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duration of the electrolysis, treatment of the powder. The oxide con- 
tent increased greatly when the concentration of the bath decreased. 
A correlation was observed between the oxide content on one hand, 
the degree of dispersion and the lattice state of the powders on the 
other hand. 

Laboratorium f i i r  physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

58. Erythrina-Alkaloide. 

uber den Bromcyan-Abbau des Dihydro-erysotrins ; ein Beitrag zur 
Konstitutionsaufklarung der aromatischen Erythrina-Alkaloide 

von V. Prelog, B. C. Mc Kusick, J. R. Merchant, S. Julia und M. Wilhelm. 
(26.  I. 56.) 

4. Mitteilungl). 

I n  den zwei vorhergehcnden Mitteilungen dieser Reihel) z ,  m-urden 
fur die aromatischen Erythrina-Alkaloide - Erysodin, Erysovin, Ery- 
sopin und Erythralin - die Formeln Ia  -Id vorgeschlagen. Diese Bor- 
meln erhielten inzwischen eine starke Stiitze durch die Synthesc des 
Apoerysopin-dimethylathers (I11 b)3), eines Umwandlungsproduktes 
der erwahnten Alkaloide, welches aus diesen durch energische Be- 
handlung mit Bromwasserstoffsaure und nachfolgende Methylierung 
des entstandenen Apoerysopins ( I T 1  a)4) mit Diazomethan entsteht. 

Unter milderen Reaktionsbedingungen ist es moglich, stark links- 
drehende Triene, die Zwischenprodukte dieser Reaktion darstellen, zu 
fassen2). Die Tatsache, dass bei der Aromatisierung dicser Triene durch 
Sauren eine grossere Energiebarriere zu uberwinden ist, fuhrt zur An- 
nahme, dass die Aromatisierung mit einer Umlagerung des Gerustes 
verbunden ist, bei welcher der nukleophile Benzol-Kern von C-5 zu 
C-4 wandert. Dadurch kommt man von der durch Synthese bewiese- 
nen Formel I11 fi i r  Apoerysopin zur Formel I fiir  die aromatischen 
Erythrina-Alkaloide und zur Formel I1 fur die entsprechenden Triene. 

I n  der Zwischenzeit w-urde von V .  Boekelheide und Mitarbeitern5) 
die Konstitution eines nichtaromatischen Erythrina-Alkaloids, des B- 

1) 3 .  Mitt.: G. W .  Kenner, H .  G. Khorann & V .  Prelog, Helv. 34, 1969 (1951). 
2) M .  Carmaclr, B. C. McKusick & V .  Prelog, Helv. 34, 1601 (1951). 
3) I<. Wiesner, 2. Valenta, $. J .  Manson & F.  W. Stonner, J. Amer. chem. SOC. 77, 

4)  K .  Folkers. P. Koniuszy & J .  Shavel, J. Amer. chem. SOC. 73, 589 (1951). 
5 )  Vgl. die zusammenfassende Darstellung bei V .  Boekelheide & V .  Prelog in J .  W.  

Cook, Progress in Organic Chemistry, Vol. 3, Butterworth Scientific Publications, London 
1955, S. 242. 

675 (1955). 
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Erythroidins, aufgeklart und gezeigt, dass es eine analoge ungewohnliche 
Spiran-Teilstruktur besitzt, wie die aromatischen Erythrina-Alkal oide. 

Obwohl diese Tatsachen die Formeln I a - I d  als sehr wahrschein- 
lich erscheinen lassen, schien es uns trotzdem wiinschenswert, auch 
bei den aromatischen Erythrina-Alkaloiden einen direkten Beweis fur 
die Spiran-Teilstruktnr zu liefern, wie er fur das 8-Erythroidin von 
V.  Boekelheide und Mitarbeitern durch Aromatisierung des Ringes A 
beim Hofmnnn'schen Abbau des Dihydro-p-erythroidins6), P-Ery- 
throidinols') und Dihydro-/3-erythroidinolss) erbracht wurde. 

