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Georg Seitz: Zur Konstitution des Samandarins*). 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangen am 28. Februar 1950.) 

Bei der Umsetzung von Samandarin mit Phenylmagnesiumbroniid 
wurde neben dem Phenylsamandiol das stereoisomere Epiphenylsa- 
mandiol erhalten. Der Abbau des Phenylsammdiols und Phenylsa- 
mitndions mit Blei(1V)-acetat und die Untersuchung der dabei ent- 
stehenden Spaltstiicke zeigt, daB die Samttndiole der Teilformel XIIIa  
entsprechen und Samandarin demnach ein Oxazolidin der Formel 
XVI ist. 

Die bisherigen Untersuchungen uber das Samandarin, das Hauptalkaloid 
im Gift des Feuer- und Alpensalamanders (S. maculosn bzw. atra)'), hatten es 
ermoglicht, fur dieses tierische Alkaloid der Summenformel C,&I3,0$ die Teil- 
formel Ia aufzustellen2), die alle bis jetzt mit Sicherheit nachgewiesenen Atome 
enthalt. 
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Im Samandarin (Ia) liil3t sich die alkoholische Oxygruppe zur Ketogruppe 
oxydieren, wobei das Samandaron (Ib3)) entsteht, das das Samandarin als 
Nebenalkaloid im Gift des Feuer- und Alpensalamanders begleitet. Da13 Sa- 
mandaron ein Keton una kein Aldehyd ist, ging mit grol3er Wahrscheinlichkeit 
daraus hervor, dal3 niemals eine Weiteroxydation zur Saure beobachtet werden 
konnte. Da fur die folgenden Uberlegungen die Frage von Bedeutung ist, ob, 
wie bisher angenommen wurde, Samandarin die Gruppe )CHOH enthalt und 
Samndaron demnach ein Keton ist, oder ob Samandarin vielleicht doch ein 
primarer Alkohol und Samandaron dementsprechend ein nur schwer oxydier- 

*) 11. Mitteil.; I. Mitteil.: C .  Schopf u. K. K o c h  (mitbearb. von W. Contzen) ,  A. 663, 

1) C. Schopf  u. W. B r a u n ,  A. 514,69 [1934]; C. Schopf u.K. Koch,  A. 562,37 [1942]. 
2) A. 553, 80 [1942]. 
3) Wie in der Arbeit A. 563, 62 [1942] sind auch in der vorliegenden Abhandlung der 

menichtlichkeit halber die Formelnummern der Derivate des Samandarins mit dem Index 
a, die des Samitndarons mit b und die cles Desosysamandarins (- Desososamandarons) rnit 
c gekennzeichnet. 

62 [1942]. 
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barer Aldchyd ist, haben wir mit Samandaron noch einige weitere Versuche 
ausgefiihrt. Sic ergaben, daB das Samandaron bei der Oxydation mit Perman- 
ganat in schwefelsaurer Losung bei Anwendung der eincm Saucrstoffatom 
aquivalenten Menge Oxydationsmittel groBtenteils unverandert bleibt, wiih- 
rend ein kleiner Teil weitgehend abgebaut wird, was gcgen dic Aldehydnatur 
des Samandarons spricht. Noch eindeutiger geht die Ketonnatur des Saman- 
darons aus dem Verhalten seines Oxims bei der Beckmannschen Umlagerung 
mit Thionylchlorid hervor. Wiire Samandaron ein Aldehyd, so sollte sein Oxim 
leicht unter Wasserabspaltung in cin Nitril ubergehen. Der Versuch zeigt, daB 
das nicht der Fall ist; man erhiilt vielmehr ein Isoxim, das gegen wanrig-alko- 
holisches Alkali bestiindig, also so schwer verseifbar ist, daB auch das Vorliegen 
einer aus einem Aldoxim ableitbaren Formylverbindung mit der Gruppe -NH- 
CHO ausgeschlossen erscheint. Daneben entsteht einc anscheinend um 2 0 
reichere, leicht wasserlosliche Verbindung, deren Natur noch unklar ist, die 
aber gleichfalls keineswegs ein Nitril sein kann. Auch diese neuen Befunde 
sprechen also eindeutig dafiir, daB Samandaron ein Keton und Samandar in  
dementsprechcnd ein sekundare r  Alkohol  ist. 

Eine Reihc von Umwandlungen hatte ferner ergeben, daB irn Samandarin 
eine Aldehydgruppe in der Weise maskiert vorliegt, daB sie mit einer primaren 
Aminogruppe und einer Oxygruppe unter Wasserabspaltung entsprechend der 
Teilformel Ia zu einem Aldehydammoniak zusammengetreten ist. Der sekun- 
dare Stickstoff und das Athersauerstoffatom dieser Atomgruppierung miissen 
dabei jeweils einem Ring angehoren und kijnnen nicht in einer Kette stehen, da 
weder die offnung des stickstoffhaltigen Rings beim Hofmannschen Abbau des 
N-Methyl-samandarin-jodmethylats noch die noch niiher XU besprechende Auf. 
spaltung der Atherbriicke bei der Einwirkung von Grigiard-Verbindungen auf 
Samandarin zu einem Zerfall des Molekiils in kleinere Bruchstiicke fuhrt. 

Wic bereits friiher gezeigt wurde, lagert Samandarin bei der Einwirkung von 
Methyl- und Phenyl-magnesiumhaiogeniden sehr leicht Methan bzw. Bemol an 
unter Bildung von Methyl-  bzw. Phenylsamandio l  (IT, R = CH, bzw. 
C,H,). In diesen Verbindungen ist das &hemuerstoffatom des Samandarins 
in eine Oxygruppe ubergrgangen, die sich ebenso wie das ursprungliche Hy- 
droxyl des Samandarins leicht zur Carbonylgruppe oxydieren IaBt, wobei Me- 
thy l -  bkw. Phenylsamandion  (111) entstehen. 

Um Methyl- und Phenylsamandiol weiteren Abbaureaktionen unterwerfen 
zu konnen, haberi wir ihre Darstellung wiederholt und nun das bisher nur als 
Hydrochlorid rein erhaltene Methylsamandiol auch als Base vom Schmp. 
192-194O rein dargestellt. Von grooerem Interesse ist, daB neben dem bereits 
beschriebenen, bei 194-1960 schmelzenden Phenylsamandiol mehrfach in klei- 
ner Menge ein bei 168O schmelzendes Isomeres isoliert werden konnte. Da bei 
dcr Offnung des Sauerstoffrings im Samandarin durch die Anlagerung des 
Phenyl-magnesiumhromids das Kohlenstoffatom, von dem die Stickstoff- und 
Sauerstoff-Briicke ausgeht, wiederum asymmetrisch wird, und der Rest des 
Xolekiils weitere asymmetrische Kolilenstoffatome enthalt4), ist die Voraus- 

4) Abbauprodukte, die dieses asymmetrische Kohlenstoffatom nicht mehr enthdten, 
wie z.B. das des-N-Dimethyl-samandarin (und -on) sind noch optisch aktiv; vergl. A. 
314, 117, 122, 126 [1934]. 
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setzung zur Bildung zweier diastereoisomerer Phenylsamandiole gegeben. Das 
eine geht aus Samandarin ohne Konfigurationswechsel, das andere unter Wal- 
denscher Umkehrung an dem fraglichen, den Rest R der Grignard-Verbindun- 
gen tragenden Kohlenstoffatom hervor; die beiden Verbindungen sind Epi- 
mere. Wir bezeichnen entsprechend dieser Annahme das neue, in geringer 
Menge und nicht ganz sicher reproduzierbar entstehende Phenylsamandiol vom 
Schmp. 168O als E p i p h e n y l ~ a m a n d i o l ~ ) .  

DaS die beiden isomeren Phenylsamandiole tatsiichlich Epimere sind, geht 
daraus hervor, daB sie beide beim Schiitteln mit uberschussigem Methyljodid 
und Natriumcarbonat-Losung bei Zimmertemperatur in dasselbe, bei 255O 
schmelzende N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylat iibergehen. Aus dem 
Epiphenylsamandiol wird es unter diesen Bedingungen unmittelbar in quanti- 
tativer Ausbeute erhalten. Aus dem Phenylsamandiol wird unter den gleichen 
Bedingungen gleichfells in quantitativer Ausbeute zunachst eine nicht ganz 
scharf bei 176O schmelzende Molekiilverbindung aus 1 Mol. des gleichen bei 255O 
schmelzenden Jodmethylats und 1 Mol. N-Methyl-phenylsamandioP) erhalten. 
Durch Erwiirmen mit wiil3rigem Methanol kann man die Molekiilverbindung 
in ihre Komponenten spalten. Die Molekiilverbindung ist besonders schwer 
loslich; 1 Mol. entstandenes Jodmethylat entzieht daher dem Reaktionsge- 
misch jeweils 1 Mol. des zunachst entstehenden N-Methyl-phenylsamandiols 
unter Bildung der Molekiilverbindung, deren Schwerloslichkeit das Weiterrea- 
gieren der tertiiiren Base mit Methyljodid verhindert. Erst beim Erhitzen mit 
Methyljadid auf 1 0 0 0  wird die Molekiilverbindung quantitativ in das bei 255O 
schmelzende Jodme thylat umgewandelt') . 

Da aus Phenylsamandiol und Epiphenylsamandiol dasselbe Jodmethyla t 
entsteht, mu13 bei seiner Bildung aus einem der beiden Isomeren moglicherweise 
unter dem EinfluB der Natriumcarbonat-Losung eine Epimerisierung an dem 
das Phenyl tragenden Kohlenstoffatom eingetreten sein. 

Unsere Vemuchsergebnisse reichen noch nicht aus, urn zu entscheiden, bei welchem der 
beiden epimeren Phenylsamandiole die Umlagerung eintritt. Es k6nnte daher auch sein, 
d a l  das in dieser Arbeit als N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylat bezeichnete Jodme- 
thylat vom Schmp. 255O die Konfiguration des Epiphenylsamandiols besitzt und demnach 
ah N-Methyl-epiphenylsamandiol-jodmethylat zu bezeichnen ware*). Aus Materialman- 
gel haben wir darauf venichtet, Versuche zur Entscheidung dieser fur die Konstitutions- 
ermittlung des Sitmandarins wohl unwesentlichen Frage durchzufiihren. 

6) Damit sol1 nichts dariiber ausgesagt werden, ob das Phenylsamandiol tatailchlich 
an dem fraglichen Kohlenstoffatom die gleiche Kobfiguration beaitzt wie das Samandarin. 
Es lalt sich nicht entmheiden, welchea der beiden isomeren Phenylsamandiole unter Wal- 
denscher Umkehrung zustande kommt. 

'3) DaJ3 diese Verbindung die Konfiguration des Phenylsamandiols unveriindert besitzt, 
ist noch nicht sicher bewiesen, aber sehr wahrscheinlich. 

7)  a-Phenylsamandion (IU) liefert, wie bereits friiher festgeatellt d e ,  beim Schiit- 
teln mit Methyljodid und Natriumcarbonat-=sung keine Molekiilverbindung; es erleidet 
dabei aber z.T1. schon den Hofmannschen Abbau. 

