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Das Reaktionsprodukt wird in etwa 20 ccm Alkohol unter RiickfluB gelést. Beim
Frkalten der Losung scheiden sich 0.4 g a- Lumicolchicin ab. Versetzt man das Filtrat
mit ungefihr dem gleichen Vol. Ather, so erhilt man etwa 0.2g y-Lumicolchicin.
Wird schlieBlich die Losung eingedampft und der Rickstand wieder mit Alkohol 4 Ather
behandelt, so erhiilt man nach einer unscharf um 200° schmelzenden Zwischenfraktion
etwa 0.3 g um 180° schmelzendes B-Lumicolchicin. Die Zusammensetzung des rohen
Bestrahlungsproduktes und damit die Ausbeute an den 3 genannten Fraktionen ist von
der Bestrahlungsdauer abhangig.

a-Lumicolchicin wird durch Umkristallisieren aus Alkohol oder Toluol gereinigt
und schmilzt dann bei 164%; [«]f§: +81° (c=1 in CHCl,). Es verliert beim Trocknen
i.Hochvak. bei 100° 1 Mol. Wasser, wobei der Schmelzpunkt zuniichst auf etwa 150°
sinkt, dann aber beim Aufbewahren des Priparates spontan auf 206° ansteigt. Beim
Liegen an feuchter Luft oder beim Umbkristallisieren aus feuchtem Alkohol bildet sich
unter Wasseranlagerung auf dem Wege iiber unscharf schmelzende Zwischenprodukte
das urspriingliche «-Lumicolchicin zurick.

B-Lumicolchicin liBt sich aus Alkohol 4+ Ather umkristallisieren. Es schmilzt
dann bei 183% [«]f§: +304° (c=0.5 in CHCl,). Beim Umbkristallisieren und auch beim
Aufbewahren des festen Priparates kann spontan eine Verinderung des Sohmelzpunktes
auf 207° eintreten. Der Drehwert der Verbindung bleibt dabei unverindert.

y-Lumicolchicin ist aus Essigester + Ather, Dioxan oder aus Anigol umkristalli-
sierbar und schmilzt dann bei 268°; [x]{f: —445° (¢=1 in CHCl,).

CoeH,O,N (399.5) Ber. C 66.15 H 6.31 N 3.51
a-Lumicolchicin (getr.) Gef. C66.08 H6.41 N 3.34
B-Lumicolchicin (Schmp. 183%) , C66.18 H 6.32 N 3.41

» (Schmp. 206% , C66.33 H6.09 N 3.66
y-Lumicolchicin » C66.09 H6.35 N3.4

Katalytische Hydrierungen: Beide Formen des 8- Lumicolchicins nehmen bei
der Hydrierung in alkohol. Lésung i.Ggw. von PtO, 2 Moll.H, auf und liefern dasselbe
Tetrahydroprodukt vom Schmp. 118° (aus ‘Wasser). Unter gleichen Bedingungen
liefert das y-Lumicolchicin eine Tetrahydroverbindung vom Schmp. 174® (aus
Alkohol + Wasser).

Das Ergebnis der Hydrierung ist vom Losingsmittel abhingig. Hydriert man die
8-Lumicolchicine in Eisessig, so bekommt man ein anderes Tetrahydroprodukt vom
Schrnp. 137° (aus Essigester-Petrolither). Das y-Lumicolchicin nimmt bei der Hydrie-
rung in Eisessig ebenfalls 2 Moll.H, auf; das Reaktionsprodukt ist olig und ist bisher
nicht niher untersucht worden.

CacH,O0N (403.5) Ber. C65.70 H7.23 N 3.48
Tetrahydro-B-Lumicolchicin Schmp. 118° Gef. C65.48 H7.26 N 3.35

” ”» Schmp 137° » (6590 H734 N 3.53

Tetmhydm Y-Lumloolchxcm Schmp._ 174° ,» C65.73 H7.34 N 3.46
a-Lumicolohicin ist weder in alkohol. noch in essigsaurer Lisung hydrierbar.

95. Friedrich Weygand und Diedrich Tietjen: o-Phthalaldehyd aus
o-Phthalsiure-his-dimethylamid mit Lithiymaluminiumhydrid
[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg]
(Eingegangen am 11. April 1951)
o-Phthalsiure-bis-dimethylamid oder o-Phthalsiure-dipiperidid
kann mit LiAlH, in befriedigender Ausbeute zu o-Phthalaldehyd redu-
ziert werden.

Bisher ist kein Verfahren zur direkten Reduktion von o-Phthalsiuren zu
o-Phthalaldehyden bekannt. Man war daher gezwungen, o-Phthalsiuren oder
ihre Ester bzw. Anhydride zu den Dialkoholen zu reduzieren, was am ein-
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fachsten mit Lithiumaluminiumhydrid gelingt, und dann wieder zu oxy-
dieren?).

Inzwischen ist von A, L. Henne, R. L. Pelley und R. M. Alm?) Tri-
fluoracetaldehyd aus Trifluoracetonitril mit Lithiumaluminiumhydrid bei —78°
erhalten worden und von F. Gallinovski und R. Weiser?) ist N-Methyl-
pyrrolidon mit 1} Mol. Lithiumaluminiumhydrid lediglich bis zur Aldehyd-
stufe reduziert worden. Auch gewisse andere Siureamide koénnen nach A,
Kjaer4) mit Lithiumaluminiumhydrid bei tiefer Temperatur in guter Aus-
beute in Aldehyde verwandelt werden, so z.B. Benzoesiuredimethylamid in
Benzaldehyd.

