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137. Heisaburo Kondo und Takato  Ikeda: uber die Konstitution 
des Lycorenins, 111. Mitteil. (uber Lycoris-Alkaloide, XVI. Mitteil.). 

[Aus d Chem. Laborat. Itsuu, Tokio.] 
(Eingegangen am 26. Juni 1940.) 

Vor mehreren Jahren hat der eine von uns (K o nd  0) mit seinen Mitarbeitern 
iiber diese Frage gearbeitet l )  . Nachdem infolge verschiedener Umstande die 
Vntersuchungen einige Zeit unterbrochen werden m d t e n ,  konnen wir erfreu- 
licherweise jetzt iiber ihre Fortsetzung berichten. Die vorliegende Arbeit 
berichtigt die alten Mitteilungen und teilt neue Versuchsergebnisse mit, 
durch welche die Konstitution des Lycorenins grootenteils aufgeklart erscheint. 

Das Lycorenin, aus Aceton umgelost, stellt farblose Prismen C1,Hz30,N 
vom Schmp. 200--202° dar. Es enthalt zwei Methoxyle und ein Methylimid. 
Es liefert eine Monoacetyl-Verbindung, Nadeln vom Schmp. 185-1870 und 
eine Diacetyl-Verbindung (Prismen vom Schmp. 175-176O) 2). Die letztere 
bildet sich vie1 schwerer als die erstere. 

Bei der katalytischen Hydrierung mit Pd oder PtO, in Eisessiglosung 
gab das Lycorenin ein Dihydroderivat C1,H2,04N vom Schmp. 175-177O und 
ein Desoxytetrahydroderivat C,,H,,03N vom Schmp. 165-168O. Ferner 
wurden dabei immer Krystalle vom Schmp. 120-123° (C18H23(25103N) und 
Schmp. 165-1670 erhalten. Auf diese beiden Substanzen werden wir in der 
nachsten Mitteilung zuriickkommen. 

Diesen Ergebnissen zufolge mu13 die Lpcoreninformel fo!g ZndermaBen 
geschrieben werden : 

C&H23O,N=C1,H1, { 2 ,  (OH),, (0 CH3)2, N CH,. 
Beim Hof mann schen Abbau des Lycoreninjodniethylats vom 2ers.- 

Pkt. 26003) bemerkten wir, da13 die in grofierer Menge erhaltene, in k h e r  los- 
liche a-Methin-Base gerade ein Mol. H,O weniger enthielt als zu erwarten war. 
Sie wurde wegen ihrer amorphen Natur als Jodmethylat C,,H2003N(CH,), J 
(Prismen vom Zers.-Pkt. 223O) analysiert. Auch die in geringer Ausbeute 
gewonnene P-Methin-Base war amorph. Die des-N-Base aber krystallisierte 
in Nadeln vom Schmp. 114-11504) und besa13 die Zusammensetzung 
C,,HloO(O .CH,),. Auf Grund der Analyse ist jetzt sicher, da13 ein Sauerstoff- 
atom schon bei der ersten Stufe dieses Abbaus als H20  verlorengeht. Das nach 
dem Abbau zuriickgebliebene zweite Sauerstoffatom gehort nicht mehr einer 
Hydrosyl-, sondern einer Oxogruppe an, da es durch Essigsaureanhydrid 
nicht acetylierbar ist, dagegen mit Hydroxylamin ein Osim C,,H1,O2 : N . OH 
vom Schmp. 147-1500 gibt. Durch die Annahme, daB das Lycorenin wie das 
Lycorin oder Lycoramin sich von einem Phenanthridin-Kern ableitet und daB 
sich am hydroaromatischen B-Kern noch eine Doppelbindung und ein Hydroxyl 
in besonderer Lage befinden, 1a13t sich das chemische Yerhalten des L~co-  
renins (I) vollstandig erklaren . 

i)H 
I. 

I ) C .  1932 11. 877: 193.5 11, 1182. 
*) Friiher nur eine Verbindung vomSchmp. 1S3-lSlO. 
O )  Friiher Schmp. 11.5---1160, die Analyse war jedoch falsch. 

