Nr. 12/1937] Kondo, Ishiwata. 2427

Zusammenfassung.

Is wird an drei verschiedenen Melrejhen die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit
der ausgefiibirten Messungen diskutiert.

Die Auflésung fester Polymerer trigt verschiedenen Charakter.

1) Die Auflésungsgeschwindigkeit ist proportional der jeweiligen Menge auf-
geschléammter Substanz.

2) Die Aufldsungsgeschwindigkeit ist iiber einen Teil des Gesamtablaufes konstant.

MaBgebend fiir den Charakter des Vorganges ist die Grofle des Loslichikeitsproduktes
der aufgeschlimmten Polyoxymetliylene zum Verhiltnis der Konstanten der Teil-
reaktionen.

Als Beispiele werden Messungen an verschiedenartigen Produkten ausgefiihrt.

409. Heisaburo Kondo und Saburo Ishiwata: Uber die Konsti-
tution des Lycoramins (XI. Mitteil. iiber Lycoris-Alkaloide).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitdt Tokio.]
{Eingegangen am 26. Oktober 1937.}

Das Liycoramin?), eines der etwa 8 Nebenalkaloide aus Lycoris
radiata, Herb., besitzt die Zusammensetzung C;;H,,O;N, den Schmp. 120°,
[a]y:—98.2°. Ks ist leicht 1oslich in kaltem Wasser, scheidet sich aber beim
Zusatz von Neutralsalzen oder Alkali bald wieder 6lig ab. Das Lycoramin
bildet ein Jodmethylat, C;H,;0,N.CH,J, vom Zers.-Pkt. 308°. Die Base
enthdlt eine Methylimid-, eine Methoxyl- und zwei Hydroxylgruppen (Di-
acetyl-lycoramin vom Schmp. 95%. Die Base besitzt kein Phenolhydroxyl;
sie 16st sich weder in Alkali, noch gibt sie ein O-Alkylderivat mit Dimethyl-
sulfat. Dem I,ycoramin kommt deshalb folgende Teilfortnel zu:

J (CH.OH),
CaH ;05N = Cyll,5 ¢ — OCH, .
| >w.cm,

Das Lycoramin setzt dem Hofmannschen Abbau groBen Widerstand
entgegen, so daBl wir fast gar keine Methinbase isolieren konnten. Beim
Abbau nach Emde aber gab es 2 Hydromethine: das eine, Hydromethin A
genannt, C;H,(OH),(OCH,)N(CH,), vom Schmp. 969, liel sich nach Emde
nicht mehr weiter abbauen; das andere, B, vom Schmp. 145°, entstand in
so geringer Ausbeute, dal es nicht niher untersucht werden konnte.

Ieststellung des Phenanthridinkerns.

Bei der KMnO,-Oxydation des Ljycoramins in der Kilte wurden eine
Neutralsubstanz {(a) vom Schmp. 253% und m-Methoxy-phthalsdure-
anhydrid, Schmp. 90—91°, nebst wenig Oxalsiure erhalten.

1) Frither ¢-Homolycorin genannt und als C,,H,,0,N formuliert (C. 1982 II,
877—878). Da aber inzwischen bei der KMnO,-Oxydation der Base die Bildung der
Neutralsubstanz (a) C,;H,30,N festgestellt wurde und daraus die urspriingliche Base
durch elektrolytische Reduktion nach Tafel wieder gewonnen werden konnte, sind wir
gendtigt, den alten Namen und die Zusammensetzung anfs neue zu berichtigen.

157+
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Die Neutralsubstanz (a), C H,O.N, [a]i#: 4 73.7%, besitzt noch
eine NCHy-, eine OCHy- und 2 Alkoxylgruppen wie das Liycoramin selbst
und liefert bei der elektrischen Reduktion nach Tafel wieder Lycoramin.
Beide Operationen lassen sich daher ausdriicken durch:

— CH,.N(CH;) — = — CO.N(CHj) —.

Die Zinkstaub-Destillation der Neutralsubstanz a), die natirlich durch
den Abbau des Lycorins?) veranlaBt wurde, fithrte wieder zum 1-Methyl-
phenanthridin?).

Wir koénnen deshalb dem Iycoramin nachstehende Teilformel (I) oder (II)

zuschreiben.
AR (OH),
A > p ok,
CHBO{ A ﬂ B N.CH, CH, 1. = OCH, (6), IL. = OCH, (7).
NN

Zur Aufklarung der Fragen, ob die OCHy-Gruppe in 6- oder 7-Stellung
des Benzolkerns A sitzt und an welchen Stellen sich die beiden OH-Gruppen
und die >CH,-Gruppen befinden, wurde ein milder oxydativer Abbau des
Ringes C unternomimen.

So wurde die Neutralsubstanz (a) in Hisessig mit CrO, oxydiert. Das
Oxydationsprodukt erwies sich als ein Diketon vom Schmp. 220° und der
Zusammensetzung C; H,;,ON; [a]F: 4 275.5°. Hs zeigt deutliche Diazo-
reaktion, liefert ein Monoisonitroso-Derivat vom Schmp. 189—1909, ein
p-Nitrophenylosazon vom Zers.-Pkt. 267—268% ein Phenazin vom Schmp.
175—180°, ein Dioxim vom Schmp. 2579, ein Furazan vom Schmp. 115—120°
und mittels Semicarbazids einen Cyclotriazin-Korper vom Schmp. 2389,
woraus man wohl schlieBen kann, dall es sich um ein «-Diketon handelt.

