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Die Drehung wurde in Wasser bestimmt:

[a]}) = (+2.72° X 0.9378) : (0.0406 X I X 1.012) = + 62.1°.

Der Di-l-arabinose-harnstoff krystallisiert in kleinen, sechsseitigen
Prismen. Im Rdohrchen erhitzt, beginnt er sich gegen 205° zu verfarben und
zersetzt sich gegen 227° unter Aufschiumen. Er-ist in Wassér leicht, in den
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwer bis unléslich.

9. Burckhardt Helferich, Wilhelm Klein und
Wilhelm Schifer: Zur Spezifitit der a-Glucosidase ans Hefe.
[Aus d. Chem. Universitdts-Instituten in Frankfurt a. M. und Greifswald.]
(Bingegangen am 4. Dezember 1925.)

Von Emil Fischer und seinen Mitarbeitern ist festgestellt, daB die
B-Glucosidase des Emulsins ihre Fihigkeit zur Abspaltung der glucosi-
dischen Methylgruppe des f -Methylglucosids verliert, wenn das 6-Hydroxyl
durch Brom ersetzt wird?), oder wenn das 6-Hydroxyl, wie im Anhydro-
methylglucosid, mit einemi anderen Hydroxyl des Molekiils unter Wasser-
austritt einen neuen Sduerstoffring bildet?), daB dagegen beim Ersatz des
6-Hydroxyls durch Wasserstoff, wie im B-Methylisorhamnosid ?), die Spaltbar-
keit durch Fmulsin erhalten bleibt. Bisher war eine Priifung der gleichen
Frage fiir eine u-Glucosidase, z. B. die der Hefe, nicht moglich, weil die
entsprechenden Derivate des o-Methylglucosids nicht zuginglich waren. In
dieser Arbeit wird eine Methode angegeben, nach der im «-Methylglucosid
eine Reihe von Verdnderungen am 6-Hydroxyl vorgenommen werden
konnen, so daBl die oben fiir die B-Reihe erwihnten Substanzen nun auch in
der a-Reihe zuginglich sind.

Die Ather des Triphenyl-carbinols werden durch Phosphorpenta-
halogenverbindungen so zersetzt, daBl einerseits Phosphoroxyhalogenid,
andererseits das betreffende Alkylhalogenid und Triphenyl-halogen-méthan
entstehen.

R.O.C(C¢H;); + PHal, = R.Hal 4+ Hal.C(CH;),; + POHal,,

Die Reaktion geht bei den Athern der niederen Alkohole schon bei Zimmer-
temperatur vor sich, bei hoheren Alkoholen mu3 erwdrmt werden. Phosphor-
pentabromid reagiert meist weniger glatt als Phosphorpentachlorid.

Da bei der Reaktion primir kein Halogenwasserstoff gebildet wird (s. die
Reaktionsgleichung), durfte man hoffen, auch .Ather des Triphenyl-
carbinols, die an anderer Stelle im Molekiil sdure-empfindlich sind, speziell
den des a-Methylglucosids?), in die entsprechenden Halogenderivate iiberzu-
fithren, wenn man die freilen Hydroxyle durch Acylierung voriibergehend
schiitzt.

Dies gelingt in der Tat. Aus dem 2.3.5-Triacetyl-6-triphenyl-
methyl-«-methylglucosid (I)%), fiir das eine vereinfachte Darstellungs-
methode in dieser Arbeit angegeben ist, lassen sich das entsprechende 6-Chlor-
und das 6-Bromhydrin in geniigender Ausbeute gewinnen (II und III).

Aus diesen Triacetylverbindungen konnen durch geeignete Verseifung
die Acetylgruppen abgespalten werden, es entstehen das a-Methylglucosid-

1) H. 107, 178 [1919]. 2y B. 45, 459 [1912].
%) B. 45, 3764 [1912]. 4) A. 440, 1 [1924)].
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6-chlorhydrin und -6 bromhydrin (IV and V). Das Triacetyl-brom-
hydrin (III) geht andererseits bei kriftigerer Verseifung, ebenso wie von
Fischer und Zach bei der $-Verbindung?) beschrieben ist, in ein Anhydro-
a-methylglucosid iiber (VI), das wir durch die untenstehende Formel
wiedergeben, ohne den zweiten Sauerstoffring als ganz sicher in dieser Form
anzunehmen.