3, Friiher Zers.-Punkt 261O. 
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Der B-Kern wird beim H o f m a n nschen Abbau durch Neubildung einer 
Doppelbindung infolge Abspaltung von 1 Mol. H,O leicht aromatisiert und 
die wahrscheinlich in 9-Stellung befindliclie CH . OH-Gruppe unter Loslosung 
vom Stickstoffatom gleichzeitig in die CHO-Gruppe iibergefiihrt. 

t-nter dieser Yoraussetzung miiBte der Rest C,H, mie bei Lycorin oder 
Lycoramin am C, haften, und zwar als eine Vinyl-Seitenkette. In  diesem Falle 
iniiBte das des-A'-I,ycorenin eine Ozonspaltung erleiden und hierbei Form- 
aldehyd und einen Dialdehyd liefern. 

I n  der Tat  konnten wir bei der Ozon-Einwirkung auf die des-Verbindung 
3 Abbauprodukte isolieren : 1. Formaldehyd, als Dimedonaddukt vom Schmp. 
190° aus waWriger Losung, 2. einen Dialdehyd C,,H,,O, voni Schmp. 155-1570. 
der ein krystallines Disemicarbazon C,,H,,O,(CH, .N  .NH .CO .NH,), vom 
Zers.-Pkt. 238O gab und, mit Permanganatlosung kalt oxydiert, eine Aldehyd- 
saure C,,H1,05 voni Schmp. 228-230° lieferte. Das 3. Abbauprodukt war 
die genannte Aldehydsaure voni Schmp. 228--230°, die ein p-Nitrophenyl- 
hydrazon Cl,H,,O, : N . NH .C,H, .NO, voni Zers.-Pkt. 276-278O (orangefarbene 
Nadeln) gab und durch Titrierung als C,,H,,O,(CHO) . CO,H gekennzeichnet 
wurde. Oxydierte man den Dialdehyd oder die Aldehydsaure n i t  Permanganat 
in der Warme, so entstand eine zweibasische Same C,,H120,(C0,H), vom 
Schmp. 256-257O (Nadeln), deren Zusammensetzung durch Analyse und 
Titration bestatigt wurde. Ihr Dimethylester C,,H,,O,(CO, . CH,), bildete 
sich durch Einwirkung von Diazoniethan auf die freie Saure in Nadeln vom 
Schmp. 1 3 ~ 1 3 7 ~ .  Durch CH,O-Bestimniung wurden 4 CH,O-Gruppen 
festgestellt . 

Als weitere Stutze fur die angenonimene Konstitution haben wir eine 
Synthese des 3.4-Dimethoxy-diphenyl-dicarbonsaure-(6.3')-niethylesters aus 
6-Brom-veratrumsaureniethylester und rn- Jod-benzoesauremethylester durch 
Kondensation nach Ul lm a n n  niit guter L4usbeute durchgefiihrt. 

Der erhaltene Ester schniolz bei 135-137O und die durch Verseifung 
erhaltene Dicarbonsaure bei 255-2570. Beide zeigten bei RIischproben 
mit der Abbausaure voni Schmp. 256-257O und seinem Xlethylester vom 
Schnip. 135-1 37O keine Schmelzpunktserniedrigung. Dadurch war bewiesen, 
daB Lycorenin eine Phenanthridinbase ist, welche an C, und C, je eine CH,O- 
Gruppe und am C, eine Seitenkette C,H, enthalt (11). 

Sehr wichtig zum Beweis fiir das Vorliegen der Seitenkette C,H, als 
CH : CH, und einer sekundaren A41koholgruppe am C, waren folgende \'ersuche: 

Die Ozoneinwirkung auf Lycorenin lieB uns leicht Formaldehyd als 
Dimedonaddukt vom Schmp. 190° gewinnen : eine sich neuhildende Aldehyd- 
base war zu unbestandig fiir eine weitere Cntersuchung. 
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Bei der Binwirkung von Hydrosylaminhydrochlorid gab Lycorenin ein 
Oximhydrochlorid CI8Hz4O4N2, HC1 (Prismen vom Zers.-Pkt. 258O), ent- 
sprechend einer typischen ps-Base wie Kotarninb). 

Die Stellungen einer Doppelbindung und einer Hydroxylgruppe ini 
B-Kern sind noch unaufgeklart. Wir wollen daruber in der nachsten >fit- 
teilung berichten. 

Beschreibung der Versuche. 
1) Lycorenin.  

