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6-Methyl-pyridon-(Z):  10 g Methylpyridoncarbonsaure werden 20 Min. auf 
320° erhitzt; dabei subliniiert in rein weiBen Nadeln das 6 - Y e t h y l - p y r i d o n - ( 2 )  
vom Schmp. 158O. 

2-Oxy-4-methyl-pyrimidin-hydrochlorid: 30 g Harnstoff  werden in etwa 
350 ccm Athano1 gelost. Die Losung wird wit 89 g B i s a c e t a l  I und danach langsam 
rnit 100 ccm konz. Salzsiiure versetzt. Xach kuner  Zeit fallen aus der Losung gelbe bis 
gelbrote Kristalle aus, die nach 24 Stdn. abgesaugt und mit Alkohol gewaschen werden; 
Ausb. 64 g (860,/, d. Th.). Die Substanz farbt sich oberhalb 200O dunkel, ohne zu schmelzen. 

C,H,ON,.HCI (146.6) Ber. CI 24.18 Gef. C123.80 
Zur Darstellung dcs freien Pyr i rn id ins  wird eine wiiBr. Losung des H y d r o c h l o r i d s  

rnit Kalilauge genau neutralisiert und i. Vak. zur T r o c h e  eingedampft. Der Ruckstand 
wird mit Benzol ausgekocht ; beim Erkalten liefert die Benzol-Losung Kristalle voni 
Schmp. 150". 

~ ____ 

C,H,ON, (110.1) Ber. N 25.45 Gef. N 25.42 
2-Mercapto-4-methyl-pyrimidin: Zur Losung von 38 g Thioharns tof f  und 

89 g B i s a c e t a l  I in 400 ccm khan01 werdcn 90 ccm konz. Salzsaure gegeben. Nach 
kuner  Zeit scheiden sich die gclben Kristallnadeln des Mercaptomethylpyrimidin- 
h y d r o c h l o r i d s  aus. Xach einigen Stunden werden sie abgesaugt und mit Athanol 
gewaschcn. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Daa Hydrochlorid beginnt sich bei 
230° unter Dunkelfarbung zu zersetzen. 

Daa freic Pyr i rn id in  wird durch Einengen einer mit Natronlauge genau neutrali- 
sierten wiLBr. Liieung des H y d r o c h l o r i d s  und Auskochen des Riickstandes rnit Benzol 
erhalten. Aus der Benzol-Losung kristallisieren, besoridem nach Ziigabe von Petrolather, 
gclbe Niidelchen nus, die sich bei 200O zu zersetzen beginnen. 

C,H,N,S (126.2) Her. K 22.20 S 25.40 Gef. N 22.49 S 25.41 

133. l i are l  Wiesner, William Irving Taylor,  Sanford Kermit 
Figdor, Merrill Frederick Bart le t t ,  John Richard Armstrong 
und .John Amsley Edwards: Qarrya-blkaloide, 11. Mit.tei1. Weitere 

Versuche uber den Bbbau von Garryin und Teatchin 
[Chemisches hboratorium der Universitat von New Brunswick, Fredericton, Canada I 

(Eingegangcin am 21. Marz 1953) 

Es wird ein eindeutiger Beweis fur die Anwesenheit einer -hhanol- 
amin- Gruppierung in den Garrya-Alkaloiden erbracht, die eine ein- 
deutige Formulierung der Oxydationsproduktc des Verttchins und tier 
0xoveat;chine A und B ermoglicht. Jei tcrhin werdon Urnsctzungen der 
Garrya-Nkaloide mit Grignard-Verbindungen beschrieben. Die mit 
Athylmagnesiumbromid erhaltenen Reaktionsprodukte liefern bei der 
Dehydrierung mit Selen 1-Methyl-7-atliyl-phenanthren und eine Base 
C,,H,,K, wahrscheinlich ein 9-substituiertes Phenanthridin. Aus Di- 
hydrore;tt.chin wird mit Osmiumtetroxyd nach alkalischer Aufarbei- 
tunp Garryin erhalten. Die bei der Permanganat-Oxydation von 
Garryin entstehenden Sauren liefern bei der Selendehydrierung 
Pimanthren (=: 1.7-Dimethyl-phenanthrn) und ein substituiertes 
Phenanthridin C,,H,,N. Das friiher bei der Dehydrierung yon 
Veatchin erhaltcne Phenanthridin C,,H,,N laBt sich mit Permaneanat 
zu Benzol-tetracarbonsaure-(1.2.3.4) abbauen. Die Struktur der 
Gnrrya-Alkaloide wird diskutiert. 

In unserer ersten Mitteilungl) iiber Garryin und Veatchin haben wir ge- 
zeigt, daB diese beidcn stark basischen Verbindungen der Summenformel 

l )  K. Wiesner ,  S. K. F igdor .  M. F. B a r t l e t t  u. D. H. H e n d e r s o n ,  Canad. *J. 
Chem. 30,605 [1952]. 

. - .~ 
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C,H,O,N tertiiire Vinylamine sind, die Salze von qaartarem Charakter 
geben. Die starkere Base, das Veatchin (pK = 11.5), kann durch Alkali in die 
schwachere Base, dm Gerryin (pK== 8.7), iibergefiihrt werden. Bei der kata- 
lytischen Hydrierung erhalt man aus beiden Rasen das gleiche, schwacher 
basische Tetrahydroprodukt (pK= 6.8), das zwei Hydroxylgruppen und ein 
tertiiires Stickstoffatom besitzt. Wie wir zeigen konnbn, bewirkte die Hydrie- 
rung die Absattigung einer Doppelbindung der Form :C=CH, und der 
Enamin-Gruppierung. Beide Alkaloide und ihre Derivate gaben nach der 
Herzig-Meyer-Methode Werte, die fur die Anwesenheit einer N-Alkylgruppe 
sprachen. 

Fur die Struktur in der Umgebung des Stickstoffes lieferte die Oxydation 
beider Alkaloide mit I'ermanganat aufschluflreiche Ergebnisse. Aus Veatchin 
wurden hierbei zwei isomere, nichtbasische 0x0- 

erhalten, die sich formal vom Veatchin durch 
N Ersatz von zwei Wasserstoffatomen durch ein I 

Sauerstoffatom ableiten. Es handelt sich offen- 
sichtlich um zwei isomere Amide, die sich stark 
in der Carbonyl-Frequenz der Saureamidgruppe unterscheiden. Oxoveatchin 
A zeigt eine Bande bei 1700 cm-l, wahrend bei Oxoveatchin B diese Bande 
nach 1630 cm-l verschoben ist. Wir haben diese beiden Verbindungen als 
isomere Saureamide mit den Atomgruppierungen 1 bzw. I1 gedeutet. 

Wenn man nun annimmt, daB das nach dem Ergebnis der N-Alkyl-Bestim- 
mung einen Alkylrest tragende Stickstoffatom einem Ring angehort, so mu13 
man die Carbonylgruppe im Oxoveatchin B in den N-Alkylrest, im Oxoveat- 
chin A in einen etwas gespannten Ring aetzen. 

Das Garryin verhiilt sich bei der Permanganat-Oxydation anders als \'eat- 
chin. Es liefert nur ein einziges nichtbasisches Oxogarryin C,H,03X, das 
sich vom Garryin nur durch den Mehrgehalt von einem Sauerstoffatom unter- 
scheidet. Der cbergang von Garryin in Oxogarryin kann wie folgt formuliert 
werden : 

;C:C'H.S, j , d  ,,CH.CJH.N, -zTT, >CH.('O.K/\ 
OH 

111 IV V 

veatchine A und B der Summenformel C,H3,03N I I 
00, , H,C' 

T TH2 11 co 
\' 

1 

/ \ / 

Garryin kristallieiert aus wkBrigen Losungsmitteln als Monohydrat . Man 
kann dieses Monohydrat mit einiger Wahrscheinlichkeit als Carbinolamin IV 
formulieren, aus dem daa Oxogarryin d a m  durch Oxydation mit Perman- 
ganat leicht entstehen konnte. Ein derartiger Iteaktionsverlauf wiirde auch 
die Tatsache erklaren, daB Oxogarryin als einziges Oxydationsprodukt und 
in vie1 besserer Ausbeute als die Oxoveatchine A und B erhalten wird. 