Es ist aber sehr merkwiirdig, dall die Neutralsubstanz (a), welche ein
a~Glykol sein soll, durch Perjodsdure oder Bleitetraacetat kaum angegriffen
wurde. Diese Tatsache mull gelegentlich weiter verfolgt werden.

Trotzdem moéchten wir unsere Annahme eines a-Diketokérpers vor-
laufig aufrecht erhalten, da der weitere oxydative Abbau mit dieser gut
im Hinklang stelt.

Abbau zum 6-Methoxy-2-methyl-dihydro-isocarbostyril

Die weitere Permanganatoxydation des a-Diketokérpers wurde vorsichtig
unter 0° ausgefithrt, wobel wir drei krystallisierte Siuren nebst m-Methoxy-
phthalsiure-anhydrid isolieren konnten.

Sdure A: Diese stellt Tafeln vom Schmp. 222—223° dar und ist eine
zweibasische Sdure der Zusammensetzung C;,H, OgN; sie hat damit die
gleiche C-Zahl wie das Ausgangsmaterial. Wahrscheinlich ist sie durch
Aufspaltung der —CO.CO—-Bindung entstanden.

Sdure C: FErweist sich als Keto-monocatbonsiure der Zusammen-
setzung C,gH;yO;N vom Schmp. 119—120°. Sie bildet ein p-Nitrophenyl-
hydrazon vom Zers.-Pkt. 125—-127° und gibt eine deutliche Jodoform-Reaktion.

%) B. 70, 1087 [1937].

3) Uber dessen Identifizierung mit dem synthetischen Stoff vergl. d. Versuchsteil;
dort ist auch die Synthese des 1-Methyl-phenanthridins aus 2-Brom-benzaldehyd und
3-Brom-2-amino-toluol nach H. Kondo und S. Uyeo?) beschrieben.
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Wenn die Sgure A bei der Oxydation 1Mol. CO, verliert, so kénnte eine
Ketocarbonsiure entstehen, vorausgesetzt, daB sich die «-Diketo-Gruppe
in den Stellungen 2 und 3 des Kerns C befand; ein aktives Methylen im
a-Diketokdrper wiirde sich in 4-Stellung des Kerns C befinden.

OH OH
S ¢ \.oH o 7 \.oH
cH0. /NN S xmo, > CH0./\. '\ _ /
| A kBN.CH,, CH,.CH, | Nem, GH,
VNS NN
B 0
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CH,0. ./ /\r ,,,>’O
| e, oH,
NS
0
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| ' CH,.CO,H
| { . com
§ : ,cnao.(\/\.&( 7 Saure A
| H N.CH, C.H;
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‘; CH,.CO,H
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| lk N .CH,
NN
o]
O CH,0.7 NN
> CH,0./N\/"\.COH |l N.em,
N.cH, NN
NN o
0 6-Methoxy-dihydro-
Sdure B isocarbostyril
i co
| ""*CHBO'/ AN m-Methoxy-phthalsidure-
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VANV
cO

Die Jodoform-Reaktion 148t auf die Gruppe—CO.CH, oder —CO.CH,.CH,
in der Ketocarbosdure schlieBen. Wenn auch die Zinkstaubdestillation der
Neutralsubstanz (a) nur 1-Methyl-phenanthridin lieferte, so darf man die
Anwesenheit des 1-Athyl-phenanthridins ebensowenig ausschlieBen wie beim
Lycorin?). Gliicklicherweise konnte bei der Permanganatoxydation des
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Hydromethin-methylhydrats, des ersten Produktes der Spaltung nach Emde,
Propionsdure isoliert werden, die als Sdureanilid identifiziert wurde. Es
ist daher sicher, daB die erwihnte Ketocarbonsiure eine —CO.C,H,-Gruppe
besitzt.

Siure B: Kleine Krystalle vom Schmp. 261-262°; besitzt die
Formel C;,H,,0,N, gibt die Fluorescein-Reaktion der o-Dicarbonsduren
und einen Dimethylester C,;H,,O,N vom Schmp. 152—153° FErhitzt man
ihr Silbersalz, so verliert es Kohlensdure und gibt eine neutrale Substanz,
C H30,N, vom Schmp. 50--51°, welche sich durch Mischprobe mit
dem synthetischen 6-Methoxy-2-methyl-hydro-isocarbostyril vom
Schmp. 47—48° identisch erwies. '

Damit ist die 6-Stellung der Methoxylgruppe im Benzolkern A festgelegt,
so daB fiir das Lycoramin Formel III zur Diskussion gestellt werden darf.

Beschreibung der Versuche.
Lycoramin.

4.180, 3.148 mg Sbst.: 10.816, 8.155 mg CO,, 3.035, 2.337 mg H,0. — 3.660 mg
Sbst.: 0.152 cem N, (179, 755 mm). — 4.050 mg Sbst.: 3.320 mg AgJ]. — 0.1698 g Sbst,:
0.1368 g AgJ]. — 0.255, 0.270 mg Sbst. in 3.15, 3.40 mg Campher, A = 11°, 11°.

