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416. Ernst Spath und Alfred Eolbe: 
Zur Kenntnis des Oxy-acanthins. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d.  Universitat Wien.] 
(Ilingegangen am '7, J d i  1925.) 

In Berbe r i s  vu lga r i s ,  der hiiufig vorkommenden Berbe r i t ze ,  sowie 
in Iserber is  a q u i  f o l i  u m  finden sich neben dem quaternaren Berberin 
auch tertiare Basen, unter denen das O x y - a c a n t h i n  dcr Menge nach iiber- 
wiegt. Dieses Alkaloid ist bereits lange bekannt und auch mehrfach unter- 
suchtl). Namentlich 0. Hesse  und Pommerehne  haben sich niit der Be- 
arbeitung dieser Pflanzenbase beschaftigt. Hesse  stellte fur diese Verbin- 
dung die Formel C,,H,,O,N auf, anderte sie aber spater in C,,H,sO,S um. 
Pommerehne  komrnt dann auf Grund seiner Analysenresultate auf die 
erstere Formel C,gH210,N zuriick. Betreffs der Konstitution dieser Base 
wurde bisher nicht vie1 Bemerkenswertes mitgeteilt. I l esse  fand, daB das 
Oxy-acanthin in verd. Alkalien liislich ist, und verglich diese Eigenschaft mit 
den1 Verhalten des Narkotins. Auffallig ist das Brgebnis der von Pommer -  
ehri e durchgefiihrten Methoxyl-Bestimmung, wobei ein Wert erhalten wird, 
der unter Annahme der Pormel C,,H,,O,N ziemlich genau auf 1.5 Methoxyl- 
gruppen stimmt. Dieser Befund veranlaflte aber diesen Autor nicht, die 
Forme1 des Oxy-acanthins zu andern. 

Im Folgenden teilen wir einige vorlaufige Ergebnisse iiber das Oxy- 
acanthin mit. Zunichst haben wir eine bessere Dars te l lungsweise  des 
Roh-Oxyacanthins ausgearbeitet. Sodann haben wir uns bemiiht, diese Base 
vollkommen rein zu erhalten. Denn die friiheren Autoren, z. B. Pommerehne ,  
hatten besondere Schwierigkeiten, ein krystallisiertes Oxy-acanthin zu er- 
halten, und wir konnten diese Angaben durchaus bestatigen. Anfangs be- 
kamen wir nur amorphes Oxy-acanthin, selbst a k  wir von anscheinend reinstem 
Oxy-acanthin-Chlorhydrat ausgingen. Wir hatten den Eindruck, da13 bereits 
geringe Mengen der begleitenden Verunreinigungen geniigen, uiii das Kry- 
stallisieren der freien Base zu verzogern oder ganz zu hemmen. SchlieMich 
erhielten wir unter hestimmten Bedingungen leicht reines. krystallisiertes 
Alkaloid. Man brauchte nur das gut, aber unrein langsam krystallisierende 
Oxy-acanth in-Sul f  a t ,  das bereits 0. Hesse  dargestellt hatte, niehrmals 
aus Wasser urnzuliisen, das daraus abgeschiedene aniorphe Alkaloid mit 
-4ther aufzunehmen und aus dcr eingeengten 1,iisuiig krystallisieren zu lassen. 
Beim Reiben oder beini Einsaen einer Spur von krystallisiertem Oxy-acanthin 
schied sich fast die gesanite Base krystallisiert und rein vom Vakuum- 
Schinelzpunkt 210-217O ab. 0. Hesses Osy-acanthin zeigte den Schmp. 208 
bis 214~. Durch die Keindarstellung des Osy-acanthins konnte man erst 
\:ertrauen zn den weiteren Ergebnissen erlangen. 

Wahrend das freie Osy-acatithin beim Krystallisieren zunachst Schwierig- 
keiten bereitete, sind die Sa lze ,  wie schon lange bekannt, meist gut krj-stalli- 
siercnde l'erbindungeii und zur genauen Beurteilung der Bruttoformel sehr 
geeignet. Analysen. die wir init grooeren hlengen Chlorhydrat und Brom- 
hydrat ausfiihrten, stirniriten auf Werte, die :uif eine Verbindung zwischen 