Dies ist durch den Bromcyan-Abbau des Dihydro-erysotrins ( IV)  
gelungen, welches entweder durch Methylierung von Dihydro-erysodin 
mit Diazomethan oder durch partielle Hydrierung des Erysotrins mit 
Palladium-Bariumcarbonat-Katalysator erhalten wurde. Das rohe 
Cyanamid, welches aus dem Dihydro-erysotrin mit Bromcyan in 
Chloroform-Losung entsteht, reduzierte man, ohne es zu isolieren, in 
Tetrahydro-furan-Losung mit Lithiumaluminiumhydrid, ein Verfah- 
ren, das sich auch zur Aufarbeitung anderer empfindlicher Cyanamide 
eignen diirfte. Als Hauptprodukt dieser Reaktionsfolge wurde ein kri- 
stallines Pikrat, C,,H,,O,N,, isoliert, aus dem eine kristalline Verbin- 
dung Cl,Hz1O,N gewonnen wurde. Es handelt sich um eine optisch 
inaktive, starke sekundare Base, welehe mit Acetanhydrid ein neu- 
trales N-Acetyl-Derivat lieferte. Nach Zeisel wurden 2 Methoxy-Grup- 
pen und die Abwesenheit von N-Methyl-Gruppen nachgewiesen. Bei 
der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd nach Kuhn-Roth wurde keine 
Essigsaure erhalten. Das UV.- und das 1R.-Absorptionsspektrum (vgl. 
Fig. 1) zeigten die Anwesenheit substituierter Benzol-Kerne an. 

3 r 5  6 7 8 9 I0 It I2 I3 14 15,u 
700 t- 

YO "- 20 
4 oc I -I 

3500 3000 2500 2000 1900 7800 1700 7600 I500 1WO 1300 1200 1100 1000 900 800 700 cm-' 
Fig. 1. 

1R.-Absorptionsspektrum der Base C,,H,,O,N in KBr. 

Mit Kaliumpermanganat entsteht aus der Base C,,H,,O,N ein 
Saure-Gemisch, welches nach papierchromatographischer Unter- 
suchung aus mindestens zwei Komponenten besteht. Durch prapara- 

6, V .  Boekelheide & E. Agnello, J. Amer. chem. SOC. 73, 2286 (1951). 
7 )  V .  Boekelheide, J .  Weinstock, M .  F .  Grundon, G. L. Sauvage & E .  J .  Agnello, 

*) J .  Weinstock & V .  Boekelheide, J. Amer. chem. SOC. 75, 2546 (1953). 
J. Amer. chem. Soc. 75, 2550 (1953). 
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tive Papierchromatographie liess sich daraus in reinem Zustand eine 
Dicarbonsaure C,,H,,O, isolieren. Wir vermuteten, dass es sich hier 
um die 4,5-Dimethoxy-diphensaure (VI)  handelt und stellten deshalb 
durch Oxydation des nach R. Pschorr (e: W. B U C ~ O W ~ )  erhaltenen 2 , 3 -  
Dimethoxy-phenanthrenchinons-( 9,lO) (VIII) mit alkalischem Was- 
serstoffpcroxyd ein authentisches Vergleichspraparat her. Der Smp., 
die Mischprobe und der Vergleich der 1R.-Absorptionsspektren be- 
statigten die Identitat der durch Abbau erhaltenen und der syntheti- 
schen Sauro. I n  der zweiten papierchromatographisch nachgewiesenen 
Komponente des durch Oxydation erhaltenen SBure- Gemisches haben 
wir die 4,5-Dimethoxy-diphenyl-2,2'-diessigsaure (VI I )  vermutet und 
bereiteten deshalb diese Verbindung aus dem Dichlorid der 4,5-Di- 
methoxy-diphensaurc (VI )  nach Arndt-Eistert. Die synthetische Saure 
zeigte ein Bhnliches papierchromatographisches Verhalten, wie die 
durch Abbau gewonnene zweite Saure-Komponente. Wie der Ver- 
gleich der IR.-Absorptionsspektren der mit Diazomethan hergestellten 
Dimethylester zeigte, war die aus den Papierchromatogrammen er- 
haltene'saure nicht 

j. 

rein. 

