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122. E r n s t  S p a t h  und K a r l  T h a r r e r  : 
Die Konstitution des Laurotetanins. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat 1Vien.j 
(Eingegangen am 13. Marz 1933.) 

Unter den Alkaloiden des  Phenanthren-Isochinolin-Typus, 
von denen in der letzten Zeit eine groljere Anzahl in ihrer Konstitution 
erkannt und kiinstlich dargestellt wurde, bereitete das L a u r o t e t a n i n ,  
eine sekundare Phenol-Base, die in verschiedenen Lauraceen vorkommt, 
der restlosen Konstitutions-Aufklarung einige Schwierigkeiten l) , 2). 

S p a t h  und S t r auha l l )  konnten seinerzeit zeigen, dalj das Laurotetanin 
in enger Beziehung zum Glaucin steht, indem sie nachwiesen, dalj das von 
Gorter3) als Iso-glaucin aufgefaRte Produkt der Methylierung des Lauro- 
tetanins mit Diazo-methan im wesentlichen Glaucin und die zugehorige 
sekundare Base enthielt. Es blieb noch die Frage offen, welcher der vier 
Methoxylgruppen des Glaucins die phenolische Hydroxylgruppe des Lauro- 
tetanins entsprach. Die Oxydationsversuche, die Gor t e r ,  sowie S p a t h  
und S t r a u h a l  mitteilten, konnten nicht nur das Glaucin-Skelett des Lauro- 
tetanins weiter sichern, sondern sie zeigten auch, daR die in Stellung 5 und 6 
angeordneten Gruppen 4, des Laurotetanins Methoxylreste sind, wahrend einer 
der in 8 und g befindlichen Substituenten das freie phenolische Hydroxyl 
sein muljte. Es kani also dem Laurotetanin entweder die Strukturformel I 
oder I1 zu; vermutungsweise wurde der Formel I unter Beriicksichtigung 
der Konstitution anderer verwandter Basen der Vorzug gegeben. 

CH,O-Pi'i> CH,O--('/' 
CH,O--,,.,,~!NH CH30--,),)NH 

I 

ll ~ 

HO"/ 1 
OCH, 

Auch Barger  und Si lberschmidt2)  hatten ungefahr gleichzeitig die 
Identitat des quartar methylierten Laurotetanin-methylather-Jodmethylates 
niit Glaucin-Jodmethylat publiziert. Sie fiihrten den -4bbau bis zu einer 
Tetramethosy-phenanthren-carbonsaure durch; die Decarboxylierung der- 
selben gelang jedoch nicht. Sie versuchten deshalb, das Laurotetanin in ein 
tetraalkoxyliertes Athyl-phenanthren umzuwandeln und dieses zu identi- 
fizieren ; auch diese Absicht konnte nicht verwirklicht werden. 

Vor kurzer Zeit haben R. I,. Douglas  und J. M. Gulland5)  die Total- 
synthese des 3-Methyl-Derivates des einen in Betracht kommenden Isomeren 
I versucht, um die Stellung der Hydroxylgruppe, die sie durch Benzylierung 
gekennzeichnet und geschiitzt hatten, zu ermitteln. Diese Synthese hat aber, 

I) B. Spa th ,  I>. S t r a u h a l ,  B .  G1, 239j [1g28]. 
z, C. B a r g e r ,  R. S i l b e r s c h m i d t ,  Journ. chem. Soc. London 1928, 2919. 
7 X. G o r t e r ,  Bull. Jardin bot. Buitenzorg [ 3 ]  3, 180 119211; C. 1921, I11 344 
4) Uber die Bezifferung des Aporphin-Skeletts s. R. Stelzi ier  u. €I. K u h ,  Lit.-Reg. 

j) R.  I,. Douglas ,  J .  M. G u l l a n d ,  Journ. chem. SOC. London 1931, 2893. 
d. Organ. Chem. rgr4/1g, S. (82) .  



584 S p i i t h ,  T h a r r e v :  Bie Ronstitution [Jahrg. GG 

soweit sie bisher veroffentlicht wurde, die Losung der Frage nicht herbei- 
gefiihrt. 

Aus diesen Versuchen ergab sich, daB sowohl die rein analytischen als 
auch die synthetischen Methoden zur Bestiinniung der Stellung des Phenol- 
Hydroxyls auf Schwierigkeiten stiel3en ; wir haben dalier das Lauro  t e t  an in  
in Form seines Athylathers eineni h b b a u  unterworfen, der bis zuiii ent- 
sprechenden A t  h oxy  - t r i  me t h o s  y -p  hen a n t  h r en fiihrte. Auf synthe- 
tischem Wege wurde dann die Konstitution dieses Abbauproduktes und 
damit die des Laurotetanins sichergestellt. 

