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Sutvche init kaltem Petrolather gewaschen und aus Kohlenstofftetrachlorid umkristalli- 
siert oder sublimiert (80°/12 Torr): 7.4 g (61% d.Th.) vom Sohmp. 107-108°. 

C3H4O2NCI (121.5) 
Oxim (Chlormethylglyoxim) : Durch Versctzen ciner konz. wiiBr. Liisung von Chlor- 

isonitroso-aceton mit Hydroxvlaminlipdrochlorici-liisung : Nadeln aus Wwmr vom Schmp. 
181-1820. 

Ber. C 29.63 H 3.29 X' 11.52 Gef. C 29.62 H 3.40 S 11.5:; 

C3H,0,S,CI (136.5) Ber. C 26.39 H 3.69 S 20.54 Gef. C! 26.58 H 3.82 S 20.61 
Nit ros ie rung  v o n  a-Chlor -ace tess iges te r :  Nine Liisung von 16.4 g a-Chlor- 

ace tess iges te r  in 80 ccm chlorwasllerstoffgesiittigteni &her wird unter Kiihlung anteil- 
weise mit 12 g I s o a m y l n i t r i t  versetzt. Das Gemisch bleibt u n b r  E'euchtigkeitsaus- 
schlu0 stehen, his es hellgelb geworden ist. Dann wird i. Vak. (zuletzt bei 1000)  eingedampft. 
I)er Riickstancl ershrrt beim Abkiihlen iind wird nach dem Waschen mit Petrolather aus 
Kohlenstofftetrachlorid umkristallisiert. 8.9 g (59% d.Th.) farblose Nadeln \om Sehnqi. 
800. Identisch mit a - C hlor  - a - is o n i t  r o s o - e a s ig s P u r e - P t h y le  s t e r. 

C,H,O,NCl (151.5) 
Daa unter Kormaldruck bis 60° iibergchende Destillat wurdc mit Waaser rusgeschiit- 

telt und drtrin Kssigsiiure als p-Xitrobenzylester nachgewiesen. 
Xi t ros ie rung  v o n  y-Chlor -ace tess iges te r :  a) Ausfiihrung wie beini z-C'hlor- 

wteeaigester. Beim Eindampfen i.Vak. hinterbleibt ein gelbliches 01, das sich schon in 
der U l t e  langsam untor Chlorwasserstoffabspaltung zcrsetzt. Rei der h t i l l a t i o n  unter 
2 Torr geht bei ungefiihr 900 ein farbloses 61 iiber, welchcs alsbald erstarrt. Gleichzeitig 
sublimiert Amnloniumchlorid. J)er in feincn NMelchcn kristallisierte I soxazolon-  (4) - 
carbonsaurc-  (3) - i i thy les te r  ist nach mehrfachem Umkrietallisieren aus Petroliither 
(;iO -7OO) chlorfrei und trotz des unscharfen Schniclzpunkts (09-730) rein. 

Her. C 31.70 13 3.99 C123.40 Gef. C 31.74 H 3.94 C123.44 

(&H70,K (167.1) Ber. C45.86 H4.48 N8.91 Gef. (146.02 H4.51 N 8.72 
b) 20.5 g , ;-Chlor-acetessigester in 150 ccni W e r  niit 10.5 g Natriumhydroxyd 

werden in einer Flasche rnit SchlBstopfen in der KiLlte vorsichtig mit der Liisung von 
8.6 g S a t r i u m n i t r i  t in 25 ccm W'asser vcrsetzt. Nach 4Hstdg. Schutteln w i d  mit 
6nH,SO, engesiiuert und die klam gelbliche Liisung mit Ather extrahirrt. Der Ather 
hinterliiBt 10g  (70%) C h l o r e s s i g s t i u r e  voni Schmp. 6 4 0 .  

In getrennkn Proben der wHllr. Phasc lassen sich nach rnehrstdg. Erwarnien auf 
clcrn \Vaseerbad Glyoxylsaurc  i l s  Semicarbazon (Sohmp. 232-2330, a118 Wasaer um- 
kriet.) und als 2.4-Dinitro-phenylhydrahydrazon (Schmp. 188-1890, aus Alkohol) sowie Hydr- 
osylan i in  itls Sickelsalz des Diacetyldioxims nachweisen. 

. 

