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363. Ernst Spidth und Josef Pikl: 2-n-Amyl-4-methoxy-
chinolin, ein basischer Bestandteil der Angostura-Rinde.
(IV. Mitteil. iiber Angostura-Alkaloide).
[Aus d. IT. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 19. Juli 1929.)

Die ndhere Untersuchung der Angostura-Rinde, die wir kiirzlich
in Angriff genommen haben, hat uns gezeigt, daf} in dieser Droge nicht allein
die von uns aulgeklirten und synthetisierten Alkaloide Cusparin, Galipin
und Galipolin neben dem von Troeger isolierten Cusparein vorkommen,
sondern daB in den Gesamtbasen dieses Pflanzenmaterials ein schwer trenn-
bares Gemisch einer betrichtlichen Zahl von alkaloidischen Stoffen vorliegt.
Wir haben wohl nicht die Absicht, eine erschdpfende Bearbeitung aller dieser
Basen vorzunehmen, sondern wollen in dieser und in spiteren Mitteilungen
nur iiber einige typische, reichlicher vorhandene Vertreter der Angostura-
Alkaloide berichten.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist eine neue Angostura-Base,
die wir in der folgenden Weise isolieren konnten: Wir trennten die Gesamt-
basen der Angosturd-Rinde in Phenol- und Nicht-phenol-Basen und die
letzteren, welche iiberwiegend vorhanden sind, in stirkere und schwichere
Basen. Aus der stirker basischen Fraktion konnte die Hauptmenge von
Cusparin und Galipin durch die Bildung der in maflig verdiinnter Salzsiure
schwer l6slichen Chlorhydrate abgeschieden werden. Aus den in den Mutter-
laugen befindlichen Basen wurden durch Wasserdampf-Destillation fliichtige
Stoffe erhalten, von denen ein Teil bei 14 mm und 1g0—200° iiberging. Dieses
basische 01 wurde durch Abtrennung geringer Mengen nicht-basischer Be-
standteile, ferner durch Bildung von Platinsalz und Pikrat gereinigt. Die
reine Base bildet ein farbloses Ol von schwachem Geruch, das in verd. Salz-
sdure 16slich ist. Die Analyse des Platinsalzes zeigte, dall die Base die
Formel C,;H,,ON besitzt. Sie enthilt eine Methoxylgruppe, die sich als
schwer verseifbar erweist. Erhitzt man mit Jodmethyl und destilliert
das erhaltene Reaktionsprodukt im Vakuum, so entsteht eine bei 101
schmelzende Verbindung, welche die gleiche Bruttoformel wie die Aus-
gangsbase, C;;H;,ON, besitzt, jedoch methoxyl-frei ist. Der Verlaui dieser
Reaktion ist dhnlich wie die Umsetzung der «- und y-Methoxy-chinoline
mit Jodmethyl. Intermediir entstehen Jodmethylate, die bei der Destil-
lation oder hei der Einwirkung von Alkalien Jodmethyl unter Bildung der
N-Methyl-a- oder -y-pyridone abspalten. FErhitzt man die neue Angostura-
Base mit rauchender Salzsiure auf 185—190°, so wird durch Verseifung
der Methoxylgruppe die Verbindung C,H;,ON vom Schmp. 144°
gebildet. Sie ist in Kalilauge 16slich und wird aus dieser Lésung durch Ein-
leiten von XKohlendioxyd wieder ausgefillt, besitzt daher phenolischen
Charakter. Das Behandeln dieser Phenolbase mit Diazo-methan fiihrt
zum natiirlichen Alkaloid, das so in besonderer Reinheit erhalten werden
kann. Die Oxydation der Base vom Schmp. 10o1° gibt eine aliphatische
Saure von der Formel CH,,0,, die mit n-Capronsidure identisch ist. Fa-
hitzt man die Phenolbase mit einem Gemisch von Phosphorpenta- und
-oxychlorid, so wird das Phenol-Hydroxyl durch ein Chloratom er-
setzt. Durch Behandeln mit Wasserstoff und Palladium-Tierkohle
wird die Verbindung unter Bildung einer chinolin-dhnlich riechenden Base
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von der Formel C,H,,N entchlort. Wir vermuteten, dall in dieser Ver-
bindung 2-n-Amyl-chinolin vorlag und haben zur Priifung dieser An-
nahme die Synthese dieser Base durchgefithrt. Hierzu wurde 2-Methyl-
chinolin durch Erhitzen mit n-Butyraldehyd im Rohr zur ungeséittigten
Base C,H,;N kondensiert, die durch katalytische Reduktion zum
2-n-Amyl-chinolin reduziert wurde. Dieses synthetische Produkt war
mit der Verbindung, die beim Abbau der neuen Angostura-Base erhalten
worden war, identisch, wie der Vergleich der Pikrate erwies. Damit war
das dem Alkaloid zugrunde liegende Ringsystem festgelegt und nur noch
die Stellung der Methoxylgruppe fraglich. Finige Befunde wiesen
darauf hin, daB die Methoxylgruppe des Alkaloids an der Stelle 4 des
Chinolin-Komplexes angeordnet sein miisse: Die schwere Verseifbarkeit
der Methoxylgruppe erinnert an das gleiche Verhalten des 4-Athoxy-chino-
lins, iiber das Hans Meyer)) in einer interessanten Arbeit berichtet hat.
Da die Stellung 2 durch den n-Amylrest besetzt ist, kann die Methoxylgruppe
nur mehr bel 4 stehen, wenn man das Ergebnis der Einwirkung von Jod-
methyl auf das Alkaloid verstehen soll. Schlieilich ist auch in den Begleit-
basen Galipin und Cusparin eine Methoxylgruppe bei 4 angefiigt.

