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59. Erythrina-Alkaloide. 
1. Mitteilung. 

uber Erythralin und Erysodin, die Hauptalkaloide der 
Erythrina abyssinica Lam. 

von V. Prelog, K. Wiesner, H. G. Khorana und G. W. Iienner. 
(29. I. 49.) 

Vor einiger Zeit wurde uns vom Institut Nutionul pour 1’Etude 
ngronomique du Congo Belge eine grossere Menge der Samen von 
Erythrina abyssinica Lam. l) zur Verfugung gestellt, welche in der 
Hochebene von Kivu gesammelt wurden, wo diese Erythrina-Art als 
Schattenpflanze in den Kaffeeplantagen Verwendung findet. 

Verschiedene Erythrina-Arten enthalten neben dem vom Trypto- 
phan ahgeleiteten Betain, dem Hypaphorin, eine Reihe von Alka- 
loiden, welche besonders von K .  Polkers und Mitarbeiter2) isoliert und 
untersucht wurden. Ein besonderes Interesse verdienen diese Alka- 
loide, da sic nicht nur parented ,  sondern auch peroral eine starke 
curareartige Wirkung besitzen3). 

Wir haben die von fruheren Autoren verwendete Isolierungs- 
methode vereinfacht, indem wir die Gesamtalkaloide, welche nach der 
Hydrolyse des Methanol-Auszuges der entfetteten Samen erhalten 
u-ertlen, an Aluminiumoxyd chromatographierten. Als Hauptalkaloide 
liessen sich auf diese Weise aus E. abyssinica das E r y t h r a l i n  und 
das E r y s o d i n  isolieren. 

Xach den Unterxuchungen yon Folkem und Mitarbeiter besitzt 
das E r y t  h r a l i n  die Formel C,8H1,0,N und enthdt  einen aromati- 
schen Kern, zwei hydricrbare Doppelbindungen, eine Methylen-dioxy- 
Gruppe am aromatischen Kern und eine aliphatische Methoxy- 
Gruppe. Der Stickstoff des Erythralins ist tertiar; er triigt keine 
Methyl- Gruppe. Durch Methylierung mit Methyljodid und ener- 
gische Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde daraus Hydrast- 
siiure (4,5-Methylen-dioxy-pht~lsaure) in Form ihres Methyl-imids er- 
halten; die Kalischmelze lieferte Indol. Diese Tatsachen lassen Rich 
(lurch die von K.  P o l k ~ r s ,  3’. Koniusxy und J .  Xhacr14) vorgeschlagenc 
Formel 1 darstellern. 

l) Vgl. P. Stuner und R. Boutique, Mathriaux pour l’etude des plantes mkdicinales 
indig+nrs du Congo Brlge, Bruxelles 1937, S. 70. 

z, Sin. SOC. 59, 1581 (1937); 61, 3053 (1939); 62, 436, 1673, 1677 (1940); 63, 1344 
(1941); 64, 2146 (1942); 66, 1083 (1944); vgl. auch V .  Deulojeu und Mitarbeiter, J. Org. 

hem. 12, 486 (1947). I n  Erythrina abyssinica fanden K.  Follcers und P. Koniuszy, Am. 
oc. 62, 1678 (1940), das Erysodin und das Erysopin. 

3, Vgl. L. E. Craig, Chem. Rev. 42, 380 (1948). *) Am. SOC. 64, 2146 (1942). 
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Beim Vergleichen der Eigenschaften v t i t i  Eryt hralin i i i i d  13rysoditi 
unti ihrer Derimte lag der Gedanke nahc, cl:iss sie das glrichc. Geriist 
besitzen iind sich nur dadurch unterscheitleir, (lass an Stell(> d u  Jlcthy- 
len-dioxy-Gruppe im Erythralin im Er) sotlin einc Jici hoxy-Gruppe 
und eine phenolisehc Hydroxy-Gruppe stchlit, wie c ~ s  lwi S d  
oft festgestellt werden konnte. Um das mi I iea~iser i ,  h;il)rn n ir ver- 
sucht, das Erythralin und das Erysodiri i i i  cine Vrrl)intliing itbcrzu- 
fuhren, welche das ganze Gerust noch b c h i ~  z , l)ci n c ~ l c h t ~ r  jetloch tler 
linterschietl in den funktionellen Grupperi 1 1  ic ht nielir l ) e \ t c ~ h c ~ l i  wiirde. 