31. Hans-6 .  Boit, Lieselotte Paul und Wolfgang Stender: Die 
Konstitution des Homolyeorins und des Lyeorenins 

(MI. Mitteil. uber Amaryllidaeeen- Alkaloidel)) 
[Aus dem Chemischen Institiit der Humhldt-Univewitiit Berlin J 

(Eingegangen am 13. November 1954) 

Durch die Oxydtation von Lycorenin zu der Lacton-Ease Homo- 
lycorin wird f i i r  daa erstere d i e b t o l - S t r u k t u r I  bestiitigtundfiirdas 
lctztere die Konstitution I1 abgeloitet. 

In der 11. M i t t e i l . 2 )  haben wir iiber die Isolierung einea Alkaloids C,,H,O,N 
vom Schmp. 1750 aus Leucojum vemum und Narcissw, poeticus vm. ornatw 
berichtet, das in seinen Eigenschaften befriedigend mit Homolycorin und mit 
- - .- _. 

I )  VI. Mitteil.: H. G. Boi t ,  Chem. Ber. H7, 1504 [1954J. 
y ,  H. G. Boi t ,  Chem. Ber.87,681 [lQ54). 
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Narcipoetin iibereinstimmte. Inxwischen war es uns moglich, das Alkaloid mit 
authentischem Homolycorina) unmittelbar zu vergleichen und die Identitiit 
heider zu bestiitigen. 

Homolycorin ist von H. Kondo und K. Tomimura4) als tertiare Base der 
Zusammensetzung C,&04N niit einer N-Methyl-Gruppe, 2 Methoxy- und 
2 alkoholischen Oxy-Gruppen beschrieben worden. Abgeaehen davon, daR 
unsere Analysen der um CH, armeren Formel C,,H,104N entsprachen2), konn- 
ten wir bei Acetylierungsversuchen unter verschiedenen Bedingungen das ver- 
meintliche Diacetyl-Derivat vom Schmp. 1730 nicht erhalten, sondern ge- 
wannen stets den Ausgangsstoff unveriindert zuruck. Wir haben daraufhin 
daR Infrarot -Spektrum des Homolycorins aufgenommen und festgestellt, daB 

_____ - -_-___- - - 

lR-Spektrom von Hoinolycorin (in Kohlenstofftetrachlorid) 

es keine Hydroxyl-Bande im Gebiet 2.7-3.0 p aufweist, jedoch eine starke 
Carbonyl-Absorption bei 5.82 p zeigt. ' Da sich aus dem chemischen Verhdten 
des Alkaloids keine Anzeichen fur dw Vorliegen einer Keton- oder Aldehyd- 
Funktion ergaben, konnte diem Bande nur von einer Ester- oder Lacton- 
Gruppe herriihren, die sich in Konjugation zu einer C=C-Doppelbindung oder 
einem Benzolring befinden muDte. Die Verseifung des Homolycorins lieferte 
in der Tat eine Saure, die beim Versuch ihrer Isolierung und Reindarstellung 
leicht wider in den Ausgangsstoff zuriickverwandelt wurde und daher wahr- 

s, Fiir die uhersendung einer h b e  dieses Alkaloids sind wir IIm. Prof. Kondo zii 
Dank verpflichtet. 

Das von uns ebenfalls am Leucojum wmum isolierta Galanthaminz) ist fast gleich- 
witig von N. F. Proskurnine und A. P. Jakowlewa in ~ ~ t u  W d  eowie 
von S. Uyeo in LycOrie radida entdeckt worden. Wir danken Ern. Prof. Uyeo fiir 
dieaen Hinweis und ftir die %mendung einer h b e  des von ihm ah Lycoremin bezeioh- 
neten Alkaloids, daa sich durch direkten Vergleich als identiach mit unserem Galanth- 
amin erwiea. 

a) J. pharmac. Soc. Japan [yakugakuzasshi] 49,76 [1929]; C. 1929 11,1013. 
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scheinlich eine y- oder 6-Oxysiiure darskllte. Damit konnte die Anwesenheit 
einer Lacton-Gruppe als sicher gelten, wobei unentscbieden blieb, ob dieae zu 
dem zweifellos vorhandenen Benzolring oder zu der durch Hydrierung naohweis- 
baren Doppelbindung konjugiert war. 