CirH,505N.
Ber. C 70.1, H 8.6, N 4.8, OCH; 10.6, Mol.-Gew. 289.
Gef. ,, 70.57, 70.65, ,, 8.13, 8.31, ,, 4.96, ,, 10.81, 10.64, » 294, 289.

Lycoramin-chloroplatinat: Gelbe Tafeln aus Wasser, Zers.-Pkt. 245°.
0.1294 g Sbst.: 0.0024 g Wasserverlust. — 0.1832 g Sbst.: 0.0346 g Pt.
(CsHy0,N),, HuPtClg+-H,0. Ber. H,0 1.77, Pt 18.33. Gef. H,0 1.85, Pt 18.88.
Liycoramin-perchlorat: Weile Prismen aus Wasser, Schmp. 138—139¢.
3.110 mg Sbst.: 1.250 mg AgCL
CH,;04N, HCIO,, Ber. Cl 9.15. Gef. Cl1 9.94.
‘TLycoramin-jodmethylat: Wurde aus Lycoramin im Methauol und Jodmethyl
dargestellt. Schmilzt aus Methanol bei 220° unter Aufblihen (methanolhaltig). Aus
Wasser umgelost, bildet es weile Prismen vom Zers.-Pkt. 3089,
4.980 mg Sbst.: 2.710 mg AgJ. — 3.520 mg Shst.: 6.370 mg CO,, 2.110 mg H,0.
C7H;ON, CH,J. Ber. C 49.86, H 6.51, J 29.3.
Gef. ,, 49.35, ,, 6.71, ,, 29.95.

Diacetyl-lycoramin: Wurde aus 0.5 g Base und 7 ccm Acetanhydrid
unter Zusatz von 0.3 g Natriumacetat dargestellt. Bildet, aus Alkohol um-
gelost, weille Nadeln vom Schmp. 95°. Sein Stickstoff ist deutlich basisch,
durch Alkali wird es wieder zum I,ycoramin verseift.

0.2794 g Sbst.: 15.63 ccm n/,-alkohol. Kali.
C H,, 03N (COCH,),. Ber. CHLCO 22.9. Gef. CH,CO 24.05.

.Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat auf Lycoramin entsteht Lycor-
amin-methylmethosulfat, das durch Jodkalium-Lésung in Lycoramin-
methyljodid Schmp. 306% {ibergefiihrt wird.

Abbau des Lycoramins nach Hofmann und nach Emde.

Lycoramin-methylhydrat blieb bei langem Xochen mit 30-proz.
Kali fast unverindert, nur wenig wurde als Methinbase isoliert, welche
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als Pikrat vom Schmp. 148° und Jodmethylat vom Zers.-Pkt. 213—214°
analysiert wurde.
3.855 mg Sbst.: 7.675 mg CO,, 1.912 mg H,0. “— 2.155 mg Sbst.: 0.200 cem N,
(31°, 759 mm).
CpH, 0N . CH,, HOGH, (NO,),. Ber. C 53.9, H 5.66, N 10.5.
Gef. ,, 54.31, ,, 5.55. ,, 104.
4.362 mg Sbst.: 8.245 mg CO,, 2.512 mg H,O.
CpoH,;0,N . CH, . CH,]. Ber. C 51.0, H 6.77. Gef. C 51.54, H 6.44.
Lycoramin-chlormethylat {etwa 6 g) gaben bei mehrstiindigem
Kochen mit 100 ccm Wasser und 100 g 5-proz. Natriumamalgam ein
Hydromethinbasen-Gemisch als O, das einmal in Chloroform aufgenommen
und mittels alkohol. Salzsdure als krystallinisches Hydrochlorid isoliert
wurde. Dieses wurde auf Grund der Loslichkeitsunterschiede in absol. Alkohol
in 2 Anteile geteilt: Hydromethinbase-A-chlorhydrat, wviel loslicher
als B, schmilzt bei 210-—-2119, freie Base bei 96°. Hydromethinbase-B-
hydrochlorid in viel kleinerer Menge als A, Schmp. etwa 2100, freie Base
Schmp. 145

Lycoramin-methylhydromethin A {Schmp. 96°).

3.425, 3.660 mg Sbst.: 8.855, 9.450 mg CO,, 2.860, 2.920 mg H,0. — 4.490 mg
Sbst.: 0.177 cem N, {18°, 755 mm).
CsH,yp0,N.  Ber. C 70.3, H 94, N 46.

Gef. ,, 70.50, 70.41, ,, 9.3, 8.92, ,, 4.63.
0.2140 g Sbst.: 10 ccm alkohol. Lésung, 1 dm, off: —1.16°. [u]'gz —54,29,
Phenylurethan: Wurde aus gleichen Mengen der Base und Phenylisocyanat dar-
gestellt; farblose Tafeln vom Schmp. 150—151° aus Ather-Alkohol.
3.050 mg Sbst.: 7.815 mg CO,, 1,960 mg H,0. — 3.850 mg Sbst.: 0.263 ccm N,
(17°, 742 mm).
CsH,,ON(0,C. NH.CH;),. Ber. C 70.2, H 7.5, N 7.7.
Gef. ,, 69.88, ,, 7.21, ,, 7.85.
Jodmethylat: Farblose Nadeln vom Zers.-Pkt. 152-—153°.
3.310 mg Sbst.: 5.940 mg CO,, 2.105 mg H,0.
CsHpO3N . CH,J +H,0. Ber. C 48.91, H 7.13. Gef. C 48.95, H 7.11.
2.840 mg Sbst. (nach langem Trocknen): 1.485 mg Ag]. -— 4.690 mg Sbst.
2.470 mg AgJ. }
CisH,yyO3N.CH,J. Ber. J 28.25. Gef. J 28.27, 28.5.