Das Laurotetanin stammte aus Litsea citrata Bl., die wir durch die 
Freundlichkeit des Ho  11an d i  s c hen  Koloni  a lm useums in Amsterdam 
erhalten hatten; wir danken dafiir auch an dieser Stelle bestens. Das reine 
L a u r o t e t a n i n  wurde in abso1.-alkohol. Losung mit D iazo -a than  athyliert. 
Der gereinigte L a u r o t e t a n i n - a t h y l a t h e r  war, wie schon bekannt, ein 
amorphes, gelbes Harz. Er wurde niit Jodniethyl und Natriumrnethylat 
quartar me thy l i e r t ;  das von der tertiaren und sekundaren Base befreite 
J o d m e t h y l a t  gab sch6ne, nadelige Krystalle, welche bei 225-226O scharf 
schmolzen. Die mittels Silberoxyds in Freiheit gesetzte q u a r t a r e  Base 
wurde durch Eindampfen auf dem Wasserbade zerse t  z t  ; die entstandene 
Meth inbase  war ein amorphes, hellgelbes Harz, das leicht mit Jodinethyl 
zu einem krystallisierten J o d m e t h y l a t  zusammentrat. Die daraus niit 
Silberoxyd bereitete f re ie  Q u a r t a r b a s e  schied beim Eindampfen der 
alkoholisch-waorigen Losung ein 01 ab, das beim Umkrystallisieren ein 
A t h o x y  - t r i m e t h o x y  - v iny l  - phenan th ren  vom Schmp. 136-138O 
lieferte ; die bisher angegebenen Abbaustufen wurden in etwas anderer Weise 
schon von Barger  und Si lberschin id t  beschrieben. Das in vollig trockneni 
Aceton geloste V iny l -phenan th ren  wurde init Kaliumpermanganat zur 
entsprechenden P hen  a n t  h ren -carbons  au re  osydiert. Nach Verbrauch 
der vier Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpernianganat 
fie1 die Geschwindigkeit der Reaktion ab. Die Carbonsaure krystallisierte 
aus Aceton in feinen, gelben Nadelchen, die den Schmp. 222-2230 aufwiesen. 
Wie schon Pschorr6) gefunden hat, sind die mehrfach substituierten Phenan- 
thren-carbonsauren nur unter gewissen Schwierigkeiten zu decarboxyl ie ren .  
U'ir erhielten durch Erhitzen mit Chinolin und Naturkupfer C nach der von 
Shep  a r d  und Mitarbeitern7) in der Furan-Reihe angewandten Methode in 
guten Ausbeuten die Decarboxylierungsprodukte der Phenanthren-carbon- 
sauren. Aus der Saure vom Schmp. 222-223O entstand ein *%thosy-  
t r ime thoxy-phenan th ren  vom Schmp. 114-116~. 

Urn zu entscheiden, ob dieser Substanz die Formel I11 oder 1%- zukomnit, 
welche fur das Laurotetanin die Formel I, bzw. I1 bedingen wiirde, haben 

CH,O-$> CH30<> 
CH,O-,,, Id4 CH,O-<J, 

I 
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wir beide in Betracht komnienden Stoffe synthetisch dargestellt ; die Syntliesen 
wurden in ahnlicher Weise durchgefiihrt wie die seinerzeit von Pschorr  
(1. c.) fur verwandte Stoffe angegebenen: Wir haben nach dein 1-erfahren 
Ton Er lenmeyer*)  aus dem I sovan i l l i n -a thy la the r  das Azlacton 
und daraus die [3 -A t h o x y - 4 -met  h o x p - phen yl] - essi gs a u r  e (Honio- 
isovanillin-athplathersaure) dargestellt s ) .  Diese Saure wurde mit dem 
o -Ni t ro  -ver a t r umalde  h yd  kondensiert ; die entstandene Ni t ro  - s  t i 1 ben - 
carbonsaure  yoin Schmp. 169-1700 gab bei der Reduk t ion  init Ferro- 
sulfat und Alininoniak eine Amino-s t i lben-carbonsaure  (V), die bei 
140-141O schmolz. Durch Di azot ie rung  der Aminosaure in waBrig- 
methylalkohol. S chwefelsaure und Behandeln mit Naturkupfer C bei Zimmer- 
Temperatur wurde der Phenanthren-RingschluW durchgefiihrt, der natur- 
gemalj nach 2 Richtungen verlaufen konnte ; in dem betrachteten Falle 
konnte neben der 1-erbindung 1'1 das isomere P r o d u k t  1-11 entstehen: 

CH,O-F'- 

Die Trennung  der isomereii Siiuren gelang leicht auf Grund der ver- 
schiedenen Loslichkeit in Ather. Die schwerer losliche Fraktion, die weit 
reichlicher auftrat, bestaiid aus der fast reinen Verbindung VI, die bei der 
Decarboxylierung mit Chinolin und Naturkupfer C eine I'erbindung gab, 
die gleich dem aus Laurotetanin erhaltenen Athoxy-trimethosy-phenanthren 
bei 114-116O schmolz. Die Mischprobe und die cbereinstimmung in den 
iibrigen Eigenschaften erwiesen, daB die beiden Stoffe miteinander identisch 
waren. Die Konstitution dieser Verbindung kann wegen der Entstehung 
aus dem Laurotetanin-athylather nur durch die Formel 111 oder IV, wegen 
der Synthese nur durch I11 oder VI I I  wiedergegeben werden ; 
somit kommt ihr die Forniel I11 mit Sicherheit zu. Daraus 