Zu diesem Zwecke haben wir das To1 I : i l i~ -d ro -c~~  thi ; i l i r i  untl clas 
Tctraliydro-erysodini unter analogen Bed ii i xi ingrn 1 rii t hoiiztii i t  ricArttr, 
,lod~~-asserstoffs9nre und rotem Phosphor. carliitzi uric1 (lie Itwktions- 
gcnrische mit Zink navhreduziert. Da mi111 ch iwar . t t . i i  hoiriit e. tla\s ( l i t  
tlnhci entstehenden Plienole empfindlich U C ' I I I  wiircl(ln,  sc.1 L t c a i i  wir tlir 
12eaktionsprothikte zur Veratherung der piic~~ioli\c~Iieli H i tiro\ylc niit 
Diazoniethan uni. J1an erhielt auf diese T T c i w  auh Tibtixli> tlro cirpthra- 
lin nnti ausTetrahydro-erysodin 13 a s  e n ,  \\ ciltalie (lit1 glt.it*hc~ %iih;inimc~~- 
setznng ('18H2502N besiteen und zwei aro~~iat isclie Ilc.tho\~-(:ruI)peti 
c~nt1i:ilten. Die alipliatischc JIethoq-Gra i ) p ~ i  is1 :11\o r w l n L i  i\- ent- 

_______ 

I t '390 
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fernt worden. Der Vergleich der beiden Basen, ihre I n f r a r o  t spek -  
t r e n  und die Mischschrnelzpunkte ihrer schon krystallisierenden 
Pikrate zeigen jedoch eintleutig, dass es sich um ve r sch iedene  r e r -  
b i n d u n g  en  handelt. Daraus folgt, dass der Unterschied zwischen 
Erysodin und Erythralin wahrscheinlich grosser ist, als wir ursprung- 
lich angenommen haben. 

Unsere erste Annahme war, dass der aromatische Teil der Molekel 
grossere Unterschiede aufweist als wir voraussetzten. Wir haben des- 
halb das Erysodin nach dem gleichen Verfahren abgebaut, nach dem 
K .  Polkeys  und P. Korziusxyl) aus dem Erythralin tias Hydrastsaiure- 
N-methyl-imid (11) erhielten. Es konntr dabei in schlechter Ausbeute 
das m - H emipins  a u r e  - N - me t h y l - i m i d  ( 4,s -Diniethoxy -phtal- 
saure-N-methyl-imid, 111) isolirrt werden, was darauf hinweist, dass 
der aromatischc Teil bei Erythralin und Erysodin analog aufgebaut 
ist. Wir sind jetzt damit beschaftigt, durch den Abbau des aromati- 
schen Ringes festzustellen, welcher Teil der Molekel fiir den Unter- 
schied der beiden isomereri Basen CI8Hz5O2N verantaortlich ist. 

Wenn dem Erythralin die von Polkers vorgeschlagene Formel 1 
zukommt, so sollte die daraus erhaltene Base C,,H,,02N die Konsti- 
tution 1V besitzen. Die Versuche zur Synthese dieser letzteren Ver- 
bindung sind ebenfalls im Gange. 

In Fig. 1 bis 7 sind die R b s o r p t i o n s s p e k t r e n  des Erythralins, 
Erysodins und ihrer Hydrierungsprodukte in saurer (a) und in 
alkalischer (b) Losung, sowie der beiden Basen C’,,H,,O,N dargestellt2). 
Die Rbsorptionsspektren der hydrierten Alkaloide zeigen die fiir 
Phenole bzw. Phenolather charakteristischen Absorptionsbanden, 
wahrencl die nicht hydrierten Alkaloide eine zusatzliche starke Bande 
mit einem Alnsorptionsrriaximum von 230-240 mp besitzen. Diese 
weist auf pin zusatzliches unabhiingiges Chromophor hin, z. B. rin 
konjugiertee noppelbinclungs- Sysl ern. Erx-artungsgeniass werden die 
Phenol-Ahsorptionsbanden bei Erysodin und seinen Hydrierungs- 

l) Am. Soc. 62, 1673 (1940). 
2, Die L4bsorptionssprktrn von Erythralin und scinrn Hydrierungsprodukten in 

Alkohol wurden schon von I<. Folkus  und F .  Koniuszy, S m .  Soc. 62, 1674 (1940), auf-  
genorninen und diskuticrt. 
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Fig. 1. 
Erythralin. 