I) P o l e s ,  Ar. [.?j 6. 171 [1836]: \Tacker .  J .  1%1. 5 4 5 ;  Hesse,  B .  19. .lr90 irS8Bj; 
S t u b b e ,  Ihsertat.. Marburg 1 8 ~ 0 ;  K i i d e l ,  Ar. 339, 6 3 1  [ rsgr] ;  Pomttierehne, 
Ar. 233, 127 jrS951. 
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den bisher aufgestellten Formeln C,8H1903K und Cl&12t03K scharf hinwiesen. 
Xun konnten wir nach der hlethode von R a s t  leicht entscheiden, da13 den1 
C)s\--acanthin nicht eine der genannten Formeln zukomme. sondern dall es 
etwa das doppe l t e  Molekulargewicht  besitzen miisse. Die durch- 
gefiihrten Salz-Analysen stimnien gut auf die Forme1 C,,H,,O,N,, die wir 
fur den richtigen Ausdruck der Zusammensetzung des Oxy-acanthins ansehen 
tnochten. Mit Riicksicht auf die GroBe des Molekulargewichtes wird es aber 
notwendig sein. durch die Ergebnisse des Abbaues weitere Schliisse auf die 
Bruttoforme1 zu ziehen. 

Ini Verlauf der K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  haben wir uns zunachst 
niit den k'unktionen der  Saue r s to f f a tome  des Osy-acanthins beschaf- 
t i e .  Ihei Sauerstoffatome dieser Base sind in Form von Methoxylgruppen 
vorhanden. Der Methoxyl-Wert von Pom merehne ,  der bei Verwendung 
der Pormeln C,, oder C,, auf 1.5 Methoxylgruppen stimmte. wird hiermit 
vollig erklart. Das vierte Sauerstoff atom des Oxy-acanthins haben wir als 
phenolischen Hydroxylrest nachweisen k6nnen. Bereits 0. Hesse  hat die 
1,Sslichkeit des Osy-acanthins in Alkalien beobachtet. Er  nimmt an, da13 
hierbei diese Base unter Aufnahme einer Molekel Wasser iii P-Oxy-acanth in  
iibergehe, und spricht die Xhnlichkeit mit dem Verhalten des Narkotins aus. 
IVir konnten aber leicht feststellen, daB diese Ansicht unrichtig ist und daB 
beim Losen des Osy-acanthins in Alkalien nur Phenolat-Bildung eintritt. 
Aus der alkdlischen Losung wird das Alkaloid durch Einleiten von Kohlen- 
dioxyd wieder ausgefallt. Durch iiberschiissiges Alkali wird es als amorphes 
Phenolat abgeschieden. Wenn man Oxy-acanthin in statu nascendi mit 
Diazo-methan me thy l i e r t  , so tritt eine Methoxylgruppe ein. Die Verbin- 
clung wird dann in Alkali unloslich iind hat keine freie phenolische Hydroxyl- 
gruppe mehr. h'un war noch die Vrage, in welcher Weise die zwei restlichen 
Sauerstoffatome des Oxy-acanthins gebunden seien. Mit Riicksicht auf den 
Iymstand, daB das Osy-acanthin das Berberin begleitet, lag die Vermutung 
nahe, daB dieselben in einer Dioxymethylengruppe vorhanden sein konnten. 
%ur Entscheidung haben wir die Base auf die Dioxymethylengruppe nach 
der Nethode von Clowes und Tol lens ,  die neuerdings von Gadamer  aus- 
gearbeitet worden ist, genauer gepriift und hierbei festgestellt, daB das Oxy- 
acanthin keine Diosymethylengruppe enthalt. Alle sonstigen Stoffe, die wir 
zum Vergleich heranzogen, und die nach den bereits sichergestellten Konsti- 
tutionsforrneln eine Diosymethylengruppe enthielten, gaben die Keaktion 
in ausgezeichneter Weise, was unwrem negativen Ergebnis beim Osy-acanthin 
noch groBere Sicherheit verleiht. Da es uns bisher nicht gelang, Carbonyl- 
oder Hydrosylgruppen im methylierten Oxy-acanthiu nachzuweisen, bleibt 
die Funktion der beiden restlichen Sauerstoffatome vorlaufig ungeklart. Wir 
neigen zur Annahnie, daB dieselben ather-artig gebunden sein diirften. 