.%us Aceton umkrystallisiert, stellt das L y c o re ni n weifle Prismen vom 
Schmp. 200--202° dar. Es zeigt keine Liebermannsche Nitrosoamin- 
reaktion. 

a;: +1.83S0 (0.3072 g in 25 ccm CH,.OH, 22O); [zjg: 149.33O. 
3.036mgSbst.: 7.633 mgCO,, 1.913 mgH,O. -4.816mgSbst.: 7.106mgAgJ(CH2O), 

3.330 mg AgJ(N.CH,). - 3.416 mg Sbst.: 5.206 mg AgJ(CH,O). 

Ber. C 68.1, H 7.3, OCH, 19.56, (N)CH, 4.76. 
Gef. ,, 68.5, ,, 7.1, ,, 19.98. 20.13, ,, 4.59. 

C,,H,,O,N = Cl,Hl,O,(OCH,),N. CH,. 

2) Hydrolycorenin .  
a) 2 g Lycorenin ,  30 ccrn Eisessig und 6 g Pd-C (10%) wurden mit 

Wasserstoff behandelt und nach der Absorption von etwa 1 Mol. H, die 
Hydrierung unterbrochen. Nach dem Aufarbeiten der Reduktionsfliissigkeit 
wurde sie ammoniakalisch gemacht und mit CHCl, ausgezogen. Der CHC1,- 
Auszug wurde nach Entfernen des Losungsmittels mit Ather geschiittelt und 
dadurch in einen in Ather loslichen und in einen unloslichen Teil getrennt. 
Aus dem unloslichen Anteil wurden Krystalle vom Schmp. 180-1900 erhalten, 
die, aus Aceton umgelost, sich als unveranderte Ausgangsbase erwiesen. 
Ausb. 0.45 g. Aus dem gelosten Teil wurde ein Sirup erhalten, der in BenzoI- 
losung chromatographiert und aus dem Adsorbat durch Aceton eluiert wurde. 
Das Eluat wurde nach Entfernen des Losungsmittels wieder aus Aceton 
umgelost. Weif3e Nadeln vom Schmp. 175-177O. Diese entfarbten 
Permanganatlosung nur allmahlich, wahrend dies durch Lycorenin sofort 
geschah. 

3.427 mg Sbst. :  8.487 mg CO,, 2.223 mg H,O. 

Reduzierte man das Lycorenin oder das Dihydrolycorenin unter Zusatz 
x7on geniigend neuem Pd-C und destillierte die Essigsaure ab, so wurde eine 
weiBe Krystallmasse gewonnen, die, aus Aceton umgelost, Nadeln voni 
Schmp. 165-168O gab. 

C,,H,,O,N. Ber. C 67.7, H 7.8. Gef. C 67.5, H 7.3. 

3.359 mg Sbst . :  8.817 mg CO,, 2.340 mg H,O. 

b) 3 g Lycorenin  wurden, in 40 ccm Eisessig gelost, unter Zusatz von 
0.8 g PtO, katalytisch hydriert. Nach Abfiltrieren vom Metal1 und Abdampfen 
des Losungsmittels wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht und niit CHC1, 
ausgezogen. Der CHC1,-Auszug schied, mit wenig Methanol versetzt , nach 
einigem Stehenlassen feine Nadeln vom Schmp. 120-123O ab. Ausb. 0.7 g. 

C,,H,,O,N. Ber. C 71.3, H 8.2. Gef. C 71.6, H 7.8. 

6 ,  A. 254, 334 [1889]. 
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Die Mutterlauge wurde abgedampft und mit Aceton versetzt. Es schieden 
sich lange Saulen vom Schmp. 160-1650 ab, die, aus Aceton umgelost, ihren 
Schmelzpunkt auf 165-167O erhohten. Ausb. 0.7 g. Die Mischprobe mit 
dem bei a) erhaltenen Hydroprodukt vom Schnip. 165-1680 gab eine deutliche 
Schmelzpunktserniedrigung. 

3.318 mg Sbst. (Schmp. 120-123O): 4.648 mg CO,. 12.234 mg H,O. 
C,,H,,O,X. Ber. C 71.8, H 7.6. 
C,,H,,O,N. Ber. C 71.3, H 8.2. Gef. C70.8, H 8.0. 

C,,H,,O,N. Ber. C 70.8, H 8.8. Gef. C 71.3, H 8.5. 
3.070 mg Sbst. (Schmp. 165-1670): 8.021 mg CO,, 2.344 mg H,O. 

