
(IQ27)1 B o r s c h e ,  , ! e y e r ,  P e i t z s c h .  2113 

ip- Me t h o s y  - cinn a m o y 11 -ace t es sig s Bur e- met  h yle s t e r , 
H,CO . C,H,. CH : CH . CO . CH (CO . CH,) . C0,CH3. 

19.6 g des Saurechlor ids  in zoo ccm Ather werden mit einer Auf- 
schwemmung von 20 g Na-  Ace t es sigs au r e- met  hy le  s t e r  in zoo ccm &her 
einige Stunden gekocht. Nach dem Erkalten schiittelt man die Reaktions- 
masse mit einem kleinen UberschuS verd. Schwefelsaure durch und fallt 
nach dem Auswaschen aus der atherischen Schicht durch Schutteln mit 
Kupferacetat-Losung die K u  p f e rve r  b in  d u n g  des  [p- Me t ho xy - c inna-  
mo yl] -ace t e ssig s a u r  e- me t h yles  t e r  s. Sie lost sich leicht in Chloroform, 
schwer (I : 175) in Essigester und krystallisiert daraus in griinlichgelben 
Prismen vom Schmp. 196-197~. 

0 .09~0 g Sbst.: 0.0121 g CuO. - (C,,H,,O,),Cu. Ber. Cu 10.35. Gef. Cu 10.51. 

Der f re ie  E s t e r  daraus lost sich leicht in Ather, Methanol und Essig- 
ester. Aus der 30-fachen Menge Petrdather vom Sdp. 7oo kommt er in 
prachtigen, gelben, bei 80 -81O schmelzenden Nadeln heraus. 

Gef. C 65.1 j, H 5.61. 
0.0814 g Sbst.: 0.1944 g CO,, 0.0408 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.20, H 5.84. 

Yangon o 1, C,,H,,O,. 
I g des E s t e r s  wird rnit 5 ccm Wasser  6 Stdn. auf etwa 1 3 0 O  erhitzt. 

Dabei scheidet sich das rohe Yangonol in braunen Tropfen ab, die beim 
Erkalten krystallin erstarren. Aus Methanol erhalt man es in gelben Blattchen 
vom Schmp. 93O, ubereinstimmend mit einem Vergleichspraparat aus Pangona- 
saure, die wir dem Entgegenkommen der J. D. Riedel  A.-G. verdanken. 

0.0852 g Sbst.: 0.2225 g CO,, 0.0485 g H,O. 
C13H1403. Ber. C 71.52, H 6.46. Gef. C 71.24, H 6.37. 

[p- Me t hox y - cinn a mo yl] - es sig s a u r  e- met  h yles  t e r , 
H,CO . C,H,. CH : CH . CO . CH, . CO,CH,. 

I g [p- M e t ho x y  - ci n n  a mo y 11 - ace t essig s a u  r e - m e t h y  1 e s t e r  wird 
niit 20 ccm wafirigem Ammoniak  (d = 0.91) von Zimmer-Temperatur iiber- 
gossen. Es lost sich zunachst, dann fallt der entacetylierte Ester in gelben 
Flocken aus, die man nach z Stdn. abfiltriert. Aus Methanol gelbe Blattchen 
vom Schmp. 84--85O, Ausbeute etwa 0.4 g. 

0.0798 g Sbst.: 0.1944 g CO,, 0.0412 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.64, H 6.02. Gef. C 66.46, H 5.78. 

377. W. Borsche ,  C. H. Meyer mid W. Pe i tzsch:  
Untersuchungen iiber die Bestandteile der Kawawurzel, VI. : Die 

Konstitution des Methysticins. 
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Frankfurt a.  M.] 

(Eingegangen a m  2;:. August 1927.) 
X e  t hys  t i ci n ,  C,,H,,O,, ist der am langsten bekannte, krystallisierte 

Bestandteil der Kawawurzel. Eine Konstitutionsformel dafiir hat zuerst 
Pomeranzl )  aufgestellt. Er glaubte beobachtet zu haben, da13 es beim Er- 
warmen mi t  Alkalilauge zu Methanol und Methys t ic insaure ,  C,,HI2O5, 

- 

l) Monatsh. Chem. 9, 863 :1888j, 10, 75.1 [1889]. 
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verseift wird, die ihrerseits beim Erhitzen in CO, und Methys t ico l ,  C,,H,,O,, 
zerfallt, und betrachtete es deshalb als P ipe  r ino  yl- e s s ig s a ure  - methy l -  
e s t e r  ( I ) :  