Formel  I, die S p a t h  und S t r a u h a l  (1. c.) fur dieses 

CH O--./:-- 
folgt fur das L a u r o t e t a n i n  die Richt igke i t  der  

Alkaloid vorgeschlagen hatten. 2 . J  
Zur weiteren Priifung dieses Ergebnisses habeii wir 

CH,O--,,, , I  
I1 C H-0~-  -"%/ 

I I  CH,,O--,,,. 
mit dem Athyla ther  des  Vani l l ins  die gleiche Reaktions- 
folge durchgefiihrt ; bei der Ringschlieljung durch Diazotie- 
rung der entsprechenden Amino-stilben-carbonsaure entstanden, wie zu 
erwarten, zwei Isomere in verschiedenen Susbeuten. Nach unseren Erfah- 
rungen und denen anderer Autoren ist ein in Stellung 6 des in 3 und 4 
alkoxylierten Benzaldehydes befindliches Wasserstoffatom leichter beweglich 
als das in Stellung z und zur Kupplung mit Diazogruppen niehr befahigt; 
mir vermuten daher, da13 die in besserer Ausbeute entstehende Phenanthren- 
csrbonsaure, die bei 164-1650 schmilzt, die Struktur der 6 - a t h o s y -  

vIII, 

8 )  E. Erlenmeyer j u n . ,  -A. $ 5 5 ,  3 r1S9;:. 
s, G. B a r g e r ,  J .  E i s e n b r n n d ,  I,. E i s e x l > r a n d ,  E.  S c h l i t t l e r ,  E.  G6, 4.70 11933;. 
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3.4.7- t r i  me t h o x  y- phenan  t h ren -  g - c a r  bon sau re  besitzt, wahrend der 
in geringerer Menge gebildeten Verbindung vom Schmp. 218 -219~ 
die Konstitution der 6 -At  h ox y - 3.4.5 - t ri me t  h o xy  -p  hen  a n  t h r en  - g - c a r  - 
bonsaure  zukommt. Die Decarboxyl ie rung  der Saure vom Schmp. 
164- 165O ergab das zugehorige A t  h ox y - t ri me t  ho  x y - p hen  a n  t h r e n  , das 
demnach die Forme l  IV besitzen sollte; es schmolz bei 120-120.5~ und gab 
im Gemisch mit dem Abbauprodukt des Laurotetanin-athylathers, mit dem 
es isomer ist, deutliche Depression des Schmelzpunkts. 

Bei der Niederschrift dieser Arbeit erschien eine interessante Unter- 
suchung von B arger  und Mitarbeiterng)), die auf anderem Wege gleichfalls 
die Richtigkeit der Formel I, die S p a t h  und S t r a u h a l  vorgeschlagen haben, 
bestatigen. Diese Autoren haben einige der von uns dargestellten Zwischen- 
produkte erstmalig beschrieben ; wir haben ihre Angaben im wesentlichen 
richtig befunden. Eine betrachtliche Divergenz zeigten aber die Schmelz- 
punkte der [4-Athoxy-3-methoxy-phenyl]-essigsaure, die nach B arger  und 
Mitarbeitern bei 183-1850, nach unseren Befunden bei 118.5-119O schmilzt. 
Wir haben keinen Grund, an der Richtigkeit unserer Angabe zu zweifeln, und 
halten das Ergebnis B a rge r s  fur priifungs-bediirftig. 

Was die Frage der P r i o r i t a t  der Uberf i ihrung des  L a u r o t e t a n i n s  in das 
Glauc in  betrifft, hatte ich (E. S p a t h )  nicht geglaubt, darj eine Diskussion in diesem 
Punkte iiber unsere gleichzeitig mit B arge r veroffentlichte Arbeit notwendig sein werde. 
Jedenfalls sei wieder festgestellt, daW ich schon vor 1926 diese Reaktion durchfiihrte, 
iind darj auch Hr. Barger  davon Kenntnis hatte. Die Mitteilungen Hrn. Bargers  an 
mich betrafen vor allem die nicht gelungenen Identifizierungen der Abbauprodukte des 
Laurotetanins mit synthetischen Verbindungen und waren demnach von keinem Nutzen 
fur unsere Arbeit. Der Hinweis auf die von Hrn. Barger  iibersandte geringe Merige 
Rinde von Litsea citrata ist deshalb gegenstandslos, weil wir vom Hollandischen Kolonial- 
miiseum in Amsterdam und auch von anderer Seite sehr reichlich mit diesem Material 
eingedeckt waren uiid daher die von Hrn. B a r g e r  zur Verfiigung gestellte Drogue nicht 
benotigten. Die von mir 1927 in freundschaftlicher Weise an Hrn. B a r g e r  gerichtete 
Aiifforderung, das Problem gemeinsam zu hearbeiten, blieb unbeantwortet, so darj die 
IJutersuchungen getrennt durchgefiihrt wurden. XIS ich im Herbst 1926 trotz alledem 
Hrn. B a r g e r  mitteilte, darj ich meine Arbeit veroffentlichen wolle, und ihn aufforderte, 
glcichfalls zu publizieren, miinschte Koll. B a r g e r ,  icli solle abwarten, bis er seine Unter- 
suchungen, die noch widerspruchsvoll waren, abgeschlossen hiitte, worauf ich nicht ein- 
gehen konnte. Wir halten daher die Susfiihrungen Hrn. B argers ,  die unsere Prioritiit 
in l h g e  zu stellen suchen, fur unbegrundet. Ehenso miisstn wir dagegen Stellung nchmen, 
darj Gul landj )  die Arbeit Bargers  Tor der unserigcn zitiert, obwohl derselbe Autor 
in tiner eigencn Notiz Einspruch erliebt, wvril wir \-ersehentlich seine Synthese des Cory- 
tuberin-dimethylathers nicht genamit hatten. 