8 )  Diese Annahme wiirde bedeuten, d a l  in dem am beiden Epimeren ausschliellich 
gebildeten Jodmethylat vom Schmp. 255O diejenige Konfiguration an dem das Phenyl tra- 
genden Kohlenstoffatom stabil wiire, die nicht mit der des bei der Grignardierung ale 
Hauptprodukt entstehenden Phenylsamandiols ubereinstimmt. Das erscheint nicht sehr 
wahrscheinlich, liilt sich aber nicht ausschlielen. 
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Die bei der Bildung des Jodmethylats in einem Fall eintretende Epimerisierung diirfte 
sich beim vbergang der tertiiiren Basen in das quartire Salz vollziehen. In diesem w i d  
daa an der Epimerisierung beteiligte H-Atom nicht nur durch einen Phenylrest, sondern 
auch durch das quarfiire Stickstoffatom aktiviert, dessen aktivierende Wirkung auf Was- 
serstoffatome am benachbarten Kohlenstoff aus zahlreichen Beobachtungen hervo~geht~). 
Da sekundiirer und tertiiirer Stickstoff die gleiche aktivierende Wirkung offenbar nicht und 
der Phenylrest allein keine besonders stark aktivierende Wirkung ausiibt, diirfte die An- 
nahme berechtigt sein, dal3 die intermediar entstehendes tertiiiren Basen noch die unver- 
anderte Konfiguration der Ausgangsbasen besitzes und erst beim mergang in das quar- 
t ire Jodmethylat im einen Fall die Umlagerung in die stabilere, in dem Jodmethylat vom 
Schmp. 255O vorliegende Konfiguratioq eintrittg). 

Der Ho f manns ch e Abb au des N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylats, der analog 
dem dea N-Methyl-samandarin-jodmethylats durchgefiihrt wurde, ergab eine atherlosliche, 
olige Base, die auf keine Weise, auch nicht in Form ihrer Salze, krystallisiert erhalten wer- 
den konnte. Da sie mit Methyljodid nicht das Jodmethylat vom Schmp. 255O zuriicklie- 
fert, sondern eis amorphea Jodmethylat gibt, kann in ihr nicht das durch Methanolabspal- 
tung entstandene N-Methyl-phenyh,mandiol vorliegen. Es handelt sich demnach offen- 
bar urn die des-Base,  die wir als Rohprodukt durch Oxydation mit Chromure  weiter 
abzubauen suchten. Aul3er Benzoesiiure und nicht krystallisierten Umwandlungsproduk- 
ten wurde in geringer Yenge eine iitherlosliche Base als krystallisiertes Hydrochlorid vom 
Schmp. 231-232O gefalt, das nach Bildungsweise und Analyse wohl das Hydrochlorid eines 
des-N-Dimethyl-phenylsamandions sein diirfte. 

Ein Fortschritt in der Konstitutionsermittlung des Samandarins wurde nun 
durch die Beobachtung erzielt, dal3 sowohl Methylsamandio l  wie Pheny l -  
s amand io l  und Ep ipheny l samand io l  in Eisessig rasch ein Mol. Blei(1V)- 
acetat verbrauchen, wobei ein Mol. Fo rma ldehyd  als Spdtstiick auftntt, den 
wir quantitativ colorimetrisch bestimmt und auch praparativ &Is 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon isoliert haben. 

Die Spaltung des Methyl-, des Phenyl- und des Epiphenylsamandiols mit 
Blei!lV)-acetat verlauft in allen drei Fiillen glatt und liefert neben Formalde- 
hyd in guter Ausbeute krystallisierte Spaltstucke mit nur noch einem Sauer- 
stoffatom, die nach der Gleichung entstehen : 

Das aus Methylsamandiol (R in der vorstehenden Formel = CH,) entste- 
hende Spaltstuck C,,H,,ON schmilzt bei 218 -2190, das aus Phenylsamandiol 
(R = C6H5) entstehende der Summenformel C,,H,ON bei 221-222O und das aus 
Epiphenylsamandiol (R = C,H,) erhaltene der gleichen Summen formello) bei 

Der bei diesen Spaltungen entstehende Formaldehyd kann nun nicht aus 
der ursprunglichen alkoholischen Oxygruppe des Samandarins stammen, da 
dieses ja nicht die Gruppe -CH,OH enthalt, sondern, wie eingangs ausgefiihrt 
wurde, ein sekundarer Alkohol ist. Der Formaldehyd konnte aber aus der bei 
der Grignardierung des Samandarins neu auftretenden alkoholischen OXY- 
gruppe stammen, die als primares Hydroxyl yorliegen und, damit eine Criegee- 

9 )  Modellvemuche iiber die Umlagerung analog gebauter Verbindungen sihd im Gange; 
auf die Literatur sol1 im Zusammenhang mit diesen Versuchen in einer spateren Veroffent- 
lichung eingegangen werden. 

lo) Das letztgenannte Spaltstiick halt beim Umkrystallisieren aus Aceton % Mo~.  
Krystallaceton sehr fest. 

182-183". 
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Spaltung moglich ist, der urspriinglichen Oxygruppe des Samandarins oder 
auch cler XH-Gruppe entsprechend den Atomgruppierungen IV und V benach- 
bart stehen muate. SchlieDlich konnte der Formaldehyd aber auch aus der 
Atomgruppierung VI hervorgehen, in der aber die der -CH,-NH-Gruppe be- 
nachbarte Osygruppe nicht die ursprungliche Oxygruppe des Samandarins 
sein kann, da dieses unter den Bedingungen der Criegee-Spaltung nicht ange- 
griffen wird; es mul3te also die in der Teilformel VI formulierte Oxygruppe die 
bei der Grignardierung des Samandarins neu entstandene Osygruppe sein. Der 
Formaldehyd kiime aus der Atomgruppierung VI durch Hydrolyse eines pd- 
maren Oxydationsproduktes mit der Atomgruppierung -N: CH, zustande. 
Zwischen diesen verschiedenen Moglichkeiten hrtben wir nun experimentell 
entscheiden konnen. 

- ___ ~ - 

)C-CTI,OH -CH-CH, 
I 1  

i I 

-CZI-CH,OH 
I 

OH IY. NH V. OH NH VI. 

Zunachst lieB sich fur die Samandiole das Vorliegen der Atomgruppierung 
IV ausschliefien. Nimmt man namlich als Grund fur die Entstehung des Form- 
aldehyds das Vorliegen dieser Atomgruppierung in den Samandiolen an, so 
kiime diesen die Teilformel VII zu. Die Spalktucke hatten danach die Icon- 
stitution VIII; sie sollten Aldehyde sein, und es ist leicht einzusehen, daD ihr 
Aldehydcarbonyl identisch sein miibte rnit dem Ketoncarbonyl des Samanda- 
rons. Das letztgenannte reagiert nun leicht mit Hydroxylamin zu einem Oxim, 
und die Spaltstiicke sollten daher eLenfalls glatt, ja sogar, da Aldehyde reak- 
tionsfahiger sind als Ketone, noch leichter oximierbar sein als Samandaron. 

Wiederholte Versuche, aus den Spaltstucken des 
Phenyl- und Epiphenylsamandiols mit Hydro- 
xylamin in alkoholisch-alkalischer Losung ein IUH 
Oxim darzustellen, ergaben aber immer das Aus- 

I 1 gangsmaterial fast quantitativ unverandert zu- 
riick, wiihrend unter den gleichen Bedingungen 

CH,OH aus 20 mg Samandaron ohne Schwierigkeit 
-co 16 mg Samandaronoxim erhalten wurden"). I 

Auch mit Methylmagnesiumjodid reagierte das 
vlll* Spaltstiick C,,H,ON aus Phenylsamandiol nicht ; 

es wurde aus der Zerewitinoff-Bestimmung unverandert zuruckgewonnen. I n  
den Spaltstucken ist demnach weder mit Hydroxylamin noch mit Grignard- 
Verbindungen cine Carbonylgruppe nachzuweisen ; sie konnen also keine Alde- 
hyde sein. Ihre Entstehung kann demnach auch nicht durch die Annahme einer 
Glykolspaltung der Gruppe -CHOH.CH,OH erkliirt werden ; die Teilformeln 
V I I  bzw. VIII fur die Samandiole und ihre Spaltstiicke konnen nicht richtig sein. 

Liige in den Samandiolen die Atomgruppierung V vor, so kiime ihnen die 
Teilformel IX zu. Ihr liegt ebenfalls die Annahme zugrunde, daB durch die 

11) Das so in alkalischer Lijsung erhaltene Samandaronoxim ist seinem Schmp. V O ~  
2890 nach identisch mit dem P-Samandaronoxim, das friiher aus Samandaron und Hy- 
droxylamin-hydrochlorid als Nebenprodukt neben dem zur Hauptsache entstehenden a- 
Oxim erhalten worden war (A. 614, 105 [ 19341). 
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Einwirkung von Grignard-Verbindungen auf Samandarin eine primare alkoho- 
lische Oxygruppe entsteht. Damit eine Criegee-Spaltung moglich ist, mud die 
angenommene HOCH,-Gruppe an dem Kohlenstoffatom haften, das die NH- 

danach die Gruppe - A X  -C CH,OH ent- 

halten, die nach Criegee durch Blei(1V)- 
acetat ebenso gespalten wirdI2) wie 
die Gruppe HO-C-CH,OH. Den Spalt- 
stiicken miidte demnach die Formel X 
zukommen. IX. X. 

.- 

Gruppe triigt. Die Samandiole wiirden %CH,OH >C + cH,o 
I A 

H I  
)C-CH 

H yH 
>GCH - 2H I 

R - R  

>CHOH )GZTOH 

Da, wie bereits envahnt, der Stickstoff im Samandarin und in den Samandio- 
len einen Ring schliedt, miidten die Spaltstiicke (X) je nach der noch unbekann- 
ten Grode dieses Ringes Derivate des A’-Pyrrolins, des A’-Piperideins (XI) ader 
auch eines hoheren Ringhomologen dieser Verbindungen sein, uber die zufiillig 
in unserem Laboratorium eingehende Erfahrungen gesammelt werden konn- 
ten13). Es hat sich dabei gezeigt, daB der sicherste Nachweis einer C : N-Dop- 
pelbindung die Kondensation eines Salzes der betreffenden Verbindung mit 
o-Amino-benzaldehyd in annahernd neutraler, wtidriger Losung oder auch in 
Alkohol ist, die nach der Gleichung 
XI + XI1 in rascher Reaktion zu gelb 

/\ 

gefiirbten Dihydro-chinazoliniumsalzen “1 :;; - LgkH 
O C y I  XII. \/ 

(XII) fiihrtlg). Versetzt man nun eine I 1 1  I 
HC,/\ r II 

Losung des bei 222°schmelzenden Spalt- 
stiicks C,,H,,ON aus Phenylsamandiol 
in Methanol mit 1 Mol. o-Amino-benz- 
aldehyd und der iiquivalenten Menge methanolischer Salasaure, so nimmt 
analog wie in einem Parallelversuch mit A’-Piperidein (XI) die zunachst farb- 
lose Losung rasch die tiefgelbe Farbe der Dihydro-chinazoliniumsalze (XII) 
an. Wahrend aber in den bisher untersuchten Fallen13) die entstandenen 
Dihydro-chinazolinium-Verbindungen sich leicht als schon krystallisierte Pi- 
krate oder Perchlorate isolieren lieBen, gelang es auf keine Weise, aus der gelben, 
aus dem Spaltstiick des Phenylsamandiols und o-Amino-benzaldehyd erhal- 
tenen Losung ein krystallisiertes Salz darzustellen. Wir gingen daher so vor, 
daB wir das Absorptionsspektrum der Losung im Sichtbaren und im UV mit 
dem einer analog aus A‘-Piperidein dagestellten Losung des Dihydro-chin- 
azoliniumsalzes XI1 verglichen. Wie die Abbildung (s. S. 378) zeigt, stimmen 
die beiden Losungen in der Lage und Hohe der Absorptionsbanden praktisch 
iibereinld). 