Da Abbauversuche am Homolycorin wegen der geringen zur Verfiigung 
atehenden Menge zuniichst zuriickgestellt werden mubten, suchten wir nach 
moglichen strukturellen Beziehungen zu anderen Amaryllidaceen-Alkaloiden, 
um auf diese Weise Anhaltspunkte fib seine Konstitution zu gewinnen. Hier 
kam in erster Linie das als Begleiter des Homolycorins in L y m h  radiata5) und 
Narcissus poeticus var. ornatus2) auftretende Lycorenin (C,,&O,N) in Be- 
tracht, fiir welcheR kiirzlich E. Wenkert  und J. H. Hansene) die Struktur I 
vorgeschlagen haben, die wohl die Abbauergebnisse von H. Kondo und Mit- 
arbb.7) am h t e n  wiederzugeben vermag. Die naheliegende Annahme, daB 
Homolycorin das dern Lactol I entsprechende Lacton darstcllt, konnten wir 
auf ihre Richtigkeit priifen, als wir bei der Aufarbeitung von Narciesus Pseu- 
donarchsus in den Beaitz einer grohren Menge Lycorenin gelangten*). Ly- 
corenin wurde mit Kaliumdichromat in Schwefelsaure oxydiert und lieferte 
in guter Ausbeute eine Base, die tatailchlich mit Homolycorin identisch war. 
Damit kann die Lactol-Natur des Lycorenins als gesichert gelten und dem 
Homolycorin die Konstitution I1 zugeachrieben werden. 

____. 

Reschrcibang der Vorsuche 

Hydr ierung von Homolycorin: 0.2g Homolycorin in 15 ccm Alkohol ver- 
brauchen bei Raumtemp. i. Ggw. von 50 mg Platinoxyd wLhrend 11/2 Stdn. ungefahr 
16ccm Wasserstoff;  Zugabe von neuem K a t a l p t o r  fiihrt zu keiner weiteren Auf- 
nehme. Beim Einengen der vom Platin befreiten Ltkung kristallisieren 0.1 g Dihydro- 
homolycorin in flachen Priemen und Tiifelchen, die aus wenig Aceton zu spitzen Pris- 
men vom Schmp. 1 8 8 O  umgeliiet werden. Kein Verlust bei 1000 LHochvakuum. 

C,,H,O,N (317.4) Ber. C68.12 H7.30 Gef. C67.82 H7.20 
Die Mutterlauge der 0.1 g hinterlsBt h i m  Eindampfen ein Harz, aus dem man nach 

24stdg. Behandlung mit Methyljodid durch Verreiben mit Methanol 0.03 g Kriatelle 
isoliert. Diem werden aus Methanol zu langen Prismen vom Schmp. 290-291O (%I%.) 
umgelast und zur Bnalyse bei 1000 i.Hochvakuum getmknet. In  h e n  scheint ein 
Te t r R h y d r  o - h omol y corin - j o d me t h y la t vonuliegen. 

C,,H,,O,NJ (481.3) Ber. (249.46 H6.12 Gef. ('49.25 H6.99 

8 )  Chem. and. Ind. 1964,1262. 

- 

5, H. Kondo, K. Tomimura  u. S. Ishiwata, J. pharmac. Soc. Japan [Yakuga- 

') Annu. Rep. ITSW Lab. $, 66 [1962], und friihere Mittdungen. 
8 )  Neben Lycorenin wurden Haemanthemin, Galanthamin (Lycoremin) und gerkge 

kuzasahi] 62.61 [1932]; C. 1982 LI, 877. 

Slengen Lycorin isoliert. 
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Vcrseifuiig v o n  Homolycor in :  Man erhitzt 0.2 g Homolycor in  niit der Liistinu 
yon 1.Og Satriumhydroxyd in 10 ccm Akohol 3 Stdn. auf dcni Dampfbaxl, his vinc 
Probe h i m  Verdiinnen mit Wasser klar bleibt, 1-ersetzt dann mit U'asser, vcrdatnpft 
dlie Hauptmengc des Alkohols i.Vak. und schiittelt mit Chloroform aus, clw beiiii Ver- 
dampfen keinen nonnenswerten Ruckstand hinterliilt. Nine Hiilfte der wiil3r.-alkal. Lii- 
sling wird mit Salasiiure schwach angesiiuert, i.Vak. eingcdanipft und der Riictlrxtilocl 
init Aceton verriehen, wohei 0.09 g kristallisieron, die nach cleiii Vnilosen aus W x ~ s c ~  
fiir sich und im Gemisch niit Homolycorin-hydrochlorid bei 280-281" (7ers.) 
schinelzen. 

