
ARCHlV DER PHARMAZIE 
UND BERICHTE D E R  DEUTSCH EN PHARMAZEUTISCHEN GESELLSCHAFT 

290.162. BAND Oktober 1957 Heft 10 

# 

1603. K. Bodendorf und Werner Krieger*) 

Uber die Alkaloide von Mesembryanthemum tortuosum L. 
Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 21. Februar 1957) 

Die Eingeborenen Sudafrikas verwenden Mesembryanthemumarten, besonders 
M. tortuosum L. unter der Bezeichnung ,,Channa" als GenuB- und Anregungsmittel. 
Die Droge, die zur Familie der Aizoaceae gehort, enthalt etwa 1% Alkaloid. 

Die erste chemische Untersuchung der Droge wurde von C. Hartwich und 
E. Zwickyl) durchgefulut. Sie isolierten ein Alkaloid, das sie als Mesembrin be- 
zeichneten, jedoch gelang es ihnen nicht, das Alkaloid oder ein Derivat kristallin 
zu erhalten. Sie berechlreten aber fur die amorphe Substanz die Summenformel 
Cl,H1,N04 und charakterisierten das Alkaloid mit einigen Farbreaktionen. 

Claude Rirningtorb und G. C. S. Roets2), 3, untersuchten die Droge ernent und 
teilten im Jahre 1937 mit, da13 sie von dem Alkaloid Mesembrin das Pikrat, das 
Hexachloroplatinat und einen Methylather hergestellt und analysiert hatten. 

Die Summenformel berichtigten sie in C,,H,,NO, . Sie wiesen eine phenolische 
Hydroxylgruppe, zwei Methoxylgruppen und eine N-Methylgruppe nach und 
losten die Summenformel da,her folgendermaSen auf : 

Die Summenformel ist mit der des Atropins und Hyoscyamins identisch. Die 
Autoren nahmen daher an, daB das Mesembrin zu den Tropa-Alkaloiden gehort. 
Bei diesem Stand der Forschung nahmen wir eine neue Bearbeitung der Droge 
in Angriff. 

Durch die freundliche Vermittlung der Firma Boehringer & Sohne, Mannheim, 
stand uns eine grooere Menge Channa-Droge zur Verfiigung. Die Droge bestand 
aus der ganzen Pflanze, wobei allerdings die Wurzel den groSten Anteil bildete. 
Die Droge ist braun und sehr zah, beim Kauen schmeckt sie schwach bitter. Der 
Alkaloidgehalt wurde durch Titration zu etwa 1,2-1,3 yo bestimmt. Der Wert 
stimmt mit dem Ergebnis der spateren praparativen Aufarbeitung gut iiberein. 

Zur  I so l ie rung  d e r  Alkaloide wurden nach einigen Vorversuchen 3 kg grob ge- 
pulverte Droge mit 9 Liter 96yoigem Alkohol etwa 14 Tage lang ausgezogen. Danach 

*) Aus der Dissertation Werner Krieger, Karlsruhe 1956. 
l) Q. Hartulich und E. Zwicky, Dtsch. Apotheker-Z. 925 (1914). 
2, Onderstepoort J. Veterin. Sci. animal. Ind. 9,  187-191, Jul. 1937, Onderstepoort, Section 

3, C. Rimington und G. C. S. Roets, Chem. Zbl. 2941 (1938). 
of Toxicologial Chemistry. 
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wurde abgepreat und der Drogenruckstand noohmals mit der gleichen Menge Alkohol 
versetzt. Nach abermaligem Auspressen wurden die vereinigten, stark grun gefarbten 
alkoholischen Auszuge im Vakuum eingeengt. WSlhrend der Destillation fielen insgesamt 
93 g Kochsalz aus, entsprechend einem Gehalt von 3,1%. Der Ruckstand wurde unter 
starkem Ruhren in Behr verdunnte Schwefelsaure eingegossen, wobei Chlorophyll und 
andere Ballaststoffe ausfielen, wahrend die basischen Bestandteile in Losung gingen. 

