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Abbau des a-Gurjunens (I) zur Tricarbonsidure CyH,;,04 (VII).

Der Abbau wurde wie am Cedren vorgenommen. Je 1 Tl des a-gurjunen-
reichen Ols wurden in 3 Tin. Aceton, das 109, Wasser enthielt, mit fein-
gepulvertem KMnO, oxydiert, wobei mit Wasser gekiihlt wurde. 1 g a-Gur-
junen benétigte zur Uberfithrung in lauge-16sliche Produkte etwa 5 g Perman-
ganat. Die freien Sduren wurden in Eisessig mit heiler verd. Salpetersdure
bis zur Lgslichkeit in Wasser abgebaut. Die Reaktions-Lisung war, ebenso
wie bei der gleichartigen Oxydation aller bisher untersuchten azulen-bildenden
Sesquiterpene, anfangs tiefbraun, hellte sich aber schnell auf. Der Abbau
erfolgte erheblich schneller als beim Cedren. Die Trennung der Siuren wurde
iiber die Methvlester vorgenommen, die aus den Silbersalzen und Jodmethyl
erhalten wurden, und zwar durch fraktionierte Destillation bei 20 mm Druck.
Die niedrig siedenden Anteile bestanden iiberwiegend aus Bernsteinsdure-
ester. Die freie Siure wurde durch ihre Reaktionen, ihren Schmelzpunkt.
und den Misch-Schmelzpunkt mit einem Vergleichs-Praparat identifiziert.
Die Fraktion vom Sdp.,, 150—180° wurde zur Entfernung leicht verseifbarer
Anteile mit wiBriger Lauge erwirmt und siedete dann von 165—167° (20 mm).
Wasserklare, leicht bewegliche Fliissigkeit von schwachem FEster-Geruch:
d® = 1.148; np = 1.4435; ap = 0°.

0.4690 g Ester wurden mit 10 ccm n-alkohol. KOH 3 Stdn. auf dem1 Wasserbade
erhitzt und mit 9.2 cem n/,-SO,H, zuriicktitriert (Indicator Phenol-phthalein). Ver-
brauch 5.4 ccm n-KOH.

0.352 g wurden mit 75 ccm n/ ,-alkohol. KOH 8 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt
und mit 9.6 ccm n/y-SO,H, zuriicktitriert (Indicator Phenol-phthalein). Verbrauch 2.7 cem
n-KOH. — 2.902 mg Sbst: 5.90 mg CO,, 2.02 mg H,O.

Trimethylester C;,H,O,.

Ber. C 55.4, H 7.7, Aquiv.-Gew. C“I?”O“ 1, C“I;“O“ 130.

Gef. ,, 55.5, ,, 7.8, " 87.0, 130.4.

346. Heisaburo Kondo und Shojiro Uyeo: Uber das 6.7-
Methylendioxy-N-methyl-phenanthridon als Abbauprodukt des
Lycorins (IX. Mitteil. iiber Lycoris-Alkaloide).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitdt Tokio.]

(Eingegangen am 7. August 1935.)

E.Spdth und L. Kahovec?) haben in jhrer interessanten Mitteilung
iiber die Konstitution des Tazettins?) als Grundskelett des Alkaloides das.
Phenanthridin erkannt, das sie aus dem Zinkstaub-Destillationsprodukt.
isolierten. Diese Arbeit veranlalte uns zu priifen, ob das Lycorin das gleiche
Grundskelett enthilt, weil die Abbau-Versuche uns schon aus phylogenetischen
Griinden daranf hinwiesen, daf3 es einem Chinolin-Isochinolin-Ringsystem.

1) B. 57, 1501 [1934].

?2) Das Tazettin besitzt in seinen Eigenschaften groBe Ahnlichkeit mit der Base VIIT
aus Lycoris radiata. Einer Bitte des Hrn. Prof. E. Spith entsprechend, habe ich
ihm im letzten Herbst eine Probe der Base VIII zur Verfiigung gestellt; da ich jedoch.
bis jetzt keine Nachricht iiber die Identitit der beiden Basen erhalten habe, kann wohlk
von einer Identitit des Tazettins mit dem Lycorin nicht mehr die Rede sein.

