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389. F. v. Bruchhausen und H. W. Bersch:  Ober die Eon- 
stitution des Chelidonins. 

[Aus 6. Pharmaz. Abteil. d .  Chem. Instituts Miinster.] 
(Eingegangen am 10. September 1930.) 

Das Chelidonin, das sich neben dem Protopin, Homo-chelidonin und 
Allo-kryptopin, sowie den quartaren Basen Chelerythrin und Sanguinarin 
in der Papaveracee Chelidonium majus vorfindet, ist in den letzten Jahren 
eingehend von J. Gadamerl) und seinen Mitarbeitern Dieterle2), Winter- 
felds), Stichel4) und Theissen6) untersucht worden. Auf Grund dieser 
Arbeiten stellte Gadamer , wohl beeinflul3t durch die physiologische Wirkung, 
fur das Chelidonin die Formel eines Phenanthren-Alkaloids mit hetero- 
cyclischem Siebeneiring (I) auf. 

Die Untersuchungen von KlingG), der den Emde-Abdau des Cheti- 
donins bearbeitete, standen nicht in Einklang mit dieser Formel. Sie muBte 
endgiiltig fallen, als es Schwarz') gelang, durch Oxydat ion des Cheli- 
donin-methins zu zwei Spaltstiicken zu gelangen, Hydrastsaure (11) und 
[D i met h y 1 a mi n o - me t h y  11 - met h y 1 en di  o x y - b e n z o e s a u r e (111) , von 
denen letztere nicht aus der Gadamerschen Formel abgeleitet werden kann. 

Auf Grund dieses Oxydations-Ergetnisses stellte Schwarz die Formel I V  
auf unter der Voraussetzung, daS beide Spaltstucke aus verschiedenen Kernen 
stammen wiirden, was nicht sicher erscheint, da, wie man leicht ersehen 
kann, die Hydrastsaure (11) aus der stickstoff-haltigen Saure (111) durch 
Weiteroxydation entstanden sein konnte. AuBer dieser Unsicherheit fipden 
wir, daB diese Formel vielen Umsetzungen, so dem Hofmannschen Abbau, 
dem Verhalten gegen Chlorkohlensaure-ester und der oxydativen Umwand- 
lung zum Chelerythrin nicht gerecht wird. 

Der Hofni annsche Ahbau sollte zu zwei optisch aktiven Methin-Basen fiihren. 
Es ist aher bisher nur ein optisch aktives Chelidonin-methin bekannt, das mit Sauren 
iiberaus leicht Wasser abspaltet. Im Verhalten des Chelidonins gegen Chlorkohlensaure- 
ester sehen mir bei dieser Formel eine Schwierigkeit darin, dnl3 die -4ufspaltung zu einem 

1) Arch. Pharmaz. 257, 298 [19rg', 058, 14s [1920], 062, 249 [1924l 
2) Arch. Pharmaz. 262. 257 [1924l. 
4) Arch. Pharmaz. 263, 488 [19241. 
E, Dissertat., Marburg 1927. 

s, Arch. Pharmaz. 262, 45.2 u. jS9 [1924]. 
s, Arch Pharmaz. 262, 578 [1924]. 

') Dissertat.. Marburg r928. 



optisch inaktiven Urethan. wie sie leicht Tor sich geht, nur moglich wiire, wenn die Auf- 
spaltung an einem zum Phenyl @.tiindigen Kohlenstoffatum erfolgen wiirde, was nach 
allen Erfahrungen iiber die Haftfestigkeit der P-Phenyl-athylamin-Grnppe hochst unwahr- 
scheinlich ist. Auch der Abbau des Chelidonins znm Chelerythrin durch Dehydrierung 
und Wa~ser-~4bspaltung mit all seinen Besonderheiten, wie sie von Winterfelds) in 
seinen sorgfaltigen Untersuchungen beobachtet worden sind, liil3t sich durch die Schw arz - 
sche Formel nicht erkliiren. 