- Lycoramin-methylhydromethin B (Schmp. 145%).
3.970 mg Sbst.: 9.060 mg CO,, 2.840 mg H,O.
CpsH,0,N, HICL.  Ber. C 62.85, H 8.89. Gef. C 62.23, H 8.00.

0.2522 g Base: 10 cem alkohol. Losung, 1 dm, alf: +1.10°, [o): +43.6°.

Jodmethylat: Farblose, sandige Krystalle vom Zers.-Pkt. 105-—110°,

2.350 mg Sbst.: 1.240 mg AgJ.

CieH O, N.CH,J. Ber. J 28.25. Gef. J 28.5.

Die Hydromethin-A-Base als Chlormethylat blieb bei der zweiten Aufspaltung
nach Emde vollkommen unverindert.

Oxydation des Lycoramin-methylhydromethin-methylhydrates.

Die Hydromethin-A-methylhydrat-Base wurde mit 1-proz. Perman-
ganat-Losung unter Zusatz von Alkali in der Kilte oxydiert und das von
Mangandioxydhydrat befreite Filtrat nach Ansiuern mit Schwefelsiure mit
Dampf destilliert. Das Destillat wurde nach Neutralisieren mit Soda abge-
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dampft und wieder aus schwefelsaurer Lésung mit Ather erschopfend aus-
geschiittelt. Der Ather-Riickstand bildete ein nach Siure riechendes Ol,
das beim FErhitzen mit wenig Anilin im Schmelzrohr auf 170° in Anilid
iibergeftihrt wurde. Aus Wasser umgelost, lieferte das erhaltene Anilid
Tafeln vom Schmp. 1069, die bei der Mischprobe mit Propioanilid keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

3.837 mg Sbst.: 10.100 mg CO,, 2.482 mg H,O.
C,H,.NH.CO.C,H;. Ber. C 72.5, H 7.4, Gef. C 71.78, H 7.24.

Permanganat-Oxydation des ILycoramins.

Fine Losung von 1 g Lycoramin in 100 ccm Wasser wurde mit 300 ccm
1-proz. Permanganat-Ldsung in der Kilte portionsweise versetzt; mit der
Zeit abgeschiedene Krystalle wurden zusammen mit dem Manganschlamm
mit Chloroform extrahiert, woraus neutrale Prismen vom Schmp. 2539,
Neutralsubstanz (a) genannt, erhalten wurden.

Die von der Neutralsubstanz (a) befreite alkalische Losung wurde nach
dem Ansiuern mit Salzsiure mit Ather erschopfend ausgeschiittelt und das
aus dem Atherauszug erhaltene saure Harz nach Abtrennen von Oxalsdure
im Vak. rektifiziert. Das iibergegangene Ol erstarrte bald zu Nadeln vom
Schmp. 91—92°, die sich bei der Mischprobe mit m-Methoxy-phthal-
sdureanhydrid vom Schmp. 90—91°? identisch erwiesen.

Die Neutralsubstanz (a) vom Schmp. 2539 ist in Chloroform, Aceton und
Alkohol erst in der Warme 16slich, in Ather ist sie schwer, in Petrolither
unléslich. Sie enthilt noch eine NCH,, eine OCHy- und zwei OH-Gruppen.
Gegen Jodmethyl, CO-Reagenzien und bei der Reduktion nach Clemmensen
verhilt sie sich indifferent.

3.412, 3,255 mg Shst.: 8.362, 7.965 mg CO,, 2.130, 2.145 mg H,0. — 5.210 mg
Sbst.: 0.215 com N, (17°, 766 mm). —— 5.495, 3.342 mg Sbst.: 4.590, 1.880 mg Ag]. —
0.230 mg Sbst. in 3.460 mg Campher: A = 9

Cyy L, O,N.

Ber. C 66.9, H 7.5, N 4.6, OCH, 10.2, NCH, 4.9, Mol.-Gew. 305.
Gef. ,, 66.84, 66.72, ,, 6.99, 7.44, ,, 4.86, ,,  11.03, ,  3.82, " 2092.2.

0.0964 g Sbst.: 10 cem CHCl-Lésung, 1 dm, of®: +0.71° [&]if5: +73.65°%

Diacetyl-Derivat: 3.430 mg Sbst.: 8.130 mg CO,, 2.095 mg H,0. — 0.1402 g
Sbst.: 7.35 cem nfp-KOH (2. Verseif ).

CpH,,0,N (OCOCH,),. Ber. C 648, H 6.9, CH,CO 22.2.
Gef. ,, 64.64, ,, 6.83, . 22.5.

Perjodsaure-Wirkung auf die Neutralsubstanz (a).
0.1474 g Sbst., 60 cem Alkohol, 50 cem Perjodsiure-Losung und 10 ccm 2-n,
HSO, ...l (A).

60 cem Alkohol, 50 ccm Perjodsdure-Losung und 10 cem 2-n. H,80, ....... (B)
(Perjodsiure-Losung = etwa 3 g KJO, in 1 H,0).
nach 26 Stdn.: (B) ............... 43.65 ccm nf;-Na,S,0,

(AY oo 42.50 com "

C;7H,;0,N (OH),. Ber. n/,;-HJO,-Lésung 4.83 ccm. Gef. n/,,-HJO,-Lésung 0.57 ccm.