SchlieBlich kann analog der Darstellung des [3-Methyl-d-isorhamnosids?)
das a-Methyl-d-isorhamnosid (VII) aus dem Triacetyl-a methyl-
glucosid-bromhydrin (III) hergestelit werden.

I. CH, [0.C (CgH;),].CH (O.Ac) .CH.CH(O.Ac).CH(0.Ac).CH.O
’ o

(Ac = Acetyl). — HC

I CH,CLCH (0. Ac).CH.CH(0. Ac).CH(0. A¢) . CH.O.CH,,
II. CHzBr.CH(O.Ac).CH.CH(O.AS.CH(O.AC).C'H.O.CH3.
IV. CH,C!.CH(OH).CH.CH (OH) .CI({) (EI—I;—.'EE 0. CH,.
V. CH,Br.CH(OH).CH.CH (OI—IC)). CH (OH) CH.O. CH,.
———0 -0
VI CHZ.CHgoH).CH.CH.%H(OH).CH.O.CH3,

VII. CH,.CH (OH).CH.CH (OH).CH (OH).CH.O.CH,,.
O - |

VIII. CH,(OCH,).CH (OH).CH.CH (OH).CH (OH).CH.O.CH,.
0

Auflerdem wurde der schon frither?) beschriebene, aber, wie die Analysen-
zahlen damals zeigten, nicht in reinem Zustand erhaltene a-Methylglucosid-
6-methyldther (VIII) vollig rein hergestellt.

Die-Verbindungen IV bis VIII wurden auf ihre Spaltbarkeit durch
o-Glucosidase aus Hefe®) gepriift. Das Ferment wurde teils nach der alten
Methode aus getrockneter Hefe, teils nach Willstdtter®) hergestellt. Die
Einwirkung erfolgte unter den iiblichen Xautelen, unter Beriicksichtigung
der Wasserstoff-ionen-Konzentration und unter jedesmaliger Priifung der
Wirksamkeit des Ferments gegen a-Methylglucosid unter den gleichen Um-
stinden. Bei dem 6-Chlorhydrin (IV), dem 6-Bromhydrin (V) und dem
Anhydro-glucosid (VI) war keine spaltende Wirkung des Ferments zu beob-
achten. Dies steht mit den Erfahrungen an Substanzen der f-Reihe mit
Emulsin im Einklang)?). Allerdings ist in der $-Reihe die Chlorverbindung
noch nicht untersucht. Versuche zu ihrer Herstellung sind im Gange. Auch
der 6-Methylither (VIII) wurde durch das Ferment nicht gespalten?). Die

%) Untergérige Bierhefe der Engelhardt-Brauerei, Greifswald.

%) H. 110, 232 [ig20].

) Die Angaben iiber eine Spaltbarkeit der Substanz in der ersten Arbeit, A. 449, 4
[1924], miissen auf eine Beimengung von a-Methylglucosid, auf die auch die schlecht
stimmende Analyse hindeutet, zuriickgefithrt werden.
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entsprechende Substanz der -Reihe fehlt hier vorldufig auch noch. Besonders
gespannt waren wir auf das Resultat bei dem a-Methyl-d-isorhamnosid (VII),
da die B-Verbindung von Emulsin kriftig angegriffen wird3). Aber auch hier
konnte praktisch keine Spaltung festgestellt werden.

Das Verhalten der beiden Fermente gegeniiber gleichen Anderungen
ihrer Substrate ist in diesem Fall also verschieden: Die a-Glucosidase aus
Hefe ist empfindlicher gegen Anderungen ihres Substrats als die B-Glucosidase
aus Emulsin, Es besteht freilich die Moglichkeit, da8 es sich nicht um vollige,
sondern nur um relative Nichtspaltbarkeit der a-Verbindung handelt®), da8
also dieser Unterschied nur ein — recht erheblicher — quantitativer, kein
qualitativer ist.

