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Wir ha t t en  vor einiger Zeit 1 fiber die Auff indung eines neuen  Alkaloids 
m den Bl~tttern des Zier- und  Gewfirznelkenstrauches Calycanthus 
floridus L. beriehtet.  Die Alkaloide Calycanthin  C2~H2sN 4 und  Caly- 
canthidin  C~aHa6N2, welehe in  den Samen dieser Magnoliaeeae en tha l ten  
sind, waren bereits Gegens~and eingehender Ull~ersuetmngen yon 
englisehen 2 und  k~nadisehen Forsehern a. 

E. Spiith und  Mitarbeiter  4 ha t t en  gleiehfalls Beitr~ge zur Konsgitut ions-  
e rmi t t lung  des CMyeanthins geliefert, zur Aufstel lung yon Konsgigutions- 
formeln ffir diesen Naturstoff  kam es jedoeh n u t  yon  G. Barger und  
Mitarbei tern  sowie yon  R. H. F. Manslce und  Mitarbeitern.  Die Formel  
yon  R. H. F. Manske ist mitt lerweile s dureh Arbei ten  der kanadisehen 
Forsehergruppe widerrufen worden;  diejenige yon  G. Barger seheint auf 
Grund  einer neueren Arbeit  yon dem einen yon uns (K. E.) ~ gleiehfalls 
unzutreffend zu sein. 

Aus Grfinden, welehe wir bereits in unserer ersten Mittei lung er- 
w/thnten, war es naheliegend, andere Teile der Pflanze einer genauen 
Unte r suehung  beziiglieh ihres Alkaloidgehaltes zu unterziehen.  Bei der 

Mh. Chem. 82, 186 (1951). 
2 g. chem. Soe. London 1939, 510; l~eeueil Tray. ehim. Pays-Bas 57, 

548 (1938). 
3 Canad. J. l~es., Sect. A 17, 239 (1939) und fr/iher. 
4 Mh. Chem. 81, 404 (1950) und frfiher. 
s Canad. J. Res., Sect. 13 24, 224 (194:6). 
6 Mh. Chem. 83, 915 (1952). 
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Extrakt ion yon Bl~ittern des Calycanthus floridus L., welcher als Zier- 
straueh in einigen Wiener stgdtisehen Gartenanlagen gepf!anzt wird 7, 
fiel nach einer im experimengellen Teil n~her besehriebenen Aufarbeitung 
ein gut kristMlisierendes Alkaloid yore Sohmp. 118 bis 119 ~ an, fiir das 
wir den Namen Folieanthin vorgesehlagen haben. Die Ausbeuten an 
diesem Naturstoff  betrugen bis 0,4%, bezogen anf luftgetroe.knete BlOtter. 
Die Alkaloidaufarbeitung mugte  so erfolgen, dab Folieanthin 'wghrend 
der Isolierung mit Mineralsguren wom6glich nicht in Beriihrung kommt,  
da sehon die Einwirkung yon verdfinnten S~uren bei Zimmertemperatur  
die Ausbeute weitgehend absinken lgBt. Folieanthin ist also ein sgure- 
empfindlieher Naturstoff, der besonders in dem bei der Extrakt ion 
anfallenden Stoffgemisch dutch MinerMs~uren leieht veriindert wird. 

Wie wit bereits kurz beriehteten, enth/ilt Folieanthin auf Grund 
der Elemen~gran~Iyse nut  die Elemente C, H und N, die Best immung 
naeh Zerewitino/[ zeigte die Abwesenheit yon aktiven H-Atomen. Die 
Methylimidbestimmung ergab den ffir zwei N~CH3-Gruppen  bereehneten 
Wert, C--CH3-Gruppen waren nach Kuhn-Roth nicht nachzuweisen. Die 
Nolekulargewiehtsbestimmung naeh Rast in Bornylamin und Kampfer  
lieferte Werte, die im Verein mit  den bereits angeffihrten analytisehen 
Daten auf eine Bruttoformel ClsI-I~aNa hinwiesen. DaB diese Brutto- 
formel ffir Folieanthin zutreffend ist, geht dariiber hinaus aus den ffir 
das Alkaloidpikrat und -pikrolonat gefundenen Analysenwerten hervor. 
Es zeigte sieh, dab das Alkaloid sowohl mit  Pikrinsgure als aueh Pikrolon- 
sgure nur Verbindungen yon der Zusammensetzung 2 B a s e : 3  Sgure 
eingeht; mit  Jodmethyl  ist ein gut kristallisierendes Monojodmethylat 
darstellbar. 

