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N-Methyl-~-piperidon mit LiA1H4 zu den o)-Methylamino- 

aldehyden. Synthesen yon Hygrim Cuskhygrin 
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W~hrend man bisher bei der Einwirkung von iiberschfissigem LiA1H 4 
auf Lactame nut  die sauerstoff-freien Basen erhalten hat te  1, haben wi G 
wie schon in einer kurzen Mitteilung berichtet wurde 2, bei der Umsetzung 
yon einigen .Lactamen mit  1/4 3{ol LiA1H 4 gefunden, dab die Reduktion 
auch bei einer noch sauerstoff-hfiltigen Zwischenstufe festgehalten werden 
kann. Diese Umsetzung entspricht der bei der Einwirkung yon Grignard- 

schen Verbindungen auf manche Lactarne beobachteten Bildung yon 
terti/~ren Alkoholen, bzw. yon durch WasserabspMtung d~raus ent- 
standenen unges~ttigten Verbindungen. So konnten Winter/eld und 
Petkow abei  der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf Lupanin (I) 
das Carbinol (II) erhalten, das unter Wasserabspaltung ]eicht in die 
unges/~ttigte Verbindung (III)  fibergeht. Auch bei der Umsetzung yon 
Propylm~gnesiumbromid mit  N-Methyl-c~-pyrrolidon 4 und N-Methyl-~- 
piloeridon5 wurden die cr in ~-Stellung propyl-substituier- 
ten Derivate erhalten. 

1 Siehe z. B. P. Karrer und P. Portrnann, Helv. chim. Acta 81, 2088 
(1948). - -  G. R. Clemo, R. Raper und W. S. Short, J. chem. Soc. London 
1949, 663. 

.F. Galinovsky lind R. Weiser, Exper. 6, 377 (1950). 
K. Winter]eld und P. Petkow, Chem. ]3er. 82, 156 (1949). 

4 R. Lukeg, Coll. Tray. chim. Tseh6coslov. 2, 531 (1930); Chem. ZbL 
1981 I, 2476. 

5 R. Lukeg und M. Smetd~kovd, Coll. Tray. chim. Tschdcoslov. 6, 231 
(1934); Chem. Zbl. 1984II, 1462. 
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D~ sich LiA1H 4 bei m~nchen Reaktionen wie eine Grignard-Verbindung 
verh~lt, w~re bei der Einwirkung von 1/~ Mol LiA1H 4 auf ein Luetam 
der sekund~re Alkohol zu erw~rten, der abet die Aldehydammoniak- 
form des entsprechenden ~o-Amino-Mdehyds vorstellt. Am Beispiel des 
N-Methyl-cc-pyrrolidons erl~utert, wiirde also die Umsetzung dieses 
Laetams (IV) mit ~/~ Mol LiAlH~ zum y-Methylamino-butyraldehyd (Vb) 
(Va = Aldehyd~mmoniakform) ffihren. 