Beschreibung der Versuche.
2.3.5-Triacetyl-6-triphenylmethyl-a-methylglucosid (I)?).
Eine Lésung von 10 g Methylglucosid (x Mol) und 14 g Triphenyl-

chlor-methan (xMol) in 8o ccm trocknem Pyridin wird 2 Stdn. unter
Feuchtigkeitsausschlull auf dem Wasserbad erwidrmt, abgekiihlt, zu der ge-
farbten Losung 37 ccm (etwa g Mol) Essigsdure-anhydrid zugegeben
und die Losung 18 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann gibt man
unter Kithlung Wasser bis zur bleibenden Triibung zu und gieBt in diinnem
Strahl unter kriftigem Rithren in mit Eisstiicken versetztes Eiswasser. Es
entsteht ein feinflockiger Niederschlag, der sofort zusammen mit noch un-
geschmolzenen Eisstiickchen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der
Luft, wenn notig auf Ton getrocknet wird, Die Ausbeute ist fast theoretisch.
Aus_ absol. Alkohol oder Methanol (Tierkohle) wird die zunichst amorphe
Substanz kystallisiert, vom Schmp. 136° in einer Ausbeute von 20 g, das sind
etwa 699, d. Th., erhalten.
2.3.5-Triacetyl-a-methylglucosid-6-chlorhydrin (II).

20g Triacetyl-triphenylmethyl-a-methylglucosid (x Mol.) wer-
den unter moglichstem Ausschiufl von Feuchtigkeit mit 8 g gepulvertem
Phosphorpentachlorid (1 Mol)) in einem Claisen-Kolben durch Schiitteln
innig vermischt und einige Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt,
bis eine klare Schmelze entstanden ist. Dann wird unter vermindertem Druck
bei einer Bad-Temperatur von 40° das entstandene Phosphoroxychlorid
moglichst herausdestilliert, der Riickstand mit. Ather aufgenommen, diese
Losung mit Wasser und mit Kaliumbicarbonat-Losung bis zur Entfernung
von Siure und Phosphorverbindungen gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und der Ather unter vermindertem Druck verjagt.

Als Riickstand bleibt ein Sirup, der von Krystallen des Triphenyl-chlor-
methans durchsetzt ist. Der beste Weg, aus diesem Gemisch die Zucker-
verbindung herauszuholen, ist der folgende: Der Riickstand wird unter
gelindem Erwirmen in 100 ccm Methanol gelost und unbekiimmert um eine
krystalline Abscheidung von Triphenyl-carbinol-methylither unter Eis-
kithlung die Flissigkeit mit trocknem Ammoniak gesittigt. Nach 5-stdg.
Aufbewahren bei Zimmertemperatur werden Ammoniak und Methanol unter
vermindertem Druck verjagt und der Riickstand mit 50 ccm Wasser aus-
gezogen. Dabei bleiben die Verbindungen des Triphenyl-carbinols unléslich
zurlick, es gehen Ammoniumsalze, Acetamid und das durch die Abspaltung

%) Josephson, H. 145, 1, bes. 148 [1925]. % A. 440, 7 [x924])-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LIX. 6
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der Acetylgruppen in Wasser 19sliche Zuckerderivat in Losung. Die, wenn
notig mit Tierkohle geklarte Losung wird unter vermindertem Druck zur
Trockne verdampft, der Riickstand mit 50 ccm kaltem Essigester ausgezogen
— es bleibt die Hauptmenge der Ammoniumsalze zuriick — und das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck verjagt. Aus dem nun verbleibenden
Ritckstand wird die Hauptmenge des noch vorhandenen Acetamids unter
stark vermindertem Druck heraussublimiert. Der Riickstand bestand zum
grofften Teil aus dem «-Methylglucosid-6-chlorhydrin. Eine kleine
Menge dieser Substanz konnte auch tatsdchlich aus der Masse, die nach
einigen Tagen Krystalle abzuscheiden begann, durch Abpressen zwischen
Ton krystallin gewonnen werden. Sie diente spiter als Impfmaterial.

Die Hauptmenge wurde wieder in die Acetylverbindung iibergefiihrt,
durch Losen in 20 ccm Pyridin, Versetzen mit 8.5 g (iiberschiissigem). Essig-
siaure-anhvdrid, 15-stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur und Eingielen
in Eiswasser. Die Substanz fillt dann meist gleich krystallin aus, die Ausbeute
betrigt 3.7 g, die durch Umkrystallisieren aus 25 ccm heillem Ligroin ge-
reinigt werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 98 —9g®, nach Sintern von g5° an.
Eine bei 78% unter vermindertem Druck sublimierte Probe zeigte denselben
Schmelzpunkt.

0.1597.g Shst.: 0.2704 g CO,, 00802 g H,0. — 0.3488 ¢ Shst.: 0.1516 g AgCL
C,;aH,,0,C1 (338.68). Ber. C 46.20, H 5.60, Cl10.50. Gef. C 46.19, H 5.62, Cl10.75.

