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Dan Reaktiomprodukt wird in e t r a  20ccm Alkohol unter RiickfluD gelost. Beim 
Rrkalten der Lijsung scheiden sich 0 .4g  a-  Lumicolchicin ab. Versetzt man daa Filtrat 
mit ungefihr dem gleichen Vol. Ather. so rrhiik man etwa 0.2g y-Lumicolchicin.  
Wird schlieDlich die h u n g  eingedampft und der Riickstend wieder mit Alkohol + Ather 
behandelt, 80 erhiilt man nach einer uoscharf um 200° schmelzenden Zwiechenfraktion 
etwa 0.3g um 180° achmelzenden P-Lumicolchicin. Die Zusemmeneetzung dea rohen 
k t r a h h g s p r o d u k h  und damit die Auabeute en  den 3 geenannten Fraktionen iat von 
der Beatrahlungsdauer abhiiqig. 

a-Lumicolchicin wird durch Umkrietelliaieren aua Alkohol oder Toluol gellainigt 
und echmilzt dann bei 164'; [alfj:  + E l o  (c=l  in CHCI,). Ee verliert beim Trochen 
i.Hochvek. bei loOD 1 Mol. Wesser, wobei der Schmelzpunkt zuniichet auf etwa 1 M ) O  
sinkt, dam aber beim Aufbewahren des Priiparatm eponten auf 2 0 6 O  anateigt. h i m  
Liegen en  feuchter Luft cder beim Umkrihlliaieren &UE feuchtem Alkohol bildet eich 
unter Weaeeranlagerung auf dem Wege iiber unscherf schmelzende Zwiechenprodukte 
dm urspriiqliche a-Lumicolchicin zuriick. 

p-Lumicolchicin liiflt sich em Alkohol + Ather umkriatallisieren. EE schmht  
dam bei 183O; [a]B : +304O (c=0.5 in CHCI,). Beim Umkrietellisieren und auch beim 
Aufbewahren dee festen Priiparatea kann spontan eine Veriinderung dea Sahmelzpunktm 
auf 2070 eintmten. Der Drehwert der Verbindung bleibt dabei unveriindert. 

y-Lumicolchicin iat aua Eeeigeater + Ather, Dioxan oder aue Anis01 urnkrietslli- 
sierbar und echmilrt d m n  bei 268O; [a# : -ao ( c = l  in CHCI,). 

C!&J18N (399.5) 
a-Lumicolchicin (aetr.) 
P-Lumicolchicin (Schmp. 183O) 

Ber. C66.15 H 6.31 N 3.51 
Gef. C 66.08 H 6.41 N 3.34 

C 66.18 H 6.32 N 3.41 
I. (Schmp. Z O S O )  C66.33 H6.09 N3.66 

y-Lumicolchicin 9, .C66.09 H6.35 N 3.44 
K e t e l y t i e a h e  Hydr ie rungen:  b i d e  Formen des P-Lumicolchicins  nehmen bei 

der Hydrierung in alkohol. Likung i.Ggw. von PtO, 2 Moll.H, auf und liefern dseeelbe 
T e t r e h y d r o p r o d u k t  vom Schmp. 118O (aus .Weseer). Unter gleichen Bedingungen 
liefert dea y-Lnmicolchicin eine T e t r a h y d r o v e r b i n d u n g  vom Schmp. 174' (aus 
Alkohol + Wesser). 

D m  Ergebnis der Hydriemng iet vom liihngsrnittel abhiingig. Hydriert man die 
5-Lnmicolchicine in Eisessig. 80 bekommt man ein anderee T e t r a h y d r o p r o d n k t  vorn 
Schmp. 137O (aue E s s i r - P e t r o l l i t h e r ) .  Des y-Lumicolchicin nimmt bei der Hydrie- 
rung in Eieeeeig ebenfalln 2M0ll.H~ auf; das Reaktionapmdukt iat olig und iat biaher 
nicht niiher untereueht worden. 

Ber. C 65.70 H 7.23 N 3.48 
Gef. C 66.48 H 7.26 N 3.35 

C 65.73 H 7.34 N 3.46 
a-Lumicolchicin ist weder in alkohol. noch in essipurer  Ltisung hydrierbar. 

