
1958 BERTHO, KOLL und FEROSIE 258 1 

ALFRED BERTHO, MAX KOLL und M. ISHAK FEROSIE 
Alkaloide der Pereiro-Rinde, IV 1) 

uber Geissospermin und Pereirin 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 7. Juli 1958) 

Es werden Aufarbeitungsverfahren des Rindenextraktes aus Geissospermurn 
vellosii beschrieben, wonach die Ausbeuten an Geissospermin, C40H48N403. 
gegenuber den frliheren wesentlich erh6ht werden. Durch Acetylierung weit- 
gehend von dieser Base befreiter Extraktanteile und Reinigung an der Alumi- 
niumoxydsiiule wird eine Diacetylverbindung eines nativen Alkaloids C19H26N20 
gewonnen, das auch als Spaltbase I bei der Hydrolyse des Geissospermins mit 
S a l d u r e  auftritt. Diese kristallisiert erhaltene Base wird Pereirin genannt. 
Die ebenfalls kristallisierte Spaltbase I1 aus Geissospermin, C21H24N203, ist 
amphoter. Die reduktive Spaltung von Diacetylpereirin und Spaltbase 11 mit 
Zinkstaub fuhrt im ersten Fall u. a. zu 3-Athyl-pyridin, einer kist. Base 
C19H24N2 und 3-Athyl-indol (?), im zweiten u. a. zu 3.5-Dimethyl-pyridin (?), 
Carbazol und 3-Athyl-indol. Aus den UV- und IR-Spektren des Geissospermins, 
des Pereirins (Spaltbase I), seines Diacetats, der Spaltbase I1 und der Base 
C19H24N2 werden strukturelle Eigenschaften dieser Verbindungen hergeleitet. 
Danach gehoren Pereirin dem Indolintypus, Spaltbase I1 dem Indoltypus an. 

Eine soeben erschienene Mitteilung von H.   PO PORT, TH. P. ONAK, N. A. HUGHES 
und M. G. REINECKE~) veranlaBt uns, eine Reihe von Befunden zu veroffentlichen, 
die uns bereits seit einiger Zeit vorliegen3.4). 

Fur das bereits von 0. H~sse5) isolierte Hauptalkaloid Geissospermin der Rinde 
von Geissospermum vellosii hatten A. BERTHO und G. v. SCHUCKMANN~) die Formel 
zu C~&8N403 berichtigt. Die spater diskutierte Formel C~HsoN403 1.7) muB auI3er 
Betracht bleiben, weil sich Geissospermin, wie weiter unten ausgefuhrt wird, durch 
Hydrolyse mit 2n Salzsaure eindeutig in zwei kristallisierte Spaltstucke zerlegen 1aBt3.4) : 

C40H48N403 + H2O = C19H26N20 + CziH24N203 
(Spaltbase I )  (Spaltbase 11) 

Ein weiteres, als Pereirin bezeichnetes Alkaloid wurde von HESSES) in verlustreicher 
Prozedur aus den Geissosperminmutterlaugen als grauweik amorphes Pulver 
isoliert. Ihm wurde lediglich auf Grund der unvollstiindigen Analyse eines amorphen 
Chloroplatinats die Formel C19H24N2O zuerteilt. Ebenso wie Geissospermin zeigte 
auch das Hessesche Pereirin eine tiefrote Farbung mit konz. Salpetersgure. Eine 

1) 111. Mitteil.: A. BERTHO und F. SARX, Liebigs Ann. Chem. 556, 22 [1944]. 
2 )  J. Amer. chem. SOC. 80, 1601 (19581. 3) Diplomarb. M. KOLL, Univ. Miinchen 1956. 
4) Diplomarb. M. I. FEROSIE, Univ. Miinchen 1957. 
5)  Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2162 [1877]; Liebigs Ann. Chem. 202, 141 [1880]; 277, 300 

6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2278 [I9311 (I. Mitteil.). 
7 )  A. BERTHO und F. MOOG, Liebigs Ann. Chem. 509, 241 [I9341 (11. Mitteil.). 

[1893]; 284, 195 [1895]. 
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einheitliche Verbindung dieser Zusammensetzung ist aber bisher weder von uns 
noch von den amerikanischen Autorenz) in den Alkaloidextrakten beobachtet 
worden. Die Existenz einer solchen Base ist sehr fraglich. Das gleiche gilt fur ein 
von uns fruher als Pereirin angesprochenes amorphes Produkt, dem seinerzeit die 
Zusammensetzung C~oH26N20. 1/2H20 zuerteilt wurde7). 

Wir benutzen die an und fur sich sehr geeignete und schlecht zu umgehende 
Bezeichnung Pereirin jetzt endgtiltig fur ein mittlerweile von uns kristallisiert er- 
haltenes Alkaloid der Zusammensetzung C19H26N20, das zunachst als kristallisierte 
Diacetylverbindung C23H30N203 aus dem Alkaloidextrakt erhalten wurde. Der unter 
Verwendung von 2 n  SaMure vorgereinigte Extrakt hatte nach der Acetylierung und 
Auftrennung an der Aluminiumoxydsaule nur meh; Spuren von Geissospermin, je- 
doch verhiltnismaiDig g rok  Mengen der erwahnten Diacetylverbindung geliefert. Die 
Verwendung von 2 n  Essigsaure an Stelle von 2 n  Salzsaure fuhrte dagegen auf dem 
gleichen Wege zu Geissosperminausbeuten, die sogar jene, Wie sie u n s  aus friiheren 
Aufarbeitungen ohne Verwendung von Mineralsauren bekannt waren, nicht unwesent- 
lich uberschritten, warend sich die Menge an Diacetylverbindung auf etwa die Halfte 
erniedrigte. Diese Feststellungen berechtigten bereits zu dem SchluD, daD Geisso- 
spermin in der Kalte durch 2 n  SaMure gespalten wird und daD das genuine Alka- 
loid Pereirin mit dem einen Paarling des Geissospermins identisch ist. In Bestiitigung 
dessen greift 2 n  Essigsaure reines Geissospermin in der Kalte nicht an, wahrend 2 n  
Salzsaure die bereits eingangs erwtihnte Spaltung verursacht. 

Das von 0. BEJAR, R. GOUTAREL, M.-M. JANOT und A. LE H I R ~ )  erstmals beschriebene 
und in seiner Konstitution aufgeklarte Nebenalkaloid Fhvopereirin C17H14Nz wurde von 
uns ebenfalls aufgefunden, nicht dagegen Vellosin, dessen Herkunft aus Geissospermum 
vellosii zweifelhaft ists). Wir befinden uns hier in Ubereinstimmung rnit den envBhnten 
amerikanischen Autoren 21, die jedoch tiber das Vorkommen einiger weiterer Geissospermum- 
Alkaloide berichten konnten. In der Konstitutionsfrage des Flavopereirins kamen A. H U G H ~ S  
und H. RAPOPORT')) zu Ergebnissen, die rnit jenen der franzasischen Forscher ilbereinstimmen. 

Zwei Acetylverbindmgen, eine Diacetylverbindung C23H26Nz04 (Schmp. 277") und 
eine Monoacetylverbmdung CaH48N402 (Schmp. 282"), die wir neuerdings bei der 
Acetylierung des Extraktes neben Pereirindiacetat auffanden, gehoren Basen der 
Zusammensetzung ClgH22N202 und 'C38GN40 an, die als freie Basen noch nicht 
vorliegen. 

AUFARBEITUNQ DER ALKALOIDEXTRAKTE 

Die Aufarbeitung der Alkaloidextrakte wurde wesentlich verbessert. Die alte 
Methode'), bei der das Basen-Bleihydroxydgemisch rnit Petrolather extrahiert wird, 
ist sehr aufwendig und zeitraubend. Die Aufarbeitung vereinfachte sich wesentlich, 
wenn man den von Alkohol befreiten pulverisierten Pereiro-Rindenextrakt zuniichst 
mit 2n  Natronlauge bei 60" vorbehandelte, um alkaldosliche Extraktanteile zu ent- 
fernen, hierauf in 2 n  Essigsaure loste und fraktioniert mit 2 n  Natronlauge fAIte4). 
Die Fallung bis knapp p~ 7 wurde verworfen. Aus den sich anschlieknden beiden 
Fraktionen von PH 7 bis p~ 7.5 und von PH 7.5 bis PH 8.5 lie13 sich in einer Menge 

8) C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 244,2066 [1957]. 
9 )  J .  Amer. chem. SOC. 80, 1604 [1958]. 
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von 0.43 % der Rinde leicht Geissosperrnin isolieren. Aus den anfallenden Geisso- 
sperminrnutterlaugen kann durch Acetylierung Diucerylpereirin, Cz3H3oNz03, (Schrnp. 
196") gewonnen und durch anschlieknde Chromatographie uber Aluminiumoxyd 
gereinigt werden. Beziiglich der Isolierung des Fluvopereirins sei auf den Versuchs- 
teil verwiesen. 

Uber den Hydratwussergeholr des Geissospermins bestehen Unstimmigkeiten. Von uns 
wurde frliher das Sesquihydrat (Schmp. 145- 147") und das Dihydrat (Schmp. 210-212") 
des Geissospermins beobachtet. Damals konnten durch sorgfdltige EntwWrung und Kon- 
trolle der Wasserabgabe beim Sesquihydrat 1112 und beim Dihydrat 2 HzO festgestellt werden. 
K. WIESNER, W. RIDEOUT und J. A. MANSON~O) erhielten wasserfreies Geissospermin (Schmp. 
217-219"), als sie ein nach unserer alten Methode gewonnenes (amorphes!) Geissospermin 
durch Saulenchromatographie reinigten und 8 ma1 aus khylacetat umkristallisierten. Ihre 
Meinung, daB wir diese Komponente f i r  ein Sesquihydrat hielten, beruht auf einem Irrtum, 
da dieses bei raschem Umkristallisieren au9 Methanol/Wasser anfiillt und bei 145-147" 
schmilzt, einer Temperatur, bei der auch- die PrBparate von RAPOPORT~) schmelzen, die 
allerdings als Dihydrat angesehen werden. Unsere neuerdings aus Methanol/Wasser um- 
kristallisierten PrBparate hatten die Zusammensetzung und den Schmelzpunkt des Di- 
hydrats, dessen 5 malige Umkristallisation aus trockenem Aceton zur kristallisierten wasser- 
freien Base (Schmp. 21 1') rihrte. 