3) Ace t y 1- 1 y co r eni n. 
0.7 g Lycorenin ,  6 g Ess igsaureanhydr id  und 2.5 g geschmolzenes 

Natriumacetat wurden zusammen im C0,-Strom auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach 3-stdg. Digerieren wurde mit vie1 Wasser versetzt, mit Ammoniak 
alkalisch gemacbt und das Acetylprodukt mit Ather ausgezogen. Der Ather- 
auszug enthielt 2 Acetylderivate, die in Benzollosung chromatographiert 
wurden. Die durchgelaufene Benzollosung wurde abgedampft und die hinter- 
bliebene Krystallmasse aus Aceton unigelost. Nadeln vom Schmp. 1850 bis 
187O. Das Adsorbat wurde mit alkoholhaltigem Benzol eluiert und das Eluat 
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels aus Aceton umgelost. Prismen 
vom Schmp. 175-176O. 

Bei wiederholter Acetylierung der genannten Produkte wurde nur das 
eine Produkt vom Schmp. 175-1760 erhalten. 

5.798 mg Sbst. (Schmp. 175-176O): 2.54 ccm n/,oo-iVaOH. 

5.348 rng Sbst. (Schmp. 185--187°) : 0.931 ccm n/,,,-NaOH. 
Cl,H,lO,N(CHJ.CO)z. Ber. CH,.CO 21.45. Gef. CH,.CO 18.85. 

Cl,H,,O,N(CH,.CO). Ber. CH,.CO 11.98. Gef. CH,.CO 7.48. 

4) Hofmannscher  Abbau des  Lycorenins .  
Lycorenin j  odmethy la t  : Wurde durch 2-stdg. Digerieren von 2 g 

Lycorenin ,  3g CH,J und 2g  CH,.OH ini Schmelzrohr dargestellt. Prismen 
aus Methanol vom 2ers.-Pkt. 260O. Ausb. 2.5 g. 

5.415 mg Sbst.: 9.949 mg CO,, 2.982 mg H,O. - 13.485 mg Sbst.: 0.392 ccm N, 
(220, 750 mm). - 8.210 mg Sbst. : 1.80 ccm I ~ / ~ ~ ~ - A ~ S O ,  ( f .  = 0.9873), Broniphenolblau 
als Indicator. 

C,,H,,O,NJ. Ber. C 49.7, H 5.7, N 3.1, J 27.6. Gef. C 50.1, H 6.2, N 3.3, J 27.5. 

Lycoren inmethy lme th in -Bi ldung  : 1 g Jodmethy la t  wurde in 
30 ccm waorigem Methanol (1 : 2) gelost, mit AgOH das Jod entfernt und im 
Vakuum bei etwa 130° mehrmals nach Zusatz von wenig H,O abgedampft. 
Die Masse wurde in CHCl, aufgenommen, mit Wasser gewaschen und nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels mit Ather ausgezogen. Den in Ather 
loslichen Teil nannten wir a -Methylmeth in ,  den unloslichen, wie gewohn- 
lich sehr geringen Teil p-Methylmethin.  

a- Anh y d ro  methylme t h in  : Die u-M e t h i  n base einmal mit 2-proz. 
Salzsaure gereinigt, bildete einen Sirup, der nicht erstarren wollte. 

u- An h y drome t h ylme th in -  j o dme t h y la  t : 0.45 g des oben genannten 
Sirups, je 1 g CH, J und CH, . OH wurden 3 Stdn. auf den1 Wasserbad erwarmt. 
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Die bald abgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und aus >%than01 um- 
krystallisiert . Prismen vom 2ers.-Pkt. 223O. 

4.065 mg Sbst.: 7.761 mg CO,. 2.090 m g  H,O. - 3.324 ing Sbst.: 3.588 mg AgJ, 
C,,H,,O,NJ. Ber. C 50.7, H 5.9. 
C,,H,,O,NJ. Ber. C 52.7, H 5.8, OCH, 13.6. Gef. C 52.1, H 5.8, OCH, 14.3. 
P-Methylmethin : Die P-Methinbase war ebenfalls amorph, es lie11 

sich jedoch auch durch Behandeln rnit CHJ und CH,.OH, wie oben, keine 
reine Substanz isolieren. 

