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Wirksamkeit bei versehiedenen Temperaturen gegeniiber der I~eaktion 
des AmmoniakzerfMls beobaehtet and anschliegend die Ergebnisse dis- 
kutiert.  

Fol icanth in ,  e in n e u e s  A l k a l o i d  aus  d e n  Bli i ttern 
des  C a l y c a n t h u s  f lor idus  L. 

(Kur ze Mitteilung.) 

Von 

K. Eiter und O. Svierak. 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitiit Wien. 

(Eingelangt am 17. Jan. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 25. Jan. 1951.) 

Das Hauptalkaloid der Samen verschiedener Calycanthacaeen ist 
das Calycanthin. Da die Gewiirznelkenstr~ueher in Europa wohl gedeihen, 
wahrseheinlieh aber infolge des Fehlens der zur Befruchtung notwen- 
digen typisehen Insektenwelt 1 eine Samenbildung nur sehr spgrlich 
erfolgC, besteht hiermit auch keine MSgliehkeit zur Gewinnung des 
Alkaloids. 

Wir haben daher die BlOtter des Calyeanthus floridus auf einen 
etwaigen Alka!oidgehatt untersucht mud nach einer Aufarbeitung, welche 
in der in Xfirze erscheinenden ausfiihrliehen Mitteilung besehrieben 
wird, in 0,4~oiger Ausbeute (bereehnet auf luftgetroeknete Bli~tter) ein 
s~ureempfindliehes Alkaloid isoliert, fiir das wir den Namen Folicanthin 

vorsehlagen. 
Folieanthin besitzt den Schmp. 118 bis 119 ~ (korr.) und ein groges 

optisehes DrehvermSgen you [~]~,5 = (__) 364,4 o. Gemgl3 den Werten 
der Elementaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmnng nach 
Rast in Bornylamin haben wir die Bruttozusammensetzung zu ClsH23N3 
ermittelt  (ber. C 76,83, I t  8,24, N 14,93, M = 281,39; gel. C76,88, 
H 8,02, N 14,84, M = 297). Die Base besitzt ferner zwei N~CH~- 
Gruppen (ber. 10,69; gel. 11,00, ! 1,08) and kein nach Zerewitinoff bestimm- 
bares aktives H-Atom; C-Methylgruppen sind nicht vorhanden. Das 
Alkaloid bildet sowohl mit Pikrins~ure Ms aueh Pikrolons~ture in Alkohol 
sehr schwer 16sliche Pikrate und Pikrolonate (Schmp. 179 bis 180 ~ u. Zers. 
and Schmp. 172 ~ u. Zers.), deren Zusammensetzung den Verh~ltnissen 
2 Base : 3 Pikrins~ure bzw. 2 Base : 3 Pikrolonsgure entsprieht. 

Aus genetischen Griinden war anzunehmen, dab das Alkaloid zur 
Gruppe der CarbolinMkaloide gehSrt. Wir konnten dies sowohl durch 
die Ergebnisse der Mikro-Zinkstaubdestil]ation als aueh dureh die saure 
Hydrolyse des Naturstoffs beweisen. 

Die Zinks~aubdestillation des Alkaloids lieferte eine Verbindung, 
we]che eine positive, aber verzSgerte Ehrlichsche Reaktion (Rotbraun- 

1 L. Diels, Ber. dtsch. Bot. Ges. 34, 758 (1916). 
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farbung erst nach leichter Dm'ehmisehung der PhasengrenzfI/~che H2S0 4- 
Mkoholische DimethylaminobenzaldehydlSsung) und eine positive 1%- 
aktion mit Glyoxylsaure naeh Hopkins.Cole ergab. Diese 51ige Verbindung 
gab welters ein ehromoisomeres Pikrat, aus dessen Elementaranalyse 
fiir die freie Base die Bruttoformel CluH~sN2 bereehnet werden konnte. 
Die verzSgerte Ehrlichsehe Reaktion sprach n~ch unsereu Erfahrungen 
fiir eine substituierte Pyrrol-Imino-Gruppe. Die Methylimidbestimmung 
ergab aueh tats~tchlich eine NCHa-Gruppe (ber. 7,98; gel. 7,38), die 
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C-Methylbestimmung nach Kuhn-Roth die fiir eine C--CHa-Gruppe 
bereehnete Menge Essigsi~ure (ber. 7,98; gef. 7,99). 