Die Synthese der Phenolbase C;,H;;ON und des Angostura-
Alkaloids selbst erwies die Richtigkeit dieser Vermutungen. Hierzu wurde
Anilin mit n-Capronyl-essigester einige Tage bei Zimmer-Temperatur
stehen gelassen, das gebildete Kondensationsprodukt (I) einige Mi-
nuten auf 250—255° erhitzt und so RingschluB unter Bildung der Ver-
bindung IT erzielt:
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Die Verbindung IT schmolz bei 144° und war identisch mit der Phenol-
base, die bei der Verseifung des Angostura-Alkaloids mit rauchender Salz-
sdure erhalten worden war. Methylieren der synthetischen Phenolbase
mit Diazo-methan lieferte eine 8lige Verbindung, die sich mit dem An-
gostura-Alkaloid identisch erwies. Pikrate und Platinsalze der beiden
Basen waren gleich, Erhitzen mit Jodmethyl gab in beiden Fillen das
bei 101° schmelzende 1-Methyl-2-n-amyl-4-chinolon. Man darf daher
annehmen, dafl die neuve Angostura-Base 2-n-Amyl-4-methoxy-chi-
nolin (III) vorstellt.
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Zur weiteren Sicherung der Annahme, daf3 dem aus Anilin und #-Capro-
nyl-essigester erhaltenen Reaktionsprodukt die Formel II zukommt und
nicht etwa in dieser Verbindung das 2-Oxy-4-n-amyl-chinolin vorliegt, wurde
diese Phenolbase mit Kalinmpermanganat oxydiert. Hierbei entstand

1) Monatsh. Chem. 27, 255 (1906].
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die n-Capronyl-anthranilsdure (IV) als eine bei 95° schmelzende Ver-
bindung, die auch aus Anthranilsdure und n-Capronylchlorid dar-
gestellt werden konnte. Damit ist neuerlich bewiesen, dafl der n-Amylrest
an der Stelle 2 des Chinolin-Komplexes sitzt und dem Alkaloid die Formel I1T
zukommt. Der fiir die beschriebene Synthese verwendete n-Capronyl-
essigester wurde aus n-Capronyl-acetessigester durch partielle Spal-
tung mit d4therischem Ammoniak als eine bei 13 mm und 118—120°
siedende Fliissigkeit erhalten.

