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189. Erns t  Spath  und Karl  Tharrer:  Die Konstitution des 
Boldins. 

[Am d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat \I;ieii.] 
(Eingegangen am 19. Mai 19.13.) 

\:or etwa 60 Jahren isolierten Bourgoin und Verne1) aus dern in Peru 
und Chile wachsenden Baume Boldea fragrans J uss. (Peumus Boldus 
Molina) eine Base, die von ihnen Boldin genannt wurde. Das Alkaloid 
kornnit in allen Teilen dieser zu den Monimiaceen gehorenden Pflanze vor. 
Trotz seiner interessanten physiologischen und pharmakologischen Wir- 
kungen 2 )  waren die alteren chemischen Arbeiten uber Boldin wenig zahlreich. 
Erst im Jahre 1922 wurde es in den Laboratorien der Firma E. Merck 
zum Gegenstande naherer Untersuchungen 3, gemacht. Die Base wurde rein 
dargestellt, optisch aktiv befunden und analysiert ; auch Salze und Farb- 
reaktionen des Boldins wurden beschrieben. Bald darnach hat Warn  a t4 )  
die Erforschung der Konstitution in Angriff genommen. Er errnittelte die 
richtige Bruttoformel C,,H,,O,N und konnte z Methoxyl- und z phenolische 
Hydroxylgruppen nachweisen. Von seinen weiteren Ergebnissen wollen wir 
die folgenden hervorheben : Die Oxydation des Boldin-dimethylather- 
methins, seines Jodmethylates oder des als Endprodukt des Hof mannschen 
,Xbbaues (nach z Stufen) entstehenden Tetramethoxy-vinyl-phenanthrens 
mit konz. Salpetersaure gab Mellophansaure (Benzol-1.2.3.4-tetracarbon- 
saure) , wodurch das Phenanthren-Geriist nahegelegt erschien. Eine nahere 
-4ussage iiber die Konstitution erlaubte ein Vergleich des Boldin-dime t h y l -  
a t h e r s  mit Glaucin (I). Die beiden Stoffe stimmten in der Drehung und im 

Schmelzpunkt soweit iiberein, daB ihre Identitat 
CH,O . rA]q‘- nicht zweifelhaft schien; W a r n a t  konnte spaterj) 
C H 8  .s/ \)N.CHs auch uber die Mischprobe mit Glaucin berichten, 

die die I d e n t i t a t  sicherstellte. Von den 4 Meth- 
oxylen des Glaucins lagen im Boldin 2 in Form 

CH,O . I i B  ,/ I der phenolischen Hydroxylgruppen vor. Warn  a t  
oxydierte, um die Stellung dieser Gruppen fest- 
stellen zu konnen, Boldin niit Kaliumpermanganat 

in alkalischer Losung. Da er unter den Oxydationsprodukten nur Oxalsaure 
auffinden konnte, war der Schlul3 naheliegend, dafl die phenolischen 
Hydroxylreste auf die beiden Benzolkerne A und B verteilt sind. 

Auch wir haben den Bold in-d imethyla ther  dargestellt und durch 
die Mischprobe mit Glaucin identisch befunden. Die Kaliunipermanganat- 
Oxydation von Boldin lieferte uns ebenso wie W a r n a t  nur Oxalsaure.  
Fur die Konstitution des Boldins kamen somit die Formeln II--V in Be- 
tracht. Wir haben kiirzlich6) ein Verfahren veroffentlicht, welches die Stellung 
der freien Hydroxylgruppe in eineni nahe verwandten Alkaloid, dem Laur  o - 

I I  
/-’ I. 

OCH, 

I) Bourgoin  u. Verne ,  Journ .  l’harin. Chini. 16, 192 [ r S j ~ ] ;  S e u e s  Jahrh. 

2, Chis toni ,  C .  1912, I1 1935; s. a. E. Merck,  1.c. 
3, E. Mercks Jahresber. 1922, 110; Mcrcks wissenschaftl. -1bhdlg. hTr. 2,. 

*) K .  W a r n a t ,  B. 58, 2768 [I9Z5]. 
c) E. S p a t h  u. K. T h a r r e r ,  R .  66, .jS; :19,3,3]. 

Pharmaz. 39, 2 7 ;  C. 1873, 166. 

j) K. W a r n a t ,  B.  59, 85 [1926]. 
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t e t  an in ,  in einfacher Weise zu beweisen gestattete; nach der gleichen Methode 
haben wir auch die Stellung der beiden Phenol-Hydroxyle des Boldins er- 

mittelt. Zu diesem Zwecke wurde Boldin init I l i azo-a than  athyliert 
und der D ia thy la the r  mit Jodmethyl in das Jodn ie thy la t  VI  ver- 
wandelt. 113s Boldin-diathylather-Jodmethylat lieferte mit S i lberoxyd 
die freie q u a r t a r e  Base,  die im Vakuum bei 1000 zerse tz t  wurde. Die 
Methinbase VII lie8 sich im Hochvakuum destillieren und gab in methyl- 
alkohol. Losung mit Jodmethyl ein krystallisiertes J odmethy la t  vom Schmp. 
252-253'. Daneben trat deutlich Geruch nach Tr imethylamin  auf unter 
Bildung eines stickstoff-freien Nebenproduktes, das mit dem im folgenden 
beschriebenen Endprodukt des Ho  f m a n n  schen Abbaues identisch war. 