SPALTUNG VON GEISSOGPERMIN MIT SALZSAURE 

Wie oben schon erwa,ht, waren die Ausbeuten an Geissospermin und an Pereirin 
davon abhangig, ob 2 n  Salzsaure oder 2 n  Essigsaure zur Aufarbeitung der Roh- 
extrakte benutzt worden war. Bei der Aufarbeitung mit Salzsaure fand man nur 
Spuren Geissospermin, w2hrend sich die Ausbeute an Diacetylpereirin auf etwa das 
Doppelte steigerte. Demnach konnte ein wesentlicher Teil des Diacetylpereirins erst 
dann gebildet worden sein, wenn Geissospermin unter der Einwirkung von Salz- 
saure in Pereirin und ein Czl-Spaltstuck zerlegt worden war. 

TaMchlich lieB sich auch reines Geissospermin durch 2n Salzsaure in zwei ein- 
wandfrei definierbare Spaltstucke zerlegen: 

Geissospermin Spaltbase 1 (Pereirin) Spaltbase I1  

Brucinol-Reaktion positiv 
FeCI3-Reaktion positiv 
(in methanol. LBsung) 

negativ 
negativ 

Spaltbase I ,  C19H26N20, fallt rein wei0, aber amorph an. Sie enthalt die N-Methyl- 
gruppe des Geissospermins6) *). Die Base war uns kurz vorher bei der Spaltung des 
Geissospermins ni t  alkohol. Salzsaure in der Hitze als krist. Dihydrochlorid, 
C19H~6N20-2HC1, in die Hande gefaUen4). BERTHO und MOOG') hatten bepits ge- 
funden, d a B  Geissospermin durch Mineralsawen verandert wird. BERTHO und 
SAM*) hatten bei der Spaltung mit konz. Salzsaure eine damals als C20Hz6Nz02 

10) Experientia [Basel] 9, 369 [1953]. 
*) Anm. 6. d. Korr.: Neuerdings sind Zweifel aufgetreten, ob die gefundenen N-Methyl- 

gehalte bei Geissospermin bzw. Pereirin und dessen Derivaten (HERZIG-MEYER-Methode) 
realer Natur sind. 
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formulierte Base (Spaltbase B) aufgefunden und sie durch ein krist. Hydrochlorid 
und ein krist. Jodrnethylat charakterisiert. Hier lag in geringem MaBe verunreinigte 
Spaltbase I vor. Auch WIFSNER~~)  hatte sie bereits in Handen. Sie erwies sich als 
identisch mit Pereirin und lieB sich leicht rnit Hilfe des Diacetats identifizieren. Die 
Besprechung des Pereirins erfolgt weiter unten ( S .  2586). 

Spalrbuse 11, C~lH24N203, verh2lt sich amphoter und besitzt die im Geissospermin 
urspriinglich vorhandene Methoxygruppes). Die Verbindung lost sich sowohl in 
Laugen als auch in Sauren, flockt aus natronalkalischer Losung erst beim Neu- 
tralpunkt aus und geht in kristalliner Form weder in hydrogencarbonat- noch in 
carbonatalkalischern Milieu in Losung. Aus Aceton wird die Substanz in schonen 
farblosen Kristallen vom Schmp. 197" (Zers.) erhalten. Die fur ihre Alkaliloslichkeit 

qm- 
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Abbild. 1. IR-Spektrum von Geissospermin (fest, in KBr) 

Abbild. 2. IR-Spektrum der Spaltbase I1 (fest. in KBr) 

verantwortliche Gruppe kann erst durch die Hydrolyse des Geissospermins ent- 
standen sein und ist in diesem selbst nicht vorhanden. Die im ZR-Spekrrum des 
Geissospermins (Abbild. 1) vorhandene Carbonylbande bei 1734 cm-1 entspricht in 
ihrer Lage sowohl einer Estercarbonylgruppe als auch einer ,,aktiven" N-Acyl- 
gruppe'l). Sie tritt im IR-Spektrum der Spal~base I I  (Abbild. 2) als breite Bande bei 

1 1 )  W. OTTING, Chem. Ber. 89, 1940 (19561. 
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1650 cm-1 auf, eine Lage, die zu einer Carbonamidstruktur pal3t (Carbonamid- 
I-Bande). Danach enthalt die Spaltbase I1 kein freies Carboxyl, dessen C=O-Fre- 
quenz - sieht man von einigen speziell gelagerten Fallen ab12) - iiber 1680 cm-1 
liegen miiDte. Dieses aus dem IR-Spektrum hergeleitete Ergebnis steht jedenfalls im 
Widerspruch zu unseren rein chemischen Befunden. Die Alkaliloslichkeit der Spalt- 
base I1 bleibt somit zunachst ungeklart. Eine phenolische Gruppe, die ebenfalls dem 
sauren Charakter der Spaltbase I1 gerecht wiirde, ist gemal3 dem IR-Spektrum nicht 
vorhanden. Bei der Bande bei 3320 cm-1 bleibt die Entscheidung zwischen einer 
NH-Valenzschwingung eines sek. Amids oder eines Indolkorpers offen. 

- i j (cni '~ 
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Abbild. 3. UV-Spektrum der Spaltbase 11 (in Athanol) 

Das UV-Spektrum der Spaltbase I1 (Abbild. 3 )  in Athanol zeigt zwei Maxima bei 
225mp (log E = 4.60) und 267.5mp (log E = 4.1 8) sowie eine kleine Schulter bei 
290mp. Ein Minimum liegt bei 245mp (log= = 3.97). Es liegt ein typisches Indol- 
spektrum vor. Ein Vergleich mit UV-Spektren von einfachen Indolen und Indol- 
alkaloiden ergibt vollige Ubereinstimmung hinsichtlich des ersten Maximums bei 
225mp. Das sonst im Bereich um 280mp liegende zweite Maximum ist etwas nach 
kurzeren Wellen verschoben. Die Ursache hierfur ist nicht bekannt. Als sicher darf 

12) M. S. C. FLETT, J. chem. SOC. [London] 1951, 962. 

Chemische Berichte Jahrg. 91 166 
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angenommen werden, dal3 die im Molekul vorhandene Methoxygruppe nicht den 
Benzolkern substituiert, weil sonst der umgekehrte Effekt, eine Rotverschiebung 
auftreten miiote. 

Sollte die Verknupfung der beiden Spaltbasen zu Geissospermin tatsachlich in 
Form einer Esterbindung erfolgen, f a d e  auch die dritte Sauerstoffunktion im 
Geissospermin ihre Deutung. Schwer verstandlich bleibt dabei, dal3 Geissospermin 
uberraschend widerstandsfiihig gegenuber Alkalien ist, was eher fur eine Carbon- 
amidbindung spricht. 

Bei der Hydrolyse des Geissospermins rnit konz. Salzsaure in der Kalte war bisher 
nur eine Verbindung gefaBt worden1.10). Durch Verbesserung der Versuchsbedin- 
gungen lieBen sich nunmehr Ergebnisse erzielen, die vollig rnit jenen bei der Hydrolyse 
des Geissospermins mit verd. Salzsaure ubereinstimmen. A u k r  Spaltbase I (Pereirin) 
lie0 sich auch hier Spaltbase I1 in reiner Form fassen. Deren Empfindlichkeit gegen 
Mineralsauren beeintrachtigt aber hier die Ausbeuten wesentlich. Die von RAPOPORT~) 
beschriebene Spaltung des Geissospermins rnit konz. S a M u r e  in der Kalte lieferte 
drei Spaltstiicke, von denen die als Geissoschizolin und Geissoschizin bezeichneten 
im wesentlichen mit Pereirin (Spaltbase I) und Spaltbase I1 ubereinstimmen. 

Beim Erhitzen der Spaltbase I1 rnit 2n Salzsaure fie1 eine amorphe Substanz aus, 
die nicht mehr die Eigenschaften des Ausgangsmaterials aufwies. Sie loste sich weder 
in Sauren noch in Alkali und verfarbte sich im Verlauf von 24 Stdn. von WeiD uber 
Gelb und Braun nach Dunkelbraun. Bis 350" war sie nicht geschmolzen. Diese Sub- 
stanz ist mit dem von BERTHO und MOOG') bei der Spaltung des Geissospermins mit 
2n  Salzsaure in der Siedehitze erhaltenen ,,Phenolbetain" identisch. Die Erscheinung 
erklart sich daraus, daD bei der Behandlung des Geissospermins rnit 2n Salzsaure 
in der Hitze zunachst die beiden Spaltbasen entstehen, von denen die saurebestandige 
Spaltbase I in Losung bleibt, wahrend die saureunbestandige Spaltbase I1 in eine 
Verbindung von Betaincharakter ubergeht und amorph ausfallt. 