Wir hatten durch die Untersuchungen von Rlings) den Eindruck, 
da13 die Stickstoff-Gruppe mit zwei Benzylresten verkniipft sein m a t e ,  
da der 2-malige Emde-Abbau in saurer Lijsung mit grol3er kichtigkeit 
gelang und zu einem gesattigten stickstoff-freien Korper fiihrte. Auf Grund 
dieser Uberlegung und ' durch phylogenetische Betrachtungen sind wir zu 
einer Formel fiir das Chelidonin gelangt, die in bester Weise allen bisherigen 
Umsetzungen des Chelidonins gerecht wird. Wir legten hierbei besonderen 
Wert auf die nahen Beziehungen des Chelidonins zum Protopin 
und des Homo-chelidonins zum Allo-kryptopin. Die Bruttoformeln 
beider Alkaloid-Paare sin$ gleich, C20H,90sN und C2,H,0,N. Beide Paare 
haben die gleichen Seitenketten. Im ersten Falle 2 Methylendioxy-Gruppen, 
im zweiten Falle I Methylendioxy-Gruppe und 2 Methoxyl-Gruppen. Das 
Protopin hat die Konstitution eines Zehnerring- Alkaloides (VIII). 

Nach Beziehungen zwischen Chelidonin und seiner Begleitbase Protopin 
hat auch Schwarz gesucht, allerdings ohne Erfolg. Jedoch lassen sich Be- 
ziehungen aufdecken, wenn man die Entstehung der Alkaloide aus ihrer 
Muttersubstanz ins Auge fafit. Als Muttersubstanz fiir die Bildung einer 
Zehnerring-Base betrachten wir die Basen vom Tetrahydro-berberin-Typus ; 
fur das Protopin kame das Tetrahydro-copt is in  (V) in Frage, das von 
Gadamer und WachsmuthlO) im Kraute voa Corydalis cava aufgefunden 

und von Diester") einerseits und S p a t h  und Posegal*) andererseits aus 
dem Protopin dargestellt wurde. Bei Verschiebung der Hydroxyl-Gruppe, 
wie sie in analoger Weise auch unter dem EinfluI3 der Amino-azidase bei 
der Umwandlung von Leucin in Garungs-Amylalkohol stattfindet, an das 
Kohlenstoffatom 3 (V) wiirde ein Dihydro-nor-protopin (VI) entstehen, 
das durch hlagerung von Formaldehyd in das Methanolamin (VII) 
ubergeht, woraus durch intramolekulare Oxydation und Reduktion das 
Protopin entsteht. Im Prinzip ist das die gleiche N-Methylierung, wie sie 
S k i t  aI3) bei sekundaren Aminen mit Formaldehyd und katalytisch erregtem 
Wasserstoff durchfuhrt. Die Pflanze hat natiirlich keinen freien Wasser- 
stoff zur Verfiigung. Sie gewinnt ihn durch Dehydrienmgs-Vorgi-inge; in 

8 )  1. c. 0 )  1. c .  lo) Dissertat.. Marburg 1925. 
11) Dissertat., Marburg 1926. I*) B. 63. 1030 [Igzg]. 13) B. 63. 1142 [IgZg]. 
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unserem Falle steht die sekundare Alkohol-Gruppe als Wasserstoff- Quelle 
zur Verfugung. 

Eine Verschiebung der Hydroxyl-Gruppe an das Kohlenstoffatom I 
wiirde in analoger Reaktionsfolge zum Aldehyd IX und durch Oxydation 
und Dehydrierung zu den Basen vom Typus des Narkotins und Hydra-  
s t ins  (X) uberleiten, die ebenfalls in den Papaveraceen heimisch sind. 

XI. 
XI J-, I 

XI1 . 
0 

H,C'-0 

h tz ten  Endes kZime noch die Wanderung der Hydroxyl-Gruppe an 
das Kohlenstoffatom 5 in Frage. Diese Verschiebung ergabe nach der beim 
Protopin geschilderten Reaktionsfolge einen substituierten Phenyl-acet- 
aldehyd, der durch intramolekulare Aldol-Kondensation mit einer reaktions-- 
fahigen Methylen-Gruppe (XI x) zum Chelidonin (XII) fiihren konnte.. 
Da schon, wie Bergmann") zeigte, im hthyl-benzol die CH2-Gruppe reak- 
tionsfreudig genug ist. urn sich mit der Carbonyl-Gruppe des Benzophenons. 
zu kondensieren, wird man diese Kondensation als durchaus moglich ansehen 
diirfen. 