OC,H, OC,H5 

CH 
C,H,O . f+,-'"CH. 
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IL3r verinuten (vergl. aber Warnat" ) ,  da0 der I sochinol in-King  
niclit riur zu der M e t h i n b a s e  IrII, sondern auch unter n i l d u n g  v o n  VIIL 

OC,H, 

ge6ffnet wurde; die letztgenannte Verbindung. ein I l e r i v a t  des  ~ ~ , r o - ~ ~ i -  
h y d r o - p h e n a n t h r e n s ,  scheint uns wohl befahigt, beim cbergang in 
ihr J odn ie thy la t  leicht Trimethylamin-Jodhydrat abzuspalten, uni das 
aroniatische System des Viny l -phenan th rens  1X z u  bilden. Uas als 
Hauptprodukt entstehende J o d n i e t h y l a t  vom Schmp. 252-2j3" wurde 
in athylalkoholisch-waflriger 1,osung mit S i lb  e r o x y d geschiittelt und die 
Losung der freien q u a r t a r e n  Base im Vakuum eingedanipft. Ueiiii I:r - 
hitzeii  des Riickstandes auf IOO" entstand in guter Ausbeute das Diathox!-- 
d ime  t h o s y - vin  y 1 -p h e n a 11 t h r e n Dieses 
wurde in trocknem Aceton rriit Ka l iumpermangan  a t  zu der entsprechenden 
D i a  t h o s y -d i me t hox  y - p  hen a n t  h r  en - ca rbons  a u  r e (X) oxydiert, die 
nach Destillation iin Hochvakuum bei 202 --203" schmolz. Sie konnte durch 
Koclien niit Chinoliii bei Gegenwart von Naturkupfer C') deca rboxy l i e r t  
werden und lieferte ein I) i a t hox  y- diilie t h o x y - phen a n t  h re ii  XI 170111 

Schmp. 133- 134~. Die in den Fornieln \TI --XI angegebenen Stellungen 
der Xthosy- nnd Methosj-gruppen entsprechen der Bold in-  Forme l  I1 ; 
u-enn fiir das Alkaloid die Formelii 111, IV bzw. V zutreffend gewesexi 
waren, waren naturgeniafi die b'ormeln der Abbauprodukte analog abzuandeni. 

1)urch die S y n t he s e me hr  er  e r I) i a t  h o s y - d iine t h o s y - p he n a n  - 
t hi-en e konnten wir die Entscheidung dieser Prage herbeifiihren : Zur 1) 3 r - 
s t e 11 un g d e s 3.7 - L) i a t h o s y - 4.6 -d ime t h o s y - p 11 en a n t  h r e n s w-urde 
. -Nitro-vani l l in8)  niit Xthyljodid und Natronlauge athyliert und der 

XLI 

eiiier N i t r o  -s  t i lb en  - ca rbons  aur  e XI1 it vom Schmp. 186- 187" kon- 
densiert. I>iese wurde init k'errosulfat und Ani~iioniak~") zu der zugehiirigen 
A ni in o - s  t i l  be  n -carbons a u r e  (XI1 b) reduziert, welche bei 120 - 127" 
schiiiolz. h r c h  Diazo t ie ren  iit wall,ri,o-inetliylalkohol. Schwefelsiiure bei 
o') mid Zerse tzung de r  Diazove rb indung  mit Naturkupfer C in der 
Kiilte konnte in sehr guter Ausbeute ein Gemisch zweier  J ) i a thos>- -  
d i me t ho s q' - p hen an t h r e n - 9 -car  b o 11s 5. ur  e n erhalten werdeii, die durcli 
ilire \-erscliiedene 1,iisliclikeit in Ather leiclit getrennt werden konnten. Die 
schwerer  losl iche Saure  vom Schmp. Z Z 4 - 2 2 j "  entstand mit j ~ ' : ~ ,  
die l e i ch te r  liisliclie voiii Schiiip. 193--19j" niit 19';; Ausbeute. Die 
Saure Schmp. 224-2250 wurde bei Cegenwart \-on Naturkupfer C init 

7 )  13. 1:. S h e p a r d ,  K. R. l\-iiislon- 11. J. K. J o h n s o i l ,  Jourii. Xiner. cliein. Sue. 

9) C;. B a r g e r ,  J. I.;isetil)rand. I,. I3isetil)ratitl 11. I < .  S c h l i t t l c r ,  13. 66, 450 

IX vom Schnip. I I 2 - I 13". 

t h y 1 a t  11 e r init [3 - A t  h o s y -4- me t  h o s y -p h en  y 11 - essigs  Bur e 6 ,  y, 

S2 ,  208.; [1930]. 

"933'. 

8 )  R. I'scliorr 11. C .  Sumuleaiin,  B .  32. 34o.j ['Sggj. 

lo) R. P s c h o r r  11. (;. Kii i i f f lr i - ,  A. :b?, ,jo ; r c ) r i .  11. f r .  
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Chinolin gekocht und lieferte ein D i a t  ho x y -d ime t h o s  y -p hen  a n t  hrer, 
Tom Schmp. 134-135', das init deni A b b a u p r o d u k t  d e s  B o l d i n - d i -  

C2H50. /\ C,H,O . /% 
1 

CH,O .ILL, CH3O. 
- 8  I ~ .COOH 1 ~!.COOH *- R ~!.COOH - f  

'a, /%/ C2H,0. fTy 
CH:,O.Jj$ CH,O . (#, CH,O . !,& 

OC2H, 
OC,H, 

XIII. XII7. xII. a: R = h O ,  
b: R=NH, 

/ 
r( 

C,H,O . /-- 
CH30 . (-1, 

\ L 
C,H,O . /a 
CH,O.'l \A*\ I 

1 ;  

C,H,O . /-+ 0 
xi-. 1 j~ XVI . 

