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90. Chang-Kong Chuang, Chi-Yi Hsing,  Yee-Sheng Kao und 
K uo -Jen Chang : Untersuchungen uber die Alkaloide von Han-fang- 

chi. Fangchinolin. ein Demethyl-tetrandrin") . 
dus d. National Research Institute of Chemistry, Academia Sinica, Kunming (China) 

(Eingegangen am 9. Februar 1939.) 
Die Alkaloide der chinesischen Droge ,,Han-iang-chi" l) sind in den letzten 

Jahren von verschiedenen Seiten chemisch. untersucht worden 2 ) ,  die erhaltenen 
Ergebnisse widersprechen sich aber zum Teil. Die Anwesenheit eines mit 
Tetrandrin, das zuerst von H. Kondo  und K. Yano3) aus der japanischen 
Pflanze Stephania tetrandra isoliert worden war, identischen Alkaloids wurde 
behauptet und wieder bestritten, und verschiedene Stoffe von zweifelhafter 
Einheitlichkeit oder Identitit sind beschrieben und benannt worden. Eine 
unifassendere Untersuchung erscheint daher geboten. 

In  der vorliegenden Brbeit konnte die Beobachtung von S. Kubo ta4 )  
und spater von K. K. Chen und A.I,. Chen4), dafi der Alkaloidgehalt von 
Han-fang-chi haup t sach l i ch  a u s  T e t r a n d r i n  besteht, bestatigt und 
aderdem ein L w e i  t es k r  ys t a l l is ie  r t es  A1 kaloi  d erhalten werden, 
fur das wir den Namen , ,Fangchinol in"  vorschlagen. Daneben stellten 
wir die Gegenwart einer kleinen Menge eines stark phenolischen alkaloid- 
artigen Stoffs fest; der aber nur in undefinierter amorpher Form erhalteri 
wurde. Bei der Trennung und Reindarstellung von Tedrandrin und Fang- 
chinolin fanden wir, daB der Schmelzpunkt allein hierbei kein ganz zuver- 
lassiger Prufstein fur die Reinheit ist, denn Gemische beider Verbindungen 
schmolzen bei Zwischentemperaturen, anstatt Depressionen zu geben. Die 
Einheitlichkeit und Reinheit der bei der Trennung erhaltenen Substanzen 
niufi daher besonders sorgfaltig sichergestellt werden. 

Das von uns isolierte Tetrandrin schmilzt bei 216-217O und besitzt 
die Drehung [MI;: +285.4O (in Chloroform); diese ist etwas hoher als die 
bisher beschriebene. Die Identitat init dem Stoff von Kondo und Yano3) 
wurde festgestellt durch eingehenden Vergleich einer Reihe von Farb- 
reaktionen und der Schmelzpunkte einer Anzahl von Derivaten mit denjenigen, 
die von den genannten Autoren fur das Alkaloid angegeben worden sind, 
endlich durch Misch-Schmelzpunkts-Bestimmung mit einer freundlicherweise 
von Hrn. Prof. Kondo uberlassenen Probe von Tetrandrin. Es sei noch er- 
wahnt, dafi, im Zusammenhang mit der TJntersuchung des Fangchinolins, in vor - 
liegender Arbeit isoliertes Tetrandrin sowohl mit Kaliumpermanganat oxydiert 
als auch nach H o f m a n n  abgebaut wurde, und zwar so, wie es Kondo und 
P a n o  beschreiben; im ersten Falle wurde dieselbe 4-Methoxy-diphenyl -  
(3.4') - a ther -d ic  a r b  ons Bur e -[ 1.1') erhalten, im zweiten Fall entstanden das- 
selbe a-Methin (Schmp. 17Z0, optisch inaktiv) und derselbe N-freie Stoff 
(Schmp. 221°, optisch inaktiv) in Cibereinstimmung niit Kondo und Yano. 
('her den letzten Teil dieser Ergebnisse sol1 zusammen mit dem Hof mann  schen 
-1bbau von Fangchinolin in einer folgenden Mitteilung berichtet werden. 