I V  Dihydro-erysotrin 

OCH, 

\A\ CH,O 

Ia R = CH3; R' =H Erysodin 
Ib R = €1; R'- CH,Erysovin 
I c  R = H;  R'= H Ergsopin 
Id R und R = )CH, Erythralin 
Ie R = CH, ; R' = CH, Erysotrin 

\/ 
V Base C18H2102N 

J- 
OCH, 

"H"\;\ 

11la It = H Apoerysopin V I I I  V I  It- POOH 
IIIb R = CH, V I I  R L CH,COOH 

9)  Ber. dcutsch. chem. Gcs. 33, 1832 (1900). 
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Die Ergebnisse des oxydativen Abbaus und die Tatsache, dass die 
Base C18H2102N keine C-Methyl-Gruppen enthalt, sprechen dafiir, dass 
sie die Konstitution V mit einem 9-gliedrigen Ring besitzt. Sie ent- 
steht aus dem Dihydro-erysotrin (IV) durch die Spaltung der Bindung 
zwischen Stickstoff und C-5. Die nachfolgende Aromatisierung des 
Ringes A kann dann - im Gegensatz zu derjenigen, die zu Apoerysopin 
fuhrt - ohne Umlagerung verlaufen. 

Die Entstehung der Verbindung I11 einerseits und der Verbin- 
dung VI andererseits aus den aromatisehen Erythrina-Alkaloiden bil- 
det den chemischen Beweis fur die Spiran-Teilstruktur in diesen 
Alkaloiden. Es blieb noch zu bestimmen: a) die Lage der nichtaroma- 
tischen Methoxy-Gruppe und b)  die Konfiguration der beiden an- 
wesenden asymmetrisehen Kohlenstoffe. Man konnte auf Grund bio- 
genetischer Uberlegungen und in Analogie zu p-Erythroidin vermuten, 
dass die nichtaromatische Methoxy-Gruppe am C-3 sitzt  j uber die 
Konfiguration lagen keine eindeutigen Anhaltspunkte vor. 

W .  Nowacki & G. P. Bonsmcclo) konnten nun auf Grund einer 
rontgenographischen Untersuchung des Erythralin-hydrobromids nicht 
nur die Formel I d  voll bestatigen, sondern auch feststellen, dass die 
Methoxy-Gruppe in dieser Verbindung tatsiichlich am C-3 sitzt. Sie 
fanden daruber hinaus, dass die Methoxy-Gruppe und das tertiiire 
Stickstoffatom am Cyclohexen-Ring A in cis-Stellung sind, wie in der 
schematischen Darstellung a (Pig. 2) angedeutet ist. Man kann aus der 
rontgenographisch abgeleiteten Konfiguration des Erythralins auch 
die Konfiguration des entsprechenden Tetrahydro-Derivates ableiten. 
Die Modellbetrachtung zeigt, dass die stereospezifisch verlaufende 
Hydrierung sehr wahrscheinlich zu einem Gerust b (Fig. 2)  mit einem 
trans-Perhydro-indol fuhrt. 

a )  Erythralin b) Tetrahydro-erythralin 
Fig. 2.  

Da Erysodin, Erysovin und Erysopin - wie aus den bisherigen 
Untersuchungen folgt - die gleiche Konstitution und Konfiguration 
des Grundgerustes besitzen wie das Erythralin, so ist bis auf die Be- 

lo) Wir danken Herrn Prof. W .  Nowacki (Mineralogisch-Petrographisches Institut 
der Universitat Bern) fur die Mitteilung dieser Ergebnisse vor der Pnblikation. 
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stimmung der absoluten Konfiguration das  Problem der  Konst i -  
t u t i o n  u n d  de r  Konf igura t ion  der  a romat i schen  E r y t h r i n a -  
Alkaloide vom analy t i schen  S t a n d p u n k t  aus  a ls  gelost  zu 
be t  r ac  h t en. 

