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[p-Methoxy-cinnamoyl]-acetessigsdure-methylester,
H,CO.CH,.CH:CH.CO.CH(CO.CH,;).CO,CH,.

19.6 g des Saurechlorids in 200 ccm Ather werden mit einer Auf-
schwemmung von 2z0g Na-Acetessigsdure-methylester in 200 ccm Ather
einige Stunden gekocht. Nach dem FErkalten schiittelt man die Reaktions-
masse mit einem kleinen Uberschuf verd. Schwefelsiure durch und fillt
nach dem Auswaschen aus der #therischen Schicht durch Schiitteln mit
Kupferacetat-Losung die Kupferverbindung des [p-Methoxy-cinna-
moyl]-acetessigsdure-methylesters. Sie Ibst sich leicht in Chloroform,
schwer (1:175) in Essigester und krystallisiert daraus in griinlichgelben
Prismen vom Schmp. 196 —197°

0.0920 g Sbst.: o.o121 g CuO. — (C;;H;;0;),Cu.  Ber. Cu 10.35. Gef. Cu 10.51.

Der freie Ester daraus 16st sich leicht in Ather, Methanol und Essig-
ester. Aus der 3o-fachen Menge Petrolither vom Sdp. 70 kommt er in
prichtigen, gelben, bei 80—81% schmelzenden Nadeln heraus.

0.0814 g Sbst.: 0.1944 g CO,, 0.0408 g H,O.

CysHy 605 Ber. C 65.20, H 5.84. Gef. C.65.15, H 5.61.

Yangonol, C;3H,,0,.

1 g des Esters wird mit 5 ccm Wasser 6 Stdn. auf etwa 130° erhitzt.
Dabei scheidet sich das rohe VYangonol in braunen 7Tropfen ab, die beim
Erkalten krystallin erstarren. Aus Methanol erhdlt man es in gelben Blittchen
vom Schmp. g3, iibereinstimmend mit einem Vergleichspriparat aus Yangona-
saure, die wir dem Entgegenkommen der J. D. Riedel A.-G. verdanken.

0.0852 g Sbst.: o0.2225 g CO,, 0.0485 g H,0.

Cy3H 40, Ber. C 71.52, H 6.46. Gef. C 71.24, H 6.37.

[p-Methoxy-cinnamoyl]-essigsdure-methylester,
H,CO.CH,.CH:CH.CO.CH,.CO,CH,.
1g [p-Methoxy-cinnamoyl]-acetessigsiure-methylester wird
mit 20 ccm wilrigem Ammoniak (d = 0.9I) von Zimmer-Temperatur iiber-
gossen. Es 16st sich zunidchst, dann fillt der entacetylierte Ester in gelben
Flocken aus, die man nach 2 Stdn: abfiltriert. Aus Methanol gelbe Blittchen
vom Schmp. 84—859 Ausbeute etwa 0.4 g.

0.0798 g Sbst.: 0.1944 g CO,, 0.0412 g H,0.
C;sH, 0,4 Ber. C66.64, H 6.02. Gef. C 66.46, H 5.78.

377. W. Borsche, C. H. Meyer und W. Peitzsch:
Untersuchungen iiber die Bestandteile der Kawawurzel, VI.: Die
Konstitution des Methysticins.

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 2z. August 1927.)

Methysticin, C;;H;O;, ist der am lingsten bekannte, krystallisierte
Bestandteil der Kawawurzel. Eine Konstitutionsformel dafiir hat zuerst
Pomeranzl) aufgestellt. Er glaubte beobachtet zu haben, dall es beim Er-
warmen mit Alkalilauge zu Methanol und Methysticinsdure, C;,H;,0;,

1) Monatsh. Chem. 9, 863 [1888], 10, 783 [1889).
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verseift wird, die ihrerseits beim Erhitzen in CO, und Methysticol, C;;H,,0;,
zerfillt, und betrachtete es deshalb als Piperinovl-essigsdure-methyl-
ester (I):