Bleitetracetat-Wirkung auf die Neutralsubstanz (a).

0.1096 g Sbst. und 20 ccm 7/;-Pb (CH CO,),-Losunlg ......ooovoviiineen., (A)

20 cem nf;5-Pb (CHgCO ) 4 LOSUIE oottt e ieie et e aenns (B)
(B) oo 19.00 cem nf,4-NayS,04 (£ = 1.0725)

pach 22 Stdn. { (A) oo 1875 ,, ., .
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Elektrolytische Reduktion der Neutralsubstanz (a).

1 g der Substanz wurde in 70-proz. Schwefelsiure gelést und mit Bles
als Elektroden bei 3 Amp. und 10 Volt elektrolytisch reduziert. Die redu-
zierte Fliissigkeit wurde nach der Neutralisation mit Pottasche von unange-
griffenem Ausgangsmaterial befreit und nach starkem Alkalisieren mit Essig-
ester ausgeschiittelt. Der Essigester-Auszug lieferte Krystalle, die, aus Chloro-
form dann aus Ather gereinigt, farblose weile Prismen vom Schmp. 119—1200
bildeten. Sie gaben mit Iiycoramin vom Schmp. 120° keine Schmelzpunkts-
depression. Ihr Perchlorat vom Schmp. 139° und Jodmethylat vom Zers.-Pkt.
302° waren mit den entsprechenden des Liycoramins identisch.

3.892, 4.158 mg Sbst.: 10.085, 10.762 mg CO,, 2.905, 3.107 mg H,0. — 4.355 mg
Sbst.: 0.183 ccm N, (18°, 742 mm). »

CH,ON. Ber. C 70.1, H 8.6, N 4.8.
Gef. ,, 70.65, 70.60, ,, 8.34, 8.36, ,, 4.82.

3.080, 3.420 mg Sbst.: 5.580, 6.189 mg CO,, 1.745, 2.010 mg H,0. — 2.840 mg

Shst.: 1.585 mg Ag]J.
CH0,N.CH,J. Ber. C 49,86, H 651, ] 29.3.
Gef. ,, 494, 49.35, ,, 6.33, 6.57, ,, 30.17.

0.0596 g Sbst.: 10 ccm alkohol. Losung, 1 dm, aff : —0.55°, [«]l: —-92.30.

Zinkstaubdestillation der Neutralsubstanz (a).

5g der Substanz wurden mit 70 g Zinkstaub im Wasserstoffstrom
trocken destilliert. Der basische Anteil des dligen Destillates wurde in Salz-
siure aufgenommen und mit Sublimatlésung als briunlichweie Nadeln
niedergeschlagen.

Das Sublimat-Doppelsalz wurde in wilriger Suspension mit Schwefel-
wasserstoff entquecksilbert, das fluorescierende Filtrat nach starkem Alkali-
sieren mit Ather geschiittelt; die erhaltene krystallisierte Base wurde bei
200—210°/0.6 mm rektifiziert. Das destillierte Ol erstarrte bald und stellte,
aus Petroldther umgelost, farblose Nadeln vom Schmp. 80—82° (bei etwa 78°
Erweichen) dar. Pikrat (gelbe Nadeln vom Schmp. 217—218° aus Alkohol),
Styphnat (gelbe Prismen vom Schmp. 148° unter Zers. aus Alkohol), das
Sublimat-Doppelsalz (gelblichweie Nadeln vom Schmp. 190—195% und
die freie Base selbst wurden mit den entsprechenden des synthetisierten
1-Methyl-phenanthridins auf die Mischschmelzpunkte verglichen und
die Identitit jedes von ihnen festgestellt.

3.220 mg Sbst.: 6.500 mg CO,, 0.980 mg H,0.
C,.H,,N, (OH),CH (NO,), (Styphnat). Ber. C 54.8, H 3.2. Gef. C 55.0, H 3.4.

Synthese des 1-Methyl-phenanthridins.

2.2g o-Brom-benzaldehyd, 2.2 g 3-Brom-2-amino-toluol und
4.5 g Naturkupfer wurden 2.5 Stdn. im Metallbade bei 210° zusammen erhitzt.
Die Reaktionsmasse wurde mit Chloroform extrahiert, der Auszug in Salzsiure
gelost und filtriert. Die entstandene Base wurde mit Sublimat gefallt, der
braune Niederschlag entquecksilbert und die erhaltene fluorescierende Lésung
nach Alkalisieren ausgeithert. Der Ather-Rest lieferte Krystalle, die bei
0.6 mm (Badtemp. 200—210°) destilliert wurden. Weille Krystalle vom
Schmp. 80—82° (um 77° Erweichen). Das Pikrat (gelbe Nadeln aus Alkohol)
schmilzt bei 248° unter Zers.
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3.450 mg Sbst.: 11.030 mg CO,, 1.860 mg H,0.

C,H,N. Ber. C 87.0, H 5.7. Gef. C 87.18, H 6.03.
3.350 mg Sbst.: 7.050 mg CO,, 0.995 mg H,O.
CyoH,14,0,N, (Pikrat). Ber. C 56.9, H 3.3. Gef. C 574, H 3.32.