*) Die vorliegende Arbeit vurde bereits im J ahre 1937 praktisch abgeschlossm 
l) uber eine Diskussion der botanischeii Identifizierung vergl. K. K. Chen II 

.i. I,. Chen,  Journ. biol. Chein. 109, 681 [1935]. 
z, S. K u b o t a ,  Folia Pharmacol. Japan 12, 17 (engl. AUSZU~) ,  328 (japan. Original) 

l9311; Chin. Med. Journ. 9, Nr. 3 [1931]; K. K. Chen u. A. I,. Chen,  Journ. biol. Chetri 
109, 681 [1935]; C. F. Hsii, Journ. Chin. chem. Soc. 3, 260, 365 [1935]; S. K. 1,iu II 
Xitarbb., Cheni. Ibs t r .  10, 726 jl936j. ") A. 497. 90 11932i L I .  friihere Angaben 

4) 1. c 
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Fangchinolin besitzt die Formel C,,H,,O,N,, Schnip. 237-238, nnd 
[XI: ,”.  255.1O (in Chloroform). Obwohl es in Alkalien unloslich ist, gibt es 
eine stark blaugriine Farbung mit alkohol. Ferrichlorid und eine schwache 
Liebermann-Reaktion, was fur seine Phenol-Natur spricht. Es enthalt 
eine phenolische Hydroxylgruppe und 3 Methoxylgruppen. Ein von H sii j) 
erhaltener, als Hanfangchin B, C36H4006N2, bezeichneter Stoff aus derselhen 
Quelle zeigt in den physikalischen Eigenschaften (Schmp. 134---136O, aus 
Aceton ; Schmp. 241-24Z0, aus A41kohol) einige Ahnlichkeit mit unsereni 
Fangchinolin. Jener sol1 aber weder die Ferrichlorid noch die I,i e b e r m an  n - 
sche Reaktion geben und keine phenolische Hydroxylgruppe besitzen, was 
unseren Beobachtungen beim Pangchinolin widerspricht, so daG iiber die 
gegenseitigen Beziehungen beider Stoffe nichts Sicheres ausgesagt werden kann. 

Die Tatsache, daC Fangchinolin, C,,H,oO,N,, sich voni Tetrandrin, 
C,,H,,O,N,, lediglich durch den Mindergehalt von 1 C- und 2H-Atomen 
unterscheidet, fiihrte uns zu der Annahme, daB Fangchinolin ein Demethyl- 
tetrandrin sein konnte, in welchem eine der vier Methoxylgruppen des 
Tet randrins durch Phenolhydroxyl ersetzt ist . Die Richtigkeit der Vermutung 
list nunmehr durch die Oberfiihrung von Fangchinolin in Tetrandrin durch 
Rehandlung mit Diazomethan erwiesen worden ; das Methylierungsprodukt, 
Fangchinolin-0-methylather, zeigte sich mit natiirlichem Tetrandrin in jeder 
B eziehung identisch . 

.luf Grund der neueren Erkenntnisse iiber die Konstitution der Alkaloide 
dieser Gruppe kommen dem Tetrandrin, Berbamin-0-methylather, Phaeanthin 
und Oxy-acanthin-0-methylather die Strukturformeln6) I oder I1 zu. 

CH,O . (\f \ 
--o CH,0.Ib 
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\/,y. CH3 

I I HO,C (\ -~~ 0- 
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Es blieb nunmehr noch, die Wahl zwischen den vier nioglichen Stellungen 
der phenolischen Hydroxylgruppe in1 Molekdl des Fangchinolins zu treffen. 
Es ist bekannt, daB rerschiedene Xlkaloide dieser Gruppe einschlieBlich 
Tetrandrin beini Ho  f in a n  nschen Abbau Methine geben, die bei der Oxydation 
4-Jlethoxy-diphen~l- (3.4’) -ather-dicarbonsaure- (1.1 ’) 7) liefern. Kondo und 

5 )  1 c 
”) 1: \ o i l  H I u c h h a u s c n .  I3 O l ) t 1 c l i i b t  it 1 F‘c ldhau\  -1 307 144 L1 