Die Amidcarbonylfrequenz des Oxogarryins lie@ bei 1618 cm-'. Daraus 
eg ib t  sich, daB sich die Saureamidgruppe nicM in der gleichen Stellung wie 
im Oxoveatchin A (Bande bei 1700 cm-l) befinden kann, sondern sich in tierselben 
Stellung wie die Saureamidgruppe des Oxoveatchins R (Bande bei 1630 cm-l) 
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befinden muB. Ximmt man an, daB sich der Stickstoff in einem Ring be- 
findet, so scheint nichts anderes moglich, als fur die Stellung der Saure- 
amidgruppe bei Oxogarryin und Oxoveatchin B den iV-Alkylrest zu wahlen. 
Da aber die Saureamidgruppe im Oxogarryin aus der Vinylamingruppe her- 
vorgegangen sein muB, mul3te man auch die letztere im Garryin dem N-Alkyl- 
rest zuschreiben. Eine derartige Konstitution ist nun, wie auch in unserer 
ersten Mitteilung betont wurde, unwahrscheinlich, da d a m  durch saure Hydro- 
lyse der N-Alkylrest als Aldehyd leicht abspaltbar sein miibte, was nicht der 
Fall ist. 

In  der vorliegenden Arbeit wird nun eine Losung diescr Schwierigkeit mit- 
geteilt, die mit der Identszierung der N-Alkylgruppe eng verknupft ist. 

Wir haben achon in unserer ersten Mitteilung gezeigt, daB das Veatchin 
n i t  Lithiumaluminiumhydd in ein Dihydroveatchin (pK 6.8) ubergefiihrt wer- 
den kann, in dem die Enamin-Gruppierung hydriert ist. Wie wir jetzt fest- 
gestellt hoben, ist diese Verbindung mit dem auf dieselbe Weise gewonnencn 
Dihydrogarryin identisch. 

Wir haben weiterhin gefunden, darj Garryin und Veatchin in der gleichen 
Weise wie mit Idthiumaluminiumhydd auch mit hhylmagnesiumbromid 
reagieren. Diese Reaktion kann wie folgt formuliert werden: 

-___- _- - -- -__- -___-- 

Die hierbei t!ntstehcnden Verbindungen, das Xthyl-dihydrogarryin und 
Athyl-dihydroveatchin sind nicht identisch. Athyl-dihydrogarryin (pK 6.52) 
ist eine kristalline Substanz vom Schmp. 169.5", wahrcnd Athyl-dihydroveat- 
chin (pK 7.3) weder als Base noch in Form von Derivaten kristallin erhalten 
werden konnte. 

Wie wir schon in unserer ersten Mitteilung gezeigt haben, liefert Yeatchin 
bei der Selendehydrierung 1 -;Methyl:7-athyl-phenanthren und eine BaseCl,H15N, 
die dem T'V-Spektrum nach sehr wahrscheinlich ein substituiertes Yhenan- 
thridin ist. Es war nun unsere Absicht, die dthyl-dihydro-Verbindungen zu 
dehydrieren, in tler Hoffnung, die neue Xthylgruppe in den Dehydrierungs- 
produkten aufzuiinden. Leider erhielten wir aus beiden Xthyl-dihydrobasen 
im wesentlichen l-Methyl-7-athyl-phenanthren, so daB die Lage des Stick- 
stoffes zum Phenanthren- Skelett nicht festgestellt werden konnte. 

Bei der Untersuchurig der basischcri Anteile des Dehydrierungsprodukts 
von Athyl-dihydrogarryin wurde eine Base C,,H,,N aufgefunden und als Pikrat 
charakterisiert. I)as TiV-Fpektrum dieser neuen Base (Abbild. 1) ist fast iden- 
tisch mit dem Spektrum der friiher beschriebenen Rase C,,H,,N. Der einzige 
Unterschied besteht in einer kleinen Verschieburig zu groberen Wellenlangen, 
was dafiir spricht, daB die durch daa Grignardreagens cingefuhrte Xthyl- 
gruppe des Athyl -dihydrogarryins in dem bei der Dehydrierung erhaltenen 
Phenanthridin sich in der 9-Stellung befindet. Das fiihrt weitcr zu der An- 
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nahme, daB sich die Doppelbindung des Garryins in einem Ring und nicht 
in der Seitenkette befindet. 
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Abbild. 1. UV-Spektren in Alkohol. 
_---_ C,H,N Phenanthridin, 

C,,H,N Phenanthridin 
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Abbild. 2. W-Spektren in Allto- 
hol. - Pyrolysebase A (VIII), 

----- Pyrolysebase B (IX) 

Man konnta selbstverstiindlich auch annehmen, dal3 daa Phenanthridin unhr Zu- 
hilfenahme der N-Alkylgruppe entsteht, und dieaen Vorgang, fiir den Fall der Anwesen- 
heit einer N-stindigen Athylgruppe, folgendermahn formulieren: 

Wenn man nun aber annimmt, da0 die durch das Grignardreagens eingefiihrte Athyl- 
gruppe in die Seitenkette eintritt, miil3te die Dehydrierung zu einem Phenanthridin fuh- 
ren, das nur ein Kohlenstoffatom mehr als dss Dehydrierungsprodukt des Garryins be- 
sitzt, und aubrdem mute man ein Gemisch dee neuen (VII) und dcs aus Garryin erhiilt- 
lichen Phenanthridins (VI) als Dehydrierungsprodukt erwarten. 

I C!H- 

)\/ , 

Diese Versuchsergebnisse sprechen also dafiir, daB die eine Doppelbindung 
des Garryins, und damit auch die Oxogarryinamid-Gruppe, sich in einem 
Ring befindet, der wegen der Frequenz der Garryinamid-Gruppe (v = 1618 cm-1) 
sechs- oder mehrgliedrig sein muB. 

Die Natur des Ringes, in dem sich die Amidgruppe des Oxoveatchins A 
befindet, ergibt sich aus den folgenden Versuchen. Wie schon kurz berichtet "s), 

*) M. F. Bar t l e t t ,  W. I. Taylor u. K. Wiesner, Chem. and Ind., im Druck. 
3) M. F. Bar t l e t t ,  J. A. Edwards,  W. I. Taylor u. K. Wiesner, Chem. and 

- ._.__ 

Ind., im Druck. 



804 Wiesner, Taylor,  Figdor, Bartlett, Armstrong, Edwards: [Jahg.  86 

haben wir Veatchin einer milden Dehydrierung mit Selen bei 290-3000 unter- 
worfen. Bei der Chromatographie der basischen Dehydrierungsprodukte an 
Aluminiumoxyd haben wir in den ersten Renzol-Praktionen in einer Ausbeute 

. ~ .  - - - ___ _..__ 

van etna 500/, eine Pyrolyse-hse A CmH,#N rom Schmp. 1380 (VIII) er. 
halten. Diesc Rase besitzt sowohl die gleiche Bruttoformel als auch das gleiche 
rY-Spektrum (Abbild.2)wieeine Substanz,die W. A. tJacobsa)durchErhitzen 

~ ~~ 

4, C'. F. Huebner 11. \V. A .  Jacobs, J. biol. Chem. 170, 613 [1947]. 
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von Atisin mit Raney-Nickel gewonnen hat. Dies ist ein neuea Beispiel fur 
die weitgehende Ahnlichkeit der Chemie des Atisin8 und Veatchins, die schon 
in unserer ersten Mitteilung betont wurde. 

In  dem Ult-Spektrum unserer durch De- 
hydrierung gewonnenen Base (Abbild. 3) sieht 
man zwei starke Banden bei 1650 und 1730 em-’, 
die einer Azomethin- und eincr Carbonylgruppe 
zugeschrieben werden konnen. Bei der Hydrie- 
rung mit Platin in Eisessig erhiilt man aus der 
Base vom Schmp. 1380 ein Dihydro-Derivat 
C,H,,ON vom Schmp. 150°, in dem die Azome- 
thin-Gruppe reduziert ist, was sich &us demVer- 
schwinden der Bande bei 1650 cm-’ ergibt. Das 
UR-Spektrum der Dihydro -Verbindung zeigt 
zwar keine starke NH-Bande, aber aus weiteren 
Umsetzungen laBt sich ersehen, daD diese Ver- 
bindung eine sekundiire Base sein muB. Die 
Reduktion von VIII mit Lithiumaluminium- 
hydrid fuhrt zu einem Tetrahydro-Derivat 
C,H,,ON vom Schmp. 170°, bei welchem beide 
erwiihnten Banden verschwunden sind (Ab- 
bild. 3). Es zeigt nach sorgfaltiger Reinigung 
auller der Endabsorption keine weitere Absorp- 
tion im UV. Diese Verbindung lieferte ein Ace- 
tyl-Derivat vorn Schmp. 170°, das auf Grund 
seines 1JR-Spektrums (Abbild. 3) eiii 0 . N -  
Diacetyl-Derivat ist. Reduziert man diese Ver- 
bindung wieder mit Lithiumaluminiumhydrid, 
so erhiilt man eine olige Rase C,H,,O?S, die 
als Pikrat vom Schmp. 1930 charakterisiert 
wurde. Diese Umsetzungen sind f i i r  die beiden 
funktionellen Gruppen beweisend. 