CH,O . (/ '7' CH:@. ,,i 
OC,H, 

i i t h y l a t h e r s  voikonimen identisch war. Da dieser Ierbindung n-egex 
der Syntiiese niir die Formel XV oder XVI zukoinnien kann. fur das Abtxiti- 
produkt aber wegen der Identitat des Boldin-dimethylathers niit Crlaucin ( I )  
die Porniulierung XI'I nicht in Frage komnit, ist For ine l  XV der richtige 
Ausdruck der Konstitution des Phenanthrens voni Schmp. 134- 13 5'; daniit 
ist fiir das Bold in  die 1;ormel I1 init Sicherheit erwiesen. Den Produktei; 
des H o f m a n  n schen Abbaues des Boldin-diathylathers koinint somit die 
durch die I:oriuelreihe 1.1 --XI vorweggenommene Stellung der AthosL-- 
uncl Methosygruppen tatsachlich zu. 

Die l 'he n a n t  11 ren - c a r b o n s  a u r e  vo m S c h  nip. 224-225') niuO die 
S t r u k t u r  XI11 aufweisen, fur ihr I so ineres  v o m  S c h m p .  193-195" \-t'?- 

bleibt I:or me 1 X1Ir. Die letztgenannte Verbindung wurde ebenfalls illit 

Chinolin und Naturkupfer C d e c  a r  b o s y  l ier  t und lieferte das 3.5 -11 i a t ho  sj. - 
4.6 - d i m e  t li o s y - p  he  n a n t 11 ren (XVI) , das bei XK - 88.5" schnlolz. Zur 
weiteren Sicherstellung der Konstitution des l'henanthrens voin Schlili). 
134- 13 j" m-urde diese 17erbindung durch Erhitzeii niit rauchender Salz- 
saure iin I<inschlulJrolir auf rho" v e r s e  if t wid niit 1)iazo - me t h a n  m e t  11 y - 
l i c r t .  J)ahei entstmd das schon >*on R o n d o  und O c I ~ i a i ~ ~ )  dargestellte 
:j.4.0.7 - T e t r a  m e t  h o s y- p h en a n t  h r en , das wir durcli Verseifung und 
Kiicknieth?-lierun,rr aus dem von tins kiirzlicli'j) beschriebenen 7-Athosy- 
3.4.6-tririiethosy-phenantliren darstellten ; die Identitat der beiden Praparate 
wiirde durch die Hestininning der Schiiielzpunkte und des Misch-Schmelz- 
punktes bew iesen. 

\Vir haben noch 4 weitere Diathosy-diiiiethosy-plienanthrene synthe- 
tisiert: z-r\Titro-iso~,anil l in12) wurde init Athyljodid und Xatronlauge 
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a t  h y lie r t und der Nitro-isovanillhi-athylather mit [3 - A t  h ox y - 4- met  h o x y - 
p he  n yl] - essig sau r  e kondensiert. Die entstandene Ni t ro  -s  t i l  b en - c a r  - 
bonsaure  XVIIa wurde init Ferrosulfat und Aminoniak zur Amino- 
s t i lben-carbonsaure  XVIIb reduziert, die bei der Diazot ie rung  und 
z e r s e t zun g niit Naturkupfer C z w e i isomer e Ph  en an  t h r  en  - c a rb  on - 
sauren  ergab. Die in Ather schwerer losliche, in groI3erer Menge entstehende 
Saure lieferte bei der Decarboxylierung ein Diathoxy-dimethoxy-phenanthren 
vom Schmp. 139-1400, das mit dem Abbau-Phenanthren vom Schmp. 
133- 1340 eine deutliche Schmelzpunkts-Depression gab. Da es durch 
Verseifung mit HC1 und Riickmethylierung, wenn auch in sehr schlech- 
ter Ausbeute, in 3.4.6.7 - Tet rame thoxy  - phenan th ren  iibergefiihrt 
werden konnte, diirfte es als das 4.7 -I) i a  t h o  sy - 3.6 -dime t h o  xy - p hen - 
a n t h r  en (XVIII) zu bezeichnen sein. Die zweite Phenanthren-carbon- 
saure war in Ather leichter loslich und schmolz bei 193-195'; ihr Decar- 
boxylierungsprodukt zeigte den Schmp. 126-128O (XIX). Es gab gleichfalls 
Depression mit dem Abbau-Phenanthren. SchlieBlich wurde z -Ni t ro  - 
i s  o v an  i 11 in - a t  h y 1 a t  h e r mit [4- A t  h o x y - 3 - met  h o x y - p h e n y 11 - e s s i g - 
s a u r e 6, zur entsprechenden Ni t ro  - s  t i lben -carbon s a ur  e XXa  kon- 

CH,O . f' CH,O . '% 

iI I 1 1  I 

II I ~l I CH@. ,/ CH,O. \y CH3O. \e 

'ZH5' ' '-+\ 
CH,O . (" 

C2H50 *\&'\ C2H50 '\&\ 

I.COOH f c,H,o.I%/ I // 
I".>/ 

I /  /L/ t 
' I  I 

OC2335 OGH5 
a :  R = NO, X\-III. xvll. b: R = NH, S I X .  

S X I .  S S I I .  

Jensiert. Sie gab bei der Reduktion die Amino-s t i lben-carbonsaure  
S X b ,  aus der beim Phenanthren-RingschluB zwei isomere Phenan th ren -  
carbonsauren  erhalten wurden. Wir miichten auf Grund unserer Erfah- 
rungen und der Ergebnisse anderer Autorenl,) der in groWerer Menge 
entstandenen Saure vom Schmp. 165-166~ die Struktur der 4 .6-Diathoxy-  
3.7 -dime t h ox  y -p hen  a n  t h ren  - g -carbons  au re  und der in geringerer 
Menge gebildeten Saure voni Schmp. 188-1900 die Konstitution der 4.6- 
D i a t h oxy - 3 .5  -dime t ho  xy -p h en a n t  h r  en - g - carbon s a iir e zuerteilen. 