Bei der Hydrierung des Folicanthins, welehe sowohl mit  Pd-Kohle, 
Ms aueh mit PtO~ nach Adams erfolgte, wurde kein Wasserstoff auf- 
genommen, so dab die Anwesenheit reaktiver Doppelbindungen aus- 
gesehlossen werden konnte. Die optisehe Drehung yon Folieanthin zeigt 
den sehr grogen Wert yon a21,5 = -  364,4 ~ (c = 2,043 in Methanol). 

Das im UV. aufgenommene Absorptionsspektrum des Foliean*hins 
ist weitgehend ~hnlieh dem des Calycanthins (Abb. 1), das der eine 
von uns (K. E.) s sehon seinerzeit ver6ffentlieht hatte. 

Sowohl yon R. H. F. Manske als aueh v0n G. Barger wurde fiir das 
Hauptalkaloid dieser Pflanze, das Calyeanthin, auf Grund der yon ihnen 
durchgdfihrten Abbauregktionen bewiesen, daG es ein Derivat  des 
Indols bzw. der Klasse der Carbolinalkaloide zugeh6rig ist. Aus 
genetischen Uberlegungen war es nun zumindest als Arbeitshypothese 
naheliegend, aueh das  yon uns aufgefundene Alkaloid zur Gruppe der 

v An dieser Stelle m6ehten wir dem Stadtgartenamt der Gemeinde Wien 
fiir die I_~berlassung des PflanzenmateriMs bestens danken. 

s Mh. Chem. 80, 607 (1949). 
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@arbolinalkaloide geh~irig anzunehmen, da die in einer Pfi~nze auf- 
tretenden N~turstoffe wenigstens beziiglieh ihres zyklisehen Skeletts 
meist weitgehende ~hnliehkeit aufweisen. 

Die ersten Abbauversuehe besch~Lftigten sieh nach dem bereits oben 
Dargelegten damit, die Produkte,  welehe sieh bei der Einwirkung yon 
MineralsKuren auf das Alkaloid bilden, zu isolieren. Die Hydrolyse des 
Folieanthins mit  Salzs~ure bei Zimmertemperatur  ergab bei der A uf- 
arbeitung in der Hauptmenge eine 61ige Verbindung; daneben konnte 
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Abb. i. 1: Folicanthin, 2: Dehydrofolicanthin, 3: Calycanthin. 

in stark wechselnder Menge eine kristMlisierte Verbindung vom 
Schmp. 187 bis 188 ~ erhalten werden. Wir wollen an dieser Stelle 
vorwegnehmen, dag die Substanz vom Schmp. 187 bis 188 ~ als ein 
sekundi~res Oxydationsprodukt der 61igen Base erkannt wurde. Die 
bei der Sgurehydrolyse des Folicanthins entstehende 61ige Base gibt ein 
polymorphes chromoisomeres Pikrat  mit  einem Umwandlungspunkt  
bei 160 bis 163 ~ und einem Schmp. 174 bis 176 ~ Ebenso verh~lt sich 
das polymorphe, jedoch nicht chromoisomere Pikrolonat. Die Analysen 
des Pikrats  wie auch des Pikrolonats ergaben fiir die freie Base eine 
Bruttoformel Cl~HI16N ~. Die Verbindung enth~lt eine N--CHs-Gruppe  
und ein nach Zerewitino// in der Ki~lte bestimmbares aktives H-Atom. 
Da primate Aminogruppen bei der Methode nach Zerewitino/[ in der 
Ki~lte nur die ffir ein aktives H-Atom berechnete 5~enge Methan ergeben, 
die Bestimmung primgrer Aminogruppen nach vanSlylc bei der 
Base C1~tt16N 2 keinen eindeutigen SchluB zulieB, fiberffihrten wir die 
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Base durch Umsatz mit Ameisens~ureester in die entsprechende N- 
Formylverbindung. Durch I~eduktion dieser Verbindung mit Lithium- 
aluminiumhydrid (LAH) erhielten wir eine Substanz der Zusammen- 
setzung C13I-IlsN2; diese besag zwei N--CH3-Gruppen, welche eindeutig 
analytisch bestimmbar waren und ergab bei der Zerewitino//-Bestimmung 
ein aktives H-Atom. In der urspr/inglichen Abbaubase mug daher eine 
primate Aminogruppe vorhanden sein. 
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~bb.  2. 1: Abbaubase C~I-I~6N~_, 2: Tryptamin,  3: 7-~ethyl- t ryptamin.  