Diese Formel entspricht aber nicht dem vonSchwar2 erhaltenen Spalt- 
stuck 111. Dieses m a t e  nach unserer Formel die Konstitution XVIII be- 
sitzen, bei der eine vizinale Anordnung der Seitenkette vorliegt. Wir haben 
nun leicht beweisen konnen, dalj diese stickstoff-haltige Same so beschaffen 
ist, wie wir vermuteten, indem wir sie am einem in seiner Konstitution sicher 
bekannten Alkaloid darstellten. Wir benutzten hierzu das Zehnerring-Al- 
kaloid Rryptopin,  das uns Hr. Prof. Perkin jun. vor langerer %it in 
liebenswiirdiger Weise iiberlassen hatte. Das leicht erhiiltliche Isochlorid 
dieser Base (XIII) wurde mit Alkali verkocht und das Anhydro-kryp- 
t opi n (XIV) katalytisch reduziert, wobei lediglich die Vinyl-Seitenkette 
hydriert wurde. Die Stilben-Doppelbindung lieB sich durch Behandeln mit 
Natrium-amalgam absattigen. Dieses Te t r  ah y d r o - an h ydr o - kr y p t op i n 
(XV) gab nach der N-Methylierung und erneuter Verkochung mit Alkali 

l') B. 63, 1174 [Ig30]. 



das Des-N-Tetrabydro-anhydro-kryptopin (XVI), &s bei der Oxy-: 
dation, neben Dimethoxy-athyl-benzoesaure (XVII), die 2-[Dimethyl- 
amino-methyl]-~.~-[methylen-dioxy]-benzoes~ure (XVIII) ergab. Sie 
erwies sich als identisch mit einem von Hm. Dr. Schwarz uns iiberlassenen 
Praparat . 

H3C.0. ,- .C90H 
H3C. 0. o . C z H 5  

XVII. 

n . 0  

I 

CH, .N(CH,), 
XVIII. 

CH, 
XIX. 

Wir haben den Struktur-Beweis noch erginzt, indem wir ein Praparat 
von Schwarz nach Behandlung mit Diazo-methan und erschopfender Me- 
thylierung durch reduzierenden Abbau nach Emde in Methyl-piperonyl- 
s au re  (XIX) iiberfiihrten. Diese Saure ist von dem einen von uns15) beim 
Abbau des Protopins erhalten worden. Beide Sauren schmolzen fiir sich und 
in Mischung bei 2160 (unkorr.), warend die nach der Schwarzschen For- 
mulierung zu erwartende Saure bei I95O schmilzt16). 

Die Berechtigung der Formel erblicken wir in der Ubereinstimmung 
mit den zahlreichen Umsetzungen, die mit dem Chelidonin von den friiheren 
Bearbeitern erzielt worden sind. 

Der Hofmannsche Abbau des Chelidonin- Jodmethy la t s  fifhrt 
zu einem Chelidonin-methin (XX), das schon beim Ansauem Wasser 
abspaltet und in das optiscb inaktive Methyl - an h y d r  o - c he li d o ni n 
(XXI) iibergeht. 

Diese leichte Abspaltbarkeit von Wasser ist durchaus versthdlich, 
da es sich um den Ubergang in ein aromatisches System handelt. Aderdem 
ist die Widerstandsfiihigkeit des aromatischen Methyl-anhydro-chelidonins 
gegen Oxydationsrnittel begriindet. 

Den besten Priifstein fiir jede Chelidonin-Formel bietet jedoch die Um- 
wandlung des Chelidonins in Chelerythrin, die durch a-malige Dehydrierung 
und Wasser-Abspaltung erfolgt. Unter Einwirkung von Mercuriacetat wird 

15) Arch. Pharmaz. %9, 128 [1921]. 
16) Diese Saure ist in unserem Institut von Hrn. Dr. Gericke dargestellt worden. 