Die schwefelsaure Losung wurde rnit Natronlauge alkalisiert und mehrmals mit Ather 
ausgeschuttelt. Der Ather hinterliel3 33 g eines braunen, honigahnlichen Ruckstandes. Die 
natronalkalische Losung wnrde mit Schwefelsaure sohwach angesiiuert, anschliel3end mit 
Ammoniak auf pH 8 gebracht. Danach wurde viermal mit Essigester ausgeschuttelt. Der 
Auszug wurde eingeengt und in vie1 Ather eingeruhrt. Dabei wurden atherunlosliche von 
restlichen atherloslichen Anteilen getrennt. 

Kristallisationsversuche mit den atherloslichen Basen blieben erfolglos. Dagegen konnte 
ein kristallines Hydrochlorid gewonnen werden, indem die Base in Isopropanol gelost und 
mit atherischer Salzsaure versetzt wurde. Das Hydrochlorid kristallisiert in Kadelchen 
vom Schmp. 199-201". Insgesamt konnte etwa die Hiilfte der &therloslichen Basen als 
Hydroohlorid kristallin erhalten werden, das sind etwa 0,776 der Droge. Da es sich um 
das Hauptalkaloid handelt, wurde der bereits von C. Hurtwich und E. Zwicky3) vor- 
geschlagene Name Mesembr in beibehalten, obwohl unter dieser Bezeichnung ein nicht 
kristallisiertes und sehr wenig definiertes Produkt verstanden wurde. 

Die nach der Abscheidung des Mesembrinhydrochlorids hinterbleibende Mutterlauge 
ergab beim Eindunsten nur amorphe Produkte. Diese wurden in Wasser aufgenommen 
und erneut mit Natronlauge gefallt. Die ausgefallenen. basischen Bestandteile wurden 
mehrmals mit sther ausgeschuttelt und die vereinigten Atherausziige nach dem Trocknen 
iiber eine Aluminiumoxydsaule gereinigt. Der hellbraune, honigartige Atherruckstand 
konnte zwar auch nicht zur Kristallisation gebracht werden, auf Zugabe von atherischer 
Salzsilure zu einer Losung der Base in Isopropanol kristallisierte jedoch erneut Basen- 
hydrochlorid am. Dieses Hydrochlorid bildete Blattchen vom Schmp. 179-181". TJon 
diesem Hydrochlorid wurden 6,5 g erhalten, das sind etwa 0,2% der Droge. Das Alkaloid 
ist um 2 Wasserstoffatome armer als das Mesembrin und steht mit diesem in enger Be- 
ziehung. Es wurde daher als Mesembrenin bezeichnet. 

Aus dem mit Essigester ausgeschuttelten atherunloslichen Anteil, der etaa 12 g betrug, 
konnte mit Isopropanol und Essigester ein weiteres Alkaloid in Form feiner weil3er Nadel- 
chen erhalten werden. 

Zur Reinigung wurde die Base in verdunnter Salzsiiure gelost und nach dem Alkalisieren 
mit Ammoniak mit Essigester ausgeschuttelt. Der Essigester wurde mit Kaliumkarbonat 
sohnell getrocknet und verschlossen stehengelassen. Nach einiger Zeit begann die Base 
in feinen, rein weil3en Niidelchen auszukristallisieren. Es wurden 600 mg heie Base isoliert, 
die einen Schmelzpunkt von 179-180" hatte. Fur diese Base schlagen wir den Namen 
Channain vor. 

D i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  Alka lo ide  

Hartwich und Zwickyl) sowie R i ~ ~ ~ ~ g ~ o ~  und Roets3) beschreiben das Mesembrin 
als eine Phenolbase, in der zwei Methoxylgruppen und eine N-Methylgruppe ent- 
halten sind. Wir konnten im Mesembrin und Mesembrenin eine phenolische Gruppe 
nicht nachweisen. Beide Alkaloide sind in Alkali nicht loslich und lassen sich weder 
mit Diazomethan noch rnit Dimethylsulfat mcthylieren. Dagegen konnten zwei 
Methoxyl- und eine N-Methylgruppe in beiden Alkaloiden bestatigt werden. Beim 
Channain handelt es sich urn eine Phenolbase. Alle drei Alkaloide sind optisch 



443 290.162. Bd. 
1951, ~ r .  10 Uber die Alkuloide von illesernbryanthernum. tortuosunz L. 

inaktiv. Fur die Alkaloide mochten wir, wenn auch mit gewissem Vorbehalt, die 
folgenden Summenformeln angeben : 

Mesembrin C,N,.NO, 
Mesembrenin C,,H,,NO, 
Channain C,,H,,NO, - cm-’ 

c1- 
Abb. 1. Mesembrinhydrochlorid in Tetrachlorkohlenstoff 

Das Spektrum*) (Abb. 1) des Mesembrinhydrochlorids zeigt eine C = O-Ab- 
sorption bei 5,83 p. Dies laflt a d  eine isolierte, aliphatische oder alicyclische Keto- 
gruppe schlieflen. Die Banden bei 6,25 p, 6,32 p und 6,64 p deuten auf das Vor- 
handensein eines aromatischen Systems hin. 