H. Kondo.
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angehdren sollte. Diese Erwartung wurde durch die folgenden Versuche
einwandfrei bestitigt.

Bei der Aufarbeitung der Zinkstaub-Destillationsprodukte des ILycorins
erhielten wir einen schwach basischen, krystallinischen Stoff vom Schmp.
104.5°, der sich durch die Analyse und die Mischprobe mit einem synthetischen
Priaparat als identisch mit Phenanthridin erwies.

Da aber zu bedenken war, daB die Zinkstaub-Destillation vielleicht
von Umlagerungen begleitet sein kénnte, haben wir uns auch mit dem Abbau
der Anhydro-methinbase beschiftigt, um die Ergebnisse zu bestitigen.
Oxydiert man das Lycorin-anhydro-methin mit Kaliumpermanganat in der
Kilte, so erhilt man ein Sidure-Gemisch, das durch Umkrystallisieren aus
Methanol in zwei Sduren trennbar ist. Die schwerer 10sliche Siure
(Schmp. 252° unter Aufschdumen) hat die Zusammensetzung C,,H,;ON
withrend die leichter 16sliche. (Schmp. 288 unt. Zers.) der Formel C,¢H,,O;N
entspricht. Die erstere Siure wandelt sich unter Verlust von 1 C- und 1
O-Atom in die zweite um, wenn man sie in alkalischer ILosung mit Wasserstoff-
superoxyd oxydiert. Diese Reaktion weist darauf hin, dal die Siure
C;H,,0,N eine a-Keto-carbonsiure ist. Die zweite Sdure geht beim
Erhitzen iiber ihren Schmp. unter Kohlendioxyd-Abspaltung in eine
neutrale, bei 238° schmelzende Verbindung C,;;H,;O3N iiber.

Aus den Tatsachen, daB die Substanz die Gaebelsche Reaktion auf
Methylendioxygruppen gibt, ihr Stickstoff-Atom nicht mehr basisch ist und
bei der Oxydation des Lycorins Hydrastsdure®) erhalten wird, nehmen wir
fiir die Verbindung C,;H,,O,N die Konstitution IIT eines 6.7-Methylen-
dioxy-N-methyl-phenanthridons an, welche auch durch die Synthese
bestitigt wurde. Die Synthese erfolgte im Sinne des Schemas I.—IIIL.:
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Erhitzt man 6-Brom-piperonyliden-2’-brom-anilid4) mit Natur-
kupfer C auf 180—200°, so geht es, allerdings mit sehr schlechter Ausheute,.
unter Phenanthridin-Ringschiuf} in das 6.7-Methylendioxy-phenanthri-
din (IX) iiber. Letzteres bildet feine, gruppierte Nadeln oder rechteckige
Tafeln vom Schmp. 181° und liefert ein Jodmethylat vom Schmp. 255%

3) Wir konnten auch durch Kaliumpermanganat-Oxydation des Alkaloides Gor-
ters Angabe (Bull. Jardin. Bot. Buitenzorg [3] 1, 352 [1919], 2, 331 [1920]) bestitigen.

%) Diese Schiffsche Base ist leicht erhiltlich, wenn man dquivalente Mengen von
o-Brom-anilin und 6-Brom-piperonal einige Zeit gelinde erwirmt.
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unter Schiumen, das sich leicht mit Kaliumferricyanid in alkalischer I,6sung
zum entsprechenden Phenanthridon (IIT) oxydieren 1aft.

Das 6.7-Methylendioxy-N-methyl-phenanthridon sublimiert im Hoch-
vakuum bei etwa 180° und bildet Nadeln vom Schmp. 238°. Sein Misch-Schmp.
mit einem Pridparat aus Lycorin lag ebenfalls bei 238°, womit die Identitit
der beiden Stoffe festgestellt ist.

Die oben erwihnte Sdure C,¢H,;O;N stellt also eine 6.7-Methylen-
dioxy-N-methyl-phenanthridon-carbonsiure dar, in welcher die
Carboxyl-Stellung noch offen bleibt.

