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210. a e r  die Konstitution des Aricins 
von R. Goutarel, M.-M. Janot, A. Le Hir, H. Corrodi und V. Prelog. 

(27. VIII. 54.) 

Aricin wurde von PeEZetier & Corioll)  aus einer peruanischen 
China-Rinde isoliert, die aus der Provinz Arequipa stammte und uber 
den Hafen von Arica nach Europa kam. In der Zwischenzeit haben 
sich verschiedene Forscher mit diesem Alkaloid beschaftigt : J .  M m -  
x in i2 )  hat es unter dem Namen Cinchovatin beschrieben. Von weiteren 
Bearbeitern des Aricins sei besonders 0. Hesse erwahnt, der zuerst 
seine Existenz bestritten hat3), aber es spater doch erhalten konnte4). 
Schliesslich gelang es H. Moissan & E. Landrin5), genugend Rinde 
zu finden, um etwa 2 kg des Aricins herzusteIIen, von welcher Menge 
nur noch einige Gramme im Laboratorium von Professor flunnie' 
(Museum, Paris) gefunden werden konnten. 

Die ersten Angaben uber die Konstitution des Aricins stammen 
von Raymolzd-Hamet ,), der auf Grund von Farbreaktionen des Aricins 
selbst und der oligen Produkte, welche bei der trockenen Destillation 
von Aricin mit Kalk und mit Zinkstaub entstehen, vermutete, dass 
es sich um ein Indo l -  Alkaloid handelt. Raymond-Harnet hat zu- 
gleich auf die grosse Ahnlichkeit des UV.-Absorptionsspektrums des 
Aricins mit demjenigen des Corynantheins hingewiesen, dessen 
Konstitution inzwischen vollstandig aufgeklart werden konnte'). 

Hesse sowie Moissan & Landrin leiteten auf Grund ihrer Analysen 
fur das Aricin die Formel C,,H,,O,N, ab. M.-M. Junot & R. GoutareZ*) 
erhielten dagegen mit Praparaten, die aus dem Nachlass von Pelletier 
& Coriol sowie Moissan & Landrin stammten, Werte, die auf die 
Formel C,,H,,O,N, hinwiesen, und diese Formel konnte auch durch 
Abbauergebnisse gestutzt werden. Es wurde weiter gefunden, dass 
das Aricin 2 Methoxy- Gruppen enthalt. Durch alkalische Hydrolyse 
konnte daraus die hicinsaure C,,H,80,N, erhdten werden. Die Dehy- 
drierung des Aricins mit Selen lieferte e k e  Verbindung C,H,,-,,ON,, 
deren UV.-Absorptionsspektrum sehr ahnlich demjenigen des Al- 

l) J. Pharm. 15, 565 (1829); vgl. auch J. Pelletier, Ann. chim. [a] 51, 185 (1832). 
z, J. Pharm. [3] 2, 95 (1842). 

4) A. 185, 310 (1877); vgl. dazu auch D. Howard, Soc. 28, 309 (1875). 
5, B1. [3] 4, 257 (1890). 
6, C. r. 221, 307 (1945). 
7) Vgl. M.-M. Janot & R. Qoutarel, Bl. I95 I , 588, sowie P. Karrer, R. 8chwyzer & 

A. 166, 259 (1873); 181, 58 (1876). 

A .  Flaw, Helv. 35, 851 (1952); vgl. auch Helv. 36, 127 (1953). 
C. r. 229, 727 (1949). 
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styrins (Corylins) C,,H,,N, war. Alstyrin ist ein typisches Dehy- 
drierungsprodukt einer Reihe von Indol-Alkaloiden, dessen Konsti- 
tution von P. hlarrer d? P. EnsZinl) als cr-(3,4-DiSithylpyridyl)-/?- 
athyl-indol festgelegt wurde. Alle diese Eigenschaften wiesen auf eine 
nahe Verwandtschaft des Aricins und des Corynantheins hin. 