Beschreibung der Versuche. 

phenan th ren .  
A b b a u d e s I, a u r o t e t a ni n - a t  h y 1 a t  h e r s z 11 m A% t h o x y - t r i me t  h o x y - 

2.05 g L a u r o t e t a n i n  wurden in 60 ccni Methylalkohol geliist und mit 
einer starken atherischen Diazo-athan-Losung versetzt. Nach 24 Stdn. 
wurde mit KOH ausgeschuttelt, der Ather getrocknet und abgedanipft. 
Ruckstand 2.19 g rohes Athy l - l au ro te t an in .  2.10 g dieser Base wurden 
mit 5 ccm Jodmethy l  24Stdn. stehen gelassen, dann I Aquiv. Na, gelost 
in 8 ccni Methylalkohol, zugesetzt und wieder 12 Stdn. reagieren gelassen. 
Nach dem Vertreiben des Jodmethyls im Vakuum wurde in Wasser gelost, 
mit Soda alkalisch gemacht und ausgeathert. Die waf3rige Losung schied 
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nach Zusatz von NaJ beim Kratzen der GefaiBwande weiiBe Krystalle ab, die 
nach wiederholtem Umlosen aus Alkohol bei 225 -2260 im Vak.-Rohrchen 
schmolzen. 2.35 g, d. i. 7Sy< d. Th. 

4.360 mg Sbst.: I ,995 mg AgJ. - 3.820 mg Sbst.: I ,740 mg -IgJ, 
C,,H,,O,NJ. Ber. J 24.82. Gef. J 24.72, 24.65. 

2.35 g Jodmethylat wurden in 400 ccm Wasser heil3 gelost, nach den1 
Erkalten mit Silberoxyd (aus 4 g Silbernitrat) I Stde. lang geriihrt, filtriert, 
die Losung zur Trockne gebracht und der Trockenriickstand langere Zeit 
auf dem Wasserbade weiter erhitzt. Nun wurde mit Wasser und Ather auf- 
genommen, die waiBrige Schicht mit 10 ccm 10-proz. h u g e  neuerlich ein- 
gedampft und das Eindampfen so oft wiederholt, als noch Methinbase in den 
Ather ging. Das Methin des  Lauro te t an in -a thy la the r s  war ein hell- 
gelbes Harz, das, wie schon B arger  feststellte, krystallisierte Salze bildet. 
Ausbeute 1.54 g, d. i. 88% d. Th. 

1.52 g der Meth inbase  wurden niit 4 ccm J o d m e t h y l  versetzt; die 
Masse erstarrte sofort. Nach 24 Stdn. wurde das iiberschiissige Jodmethyl 
im Vakuum abgedunstet und der Riickstand aus Alkohol umgelost. Schmp. 
i m  Vak.-Riihrchen bei 272-~73~.  

3.970 mg Sbst.: 1.750 mg ilgJ.  -- 2.638 mg Sbst.: 1.160 mg AgJ. 
C,,H,,O,NJ. Ber. J 24.17. Gef. J 23.83, 23.77. 

Dieses J o d m e t h y l a t  wurde in 200 ccm heil3em Alkohol gelost, rnit 
500 ccm Wasser versetzt und die beim Abkiihlen auftretende Triibung durch 
Zusatz von Alkohol in Losung gebracht. Dann wurde die Quar t a rbase  rnit 
S i lbe roxyd  in Freiheit gesetzt, filtriert und die Losung eingedampft. Der 
Riickstand wurde auf dem Wasserbade weiter erhitzt, niit Ather und Wasser 
aufgenommen und dieser Vorgang mehrmals wiederholt. Die vereinigten 
Ather-Losungen wurden 2-ma1 mit 4-proz. HCl, dann rnit Bicarbonat-Losung 
ausgeschiittelt. Der Ather wurde getrocknet, abgedampft und der Ruck- 
stand aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Schmp. des Athoxy- t r i -  
methoxy-I-vinyl-phenanthrens im Vak.-Rohrchen bei 136-13s~. Aus- 
beute o.Sj g, d. i. 60% d. Th. 