Die Veroffentlichung wird spHter erfolgen. 
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es zunachst an der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung (XII, 2-3) zur quar-  
t a r en  Base XXII dehydriert, die beim Alkalisieren iiber die Carbinol- 

I n O H I  H oHi H OH1 
/\/\/ 

/-A, rvi, /v\0 fifY ,JJ 
I N.CH8 
I 

1 N.CH, 
5'T \/ 

/-4,\0 1 uaN.CHa 1 N.CH, 

XXII. OH XXIII. XXIV. XXV. 

Base XXIII unter Anhydrisierung (s. Toluylenhydrat) in die tertiare optisch 
aktive Base XXIV iibergeht. DaB diese unter dem EinfluB von Sauren 
leicht Wasser verliert, entspricht ganz der Umwandlung des Chelidonin- 
methins in Methyl-anhydro-chelidonin. Es entsteht so die optisch inaktive 

Base XXV vom Typus des Dihydro-ber- 
berins, die ebenso leicht wie letzteres schon /\.O 
unter dem EinfluB des Luft-Sauerstoffs zum 
quartaren Chelerythrin (XXVI) dehy- 

N . CH, Dem Homo-chelidonin kann man in 
OH Hinblick auf das in seiner Konstitution 

bekannte No-kryptopin die Struktur eines 
Chelidonins XI1 zuerteilen, in dem im Kern I 

an Stelle einer Dioxymethylen-Gruppe zwei Methoxyle stehen. Dem von 
Winterfeld untersuchten Methoxy-chelidonins) miichten wir in Anleh- 
nmg an das nicht fernstehende Narkotin die Struktur des Chelidonins 
elteilen, in das an der mit x bezeichneten Stelle eine Methoxyl-Gruppe 
einzufiigen ist . 

Wir werden bestrebt sein, die Formel des Chelidonins durch weiteren 
Abbau und durch Synthese aus dem Protopin zu stiitzen. 

Der Notgemeinschaft  der Deutschen Wissenschaft sind wir 
filr die Unterstiitzung der Arbeit zu gro13em Dank verpflichtet. 

/\/% I J.O= 

SXVI. 1 11 1 
A%/\@== driert wird. 
I o.!J . 

1-0 
H2-C 

Berchreibun& der Verruche. 
Katalyt ische Redukt ion des Anhydro-kryptopins zu Allo-di- 

10 g Kryptopin wurden nach Perkin") iiber Iso-kryptopinchlorid 
in Anhydro-kryptopin iibergefiihrt. 7 g dieser Base wurden in Methyl- 
alkohol gelost und mit Palladium-Tierkohle (5 ccm einer I-proz. Palladium- 
chloriir-I&ung und I g Tierkohle) in einer Wasserstoff-Atmosphare ge- 
schiittelt. Nach Aufnahme eines Mol. Wasserstoff kam die Wasserstoff- 
Aufnahme zumStillstand (ber. 400 ccm, aufgenomm. 435 ccrn). Danach war nur 
die Vinyl-Seitenkette abgesattigt worden, wiihrend die Stilben-Doppel- 
bindung erhalten war. Eine weitere Wasserstoff-Aufnahme lie13 sich aber 
auch durch stundenlanges Schiitteln nicht mehr erzwingen. Durch Na- 
trium-amalgam erzielte Perkin die Reduktion lediglich an der Stilben- 
Doppelbindung. Da Per  ki nl*) dieser Base den Namen Anhydro-dihydro- 

hydro - an h y d r  0- kr yp  t o pin,  C2,H,0,N. 

l i )  Journ. SOC. chem. London 109, 883 [1916!. 
la)  Journ. chem. SOC. London 109, 841 u. 941 [1g16]. 