12) Ztschr. angew. Chemie 53,325 [1940]. 
13) Vergl. C. Schopf u. H. Steuer, A. 658, 124 [1947];C. Schopf, A. Komzak, F. 

Braun u. E. Jacobi, A. 559, 1 [19&] und noch uaverijffentlichte Ergebnisse. Vergl. 
ferner C. Schopf u. F. Oechler, A. 683, l  [1936]. 

14) Fiir die Aufnahme der Absorptionsspektrensind wir Frau I. Hausser , Heidelberg, 
Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizinische Forschung, zu groDem Dank verpflichtet. 
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Wir sehen in diesem Befund einen positiven Beweis dafiir, daI3 das Spalt- 
stuck C,,H,ON aus Phenylsamandiol entsprechend der Teilformel X eine C:N- 
Doppelbindung besitzt, die bei der Spaltung des Phenylsamandiols mit 

25.70: 

zu 

1 l5 
t 

I0 

5 

R 

Abbild. Absorptionsspektren der Methanol-Usungen 
von Dihydro-chinazoliniumsalzen 

(K  = molarer Absorptionskoeffizient) 
+-+-+-+ aus A*-Piperidein (XI) u.o -Amino-benzaldehyd, - aus dern Spaltstiick CJI,,ON (X, am Phenyl- 

somandiol) und o-Amino-benzaldehyd. 

m? - 
Blei(I\-)-acetat neu entstanden ist15). Die Spaltung des Phenylsamandiols 
und dementsprechend auch des Methylsamandiols und des Epiphenylsaman- 
diols konnte demnach entsprechend den Teilformeln IX -+ X vor sich gehen. 

Auch alle anderen bisher untersuchten Reaktionen des Spaltstiicks C,,H,ON 
aus Phenylsamandiol stehen mit der Formel X im Einklang. Bei der Bestim- 
muiig des aktiven Wasserstoffs nach Tschugaeff-Zereuitinoff werden 2 Mol. 
Methan erhalten, von denen eines von der urspriinglichen Oxygruppe des Sa- 
mandarins geliefert wird. Das zweite kann nur so zustandekommen, daB die 
C:X-Doppelbindung in X in der Evaminform )C:C.NH-- reagiert, was in ,Y 

das Vorliegen der Gruppierung )CH .C:N - erfordert. 
DaB das Spaltstiick aus der Zerewitinoff-Bestimmung unverandert zuruck- 

gewonnen wird, wurde bereits erwahiit. I n  einem Modellversuch haben wir das 
2--Methyl-A1-pyrrolin mit Grignard-Verbindungen umzusetzen versucht ; es 
bleibt gleichfalls unveriindertlu). Das Verhalten des Spaltstiicks gegen Me- 
thylmagnesiumjodid ist demnach mit der Formel X gut vereinbar. 

Mit Essigsaureanhydrid in Pyridin wird aus dem Spaltstiick eine bei 1 ? 3 O  
schmelzende, nicht mehr basische Acetylverbindung erhalten, die die Summen- 
formel C,,H,,O,N besitzt. Das Spaltstuck hat danach nicht nur 2 Acetylreste 
aufgenommen, sondern auBerdem noch 1 Mol. Essigsiiure addiert. Offenbar 

15) Phenylsamandiol selbst gibt unter diesen Bedingungen keine C:elbfarbung, enthalt 
also keine C:N-Doppelbindung. 1s) Unveroffentlichte Versuche von H. Arm. 
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hat auch hier das Spaltstuck in der Enaminform reagiert und von den Acetyl- 
resten sitzt je einer am urspriinglichen sekundaren Hydroxyl und an der NH- 
Gruppe der Enaminform von X. Das uberschiissige Mol. Essigsaure konnte an 
der C :C-Doppelbindung der Enaminform addiert worden sein ; leider reichte 
die verfugbare Menge zu einer naheren Untersuchung nicht mehr aus. 

Alle bisherigen Beobachtungen an dem mit Blei(1V)-acetat aus Phenyl- 
samandiol erhaltenen Spaltstuck C,4H,0N stehen demnach mit der Teilformel 
X im Einklang. 

Fur das Phenylsamandiol selbst konnte man nun unter der Annahme des 
Vorliegens der Atomgruppierung V die Teilformel IX in Betracht ziehen, die 
die Criegee-Spaltung zu Formaldehyd und einem Spaltstuck mit einer C:N- 
Doppelbindung erklart. Es laBt sich aber zeigen, daB dieser RuckschluB auf 
die Konstitution des Phenylsamandiols und allgemein der Samandiole nicht 
richtig ist. Aus der Teilformel I X  fur die Samandiole folgt nlimlich, daB die 
durch Chromsaureoxydation aus ihnen entstehenden Samandione nicht, wie bis- 
her angenommen wurde, Diketone sind, sondern daB sie Ketoaldehyde sein 
muaten. Nun haben die bisherigen Beobachtungen am Methyl- und Phenyl- 
samandion keinerlei Anhaltspunkte fur das Vorliegen einer Aldehydgruppe er- 
geben. Weder lassen sich die Samandione mit uberschiissiger Chromsaure zu 
Carbonsauren weiter oxydieren, noch geben sie eine Farbung mit Fuchsin- 
schwefliger Slurel'), noch wird beim Schutteln ihrer Jodmethylate mit Silber- 
oxyd eine Reduktion zu metallischem Silber beobachtet. Es liegt demnach kein 
Grund dafur vor, daran zu zweifeln, daB die Samandione Diketone sind. Dann 
kann aber in den Samandiolen nicht eine primare alkoholische Oxygruppe vor- 
liegen, d. h. sie konnen nicht der Teilformel IX mit der Atomgruppierung V 
en tsprechen. 

Es bleibt somit nur die Ann.ahme, daB in den Samandiolen die Atomgrup- 
pierung VI vorliegt, und daB ihre Konstitution demgemal3 durch die Teilfor- 
me1 XI11 wiedergegeben werden mu& 

-CH-CE, 
I 

OH IkEI 
- 2H 

)CH-CB -+ 

R 

--CR CH,- -Clf + CHZO -CO-C'EI, 
I 8 A  \N N H  

)(XI-& = >CHLH >m& 
A I I 

R R 

Nur bei Annahme dieser Konstitution folgt fur die Samandione in Uberein- 
stimmung mit den Versuchsergebnissen eine Diketonformel, die durch die Teil- 
formel XV wiedergegeben wird. Die Criegee-Spaltung der Samandiole erfolgt 
so, daB als primares Spaltstuck eine unter unseren Versuchsbedingungen nicht 
isolierbare Verbindung der Teilformel XIV entsteht, in der aber nun die CH, :N- 

1 )C'HOH ~ - >CH'OH 

17) Das A. 463, 211 [1927] aus Dihydro-codeinon-oxim durch Beckmannsche Um- 
lagerung erhaltene Dihydro-codeinon-isorim, das eine Aldehydgruppe an einem quartaren 
Kohlenstoffatom triigt, gibt eine intensive Farbung mit Fuchsinschwefliger Saure. 

>CHOH ;co 
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Gruppc zu Formaldehyd und einer Aminogruppc hydrolysiert wird, die mit der 
gleichfalls bei der Spaltung entstandenen Aldehydgruppe unter Wasserabspal- 
tung den Ring zu dem Spaltstiick X schlie13t18), dessen C :N-Doppellsindung 
durch die Bildung eines Dihydrochinazoliniumsalzes nachgewiesen ist. In den 
Spaltstucken ist der Stickstoff nicht mehr mit dem Kohlenstoffatom verkniipft, 
an dem er in den Samandiolen haftet; er ist an das niichste Kohlenstoffatom 
gehuiiden. Die Leichtiglieit dieses Ringschlusses entspricht der Leichtigkeit, 
mit dcr beim Ubergang des Oxydihydro-des-N-dimethyl-samandarins in das 
N-Methyl-samandarin-jodmethylat19) der Sauerstoffring zwischen denselhen 
Kohlenstoffatomen zuruckgebildet wird. 

Man sollte meinen, daB der Befund, daB das urspriingliche alkoholische Hydroxyl des 
Samandarins an der Glykolspaltung der Samandiole nicht beteiligt ist, sich leicht auf einem 
unabhangigenwege am D e s o x y s a m a n d a r i n  (Ic) nachpriifen lassen sollte, das auf zwei 
verschiedenen Wegen dargestellt wurde und in dem das alkoholische Hydroxyl durch Was- 
serstoff ersetzt ist. Die Umsetzungsprodukte des Desoxysamandarins mit Grignard-Ver- 
bindungen sollten genau wie die Samandiole durch Blei(1V)-acetat in Formaldehyd und 
Desoxy-Spaltstiiclte gespalten werden. Beim Versuch, Desoxj-samandarin mit Methyl- 
oder Phenyl-magnesiumhalogeniden umzusetzen*O), wurden aber amorphe Reaktionspro- 
dukte erhalten, die merkwiirdigerweise keine basischen Eigenschaften mehr zeigten und 
nicht ltrystallisiert erhalten werden konnten. Es hat den Anschein, als ob das, Fehlen des 
alkoholischen Hydroxyls im Desoxysamandarin die Reaktionsfahigkeit der Atherbriicke 
beeinflufit, obwohl keinerlei Anhaltspunkte dafiir gegeben sind, &I3 sich diese beiden Grup- 
pen im Samandarinmolekul in riiumlicher Nachbarschaft befinden. 

Griindet sich der bisherige Heweis fur die Konstitution XI11 der Saman- 
diole auf den Nachweis, da13 von den drei iiberliaupt mijglichen dtomgruppie- 
rungen IV, V und V I  die erste durch die Eigenschaften der Spaltstiicke und der 
Samandione, die dann entgegen den experimentellen Befunden gleichfalls Keto- 
aldehyde sein miiI3ten, die zweite durch die Eigenschaften der Samandione aus- 
geschlossen wird, so dal3 nur VI als einzige mit allen experimentellen Erfah- 
rungen im Einklang stehende Atomgruppierung ubrig bleibt, so konnten wir 
schliel3lich auch noch einen positiven Beweis fur das Vorliegen der 1etz.tge- 
nannten Atomgruppierung erbringen. Da die Gruppe 4 0  .CHOH- durch 
Blei(1V)-acetat analog wie eine Glykolgruppierung zu -C02H und OCH- auf- 
gespalten wird, sollte auch die nach der Teilformel XV in den Samandionen 
vorliegende Atomgruppierung -CO .CH2 .AX- analog der Gruppe -CHOH * 
CH,.NH-- zu -CO,H und CH,: N aufgespalten werden, woraus weiter durch 
Hydrolyse Formaldehyd entstehen miil3te. Der Versuch zeigt, dal3 das tat- 
siichlich der Fall ist. Unter den gleichen Bedingungen wie Phenylsamandiol 
spaltet auch das keine Oxygruppe mehr enthaltende a -Pheny l samand ion  
I"ormalde1iyd ab. E r  wurde colorimetrisch z.u 6504 der fur 1 Mol. berechne- 
ten Menge gefal3t und auch als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon und Kondensa- 
tionsprodukt mit Dimethyl-dihydroresorcin identifizieTt. 