C,JX,,O,N (403.5) 
Tetrehydro-P-Lumicolchicin Schmp. 1 1 8 O  

Tetrahydm-y-Lumioolchicin Schmp. 174O 
,. I ,  Schmp. 137O 9 9  C65.90 H7.34 N3.53 

96. Friedrich Weygand und Diedrich Tietjen: o-Phthalaldehyd aus 
o-Phthslstinre-bis-dimethylamid mit Lithivmaluminiumhydrid 

[Am dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Jhgegangen am 11. April 1951) 

o-Phthals i i~-bia-dethy~mid oder o-Phthalsiiure-dipiperidid 
kann mit LiAlH* in befkiedigender Ausbeute zu o-Phthalaldehyd d u -  
ziert werden. 

Bisher ist kein Verfahren zur direkten Reduktion von o-Phthal&uren zu 
0-Phthelaldehyden bekamt. Man war &her gezwungen, o-Phtheisiiuren cder 
ihre Ester bbw. Anhydride zu den Dialkoholen ku redubieren, wm am ein- 
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fachsten rnit Lithiumaluminiumhydrid gelingt, und dann wider zu oxy- 
dierenl) . 

Imwischen ist von A. L. Henne, R. L. Pelley und R. M. Alm2) Tri- 
fluoracetsldehyd aus Trifluoracetonitril mit Lithiumaluminiumhydrid bei -780 
erhalten worden und von F. Gallinovski und R. Weisera) ist N-Methyl- 
pyrrolidon mit % Mol. Lithiumaluminiumhydrid lediglich bis zur A41dehyd- 
stufe reduziert worden. Auch gewisse endere Saureamide konnen nach A. 
Kj  aer4) rnit Lithiumaluminiumhydrid bei tiefer Temperatur in guter Aus- 
beute in Aldehyde verwandelt werden, so z. B. Benzoesauredimethylamid in 
Benzaldehyd. 

Wir haben nun untersucht, welche o-Phthalsaureabkommlinge bu o-Phthal- 
aldehyd mit I,ithiumaluminiumhydrid reduziert werden konnen. Beim Phthal. 
siiureanhydrid war dss unmoglich; es entstand bei Verwendung der berech- 
neten Menge an Reduktionsmittel die entsprechende Menge an o-Phthalalkohol 
und Phthalsaureanhydrid blieb ubrig. Auch Phthalimid, N-Methyl-phthal- 
imid und N.N'-Dimethyl-phthalamid ergaben keinen o-Phthalddehyd. Im 
gewiinschten Sinne gelang aber die Reduktion von N.N.N'.N'-tetraalkyl-sub- 
stituierten o-Phthalamiden, insbesondere von o-Phthalsiiure-bis-dimethylamid 
(I), das am best@ in einem Tetrahydrofuran-&her-Gemisch bei 200 rnit 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ ~  _ _ _ ~ .  

n I11 

Lithiumaluminiumhydrid zu o-Phthalaldehyd (11) in befriedigender Ausbeute 
reduziert wird; es kann dabei ein VberschuB an Lithiumaluminiumhydrid ver- 
wandt werden. Der o-Phthalaldehyd wurde bur Charakterisierung rnit Gly- 
oxal bu Isonaphthabarb (111) kondensierts). 

Fur den glatten Verlauf der Reduktion diirfte eine erhebliche sterische Hin- 
derung ausschlaggebend s~in, die die Weiterreduktion bum o-Phthalalkohol 
unmoglich macht. Lie$ keine sterische Hinderung vor, wie im Benzoesiiure- 
diathylamid, so findet bekanntlich glatt Reduktion zum Alkohol statts), wenn 
nicht besondere VorsichtsmaBnahmen ergriffen werden'). Die sterische Hin- 

l) F. Weygand, K. Vogelbach u. I(. Zimmermann, B. 80,391 [1948]; F. Wey- 
gand, K. G. Kinkel n. D. Tietjen, B.83, 394 [1950]. 

a) Journ. Amer. chem. SOC. 72, 3370 119501. 
') Privatmitteil. von Dr. A. Kjaer, Kopenhagen. 
s, F. Weygand, B. 76, 625 [1942]. 
6, R. F. Nystroem u. W. G. Brown, Journ. h e r .  chem. SOC. 70, 3738 [1948]. 