13) So erhielten z. B . P s c h o r r  (B. 37, 1926 [1go4;) nnd ( : a d a m e r  (-1rch. I'hnrmaz. 
249, 0 8 0 )  ails Amino-Landanosin niclit Corytuberin-dimethylather, sondern Glaucin. 
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Durch Decarboxyl ie rung  der Saure vom Schmp. 165-166O entsteht 
das P h e n a n t h r e n  XXI, das bei 96-98O schmilzt, wahrend das aus der 
Satire vom Schmp. 188-190' gebildete Phenan th ren  XXII den Schmp. 
79-83O aufweist. 

Unter der in manchen Fallen bewahrten ,Innahme, daB die Pflanze 
zunachst unmethylierte Ringsysteme aufbaut, welche erst im weiteren Yer- 
laufe der natiirlichen Alkaloid-Synthese niethyliert werden, hatte man er- 
warten durfen, dal3 das Boldin durch die Forinel IV wiederzugeben sei, da 
diese Verbindung die sterisch vermutlich am meisten gehinderten Hydroxyl- 
gruppen frei enthalt; da dies nicht der Fall ist, mu13 man daran denken, 
daB als Ausgangsniaterial fur die Synthese des Boldins in der Pflanze Stoffe 
in Betracht konimen, die schon in den entsprechenden Stellungen Methosyl- 
gruppen bzw . Phenol-Hydrosyle enth alten. 

Beschreibung der Versuche. 
Uinwandlung von Boldin in  Glaucin;  Ka l iumpermangana t -  

O s y d a t i o n  von Boldin.  
Das von der Firma E. Merck (Darmstadt) staminende Alkaloid, das den 

Schmp. 155 - 156O korr. aufwies, wurde wiederholt aus Chloroform umgelost 
und schliefllich im Hochvakuum bei moo getrocknet. So erhielten wir ein 
wei13es Krystallpulver, das scharf bei 162 - 163O schmolz. 

1.630 mg Sbst.: 2.375 mg AgJ. 
C,,H,,O,N. Ber. OCH, 18.9j. Gef. OCH, 19.24. 

0.2 g Boldin wurden in absol. Methylalkohol gelost und mit atherischer 
1) iazo-methan-Losung methyliert, das uberschiissige Diazo-methan mit 
Wasser zerstort und der Ather-Losung die Basen mit 5-proz. HC1 entzogen. 
Die Losung wurde alkalisch gemacht und ausgeathert. Der Ather wurde 
getrocknet, eingeengt und die Losung mit Glaucin geimpft. Schmp. 117-118O, 
Mischprobe mit Glaucin (Schmp. 119-1~0~) 117.5-119'. Der Boldin- 
dirnethylather wurde schon von Warn  a t  4, beschrieben. 

o . j  g R o l d i n  wurden in IOO crm 1/2-proz. KOH gelost und in kleinen Portionen 
iiiit 3-proz. I i a l i u m p e r m a n g a n a  t-I,osung iuiter Kiihren osydiert. Nach Verbrauch 
yon 110 ccm wnrde fast bis zLim Sieden erliitzt und iiacll und nach weitere 2j ccm zu- 
gefiigt. Dann wurde mit Nrrtriumbisulfit und verd. HC1 der Braunstein in Losung ge- 
bracht utid mit  Bther extrahiert. I)er Extrakt  wurde in rerd.  Ammoniak aufgenomnien, 
die Oxa l sHure  mit CaCl, gefallt und das Filtrat salzsauer mit  Ather extrahiert. Es 
konnteri k i n e  Benzol-cnrhonsauren iiachgewiesen werden, wie auch W a r n  a t 4 )  fest- 
gestellt hat .  

H o f in an  n s c h e r Ab b a 11 de  s B o 1 d in  - d i a t h y l a  t h e r s. 

3.55 g Boldin wurden in 50 ccm absol. Alkohol gelost und niit atherischer 
Diazo-athan-Losung, bereitet aus 21 ccm Nitroso-athylurethan, iiber 
Nacht stehen gelassen. Das uberschiissige Diazo-athan wurde durch Schutteln 
mit H,O entfernt, die Basen mit 5-proz. HCl dem Ather entzogen und die 
saure Losung unter Ather alkalisch gemacht. Durch mehrmaliges Aus- 
schutteln erhielten wir 3.9 g Bo ld in -d ia thy la the r  in Form eines harzigen 
Riickstandes. 

1,727 mg Shst.: 4.302 mg -igJ.  - C2:5H2904X. Ber. 4.232 mg -1gJ. 
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2.80 g B o l d i n - d i a t h y l a t h e r  wurden in 10 ccm warmen J o d m e t h y l s  
geliist und iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Vertreiben des iiber- 
schiissigen Jodmethyls wurde der Riickstand wiederholt mit heisem Wasser 
ausgezogen ; beim Erkalten scliied sich das Jodmethylat harzig aus. Es 
wiirde ohne weitere Reiniguiig in etwa 400 ccm heiBem Wasser geliist, auf 
4 0 O  abgekiihlt und mit S i l b e r o s y d  (aus 10g Nitrat) in die freie Base iiber- 
gefiihrt. Nach langerem Riihren wmde klar filtriert, im Vakuum eingedaiiipft 
und der Riickstand 25 Min. auf 1000 erhitzt. Beim Behandeln niit kther 
ging fast alles in Lijsiing. Die M e t h i n b a s e  wurde dem Ather mit 5-proz. 
Salzsaure entzogen, die saure Liisung alkalisch gemacht und ausgeathert. 
2.90 g rohe Methinbase (VII).  