Damit ist der Beweis dafiir erbracht, da13 der Formaldehyd nicht aus einem 
eine primare alkoholische Osygruppe tragenden Kohlenstoffatom, sondern nur 

18) Ebensogut kann man natiirlich annehmen, daB die Aldehydgruppe in XIV die CH2- 
Gruppe als Formaldehyd verdrangt. 

lS) A.652, 66 [1942]. 
20) M'. Cont  zen ,  Diplcmarbeit Techn. Hochschule Darmstadt, 1937. 
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~ U S  der in den Samandiolen und Samandionen in gleicher Weise vorliegenden 
Atomgruppierung -CH,.NH - stammen kann. Damit eine Criegee-Spaltung 
moglich ist, mu0 diese Gruppe weiter zu -CHOH.CH,.X€- (VI) bzw. zu 
-CO .CH,.XH- erganzt werden. Die Teilformel XI11 fur die Samandiole 
durfte damit sichergestellt sein. 

Die Oxydation des a-Phenylsamandions mit Blei(iV)-acetat erfolgt nicht so glatt wie 
die der Samandiole, die genau 1 Mol. verbrauchen. Sic geht z. T1. uber die Wegnahme von 
zwei Waaserstoffatomen hinaus, denn es werden im ganzen mud 2 MoI. BIei(IV)-acetat ver- 
braucht. Daa entstehende Oxydationsprodukt ist nicht einheitlich, sondern .ein Gemisch 
von nicht mehr baaiscben Verbindungen, aua dem wir bisher in einer Rohausbeute von 
35% d.Th. nur eine nicht mehr basische, in Easigsiiure sehr schwer losliche Verbindungder 
Summenformel C,H,OP, die rein bei 277-279O schmilzt, dargestellt haben. Ihr mu13 eine 
Teilformel analog X (-CO.NH- an Stelle von -CH:X-) zukommen; die primiir aua XV 
entstehende Carboxyl- und Aminogruppe spalten Wasser zum Saureamid ab. Die Spal- 
tung des a-Phenylsamandiona erfolgt also zu etwa 35% nach der Gleichung: 

~ 

Der Rzst der Oxydationeprodukte mu13 enteprechend dem Verbrauch an Blei(1V)- 
aoetat einer weitergehenden Oxydation (neben den GO-Gruppen 1) deimgefallea sein. 

Da wie auf Seite 378 erwahnt in dem Spaltstiick X neben der -CH:N- 
Gruppe ein Kohlenstoffatom steht, das noch ein Wasserstoffatom triigt, und da 
friiher zwei C-Methyl- Gruppen im Samandarin nachgewiesen wurdenzl), die 
sich in dem jetzt aufgekliirteri Teil des Molekuls nicht finden, so liiBt sich die 
Formel der Samandiole ergiinzen zur Teilformel XIIIa, in der alle bis jetzt ex- 
perimentell erfaB ten Atomgruppierungen eingetragen sind. 

Von der nunmehr bewiesenen Teilformel XII Ia  der Samandiole aus laI3t 
sich ein eindeutiger RuckschluB auf die Konstitution des Samandar ins  zie- 
hen. Da die Gruppen :CH .R und -HOCH- in XII Ia  durch Anlagerung von 
Grignard-Verbindungen an die dtherbriicke )CH -0 -CH< des Samandarias 
entstanden sind, mu13 diesem die Teilformel XVI zukommen. In dem noch un- 
gekliirten Rest CllH,,, zu dem noch das Kohlenstoffatom kommt, das die ur- 
spriinnliche sekundiire alkoholische Oxvgrume des Samandarins . tragt. stecken 

Samandiole Samandarin 

nach dem Ergebnis der Selen-Dehydrierung des Samandarins22) ein hydriertes 
Naphthalinsystem und ein weiterer, nicht dehydrierbarer Ring, der vermutlich 
ein Funfring ist. Da ein solches Ringsystem mindestens 13 Kohlenstoffatome 
erfordert, so mu13 mindestens eines der in der Formel XVI rechts w n  den Klam- 
mem formulierkn Kohlensfoffatome an dem Ringsystem des Samandarins be- 
teilig t sein . 

*I) A. 614, 82 [1934]. 
Chemische Berichte Jahrg. 8 3 .  26 

2*) A. 662, 76 "421. 
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Samandarin stellt den, soweit wir sehen, ersten Fall eines natiirlich vorkom- 
menden Osazo l id ins  dar. Von den bisher beliannten Osazolidinen, die durch 
Einwirliung von Aldehyden auf Amino-iithanole erhalten wurden und sehr 
leicht untw Wasseraufnahme wieder in diese Kompoiienten zerfallenZ3), unter- 
schridet es sich durch seine verhLltnismkBig grol3e Besthdigkeit. Sie ist offen- 
bar dadurch bedingt, daB im Samandarin die Aldehydgruppe und die Smino- 
iithanol-Gruppierung in riiumlich gihnstiger Lage zueinander an einen griiI3eren 
Rest gebunden sind. Das ist dieselbe Ursache, die z.B. in der Zuckerreihe die 
Stahilitiit der Halbacetale und bei den y- und &Lactonen die Nichtverseifbar- 
Beit in saurer Losung zur Osysiiure bedingt. Die leichte Ruckbildung der 
Osazolidin-Gruppierung des Samandarins beim ubergang des Oxydihydro- 
des-N-dimethyl-samandarins, in dem sowohl der stickstoffhaltige Ring durch 
Hofmannschen Abbau, als auch die Atherbriicke durch Hydrolyse des dahei 
entstanderien Enol&thers geoffnet sind, in N-Methyl-samandarin-jodmetliylat 
ist bercits fruher beschrieben wordenz4). 

Der Stickstoff steht im Samandarin am ,,Encle" des Kohlenstoffgeriists, und 
man kann sich vorstellen, daB die Bildung dieses tierischen Alkaloids so zu- 
stand? lrommt, daB von der Zelle zunkchst ein Osyaldehyd mit der Atomgrup- 
pierung XVII aufgebaut w id ,  der in der tautomeren Halbacetalform XVII a 
mit Ammoniak eiilen Aldehydammoniak bildet, dessen Hydrierung nun das 

- _- __ _ _ ~  ~ __ 

\ 
)C'H-CH )CH-CH 

I CHO 
0 

' \  
OH CHO 

)C'H-CHO )CH-CHOH 

XVII. XVlla .  

Oxazolidinsystem ergibt25). Die angenommenen Reaktionen sind zellmoglich, 
und es scheint, daB auch in anderen FBllen die Biogenese von Alkaloiden durch 
die Annahme einer Reduktion eines Aldehydammoniaks aus Ammoniak und 
einer Di- oder Tricarbonylverbindung erklkrt werden m u k  

Beschreibung der VersueheZ6). 
D a r s t e l l u n g  v o n  M e t h y l - ,  P h e n y l -  u n d  E p i p h e n y l s a m a n d i o l  (B). 

Methylsamandio l  (XIII; R = CH,): Die Darstellung und Aufarbeitung erfolgte 
nach den fruheren Angabena7). Aus der krystallisierten, mit wenig 61  durchsetzten Roh- 
base wurden durch Anreiben mit Aceton und zweimaliges Umkrystallisieren daraus 55 % 
d.Th. reines Methylsamandio l  vom konstanten Schmp. 192-194O (leichtes Sintern ah 
190°) erhalten; bei 80° i. Hochvak. keine Gewichtsabnahme. 

C20H350.JV (321.5) Ber. C 54.71 H 10.97 Gef. C 74.68 H 10.65. _____ 
23) I,. K n o r r  u. H. M a t t h e s ,  B. 34, 3484 [1901]; M. B e r g m a n n ,  E. B r a n d  u. F. 

D r e y e r ,  B. 64, 948 [1921]. 
?4)  A. 555, 66 [1942]; sie ist dort, da daa Samandarin damals noch nicht als Oxazolidin 

erltannt worden war, als Riickhildung des Ather- und Stickstoff-Rings heschrieben worden. 
2s) Wir heabsichtigen, die Bildung von Oxazolidinen aus der Teilformel XVII entspre- 

chenden Oxyclialdehyden und Ammoniak zu studieren. Auch die Arbeit iiber dns Saman- 
darin wird von uns fortgesetzt. 

26) Der Anteil der einzelnen Mitarbeiter ist jeweils durch ein zugesetztes B (Blod orn), 
K (Klein) bzw. S (Sei tz)  gelrennzeichnet. 2') A. 514, 106 [1934]. 
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Der friiherz7) fiir die Base angegebene Schmp. l'iO-172O konnte der einer labilen 
Modifikation gewesen sein. Leider stand fur einen unmittelbaren Vergleich das Praparat 
nicht mehr zur Verfiigung. 

Zur sicheren Identifizierung wurde daher die bei 102-194O schmelzende Base nach der 
friiher gegebenenVorschrifP) zu M e t h y l s a m a n d i o n  oxydiert, das nach dem Umkrystal- 
lisieren aus 60-proz. Aceton bei 124-126O schmolz und mit einem Originalpraparat voq 
C. Schopf 11. W. B r a u n  keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

N-Acety l -methylsamandio l  wurde durch partielle Verseifung des friiher beschrie- 
benen Triacetyl-methylsamandiols vom Schmp. 188-l9Ooz7) erhalten. 80 mg T r i  a c  e t y l -  
m e t h y l s a m a n d i o l  wurden in wenig Methanol mit 2 ccm 1 methanol. Natronlauge 
30 SMn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Auf Zusatz von Wasser krystallisierten 55 mg ((35% 
d.Th.) der Monoacetyl-Verbindung aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Atha- 
nol+ Essigester konstant bei 254-255O schmolz; bei 1000 i.Hochvak. keine Abnahnie. 

Gef. C 72.63 H 10.41 N 3.72. 

_ _  _ _ _  - - 

C,,H,,O,N (363.5) 
Die Verbindung ist iri den Alkoholen leicht, in Essigester schwer, in Aceton und Benzol 

fast unloslich. Beim Versuch, die Monoacetyl-Verbindung aus waDr. Methanol unter Zu- 
satz von 'etwas Salzsaure zur Bindung etwn mitentstitndenen Methylsamandiols umzu- 
krystallisieren, schied sich aus der erkalteten Iiisung nichts mehr aus (Acylwanderung voni 
N Zuni 0 ?); auf Zusatz einer Spur Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniak fie1 die 
I'erbindung aber sofort wieder mit unverlndertem Schmelzpunkt aus. 