Der eine von uns (S. J.) dankt dcm Battelle Memorial Institute in Genf fur ein Sti- 
pendium, welches ihm die Beteiligung an dieser Arbeit ermoglichte. 

E x p er im e n t e 11 er Tei I l l ) .  

B r o m c y a n - A b b a u  d e s  Dihydro-erysot r ins .  
D i h y d r o - e r y s o t r i n  ( IV) .  a) 2,6 g Dihydro-erysodin in 26 em3 absolutem Metha- 

nol wurden mit 70 cm3 eincr 2-proz. Losung von Diazomethan in dther  bei O0 stehen- 
gelassen. Nach 2 Tagen wurden nochmals 30 em3 Diazomethan-Losung zugegeben und 
nach weiteren 2 Tagen das Losungsmittel im Vakuum abgesaugt. Man erhielt 2,7 g eincs 
schwach gelben, viskosen Ols, das zur Analyse zweimal bei l lOo/O,OO1 mm destilliert wurde. 

C,,H,,O,N Ber. C 72,35 H 7,9994 Gef. C 72J5 H 8,27% 
Das P i k r a t  schmolz nach dreimaligcm Umkristallisieren aus Methanol bei 165- I67O. 

C,,HZeO,,N, Ber. C 55J4 H 5,18 3 OCH, 17,10~n 
Gef. ,, 55,18 ,, 5,24 ,, 17,4694 

b) 1,69 g Zrysotrinlz) wurden in 20 em3 Feinsprit mit 800 mg Palladium-Barium- 
carbonat-Katalysator hydriert. Kach Abfiltricren des Kntalysators und Eindampfen des 
Losungsmittels blicb ein schwach gelbcs, ijliges Produkt zuriick, dessen Pikrat den 
Smp. I6.% 167O zeigte. 

Base C,,H,,O,K (V).  Zn einer eisgekiihltcn Losung von 1,8 g Dihydro-erysotrin 
in 30 em3 trockenem Chloroform wurden unter Ruhren langsam 1,6 g Hromcyan in 30 om3 
Chloroform eingetropft. Man liess die Losung 10 Min. bei Zimmcrtemperatur stehen und 
kochte hicrauf 2 Std. am Riickfluss. Kach dem Abkuhlen wurde das Losungsmittel im 
Vakuum entfernb, der Riickstand nochmals in 10 em3 trockenem Chloroform aufgenommen 
und die Losung im Vakuum eingedampft. Es verblicb ein brauncs, viskoses 01, das man 
in 70 em3 Chloroform loste und zweimal mit je 35 em3 1-n. Salzsaure extrahierte. Die 
sauren, wasserigcn Ausziige wurden zwcimal mit 10 em3 Chloroform ausgeschiittelt und 
die vereiuigten Chloroform-Ausziige niit Wasser genaschen und iibcr Natriumsulfat getrock- 
net. Nach dem Absaugen des Losungsmittels im Vakuum verblieben 2,2 g eines braunen 
Harzes, das zur Entfernung von letzten Spuren von Chloroform zweimal in Tetrahydro- 
furan gelost und im Vakuum eingedampft wurde. Den Riickstand liess man in 20 em3 
Tetrahydro-furan gelost zu einer Aufsclilammung von I g Lithiumaliiminiumhydrid in 
15 em3 Tetrahydro-furan eintropfen und kochte das Reaktionsgemisch 3 Std. untcr Riick- 
fluss. Darauf wurde rnit 10 cm3 Wasser und 150 em3 gesattigter Kaliumnatriumtartrat- 
Losung zersetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen 
iiber Natriumsulfat und Eindampfen blieben 1,7 g eines braunen 01s zuriick. Dieses gab 
nach Zusatz einer gesattigten Losung von Pikrinsaure in Alkohol 1,6 g eines P i k r a t e s ,  
das aus Alkohol umkristallisiert wurde, Smp. 234-236O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,25 H 4,72 N 10,93 2 OCH, l2,00% 
Gef. ,, 56,31 ,, 4,82 ,, 11J4 ,, 12,23% 