I>ie Uindungsweise der beiden S t i cks  t of f a t o m e hat uns der Abbau 
ndch E m  d e geklart. Das 0 -Met h y 1 - o s y a c a n t  h i n - L) i j o d m e t h y 1 a t  
wurde hierbei mit AgCl zum entsprechenden Ch lo rme thy la t  umgesetzt 
und die waBrige Lijwng dieser Verbindung mit Natrium-amalgam re  duz  ie r t. 
Das Di  j odme t hyla  t der  hierbei gebildeten A b b aubase  stellte ein charakte- 
ristischessalz dar undgab als Ch lo rme thy la t  bei der neuer l ichen  Keduk-  
t i o n  unter Bildung von Tr ime thy lamin  eine stickstoff-freie, bei 124-125" 
schmelzende Verb i n d u n g von der Forme1 C3,HJ006. Daher tragt jedes 
Stickstoffutom eine Xethylgruppe und mu13 monocyclisch gebunden sein. 
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Aus der Leichtigkeit, rnit welcher der Abbau iiach E m d e  vor sich ging, 
konnte man schlieflen, dafi im Ox)--acanthin zwei Isochinolin-Ringe vor- 
liegen. 

Auf Grund der initgeteilten Ergebnisse sind Spekulationen iiber den 
Aufbau dieser komplizierteren Pflanzenbase naheliegend. Wir wollen aber 
die Bekanntgabe derartiger Vberlegungen vorlaufig zuriickstellen, weil wir 
hoffen, durch weitere Abbaureaktionen demnachst einen verlal3lichen Ein- 
blick in die Konstitution des Oxy-acanthjns zu gewinnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Oxy-acanth ins .  

1130 g frische, trockene Wurze l r inde  von Berber i s  vu lga r i s  wurden 
in einem Soxhlet-Apparat rnit athylalkohol so lange extrahiert, als noch das 
Losungsmittel gelb ablief. Der im Vakuum zur Trockne gebrachte Extrakt 
wog 253 g. Er  wurde init verd. heiI3er Salzsaure behandelt, wodurch der 
groflte Teil in Losung ging. Die in der filtrierten Losung durch Soda erzeugte 
dunkle Fallung wurde auf der Xutsche gesammelt und im Vakuum viillig 
getrocknet. Dieses Produkt wurde nun in einen Soxhlet-Apparat zwischen 
Lagen von Watte eingefullt und nun rnit Ather erschopfend extrahiert. Das 
Berberin, das zum Teil rnit ausgefallt worden war, und andere dunkle Produkte 
blieben hierbei ungelost, wahrend das Oxy-acanthin allmahlich ausgezogen 
wurde. Der atherische Extrakt war nur wenig gefarbt. Zur Reinigung kann 
man nun das rohe Oxy-acanthin in sehr verdunnter Kalilauge losen und die 
Nicht-Phenolbasen rnit Ather ausschutteln. Da aber die Menge der letzt- 
genannten Basen nur sehr wenig ausmacht, ist es zweckmafliger, das rohe 
Osy-acanthin in heiBer verd. Salzsaure zu losen und aus dieser I$sung durch 
Bromknlium das schwerer losliche B r o m h y d r a t  zu fallen. Dieses Salz haben 
wir unter Benutzung von Tierkohle aus Wasser umgelost, wobei 18 g fast 
farbloser Krystalle erhalten wurden. In  einem anderen Fall verfuhren wir 
in der \l,*eise, da13 wir aus dem rohen Bromhydrat die freie Base gewannen, 
dieselbe niit verd. Schwefelsaure losten und dann mit gesattigtem warigen 
Natriumsulfat Oxy-acanth in-Sul f  a t  ausfallten. Dieses Salz wurde nun 
mehriiials aus wenig heiBem Wasser krystallisieren gelassen. Da die Aus- 
scheidung des Sulfats langsam verlief, wurde in jedem Fall etwa zwei "age 
stehengelassen. Das so erhaltene schwefelsaure Salz des Oxy-acanthins 
bildete gut ausgebildete, farblose Krystalle. Wenn man dieses Salz in Wasser 
lost und rnit Ammoniak versetzt, so erhalt man eine weil3e, amorphe Fallung, 
die uns beim Umlosen aus wafirigem Alkohol nicht krystallisierte. Nimmt 
man aber die Fallung rnit grooeren Mengen reinen Athers auf und engt diese 
Losung auf ein kleineres Volumen ein, so scheiden sich nach mehrfachem 
Kratzen bei mehr oder weniger langem Stehen, rascher beim Impfen mit einer 
kleinen Menge voii krystallisiertem Oxy-acanthin farblose, kompakte Krystalle 
aus, die re ines  Oxy-acan th in  vorstellen. Sie schmelzen im evakuierten 
Rohrchen bei 216 -217~ und haben nach neuerlichem Umlosen denselben 
Schmelzpunkt. Die Analyse stimmt rnit den Ergebnissen der friiheren Autoren 
im allgemeinen uberein. 