0 I. H,C<&X,H,. CH : CH . CH : CH . CO . CH, . CO,CH,. 

Diese Formulierung blieb unangefochten, bis Murayama und S hino-  
zak i  nachwiesen’), da13 Methysticin optisch aktiv ist und deshalb ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom enthalten mu& Sie entschieden sich fur die 
der Yangonin-Forniel von Borsche und Math i lde  G e r h a r d t  nachgebildete 
Methysticin-Formel I1 und legten die Formel von Pomeranz  dem Iso-  

,CO, 
, 0 7 1  CH, CH 

‘I. H,C 1 CH C.OCH, 
\O”-”CH: CH’ \O/ 

OCH, 
r\ 

/L \  
CH, CH 
CH CO 

methys t i c in ,  C15H1405, bei, das sie aus Methysticin durch Umlagerung mit 
heil3er 10-proz. Natronlauge erhalten hatten. Dieses Iso-methysticin hatte 
identisch sein konnen mit dem Al lo-methys t ic in ,  C,,H,,O,, das Borsche,  
Rosen tha l  und C. H. Meyer,) vor kurzem durch Entacetylieren von 
Piper inoyl-acetessigsaure-methylester :  

H~c+c~H~.  CH : CH . CH : CH . co . CH (CO . CH,) . CO,CH,, 

gewonnen haben. Beide erwiesen sich jedoch vollkommen verschieden von- 
einander. Wir haben ihre Verschiedenheit zunachst als cis-trans-Isomerie 
innerhalb des konjugierten Systems . CH: CH. CH: CH . gedeutet. Dann hatte 
sie beim Absattigen der Athylen-Bindungen mit Wasserstoff verschwinden 
miissen. Das geschah aber nicht. Auch Tet rahydro- i somethys t ic in  und 
Tet rahydro-a l lomethys t ic in  sind noch verschieden voneinander. Damit 
war, da die Konstitution des Allo-niethysticins 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 mehi, als 
uns seine Xndifferenz gegen Alkalilauge von jeher sehr auffiillig gewesen war 
und Bedenken gegen seine Ester-Natur in uns wachgerufen hatte. 

Bei dieser experimentellen Kachprufung hat sich nun ergeben, daB I s  o - 
methys t i c in  kein Acetessigester  ist, denn es gibt mit Eisenchlorid keine 
Parbenreaktion und mit Kupferacetat-1,osung keine Kupferverbindung der 
Enolform. Es ist i i be rhaup t  ke in  E s t e r ,  denn es lost sich schon bei 
gelindem Erwarmen unverandert in Ammoniakwasser und in Natrium- 
carbonat-Losung und entwickelt beim Schmelzen ohne Verlust eines Meth- 
oxyls genau I Mol. CO,. Es konnte danach derselbe Stoff sein, den Pome- 
r anz  als ,,Methysticinsaure“ beschrieben hat, wenn dem nicht Pomeranz  ’ 

?) C. l9%, I1 2062. ’) B. 60, 113j [192T: 
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Angaben iiber die Zusammensetzung seiner Methysticinsaure widersprachen. 
Aber diese Angaben sind nicht richtig. Bei der Analyse eines Pra- 
parates von Methys t ic insaure ,  das wir nach der Vorschrift von Pomeranz  
bzw. Winzheimer4)  hergestellt hatten, fanden wir, da13 Methysticinsaure 
nicht die Bruttoformel C,,H,,O, hat, sondern C,,H,,O,, da8 sie noch genau 
soviel Methoxyl enthalt, wie das Methysticin, aus dem sie gewonnen war, 
und daS sie wirklich nichts anderes ist als das I s  o - m e t h y s t i ci n von Mu r a- 
yama  und Shinozaki .  Irn Iso-methysticin ist also kein .CO,CH, ent- 
halten, sondern .CO,H neben .OCH,. Es kann also nur eine substituierte 
P-Methoxy-crotonsaure sein, 3 -Met hox  y - 7 - [met  h yle  n d i  ox y - p hen y l  j - 

0 
6-  h ep  t a t  r i ens a u r  e (IV) : 

