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3 .  De s t i 1 l a  t i on.  
1. Praktion Kp. 4 4 " 3 6 O  
2. Fraktioii ,, 46"-52" 
Riickstand ; > 5 y  

Die Arialyse der 2. Fraktion dcr 3. Dcstillation ergall folgentie Werte : 
C,H,O, Ber. C 45,45 H 6,06 OC,H, 34,0904 

Gef. ,, 45.41; 45,54 ,, 6,38; 5,95 ,, 33,340 
Dic erste Fralrtinn der dritten Dest,illatinn aurde in 15 cnia Beiizol geltist und zwei 

St,uiiden Aminoniakgas eingeleikt. Sach dieser Zeit hat,te sich ein in Benzol uiilosliches 
01 abgescliieden, welches durch Abdekaritiereri des Bcnzols abget,rcnrit wurde. 

Ein Teil tfieses 0les hat man in einem Kugelrohr in1 Hochvalruuni subliniiert 
(0,015 inin). 

I .  Fraktion subliniiertc zivischcn 60"-70° ; iveius, krystallin 
2 .  Fraktion 70"-1 60° gelblich, krystallin 
Riiekstand 
Die erste Fraktioii dieser Sublimation zeigte den Schnielzpunkt SOo (unkorr.). Dcr 

Mixclischrnelzpunkt mil, Aeet~aIiiid bctrug SOo, wihrcnd reines Acetamid h i  X l 0  whmolz. 

:> l60O dunkelbraun, teilmeise zersetzt. 

Z u s a 111 m e  nf a s s ung  

An den Heispielen des Phenylglgoxylsaure-&thSlesters uncl Brenz- 
traubens~uro-8thSIesters wird gczcigt, dass x-IT[etocsr.~)ons~u~ocstcr 
durch Perphtalsaure in erster Stufe zu Anhgdriden oxgdiert werden, 
namlich dem nenzoesaure-kohlensaure-s i ih~dri t i r  und den1 Essig- 
saure-kohlensaiure-sn hydridester. F',s wird versuclit, den Terlauf dieser 
(~xSdationsreaktionen theoretiscli ZLI deuten; ferner M ird auf ihre mbg- 
liehe biologiaehe Bedeutung hingev-iesen. 

Zcirich, Chemisches Tnstitut der Universitiit. 

120. Isolierung yon Thymin und Dimethylsulfon 
aus Equisetum palustre 

von P. Karrer und C. H. Eugster. 
(21 .  11. 49.) 

R'ir hahen vor kurzem die lsolierung des krystallisicrteri Alka- 
loides Palustrin aus dem Sumpfschachtelhalm beschriebenl). Bei der 
-4ufarheitung einer weiteren Menge dieser Pflanze gingen wir \vie friiher 
beschrieben vor, nur dam diesmal die Abtrennung des C'hlorophylls ails 
tleni dlkoholextrakt durch kurzes .Iufkochen mit, 0,l yo Essigsiiure er- 
folgte. Da die Equiseturnbssen in Ather schwer, hingegen in Wasser 
leicht loslich sind, unterwarfen w-ir diesnial die konzentrierte, saure 
Losung einer langeren Yorextraktion mit Ather im Apparat. Dabei 

l) Helv. 31, 1062 (1948). 
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schied sich ein Gemenge harziger und krystaIlisic~rt(~r Stoffc. iius. Die 
Krgstalle erwiesen sich nach der Reinigiirig d s  Thymi t i .  1:s wu~tit. 
durch Analy se, Absorp tionsspektrum, Scl i nr e 1 z- ii I it I 11 i sc. li whniel z - 
punkt und Farhreaktionen identifiziert. 

Hierauf rrfolgte eine lange Extraktiori i l c ~  ;tlk;ilisicAi? P I I  Iiisiing 
mit Ather. Die dahei erhaltene Basenfrakl ion gill) 1 ) c . i  d c ~ i t  Hoch- 
rakuumdestillat~ion wenig eines krystallisit~rr en Kul)lim;i t (’s. welches 
sich nach der Reinigung mit Dimethylsulfoti ideri tisc.11 rnvios. Spat t’r 
gelang seine Isolierung in grosserer Mcn,ev ancli ; I I I S  t l t j n i  I$erizol- 
ex t.r B k t’ . 