Nach diesen Versuchen ist es sicher, dal3 das Grundskelett des Lycorins
einem 6.7-Methylendioxy-hydro-phenanthridin angehort, dessen Methylen-
dioxygruppe an dem Benzol-Kern A haftet, wihrend der Hydro-benzol-Kern B
mit einem vierten (stickstoff-haltigen) Ring kondensiert ist. Uber die Stellung
der Seitenkette im B-Ring, sowie iiber die Konstitution des vierten, stickstoff-
haltigen Rings mdchten wir in einer spédteren Mitteilung berichten.

Besehreibung der Versuehe.
Zinkstaub-Destillation des Lycorins.

2.0 g Lycorin wurden mit 20 g Zinkstaub innig gemischt und in einem
Verbrennungsrohr im Wasserstoff-Strom destilliert. Das dlige Destillat
wurde in Ather aufgenommen und mit 5-proz. Salzsiure geschiittelt. Die
salzsaure Losung wurde alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Der
Ather-Riickstand wurde in moglichst wenig verd. Salzsiure geldst, mit iiber-
schiissiger gesittigter Sublimat-Lésung versetzt und der nach einiger Zeit
entstandene Niederschlag abgesaugt. Dieses Quecksilberdoppelsalz wurde
durch Umkrystallisieren aus verd. Salzsiure in zwei Teile getrennt. Aus dem
leichter 1ostichen Teil wurde in iiblicher Weise die Base frei gemacht und in
Ather aufgenommen. Der Ather-Riickstand erstarrte bald; er wurde nach
einmaligem Umldésen aus Petrolither im Hochvakuum destilliert. Der
Hauptteil ging dabei unter 0.01 mm Druck bei etwa 120° Bad-Temperatur
iiber und schmolz bei 104.5°. Die Mischprobe mit synthetischem Phenan-
thridin® (Schmp. 106°) zeigte keine Schmp.-Depression.

3.210 mg Sbst.: 10.260 mg CO,, 1.527 mg H,0.

C;sHgN (179.08). Ber. C 87.11, H 5.07. Gef. C 87.17, H 5.32.

Das schwerer 16sliche Salz schmolz bei 2179, bei 200° etwas sinternd.

‘Wegen Materialmangels konnten wir es nicht niher charakterisieren.

Oxydativer Abbau des Lycorin-anhydro-methins.

Bereitung der Methinbase®): 3g Lycorin wurden mit 5 ccm
Jodmethyl und 20 ccm Methanol am Riickflu-Kiihler 2 Stdn. gekocht.
Das rohe Jodmethylat wurde in heilem Wasser gelést und das Filtrat mit
Silberoxyd geschiittelt. Die klar filtrierte Losung wurde unter vermindertem
Druck eingedampft, der Riickstand !/, Stde. im Vakuum auf 100° erhitzt
und dann mit Ather digeriert. Der Ather-Auszug (2.1 g) erstarrte bald und

5) Graebe u. Wander, A. 276, 245 {1893]; Moore u. Huntress, Journ. Amer.
chem. Soc. 1927, 1324.

%) Kondou. Tomimura, Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 36 [1928]; C.1928, II 157.
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schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither bei 98.5%. Farblose
Wiirfel oder Rhomben. [«]¥f = 0°.
4.211 mg Sbst.: 11.948 mg CO,, 2.221 mg H,O.
Cp H,,0,N (265.12). Ber. C 76.95, H 5.70. Gef. C 77.38, H 5.90.
Pikrat: Orangegelbe Prismen aus Aceton. Schmp. 141—142° unt. Zers.