IV. H,C<O>C,H,. CH : CH . CH: CH. C (OCH,) : CH . C0,H. 

Seine Stabilitatsverhaltnisse stimmen damit aufs beste iiberein. Denn 
die P-Alkoxy-crotonsauren sind indifferent gegen Alkalilauge, werden aber 
durch Sauren leicht zu Alkohol, Keton und CO, hydrolysiert, genau wie Iso- 
methysticin beim Erwarmen mit verd. Mineralsauren oder Essigsaure in 
Methanol ,  Methys t ico l  und CO, zerfallt: 

C,,H,,O, + H,O = CH,. OH + CO, + CI3Hl2O3. 
So wird ohne weiteres verstandlich, weshalb es nicht gelingt, ,,Methystkin- 

saure" mit methanolischer Salzsaure in Methysticin zuriick zu verwandeln,). 
Dazu ist es uns auf Grund dieser Formulierung moglich gewesen, eine Briicke 
voni Xaturprodukt zum synthetischen Allo-methysticin zu schlagen. Wenn 
man namlich I s o - me t h y s t i c in  mit Diazo - me t h a n  zum Methylester 
CH,O, : C,H, . CH : CH . CH : CH . C (OCH,) : CH . CO,CH, methyliert und letzteren 
vorsichtig mit Chlorwasserstoff-haltigem Alkohol digeriert, wird nur 
das Enol-Methoxyl angegriffen. Es bildet sich P iper inoyl -ess igsaure-  
met  h y I e s t e r , der in seinen Eigenschaften und Abkommlingen vollig mit 
den1 synthetischen Ester von B o r s c h e ,  R o  s e n  t h a1 und C. H. Meyer  iiber- 
einstimmt. 

Bei dem Ubergang von Methysticin in Methysticinsaure = Iso-methysticin 
handelt es sich also um keine Verseifung, sondern um die Isomerisation eines 
Dihydro-a-pyrons bzw. eines zweifach ungesattigten 8-Lactons zu einer drei- 
fach ungesattigten Saure, die sich jedenfalls iiber eine zweifach ungesattigte 
Oxy-saure hinweg vollzieht : 

OCH, OCH, 

HC CH 
,c, 

OCH, 

H,C--'W2H + 

c ,-C=, 
CH + 

HzC II 
R .HC: HC.H~,,~O R.HC: HC.HC, ,Co R.HC:HC.HC CO,H 

0 OH O H  

Anhaltspunkte dafiir, da8 dabei zugleich das Methyl im Dihydro-pyron- 
Ring vom a-standigen an das y-standige Sauerstoffatom verschoben wiirde, 
liegen bisher nicht vor. Dann ist aber die Kons t i t u t ions fo rme l  11, die 
Murayama und Shinozaki  dem Methys t ic in  zuschreiben, unzu-  
t r e f f e n  d und muB durch I11 ersetzt werden. 

Arch. Pharmaz. 246, 338 [1908]. 5) TVlinzheiiner. a. a.  0. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 13i; 
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Genau wie bei den isomeren Methysticinen liegen die Dinge augenschein- 
lich bei den Kawasauren .  Die Kawasaure ,  deren Natriumsalz beim Er- 
warmen von Kawaharz mit Natronlauge auskrystallisiert, und die wir in 
unserer IV. Mitteilung als y- Cinn a m  al-  ace  t essig sau re -  m e t hyles  t e r , 
C,H, . CH : CH . CH : CH . CO . CH, . CO,CH,, formulierten, wird in Wahrheit 
wohl ebenfalls eine (2-Methoxy-crotonsaure sein, namlich 7-Phenyl-3-me t h- 
O S Y - A ~ . ~  6- hep  t a t r iensaure ,  C,H, . CH: CH. CH: CH. C (OCH,) : CH. C0,H. 
Wir werden darauf in einer unserer nachsten Afitteilungen noch ausfiihrlicher 
zuriickkommen. 

Beschreibung der Versuche. 
I. I s  o - m e t  h y s t i c i n (= iV e t h y s t i c i n s  a u re). 