300 280 260 240 m y  

Fig. 5 .  
Dihydro-crysodin. 

Fig. 2. 
Dihydro-erythralin. 
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Fig. 3. 
Tetmhydro-erythralin. 

.'03 E 

40 

35 

40  

300 28U 260 240 q ~ i  

Fig. 4. 
Erysodin. 
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Fig. 6. 
Tetrahydro-er ysodin. 
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prottulrten in alkalischer Loung nach langeren Wellenlangen ver- 
schohen, wahrend die Ahsorptionsspektren yon Erythralin und seinen 
Hydrierungsprodukten in saurer und in alkalischer Liisung fast 
ictentisch sind. 
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300 280 26U 240 m p  

Fig. 7. 

Wir danken Hrn. R. Tondeur fur die Beschaffung von Erythrina abyssinica-Samen. 
K.  TiTiesner (Praha) und G. W .  Kenner (Cambridge) danken der Rockefeller Foundation in 
Sew York fur  die Stipendien, welche ihnen die Reteiligung an dieser Untersuchung er- 
nioglichten. 

E s p er i 111 c 11 t cl 1 cr T c i l l ) .  
l s o l i e r u n g  von  E r y t h r a l i n  u n d  E r y s o d i n  a u s  E r y t h r i n a  abyss in ica  Lam. 

2 kg gemahlene Sanien von Eryt,hrina abyssinica Lam. wurden in einein Extrak- 
tionsapparat 48 Stundcn init tiefsiedendem Petrolather extrahiert, urn die Fettstoffe zu 
cntferncn. Das getrocknete, entfettete Mehl perkolierte man darauf vier Tage rnit Me- 
thanol. Der Riickstand, der nnch dcm Eindampfen des methanolischen Auszuges zuriick- 
tJlieb, wurde init 2 3  1 Wasser und 30 cni3 konzentrierter Salzsaurc versctzt, und die triibe 
1,iisung einigc Nale mit Petrolather und cinnial mit wenig Chloroform ausgeschiittelt. 
Die wasserige Losung erhitzte man darauf etwa 40 Minuten auf siedendem Wasserbad. 
Sach dein Abkiihlcn wurde rnit ?;atriumhydrogencarbonat bis zur schwach alkalischen 
lteaktion versetzt und griindlich mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Riickstand nach dem 
Kindampfen der Chloroform-Auszuge wurde in Chloroform geliist und an 700 g Aluminium - 
oxyd (Aktivitat I1 bis 111) chromatographiert. Mit 7,2 1 Chloroform wurden 6,l g fliissige 
=\lkaloide eluiert, aus welchen durchversetzen mit methanolischcr Bromwasserstoffsaure und 
lirystallisation der erhaltenen Hydrobromide 5,0 g Er  y t h r s l i n  - h y d r o  brom id  erhalten 
wurdcn. Mit 3,2 1 Chloroforin-Methanol 50: 1 wurden darauf 5,5 g krystalline Alkaloide 
c~lriiert, welche nach Umlosen aus Alkohol und Essigester 3,37 g E r y s o d i n  lieferten. 

E r y t h r a l i n .  

a) C18&02N aus Erysodin. b) C18H&S aus Erythralin. 

])as Hydrobroni id  des Alkaloids schmolz bei 246O (im Vakuuni) und zeigte eiii 
[Y],) L +2090 (c = 0,50 in Wasser). 