1-I2C Ctt~ I-I2C CH~ H2C CH2 
[ I I I ! I 

I-I~C CO 1/4 LiA1H~ H~C CHOtt H2C CH-----O 
\ / - - - ~  \ / ~---__~ \ 

N H,O N NH 

CH 3 CH~ CH 3 
IV Va Vb 

Wir fiihrten nun die Umsetzung yon N-Methyl-~-pyrrolidon und 
d~nn in gleicher Weise yon N-Methyl-~-piperidon mit 1/~Mol LiAlI-I 4 
so dutch, dM~ wir die ~bsolut-~therische LSsung von LiA1H 4 zu der 
~therischen LSsung des L~ct~ms zufliel~en liel~en. Bei der dur~uffolgenden 
Hydrolyse wurden Reaktionsprodukte erhMten, deren Eigensch~ften 
denen der zu erw~rtenden AminoMdehyde vSllig entspr~ehen. Die 
eo-AminoMdehyde und ihre ~m Stickstoff Mkylierten Derivate sind, 
soweit bekannt, unbest~ndige Substunzen yon sturkem l~eduktions- 
vermSgen, ~uch ihre SMze sind leieht zersetzlich, yon einfachen I)erivaten 
sind nur die AeetMe best~ndig. Die ~us N-Methyl-~-pyrrolidon und 
N-Methyl-~-piperidon erhMtenen Produkte besM~en das Reduktions- 
vermSgen und die Unbest~.ndigkeit der m-AminoMdehyde, besonders 
aueh die Tendenz zur Bildung dimerer Kondens~tionsprodukte. So 
wurde bei dem Versueh, den aus N-Methyl-a-piperidon erhMtenen 
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~-Methylamino-vMeraldehyd mit Mkohol. Salzs/~ure in das Acetal fiber- 
zufiihren, nut  ein dimeres, unges~ittigtes Kondensationsprodukt erhalten. 

Ein weiterer sieherer Beweis dafiir, dab bei der Umsetzung der beiden 
Lactame mit t/~ Mol LiA1H 4 die am Stiekstoff methylierten m-Amino- 
aldehyde gebildet werden, wurde dutch ihr KondensationsvermSgen mig 
Acetondicarbons~ure gem~13 dem zuerst yon R. Robinson 6 angegebenen 
Schema einer zel]m6gliehen Bildung yon Hygrin, Cuskhygrin und Methyl- 
isopelletierin erbraeht. Naeh Robinson kann die zellm6gliche Bildung 
yon Hygrin (VI) und Cuskhygrin (VII) dutch Kondensation des y-Methyi- 
amino-butyraldehyds (Vb) mit Aeetondie~rbons~ure mit nachfolgender 
AbspMtung yon CO 2 erfolgen. Ebenso w~re die Bildung yon l~{eghyl- 
isopelletierin (X) aus 6-Methylamino-valeraldehyd (IX) und Aeeton- 
diearbons~ure (Aeetessigs/iure) zu erklaren. 
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Diese Annahmen konnten aber wegen der Unzug~ngliehkeit der 
beiden r experimentet! la.nge Zeit nieht ver- 
wirklieht werden. Erst  vor kurzem gaben Anet,  Hughes und Ritchie 7 

in kurzen MitteiIungen an, daft ihnen die experimentelle Durehffihrung 

J. chem. Soc. London 111, 876 (1917); 1936, 1079. 
7 E. Anet, G. K .  Hughes und E. Ritchie, Nature (London) 163, 289 (1949); 

164, 501 (19491. 
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aller dieser Synthesen gelungen ist. Sie stellten die Aminoaldehyde 
dutch vorsichtige Verseifung der Aeetale dar. (Experimentelle Einzel- 
heiten wurden unseres Wissens noeh nicht verSffentlicht.) 

Zur Synthese von Hygrin und Cuskhygrin haben wit die /~therische 
LSsung nach Einwirkenlassen yon 1/4Mol LiAIH 4 auf N-Methyl-cc- 
pyrrolidon mit einer wagrigen LSsung yon 1 Mol Acetondicarbonsaure, 
die mit Phosphatpuffer auf pit  7 gehalten wurde, versetzt und die vom 
~ther im Vak. befreite LSsung 40 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. 
N~eh Abspaltung yon C02 und ersch6pfender Extraktion der sauren 
LSsung mit A~her wurde durch Extraktion der alkalisch gemachten LSsung 
mi~ ~ther ein Basengemisch erh~lten, das sieh dureh Destilla~ion in zwei 
Verbindungen zerlegen lieg, die n~ch ihren Eigenschalten und den Schmp. 
ihrer S~lze mit d,l-Hygrin und Cuskhygrin identisch waren. Auf N-Methyl- 
c~-pyrrolidon bereehnet, betrug die Ausbeute an Hygrin 47%, die an Cusk- 
hygrin 14% d. Th. Bei Verwendung yon i/2 3/iol Acetondicarbonsaure, 
aber sonst in gleicher Weise durchgeffihrter l~eaktion wurde ~ls H~upt- 
produkt Cuskhygrin (39~o d. Th.) gewonnen. Man kann also in einem 
t~eaktionsgang yon dem leicht zugangtichen N-Methyl-a-pyrrolidon (IV) 
aus in guter Ausbeute zu Hygrin (VI) und Cuskhygrin (VII) gelangen. 