:) E Spat11 11 J I’ikl K 62, 2251 1029 .\ C S n n t o s ,  Dissertat IIunstcr 
H K o n d o  u I R e i i n a t s u  B 68, 1503 10351 

rrJ29, H K o n d o u  K Y a n o ,  A 497 90 193 11 fruhere Xncaben 
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Y ano  berichteten spater, daki Tetrandrin selbst mit Kaliumpermanganat 
auch unmittelbar zu derselben Saure (111) oxydiert werden kann. Um die 
Stellung des Phenolhydroxyls im Fangchinolin zu ermitteln, wurde das 
Alkaloid zuerst mit Diazoathan zum Fangc  h i  no l in-0  - a t h y l a  t he r  
athyliert, der in farblosen Nadeln vom Schmp. 116-1170 erhalten wurde; 
diesen oxydierten wir mit Kaliumpermanganat. Entsprechend den Ver- 
haltnissen beim Oxy-acanthins) und Dauricin g, hatten wir die Stellung d 
(Formel I u. 11) in dem Benzolkern fur die Hydroxylgruppe als die wahr- 
scheinlichere gehalten und infolgedessen erwartet, daB an Stelle der Dicarbon- 
saure 111 das entsprechende, bereits bekannte, Bthoxy-Derivat als Oxydations- 
produkt auftreten wiirde. Es entstand aber dieselbe zweibasische Saure 111 
wie aus dem l'etrandrin. Die Stellung d ist fur das Phenolhydroxyl damit 
ausgeschlossen und es bleibt noch die Wahl zwischen den mijglichen Stellungen 
a, b und c in den beiden Isochinolinkernen zu tref€en. Die Untersuchung 
dariiber wird fortgesetzt . 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  und  Trennung  der  Alkaloide. 

Die zur Untersuchung verwendete Droge , ,Han-fang-chi"  war eine 
Handelsware aus Shanghai. 14.7 kg davon wurden gepulvert und mit heioem 
Alkohol erschopfend extrahiert. Der Auszug wurde unter vermindertem 
Druck eingeengt, der Ruckstand mit 2-proz. Salzsaure aufgenommen und die 
saure Losung filtriert, niit :qther gewaschen und mit Ammoniak alkalisch 
gemacht. Die in Freiheit gesetzten Alkaloide wurden mit Chloroform aus- 
gezogen. Nach einem zweiten Durchgang durch 2-proz. Salzsaure murde 
der zweite Chloroform-Auszug zur Entfernung phenolischer Alkaloide init 
5-proz. Natronlauge gewaschen und dann mit Kaliumcarbonat getrocknet. 
Nacb Entfernung des Chloroforms blieben etwa 210 g eines braunen, 
krystallinen Gemisches der Alkaloide, das in heiBem Aceton gelost w urde. 
iiber Nacht hatten sich etwa 91 g Krystalle vom Schmp. 212-215O ab- 
gescfdeden, die aus fast reinem Tetrandrin bestanden ; die negative Reaktion 
mit dkoholischer Ferrichloridlosung zeigte, daB sie kein Fangchinolin ent - 
hielten. Nach nochrnaligem Umkrystallisieren aus Aceton lagen 86 g reines 
Tetrandrin in farblosen Nadeln vom Schmp. 216-2170 vor. Die Aceton- 
Mutterlauge schied bei weitgehendem Einengen 66 g Krystalle ab, die mit 
alkohol. Ferrichlorid eine blaugriine Farbung gaben, was fur die Anwesenheit 
von Fangchinolin sprach. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton und 
dann aus Alkohol fuhrte zu 31 g reinem Fangchinolin in farblosen Krystallen 
vom Schmp. 237-238O. Aus den vereinigten Mutterlaugen konnten weitere 
Mengcn Tetrandrin und Fangchinolin herausgearbeitet werden. Gesamt- 
ausbeute: 146 g T e t r a n d r i n  und 36 g Fangchinol in .  