Oxydation der Neutralsubstanz (a) mit Chromsiure (Bildung des
a-Diketokérpers).

lgNeutralsubstanz (a) wurde in 15 ccm Eisessig gelost und 0.7 g CrO,
m 00 ccm Eisessig tropfenweise zugefiigt. Das Oxydationsprodukt wurde
nach der Beseitigung des Losungsmittels in Chloroform aufgenommen. Der
Chloroformauszug bildete hellgelbe Krystalle, die, aus Alkohol umgelsst, hell-
gelbe, flache Prismen vom Schmp. 220° darstellten. Der ,,a-Diketokorper
reagiert neutral, er 16st sich nicht in Alkali, gibt keine Eisenchloridreaktion
und reagiert nicht mehr mit Essigsdure-anhydrid, gibt aber positive Diazo-
reaktion.

Monoisonitroso-Derivat: 0.1 g der Substanz wurde in Chloroformldsung it
einem kleinen UberschuB von Amylnitrit und konz. Salzsdure bei 0° stehengelassen.
Nach 3 Stdn. wurde die Salzsdureschicht nach Neutralisieren durch Ammoniak mit
Chloroform geschiittelt. Der Chloroform-Riickstand wurde in Kalilauge aufgenommen,
durch Ansiuern mit Fssigsdure wieder abgeschieden, abfiltriert und der Niederschlag
aus Chloroformldsung diurch Petroldther als krystallinisches Pulver gefillt. Schmp. 189°
bis 190° unter Aufblihen.

3.279 mg Sbst.: 0.245 ccm N, (18°, 765 mm).
CHsO5N,, Ber. N 8.5. Gef. N 8.8.

Phenazinkérper: Aus dem Oxydationsprodukt und o-Phenylendiamin durch
3-stdg. Erhitzen in alkohol. Losung auf dem Wasserbade dargestellt. Aus Chloroform
durch Ather gefillt, stellte es ein gelbbraunes Pulver dar vom Schmp. 175—180° unter
Aufbldhen.

4.041 mg Sbst.: 11.045 mg CO,, 1.840 mg H,O0. — 2.180 mg Sbst.: 0.230 ccm N,
(32°, 756 mm).

CpeH,,0,N,. Ber. C 73.94, H 6.21, N 11.3.
Gef. ,, 74.56, ,, 5.09, ,, 11.76.
p-Nitrophenylosazon: In essigsaurer Losung wie iiblich dargestellt. Orange
Prismen vom Zers.-Pkt. 267—268° aus Alkohol.
1.680 mg Sbst.: 0.255 ccm N, (18° 759 mm).
CyoHpyOgN,. Ber. N 17.16. Gef. N 17.76.

Triazinkoérper: Durch Einwirkung vom Semicarbazid wie iiblich in essigsauret
Iosung dargestellt. Farblose Nadeln vom Zers.-Pkt. 2389 aus Alkohol.

2.820 mg Sbst.: 0402 cem N, (18%, 755 mm).

CisH 03N, Ber. N 16.5. Gef. N 16.6.

Dioxim: Weifle Nadeln vom Schmp. 257°.

3.640, 2.970 mg Sbst.: 8.120, 6.670 mg CO,, 2.050, 1.675 mg H,0. — 2.955 mg
Sbst.: 0.337 cem N, (18°, 762 mm).
C;H,y, 04N, Ber. C 61.6, H 6.3, N 13.2.

Gef. ,, 60.84, 61.24, ,, 6.3, 6.3, ,, 13.4.

Erhitzt man das Dioxim 6 Stdn. mit etwa der 10-fachen Menge 13-n. NH; im Rohr
auf 1700, extrahiert die Reaktionsmasse mit Chloroform und behandelt mit Natron-
lauge, so erhdlt man Krystalle, die, mit Petrolither zerrieben, ein weilles krystallinisches
Pulver (Furazan) geben. Schmp. 115-—120° unter Aufbldhen.

3.658 mg Sbst.: 8.835 mg CO,, 2.165 mg H,0.
C:H ,O,N;. Ber. C 65.2, H 6.1. Gef. C 65.85, H 6.62.
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Oxydation des «-Diketokdrpers vom Schmp. 220° mit KMnO,.

1 g der Substanz wurde in Acetonlosung unter Zusatz von 1g Soda
mit 1.5 g KMnO, in Aceton bei 0% oxydiert. Nach der Beseitigung des Mangan-
dioxydhydrats wurde die wiBr. Losung mit Salzsiure angesiuert und mit
Chloroform erschopfend ausgeschiittelt. Der Auszug wurde mit wenig Alkohol
stehengelassen, wobei sich weile Prismen der Sdure A abschieden. Die
Mutterlauge der Sdure A wurde abgedampft und durch Extrahieren auf
Ather in der Wirme zwei Teile, ein in Ather 16slicher und ein unléslicher,
erhalten. Der erste Teil lieferte durch Zusatz von Petrolither zur Ather-
Losung eine hellgelbe, amorphe Siure, Sdure C, der zweite durch Umlésen
aus Chloroform weille Mikrokrystalle, Sdure B genannt.