I H,0<O>C,H,.CH:CH.CH:CH. CO.CH,.CO,CH,,
2 O 6443 3

Diese Formulierung blieb unangefochten, bis Murayama und Shino-
zaki nachwiesen?), dal Methysticin optisch aktiv ist und deshalb ein asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthalten muf}. Sie entschieden sich fiir die
der Yangonin-Formel von Borsche und Mathilde Gerhardt nachgebildete
Methysticin-Formel II und legten die Formel von Pomeranz dem Iso-

O CH, " Tn
- H, L CH  C.OCH,
O ~"CH:CH— >SN0~
OCH,
~C
III. O~ (;Hz CH
H,C L CH CO

\O/\/\CH CH— 00—

methysticin, C;;H,,0;, bei, das sie aus Methysticin durch Umlagerung mit
heiler 10-proz. Natronlauge erhalten hatten. Dieses Iso-methysticin hitte
identisch sein konnen mit dem Allo-methysticin, C;;H,,O;, das Borsche,
Rosenthal und C. H. Meyer3) vor kurzem durch FEntacetylieren wvon
Piperinoyl-acetessigsiure-methylester:

H,C<C 0> CoH, . CH:CH. CH: CH.CO . CH (CO..CH,) .CO,CH,,

gewonnen haben. Beide erwiesen sich jedoch vollkommen verschieden von-
einander. Wir haben ihre Verschiedenheit zunichst als cis-trans-Isomerie
innerhalb des konjugierten Systems .CH:CH.CH:CH. gedeutet. Dann hitte
sie beim Absittigen der Athylen-Bindungen mit Wasserstoff verschwinden
miissen. Das geschah aber nicht. Auch Tetrahydro-isomethysticin und
Tetrahydro-allomethysticin sind noch verschieden voneinander. Damit
war, da die Konstitution des Allo-methysticins durch den durchsichtigen
Gang seiner Synthese sichergestellt ist, die Konstitutionsformel des Iso-
methysticins, wie sie Murayama und Shinozaki annehmen, zweifelhaft
und der experimentellen Nachpriifung bediirftig geworden, um so inehr, als
uns seine Indifferenz gegen Alkalilauge von jeher sehr auffillig gewesen war
und Bedenken gegen seine Ester-Natur in uns wachgerufen hatte.

Bei dieser experimentellen Nachpriifung hat sich nun ergeben, da Iso-
methysticin kein Acetessigester ist, denn es gibt mit Eisenchlorid keine
Farbenreaktion und mit Kupferacetat-Losung keine Kupferverbindung der
Enolform. FEs ist iitberhaupt kein Ester, denn es 16st sich schon bei
gelindem Erwirmen unverdndert in Ammoniakwasser und in Natrium-
carbonat-Lésung und entwickelt beim Schmelzen ohne Verlust eines Meth-
oxyls genau 1 Mol. CO,. Es konnte danach derselbe Stoff sein, den Pome-
ranz als , Methysticinsiure* beschrieben hat, wenn dem nicht Pomeranz’

%) C. 1925, 11 2062, 3 B. 60, 1135 [1927].
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Angaben iiber die Zusammensetzung seiner Methysticinsdure widersprichen.
Aber diese Angaben sind nicht richtig. Bei der Analyse eines Pri-
parates von Methysticinsidure, das wir nach der Vorschrift von Pomeranz
bzw. Winzheimer?) hergestellt hatten, fanden wir, dall Methysticinsdure
nicht die Bruttoformel C,,H,,0; hat, sondern C,;H,,0;, dal sie noch genau
soviel Methoxyl enthilt, wie das Methysticin, aus dem sie gewonnen war,
und daB sie wirklich nichts anderes ist als das Iso-methysticin von Mura-
vama und Shinozaki. Im Iso-methysticin ist also kein .CO,CH, ent-
halten, sondern .CO,H neben .OCH; Es kann also nur eine substituierte
B-Methoxy-crotonsiure sein, 3-Methoxy-7-[methylendioxy-phenyl]-
A%46-heptatriensdure (IV):

Oy
O/

Seine Stabilitidtsverhiltnisse stimmen damit aufs Dbeste iiberein. Denn
die B-Alkoxy-crotonsduren sind indifferent gegen Alkalilauge, werden aber
durch Sduren leicht zu Alkohol, Keton und CO, hydrolysiert, genau wie Iso-
methysticin beim Erwirmen mit verd. Mineralsiuren oder Essigsiure in
Methanol, Methysticol und CO, zerfallt:

CpsH,,0; + H,0 = CH,.0OH + CO, + C;3H;,04.