Zwisehen den in Betracht kommenden Isomeren 1,%Dimethyltrypt- 
amin(II) und 7,co-Dimethyltryptamin(VI) war durch die Erfahrungs- 
tatsaehe, dab in der Seitenkette des Tryptamins und analog des hSher 
sehmelzenden 7-Methyltryptamins monomethylierte und -~thylierte Ver- 
bindungen kristal]isiert erhalten werden kSnnen, zu entscheiden. Tritt 
jedoch Substitution am Pyrrol-N-Atom ein, so erh~lt man durchwegs 
51ige, niehtkristMlisierende Substanzen. Das 7,co-Dimethyltryptamin 
huben wir, wie noeh n~her ausgeffihrt wird, bei der Reduktion der Di- 
formylverbindung V mit LiA1Ha erhMten. Sie ist erwartungsgem~g 
kristallisiert (Schmp. 114 ~ und mit der Abbaubase nicht identisch. Bei 
der Behandlung der Abbaubase C~2H16N 2 mit Ameisens~ureester im 

IV~h. Chem. 81~ 404 (1950). 
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Rohr bei 100 ~ erhielten wir in quantitativer Ausbeute eine Formylver- 
bindung, welche mit LiA1H 4 in Tetrahydrofuran zum 1,7,~o-Trimethyl- 
t ryptaminIV (ber. NCI-I a 14,86; gef. 15,0) reduziert werden konnte;  
es war, wie erwartet, eine fliissige Verbindung. Der durch Zinkstaub- 
destillation erhaltenen Base kommt aller Wahrseheinlichkeit naeh die 
Konstitu~ion I I  zu. 

Wi r  hasten versucht, diese Abbaubase auf zwei Wegen synthetisch 
zu erhalten. Der Umsatz yon N-Methyl-N-o-tolylhydrazin mit  
~-Aminobutyraldehyddi~thylacetal konnte unter den versehiedensten 
Versuchsbedingungen nicht verifiziert werden, da unter den Bedingungen 
der Fischerschen Indolsynthese das Hydrazin weitgehend zerst6rt wird 
bzw. bei milder verlaufenden Kondensationsbedingungen eine Verseifung 
des Aeetals nicht erreicht werden kann. Der eine yon uns (K. E.) ~ hat  
seinerzeit zur Darstellung des 4,5-Dihydro-9-methyl-3-carbolins die 
Diformylverbindung(V) syn~hetisiert; sie sollte bei der Reduktion mit 
LiA1Ha die Verbindung (IV) ergeben. Der Versuch lieferte jedoch neben 
sehr wenig (o-monoformyliertem 7-Methyltryptamin 2 nut  die Verbindung 
VI (bet. NCH~ 7,98; gef. 7,91). Ob zu dieser eigenartigen Reaktions- 
weise die Verbindung V Anla$ gibt, oder die Diformylverbindung des 
7-Methyltryptamins vielleicht anders zu formuheren ist, wird einer 
weiteren Untersuehung vorbehalten bleiben. 

Bei der Hydrolyse des Folicanthins oder seines Pikrats dureh mehr- 
t-~giges Behandeln mit konz. tIC1 oder HC1 1 : 1 bei Zimmertemperatur 
entsteht wieder 1,7-Dimethyltryptamin(II) und eine kristallisierte Ver- 
bindung C12Hl~O2N2 (ber. C 65,43, H 7,32, N 12,72; gef. C 65,40, H 7,43, 
N 12,68). Diese Verbindung besitzt eine NCHa-Gruppe. Wit schlagen 
ffir sie die Strnktur(III)  eines 1-Methyl-7-oxymethyl-2-oxytryptamins vor. 
Wir werden in unserer ~usfiihrlichen Mitteilung weitere Beweise fiir 
diese Formulierung zu erbringen versuchen. 

A u f  Grund dieser Befunde und der analytischen Ergebnisse ist fiir 
Fo]icanthin die Strukturformel I anzunehmen. Es ist also ein Deriver 
des 4,5-Dihydro-3-carbolins, welches in Stellung 1 und 9 mit der iibrigen 
Molekel welter verkniipft ist, ein Umstand, der, genetiseh gesehen, mit der 
yon G. Barger und Mitarbeiter a ffir Calyeanthin vorgeschlagenen Formel 
im Einklang steht. In unserer ausffihrliehen Mittei!ung hoffen wir auch 
fiber die Ergebnisse der pharm~ko]ogischen Prfifung des Folicanthins 
berichten zu kSnnerf. 

a j .  Chem. Soc. London 1989, 510. 
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