Inzwischen sind zwei Gruppen von Indol-Alkaloiden gefunden 
worden, welche ein ahnliches UV.-Absorptionsspektrum wie das 
Corynanthein aufweisen und wie dieses bei der Dehydrierung das 
Alstyrin liefern : 

Corynanthein (Formel Ia), Dihydrocorynanthein und Cory ian- 
theidin ( 2  Stereoisomere der Formel I b) einerseits undNor-melinoi inA 
(Tetrahydro-alstonin), &Yohimbin, Mayumbin und Ajmalicin Py- 
Tetrahydro-serpentin) (vier Stereoisomere der Bormel I Ia)  ander eits. 

Ia R: -CH=CH, 
Corynanthein 

Dihydrocorynanthein 
Corynantheidin 

Ib  R: -CH&H3 

I la  R: H 
Nor-melinonin A 
&Yohimbin 
Mayumbin 
Ajmalicin 

IIb R: CH,O 

Alle diese Alkaloide enthalten die T e i l s t r u k t u r  
C-O-CH=C-C=O 

I ?  0-c 
die fur das flache Maximum bei 250 mp im UV.-Absorptionsspek ;rum 
verantwortlich ist2). 

Verbindungen mit dieser Teilstruktur zeigen im IR. -Absorpl ions- 
spektrum zwei typische starke Banden: bei 5,9 p und bei 6,3 p2).  
Diese charakteristischen Merkmale findet man sowohl im UV - als 

l) Helv. 32,1390 (1949); 33,100 (1950). A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t i  r:  In- 
zwischen wurde das 4-Desiithyl-alstyrin von R. M .  Anderson, G. R. Ctemo & 0. A Swan, 
SOC. 1954, 2692, synthetisch hergestellt und dadurch die Verkniipfungsstelle des Indols 
mit dem Pyridin-Rest bewiesen. 

2,  Vgl. M.-M. Janot & R. Goutaret, B1. 1951, 588; P. E. Buder, Helv. 36, 215 1953); 
R. C. Etderfield & A .  P .  &ay, J. Org. Chem. 16, 511 (1951); R. Goutard & A .  ,e Hir, 
B1. 1951, 910; M .  W .  Ktohs und Mitarb., Am. Soc. 76, 1332 (1954); H.-M. Janot, 
R. Goutweld3 J .  Massonneau, C. r. 234, 850 (1952); B1. 1953, 1033. 
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auch im 1R.-Absorptionsspektrum des Aricins (vgl. Fig. 1 und Fig. 2,  
Kurve 1). Das Aricin scheint sich jedoch von den ubrigen bekannten 
Alkaloiden, welche die erwahnte Teilstruktur aufweisen, durch sein 
VerhaIten bei der alkalischen Hydrolyse zu unterscheiden. Jene 
Alkaloide sind durchwegs Carbonsauremethylester, welche bei der 
alkalischen Verseifung unter hydrolytischer Abspaltung von Methanol 
die entsprechenden Carbonsauren liefern. Die AricinsBure,  die 

Fig. 1. 
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durch alkalische Verseifung aus Aricin entsteht, unterscheidet sich 
dagegen in ihrer Zusammensetzung von dieseni nur durch einen 
Mehrgehalt von 1 Mol Wasser. Das Aricin ware demnach ein Lacton, 
welches mehr als 5gliedrig sein muss, da sonst die v(C0)-Bande im 
1R.-Absorptionsspektrum bei kiirzeren Wellenlangen liegen wurde l) ,). 
In  &Lactonen besitzt diese Bande bekanntlich dieselbe Lage wie in 
den entsprechenden Estern,). 

Wenn man die Aricinsiiure einer weiteren sauren Hydrolyse 
unterwirft und das nun nicht mehr saure Reaktionsprodukt im 
Hochvakuum sublimiert, so erhalt man eine kristalline Verb indung 
C,,H,,O,N,. Diese enthdt nur noch 1 Methoxy-Gruppe und besitzt 
ein UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 3 ,  Kurve l), welches auf ein 
cr,/3-substituiertes Indol hinweist. Die flache Bande bei 250 mp ist 
aus dem Spektrum verschwunden. Im 1R.-Absorptionsspektrum 
(vgl. Fig. 2, Kurve 2) ist keine v(C0)-Bande mehr vorhanden, es 
liegt dagegen bei 6 p eine Bande mittlerer Intensitat vor, die man 
einer Enolather- Gruppierung zuschreiben kann3). 