Bemerkenswert ist, daB in den bisher aufgeklirten, stirker basischen
Angostura-Alkaloiden Chinoline vorliegen, welche an der Stelle 4 eine
Methoxyl- oder Hydroxyvlgruppe und bei 2 wverschiedenartige Komplexe
besitzen. Diese Beobachtung 146t die Vermutung zu, dal} bei der Synthese
dieser Stoffe in der Pflanze dasselbe Benzol-Derivat, und zwar wahrschein-
lich ein Abkémmling der Anthranilsiure, als gemeinsames Ausgangsmaterial
fungiert.

Beschreibung der Versuche.
Gewinnung der neuen Angostura-Base.

Die aus 16 kg Angostura-Rinde erhaltenen Gesamtbasen wurden
durch Behandeln mit-Kalilauge von den Phenolbasen befreit. Die zuriick-
bleibenden Nicht-Phenolbasen wurden durch Ausziehen der &4therischen
Losung mit 1-proz. Salzsdure in stirkere und schwichere Basen getrennt.
Aus der Fraktion der stirkeren Basen wurden Cusparin und Galipin
in Form der in Salzsdure schwer i6slichen Chlorhydrate in der Hauptsache
abgescliieden. So blieben etwa 200 g eines dligen Basen-Gemisches zuriick,
das sich in maBig verdiinnter Salzsdure ohne Bildung eines schwer 16slichen
Salzes loste. Diese Basen-Fraktion wurde in eine Schiittelflasche eingefiillt
und nach dem Entfernen des Losungsmittels mit niedrig siedendem Petrol-
dther portionenweise so oft ausgeschiittelt, bis ein gesonderter Auszug beim
Vertreiben des Lésungsmittels nur mehr einen geringen Riickstand gab. Nach
dem Abdestillieren des Petrolathers von den gesammelten Ausziligen blieb
ein dliges Produkt zuriick, das etwa 30 g wog. Es wirde in gesattigte Koch-
salz-Iosung eingetragen und so lange mit gespanntem Dampf behandelt,
bis keine Oltropfen mehr iibergingen. Das Destillat wurde nach dem Ver-
setzen mit Kochsalz und Kalilauge mit Ather véllig ausgezogen und der
nach dem Vertreiben des Athers erhaltene Riickstand bei 14 mm destilliert.
Neben einem Vor- und Nachlauf gingen 8.7 g bei 1go—200° tiber und stellten
bereits die ziemlich reine neue Base vor. Die weitere Reinigung erfolgte
durch Losen in 6-proz. Salzsiure, Abtrennung einer geringen Menge eines
nicht-basischen Pioduktes durch Filtration und Zurfickgewinnung der Base
aus dem Salz durch Alkalisieren, Ausschiitteln mit Ather und neuerliches
Fraktionieren. Besonders rein erhdlt man das Alkaloid, wenn man dasselbe
mittels rauchender Salzsaure zur Kkrystallisierenden Phenolbase verseift,
dieselbe bis zum konstanten Schmelzpunkt (144% umldst und wieder zuriick-
methyliert. Die Base erwies sich als optisch inaktiv.

4.265 mg Shst.: 12.261 mg CO,, 3.241 mg H,0 (Pregl). — 6.425 mg Sbst.: 0.348 ccm
N (18°, 7v50mm) (Pregl).

C;sH,ON. Ber. C 78.55, H 8.36, N 6.11. Gef. C 78.40, H 8.50, N 6.27.
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Salze der Angostura-Base.
Sehr charakteristisch erwies sich das Platinsalz der erhaltenen Angostura-Base:
0.5 g des Alkaloids wurden in 8 ccm 8-proz. Salzsdure geldst und die warme Losung mit
8.8 ccm H,PtCly, die 0.44 g Pt enthielten, versetzt. Es entstand eine gelbe, krystallinische
Fillung, die nach lingerem Stehen abgesaugt, mit verd. Salzsdure, Ather und dann wieder
mit verd. Salzsdure gewaschen wurde. Die bei 2 mm und 80° getrocknete Verbindung
gab Analysenzahlen, die auf die Formel (C,;H,,ON),, H,PtCl; stimmten.