1.979 mg Sbst.: 4.6.j6 mg XgJ.  - C24H3104S. Her. 4.679 mg -4yJ 

2.80 g der rohen M e t h i n b a s e  wurden in 5 ccm Methylalkohol geliist 
und mit 5 ccm J o d m e t h y l  iiber Nacht stehen gelassen. Nach viilligeni 
Vtrtreiben des Jodmethyls wurde mit kleinen Mengen siedenden Wassers 
so oft ausgezogen (Riickstand A),  bis eine Probe des Auszuges init Na J keine 
Fallnng iiiehr gab. Aus den vereinigten wakigen Liisungeri wurde iiiit Na J- 
1,iisung das iilige M e t h i n - J o d m e t h y l a t  ausgefallt; es  erstarrte beiiii 
Riihren krystallinisch. Die Krystallkrusten wurden niit Ather gewascheii 
und ails heil3em Wasser umgeliist. Schiiip. im Vakuurii-Riihrchen bei 252 --2j;". 

.i.j'); nig Shst.: j.7o.j mg CO?, ~ . . i S . j  mg H20. 

I )er wasser-unliisliche Riickstaiid A und der \Vasehather erithieltrn 
0.16 g \ - i n y l - p h e n a n t l i r e i  IX,  welches nach deni Lmliisen ails Petrol- 
ather bei 1rz-113~ schmolz und init dem uriten beschriebenen Endprodtikt 
des Hof mnnnsclien Abbaues ideiitisch war. 

I . j P  g M e t h i n - J o d i i i e t h y l a t  nurden in IieiBem Alkohol geliist, iiiit 
heiUem \Vasser verdiinnt und init S i l b e r o s y d  (aus 5 g Silbernitrat) umge- 
setzt. I )as P'iltrat wurde iiii T'akuum eingedainpft und der Ruckstand TO 
Ifin. auf xoo ' )  erhitzt. P;r ging niit Ather fast vollstandig in Losung. I . o j  g 
3.7 - D i a t  h o s y - 4.6 - d i ni e t h o s y - I - v i n y 1-13 h e  11 a n t  h r e YI Schmp. 
iiach tTniliisen aus Methylalkoliol I I 2 ~ - I  13". 

CljHa404SJ.  Her. C .i,i.6~\, €1 6.36. Gef. C 5.j.34. H 7.03  

(IY) . 

3.~65 mg Sbst.: 9.243 nig C 0 2 ,  0 . 1 1 0  ins € I 2 ( ) .  
C22€12404. h r .  C 74.96, I1 0 . S 7 .  (:d. C 7~t.o;. II 7.0.) 

1 ):I r s t e 11 u n  g u n d I-) e c a r b o s > - l  ie r 11 11 g d e r -5.7 - 1 i ii t h o s J. 

4.0 - d i m e t  h o r y - p h en a n t  h r en  - I - c :I r b o n s a ti re .  
0 .S  g der V e r b i n d u n g  IX wurden iii 100 ccni trockneiii utid iiber 

KpVInO, destilliertein Aceton geliist und in Aiiteileii von etwa 0.2  g fein 
gepuls-ertes RMnO, Linter standigem Kiihren eingetragen. Kacli I'erbraucli 
VOII irisgesaiiit 1.10 g I(Mn(~),* (d. i. 4lI2 Atoiiie 0) wurde abgesaugt und der 
I!raunsteiti ofters mit verd. h e i k  NaOH aasgezogen. ])as Aceton wurde 
abgedampft, der Ruckstand in 1,auge geliist uiid zur Entfernung der nicht- 
sauren Anteile einnial iiiit Ather ausgeschiittelt. Nach den1 Ainsiitiern nurde 
mit Ather estraliiert, der Ather getrockriet und abgedampft. 0.52 g 3.7- 
1) ia  t 11 o s J- - 4 . 6  - d i me t h o sy - p h en  a n t  h r e n  - I - c a r b o n s  a u r e S. die nach 
dctii I'mliisen atis Acetoti-IVasser iind 1)estillieren bei 0.01 itiiii zwischeii 
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220-240O Luftbad-Temperatur den Schiiip. 202-203O im Vak.-Iiohrchen 
aufwies. 

.i.071 nig Sbst.: 7.71 j mg C 0 2 ,  1.790 I I I ~  H,O. 
C,,H,?06. Ber. C 68.09, H 5.99. Gef. C 68.j2,  H 0.j.j. 

o.20 g der Saure  X wurden mit 0.5 g Naturkupfer C und 10 ccni Chinolin 
30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Verdiinnen niit A&ther wurde vom 
ketall abfiltriert, die Losung iifters mit verd. HC1 und 2-ma1 niit rerd. Lauge 
ausgeschiittelt, der Ather getrocknet und abgedampft. Hei 0.01 nini und 
rcy-zroO 1,uftbad-Temperatur gingen 0.175 g 3.7-D i a t h o  sy - 4.6-d i -  
n i e t h o s y - p h e n a n t h r e n  (XI) uber; Schnip. nach Uniliisen aus Kther- 
Petrolather 133-134~. 

C2"H2,04. Ber. C 73.58, H 6.80. ( k f .  C 7 3 . 2 7 .  11 7.19. 
3.549 mg Sbst.: g . j io  mg CO,, 2.285 mg H,O. 

S yn t hese d e  s 3.7 - D i a t h o x y - 4.6 - d i ine t h o x y - p h  en  a n t  h r en  s (XV) 
un  d d e s 3. j - D i a t  h ox y - 4.6 - d i me t h o x y - p h en  an  t h r e n s (XVI) . 
25 g z-Ni t ro-vani l l ins )  wurden in 120 ccm Alkohol eingetragen und 

niit 19.2 ccin 30-proz. Lauge in Losung gebracht. Nach Zusatz von 22.4 g 
Jodathyl wurde 3 Stdn. gekocht und dann in 8oo ccni Wasser eingegossen. 
Der bisher unbekannte 2 -Ni t ro  -vani l l in  - a t  h y l a t h e r  hatte nach 2-maligem 
TTmlosen aus Alkohol den Schnip. 106- 1070. 