Aus den spateren Fraktionen der chromato- 
graphischen Trennung haben wir eine zweite 
Pyrolyse-Base B Cm€&eON (IX) vom S~hmp.185~  
isoliert, die im ‘CK-Spektrum (Abbild. 4) eine 
Azomethin-Bande bei 1650 cm-l und eine starke 
Hydroxylbande zeigt. Das UV-Spektmm dieser 
neuen Rase hat nur ein Maximum (Abbild. 2) 
bei 244 mw. 

Die Reduktion von IX mit Lithiumaluminiumhydrid liefert ein Dihydro- 
Derivat C,H,,ON vom Schmp. 165O. Wenn dieses Produkt in absolutem 
Alkohol in Gegenwart von wasserfreiem Natriumcarbonat und Athylenchlor- 
hydrin erhitzt wird, so erhiilt man in quantitativer Ausbeute eine Verbin- 
dung C,H,O,N vom Schmp. 145O, die nach Schmelz- und Misch-Schmelz- 
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punkt der freien Rase und des Pikrates sowie auf Gnmd des Vlt-Spektrums 
mit Dihydroveatchin identisch ist. 

Wenn man tlieselbe Renktion mit dem Tetrahydro-Derivat von VIII durchfiihrt, 
erhiilt man nicht Tetrahydroveatchin, sondern ein Isomeres rom Schmp. 173O. Die 
Verschiedenheit dieser bciden Verbindungen kann man wohl durch Stereoisomerie der 
sekundaren Oxygruppe und vielleicht auch der C-Methylgruppe erklaren. 

Die beschricbenen Gmsetcungen kann man nun leicht durch die folgenden 
Teilformeln erklaren. 

_ _ _ _  _____ ____ _______- 

I 
?IT* 

CH, Veatchin 

OH 

LiAlH, , 
I 

I 

I 

L ~ 

IX 
JLiAlH, 

/\ 

Dihydro - IX 
J C ~ C H * . C H ~ O H  

VIII 
JL~AIH, 

Tetrahydro - VIII 
g c i c ~  ,.CH,OH 

p 2  

YHz 
Dihydroveatchin OH 

\ *’ \ / A! 
*CH *CH i 

OH \?’ 

CH, 
I 

CH2 
Isomeres Tetra- cH, 
hydroveatchin , 

Schmp. li3O OH 

Durch die gt:schilderten Umsetzungen wird die .Y-Alk~dgruppe der Garrya- 
Alknloide eindeutig als :J-Oxy-athyl-Gruppierung -CH,. CH@H identifizicrt. 

Ilm nun diese neuen Erkenntnisse zur Erkliirung der Struktiir dcr oben 
bcschriebenen Oxovaatchine nnd des Oxogarryins hersnzuziehen, ist es not- 
wendig, noch einrnal auf die Eigerischaften von Garryin und Vcatchin ein- 
zugehcn. 

Wir haben schon in unserer ersten Mitteilungl) gexeigt, tlaB das Veatchin 
und Garryin bei der Zerewitinoff -Bestimmung Werte geben, die nur mit der 
Anwesenheit von eineni aktiven Wasserstoff vereinbar sind. Wir haben jetzt 
gefunden, daI3 das friiher beschriebene Monoacetyl-veatchin keine Hydroxyl- 
hande im ‘CTH-Spektrum zeigt, obwohl das Dihydro- und das Tetrahydro- 
veatchin zueifellos zwei Oxygruppen und einen tertia.ren Stickstofl’ besit.zcn. 
Die Abwesenheit einer Hydroxyl-Bande im 1,%Spektrum wurde jetzt rtuch 
bei dem i\lonobenzoyl-aarrq.in beobacht,et,. Diese YErgebnisse kann man leicht 
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erkliiren, wenn man die Tautomerie von Garryin und Veatchin durch die fol- 
genden Formeln ausdriickt : 

I 

FH2 
OH 
XI 

I 

QHz XI1 Oxoveatchin A Oxoveatchin B 
I 

Veatchin OH 
X 

Die Annahme eines cyclischen athers (XI1 bzw. XI1 a) im Gleichgewicht 
mit den anderen Tantomeren wird durch die vorstehenden Betrachtungen 
vollig gestutzt und steht in Analogie zu der von S ch l i t  t ler5)  angenommenen 
Tautomerie des Trimethyl-solanocapsins. In  nichtpolaren Losungsmitteln 
und im kristallinen Zustand uberwiegt bei Veatchin die Atherform XII. Gar- 
ryin liegt dagegen im kristallinen Zustand als Hydrat XI11 vor, das beim 
Sublimieren unter Abspaltung von Wasser in die Atherform XI1 a iibergeht. 
Es sei noch bemerkt, daB die Existenz der Enamin-Formen X I  und X I a  
keineswegs notwendig ist und daB es denkbar ist, daB der Ring in einer Weise 
subst.ituiert ist, welche die Ausbildung des Enamins unmoglich macht. 

Die Richtigkeit dieser Betrachtungen wird nun dadurch bestiitigt, daB sich 
aus ihnen eine eindeutige Interpretierung der beiden Oxoveatchine A und B 
ergibt. Sie leiten sich von der Atherform ab; die Saureamidgruppe befindet 
sich einmd im funfgliedrigen, das andere Ma1 im sechsgliedrigen Ring. Das 
steht im Einklang mit den beobachteten Amidcarbonylfrequenzen im UR- 
Spektrum, die bei Oxoveatchin A einen funfgliedrigen, beim Oxoveatchin B 
einen sechsgliedrigen Ring anzeigenl). 

Das Oxogarryin leitet sich dagegen von der offenen Form des Garryins 
(XIII) ab. Dies steht im Einklang mit der zweifachen Hydroxylbande im 
UR-Spektrum des Oxogarryins l) und der vie1 groSeren Haftfestigkeit des 
Oxogarryins an Aluminiumoxyd im Vergleich xu den Oxoveatchinen. 

Der Mechanismus des Ubergangs von Veatchin in Garryin kann man nach 
dem folgenden Schema formulieren : 

5 ,  E. Schlit t ler  u. H. Uehlinger, Helv. chim. Acta 35,2034 [1952]. 
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, \  

SIT HZO-- (.'H? H,f"- C'H,-O' H ~ ( ~ - V H ~ - W  

Die Tatsache, dal3 das Gleichgewicht zwischen Garryin und Veatchin fast 
vollstiindig auf die Seite cles Garryins verschoben ist, muB mit der st.erischen 
Anordnung und Substit,ution des Stickstoffringes zusammenhiingen. Diese 
groBere Stabilitat. der freien Rase des Garryins gegenuber der des Veatchins 
kommt auch in cler betriichtlich kleineren Basizitat des Garryins gegenuber 
Clem Veatchin zum Yorschein. 

Ks sei noch bemerkt, daB die Tautomerie zwischen den verschiedenen 
Formen von Garryin und Vcatchin auch ausgesprochen analog zu den 
Gleichgewichten ist, die in schwach alkalischen Losungen des a-Tripiperideins 
post.uliert wurden 5a). 

Was nun die Substitution des St.ickstoffringes in den Garrya-Alkaloiden 
ilnbclangt, so diirfte wohl ein Substituent sich in der 2-Stellung befinden. 

Anders warc namlich das verschiedene Verhalten von 
Garryin und Veatchin nicht zu vcrstehen. Da Oxogar- 
ryin sich mit Benzaldehyd nicht kondensiert, ist es wahr- 
scheinlich, daB auch ein Substituent in 5-Stellung steht, 

s x1r rind in Anbetracht der Xildung von I'henanthridinen 
(.'%*('H@H bci der Selendehydrierung kann man auch eine Substi- 

tution in 3- und 4-Stellung annehmen, .so daB sich die 
Teilformel SIV fiir den stickstoffhaltigen R.ing ergibt. 