0.1656 g Sbst.: 0.03745 g Pt. — 6.630 mg Sbst.: 1.500 mg Pt. — o.1159 g Sbst.:
0.0554 g Ag] (Zeisel-Pregl). — 9.641 mg Sbst.: 0.271 ccm N (18% 748 min) (Pregl).
(CsH;3ON),, H,PtClg. Ber. Pt 22,48, CH,O 7.14, N 3.23.

Gef. ,, 22.61, 22.63, ,, 6.32, ,, 3.25.
Das Platinsalz schmolz bei raschem Erhitzen im Vakuum-Réhrchen bei 220° unter
Zersetzung.
Das Pikrat der Base krystallisierte aus Methylalkohol in Nadeln, die nach dem
Umlésen bei 132° nach knapp vorangehendem Sintern schmolzen.
3.932 mg Sbst.: 0.430 ccm N (25° 751 mm) (Pregl).
CyH3304N,. Ber. N 12.23. Gef. N 12.38.

Umsetzung der Base mit Jodmethyl.

Beim Erhitzen der Base mit Jodmethyl tritt zunichst Addition unter
Bildung eines krystallisierten Jodmethylats ein. Destilliert man das
erhaltene Reaktionsprodukt im Vakuum, so erfolgt Abspaltung von Jod-
methyl, indem Jod vom Stickstoff und Methyl von der Methoxylgruppe
abgelést werden. Die so gebildete Verbindung ist methoxyl-frei.

0.18 g der Base wurden mit 0.6 ccm Jodmethyl 3 Stdn. auf 120° erhitzt.
Nach dem Abkiihlen war die Abscheidung von Krystallen des Jodmethylats
bemerkbar. Nun wurde das iiberschiissige Jodmethyl vertrieben und bei
T mm destilliert. Bei 250—255° Luftbad-Temperatur ging ein fast farbloses
Ol iiber, das nach einiger Zeit krystallisierte. Zur Reinigung wurde bei
0.0I mm destilliest und ein geringer Vorlauf gesondert aufgefangen. Die
Hauptmenge ging bei 210 —230° {iber und wurde durch Umlésen aus wiflrigem
Athylalkohol gereinigt. Die véllig reine Verbindung schmolz bei 101°. Die
Bestimmung nach Zeisel erwies die véllige Abwesenheit von Methoxyl.

1.930 mg Shst.: 0.108 ccm N (24° 751 mm) (Pregl).
C,;H,,ON. Ber. N 6.11. Gef. N 6.35.

Bei der Oxydation dieser Base wurde ein Stoff erhalten, der mit
n-Capronsiure identisch war: 0.453 g der Base vom Schmp. 101° wurden
in verd. Schwefelsiure in der Wirme gelést und die freie Sdure mit Soda
vorsichtig abgestumpft. Die Oxydation wurde nun mit 1-proz. Kalium-
permanganat so lange durchgefiihrt, bis eine neue Portion des Oxydations-
mittels nach 2-stdg. Stehen des Gemisches auf dem Wasserbade nicht ent-
firbt war. Nun wurde SO, eingeleitet, Salzsdure hinzugefiigt und so lange
mit Wasserdampf destilliert, als Fettsiure {iberging. Die willrige Losung,
welche die nicht-fliichtigen Stoffe enthielt, wurde mit Ather ausgezogen,
und der erhaltene ither-irele Auszug 3 Stdn. mit 3 ccm rauchender Salz-
sinre anl I30° erhitzt. Darauf wurde wieder mit Wasserdampf destilliert.
Die vereinigten Destillate wurden im FExtraktionsapparat mit Ather aus-
gezogen. Der erhaltene Extrakt wurde bei I mm destilliert und das bei
60—70° Luftbad-Temperatur iibergehende Ol mit einer Kiltemischung
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{Alkohol und festes Kohlendioxyvd) gekiihlt. Es erstarite und schmolz bei
—80. Der Schmelzpunkt der n-Capronsdure wird zu —8° angegeben.