P--- 
Abb. 2. Mesembreninhydrochlorid in Tetrachlorkohlenstoff 

Das Spektrum zeigt bei 5,95 p ebenfalls eine deutliche C = 0-Absorption. Die 
Verschiebung nach Iangerer Welle deutet auf Konjugation mit einer -C=C- 
Bindung bzw. mit einen? aromatischen System hin. Beim Vergleich beider Spektren 
erkennt man die groIje xhnlichkeit der beiden Alkaloide. Sie unterscheiden sich 
lediglich durch die Verschiebung der C = 0-Absorption. Beim Channain (Abb. 3) 

*) Die Aufnahmen wurden niit einem I. R. Spektrographen der Firma LEITZ durchgefiihrt. 
Fur die Erlaubnis zur Benutzung haben wir Herrn Prof. Dr. Criegee, fur die Anfertigung der 
Aufnahmen Herrn Dr. Laber zu danken. 

30 * 
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kann man deutliche Unterschiede feststellen. Eine OH- bzw. NH-Absorption kanr? 
man nicht erkennen, da der Bereich der NH- und OH-Banden durch das Nujol 
iiberdeckt w i d .  - cm-.  

WOO 3000 25QD 2000 7800 7600 7'fOO 7200 7700 7000 900 700, I 1 I I '  I 

"t 0 
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Abb. 3. Channain in Nujol 

Die Carbonylgruppe des Mesembrins konnte als Oxim festgelegt werden. 
Bei der Hydrierung nimmt Mesembrin ziemlich genau 1 Mol Wasserstoff auf 

und gibt dabei den dem Keton entsprechenden Alkohol, den wir als Mesembr ino 1 
bezeichnen. Das gleiche Produkt wird auch bei der Hydrierung von Mesembrenin 
erhalten, nur da13 hier 2 Mol Wasserstoff verbraucht werden. Mit Lithiumalanat 
gibt das Mesembrenin den ungesattigten Alkohol (Mesembreninolf, der sich kata- 
lytisch zu Mesembrinol hydrieren 1aBt. 

Beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge bleibt Mesembrin unverandert, es bann 
sich also entgegen der Annahme von Rirnington und Roets3) nicht um ein Ester- 
alkaloid handeln. Mesembrin gibt mit Methyljodid ein gut kristallisierendes Metho- 
jodid. Versuche, einen Hofrnannschen Abbau durchzufiihren, fiihrten bisher nicht 
zu definierten Produkten. 

Auch bei der Ozonisierung des Mesembrenins konnten keine kristallisierten Ab- 
bauprodukte erhalten werden. Ebenso ergebnislos verlief die Selendehydrierung 
des Mesembrins. Bei der Alkalischmelze des Mesembrins entstand in geringer Menge 
eine fliichtige Base, die ein Pikrat vom Schmp. 203" ergab und wahrscheinlich 
Methylamin war. 

Mehrfach wiederholte Versuche, das Oxim des Mesembrins einer Beckmannschen 
Umlagerung zu unterwerfen, ergaben in etwa 15 %iger Ausbeute eine basische 
Substanz, deren Hydrochlorid bei 144" schmolz. Ihre Natur konnte bisher nicht 
aufgeklart werden . 

Beschreibung der Versuche 

16 Liter alkoholischer Auszug aus 3 kg Droge wurden im Vakuum auf etwa 500 ccm 
eingeengt. Dieser Extrakt wurde unter starkem Ruhren in eine Mischung yon 3 Liter 
Wasser und 150 ccm 2n-Schwefelsiiure eingegossen. Dabei fie1 ein dunkler Niederschlag 
aus, der sich sehr rasch am Boden absetzte. 