PEREIR~N (SPALTBASE I) UND DERIVATE 

Pereirin la& sich leicht aus dem Dihydrochlorid oder durch Verseifung seiner 
Diacetylverbindung rnit verd. Sauren gewinnen. Die aus dem Dihydrochlorid ab- 
geschiedene Base (Schmp. 78-80') ist amorph, von bitterem Geschmack und im 
Hochvakuum destillierbar. Ahnlich dem Brucin gibt sie mit konz. Salpetersaure eine 
orange Farbreaktion. Die aus dem Dihydrochlorid oder aus der Diacetylverbindung 
nach anschlieknder Hochvakuumdestillation gewonnene Base entsprach sehr gut 
der Zusammensetzung c19H2&0.1/2H20. Derartige wiederholt destillierte Pro- 
dukte konnten aus einem Gemisch Petrolather/Aceton/Wasser zur Kristallisation 
gebracht werden. Anwesenheit von Wasser ist hier notwendig. Man erhielt Platten 
vom Schmp. 98 -100" der Zusammensetzung C19H2&0.H20. Auch die kristalli- 
sierte Base zeigt die erwahnte Farbung mit konz. Salpetersaure und eine schwach 
blaue Farbung mit Eisen(II1)-chlorid in methanol. Losung. 

Im IR-Spektrum des kristallisierten Pereirins(Abbild.4) findet man eine breitbandige 
Absorption bei 3460 cm-1 und 3380 cm-1, die der OH- bzw. NH-Valenzschwingung 
zuzuordnen ist. Fur die Verschiebung und die breitbandige Absorption werden nach 
Angaben der Literatur Assoziationseffekte verantwortlich gemacht. Die Anwesenheit 



1958 Alkaloide der Pereiro-Rinde (IV.) 2587 

je einer OH- und einer NH-Gruppe im Pereirin geht aul3erdem aus der Existenz des 
0.N-Diacetyl-pereirins (s. unten) hervor. Wahrend die Bande bei 1610 cm-1 die An- 

c - C ( c r n - l )  661 

Abbild. 4. IR-Spektrum des Pereirins (Spaltbase I) (fest, in KBr) 

wesenheit eines Phenylkerns im Molekul belegt, konnten die Gruppen von 1500 bis 
1450 cm-1 und die Bande bei 745 cm-* einem orthodisubstituierten Benzolkern zu- 
geordnet werden. 

Die U V-Spektren des Pereirim und seines Dihydrochlorids (Abbild. 5 )  stimmen 
erwartungsgemao weitgehend uberein. Man beobachtet bei beiden zwei Maxima 
bei 245 und 300my (log€ = 3.93 bzw. 3.47; fur freie Base) und zwei Minima bei 
222.5 und 270mp (log E = 3.47 bzw. 2.81 ; fur freie Base). Es liegt ein ausgesprochenes 
Indolinspektrum vor. Beim Vergleich mit den UV-Spektren solcher Verbindungen, 
die den Indolinring enthalten, !indet man gute Ubereinstimmung. Die Calebassen- 
alkaloide Calebassinchlorid 13) und C-Alkaloid X 14) zeigen im Wellenlangenbereich 
von 210-325my je zwei Maxima bei 252 und 300mp bzw. 248 und 302.5mp und 
je zwei Minima bei 226 und 272.5my bzw. 222 und 272mp. Demnach ist am Aufbau 
des Pereirins ein Indolinsystem beteiligt. 

Zur Charakterisierung des Pereirins sehr geeignet ist dessen Monojodmethylut 
C19H26N20. CH3J, das die Farbreaktionen der freien Base zeigt. Das IR-Spektrum 
des quartaren Salzes weist die wesentlichen Zuge des Spektrums der freien Base auf, 
u. a. entsprechen zwei Banden bei 3350 cm-1 und 3280 cm-1 einer OH- und einer 
NH-Valenzschwingung. 

Pereirin la& sich acylieren, wobei Mono- oder Diacylverbindungen entstehen 
konnen. Das Diucetylderivut der Base, C19H24N20(COCH3)2, das zu ihrer Entdeckung 
fuhrte, entsteht in guter Ausbeute bei der Acetylierung mit Acetanhydrid/Pyridin. 
Es zeigt die beiden charakteristischen Farbreaktionen der Base nicht mehr. Uber 
die Bindungsarten der Acetylgruppen gibt das IR-Spektrum AufschluO. Sehr auf- 
fallend sind die beiden Carbonyl-Valenzschwingungsbanden im Bereich von 1630 bis 
1750 cm-1. Die bei 1730 cm-1 liegende Bande entspricht h e r  Lage nach einer Ester- 
carbonylbande (0-Acetyl). Bei der zweiten bei 1660 cm-1 liegenden Bande handelt 

13) P. KARRER und H. SCHMID, Helv. chim. Acta 29, 2857 119461. 
14) P. KARRER und H. SCHMID, Helv. chim. Acta 30, 2084 [1947]. 

166. 
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es sich sicher um die Carbonylbande einer Amidgruppe, die sog. Carbonamid- 
I-Bande (N-Acetyl). Die fur Ester charakteristische C -0-Valenzschwingung, die im 
Bereich von 1230-1250 cm-1 auftritt und den gesattigten Estern zukommt, ist hier 
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Abbild. 5. UV-Spektren des Pereirins (Spaltbase I) (untere ausgezogene Kurve), des Pereirin- 
dihydrochlorids (-. -. -) (rechter OrdinatenmaBstab) und der Base C19H24N2 ausder Zink- 
staubdestillation des Diacetylpereirins (obere ausgezogene Kurve, linker OrdinatenmaBstab) 

in Athano1 

bei 1245 cm-1 deutlich zu erkennen (0-Acetyl). Zum Vergleich sei angefiihrt, daD 
die Carbonylbande des Strychnins bei 1665 cm-1 liegt. Die Bande bei 1600 cm-1, 
die auf die Anwesenheit eines Phenylkerns hinweist, sowie jene fur den orthosubsti- 
tuierten Benzolkern typischen Banden im Bereich von 800-740 cm-1 finden sich in 
ahnlicher Weise beim unsubstituierten Pereirin. 

Im U V-Spektrum (Abbild. 6) zeigt das Diacetylderivat des Pereirins im Bereich von 
220 bis 300mp nur ein Maximum bei 252.5mp (log E = 4.13) und ein Minimum 
bei 230mp (log E = 3.58). Die Absorptionskurve entspricht weitgehend jener von 
Strychnin und N-Acetylcarbazolin, die maximal bei 252.5 bzw. 254mp absorbieren. 
Deren Chromophor A diirfte daher auch im Diacetylpereirin als Strukturelement 



1958 Alkaloide der Pereiro-Rinde (IV.) 2589 

vorhanden sein, so daI3 demnach der Indolinstickstoff des Pereirins acetyliert ist. 
Der zweite Stickstoff ist tertiarer Natur, wie aus der Existenz des Pereirin-mono- 
jodmethylates hervorgeht. Er tragt die N-Methylgruppe3) und laDt sich auch in der 

o=c 
A CH2 

\ /  

Abbild. 6. UV-Spektrum 
des 0. N-Diacetyl-pereirins (- ), 

des Strychnins (- . - - ) und 
des N-Acetyl-carbazolins (- x - x )  

(in Athanol) 

Diacetylverbindung nachweisen, die in ein quartares Methyfperchforat ubergefuhrt 
werden kann. Ein Monoacetat des Pereirins wurde bei Acetylierungsversuchen rnit 
dem Rohextrakt aus der Aluminiumoxydsaule isoliert. Nach seinem IR-Spektrum, 
das die Carbonamid-I-Bande aufweist (1 654 cm-*), liegt das N-Monoacetyla'erivat 
vor. Die Verbindung gibt keine Farbreaktion mit konz. Salpetersaure. Ebenfalls am 
Indolinstickstoff substituiert ist das Mono-p-nitrobenzoat, das beim Erhitzen der 
Base rnit p-Nitrobenzoylchlorid in Benzol entsteht. Seine Carbonamid-I-Bande lie@ 
ebenfalls bei 1654 cm-1. 

ZINKSTAUBDESTILLATION DES OEISSOSPERMINS 

A. BERTHO 1) hatte bei der reduktiven Spaftung des Geissospermins rnit Zinkstaub ein 
Gemisch von Indol- und Pyridinbasen aufgefunden. Schmelzpunkt und Analysen 
eines damals erhaltenen Basenpikrates lieBen es als sicher erscheinen, daD es sich um 
3-~thyZ-pyridin-pikrat handeln musse. Ein direkter Vergleich rnit synthetischem 
Produkt war s.Z. nicht moglich, weil uns eine Synthese des 3-Athyl-pyridins nicht 
bekannt war. Bei der Wiederholung der Zinkstaubdestillation des Geissospermins 
mit verbesserter Methodik wurde nunmehr das gleiche Pikrat mit wenig hoherem 
Schmelzpunkt gefaBt. Es erwies sich als identisch mit dem Pikrat aus synthetischem 
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3-&hyl-pyridinls) (Schmp. 128 -130"). Ein zweites, ebenfalls schon friiher in sehr 
geringer Menge aufgefundenes Pikrat (Schmp. 256-257" bzw. 261 -261 3") konnte 
neuerdings abgeschieden werden, reichte aber zur Identifizierung nicht aus. Das 
gleiche gilt auch fur weitere Anteile der Pyridinfraktion. Aus dem Indolbasenanteil 
wurde eine Indolbase herausfraktioniert, die in ihrer Zusammensetzung leidlich 
einem Athylindol entsprach. Die Kenntnis von der glatten Spaltung des Geisso- 
spermins gab damals Veranlassung, die Versuche nicht weiter zu verfolgen. 