J a c o b s  hat in einer seiner Arbeitens) die Oxydation von Isoatisin zu 
einer Oxoisoatisin-dicarbonsaure C,,H,,O,N beschrieben. Diese Saure liefert,e 
bei der Dehydrierung 1.6-Dirnet,hyl-phenanthren statt des l-Met,hyl-6-Lthyl- 
phenanthrens, das aus Atisin erhalten worclen war. Wie schon betont wurde, 
bcsteht eine weitgehende #hnlichkeit der Chemie des Veatchins und Atisins. 
Es war daher interessant zu prufcn, ob eine Oxogarryincarbonsiiure bei der 
Dehydrierung Pimanthren (= 1.7-Dimethyl-phenanthren) statt 1 -Methyl-7- 
Rthyl-phenanthren geben wiirde. Wir haben Garryin unter denselben Bedin- 
gungen wie Isoatisin oxydiert und erhielten ein amorphes saures Reaktions- 
produkt , das nicht kristallisierte. Die Selendehydrierung dieses amorphen 
Produkt.es ergab das erwartete Pimanthren neben einer Base C16H13X, die als 
Pikrat charakt,erisiert wurde und die dem GV-Spektrum (Abbild. 1) nach ein 
substituiertes I'henanthridin ist. 

Da kein 1 -Methyl-'i -athyl-phenanthren gefunden wurde, muate das amorphe Oxy- 
tlationsprodukt wcnigstens in bezug a d  den hetreffenden Teil des Molekuls einheitlich 
sein. Eine durch zweifache Gegenstrom-Verteilung gewonnene Fraktion war wieder 
amorph, und auch dcr Ester war olig. Die Analyse des destillierten Esters stimmte bevser 
auf CBH,O,N als auf C,,H,,O,N. Bei einer nicht kristdlincn Substanz kijnnte das 
jedoch xufallsbedingt sein; 

.,,.','\\,. 
'!, :t 

\ I .  
1 2  

____ - 
j x )  c'. SchBpf,  H. A r m  u. 1'. B r a u n ,  13. 6, 937 [1952]. 
6,  11'. A. Jacobs ,  J. org. Chemistry 16, 1593 [1951]. 
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Da Tetrahydroveatchin kein Jodmethylat gibt und deswegen der Bofmann- 
ache Abbau fur die Offnung des St,ickstoffringes nicht verwertbar ist., war es 
unsere Absicht, die durch Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid aus Gar- 
ryin erhiiltliche Phenyl-dihydro-Verbindungen hydrierend aufzuspalten. 

Wir haben das Phenyl-dihydrogarryin als kristalline Base vom Schmp. 108O 
bis 1100, in der gleichen Weise wie das Athyl-dihydrogarryin durch Vmset- 
zung von Garryin mit einem UberschuB von Phenylmagnesiumbromid er- 
halten. Da diese Verbindung die Gruppierung C,H,.qH.S< enthiilt, war zu 
erwarten, da13 diese Gruppierung durch Hydrogenolyse mit Palladiumkohle 
aufgespalten wird. Dies ist aber nicht der Fall, sondern man beobachtet xiur 
die Absattigung der semicyclischen Doppelbindung, die zu Phenyl-tetrahpdro- 
garryin (Schmp. 142O) fuhrt. 

Urn zu priifen, ob diesc Verbindung eine tertiare odcr eine sckundare Base ist, haben 
wir sie acetyliert. Das so gewonnene Diaeetat (Schmp. 149O) ist dcrn UR.-Spektrum nach 
ein 0-Diacetat, da es in dcm Carbonylbereich nur eine starke Esterbande bei 1730 cm-* 
zeigt. Ein weiterer Beweis fur diese Annahme besteht darin, daB daa Diacetat durch 
Lithiumaluminiumhydrid wieder in Phenyltetrahydrogarryin ubergefuhrt wird. 

Weiterhin ist es intereeaant, daB daa Diacetyl-phenyl-tetrahy~ga~~n nur sehr 
schwach basische Eigenschaften zeigt. Es lBst sich fast nicht in verdiinnter wiilriger 
Siure und liLl3t sich schlecht titrieren, da es auch aus Methylcellosolve durch walrige Salz- 
sfurc nicht a1s Hydrochlorid, sondern als freie Basc ausgefiillt wid. Es bleibt keine 
andere Erklarung, als dieses Verhalten einer besonders starken Abschirmung des baai- 
schen Stickstoffes zuzuschreiben. Dieser Effckt wird in weniger starkern AusmaB auch 
bei dem Diacetyl-tetrahydroveatchin (pe 5.6) und dem Diacetyl-dihydroveatchin (pK 5.3) 
beobachtet. 

SchlieBlich sei noch eine zufallig entdeckte Ruckoxydation von Dihydro- 
veatchin zu Garryin erwahnt. Diese Ruckoxydation kann durch eine liqui- 
molare Menge Osmiumtetroxyd in nahezu quantitativer Ausbeute bewirkt 
werden. Da bei der Aufarbeitung das Reaktionsprodukt alkalisch gemacht 
wurde, erhiilt man Garryin und nicht Veatchin. Diese eigenartige Reaktion 
erinnert an die Oxydation von Strychnin zu Pseud~strychnin~). Sie kann 
offenbar nur zustande kommen, wed die Hydroxylierung der Doppelbindung 
anscheinend vie1 langsamer verliiuft als die Oxydation an der C-N-Bindung . 

Die Auffindung dieser Keaktion ermoglicht es nun, vjele Reaktionen des 
Garryins ruckgangig zu machen. So kann zum Beispicl Oxogarryin mit Li- 
thiumaluminiumhydrid in Dihydroveatchin und dieses mit Osmiumtetroxyd 
wieder zuriick in Garryin verwandelt werden. 

SchlieBlich haben wir noch einige Versuche durchgefuhrt, um die gegen- 
seitigen Umwandlungen der verschiedenen Derivate ineinander zu vervoll- 
st.iindigen. So haben wir jetzt gefunden, daI3 die Reduktion von Garryin und 
Veatchin rnit Lithiumaluminiumhydrid zu demselben Dihydroveatchin fuhrt, 
das bei der Kuhn-Roth-Restimmung Werte gibt, die fur eine C-Methylgruppe 
stimmen, wahrend Tetrahydroveatchin zwei C-Methylgruppen besitzt. Die 
Acetylierung von Dihydroveatchin liefert ein 0-Diacetyl-Derivat (pK 5.3), 
wlihrend die Hydrierung mit. Platinoxyd in Eisessig Tetrahydroveatchin gibt, 
das identisch ist mit dem Produkt. der direkten Hydrierung von Garryin 
oder Veatchin. 

7, A. S. Bai ley  u. R. Robinson ,  J. chem. SOC. [London] 1928,703. 
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Fur die Lage des durch Dehydrierung nachgewiesenen Yerhydrophenan- 
thren-Skeletts XV zum- Stickstoffring XIV ist wohl die schon friiher disku- 
tiertel) Teilformel XVI, in der noch der viert.e Kohlenstoffring fehlt, eine Mog- 
lichkeit . 

__ ___ -- . ___ 

I 
C!H, 
OK XVI 

Die Struktur des schon friiher beschriebenen C,,H,,S Phenanthridins ist 
fur die Klarung dieser Frage von grundlegender 13edeutung. .Es ist uns nun 
gelungen, durch Permanganat-Oxydation des Phenanthridins Benzol-tet.ra- 
carbonsaure-( 1.2.3.4) zu erhalten iind eindeutig ale Tetramethylester zu cha- 
rakterisieren. Das C16H15K Phenanthridin muB demnach zu einem der fol- 
genden drei Substitutionstypen gehoren : 

Synthetische Versuche hierzu sind im Gange. 
Diese Arbeit nurde mit einer Unterstiitzung des N a t i o n a l  R e s e a r c h  Counci l ,  

O t t a w a ,  und ein Ted auch rnit einer Unterstiitzung des Defence R e s e a r c h  B o a r d  
gemacht. M. F. B a r t l e t t  dankt dem N a t i o n a l  R e s e a r c h  Counci l ,  O t t a w a ,  fiir ein 
,,Studentship", J. A. E d w a r d s  fiirein ,,Bursary" und S. K. F i g d o r  und J. R. A r m s t r o n g  
fur ein ,,Summer Supplement", die ihnen die Beteiligung an diesen Untersuchungen er- 
moglichten. Wir danken henlichst Hrn. Professor nr. F. J. Toole ,  Dean of Graduate 
Studies, fur sein Entgegenkommen und die bereitwillige Hilfe, die er unseren Arbciten 
zeigt. 