1.924 mg Sbst.: 4.022 mg -1gJ. - C,,H,,O,N. Ber. 4.014 mg ;\gJ. 

j g [3 -At  h o x y - 4 -in e t h o x y - p h en  y 11 - e s s ig s a u r e 6, g, wurden in das 
Nat r iun isa lz  verwandelt und dieses 2 Stdn. bei IOOO und I mm getrocknet. 
Nach dem Zufugen von 5.4 g 2 -Ni t ro -van i l l i n -a thy la the r  und Z j  ccm 
Ess igsau re -anhydr id  wurde 80 Stdn. auf IIj-IzoO erhitzt. Nachdem 
das Essigsaure-anhydrid im Vakuuni entfernt worden war, wurde noch 
2-ma1 mit je 10 ccin Wasser abgedampft. Der Ruckstand wurde init 'Jther 
und verd. Ammoniak aufgenoinmen, kraftig geschuttelt, die waUrige Schicht 
angesauert und mit vie1 Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde getrocknet 
und auf 100 ccrn eingeengt, wobei die Ni t ro-s t i lben-carboi i sa~i re  X I I a  
ausfiel. Sie wog nach dem Waschen mit 50 ccm kaltem *qther 4.8j g, d.  i. 
49 (yo d. Th. Schnip. nach dem Umlosen aus Aceton-Wasser 186- 187~. 

C,,H,,O,X. 
3.259 irig Sbst.: 7.180 mg C 0 2 ,  1.G9.j mg H,O. 

2 . jg  der N i t ro - s t i l ben -ca rbonsaure  XIIa  wurden in 55 cciii j-proz. 
.I iii nio n i a k unter Erhitzen gelost, in eine heiBe Reduktionsmasse aus 11 g 
I:errosulfat ,  27.5 g H,O und 27.5 ccrn konz. Arriinoiiiak eingetragen und 
jo Min. auf den1 Wasserbade erhitzt. Dann wurde abfiltriert und der Nieder- 
schlag niehrmals init ganz verd. Ainiiioniak ausgekocht. Nach cberschichten 
der ammoniakalischen Lijsung init Ather wurde die Amino-saure init HC1 
vorsichtig in Freiheit gesetzt und ausgeschiittelt. Die 1) i a t hoxy -d inie t h o  xy - 
;1. niin o - s t i lben  -carbons  a u r  e XI1 b schmolz nach dem Uinkrystallisieren 
aus absol. Ather + absol. Petrolather bei 126-127~. 2.05 g, d. i. 88')" d .  Th. 

1.8 g Amino-saure  XI Ib  wurden in 36 ccm hlethylalkohol gel6st, 
IS ccni 2-n. Schwefelsaure zugefiigt und zwischen -4 und oo init 8.1 ccin 
~z-Natriumnitrit-1,ijsung d i azo t i e r t .  Die dunkelrote 1,iisung verblieb 15 Min. 

Ber. C 60.40, H j.56. Gef. C 60.09, €1 .j.S?. 

2 . 1 2 j  mg Sbst.: j.169 mg rlgJ. - C21€12506X. Ber. 5.1.54 mg -1gJ. 
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iiii Eise, wurde dann Linter kraftigeni Umschiitteln niit 4.5 g Naturkupfer C 
in kleinen Anteilen versetzt und nach der Entfarbung kurz auf 700 envarmt. 
Dann wurde mit 200 ccm H,O verdunnt, aminoniakalisch gemacht, filtriert, 
angesauert und niehrmals mit reichlich Ather ausgeschiittelt. Die Xther- 
Losung wnrde getrocknet, auf 80 cciii eingeengt und einige Stunden in1 Eis- 
schrankstehengelassen. 0 . 8 2 g ( 5 0 ~ ~ d .  Th.) 3.7-Diathoruy-4.6-dimetliosy- 
yhenan  thren-9-carbonsaure  (schwach orangefarbenes Krystallpulver). 
Schmp. nach den1 Umlosen aus Aceton-Wasser : 224-2250. (XIII). Mutter- 
lauge H. 

, j . ~ 1 6  ing Sbst.: 8.oOj nix CO,, ~ .~ . i .~  m g  H 2 0 .  
C,1H2206. 

0.2 g der Phenan th ren -ca rbonsaure  XI11 wurden init 0.5 g Natur- 
kupfer C in 10 ccm Chinolin 30 Min. zum Sieden erhitzt, nach deni ,4bkiihlen 
iiiit 300 ccni Ather verdiinnt, vom Metal1 abfiltriert, wkderholt mit 8-proz. 
HC1 und 2-ma1 mit Lauge ausgeschiittelt. Der Ather-Ruckstand ging bei 
0.01 mm Druck und Z O O - Z I O ~  Luftbad-Temperatur uber und schmolz 
nach dein Umlosen aus Ather bei 134-135O (3.7-Diathoxy-4.6-dimethoxy- 
p h e n a n t h r e n  XV). Mischprobe mit dem Abbau-Phenanthren (XI) gab 
keine Depression. Ausbeute 0.150 g, d. i. 85 yo d.  Th. 

Ber. C 6S.09, H .j. j j ,  (kf. C 08.40, H 6.04. 

3.716 mg Sbst.: 9.980 mg CO,, 2.295 mg H,O. 

Die atherische Mutterlauge I3 enthielt die in Ather leicht losliche 3.5 - 
l l i a t h o x y  - 4.6 - di ine thoxy - p h e n a n t h r e n  - carbonsaure  XIV. Sie 
wurde zur Trockne gebracht und langere Zeit mit Natriumbicarbonat-Losung 
stehen gelassen. Nach dem Filtrieren wurde angesauert und die Same aus 
aceton-Wasser umgelost. Nach dein Trocknen im Vakuum bei 150" lag 
der Schmp. bei 193 - 1950. 