Die Analyse des Silbersalzes stimmte auf CgH,,0,Ag.
8.059 mg Sbst.: 3.893 mg Ag. — C,H,;0,Ag. Ber. Ag 48.34. Gef. Ag 48.30.

Darstellung der dem Alkaloid entsprechenden Phenolbase.

Wie schon die etwas niedrigen Werte der Methoxyl-Bestimmung der
neuen Base zeigten, ist diese Gruppe nur schwer verseifbar. In Ubereinstim-
mung damit konnte festgestellt werden, daB3 3-stdg. Erhitzen der Base mit
rauchender Salzsdure auf 140° nur geringes Verseifen der Methoxylgruppe
bewirkte., Ein brauchbares Ergebnis wurde erst durch Erhshung der Reak-
tions-Temperatur erzielt: 0.7 g der Base wurden mit 12 ccm rauchender
Salzsaure 11/, Stdn. im EinschluBrohr auf 185 —190° erhitzt. In der erkalteten
Fliissigkeit hatten sich Nadeln des Chlorhydrates der Phenolbase ausge-
schieden. Nun wurde in siedendem Wasser gelost, von geringen Mengen
dunkler Bestandteile filtriert und aus der kalten Losung durch vorsichtiges
Versetzen mit Natriumbicarbonat die Phenolbase ausgefallt. Die erhaltene
Verbindung wog 0.52 g und schmolz bei 125—128° Zur Reinigung wurde
im Hochvakuum destilliert. Bei 0.01 mm ging bis etwa 220° ein geringer
Vorlauf iiber, wihrend die Hauptmenge bei 260—270° Luftbad-Temperatur
destillierte. Der Schmelzpunkt der krystallinisch erstarrten Verbindung
lag nun bei 138° und stieg nach mehrfachem Umlésen aus Wasser auf 144°.

5.310 mg Sbst.: 15.255 mg CO,, 3.680 mg H,0 (Pregl).
C,,H,,ON. Ber. C 78.09, H 7.97. Gef. C 78.35, H 7.76.

Durch Methylierung dieser Phenolbase mit Diazo-methan
erhilt man die natiirliche Base in besonderer Reinheit zuriick: 0.167 g der
Phenolbase wurden in 15 ccm absol. Methylalkohol gelost und mit iiber-
schiissigem Diazo-methan iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Hinzu-
fiigen von Ather wurde mit Wasser und verd. Kalilauge ausgeschiittelt,
um unverdnderte Phenolbase zu entfernen. Das nach dem Abdestillieren
des Athers zuriickbleibende Ol wurde im Hochvakuum destilliert, wobei
die Verbindung bei 0.001 mm und 110—115° Luftbad-Temperatur iiberging.

Das aus dieser Base erhaltene Platinsalz gab den fiir die urspriingliche Base be-
rechneten Platinwert und zeigte den gleichen Schmelzpunkt (220°).
8.651 mg Sbst.: 1.936 mg Pt.
(CysH,;,ON),, H,PtCly. Ber. Pt 22.48. Gef. Pt 22.38.

Das Pikrat der methylierten Base schmolz bei 132° und gab nach dem Vermischen
mit dem Pikrat der natiirlichen Base keine Depression des Schmelzpunktes.

Uberfithrung der Phenolbase in ein Chlor-Derivat und Ersatz
des Chloratoms durch Wasserstoff.

Erhitzt man die Phenolbase mit einem Gemisch von Phosphor-
penta- und -oxychlorid, so wird in der Hauptsache die Hydroxylgruppe
derselben durch ein Chloratom ersetzt: 0.483 g Phenolbase wurden mit
4 ccm frisch destilliertem POCl,; und 0.75 g PClL; 4 Stdn. im Olbade auf 135
bis 140° erwdrmt. Sodann wurde in gut gekiihltes Wasser gegossen, soda-
alkalisch gemacht und mit Ather ausgezogen. Bei 150° im Hochvakuum
ging die Verbindung rasch iiber. Die Ausbeute war 0.38 g.
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Die Halogen-Bestimmung zeigte, dall neben dem FErsatz der Hy-
droxylgruppe gegen Chlor auch geringe Substitution eingetreten war.