Besehreibung der Vereuche 

U m s e t z u n g  v o n  G a r r y i n  u n d  Veatch in  m i t  A t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  

G a r r y i n :  38g G a r r y i n h y d r a t  wurden mit kleinen Stiicken Filtrierpapier vermischt 
und i. Rochvak. bei 80° dehydratisiert. ~thylmagnesiunibromid wurde aus 50 g Magne- 
sium, 150 ccm A t h y l b r o m i d  und 850 ccm absol. Ather in einem 5-Z-Dreihalskolben be- 
reitet. Der Tropftrichter wurde dann durch einen Soxhlet-Extraktor, der das wasserfreie 
Carryin enthielt, ersetzt; nach Zugabe von loo0 ccni absol. Ather wurde einige Stdn. 
unter RuckfluIj erliitzt. Zur Aufarbeitung wurde dann mit Eis und verd. Salzsiiure 
zersetzt, die wLBr. Schicht abgetrennt, alkalisch gcmacht und erschapfend mit Ather 
extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers blieben 34 g eiries farblosen Schaums zuriick. 
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Durch Umkristallisieren aus Ather wurden 25 g Kristalle vom Schmp. 150-165O erhalten. 
Nach 5 maligem Umkristallisieren lag der Schmelzpunkt konstant bei 169.5O. Zur A n a l p  
wurde die Substanz i. Hochvak. bei 140° sublimiert. 

C,,H,O,N (373.6) Ber. C 77.16 H 10.52 N 3.74 
Gef. C 77.22, 77.21, 77.17 H 10.57, 10.21, 10.42 ?F 3.91 

pK (50% Methylcellosolve) = 6.52. 
Veatchin :  Ausgehend au8 18 g V e a t c h i n  wurde in genau der gleichen Weise wie 

im vorigen Versuch verfahren; es wurden 20.4 g eines oligen Produktes gewonnen, darr 
nicht kristallisierte und auch keine krist. Derivate gab. Es wurde in 9 Scheidetrichtem 
einer Gegenstromverteilung zwischen je 400 ccm Chloroform und Phosphatpuffer vom 
pH 4.65 unterworfen. 

Fraktion : 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Sbst.-Gew. in g: 0.705 0.265 0.247 0.651 1.622 3.424 5.052 4.651 4.024 
Daa Material aus Fraktion 7 war wieder olig und lieferte auch keine kristallinen Deri- 

vate. Eine Probe wurde zur Analyse in der Sublimationsappratur destilliert. PK (50- 
proz. Methylcellosolve) = 7.3. 

CwH,O& (373.6) 
Die Substanz war offensichtlich unrein. Die Fraktionen 4 bis 9 wurden f i i r  die De- 

Ber. C 77.16 H 10.52 N 3.74 Gef. C76.44 H 10.34 N3.97 

hydrierung vemendet (a. u.). 

U m s e t z u n g  v o n  G a r r y i n  m i t  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  
I’henyl-dihydrogarryin:  Das Phenyl-dihydrogarryin wurde aus Phenylmagne- 

siumbromid und dehydratisiertem Garryin in analoger Weise dargestellt wie Athyl- 
dihydrogarryin. Aus 1.75 g Magnesiumspitnen, 8.6 ccm Brombenzol  und 1.051 g G a r -  
r y i n  erhielt man 1.47 g eines oligen Pmduktes, das siebenmal aus Ather und zweimal 
aus Aceton + Wasser umkristallisiert wurde; der Schmelzpunkt lag dann bei 140-141.5O. 

P he n y 1 - t e t r a  h y d r o g a r r y i n : 481 mg P he n y 1 ~ d i h y d r o g a r r y i n  wurden 24 SMn. 
mit dem gleichen Gewicht 10-proz. Palladiumkohle in reinem Alkohol hydriert. Es wurde 
nur 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Das Produkt wurde siebenmal aus Ather umkri- 
stallisiert und schmolz dann bei 154-156O, erstarrte wieder und schmolz bei 185-187O. 

C,H,O,N (421.6) Ber. C 79.76 H 9.32 S 3.32 Gef. C 79.66 H9.55 N3.43 

C,,HIIO,S (423.6) Ber. C 79.38 H 9.76 K 3.31 Gef. C 79.48 H 9.69 K 3.23 
Diacetyl-phenyl-tetrahydrogarryin: 219mg Phenyl-tetrahydrogarryin 

wurden in 3 ccm absol. Pyridin gelost, mit 5 ccm A c e t a n h y d r i d  versetzt und 80 SMn. 
bei Zimmcrtemperatur stehengelassen. Es wurde dann i.Vak. eingeengt, mit Chloroform 
versetzt und die Chloroforfi-Losung mit verd. Schwefelsiture, mit Natronlauge und mit 
Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Chloroforms erhielt man 283 mg einer krist. 
Substanz, die aus Ather bis zum konstanten Schmp. 1490 umkristallisiert wurde. Die 
Substanz wurde zur Analyse bei 1800 i.Hochvak. sublimiert. 

CS,H,,O,N (507.7) Ber. C 76.70 H 8.93 Gef. C 75.52 H 8.92 
D i a  ce  t y 1 - p h e n  y 1 - tetra h y d r o g a  r r y i n wurde auf die iibliche Weise niit Lithium- 

aluminiumhydrid reduziert. Das in quantitativer Ausbeute erhaltene Reaktionsprodukt 
war nach Schmp.- und Misch-Schmelzpunkt mit Phenyl-tetrahydrogarryin iden- 
tisch. 

Rer. C 79.38 H 9.76 

O x y d a t i o n  von  G a r r y i n  m i t  P e r m a n g a n a t  

C,H,,O,N (423.6) Gef. C 79.46 H 9.64 

8 g G a r r y i n  wurden in 160 ccm Pyridin gelost und mit 160 ccm 1.25-proz. waf3r. 
Xatronlauge versetzt. Das Gemiech wurde mit Eis gekiihlt und allmiihlich mit 16.27 g 
fein gepulvertem Permanganat versetzt. Nach einigen Stunden war daa Permanganat 
verbraucht und das Qmisch wurde filtriert, das Mangandioxyd mit Wasser gewaschen 
und die Waschfliissigkeit mit dem Filtrat vereinigt. Diese Losung wurde nun mit Chloro- 
form einige Male extrahiert. Der Chloroformextrakt, der die Neutralstoffe enthielt, gab 
nach dem Abdcstillieren des Chloroforms 1 g eines gelblichen Schaums, der nach drei- 
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maligem Umkristallisieren aus Aceton bei 189O schmolz und keine Schmelzpunkts-Er- 
niedrigung mit O x o g a r r y i n  gab. 

Die wilDr. Schicht wurde bis auf 100 ccm i.Vak. eingedampft, wobei die Temperatur 
35O nicht ubemtieg. Dann wurde mit Salzsilure stark angesauert und mit Chloroform 
erschopfend extrahiert. NacL dem Abdanipfen dee Chloroforms blieben 5.624 g amorphe 
Siiuren zuriick. 

Diese amorphen Sauren zeigten kcine Neigung zur Kristallisation; sie wurden des- 
wegen einer Gegenstromverteilung zwischen 2.50 ccm Phosphatpuffer vom pH 5.6 und 
250 ccm Chloroform in 9 GefaUen unterworfen. Hierbei blieb ein ziemlich groDer Teil 
der Substanz als amorphes Harz ungelost. 

~ ~ 

Fraktion . . . . 1 2 3 4 5  6 7 8 9 
mg Substanz 151 162 307 266 120 63 75 100 129 
Die Fraktionen 3, 4 und 5 wurdcn vereinigt und in einem Verteilungsapparat mit 

50 Bellen verteilt. Es wurden je 50 ccm Chloroform und Phosphatpuffer vom pH 5.45 
gebraucht. Die Verteilung gab ein Hauptmaximum, das zwischen den Zellen 31 und 46 
lag und ein kleiries Nebenmaximum zwischen den Zellen 15 und 20. 