C 2 ~ H , z 0 4 .  Ber. C 73.58, H 6.So. Gef. C 73.25, H 6.91. 

1.692 mg Sbst.: 4.300 mg AgJ. - C21H,z0,. Ber. 4.292 mg AgJ. 

Auch diese S a u r e  konnte mit Chinolin und Naturkupfer C deca rb -  
o s y 1 i e r t werden und lieferte das 3.5 - D i a t h o x y - 4.6 -dime t h o x y - p h e n - 
a n t h r e n  XVI vom Schmp. 88-88.5O. Es war in Ather loslicher als das oben 
genannte Isomere. 

r.Oh9 mg Sbst.: 4.824 mg AgJ. - C,,HzzO,. Ber. 4.806 nig AgJ 

S y n t h e s e d e s 4.7 - D i a t h o x y  - 3.6- d i me t h o x y - p h e n a n t  h r e n s 
und  des  4.5-Diathoxy-3.6-dimethoxy-phenanthrens. 

11.8 g 2-Nitro-isovanillin12) wurde in 150 ccm Alkohol gelost, 
die aquivalente Menge NaOH in 10 ccm H,O und 13.5 g Jodathyl zugefiigt 
und 3 Stdn. gekocht. Beim Eingiel3en in 1200 ccm H20 krystallisierte der 
bisher unbekannte 2 -N i t ro  -is o v an  illin - a t  h y la t he r in einer Menge 
\-on 10.6g (80 yo d. Th.) aus. Schmp. nach mehrmaligem Urnlosen aus Alkohol: 
70-770. 

%oj5 mg Sbst.: 4.305 mg AgJ. - C,,H,,OSN. Ber. 4.287 mg AgJ. 

6.00 g [3-Athoxy-4-methoxy-phenyl] -essigsaure wurden in das 
Na-Salz  verwandelt, dieses gut getrocknet und mit 6.40 g 2-Nitro- iso-  
van i l l i n -a thy la the r  und 25 ccm Ess igsaure-anhydr id  80 Stdn. auf 
I IO--zoo erhitzt. Die Kondensationsprodukte wurden wie oben von nicht- 
sauren Anteilen befreit, das Sauren-Gemisch mit 40 ccm 5-proz. Ainmoniak 
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in der Hitze geliist und das beim Erkalten abgeschiedene Xmmoniumsalz 
abgesaugt. Es wurde init verd. HC1 zersetzt, die N i t ro - s t i l ben -ca rbow 
sau re  XVIIa aus Aceton-Wasser umgelost und bei 140" im I'akuuin ge- 
trocknet. Schmp. 165-166~. 6.25 g, d. i. 5276 d. Th. 

3.339 nig Sbst.: 7.365 mg CO,, 1.835 mg H,O. 

4 g der Ni t ro-saure  XVIIa wurden in der bei ihrem Isomeren XIIa  
beschriebenen Weise redu  zie r t. 3.24 g der Amino -s t i lben -car  bon s a  iir e 
XVIIb, die erst bei langerem Trocknen im Vakuum bei IOOO gewichtskonstant 
wurde. Schmp. aus absol. Ather-Petrolather : 141-142~. 

2.9g  der Verb indung XVIIb wurden in der oben beschriebenen 
Weise in methylalkoholisch-waWriger Schwefelsaure in der Kalte d i a z o t ie r t 
und der Phenanthren-Ringschld durch Naturkupfer C durchgefiihrt. Die 
atherische Losung des entstandeneii Sauren-Gemisches schied beim Eiw 
engen auf 60 ccm die schwerer losliche 4.7-Diathoxy-3.6-dimethosy-  
phenanthren-9-carbonsaure aus, deren Schmp. nach dem Umliiseri 
aus Benzol bei 208-209O lag. 

Czl€12308A-. Bcr. C 60.40, H 5.56. Gef. C 60.16, H 6.15. 

1.950 mg Sbst.: 4.964 mg AgJ. - C,,H,,O,. Ber. 4.946 mg AgJ. 

Die in Ather leichter losliche 4.5 - D ia  t h o x y  - 3.6 -dime t h o xy -p he n - 
an th ren -9 -ca rbonsaure  schmolz nach dem Umlosen aus Benzol-Petrol- 
ather bei 176-178~. 

Die Phenanthren-carbonsaure  vom Schmp.  208-209O wurde 
init Chinolin und Naturkupfer C decarboxyl ie r t  und gab das 4.7-Di- 
at hoxy - 3.6 -d i me t ho  sy -p he n an  t hren  XVIII, das nach dem Umlosen 
aus Ather-Petrolather bei 139- r40° schmolz und mit dem Abbau-Phen- 
anthren (XI) vom Schmp. 133 -134~ eine deutliche Schmp.-Depression 
ergab. 

Auch die Phenanthren-carbonsa t i re  v o m  Schmp.  176-17S0 
wurde de ca r b o s y lie r t ; sie gab das 4.5 - D i a t ho sy - 3.6 - d i ni e t h o s y - 
phenan th ren  XIX vom Schmp. 126-128O (aus Ather-Petrolather) ; mit 
dem Abbau-Phenatithren (XI) Schnip.-Depression. 

4.364 m y  Sbst.: 11.770 mg CO,, 2.800 mg H20. 
C,,H,,O,. Ber. C 73.58, H 6.80. Gef. C j . j . j G ,  H 7.1s 

Syn these  des  4.6-Diathoxy-3.7-dimethoxy-phenanthrens 
un  d d e s 4.6 - D i a t h o s y - 3.5 -dime t h o x y - p he n a n t  h r e n s. 