Da Gemische der beiden Alkaloide keine Depressionen geben, sondern 
hei z wischenliegenden Temperaturen schmelzen, muB die Einheitlichkeit 
der bei der Trennung erhaltenen Fraktionen sehr sorgfaltig sichergestellt 
werden. Die Pikrate beider Alkaloide sind in den meisten organischen Lbsungs- 
mitteln sehr schwer loslich ; ein kleiner aber deutlicher Unterschied zeigte 

M, Journ. Pharmac SOC Japan 49, 315 (japan Original) ,19291, 50, 26 (dtsch 

g, H Kondo,  Z Nar i t a  u S Uyeo ,  B 68, 519 [1935], F F a l t i s u  H Frauen-  
Auszug) [1930] 

dor fer ,  B. 63, 809 /1930] 
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sich in heioem 9ceton, worin Fangchinolin-pikrat etwas loslich ist, wahrend 
Tetrandrin-pikrat darin praktisch ungelost bleibt . Auf diese Weise wurden 
kleine Proben zur Analyse rein dargestellt. Jedes Alkaloid wurde zuerst ins 
I'ikrat verwandelt. Beim Fangchinolin wurde aus heiBem Aceton uin- 
krystallisiert, unlosliches Tetrandrin-pikrat entfernt, das Alkaloid aus den] 
reinen Pikrat mittels Ammoniaks und Athers regeneriert und durch Um- 
krystallisieren weiter gereinigt. Beim Tetrandrin wurde das Pikrat zur Ent- 
fernung des Fangchinolin-pikrats rnit heiBem Aceton erschopft und das 
unlosliche Pikrat wie im ersten Falle weiter verarbeitet. 

Der oben erhaltene Natronlauge-Auszug wurde rnit Kohlendioxyd 
gesattigt und wiederholt mit Chloroform extrahiert. Es konnte etwa 1 g 
eines stark phenolischen alkaloidartigen Stoffes als braunea amorphes Pulver 
erhalten werden, das bisher nicht weiter untersucht wurde. 

Te t r andr in .  
Das reine Alkaloid kam aus Aceton oder Alkohol in prachtvollen farblosen 

Nadeln, Schmp. 216---217O, und gab mit alkohol. Ferrichloridlosung keine 
Farbreaktion. 

Der Schmelzpunkt wurde rnit einer von Hrn. Prof. K o n d q  iiberlassenen 
Probe von Tetrandrin nicht erniedrigt. Unser Alkaloid loste sich in Chloroform 
und Benzol, schwieriger in Ather, Alkohol und Aceton und war praktisch 
unloslich in Wasser und waBr. Alkalien. 

0.1396 g Sbst. in 10 ccm Chloroform, 1 : 1 din, ctg: + 3.984O. [ct]?;: ~- 285.4O. 
0.1112, 0.1136 g Sbst.: 0.2998, 0.3040 g CO,, 0.0654, 0.0726 g H,O. ~~ 0.1392, 

0.1580 g Sbst.: 5.80 ccm N (33.j0, 755.3 nim), 6.40 ccm K (34.0°, 755.3 mm). - 0.1494, 
0.1020 g Sbst.: 0.2206, 0.1520 g AgJ (Zeisrl). 

C,,H,,O,S, (622.3). 
Her. C 73.26, H 6.80, X 4.50, 4OCH, 19.94. 
Gef. ,, 53.53, 72.98, ,, 6.58, 7.15, ,, 4.3S, 4.26, OCH, 19.51, 10.69. 

Schmp. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
in Chloroform . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  c 
i 
i 
i 

Konz. H,SO, 

Hh-0, 

Reagens nach Frochde  . . 

Keagens nach X a r q u i s  . . 
Perrichlorid . . . . . . . . . . . . . . .  
Hpdrojodid . . . . . . . . . . . . . . .  
Xurichlorid . . . . . . . . . . . . . . .  
Pikrat .................... 
J odmethylat . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

'l'etrandriu 
(Diese Brbeit) 

, . . 216--217O 
. . .  [a]:;: +- 285.7O 
kalt schwach gelb 
heil3 
kalt brauii 
heifi gelb 
kalt hlaugriin 
heil3 hraunlich-violett 
kalt rotlichbraun 
heiW hraun 
. . .  keirie Keaktioti 
. . .  Schmp. 2.580 (Zers.) 
. . .  ,, 182 ---185" (Zers.) 

. . .  ,, 2h2--266O (Zers.) 

. . .  ,, L42O (Zers.) 

Tetrandrin 
(Kondo u Yatio) 

217O 
[a]g. 263 1" 

schwach gelb 

braun 
gelb 
blaugrim 

rotlichbraun 
braun 
keine Keaktion 
Schnip 2510 (Zcrs.) 