So wird ohne weiteres verstiandlich, weshalb es nicht gelingt, ,,Methysticin-
sdure’ mit methanolischer Salzsiure in Methysticin zurfick zu verwandeln?®).
Dazu ist es uns auf Grund dieser Formulierung moglich gewesen, eine Briicke
vom Naturprodukt zum synthetischen Allo-methysticin zu schlagen. Wenn
man nidmlich Iso-methysticin mit Diazo-methan zum Methylester
CH,0,:C¢H,;.CH: CH.CH: CH.C(OCHj,): CH.CO,CH, methyliert und letzteren
vorsichtig mit Chlorwasserstoff-haltigem Alkohol digeriert, wird nur
das Enol-Methoxyl angegriffen. Es bildet sich Piperinoyl-essigsdure-
methylester, der in seinen Eigenschaften und Abkoémmlingen vollig mit
dem synthetischen Ester von Borsche, Rosenthalund C. H. Meyer {iber-
einstiinmt.

Bei dem Ubergang von Methysticin in Methysticinsdure = Iso-methysticin
handelt es sich also um keine Verseifung, sondern um die Isomerisation eines
Dihydro-a-pyrons bzw. eines zweifach ungesittigten 3-Lactons zu einer drei-
fach ungesittigten Sdure, die sich jedenfalls iiber eine zweifach ungesittigte
Oxy-sdure hinweg vollzieht:

IV. H,C< >CH,.CH:CH.CH:CH.C(OCH,):CH.CO,H.

OCH, OCH, OCH,
H,C~CH - H,C CH - Hﬁ CH
R.HC:HC.HC._CO R.HC:HC.HC._ _<CO R.HC:HC.HC  COH
o} OH OH

Anhaltspunkte dafiir, dal dabei zugleich das Methyl im Dihydro-pyron-
Ring vom «-stindigen an das +y-stindige Sauerstoffatom verschoben wiirde,
liegen bisher nicht vor. Dann ist aber die Konstitutionsformel II, die
Murayama und Shinozaki dem Methysticin zuschreiben, unzu-
treffend und mull durch IIT ersetzt werden.

4} Arch. Pharmaz. 246, 338 [1908]. 3) Winzheimer, a. a. O.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LX. 136
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Genau wie bei den isomeren Methysticinen liegen die Dinge augenschein-
lich bei den Kawasiuren. Die Kawasdure, deren Natriumsalz beim Er-
wirmen von Kawaharz mit Natronlauge auskrystallisiert, und die wir in
unserer IV. Mitteilung als v-Cinnamal-acetessigsiure-methylester,
CeH;.CH:CH.CH:CH.CO.CH,.CO,CH,, formulierten, wird in Wahrheit
wohl ebenfalls eine $-Methoxy-crotonsiure sein, nimlich 7-Phenyl-3-meth-
oxy-A%46-heptatriensidure, CgH;.CH:CH.CH:CH.C(OCH,):CH.CO,H.
Wir werden darauf in einer unserer nichsten Mitteilungen noch ausfiihrlicher
zuriickkommen.

Beschreibung der Versuche.
I. Iso-methysticin (= Methysticinsidure).