Die Isolierung des Thymins nach der r(’la1 iv iiiil(l(Aii .\iif;ti.lwitung 
ist hemerkenswert. Sonst wurde es, soweit \vir (lie IJitt>ri\t iir iilwblik- 
ken, meistens nur nach energischer Hydrolyse tler KiicltJiiisiiiiren w- 
halten]). Es scheint uns wahrscheinlich, ct;i.;s e~ i t i  ( 1 c . r  I I  titcixiichtrii 
Pflanze in freiem Bustand vorkommt. 

Dimethylsulfon ist noch nie in Pflarimn aligot i*oft’cari \\-ortien. 
Hingegen hat man es aus Rinderhlut2) untl Y(.brn rii(~rcan~) isolitArt,. I h  
sicli Dimethylsulfon in kleinerer Menge wegxlri seinri, gros:”c~ti I );mipf- 
fliichtigkeit leicht dem Xachweis entzieht, ist es niiiglich, tiiimss es bei 
geeignetcr Aufarheitungsweise noch ijfters i i i  Pf1aiizc.n ;I 1igt.t roffen 
werden wirtl. 

E xp e r im e n t e 11 e r Y’c i 1. 

66 kg trockenes Pflanzenmehl von Equisetum pallistre (olwritdischc~ ’ I ’ c 4 l t . )  nurdrm 
u ie  friiher beschrieben4) zuerst mit Benzol erschopft iinil (lami iiiit Alkohol ausgezogen. 
Den konzentrierten Alkoholextrakt kochte man mit 0. I -1)roz. l<ksigsliuriy port iotiswcisc. 
kurz auf, kiihlte rasch a b  und zentrifugierte. Die iibersti,hrndc hraiiiic~ LOsiiiig \\ urdr im 
Vakuum stark eingeengt und das lionzentrat von dvn : i i i s g e s c . l i i i ~ t l i ~ i i ~ ~ ~ i  i i t i i ) i ~ ~ i i  tiischeii 
Salzen durch Abnutschen getrmnt.  

a )  l s o l i e r u n g  d e s  Thy in i i i s  
Dieso Liisnng zog man hieranf init, Ather im Appi r i i ~  

Extrakt bestand aus  rinem dunltelbraunen 0 1 ,  aus dem sicl i  l i  
wclchr an den Wanden hafteten. Nach den1 Vertreiben i l l>s  
t rakt  niit tiefsiedendeni Petroliither ausgekocht. Uiesrr \ ~ i s z u g  cmt tiic.lt \v(,iiig Skureri, 
ferner Ketone (Girnrd-Trennung) von starkcm, juchtenai.tiyeti1 t :crriclt. 14 ii.rarif’ ltochtc 
man mit wenig Ather aus, wobei Sauren, Flavone und Sc,iit,i alstot’fc voi i  st;irl;ciii ( krrtcli 
erhalten wurden. Die krystallinr Substanz hlieb ungeliist. IVir naliiiic~ii ( I ~ I I  I:iicl;*t and in 
2-n. Xatronlauge auf und filtriertrn die fast lilare Losung. I)ai.atis f ’ i i l l ic~ I : ? - I I ~ Y ) L  
saure ein Gemenge harziger Flavone aus. Die klare Li is t i  tic n-urtl(~ i*rircbut r t i i t  
Apparat ausgezogen, wobei sich eine Substanz als gelbbraiiiw lirystalliiia. 
srhied. Sach  dem Umlosen aus 75-proz. (lmal) und 95-11ro~. (2iiial) ~ l ~ ~ t h : i t i ~ ) l .  \Vasser 
und zulrtzt aus  Methanol-Ather ltrystallisierte sie in scha :icI~ y c l h ~ n .  r(.~.ht~~c~l;ig!c~tr Rliitt- 

I )  Eine Ausnahme bildet der Nachweis des Thymins i n  lisifisi~hli~hc~r (1iiri.h . I .  .-lckc,r- 
m n m  und M .  Mohr, Ztschr. Biol. 98, 37 (1937), aus dci. ( ‘ 5  chcnf:iIIs o h n c s  vorciingigc 
Hydrolyse isolirrt wcrden konnte. 