,, 1840 , I  

,, 2450 ,, 
,, 263-269O (Zers f. 

<sun * 

.lurichlorid des Chlormethylats . . ,, 184 lX7O ,, ,, 1 S Y  (Zcrs) 

Froeh  des Keagens benn Erm arnien eine braunlich-violette Farbuny 
* Eine Probe des .i on Hrn Prof K 011 d o  uherlasseneii Tetrarldrins yah mit 
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Die voranstehende Tafel zeigt die physikalischen Konstanten, Farb- 
reaktionen und Schmelzpunkte der Derivate unseres Praparates, zusammen 
niit den Werten von Kondo  und JTano1O). 

Fangchinol in .  
Aus Alkohol oder Aceton kommt das Alkaloid in farblosen Krystallen 

voin Schmp. 237-238O. Aus Benzol schmilzt es iiber 1500 unscharf, wird 
um 160O wieder fest, um bei 237-238O nochmals zu schmelzen. Die Ver- 
bindung ist in den meisten organ. Losungsmitteln schlechter loslich als 
Tetrandrin und unloslich in Wasser und waSr. Alkalien. Vom Tetrandrin 
unterscheidet sie sich durch ihre Blaugriinfarbung mit alkohol. Ferrichlorid. 
Das P i k r a t  schmilzt, aus alkohol. Losung abgeschieden, bei 186O (Zers.). 
Krystallisiert man dann aus Aceton um, so steigt der Schmelzpunkt auf 224" 
(Zers.), kocht man wieder rnit Alkohd, so fallt er auf 186O (Zers.). 

0.0762 g Sbst. in 10 ccm Chloroform, I = 1 dm, OLE: + 1.944O. [a]:: + 255.1O. 
0.1030, 0.1081 g Sbst.: 0.2760, 0.2898 g CO,, 0.0604, 0.0608 g H,O. -- 0.1511, 

0.1498 g Sbst.: 6.2 ccm N (35O, 756 mm), 6.5 ccm N (34O, 754.6O). - 0.0945, 0.0942 g 
Sbst.: 0.1094, 0.1087 g AgJ (Zeisel). - 0.1986, 0.2146 g Sbst.: 9.2 ccm CEI, (29O, 
758.7 mm), 9.0 ccm CH, (29.5O, 760.2 mm) (15 ccm Pyridin als Losungsrnittel; iiach 
Tschugaeff-Zerewit inoff) .  

Rer. C 72.99, H 6.63, N 4.61, 30CH, 15.30, 1 OH 2.80, 
Gef. ,, 73.08, 73.11, ,, 6.56, 6.30 ,, 4.28, 4.54, OCH, 15.30, 15.25. ,, 3.19, 2.8'1- 

C,,H,OO,N,. 

Umwandlung von  Fangchinol in  i n  Te t r andr in .  
0.5 g reines Fangchinol in ,  gelost in 35 ccm Methylalkohol, wurden 

niit einem UberschuS einer atherischen Losung von D i a z o m e t h a n  (aus 
Nitrosomethylurethan) behandelt und die Losung iiber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Der nach Entfernung des I,osungsmittels ge- 
bliebene Riickstand wurde in 2-proz. Salzsaure gelost, die filtrierte saure 
Losung mit Ammoniak alkalisch gemacht und rnit -4ther ausgezogen. Der 
Atherauszug hinterlie0 nach Verdunsten 0.35 g krystallinen Riickstand, 
der mit alkohol. Ferrichlorid keine Reaktion gab und aus Aceton in farblosen 
Nadeln krystallisierte. Diese schmolzen wie Tetrandrin bei 216-217O und 
gaben im Gemisch rnit dem in dieser Arbeit isolierten natiirlichen Tetrandrin 
keine Schmp.-Erniedrigung. Schmp. und Mischschmp. des Pikrats mit dem- 
jenigen des natiirlichen Tetrandrins : 242O (Zers.) . 