Die Mare, saure Losung wurde mit Zn-Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaktion 
versetzt und viermal mit je 250 ccm Ather ausgeschuttelt. Der Ather hinterliea nach dem 
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Abdestillieren 33 g klaren, braunen Ruckstand. Darauf wurde die natronalkalische Losung 
mit Schwefelsiiure schwach angesiiuert, anschlieBend mit Ammoniak auf pH 8 gebracht 
und viermal mit 250 ccm Essigester ausgeschuttelt. Die vereinigten Essigesterauszuge 
wurden bis auf 100 ccm eingeengt und ebenfalls unter starkem Riihren langsam in 1 Liter 
Ather eingegossen, um iitherlosliche Bestandteile aus dem Essigester herauszuholen. Die 
atherunloslichen Anteile fielen dabei flockig aus. Der Ather hinterlieB nochmals 10 g 
basische Bestandteile. 

Das Gewicht der in Essigester loslichen Basen betrug 12 g. 

I so l ie rung  des  Mesembrins  
Die 43 g iltherloslichen Basen wurden in 400 ccm Isopropanol unter leichtem ErwLmen 

gelost und iitherische Salzslure so lange hinzugegeben, bis die Losung sauer reagierte. 
Nach einiger Zeit begann das Hydrochlorid langsam aus der Losung auszukristallisieren. 
Ausbeute. 22 g. 

Aus Isopropanol-Athano1 umkristallisiert,, wurden feine Kadeln vom Schmp. 199 bis 
201" erhalten"). 

Ber.: C 62,29 TI 7,94 N 4,27 0 14,66 Cl 10,84 
Gef.: ,, 62,05 ,, 7 3 4  ,, 4,29 ,, 14,75 ,, 10,86 (argentometrisch) 

Me t h o  x y 1 : N-Methyl :  
Ber. fur  2 OCH, 18,93 Ber.: 4,58 
Gef. : 19,Ol Gef.: 4,60 

I so l ie rung  des  Mesembrenins  
Die Mutterlauge der Mesembrinhydrochloridfiillung wurde im Vakuum zur T r o c h e  

gebracht, in 100 ccm Wasser gelost und mit Natronlauge alkalisiert. AnschlieBend wurde 
viermal mit je 30 ccm Ather ausgeschuttelt. 

Die gelbe Atherlosung wurde nach dem Trocknen mit Kaliumkarbonat durch eine 
basische Aluminiumoxydslule (basisches Aluminiumoxyd der Firma WOELM Eschwege) 
von 30 cm Liinge und 2 cm Weite geschickt. Danach wurde die wesentlich hellere Ather- 
losung abdestilliert und der hellbraune Honig in 100 ccm Isopropanol gelost. Nach Zu- 
gabe von Litherischer Salzsaure kristallisierte das Hydrochlorid aus. Aus Isopropanol- 
Athanol umkristallisiert, kleine Bliittchen vom Schmp. 179-181". Ausbeute 6,5 g. 

Cl,Hz308N * HC1 (325,5) Ber.: C 62,67 H 7,37 N 4,30 0 14,75 
Gef.: ,, 62,85 ,, 7,03 ,, 4,38 ,, 14,97 

C,,H,,O:,N. HCI (327,5) 

Gewinnung des  Channains  
Der Ruckstand der Essigesterausschuttelung, der 12 g betrug, wurde erneut in ver- 

diinnter Salzshure gelost und mit Wasser auf 150 ccm verdunnt. Nach dem Alkalisieren 
mit an-Ammoniak wurde viermal mit insgesamt 80 ccm Essigester ausgeschuttelt und 
mit Kaliumcarbonat schnell getrocknet. 

Vom Kaliumcarbonat abfiltriert, kristallisierte nach lilngerem Stehen die freie Base 
in kleinen, weiBen Nildelchen aus. Das Channain wurde aus Essigester-Isopropanol um- 
kristallisiert, Schmp. 179-180". Ausbeute 0,6 g. 