300 mg des Pikrates wurden mit einer gesattigten Losung von Lithiumhydroxyd 
zersetzt und die Base mit Chloroform ausgeschiittelt. Each dem Verdampfcn des Losungs- 
mittels verblieben 190 mg kr i s ta l l ine  Base ,  die man bei 130°/0,001 mm sublimiertc, 
Smp. 90-92O. [a]: = 0,O0 (c = 0,71, Feinsprit); ~ K * M C S  = 8,05. 

C,,H,,O,N Ber. C 76,29 H 7,47 N 4,94 akt. H 0,3676 
Gef. ,, 76,20 ,, 7,48 ,, 5,03 ,, ,, 0,4276 

11) Alle Smp. sind korrigiert. 
12) Hergestellt durch Verestern von Erysovin mit Diazomethan. Vgl. R. d. La- 

briola, 1'. Deulofeu & B. Berinzaghi, J. org. Chemistry 16, 90 (1951). 
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Das in Feinsprit gemessene UV.-Absorptionsspektrum zeigte ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 288 mp, log E = 3,8. 1R.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1. 

N-Acety l -Der iva t .  40 mg der Base wurden mit 1 em3 Acetanhydrid in Benzol 
10 Min. gekocht. Das Losungsmittel und iiberschiissiges Acetanhydrid entfernte man im 
Vakuum, loste den R'iickstand in Chloroform und schiittelte mit verdunnter Salzsaure, 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser aus. Nach dem Trocknen und Abdampfen 
des Losungsmittels wurden 40 mg eines viskoseu 01s erhalten, das nach einigem Stehen 
kristallisierte. Zur Analyse wurde boi 140°/0,001 mm sublimiert, Smp. 141 -143O. 

C,,H,,O,N Ber. C 73,82 H 7,12 N 4,3076 Gef. C 74,22 H 7,49 PI' 4,52% 
Oxydat ion  der Base C1,H,,O,N rnit K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Um eine fur 

die Oxydation geeignete Dispersion in Wasser zii erhalten, wurde eine Losung von 190 mg 
Base in 5 cm3 Benzol mit 20 cm3 Wasser emulgiert und das Benzol durch Einblasen von 
Luft entfernt. Hierauf liess man bei Zimmertemperatur 1 g Kaliumpermanganat in 30 em3 
Wasser eintropfen und erhitzte I 6  Std. unter gutem Riihren auf 90°. Den ausgescliiedenen 
Braunstein entfernte man durch Einleiten von Schwefeldioxyd, sauerte mit Salzsaure an 
und extrahierte fiinfmal mit je 20 em3 Chloroform. Die vereinigten Chloroform-Ausziige 
wurden mit 2-n. Natriumhydroxyd ausgeschuttelt, die wasserige Phase mit Salzsaure 
angesauert iind mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Losungs- 
mittels blieben 110 mg olige saure Anteile zuruck, die man 12 Std. mit 20 em3 einer 
Losung von Diazomethan in Ather stehen liess. Der nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels verbleibende Riickstand wurde an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) chromato- 
graphiert, wobei sich mit Benzol 70 mg 01 eluieren liessen. Ziir Verseifung kochte man 
diese 2 Std. mit 10 em3 methanolischer Kalilauge. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
10 cm3 Wasser versetzt, zur Halfte eingodampft und mit Ather ausgeschiittelt. Die wasse- 
rige Schicht sauerte man mit verdunnter Salzsaure an und cxtrahierte mehrmals mit 
Ather. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Athers erhielt man 
55 mg olige Siuren, die papierchromatographisch getrennt wurden. 