Sdure A: Einmal mit Soda gereinigt, mit HCl angesduert und mit
Chloroform ausgeschiittelt. Der Auszug, mit wenig Alkohol versetzt, bildete
weille N-haltige Prismen vom Schmp. 222—-2239,

3.395, 3.770 mg Shst.: 7.510, 8.330 mg CO,, 1.790, 2.000 mg H,0. — 3.280 mg
Shst.: 2.560 mg Ag]J.
Cy7HyOgN.  Ber. C 60.9, H6.3, OCH,; = 9.3.
Gef. ,, 60.33, 60.26, ,, 5.89, 593, ,,  10.3.

3.925 mg Shst.: 2.442 ccm nf;,-NaOH.
 CsH,0,N(COH), Ber. CO,H 26.8. Gef. COH 28.0.
Dimethylester: Mit Diazomethan immmer als Harz erhalten, das bei der Verseifung
wieder die Sdure A lieferte.
Die Siure A reagierte nicht mit p-Nitrophenylhydrazin.
Siure C: Zuerst amorph, gibt aber, einmal mit Diazomethan esterifi-
ziert und wieder verseift, Mikrokrystalle vom Schmp. 119—120° aus Ather.

3.495 mg Shst.: 8.030 mg CO,, 1.950 mg H,0. — 3.560 mg Shst.: 2.930 mg Ag]J.
CH,,0,N. Ber. C 629, H 6.2, OCH, 10.8.
Gef. ,, 62.66, ,, 6.23, ,  10.86.

p-Nitrophenylhydrazon: Rotbraunes Pulver vom Zers.-Pkt. 125—127°,
3.850 mg Sbst.: 0.414 ccm N, (17°, 760 mm).
Cpol1,,0,N,. Ber. N 12.7. Gef. N 1268.

Methylester: Mit Diazomethan wie iiblich als braunes Pulver erhalten, das
auch aus Ather-Petrolither umgeldst, immer amorph blieb.

3.450 mg Shst.: 4.950 mg Ag]J.

CH ;O N (CO,.CH,) (OCH,). Ber. OCH; 19.4. Gef. OCH; 18.9.

Saure C gibt, mit Jod und Kalilauge erhitzt, eine deutliche Jodoform-
Reaktion.

Die Mutterlauge der Saure C wurde abgedampft und ein wenig gelb-
braunes Pulver erhalten, das, bei etwa 150—1609/0.02 mm destilliert, Krystalle
vom Schmp. 91—92¢ lieferte, die m-Methoxy-phthalsdure-anhydrid
waren.

Sidure B: Weille Prismen vom Zers.-Pkt. 261—262° welche, einmal
geschmolzen, nach Abkiihlen wieder erhitzt, bei 240—241° schmelzen. In
warmem Wasser leicht, in Chloroform und Ather schwer 16slich.

Gibt die Fluorescein- und Phenolphthalein-Reaktion der o-Dicarbon-
sduren.

3.345, 3.320 mg Sbst.: 6.910, 6.800 mg CO,, 1.510, 1.660 mg H,0. — 3.920 mg
Shst.: 3.220 mg Ag]J.
C3H 306N, Ber. C 55.9, H 47, OCH, 11.3.

Gef. ,, 56.35, 55.86, ,, 5.05, 5.59, ,, 10.84.
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Dimethylester: Mit Diazomethan wie iiblich dargestellt. Weile Prismen vom
Schmp. 152-~153%, Wenig 16slich in Ather.

3.390, 3.570 mg Shst.: 7.370, 7.730 mg CO,, 1.750, 1.850 mg H,0. — 3.890 mg
Sbst.: 8.500 mg AgJ.
CsH;;O.N. Ber. C 58.6, H 5.5, OCH; 30.4.
Gef. ,, 59.29, 39.05, ,, 5.77, 579, ,  28.85.

6-Methoxy-2-methyl-dihydro-isocarbostyril: Erhitzte man das
Silbersalz der Sdiure B auf etwa 270 so entwich Kohlensiure. Der Riick-
stand wurde mit Benzol extrahiert; der Benzolauszug, mit Soda behandelt,
hinterlieB nach dem Trocknen ein Ol, das im Fisschrank bald zu Tafeln
vom Schmp. 50—51° erstarrte. Dieses gab mit synthetischem 6-Methoxy-
2-methyl-dihydro-isocarbostyril vom Schmp. 47—48° keine Schmelz-
punktsdepression.
3.260 mg Sbst.: 8.270 mg CO,, 1.910 mg H,0.
C,H,0,N. Ber. C 60.1, H 6.8. Gef. C 69.18, H 6.55.
6-Methoxy-2-methyl-isocarbostyril: Das oben genannte Hydro-
carbostyril wurde mit 40-proz. Pd-Asbest etwa 40 Min. auf 240—260° erhitzt
und nach Abkiihlen mit Benzol extrahiert; der Benzolauszug, bei 200—2109/
0.02 mm rektifiziert, bildete kurze Prismen vom Schmp. 96—98° Diese
gaben mit synthetischem 6-Methoxy-2-methyl-isocarbostyril keine
Schmelzpunktserniedrigung.
Synthetisches 6-Methoxy-2-methyl-hydro-isecarbostyril wurde nach
J. M. Gulland und C.J. Virden4) dargestellt: Farblose Tafeln vom Schmp. 47-—48°
aus Benzol.
3.159 mg Sbst.: 8.020 mg CO,, 1.860 mg H,O.
CH 0N, Ber. C 60.1, H 6.8. Gef. C 69.22, H 6.59.
6-Methoxy-2-methyl-isocarbostyril: Aus dem synthet. Produkt durch
Dehydrierung mit Pd-Asbest, wie besclirieben. Farblose Prismen vom Schmp. 96—97°.
3.870 mg Shst.: 9.930 mg CO,, 2.150 mg H,O.
CpH,O,N. Ber. C 69.8, I 5.8 Gef. C 69.98, H 6.21.