kryptopin B gab, schlagen wir fiir unser isomeres Dihydroprodukt den Namen 
All o - di h y dr  o - anh y dr o - kr yp  t o pi n vor. Nach der Filtration wurde 
versucht, durch Eindampfen der methylalkohol.Wsung im Vakuum die 
freie Base zu erhalten. Da aber mit Abdampfen des Methylalkohols zu~&ends 
eine Dunkelfarbung auftrat, wurde die I$sung mit einem kleinen &I- 
schul3 an wuriger 2-proz. Salzsaure versetzt und die zurtickbleibende salz- 
saure Usung des Allodihydro-anhydro-kryptopins nach Alkalisieren mit 
Natronlauge mit Ather ausgeschiittelt. Beim Einengen des Athers hinter- 
blieb ein gelber Sirup, der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte 
und sich beim Stehen an der Luft sehr schnell b r a n  fiirbte. Die Base ist 
in Alkohol und Ather leicht, in Ligroin vom Sdp. 120O in der Hitze maBig 
loslich. Die Base scheidet sich aus diesem Wsungsmittel immer in amorpher 
Form ab. In Halogenwasserstoffsaure, sowie Schwefelslure lost sich die 
Base spielend, ohne krystallinische S h e  zu liefern. 

J o d met h y 1 a t  d e s A1 1 o - di h y dr  o I an h y dr o - kr y p t  o pins , CzzH,04N J. 
Um ein krystallisiertes Derivat des AUo-dihydro-anhydro-kryptopins 

zu erhalten, wurde die Base durch Kochen ihrer acetonischen Liisung mit. 
Jodmethyl in ihr Jodmethylat verwandelt. Es erscheint nach l/&dg. Sieden 
in feinen, verfilzten NPdelchen. In Aceton ist es recht schwer loslich; es 1aBt 
sich dagegen aus Wasser umkrystallisieren, in dem es ziemlich leicht loslich 
ist. Es schmilzt bei 233O (korr.) unter gleichzeitiger Zersetzung. 

4.125 m g  Sbst.: 1.96 mg .4gJ. - C,,H,,O,NJ. Ber. J 25.6. Gef. J 25.7. 

Reduktion des Allo-dihydro-anhydro-kryptopins mit  Natrium- 

Die salzsaure I&sung des AUo-dihydro-anhydro-kryptopins wurde bei 
einer Temperatur von 80° portionsweise mit Natrium-amalgam ( a d  I g 
Base 60 g 4-proz. Natrium-amalgam) versetzt, wobei durch Zugabe von 
Salzsaure die Reaktion schwach sauer gehalten wurde. Es schied sich bald 
eine olige, gelbe Masse ab, die das salzsaure Salz des Tetrahydro-anhydro- 
kryptopins darstellte. Nach beendigter Reduktion wurde das in der Kiilte 
feste salzsaure Salz abgenutscht, in Wasser suspendiert und nach dem Al- 
kalisieren mit Natronlauge mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdampfen 
des Athers hinterblieb ein gelbbraun gefkbtes, dickes 61, das nicht krystal- 
lisierte. In Ather, Methyl- und Athylalkohol ist die Base leicht loslich. Kry- 
stallisations-Versuche fiihrten zu keinem Ergebnis. 

a ma1 g a m z u Te t r a h  y dr o- an h y dr  o - kr yp t o pi n , CzlH,O,N (XV) . 

J o dme t h y 1 a t  des Tet ra  h y dr o - an h y dr  o- kr yp  t o pi n s , C,,Hz804NJ. 
Durch Kochen einer acetonischen Lijsung des Tetrahydro-anhydro- 

kryptopins mit Jodmethyl wurde das Jodmethylat dargestellt. Nach lI4-stdg. 
Sieden erscheinen derbe, gelbe Krystalle, die sich nach I1/%-stdg. Erhitzen 
auf dem Wasserbade nicht mehr vermehren. 'Das Tetrahydro-anhydro- 
kryptopin- Jodmethylat ist in kochendem Wasser loslich und 'erscheint beim 
Umkrystallisieren aus diesem Wsungsmittel als feiner, pdvxiger Krystall- 
sand. In der Hitze ist es in Methylalkohol leicht, in Aceton m a i g  lijslich. 
S i n  Schmelzpunkt liegt bei 222O (unt. Zers., korr.). 