In v611ig gleieher Weise konnge der aus dem N-Methyl-cc-piperidon (VII) 
mit i/41VIol LiA1H 4 entstandene (3-Methylamino-vMeraldehyd (IX) mit 
Acetondicarbonsaure umgesetzt werden, wobei nach der C0~:Abspaltung 
wieder ein Basengemisch erhalten wurde, welches aus Methyliso- 
pelletierin (X) und der dem Cuskhygrin analogen Verbindung, dem 
1,3-Di-[N-methyl-a-piperidyl]-prop~n0n-(2) (XI), bestand. 
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Es ergeben sich Mso, ausgehend vom N-~{ethyl-~-pyrrolidon und 
N-~ethyl-~-piperidon, sehr einfaehe Synthesen der Alkaloide Hygrin,  
Cuskhygrin und ~Iethylisopelletierin, fiir die bisher nut  meist schwierigere, 
mehrstufige Synthesen bekannt  w~ren s. Die Ausbeuten an den Basen 
lassen welters darauf sehlieBen, dab die Umsetzung der Lactame mi t  
1/a Mol LiA1K, zu mindestens 60 bis 70Yo zu den co-MethylaminoMdehyden 
ffihrt. Die Bildung der sauerstoff-freien Basen, Mso yon N-/Vfethyl- 
pyrrolidin und -piperidin, wurde bei diesen Versuehen kattm beobaehtet,  
wohl wurden ~ber immer geringe ~[engen des Ausgangsm~teriMs zuriiek- 
gewonnen. 

Wir versuehten sehlieglieh, die gesehilderten geakt ionen auf das 
~x-Piperidon zu fibertragen, um von ihm zum d-AminovMerMdehyd und 
dann zum Isopelletierin und ~nderen AlkMoiden, deren zellmSgliche 
Synthese yon diesem AminoMdehyd ausgehen kann, zu kommen. W~Lhrend 
bei der Reaktion yon cr mit  1/~ ~{ol LiA1g~ entsprechend tier 
prim~ren Reaktion des LiA1H 4 mit  der NI-I-Gruppe des cr 
naeh der I-tydrolyse nur AusgangsmateriM zuriiekerhMten wurde, konnte 
aus dem geakt ionsprodukt  des Lactams mit  1/~ Mol LiAlI~ 4 dutch 
Kondensation mit  Aeetondiearbons.~ure Isopelletierin wohl in geringer 
~[enge erhalten werden, ats I-Iauptprodukt entstaild abet Piperidin. Die 
Umsetzung der bereehneten Menge LiAIH, mit  or bleibt also 
im Gegensatz zu d e r m i t  N-~Iethyl-c~-piperidon nieht bei der Stufe des 
AminoMdehyds stehen, sondern gelat grol3teils unter Bildung der 
sauerstoff-freien Base weiter und ist daher ftir eine praktische I-Ierstellung 
des d'AminovMerMdehyds (zumindest bei den hier ~ngewendeten ge -  
aktionsbedingungen) nicht brauehbar.  

E xperimenteller Teil. 

S y n t h e s e n  y o n  I - Iygr in ,  C u s k h y g r i n  u n d  M e t h y l i s o p e l l e t i e r i n .  