Die Drehung wurde in Pyridin-Ldung bestimmt:

fo]t8 = (4 4.76" X 8.2508):(0.2426 X 0.0881) = - 163.5%

Die Verbindung ist in.den meisten organischen Losungsmitteln leicht
l9slich. Sie reduziert Fehlingsche Ldsung erst nach der Hydrolyse in Eisessig
it Salzsdure.

o-Methylgliucosid-6-chlorhydrin (IV).

4 g der Triacetylverbindung werden mit einer Losung von 12 g krystalli-
siertem Barythydrat in 225 ccm Wasser etwa 15 5tdn. auf der Maschine bis
zur volligen Losung geschiittelt, der iiberschiissige Baryt mit Kohlendioxyd
gefillt, das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und
der Riickstand mit Fssigester ausgezogen. Nach Eindampfen der mit Natrium-
sulfat getrockneten ILGsung unter vermindertem Druck bleibt ein hellgelb
gefarbter Sirup zuriick, der beim Animpfen mit dem oben gewonnenen Impf-
material egstarrt. Die Roh-Ausbeute betragt 1 g, das sind ca. 409, d. Th.
Durch Umkrystallisieren aus etwa 25 ccm Benzol wird die Substanz in weiBen
Bittchen vom Schmp. 110—7112° nach Sintern von 102° an, erhalten.

0.1138 g Sbst.: 0.1644 g CO,, 0.0616 g H,0. — o.1729 g Sbst.: o.1146 g AgCl

H,;0,Cl {212.59). Ber.C 39.53, H6.12, Cl16.7. Gel. C 390.41, H 6.05, Cl16.4.

Die Drehung wurde in wialriger Losung bestimmt:

{023 = (4-3.45% X 6.2024) 1 {01521 X T.0066) = -+ 139.72%

Das a-Methylglucosid-6-chlorhydrin ist leicht 18slich in Wasser, Methanol,
Alkohol und Aceton, schwerer in Essigester und Benzol, sehr schwer in Ligroin
und Ather. Es reduziert Fehlingsche Losung erst nach der Hvdrolyse mit
Siuren.

2.3.5-Triacetyl-a-methylglucosid-6-bromhyvdrin (ITI).
Die Darstellung der Substanz schliefit sich villig der oben beschriebenen
analogen Chlorverbindung an. Nur wird auf das Abdestillieren des Phosphor-
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oxybromids verzichtet, die Schmelze gleich in Ather anfgenommen und in der
angegebenen Weise weiter behandelt. Aus 100 g Triphenylmethylither und
83 g Phosphorpentabromid wurden so 35g (d.i. 51% d. Th) an reinem
krystallisiertem Material vom Schmp. 117° erhalten.

0.1278 g Sbst.: 01918 g CO,, 0.0549 g H,0. — 0.2008 g Shst.- 0.0069 g AgBr
CiaHyOgBr (383.07). Ber. C 40:73, H 4.99, Br 20.86. Gef. C 40.04, H 4.81, Br 20.54

Die Drehung wurde in Pyridin-ILdsung bestimmt:

()} = (4 3.45° X 6.2734) :(0.1738 X 0.9892) = +125.8°.

Die Substanz 1ost sich leicht in Ather, Essigester, Chloroform, etwas
schwerer in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Petrolither und Kigrein.
Sie reduziert Fehlingsche Losung erst nach dem Kochen mit Eisessig und
Balzsiure.

a-Methylglucosid-6-btomhydrin.

Durch Verseitung mit Barythydrat wurde diese Substanz nicht her-
gestellt, da hierbei unter Umstinden Bromwasserstoff abgespalten und ein
Derivat einer Anhydro-glucose gebildet wird (s. unten und FuBnote 2). Man
verseift daher mit Methanol und Ammoniak, wie es im Lauf der Darstellu:
bei der Triacetylverbindung in dieser Arbeit schon beschrieben ist. Der
grofte Teil des entstandenen Acetamids ldBt sich durch Sublimation unter
stark vermindertem Druck entfernen. Aus dem zuriickbleibenden Sirup
krystallisieren schone Nadeln, die zwischen Ton abgepreSt und so geniigend
rein erhalten werden.

Die Substanz schmilzt bei 129—130° nach Sintem von 126° an. Die
Ausbeute ist gering und betrdgt nur 0,6 g, das sind 6.59% d. Thy aus zo0g
Triphenylmethyl-triacetyl-Verbindung.