Es sei noch erwiihnt, dass sowohl das Aricin als auch die Ver- 
bindung C20H,40,N2, die daraus durch Verseifung entsteht, eine nach 
h'uhlz-Roth bestimmbare C-Methyl-Gruppe aufweiaen. 

Alle diese Tatsachen weisen darauf hin, dass im Aricin die durch 
die Formel I11 im Ring E dargestellte Teilstruktur vorliegt, welche 
eine neue Variante der bisher bekannten zwei verschiedenen, durch 
die Formeln I und I1 wiedergegebenen Strukturen darstellt. 

Die Dehydr ie rung  des Aricins mi t  Selen fuhrte, wie schon 
erwlhnt, zu einem Produkt, dessen Analyse auf eine Formel C19H20-22- 
ON, hindeutete. Wie aus dem UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 3, 
Kurve 2) sowie aus den Ergebnissen des oxydativen Abbaues mit 
Wzsserstoffperoxyd folgt, handelt es sich um ein Analogon des 
Als tyrins. 

Die saure Hydrolyse des mit Wasserstoffperoxyd erhaltenen 
Oxydationsproduktes lieferte als basisches Spaltstuck eine goldgelbe 
Verbindung CloH,,O,N. Auf Grund ihres UV.- und 1R.-Absorptions- 
spektrums (vgl. Fig. 3 ,  Kurve 3 ,  bzw. Fig 2, Kurve 3) konnte man 
vermuten, dass es sich bei dieser Verbindung urn das 2-Amino-5- 
met  ho xy -pro  pi0 p h eno n (VII)  handelt, was durch eine eindeutige 
Synthese (vide infra) des letzteren bestatigt werden konnte. 

l) Vgl. J .  F. Grove & H .  A .  Willis, SOC. 1951, 877. 
,) Es sei nicht verschwiegen, dass die Aricinsaure eine empfindliche Verbindung ist, 

welche nicht ganz rein erhalten werden konnte. Die Schlussfolgerungen diirfen deshalb 
auf Grund ihrer Zusammensetzung nur mit Vorbehalt gezogen werden. Es wkre 2.B. nicht 
ganz ausgeschlossen, obwohl wenig wahrscheinlich, dass es sich um eine Verbindung 
C,,H,,O,N, + CH,OH handelt, welche wie z. B. die analoge Corynantheinsaure beim Trock- 
nen hartnkckig Methanol zuriickhalt. 

3, Vgl. H .  Rosenkruntz & M .  Gut, Helv. 36, 1000 (1953). 
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Das 2-Amino-5-methoxy-propiophenon (VII) wurde BUS 3-Athyl- 
5-methoxy-indol (Xc) hergestellt, welches nach B.  Witkop l) in Forma- 
mid ozonisiert wurde. Das dabei entstehende N-Formyl-Derivat IX 
liess sich leicht durch Erwiirmen mit konz. Salzsiiure zu VII verseifen. 

Fig. 3. 

Das 3-Athyl-5-methoxy-indol konnte nach dem Verfahren von 
P. R. Japp  & P. Klingernann2) uber das p-Methoxy-phenylhydrazon 
des a-Keto-valeriansaure-iithylesters (XI)  hergestellt werden, das 
aus diazotiertem Anisidin und a-Propyl-acetessigester erhalten worden 
war. Die Cyclisiorung von X I  mit 25-proz. alkoholischer Schwefel- 
saure3) zu 3-Athyl-2-carbathoxy-5-methoxy-indol (Xa), die Ver- 
seifung des Esters zur freien Carbonsaure X b  und die Decarboxy- 
lierung der letzteren lieferten in guter Ausbeute Xc. 