Wir haben nun untersucht, welche o-Phthalsdureabkémmlinge zu o-Phthal-
aldehyd mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert werden kénnen. Beim Phthal-
siureanhydrid war das unméglich; es entstand bei Verwendung der berech-
neten Menge an Reduktionsmittel die entsprechende Menge an o-Phthalalkohol
und Phthalséureanhydrid blieb iibrig. Auch Phthalimid, /N-Methyl-phthal-
imid und' N.N’-Dimethyl-phthalamid ergaben keinen o-Phthalaldehyd. Im
gewiinschten Sinne gelang aber die Reduktion von N.N.N’.N'-tetraalkyl.sub-
stituierten o-Phthalamiden, insbesondere von o-Phthalsiure-bis-dimethylamid
(I), das am besten in einem Tetrahydrofuran-Ather-Gemisch bei 20° mit

CO-N(CH,),
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Lithiumaluminiumhydrid zu o-Phthalaldehyd (II) in befriedigender Ausbeute
reduziert wird; es kann dabei ein UberschuB an Lithiumaluminiumhydrid ver-
wandt werden. Der o-Phthalaldehyd wurde zur Charakterisierung mit Gly-
oxal zu Isonaphthazarin (I1I) kondensiert®).

Fiir den glatten Verlauf der Reduktion diirfte eine erhebliche sterische Hin-
derung ausschlaggebend sein, die die Weiterreduktion zum o-Phthalalkohol
unmoglich macht. Liegt keine sterische Hinderung vor, wie im Benzoesiure-
didthylamid, so findet bekanntlich glatt Reduktion zum Alkohol statt®), wenn
nicht besondere VorsichtsmaBnahmen ergriffen werden4). Die sterische Hin-

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

%) Journ. Amer. chem. Soc. 72, 3370 [1950]. 3) Experientia 6, 377 [1950].

4) Privatmitteil. von Dr. A. Kjaer, Kopenhagen.

% F. Weygand, B. 75, 625 [1942].

¢ R. F. Nystroem u. W. G. Brown, Journ. Amer. chem. Soc. 70, 3738 [1948].
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derung in I kommt z.B. darin zum Ausdruck, daB Methylmagnesiumbromid
nicht addiert wird, was zu o-Diacetyl-benzol?) hitte fiihren miissen.

An Stelle von o-Phthalsiure-bis-dimethylamid (I) kann auch o-Phthalsiure-
dipiperidid (IV) mit LiAlH, zu o-Phthalaldehyd reduziert werden.

Es ist zu erwarten, da mit Hilfe des beschriebenen Reduktionsverfahrens
auch die sonst nur schwer zugiinglichen substituierten o-Phthalaldehyde
leichter zuginglich werden.

Beschreibung der Versuche

Reduktion von ¢-Phthalsiure-bis-dimethylamid (I)¢) mit Lithiumalu-
miniumhydrid zu o-Phthalaldehyd (II) und Kondensation zu Isonaphthaza-
rin (III): Zur Lésung von 1g N.N.N'.N'-Tetramethyl-o-phthalamid®) in 20 ccm.
wasserfreiem Tetrahydrofuran und 20 ccm Ather wurden 250 mg fein gepulvertes Li-
thiumaluminiumhydrid gegeben. Im verschlossenen GefiB blicb die Losung iiber Nacht
bei Zimmertemperatur (18—20°) stehen, wobei keine Additionsverbindung ausfiel. Nach
Zugabe von Eisstiickchen und verd. Schwefelsiure wurde mit Ather verdiinnt, von der
wiBr. Schicht getrennt und diese noch mit Essigester extrahiert. Die vereinigten organ.
Phasen hinterlieBen beim Verdampfen den o-Phthalaldehyd.

Er wurde mit 2g Glyoxal-Natriumhydrogensulfit-Verbindung i. Ggw. von 0.2 g Na-
triumoyanid in 35 ccm 21 Na,CO, zu Isonaphthazarin kondensiert. Beim Schitteln
bildete sich sofort eine tiefviolette Losung, die nach 16 Min. mit konz. Salzsiure ange-
siuert wurde. Zur Reinigung wurde das ausgefallene Isonaphthazarin in Ather gelsst,
mit Natriumhydrogencarbonat ausgezogen und mit Saure wieder abgeschieden. Ausb.
310 mg = 36% d.Th. (bez. auf I), Schmp. 285° (Lit.5) 285°); das entspricht ungeféhr
einer 70-proz. Ausbeute an o-Phthalaldehyd.

96. Georg Wittig, Pauls Davis und Giinter Koenig: Phenanthren-
synthesen fiber intraionische Isomerisationen

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen]
(Eingegangen am 12. April 1951)

Das 9-Benzyl-phenanthren wurde auf dem Wege einer intrakat-
ionischen Ysomerisation und das Phenanthren selbst Gber eine intra-
-anionische Umlagerung hergestellt.

Isomerisationen vom Typus der Retropinakolin-Umlagerung erfolgen inner-
halb des kationischen Molekelrumpfes:

[(RNC-CHRIX® —  [(R),C-CH(R),IXC,
1 II

withrend die Umlagerungeh bei der Metallierung bzw. Anionisierung geeig-
neter Ather?) und quartirer Ammoniumsalze?) auf eine negative Aufladung

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

8) J. v. Braun u. W. Kaiser, B. 556, 1306 [1922]. .

1) G. Wittig u. Mitarbb., A. 562, 192 [1948]; A. Liittringhaus u. G. Wagner
v. Saif, A. 557, 25 [1945]. ) G. Wittig. Angew. Chem. 68, 15 [1951].