2.030 mg Sbst.: 5.610 mg AgJ. - C,,H,,O,. Ber. AgJ 5.637 mg. 
0.46 g des Vinylproduktes  wurden in 50 ccm trocknem Aceton, das 

iiber KMnO, destilliert worden war, gelost und die 4 Atomen Sauerstoff 
entsprechende Menge KMnO,, gelost in Aceton, in kleinen Anteilen zugefiigt. 
Dann trat merkliche Verlangsamung der Reaktion ein. Der Braunstein wurde 
abgesaugt, mit Aceton gewaschen und mit o.5-proz. Natronlauge ausgekocht. 
Die alkalische Losung wurde sauer gemacht, ausgeathert, mit dem in Ather 
aufgenommenen Abdampfriickstand der Aceton-Losung vereinigt, mit Lauge 
ausgeschiittelt und wieder sauer ausgeathert. Der Ather hinterlie0 beim Ab- 
dampfen 0.284 g Saure, d. i. 60 yo d. Th. Daneben war eine reichliche Neutral- 
fraktion von gelber Farbe vorhanden (0.17 g). Die S a u r e  schmolz nach 
wiederholtem Umlosen (aus Aceton-Wasser, dann aus Benzol) und nach 
Trocknen bei 160°/12 mm bei 222-2230 im Vak.-R6hrchen. 

3.689 mg Sbst.: 9.110 mg CO,, 1.975 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.39, H 5.66. Gef. C 67.35, H 5.99. 

Zur Decarboxyl ie rung  wurden 0.05 g Abbausaure rnit 2.5 ccm Chinolin 
und 0.13 g Naturkupfer C (Kahlbaum) bis zur Beendigung der Kohlen- 
saure-Entwicklung zwischen 1900 und 2 0 0 0  gehalten (10 Min.) und dann noch 
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20 Min. mit dem Chinolin gekocht. 911es wurde init Ather verdiinnt, Y O ~ I  

Metal1 abfiltriert, etwa 10-ma1 rnit verd. Salzsaure, dann 2-ma1 rnit 5 9 0 2 .  
KOH ausgeschuttelt, getrocknet und abgedanipft. Der Kiickstand (0.04 g, 
d. i. 85 96 d. Th.) krystallisierte safort. Er wurde bei 0.01 mm und ZIO-ZZOO 

1,uftbad-Temperatur destilliert und aus .kther-Petrolather umkrystallisiert. 
Schmp. im Vak.-Rohrchen bei 114- 116". Die Verbindung zeigte die erwartete 
Zusammensetzung eines Athoxy  - t ri me t h o s y  -p  hen  a n t  h r  ens. 

3.000 mg Sbst.: 8.027 mg CO,, 1.830 nix H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 7.1.04, I€ 6.46. Cef. C 72.98, f I  O.S.3. 

5 J- n t h e se de s 7 - A t  h ox y - 3.4.6 - t r i me t h o x y - p h en a n t  h r e n s (111) un d 
des  j-Athosy-3.4.6-trimethosy-phenanthrens (VIII). 

Als hisgangsinaterialien fur die Synthese dienten 2 - Xi t r o - ve  r a t rum - 
a 1 de  h y d und (3 - A t  h ox  y - 4- m e t  h o s y - p hen  y 11 - e ssi g s a u r  e. Den erste- 
ren haben wir nach Pschorr  dargestellt; wir fanden seinen Schmp. bei 
62-62.50. Zur Darstellung der Saure wurden 23 g I sovan i l l i n -a thy l -  
a ther lo)  mit 23.5 g H i p p u r s a u r e ,  40 ccni Essigsaure-anhydrid und 12 g 
Natriumacetat unter kraftigem Schiitteln 20 Min. auf den1 siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Innerhalb von 15 Min. erstarrte die ganze Masse krystallinisch. 
Nach l/&dg. Stehen in der Warme wurde in 500 ccm warmen Wassers ein- 
geriihrt, aufgekocht und nach den1 Erkalten abgesaugt. Der Niederschlag 
wurde mehrmals rnit warmem Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
33 g Azlac ton ,  d.i.82y0 d.Th. (Nach demgleichen Verfahren haben K r o p p  
und Decker  11) das Azlacton des Veratrumaldehydes dargestellt.) Schmp. 
aus Alkohol im Vak.-Rohrchen 177-17s". 

1.9jo mg Sbst.: 2.840 mg AgJ. - C,,H,,O,S. Ber. AgJ 2,534 mg. 

30 g Azl a c t on de  s 3 -At  h o s y - 4 - met  ho sy - ben z a lde  h y d s  wurderi 
unter RiickfluB mit 220 ccni 10-proz. KOH 6 Stdn. gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurden 180 ccm 3-proz. Wassers tof fsuperoxyd in kleinen Por- 
tionen zugefiigt und 24 Stdn. stehen gelassen. Nach dem Ansauern wurde 
ausgeathert. Der Ather-Ruckstand wurde bei 0.02 nim zwischen goo und 
IIOO vom gro13ten Teil der Benzoesaure befreit und die [3-Athoxy-4-meth-  
o sy -pheny l ]  -ess igsaure zwischen 140O und 150O Luftbad-Temperatur in1 
Hochvakuum iibergetrieben: 14.6 g, d. i. 70% d. Th. Nach dem Umlosen aus 
&her-Petrolather lag der Schmp. der schonen, weioen Krystalle bei 68 -69O. 
Sie enthielten I Mol. Wasser und schmolzen nach dem Trocknen bei 69-69.5O. 