P h e n y l s a m n n d i o l  und E p i p h e n y l s a m a n d i o l  (XIII ;  R = C,H5): Die Darstel- 
lung und Aufarbeitung erfolgte gleichfalls nach den friiheren Angabenz8). Durch Anreiben 
der aus 4.0 g Samandirin gewonnenen Rohbase mit Methanol wurden zuniichst 1.8 g 
P h e n y l s a m a n d i o l  als Base abgetrennt, $die nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
bei 194-196O schmolz. Die Methanol-Mutterlauge wurde eingedampft, der Ruckstand mit 
Ether, Salzsilure in das Hydrochlorid ubergefiihrt; daraus wurden durch Anreiben rnit 
96-proz. Alkohol weitere 0.13 g Hydrochlorid des Phenylsamandiols erhalten, das nach 
dem Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol bei 314-316O schmolz und beim Zerlegen mit 
Alkali I'henylsamandiol vom Schmp. 194-196O lieferte. 

Die .&hancl-Mutterlauge vom Anreiben des Rohhydrochlorids wurde i. Vak. einge- 
dampft und der olige Ruckstand (0.52 g) in die freie Base iibergefiihrt, aus der beim Anrei. 
ben mit wenig Methanol im Laufe von 4 Tagen 0.22 g rohes E p i p h e n y l s a m a n d i o l  vom 
Schmp. 165O (Sintern a b  163O) auskrystallisierten. Der Schmelzpunkt stieg nach einmali- 
gem Umkrystallisieren aus 75-prOZ. waDr. Methanol auf den konstanten Wert von 168O 
(Sintern ah 165O; 0.18 g). Zur Analyse wurde bei 70° i.Hochvik. getrocknet; Abnahme 
0.56 bzw. 0.89%. 

C',,H,iO,N (383.6) Ber. C 78.28 H 9.72 N 3.65 
Gef. C 77.73, 77.93 H 9.51, 9.61 N 3.57. 

Ber. C 72.G9 H 10.26 N 3.85 

Die Verbindung gibt mit Phenylsamandiol eine starke Schmelzpunktserniedrigung auf 
152-157O (Sintern ab 149O). 

Die Isolierung des Epiphenylsamandiols aus den Mutterlaugen der Phenylsamandiol- 
Darstellung, die in drei Versuchen gelang, konnte in weiteren Versuchen trotz des Vorlie- 
gens von Impfkrystallen nicht mehr reproduziert werden. In  den Fallen, in denen die Dar- 
stellung der Epi-Verbindung gelang, war das zur Darstellung der Grignard-Lijsung ver- 
wandte Brombenzol nur iiber Calciumchlorid getrocknet und abfiltriert, aber nicht wie in 
den iibrigen Versuchen noch einmal destilliert worden. AuBerdem war in den positiv ver- 
laufenen Versuchen zur Bereitung der Phenylmagnesiumbromid-Usmg ein a e r s c h u l  
a n  Magnesium verwandt undmhlie0lich die Samandarin-=sung wahrscheinlich langsamer 
zu der Grignard-Usung zugetropft worden. In der Grignard-Losung trat sehr bald ein 
flockiger Niederschlag auf, wahrend dieser Niederschlag bei den Versuchen, in denen keine 
Epi-Verbindung isoliert werden konnte, erst nach Zugabe von bis der Samandarin- 
%sung beobachtet wurde. Welche der genannten Faktoren fur das Gelinges der Darstel- 
lung des Epiphenylsamandiols wesentlich sind, konnte aus Materialmangel bisher nicht 
festgestellt werden. 

A. 614, 108 [1934]. 
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Die Einwirkung von Methyl- bzw. Phehylmagnesiumhalogeniden auf Desoxysaman- 
d ari n20) fiihrt eigenartigerweise nicht zu baaischen Reaktionsprodukten. Beim Zerlegen 
der Atherlosungen der Umsetzungsprodukte mit Eis und verd. Salzsiiure tritt Gelbfiirbung 
auf, und man kann der kongosauren L5sung ein hicht basisches H a n  in einer Ausbeute von 
etwa 75% der fiir ein Additionsprodukt berechneten Menge entziehen, aus dem man mit 
Wasserdampf etwas Diphenyl abdestillieren kann, das aber selbst auf keine Weise zur Kry'- 
stallisation zu bringen ist. Das R a n  enthiilt noch Stickstoff. Aus der kongosauren Lijsung 
E B t  sich nach dem Alkalischmachen rnit Ammoniak ein weiteres 01 in einer Ausbeute von 
etwa 10% ausiithern, das gleichfalls auf keine Weise zur Kryatallisation zu bringen ist30). 

Umsetzung von Phenyl- und Epiphenylsamandiol mi t  Methyljodid (B). 
Molekiilverbindung aus  N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylat und 

N-Methyl-phenylsamandiol: 1.58 g Phenylsamandiol vom Schmp. 194-1960 
d e n  in 8 ccm Methyljodid gelost und mit 12 ccm 1.5n Na,CO, 14 Tage bei Zimmer- 
temperatur geschuttelt. Nach 2-3 Stdn. begann die Abscheidung von farblosen Krystal- 
len; nach 14-tiigigem Schiitteln hatte sich ein dicker %ystallbrei gebildet. Man versetzte 
mit 50 ccm Ather, saugte ab, wusch rnit Wasser und Ather nach und trocknete im Vak.. 
Exsiccator; Ausb. 1.87 g (= 98% d.Th.). Der Schmelzpunkt des Rohprodukts lag bei 1760 
(Zers.; Sintern bereits ab 167O) und iinderte sich beim Umkryatallisieren aus 65-proz. wiiBr. 
Methanol, aus dem die Molekiilverbindung in f einen einheitlichen Nadeln krystallisierte, 
nicht mehr. Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur 48 Stdn. im Vak.-Exsiccator ge- 
trocknet . 

C,,H4,0&J + Cz&fsSOa (937.1) Ber. C 67.92 H 8.71 Gef. C 67.23 H 8.90. 
Zur Zerlegung der  Molekiilverbindung in ihre Romponenten d e n  0.5 g in 

65-proz. wah. Methanol etwa 10 Min. so erhitzt, daB dabei ein Teil des Methanols abde- 
stillierte, Beim Erkalten krystallisierten 0.17 g einer als Rohprodukt bei 127O (Sintern ab 
1230) schmelzenden Base aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 75-proz. waSr. 
Methanol keinen Niederschlag rnit Silbernitrat in salpetersaurer %sung mehr gab und 
d a m  sehr unscharf, aber konstant in der Weise schmolz, daB sie bei 127O sinterte, zwischen 
132 und 1520 unschrf an der Wand schmolz und bei 163O einen Meniskus bildete. Die Sub- 
stam krystctllisierte in feinen, zu Biischeln vereinigten Nadeln und wurde zur Analyse bei 
600 i. Hochvak. getrocknet (Abnahme 1.59%). 

C&3eO$ (397.4) Ber. C78.55 H9.89 Gef. C78.21 H 9.97. 
Die Analyse ware auch mit dem Vorliegen von Phenylsamandiol vereinbar, fiir das sich 

78.28% C und 9.73% H berechnen. Da aber der Schmelzpunkt der Base sowohl von dem 
des Phenylsamandiols als auch von dem des Epiphenylsamandiols verschieden ist, muS 
N - M e t h yl- p h en y Is am and i ole) vorliegen. 

Aus der wiiBr.-methanol. Mutterlauge dieser Base krystallisierten beim volligen Ab- 
dampfen des Methanols auf dem Wasserbad 0.23 g N -Methyl - p heny lsamand i ol - j od - 
methyla t  aus, das als Rohprodukt noch sehr unscharf zwischen 180 und 2100 schmolz 
(Sintern ab 1750). Nach dem Absaugen, Waschen mit warmem Ather und zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Methanol zeigten die erhaltenen rechteckigen Bliittchen des Jod- 
methvlats den scharfen Schmp. 255O. Zur Analyse wurde bei 1 0 0 O  i. Hochvak. getrocknet. " 

C,,H,,O~J+ 1.6 CH,OH (587.5) Ber. fiir 1.5 CH,OH Abnahme 8.180/, 
Gef. ,, 8.62%. .. 

C,,HI,OJXJ (539.5) Ber. (360.10 H 7.85 Gef. (260.08 H7.89. 
N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylat. 1.) Aus der  Molekulverbin- 

dung: 1.35 g der Molekulverbindung vom Schmp. 176O wurden in einer Druckflasche mit 
8 ccm Methyljodid und 12 ccm 1.5% Na,CO, 2 Stdn. unter ofterem Umschutteln im 
WasSerbad auf 1000 erhitzt. Nach dem Abkiihlen d e n  durch Zusatz von Ather und 
Absaugen 1.55 g gelblich verfarbtes Jodmethylat erhalten, das nach dem Umkrystallisie- 
ren aw Methanol konstant bei 254-255O schmolz (1.45 g - 93% d.Th.; Mischprobe). 

29) A. 662,94 [1942]. 
aa) Die Versuche d e n  von W. Contzen (Diplomarbeit Techn. Hochschule Darm- 

stadt, 1937) durchgefijhrt und sind fiir den Fall der Umsetzung dea Desoxysamandarins 
mit Methylmagneaiumjodid von G. Seitz nachgepriift worden. 
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2.) Aus Epiphenylsamahdiol: 0.50 g Epiphenylsamandiol wurden in 2.5 ccm 
Methyljodid geltist mit 4 ccrn 1.5% Na,COs 14 Tage bei Zimmertemperatur geschattelt; 
nach wenigen Stunden begann die Abscheidw von Krystallen. Nach 14 Tagen wurde der 
entstandene dicke.Krystallbrei mit 30 ccrn Ather versetzt, das Jodmethylat abgessugt und 
mit Waseer und Ather gewaschen (0.69 g vom Rohschmp. 245-247O). Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methanol lag der Schmelzpunkt konstant bei 254-255O (Mischpro- 
be); Ausb. dann noch 0.63 g = 91% d.Theorie. 

3.) Wurden die Methanol-Mutterlaugen von der Darstellung des Epiphenyhmandiole 
eingedampft a d  0.3 g des oligen Baaengemisches mit 2 ccrn Methyljodid und 3 ccrn 
1.5% Na,CO, geschuttelt, so konnten in der beschriebenen Weise nach zweimligem Um- 
krgetallieieren des rohen Jodmethylats aus Methanol noch 0.24 g (58% d.Th.) N-Methyl- 
phenylsamandiol-jodmethylat vom Schmp. 254-265O (Mischprobe) erhctlten werden. 