Allgemeine Vorsehrifl: Die Ms Ausgangsstoffe verwendeten Lactame 
wurden friseh destilliert und im Vakuumexsikkator fiber P2Os aufgehoben. - -  
Zu einer L6stmg des Laebams in a bsol. :Ather (zirka 20 ml pro g Lactam) wurde 
bei Zimmertemp. unter Schiitteln oder meehaniseher R iihrung eine LSsung der 
berechneten IVienge LiA]H~ ~- 20% L~berschul3 (das LLA1Ha war zirka 90O/oig; 
ein 20%iger iJ'berschuB erwies sieh zur Erzielung einer guten Ausbeute am 
zweekm~13igsten) langsam zugefiigt. I-Iierbei entstand ein diehter weil3er 
Niedersehlag. Naeh beendeter Zugabe der LiAlI-I~-L6sung w~trde 1 Std. 
am ~u unter R/ickflul3 erhitzt. Naeh dem ErkMten wurde unter 
Eiskfihlung eine L6sung der berechneten Menge Acetondiearbons/~ure (bei 
der Synthese yon Hygrin und :VIethylisope]letierin noch dazu 20% L'ber- 

s Th. A .  Henry, The Plant Alkaloids, 4. Aufl. London: J. & A. Churchill 
Ltd. I949. S. 102 (Itygrin), 57/58 (Methylisopelletierin). - -  H.-G. Bolt, 
Fortschritte der Alkaloidehemie seit 1933. Berlin- Akademie-Verlag. 1950. 
S. 2t (Hygrin), 21/22 (Cuskhygrin), 54, 402 (Methylisope]tetierin). 
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schuB) in Phosphatpuffer vom pH 7 (zirka 75 ml pro g Acetondicarbon- 
s~ure) und die zm �9 l~eutralisation der Aeetondicarbons~tm'e n6tige Menge 
n-NaOI-I (abziiglich der Menge, die dem bei der IIydrolyse gebildeten LiOI-I 
entspricht) langsam zugefiigt, der .'4ther im Vak. entfernt und das Gemisch 
40 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Dann wurde mit 2 n-HCI deutlich 
kongosauer gemacht und die L6sung auf dem Wasserbad bis zur Beendig~mg 
der COs-Entwicklung erw~rmt. Die nunmehr vSllig klare LSsung wurde 
im Vak. eingeengt und mit .X~ther ersch6pfend extrahiert. Die ~_therl6sung 
hinterlieB jeweils ein gelbliches (~l, das sich zum GroSteil als Ausgangs- 
material erwies. Dann wurde die w~l]r. LSsung stark alkalisch gemacht 
und wieder erseh6pfend ausge~ithert. Die so gewonnenen l~ohbasen wurden 
dureh fraktionierte Vakuumdestillation getrennt. 

In der Tabelle 1 sind die bei den einzelnen Versuchen verwendeten Mengen 
an Ausgangsmaterigl bzw. an Reagenzien sowie die erzielten Ausbeuten an 
den synthetischen Produkten angeftihrt. 

T a b e l l e  1. 

N -Methyl- 
cr 
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47 Cusk- 14 
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9 0,33 18 
Hygrin 

4 4  0,32 
43 (XI) 13 

- - I  o,2  - -  
M e t h y l -  

i s o p e l -  14 
_ _ _ _  letierin __ 

1 0,32 
4! Piperi- 50 

[ din 

V e r s .  1 - -  H y g r i n .  

Die l~ohbasen wurden im Kugelrohr bei 10 Torr destilliert, wobei als 
1. Fraktion ein farbloses (~l bei 80 bis 90 ~ Luftbadtemp. iiberging, w~ihrend 
die 2. Fraktion bei 150 bis 160 ~ destillierte. Bet tiefer siedende Anteil erwies 
sich als Hygrin (VI). 
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Pikrat .  Dieses wurde in ~therischer LSsung gef~llt und  aus Alkohol 
umkristallisiert. Der Schmp. lag bei 149 bis 151 ~ Keine Erniedrigung ira 
Gemisch mit  dem Pikrat  des d,l-I-Iygrins. 

C14I-IlsOsN a. Ber. C 45,38, 54 4,90. Gef. C 45,56, H 4,91. 

Oxim.  Dieses wurde, wie bei Spi i th  und Ki t t e l  9 beschrieben, gewonnen, 
2real im IIoehvak. destilliert und aus J(ther umgelSst. Sehmp. 123 bis 
124 ~ Der lY[ischschmp, mit 54ygrinoxim lag bei der gieiehen Temp. 