C,,H,,O,N (275) Ber.: C 69,89 H 7,64 N 5,09 0 17,45 
C,,H,,O,N (273) Ber.: ,, 70,33 ,, 6,96 ,, 5,13 ,, 17,58 

Gef.: ,, 69,9l ,, 7,12 ,, 5,22 ,, 17,36 

*) Die Elementaranalysen wurclen im Laboratorium A.  Brrnhardt, Miilheim /Ruhr, durch- 
gefiihrt. 
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Verse i fungsversuch  ni i t  i i thanol i scher  K a l i l a u g e  
100 mg Mesembrin wurden mit 10 ccm n/2 alkoholischer Kalilauge 2 Stunden am Riick- 

fluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Athanols wurde der Riickstand mit Isopropanol 
extrahiert und mit lltherischer SalzsLure versetzt. Es kristallisierte Mesembrinhydro- 
chlorid aus. 

N - M e t h y l i e r u n g  d e s  M e s e m b r i n  
90 mg der freien Base wurden in 20 ccm Methanol mit, 60 mg Methyljodid 2 Stunden 

auf dem Wasserbad erhitzt . Nach dem Abdestillieren hinterblieb eine gelbliche Schmiere, 
die in 3 ccm Azeton gelost wurde. Nach einigen Minuten kristallisierte die ganze Losung 
durch. Die Kristalle wurden &us Isopropanol umkristallisiert und hatten den Schmp. 162 
bis 164". Ausbeute 120 mg = 80% d. Th. 

Versuch  e ines  H o f m a n n s c h e n  A b b a u s  
100 g Methojodid des Mesembrins wurden in 20 ccm Wasser gelost und mit aufge- 

schliimmtem Silberoxyd versetzt. Vom entstandenen Silberjodid wurde abfiltriert und 
die klare, stark alkalisch reagierende Losung bei 100" abdestilliert. Der rotliche, noch 
stark alkalisch reagierende Ruckstand wurde im C)lbad 10 Minuten lang auf 150" erhitzt. 
Es t ra t  ein methylaminiihnlicher Geruch auf und der Ruckstand reagierte nicht mehr 
alkalisch. AUe Versuche, das Produkt zu kristallisieren, schlugen fehl. 

H y d r i e r u n g  des  Mesembrins  z u  Mesembrinol  
3 g Mesembrin wurden in 50 ccm Isopropanol gelost uud mit 50 mg vorhydriertem 

Platinoxyd so lange in der Ente geschiittelt, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte. 
Das war erst nach 24 Stunden der Fall. Dabei wurden 224 ccm (760 mm; Oo) Wasserstoff 
aufgenommen (ber.: fur 1 Mol Wasserstoff 231 ccm). Der Ruckstand des Isopropanols 
bestand aus einer hellen Schmiere, die beim Anreiben mit, Essigester kristallisierte. Schmp. 
142". Ausbeute 2,2 g = 73,3% d. Th. 

H y d r i e r u n g  des  Mesembrenins  
In  der gleichen Weise wie das Mesembrin wurden 300 mg Mesembrenin hydriert. Die 

Wasserstoffaufnahme betrug 47,5 ccm (760 mm; 0') (ber. fur  2 Mol Wasserstoff 49,6 ccm). 
Nach ca. 20 Stunden war die Hydrierung beendet. Der dige Ruckstand konnte eben- 

falls mit Essigester kristallisiert werden, dabei wurde ein Produkt gefunden, das mit dem 
vorher beschriebenen identisch war. Ausbeute 200 mg = 66,6% d. Th. 

H y d r i e r u n g  d e s  Mesembrenins  m i t  L i t h i u m - A l n m i n i u m h y d r i d  zu Mesem- 
breninol  

100 mg Mesembrenin wurden in 20 ccm wasserfreiem Ather gelost. Unter starkeni 
Riihren uric! Kiihlen wurde diese Losung langsam zu einer Losung von Lithium-Aluminium- 
hydrid in Ather hinzugegeben. Die Reaktion setzte sofort unter Erwiirmung ein. Kach 
beendi@er Reaktion wurde vorsichtig mit Wasser zersetzt. Der Ruckstand des abdestil- 
lierten Athers wurde mit Isopropanol ausgezogen und diese Losung im Vakuum zur T r o c h e  
gebracht. Die farblose Schmiere kristallisierte nach liingerem Stehen aus Essigester-Iso- 
propanol, Schmp. 112", Ausbeute 62,5 mg = 62% d. Th. 30 mg dieses Hydrierungs- 
produktes wurden in der iiblichen Weise mit Platinoxyd weiterhydriert. Die Wasserstoff- 
aufnahme betrug 2,6 ccm. Es wurde Mesembrinol vom Schmp. 142" erhalten. 