3,684 mg Subst. gaben 7,700 mg CO, und 1,768 mg H,O 
ti,356 mg Subst. gaben 0,200 em3 N, (11", 725 mm) 
4,4.52 mg Subst. verbr. 3,583 cm3 0,02-n. Sa,S20, 
('18H,o03XBr Ber. C 57,15 H 5,33 ?; 3,68 (IH,O 8,16:/, 

Gef. ,, 67,04 ,, 5,34 ., 3 3 8  ,. 8,32010 
I )  -%lie Ychrnelzpunkte sind Itorrigiert. 
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Absorptionsspektren in 0,01-n. alkoholischer S;i Imiure (a) und S;rtronlauge (bj : 
Fig. 1. 

Die f r e i e  Base wurde zur Analyse im Kragenki~llwn bei 0.01 it1111 tli-stillicrt (Bad- 
trmperatur 120O). Sie lrrystallisierte nach einiger Zeit ~ i i r d  zrigtcx c\itirii Sc~litiiolzliutikt von 
120". 

[a]:,' =+228" (i 2") (c  :: 1,36 I O  1"einsl)rit) 
3,880 mg Subst. gaben 10,324 mg CO, iiiiil 2.268 tirp H , O  
5,322 mg Subst. gaben 0,214 em3 K, (14". 7:!7 rntiij 
C,,H,,O,N Her. C 72,70 H 6,46 A' 4 71 "6 

Gef. ,, 72,61 ,, 6,51 ,. 4..?S'& 

D i h y d r o - e r y t h r a l i n ,  E ~ J - I  l i t  amii i .  
1.15 g freics Erythralin wurden in 20 em3 Feiiihlri, niit O.(iO g 2 ~ l ) i ~ ~  I ' ;~ l lad iu in-  

I<ariumcarbonat katalytisch hydriert. Kach der Aufii.ilti~te voii I 911)l \\' 
die Hydrierung auf. Uas durch Eindampfen der vorii 1i:Ltdys;it or ;d) f i l t  r i t~r t t . i i  1,iisung 
crhaltcne, brgunliche 01 konnte auf folgende Weise lciclbI II r ys ta l l i i i  crh:dt(~it \w.i~dcn. 0.5 g 
d ~ s  Hydrierungsproduktes wurden in 1 em3 Aceton ccliist iind 11ri1 u.iaiiigc,ii Tro1)fvn 
Ather veruetzt. Xarh einigem Stehen im Eisschrank schi(dtxn sioli prossc, fiirl)losc. Krystallv 
vom Sinp. 119--120°. Aushentc 0,25 g. Zur Analysc \\ iinle zwciiiial ai ih  .\cf.tori linikr>-- 
stallisirrt uiid zweimal iin Hochvakuum sublimiert, St iip 11 9,5--- 120,5t1. 

[a]',' = f223" (& 2") (c = 1,64 iii I.".insprit) 
3,682 mg Subst. gaben 9,751 mg CO, i i n t l  2,365 rng H,( 1 

C,,H2,0,N Ber. C 72,22 H 7,07% (i1.f. C 72.27 11 7.1!)"(l 
Absorptionsspektren in 0,01-n. alkoholischer S;ilzsiiurc (a) urid S;itroiilauge (b) : 

Fig. 2. 
Das H y d r o b r o m i d  wurde zweimal aus Alltohol iiiiigeliist iind bi1dc.t farlilose Kry- 

stalle voni Smp. 223-224O (Zersetzungj. Zur Analysc \I  iiide 16 Stirndrn in1  Hoc.hdiiium 
hei 95O getrocknet. 

3,809 mg Subst. gaben 7,894 mg CO, uiid 2,004 nip H,()  
C,,H,,O,h'Br Ber. C 56,85 H 5,83% 1 id. C 5ii,5(i H 6.S!)",, 

Das H y d r o j o d i d  wurde zur Analyse zweinid au:i Alkohol iiniIir~~st;rllisic~rt uiid 
16 Stunden im Hochvakuuni bei 95" getrocknet; f:ii+)!osc 1iryst;illc ~ o r i i  Snip. 241" 
(Zersetzung). 

3,677 mg Subst. gaben 6,773 mg CO, i i i i t l  1,726 nix H 2 0  
C,,H,,O,NJ Bcr. C 50,59 H 5,19O/,, ( h s f .  C' 50.28 H 5.25". 