Iso-methysticin aus Methysticin: 1. nach Pomeranz bzw.
Murayama und Shinozaki: 4 gMethysticin wurden mit 40 ccm 10-proz.
Natronlauge 6 Stdn. am Steigrohr auf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser
verdiinnt, filtriert und mit Essigsiure gefallt. Der hellgelbe, flockig-krystalline
Niederschlag schmolz nach dem Trocknen bei 175—180° Xr wurde, da er
sich nur sehr schwer (etwa 1:350) in siedendem Methanol 18ste, durch
Extraktion damit in der Hiilse umkrystallisiert und bildete danach hellgelbe
Nadelchen, die unter Braunung und Gasentwicklung bei 191 —192° schmolzen
(reinste Pridparate bei ziemlich schnellem FErhitzen, sonst bei 187—188%;
Misch-Schmelzpunkt mit den nach 2. und 3. gewonnenen Priparaten unver-
andert. Ihre Zusammensetzung ist bereits von Murayama und Shinozaki
entsprechend der Formel C, H,,0; festgestellt.

2. nach Winzheimer: 4 g fein gepulvertes Methysticin wurden 1-mal
mit 20 ccm, ein zweites Mal mit 40 ccm methanolischer n-Kalilauge unter
hiufigem Umschiitteln 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur sich selbst iiber-
lassen und dann aufgearbeitet wie unter 1. Schmelzpunkt des Rohproduktes
gegen 1709 des umkrystallisierten 191-—192° unt. Zers. Ausbeute 3 g, dazu
etwas Methysticol aus dem essigsauren Filtrat vom Rohprodukt.

4.664 mg Sbst.: 3.852mg AgJ. — C;H,,0,0 Ber. OCH; 11.31. Gef. OCHj; 10.91.

Eine grolere Menge ,,technischer Methysticinsdure”, die nach diesem Ver-
fahren gewonnen war, war uns bereits 1912 fiir unsere Versuche von der J. D. Riedel
A.-G. giitigst zur Verfiigung gestellt worden. Sie schmolz jetzt unscharf oberhalb 160°,
759, davon lieflen sich aber durch Umkrystallisieren aus Methanol auf den Schmp. 191°
bis 192° bringen. Ein Priparat von Yangounasiure, CH,0.C,H,.CH: CH.CO.CH,.
CO.CH,.CO,H, das unter ganz denselben duflleren Bedingungen aufbewahrt war, hatte
sich in dieser Zeit vollkommen in Yangonol, CH;0.CH,.CH: CH.CO.CH,.CO.CH,,
verwandelt.

3. nach Borsche und Mathilde Gerhardt: 4 g Methysticin wurden
mit einer Losung von 0.35 g Natrium in 40 ccm Methanol 1/, Stde. unter
Riickflul gekocht, erkalten gelassen und weiter verfahren wie unter 2. Schmelz-
punkt des Rohproduktes oberhalb 160° des umkrystallisierten 191 —192°
unt. Zers. Ausbeute 3.4 g, daneben etwas Methysticol.

2.840 mg Sbst.: 6.82g mg CO,, 1.327 mg H,0. — 4.102 mg Sbst.: 3.460 mg AgJ.

C;:H,,0;. Ber. C65.68, H 5.15, OCHy 11.31. Gef. C 65.60, H 5.23, OCH, 11.15.

Iso-methysticin, Eigenschaften und Verhalten.

1. Ammoniumsalz: Es krystallisiert aus der hellgelben Losung der
Siure in warmem Ammoniakwasser in gelben Nadelchen, die beim Er-
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hitzen dissoziieren und demgemifl wie Iso-methysticin oberhalb 180°
schmelzen.
0.2100 g Sbst.: 0.0126 g NH,. — C;,H,3,0,.CO,(NH,). Ber. NH, 6.21 Gef. NH, 6.00.

2. Enol-Reaktion: In einer Losung von Iso-methysticin in Methanol
oder Athylalkohol ruft alkohol. Eisenchlorid-Losung zunichst keine
Farbenidnderung hervor. Beim Aufbewahren rétet sich die Mischung nach
einiger Zeit, indem .OCHj; durch die Salzsidure der Eisenchlorid-Ldsung lang-
sam hydrolysiert wird.