10.224 mg Sbst.: 8.173 mg AgCl (Carius).

C H(NCl. Ber. Cl 15.18. Gef. Cl 19.78.

Durch katalvtische Hydrierung konnte leicht der Ersatz von Chlor
durch Wasserstoff ducchgefiihrt werden: 0.37 g der chlor-haltigen Verbindung
wurden bei Anwesenheit von 0.3 g Palladiwn-Tierkohle, 0.25 g Natrium-
acetat, 1o cem Athylalkohol und 15 cem Wasser mit Wasserstoff geschiittelt.
Im Laufe von 36 Stdn. wurden 50.5 cem Wasserstoff bei 18° und 750 mm
aufgenommen, wihrend sich fiir den Ersatz von 209, Chlor gegen Wasser-
stoff 530.5 ccm Wasserstoff (18°, 750 mm) berechnen lassen. Nach dem Ersatz
des Chlors blieb die Hydrierung fast vollkommen stehen. Der Inhalt der
Schiittel-Ente wurde zuerst sauer, dann alkalisch mit Wasserdampf destilliert.
Bein1 Destillieren der alkalischen Losung ging ein chinolin-artig riechendes
Ol iiber, das im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen wurde. Der
Extrakt wurde bei 1T mm destilliert, wobei fast alles bei einer Luftbad-
Temperatur von 150—155° iiberging.

Das Platinsalz wurde aus der salzsauren Losung ausgefillt und zur Analyse bei
10 mm und 8o getrocknet.

7.679 mg Shst.: 1.832 mg Pt.

(C14H;;N),, H,PtCl;. Ber. Pt 24.15. Gef. Pt 23.86.

Das Pikrat krystallisierte durch Vermischen von etwa dquimolekularen Mengen
von Base und Pikrinsiure aus wenig Methylalkohol oderAther in ziemlich leicht 15slichen
Krystallen, die unter vorangehendem Sintern bei 124- -——I"60 schmolzen. Sie waren
identisch mit dem 2-n-Amyl-chinolin-Pikrat.

Darstellung von 2-n-Amyl-chinolin.

Diese Base wurde durch Kondensation von Chinaldin mit n-Bu-
tyraldehyd und Hydrierung der hierbei gebildeten ungesattigten Ver-
bindung gewonnen. 10 g Chinaldin wurden im Einschlurohr mit 7.2
frisch destilliertem n-Butytaldehyd zunichst 3 Stdn. auf 200-—210° und
dann noch 5 Stdn. auf 220° erhitzt. Das bei 13 mm destillierte Reaktions-
produkt gab einen Vorlauf von 110—150° der in der Hauptsache aus Chinal-
din bestand. Das von uns gewiinschte Kondensationsprodukt war in der
Fraktion 150—180° vorhanden. Dieser Teil ging bei nochmaligem Destil-
lieren in der Hauptsache bei 167 —168° iiber und lag in einer Menge von

4.09 g VOL.

Das Pikrat schied sich aus wenig Alkohol in ziemlich leicht 16slichen, bei 140.5° bis
141.5° schiunelzenden Krystallen aus.

6.346 mg Sbst.: 0.756 cem N (26°, 753 mm) (Pregl).

CyoH,iO;N,. Ber. N 13.14. Gef. N 13.47.