Die Bestimmung von C-Methylgruppen in der Base CleHI~N 2 ergab 
nur Werte, die 5 bis 10% der fiir eine C--CHa-Gruppe berechneten Menge 
Essigs~ure entsprachen. Der in unserer kurzen Mitteilung angefiihrte 
Wert yon 7,99% C--CH 3 entsprang einem bedauerlichen Irr~um; dieser 
Wert mug richtig 0,8% lauten. Zu diesem Zeitpunkt unserer Unter- 
suchungen hielten wir das Vorhandensein einel: C-Methylgruppe fiir sehr 
wahrscheinlich, da G. Barger fiir Calycanthidin, welches gleichfalls nur 
10% der fiir eine C--CI-I3-Gruppe berechneten Essigs~uremenge bei der 
Kuhn-Roth-Oxydation ergibt, eine C--CHa-Gruppe annahm. Aus dem 
im folgenden noch n/~her zu besprechenden UR.-Spektrum, welches wir 
sowoh] yon der Base C~2H~GN~, als auch yon i~hnlich gebauten Modell- 
substanzen aufnehmen ]iegen, war gleiehfalls das Vorhandensein einer 
C--CHa-Gruppe zu vermuten. Ein yon der obigen Base aufgenommenes 
UV.-Spektrum zeigte weitgehende J~hnlichkeit mit Spektren yon Indol- 
derivaten (Abb. 2), im besonderen mit denen des Tryptamins bzw. des yon 
dem einen yon uns (K. E.) ~ seinerzeit hergestellten 7-Methyltryptamins. 

In der Tat  ergab die Abbaubase eine sehr starke Fichtenspanreaktion, 
mit Ehrlichs Aldehyd eine positive, aber etwas verzSgerte l~eaktion, 
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wie wh 1 sie auch bei Pyrrol-N-methylierten Modellsubstanzen des Indols 
beobachtet haben. Die Reaktion nach Hopkins-Cole mit Glyoxylsgure 
und konz. Schwefelsgure gab gldchfalls den fiir Indolderivate 
eharakteristischen Farbring. Bei Hydrierungsversuchen der Abbaubase 
rail Pd-Tierkohle-Katalysator wurde keine Wasserstoffaufnahme be- 
obachtet. Im vorliegenden Molekiil kSnnen also keine exozyklischen 
Doppe]bindungen vorhanden sein, was j a auch schon aus dem UV.- 
Spektrum zu ersehen war. Die Base C12H16N z ist also ein Derivat des 
l-Methylindols, welches eine prim~ire Aminogruppe und m6glicherweise 
eine C--CHa-Gruppe enthglt. Die auf Grund der Annahme einer C--CH 3- 
Gruppe seinerzeit fiir die Abbaubase aufgestellte Formel eines 1,% 
Dimethyltryptamins konnten wir mittlerweile durch die am synthetischen 
7-Methyltryptamin durchgef/ihrte C-Methylbestimmung nach Kuhn- 
Roth widerlegen; 7-Methy]tryptamin gibt n~mlich-84% der theoretisch 
~iir eine C--CHs-Gruppe berechneten Menge Essigsiiure. 

Auf Grund des UR.-Spektrums vermuteten wir daher, dab die Abbau- 
base ein fl-(1-Methylindolyl-3)-fl-methy]-gthylamin (I) bzw. die isomere 
~-MethyIverbindung (II) ist. Die zu diesem Zeitpunkt noch schwierige 
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Zuggnglichkeit der am Pyrrolkern methylierten Derivate des Indols 
veranlaBte uns vorerst, die Synthese der nicht am Indolstickstoff methy- 
]ierten Verbindungen zu versuchen, da auch diese Verbindungen i m  
Falle der grundsgtzlichen konstitutionellen ]Jbereinstimmung mit der 
Abbaubase bci der Kuhn-Roth-Bestimmung nur maximal 10~o des 
theoretischen Wertes ergeben durften. 