Die Fraktioncm 36-41 wurden vereinigt. Sie enthielten 238 mg eines farblosen Schaums, 
der wieder nicht kristallisierte. Das Produkt wurde mit Diazoniethan verestert und der 
blige Ester vor der Analyse i.Hochvak. bei 140° sublimiert. 

("23H3506N (421.5) Ber. C65.57 H8.30 N3.32 
(!aH230EK (419.5) Ber. C 65.85 H 7.92 N 3.34 Gef. CG6.20 H7.s1 s3.60 

D e h y d r ie  r 11 n g sve  r s u  c he 
S e l e n d e h y d r i e r u n g  d e r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  d e s  G a r r y i n s :  9 g der s a u r e n  

O x y d a t i o n s p r o d u k t e  wurden mit 29 g Selen vorniischt und in einer Stickstoffatmo- 
sphare 10 Stdn. auf 3400 erhitzt. Die Rraktionsprodukte wurden dann in neutrale und 
baaische Anteile aufgeteilt. 

Die Ausbeute an n e u t r a l e n  P r o d u k t e n  betrug 3.230g; diem wurden an 11Og 
Aluminiumoxyd (Fisher) chromatographiert. Absol. Petroltither eluierte 710 mg einee 
Oles, das langsam kristallisierte. Weitere Eluate, die mit Benzol und Ather gewonnen 
wurden, wogen riur einige Milipamme. Die krist. Substanz wurde dann durch Subli- 
mation auf einen Kal tehger  i.Hochvak. vorgereinigt und rnit T r i n i t r o b e n z o l  ver- 
setzt. Das T r i n i t r o b e n z o l a t  schmolz nach einigen Unikristallisationen aus Alkohol 
konstant bei 154O und gab cine starke Schmelzpunkts-Erniedrigung rnit dem Trinitro- 
benzolat des 1-Methyl-7-athyl-phenanthrens. Zur Analyse wurde zwei Tage bei Zimmer- 
temperatur i. Hochvak. getrocknet. 

C,,H,, ~C,H,O,Nu', (419.4) Ber. C 63.00 H 4.09 N 10.02 Gef. C 62.72 H 4.07 N 9.99 
Der Kohler iwassers toff  wurde aus dem Trinitrobenzolat durch Chromato- 

graphic an Aluminiumoxyd in Freiheit gesetzt. Er wurcle dreimal aus Methanol umkri- 
stallisiert und dann i.Hochvak. bei 60° sublimiert. Die Substanz schmolz d a m  bei 77 
his 78O und gab keine Schuirlzpunkts-Erniedrigung mit authentischem Pimrtnthrens) .  
das bei 79--80° sehmolz. 

C,,H,, (206.3) Her. C93.15 H6.85 Gef. C93.10 H6.89 
Die Aiisbeute an bas ischen  D e h y d r i e r u n g s p r o d u k t e n  betrug 0.379 g ;  diese 

wurden an 16 g Aluminiumoxyd chromatogmphiert. 450 ccm absol. Benzol eluierten 
142mg eines Olds, das lttngsam kristallisierte und uber das P i k r a t  gereinigt wurde. 
Kach fiinf L-mkristallisationen aus Methanol schmolz das Pikrat bei 220-222O. Es wurde 
zur Analyse i.Hochvak. bei 850 getrocknet. 

CI5HJ'4 ',IJ&S, (436.4) Ber. C 57.80 H3.69 K12.84 
Gef. C 57.84,57.87 H 3.75,3.74 X 12.95 

Aus dem Pikrat wurde die Base durch Chromatographie au8 ('hloroform an Alumi- 
niumoxyd in Freihcit gesetzt und i.Hochvak. bei 800 sublimiert. Sie schmolz dann bei 
66-70° und wurde so fur die UV- und L'R-Messungen verwendet. 

") Fur dieses sind wir Hrn. Dr. W. J a c o b s ,  Rockefeller Institute, Pu'ew York, 
zii Dank verbunden. 
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D e h y d r i e r u n g  v6n  A t h y l - d i h y d r o g a r r y i n :  25 g A t h y l - d i h y d r o g a r r y i n  wur- 
den rnit 50 g Selen 10 Stdn. auf 325O erhitzt. 

Das Reaktionsprodukt wurde in iiblicher Weise in 19.5g neutrale, 5.6g baaische 
und 0.06g saure und phenolische Anteile aufgeteilt. Die N e u t r a l s t o f f e  wurden an 
600 g Aluminiumoxyd (Fisher) chromatographiert. Petrolitther eluierte 2.27 g krist. Sub- 
stanz und Petrolitther-Benzol-Gemisch (1 :1) weitere 3.76 g. Am den verschiedenen Fmk- 
tionen wurden Witrobenzolate dargestellt, die alle bei 134-135O schmolzen und keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung rnit dem T r i n i  t ro b enzola  t des 1 - Met h y 1 - 7 - ii t h y 1 - 
p h e n a n t h r e n s  gaben. 

C,,H,6.CEH,0EN, (433.4) Ber. C 63.71 H 4.42 N 9.53 Gef. C 63.85 H 4.73 N 9.55 
Die bas i schen  Ante i le  wurden an 200 g Aluminiumoxyd chromatographiert. Benzol 

eluierte 2.05 g eines farblosen oh, das als P i k r a t  charakterisiert wurde. Daa Pikrat war 
sehr schwer alkoholliislich und schmolz nach 5 Umkristallisationen konstant bei 228 bis 
230O. 

C,H,,N.C6H,07N, (478.4) Ber. C 60.24 H 4.63 N 11.71 
Gef. C60.32,60.38,60.42 H4.49,4.53,4.73 N 11.51 

Zur Aufnahme des UV-Spektrums wurde das analysenreine Pikrat in Chloroforni 
durch Chromatographie an einer Mikrositule aus Aluminiumoxyd zerlegt und die olige 
Base der Sublimation unterworfen. 

D e h y d r i e r u n g  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  aus V e a t c h i n  u n d  Athylmagne-  
s i u m b r o m i d :  Die Gegenstromfraktionen 4 bis 9 und 0.7 g des gleichen Produktes, das 
aus einem in kleinem MaBstab durchgefiihrten Versuch stammte, wurden mit 40 g Selen 
in der gleichen Weise dehydriert wie im vorigen Versuch. Die Auferbeitung ergab 14.0 g 
neutrale, 0.36 g basische und 0.22 g saure und phenolische Anteile. 

Bei der chromatographischen Trennung der N e u t r a l s t o f f e  wurde wie im vorigen 
Versuch aus allen Petrolitther- und Petrolitther-Benzol-Fraktionen daeTr in i t robenzola t  
vom Schmp. 134-135O in guter Ausbeute erhalten. Keines von dieaen Priiparaten gab 
eine Schmelzpunkte-Erniedrigung mit dem authentischen Pritparat aus 1-Methyl-7-itthyl- 
phenanthren. 

C,,Hls.CEH,O,N, (433.4) Ber. C 63.71 H 4.42 N 9.73 Gef. C 63.74 H 4.37 N 9.82 
Die bas i schen  Ante i le  wurden an 15 g Aluminiumoxyd mit absol. Benzol als Lo- 

sungsmittel chromatographiert und Fraktionen von 40 ccm aufgefangen. Die ersten 
4 Fraktionen gaben 155mg oliger Substanz, die im Hochvak. sublimiert und in das 
P i k r a t  iibergefiihrt wurde. Nach einigen Umkristallisationen aus Alkohol schmolz das 
Pikrat bei 20&210°. 

C,,H,,N.C,H,O,N, (474.4) Ber. C 60.76 H 3.82 N 11.81 Gef. C 60.90 H 3.84 N 11.52 
Die in Freiheit geaetzte Base  war olig und hatte ein UV-Spektrum, daa fast identisch 

rnit dem UV-Spektnun eines Aminopyrens8)  war. Da diese Verbindung nur in Spuren 
erhalten wurde, schreiben wir ihr vorliiufig keine Bedeutung zu. 

Umwandlung v o n  G a r r y i n -  u n d  V e a t c h i n - D e r i v e t e n  i n e i n a n d e r  
D i h y d r o v e a t c h i n  &us Garryin: ,  G y r y i n  wurde mit Lithiumaluminiumhydrid 

genau in der gleichen Weise, wie schon fiir Veatchin beschrieben wurde, reduziert. Nach 
dem Umkristallisieren aus Aceton + Waaser und Hochvak.-Sublimation bei 120° schmolz 
das Reaktionsprodukt bei 141-143O und gab keine Schmelzpunkts-Erniedrigung mit 
Dihydrovea tch in .  Die UR-Spektren der beiden Produkte warm identisch. 