T e t r a h y d r o - e r y t h r a l i n ,  D i h  
1,10 g freics Erythralin wurden in 20 em3 Eis 

vorhydriertem Platinoxyd hydriert, wobei 2 Mol W off aufgenc,niirit,ii winden. .[)as 
auf  iiblichc Weise aus der essigsauren Losung i 
erythralin krystallisicrte riach einigcm Stehen. Zur ( 't i; ,  r;i Ikterixic~~~ine \ v i ~ t ~ i l c ~ i ~  tlaraiis &is 
Hj-drojodid, das Pikrat und das Pikrolonat hergestc,lli 

15.: hiltlct f l i i . l i Io s (~  I.Ct.> s ta l l i .  voiii 
Snip. 220-221 ", wrlche ztir Arialyse im Hochvakuicrn /)(,I 1 0 0 "  g c b t n  ~(,kiii,t \viirticii. 

Das H y d r o j o d i d  wurde aus Alkohol uingeliist 

3,861 mg Subst. gaben 7,122 mg CO, I I  

C,,H,,O,XJ Ber. C 50,35 H 5,63% 
At~sorptioiiss~~cktruiii der ails dem rrincm Hydi.~,!. Sil i1i  i,c,g~.nc.i.it,i.t(,ii i;;i.i, i i i  0.01 - 1 1 .  

nlltoholischrr Salzsanrc (a) wid Xatronlauge ( 1 ) )  : li'ig. '!. 

1x1;' : - 190 ( +  10) (c : 2,00 i i i  i ' ( s i  isl)rit) 
l )nsPikrat ,  schniolz nach viermalil:cniUtnltr?.st;r! : i s i ' s r m  aiis M I ~ ~ I I ~ I ! ~  ,I 1 , t . i  221 -222". 

3. iSO mg Subst. gahcn 7,587 ing CX)? u ~ i t l  1.75.' n ip  I l ? i )  
('21H z,;Olo?;r 13c.r. C' 54,34 H 4,!M'!{) : ( , I .  ( '  5-t.77 I+ 2.  ! ! I "  
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Das Pi k r o l o n a t  zeigte nach viermaligem Umlosen aus Methanol einen konstanten 
Smp. von 170-172O. 

3,732 mg Subst. gaben 8,093 mg C'O, und 1,881 mg H,O 
C,,H,,O,Pi, Ber. C 59,46 H 5,530; Gef. C 59,l; H 5,64(;; 

E r y s o d i n .  
Das rohe Erysodin wnrdr zur Analyse sechsliial ails Alkohol und Essigestcr ~ n -  

lirystallisiert und hei 100" im Hochvaliuuni getrocknet oder hci 120O im Hochvakrlum 
suhlirnirrt; Smp. 204-205", [XI'$' -7 +239O, (14") (c  = 0,50 in Chloroform). 

[xp.5 _ _  +267" (+ 4") (c = 0,7T in Feinsprit) 

3,680; 3,608 nig Subst. gaben 9,730; 9,550 ing C'O, und 2,365; 2,261 nig H,O 
5,398 mg Subst. gahen 0,227 em3 S, (160, 717 nim) 
3,771 mg Subst. verbr. 7,507 ern3 0,02-n. Na,S,0, 
C18Hz103N Bcr. C 72,22 H 7,07 A' 4,68 C'H,,O 20,73;4 

Gef. ,, 72,16; 72,23 ,, 7J9; 6,99 ,, 4,68 ,, 20,59% 
Absorptionsspektruni in 0,01-n. alkoholischer Salzsanre (a) und Katronlaugc (h )  : 

Fig. 4. 
D i h y d r o - e r y s o d i n .  

0,25 g Erysodin wurden in etwa 30 em3 Feinsprit init 0,20 g 2-proz. Palladiuin- 
Bariumcarbonat-Katalysator hydriert. In einer halben Stunde nurde 1 Mol Wasserstoff 
aufgcnommen. Das festeHyd rierungsprodukt, krystallisierte aus Essigester in langen. 
farblosen Kadeln vom Smp. 212-214O. Zur Analyse wurde dreimal aus deinselben Lo- 
sungsmittel umgelost und im Hochvakunm 18 Stunden bei 90° getrocknet. 