0.171; g Sbst.: 0.4600 g CO2, 0.1031 g H,O. - 0.1507 g Sbst.: 0.1734 g AgJ (nach 
Zeise l ) .  - o.ozoo g Sbst. gaben in 0.1036 g Campher IZO Depression (nach Rast ) .  - 
0.0301 g Sbst. in 0.101 3 g Campher:  zoo Schinelzpunkts-Depression. 

C3,H4u0,K,. Ber. C 72.99, H 6.63, CH,O 15.30, M.-G. 608.3. 
Gef. ,. 73.07. ,, 6.72, ., 15.20, ,, 643, 594. 
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Kontrollbestimmungen des Mole ku l  a rg ewic h t s von L a u d  a n  in  in 
Campher nach R a s t  ergaben 324 statt 343, wahrend bei Narko t in  427 an 
Stelle von 413 gefunden wurde. Da diese Basen durchaus richtige Molekular- 
gewichte in Campher zeigen, ist kein Grund, an den mit Oxy-acanthin er- 
haltenen Ergebnissen zu zweifeln. In Ubereinstimmung damit stehen Ver- 
dampfungsversuche, die wir mit diesen Basen vornahmen. Wahrend das 
Laudanin, dem die Formel C,,H,,O,N zukommt, im Hochvakuum glatt 
destillierbar ist, kann das Osy-acanthin, fur welches Hesse  und Pommerehne  
die Zusammensetzung C,,H,,O,N oder C,,H,,O,N finden, unter den gleichen 
Redingungen nicht iibergetrieben werden. Aus allen diesen Griinden halten 
wir di. Formel  C,,H,,0,N2, die wir durch die im Folgenden beschriebenen 
Salzanalysen rechtfertigen konnten, fur den richtigen Ausdruck der Zu- 
sainmensetzung des Ox)--acanthin?. 

Sa lze  des  Oxy-acanth ins .  

- _ _ _ _ ~  ______ 

Das C h 1 o r h y d r a t xvurde bereits von anderen Autoren beschrieben und bildet 
eine charakteristische Verbindung dieses Alkaloids. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich 
schwer loslich. sehr schwer in salzsaure-haltigem Wasser. Zur Reinigung wurde das 
Salz in heil3em \Vasser geltist und durch verd. Salzsaure ausgefallt. Die krystallwasser- 
freie, aus krystallisiertem Oxy-acanthin bereitete Verbindung schmilzt im evakuierten 
Rohrchen bei 270-271'' zu einer nicht vollig klaren Schmelze. Die Analyse stimmt 
scharf auf C,7H,,08N,, 2HCI. 

0.8086 g des im Vakuum bei goo bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Chlor- 
Irydrnts wurden in W'asser gelBst. Sun wurde mit reinstem K,CO, das Oxy-acanthin 
ausgefallt. der Siederschlag mit heil3em Wasser bis znm Verschwinden der Chlor- 
Reaktion gewaschen und aus dern Filtrat das Chlor in gewohnter Weise ausgefallt. 
Gef. 0.3390 g AgC1. 

C,,H,,O,S, HCl. Ber. C1 10.63. - C,,H,,O,E-, HCl. Ber. C1 10.20. 
C,,H4,O,N,, zHC1,. Ber. C1 10.41. Gef. C1 10.40. 

O . Z I J ~  g des wasserfreien Chlorhydrats gaben, auf 10 ccm mit Wasser gelost, im 
i-dm-Rohr a: = + 4.040; daraus [a!: = + 188.5~. Dieses Brgebnis steht in gnter 
Ubcreinstimmung mit den Angaben von Pommerehne .  welcher fur das krystallwasser- 
haltige Osy-acanthin-Chlorhydrat [a]: : + 1 6 ; ~  49' fand. 

Das B r o m h y d r a t  des Oxy-acanthins, welches bereits von P o m m e r e h n e  dar- 
gestellt worden ist, erweist sich zur Abscheidung dieser Base besonders geeignet. Das 
aus rcinem. krystallisiertem Oxy-acanthin gewonnene Salz schmolz naeh der volligen 
EntwCsserung im evakuierten Rohrchen bei ~73-275~ unter Blaschenbildung zu einer 
nur wwnig gefarbten Fliissigkeit. Das zur Analyse verwendete Salz wurde im Vakuum 
bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Bei der ersten Brom-Bestimmung wurde 
in der gleichen Weise verfahren wie bei der Chlor-Bestimmung des Chlorhydrats, bei 
den beiden folgenden Bestimmungen wurde das Silberbromid aus den waRrigen Losungen 
des Oxy-acanthin-Bromhydrats durch Silbernitrat direkt gefallt. 