2, L. Ruzicku, M .  W .  Goldberg und H .  Meister, Hclv. 23. 559 (l%U)). 
3,  J .  J .  Pfiffner und H .  B. North, J. Biol. Chem. 134. is1 ( l !M)) .  
4, Hclv. 31, 1062 (1948). 
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chen aus. Sie sublimierte im evakuierten Rohrchen und schmolz in geschlossener Kapillare 
unter Zersetzung bei 280O. Nach Sublimation im Hochvakuum (0,Ol mm, 170O Luftbad) 
war sie rein weiss und zeigte folgende Eigenschaften: schwer Ioslich in kaltem, gut in 
heissem Wasser. Sehr schwer loslich in Chloroform und Ather. Schwer loslich in kaltem 
Alkohol, besser in heissem, leicht loslich in 2-n. Natronlauge, daraus mit Saure in nicht 
zu geringer Konzentration wieder fallbar. Mit Diazobenzol-sulfonsaure in verd. KaOH 
rote Farbe, mit Quecksilber(I1)-nitrat in wasseriger Losung weisser Niederschlag. Silber- 
nitrat erzeugt in der wasserigen Losung der Verbindung keinen Nederschlag, nach Zu- 
fiigen einer geringen Menge von Ammoniak gallertiges Erstarren, mit mehr Ammoniak 
wieder klare Losung. 

C5H,0,N, Ber. C 47,62 H 4,80 X 22,22% 
(126,ll) Gef. ,, 47J7 ,, 4,70 ,, 22,25% 

Es liegt Thymin vor. In  der Literatur sind Schmelzpunkte von 270-340O angegeben. 
Sach Sublimation schmolz unsere Substanz bei 280O unter Zersetzung (unkorr., Block). 
Sach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Zersetzungspunkt iiber 300O. &lit syn- 
thetischem Thymin (Hoffmann-La Roehe, Smp. iiber 300O) keine Depression, mit 4-Methyl- 
uracil (Smp. iiber 300O) Depression von 35O. 

Im ganzen wurden ca. 400 mg Thymin erhalten. Das natiirliche und synthetische 
5-Methyluracil zeigen in wasseriger Losung ein Absorptionsmaximum bci 265 mp (log 
E 3,90) und ein Minimum bei 234 mp (log F 3,28), wahrend bei 4-Methyluracil das Maximum 
bei 260 mp (log E 3,99) und das Minimum bei 229 mp (log F 3,24) liegt. Der Acetoltest auf 
Thyminl) war positiv. Wurde er mit den Rlutterlaugen durchgefiihrt, so wurde nach Zu- 
satz der Barytlosung zum Oxydationsprodukt (Bromwasser) einc unbestandige, purpur- 
violette Fallung beobachtet. Das konnte auf Anwesenheit von Uracil, Cytosin u. a. hin- 
dcuten ( TYheeZer-Johnson-Test)2). 

b )  I so l ie rung  von  Dimethylsu l fon .  

Die sauer mit Ather erschopfte Losung wurde mit XaOH auf PH 12 gebracht und 
weiter mit Ather im Apparat ausgezogen (6 Tage). Aus dem erhaltenen braunen Sirup 
destillierten wir im Kugelrohr unter 0,001 mm bis 130° Luftbad einen krystallinen Vor- 
lauf ab, der mit einem stark riechenden 01 vermengt war. (Das Palustrin wurde aus dem 
Riickstand durch Destillation im Molekularvakuum bei 140-145O Badtemperatur er- 
halten.) Die Krystalle (10-20 mg) liessen sich nur schwer vom 01 trennen. (Dieses hatte 
den charakteristischen Geruch der Equisetum-Rohbasen und war auch schwer loslich in 
Ather. An der Luft wurde es bald rotlich. Die nahere Untersuchung steht noch aus. Es ist 
vielleicht identisch mit dem von F.  Manske  &us Equisctum arvense isolierten 3-Methoxy- 
pyridin3).) 

Zur Reinigung sublimierten wir die Krystalle in1 Rohr langsam bei tiefer Tem- 
peratur (13 mm, 100-130° Badtemperatur). Das iibergehende hellgelbe 01 erstarrte so- 
fort. Smp. 970. Nach Umlosen aus  l em3 Ather unter Druck erhielt man schone Nadeln 
vom Smp. 1020. Nach weiterem Umlosen aus Methanol+ wenig Ather lag der Smp. bei 
108,5-109°. 

C,H,O,S Ber. C 25,52 H 6,43 S 34,06% 
(94,12) Gef. ,, 25,34 ,, 6,39 ,, 34,68% 

Synthet. subl. natiirl. Misch- Smp. 