Rei dem zweiten Spaltstuck des oxydativen und hydrolytischen 
Abbaus des Dehydrierungsproduktes, das nur in geringer Menge 
isoliert werden konn te, handelt es sich um eine farblose Carbonsaure 
vom unscharfen Smp. 113 -126O. Wir vermuteten auf Grund des 
Verhaltens beim Schmelzen, des pK,-Wertes und des UV.- und 1R.- 
Absorptionsspektrums, dass hier ein Gemisch der 3-Athyl-pyridin- 
carbons%ure-(6) (VIIIb) vom Smp. 99 -looo 4, und der 3,4-Di&thyl- 
pyridincarbonsiiure-( 6)  (VIIIa) vom Smp. 148 -149O vorliegt. Die 
papierchromatographische Untersuchung zeigte, dass es sich haupt- 
siichlich um 3 -hit h yl-  p y r id in  ca r  b on s a u r e  - ( 6 ) (VIII b) handelt ; 
das hohere Homologe konnte papierchromatographisch nicht ein- 
deutig nachgewiesen werden. 

l) A. 556, 103 (1944). 
2, B. 21, 549 (1888); A. 247, 208 (1888). 
3) Vgl. R. H .  Cornforth & R. Robinson, SOC. 1942, 681. 
4, Vgl. M. M.  Junot & R. Couture& B1. I95 I ,  597. 

114 
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Man kann daraus schliessen, dass der Hauptanteil des Dehy- 
drierungsproduktes von Aricin die Konstitution eines Met h o x y - 
d e s ii t h y 1 - a1 s t y r in  s VI b besitzt. 

CH,OHC COOH 

I11 Aricin 0 IV Aricinsaure 

1 
CH,O \/\-..A CH,CH, 

1 
CH,O \//\-/ 

1 1 1  1 1  jlJ v\N/\/ \ 
\VN/\fi I I /  1 1  

H H I 1  
V'WHCH, 

I /  
HC\ /o 

\~\cH,cH,  

C 
v C,llH*,OzN, H 

c * HOOC\,x - I 1 1  i 
\~\cH,cH,  

\\ 
I 

R 
VIa R: -CH,CH, 
VIb R: H 

CH,0,A\JCOCH2CH, CH,O,ivCOCH,CH, 

1 
\ANHCOH - Q A N H z  I 

VII R 
VIIIa R : -CH,CH, 
VIIIb R: H 

\/\ CH2CH,CH, 
CH,CH, CH,O 

IX t 
CH,O \,/\--/ 

I /I  I/ 
\/'\"\R 

1 I1 1 
\/\ 4% 

NHN COOC,H, 
H 

Xa R: COOC,H, 
Xb R: COOH 
Xc R : H  

X I  

Auf Grund aller dieser Ergebnisse liisst sich fur das  Aricin 
d ie  Forme l  I11 l) ab le i t en ,  welche die bisher bekannten Tatsachen 

l) Wenn man die Moglichkeit zulasst, dass die Aricinsiiure die Zusammehsetzung 
C,,H,,O,N, besitzt (vgl. Fussnote 2, S. 1808), so kame fur Aricin auch die Formel I I b  in 
Betracht. Es wiire demnach strukturell nahe verwandt mit dem isomeren Reserpinin aus 
Rauwolfia serpentina Benth, das nach Untersuchungen von E .  Schlittler und Mitarb. [vgl. 
Angew. Ch. 66, 386 (1954)l wahrscheinlich ein 11 -Methoxy-Derivat des Grundkorpers IIa 
darstellt. Die letztere Verbindung wurde auch von M.-M. Janot & J .  Le Men in Vinca 
major L. gefunden: C. r. 238, 2550 (1954). 

_____ 
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befriedigend erklgirt und darubkr hinaus auch vorn biogenetischen 
Standpunkt aus plausibel zu sein scheint. Der Aricinsgure wiirde 
demnach die Formel IV  und dem Produkt der sauren Hydrolyse 
der Aricinsgure, der Verbindung C,,HZ,O2N,, die Formel V zu- 
kommen. 

Wir danken Hrn. Professor Xunnie' fur die aer lassung des Aricins aus dem Nachlass 
von H. Moissan. Hrn. Dr. E. Hardegger sei gedankt fiir die Ratschliige bei der Synthese 
des 3-~thyl-5-methoxy-indols, Hrn. W .  Simon fur die elektrometrischen Titrationen und 
Hrn. Dr. E. Kyburz fur die papierchromatischen Untersuchungen. 