13.54 m g  Sbst.: 6 .32  mg AgJ. - C,pH280,NJ. Ber. J 25.5. Gef. J 25.2. 
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Abbau des Tetrahydro-anhydro-kryptopin- Jodmethylats  zu Des- 

7 g Tetrahydro-anhydro-kryptopin-Jodmethylat wurden in Wasser sus- 
pendiert und mit Silberoxyd im fSberschuB bei etwa 40° digeriert. Nach 
Filtration wurde die wliBrige Iijsung der freien Ammoniumbase mit festem 
&matron versetzt, so daI3 eine etwa 25-pro?. Natronlauge entstand. Beim 
Kochen dieser J+iisung schied sich ein helles 01 ab, das sich nach z-stdg. Er- 
hitzen nicht mehr vermehrte. Beim Erkalten krystallisierte es in kugel- 
artigen Aggregaten. Die Krystalle wurden abgehoben und die alkalische 
Liisung ausgeathert, wodurch noch eine kleine Menge Base erhalten w-erden 
konnte. Insgesamt betrug die Ausbeute 4 g. Die Base la& sich aus wenig 
Alkohol umkrystallisieren und erscheint in ganz schwach gelben, verfilzten 
Nadelchen, die einen scharfen Schmp. von 99O (korr.) haben. 

7.87 mg Sbst.: 20.60 mg CO,, 5.29 mg H,O. - 8.64 mg Sbst.: 0.302 ccm N ( 2 9 ,  

758 mm). 

N - met h y 1 - t e t r oh y d r o - a n  h y d r  o - k r  y p t o p i n , CI,H,O,N (XVI) . 

C,&IH,04N. Ber. C 71.5. H 7 .4 ,  N 3 8. Gef. C 71.4,  H 7.5 .  N 4.0. 

Oxydat ion des Des-N-methyl-tetrahydro-anhydro-kryptopins 
mit  Permanganat  zur Athyl-veratrumsaure,  Cl,HI4O0 (XVIII) und 

3.4-Me t h yle ndioxy- 2 -[dime t h ylami no - me t h yl] -be nzoesaur e , 
C21H,,04N (XVII). 

I g Des-N-methyl-tetrahydro-anhydro-kryptopin wurde in Aceton gelost 
und eine acetonische IAsung von 1.2 g Kaliumpermanganat unter Eiskiihlung 
tropfenweise zugegeben. Da die Oxydation in reinem Aceton sehr langsam 
vor sich geht, wurde etwas Wasser hinzugefiigt. Die Oxydation war im Laufe 
von 6Stdn. beendigt. Nach dem Abdunstenlassen des Acetons wurde die 
schwach alkalische waI3rige Liisung, die ein braunliches 01 abgeschieden 
hatte, zur Entfernung der basischen Bestandteile mit Essigester und Ather 
ausgeschiittelt. Die alkalische IAsung wurde nach Ansauern wiederum mit 
Essigester und Ather ausgeschiittelt. Diese Extraktionsmittel hinterlieI3en 
bei ihrem Verdunsten, neben etwas braunem 01 ,  eine schon krystallisierte 
Saure, die nach Wsen in Natriumcarbonat und Kochen mit Tierkohle mit 
Salzsaure wieder ausgefallt wurde. Die Saure lie0 sich aus Wasser umkrystal- 
lisieren, wobei sie in Form von weikn, verfilzten Nadelchen erhalten wurde. 
Sie schmilzt bei 146O (korr.). Die Werte der Verbrennung stimmen auf die 
erwartete A t  h yl-ve r a t  r u ms a ur e (a-khyl-4.5-dimethoxy-benzoesaure). 

6.62 mg Sbst.: 15.21 mg CO,. 4.12 mg H,O. 
C1,H,,04. Ber. C 62.8.  H 6.7. Gef. C 62.6, H 7.0 .  

3.4 -[Me t h y 1 e n - d i o x y] - 2 - [ d i me t h y  1 am i n o - me t h y 11 - be n z o e s a u r e . 
Die alkalisch und sauer ausgeatherte Liisung konnte nunmehr nur noch 

die stickstoff-haltige Saure enthalten. Bei fraktionierter Goldsalz-FUung 
ergab die vierte Fraktion einheitliche Krystalle, die in der Farbe und ihrer 
Krystallform sich ni&t von dem von Schwarzl9) beschriebenen Goldsah 
unterschieden. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus salzsaure-haltigem 
Wasser lag der Schmp. bei IgIo (unkorr.), und ein Misch-Schmp. mit dem von 
Schwarz uberlassenen Goldsalz ergab keine Depression (191-1920). Aus- 
beute an Goldsalz war 0.08 g. 