Zur Synthese des in der Literatur noch nnbekannten fl-(Indolyl-3)- 
fi-methyl-gthylamins (IV) braehten wir die Grignardsehe Verbindung 
des Indols nach einer Arbeitsvorschrift, wie sie yon R. Mayima und 
~'. Hoshino 9 znr Darstellung des Homotryptamins angegeben worden war, 
mit 1-Brompropionitril zur t~eaktion. Das hierbei entstehende Nitril I I I  
wurde dutch Reduktion mit Natrium und Alkohol in das gesuchte 
fi-(Indolyl-3)-fl-methyl-gthylamin (IV) iibergefiihrt. Diese 51ige Base zeigte 
bei der Destillation im Vakuum einen verhgltnismgBig tiefen Siedepunkt 

9 Ber. d~seh, chem. Ges. 58, ~042 (1925). 
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und bildete auff/~lligerweise erst naeh 1/~ngerem Koehen mit  benzoliseher 
Pikrins~ure ein kristallisiertes Pikrat. Dag diese synthetisehe Base 

il 
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bezfiglich der konsti.tutisnellen Verh~iltnisse in der Seitenkette mit  der 
Abbaubase ClzItlGN ~ nicht identisch war, ergab die C-Methylbestimmung ; 
die Base lieferte hierbei 64% der theoretisch zu erwartenden Essigs~ure- 
m e n g e .  

Wir gingcn nun daran, die isomere Verbindung zu synthetisieren= 
Zu diesem Zwecke sollte die Grignard-Verbindung des Indols mit  dem 
]-Chlor-2-aminopropan umgesetzt werden. Da diese Verbindung einer- 
seits nur in Form des Hydroehlorids einigermal3en best~ndig ist, ander- 
seits die Grignard-Verbindung wahrscheinlich mit der prim/iren Amino~ 
gruppe zur Reaktion kommen wiirde, zogen wit es vor, ffir u n s e r e  
Synthese das bereits beschriebene 1-Chlor-2-dimethylaminopropan zu 
verwenden. Dieser Syntheseweg konnte eingeschlagen werden, da 
anzunehmen war, dab sich die entsteheade Verbindung V bei der Kuhn- 
Roth-Oxydation nicht yon der mit  prim~rer Aminogruppe unterseheiden 
wiirde. 

Die Darstellung des bereits beschriebenen 1-Chlor-2-dimethyl-amino- 
propans haben wir so abge~ndert, dab wir den N-I)imethyl-alaninester 
mit  LAH zum entsprechenden Alaninol reduzierten und den Alkohol 
mit  Thionylchlorid naeh E. M. Schulz und J. M. Sprague 1~ chlorierten. 
Die in Freiheit gesetzte Halogenbase haben wit nicht destilliert zum 
Einsatz gebraeht, da die zitierten Autoren bewiesen, dab bei der 
Destillation des Halogenamins Umlagerung zum isomeren Amin eintrit.t. 

Bei dem nun folgenden Umsatz yon Indolyl-magnesiumjodid mit  
1-Chlor-2-dimethylaminopropan in Ather konnten wit trotz mehr- 
st/indigem Koehen keine Reaktion erzielen, da mit  Eiswasser nur ein 
z/ihes, schwer zersetzliehes Harz beobachtet wurde, welches bei weiterer 
Aufarbeitung nur Indol lieferte. Bei Verwendung yon Anisol als L5sungs- 
mittel konnte gleichfalls fiber die vermutliche Additionsverbindung 
hinaus kein /~eaktionsprodukt isoliert werden. 