Smp. 108,5-109° 108,5-109° 108,5--109O 
(in geschlossener Kapillare). 

Produkt Produkt 

l) N. H. Harkins und T.  5’. Johnson, Am. Soc. 5 I, 1237 (1929); s. a. Baudisch, Bioch. 

,) J. Biol. Chem. 3, 183 (1907). 
3, Can. J. Res. 20, B 265-267 (1942). 

Z. 89, 279 (1918). 
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Spater gelang die Isolierung des Dimethylsulfons iilierraschcndcr~~ri~c aucli aus den] 
Benzolextrakt. Hier schied es sich schon beim Vertreihvn der l(.tzten Rcstil drs Renzols 
im Wasserstrahlvakuum krystallin im Destillationsaufsaf z ab. Das Konzentrat dcs Benzol- 
auszuges wurde hierauf zum grosseren Teil (ein Teil dieii tc zu eineln \.ersc,if~inpsversuch) 
in Petrolather aufgenommen und mit 50-proz. Alkohol a itsgeschiittelt. L)ic filtricrten und 
angesauerten Auszuge engten wir im Vakuum ein. Dit. 1e:zten 500 ( . in3  d t ~ s  1)i:stillates 
und der Ruckstand gaben nach IangererAtherextraktioli i n  AppiLrat etwa. 1.1 g 1)imethg.l- 
sulfon. 

Wahrscheinlich hatte sich das Dimethylsulfon scli, )II  uber dir crsteii .kAiercxtraktc 
verteilt, doch wurde es dort nicht beachtet. Dies und seitic grosse Flui.htiglcclit Iieim E n -  
dampfen sciner Losungen machen es wahrscheinlich, cl:iss wir nur cinen Tikil t1e.r in drr 
Pflanze vorkommenden Menge erfasst haben. 

Z us  a m m e n  f a s s u 11 g . 
Aus den oberirdischen Organen des Sutti~~fsc1iaclitc~lh;ilrns (Equi- 

setum palustre) wurden Dimethylsulfon un( I l'hyniin isolicirt . l k r  Di- 
methylsulfon ist dies das erste im Pflanzc~ni~eich festge,f ellt \?oi*- 
kommen. 

Zurich, Chemisches Insf itut clcr C'nii-ersitiit. 

121. Reduktionen quartarer cyclischer Ammoniiimsalze 
mit Lithiumaluminiumhydrid 

von H. Schmid und P. Kztrrer. 

(21. 11. 49.) 

Die Xhnlichkeit der Reaktionsweise voii (f?.ill,,n,.d-T~t~rl)incl ungen 
und von Lithiumaluminiumhydrid veranlayst e uns, die 15 inw irkung 
des letzteren auf Salze von Chinolinium- unil Isoc1iirioliniumb:rseri zii 
untersuchen. Tragt man z. B. festes 1 -Pheq  I-isochinolin-jocimrthyla t 
bei Zimmertemperatur in eine turbinierte iitti~iische Losung  on uher- 
schussigem Lithiumaluminiumhydrid (1 Mol) ein, so t ritt unt chr mo- 
mentaner Entfiirbung des Salzes Reaktion (.in.  Die unter Alusschluss 
von Saure erfolgte Aufarbeitung, welche im (~xperimentellon Tcil aus- 
fiihrlich beschrieben wird, lieferte in guter .\usbeutcb (1:~s 1- Phmyl-2- 
methyl-1,2-dihydro-isochinolin (I) vom Sm]). .?8,5--39,.?O. I n  gleicher 
Weise setzte sich 2-Phenylchinolin-jodmeth! lat zum l-Mt.tii3-1-"-phc.- 
nyl-l,2-dihydro-chinolin (11) vom Smp. 89- ! N O  urn. Isochinolin-jod- 
methylat und n-butylat gaben das olige ~-3letliyl-l,2-tlihytlro-iso- 
chinolin (111) resp. 2-n-Butyl-l,2-dihydro-isoc*hinolin ( IT- )  in reiner 
Form. Aus den entsprechenden Chinoliniumd~en biltlcten sich I-Me- 
thyl-l,2-dihydro-chinolin (V) und 1-n-Butyl- I , :!-diliydro-ciiinolin(VI). 
Dam, zumindest bei den leicht verlaufenderi X eduktionen, die Natur 
des Anions keine grosse Rolle spielt, zeigt (la.; Beispicl de.; (sauren) 