I so-n ie thys t ic in  a u s  Methys t ic in :  I. nach Pomeranz  bzw. 
Murayama und Shinozaki :  4 gh le thys t i c in  wurden mit 40 ccm 10-proz. 
Na t ron lauge  6 Stdn. am Steigrohr auf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser 
verdiinnt, filtriert und mit Essigsaure gefallt. Der hellgelbe, flockig-krystalline 
Niederschlag schmolz nach dem Trocknen bei 175-180~. Er wurde, da er 
sich nur sehr schwer (etwa I : 350) in siedendem Methanol loste, durch 
Extraktion damit in der Hiilse umkrystallisiert und bildete danach hellgelbe 
Nadelchen, die unter Braunung und Gasentwicklung bei 191 -192~ schmolzen 
(reinste Praparate bei ziemlich schnellem Erhitzen, sonst bei 187 -1SSu) ; 
Misch-Schmelzpunkt mit den nach 2. und 3. gewonnenen Praparaten unver- 
andert. Ihre Zusammensetzung ist bereits von Murayama und Shinozaki  
entsprechend der Formel C,,H,,O, festgestellt. 

2. nach Winzheimer:  4 g fein gepulvertes Methysticin wurden I-ma1 
nlit 20 ccm, ein zweites Ma1 mit 40 ccm methanolischer n-Kal i lauge  unter 
haufigem Umschiitteln 24 Stdn. bei Zinimer-Temperatur sich selbst iiber- 
lassen und dann aufgearbeitet wie unter I. Schmelzpunkt des Rohproduktes 
gegen 170°, des umkrystallisierten 191-192O unt. Zers. Ausbeute 3 g, dazu 
etwas Met  h y s t i c o 1 aus dern essigsauren Filtrat vom Rohprodukt. 
4.664 mg Sbst.: 3.852 mg AgJ. - C,,H,,O,. Ber. OCH, 11.31. Gef. OCH, 10.91. 

Eine groBere Xenge , , technischcr  Methyst ic insaure" ,  die nach diesem 1-er- 
fahren gewonnen war, war uns bereits 1912 fur unsere Versuche von der J. D. R i e d e l  
9.-G. gutigst zur Verfugung gestellt worden. Sie schmolz jetzt unscharf oberhalb IGoO, 

7 j "/o davon lieBen sich aber durch Umkrystallisieren aus Methanol auf den Schmp. 191O 
bis 1920 bringen. Ein Praparat von T a n g o n a s a u r e ,  CH,O.C,H,.CH: CH.CO.CH,. 
CO. CH,. CO,H, das unter ganz denselben QuIjeren Bedingungen aufbewahrt war, hatte 
sich in dieser Zeit rollkommen in Yangon o 1, CH,O . C,H, . CH : CH . CO . CH, . CO . CH,, 
\-ern-andelt . 

3. nach Borsche und Math i lde  Gerha rd t :  4 g Methys t ic in  wurden 
niit einer Losung von 0.35 g Nat r iun i  in 40 ccm Methanol  l/, Stde. unter 
Riickflul3 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 Methyst icol .  

2.840 mg Sbst.: 6.829 mg CO,, 1.327 mg H,O. - 4.102 mg Sbst.: 3.460 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.68, H 5 .15 ,  OCH, 11.31. Gef. C 65.60, H 5.23. OCH, 11.15. 

I s  o - m e t h y s t i ci n , E i  g e n s c h a f t e n u n  d V e r h a1 t e n. 
I. A m m o n i u m s a 1 z : Es krystallisiert aus der hellgelben Losung der 

S u r e  in warmem Ammoniakwasser in gelben Nadelchen, die beim Er- 
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hitzen dissoziieren und demgeniaR wie Iso-methysticin oberhalb 1800 
schmelzen. 

0.2100 g Sbst.: o . o r ~ 6  g SH,. - C,,H,,O,.CO,(PiH,). Ber. NH, 6.21 Gef. NH, 6.00. 

2. Enol-  Reak t ion :  In einer 1,osung von Iso-niethysticin in Methanol 
oder Athylalkohol ruft alkohol. Eisenchlorid-Losung zunachst keine 
Farbenanderung hervor. Beim Aufbewahren rotet sich die Mischung nach 
einiger Zeit, indeni . OCH, durch die Salzsaure der Eisenchlorid-Losung lang- 
sam hydrolysiert wird. 

3. Verha l t en  beini Schmelzen:  Wird Iso-methysticin bis zuin Auf- 
horen der Gas-Entwicklung auf zooo erhitzt, so spaltet es, wie schon Pome-  
r a nz durch Absorption und Wagung des entweichenden Gases feststellte, 
fast nur CO, ab. Im  ZersetzungsgefaiB bleibt ein braunes Harz zuriick, das 
noch fast das gesamte . OCH, des Ausgangsmaterials enthalt und danach im 
wesentlichen aus 2 - 31 e t h o s  y - 6 - [met h y 1 e ndi ox y - p h en y 11 - A193 5- h e x a - 
t ri en ,  CH,O, : C,H, . CH : CH . CH : CH . C (OCH,) : CH, oder dessen Polymeri- 
sationsprodukten bestehen muQ. 