0.0687 g Sbst.: 0.0812 g CO,, 0.0330 g H,0,

C,H,;0:Br (257.02). Ber. C 32.64, H 5.09. Gef. C:32.24, H.5.38.

Zur Bestimmung der Drehung diente die Lésung in Wasser:

{018 = (+ 2.47% X 6.1494) 1{0: 1403 X 1.0077) == 4 1987.4*

Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung erst nach dem Kochen mit
Séuren.

Anhydro-a-methylglucosid (VI).

Die Substanz wurde aus dem Triacetyl-a-methyiglucosid-brom-
hydrin auf die gleiche Weise wie die B-Verbindung? hergestellt. Sie geht
unter stark vermindertem Druck bei etwa 145° als wasserklarer Sirup iiber,
der nach mehrtigigem Stehen vollstindig krystallinisch erstarrt. Die Aus-
beute betrigt aus 5 g Ausgangsmaterial 2.g, das sind 75 % d. Th. Die Krystalle
sind sehr hygroskopisch, leicht 16slich in Wasser, Methanol, Alkohol, schwer
in Petrolither, Ligroin und Ather. Im Réhrchen schmilzt die Substanz zwischen
89® und 95°.

o.1310 g Sbst. (bei 78° {iber P;05 unter vermindertem Druck getrocknet): 0.2246 g
CQ0,, 0.0818 g H,0.

CH,, 05 (176.30). Ber. C 47.70, H 6.87. Gef. C 47.14, H 6.99.

Die Drehung wurde in Wasser bestimmt:

(@12 = (+ 3.04° X 1.6424):(1.0253 X 0.1566} = 4 40.3°,

Die Substanz schmeckt stark bitter.

6.
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Triacetyl-a-methyl-d-isorhamnosid.

1og Triacetyl-a-methylglucosid-bromhydrin (III) werden in
Y00 ccm  50-proz. Essigsidure gelost, ein Tropfchen Platinchlorid-Losung zu-
gegeben 1), und unter dauerndem Erhitzen auf dem Wasserbad und hiufigem
Schiitteln etwa 25g Zinkstaub in Portionen im Lauf von 30—45 Min. zu-
gegeben. Wenn eine filtrierte Probe kein nicht-ionisiertes Brom mehr erkennen
1&8t3), wird von den Zinkverbindungen abfiltriert und das Filtrat unter ver-
mindertem Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand nochmals mit
Wasser aufgenommen und ebenso zur Trockne verdampft. Dann nimmt man
mit Wasser und Ather auf; klirt die abgehobene itherische Losung mit
Terkohle und verjagt unter vermindertem Druck den Ather. Der sirupose
Rtickstand wird mit soviel heiBem Iigroin aufgenommen, daf sich beim
schnellen Abkiihlen kein Ol mehr abscheidet (etwa 25 Vol.-Tle.). Beim
Erkalten krystallisiert das Triacetyl-d-isorhaninosid in weilen Krystallen
(Prismen) aus. Zur Reinigung wird die Substanz nochimals ebenso aus Ligroin
umkrystallisiert. Sie zeigt dann den Schmp. 75°. Die Ausbeute betragt
4g = 50% d. Th, Die Substanz ist in Wasser, Petrolither, Ligroin sehr
gchwer, in den anderen gebriuchlichen organischen Lsungsmitteln leicht
Miglich.

0.1316 g Sbst.: 0.2482 g CO,, 0.0788 g H,O0.

C3H o0 (304.16). Ber. C 51.29, H 6.635. Gef. C 51.43, H 6.70.
Die Drehung wurde in Chloroform-Lésung bestimmt: '
[€]® = (21.00° X 2.0893): (1.4507 X 0.1900 = -+ 159.2%

a-Methyl-d-isorhamnosid (VII).

Die Abspaltung der Acetylgruppen wurde durch Sittigen einer Losung
von 5 g der Acetylverbindung in 100 ccm Methanol mit trocknem Ammoniak,
Aufbewahren bei Zimmertemperatur und Verjagen des Ammoniaks und
Methanols unter vermindertem Druck vorgenommen (s. oben).