20 (rID = + 239" (5  4O) (c = 0,79 in Feinsprit) 
3,637 mg Subst. gaben 9,574 mg CO, und 2,549 mg H,O 

C:lRH~.03K Ber. C 71,73 H 7,6976 Gef. C 71,84 H 7,8496 
Xbsorptionsspektruni in0,Ol-n. alkoholischer Salzsaure (a) undxatronlauge (b) : Fig. 5. 

T e t r a h y d r o - e r y s o d i n .  
0,5 mg Erysodin hgdrierte inan in Eisessig mit 0,2 mg Platinoxyd, wobei 2 Mol Was- 

serstoff aufgenommen wurden. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung dampfte man zur 
Trockne ein. I)er Ruckstand nurde in Wasser geltist, mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und mit Chloroform ausgeschuttelt. Das Hydrierungsprodukt krystallisierte man dreimal 
&us Essigester um; Smp. 158--159O, [a]: = - 25O ( 5 4 " )  (c = 0,5 in Chloroform). 

[XI:) = - 18O (6 2") (c = 1,37 in Feinsprit) 
3,530 mg Subst. gaben 9,737 m g  ( 2 0 ,  und 2,782 mg H,O 

C,,H,,O,X .gel. C 71,25 H 8,310,; &f. C: 71,24 H 8,34"/b 
-~bsorptionssprktrurn in 0,01-n. alkoholischer Salzsiiiure (a) und Xatronlauge (b)  : 

Fig. 6. 
Base C,,H,,O,S a u s  T e t r a h y d r o - e  

1 g Tetraliydro-erysodin, 2,s g roter Phosphor und 25 cm3 konzentrierte Jodwaswr- 
stoffsailre (d = I ,7, 52-proz.) hat inaii heftig unter Kuckfluss ltochrn lassen. Das Reak- 
tiorisgcmisch crhitztc man darauf weiterc 1 Stunden nach Zngahc yon 10 g granuliertcm 
%ink. Die voni ausgrschiedenm Xiederschlag filtrierte Liisiing (dcr Xirdersrhlag wurdr mit 
frischcr, farbloser Jodwasscrstoffsaurc nachpewasrhcn) wurde iin Vakuum stark eingc- 
dam pf t und mit 30 cm3 \Vasser verdunnt. Sach niehrstundigcm Stehcn im Eisschranli 
filtricrte inan den ausgcschiedenen Kicderschlag ab  und trocknete ihn im Vakuum. 
%u dcni getrockneten, fcsten Produkt, welches vie1 anorganisches Material enthirlt, gal, 

ige Kubikzcntimeter Nethaiiol und Ltherische DiRzomethan-Liisiing iiu uber- 
ach niehrtagigem Stehcn n-nrde dir g e l k  1,iisung vom LJngcliisttw ahfiltriert rind 
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xur Trocknc eingedanipft. Den Ruckstand (0,55 g) chrcii!':itiIRraI)tiic,i.tc. inai i  i i i  ('lilorofoi,iii- 
Losung uber 20 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11-111). nl it 320 c , i n 3  ~ ' h l o r ~ ~ f i t r n i  lirssoi sic,li 
c,twa 0,30 g eines farblosen 01s erhalten, welches in Mctlt~tiid mit 0.23 g l'iltrinsiiure 0.43 L' 

rines P i k r a t e s  vom Smp. 205-206O lieferte. Dieses n i i r t le zur Analysc iiics Acvtoli iiiii- 
gelost. 

3,797 mg Subst. gaben 7,781 em3 CO, u t i c l  1,845 nig H,O 
4,060 mg Subst. gaben 0,394 em3 N, (2(1'l, 721 a im)  

4,428 mg Subst. verbr. 5,286 em3 0,02-11. ?ia,S,O, 
C',,H,,O,N, Ber. C 55,81 H 5,46 S lO,fi5 ( ' H 3 0  12,02",, 

Gef. ,, 55,92 ,, 5,44 ,, :l1),73 ,, 12,31",, 
Absorptionsspektrum in alkoholischer Losung: Fig. 7,  Kiirve a. 
Die aus dem Pikrat auf iibliche Weise in Freiheit cesetztc Bas0 wirdr z i i r  Anitlysc. 

zweimal im Hochvakuum destilliert (Blocktemperatur 1( loo). 