1.1921 g Sbst. : 0.1943 g Gewichtsverlust bei zooo. - 0.2895 g Sbst. (im Zersetzungs- 
kolbchen des Zeisel-Spparates auf 2000 erhitzt) : 0.0453 g Gewichtsverlust, 0.2160 g 
AgJ. - 0.2004 g Sbst.: 0.0307 g Gewichtsverlnst. 0.1461 g agJ. 

C15H1405. Ber. CO, 16.05, OCH, 11.31. Gef. CO, 16.03, 15.67, 15.35, OCH, 9.88, 9.64. 

Die Methosyl-Bestininlungen wurden unter Zusatz von Acetanhydrid und Phenol 
ausgefiihrt. Trotzdem gelang es nicht, die Schmelze dabei vollstandig in Losung zu 
bringen; sie rerwandelte sich z. T. in eine sprcde, schwarze Masse. Ihr Methoxylgehalt 
liegt also in Wirklichkeit vermutlich noch etwas iiber den gefundenen Werten. 

4. Einwi rkung  von  Pheny l -hydraz in  i n  Eisessig: Methys t ico l -  
p hen  y l  h y d r  azon ,  CH,O,: C,H, . CH: CH. CH: CH. C (CH,) : N. NH. C,H,, 
scheidet sich in gelben Blattchen ab, wenn man 0.91 g I so -me thys t i c in  in 
5 ccm Eisessig mit 0.36 g Phenyl-hydrazin einige Tage sich selbst uberlaRt, 
und krystallisiert aus Methanol wie ein Vergleichspraparat aus Methysticol 
in weichen gelben Nadelchen vom Schmp. 155-157O (Winzheimer,  a. a. 0.: 
kanariengelbe Nadelchen vom Schmp. 154 -155'). 

2.848 mg Sbst.: 7.796 nig CO,, 1,590 mg H,O. - 3.355 mg Sbst.: 0.31 ccin N 

C19H,,0,S,. 
(23'. 750 mm). 

Ber. C ~+.+j, H 5.92, N 10.61. Gef. C 74.65. H 6.24, X 10.52. 

j. Umwandlung i n  Methys t ico l ,  C,,H,,O,: a) d u r c h  Eisessig 
(nach Winzheimer ,  a. a. 0.): 2 g ,,technischer Methyst ic insaure"  (s. 
oben) wurden niit 8 ccm Eisessig auf dem Wasserbade erwarmt, bis sie sich 
gelost hatten, und dann noch etwa 10 hfin. Aus der Losung krystallisierte 
beim Anspritzen mit Wasser Methysticol in gelben Blattchen. Sie wurden 
unter Zusatz von Tierkohle aus Methanol umkrystallisiert und schmolzen 
danach bei 88-890. Ausbeute 0.5 g ,  etwa 35 yo der theoretischen; der Rest 
des Ausgangsinaterials war verharzt. 

b) d u r c h  verd. Salzsaure:  z g I so -me thys t i c in  wurden mit 80 ccm 
?A-Salzsaure auf dem lebhaft siedenden Wasserbade erwarmt. Sie schmolzen 
unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung schnell zu einem dunkelgelben 01 
zusammen, das beim Erkalten erstarrte und sich nach dem Umkrystallisieren 
als reines Methys t ico l  vorn Schmp. 88-89O erwies. -4usbeute etwa 85% 
der Theorie. 

136" 
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c) du rch  Wasser :  2 g Iso-methysticin ergaben, rnit 8 ccin Wasser 
6 Stdn. auf 130-14o0 erhitzt, etwa 90%, d. Th. an Methysticol vom Schmp. 