Oxim des Mesembrins  
Eine Losung von 100 nig Mesembrin in 5 ccm Athanol wurde mit 5 ccm einer waSrigen 

Losung von 60 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 150 mg Natriumcarbonat 1 Stunde 
unter RiickfluB gekocbt. Nach dem Einengen wurde der weil3braune Ruckstand mit 
30 ccm Ather extrahiert. Der hellgelbe Honig, der nach dem Abdestillieren des Athers 
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hinterblieb, wurde in 20 ccm Isopropanol gelost und mit iitherjscher Salzsiiure versetzt. 
Das Hydrochlorid fiel sofort kristallin aus. Aus Isopropanol-Athanol weiBe Bliittchen 
vom Schmp. 234-235". Ausbeute 82 mg = 80% d. Th. 

C,,H,,O,N,Cl (342,5) Ber.: C 59,85 H 7,88 N 8,17 0 14,01 
Gef.: ,, 59,86 ,, 7,43 ,, 7,97 ., 13,238 

Beckmannsche Umlagerung des Oxims 
300 mg des Oxims wurden mit 8 g Polyphosphorsiiure 20 Minuten lang im Olbad auf 

120-130" erhitzt4). 
Das Reaktionsgemisch wurde sodann in 50 ccm Wasser eingegossen, worin es sich glatt 

l&te. Da sich mit organischen Losungsmitteln nichts ausschutteln lieB, wurde die Losung 
mit Natronlauge auf pH 7 eingestellt und auf dem Wasserbad zur Troche eingedampft. 
Der weil3e Ruckstand wurde mehrmals mit Isopropanol digeriert. Die Isopropanollosung 
wurde jetzt mit atherischer Salzsiiure ziir sauren Reaktion gebracht. Nach 2 Tagen begann, 
das Hydrochlorid auszukristallisieren; Schmp. 144O (aus Isopropanol). Ausbeute 45 mg 

C,,H,,O,N,Cl (328,5) Ber.: C 58,45 H 7,60 N 8,52 0 14,61 
Gef.: ,, 58,88 ,, 7,49 ,, 8,44 ,, 14,61 

= 15% d. Th. 

Ozonisierung des Mesembrenins 
100 mg Mesembrenin wurden unter Zugabe von etwas Wasser in 10 ccm Eisessig gelost, 

die Losung in eine Kaltemischung gestellt und Ozon eingeleitet. Nach 10 Minuten war 
die Ozonisierung beendet. Danach verblieb die Losung noch eine halbe Stunde in der 
Kaltemischung. 

AnschlieBend wurde mit 1,7 ccm 13,lXiger Peressigsaure j) 6, versetzt und die Losung 
auf dem Wasserbad auf 50" erwiirmt. Nun wurden nochmals 3,4 ccm Peressigsaure hinzu- 
gegeben und das Reaktionsprodukt 12 Stunden bei 60" belassen. Nach Abdestillieren des 
Eisessigs im Vakuum bei 50" hinterblieb ein hygroskopischer, dunkelbraun gefiirbter 
Ruckst,and, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Alkalis chmelze des Mese mbr inh ydr o chlor ids 
Ein inniges Gemisch von 300 mg Mesembrinhydrochlorid und 5 g Natrium- und Kalium- 

hydroxyd wurde in einem kleinen Kolbchen mit seitlichem Ansatzrohr im Metallbad 
3 Stunden lang auf 24.5' erhitzt. Das Ansatzrohr tauchte in eine Vorlage mit 1 ccm 
n/l-Salzsiiure. Durch die Apparatur wurde wahrend des Versuchs ein schwacher Stick- 
stoffstrom geleitet. Bei ca. 200" war ein inetliylaminiihnlicher Geruch festzustellen. Kach 
Beendigung des Versuchs wurde die Salzsiiure auf dem Wasserbad eingedunstet , wobei 
ein teilweise kristalliner Ruckstand von 26 mg hinterblieb. 

Die 26 mg wurden in 2 ccm Wasser gelost und mit wenig Natriumpikratlosung versetzt, 
nach einiger Zeit begannen kleine, gelbe Nadelchen auszukristallisieren, die einen Schmelz- 
punkt von 203" hatten. Ein Mischschmelzpunkt mit Methylaminpikrat ergab eine De- 
pression von 3". 