[ a ] g  = - 39O (& 3O) (c = 0,85 in Fciiisprit) 
3,852 mg Subst. gaben 10,601 mg CO, i i t id 2,988 nig H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 75,22 H 8,77% (:caf. C 55.10 H 8.(iS"; 

Base  C,,H,,O,hT a u s  T e t r a  h y d r o  - 1,rJ.t h ra l i  i i  . 
1 g Tetrahydro-erythralin wurde auf analoge Weisi. wie das Tetrahydro-er?-sodin niit 

,Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor behandelt, t i i i i  Zink nachrediiziert und mit 
Diazomethan verathert. Das olige Reaktionsprodukt (O,[i5 p:) wurdr in Chlolofortii-Losii~i~ 
uber 40 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromatogrtipliiert. Die tmtc.ii 250 enis dt ih  

Eluates enthielten 0,30 g eines farblosen C)les, welches bald lirystallin vrstarrte. Sach Vni- 
Iosen aus Methanol schmolz die Verbindung bei 114O. Zur, .halyse wurdc, zwciuial i rn  Hocti- 
vakuum sublimiert. 

[a]20,5 = - 450 (i 20) (c = 0,98 in I'(4iisprit) 

3,676; 3,668 mg Subst. gaben 10,144; 10,132 mg '02 untl 2 ,  
3,557 mg Subst. verbr. 7,289 em3 0,02-n. Na,S20:! 

C l , H ~ 5 0 ~ ~  Ber. C 75,22 H X,77 C:H30 2L,M",, 
Grf. ,, 75,31; 76,39 ,, D,O!l; 14.86 ,, 21..'0",, 

Absorptionsspektrum in allroholischer Losung: Fi-. 7, Kurvr 1 I .  

Aus den1 krystallinen Reduktionsprodukt wurdc C I ~ I  I' ikra t c>rhalteii. \\-c.I(.lic. ii;ic.Ii 

funfmaligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 216- 2 I!)O srlrmols. D i r .  Iirystallfoixi 
des Pikrates war verschieden yon derjenigen des auf gleicliis \Vcise ails 7'c,tr;ili!-c~t,c,-(.r~-~[)~liii 
hergrstellten Piltrates. Beide Produkte gaben eine S ~ l i i i i c ~ l z p i i n l ~ t ~ c r ~ ~ ~ ~ ~ ~ r i ~ ~ i ~ ~ g  x.011 1''. 

3,660; 3,700 mg Subst. graben 7,542; 7,575 mg ( 'O?  uitd 1,Xi-C: 1 .H29 tiin 1 1 2 0  
C,,H,,O,X, Ber. C 55,81 I1 5,46";1 

Gef. ,, 56,24; 55,87 

A b b a u  v o n  E r y s o d i n  zum m-Hemipinst i  i i t ~ i ! - ~ - i ~ i ~ ~ t ~ i y l - i t i ~ i i l .  

0,60 g Erysodin in 4 em3 n.Katronlauge versetztr i i i i ~ i  mit 0,s cinR 1 ) i i t i i ~ t I i ~  I-*ulfiit. 
Sach riner halben 8tunde wurde wahrend 20 Minuten h i  45" geriihrt. 111 chi. l<l;iri~ liisiinc. 
welche gerade alkalisch gemacht und mit 25 em3 Wasscr I i,rclunnt, wcirdcv IY~I.. t i,oj)fte I l l i t t i  