3. Verhalten beim Schmelzen: Wird Iso-methysticin bis zum Auf-
horen der Gas-Entwicklung auf 200° erhitzt, so spaltet es, wie schon Pome-
ranz durch Absorption und Wigung des entweichenden Gases feststellte,
fast nur COy ab. Im Zersetzungsgefil3 bleibt ein braunes Harz zuriick, das
noch fast das gesamte .OCH, des Ausgangsmaterials enthilt und danach im
wesentlichen aus 2-Methoxy-6-{methylendioxy-phenyl]-Alb35-hexa-
trien, CH,0,:CH,;.CH:CH.CH:CH.C(OCH;):CH, oder dessen Polymeri-
sationsprodukten bestehen muB.

1.1921 g Shst.: 0.1943 g Gewichtsverlust bei 200°. — 0.28¢5 g Sbst. (im Zersetzungs-
kolbchen des Zeisel-Apparates auf zoo® erhitzt): 0.0453 g Gewichtsverlust, 0.2160 g
Ag]. — o0.2004 g Shst.: 0.0307 g Gewichtsverlust, 0.1461 g Ag]J.

C;sH4O;5. Ber. CO, 16.05, OCHj 11.31. Gef. CO, 16.03, 15.67, 15.35, OCH, 9.88, 9.64.

Die Methoxyl-Bestimmungen wurden unter Znsatz von Acetanhydrid und Phenol
ausgefiiirt. Trotzdem gelang es nicht, die Schmelze dabei vollstindig in Lésung zu
bringen; sie verwandelte sich z. T. in eine spréde, schwarze Masse. Ihr Methoxylgehalt
liegt also in Wirklichkeit vermutlich noch etwas iiber den gefundenen Werten.

4. Einwirkung von Phenyl-hydrazinin Eisessig: Methysticol-
phenylhydrazon, CH,0,:C;H,;.CH:CH.CH:CH.C(CH,):N.NH.CHj,,
scheidet sich in gelben Blidttchen ab, wenn man 0.91 g Iso-methysticin in
5 ccm Fisessig mit 0.36 g Phenyl-hydrazin einige Tage sich selbst iiberldBt,
und krystallisiert aus Methanol wie ein Vergleichspriparat aus Methysticol
in weichen gelben Nidelchen vom Schmp. 155 —157° (Winzheimer, a. a. O.:
kanariengelbe Nadelchen vom Schmp. 154—1559).

2.848 mg Sbst.: 7.796 mg CO,, 1.500 mg H,0. — 3.355 mg Sbst.: 0.31 ccm N
(23% 750 mm).

CpHs0,X,.  Ber. C 7.4.45, H 5.92, N 10.61. Gef. C 74.65, H 6.24, N 10.52.

5. Umwandlung in Methysticol, C;H,,05: a) durch Eisessig
(nach Winzheimer, a.a.O.): 2 g ,technischer Methysticinsdure” (s.
oben) wurden mit 8 cem Fisessig auf dem Wasserbade erwirmt, bis sie sich
gelost hatten, und dann noch etwa 1o Min. Aus der Losung krystallisierte
beim Amnspritzen mit Wasser Methysticol in gelben Blidttchen. Sie wurden
unter Zusatz von ‘Tierkohle aus Methanol umkrystallisiert und schmolzen
danach bei 88 —8¢°. Ausbeute 0.5 g, etwa 359, der theoretischen; der Rest
des Ausgangsimaterials war verharzt.

b) durch verd. Salzsdure: 2 g Iso-methysticin wurden mit 8o ccm
n-Salzsiure auf dem lebhaft siedenden Wasserbade erwdrmt. Sie schmolzen
unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung schnell zu einem dunkelgelben Ol
zusammen, das beim FErkalten erstarrte und sich nach dem Umkrystallisieren
als reines Methysticol vom Schmp. 88 —8q® erwies. Ausbeute etwa 859,
der 'Theorie.

136*
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¢) durch Wasser: 2 g Iso-methysticin ergaben, mit 8 ccin Wasser
6 Stdn. auf 130—140° erhitzt, etwa go 9%, d. Th. an Methysticol vom Schmp.
88 —8qgP.