Experimenteller T e i l l ) .  
Aric in  (111). Das in der vorliegenden Untersuchung verwendete Aricin stammte 

zum Teil von Pelletier & Coriol und zum Teil von Moissan & Landrin. Das von den Ent- 
deckern des Aricins stammende Praparat, 0,98 g, bildete schwach gelbliche Nadeln vom 
Smp. 186-187O. Nach Umkristallisieren aus 35 cm3 Alkohol und 25 cm3 Wasser erhielt 
man nadelformige Kristalle vom Smp. 188O, [crID = - 58O (c = 0,80, Alkohol). Das Pra- 
parat von Moissan & Landrin, rosige Kristalle in einer roten alkoholischen Losung, 
0,95 g, lieferte bei gleicher Behandlung Nadeln vom Smp. 189O, [a],, = - 5 8 O  (c = 0,77, 
Alkohol). 

Die beiden Priiparate wurden vereinigt und zur Analyse dreimal aus verd. Alkohol 
(3: 2) umkristallisiert. Das so gereinigte Aricin schmolz bei 190° und zeigte ein [aID = - 59O 
(c = 0,8, Alkohol) und ein pK* 5,80 (80-proz. Methylcellosolve). 

C2,H,,04N, Ber. C 69,09 H 6,85 N 7,33 2 OCH, 16,22 
(C)CH, 3,93 akt. H 0,26% 

OCH, 16,16 (C)CH, 3,73 akt. H 0,27% 
Gef. C 68,90; 69,13 H 6,73; 6,80 N 7,51; 7,42 

UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol : Fig. 1. 1R.-Absorptionsspektrum in Nujol : 
Fig. 2, Kurve 1 ,). 

Aricinsiture ( IV).  100 mg Aricin wurden 5 Std. mit 5 om3 2-n. methanolischer 
Kalilauge unter Ruckfluss gekocht. Die Lauge neutralisierte man darauf mit 5 cm3 
2-n. methanolischer Salzsiiure. Das gebildete Kaliumchlorid wurde durch Zugabe von 
5 cm3 absol. Ather gefiillt und die filtrierte Losung zur Trockne verdampft. Zu einer 
Losung des Riickstandes in 10 cm3 abs. Alkohol gab man wieder 5 om3 Ather und filtrierte 
nochmals vom ausgefiillten Kaliumchlorid. Durch Eindunsten des Filtrats im Vakuum 
erhielt man die Aricinsiiure als mikrokristallines Pulver vom Smp. 240-245O (Zers.), 

= - 84" (c = 0,2, Methanol). Zur Analyse wurde zweimal aus abs. Alkohol umgelost. 
C2,H2,0,N2 Ber. C 65,98 H 7,05 N 7,OO 2 OCH, 15,50% 

Gef. ,, 65,l ,, 7,l ,, 6,9 OCH, 16,64% 
Verbindung C,oH,,0,N2 (V).  Die rohe, von Kaliumchlorid befreite Aricinsaure 

aus 150 mg Aricin wurde in 5 cm3 Wasser und 2 (3111, 2-n. Salzsiiure 1 Std. auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. Die resultierende Losung wurde dann mit Natriumcarbonat-Losung alka- 
lisch gemacht und die ausgefiillte Base erschopfend mit Ather extrahiert. Der Riickstand 
nach dem Verdampfen des Athers lieferte bei der Sublimation im Hochvakuum (170O) 
farblose, mit einem gelben Harz durchsetzte Kristalle. Diese wurden nach Waschen mit 
wenig Methanol umkristallisiert und dann im Hochvakuum sublimiert : Smp. 216O, 
[a]= = - 247O (c = 0,63, Alkohol). 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,04 H 7,46 OCH, 937 (C)CH, 4,63% 
Gef. ,, 74,17 ,, 7,30 ,, 9,72 ,, 3,52% 

l) Alle Smp. sind korrigiert. Die UV.-Absorptionsspektren wurden mit einem 

,) Aufgenommen mit Baird-,,double beam"-Spektrographen. 
Beckman-Spektrophotometer, Model1 DU, aufgenommen. 
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W.-Absorptionsspektrum in Alkohol : Fig. 3, Kurve 1. 1R.-Absorptionsspektruml) 
in Nujol: Fig. 2, Kurve 2. 

