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Bemerkungen iiber das Chelerythrin

P. Karrer.
(11. VIIL 21.)

Vor vier Jahren beschrieb ich einige neuartige Reaktionen und
Umsetzungen des Papaveraceen-Alkaloids Chelerythrin, von dem man
damals nicht viel mehr als die empirische Zusammensetzung kannte?l).

Jene Mitteilung hat neuerdings Gadamer?) einer eigenartigen Kritik
unterzogen, auf die ich im folgenden eingehen mochte.

Far das wasserfreie Chelerythrin hatten schon E. Schmidt, Konig,
Tietz und R. Fischer®) die Formel C,H,;NO, aufgestellt, die auch
mit meinen Analysen {ibereinstimmte. Ich stellte dann aus dem
Chelerythrin durch Einwirkung von Kaliumcyanid ein Chelerythrin-
cyanid C,HsN,0,, mit Phenylhydrazin ein Chelerythrin-phenyl-
hydrazon CpH;,NO,: N - NI - CcH,, mit Acetylaceton ein Konden-
sationsprodukt CyH;eNO,: C(CO - CH,),, mit p-Nitrobenzylcyanid ein
solches von der Formel '

CeH, - NO,
CoHyoNO, : €
CN

her und glaubte, damit eine Carbonylgruppe im Chelerythrin nach-
gewiesen zu haben. Ich schrieb tiber diese Verbindungen u. a. folgendes:

»Die Analysen des Cyanids, des Phenylhydrazons und der Ver-
bindungen wvon Chelerythrin mit Methylenkorpern konnten zur An-
nahme verleiten, als ob in allen diesen Derivaten einfach eine Addition
von HON, H,N-NH:-CgH; resp. Methylenverbindungen an das
Chelerythrinmolekiil C,;H,;NO, stattgefunden hé#tte. Da aber von
den Eigenschaften dieser Korper keine einzige fiir, dagegen sehr zahl-
reiche gegen Additionsverbindungen sprechen, so bleibt uns nur die
Annahme dibrig, dass das Chelerythrin auch in der Zusammensetzung
Cs H yNOg (d. h. mit 1H,O mehr) auftreten kann . ..*

1y B. 50, 212 (1920).
2) Arch. Pharm. 258, 148 (1920).
3) Arch. Pharm. 231, 150 u. ff. (1893); 2389, 412 (1901).
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Herr J. Gadamer nimmt nun an, dass im Chelerythrin zwei Meth-
oxylgruppen vorkommen (was tibrigens von Hugo Bawer und K. Th.
Hedinger') neuerdings wieder bestritten wird), ferner setzt er wegen
gewissen Zusammenhingen des Chelerythrins mit HHomochelidonin
im Chelerythrin eine Methylenoxydgruppe voraus, die er allerdings
nicht nachwelsen kann, und schreibt dann weiter:

,Homochelidonin und Chelerythrin cnthalten zwei Methoxyl-
gruppen, ersteres ausserdem eine Dioxymethylengruppe. Fir Chele-
rythrin ist eine solche nicht nachgewiesen und nach den Arbeiten von
Karrer sollte eine Methylenoxydgruppe in Chelerythrin nicht enthalten
sein konnen, da er von den beiden nicht bestimmten Sauerstoffatomen
eines als Carbonylsauerstoff bestimmt zu haben glaubt, wihrend das
letzte der Triger der basischen Eigenschaften des Chelerythrins sein
konnte. Die weiteren Ausfithrungen von HKarrer scheinen darauf hin-
zuweisen, dass dieses basische Sauerstoffatom mit dem Carbonyl-Sauer-
stoffatom identisch wire. Jedenfalls aber blieben die fir die Methylen-
oxydgruppe erforderlichen Sauerstoffatome auch dannnicht verfiighar.

Hatte Hr. J. Gadamer meine oben zitierte Ausserung gelesen, so
hitte er nicht zu dieser unrichtigen Folgerung gelangen koénnen; ich
habe ausdriicklich hervorgehoben, dass das Chelerythrin, wenn es als
Carbonylverbindung reagiert, dies in der 1'orm C, H;,NO; (also mit
5 Sauerstoffatomen) tun muss. Es bleitbt somit trotz zwei Methoxyl-
und einer Methylenoxydgruppe ein Sauerstoffatom far die Carbonyl-
gruppe tbrig. '

Wie ich mir das Zustandekommen und die Reaktionen der Chelery-
thrin-carbonylgruppe vorstellte, hatte ich anliisslich der Beschreibung
des Chelerythrin-cyanids wie folgt ausgefiihrt: ,,Wir kennen andere
Alkaloide, wie 2. B. das Kotarnin, wo solche Cyanderivate sich ganz
dhnlich leicht und nach derselben Methode lilden wie hier beim Chele-
rythrin. Dort wird jeweilen eine Hydroxylgruppe durch den Cyanrest
ersetzt:

CH(OH) - N - CH, CH(CN) N - CH,

CSHGO3<OH2 | + HON = GyH;05.

+H,0
CH,

|
CHy——CH,

An #hnliche Verhéltnisse konnte man darum auch beim Chelerythrin
denken, dann miissten wir dem Chelerythrin aber die Formel

CyHy7NOy -+ H,0 = G Hy NO;
zuweisen,*

1) Arch. Pharm. 258, 167 (1920).
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J. Gadamer aber schreibt: ,,Es kann daher im Chelerythrin keine
Ketogruppe (ich hatte immer nur von Aldehyd- oder Keto-gruppe
gesprochen, d. Aut.) vorhanden sein. Vielmehr sind die von Karrer
als Carbonylreaktionen aufgefassten chemischen Vorginge durchaus
analog den beim Kotarnin und Berberin beobachteten.*

Es ist unverstandlich, wie J. Gadamer hier einen Gegensatz zu
meinen Ausfithrungen aufstellen kann, da ich, wie aus dem oben-
stehenden Zitat hervorgeht, das mit dem Kotarnin analoge Verhalten
des Chelerythrins in ganz gleicher Weise hervorgehoben habe. Dass
man aber Kotarnin und Berberin auch als Carbonylverbindungen auf-
zufassen berechtigt ist, bedarf heute keiner Begriindung mehr. Genau
so, liegen die Verhéltnisse auch beim Chelerythrin. Ich muss daran
festhalten, zuerst auf das analoge Verhalten von Chelerythrin und
Kotarnin-ahnlichen Kérpern hingewiesen zu haben.