des-K-Lycorenin : 0.3 g a-Methinjodmethylat uurden ebenso wie bei 
der ersten Stufe des Abbaus vom Jod befreit und erhitzt, um den Stickstoff 
als Trimethylamin zu entfernen. Der Abdampfungsriickstand wurde mit 
kther ausgezogen, die Losung mit 2-proz. Salzsaure ausgewaschen und das 
Losungsmittel abdestilliert. Es blieben Nadeln vom Schmp. 111-1 13O 
zuriick, die, aus absol. Alkohol umgelost, ihren Schmelzpunkt bis 114.5O 
erhohten. 

x s :  & Oo (0.2889 g in 20 ccm ahsol. C,H,.OH). 
3.477 mg Sbst.: 9.720 mg CO,, 1.865 mg H,O. - 

Ber. C 76.1, H 6.0, OCH, 23.14. Gef. C 76.3. H 6.0, OCH, 24.05. 
3.359 mg Sbst.: 6.116 mg AgJ.  

C,,H,,O(O.CH,),. 

5 )  l - e r such  einer  Acetyl ierung des  des-S-Lycorenins .  
0.7 g Substanz wurden in 6 g Ess igsaureanhydr id  getost, unter Zusatz 

yon 2.5 g geschmolzenem Natriumacetat im C0,-Strom 3 Stdn. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Aufarbeiten wie iiblich wurde die neutrale 
Fliissigkeit mit Ather geschiittelt und der Atherauszug nach dem Befreien 
vorn Losungsmittel aus absol. Alkohol umgelost, wobei die unveranderte 
Substanz vom Schmp. 1150 wiedererhalten wurde. huch bei Durchfiihrung 
des lrersuchs niit kochendem Essigsaureanhydrid trat keine Acetylierung ein. 

6) de  s - A' -L y c o re  n i n o s i  m. 
0.11 g des-Verbindung wurden in 20 ccm Alkohol gelost und niit einer 

konz. Losung von 0.07 g Hydroxylaminhydrochlorid und 0.14 g Xatriuni- 
acetat 1 Stde. erhitzt. Nach dem Einengen des Reaktionsprodukts schieden,.. 
sich weil3e Nadeln vom Schmp. 147-150° ab, die aus 80-proz. Alkohol um- 
gelost wurden. 

(28O. 754 mm). 
3.925 mg Shst.: 10.418 mg CO,. 2.033 mg H20 .  - -5.516 mg Sbst.: 0.255 ccm S, 

C,,H,,O,:X.OH. Ber. C 72.1.  H 6.0.  Pi 4 . 9 .  Gef. C 52.4, H 5.8. S 5.1.  

7) 0 z o ns p a 1 t u n g d e s d e s - S -L y c o re n i n s. 

1 g des-I'erbindung wurde in 00 ccm CHCI, gelost, bei Oo rnit Ozon 
gesattigt und gleich mit 10 ccm Wasser geschiittelt. Pu'ach Versetzen der 
wa13rigenSchicht mit einer alkoho1.Losungvon Dimedon wurde eine Abscheidung 
von Nadeln vom Schmp. 18 j-187O beobachtet, die rnit Formaldimedon voni 
Schmp. 1900 keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. Die CHCI,-Schicht 
wurde nach dem Abdestillieren des Ltisungsmittels mit vie1 Wasser l,, Stde. 
gekocht, uin das Ozonid vollstandig zu spalten und die Losung wieder mit 
CHCI, behandelt. Der CHCl,-Auszug wurde nach Entfernen des Saureanteils 
mit 2-proz. Sodalosung eingedampft. Aus dem Ruckstand lie13 sich eine neutral? 
Substanz (Prismen aus Alkohol vom Schmp. 155-157O) isolieren. 

56 Berichte d.  D. Cliem. Csellschaft. Jahrg. LSXIII.  
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Xus der Sodalosung wurde durch Ansauern mit Salzsaure und Ausziehen 
init CHCI, eine Saure voni Schmp. 224-228O erhalten. Nadeln aus Aceton- 
:ither vom Schmp. 228-230O. 

Die Neutralsubstanz (Dialdehyd) reduzierte Silberlosung sofort, die Saure 
(.lldehydsaure) dagegen fast nicht. 

' 3.103 rng Sbst. (Dialdehyd): S.090 rng CO,, 1.392 mg H,O. 
C,,H,,C),. Ber. C 71.1. H i 2. Gcf. C 71.2, H .5.0. 