CH,O, : C,H, . 
[CH,],.C(OCH,):CH.CO,H: 1.37 g I so -me thys t i c in  = lizo0 3101. werden 
in 140 ccm Methanol suspendiert, rnit einer Aufschwemmung von 0.05 g 
P a  alschem koll. Pd versetzt und bei Zimmer-Temperatur und Atmospharen- 
druck rnit Wasserstoff bis zur Sattigung geschuttelt. Diese ist in der Regel 
in rl/,-zStdn. nach Absorption von etwa 290 ccin Wasserstoff erreicht6), und 
alles Iso-methysticin in 1,osung gegangen. Die Losung wird auf etwa 30 ccm 
eingeengt und heil3 vom ausgeflockten Katalysator abfiltriert . Aus dem 
Filtrat krystallisiert beim Erkalten Te  t r a h y  d r o - i s o me t h ys t i c in  in 
schonen, farblosen Nadeln. Sie schmelzen nach dem Umkrystallisieren aus 
Methanol bei 137-138O und sind jedenfalls identisch mit der bei der gleichen 
Temperatur schmelzenden T e t r a  h y  d r o - me t hys  t i cin s au re  , C,,H,,O, ( ?), 
von Goebel'). I 

88 -89'. 
6. Red u k t i o n z u T e t r a  h y d r o - i s o me t  h y s t i ci n , 

2.583 mg Sbst.: 6.110 ing CO,, 1.600 ing H,O. 

T e t r a  h y  d r  o - is  o me t  hys  t i  c in  gibt in Methanol mit Eisenchlorid wie 
Iso-methysticin selbst erst nach mehrstundigem Aufbewahren eine schwache 
Rotfarbung. Soda-alkalische Permanganat-Losung entfarbt es augenblicklich. 
Durch Erhitzen rnit der 4-fachen Menge Wasser (6 Stdn. auf I3O-14O0) wird 
esin T e t  r a h y  dro  - me t h y  s t icol, CH,O, : C,H, . CH, . CH, . CH, . CH,. CO . CH,, 
verwandelt, ein farbloses 01, dessen Sdp.,, wir wiederuni bei 183-184O 
fandens). Wir haben es auoerdem durch sein bei 165-167O schmelzendes 
Semi c a r  b a z o n identifiziert . 

C1,H1,O,. Ber. C 64.73, H 6.52. Gef. C 64.53, H 6.93. 

11. Allo - me t h ys  t icin 
Uber die S y n t h e s e  d e s  Al lo-methys t ic ins  aus Piperinsaurechlorid und Xa- 

Feingepulvertes Al lo-methys t ic in  lost sich bei Zimmer-Temperatur 
schnell rnit gelbbrauner Farbe in der 10-fachen Menge methanolischer n-Kali- 
lauge und wird auch nach 24 Stdn. durch verd. Essigsaure unverandert wieder 
ausgefallt. Dagegen wird es, rnit der 10-fachen Menge To-proz. Natronlauge 
einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, vollkommen in ein dunkel- 
braunes Harz verwandelt, das von 70° an  sintert, aber erst urn 1000 durch- 
geschmolzen ist. Einen einheitlichen, gut definierten Stoff konnten wir nicht 
daraus gewinnen. 

Acetessigsiiure-methylester s. Borsche,  R o s e n t h a l  und C. H. Meyer ,  a. a. 0.9). 

6 ,  -C (OCH,) : CH- scheint unter den angewandten Redingungen kaum It-asser- 

7, Ber. ntsch. Pharmaz. Ges. 38, 115 [1922]. 
8)  Borsche ,  B. 60, 982 [1g27j. 
9, a- Piper  ino  yl-ace t essigs Bur e-me t h yles  t e r  , der dabei als Zwischenprodukt 

erhalten wird, gibt mit Wasser bei 130-140° neben Harz in einer Ausbente yon etwa 
40 'j!, d. Th. 
o c t adien)  , aus Alkohol orange- 
farbene Krystalle rom Schmp. 118--119~. 

2.91 j m g  Sbst. : 7.420 mg CO,, 1,495 11lg H,O. 
C,,H,,O,. 

stoff anzulagern. 

Ace t y 1 - m e t  h y s t i c o 1 ( I  - [Met h y 1 en dio x y - p he n 4'11 - 5.7 - dio  xo 
CH,O, : C,H, . CH : CH. CH : CH. CO . CH, . CO . CH,, 

Ber. C 69.75, €1 .j.+G. Gef. C 69.44, H 5.70. 
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Sonst ige Reak t ionen :  I. Eno l -Reak t ion :  Eine alkohol. Losung 
von Allo-methysticin wird durch Eisenchlorid-1,osung sofort tief rotbraun 
gefarbt. 