Oxydat ion des Des-N-methyl-tetrahydro-anhydro-kryptopins 
mit  Ozon. 

Da die Ausbeute an Goldsalz der 3.4-Methylendioxy-2-dimethylamino- 
methyl-benzoesaure bei der Oxydation mit Permanganat S&T gering war, 
wurde versucht, durch Oxydation mit Ozon bessere Ergebnisse zu erzielen. 
Es wurde I g Des-N-methyl-tetrahydro-anhydro-kryptopin in 20-proz. 
Essigsaure gelost und Stdn. ozonisiert (1.3% Ozon, Durchstromungs- 
Geschwindigkeit 10 1 pro Stde.). Die essigsaure I,6sung der Ozonide wurde 
zwecks Zersetzung derselben 4Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, mit 
0.5 g konz. Salzsaure und etwas Wasser versetzt und im Extraktionsapparat 
11/~ Tage mit Ather extrahiert. Die ausgeatherte wid3rige lLiisung wurde 
schwach alkalisch gemacht, auf dem Wasserbade zur Entfernung noch vor- 
handener Ather-Reste erwarmt und unter Eiskirhlung mit 0.25 g wid3nger 
Kaliumpermanganat-Lkung nachoxydiert. Nach AbfiltriereIi des Braun- 
steins wurde die waI3rige Losung alkalis& und saurer im Extraktionsapparat 
ausgeathert. Danach wurde die waI3rige L6sung mit Goldsalz fraktioniert 
gefiillt, wobei schon die m i t e  Fraktion ein gut krystallisiertes Goldsalz 
vom Schmp. 187O lieferte. Nach eiqaligem Umkrystallisieren stieg der 
Schmp. auf 1gzo (unkorr.). Die Ausbeute betrug 0.25 g. Ein Mid-Schmelz- 
punkt mit Schwarzschem Goldsalz ergab keine Depression. 

a b e r f u h r u n g  des salzsauren Salzes der 3.4-[Methylen-dioxyI-z- 
[d i m e t h y 1 a mi n o - met h y 11 -be n z o e s 5 u r e i n Me t h y 1 - p i p e r o n y 1 s a u r  e , 

C,H,O, (XIX). 
Etwa 30 mg salzsaures Salz der 3.4-Methylendioxy-2-dimethylamino- 

methyl-benzoesaure, das uns von Hrn. Dr. Schwarz zur Verfitgung gestellt 
worden war, wurden in einigen Kubikzentimetern Methylalkohol gelost und 
mit einer atherischen Liisung von Diazo-methan, das aus 0 . 5 g  Nitroso- 
methyl-harnstoff bereitet war, versetzt. Nach Abdestillieren des uber- 
schiissigen Diazo-methans wurden einige Tropfen Jodmethyl und darauf 
einige Tropfen Natrium-methylat hinzugefiigt . Nach 1/2-~tdg. Erhitzen a d  
dem Wasserbad hatte sich ein gut krystallisiertes Jodmethylat des Esters 
gebildet. Wegen seiner geringen Menge wurde das Jodmethylat nicht weiter 
isoliert, sondern na& Entfernung des Methylalkohols im Vakuum in heil3em 
Wasser gelijst und mit Natrium-amalgam auf dem Wasserbade Stde. 
erwarmt. Nach Beendigung der Trimethylamin-Abspaltung wurde die in 
recht guter Ausbeute gebildete Saure mit Salzsaure gefallt. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus 30-proz. Essigsaure schmolz sie bei 215O (unkorr.) 
und gab mit der aus Protopin20) erhaltenen Methyl-piperonylsaure 
keine Schmelzpunkts-Depression . 

*O) Arch. Pharmaz. 269, 128 [1921]. 
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