Die zwcitc Hiilfte der wiBr.-ttlkal. Losung neutralisicrt man niit Ewigsiiure. tlititipft 
i.Vak. zur Trockne und extrahiert mit Chloroform, dessen Verdampfuiigsriickstsnrl k i n i  
Vcrreiben mit ,4ceton 0.07 g Kristallc wui Schmy. 217O liefert. 

C,,H,O,h' (333.4) Ber. POCH, 18.61 Gef. OCH, 19.39 

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

h r  Stoff wird durch Erwiirmcrt niit. walk oder methanol. Salzsiiure fast. qunntitiitiv 
in  H o  ni ol y corin - h y cl r o c hl or i d \ern-andelt. 

Honiolycorin ttus Lycorenin :  Man tragt in die warme Iksiing yon 0.5 g 
IAyc:orenin in 5 cciii IS-proz. Schwefelsiiure portionweise 0.33 g Kdiunidichroniat ein 
uncl crwilrmt 15 Min. auf dem Dampfbad. Boim Abkiihlen kristallisiercn 0.5'2 g Hoiiiu- 
lycorin-s i i l fa t  in liinglichen Bliittchen, die nach dem Umlosen aus Wasser unter Zu- 
s t z  von Aktivkohlc gegen 266O (Zers.! schinelzen. Die Mutterlauge der 0.52g crtra- 
hiert man nach dem Ammoniakalischmachen init Chloroform und verreibt deaseii Ver- 
clanipfungsriickstand mit v e d .  Salzsiiure, wobei 0.1 g Homolpcor in-  hydroc l i l l~r i t l  
kristallisieren, die nach dem Uinlijsrn 811s Waaser bei 283-254O (Zers.) schnielzen. 

1He aus der heiDen wiil3r. Liisung des gereinigten Sulfata oder Hydrochloridu (lurch 
.iminoniak gefhllte € h e  schmilzt nach dcm Umkristallisieren aus Aceton t W a w r  t'iir 
sich tincl im Gemisch niit Homolycor in  (Schmp. 175") bei 154O; [r]B: -;W" (c  = 11.77. 
in :i.hxol. Alkohol ). 

32. Friedhelm Korte und Hans Machleidt: Synthesen in der Yyran- 
reibe, I. Mitteil.: Die Umlagerung von a-Oxymethylen-6-laetones zu 

2-Methoxy-tetrahydropyran-earbons&ure- (3) -eatern 
1Aus der Biocheniischen Abteilung des Chemisrhen Staatsinstitutes tler 

Universit6t Hamburg I 
(Eingegangen am 13. November 1954) 

a-OxymethyIen-P-methyl-6-ccLprolacton lagert sich in 3 yo Chlor- 
wesserstoff enthaltendom Methanol zu 2-Methoxy-3-carbomethoxy- 
4.6-dimethyl-tetrehydropyran um; hieraus entsteht i. Ggw. von H a  
unter Abepeltung von Methanol der 4.6-Dimeth~l-5.6-dihydro-4H- 
pyran-carbons&ure-(t)-methylester. Analog fuhrt die Umhgerung 
von a-Oxymethylen-y-butphcton iiber das 2-Methoxy-3-carbo- 
methoxy-tetrahydrofuran ziim 4.Fi-Dihydrofuran-ccrrbonsiiure-(3)- 
niethvlester. 

Vor kurzem wurde auf Grund von Abbauversuchen eine Konstitut,iomfor- 
me1 fur daa Gentiopikrin vorgeschlagenl), deren BestZGtigung durch Synthese 
iioch aussteht. Es war daher von Interesse, einen Syntheseweg fur das sta- 
bilste Abbauprodukt, das Hexahydrogentiogenin (i), zu finden. Die wenigen 
bisher hekannten Pyransynthcseri sind in diesem 'Zusammenhang nicht mi- 

l) F. K o r t e ,  ('hem. Her. 87,512, 769 119541. 