Dehydr ie rung  des  Aricins  m i t  Selen. 800 mg Aricin wurden innig mit 600 mg 
Selen vermischt und das Gemisch 5 Min. in einem Metallbad auf 300° erhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde gepulvert, mit Sand gemischt und im Extraktionsapparat nach 
SoxhZet 12 Std. rnit Ather extrahiert. Den Ruckstand nach dem Verdampfen des Athers 
(583 mg) loste man in 35 cm3 Alkohol und versetzte die Losung mit 450 mg Pikrinsiiure 
in 35 cm3 Alkohol. Nach 24 Std. schieden sich 700 mg eines gelbbraunen Pikrates aus. 
Dieses wurde rnit 30 cm3 einer heissen 0,241. alkoholischen Natronlauge zersetzt. Nach 
Zugabe von 300 om3 Wasser extrahierte man die Base erschopfend mit Ather. Der Riick- 
stand nach dem Eindampfen des dthers wurde im Hochvakuum bei 14O0 destilliert. 
Das Destillat lieferte nach Umlosen aus Methanol 160 mg feine Nadeln vom Smp. 123O. 
Aus der Mutterlauge konnten weitere 58 mg Kristalle isoliert werden. Nach clreimaligem 
Umkristallisieren aus Methanol schmolz das Dehydrierungsprodukt bei 128O und gab 
folgende Analysenwerte : 

C,,H,,ON, Ber. C 77,ll H 7,19 N 9,99 OCH, 10,04 
C,SH,,ON, Ber. ,, 77,51 ,, 7,50 ,, 9,52 ,, 9,63 
C,,H,,ON, Ber. ,, 77,88 ,, 7,84 ,, 9,08 ,, 9,22 

Gef. ,, 77,52 ,, 7,50 ,, 10,18 ,, 10,86 
UV.-Absorptionsspcktrum in Alkohol : Fig. 3, Kurve 3. 
Das Pikrut des Dehydrierungsproduktes wurde dreimal aus Alkohol-Aceton um- 

kristallisiert : Smp. 233O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 56,58 H 4,550/, 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 57,36 ,, 4,82% Gef. C 57,Ol H 4,60% 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 58,09 ,, 5,06% 

O x y d a t i v e r  A b b a u  des  Dehydr ie rungsproduktes .  150 mg des kristallinen 
Dehydrierungsproduktes vom Smp. 124O wurden in 10 cm3 Eisessig rnit 4 Tropfen einer 
Ammoniummolybdat-Losung und 2 cm3 Perhydrol versetzt und bei Zimmertemperatur 
4 Std. stehengelassen. Nach Verdiinncn mit 50 cm3 Wasser und Versetzen mit Natrium- 
carbonat-Losung bis zur alkalischen Reaktion wurde erschopfend mit Ather extrahiert. 
Der Riickstand nach dem Verdampfen des dthers (100 mg) wurde 4 Std. rnit 2 cm3 10-n. 
Schwefelsiiure unter Riickfluss gekocht. Man verdiinnte mit 30 cm3 Wasser, setzte die 
Basen durch Zugabe von Natriumcarbonat-Losung in Freiheit und extrahierte in einem 
Extraktionsapparat 48 Std. mit dther. Der Extrakt wurde nach dem Eindampfen des 
Athers im Hochvakuum sublimiert. Die erhaltenen goldgelben Nadeln wurden mit wenig 
Petrolather gewaschen und dann noch zweimal im Hochvakuum sublimiert: Smp. 58O. 
Die Verbindung gab keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem synthetischen 2 -Amino - 
5 - m e t  ho  x y - p r o p  io p he no  n (VII). 

C,oH,30,N Ber. C 67,02 H 7,31 N 7,82% 
Gef. ,, 67,lO ,, 7,32 ,, 7,84% 

UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol: Fig. 3, Kurve 3. 1R.-Absorptionsspektrum 
in Nujol war praktisch identisch mit demjenigen des synthetischen Vergleichspraparates 
(vgl. S. 1814). 