Oxydation der Methinbase: 1g Base wurde in 20 ccm Benzol
gelost und bei Zimmer-Temperatur unter starkem Umrithren mit 400 ccm
wilBriger 1-proz. Kaliumpermanganat-Ldsung tropfenweise versetzt. Nach
weiterem 1-stdg. Rilhren wurde die bleibende Firbung mit Formaldehyd
weggenommen und der Braunstein abfiltriert. Das Filtrat wurde eingeengt,
noch einmal filtriert und mit Salzsiure angesiuert. Der ausgeschiedene
Niederschlag wurde am nichsten Tag abgesaugt und getrocknet. Ausbeute:
0.7 g. Aus dem Filtrat wurde durch Extraktion mit Ather noch eine kleine
Menge (0.1 g) Sdure (hauptsiichlich der leichter 15slichen) erhalten.

Das Siure-Gemisch wurde durch Umkrystallisieren aus Methanol in
zwei Teile getrennt. Der schwerer 18sliche Teil bildete, aus Alkohol umkrystalli-
siert, gelbe, sternférmig gruppierte Nadeln (krystallwasser-haltig), die bei
2520 unter Aufschiumen schmolzen.

3.289 mg Sbst.: 7.240 mg CO,, 1.223 mg H,O.

C,;H,,0,N+H,0 (343.11). Ber. C 59.44, H 3.82. Gef. C60.03, H 4.16.

Der Methylester wurde durch Einwirkung von #therischer Diazo-
methan-Lésung auf die freie Sdure dargestellt. Gelbe Nadeln oder kurze
Prismen aus Alkohol. Schmp. 208°.

5.727 mg Sbst.: 13.414 mg CO,, 2.068 mg H,0. — 4.010 mg Sbst.: 9.380 mg CO,,
1.345 mg H,0. — 4.470 mg Sbst.: 0.176 ccm N (24°, 757 mm). — 4.500 mg Sbst.: 3.18 mg
AgJ.

o C,.H,,0,N (339.11). Ber. C 63.70, H 3.86, N 4.13, OCH, 9.15.
Gef. ,, 63.88, 63.80, ,, 4.04, 3.75, ,, 4.51, . 9.35.

Bei der Aufarbeitung der Mutterlauge von dieser Sdure wurde eine andere
Saure vom Schmp. 288° unt. Zers. erhalten. Sie krystallisiert aus Methanol
in farblosen Nadeln und lefert einen aus Methanol ebenfalls in Nadeln
krystallisierenden Methylester vom Schmp. 195°.

4.660 mg Saure: 11.000 mg CO,, 1.692 mg H,0.
CpoH,,0,N (297.09). Ber. C 64.63, H 3.73. Gef. C 64.38, H 4.06.

3.229 mg Ester: 7.775 mg CO,, 1.318 mg H,0. — 3.694 mg Sbst.: 0.155 ccm N
(24°, 760 mm). — 3.016 mg Sbst.: 2.28 mg AgJ. — 5.448 mg Sbst.: 3.825 mg AgJ (nach
Trennung vom Methoxyl, Herzig-Meyer).

CH,,0,N (311.11). Ber. C 65.72, H 4.21, N 4.50, OCH, 9.97, CH, 4.83.
Gef. ,, 65.67, ,, 457, ,, 482, ,, 999, ,, 4.49.

Diese Saure reagiert weder mit Hydroxylamin, noch mit p-Nitrophenyl-
hydrazin. Auch Versuche, sie in eine Amino-sidure iiberzufithren, waren er-
folglos; ebensowenig nahm sie katalytisch aktivierten Wasserstoff auf, doch
zeigte sie die Gaebelsche Reaktion.

Unseren Ergebnissen nach befanden sich die Sduren C,; und C,¢ im Ver-
hiltnis von etwa 3:1 im Oxydationsprodukt.

Oxydation der Siure C;H;,O¢N.

0.1 g Sdaure wurde in etwas iiberschiissiger Natronlauge gelést, mit
5 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd versetzt und iiber Nacht stehen
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gelassen. - Die beim Ansiuern mit Salzsiure ausgeschiedene, schneeweifle
Masse schmolz nach einmaligem Umlésen aus Methanol bei 288° unt. Zers.
Die Mischprobe mit der Siure C;q gab keine Schmp.-Depression; auch der
Schmp., sowie der Misch-Schmp. der Methylester lagen iibereinstimmend
bei 195°.