Oximpilcrat. Die ~itherisehe LSsung des reinen Oxims wurde mit ~itherischer 
Pikrins~iure versetzt lind das ausfallende Pikrat aus wenig heigem Alkohol 
umgelSst. Schmp. 158 bis 159 ~ Im Gemisch mit  tIygrinoxim-pikrat  keine 
Erniedrigung des Sehmp. 

Die zweite Frakt ion war Cuskhygrin (VII). Die Identifizierung ist bei 
Vers. 2 besehrieben. 

Vers. 2 - -  Cuskhygr in .  

Die Aufarbeitung des basischen Extraktes erfolgte wie bei Vers. 1 be- 
schrieben. V o n d e r  hSher siedenden Frakt ion wurden folgende Derivate 
hergestellt : 

Dipilcrat. In  /~therischer LSsung gef~llt und aus heii3em Wasser um- 
gelSst. Sehmp. (u. Zers.) 211 bis 212 ~ Der Misehsehmp. lag bei der gleichen 
Temp. 

Dipi/~rotonat 1~ Die Base wurde in methy]a]kohol. LTsung mit der be- 
rechneten Menge Pikrolons~ure versetzt und  das ausgeschiedene Salz aus 
CHaOH umgelSst. Schmp. 217 bis 218 ~ (u. Zers.), keine Depression im 
Gemisch mit  Cuskhygrin-dipikrotonat. 

D i s t y p h n a t  ~~ Die Base wurde mit  der berechneten Menge Styphninsaure 
in hei2em A]kohol zur l%eaktion gebracht. Der an der ~Tand haftende 
Niederschlag wurde aus Alkohol-Aceton (1 : l) ~ungelSst. Schmp. 206 ~ (u. 
Zers.), auch im Gemiseh mit  Cuskhygrin-distyphnat. 

Vers. 3 - -  Methyl isopel le t ier in .  

Das Basengemisch wurde in 2 Frakt ionen zerlegt. Die 1. ging im Wasser- 
strahlvak, bei 110 bis 120 ~ (Luftbad) fiber, die 2. bei derselben Temp. bei 
0,1 Tort. Beide Fraktio~en waren farblose Ole. - -  Der tiefer siedende AzlteiI 
war Methylisopelletierin (X) und  lieferte folgende Derivate: 

Pikra t .  In  ~theriseher LSsung gef~llt und  aus Alkohol umkristallisiert. 
Schmp. 157 bis 158 ~ ebenso der Mischsehmp. 

CI~H20OsN4..Ber. C 46,85, 54 5,22. Gef. C 46,93, 54 5,23. 

Hydrochlorid. Die Base wurde in Aceton gelSst und unter KtihILmg mit 
der bereehneten ]Kenge konz. 54CI versetzt. Die LSsung w~trde im Vak. 
eingedampft und der 51ige Riickstand mit Aceton angerieben. Das Kristalli- 
sat schmolz bei 158 ~ Der IKischsehmp. mit der Vergleiehssubstanz lag bei 
157 bis 158 ~ . 

Goldsalz. Die Base wurde in salzsaurer LSsung mit einer 10~oigen L5sung 
yon 54AuCl 4 his zur vollstfindigen FSllung versetzt. Das Geldsalz wurde aus 
wenig Wasser umgelSst. Schmp. 113 ~ der Mischschmp. lag bei der gleiehen 
Temp. 

9 E .  Spi i th  und F.  Kit te l ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 942 (1943). 
lo E .  S p g t h  und H.  T u p p y ,  M-h. Chem. 79, 126 (1948). 
~onatshefte ftir Chemic. Bd. 82/3. 36 
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Die hShere Fraktion wurde, wie bei Vers. 4 beschrieben, als Dipikrat 
eharakterisiert. 

Vers. 4. 

Trennung des Basengemisches wie bei Vers. 3. - -  Die hTher siedende 
Fraktion,  das 1,3-Di-[N-methyl-a-piperidylJ-propanon-(2) (XI), gab mit  
Pikrins~ure ein Dipikrat. 