10 j .  Amer. chem. Soc. 70, 51 (1948). 
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/ / ~  . . . .  R 'MgX + C1--CH~--CH--N(CHa) ~ I%--CH2--CH--N(CH3) ~ 
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Um den Umsatz trotzdem zu erzwingen, versuehten wir die gleichfalls 
noeh nicht bekannte Lithiumverbindnng des Indols herzuste]len und 
mit  1-Chlor-2-dimethylaminopropan reagieren zu lassen. Dies gelang 
auch bei der Einwirkung der berechneten Menge Phenyllithium auf 
Indol in atherischer LSsung ; wurde dieses Indolyl-lithiunl weiter in Ather 
mit  der gtherisehen LSsung des 1-Chlor-2-dimethylaminopropans zur 
geakt ion  gebracht, so erfolgte sofort Abscheidung yon Lithium- 
chlorid. Bei der Aufarbeitung erhielten wir eine im Vakuum leieht 
destillierbare 51ige Base VI, welche ein schwerlSsliches Pikrat  lieferte. 
DaB der Eintr i t t  der yon uns gewiinsehten Seitenkette am Pyrrol- 
stickstoff erfolgt war, konnte durch Bestimmung des aktiven Wasser- 
stoffs leieht ermittelt  werden. Das fl-substituierte Indol muBte demnach 
ein aktives H-Atom besitzen, wghrend die N-substituierte Verbindung 
Zerewitino/f-negativ sein mul~te. Die Bestimmung des aktiven Wasser- 
stoffs unserer synthetisehen Substanz verlief negativ und ergab eindeutig 
die Abwesenheit yon aktiven g-Atomen.  Die Indolli~hiumverbindung 
reagiert also nieht im Sinne einer Grignard-Verbindung unter Umlagerung 
nach Stellung 3, sondern nut  als Pyrrol-N-Metallverbindung. Wir halten 
diese t~eaktion zumindest in der Indolreihe fiir sehr ausbaufghig, da sie 
die N-Alkylierung des Pyrrolstickstoffs auch  mit kleinen Substanz- 
mengen unter milden Bedingungen erlaubt, wghrend bekanntlich die 
N-Alkylierung yon Indol und seinen Derivaten, sei es dureh Umsatz 
mit  Natr ium und Jodmethyl ,  Ameisensgure und Formaldehyd, Kalium- 
amid und Jodmethyl  in fliissigem Ammoniak oder Dimethylsulfat  usw., 
nur in sehlechten Ausbeuten, das heiBt nut  unter Verwendung grSl~erer 
Ausgangsmengen mSglich ist. 
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Da die Stellung unserer verzweigten Seitenkette im Indolringsystem 
auf die Bildung yon Essigs~ure bei der Kuhn-Roth-Oxydation kaum yon 
besonderem Einflu~ sein wird, glauben wir den Befund, nach welchem 
das fl-(Indolyl-1)-~-methyl-N-dimethyl-~thylamin (VI) 67% der be- 
rechneten Essigs~ure bei der C--CH3-Gruppenb.estimmung liefert, mit  
Vorbehalt aueh auf das noeh nicht dargestellte 3-Isomere (II) fiber- 
tragen zu k6nnen. In  der Abbaubase liegt also eine Konstitution der 
Seitenkette nach Formel (I) oder (II) wahrscheinlieh nicht vor. 

Das in der Literatur  noch unbekannte 1-Athyltryptamin besitzt die 
gleiche Bruttoformel wie unsere Abbaubase; fiber C-Methylbestimmungen 
yon Indol-N-~thylierten Verbindungen liegen gleichfalls noch keine 
Befunde vor. Wir entschlossen uns daher, das 1-Athyltryptamin zu 
synthetisieren. Diese Substanz konnte durch Kondensation yon 
asymmetrischem Phenyl-~thylhydrazin mit y-Aminobutyraldehyd-di- 
~thylacetal nach E. Fischer leicht d~rgestellt werden. Die so erhaltene 
Base gab ein bei 180 bis 181 ~ schmelzendes Pikrat,  welches im Gemisch 
mit dem Pikrat  der Abbaubase keine eindeutige Schmelzpunkts- 
depression zeigte. Die C--Ctt3-Gruppenbest immung ergab jedoch 
59,5~o der berechneten Essigs~uremenge. Das UR.-Spektrum der 
synthetischen Verbindung war yon demjenigen der Abbaubase so ver- 
schieden, da~ die Nichtidentit~tt beider KSrper klar erwiesen ist. 