Die Synthese wurde vollig analog zu den oben beschriebenen durchge- 
fuhrt. Wir beschranken uns hier auf die knappste Darstellung. Aus 3 g 
[4 - A t h o x y - 3 -met  h o x y -p he  n y 11 - e ss ig s a u r  e 6, (Schmp. I 18.5 - I 19~) und 
3 g 2-Nitro-isovanillin-athylather erhielten wir 2.6 g Ni t ro-s t i lben-  
ca rbons  aiu r e XX a. Schmp. aus Aceton-Wasser 176 - 177~. 

1.995 xng Sbst.: 4.507 mg -4gJ. - C21Hz308K. Ber. 4.491 mg -1gJ. 

1.41 g dieser Saure lieferten bei der Redukt ion  1.28 g Amino-st i lben-  
ca rbonsaure  XXb,  die nach dem Umlosen aus absol. Ather-Petrolather 
bei 158-159~ schmolz. 

C21H25C)GK, 
3.410 mg Sbs t . :  8.095 rng CO,, 2.045 mg H,O. 

Bcr. C 65.08, H 6.j1. Gef. C 64.74, H 6.j1. 
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lJei der Diazo t i e rung  und Zersetzung mittels Naturkupfer C entstanden 
?.us 1.28 g der Verbindung X X b  zwei isoinere Phenan th ren -ca rbon-  
sau ren .  Ihre atherische Liisung wurde auf 60 cciii eingeengt. Wir er- 
hielten 0.47 g der schwerer  l i isl ichen E'raktion, die nach den1 I-niliisen 
aus Benzol und gutein Trocknen bei 165 - 166O schinolz. 

2.185 nig Sbst.: 5.j.56 mg ;\gJ. -. C,,H,,O,. Bcr. j.jJ4 mg -4gJ. 

In der Mutterlauge verblieb die l e i ch te r  losl iche S a u r e ;  O.IC) g, 
Schnip. nach deiii Umlosen aus Benzol-Petrolather 188-1900. 

3.503 mg Sbst.: 8.8z.j nig CO,, 1.985 ing H,O. 
C31H220G. Ber. C G8.09, H 5.93. Gef. C 65.71, €I 6..14. 

I)ie Saure  vom Schmp.  16j-166O ergab bei der D e c a r b o s y l i e r u n g  
eine Verbindung, der wir, wie iin allgenieinen Teil ausgefiihrt, die Forinel 
des zuerteilen 
wollen. Schmp. aus Ather-Petrolather 96- $3". 

v o 111 S c h m p . 
1S8-190~ schniolz nach dein Unilosen aus L&ther-Petrolather bei ~ 9 - 8 3 ~ ;  
es ist das zweite iniigliche Isomere, verinutlich das 4 .6- l ) ia thosy-3 .5-  
d i ni e t h o s  y -p he  n a n  t h r e n (XXII) . 

4.6 - D i a t h o x y- 3.7 -d im e t h o xy - p h en  a n  t h ren  s (XXI) 

1)as D e c a r b o s y 1 i e r un  g s - P rod u k t d e r S a 11 re  

r .840  nig Sbst. :  j . 3 r . j  m!: AgJ. -- C20H220,,. Rer. 5.196 mq .-ZgJ. 

190. E r n  s t S p a t  h und K a r 1 K 1 a g e  r : uber  pflanzliche Fischgifte, 
IV. Mitteil. : Die Konstitution des Oxy-peucedanins (aus Imperatoria 

Ostruthium). 
;.\us (1. 11. Chem. Laborat. 13. Unirersit l t  Wien.] 

(Eingegangen am r 9 .  Xni  193.3.) 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber pflanzliche Fischgifte '1 
haben wir uns auch init der Konstitution des Osy-peucedan ins  beschaftigt. 
Es ist als Bestandteil der seinerzeit vielfach als Arzneimittel verwendeten 
Meisterwurz (Radix Iiiiperatoriae, in der Schweiz heute noch offizinell) 
interessant und wegen seiner leichten Isolierbarkeit und seiner charakteristi- 
schen Eigenschaften friih aufgefunden und untersucht worden z). Fur Pische 
ist das 0x57-peucedanin giftig3). Da die alteren Untersuchungen in einer 
\'or inehr als Jahresfrist erschienenen Arbeit von B u t e n a n d t  und Mar ten4)  
recht ausfiihrlich besprochen wurden, beschranken wir uns hier nur auf die 
fur die Konstitution wichtigsten Ergebnisse der friiheren 9utoren. 

Herzog  und Krohn5)  haben dem Oxy-peucedanin die durch Molekel- 
gewichts-Bestiinmungen gestiitzte Forinel C,,H,,O, zugeschrieben. Sie fanden, 
daW dieser Katurstoff unter den1 EinfluW von verd. Schwefelsaure in ein 
Isomeres ( I so-oxypeucedanin)  umgelagert wird, daW er ferner durch 
I-proz. Oxalsaure Wasser addiert unter Bildung von Oxypeuced  an in -  

I) E. S p l t h  11. 0. Pes t a ,  B.  66, 7j4 [ I g 3 ~ j .  
2, 0 .  I,. E r d m a n n ,  Journ. prakt. Chem. 16, 42 [1839]; F. Bo t l l e .  Joiirii. 

prakt. Chem. 46, 371 11849:; C,. H e n t ,  -2. 176, 70 [187j] ;  A. J a s s o y  11. P. H a e n s e l ,  
Arch. Pliarmaz. 246, 690 ~ 18981. ,') 1,. I'rieW, C. 1911, 11 95. 

4, -1. B u t e n a n t l t  11. -1. M a r t e n ,  .I. 495, 187 r193-1. 
")  J .  Herzo!: 11. n.  K r o l i n ,  Arch. I'harmnz. 246, 414  [ ISOX],  247, 5j.3 ;1909;. 