Der Riickstand wird mit wenig Wasser aufgenommen, die Losung mit
Kieselgur geklirt, wieder unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft,
dann der Druck weiter bis unter 1 mm vermindert und bei einer Bad-Tempe-
ratur von 120° zunichst das Acetamid entfernt. Bei weiterer Steigerung der
Temperatur geht das Isorhamposid bei 162—163° (im Dampf) iber. Es
erstarrt nach einiger Zkit krystallinisch und wird, aus der 2—3-fachen Menge
Hesigester umkrystallisiert, vom Schmp. 98—99® ethalten. Die Ausbeute
war so gut wie quantitativ. Die Substanz schmeckt siiBllich. Sie erwies sich
als identisch mit der aus der entsprechenden Benzoylverbindung!'} gewonnenen
Substanz,

Eine kleine Probe der Substanz haben wir auch, allerdings mit einiger

Mihe, krystallinisch erhalten ohne Destillation, Sie erwies sich als identisch
mit der durch Destillation geteinigten Substanz.

a-Methylglucosid-6-methylither (VIII).
Die Substanz wurde nach einer frither angegebenen Weise dargestelit4),
der so erhaltene amorphe Sirup dann aber durch Destillation unter stark ver-

) M. Bergmann, B. b4, 1570 [1921].
1) Helferich, Klein und Schifer in einer gleichzeitig an die ,,Annalen‘ ein-
gesandten Arbeit,
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mindertem Druck gereinigt. Die Verbindung geht bei etwa I mm Druck
zwischen 195° und 200° iiber.

o.zo10 g Sbst.: 0.3420 g CO,, o.1413 g H,0.

CyH,404 (208.17). Ber. C 46.x4, H 7.75. Gef. C 46.40, H 7.86.
Die Drehung wurde in williriger L,dsung bestimmt:
{a]l? = (+ 12.83° X 1.8102): (1.0227 X 0.1296) = + 127.9°

Die Methoxyl-Bestimmung ergab folgenden Wert. o0.1418 g Sbst.: 0.3x56 g

Ag].
o Ber. O.CH, 26.80. Gef.. 0.CHjy 29.4.

10. KEurt Warnat:
Vergleich des Boldin-dimethylathers mit dem Glaucin.
{Aus d. Laboratorium d. Medizinischen Klinik Kiel}
(Eingegangen am 9. Dezember 1925.).

Ich habe vor einiger Zeit iiber die Untersuchung des Boldins aus Pneu-
mus Boldus berichtet!), wo ich auf Grund der beim Hofmannschen Abbau
des Boldin-dimethylithers gemachten Erfahrungen zur
CH;0 nebenstehenden Formel dieses Athers gekommen bin
CH,O.- ™ und es als wahrscheinlich hingestelit habe, da8 der Ather
mit dem Glaucin aus Glaticium luteum identisch ist.
Hr. Geheimrat Gadamer, Marburg, war nun se
CH,0 ~~"“N.CH, freundlich, mir etwas Glaucin zu fiberlassen und er-
' moglichte so einen genauen Vergleich beider Korper,
woftir ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.
Das mir von Hrn. Geheimrat Gadamer iibersandte Glaucin zeigt dem
Schmp. 117° und bildet dicke, groSe Prismen. Der Boldin-dimethylither
krystallisiert ebenso und schmilzt bei 117-—-118°. Fine Mischprobe beider
schmolz bei 116°, Das jodwasserstoffsaure Glaucin krystallisiert aus Wasser
in glinzenden Blittchen vom Schmp. 240-—242% nach vorherigem Sintern
und Verfirbung. Das jodwasserstoffsaure Dimethyl-boldin verhilt sich gane
ebenso und schmilzt bei 243° nach vorherigem Sintern und Verfirbung.

Mischprobe-Schmelzpunkt 239—241°.

~ ™~

CH0. -~

Ich habe dann noch mit einer kleinen Menge Glaucin den Hofmann-~
schen Abbau ausgefithrt. Das Glaucin vereinigt sich sehr leicht mit Jod-
methyl zum Jodmethylat. Dieses wird, wie frither beschrieben, mit methyl-
alkoholischer Kalilauge einige Minuten gekocht und unter Abkiihlung Jod-
methyl hinzugefiigt, worauf das Jodmethylat der Methinbase aus-
fiflt. Dieses Jodmethylat wird in wiBriger Suspension mit Silberoxyd be-
handelt und die Losung der Ammoniumbase mit Kalilauge eingedampft.
Das ausfallende Tetramethoxy-vinyl-phenanthren wird aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Das ganze Verhalten des Glaucins bei diesem
Abbau ist vollig gleich dem des Boldin-dimethylithers, wie auch eine kurze
{Ubersicht der Abbauprodukte zeigt.

1 B. 58, 2798 [1925].