I m  Zuge der Acylierung unserer Abbaubase CI~Hj~N ~ mit Ameisen- 
s~ureester und Reduktion der Formylverbindung mit L A g  hatten wir 
als Modellsubstanzen das bereits beschriebene (o-Formyl-7-methyl- 
t ryp tamin  VII I ,  das ~o-Acetyl-tryptamin (VII) sowie das yon uns erst- 
malig dargestellte o~-Formyl-homotryptamin (IX) der Reduktion mit  
LAH unterworfen, wobei die entsprechenden N-Alkylverbindungen in 
guten Ausbeuten erhalten wurden. 

i I f  !l ' 
VII. R 1 : H, R~ z - -CH~- -CI : [2 - -NH.COCt t  , 

VIII .  R 1 ~--- CH 3, R 2 ~ CH2--CH~--NH. CHO 
IX. R I ~ I-I, R. 2 : Ct t2--CH~--CII2--NH. CHO 

Da diese synthetischen Versuche zu keiner mit  dem Abbauprodukt  
des Naturstoffs identisehen Substanz ffihrten, versuchten wir yon der 
analytischen Seite her, weiteren Einblick in die Konsti tution der 
Base C12H16N2 zu gewiunen. Bei der Hydrolyse des Folieanthins mit  
Salzs~ure fiel, wie schon oben erw~hnt wurde, neben der als Haupt-  
produkt  entstehenden 51igen Abbaubase in geringer Menge eine im 
Vakuum hSher destillierende bzw. in reinem Zustand sublimierende 
Substanz an, welche nach den analytischen Befunden die Zusammen- 
setzung C12H~602N 2 besitzt. Diese kristallisierte Abbaubase stellt neben 
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der 51igen Base kein Spaltstiiek des Folicanthinmolekiils dar, es ist viel- 
mehr, wit wit beweisen kolmten, ein sekundiires Oxydationsprodukt der 
Base C12I-I16N2. Wird n~imlieh Folieanthin in Wasserstoffatmosph~re 
der Zinkstaubdestillation unterworfen, so erh~ilt man nur die 51ige Abbau- 
base, w~hrend an gasfSrmigen Reaktionsprodukten Methylamin spuren- 
weise isoliert werden konnte. L/tgt man nun die solehermagen gewonnene 
O-Ireie Abbaubase, die mit  wenig Zinkstaub verunreinigt ist, mehrere 
Tage an der Luft stehen, so kann daraus bei der Vakuumdestillation 
die kristallisierte O-haltige Verbindung vom Sehmp. 187 b i s  188 ~ ge- 
wonnen werden. Dieser Befund ist der strenge Beweis dafiir, dalt die 
kristallisierte Abbauverbindung erst sekundiir dutch Luftoxydat ion 
unter geeigneten Bedingungen aus der Base CleH16N2 entsteht, da die 
Bildung tines O-haltigen Spaltstiiekes aus dem O-freien Alkaloid bei 
der Zinkstaubdestillation im H2-Strom unmSglieh ist. Da die Aus- 
beuten an kristMlisierter Base ~LuBerst gering waren, konnten wit nur 
so viel yon dieser Substanz erhalten, dag die C-, H- und N-Bestimmungen 
durehftihrbar waren. 