1.0750 g Sbst.: 0.5233 g rlgBr. - 3.5898 g Sbst.: 1.7475 g AgBr. - 5.2626 g Sbst.: 
2..jh14 g AgBr. 

Ber. Br 21.1;. -- C88H4208X2, 2HBr. C,,H,,O,X,, 2HBr. Ber. Br 20.38. 
C3,Ho0,N,, 2HBr. Ber. Er 20.75. Gef. Br 20.72, 20.72, '20.71. 

P h e n o l - N a t u r  des  Osy-acan th ins .  
0.101 g getrocknetes Oxy-acan th in -Ch lo rhydra t  wurden in 30 ccm 

Wasser geliist und portionenweise verd. Kal i lauge  (I ccm = 0.021 g KOH) 
hinzugegeben. Nach dem Eintragen von 0.7 ccm Kalilauge entstand 
eine Trubung durch die ausgeschiedene Base, die sich beim Hinzufiigen 
von weiteren 0.7 ccni nicht sichtlich anderte. Erst beim Zugiel3en von 
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einer dritteii Partie Kalilauge trat vollige Losung ein. Eine Ausfdlung 
von schwer loslichein Phenolat fand unter diesen Verhaltnissen nicht 
statt, selbst dann nicht, als schon die 14. Portion Atzkali eingetragen 
worden war. Lost man aber das Oxy-acanthin in maI3ig verdiinnter 
Kalilauge auf und fiigt dann konzentrierte Lauge hinzu, so fallt das amorphe 
harzige Phenolat aus. Dasselbe ist in reinem Wasser leicht loslich, und aus 
dieser Lijsung wird durch Kohlendiosyd das freie Osy-acanthin wieder ab- 
geschieden. 

Das rohe Kal iunisalz ,  das sich nicht weiter reinigen liell, enthalt -4tz- 
kali eingeschlossen und gibt einen zu hohen Kaliuni-C'ehalt. 

0.2433 fi  Shst. (trocken) gaben beim Veraschen 0.0391 g K,SO,. 

Dieses Verhalten des Oxy-acanthins und das Ergebnis der Methylierung 
C,,H,,O,N,K. Ber. K 6.06. Gef. I( 7 . 2 2 .  

1:isFen die Phenol-Xatur dieser Base deutlich erkennen. 

Met hy  l a  t her  -oxy - a c a n t h i  n. 
4 g Oxy-acanthi11 wurden in 64 ccni hZethylalkoho1 eingetragen und dann 

4 ccni Nitroso-methylurethan hinzugesetzt. Im Laufe von 2 Stdn. wurde 
eine Losung von 2 g S a  in 40 ccm Methylalkohol in kleinen Portionen zu der 
gut gekuhlten Alkaloid-Liisung hinzutropfcn gelassen, und nach 6-stdg. Stehen 
wurden nochinals die glcichen Mengen Nitroso-methylurethan und Natrium- 
inethylat zugefiigt. h i  nachsten "age wurde der Methylalkohol abdestilliert 
und der verbleibende Kiickstand in verd. Salzsaure gelost. Nun wurde stark 
alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lijsung 
wurde so oft mit Zauge behandelt, als noch Osy-acanthin infolge Phenolat- 
Bildung herausging. Beim Abdestillieren des Athers blieben etwa 2 g der 
niethylierten Base in Form einer harzigen Masse zuriick. Diese Base gab e h  
gut krystallisierendes Clhlorhydrat, das sich im Wasser etwas leichter loslich 
erwies ala Oxy-acanthin-Chlorhydrat. 

Z e i se l )  . 
0.0499 g Sbst. freie Base (bei goo im Vakuuni getrocknet): 0.0770 g AgJ (nach 

C,,H,,O,S,(OCH,),. Ber. OCH, 19.94. Gef. OCH, 20.39. 