3-Brom-2-amino-toluol

2-Nitro-4-amino-toluol®): Gelbe Krystalle vom Schmp. 77°. Ausb. fast
theoretisch.

2-Nitro-4-acetamino-toluol: Gelbe Krystalle vom Schmp. 144°.

2.3-Dinitro-4-acetamino-toluol®): Farblose Nadeln vom Schmp. 170° bis
171° (1749),

2.3-Dinitro-4-amino-toluol (s.v.): Gelbe Nadeln vom Schunp. 118° bis
120° (1249),

2.3-Dinitro-toluol (s.v.): Farblose Prismen vom Schmp. 59-—60° (63°).

2-Nitro-3-~amino-toluol?): Rotbraune Tafeln vom Schmp. 105—106 (1089).

3-Brom-2-nitro-toluol®): Farblose Nadeln vom Schmp. 28—29° (27—29°).

3-Brom-2-amino-toluol: 7 g 3-Brom-2-nitro-toluol wurden in 40 ccm Alkohol
gelost, eine Zinnchloriirlosung (30 g SnCl, in 60 com konz. Salzsiure) tropfenweise zu-

1) Journ. chem. Soc. London 1929, 1791—1803.

) F. Ullmann u. P. Dootson, B. 51, 19 [1918].

) H.J. Page u. B. R. Heasmann, Journ. chem. Soc. London 1928, 3239.

"} H. Burton u. J. Kenner, Journ. chem. Soc. London 1921, 1051.

) Geerling u. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 53, 1011 {1934] (C. 1935
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gefiigt; die Temperatur der Fliissigkeit betrug anfangs 15—18°, nachher bis 50°. Nach
Abkiihlen wurde das abgeschiedene Zinn-Doppelsalz mit Kali zerlegt und mit Ather
ausgeschiittelt.
Der Ather-Riickstand wurde im Vakuum rektifiziert. Gelbes Ol vom Sdp., -3 105°
bis 107°; sein Acetyl-Derivat bildet aus Petroldther weile Nadeln vom Schmp. 157—158°.
3.850 mg Sbst.: 6.710 mg CO,, 1.530 mg H,O.
C,H,,ONBr. Ber. C 47.36, H 4.42. Gef. C 47.52, H 4.45.

410. Eiichi Funakubo und Toji Matsui: Uber die Einfiihrung
der Triphenylmethyl-Gruppe, IV. Mitteil.: Bei Umsetzungen mit
Triphenylchlormethan auftretende Nebenprodukte,

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Fakultit d. Kaiserl. Universitit zu Osaka, Japan.]
(BEingegangen am 26. Oktober 1937.)

Der eine von uns (E. Funakubo)?!) hat zwei Nebenprodukte, K, und
K,, bei der Triphenylmethylither-Umlagerung durch Einwirkung von
Triphenylchlormethan auf Isochavibetol und Isoeugenol in
Pyridin-I6sung erhalten. Diese Nebenprodukte konnen nicht regelmifBig
bei jedem Versuch erhalten werden. So z. B. wurden beim Isochavibetol
in 15 Versuchen nur einmal, beim Isoeugenol in 10 Versuchen nur 2-mal
Nebenprodukte in geringer Ausbeute, wie Tab. 1 zeigt, erhalten. Das er-
scheint uns sehr merkwiirdig. Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, haben die nicht
ganz reinen Nebenprodukte (I) fast gleiche, die ganz reinen (II) vollig gleiche
Schmelzpunkte.

Tabelle 1.
1
i Ausbeute aus 17g
humel kt
s Temp. Ausgangsmaterial Schimelzpun
g &) l aIxn

Isochavibetol .... 150 4+ 5° K, 2.3 79—81°0 82—830
[soeugenol ....... 150 4+ 5° K, 1.5 82--83.29 8§2—82.5°

| 145 L 5° X, 0.15 79—81.5° 82—82.5°

Hieraus und aus der Mischprobe erkennt man, daff K; und K, identisch
sind. Als Beweis dafiir, daBl beide keine Derivate des Isochavibetols und
Isoeugenols sind, konnen folgende Feststellungen dienen: 1) Mit Ferri-
chlorid-I,6sung geben sie keine Farbreaktion, 2) sind sie neutral, 3) schmelzen
sie bei der Mischprobe mit Isochavibetol {Schmp. 94—959 bei 70—89°.

Beide Nebenprodukte sind halogenfrei und kommen immer mit Tri-
phenylcarbinol zusammen vor. Durch fraktionierte Krystallisation in
alkoholischer Losung wird zuerst Triphenylcarbinol isoliert, dann erst das
Nebenprodukt. Die Summenformel auf Grund der Elementaranalyse ist
CyH,yyO. Es diirfte sich daher bei den Nebenprodukten X; und K, um
Triphenylcarbinol-d4thylither handeln.

1) E. Funakubo u. T. Hirotani, B. 69, 2123 [1936)].