Beim Versueh, Folieanthin mit  Essigss aeetylierend 
aufzuspalten, erhielten wit eine Verbindung, die einheitlieh im Vakuum 
als viskoses O1 etwas hSher als das Alkaloid selbst iiberdestillierte. Ver- 
suehe, die Aeetylverbindung zur Kristallisation zu bringen, seheiterten. 
Bei der alkalisehen Verseifung dieser Aeetylverbindung konnten wir 
eine Essigs~iuremenge erfassen, welehe etwas geringer war als die 
theoretiseh tiir eine Aeetylgruppe bereehnete, wenn angenommen wird, 
dag in das Folieanthinmolekiil aufspaltend eine Aeetylgruppe eintritt. 
Dieser Stoff seheint fiir die weitere Bearbeitung des Problems yon 
Bedeutung. Bei dieser Verseifung konnte in Hauptmenge wieder 
nut  die Base C12H16N e erhalten werden; dies ist interessant, I d a  
Folieanthin selbst bei der alkalisehen Behandlung keine Veriinderung 
erleidet. Dureh die vielstiindige alkalisehe Verseifung entstand aber 
aueh eine etwas grSgere Menge der Verbindung C12I-I1602Ne, die uns in 
den Stand setzte, den aktiven Wasserstoff, die N - - C H  3- und C--CH~- 
Gruppen dieser Verbindung zu bestimmen. Es zeigte sieh hierbei, dag 
die kristallisierte Abbaubase eine N--CHa-Gruppe  und zwei aktive 
H-Atome besitzt; hingegen lieg die Kuhn-Roth-Bestimmung eindeutig 
erkennen, daft C-Methylgruppen im Molekiil nieht vorhanden sind. 
Withrend bei der Base C12H~N2, wie oben erw~hnt, Essigs/~urewerte 
yon 5 bis 10% des ftir eine C--CH3-Gruppe zu erwartenden Wertes ge- 
funden wurden, ergab die Chroms~ureoxydation der kristallisierten 
Verbindung CleH1602N 2 jeweils nur den Blindwert. Dieser Befund ver- 
anlagte uns, die Annahme, dab in den Abbaubasen eine C-Methylgruppe 
vorhanden sei, fallen zu lassen, obwohl aus dem yon der Base C12I-I16N2 
aufgenommenen UIZ.-Spektrum infolge der IntensitS~tsverst~Lrkung der 
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CHa-Bande bei 7,25# gegenfiber gleichfalls aufgenommenen Modell- 
substanzen die Gegenwart einer C--CH3-Gruppe mSglieh schien. Wit 
sind uns dabei wohl der Tatsache bewu~t, dal3 die C--CH3-Gruppen- 
bestimmung nach Kuhn-Roth in speziellen FAllen versagen kann; auf 
Grund der an den versehiedenen Modeltsubstanzen dieser Stoffklasse 
durehgefiihrten Bestimmungen und der aueh an diesern Problem ge- 
sammelten Erfahrungen glauben wir uns jedoch zu dieser Schlugfolge- 
rung berechtigt. Die yon uns seinerzeit 1 vorgeschlagene Konstitution 
der Verbindung C12H160~N 2 als 1-Methyl-2-oxy-7-oxymethyltryptamil~ 
halten wir nieht mehr ffir zutreifend, sondern nehmen an, dab die in 
dieser Substanz vorhandenen O-Atome an die ~- und fl-C-Atome des 
Indolskeletts der Base C12H16N ~ angelagert wurden. 

Bei den geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen an 61iger 
Abbaubase gelang es uns nieht, auf oxydat ivem Weg ein nieder- 
molekutares definiertes Spalts~fiek zu erhalten. Abbguversuehe, bet 
deneu voraussichtlieh homologe N-Methylindo]e entstanden, ffihrten 
bei der Schwierigkeit, kleine Mengen solcher Verbindungen in kristallisierte 
Derivate zu iiberffihren, gleiehfalls nieht zum Ziel. Wit glauben aber, 
ffir die Abbaubase C12HlsN 2 ziemlich sicher eine best immte Konstitu- 
tion X bewiesen zu haben; sie enths einen N-methylierten Indolring, 
eine prim~re Aminogruppe und keine C-Methylgruppe. Die Abbaubase 
kann daher nur ein Homoamin sein, dessert o)-Aminopropan-Seiteukette 
vorerst in den Stellungen 2, 3, 4, 5, 6 und 7 des 1-Methylindols an- 
genommen werden konnte. 

/ / \  . . . .  

II 
% / \  / --C~--CH~--CH~--NH~ ~T 

!. 
CH3 

X 

Auf Grund des UR.-Spektrums (Abb. 3) konnten die M6gliehkeiten 
eine weitere Einschriinkung el-fahren. Das Ug . -Spek t rum 11 unserer Ab- 
baubase zeigte bei 13,5# eine Bande, welche aueh bei den Spektren 
yon Modellsubstanzen, und zwar des 1-Methylindols und des 1-Athyl- 
t ryptamins deut]ich zu erkennen sind. Welters stieBen wit bei  Dureh- 
sieht der Literatur  auf das yon M. M. Janot, R. Goutarel und J.  Bosly 12 
publizierte Ul~.-Spektrum des AlkaIoids Holstiin, das als Indolderivat  
keine fiber die Pyrrolverknfipfung hinausgehende Substitution des 

11 Herrn Dr. H. Ts~hamler vom I. Chemischen Laboratorium der Uni- 
versit~t Wien mbch~en wir f6r die Aufnahme der Ul%.-Sioektrei~ bestens 
danken. 