6. Reduktion zu Tetrahydro-isomethysticin, CH,0,:C;H;.
[CH,),.C(OCH,):CH.CO,H: 1.37 g Iso-methysticin = 1/,3, Mol. werden
in 140 ccm Methanol suspendiert, mit einer Aufschwemmung von 0.05 g
Paalschem koll. Pd versetzt und bei Zimmer-Temperatur und Atmosphiren-
druck mit Wasserstoff bis zur Sdttigung geschiittelt. Diese ist in der Regel
in 1%/, —2Stdn. nach Absorption von etwa 2go ccm Wasserstoif erreicht ®), und
alles Iso-methysticin in Iosung gegangen. Die Losung wird auf etwa 30 ccm
eingeengt und heill vom ausgeflockten Katalysator abfiltriert. Aus dem
Filtrat krystallisiert beim FErkalten Tetrahydro-isomethysticin in
schonen, farblosen Nadeln. Sie schmelzen nach dem Umkrystallisieren aus
Methanol bei 137 —138° und sind jedenfalls identisch mit der bei der gleichen
Temperatur schmelzenden Tetrahydro-methysticinsaure, CH;,05(?),
von Goebel).

2.583 mg Sbst.: 6.110 mg CO,, 1.600 mg H,O0.

Cy5H,405.  Ber. C 64.73, H 6.52. Gef. C 64.53, H 6.93.

Tetrahydro-isomethysticin gibt in Methanol mit Eisenchlorid wie
Iso-methysticin selbst erst nach mehrstiindigem Aufbewahren eine schwache
Rotfarbung. Soda-alkalische Permanganat-Losung entfirbt es augenblicklich.
Durch Erhitzen mit der 4-fachen Menge Wasser (6 Stdn. auf 130—140% wird
esinTetrahydro-methysticol, CH,0,:C;H,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.CHj,,
verwandelt, ein farbloses Ol, dessen Sdp.;; wir wiederum bei 183—184°
fanden?®). Wir haben es aullerdem durch sein bei 165—167° schmelzendes
Semicarbazon identifiziert.

II. Allo-methysticin.

Uber die Synthese des Allo-methysticins aus Piperinsiurechlorid und Na-
Acetessigsdure-methylester s. Borsche, Rosenthal und C. H. Meyer, a. a. O.9).

Feingepulvertes Allo-methysticin 16st sich bei Zimmer-Temperatur
schnell mit gelbbrauner Farbe in der 1o-fachen Menge methanolischer n-Kali-
lauge und wird auch nach 24 Stdn. durch verd. Essigsdure unverindert wieder
ausgefillt. Dagegen wird es, mit der 1o-fachen Menge 10-proz. Natronlauge
einige Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt, vollkommen in ein dunkel-
braunes Harz verwandelt, das von 70° an sintert, aber erst um 100° durch-
geschmolzen ist. Einen einheitlichen, gut definierten Stoff konnten wir nicht
daraus gewinnen.

¢y —C(OCH,) : CH— scheint unter den angewandten Bedingungen kaum Wasser-
stoff anzulagern.

?) Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 32, 115 [1922].

8) Borsche, B. 60, 982 [1927].

%) a-Piperinoyl-acetessigsdure-methylester, der dabei als Zwischenprodukt
erhalten wird, gibt mit Wasser bei 130—140° neben Harz in einer Ausbeute von etwa
409, d.Th. Acetyl-methysticol (1-[Methylendioxy-phenyl]-5.7-dioxo-Al3-
octadien), CH,0,:CH,;.CH: CH.CH: CH.CO.CH,.CO.CH,, aus Alkohol orange-
farbene Krystalle vom Schmp. 118—119°.

2.915 mg Shst.: 7.420 mg CO,, 1.495 mg H,O.

C;H,,0,4. Ber. C69.75, H 5.46. Gef. C 69.44, H 5.70.
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Sonstige Reaktionen: 1. Enol-Reaktion: Fine alkohol. Lésung
von Allo-methysticin wird durch FEisenchlorid-Lgsung sofort tief rotbraun
gefarbt.