Diese Base war hydrierbar. 3.13 g der ungesittigten Base wurden
bei Anwesenheit von 0.3 g Palladium-Tierkohle, 20 ccm Athylatkohol und
10 ccm Wasser bel 50° mit Wasserstoff geschiittelt. Im Laufe von 4 Tagen
war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Wasserdampf {ibergetrieben, mit Ather aufgenommen und im
Rohrchen fraktioniert. Die Hauptmenge ging bei 13 mm und 145—160°
T.uftbad-Temperatur als fast farbloses Ol iiber. Die Ausbeute an dieser
Fraktion war 1.2 g. Das Pikrat schmplz nach dem Umldsen aus wenig

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, I.XIIL. 145



2250 Spdth, Pikl. [Jahrg. 62

Alkohol bei 126—127°. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Pikrat der sauer-
stoff-freien Base, die aus dem Alkaloid iiber die Chlorverbindung erhalten
worden war, lag bei 125-—-126° so daB die Identitit dieser Verbindungen
als wahrscheinlich angenommen werden konnte.
Das Pikrat der synthetisch erhaltenen Base wurde analysiert.
6.485 mg Sbst.: 0.775 ccm N (24.5°, 743 mm) (Pregl).
CpoH,,0,N;. Ber. N 13.08. Gef. N 13.40.

n-Capronyl-essigester.

a-n-Capronyl-acetessigester wurde mnach den Angaben von
L. Bouveault und A.Bongert?) dargestellt und daraus durch Einwirkung
von Ammoniak n-Capronyl-essigester gebildet: 13.3 g a-n-Capronyl-
acetessigester wurden in 15 cem absol. Ather gelost und unter Kithlung
trocknes Ammoniak eingeleitet. Als das Gemisch erstarrt war, wurde das
Einleiten des Ammoniaks unterbrochen und dann iiber Nacht stehen ge-
lassen. Nach dem Hinzuftigen von Ather wurde mit Wasser und dann mit
10-proz. Salzsdure ausgeschiittelt. Aus dem nach dem Abdestillieren des
Athers verbleibenden Riickstand konnten 2.03 g einer bei 13 mm und 118
bis 121° siedenden Fliissigkeit erhalten wecrden, welche den gesuchten
n-Capronyl-essigester vorstellt. Fin weiterer Teil dieses Stoffes (0.3 g)
destillierte zusammen mit n-Capronsidure-amid bis etwa 130° und konnte
durch Behandeln mit kalter verd. Kalilauge abgetrennt werden.

6.377 mg Sbst.: 7.892 mg AgJ] (Zeisel-Pregl).

CyoH 1505 Ber. C,H;0 24.19. Gef. C,H;0 23.74.

Synthese des 2-n-Amyl-4-oxy-chinolins und des 2-n-Amyl-4-
methoxy-chinolins.

1.83 g n-Capronyl-essigester wurden in einem Destillationsréhrchen
mit 0.92 g Anilin 8 Tage bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen, wobei
nach etwa 3 Tagen deutliche Abscheidung von Wasser bemerkbar war.
Nach dem Ablauf der Einwirkung wurde das Wasser durch mdiBiges Fr-
wirmen und Evakuieren vertrieben und das Roéhrchen zunichst 5 Min.
auf 245-—250° dann noch 6 Min. auf 255—260° erhitzt. Nun wurde bei
0.2 mm destilliert und bei einer Badtemperatur von 200-—240° gesondert
aufgefangen. Diese Fraktion wog 1.I7g. Sie wurde mit 5-proz. Kalilauge
behandelt, wodurch das gebildete Oxy-chinolin in I&sung ging und nicht-
phenolische Bestandteile ungeldst blieben. Dieselben wurden mit Ather
aufgenommen und so von der alkalischen Losung abgetrennt. Die alkalische
Fliissigkeit wurde stark salzsauer gemacht und wieder mit Ather ausgezogen.
Hierauf wurde mit Natriumbicarbonat alkalisiert und mit Chloroform aus-
geschiittelt. Der von Chloroform befreite Auszug wurde im Hochvakuum
iibergetrieben. Das Destillat wog 0.41 g und stellte bereits das fast reine
2-n-Amyl-4-oxy-chinolin vor. Die durch Umldsen aus heillem Wasser
gereinigte Verbindung schmolz bei 144°. Der Misch-Schmelzpunkt mit der
Phenolbase, die durch Verseifung des Angostura-Alkaloids mittels Salzsiure
erhalten worden war, lag bei der gleichen Temperatur.