Auf ein Whatman-Papier Nr. I trug man in einer Breite von 15 cm 0,2 cm3 einer 
0,B-proz. Liisung der Sauren in Methanol auf. Darauf wurde 20 Std. mit einem Losungs- 
mittelgemisch Butanol-Wasser-Diathylamin (100: 15 :I Volumenteile)13) nach der Durch- 
laufmethodei4) entwickelt und danach 10 Min. bei 90° getrocknet. 

Zur Lokalisierung der einzelnen Fraktionen wurde das Papierchromatogramm im 
UV.-Licht photokopiert, wobei zwei Hauptfraktionen mit den Rf-Werten 0,20 und 0,39 
festgestellt werden konnten. Diese wurden ausgeschnitten und gctrennt mit einem Ge- 
misch Alkohol-Chloroform-Wasser (8 : l : l Volumenteile) eluiert. Die Eluate wurden einge- 
ditmpft, mit verdiinnter Salzsaure versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Die hherschicht 
wusch man mit wenig Wasser, trocknete uber Natriumsulfat und verdampfte zur Trockne. 

Die rascher laufende Fraktion (R, = 0,39) aus 32 Papierchromatogrammen crgab 
28 mg einer kristallinen Saure, die aus Ather-Benzol umkristallisiert wurde und bei 216O 
schmolz. Misch- Smp. mit synthetischer 4 , 5  -Dime t h ox y ~ clip hcnsaur  e 216O. Zur Ana- 
lyse wurde bei 190°/0,001 mm sublimiert. 

Cl,Hl,O, Ber. C 63,57 H 4,67% Gef. C 63,40 H 4,84% 
Die 1R.-Absorptionsspektren in KBr der durch Abbau erhaltenen und der synthe- 

tischen Saure waren identisch. 
Aus der langsam wandernden Fraktion (R, = 0,20) konnten insgesamt 5 mg saure 

Anteile eluiert werden, die man mit einer atherischen Liisung von Diazomethan veresterte. 
Nach Abeaugen des Losungsmittels verblieb ein 01, das an 3 g Aluminiumoxyd (Akt. II- 
111) chromatographiert wurde. Mit Benzol liessen sich 3 mg eines oligen Esters eluieren, 
dcssen 1R.-Absorptionsspektrum in KBr grosse dhnlichkeit mit demjenigen des synthe- 
tischen 4 , 5  - Dime t h o  x y - d i p  h e n  y 1 ~ 2,2'- dies  sig s a u r  e - dime t h y 1 es te rs  zeigte, mit 
diesem jedoch nicht identisch war, indem es mehrere zusatzliche Banden aufwies. 

13) A.  R. Jones, E. J .  Dowling & J .  Skraba, Anal. Chemistry 25, 394 (1953). 
14) Vgl. S. M .  Partridge, Nature 164, 443 (1949). 
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S y n t h e s e d e r V e r g 1 e i c h s p r a p a r  a te .  
4,5-Dimethoxy-diphensaure ( V I ) .  Zu einer Suspension von 409 mg 2,3- 

Dimethoxy-phenanthrenchinon-(9, in 10 em3 Methanol und 1,2 om3 30-proz. Wasser- 
stoffperoxyd wurden unter Riihren in 10 Min. 2,0 em3 2-n. Natriumhydroxyd zugegeben. 
Da nicht allcs in Losung ging, wurden irincrhalb 15 Min. mehrmals 1 em3 Wasserstoffper- 
oxyd zugegeben, bis die Gesamtmenge 7 em3 betrug. Xach Zugabe von 10 om3 Methanol 
wurde 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Naclidem aus der gelben Losung der grosste Teil 
des Methanols abdestilliert worden war, filtrierte man durch Celite und extrahierte das 
Filtrat, das mit 2-n. Salzsaure angesauert wurdc, mit Chloroform. Aus den vereinigten 
Chloroform-Ausziigen verblieben nach Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Katrium- 
sulfat 403 mg kristalline Saure. Nach Urnlosen aus Chloroform-Methanol wurde zur 
Analyse bei 190°/0,001 mm sublimiert ; Smp. 215-216O. 