ZINKSTAUBDESTILLATION DER SPALTBASEN 

Die Zinkstaubdestillation der beiden Spaltbasen versprach iibersichtlichere Er- 
gebnisse als jene des Geissospermins. Aus dem basischen Anteil der Zinksfaub- 
destillation des Diacetylpereirins wurde als erstes Produkt 3-A'thyl-pyridin isoliert und 
als Pikrat identifiziert. Das Pikrat einer Base, das in sehr geringer Menge anfiel, 

konnte noch nicht zugeordnet werden. Als drittes Spaltstuck 

ell /i wurde in groBerer Menge eine sauerstoflreie Base C19H24N2 
\ N/\,, , (Schmp. 114- 114.5"; Dipikrat Schmp. 234--235") von ahnlichem 

Kristallhabitus wie das Diacetat (rechteckige Platten) erhalten. 
Gegenuber Pereirin enthalt sie ein Mol. Wasser weniger und 
stellt demnach ein Dehydratisierungsprodukt des Alkaloids dar. 
Die N-Methylgruppe der Diacetylverbindung bzw. des Pereirins 

ist in der ClgH2&-Base noch vorhanden3). Die Base kann daher in ihrer Struktur 
nicht mit dem Funfringsystem (B) der Yohimbane ubereinstimmen, deren Summen- 
forme1:sie besitzt. 

Abbild. 7. IR-Spektrum' der Base C19H24N~ aus der Zinkstaubdestillation des Diacetyl- 
pereirins (fest, in KBr) 

Im IR-Spektrurn der Base (Abbild. 7) tritt keine Absorption in der NH-Region auf. 
Mit Sicherheit weist die Absorptionsbande bei 1600 cm-1 auf den aromatischen 

15) 3-Athyl-pyridin wurde aus Nicotinsaure unter Verwendung folgender Literal urangaben 
dargestellt: H. 0. BURRUS und G. POWELL, J. Amer. chem. SOC. 67, 1469 [1945]; H. G. KOL- 
LOF und J. H. HUNTER, ebenda 63, 490 [1941]; T. 1. FAND und C. F. LUTOMSKI ebenda 71, 
2931 (19491. 
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Charakter der Verbindung hin. Die Absorption bei 750 bzw. 715 crn-1 entspricht 
einem orthodisubstituierten Benzolkern 16). 

Das UV-Spektrum der Base (Abbild. 5 )  in Athanol zeigt drei Maxima bei 210rnp 
(log E = 4.26), 24Qmp (log E = 3.73, 285mp (log E = 3.44) und Minima bei 230mp 
(log& = 3.71) und 2.65rnp (log€ = 3.06). Es hat nur Ahnlichkeit rnit den UV- 
Spektren von Alkaloiden des Indolintypus. Fur die Caracurine 17) wird eine Ab- 
sorption in diesen Bereichen beschrieben, ebenso fur Desacetylaspidospermin und die 
C-Alkaloid-B-, -C- und -D-chloridela). 

Die Base gibt irn Gegensatz zu Pereirin ein Bisjodrnethylat, ist demnach also 
ditertiar. 

Der Indolanteil aus der Zinkstaubdestillation des Pereirindiacetats wurde sorg- 
faltig fraktioniert. Eine der erhaltenen Fraktionen entsprach nach der Analyse 
leidlich einem Athylindol. Ein daraus erhaltenes Pikrat (Schmp. 119 - 120") zeigte 
im Gemisch mit authent. 3-Athyl-indol-pikrat (Schmp. 121") eine Depression von 10". 
Seinem Verhalten nach ist dieser Indolanteil rnit dem Indolanteil, der bei der Zink- 
staubdestillation des Geissospermins anfiel, weitgehend identisch. 

Bei der reduktiven Spaltung der Spaltbuse I1 rnit Zinkstaub lieB sich aus dern ba- 
sischen Anteil von intensiv pyridinartigem Geruch ein krist. Pikrat .(Schmp. 222 bis 
223") isolieren. Die Analysen dieses Salzes aus zwei Versuchen zeigen beste Uber- 
einstimrnung. Das Pikrat aus authent. 3.5-Dimethyl-pyridin 19) (Schmp. 228 -230") 
zeigte irn Gemisch mit jenern Salz keine Depression. 

Aus den schwach basischen und neutralen, stark nach Indol riechenden Anteilen 
der Zinkstaubdestillation lieD sich Carbarol und eine Indolfraktion erhalten. 

Der Indolanteil lieferte bei der Fraktionierung i. Hochvak. eine Indolbase der 
Zusammensetzung CloH11N, deren sorgfaltig gereinigtes rotes Pikrat bei 119- 121" 
schrnolz und sich auch irn Misch-Schmelzpunkt mit 3-Athyl-indol-pikrat (Schmp. 
121") identisch erwies. 

Auf die Konstitutionsfrage des Pereirins (Spaltbase 1) und der Spaltbase I1 wird in 
einer folgenden Arbeit eingegangen werden. 

Fur die Belieferung mit Pereiro-Rinde bzw. die Fertigung der Extrakte sind wir Herrn 
Prof. Dr. RICHARD WAZICKY in Silo Paulo (Brasilien), Herrn Prof. Dr. KURT KRAFT in 
Heidelberg und der  Fa. KNOLL AG. in Ludwigshafen/Rh. zu graDtem Dank verpflichtet. 
Dem FONDS DER CHEMIE danken wir fur die Bereitstellung von Geldrnitteln. 

16) L.J.BELLAMY,T~~ InfraredSpectraofcomplex Molecules, Verlag Methuen, London 1954. 
17) H. ASMIS, H. SCHMID und P. KARRER, Helv. chim. Acta 37, 1983 119541. 
18) P. KARRER und H .  SCHMID, Angew. Chem. 67, 361 119551. 
19) Der GESELLSCHAFT FUR TEERVERWERTUNG M B H., Duisburg-Meiderich, danken wir 

fur die Uberlassung der Probe bestens. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Gewinnung yon Geissospermin4): 410 g lthanol. Rindenextrakt (entspr. 3.09 kg Rinde) 
wurden i. Vak. vom khan01 befreit. Der staubtrockene, fein pulverisierte Rilckstand wurde 
in 1 I 2 n  NaOH aufgeschlammt. Nach 2 Tagen riihrte man noch 10 Stdn. bei 50" auf dem 
Wasserbad. Die dunkelbraune alkalische L6sung wurde abgesaugt, der Niederschlag auf 
der Nutsche mit Wasser gut nachgewaschen, in 1 I 2 n  Essiggure aufgenommen und 10 Stdn. 
bei Raumtemp. geriihrt. Durch Abfiltrieren befreite man die essigsaure L6sung von schwarz- 
braunen Schmieren, die mit konz. Salpetersaure keine Farbung mehr zeigten und daher 
venvorfen wurden. Der essigsauren Lasung setzte man langsam und unter fortwahrendem 
Riihren bis zu p a  6.5 2n NaOH zu. Nach weiterem 1/2stdg. Riihren wurde der entstandene 
Niederschlag abgesaugt. 

Aus dem klaren gelben Filtrat fallte man mit 2n NaOH unter dauerndem Riihren in 3 
verschiedenen pH-Bereichen (6.5-7.5; 7.5-8.5; 8.5 bis stark alkal. Reaktion) das Basen- 
gemisch fraktioniert aus. Jede Fallung wurde bei dem eingestellten pa-Wert noch 1/2 Stde. 
geriihrt und erst d a m  abgesaugt. 

a) Der braungelbe Niederschlag, der im pa-Bereich von 6.5-7.5 ausfiel, wurde in 2n 
Essigsiiure gel6st und diese Lbsung mit 2n NaOH bis eben P A  7 vorgefallt. Hierbei ist pein- 
lich darauf zu achten, da8 in der geriihrten Fallungsfltissigkeit nur ein brauner Niederschlag, 
jedoch keine hellgelben Anteile ausgemllt werden. Die braunen Anteile wurden abgesaugt 
und, sofern sie mit konz. Salpeterstiure keine rote Farbung mehr gaben, venvorfen. Nachdem 
die beschriebene Prozedur noch 2mal wiederholt worden war, wurden aus der nunmehr 
hellgelben L6sung die Basen mit 2n NaOH ausgefallt. Die abgesaugte hellgelbe Fallung 
wurde auf Ton gestrichen und anschlie8end im Exsikkator Ober NaOH und P205 getrocknet: 
16 g. Nach dem Lbsen in mbglichst wenig sied. Methanol gab man aus einer Pipette so lange 
dest. Wasser hinzu, bis Geissospermin auszukristallisieren begann. Dieses wurde noch 2mal 
umkristallisiert. 5.01 g. 

b) Der schwach gelbe Niederschlag aus dem pH-Bereich 7.5-8.5 betrug 29.42 g. Das 
daraus wie oben erhaltene und 2mal umkristallisierte Geissospermin fie1 in einer Menge 
von 8.25 g an. 

c) In der intensiv gelben, dritten Fallung (14 g) von PH 8.5 bis zur stark alkalischen Reak- 
tion war kein Geissospermin mehr vorhanden. 

Das 3mal aus waBr. Methanol umkristallisierte Geissospermin schmolz nach langem 
Sintern ab etwa 145" bei 207" und erwies sich als Dihydrat20). 

C40H48N403'2H20 (668.8) Ber. C 71.82 H 7.84 Gef. C 72.01 H 8.16 

Als dieses Prlparat 5mal aus trockenem Aceton umkristallisiert worden war, erhielt man 
das wasserfreie Alkaloid vom Schmp. 21 1". 

C.&4&"03 (632.8) Ber. C 75.91 H 7.65 Gef. C 75.46 H 7.73 

Gesamtausb. 13.26 g Geissospermin-dihydrat, entspr. 0.430 % der Rinde. 
Durch Sadenchromatographie (Al2O3. MERCK) konnte aus dem Anteil c) das von anderer 

Seite bereits beschriebene FIuvopereirin2.S) abgetrennt und durch sein krist. Perchlorat 
charakterisiert werden. 