2. Kupferverb indung:  Sie scheidet sich aus einer Losung von Allo- 
methysticin in Ather oder Methanol beim Durchschiitteln mit waljriger 
Kupferacetat-Losung sofort als fein krystallinischer, hellgriiner Niederschlag 
ab, ist unlijslich in allen in Betracht kommenden Losungsmitteln und zersetzt 
sich nach vorhergehender Verfarbung gegen 2 2 0 ~ .  

0.0757 g Sbst.: 0.0100 g CuO. - (Cl,H,805)2Ci~. Ber. Cu 10.42. Gef. Cu 10.5.j 
3. Eisessig verandert es auch hei langerer Einwirkung nicht: I g A4110-methysticin, 

mit 4 ccm davon I Stde. auf dem U'asserbade erwlrmt, wiirde mit dem richtigen Schmp. 
I 350 wieder zuruckgewonnen. 

4. TVasser zerlegt es bei 130-140" in C02, Methanol  und Methys t ico l  vom 
Schmp. 88-89O. Ausbeute 0.3 g ('l'heorie 0.79 g). 

5. Keduk t ion  z u  Tet rahydro -a l lome thys t i c in :  1.37 g werden 
feinstgepulvert bei Zimmer-Temperatur niit 250 ccm Methanol und einer Auf- 
schweinmung von 0.05 g Paalschem kolloid. Pd in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare geschiittelt. Dabei geht das Allo-methysticin allmahlich in Losung. 
Nach 5-6 Stdn. ist die Wasserstoff-Aufnahme beendet; es ist dann etwas mehr 
als die fur zwei Athylen-Bindungen berechnete Menge davon (270-280 ccm) 
verbraucht. Dann wird das Methanol abdestilliert, der Riickstand mit &her 
aufgenommen, vom Pd abfiltriert und uber CaCI, getrocknet. 

Das rohe T e t r a  h y d r  o - al lo  met  h y s t i cin bildet ein gelbliches 01, 
das weder beim Abkiihlen noch beim Impfen mit Tetrahydro-isomethysticin 
erstarrt und sich bei 12 nim nicht unzersetzt destillieren lai13t. Seine Lijsung 
in Methanol farbt sich niit Eisenchlorid sofort tief rotbraun und gibt beini 
Durchschiitteln niit Kupferacetat-Losung einen resedagriinen Niederschlag 
der Cu-Verbindung. Sie lost sich leicht in Chloroform, schwieriger in Essig- 
ester und schniilzt nach deni Umkrystallisieren aus Methanol bei 130~. 

2.969 mg Sbst.: 6.268 mg CO,, 1.523 mg H,O. - 0 . 0 j O j  g Sbst.: 0.0065 g CuO. 
(C,,H170,),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 130-14oO unter Bildung von T e t r a h y d r o -  
methys t ico l  (Sdp.,, 183-184~, Schmp. des Semicarbazons 165-167~). 

111. Urnwandlung von  I so -me thys t i c in  i n  Allo-methyst ic in .  
I s o  m e t h y  s t i c i n - m e t h y l  e s t e r, CH,O,:C,H,.CH:CH.CH:CH. 

C(OCH,):CH.CO,CH,: 2.74 g I so -me thys t i c in  werden mit zoo ccm Aceton 
ubergossen und mit einer atherischen Losung von Diazo-methan  (aus 4 g 
Nitroso-methylurethan) 2 -3 Stdn. sich selbst iiberlassen. Dann destilliert 
man den groljten Teil des Losungsmittels ab. Aus den1 Riickstand krystalli- 
siert I so  m e t  h y s t i cin- me t  h yles  t e r  in leuchtend gelben, dunnen Prismen 
vom Schmp. 162 -164~ (nach dem Umkrystallisieren aus Methanol unver- 
andert) . Ausbeute beinahe quantitativ. 

3.770 rng Shst.: 9,235 nig CO,, 1.930 mg H,O. - 3.6jz nig Sbst.: 5.823 mg AgJ. - 
3.928 mg Sbst.: 6.340 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.64, H 5.60, OCH, 21.53. Gef. C 66.82, II 5.72. OCH, 21.07, 21.33. 