3.433 mg Sbst. (Alclehydshure): S.441 m g  CO?, 1.432 nip H?O. 

Err .  C h7.1, H 4.S. C0,I I  15.7. 

0.1373 g Sbst.: 
4.S7 ccrri ti/r,,-NaO13. 

Cr6H1405, ( k f .  C 07.1, H 4.7. C0,H 1h.U. 

8) 0 s y d a t i o n d e s D i a 1 d e h y d s in i t K a 1 i u in p e r n i  a nga na t. 
0.29 g Substanz in 20 ccni Aceton und 0.23 g KMnO, in 30 ccm Aceton 

wurden zusammengegehen und eine Nacht stehengelassen. Nach Ent- 
fernen des Mangandioxyds und -4bdestillieren des Losungsmittels wurde mit 
Salzsaure angesauert und init CHCI, ausgezogen. Die erhaltene Saure, aus 
Xlkohol umgelost, lieferte Nadeln voni Schnip. 228-230°, die sich durch die 
Mischprobe niit der oben beschriebenen Aldehyd:.aiire vom Schmp. 228-2300 
identifizieren IieWen. 

9) 1) i s e  mi c a r b a z o 11 d e s D i a1 d e h y d s. 

Nach Zusammengeben von 0.1 g Substanz, 20 ccm Alkohol, 0.09 g 
Semicarhazidhydrochlorid und 0.12 g Natriumacetat in 0.4 ccrn H,O trat 
bald eine Abscheidung von Nadeln ein. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde 
abgesaugt und aus vie1 Alkohol umkrystallisiert. Feine Krystalle vom 
%ers.-Pkt. 238O. 

4.221 ing Sbst.: S.611 nig CO,, 1.953 rrig H,O. ~ ~ 3.352 rng Sbst : l).610 ccni N, 
(14O. 762 mm).  
C , , H I ~ O , ( ~ . S H . C O . S H , ) , .  Her. C 56.2, I1  5.2.  S 21.9. ( k f .  C 5.5.6. 13 5.2.  N 20.9. 

10) p - N i t  r o p h e n y 1 h y d r a z o n d e r X 1 d e h y d s a u r e. 
0.12 g Substanz in 20 ccm Alkohol wurden mit 0.07 g p-Nitrophenyl- 

hydrazin versetzt ; beim Keiben der Glaswand schieden sich orangerote 
Nadeln ab. Die nach Stehenlassen iiber Nacht abgesaugte Krystallmasse 
gab, aus absol. Alkohol umgelost, Nadeln vom %ers.-Pkt. 276-2780. 
' 

12s". 701 mm). 
C ~ ~ I ~ 1 4 0 4 ( ~ . S H . C ~ H ~ . S O ~ ) .  

3 .730  mg Sbst.: S.455 mg CO,, 1.624 nip H 2 0 .  ~ 0 . 5 5 2  mg Sbst.: 0.545 ccrir S, 

Her. C 0 2 . 5 ,  H 4 S ,  S 10.0. Gef. C Ol .S ,  H 4.9, S 9.3.  

11) O s y d a t i o n  d e r  XldehJ-dsaure  z u r  Dicarbonsaure .  
0.2 g Substanz in 20 ccni -4ceton nurden mit 0.2 g Kaliunipermanganat 

in 30 ccm Aceton heil3 osydiert. Nach dem Aufarbeiten wie iiblich wurde 
aus der mit HCl angesauerten Losung ein weiBer, krystalliner Niederschlag 
ahgeschieden. Nadeln aus Alkohol-Chloroform vom Schmp. 256-257O. 

3.453 rngSbst.: S.064 nip CO,, 1.381 mg H20 .  ---0.2030 gShst.: 13.48 ccm N / ~ ~ - X : ~ O H .  
CitiHI4OO. Her C O.'.(J, I 1  4.6, C 0 , H  29.S. ( k f .  C 03.7,  H 4 3 ,  C0,H 2V.O. 

1 2 )  1 ) i  ni e t h y 1 e s t e r  d e r D i ca r  bon s a u  re. 
0.2 g Dica rbonsaure  in Nethanolliisung wirden niit einer Ather- 

16sung von aus 1.5 g 11 e t h y 1 h a r n s t o f f dargestelltem IXazomethan 
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(4-fache Jlenge d.  Theorie) versetzt und nach Stehenlassen iiber Nacht das 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wurde wieder in k h e r  aufge- 
nonimen, mit 2-proz. Sodalosung gewaschen und das Losungsmittel abge- 
dampft. Nadeln aus Methanol voni Schmp. 135-1 37O. 