Hofmannscher Abbau des N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylats. 
1.80 g dea Jodmethylats vom Schmp. 255O wurden in einer Mischq am 360 ccrn kohlen- 

siiurefreiem Waaser und 243 ccrn Athano1 heiB gelost m d  die Liisung mit aus 1.4 g Silber- 
nitrat hergestelltem kohlensiiurefreiem Silberoxyd 2 Stdn. geschtittelt. Daa dann von Jod- 
Ionen freie Filtrat wurde unter Stickstoff bei 70-80° i.Vak. eingedampft und der Ruck- 
stahd 2 SMn. bei 15 Torr auf 200O erhitzt, wobei von 180° Badtemperatur ab die Waaser- 
abspaltung eintrat. Niwh dem Erkalten wurde mit Ather aufgenommeh, der 0.08 g einee 
amorphen, braunen Pulvera ungelost lie& Alle Versuohe, die nach dem Abdampfen des 
Athers als 01 zuriickbleibende des-Base (1.30 g F 96% d.Th.) als Baseoder durch ober- 
fuhrung in das Hydrochlorid, Hydrobromid, Hydrojodid, Perchlorat oder Pikrat zur Kry- 
stallisation zu bringen, scheiterten; auch daa Jodmethylat war amorph. 

Die Oxydation der rohen des-Base in 2% H,S04 bei 1000 mit der 6 0 entsprechenden 
Menge Chromtrioxyd, daa im Lade von insgesamt 6 Stdn. verbraucht wurde, lieferte neben 
25 % der berechnetenMenge Benzoeaiiure und 10% Neutralkorper, der nicht zur Krptalli- 
sation zu bringen war, 57 % eines baaischen Oxydationsprodukts, daa uber den Hydrochlo- 
rid durch Anreiben mit Aceton und zweimaliges Umkqshllieieren daraua in einer Aus- 
beute von 15% d.Th. krysbllisiert erhaltenwurde. DieAnalpe des bei 231-232O (Sintern 
ab 229O) konstant schmelzenden Hydrochlorids spricht f i i r  das Vorliegen einea des-N- 
Dimethyl-phenylsamandion-hydroohlorids. Zur Analyse wurde bei 1000 i. Hoch- 
vak. getrocknet. 

C,,H,,O&.HCl+ 1/2 HpO (463.0) Ber. f i i r  1/2 H,O Abnahme 1.997; 
Gef. 1.85, 1.46%. 

C2,Ha,0&*HC1 (444.0) Ber. C 73.03 H 8.6i’  N 3.16 
Gef. C 72.44, 72.31 H 9.17,9.15 N 2.83. 

Moglicherweise hiilt daa Hydrochlorid nach dem Trocknen bei 1000 noch 1/2 H,O fat; 
hierftir wiirda sich 71.58 C, 8.68 H und 3.09 N berechnen. Die freie Base konnte nicht 
krptallisiert erhalten werden. 

Am iiquiv. Mengen Phenybmandiol und N-Methyl-phenylsamandiol-jodmethylat 
wurde in Methanol keine Molekulverbindung erhalten. 

Spaltung der  Samandiole mi t  Blei(1V)-acetat (B). 
Ah Lijsungsmittel wurde reinster, krystallisierter, gegen Chromsiiure und Blei(IV)- 

acetat stabiler Eisessig verwandt ; die benutzte Blei(IV)-acetat-I&mg in Eiseasig war 
0.053 m. Es wurden jeweils 100 mg dea betreffenden Samandiols in 1 ccrn Eisessig mit der 
1.1 Mol. entsprechenden Menge der Blei(IV)-awtat-I&mmg und 0.7 ccrn Warner vemetzt 
und 2 Stdn. im WasSerbad auf 75-80° erw&rmt, wonach Blei(1V)-acetat mit Kaliumjodid- 
Stiirkepapier noch nachweisbar war. 

Die Aufarbeitung erfolgte in der Weiae, daB der Eisessig bei etwa 60 Tom au9 einem 
WasSerbad von 700 in eine eisgekiihlte Vorlage abdestilliert wurde. Das Destillat diente 
zur Bestimmung des abgespaltenen F o d d e h y d s  (vergl. weiter unten). Der Ruckstand 
wurde mit einigen Tropfen wiiBr. Schwefliger Siiure und zur Entfernung der Blei-Ionen mit 
3 ccm 2n HsS04 vemetzt. Es wurde heiB vom abgeschiedenen Bleisulfat abgesaugt, mit 
heiBem Wasser nachgewaschen, das Filtrat mit Ammoniak alkalisch gemacht und die aus- 
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gefallene Base !?chopfend mit wie immer peroxydfreiem, uber Katrium destilliertem und 
aufbewahrtem Ather ausgeschuttelt. Der Atherriickstand war in allen 3 Fiillen krystalli- 
siert und nur durch Spuren dl verunreinigt. , 

SImltstiiclc nus Methylsainandiol :  Die aus 100 mg Methylsamandio l  erhal- 
tenen 90 mg Bohbase wuden mit wenig eisgekiihltem Ather angerieben (68 mg vom Schmp. 
205-215O). Durcli cinmaliges Umkrystallisieren aus Aceton wurden 52 mg (58'7; d.Th.) 
reiiies Spaltstiick vom bereits konstanten Schmp. 218-219O (Sintern ob 2160) erhalten. 
Zur Analyse wurde bei looo i. Hochvak. getrocknet, wobei ein kleincr Teil der Substam 
subliniicrte; Abnahme 2.6 bzw. 3.4%. 

C,,H3,0N (289.4) 
Mit Methylsamandiol gibt die Verbindung eine starke Schmelzpunktserniedrigung auf 

Spal t s t i i ck  ails Phenylsaniandio l :  Die aus insgesamt 200 mg Plienylsa  m a n -  
diol  crhaltenen 180 ing in Nadeln krystallisierte R.ohbase wurde mit wenig Aceton ange- 
rieben (120 mg vom Schnip. 221-222O, Sintern ab 215O). Nach einmaligeni Umkrystalli- 
sieren aus Aceton wurden 109 mg (60% d.Th.) bereits konstant bei 231-22'3" (Sintern ab 
219O) schmelzendes Spaltstiick erhalten. Beim Trocknen bei loo0 i. Hochvak. zeigte die 
Rase keinen Gewichtsverlust. 

C',,H,ON (351.5) Ber. C! 81.99 H 9.46 N 3.99 

Rer. C 58.83 H 10.59 N4.84 Gef. C78.54 H 10.59 K 4.88. 

146-158°. 

Gef. C 81.77 H 9.59 N 4.18. 
Die Verbindung C!24H330K ist eine sehr schwache Base. Bringt man ihre LBsung in ve ld  

SalzsLure durch Puffemusatz auf pH 4-5,so fallt die freieBase infolgeHydrolyse wieder aus. 
Das I 'crchlorat  vom Schmp. 264-365O wurde aus der Lijsung der Base in verd..Salz- 

siiure beim Zusatz \-on vercl. Perchlorsilure krystallisiert erhalten. Es lilBt sich ohne Ande- 
rung des Schmelzpuhktes aus perchlorsaurehaltigem 60-proz. Methanol umkrystallisiercli ; 
ohne l'erchlors5inreztisatz beini Umkrystallisieren tritt auch hier teilweise Hydrolyse zu 
einem uhscharf schmelzenden Gemisch ein. 

S p a l t s t u c k  aus E p i p h e n y l s a m a n d i o l :  Die aus 100 mg E p i p h e n y l s a m a n d i o l  
erhaltene krystdlisierte Bohbase wurde mit wenig Ather angerieben, abgesaugt und aus 
Aceton uinkrystallisiert. Es wurden schlieBlich 46 mg einer konstant bei 182-183O (Sin- 
tern ab lW) schnielzenden Base erhalten, die beim Trocknen bei 70° i.Hoclivak. nur 1.45 
bzw. 1.20% abnshm und dsnn nach der Analyse noch 1/2 Mol. Krystallaceton enthielt. 

C',H,ON + 1/2 C!,H,O (380.6) Rer. c' 80.48 H 9.54 N 3.68 
Gef. C 50.67, 80.81 H 9.31, 9.49 N 3.59. 

D e r  f iachweis  u n d  d i e  Bes t in imung d e s  a b g e s p a l t e n e n  F o r m a l d e h y d s  er- 
folgte tcils colorimetrisch (S), teils durch Uberfiihrung in das 2.4-Dinitro-l)hen~lhydra- 
zon (B). 

Zur color  inlet r i sc  h e n  B e s t  imm u n g  wurde die Farbreaktion mit Fuchsinschwefli- 
ger Siiure in Gegenwart von Salzsiiure vewaiidt31), die von R. C'riegee3*) zu einer Halb- 
mikro-Methode ausgearbeitet wurde und die fiir Formaldehyd spezifisch i ~ t ~ ~ ) .  Es wurde 
im wesentlichen nach den Angaben von R. Criegee gearbeitet; nur war es notig, mehr 
Fuchsinschweflige Saure anzuwenden, da die Formaldehydkonzentration in unseren Lii- 
sungen etma zehnnial 60 hoch war wie in den Lasungen von Criegec. Zur Bestimmung 
wuide der aus der Spaltung von 200 mg Phcnylsamandiol bei i O o  i. Vak. abdestillierte Eis- 
essig mit reinstem Eisessig auf 20 ccm aufgefiillt. 1 ccm dieser %sung wurde mit Wasser 
auf 25 ccm verdiinnt, daron 15 ccm mit 3 ccm 0.1-proz. Fuchsinscllwefliger Siiure und 
3 ccni 2n HCI auf 2.5 ccni aufgefiillt und nach 1-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
im Pulfricli-Photometer in der 50-mm-Kiivette die Ertinktion iiiit Hilfe des Filters Nr. 3 

31) K. Wil ls t i i t t e r  u. A. S t o l l ,  ,,Untersuchungen uber die Assimilation der Kohlen- 
siiure", Berlin 1918, S. 386-389. 

32) A. 496,219 [1932]; weitere Angaben iiber die colorinietrische Restinimung des Form- 
aldehyds fiiiden sich bei J. D o e u v r e ,  Bull. SOC. chim. France [4] 45, 140 [1939]. 

33) R'ach L. R o s e n t h a l e r ,  ,,Der R'achweis organischer Verbindungen", Stuttgart 
1914, S. 939, geben unter diesen Bedingungen nur noch Acrolein und Glyoxyls5ure eine 
Farbrca.lrtion. Das Vorliegen dieser Verbindungen ist durch die Analysc der basischen 
Spaltstuckc auspeschlossen. 



Nr. 4/1950] Zur Konstitution des Samandarins. 387 
-~ 

(Schwerpunkt der Durchlassigkeit bei 666 mp) bestimmt. Die Vqleichslosung entliielt 
nnniihernd ebensoviel Formaldehyd und dieselben Mengen an Eisessig, Fuchsinschwefliger 
Siiure und Salzsiiure wie die zu bestimmende Losung. Der Vergleich der Extinktions- 
kneffizienten ergab, daB bei der Spaltung des Phenylsamandiols 98% d.Th. Formaldehyd 
ahpespalten worden waren. I n  einem Kontrollversuch mit Safrolglykol m r d e n  96% d. Th. 
Formaldehyd erhalten. 

Zur pr i ipara t iven  Iso l ie rungdes  F o r m a l d e h y d s  wurden 12 ccm des auf 20 ccm 
aufgefiillten iiberdestillierten Eisessigs mit 95% der theoretisch tlotigen Menge 2.4- D i - 
n i t r o - p h e n y l h y d r a z i n  versetzt, die Lijsung nach dem Stehenlassen uber Naclit l tun 
irn siedenden U'asserbad erhitzt und anschlieljend i.Vak. auf 1 ccm eingeengt. Das in 
Nadeln auskrystallisierte F o r m  a 1 d e h y d - 2.4 - d i n  i t r o - p h e n  y 1 h y d r a  z o n (96% d. Th.) 
sclimolz bei 166-167O und gab mit einem Vergleichspriiparat vom Schnip. 165-167 keine 
Schrnelzpunkt~erniedrigung~~). 