C,,H,,O,N (345.3) Ber. fiir 1 C.CH, 4.32 Gef. CaCH, 2.44 
T e t r a h y d r o v e a t c h i n  aus Dihydrovee tch in :  212 mg Dihydrovea tch in  wur- 

den in Eisessig rnit 25mg Platinoxyd hydriert. Die Wasserstoff-Aufnahme war nach 
15 Min. beendet und betrug 13.4 ccm Waaserstoff (ber. 13 ccm). Nach Aufarbeitung 
wurden 188 mg krist. Substanz gewonnen, die nach 5maligem Urnkrktalhsieren a m  
Aceton + Wasser bei 154O schmolz und den Schmelzpunkt des friiher beschriebenen 

R. A. Fr iede l  u. M. Orchin ,  UV spectre of aromatic compounds, John Wiley 
' and Sons, lnc. New York [1951]. 

Chemische Berichte Jahrg. 86 63 



814 Wiesner,  Taylor ,  Figdor,  Bartlett ,  Armstrong, Edwards:  CJahrg.86 

T e t r a h y d r o v e a t c h i n s  nicht erniedrigte. Auch die UR-Spektkn der beiden Produkte 
waren identisch. Zur Analyse wurde i.Hochvak. bei 130° sublimiert. 

C,,H,,O,N (347.5) Ber. C 76.00 H 10.73 Ber. lC.CH, 4.32 
Gef. C 76.18 H 10.58 Gef. C.CH,4.46 

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

Acety l ie rung  von  Dihydrovea tch in :  450 mg D i h y d r o v e a t c h i n  wurden in 
5 ccm Pyridin mit 9 ccm A c e t a n h y d r i d  60 Stdn. bei Zimmertemperatur acetyliert. 
D a m  wurde das Gemisch i.Vak. teilweise cingedampft und zwischen Chloroform und 
7-proz. Schwefelsaure rerteilt. Die wQBr. Schicht wurde dann alkalisch gemacht und von 
neuem mit Chloroform extrahiert. Nach Abdestillieren des Chloroforms blieben 624 mg 
eines dicken 6ls zuriick. Diesea gab keine krist. Derivate und wurde daher in Benzol 
gelost, durch eine Siule von 24 g Aluminiumoxyd filtriert und das Filtrat in Fraktionen 
von 100 ccm aufgefangen. 

Fraktion .. . ... . . . . 1 2 3 
Sbst.-Gew. in mg . . 216 223 41 

Die erste Fraktion wurde zur Analysc im Sublimierrohr bei 1500 i. Hochvak. destil- 
liert; sie ging als klares, dickfliissiges 61 iiber. 

C,,H,O,N (429.6) Ber. C 72.69 H 9.16 CH,.CO 20.0 
Gef. C 72.62 H 9.28 CH,.CO 19.82 

pK (50-proz. Methylzellocrolve) = 5.24 
Benzoyl ierung von  Garry in :  500 mg G a r r y i n  wurden in 3 ccm absol. Pyridin 

und 1 ccm Benzoylchlor id  gelost und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Das Gemisch wurde dann in Chloroform gelost und rnit verd. Schwefelsaure, h u g e  und 
Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Chloroforms blieben 659 mg eines gelblichen 
Harzes zuriick, daa nicht kristallisierte und auch keine krist. Derivate gab. Die Sub- 
Rtanz wurde in Benzol gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Hierbei wurden 
500 mg eines farblosen Glases rnit Benzol eluiert und vor der Analyse LHochvak. bei 
1800 sublimiert. 

C2,H,,0,N (447.6) Ber. C 77.81, H 8.33 N 3.13 
Gef. C 77.64, 77.30 H 8.07, 8.71 N 4.28,2.78 

PK = 8.0. 
Die in der iibliohen Weise durchgefiihrte Reduktion von Benzoylgar ry in  mit Li- 

thiumaluminiumhydrid ergab D i h y d r o v e a t c h i n  (Schmp. 145O), das keine Schmelz- 
punkts-Erniedrigung rnit authent. Dihydroveatchin gab. 

Cz2H,,0,N (345.5) 'Ber. C 76.47 H 10.21 Gef. C 76.38 H 10.26 
G a r r y i n  aus D i h y d r o v e a t c h i n :  600 mg D i h y d r o v e a t c h i n  wurden in 100 ccm 

Ather mit genau einem Mol. Osmiumtetroxyd 10 Tage stehengelassen. Es wurde dann 
in der iiblichen M'eise mit einer alkalischen, wiihig-alkohol. Mannit-Losung gekocht und 
das Reaktionsprodukt durch Abdampfen i. Vak., Verdiinnen rnit Wasser und Extraktion 
mit Chloroform, isoliert. Es wurde ein Schaum gewonnen, der aus Aceton + Wasser leicht 
kristallisicrte. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren schmolz die Substanz unscharf unter 
vorheriger Wasserabgabe bei SOo und gab keine Schmelzpunkts-Erniedigung mit G a r  - 
r y i n ;  Ausb. quantitativ. Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur i. Hochvak. ge- 
trocknet. 

C,,~O$--H,O (361.5) Ber. C 73.09 H 9.76 Gef. C 72.90 H 9.75 
pK (Garryin) = 8.70 pR gef. = 8.53. 
Eine andere Probe wurde i. Hochvak. bei 130° sublimiert. Die Substanz sublimierte 

als farblosos 61. 
CzzHaO$I (343.5) Ber. C 76.92 H 9.68 Gef. C 76.93 H 9.80 

pK = 8.58. 

P y r o l y s e  von Veatch in  m i t  Se len  
Pyro lysebase  A (VIII): 27.4 g V e a t c h i n  wurden mit 65 g Selen vermischt und 

8 Stdn. auf 29&300O erhitzt. Der Kolben wurde dann zerbrochen, mit Inhalt gepul- 
vert und in einem Soxhlet-Apparat mit Chloroform extrahiert. Aus dieaer Liisung wur- 
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den d a m  die Basen durch Ausschiittoln mit verd. Schwefelsiiure abgetrennt, die with. 
Schicht alkalisch gemacht und wieder mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Ausbeute an 
basischem Naterial betrug 14g. Es wurde in Benzol gelost und an 6OOg Aluminium- 
oxyd chromatographiert. Benzol und Ather eluierten 7.1 g eines farblosen oh, daa bald 
zu langen, nadelformigen Kristallen erstarrte. Nach 8 Iimkristallisationen aus &her 
schmolz die Substanz bei 138O (Pyro lysebase  A, VIII). 

- -- 

C,H,ON (299.4) Ber. C 80.21 H 9.76 N 4.68 N-CH, 5.02 
Gef. C80.16,80.16,80.39 H9.79,9.32,9.63 N4.69 N-CHs1.30 

Das P i k r a t  schmolz nach mehrmaligem Umlosen am Methanol bei 260O. 

Das J o d m e t h y l a t  schmolz nach Umlosen aus Alkohol-Ather bei 310O. 
C,H,BOli.C,&O,lU'B (528.5) Ber. C 5b.07 H 6.10 Gef. C 59.26 H 6.88 

C,,H,,ONJ (441.4) Ber. C 67.15 H 7.31 N 3.17 J 28.75 
Gef. C57.10 H7.33 X3.51 J28.13 

Pyrolysebase  B (IX): In einem neuen Aneatz wurden 100 g Vea'tchin mit Selen 
in der gleichen Weise wie oben beschrieben dehydriert und dabei 46 g Basen erhalten, 
die an  2 kg Aluminiumoxyd aus Ather chromatographiert wurden. Es wurden 51 Fmk- 
tionen aufgefangen. Das Ergebnis der chromatographischen Trennung war das folgende : 

Fraktion ..... 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
g Sbst. . . . . . . 4.07 15.56 5.68 1.63 0.77 1.28 3.03 1.58 0.70 

Losungsmittel Ather % Methanol in Ather 

Die Fraktionen 1-3 gaben nach Umlosen aus Ather die friiher beachriebene Pyrolyse- 
base A, die Fraktionen 5, 6 und 7 lieferten nach UmlWn aus Ather-Methanol 3.1 g der 
PyrolyRebase B vom Schmp. 178-180°. Nach mehrmaligem Umlosen a u s h h e r  schmolz 
sic bei 184-185O; sie wurde zur Analyse i.Hochvak. sublimiert. 