C,,H,,O, Ber. C 63,57 H 4,6776 Gef. C 63,55 H 4,710/" 
D i m e t h y l e s t e r  v o n  VI.  Der durch Veresterung der Dicarbonsaure mit einer 

atherischen Diazomethan-Losung erhaltene Ester wurde aus Benzol-Petrolather umkri- 
stallisiert, Smp. 118 - 119O. 

C,,H,,O, Ber. C 65,44 H 5,49 OCH, 37,56% 
Gef. ,, 65,31 ,, 530 ,, 37,47"/, 

4,5 - Dime t h o x  y - d i p  hen  y 1.2,2 ' - die  ss ig s a u r c  - dime t h y le s t e r  ( V I I  ). 280 mg 
4,5-Dimethoxy-diphensaure kochte man rnit 5 g Thionylchlorid 2 Std. unter Riickfluss und 
entfernte hierauf das iiberschiissige Thionylchlorid in1 Vakuum. Das verbleibende Saure- 
chlorid, das nach einigem Stehen in feinen Nadeln kristallisierte, wurde in 25 em3 Ather 
aufgeschlammt und zu 25 em3 einer 2-proz. Losung von Diazomethan in Ather gegossen 
und 12 Std. geriihrt. Das nach dem Absaugen des Athers verbleibende 01 loste man in 
20 em3 wasserfreiem Methanol, gab portionenweise eine Aufschliimmung von Silberoxyd 
(aus 1 g Silbernitrat) in Methanol zu und kochte 3 Std. unter Riickfluss. Bei der Chromato- 
graphie des nach dem Abfiltrieren und Eindampfen verbleibenden Riickstandes an II g 
Aluminiumoxytl (Akt. 11-111) liessen sich mit Benzol 125 mg Neutralteile eluicren, die 
man durch Kochen mit 10 cm3 10-proz. methanolischer Kalilauge verseifte. Nach Zusatz 
von 10 em3 Wasser wurde das Methanol im Vakuum entfernt, die wiisserige Losung mit 
verdiinnter Salzsaure angesauert und rnit &her ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschenen 
und iiber Pu'atriumsulfat getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 100 mg olige Saure. 

Die Saure wurde mit 4 cm3 Methanol versetzt, von unloslichen Anteilen filtriert und 
I 5  Std. mit einer atherischen Diazomethan-Losung stehen gelassen. Das nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels verbleibende 01 destillierte bei 110- 120°/0,001 mm. Nacli 
einigem Stehen bildeten sich Kristalle, die init Ather abgespiilt und nochmals sublimiert 
wurden; Smp. 91-92O. 

C,,H,,O, Ber. C 67,02 H 6,19% Gef. C 66,91 H 6,230/, 

Die Mikroanalysen wurdcn in unserem Mikroanalytischen Laboratorium (Leituiig 
W .  Xanser) ausgcfiihrt. Die 1R.-Absorptionsspektren verdanken wir Herrn Prof. Hs. H .  
Ciinthard. 

21 u s ammenf a s s ung. 
Durch Bromcyan-Abbau des Dihydro-erysotrins (IV) wurde eine 

Rase C,,H,,O,N (V) erhalten, welche bei der Oxydation rnit Kalium- 
permanganat die 4,S-Dimethoxy-diphensiiure (VI) gab. Diese Ergeb- 
nisse bestatigten die fruher vorgeschhgenen Formeln I a  -I d fur die 
aromatisehen Erythrina-Alkaloide. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Teehnischen Hochschule, Ziirich. 