Bei der Spaltung des Methyl- und Epiphenylsamandiols wurde der uberdestillierte 
Formaldehyd durch die Reaktion mit Fuchsinschwefliger Saure nachgewiesen. 

Umsetzungen  d e r  Base  C,H,ON a u s  P b e n y l s a m a n d i o l  (B, S). 
V e r h a l t e n  gegen Methylmagnes iumjodid  (S): 23.80 mg bei SOo i.Hochvak. 

getrocknete Base wurden in Anisol mit uberschiiss. Methylmagnes iumjodid  in Diiso- 
amylather versetzt, 10 Min. bei Zimmertemperatur geschiittelt (3.23 ccm Methan), und 
dann das Gemisch 15 Min. auf 900 erwamt (3.44 ccm Methan von 21°/757 Torr; ein gerin- 
ger Blindwert ist abgezogen). 

C,HB0N (351.5) Gef. 1.97 akt. H bei Zimmertemp., 2.10 akt. H bei 90°. 
Aus dem Versuch wurde die eingesetzte Base durch Zusatz von Essigsiiure, Abblasen 

der organischen Liisungsmittel mit Wasserdampf, Zusatz von Ammoniak und Ausiithern 
praktisch quantitativ mit unveriindertem Schmp. (Mischprobe) zuriickgewonnen. 

Versuch  d e r  Oximierung (B): 50 mg Base wurden mit 50 mg H y d r o x y l a m i n -  
h y d r o c h l o r i d  und 50 mg Natriumhydroxyd in 1.5 ccm 70-proz. Athanol 6. Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisierten 46 mg lange Nadeln vom unverilnder- 
ten Schmp. 221-2220 (Mischprobe) itus. Ein zweiter Versuch hatte dasselbe Ergebnis. 

Kin Venuch, das bei 182-183O schmelzende Spaltstiick aus Epiphenylsamandiol in der 
oben beschriebenen Weise mit Hydroxylamin in alkoho1.-alkal. Losung zu oximieren, 
lieferte gleichfalls die Verbindung unveriindert zuriick. 

Acety l ie rung  (S): 60mg Base wurden mit 0.5 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  und 
0.5 ccm Pyridin 24 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Der beim Eindampfen i. Vak. zu- 
nachst erhaltene olige Ruckstand ist in den meisten organischen Liisungsmitteln spielend 
loslich. Beim vorsichtigen Eindampfen erhiilt man einen krystallisierten Ruckstand vom 
Rohschmp. 17O-l7l0, der keine basischen Eigenschaften mehr zeigt. Die A c e t y l v e r -  
b i n d u n g  laat sich aus wenig Cyclohexan umkrystallisieren und schmilzt dann konstant bei 
172-173O. Zur Analyse wurde bei 80° i. Hochvak. getrocknet; keine Gewichts-Abnahme. 

Beim Vewuch, die Verbindung aus wlnr.' Methanol umzukrystallisieren, wurde sie 
schmierig und war dann nicht mehr zur Krystallisation zu bringen. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  o -Amino-benza ldehyd (S): 22.5 mg P e r c h l o r a t  d e r  B a s e  
C,,H,ON wurden zusammen rnit 6.05 mg o-Amino-benza ldehyd in 1 ccm Alkohol ge- 
lost. Es  trat rasch eine tiefe Orangefarbung auf. Nach einigen Stdn. lien sich mit Wasser 
oder Ather das rote Perchlorat des Iiondensationsprodukts als amorphes Pulrer fsllen, das 
in den iiblichen organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Ather und Petroliither 
spielend loslich war und sich auf keine Weise zur Krystallisation bringen lien. Ebensowenig 
wurde das analog aus der Base, der iiquiv. Menge alkohol. Salzsiiure und o-Amino-benz- 
nldehyd in Alkohol nach 24-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur erhaltene, mit Ather 
ausgefallte orangerote Hydrochlorid kryshllisiert erhalten. 

34) Zur gestimmung des Formaldehyds als 2.4-L)initro-phenylliydrazon bei der Spal- 
tung von Zucker-Derivaten vergl. R. A. P izzare l lo  u. W. F r e u d c n b e r g ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 61, 611 [1939] sowie R. C. H o c k e t t ,  B.1. Zief 11. R. AI. Cloepp jr., Journ.Amcr. 
chem. SOC. 68, 935 [l946]. 

CaoH410sN (495.6) Ber. C 72.70 H 8.34 N 2.83 Gef. C 72.55 H 8.28 N 2.83. 
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Zur Bestimmung des Absorptionsspektrums wurden 17.57 mg (l/lo m o l )  der Base 
C,H,ON in 1 ccm reinstem Methanol mit 1 ccm e.iner Lasung von 6.05 mg mMol) 
o-Amino-bemaldehyd in 1 ccm Methanol versetzt, 1 Aquiv. methanol. Salzsiiure zugegeben 
und mit Methanol auf 5 ccm aufgefiillt. Die Usung fiirbte sich rasch gelb; das Maximum 
der Farbintensitit wurde aber erst nach einigen Stunden Stehenlassen bei Zimmertemp. 
erreicht. Zur Messung des Absorptionsspektruma im sichtbaren Bereich wurde die Lasung 
mit Methanol nach 2-tiigigem Aufbewahren bei Zimmertemp. auf das Doppelte, zur Mes- 
sung im UV auf das Sechsfache mit Methanol verdiinnt, EO daB eihe m/200- bzw. m/,,oo- 
Usung des Kohdensationsprodukts vorlag. Das Spektrum der Idsungen war nach S-tii- 
gigem weiterem Stehenlassen bei Zimmertemp. unveriindert. 

Die Vergleichdosung des 2.3 - T e t r a m e t h y 1 en - 1.2 - d i h y d r  o - chi na z 01 in i urn - 
ohlorids (XII, C1 statt OH) wurde in der Weise erhalten, daO 83.0mg a-Tripiperi-  
dein36) (entapr. 1 mMol A'-Piperidein) in 20 ccm reinstem Methanol gelost d e n  und 
1 ccm dieser Lasung mit 6.05 mg o-Amino-benzaldehyd in 1 ccm Methanol und 1 
Aquiv. methanol. Salzsaure versetzt und mit Methanol auf 5 ccm aufgefiillt wurden. Auch 
hier trat sofort Gelbfilrbung auf, die sich schon in wenigen Minuten zur maximalen In- 
tensitiit vertiefte. Auch diese Usung wurde nach 2-tiigigem Aufbewahren bei Zimmertem- 
peratur zur Beatimmung dea Absorptionsspektruma auf das Doppelte bzw. auf das Sechs- 
fache verdiinnt und iinderte ihr Absorptionsspektrum bei %-tigigem weiteren Stehen 
nicht. 

Wurde Samandarin-hydrochlorid oder Phenylsamandiol-hydrochlorid in vollig am- 
loger Weise mit o-Amino-benzaldehyd in Methanol zusammengebracht, so trat auch nach 
3-tigigem Stehen bei Zimmertemp. keinerlei Gelbfarbung auf. 

Spal tung  dee a-Phenylsamandions m i t  Blei(1V)-acetat (K). 
Vorversuche hatten ergeben, daB unter den bei der Criegee-Spaltung der Samandiole 

angewandten Bedingungen a-Phenylsamandion mehr ah 1 Mol. Blei(1V)-acetat verbraucht; 
erst nach Zugabe von 2.3 Mol. war iiberschuss. Blei(1V)-acetat nachzuweisen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen wurden 160 mg a-Phenylsamandion, das durch Oxy- 
dation von Phenylsamandiol dargeatellt worden waF) ,  in 2 ccm Eisessig mit 18.6 ccm 
einer 0.0475 m-Usung von Blei(1V)-acetat in Eisessig (2.1 Mol) und 1.2 ccm Waeser ver- 
setzt und die Usung 2 SMn. im Wasserbad auf 75-80° erwarmt. Blei(1V)-aoetat war d a m  
mit Kaliumjodid-Starke-Papier nicht mehr nachzuweisen. D a m  wurde der Eisessig bei 
etwa 60 Torr und einer Wasserbadtemperatur von 60-65O in eine gut gekiihlte Vqflage 
abdestilliert, der schwach gelbliche, hanige Riickstand mit etwas Wasser und vie1 Ather 
durchgeschiittelt, wobei nur eine sehr geringe Menge einer unloslichen Substanz beobachtet 
d e ,  der abgetrennte Ather mit Natronlauge durchgeschiittelt und nach kurzem Trock- 
nen iiber Natriumsulfat abdestilliert. Die hinterbliebenen 142 mg des teils hanigen, teils 
krystallinen Reaktionsprodukts ergaben beim Anreiben mit 1.5 ccm eiskaltem Methanol 
54 mg (35% d.Th.) einer farblosen, krystallisiertenverbindung vom noch unscharfen Roh- 
schmp. 260-265O (Sinternab 2500). Durch einmaliges Umkrystallisieren &us 50-proz. Essig- 
saure wurden 30 mg einer jetzt schad bei 277-279O schmelzenden (Sintern ab 275O) Sub- 
stanz erhalten. Zur Analyse wurde bei 1000 i.Hochvak. getrocknet; Abnahme 1.25%. 

Ber. C 78.86 H 8.55 N 3.83 Gef. C 78.52 H 8.40 N 3.89. 
Die Verbindung ist in veid. Salzsiiure doslich.  
In dem abdestillierten Eisessig wurde der Formaldehyd in der oben beschriebenen 

Weise colorimetrisch bestimmt; ea wurden 65% der f i i r  1 Mol. berechnetenMenge gefun- 
den. Aderdem wurde in einem aliquoten Anteil des Eisessigs der Formaldehyd durch ZU- 
gabe der ber. Menge einer heil3 gesiittigten wal3r. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-liisung 
m d  Stehenlassen iiber Nacht in daa bei 166O schmelzende Formaldehyd-2.4-dinitro- 
phenylhydrazon (Mischprobe) ubergefuhrt, von dem 71% der colorimetrisch bestimm- 
ten Menge Formaldehyd gefal3t wurden. In  einer weiteren Probe wurde schlieBlich in An- 
lehnung an die Angaben von D. Vor lhndeP)  der Eisessig durch Zugabe von 471 NaOH 
auf pH 5 abgestumpft und die Losung mit einer heil3 ge&ttigten, wUr. Lijsung von Di- 

CuH310a (365.5) 

3 9  A. 559, 1 [1948]. 38) A. 614, 109 [1934]. 37) Ztschr. analyt. Chem. 77, 241 [1929]. 
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methyl-dihydroresorcin versetzt. Nach 12-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur konnte 
eine 77 % der colorimetrisch bestimmten Menge Formaldehyd entsprechende Menge dea 
lcryetallieierten Kondematiomprodukta vom sofort richtigen Schmp. 188-189O (Misch- 
probe mit einem Kontrollpriiparat) abfiltriert werden. 