1..j6j mg Sbst.: 3.5oj mg AgJ. - C,,H,,O,. 

6 g [3-Athoxy-4-methoxy-phenpl]-essigsaure wurden in das 
Na t r iumsa lz  verwandelt und dieses bei IOOO und I mm 2 Stdn. getrocknet. 
Nach dem Zufiigen von 6 g 2 -Ni t ro -ve ra t ruma ldehyd  und 30 ccm Essig- 
s au re -anhydr id  wurde go Stdn. auf 110-1200 erhitzt. Nach dem Ver- 
treiben der Hauptmenge des Essigsaure-anhydrids im Vakuum wurde 2-ma1 
rnit je 10 ccm Wasser versetzt und wieder ini Vakuum eingedampft. Der 
Riickstand wurde mit IOO ccm Ather und einigen Tropfen Wasser versetzt 
und iiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde alles mit 400 ccm verd. Ammo- 
niak und Ather in Losung gebracht, die waBrige Schicht wiederholt ausge- 

Ber. AgJ 3.498 mg. 

lo) B. Spdth  11. E. B e r n h a u e r ,  B. 3S, 203 [ r g i j ;  
'I)  TV. K r o p p ,  H. D e c k e r ,  B. 42, 1184 :1909!. 
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athert und die vereinigten *%ther-I,osungen niit verd. Animoniak ausgeschiittelt. 
Die ammoniakalischen Losungen wurden angesauert und ausgeathert. Der 
-%ther-Riickstand wurde in 60 ccin j-proz. Ammoniak unter Erwarmen ge- 
lost; gemaW den Erfahrungen von Pschor r  schied sich beim Abkiihlen das 
Ammoniumsalz der Xi t r o - s t i 1 be n - c a r b  ons  a u r  e in blaWgelben, T-er- 
filzten Nadeln ab. Nach z Stdn. wurde abgesaugt, mit 50 ccm 5-proz. Ammo- 
niak gewaschen, in wenig Wasser geltist und angesauert. Die zuerst olig aus- 
fallende Saure erstarrte rasch ; sie wurde abgesaugt und aus Aceton-Wasser 
umkrystallisiert. Gelbe Krystalle, die scharf bei 169- 17oO schmolzen. Aus- 
beute 6.5 g, d. i. 57'3; d. Th. 

.<.703 mg Sbst.: 7.775 mg CO,, 1.58j ing H,O. 
C,nH2108K, H,O. Ber. C 56.95, H 5 .  jo.  Gef. C j '7.26, H 5.70. 

Zur R e d u k t i o n  wurde I g der Nitro-saure in zz ccm 5-proz. Ainmoniak 
heil3 gelost, in eine Reduktionsmasse, bereitet aus 4.3 g kryst. Ferrosulfat, 
11 ccni Wasser und 11 ccm konz. Ammoniak, eingetragen und 30 Min. auf 
dein Wasserbade erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, niit 60 ccm 
heiWein Wasser ausgewaschen, die 1,iisung mit Ather iiberschichtet und mit 
Salzsaure genau neutralisiert. Dann wurde die berechnete Menge Salzsaure 
zugegeben und die Amino-saure  V ausgeathert. Der Ather-Riickstand 
wurde im Vakuum bei IOOO getrocknet und aus absol. lither-petrolather um- 
gelost. Schmp. im Vak.-RKhrchen 140-141~. Ausbeute 0.84 g, d. i .  gz 76 
der Theorie. 

1.iS.j m g  Sbst.: .+.ore in!: -LgJ. - C,oH,,OeS. per. -1xJ 3.989 mg. 

Zur Durchfuhrung des Phenanthren-Ringschlusses wurden 0.81 g der 
Saure V in 16 ccm Methylalkohol gelost, 8 ccm 2-n. Schwefelsaure zugefiigt 
und bei oo init 3.6 ccin n-Natriumnitrit-losung d iazo t i e r t .  Es wurde 
I j Min. auf Eis stehen gelassen und I Stde. bei Zimmer-Temperatm. Nach 
Zugabe von 16 ccm Wasser wurden unter kraftigem Umschiitteln z g Natur- 
kupfer C in kleinen Portionen eingetragen. Nach z Stdn. wurde auf 70° er- 
warmt, mit 50 ccm Wasser versetzt, ainmoniakalisch geniacht und vom 
Metal1 abfiltriert. Nach dem Ansauern wurde ausgeathert, der Ather ge- 
trocknet und auf 50 ccni eingeengt. Durch Stehen im Eisschrank iiber Nacht 
schied sich die schwerer losliche Saure in einer Menge von 0.31 g in feinen 
Nadeln aus; nach Umlosen aus 30 ccm Benzol lag der Schmp. bei 223--224° 
iiii Vak.-Rohrchen. Ausbeute 35 yo d. Th. dus den Mutterlaugen wurden 
0.08 g einer nicht reinen Saure vom Schmp. 188--rgSO erhalten; durch Um- 
losen aus Benzol stieg der Schmp. auf 203-z06O im Vak.-Rohrchen. Aus- 
beute 0.07 g, d .  i. g?; d. Th. 