2. Kupferverbindung: Sie scheidet sich aus einer Losung von Allo-
methysticin in Ather oder Methanol beim Durchschiitteln mit wiBriger
Kupferacetat-Losung sofort als fein krystallinischer, hellgriiner Niederschlag
ab, ist unloslich in allen in Betracht kommenden I,0sungsmitteln und zersetzt
sich nach vorhergehender Verfirbung gegen 2z0°.

0.0757 g Sbst.: o.0100 g CuO. — (C;H,30;),Cu. Ber. Cu 10.42. Gef. Cu 10.53.

3. Eisessig verdndert es auch bei lingerer Einwirkung nicht: 1 g Allo-methysticin,
mit 4 ccm davon 1 Stde. auf dem Wasserbade erwirmt, wurde mit dem richtigen Schmp.
135° wieder zuriickgewonnen.

4. Wasser zerlegt es bei 130—140" in CO,, Methanol und Methysticol vom
Schmp. 88—89% Ausbeute 0.3 g (Theorie 0.79 g).

5. Reduktion zu Tetrahydro-allomethysticin: 1.37 g werden
feinstgepulvert bei Zimmer-Temperatur mit 250 ccm Methanol und einer Auf-
schwemmung von 0.05 g Paalschem kolloid. Pd in einer Wasserstoff-Atmo-
sphire geschiittelt. Dabei geht das Allo-methysticin allmihlich in Lésung.
Nach 5—6 Stdn. ist die Wasserstoff-Aufnahme beendet; es ist dann etwas mehr
als die fiir zwei Athylen-Bindungen berechnete Menge davon (270 —280 ccm)
verbraucht. Dann wird das Methanol abdestilliert, der Riickstand mit Ather
aufgenommen, vom Pd abfiltriert und iiber Ca(l, getrocknet.

Das rohe Tetrahydro-allomethysticin bildet ein gelbliches Ol,
das weder beim Abkiihlen noch beim Impfen mit Tetrahydro-isomethysticin
erstarrt und sich bei 12 mm nicht unzersetzt destillieren 1aBt. Seine Losung
in Methanol farbt sich mit Eisenchlorid sofort tief rotbraun und gibt beim
Durchschiitteln mit Kupferacetat-Losung einen resedagriinen Niederschlag
der Cu-Verbindung. Sie 19st sich leicht in Chloroform, schwieriger in Essig-
ester und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 130°.

2.969 mg Sbst.: 6.268 mg CO,, 1.523 mg H,0. — 0.0505 g Sbst.: 0.0065 g CuO.

(CysH;;05),Cu. Ber. C 58.20, H 5.55, Cu 10.29. Gef. C 57.60, H 5.74, Cu 10.28.

Wasser zersetzt es bei 130-—140° unter Bildung von Tetrahydro-

methysticol (Sdp.;; 183 —184% Schmp. des Semicarbazons 165-—1679).

III. Umwandlung von Iso-methysticin in Allo-methysticin.
Isomethysticin-methylester, CH,O,:C,H,.CH:CH.CH :CH.
C(OCH,):CH.CO,CHy: 2.74 g Iso-methysticin werden mit 200 ccm Aceton
iibergossen und mit einer dtherischen Lésung von Diazo-methan (aus 4 g
Nitroso-methylurethan) 2—3 Stdn. sich selbst iiberlassen. Dann destilliert
man den grofiten Teil des Losungsmittels ab. Aus dem Riickstand krystalli-
siert Isomethysticin-methylester in leuchtend gelben, diinnen Prismen
vom Schmp. 162—164° (nach dem Umkrystallisieren aus Methanol unver-
andert). Ausbeute beinahe quantitativ.
3.770 mg Shst.: 9.235 mg CO,, 1.930 mg H,0. — 3.652 mg Sbst.: 5.823 mg AgJ. —
3.928 mg Sbst.: 6.340 mg Ag]J.
CeH1605. Ber. € 66.64, H 5.60, OCH; 21.53. Gef. C 66.82, H 5.72, OCH, 21.07, 21.33.
Durch Alkalilauge wird der Ester in Iso-methysticin zuriickver-
wandelt: 0.4 g davon wurden mit 20 ccm Methanol + 2o ccm  10-proz.
Natronlauge bis zu vélliger Losung und dann noch 1/, Stde. gekocht. Nach
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dem Erkalten wurde essigsauer gemacht und der Niederschlag aus Aceton
umkrystallisiert. Er bildete danach hellgelbe Nidelchen, die sich bei 187 —188°
unter Braunung und Gas-Entwicklung verfliissigten; Misch-Schimp. mit Iso-
methysticin aus Methysticin unverindert.