Durch Alkal i lauge wird der E s t e r  in  I so -me thys t i c in  zur i ickver-  
wandel t :  0.4 g davon wurden mit 20 ccni Methanol + 20 ccm 10-proz. 
Natronlauge bis zu volliger Losung und dann noch Stde. gekocht. Nach 
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dem Erkalten wurde essigsauer gemacht und der Xederschlag aus Aceton 
umkrystallisiert. Er bildete danach hellgelbe Nadelchen, die sich bei 187 -185~ 
unter Braunung und Gas-Entwicklung verfliissigten; Misch-Schinp. init 150- 
methysticin aus Methysticin unverandert. 

Durch a thyla lkohol i sche  Sa lzsaure  wird der E s t e r  zu Allo- 
me thys t i c in  hydro lys ie r t :  I g davon wurde niit 20 ccni al,',-proz. 
alkoholischer Salzsaure 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur digeriert, dann auf 
dem Wasserbade vorsichtig erwarmt, bis es eben klar gelost war, und sogleich 
wieder auf Zimmer-Temperatur abgekuhlt. Nach einigen Riinuten begannen 
gelbeNadeln von Allo- me thys t i c in  auszukrystallisieren. Sie schmolzen nach 
I-maligem Umkrystallisieren fur sich und rnit synthetischeni .Ulo-methysticin 
gemischt bei 133 -134' und gaben, in Acetongelost, beim Schutteln mit Kupfer- 
acetat-Losung die charakteristische, gegen 220O schmelzende Cu -T'erbindung 
dieses Stoffes. 

378. E. Ph i l ipp i  und K.  Morsch: Notiz uber die Darstellung von 
Methyl-guanidin nach W e r n e r - B e 11. 
 US d. Chem. Iiistitut d. Universitat Innshruck.1 

(Eingegangen am 5 .  September 1927.) 
Nach Werner  - B el 1 l) erhalt man reines Methyl-  g uani  d in ,  Wenti 

man Dicyandiani id  (4.2 g) und Methyl-ammoniumchlorid (6.75 g) 
zusammenschmilzt und 3 Stdn. auf 18oO erhitzt. Das Platinsalz des so er- 
haltenen Methyl-guanidins sol1 allerdings bei 175O schinelzen, u-ahrend 
S che n ck z, 193 -195O angibt. Die Werner  - I3 ellsche Darstellungsart wurde 
nun in letzter Zeit von R. Kapeller3) angezweifelt. Besagte Autorin be- 
hauptet, daB zwar die Reaktion ganz so, wie es Werner-Bel l  beschreiben, 
verlauft, daQ man auch wie diese ein Pikrat voin Schnip. 28j0 erhalt, daW 
dieses Pikrat aber ganz bestimmt nicht Methyl-guanidin-Pikrat ist, da dieses 
ja, Iangst bekannt, bei zooo schmilzt. Kapel le rs  Analysen weisen nun 
annahernd auf ein Dicyandiamid-Pikrat hin, doch sagt sie selhst, daB auch 
dieser Kijrper ausgeschlossen sei, klart die Natur ihres Produktes aber nicht 
auf, sondern begniigt sich niit der Feststellung, daB der Stoff, der nach den1 
Verfahren von Werner-Bel l  entsteht, jedenfalls nicht Methy-guanidin 
und sein Pikrat nicht das Methyl-guanidin-Pikrat sei. 

Wir haben es nun unternommen, festzustellen, was denn dann eigentlich 
beim Zusammenschnielzen von Dicyandiamid und Methyl-ammoniuinchlorid 
bei 1800 entstehe, und zwar haben wir zu diesein Zweck sowohl die Chlox-  
platinate als auch die Pikrate einer Fraktionierung unterzogen. Das P l a t i n -  
tloppelsalz wurde in 8 F rak t ionen  zerlegt. Die beiden ersten, schn-erst- 
Itislichen Fraktionen, etwa 8 der Gesamtinenge hetragend, erxwiesen sich 
als fast reines Methyl  anii n- Chloroplatinat. 

0 . 1 3 1 ~  g Shst.: 0.05.55 g Pt. - 2 . 5 2 0  ing Sbst.: 0.16g ccin S ( : f i r i ,  

712 mm). - 2.  Fraktion: 0.1741 g Shst.: 0.0712 g Pt. 
I .  Fraktion: 

C2H,JX2PtC1,. Ber. Pt 41.35, S 5.93. Gef. Pt 42.27, 41.24, S 7.1;. 

I )  Jourii. chein. SOC. T,ondoti 121, 1790. 
2, Arch. Pharniaz. 260, 306 3, B. 59, 1652 [192/,:. 




