acetophenon-carbonsiure-(5)-methylester-semicarbazon um-
gewandelt, das nach dem Umkrystallisieren aus verd. Methanol den Schmp.
202—204° (unt. Zers., Vak.-Rohrchen) aufwies.

3.342 mg Sbst.: 6.550 mg CO,, 2.120 mg H,0. — 2.515 mg Sbst.: 5.87 ccm n/y,-
Na,S,0,.

C,H,;0;N,. Ber. C 53.25, H 6.58, Alkoxyl-O 20.89.
Gef. ,, 53.45, ,, 7.10, ' 20.74.

185 mg 2.4-Didthoxy-3.6-dimethoxy-acetophenon-carbonsiure-(5)-methyl-
ester wurden mit 7ccm 10-proz. willriger Lauge bei 70° in Ldsung
gebracht, angesiuert und mit Ather erschépft. Ausb. 130 mg Siure (XI).

Diese Siaure wurde mit 300 mg Naturkupfer C und 3 cem Chinolin ge-
kocht. Nach dem Erkalten wurde mit viel Ather verdiinnt, filtriert und mit
l-proz. HCl das Chinolin ausgeschiittelt. Der Ather-Riickstand ging bei
0.05 mm und 120—130° (Luftbad) als gelbes Ol iiber (86 mg). Zur Charakte-
risierung des 2.4-Didthoxy-3.6-dimethoxy-acetophenons (XII) wurden
40 mg in verd. Methanol gelost und mit Semicarbazidchlorhydrat-Natrium-
acetat-Losung in 20-proz. Uberschufl bei 15—20° 24 Stdn. stehen gelassen.
Schmp. des Semicarbazons nach dem Umlésen aus reichlich Methanol-Wasser :
184—187° (Vak.-Rohrchen, unt. Aufschiumen). Ausb. 10 mg.

3.256 mg Sbst.: 6.610 mg CO,, 2.155 mg H,O.

C;H,O.N,. Ber. C 55.35, H 7.13. Gef. C 55.37, H 7.40.
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Zur Synthese dieser Verbindung gingen wir von 2.4-Dioxy-3.6-di-
methoxy-acetophenon (XIV) aus, fiir dessen Uberlassung wir Hrn. Prof.
F. Wessely auch an dieser Stelle bestens danken. 51 mg des Dioxy-ketons
wurden mit 1 cem 10-proz. wilriger Kalilauge in Loésung gebracht, 0.5 cem
frisch destilliertes Diathylsulfat zugesetzt und 15 Min. bei 70° geschiittelt.
Dann wurde nochmals die gleiche Menge Lauge und Diathylsulfat zugefiigt,
weiter geschiittelt und zur Zerstérung des iiberschiiss. Digthylsulfates 1 Stde.
bei 6090 stehengelassen. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde bei alka-
lischer Reaktion ausgeidthert, der Ather mit 0.5-proz. waBriger Lauge aus-
geschiittelt, getrocknet und abgedampft. Das synthetische 2.4-Diithoxy-
3.6-dimethoxy-acetophenon ging bei 0.05 mm und 120—130° (Luftbad)
iiber (28 mg) und lieferte ein bei 182—185° schmelzendes Semicarbazon,
das im Gemisch mit dem aus der Verbindung XI erhaltenen Produkt der
gleichen Konstitution keine Schmelzpunktsdepression ergab.

Partialsynthese des Kellins aus Kellinon.

118 mg Kellinon (VI) wurden mit 100 mg frisch geschmolzenem Na-
Acetat und 3 ccm Essigsdure-anhydrid im Metallbade bei 160° 80 Stdn.
erhitzt. Dann wurde in Wasser gegossen und 3 Stdn. stehengelassen. Das
entstandene 3-Acetyl-kellin (XV) wurde mit viel Ather ausgeschiittelt,
der Ather getrocknet und eingedampft und der Riickstand bei 0.05 mm
und 180—200° (Luftbad) destilliert. Schmp. nach dem Umkrystallisieren
aus Ather und neuerlicher Destillation im Hochvakuum: 195—196°; Ausb.
150 mg.

2.166 mg Sbst.: 2.52 ccm n/y;-NagSg0,.

CH,0p. Ber. CH,O 20.53. Gef. CH,O 20.05. .

70 mg 3-Acetyl-kellin (XV) wurden mit 40 ccm 0.25-proz. Sodaldsung
und einigen Tropfen Methanol im Stickstoffstrom 15 Min. gekocht. Nach
vollstindigem Erkalten wurde angesduert und erschépfend ausgedthert.
Das als Nebenprodukt gebildete Kellinon wurde mit 0.5-proz. wilriger
Kalilauge entfernt, der Ather verdampft und der Riickstand destilliert
(0.005 mm, 160—170° Luftbad-Temperatur). Schmp. nach dem Umlésen
aus Ather unter Druck und neuerlicher Destillation: 148°, Im Gemisch mit
natiirlichem destillierten Kellin trat keine Schmelzpunktsdepression auf.

3.083 mg Sbst.: 7.285 mg CO,, 1.410 mg H,0. — 2,561 mg Sbst.: 3.54 ccm n/y-
N2, S;0;.

C,H,,0;. Ber. C 64.59, H 4.65, CH,0 23.83.
Gef. ,, 64.45, ,, 512, ,, 23.82.

18. Ernst Spédth und Ferdinand Dengel: Synthese des Salsolidins.
fAus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien u. d. Laborat. d. Chem. Fabriken
Knoll A.-G., Ludwigshafen a. Rh.}

(Eingegangen am 13. Dezember 1937.)

Wihrend Alkaloide mit dem Ringsystem des 1-Benzyl-isochinolins und
dessen héher kondensierte Abkémmlinge eine grole Gruppe der nattirlich vor-
kommenden Basen bilden, fanden sich einfache Tetrahydro-isochinoline und
1-Methyl-tetrahydro-isochinoline zunidchst nur in Kakteen, wie in einer Rejhe
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