Dipikrat. Die Base wurde in ~theriseher L6sung mit  iiberschtissiger 
Pikrins~ure gef~]lt und  das Salz aus Wasser umgelSst. Scbmp. 206 bis 207 ~ 
(u. Zers.). 

C~7I-I34015N s. Ber. C 45,60, H 4,82, N 15,77. Gef. C 45,52, H 4,89, N 15,86. 

Ver8. 5. 

Das stark naeh Piperidin rieehende Basengemisch wurde zun~ehst bei 
~Tormaldruck auf 120 ~ (Luftbad) erhitzt, wobei das Piperidin fiberging. 
Es blieb nur  ein geringer l~fiekstand, der im Wasserstrahlvak. bei 90 bis 
100 ~ des~illierte trod als Isopelletierin identifiziert werden konnte. 

Pilcrat. I n  ~therischer LTsung gef~llt und  mehrmals aus Alkohol um- 
gelTst. Schmp. 149 ~ der Mischschmp. mit  dem Pikrat  yon auf anderem 
~u synthetisch erhaltenen d,l-Isopelletierin lag bei 148 bis 149 ~ 

C14HlsO8N a. Ber. C 45,38, H 4,90. Gel. C 45,38, H 4,89. 

Pi]crolonat. In  methylalkohol. LSsung hergestellt und aus Methyl- 
alkohol mulTxistallisiert. Schmp. 185 bis 186~ der Misehsehmp. mit  Iso- 
pelletierin-pikrolonat lag bei der gleichen Temp. 

Eine ErhShung der Ausbeute an Isopelletierin gelang weder dutch An- 
wendung yon weniger oder mehr als a/~ Mol LiA1H a noeh dutch Kondensat ion 
mit  Acetondicarbonsgure bei pH 11. 

Versuch zur Isolierung des ~-Methylamino-valeraldehyds. 

1,10g N-1Ylethyl-0~-piperidon wurden, wie oben beschrieben, mit  0,12 g 
LiAII-I 4 umgesetzt. Das l~eaktionsgemiseh wurde mit  2 g Eiswasser zersetzt 
und  die ~therische LSsung abgegossen. 

Ein  Teil der ~therisehen LSsung wurde mit  Wasser versetzt und  der 
J~ther im Vak. entfernt. Die w~l~rige LSsung entfiirbte KMnO 4 beim Zusatz 
yon Sehwefels~ure und  reduzierte eine ammoniakalische Ag~Os-LSsung 
schon bei Zimmertemp., rascher in der Hitze, sowie auch Fehlingsche LSsung. 

Ein  weiterer Teil der )~therl5sung wurde mit  Pikrins~ure versetzt. Das 
entstandene Pikrat  war zum Grol~teil 51ig und konnte auch bei UmlSsungs- 
versuchen nieht kristallisiert erhalten werden. 

Aus dem 3. Teil der )l.therlSsung wurde durch Abdampfen des ~thers 
ein O1 erhalten, das bei 10 Torr uud  100 bis 105 ~ (Luftbad) fiberging. Es 
f~rbte sieh .naeh kurzem Stehen brkiunlich. Die destillierte Verbindung 
zeigte keinerlei KondensationsvermSgen mehr gegen Acetondicarbons~ure.  
Nach den Eigensehaften handelte es sieh um ein dimeres Kondensations- 
produkt. Eine weitere Untersuchung der Verbindung wurde nicht durch- 
geffihrt. 

Versuch zur Darstellung des ~-2Vlethylamino-valeraldehyd.di~ithylacetals. 