C17H15N2]C104 (346.8) Ber. C 58.87 H 4.35 N 8.07 Gef. C 58.76 H 4.69 N 8.03 

Die Ruckstande, die aus den Geissosperminmutterlaugen der Anteile a) und b) nach dem 
Entfernen von Methanol und Wasser gewonnen wurden, wurden in 2n Essiggure gelbst 

20) Alle Schmp.-Bestimmungen wurden im Monoscop IV der Fa. H. Bock, Frankfurt a. M., 
ausgefiihrt. 
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und mit 2 n  Natronlauge gemllt: 32 g. Nach der Acetylienmgmit Acetanhydrid/Pyridin in der 
unten beschriebenen Weise (s. folgenden Abschnitt) wurde das Umsetzungsprodukt ilber 
Aluminiumoxyd (MERCK) chromatographisch gereinigt, wobei 3.52 g Diacerylpereirin vom 
Schmp. 194" erhalten wurden. Der Ruckstand aus c) wurde nicht in gleicher Weise verar- 
beitet, so daB die Erfassung des Pereirins nicht vollstiindig ist. 

Gewinnung von Geissospermin und Pereirindiacerar durch Saulenchromatographie: 50 g 
athanol. Extrakt (entspr. 377 g Rinde) wurden i. Vak. restlos von khanol  befreit. Den 
Rilckstand schiittelte man rnit 175 ccrn Benzol und 175 ccrn 2n Natronlauge 11/2 Stdn. auf 
der Schiittelmaschine. Der waDr. Anteil samt halbfesten Anteilen wwde unter Zugabe von 
75 ccrn Benzol und 75 ccrn 2n Natronlauge erneut 1 Stde. so behandelt. SchlieDIich wurden 
jene beiden Anteile nochmals 3 Stdn. mit 175 ccm Benzol ausgeschuttelt. Die vereinigten 
Benzolausziige wurden nach intensivem Trocknen iiber Atznatron auf eine Aluminium- 
oxydshle (250 g) gegeben, wobei zuerst mit 250 ccrn Benzol, sodann rnit 400 ccrn Benzol, 
die 1 % absol. Methanol enthielten, nachgewaschen wurde. Die vereinigten 3 Filtrate hinter- 
lieBen nur einen unwesentlichen Ruckstand ohne Brucinolreaktion. Weitere 200 ccrn Benzol 
mit 3 % absol. Methanol und anschlieBend 80 ccrn Benzol rnit 6 % absol. Methanol eluierten 
praktisch das gesamte Geissospermin aus der Siiule, was durch die Salpetersiurereaktion 
kontrolliert werden konnte. 

Der durch Abziehen des Losungsmittels aus diesem Eluat gewonnene, schlecht kristallisier- 
bare Ruckstand, wurde erneut iiber 50 g Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei zuerst 
mit 85 ccm Benzol, dann mit 150 ccm Benzol, die 10 % absol. Methanol enthielten, eluiert 
wurde. Die nach dem Entfernen des Losungsmittels erhaltenen Ruckstande wurden aus 
Methanol/Wasser einmal umkristallisiert und ergaben insgesamt 1 .SO g Geissospermin vom 
Schmp. 207-208" nach Sintsrn, entspr. 0.398 % der Rinde. 

320 ccrn Benzol mit 6 % absol. Methanol lieferten aus der Hauptsaule ein weiteres Eluat 
mit nurmehr mal3ig starker Salpetersiiurereaktion. Der daraus erhaltene Rilckstand wurde 
im Verlauf von 2 Stdn. rnit 60 ccm Acetanhydrid und 12 ccrn Pyridin auf dem Wasserbad 
acetyliert. Nach dern Abdestillieren von Acetanhydrid und Pyridin aus dem Reaktions- 
gemisch wurde der Rilckstand mit Natriumhydrogencarbonatlasung und Chloroform be- 
handelt. Die iiber Kaliumcarbonat getrocknete Chloroformlosung ergab einen pulverisier- 
baren Ruckstand, der in 30 ccrn Benzol gelost und auf eine Saule von 50 g A1203 gegeben 
wurde. Mit 180 ccm Benzol wurde bereits der weitaus gr6Bte Teil des Diacetylpereirins aus 
der Siule gewaschen. Nach Wegnahme des Losungsmittels wurde der Ruckstand aus Aceton 
unter Zusatz von etwas Tierkohle urnkristallisiert: 0.85 bis 0.9 g. Schrnp. 194- 195" (weiteres 
s. S .  2596). 

Aus der Umkristallisationsmutterlauge erschienen in kugeligen Kristallen etwa 0.1 -0.2 g 
einer Verbindung, die nach rnehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton bei 282" schrnolz. 
Sie zeigte starke blaustichig-rote Brucinolreaktion. Es lag die Monoacetylverbindung einer 
Base C38H46N40 vor. Zur Analyse wurde die pulverisierte Substanz 6 Stdn. bei 110"/12 Torr 
getrocknet. 

C40H48N402 (616.8) Ber. C 77.88 H 7.84 N 9.08 1 COCH3 6.98 
Gef. C 78.02 H 7.65 N 8.85 COCHJ 6.82 

Letzte Anteile des Diacetylpereirins erschienen erst beim Auswaschen mit methanol- 
haltigem Benzol (6-proz.). 

Falls bei der Aufarbeitung des Rohextraktes an Stelle von 2n Essigsiiure 2n Salzsaure 
verwendet wurde, lieBen sich in den sonst Geissospermin liefernden Eluaten nur Spuren 
dieses Alkaloids nachweisen, wtihrend die Ausbeute an Diacetylpereirin wesentlich erh6ht 
war. Sie betrug in einem solchen Fall aus 50 g athanol. Rohextrakt 1.78 g. Uberschlags- 
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weise ergibt sich daraus, daR in 50 g Rohextrakt etwa 1.3 g Pereirin als solches vorhanden 
sind, wobei beriicksichtigt ist, daO die Acetylierung nur zu maximal 70% verlauft (s. S. 2596). 
Dies entspricht einem Pereiringehalt der Rinde von etwa 0.34 %. Aus derartigen Versuchen 
wurde auch das unten beschriebene Monoacefylpereirin vom Schmp. 220" isoliert. 

Bei einer Acetylierung von 15.15 g amorphem Basengemisch (Petrolatherextrakt aus alter 
Aufarbeitung) konnte ein einziges Ma1 durch Saulenchromatographie in den Endfraktionen 
(Eluierungsmittel Benzol mit 0.5 "/: absol. Athanol) neben dem in den Anfangsfraktionen 
anfallenden Diacetat des Pereirins (6.08 g) ein weiteres Diucefaf gewonnen werden, das eben- 
falls keine Brucinolreaktion zeigte. Nochmalige Reinigung an der Aluminiumoxydshde 
und mehrmalige Umkristallisation aus Aceton ergaben 390 mg des reinen Produktes vom 
Schmp. 277". Zur Analyse wurde die Substanz 5 Stdn. bei 1 10" in der Pistole getrocknet. 

Cz.H2,&04 (394.4) Ber. C 70.03 H 6.64 N 7.10 2COCH3 21.83 
Gef. C 69.88 H 6.63 N 7.03 COCH3 18.00 

Spalrung des Geissospermins mit 2n Salzsaure in der Kalfe'): 500 mg reines Geissospermin 
wurden in einer Schiittelbirne in 20 ccm 2 n  HCI in Lasung gebracht. Im Verlauf von 15  Min. 
schied sich ein an der Luft sehr zerflieRliches Hydrochlorid aus, das durch Zugabe von 
25 ccm Wasser unter Schiitteln wieder in Ltisung gebracht wurde. Nach 1'12 Stdn. alkalisierte 
man die Losung unter Riihren rnit 2 n  Natronlauge und extrahierte 3mal rnit Ather. Die 
gther. Lasung wurde rnit Kaliumcarbonat getrocknet. Sie hinterlien nach dem Abdestillieren 
des Athers eine blasige M a w ,  die gewichtsmaaig 45 % des eingesetzten Alkaloids betrug. 
Diese Spaltbase I ist identisch mit Pereirin, wie u. a. aus ihrer Uberfuhrbarkeit in Diacetyl- 
pereirin hervorgeht. Zu diesem Zweck wurden 200 mg des Produktes in 8 ccm Acetanhydrid 
und 2.4 g wasserfreiem Pyridin 1 Stde. auf dem sied. Wasserbad acetyliert und in der schon 
oben beschriebenen Weise aufgearbeitet. 

Da im Atherauszug des alkalisierten Ansatzes nur 45 % des eingesetzten Materials vor- 
handen waren, war damit zu rechnen, daR das zweite Spaltstiick des Geissospermins noch 
in der alkalischen LBsung verblieben war. Durch langsamen Zusatz von 2 n  HCI bis zum 
Neutralpunkt trat eine erneute Fallung in Form einer farblosen Substanz auf, die bei zu vie1 
Saurezugabe sofort wieder in Liisung ging. Bei P H  7 schuttelte man 3mal rnit Ather aus, 
trocknete den Atherauszug rnit Kaliumcarbonat und destillierte anschlieRend das Lasungs- 
mittel ab. Der verbleibende gelbliche Ruckstand konnte aus Aceton umkristallisiert werden. 
Die in 35-prOZ. Ausb. erhaltene, farblose krist. Spaltbase I I  vom Schmp. 197" (Zers.) zeigt 
rnit konz. Salpetersaure keine Rotfiirbung. Sie gibt in methanol. Losung a d  Zusatz von 
wenig Eisen(II1)-chlorid eine schwache orange Farbung, die sehr bald verschwindet. Zur 
Analyse wurde die Substanz pulverisiert und 5 Stdn. bei 110"/12 Torr iiber PZOS getrocknet. 

CZI H24N203 (352.4) Ber. C 71.56 H 6.86 N 7.95 1 OCH, 8.81 
Gef. C 71.43, 71.81 H 6.85, 6.98 N 6.83, 7.76 OCH3 8.57 

Spaltbase I1 ist amphoter: sie lost sich sowohl in Siiuren als auch in Alkalien. Selbst in 
Losungsmitteln verandert sie sich langsam. Aus einer frisch bereiteten Ptherischen Losung 
konnte die Base nach 36 Stdn. nur zu etwa 70% zurilckerhalten werden. Aueh die Unbe- 
standigkeit der Base gegeniiber starken Sauren ist sehr auffallend (s. S .  2586). 