Durch idthylalkoholische Salzsiure wxrd der Ester zu Allo-
methysticin hydrolysiert: 1 g davon wurde mit 20 ccm 2%/,-proz.
alkoholischer Salzsdure 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur digeriert, dann auf
dem Wasserbade vorsichtig erwirmt, bis es eben klar gelgst war, und sogleich
wieder auf Zimmer-Temperatur abgekiihlt. Nach einigen Minuten begannen
gelbe Nadeln von Allo-methysticin auszukrystallisieren. Sie schmolzen nach
I-maligem Umbkrystallisieren fiir sich und mit synthetischem Allo-methysticin
gemischt bei 133 —134° und gaben, in Aceton geldst, beim Schiitteln mit Kupfer-
acetat-Losung die charakteristische, gegen 220° schmelzende Cu-Verbindung
dieses Stoffes.

378. E. Philippi und K. Morsch: Notiz tiber die Darstellung von
Methyl-guanidin nach Werner-Bell.
[Aus d. Chem. Institut d. Undversitdt Innsbruck.:
(Fingegangen am 5. September 1927.)

Nach Werner-Belll) erhilt man reines Methyl-guanidin, wenn
man Dicyandiamid (4.2 g) und Methyvl-ammoniumchlorid {6.75 g)
zusammenschmilzt und 3 Stdn. auf 1809 erhitzt. Das Platinsalz des so er-
haltenen Methyl-guanidins soll allerdings bei 175° schmelzen, wahrend
Schenck? 194—195° angibt. Die Werner-Bellsche Darstellungsart wurde
nun in letzter Zeit von R. Kapeller3) angezweifelt. Besagte Autorin be-
hauptet, daB3 zwar die Reaktion ganz so, wie es Werner-Bell beschreiben,
verlduft, da man auch wie diese ein Pikrat vom Schmp. 285° erhilt, dafl
dieses Pikrat aber ganz bestimmt nicht Methyl-guanidin-Pikrat ist, da dieses
ja, lingst bekannt, bei 200° schmilzt. Kapellers Analysen weisen nun
anndhernd auf ein Dicyandiamid-Pikrat hin, doch sagt sie selbst, dall auch
dieser Korper ausgeschlossen sei, klart die Natur ihres Produktes aber nicht
auf, sondern begniigt sich mit der Feststellung, dafl der Stoff, der nach dem
Verfahren von Werner-Bell entsteht, jedenfalls nicht Methyl-guanidin
und sein Pikrat nicht das Methyl-guanidin-Pikrat sei.

Wir haben es nun unternommen, festzustellen, was denn dann eigentlich
beim Zusammenschmelzen von Dicyvandiamid und Methyl-ammoniumchlorid
bei 180° entstehe, und zwar haben wir zu diesem Zweck sowohl die Chloro-
platinate als auch die Pikrate einer Fraktionierung unterzogen. Das Platin-
doppelsalz wurde in 8 Fraktionen zerlegt. Die beiden ersten, schwerst-
16slichen Fraktionen, etwa 89, der Gesamtimmenge hetragend, erwiesen sich
als fast reines Methylamin-Chloroplatinat.

1. Fraktion: o.1312 g Shst.: 0.0555 g Pt. — 2.520 mg Sbst.: 0.169 ccm N (267,
712 mm). — 2. Fraktion: o0.1741 g Sbst.: o.0712 g Pt.

C,H,N,Pt(Cl;. Ber. Pt 41.35, N 5.93. Gef. Pt 42.27, 41.24, N 7.17.

1} Journ. chem. Soc. T.ondon 121, 1790.
%) Arch. Pharmaz. 250, 306. %) B. 39, 1652 [15206",