3.h99 mg Sbst.: S.X.57 mg CO,, 1.670 my: H,O. ~~ 3.308 mg Sbst.: 8.081 mg AgJ. 
C , ,11 , (0 .CH, )2 (C02 .CH, ) , .  Her. C 65..5, H 5.4, OCH, 37.6. ( k f .  C 65.2, H 5.1, OCH, 35.9. 

13) I, yc o r en i n ox i m -hydro  c h 1 o r  i d.  
0.2  g Lycorenin  und 0.05 g Hydroxy lamin-hydroch lo r id  wurden 

in 10 ccni Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt, his nach etwa 3 Stdn. eine 
Grystallabscheidung eintrat. Die erhaltenen Krystalle lieferten, aus 80-proz. 
.llkohol umgelost, Prismen vom 2ers.-Pkt. 258O. 

I I O " ,  764 mm!. 
4.X97 my: Sbst.: 10.628 m g  CO,, 1.823 mg H,O. -~ 1.905 mg Sbst.: 0.355 ccm N, 

C,8H240,S2,  H C l .  Her. C 58.7, H 6.8. K 7.6. Gef. C 59.2, H 6.5,  N 8.4. 

14) Ozonspa l tung  d e s  Lycorenins .  
1 g Lycoren in  wurde in 100 ccm CHCI, gelost und bei 00 mit Ozon ge- 

sattigt. Nachdem das geloste Ozon durch Einleiten von Luft abgetrieben 
norden war, wurde die Losung unter Zusatz von Pd-Asbest katalytisch 
hydriert und filtriert. Das Ozonid bildete, voni Losungsmittel befreit und 
niit vie1 Wasser auf den1 Wasserbade erwarmt, sofort einen schwarzbraunen, 
schmutzigen Niederschlag und roch deutlich nach Formaldehyd. Der Nieder- 
schlag wurde in CHCI, gelijst und mit 2-proz. Salzsaure geschuttelt. Es wurde 
nur sehr wenig eines basischen Korpers aufgenommen, und auch in der CHC1,- 
Schicht blieb nur ein Harz zuriick. 

r\us der ivail3rigen 1,osung aber wurde durch Zusetzen einer alkohol. 
1)iniedonlosung ein krystallines Addukt erhalten, welches, a m  Alkohol um- 
Relost, Prismen vom Schmp. 185-188° gab und sich durch die Mischprohe 
als Formaldimedon kennzeichnen lieCi. 

15) S y n t h e s e  d es  3.4 - D i met  h o  x y - d i p hen  y 1 - d i c a r  b on s a u r e - (6.3') - 
ni e t h y 1 es te rs .  

Die Verbindung wurde 
ausgehend voni V a n  i 11 in  dargestellt 6, ; ihr Schmelzpunkt ist in der 
1,iteratur nicht angegeben ; unser Praparat schmolz bei 85-88O. 

b) m - J o d - be n z oe s a u  r e me t h y 1 e s t e r  : Ausgehend vom Benzoesaure- 
methylester wurde n~-Nitro-benzoesauremethylester~) (Schmp. 78-79O) 
tlnrgestellt und zu m-Amino-benzoesauremethylester8) (Sdp., 126O, Schmp. 
.3--390) reduziert. Da wir fur die Uberfiihrung des m-Amino-benzoesaure- 
methylesters in die m- Jod-Verbindung keine genaue Angabe in der 
1,iteratur finden konnten, haben wir die Ilmwandlung in ublicher Weise 
folgendermaBen durchgefiihrt : 

5 g m - - $ m i n o - b e n z o e s a u r e m e t h y l e s t e r  wurden in 50 ccni 10-proz. 
Schivefelsaure geliist, hei Oo niit einer Natriumnitritlosung (2.3 g : 10 ccm) 

a) 6 - B r om -ve  ra  t r umsau  re me t h y les t e r  : 