Spaltung des Geissospermins mif iithanol. Salzsaure in der Hitzed): In die siedende Lbsung 
von 3 g Geissospermin in 70ccm absol. Athanol wurde 4 Stdn. ein kraftiger trockener 
Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Die hellgelbe Losung farbte sich nach 5 - 10 Min. grun, 
nach etwa 45 Min. trat jedoch wieder die hellgelbe Farbe auf. Das Athanol wurde i. Vak. 
bei etwa 60" Badtemp. entfernt und der verbleibende Ruckstand 24 Stdn. im Exsikkator iiber 
NaC H getrocknet und von restlichem Chlonvasserstoff befreit. Das so erhaltene Hydro- 
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chlorid (3.53 g) wurde fein pulverisiert und 4mal mit je 30 ccm sied. Chloroform behandelt, 
wobei sich etwa 39 % in Chloroform auflosten. Wahrend aus diesem chloroformlaslichen 
Anteil eine einheitliche krist. Verbindung nicht zu erhalten war, konnte aus dem in Chloro- 
form unlbslichen Rilckstand das Dihydrochlorid der Spalrbase I (Pereirin-dihydrochlorid) 
in krist. Form abgeschieden werden. Als der envahnte Rtickstand in 40 ccm sied. Chloroform 
durch vorsichtige Zugabe von absol. Athano1 mittels einer Tropfpipette eben klar gel6st 
wurde. schied sich iiber Nacht im Eisschrank das Salz in feinen weiDen Nadeln ab. 1.0 g 
(entspr. 33.3 % des eingesetzten Geissospermins). Aus der Mutterlauge konnte kein einheit- 
liches Produkt erhalten werden. 

Spaltung des Geissospermins mit konz. Salzsaure in der Kalte: 1 g Geissospermin wurde in 
einer Reibschale rnit eben so vie1 konz. Salzsiiure behandelt, daB eine klare Losung entstand. 
Nach Zusatz von weiteren 5 ccrn konz. Salzsiiure lief3 man 30 Min. stehen. Nun wurde unter 
Eiskilhlung bis zur stark alkalischen Reaktion 2n NaOH zugesetzt. Der entstehende Nieder- 
schlag wurde 3mal rnit Ather extrahiert. 

Nach Abdampfen des Athers aus der mit Kaliumcarbonat getrockneten Atherldsung 
wurde die unreine Base (600 mg) aus einem Mikrokugelrohr bei 180-210"/0.05 Torr de- 
stilliert. Ausb. 410 mg. 

Die Base gab rnit konz. Salpete&ure eine intensiv orange, mil Eisen(II1)-chlorid in Metha- 
nol eine blaugrUne Farbung. Sie ist identisch mit Spaltbase I (Pereirin), wie sich aus ihrer 
uberfihrbarkeit in deren typische Salze und Derivate ergab. 
Fur die Analyse wurde die erhaltene feste M a w  noch 3 ma1 i. Hochvak. destilliert, wobei 

jeweils der Vorlauf abgetrennt und die Destillate bei 195 -2oo"/0.05 Torr aufgefangen wur- 
den. Das Destillat erstarrte zueiner schwach gelben Masse vom Schmp. 75 -80". Die amorphe 
Base enthielt 1/2 MoI. sehr fest gebundenes Wasser. Dies gilt auch fur Praparate, die aus dem 
reinen Dihydrochlorid nach intensiver Trocknung gewonnen wurden. 

C I ~ H ~ ~ N Z O . ~ / ~ H ~ O  (307.4) Ber. C 74.23 H 8.85 N 9.1 I Gef. C 74.23 H 8.88 N 8.90 
MoL-Gew. (nach RAST in Campher) 298.9, 302.0 

Bei der Neutralisation der ausgeatherten stark alkalischen Losung mil 2 n Salzsiiure (PH 7) 
fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der 4 ma1 rnit Ather extrahiert wurde. Nach dem Ent- 
fernen des Athers aus der rnit Kaliumcarbonat getrockneten Lasung i. Vak. kristallisierte der 
Ruckstand aus Aceton in farblosen Kristallen. die sich als Spaltbase I1 erwiesen. Schmp. 197". 

Pereirin (Spaltbase I )  und Derivate 
Kristallisiertes Pereirin: 5 0 0  mg reines Diacetylpereirin wurden in 50 ccrn 2 n HzS04 gelost 

und 7 Stdn. unter RiicktiuD zum Sieden erhitzt. Nach dem Alkalisieren der schwefelsauren 
Lasung rnit 2 n NaOH schiittelte man die ausgefallene Base mit Ather aus. Die ather. Losung 
wurde iiber Kaliumcarbonat gut getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand in der 
schon beschriebenen Weise i. Hochvak. destilliert, wobei die Destillate bei 195 -200"/0.05 
Torr gesammelt wurden. Sie wurden in Aceton gel6st und 5 ccm Petrollther (Sdp. 40-80") 
hinzugegeben. Nach dem Einengen der Llisung bis zur beginnenden Trilbung wurde auf 
Raumtemp. abgekilhlt, filtriert und dem farblosen klaren Filtrat ein Tropfen Wasser zuge- 
setzt. Nack 2- bis 3 tlgigem Aufbewahren im Eisschrank schieden sich am Wassertropfen 
Kristalle des Pereirins in Form von Platten ab. Bei einem weiteren Versuch kristallisierte die 
aus der Hochvak.-Destillation gewonnene Base nach Animpfen aus Aceton/Wasser. 

Nach 2maligem Umkristallisieren aus Petrollther/Aceton wurde die fein krist. Base im 
Exsikkator Uber NaOH und PzOs 48 Stdn. getrocknet und analysiert. Schmp. 98- loo". 

C I V H ~ ~ N ~ O . H ~ O  (316.4) Ber. C72.11 H 8.92 N 8.85 Gef. C 71.98 H 9.09 N 8.90 
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Pereirin-dihydrochlorid: Das bei der Spaltung mit athanol. Salzs;iure in der Hitze erhaltene 
Salz wurde zur Analyse 3 ma1 aus Chloroform/absol. khanol  und 5 ma1 aus absol. khanol  
umkristallisiert. Es war erst nach 20 stdg. Trocknen in der Pistole ikber P205 vollkommen 
wasserfrei. Schmp. 156- 158". 

C19H26N20.2HCI (371.3) 

Monojodmerhylat des Pereirins: 100 mg amorphe freie Base, die entweder durch Hochvak.- 
Destillation oder aus dem reinen Dihydrochlorid hergestellt worden war, wurden in 5 ccrn 
Methanol mit 2 ccm Methyljodid 1 Stde. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abdestillieren des Lasungsmittels hinterblieb ein teilweise durchkristallisierter Ruckstand, 
der aus Methanol umkristallisiert wurde: 120 mg (81.3% d. Th.). Zur Analyse wurde 3mal. 
das erste Ma1 unter Zugabe von wenig Tierkohle, aus absol. Methanol umkristallisiert. 
SchneeweiDe Stabchen vom Schmp. 254", die zur Analyse 5 Stdn. bei 110" getrocknet wurden. 

Ber. C 54.55 H 6.64 N 6.36 

Ber. C 61.45 H 7.60 N 7.54 Gef. C 61.68 H 7.94 N 7.51 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ]  J (440.4) 

Das Monojodmethylat gibt mit konz. Salpetersiure und Eisenchloridlosung noch die 
Farbungen der freien Base. 

0.N-Diacetyl-pereirin: Dieses besonders typische Derivat des Pereirins la0t sich sowohl aus 
den Anteilen des in der Saule aufgeteilten Rohextraktes als auch aus Geissosperminmutter- 
laugen in der bereits beschriebenen Weise gewinnen. Aus reiner Base wurde es so bis zu 
maximal 70 % d. Th. erhalten. Die Substanz kristallisiert aus Aceton in rechteckigen Platten 
vorn Schmp. 196". Die Diacetylverbindung zeigt keine der beiden Farbreaktionen. [a]',": 
+ 39.W ( c  = I ,  in khanol). 

Gef. C 54.32 H 6.54 N 5.92, 6.40 

C23H30N203 (382.5) Ber. C 72.22 H 7.91 N 7.33 0 12.55 2 COCH3 22.51 1 NCH3 7.95 
COCH3 21.31 NCHJ 6.33 Gef. C 72.47 H 7.85 N 7.90 0 12.73 

C 72.16 H 7.54 N 7.25 COCH3 22.76 
C 72.21 H 7.98 N 7.30 
MoL-Gew. (nach RAST in Campher) 360.8, 372.8 

Methylperchlorat des 0. N-Diaceryl-pereirins: 100 mg des Diacetats wurden in 10 ccm absol. 
Aceton mit 1 ccrn Methyljodid auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach restlosem Ent- 
fernen des Losungsmittels wurde der getrocknete Rikckstand mit verd. Ammoniak und Ather 
behandelt und die ammoniakalische Lasung nochmals nachgeatlqt. Sie hinterlie0 im Exsik- 
kator eine amorphe Salzkruste, die in wenig verd. Essigsiiure aufgenommen wurde. Fallung 
rnit kalt gesatt. Natriumperchloratlhmg lieferte eine zunachst sirupase, alsbald durch- 
kristallisierende Abscheidung, die 2 ma1 aus Methanol umkristallisiert wurde. Klare, zu Drusen 
vereinigte SpieDe vom Schmp. 265" (Zen.). 