Ein wichtiger Unterschied zwischen Chelerythrin einerseits, Kotarnin
und Berberin anderseits bleibt aber bestehen. Wihrend die aus den
beiden letztgenannten Alkaloiden durch Verdnderung ihrer Carbonyl-
gruppe entstehenden Derivate Basen bleiben, sind alle Abk¢émmlinge
des Chelerythrins, die durch Kondeunsation mit der Chelerythrin-
carbonylgruppe entstanden sind, neutrale, in Sauren unldsliche Korper.
Ich hatte daher seiner Zeit den Schluss gezogen, dass die basische
Funktion im Chelerythrin nicht vom Stickstoff, sondern von einer andern
Atomgruppierung, méglicherweise von der Carbonylgruppe, erfillt
werde. Dafiir spricht auch die Farbe der Chelerythrinsalze. Ohne diese
Argumente in irgend einem Punkte zu widerlegen, schreibt Hr. Gadamer:
,,Da8 Chelerythrin ist in seinen Salzen eine quaternédre Base, deren
basische Eigenschaften auf den Stickstoff zuriickzufiihren sind*“. Dem-
gegeniiber halte ich an meiner fritheren Auffassung, die durch Ver-
suchsmaterial reichlich gestiitzt ist, fest.

In den Schmelzpunkten der Chelerythrin-derivate, die Gadamer
nach meinen Vorschriften herstellte, konnte er wiederholt grissere und
kleinere Abweichungen von den von mir gegebenen Zahlen feststellen.

Ich hatte seiner Zeit verschieden gereinigte Chelerythrin-praparate
zu den Umsetzungen benutzt. Es ist richtig, dass die niedriger schmel-
zenden Priparate noch nicht ganz rein gewesen sind und wahrschein-
lich kleine Mengen einer isomeren oder nahe verwandten Base enthalten
haben. Dagegen waren das aus Essigester wiederholt umkrystallisierte
Chelerythrin und die aus ihm dargestellten Derivate einheitlich. Fiir
das aus diesem Chelerythrin erhaltene Cyanid fand ich damals Smp.
248°Y), Hr. Gadamer will aus einem ,notorisch reinen Chelerythrin®

1) B. 50, 217 (1917).
45
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das er in seiner Institutssammlung vorfand und tiber dessen Gewin-
nung bezw. Reinigung er keine Angaben macht, ein Chelerythrin-cyanid
mit dem Smp. 258° erhalten haben. Ich habe neuerdings aus Sangui-
naria canadensis nach der Methode von R. Fischer!) ein Chelerythrin-
priaparat isoliert, und das krystallalkoholhaltige Produkt so oft aus
Essigester umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr
anderte; es schmolz dann bei 205° R. Fischer gibt fiir reines alkohol-
“haltiges Chelerythrin den Smp. 208°2%) an, Bauer und Hedinger fanden
207°%). Unser Priparat gab mit Sduren rein eigelbe Salze; seine Losung
fluorescierte nicht. Das daraus hergestellte Cyanid schmolz bei 24890
bis 249° genau wie ich frither angegeben hatte.

Ich halte daher daran fest, dass dies der Schmelzpunkt des reinen
Chelerythrin-cyanids ist. Das reine Chelerythrin-phenylhydrazon
schmilzt entsprechend meiner damaligen Angabe bei 158—160°.

Dagegen ist der frither fiir das kurz erwdahnte Dihydrochelerythrin
angegebene Schmelzpunkt zu tief; es wurde seiner Zeit ausdriicklich
darauf hingewiesen, dass das Préparat noch einer genaueren Unter-
suchung bediirfe, die aus Materialmangel erst jetzt wieder anfgenommen
werden konnte. Dihydrochelerythrin schmilzt bei 162—163°. (J. Ga-
damer 160—1629.).

Durch Einwirkung von Alkylmagnesiumsalzen hatte ich seiner Zeit
die Alkylchelalbine hergestellt und fiir diese die Zusammensetzung
C16H12NOg - Alkyl ermittelt. Hr. J. Gadamer hat dieselben nicht unter-
sucht, schreibt aber tiber sie folgendes:

,,Uber die Chelalbinverbindungen mochte ich mich nicht #ussern
oder doch nur dahin, dass mir die von Karrer angenommene Abspaltung
einer Kette C ;0 sehr unwahrscheinlich ist.”

Wir haben daher das Methylchelalbin neuerdings dargestellt und
nach dem Trocknen bei 120° analysiert. Wir fanden:

C 72,51 H 550 - N 4,999,
Die frither gefundenen Werte waren:

C 72,64; 72,37 H 5,78; 5,589,
Ber. fir CH;,NO, - CH; C 72,59 H 5,33 N 4,989,

Es wire daher interessant, zu erfahren, welche andere empirische
Formel Hr. J. Gadamer an Stelle von C,;H,,NO;.CH; in Vorschlag
bringen wiirde.

Das reine Methylchelalbin schmilzt bei 204°.

Zirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

1) Arch. Pharm. 239, 412 (1901). %) Lc. %) Arch. Pharm. 258, 168 (1920).