Decarboxylierung von CgH,;;O.N.

Zur Decarboxylierung wurde die Sdure in einem Destillierk6lbchen auf
ihren Schmp. erhitzt. Nachdem die Entwicklung des Kohlendioxydes beendet
war, wurde das Reaktionsprodukt im Hochvakuum destilliert, aus Methyl-
ithyl-keton umgeldst und nochmals sublimiert. Es ging dann unter 0.01 mm
Druck bei etwa 180° Bad-Temperatur iiber. Schmp. 238°.

3.665 mg Sbst.: 9.530 mg CO,, 1.370 mg H,O.

Cy5H,,0,N (253.09). Ber. C 71.12, H 4.38. Gef. C 7092, H 4.17.

Synthese des 6.7-Methylendioxy-N-methyl-phenanthridons.

6.7-Methylendioxy-phenanthridin (II): Die aus 12.7 g o-Brom-
anilin und 169 g 6-Brom-piperonal dargestellte Schiffsche Base (I)
(Schmp. 121—1229, glinzende Nadeln aus Methanol) wurde mit 30 g Natur-
kupfer C im XKohlendioxyd-Strom 5 Stdn. auf 180—200° erhitzt. Das
Reaktionsprodukt wurde mit Chloroform erschépfend extrahiert und der
Chloroform-Extrakt mit 10-proz. Salzsiure versetzt. Die Salzsdure-Lgsung
wurde einmal mit Ather gewaschen, alkalisch gemacht und mit Ather aus-
geschiittelt. Die dtherische I, 6sung hinterlie} eine Slige Masse, die der frak-
tionierten Destillation unterworfen wurde. Der unter 0.02 mm Druck bei
120—250° Bad-Temperatur iibergehende Teil (0.6 g) wurde noch einmal
fraktioniert. Die Fraktion von 160—170° Bad-Temperatur unter 0.02 mm
Druck erstarrte sofort beim Anreiben mit einigen Tropfen Ather. Ausbeute:
0.2g. Das 6.7-Methylendioxy-phenanthridin bildet, aus Ather um-
krystallisiert, feine, glinzende Nadelbiischel oder rechteckige, durchsichtige
Tafeln (langsam verdunstet), die bei 181° schmelzen.

Jodmethylat: 0.1 g der Base wurde in Methanol gelost, mit iiber-
schiissigem Jodmethyl versetzt und auf dem Wasserbade unter Riickflu3
erwirmt. Nach einiger Zeit schied sich das in Methanol ziemlich schwer
losliche Jodmethylat in gelben Krystallen ab, die nach dem Erkalten
abfiltriert wurden. Ausbeute: 0.1 g. Gelbe, gruppierte Nadeln aus Wasser,
die sich beim Erhitzen oberhalb 246° zunehmend dunkler firbten und sich
bei 255° unter Schiumen zersetzten.

3.218 mg Sbst.: 5.810 mg CO,, 1.133 mg H,O.

CysH,,0,NT (365.03). Ber. C 49.31, H 3.29. Gef. C49.24, H 3.94.
6.7-Methylendioxy-N-methyl-phenanthridon (III): 0.1 g Jod-
methylat wurde in heiem Wasser gelost, mit Natronlauge alkalisch gemacht
und die suspendierte Pseudo-ammoniumbase mit etwas’ iiberschiissiger konz.
Ferricyankalium-I,6sung oxydiert. Nach !/,-stdg. Erwidrmen auf dem Wasser-
bade wurde kalt filtriert, getrocknet und bei 180° Bad-Temperatur und
0.01 mm Druck sublimiert. Das sublimierte 6.7-Methylendioxy-N-methyl-
phenanthridon schmolz bei 238°, und die Mischprobe mit der Verbindung
CsH;,O;N vom gleichen Schmp. aus Lycorin gab keine Schmp.-Depression.
4.231 mg Sbst.: 11.020 mg CO,, 1.825 mg H,O.
C1sH,,0,N (253.09). Ber. C 71.12, H 4.38. Gef. C 71.04, H 4.83.