3.108 mg Saure \-om Schmp. 2 2 3 - ~ 2 4 ~  (VI): 7.690 mg CO,, 1.625 mg H,O. 

2 . ~ 0 5  mg Saiure Tom Schmp. 203-206O (1'11): j.79.j rng AgJ. - C2nH,,0,. 
C,,H,,O,. Ber. C 6j.39, H 5.66. Gef. C 67.48, H 5.85. 

Ber. 
j . S r ~  m g  I g J .  

0.4 g der Saure vom Schmp. 223-zz4O (7-:dlthoxy-3.4.6-trimethoxy- 
phenan th ren -g -ca rbonsaure ,  VI) wurden init 20 ccin Chinolin und I g 
Naturkupfer C 10 Min. auf 180-ZOOO e r h i t z t  und dann 20 Min. gekocht. Zur 
-4ufarbeitung wurde init a ther  verdiinnt, vom Rupfer filtriert, 10-ma1 mit 
rerd. Salzsaure, zum SchluB init Lauge ausgeschiittelt und der getrocknete 
-ither abgedampft. Roh-ausbeute 0.3 g;  nach Destillation bei 0.02 mm und 
Z I O - Z Z O ~  Zuftbad-Temperatur ging das Phenanthren IT1 als farbloses 01 



590 X p a t h ,  Tharrer .  [Jahrg. 66 

iiber. Ausbeute 0.26 g, d. i. 80 yo d. Th. Der Schmp. lag nach dem Umlosen 
aus Ather-Petrolather bei 114-116~. Die Mischprobe mit dem 7-Athoxy-  
3.4.6 - t ri me t hox  y - p hen  a n t  h ren  , das beim Abbau des Laurotetanin-athyl- 
athers entstanden war (Schmp 114-116~), lag bei der gleichen Temperatur. 

3,472 mg Sbst.: 9.365 mg CO,, 2.085 mg H,O. 

Durch Decarboxyl ie rung  de r  S a u r e  vom Schmp.  203-2060 (VII) 
erhielten wir das isoniere j -At  h o x y  - 34.6- t ri me t  h ox y -p  hen  a n  t h r en  VIII. 
Es zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather den Schmp. 130-1320 
im offenen Rohrchen. 

S y n t h e s e d e s 6 -At  h o x y - 3.4.7 - t r i me t  h o x y - p h e n a n t  h r e n s. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.04, I3 6.46. Gef. C 73.56, H 6.70. 

Als Ausgangsmaterial dienten der 2 -Ni t ro -ve ra t ruma ldehyd  und die 
{4- d t ho  x y  - 3 -me t  ho  x y  -p  hen  y 11 -e ssi gs a u r  e. - Aus V ani  1 li n - a t  h yl- 
at he r  gewannen wir mit H i p  p u r s a u r  e und E s s i g s a u r e - a n  h y d r  i d bei 
Gegenwart von Natriumacetat das Azlac ton ,  das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 159-16o0 schmolz. husbeute 78 7; d. Th. 

C,,H,,O,N. Ber. C 70.55, H 5.30. Gef. C 70.47, H 5 . 2 2 .  

3.665 mg Sbst.: 9.470 mg CO,, 1.710 mg H,O. 

In  der bei dem aus Isovanillin-athylather erhaltlichen Azlacton be- 
schriebenen Weise wurde auch das Azlacton vom Schmp. 159-160O in die 
zugehorige Phenyl-essigsaure iibergefiihrt. Ausbeute 68 yo d. Th. Schmp. 
der [4 - A t h o x y - 3 - met  h o xy -  p h en y 11 - e s s i g s a u r e : B a r - 
gerg)  gibt fur diese Verbiudung den Schnip. 183-18j0 an. 

118. j - I I go. 

3.844 mg Shst.: 8.835 mg CO,, 2,325 mg H,O. 
C,,H,,O,. 

Bei der Kondensa t ion  m i t  2 -Ni t ro -ve ra t ruma ldehyd  lieferte 
diese Saure mit 50 yo Ausbeute die entsprechende Ni t ro - s t i l ben -ca rbon-  
s a u r e , die nach dem Umlosen aus Aceton-Wasser bei 187 - 188O schmolz. 

Ber. C 62.83, H 6.72. Gef. C 62.68, H 6.77. 

3.846 mg Sbst.: 8.410 rug CO,, 1.880 mg H20.  

Durch Reduk t ion  mit Ferrosulfat und Ammoniak entstand die zuge- 
horige Amino - s t i 1 be n - c arb on s a u r  e. Sie schmolz nach deni Umlosen 
aus absol. Ather-Petrolather bei 122-124~. Ausbeute 88 yo d. Th. 

C2,H2,0&. Ber. C 59.53. H 5.25. Cef. C 59.64, H 5.47. 

3.655 mg Sbst.: 8.635 mg CO?, 2.080 mg H,O. 