0.1136 g Sbst. in 10 ccm Chloroform, 1 ~ 1 d ~ n ,  ag: + 3.227O. [a];: t 284 lo 
Dieser Wert stimmt ausgezeichnet iiberein mit der Drehung des natiir- 

lichen Tetrandrins ([XI: : 285.4O). Andere 13igenschaften des methylierten 
Stoffes, wie Krystallform und Loslichkeit erwiesen sich ebenso als praktisch 
identisch rnit denen des natiirlichen Alkaloids. 

F a n g  c h i  no  l i n -0  - a t  h y 1 a t  her. 
Die khylierung erfolgte entsprechend wie die oben beschriebene Methylie- 

rung. Eine abgekiihlte Losung von 5 g reinem Fangchinol in  in heibem 
absol. Alkohol wurde mit einer aus 12.5 ccm Nitrosoathylurethan bereiteten 

l o )  H. Kondo u. K. I'ano, Journ. P h a r ~ n  5ioc. Japan 48, 107 (japan. Orginal), 
1.5 (dtsch. Auszug) 119281. 
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-&ther-Losung von Diazo 5, t h a n  behandelt und iiber Nacht stehengelassen. 
Nach Entfernung des Losungsmittels w-urde der Ruckstand in 2-proz. Salz- 
saure aufgenommen. \.‘om unloslichen Stoff, der zweifellos das Polymerisations- 
produkt des Diazoathans war, wurde durch Schutteln mit Ather und Filtrieren 
getrennt . Die atherische Losung wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und mit Ather ausgezogen. Der Auszug hinterlid3 beim I’erdunsten 4.3 g 
rohen weiBen F a n gc h i  n o l i  n -0 - 2 t h y 1 a t  h e r , ,%us 
verd. Alkohol bildet er farblose Nadeln vom Schmp. 116-11.70, die mit alkohol. 
Ferrichlorid keine Farbung geben. 

Schmp. 105-115O. 

0.1070, 0.1004 g Sbst.: 0.1552, 0.1451 g AgJ (Zeisel). 

Beim Vermischen heiBer alkohol. Losungen der Komponenten scheidet 
sich sofort das P i k r a t  aus, das aus Aceton in feinen gelben Prismen voni 
Schmp. 242O (Zers.) krystallisiert. 

C,,H,40,N,. Rer. 0.1580, 0.1483 g AgJ 

0 x y d a t  i o n v o n F a n  gc h i  n o l i  n -0 - a t  h y 1 a t  h e r. 
Eine Losung von 5 g rohem Fangchinol in-0-athylather  in 20 ccni 

10-proz. Schwefelsaure wurde mit soviel verd. Natronlauge versetzt, his sie 
nur noch schwach sauer reagierte. Dann gab man im Laufe von 24 Stdn 
allmahlich etwa 3 I 1-proz. Kaliunipermanganat-Losung unter standigem 
Kiihren zu und lieB eine weitere Nacht stehen. Das Mangandioxyd-hydrat 
11 urde entfernt, mit verd. Amnioniak gewaschen und die Waschflussigkeit 
dem Hauptfiltrat wieder zugefuhrt. Das uberschussige Permanganat zerstorte 
inan mit Sulfit, engte die Losung unter vermindertem Druck auf ein kleines 
Yolumen ein, sauerte mit rerd. Schwefelsaure an und zog wiederholt niit 
:ither aus. Der Auszug ergab als Ruckstand 0.32 g einer krystallinischen 
Saure, die aus Eisessig in feinen farblosen Nadeln vom Schmp. 298O erhalten 
m d e .  Nach Uinkrystallisieren aus Phenol schmolz die Saure bei 299 -301O. 
Zum Vergleich wurde eine Probe des in dieser Arbeit erhaltenen Tet randrh  
ebenso oxydiert. Die erhaltene Saure schinolz bei 295-300O und nach Um- 
krystallisationen aus Phenol bei 302-3040. Ein Gemisch beider Sauren schmolz 
bei 299-301O. Die fur 4 -Met ho  x y  -d ip  hen  yl-  (3.4’) - a t  her  - di  c a r  b on - 
sau re -  (1.1’) angegebenen Schmelzpunkte sind. 302--303011), 304--304.5O 12) 

und 313-314O im evakuierten Rohrchen13). Die entspr. Athoxysaure schmilzt 
niedriger, bei 288-289O 13). 