Abbau des  Oxy-acan th ins .  
Zunachst wurde der Abbau nach Hofmann  am Oxy-acanthin unter- 

sucht. Hierzu wurde vorerst O x  y - ac  a n t  h i  n vo 11s t a n  d ig  m e t  h y l i  e r  t. 
4.8 g Oxy-acanthin-Chlorhydrat wurden in 20 ccm Methylalkohol gelost, 
dann mit 7.5 ccm Jodmethyl und einer Liisung von 0.32 g Natrium in 5 ccm 
Methylalkohol versetzt. Nach etwa 6 Stdn. wurde wieder dieselbe Menge 
Natriummethylat eingetragen und dies fortgesetzt, bis insgesamt 5 Portionen 
des Natriummcthylates hinzugefugt warm. Das Losungsmittel wurde nun 
im I'akuum vertrieben und der Kiickstand aus Wasser umgelost. Die bei 
100" getrockneten Krystalle schmolzen im evakuierten Rohrchen bei 255 -260". 

2 g dieses J o d m e t h y l a t e s  wurden in 20 ccni Wasser gelost und nach 
dem Hinmfiigen von 8 ccm 10-proz. Natronlauge I Stde. gekocht. Durch 
Ausschiitteln mit Chloroform wurden 1.54 g einer amorphen Base erhalten, 
die von neuem niethyliert und dann mit Lauge verkocht wurde. Hierbei 
entstand Trimethylamin und ein Kohlenwasserstoff, den wir erst spater unter- 
suchen werden. 

0.1569 g Sbst.: 0.0808 g .IgJ. - C,,H,,O,N,J,. Ber. J 28.01.  Gef. J 27.84. 
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Das so erhaltene Ergebnis, daI3 die beiden Stickstoffatome des Oxy- 
acanthins monocyclisch gebunden sind, wird durch den unter gelinderen 
Bedingungen verlaufenden Emdeschen Abbau bestatigt. 11.6 g des durch 
Methylieren von Oxy-acanthin erhaltenen 0 - Met h y 1 a t  her  - ox y - ac  a n t  hin-  
Dij  o d m e t h y l a t s  wurden in heiBem Wasser gelost und rnit iiberschiissigem 
Chlorsilber geschiittelt, bis in der Losung kein Jod mehr nachweisbar war. 
Das klare Filtrat wurde eingeengt und mit zoo g 5-proz. Na-Amalgam 12 Stdn. 
am lebhaft siedenden Wasserbad rnit Riickfldkiihler erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde rnit Ather erschopfend ausgczogen. Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels blieb eine gelbliche, zahe, durchsichtige Masse zuriick. 
Dieselbe wurde in wenig Methylalkohol gelost und rnit uberschussigem Jod- 
methyl versetzt. Die Losung erwarmte sich und schied ein anfangs amorphes, 
spater krystallinisch werdendes Reaktionsprodukt aus. Dasselbe bildete 
nach dem Umlosen aus Methylalkohol schneeweiBe Krystalle, die im eva- 
kuierten Rohrchen bei 230-231O schmolzen. Die Ausbeute war 7.5 g. 

0.7017 g Sbst. (bei IOOO im Vakuum getrocknet): 0.3515 g AgJ. 
C4,H,,0,N,J,. Ber. J 27.05. Gef. J 27.08. 

Zur Vornahme der zweiten Stufe des Bmdeschen Abbaues wurden 4 g 
des erhaltenen Jodmethylates mittels Chtorsilbers in das Chlormethylat um- 
gewandelt und die eingeengte Losung rnit iiberschiissigem 5-proz. Na-Amalgam 
12 Stdn. auf dem siedenden Wasserbade behandelt. Durch Ausschiitteln des 
Reaktionsgemisches rnit Ather, Waschen der atherischen Losung rnit verd. 
Salzsaure zur Entfernung von basischen Bestandteilen und Abdestillieren 
des Losungsmittels erhielten wir ein stickstoff-freies Produkt, das nach mehr- 
maligem Umlosen aus Alkohol scharf bei 124-124.5' schmolz. 

21.095 mg Sbst.: 58.970 mg CO,, 12.795 mg H,O (nach Pregl). - 0.1392 g Sbst. 
(mit Phenol-Zusatz): 0.2329 g AgJ (nach Zeisel). - o.oxg7 g Sbst. gaben nach Rast  
in 0.1618 g Campher 8.7O Schmelzpunkts-Depression. 

C3,H,o0,. Ber. C 76.01, H 7.09, CH30 21.85, M.-G. 568. 
Gef. ,, 76.24, ,, 6.79, ,, 22.11, ,. 560. 