1,46 g N-l~Iethyl-c~-piperidon wurden in der iiblichen Weise mit  0,15g 
LiAlI-Ia umgesetzt. Dann wurde unter  Kiihlung mit  alkoho]. HC1 zersetzt 
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und analog der Vorschrift yon Harries  mid D4vel  ~1 weitergearbeitet .  Das so 
erhaltene 01 (0,63 g) ging im Wassers t rahlvak.  bei 95 bis 100 ~ Luf tbadtemp.  
fiber, w/ihrend 0,19 g z~hes t t a rz  zuriickblieben. Die ~thoxylbestirnm~mg 
verlief v611ig negativ. Das Dest i l la t  zeigte hasisehe Eigensehaften, en~ffi,rbte 
sehwefelsaure KMnO4-LSsung und reduzierte  ammoniakalisehe AgNO s- 
LSsung. In  methylalkohol.  L6sung konnte ein zun~iehst 51iges Pikrolonat  
erhalten werden, das naeh 1/ingerem Stehen kristallisierte.  Naeh dem Um- 
16sen aus Alkohol zeigte es einen Sehmp. yon i55 his 156 ~ Die Analyse des 
Pikrolonates wies darauf  hin, dal3 die Base sauerstoff-frei ist  und die Formel  
C6I-InN oder die doppelte  Formel  besitzt .  

C12I-I~eN ~ �9 Ce0Hl~O10N s. Bet.  C 53,18, I-I 5,30. Gel. C 53,21, H 5,39. 

Bei der katalyt ischen ttydriermng erwies sieh die Verbindung als un- 
ges~ttigt. 0,385 g Base wurden in n/10 HC1 gelSst und in Gegenwart yon 
0,4 g 10%iger Pd-Tierkohle hydriert .  Nach 20Min. war die Wasserstoff- 
aufnahme beendet,  der Verbraueh betrug 44 ml (0 ~ 760 Torr). Ffir CI~I-I~2N 2 
und 1 Doppelbindung l~ii]t sich ein Verbrauch von 42,5 ml H e berechnen. 
Nach diesen Ergebnissen, auch dem Sdp. der Base, Iag also Bin dimeres 
Kondensat ionsprodukt  mi t  einer durch I-I20-Abspaltung entstandenen 
Doppelbindung vor. Eine weitere Untersuchung der Verbindung mad ihres 
Hydrierungsproduktes  wurde nicht  durchgefikhrt. 

Die Mikroanalysen wurden yon Dr. G. K a i n z  im N[ikroanalytischen 
Laborator ium des I I .  Chemischen Universitfitslaboratorirtms ausgefiihrt. 

Pflanzliche Stoffwechselprodukte als Mitosegifte. 
2. 5 i i t o s e h e m m e n d e  u n d  - s t S r e n d e  S u b s t a n z e n  in  w ~ l ] r i g e n  

A u s z i i g e n  a u s  A l l i u m  c e p a  ( S p e i s e z w i e b e l ) .  

( K u r z e  ~ [ i t t e i l u n g . )  

Von 

K. Keck und  0.  IIof[mann-0stenhof.  

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der LTniversit~it Wien. 

~Iit 2 Abbildungen. 

(Eingelongt  am 8 .3 / ia i  1951. Vorgelegt in  der S i t zung  am 7. J u n i  1951.)  

Bei nach  der  Me thod ik  yon  L e v a n  1 durchgeff ihr ten  Versuchen fiber 
den EinfluB verschiedener  chemischer  Substa.nzen auf die IvIitosevorg/~nge 
bei  A l l i u m  cepa konn t en  wh" feststel len,  dab  auch ein aus  den Zwiebeln 
dieser Pf lanze  gewonnener  E x t r a k t  ims t ande  ist ,  d ie  Mitosen im "Wm~zel- 
mer i s t em der  gleichen Pf lanze  s tSrend zu beeinflussen.  

M e t h o d i k .  

Der Extrakt wurde auf folgende Art bereitet: 200 g kfiuflieh erhaltener 
Speisezwiebeln wurden nach Abziel~en der troekenen Sehale in kleine Stiieke 

11 C. Harries und _/'. Di~vel, Liebigs Ann. Chem. 410, 65 (1915). 
I A. Levan, Proceed. VIIIth intern. Congr. Genetics, Stockholm 1948 

(Supplement zu Hereditas), S. 325. Lund. 1949. 
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