Zur weiteren Identifizierung wurden 0.05 g der bei der Oxydation von 
Fangchinolin-0-athylather erhaltenen Saure mit Hilfe von Diazomethati 
in den Methylester verwandelt. der aus einem Gemisch von Essigester und 
Petrolither in feinen Nadeln vom Schmp. 93-94O krystallisierte. Die aus 
Tetrandrin erhaltene Saure lieferte ebenso einen Methylester vom Schmp. 
95-96O. Bin Gemisch beider schmolz ohne Erniedrigung. S p a t  h und Pikl13) 
geben 97-98O fur den Dime thy le s t e r  de r  4-Methoxy-diphenyl-(3.4’)- 
ather-dicarbonsaure-(1.1’) an und 78-79O fur den Dimethylester der 
entspr. Athoxysaure. Diese Ergebnisse stellen zweifellos sicher, daB die aus 
Fangchinolin erhaltene Saure dieselbe ist, wie die aus Tetrandrin erhaltene, 
namlich 4-Methoxy-diphenyl- (3.4’) -ather-dicarbonsaure- (1 .l’) . 

11) Kondo u Yano,  Journ. Pharmac Soc Japan 49, 315 [1929/. 
l2) Santos,  1 c ’) 13) Spa th  u Pikl ,  1 c ’ )  



Hrn. Dr. 7'. A. Chou, Direktor des Instittits de Xateria Medica, Uni- 
x ersite Franco-Chinoise, Shanghai, in dessen Institut ein Teil dieser Unter- 
mchung von dem einen von uns ausgefiihrt wurde, und Hrn. Prof. H. Kondo , 
cler uns eine Probe von 'l'etrandrin fiir die Bestimmungen der Mischschmelz- 
punkte zur Verfiigung stellte, sind wir zu Dank verpflichtet. Der China 
Founda t ion  for  t h e  P romot ion  of Z d u c a t i o n  a n d  Cul ture  dankt 
der eine von uns (Chuang) als F'oundation Research Professor Wr finanzielle 
1 'nterstiitzung. 

Shangha i ,  den 18. Januar 1939. 

91. Jan van A1 phen: Die geometrische Isomerie des Indigos. 
iAliii d Organ Laborat d Reichs-Universitat z u  Leiden ITollnncl1 

(Eingegangen am 30. Januar 1939 ) 

I)ie v. I3 ae  y-ersche Formel fdr Indigo enthalt eine doppelte Bindung 
tmd laiBt daiiiit die Moglichkeit offen, daB Indigo in einer ri.9- und in einer 
f runs- Form rorliegen kann 

1st aber nur eine Forin bekannt, und allgenieiri wird angeiioiiiuiexi, 
tlaW es die Lmns-Forni seil). Posner  hat fur diese Ansicht einen Beweis 
1 )eigebracht, indeni er Indigo mit Phenylacetylchlorid kochte und eine Ver- 
bindung IT1 erhielt, die nnr ~ o n i  tmns-Indigo ahgeleitet werden kann2) 

K;C, 
\ 

1; r i e d 1 a n  d e r und I, a n d e r hatten j edoch achon gefunden , dad 
( )xalylindigo (113 entsteht, weiin man Indigo mit Nitrobenzol txnd Oxalyl- 
chlorid kocht ; diese Verbindung leitet sich sicher voni &-Indigo ah3) 

Nun konnte man sich denken. dais trans-Indigo sich hei der Temperatur 
tles siedenden Xtrobenzols in die &-Form umlagert ; deshalh ist die Pest 

I )  Wohl hat nian vcrschiedenr aridere Foririeln fur Indiy(1 n:lfgtstrllt, n l ~ ~  .turll 
(liese entlialten :ilk eine doppelte Bindun:: Siehe die T'bersicht bei J r a n  Alphen 
Chem. Wcekbl. 85, 43.5 [I9381 Nur die Forrnel ron K i n g  cnthalt eine einfncht. Bindun:* 
iJoiirn Soc Chrm Ind. 54, 135 [192.5]) 2, Th Poqnc-.r !: 59 17<)9 -102f, 

?) I' Fr iedl , i i i ( ler  11 T, L a n d e r ,  1: a 7  64v 102+ 
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