Bestiindigkeit verschiedener Samandarin-Derivate gegen 
Blei(1V)-acetat (S). 

Wiihrend die Samandiole sehr rasoh 1 Mol. Blei(1V)-acetat in 90-proz. Essigsiiure ver- 
brauchen, werden Samandarin, Samandaros, N-Acetyl-methylsamandiol und dea-N-Di- 
methyl-samandarin bei 65O nur in geringem Umfang angegriffen. Von den erstgenannteq 
drei Substamen wurde jeweils die unten angegebene Menge in 5 ccrn reinstem Eisessig un- 
ter Zusatz von 0.5 ccm Wasser gelost, mit 10 ccrn einer Blei(1V)-acetat-Liieung in Eis- 
essig versetzt, die bei der jodometrischen Titration 3.00 ccrn n/40 NaJ4,03 pro 10 ccm ver- 
braucbte, daa Ganze 2 Stdn. auf 650 erwiirmt und das uberschuss. Blei(1V)-acetat zuriick- 
titriert. Ein unter diesen Bedingungen erhaltener Blindwert von 0.1 ccrn Na,S,O,-Ver- 
brauch ist bei den folgenden Zahlen abgezogen. 

Bei der Ruck- 
titration verbr. 

ccrn n/mNa,S,03 
Substanz umsatz 

(%) 

Samandarin ....................... ’ 

Samandaron ...................... 
N-Acetyl-met~lsamandiol ......... 
Phenylsamandiol .................. 

14.9 2.50 21 
21.3 2.41 18 
10.8 2.55 30 
24.1 0.55 94 
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methyl-dihydroresorcin versetzt. Nach 12-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur konnte 
eine 77 % der colorimetrisch bestimmten Menge Formaldehyd entsprechende Menge dea 
lcryetallieierten Kondematiomprodukta vom sofort richtigen Schmp. 188-189O (Misch- 
probe mit einem Kontrollpriiparat) abfiltriert werden. 

Bestiindigkeit verschiedener Samandarin-Derivate gegen 
Blei(1V)-acetat (S). 

Wiihrend die Samandiole sehr rasoh 1 Mol. Blei(1V)-acetat in 90-proz. Essigsiiure ver- 
brauchen, werden Samandarin, Samandaros, N-Acetyl-methylaamandiol und dea-N-Di- 
methyl-samandarin bei 65O nur in geringem Umfang angegriffen. Von den erstgenannteq 
drei Substamen wurde jeweila die unten angegebene Menge in 5 ccrn reinstem Eisessig un- 
ter Zusatz von 0.5 ccm Wasser gelost, mit 10 ccrn einer Blei(1V)-acetat-Liieung in Eis- 
essig versetzt, die bei der jodometrischen Titration 3.00 ccrn n/40 NaJ4,03 pro 10 ccm ver- 
braucbte, daa Ganze 2 Stdn. auf 650 erwiirmt und das uberschuss. Blei(1V)-acetat zuriick- 
titriert. Ein unter diesen Bedingungen erhaltener Blindwert von 0.1 ccrn Na,S,O,-Ver- 
hraiirh int. hei r7m fnlupnrlpn Z'ahlPn nhcrwnupn 

Aus eixlem Ansatz von 30 mg des-N-Dimethyl-samandarin wurden nach priiparativer 
Aufarbeitung 21 mg mit nur wenig schlechterem Schmp. (Miechprobe) unveriindert zuriick- 
gewonnen (B). 

Beckmannsche Umlagerung des a-Samandaronoxims (S). 
500 mg a- Samandaronoxim vom Schmp. 278038) d e n  unter Kiihlung mit Kiilte- 

mischllng in 5 ccrn auf -100 gektihltea frisch destilliertes Thionylchlorid eingetragen und 
die Losung eine Stunde bei 0 0  und eine weitere Stunde bei Zimmertemp. aufbewahrt. Der 
mch dem Abaaugen des Thionylchlorids bei Zimmertemp. i. Vak. verbliebene feate krystal- 
lisierte Ruckstand wurde mit 10 ccm Waaser vemtzt, zum Sieden erhitzt, bis der Geruch 
nach Schwefeldioxyd verschwunden war, die dabei abgeschiedenen amorphen Flocken 
durch A d t h e r n  entfernt (10 mg) und die auseeiltherte Lijsung ammoniakalisch gemacht. 
Beim Reiben krystallieierten 250 mg einer in Ather sehr schwer loslichen, als Rohprodukt 
bei 264O schmelzenden Verbindung aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Waaser nicht 
sehr scharf, aber konatant bei 280-2850 (Zen.; Sintern ab 269O) schmolz. Wir bezeichnen 
die Verbindung als a -  Samandaronisoxim; zur Anrtlyse wurde bei 1000 i. Hochvak. ge- 
trocknet. 

CI,H,oO&+ 2 H20 (354.5) Ber. Abnahme 10.15% Gef. Abbahme 9.43%. 
C,,H300$Tz (318.5) 

Der Misch-Schmelzpunkt mit a- und P-Samandaronoxim gab eine starke Schmelz- 
punktaerniedrigung . 

Das P ik ra t  wird aus der aalzsauren Liisung des Isoxims durch Fallen mit wiiiDr..Pikrii- 
siiure krystallisiert erhalten. Es schmilzt nach dem Umkrystalliiieren aus 50-proz. Athaxlol 
komtant zwischen 280 und 2900 unter volliger Zersetzung (Sintern ab 260O). Zur Analyse 
wurde bei 100° i.Hochvak. getrocknet; Abnahme 0.83%. 

Ber. C 71.66 H 9.50 N 8.80 Gef. C 71.82 H 9.40 N 8.56. 

C,,H300JVN,.C~30,N3 (547.7) Ber. C 54.82 H 6.07 N 12.79 
Gef. C 65.12 H 6.20 N 12.51. 

Wurden 100 mg a-Samandaronisoxim mit 0.5 g Natriumhydroxyd in 5 ccm Waaser 
+ 2 ccm Athanol21/2 Stdn. unter RiickfluS gekocht, so fielen nach dem Abdeatillieren dea 

A. 614, 104 [1934]. 
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Alkohols i. 17ak. beim Krlralten 70 mg Isoxim von unveriindertem Schmelzpunkt wieder 
aus, die durch Mischprobe, Krystallform und ifberfiihrung in das Pilirat als unveriindertes 
Ausgangsmaterial identifiziert wurden. 

Dic wiil3r.-ammoniakal. Mutterlauge, aus der das Isoxim auskrystallisiert war, schied 
beim Eindampfen i.Vak. auf etwa 1 ccm keine weiteren Krystalle mehr ab. Sie wurde mit 
einer wiiSr. Losung von Reineckesalz gefiillt. Das in gut ausgebildeten Bkttchen auslrry- 
stallisierende Reinecl ia t ,  (350 mg), das bei 130° etwas heller wurde, sich bei 160° nach 
BlaBviolett rerflirbte und nach Sint.ern ab 235O bei 2G8-27Oo schmolz, lieB sich weder aus 
wiiBr. Alkoliol noch aus Aceton noch aus Eisessig umkrystallisieren. Es wurde daher in das 
P i k r a t  ubegefuhrt, indem 250 nig des Rohprodukts in wenig heiBem Aceton geliist wur- 
den u i n d  die von einer Spur sehr schwer loslicher Krystalle heiB abfiltrierte Lasung mit ei- 
nem kleincn UbenchuD an heiB gesiittigter Silbersulfat-Usung gefallt wurde. Das Filtrat 
vom Silherreineckat wurde mit der gerade notwendigen Menge Bariumbromid-Lijsung ver- 
setzt, das ausgefallene Bariunisulfat-Silberbromid-Gemisch abgesaugt, das Filtrat i. Vak. 
fast zur Trockne eingedampft und mit waBr. Pikrinshre versetzt. Das zuerst amorph aus- 
fallende Pikrat (80 mg) krystallisierte beim Stehen unter der Mutterlauge. Nach dem Um- 
krystallisieren aus 15-prnz. Anieisensaure schmolz es unter Zersetzung bei 2800 (beginnende 
Zeisetzung bereits ab 230"). Zur Analyse wurde bei 1000 i. Hochvak. getrocknet; Abnahnie 
0.84 y!, . 

~ ~- ~. ~~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

C'18Hs004S2~C~,,H30,N3 (579.6) Ber. C 51.81 H 5.74 N 12.08 
Gef. C 52.45 H 5.80 N 11.97. 

Eine Schwcfelbestimmung nach Carius ergab, daB die Substanz frei von Schwefel war. 
Die oben angegebenc Summenformel betrachten wir nur als vorliiufige. 

Einstundiges Kochen von 100 mg a-Samandaronoxim mit 1.5 ccm Essigsaureanhydrid 
fuhrte zu eineni Gemisch von Reaktionsprodukten, fur dessen Entwirrung die angewandte 
Substanzmenge zu gering war. Krystallisierte Verbindungen scheinen sich erst nach dem 
Verseifen mit Natronlauge isolieren zu laasen. 

p - S a m a n d a r o n o x i m  wurde erhalten (B), als 20mg S a m a n d a r o n  unter den oben 
fur den Oximierungsversuch des Spaltstucks C,H,ON aus Phenylsamandiol angegebenen 
Bedingungen in a l k a l .  IBsung mit Hydroxylamih umgesetzt wurden. Es entstanden 
16 mg Samandaronorim vom Schmp. 287-2390 (Zers.). Dem Schmelzpunkt nach diirfte 
das 8-Samandaronoxim") vorliegen; ein unmittelbarer Vergleich mit der friiher dargestell- 
ten Verbindung war leider nicht moglich. 

68. Clemens S c h o p f  und Rudol f  Kiihne:  Notiz iiher 2-Oxy- 
hydrindon- (1). 

[Aus dem Institut fur Organische C'liemie der Technischen Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 28. Februar 1950.) 

Fur die in der Litemtur als 2-Oxy-hydrindon-( 1) beschriebene 
Verbindung wird durch ~her fuhning  in Isocumarin diese Konstitu- 
tion einwandfrei nachgewiesen. 

Al s 2-Oxy-hydrindon-(l) (IV) ist in der Literatur eine bei 40° schmelzende 
Verbinclung beschriebpn, die als erster F. I sh iwara l )  auf folgendem Weg ge- 
won nen hat : Inden wurde in Inden-onybromid und dieses durch Oxydation 
mit Chrornsiiure in scliwefelsaurer Losung in 2-Brom-h~drindon-(l) (11) iiber- 
gefiilirt, das auch aus Hydrindon-( 1) (I) durch Bromierung in Eisessig erhalten 
wir(1. Durch Kochen mit Natriumacetat in Eisessig wurde das Broni gegen den 
A c ~ t o s y - R ~ s t  ausgetauscht und das so erhaltene 2-Acetoxy-hydrindon-(l) 
(111) mit Iialiumcarbonat in w8Brigem itlethanol unter LuftausschluB zu der 
Verhi d u n g  IV vom Schmp. 40° verseift. 

I )  Journ. prakt. Chcm. [2] 108, 194 [1924]. 
- 