6 )  H .  19. 4 0 2  r10061; A. 293, 186 115961. 
:) Ory:, Syntheses Coll. 1-01. I ,  364 -19321. *) -1. 109, I f )  '1S.50'. 
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anteilsweise versetzt und darauf unter Zusatz von 3 g Natur-Kupfer eine 
eiskalte KJ-Losung (5.6 : 10 ccni) zugetropft, wobei eine langsame Ent- 
wicklung von N, beobachtet wurde. Die Umsetzung wurde durch Erwarmen 
auf 70° vervollstandigt. Die ganze Flussigkeit uurde nun mit Ather aus- 
gezogen und mit Pottasche gewaschen, mi Verunreinigungen zu beseitigen. 
Nach Rektifikation des Atherauszugs in1 Vakuuni erhielt man ein 01 voni 
Sdp., 114O, das beim Umlijsen ails Methanol Prismen voni Schmp. 50-52O 
Lieferte. Ausb. 3 g (350/, d. Th.). Dies stiniriite nlit den Angaben in der 
Literaturg) (Schmp. 54-55O) fiir eine durch Esterifizierung ron m- Jod- 
benzoesaure dargestellte Verbindung uberein . 

Ul lmanns  Syn these :  4.25g (1.5 Mol.) m-Jod-benzoesauremethyl -  
e s t e r ,  3 g (1 Mol.) 6 -Brom-ve ra t rumsauren ie thy le s t e r  und 7 g Natur- 
kupfer wurden innig geniischt, iiii Olbade auf 255-260° 5 Stdn. erhitzt und 
nach -4bkiihlen mit Ather warm estrahiert. Der Atherruckstand wurde in 
2 Teile geteilt, einen in der Kalte in &her loslichen und einen schwer los- 
lichen Teil, die aus Aceton unigelost wurden. Aus dem erstgenannten Teil 
wurden 2 g Nadeln vom Schmp. 135-137O erhalten, die bei der Mischprobe 
mit dem aus der Abbausaure des Lycorenins gewonnenen Dime t ho x y - 
d i p  hen  y l -d icar  b o nsau r e me t h y 1 e s t e r  vom Schmp. 135-137O keine 
Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

Die durch Verseifung dieses synthetischen Esters erhaltene krystalline 
Saure vom Schmp. 255-257O erwies sich durch die Mischprobe als identisch 
rnit der Abbausaure vom Schmp. 256-257O. 

3.731 mg Sbst. (Ester): 8.929 mg CO,. 1.788 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.5, H 5.4. Gef. C 65.3, H 5.4. 
3.820 mg Sbst. iSaure) : R.869 m g  CO?, 1.531 mg H,O. 14.143 mg Sbst. : 0.40  cctti 

n/,,,-NaOH. 
C18Hl,,0e. Ber. C 63.6.  H 4.6,  CO,H 20 .8 .  (;ef. C 63.3, H 4.5, C0,H 29.9). 

Aus den1 in Ather schwer loslichen Teil u-urden direkt Krystalle voni 
Schmp. 190-l(12° gewonnen, die auf Grund der Analysen als o-Bis-veratruni- 
sauremethylester angesprochen wurden. Ausb. 0.5 g. 

3.613 mg Sbst.:  8.130 mg CO,, 1.862 mg H20 .  - - 3.587 mg Sbst.:  12.321 m a  -4gJ. 

;\us der Mutterlauge des Methylesters voni Schmp. 135-137O wurde der 
Ather abdestilliert und der Ruckstand mit 10-proz. alkohol. Kalilauge ver- 
seift. Das Yerseifungsprodukt wurde mit Wasser versetzt, die zuruck- 
gebliebene schwer losliche Saure abfiltriert und aus Alkohol umgelost, wobei 
Krystalle voni Schmp. uber 300° erhalten wurden. Die Saure wurde in Soda- 
losung mit Dimethylsulfat esterifiziert, das Reaktionsprodukt in Ather auf- 
genommen und schlieBlich im Vakuum rektifiziert. Der erhaltene Methyl- 
ester destillierte bei etwa 240° unter 2 mm und erstarrte sofort. Nadeln aus 
Methanol vorn Schmp. 103O, die nach der Literatur lo) wahrscheinlich mit 
m-Bis-benzoesauremethylester voni Schmp. 100--1020 identisch waren. -4ush. 
0.3 g. 

CZOHI,OR. Ber. C 61.5,  H 5.6 ,  OCH, 47.7. ( k f .  C 61.4. H 5.8,  OCH, 45.4 

Ztschr. physik. Chem 24. 244 it8971 
l") A 332, 72 119041 