Der braune Ruckstand im Kolben loste sich in keinem organischen Losungsmittel. Mit 
Wasser war er leicht in Losung zu bringen und fiel auf Zusatz von Siiure wieder aus. 
Das Produkt konnte ebenfalls nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

*) J. Amer. chem. SOC 71, 2680 (1952). 
5 ,  Liebigs Ann. Chem. 567, 96 (1950). 
6, Houben-Weyl 3, 11 (1130). 
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Selen-Dehydrierung des Meseinbrins ;) R, 

In ein kleines Rundkolbchen mit 3 g Selen wurde eine iitherische Losung von 0,5 g 
Mesembrin gegeben und der .&her abdestilliert. Das Kolbchen wurde mit einem Steigrohr 
versehen, welches mit einem U-Rohr, das rnit feuchtem Chlorkafk gefiillt war, verbunden 
wurde. Durch die Apparatur wurde ein langsamer Stickstoffstrom geleitet und das Kblb- 
chen im Metallbad zunachst auf 200" erhitzt. Dabei kondensierten sich hellgelbe oltropf- 
chen im Steigrohr. Danach wurde bis auf 300" weitererhitzt w d  16 Stunden auf 280" 
belassen. Nach Beendigung des Versuchs war ein Gewichtsverlust von 177 mg eingetreten. 

Die fein pulverisierte Schmelze wurcle mehrmals mit Essigester extrahiert. Die ver- 
einigten Essigesterauszuge wurden dreimal mit 5 ccm n/Z-Salzsliure ausgeschiittelt und 
die Salzsaure rasch im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wurde in Wasser gelijst, mit 
h'atronlauge alkalisoh gemacht und die Losung dreimal mit je 10 ccm Ather ausgeschiittelt. 
Iiach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 01, welches nicht kristallisiert werden 
konnte. Das Gewicht betrug 96 mg. Der Essigester hinterlieB lediglich 6 mg eines oligen 
Riickstandes. 

7 ,  Chem. Ber. 87, 1656 (1954). 
*) Chem. Ber. GO, 2323 (1927). 

Anschrift: Prof. Dr. K. Rodendorf. Plli\rniaz. Infititut der T e c h .  IIochschule Karlsrulie. 

1604. H o r s t  BGhme und T h e o d o r  S e v e r i n  

Optische Untersuchungen an Cumarinen 
3. Mitteilung : Die Ultraviolettabsorption vor Mono-methoxy-cumarinen 

und ihren Abkommlingen 

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat Marhurg /Lahr: 
(Eingegangen am 28. Februar 1057.) 

I n  der vorhergehenden 2. Mitteilungl) war die geringe Bestandigkeit alkalischer 
Mono-oxycuniarin-losungen auf die Entstehung von Polyphenolsystemen bei der 
Aufspaltung der Laktonringe zuriickgefiihrt worden. Es sollten deshalb die ent- 
sprechenden Methoxycumarine oxydativen Ejnfliissen gegeniiber sehr vie1 weniger 
empfindlich sein, weehalb sie in den Xreis unserer Untersnchungen einbezogen 
wurden. 

7-Methoxycumarin wurde als Naturstoff Herniarin isoliert2), 6- und 8-Methoxy- 
cumarin sind schon friiher synthetisiert worden3), 5-Methoxy~umarin~) erst in 
jiingerer Zeit. Die Absorptionsspektren von 5-, 6- und 7-Methoxycumarin wurden 
bereits von japanischen Autoren 5, gemessen, das des 8-Methoxycumarins von 

I) H .  Bdhme und Th. #everin, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 290,406 (10.57). 
2, L. Barth und J. Herzig, Mh. Chemie 10, 161 (1889). 
3, F. Tieinann und W .  H .  M .  iMuZZer, Ber. dtsch. chem. Gcs. 14, 1996 (1881) bzw. F. A .  

4, H .  A .  Shah und R. C .  Shah, Current. Sci. 7 ,  107 (1938) sowie H. Bohme, Ber. dtsch. chem. 

5,  T .  Nakabayashz, T. Tokoyorama, H .  Xiyuzak i  und 8. Isoiw, J. pharmac. Soc. Japan 73, 

- 

M. Noelting, Ann. Cliimie [S] 19, 476 (1910). 

Ges. 72, 2130 (1939). 

669 (1953). 