I)ei 25O wahrend 1 M Stunden unter Ruhrung eine Losiins T m 5 g Kal i i i i i i~ ic~t  ni;tiiganat i n  
200 em3 Wasser ein. Sach 15-stundigem Stehen versetzii' iiian d : ~  I?eilktic~ii~..c,rtiiscll unit 
10 em3 konz. Salzsaure und leitete solange Schwefeldiox) ( I  -.in, bis ( , i t i f ,  kl:irc, Liihirnp ent- 
stand. Durch kontinuierliche Extraktion mit Ather licssci t sii.li daiaiis 0.35 g cincv 1)raimen 
Harzes gewinnen. Dicses wurde mit 25 em3 5-proz. Amniotiiti k vcwetzt i tnd i i i i t  c,iiiclr lirlnz. 
Calciumchlorid-Losiing geflillt. Die von dem ausgefallencsi I Siodrrsc~hlag ;i,l)fiItriertc~ LBwiig 
wiirde auf Kongorot angesauert und wieder kontinuicrlic 11 init :&thc*r c,rtr;ihic.rt. l)er Ex- 
trakt (0,13 g) gab bci der Destillstion im Hochvakuuiii ?!) ing einrs hci 1 I0 - I  I . i o  utter- 
gehenden, teilweise krystallinen Z'roduktes. Eine Losun- c1t.s Irtztcsi.(,ii in .i ('in3 33-proz. 
wasserigm Methylaniins w-urde zur Trockne verdampft i i i t '  i 1ii.i 20 i n n 1  11 t i t1 I 3O0 siiltliniit.i,t. 

.. 5.58: 5,53",, 
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Das krystalline Sublimat gab nach Umlosen aus Alkohol 3,2 mg fast farblose Sadeln, 
11 elchr nochmals sublimiert und aus Cellosolve umlrrystallisiert wurdcn. Die erhaltenen. 
ichn w h  gelblichen Sadeln schmolzen bei 268O und gaben init einein authentischeri 
111-He in i p i n  s a u r e  -X - me t h y l - i m i d  keine Schmelzpunktserniedrigung. Diedurch Abbau 
1011 Erysodin erhaltene Verbindung und das Vergleichspraparat besassen identischc 
;\l,zoi,ptionsspektren im U.V. init einein Absorptionsmaximum bri 246 miL (log 8 = 4,65). 

Dir Xnalysen warden in unserer mikroanalytischcn Abteilung von Hm. I+'. Manse, 
au*zrefiihrt. 

Z u s a m m c n f a s s u n g .  

.\ui Erythrina abyssinica wurtlen als Hauptalkaloitle das Ery- 
tlirilliI1 (',,H,,O,N und das Erysodin C,,H,,O,N isoliert. 

Ilurcli Hytlrierung mit Palladium-Bariumcarbonat in Alkohol 
gelien die heiden Alkaloidti in ihre Dihydro-Derivate uber. Das so er- 
1i;iltene Dihydro-erythralin ist identisch mit Erythramin. 

Hei der Hytlrierung mit Platinoxytl-Katal ysator in Eisessig geben 
I.:iythr:tlin und Erysodin die entsprechenden Tetrahydro-Derivstc. 
Diese lrtzteren lassen sich durch Kochen mit ,Jodwasserstoffsaure iincl 
i ~ ~ t r m  Phosphor, Retluktion mit Zink und Veratherung mit Diazo- 
nietlinn in zwei verschietiene isoniere Basen C,,H,,O,N uberfuhren. 

Alus Erysodin wurde (lurch Methylierung niit Dimethyl-sulfat, 
01) tlatiori mi& Kaliumpernianganat und Umsetzen mit Methyl-amin 
( la \  in-Hernipinsaure-N-methyl-imid (4,5-Dimethoxy-phtalsaure-N- 
iiie t hyliniid ) crhal t en. 

Organisch-chemisches Laboratoriuni 
tter Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

60. Uber die biologische Wirksamkeit des Axerophtens 
und verwandter Kohlenwasserstoffe 

von H. V. Euler und P. Karrer. 

(20. XII. 48.) 

Der SJ ntlietisch gewonnenel) Kohlenwasserstoff Axerophten ( I )  
Imitzt, u-ie friiher l) schon kurz mitgeteilt wurde, Vitamin-A-Wirkung. 
Die Gleichmassigkeit der biologischen Versuche wird durch die rela- 
ti1 e Unhestandigkeit des Axerophtens etwas beeintrachtigt. Wie die 
in Fig. 1 wiedergegebenen Wachstumskurven und weitere Versuche 
erkennen lassen, ist die Vitamin-A-Wirkung von 16,T y tier Verhin- 

I )  P.Karrer und J.Benz,  Helv. 31, 1048 (1948). 