Die alkalische wiisserige Losung, aus der durch Extraktion das 2-Amino-5-methoxy- 
propiophenon gewonnen worden war, sauerte man mit Salzsaure auf pH 4,5 an und 
extrahierte weitere drei Tage rnit dther. Der Ruckstand nach dem Eindampfen des 
atherischen Extraktes wurde im Hochvakuum bei 85O sublimiert. Man erhielt so 5 mg 
farbloser Kristalle, die unter dem Mikroskop unscharf bei 113-126" schmolzen: pK* 
6,31 (Wasser). Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte die fur a-Pyridincarbonsiiuren 
typischen Absorptionsmaxima bei 226 mp (log e 3,95) und 268 mp (log e 3,66). 

Das 1R.-Absorptionsspektrum war gleich einer Superposition der Absorptions- 
spektren der 3-dthyl-pyridincarbonsBure-(6) (VIII b) und 3,4-Diathyl-pyridincarbon- 
- 

l) Aufgenommen mit Baird ,,double beam" Spektrographen. 
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saure-(6j (VIIIa). Durch Vergleich rnit authentischen Praparaten konnte papierchromato- 
graphisch mit einem von D. Jerchet & W. Jacobs1) empfohlenen Losungsmittelgemisch 
gezeigt werden, dass es sich hauptsachlich um die 3-Athyl-pyridincarbonsaure-(6) 
(VIIIb) handelt. Zum Vergleich seien die Konstanten der reinen Sauren VIIIa und VIIIb 
und des aus Aricin erhaltenen Produktes tabellarisch zusammengestellt. 

VIIIa 
VIIIb 
Gemisch 113-126' 226 (3,95) 268 (3,66) 

S y n t h e s e  des  2-Amino-5-methoxy-propiophenons ( V I I ) .  

p - Met ho  x y - p hen  y 1 h y d r  az  on  de  s cc - K e  t o ~ vale  r ia  n s a u r e  - at h y les  t e r  s (XI). 
25 g cc-Propyl-acetessigester wurden in einer auf - 1.5' vorgekiihlten Mischung von 
115 om3 hithano1 und 115 cm3 20-proz. Natronlauge gelost. Dazu wurde unter gutem 
Riihren eine bei - 5' aus 18,5 g p-Anisidin, 10,5 g Natriumnitrit und 125 cm3 4 4 .  Salz- 
saure bereitete Diazoniumsalz-Losung zugegeben, wobei man die Temperatur bei - 100 
hielt. Die Losung farbte sich sofort tiefrot. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 
1/2 Std. bei -4' weitergeriihrt, darauf mit 4-n. Salzsaure angesauert und das nicht- 
kristallisierende Phenylhydrazon mit Ather ausgeschiittelt; Ausbeute 32 g (80% d. Th.). 

3 -A t h y l -  2 - c a r b  ox y - 5 - m e t  ho x y - indol. A t  h y le s t e r  ( Xa ). 25 g rohes Phenyl- 
hydrazon X I  wurden mit 120 cm3 abs. Alkohol und 13 cm3 konz. Schwefelsaure 45 Min. 
unter Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde rnit 500 cm3 Wasser verdiinnt. 
Das Reaktionsprodukt fie1 sofort kristallin aus, es wurde abgessugt und unter Zusatz 
von Aktivkohle aus verd. Methanol umgelost. Die erhaltenen gelblichen Nadeln schmolzen 
bei 99-looo, Ausbeute 14 g (60% d. Th.). Zur Analyse wurde umkristallisiert und im 
Hochvakuum sublimiert. 

C14H1,03N Ber. C 67,99 H 6,93 N 5,66% 
Gef. ,, 67,80 ,, 6,71 ,, 5,65% 

Fre ie  S a m e  ( X b ) .  12 g des Esters wurden 5 Std. mit 150 cm3 10-proz. Natron- 
lauge verseift. Das Verseifungsgemisch wurde nach dem Erkalten mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die wasserige Schicht sauerte 
man mit 4-n. Salzsaure an, wobei sofort die kristalline Stlure ausfiel. Diese wurde aus verd. 
Alkohol umkristallisiert, Smp. 205O (Zers.), Ausbeute 9,5 g (90% d. Th.). 