Diese Amino-saure wurde in der bei ihrem Isomeren oben angegebenen 
Weise in methylalkohol. Schwefelsaure d i a z o t i e r t  und der Phenanthren- 
RingschluW mit Naturkupfer C durchgefiihrt. Dabei entstanden erwartungs- 
gemaW z w ei isomer e P hen  a n  t h r  en - 9 -carbons  a u r  en. Wie im allgemeinen 
Teil ausgefiihrt, ist dem in reichlicherer Menge (35 yo d. Th.) gebildeten Pro- 
dukte wahrscheinlich die Formel einer 6 - A t  h oxy  - 3.4.7 - t ri me t h o sy - 
p hen  a n  t h r  en - g - ca r  b ons au re  zuzuschreiben. Sie schmolz nach dem 
UmlGsen aus Benzol bei 164-16j0 im Vak.-Rohrchen. 

C20H2R06N. Ber. C 64.31, H 6.21. Gef. C 64.43, H 6.21. 

1.363 mg Sbst.: 3.600 mg XgJ. - C,,H,,O,. Ber. 3.594 mg AgJ. 

Als Nebenprodukt entstand in 13 yo Ausbeute die 6-Athoxy-3.4. j - t r i -  
m e t  h o x y  - p h e n  an  t h re  n - 9 - ca rbons  a u r  e , die nach dem Umlosen aus 
Ather bei 218-219O schmolz. 

1.250 mg Sbst.: 3.280 mg -1gJ. ~~ C,o13,006, Ber. 3,296 nig AgJ. 



$1933)1 X p a t h ,  Kuf fner ,  Ensfellner. 591 

Die S a u r e  vom Schmp.  164-165O ergab bei der Decarboxyl ie rung  
das 6 - A t  h o x y - 3.4.7 - t r i me t  h ox  y -p  he  n a n  t h r en  (IV) . Es schmolz nach 
mehrmaligem Umlosen aus Petrolather bei 120-120.5~. Mit dem durch Abbau 
des Laurotetanin-athylathers erhaltenen Athoxy-trimethoxy-phenanthren 
vom Schmp. 114-116O ergab es im Gemisch eine deutliche Schmelzpunkts- 
Depression (102-109~). 

1.605 mg Sbst.: 4.805 mg AgJ. - C,,H,,O,. Ber. 4.828 mg AgJ. 

123. E r n s t  S p a t h ,  F r i e d r i c h  Kuffner  und Ludwig  Ens- 
f e 11 n e r : Die Konstitution des Pseudo-conhydrins. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 13. Marz 1933.) 

Von den fiinf Alkaloiden des  Schier l ings (Conium maculatum), die 
in der Literatur beschrieben wurden, sind die Konstitutionsformeln von 
Conii  n , N -Me t h y 1 - c o nii n und y - Coni cei n mit befriedigender Sicherheit 
festgestellt worden. Durch die interessanten Arbeiten von Richard  Wil l -  
s t a t t e r l ) ,  K a r l  Loffler,) und K u r t  Hess3) wurde auch die Formel des 
Conhydr ins  aufgeklart. Dagegen hat sich bisher keine Struktur fur das 
Pseudo-conhydr in  aufstellen lassen, die alle bekannten Umsetzungen 
dieser Base zu erklaren gestattete. Die wegen der Bruttoformel C,H,,ON 
naheliegende Vermutung, daB Pseudo-conhydrin gleich dem ebenfalls krystalli- 
sierten, isonieren Conhydrin (I) ein Hydroxylderivat des Coniins C,H,,N 

CH(0H) 
/ 4 \  

CH, 
/ ‘\ 

CH, CH, CH, 3 CH, 1; 
CH. CH(0H). CH, . CH, CH, J H .  CH,. CH,. cH, 

‘,l / 
CH, 
‘\ / 

NH I. NH 11. 

darstellt, wurde von Lof f ler4) dadurch 
gepriift, daB er das Pseudo-conhydrin CH, 

auf zwei verschiedenen Wegen in d- 
/ a \  

Coniin iiberfiihrte: Behandelt man Pseu- I6 

CH, do-conhydrin init Phosphorpentoxyd bei 
‘\ I  / 1100, so entsteht eine ungesattigte, 

NH 111. optisch stark aktive Base C,H,,N, 
Pseudo-conicein,  die leicht Jod- 

wasserstoff addiert ; durch Reduktion dieser Jodverbindung tritt Ersatz von 
Jod gegen Wasserstoff ein, und die entstehende Verbindung ist nach Loff ler  
mit d-Coniin identisch. Pseudo-conhydrin selbst reagiert mit Jodwasserstoff- 
saure unter Bildung einer jodhaltigen Substanz, welche mit der oben erwahnten 
isomer ist; beim Ersatz von Jod gegen Wasserstoff entsteht auch hier wieder 

H O  . CH :+ CH, 
I 

15 

2 CH. CH, . CH, . CH, 

I )  R.  W i l l s t a t t e r ,  B. 34, 3166 [ I ~ o I ] .  
2, K.LOffler  11. R. ‘l‘schunke, B. 42, 929 [I909’ 
3) K. Hess,  H. M u n d e r l o h ,  B. 52, 990 [1919]. 
4, K.LOffler ,  B .  42, 116, 960 [1909]. 

Derichte d. D. Chern. Gesdlschaft. Jahrg. LXVI. 38 