4.638 mg Sbst.: 0.273 ccm N (24°, 754 mm) (Pregl). — 3.795 mg Sbst.: 10.840 mg
CO,, 2.680 mg H,0.

C;,H;ON. Ber. N 6.51, C 78.09, H 7.97. Gef. N 6.71, C 77.90, H 7.90.

%) Bull. Soc. chim. France [3] 27, 1038 [1902].



(1929)] Spdth, Pikl: Zur Konstitution des Oxy-acanthins. 2251

Zur Methylierung dieser synthetischen Verbindung wurden o.zoz g
in wenig absol. Methylalkohol gelést und mit Diazo-methan, das aus
3 ccm  Nitroso-methyl-urethan bereitet worden war, iiber Nacht stehen
gelassen. Hierauf wurde Phenol- und Nicht-Phenolbase getrennt und die
letztere im Vakuum destilliert. Die Ausbeute des erhaltenen ¢ligen Pro-
duktes war 0.20 g.

Das Pikrat schmolz nach dem Umlésen aus Methylalkohol bei 132° und gab nach
dem Vermischen mit dem Pikrat der natiirlichen Base keine FErniedrigung des Schmelz-
punktes.

Beide Platinsalze schmolzen fiir sich und im Gemisch bei 220° unter Zersetzung.

Erhitzen mit Jodmethyl und nachheriges Destillieren im Vakuum gab bei
beiden Basen dasselbe, bei ro19schmelzende, methoxyl-freie 1-Methyl-2-n-amyl-4-chinolon,

Oxydation des synthet. 2-n-Amyl-4-oxy-chinolins zur n-Capro-
nyl-anthranilsiure.

0.05 g des genannten Oxy-chinolins wurden in wenig I-proz. Lauge
unter Erwirmen gelost und in die erkaltete Fliissigkeit 10 ccm 1-proz. Ka-
liumpermanganat eingetragen. Gegen Ende der Einwirkung wurde einige
Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Loésen des Braunsteins
durch Schwefeldioxyd wurde im Extraktor mit Ather ausgezogen und der
Ather-Riickstand bei 0.01 mm und 150—160° Luftbad-Temperatur {iber-
getrieben. Das Destillat schmolz nach dem Umldsen aus wenig wilrigem
Alkohol bei 93.5° und zeigte nach dem Vermischen mit n-Capronyl-an-
thranilsiure (Schmp. 94—95% den Schmp. 93.5—94.5°.

Die n-Capronyl-anthranilsiure wurde in der folgenden Weise
erhalten: 0.3 g n-Capronsdure-chlorid wurden in eine dtherische Lésung
von 0.6 g Anthranilsiure eingetragen. Nach 1/,-stdg. Stehen wurde der
Ather vertrieben und aus dem zuriickbleibenden Gemisch die Anthranilsiure
durch Behandeln mit 1-proz. Salzsiure in Lésung gebracht. Das ungelost
gebliebene Acylprodukt wurde nach dem Abtrennen von der Lésung mit
einigen Tropfen Ammoniak in Losung gebracht und das klare Filtrat mit
wenig Salzsiure angesiuert. Das Reaktionsprodukt schied sich krystallinisch
aus und schmolz nach dem Umlésen aus wiBirigem Alkohol bei g4—95°,

5.713 mg Sbst.: 0.317 cem N (28%, 750 mm) (Pregl).

C;sH,,O3N. Ber. N 5.96. Gef. N 6.20.

364. ErnstSpéath und Josef Pikl: Zur Konstitution des Oxy-
acanthins.
[Aus d. II. Chem. XLaborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 19. Juli 1929.)

Vor einigen Jahren haben Spédth und Kolbe?) einige vorldufige Ver-
suche zur Konstitution des Oxy-acanthins, des bekannten Alkaloids
der Berberitzen-Wurzel, mitgeteilt. In dieser Arbeit wurden die folgen-
den Ergebnisse erzielt: Die von Pommerehne? aufgestellte Formel des

1) B. 58, 2280 [1925]. %) Arch, Pharmaz. 283, 127 [1895].
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