C,H,ON (299.4) Ber. C 80.21 H 9.76 N 4.68 Gef. C 80.00 H 9.65 N 4.60 

Versuche m i t  d e r  Pyro lysebase  A (VIII) 
Dihydro-pyro lysebase  A: 118 mg der Base  C,H,OX wurden 24 Stdn. in Eis- 

essig mit 15 mg vorhydriertem Platinoxyd geschiittelt; es wurde 1 Mol. Waasemtoff 
verbraucht. Nach der Aufarbeitung wurden in quantitativer Ausbeute Kristalle erhalten, 
die aus Ather bis zum konstantan Schmp. 150° umgelost wurden. 

C,H,,OX (301.4) Ber. C 79.67 H 10.37 N4.65 Gef. C 79.74 H 10.33 N4.74 
T e t r a h y d r o - p y r o l y s e b a s e  A: 310 mg der Base  C,H,ON wurden auf die iibliche 

Weise mit Lithiumeluminiumhydrid reduziert. Es wurde in quantitativer Ausbeute d i e  
T e t r a  h y d r o  - p y rol  y se base  A gewonnen, die nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol 
bei 2020 schmolz. Zur Analyse wurde bei 150° i. Hochvak. sublimiert. 

C,H&N (303.4) Ber. C 79.16 H 10.96 Gef. C 79.19 H 10.96 
D i a c e t y l - D e r i v a t  d e r  T e t r a h y d r o - p y r o l y s e b a s e  A: 211 mg der im vorstehen- 

den Versuch erhaltenen T e t r a h y d r o - V e r b i n d u n g  C,hON wurden mit 4 ccm Acet -  
a n h y d r i d  und 2.5 ccm Pyridin bei Zimmertemperatur 60 Stdn. acetyliert. Dann wurde 
in Ather gelost und dreimal mit verd. Schwefelahqe, mit Netronlauge und mit Waaser 
gewaschen. Es wurde in quantitativer Ausbeute ein 61 erhalten, welches nach liingerer 
Zeiit kristallisierte. Der aua Ather umkristallisierte Stoff schmolz bei 156O. Aus dem VR- 
Spektrum (Abbild. 2) geht eindeutig hervor, dal3 eine 0 .N-Diace ty l -Verbindung vor- 
lag. Dieses Ergebnis wird auch durch die nachfolgende Reduktion mit Lithiumaluminium- 
hydrid bestittigt. Der Stoff wurde nicht analysiert. 

R e d u k t i o n  d e r  Diacetyl-tetrahydro-pyrolysebase A m i t  L i t h i u m a l u -  
miniumhydr id :  80 mg der vorstehend beschriebenen Verbindung vom Schmp. 155O 
wurden mit Lithiumaluminiumhydrid auf die iibliche U'eise reduziert. Es wurde in quanti- 
tativer Ausbeuta eine olige Bam erhalten. die als P i k r a t  charakterisiert wurde. Daa 
Pikrat schmolz nach sechsmaligem Umlosen aus %ethanol bei 192-193O. 

C,,H,,ON~C,H,O,N, (560.6) Ber. C 59.98 H 7.20 Gef. C 60.04 H 7.00 
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Umse t z u ng v on T e t r a  h y d r o - p y r ol y seb  a se  A m i  t A t  h y le n c h lor  h y d r i n : 
868 mg T e t r a h y d r o - p p r o l y s e h a s e  A wurden wie im nachstahenden Versuch init 
A t h y l e n c h l o r h y d r i n  umgesetzt. Die Ausbeute an krist. Reaktionsprodukt war 
quantitativ. Nach sechsmaligem Umlijsen aus Aceton + Wawer Schmp. 170- 171O. Zur 
Analyse wurde i. Hochvak. sublimiert. 

__ .- - - _ _  - -. - - __ - __ - _ _ _ _ _  

C22H3i02X (447.5) Ber. C 76.00 H 10.73 N 4.03 Gef. C 75.85 H 10.49 N 4.35 

Versuchc  m i t  l 'prolysebase B (IX) 
D i h y d r o - p y r o l y s e b a s e  B: Die Reduktion von 0.87 g der Pyrolysebase B niit 

2 g Lithiumaluminiumhydririd irn Soxhlet-Apparat gab nach Aufarbeitung in dcr ublichen 
Weise 0.74 g eines krist. Stoffes, der nach 5maligem Umlosen aus Methanol + Ather bei 
165O schmolz. Es wurdc zur Analyse i.Hochrak. sublirniert. 

C,H,,ON (401.4) Ber. L'79.6i H 10.37 N 4.65 Gef. C 79.78 H 10.15 S 4.68 
1) i h y d r o v e a t c h i n  a u s L) i h y d r o - p y r o 1 y se  b a s e B : 455 mg D i h y d r o - p y r o 1 y s e ~ 

base  B wurden in 40 Ccrn absol. Methanol gelost und mit 1.5 g wasserfreieni Satriurn- 
carbonat und 5 ccm A t h y l c n c h l o r h y d r i n  versetzt. Nach 17 Stdn. Kochen unter 
RuckfluB wurden noch einmal diesclben Mengen beider Reagenzien zugesctzt und wieder 
24 Stdn. unter RucMuB gekocht. Es wurde d a m  i.Vek. eingeengt, M'asser zugcgeben 
und mit Chloroform erschopfend extrahiert. Die Ausbeute a n  oligem Reaktionsprodukt 
betrug 0.52 g; es wurde sechsmal aus Aceton +Wasser umgelost. Der Schmelzpunkt 
lag dann bei 145" und es wurde keine Schmclzpunkts-Emiedrigung mit D i h y d r o v e a t  - 
c h i n  beobachtet. Auch die Ult-Spektren beider Verbindungen waren idcntisch. Zur 
Analyse wurde i. Hochvak. sublimiert. 
C22H360& (345.5) Ber. C 76.47 H 10.21 R' 4.06 Gef. C 76.51 H 10.13 N 4.13 

O r y d a t i o n  d e r  Base  C,,H,,N 
3 g dcr Base CleHr5X wurdcn in das J o d m e t h y l a t  umgcwandelt und in 800 CCIII 

Wasser gelost. Es wurden dann 15 ccrn 4o-proz. Natronlauge und 38 g gcpulvertes Ka- 
liumpermangarmt, zugcsetzt und 24 Stdn. unter RuckfiuB gekocht. Dam wurde des 
Mangandioxyd abfiltricrt, die Losung mit Schwefclsaure stark angestiuert und 24 Stdn. 
ununterbrochen extrahiert. Der Atherextrakt wurde dann eingeengt und mit tither. 
Diazomethan-Losung verestert. Es wurden 2.5 g cines Estergemischs erhalten, das in 
einem Krrtgcnkolben bei 0.2 Tom fraktionicrt wurde. Das bei 3CL-50" gesammclte De- 
stillat wurde durch das TJR-Spektruni als D i m e t h y l o x a l a t  idcntifiziert.. Bei 120-130" 
destilliertc cine klcine Menge Substanz, die kristallisierte, aber nicht in bcfriedigender 
Weise identifizieri; werden konnte. SchlicDlich gingcn zwischen 130" und etwa 2000 0.958 g 
eines gelben Oles iiber, das aus Ather uinkristallisiert wurdo. Nach mehrrnaligem Um- 
losen lag der Schmelzpunkt bei 12%-130" und es wurdc keine Schmelzpunkts-Erniedri- 
gung niit authent. Bc n zol - t e  t ra ca r b o n s a u r  e - (1 .2 .3 .4)  ~ t e t r a m e  t h y lcs t er l)eoh- 
achtct. Auch die UV- und [TR-Spektren beidcr Verbindungen waren identisch. 

C,,Hl,08 (310.1) Ber. C 54.19 H4.55 Gef. C53.98 H4.79 
Die Analywn wurden irn Mikroaiialytischen Lahoratorium Dr. H. D i e t r i c h  in Zurich 

gemacht. Die UR-Spektren wurdcn von Ih. R. B o h o n  in den Anderson Physical Labora- 
tories, Champaign, Illinois, aiifgenominen. 