C24H33N2031 C104 (497.0) Ber. C 58.00 H 6.69 N 5.64 
Gef. C 57.88, 57.94 H 6.39, 7.08 N 5.75 

N-Aceryl-pereirin: Aus Acetylierungsansatzen der Rohbasenanteile (s. S. 2594) lie0 sich 
bei der chromatographischen Reinigung des Diacetats eine Monoacetylverbindung des 
Pereirins in kleiner Menge fassen, die spaterhin auch anderweitig beobachtet wurde 21) und 
sich als N-Monoaceryl-pereirin envies. Sie zeigt keine Brucinolreaktion. Feine Kristalle 
vom Schmp. 220". Infrarotbande bei 1656 cm-1. 

C21H28N202 (340.4) Ber. C 74.08 H 8.29 N 8.23 1 COCH3 12.64 
Gef. C 74.03 H 8.19 N 8.25 COCH, 12.18 

N-p-Nitrobenzoyl-pereirin: Die durch 6stdg. Verseifung von 200 mg Diucetylpereirin mit 
20 ccrn 2 n H2S04 in der fiblichen Weise erhaltene Ease wurde in 10 ccm trockenem Bekol 

21) UnverBffentlicht. 
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geliist, mit einer warmen Auflosung von 200 mg p-Nitrobenroylchlorid in 10 ccm Benzol ver- 
setzt und (as Game 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung des Versuchs wurde die 
klare Benzollosung vom Bodensatz abgegossen, der mit Chloroform und Natriumhydrogen- 
carbonatlasung durchgearbeitet wurde. Die Chloroformliisung wurde rnit Natriumsulfat 
getrocknet und abdestilliert. Zweimaliges Umkristallisieren des Riickstandes aus Aceton 
fuhrte zu tiefgelben Kristallen vom Schmp. 221 -221.5". 

C26H29N304 (447.5) Ber. C 69.78 H 6.53 N 9.39 Gef. C 69.63 H 6.75 N 8.78 

Im IR-Spektrum der Verbindung erscheint eine starke Bande bei 1654 cm-1. 

Zinksru~bdesrillution von Diucetylpereirin 3): Die Destillation wurde in einem schwer 
schmelzbaren Supremaxglasrohr von 12 mm lichter Weite ausgefiihrt, das an einem Ende in 
ein U-Rohr miindete. Kurz vor dem U-Rohransatz befand sich eine Verengung, die mit 
einem Asbestpfropfen abgeschlossen wurde. Man fullte das Rohr mit 10 g Zinkstaub(MmcK). 
Dann folgte eine ScCicht von 25 g Zinkstaub, der vorher mit 1 g des reinen Diacetats ver- 
rieben worden war. AnschlieDend kam eine 7 g schwere Zinkstaubschicht und als AbschluD 
ein Asbestpfropfen. An der Seite des U-Rohransatzes war die Wasserstrahlpumpe ange- 
schlossen, wobei eine Waschflasche mit 2 n HCI dazwischen geschaltet war. Das andere Ende 
des Rohres war mit einer feinen Kapillare verschlossen. Als Heizquelle diente ein elektrischer 
Ofen. Zuerst erhitzte man die gesamte Zinkstaubschicht 1 Stde. i. Wasserstrahlvak. auf 
350-370". Es ging hierbei ein hellgelbes bl ilber. Jetzt lie0 man die Ofentemperatur kurze 
Zeit auf 450" ansteigen, wobei dunkelbraune iilige Anteile iibergingen. Die Destillate sam- 
melten sich in dem mit Trockeneis,'Trichlorathylen gekilhlten U-Rohr. Aus 5 derartigen 
Einzelversuchen wurden jeweils etwa 140 mg Destillat erhalten. 

Die urher. Losung der vereinigten Destillute (a) (200 ccm) wurde mit Eis gekiihlt und 5 ma1 
mit je 20 ccm eiskalter 1 n Salzslure ausgeschilttelt. D a m  wusch man die Atherlasung mit 
25 ccm Wasser und schiittelte die vereinigten waOr. Phasen 2mal mit Ather zuriick, 

Diese sulzsuure Losung (b) war dunkel gefarbt. Sie wurde unter Eiskiihlung mit Kalilauge 
stark alkalisiert und mit Ather ausgezogen. Der Ather wurde iiber eine Fraktionierkolonne 
entfernt und der braune olige Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Das 100 ccm betra- 
gende Destillat wurde mit NaCl gesattigt und mit Ather erschopfend extrahiert. 

Diese farblose urher. Losung (c1) wurde scharf mit Atzkali getrocknet und so lange mit 
absol.-iitherischer Pikrinstiure versetzt, bis keine Fallung mehr erfolgte. Die gelbe Pikrat- 
fallung wurde aus Methanol umkristallisiert bis der Schmp. 128- 129" erreicht war. Der 
Schmp. des Pikrats des synthetischen 3-Aihyl-pyridinsls) liegt bei 128 - 130". Der Misch- 
Schmp. beider Salze lag ebenfalls bei 128- 130". Zur Analyse wurde die fein pulverisierte 
Substanz 3 Stdn. bei 78"/12 Torr getrocknet. 

C T H ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~  (336.1) 

Eine Atherlosung (c2) wurde dadurch erhalten, daD die Wasserdampfdestillation fortgesetzt 
wurde, wobei man 400 ccm Destillat gewann, das nach dem Alkalisieren mit Ather ausge- 
zogen wurde. Aus dieser scharf getrockneten Atherliisung fie1 auf Zusatz von ather. Pikrin- 
saure eine kleine Menge eines gelben flockigen Pikrats aus, das nach 4maligem Umkri- 
stallisieren aus Aceton 10 mg eines orangefarbenen, in derben Nadelsternen anfallenden 
Kristallisats vom Zen.-P. 225 -226" ergab. Zur Analyse wurde 5 Stdn. bei 1 10"/12 Torr iiber 
P2O5 getrocknet. 
CllH13NO-C6H3N307 (404.3) Ber. C 50.50 H 3.99 N 13.86 Gef. C 50.69 H 3.92 N 13.20 

Atherlosung (c3) ergab sich, als das zahe dunkle, nicht mit Wasser mischbare bl im Wasser- 
dampfdestillationskolben 3 ma1 ausgeathert wurde. Von dem mit Kaliumcarbonat getrockne- 

Ber. C 46.41 H 3.60 N 16.67 Gef. C 46.19 H 3.63 N 16.33 
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ten Atherauszug wurde das Losungmittel abgezogen und der Riickstand aus einem Kugel- 
rohr bei 170" (Glycerinbad)/O. 1-0.2 Torr destilliert. Das so erhaltene gelb-griinlich fluores- 
zierende bI wurde mit Methylenchlorid neuerdings in ein Kugelrohr libergenihrt und noch, 
mals sehr sorgfaltig destilliert. Bei 170- 175"/0.1 -0.2 Torr ging ein hellgelbes Destillat tiber- 
das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather zu einheitlichen rechteckigen farblosen 
Platten einer Base vom Schmp. 114-114.5" futrte. Zur Analyse wurde die fein pulverisierte 
Substanz 6 Stdn. bei 78"/12 Torr iiber PzO5 getrocknet. 

C19H24Nz (280.4) Ber. C 81.38 H 8.63 N 9.99 1 NCH3 10.35 
Gef. C 81.65, 81.27 H 8.39, 8.64 N 9.83, 9.78 NCH3 5.83 

Mol.-Gew. (nach FUST in Campher) 268.5, 270.9 

Diese sauerstofffreie Base zeigt den gleichen Kristallhabitus wie die eingesetzte Diacetyl- 
verbindung und gibt ebenfalls keine Farbreaktion mit konz. Salpetersaure. Die Losung einer 
kleinen Substanzprobe in Chloroform farbte sich auf Zusatz eines Tropfens Tetranitromethan 
tiefbraun. 

Bei nochmaliger Zugabe von Alkali zum wa0r.-alkalischen Kolbenriickstand erschien eine 
Triibung, die in Ather aufgenommen wurde. Das aus dieser Atherlosung in der ublichen Weise 
bereitete Pikrat envies sich als Dipikrar der ClgHz4Nz-Base vom Schmp. 234-235" (nach 
2 maligem Umkristallisieren aus der Hiilse mit khanol).  Trocknung bei 110"/12 Torr uber 

C ~ ~ H Z Q N ~ . ~ C ~ H ~ N ~ O ~  (626.6) Ber. C 50.41 H 4.09 N 15.17 Gef. C 50.62 H 4.31 N 15.01 

Nachdem der tither. Losurig (a) die Basen entzogen waren, wurde die verbleibende Ather- 
losung mit Natronlauge durchgeschiittelt, ohne daB wesentliche saure Anteile dabei entfernt 
worden waren, 4mal rnit 30 ccm Wasser gewaschen und anschlieeend mit Kaliumcarbonat 
getrocknet. Der nach dem Abziehen des Athers Uber eine Kolonne erhaltene dunkle Riick- 
stand von bliger Konsistenz wurde 4 ma1 bei 70-75" (Glycerinbad)/O. I3 Torr aus einem 
kleinen Kugelrohr destilliert, wobei ein leicht gelbstichiges bl erhalten wurde, das sich an der 
Luft rdsch braun farbte, stark nach Indolbasen roch und eine karminrote EHRLlcH-Reaktion 
gab, die auf Zusatz von NaNOz-Losung blauviolett wurde. Die Analyse stimmt nur leidlich 
fiir ein Athylindol, das voraussichtlich 3-Arhyl-indol sein muBte. 

P205. 

CloHllN (145.1) Ber. C 82.71 H 7.64 N 9.65 Gef. C 82.13 H 7.76 N 8.57 

Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung wurde ein Teil des bls in Petrolather 
(Sdp. 35 -40") aufgenommen und so lange mit einer geslttigten benzol. Pikrinsiurelosung 
versetzt, bis an der Eintropfstelle keine Rotfarbung mehr auftrat. Nach dem Einengen konnte 
durch Auskochen des entstandenen schwarzen Niederschlags mit Petrolather unter Zusatz von 
wenigen Tropfen Benzol ein in feinen roten Nadelchen kristallisierendes Pikrat erhalten 
werden, das nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 119- 120" schmolz. Im Gemisch mit 
dem Pikrat synthet. 3-Athyl-indols (Schmp. 121") ergab sich eine Depression von 10'. Der 
N-Wert des nur in sehr geringer Menge erhaltlichen Pikrats lag um 1 % unter dem erwdrteten. 