3, Experientia 6, 377 [1950]. 
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derung in I kommt z. B. darin zum Auadruck, da5 Methylmrsgnesiumbromid 
nicht addiert yid, wis zu o-Diacetyl-benzol') ha t te  fiihren museen. 

An SteHe von o-PhthaIsaure-bis-dimethylamid (I) kenn euch o-Phtheleiiure- 
dipiperidid (IV) mit LiAlH, zu o-Phtheleldehyd reduziert werden. 
Es ist zu erwarten, da5 mit Hilfe des beschriebenen Reduktionsverfehrens 

auch. die sonst nur  schwer zuganglichen substituierten o-Phtheleldehyde 
leichter zuganglich werden. 

Beschmibung der Vereoehe 
Reduktion von o-Phthalsgure-bie-dimethylamid (I)*) rnit Lithiumalu- 

miniumhydrid zu o-Phthsloldehyd (II) und Kondensation zu I sonaphthaza-  
rin (111): Zur Ldeung von 1 g N.N.N'.N'-Tetramethyl-o-phthalamid8) in 20 ccm. 
wosserfreiem Tetrahydrofuran und 20ccm Ather wurden 250mg fein gepulvertee Li- 
thiumaluminiumhydrid gegeben. Im verschloeeenen G e R B  blieb die Lijsung iiber Naoht 
bei Zimmertemperatur (18-NO) stehen, wobei keine Additionwerbindq auefiel. Naoh 
Zugabe von Eisstiickchen und verd. Schwefeleiiure wurde rnit Ather verdiinnt, von der 
wiiBr. Schicht getrennt und dieae noch mit Eeaigester extrahiert. Die vereinigten organ. 
Phaeen hinterliebn beim Verdampfen den o-Phthalaldehyd. 

Er wurde mit 2g Glyoxal-Natriumhydrogensdfilfit-verbindung i.Ggw. von 0.2g Na- 
triumcyanid in 35 ccm 2n NhCO, zu I sonaphthazr r in  kondensiert. h i m  Schiitteln 
bildeta sich sofort eine tiefviolette Liisung, die nach 16 51in. rnit konz. Selzsiiure ange- 
eiiuert wurde. Zur Reinigung wurde das ausgefallene Ieonaphthazarin in Ather gel%, 
mit Natriumhydrogencarbonet ausgezogen und mit Siiure wieder abgeschieden. Ausb. 
310 mg = 36% d.Th. (bez. auf I), Scbmp. 285" (Lit.5) 285O); daa entqricht ungefkhr 
einer 7 0 - p ~ ~ .  Ausbeute an o-Phthalaldehyd. 

96. Georg Wittig, P a d s  Davis und Qiinter Koenig: Phenanthren- 
synthesen iiber intraionische Isomerisationen 

[Aus dem Chemischen Inetitut der Unikmitiit Tiibingen] 
(Eingegangen am 12. April 1951) 

Daa 9;Benzyl-phenanthren wurde auf dem Wege einer intraht-  
ioniechen homeriaation und das Phenanthren eelbst iiber eine intre- 
.anionische Umhgerung hergestellt. 

Isomerbetionen vom Typus der Retropinekolin-Umlegerung erfolgen inner- 
helb dea ketionischen Molekelrumpfea : 

[(R)sC.&i-R] XQ + [(R),(?.CH(R)& X', 
I I1 

wiihrend die Umlegerungen bei der Metallierung bzw. Anioniaierung geeig- 
neter Ather') und quertlrer Ammoniumsebe2) euf eine negative Aufladung 

7 )  F. Nelken, Diseertet. Miineter 1909; R. Riemschneider, Gazz. chim. Ital. 77, 
607 [1947]; W. Winkler, B.81, 266 [1948]. 

6 )  J. v. Braun u. W. Kaiser,  B.56, 1306 [1922]. 
1) G .  Wittig u. Mikbb., A.MZ, 192 [1949]; A. Liit tr inghaus u. G. Wagner 

v. Siiiif, A. 667, 25 [1946]. p, G .  Wittig.  Angew. Chem.68..15 [1951]. 