C,,H,,O,N Ber. C 65,74 H 5,98% 
Gef. ,, 65,67 ,, 5,98% 

3-Athyl -5-methoxy- indol  (Xc) .  8,5 g Skure X b  wurden durch '/Zstdg. Er- 
hitzen auf 220' (Salzbadtemperatur) decarboxyliert. Der dunkelbraune, viskose Riick- 
stand nach der Decarboxylierung wurde in Ather aufgenommen und mit verd. Ncttron- 
lauge und Wasser gewaschen. Das nach dem Abdestillieren des Athers zuruckgebliebene 
rohe Indol wurde im Hochvakuum destilliert und erstarrte im Eisschrank zu farblosen 
Kristallen vom Smp. 27-28O. Der Smp. anderte sich nicht beim Umkristallisieren aus 
Petrolather und nochmaliger Destillation im Hochvakuum. 

C,,H,,ON Ber. C 75,40 H 7,48 N 7,99% 
Gef. ,, 75,42 ,, 7,50 ,, 7,89% 

Das P i k r a t  bildete aus verd. Methanol tiefrote Nadeln vom Smp. 1120. 
C,,H,,O,N, Ber. C 50,50 H 3,99 N 13,86% 

Gef. ,, 50,53 ,, 4,Ol ,, 13,85% 

I) Angew. Ch. 65, 342 (1953): 75 T. Butanol-(Zj, 15 T. Ameisensaure, 10 T. Wasser. 
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2-Amino-5-methoxy-propiophenon. N - F o r m y l - D e r i v a t  IX. 1,0 g 
5-Methoxy-3-athyl-idol wurden in 10 cm3 Formamid gelost und unter Kuhlen rnit Eis 
ozonisiert (Stromungsgeschwindigkeit 270 em3 min.-', Ozongehalt 4%). Nach 13 Min. 
war die Reaktion beendet. Die Formamid-Losung wurde erschopfend rnit Ather extrahiert, 
die iitherischen Ausziige mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und einge- 
danipft. Das zuruckgebliebene braune 61 kristallisierte nach Zugabe von Ather. Durch 
Umlosen aus k h e r  konnten farblose Nadeln vom Smp. 72O erhalten werden. 

CllHl,O,N Ber. C 63,78 H 6,32 N 6,76y0 
Gef. ,, 63,89 ,, 644 ,, 683% 

Fre ie  Base V I I .  0 ,4g des N-Formyl-Derivates IX wurden mit 5 cm3 konz. 
Salzsilure auf dem Wasserbad erwarmt. Die dunkelbraune Losung verdiinnte man mit 
10 cm3 Wasser, filtrierte von ungelosten Flocken und befreite von neutralen Bestandteilen 
durch Ausschutteln mit Ather. Nach Zugabe von Kaliumcarbonat schied sich die freie 
Base als 61 aus, das bald kristallisierte. Durch Umkristallisieren aus verd. Methanol 
erhielt man goldgelbe Nadelchen vom Smp. 58O, die zur Analyse im Hochvakuum subli- 
miert wurden. 

CloH,,O,N Ber. C 67,02 H 7,31 N 7,82y0 
Gef. ,, 67,27 ,, 7,35 ,, 7,91Y0 

Das 1R.-Absorptionsspektrum in Nujol: Fig. 2, Kurve 31). 

Die Analysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH. (Leitung 
W .  Munser) ausgefiihrt. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden von Hrn. A .  Hubscher auf- 
genommen. 

R ~ S U M E : .  

L'aricine C,,H,,O,N, conduit par dBshydrogBnation sBlBnique a 
un produit dont la majeure partie possbde la structure d'une mBthoxy- 
d8sdthyl-alstyrine (VIb) ( demontree par ddsintegration et identit6 
dcs produits derives avec ceux prepares par synthkse). 

L'acide aricique obtenu par hydrolyse alcaline rhpond A, IV2)j 
par hydrolyse acide, il donne le compos6 C,,H,,O,N, auquel la for- 
mule V est attribuhe. 

En accord avec les faits et la biogenese possible et aprbs Btude 
des spec'Orcs TJV. et IR., la formule 111,) est propos6e pour l'aricine. 

Laboratoire de Pharmacie GalBnique, 
FacultB de Pharmacie de Paris, 

und Organisch-chemisc,hes Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

l) Aufgenommen mit Perkin Elmer-,,single beam"-Spektrographen. 
2, Voir Bgalement note I ,  p. 1810. 