Als der Inhalt der vorgelegten Waschflasche im Exsikkator zur Trockne gebracht wurde, 
verblieb kein Ruckstand. 

Zinkstaubdesrillation der Spalrbase 114): 4.8 g Spaltbase I 1  wurden in Portionen von je 
600 mg in der im vorigen Versuch beschriebenen Apparatur der reduktiven Spaltung mit 
Zinkstaub unterworfen. Das Rohr wurde folgendermaBen gefiillt: AnschlieBend an den 
Pfropfen aus Asbestwolle wurden 15 g Zinkstaub (MERCK) eingefiillt; es folgte ein inniges 
Gemenge von 600 mg der Substanz mit 20 g Zinkstaub, an das sich eine Schicht von 10 g 
Zinkstaub anschloB. Das Game wurde mit einem Asbestwollepfropfen abgeschlossen und 
die Kapillare aufgesetzt. Der elektrische Ofen wurde zunachst langsam auf 380" erhitzt. Bei 
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360-380' destillierte im Verlauf I Stde. ein hellgelbes 01 in das mit Trockeneis/Trichlor- 
athylen gekiihlte U-Rohr. Bei 430" ging ein braunes 01 Uber und bei 440-470" eine an der 
Wandung des Glasrohrs sich kristallin ausscheidende farblose Substanz. 

Die urher. Liisurig der vereinigren Desfilfurr (a) wurde rnit Eis gekiihlt, IOmal mit je 
I5 ccm eiskalter I n HCI und anschlieflend 3 ma1 mit Wasser ausgeschuttelt, wobei die ver- 
einigten Waschwasserlosungen ihrerseits wiede: mit Ather ausg:zogen wurden. 

Die sahaure  Losung (b), welche die basischen Anteile enthielt, wurde mit Natronlauge 
alkalisiert und 5mal rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Entfernen des Athers iiber eine 
Fraktionierkolonne leitete man in den aligen braunen, stark nach Pyridin riechenden Ruck- 
stand Wasserdampf ein, wobei I50 ccm Destillat in einer gut gekuhlten Vorlage aufgefangen 
wurden. Der kherauszug aus dem waflr. alkalischen Kolbenrlickstand enthielt nichts. Das 
Destillat sattigte man rnit NaCl und schiittelte es 4maI mit je 50 ccm k h e r  am. Die vereinig- 
ten Atherauszuge wurden auf 30 ccrn eingeengt, mit Atzkali scharf getrocknet und so lange 
rnit einer absol.-ather. Pikrinaurelosung gefallt, bis keine Fallung mehr auftrat. Die Fallung 
wurde gesammelt und 5 ma1 aus Aceton umkristallisiert. Kanariengelbe Nadeln, die bei 21 3" 
sintern und bei 222-223" schmelzen. In einer Wiederholungsserie mit 3 AnskitZen zu je 
600 mg gelangte man zu einem identischen Ergebnis. Die Analysenwerte beider Serien sind 
im folgenden wiedergegeben. 

C7H9N.C6H3N307 (336.3) Ber. C 46.43 H 3.60 N 16.66 0 33.31 

C S H , ~ N - C ~ H ~ N ~ O ~  (350.3) Ber. c 48.00 H 4.12 N 16.00 0 31.08 
Gef. C47.49,47.52 H 3.50, 3.78 N 16.40 0 32.57 

Mo1.-Gew. (nach RAST in Campher)22) 329.5 

Das Pikrat vom Schmp. 222-223" gab im Gemisch mit einer authent. Probe von 
3.5-Dimethyl-pyridin-pikrar (C7HqN. C6H307. Schmp. 228 -230") keine Depression. Da die 
Analysenwerte einem solchen nicht entsprechen, kann ein Isomorphengemisch der Pikrate 
des 3.5-Dimethyl-pyridins und einer nachst haheren homologen Pyridinbase vorliegen, fir 
das sich bei einem MoL-Verhaltnis I : 1 folgende Werte berechnen: 

C 47.23 H 3.81 N 16.32 0 32.63 

Die ather. Losung, die ndch dem Entzug der Basen aus (a) verblieben war und die demnach 
nurmebr die Neutralkbrper und allenfalls sehr schwache Basen enthielt, hinterliefl nach dern 
Abziehen des Athers ein dunkelbraunes, stark nach Indolbasen riechendes 01, das eine rot- 
violette Fichtenspanreaktion und eine karminrote Ehrlich-Reaktion gab, bei der auf Zusatz 
von einem Tropfen NaNO2-Losung die Farbe nach Blauviolett umschlug. 

Auf Zusatz von Wasser schied sich aus dem 01 eine hellbraune feste Substanz auf der 
Fliissigkeitsoberflache ab, die abgesaugt wurde. Die rnit niedrigsiedendem Petrolather nach- 
gewaschene Substanz wurde in Ather gelost. Diese mit Kaliumcarbonat getrocknete arher. 
Liisurig (al) wurde auf 2 ccrn eingeengt, mit Petrolather (Sdp. 35 -50 ' )  versetzt und auf dem 
Wasserbad bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach weiterer 3 maliger Umkri- 
stallisation aus Petrolather/Ather erhielt man farblose, sehr leichte Schuppen, die iiber Atz- 
natron und Paraffin getrocknet wurden. Schmp. 238" (im zugeschmolzenen Rejhrchen); klare 
Schmelze bei 244". 

C12HgN (167.2) Ber. N 8.38 Gef. N 8.12 

Die Substanz war in jeder Hinsicht mit Carbazol identisch (Misch-Schmp, 1R-Spektrum, 
Blaugrunfarbung in Losung von konz. Schwefelsiiure mit konz. Salpetersaure). 

22) Vgl. W. S.SSADIKOW und A. K. MICHAILOW, Biochem. Z. 150, 369 [1924]. 
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Das wuJr. Filrrat (a2) wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei zunachst ein hellgelbes 61 
und anschlieI3end eine Substanz iiberging, die sich in farblosen Flocken im Kiihler abschied. 
Diese erwiesm sich als Carbazol. Das schwach gelbe waI3r. Destillat (300 ccm), welches stark 
nach lndolbasen roch, wurde mit NaCl gesattigt und intensiv mit Ather extrahiert. Aus der mit 
Kaliumcarbonat getrockneten Atherlosung erhielt man ein dunkelbraunes 61, das die bereits 
erwahnten Farbreaktionen auf lndole gab. Fur die Analyse wurde es 4mal bei 0.65 Torr 
destilliert, wobei jeweils das Destillat, das bei 79 - 80" Uberging, gesammelt wurde. Schwach 
gelbes 61. 

CloHllN (145.2) Ber. C 82.71 H 7.64 N 9.65 Gef. C 82.41 H 7.83 N 9.49 

Zur weiteren Identifizierung wurde ein Teil des ales in wenig Petrolather (Sdp. 35-40") 
aufgenommen und erschopfend mit einer benzol. Pikrinsaurelosung gefallt. Nach dem Ein- 
engen der Losung wurden die dunkelbraunen Flocken abgesaugt und 5 ma1 aus Petrolather 
unter Zusatz von wenig Benzol umkristallisiert. Feine dunkelrote Nadelchen vom Schmp. 
I 19- 121". Eine Mischprobe mit dem aus der Literatur bekannten 3-~thy/-indo/-pikrat vom 
Schmp. 121" zeigte keine Depression. 

RANDOLPH RIEMSCHNEIDER und WALTHER COHNEN 
Untersuchungen in der Diphenylmethan-Reihe, IX 1)  

~ e r  das Verhalten von 2.4-Dichlor-anisol gegeniiber 
Chloral und Dichloracetal 

Aus der Freien UniversitAt Berlin, Berlin-Dahlem2) 
(Eingegangen am 7. Juli 1958) 

Das bei der Kondensation von 2.4-Dichlor-anisol und Chloral entstehende 
Produkt (DDT-Reihe) 1) wurde naher untersucht, ebenso die Kondensation von 
2.4-Dichlor-aNsol und Dichloracetal (DDD-Reihe). Im Falle des DDT-Analogen 

wurden drei Stellungsisomere nachgewiesen. 

Wie vor kurzem gezeigt, entsteht bei der Kondensation von 2.CDichlor-anisol und 
Chloral das bei 162" schmelzende ~.~.~-Trichlor-a.a-bis-[2.4-dichlor-5-methoxy- 
phenyll-athan (Ia) nicht als einziges Reaktionsprodukt. Allerdings wird man auf diese 
Tatsache erst aufmerksam, wenn man nicht eine zu geringe Substanzmenge ein- 
setzt. Wir erhielten dabei eine kristallisierte und eine olige Fraktion. 

Die Kristalle vom Schmp. 1 10 - 160" wurden zum Nachweis der beiden symmetrisch 
substituierten Stellungsisomeren I a und I I  a mittels HBr-Eisessig zu den Dihydroxy- 
Verbindungen 1 b und I1 b entmethyliert. Das hierbei erhaltene Reaktionsprodukt 
kristallisierte nur teilweise. Die bei 217" schmelzenden Kristalle sind das p .p.p-Tri- 

I )  VIII. Mitteil. invorbereitung; VII. Mitteil.: R. RIEMSCHNEIDER und W. COHNEN, Chem. 
Ber. 90, 2720 [1957]. 

2) Anschrift fur den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. RIEMSCHNEIDER, Berlin-Charlottenburg 9, 
Bolivarallee 8. 
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