12 C. R. Acad. Sci. Paris 232, 853 (1951). 
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1464 K. Eiter und O. Svierak: 

R--GH~--COOC~H 5 

XI  

R--CH2--CI-I2--CH2--NH 2 + - - - - -  R--CHo--CH2--CN 
Alkohol 

XV XIV 

Benzolkerns besitzt und gleichfalls die bei zirka 13,5# auftretende 
eharakteristische Bande des o-substi~uierten Benzolkerns zeigt. Es 
steht dies auch in ~bereinst immnng mit den v0n A. R. H. Cole und 
H. W. Thompson 1~ angegebenen Frequenzen fiir einfache o-disubstituierte 
Benzole. I m  Gegensatz dazu besitzt das Spektrum des Ibogains, welches 
uns Herr  Prof. V. Prelog yon der E. T. H. Zfirieh in liebenswiirdiger 
Weise iibersandte, woffir wir an dieser Stelle bestens danken, einen 
trisubstituierten Benzolkern, was auf dem Abbauwege bewiesen und 
durch die bei zirka 12,5~t auftretende Bande auch vorhergesagt werden 
konnte. Auf Grund dieses Vergleiehsmaterials besitzt also unsere Abbau- 
base C12H16N 2 nut  einen o-disubstituierten Benzolring, die oJ-Amino- 
propan-Sei~enkette kann sich also nur in Stellung 2 oder 3 des 1-Methyl- 
indols befinden. 

Wir stellten daher das noch nnbekannte 1-Methyl-homotryptamin (XV) 
dar; dab dieser KSrper mit  der Base C12H16N 2 nieht identisch war, 
wollen wir vorwegnehmen. Der Befund iiberrasehte nicht, da wit bei 
der bereits bekannten Darstellung der Nor-verbindung gesehen hatten, 
da6 zum Untersehied yon dem aus Benzol oder Alkohol prachtvoll 
kristallisierenden Pikrat  der Abbaubase das Homotryp tamin  nut  aus 
Wasser ein definiertes Pikrat  lieferte. Die Synthese des 1-Methyl- 
homotryptamins (XV) nahm ihren Ansgang yore 1-Methyl-3-indolyl- 
essigester XI,  welcher aus 1-Methylindol und Diazoessigester hergestellt 

/ / \  . . . . .  

\ / \  / 
N 
J 
CH8 

LAH § I~--CtI~ CH2OIt SOCI~_~ R_CH2_CI: I  _C1 

X I I  KCN 

N a  / ' a  
R--CH~--CH~--CO--NH~ 

X I I I  

wurde. Dieser Ester ergab nach t~eduktion mit LAH das 1-Methyl- 
indolyl-3-/~thanol (XII),  welches in Ather mit Thionylehlorid die 
halogenierte Verbindung lieferte. Dieses Produkt  haben wit wegen 
seiner Empfindlichkeit als Rohsubstanz welter vcrarbeitet. Beim Kochen 
dieser Chlorverbindung mit alkohol. Kaliumcyanid erhielten wir nach 
der Aufarbeitnng neben dem 51igen Nitril (XIV) in geringer Menge das 
entsprechende S~nreamid (XIII) .  Das Nitril (XIV) haben wit in Alkohol 

la Trans. Faraday Soc. 46, 103 (1950). 
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mit  N~trium reduziert und so das 1-Methylhomotryptamin erhalten. 
Die Verbindung ergab analog dem Homotryptamin  nut  aus Wasser 
ein formelreines Pikrat.  

Aus diesem Tatsaehenmaterial  ergibt sieh nun zwingend, da8 fiir 
die Konsti tution der Abbaubase Cl~HI6N 2 nur mehr jene Verbindung 
in Betraeht kommt,  welehe die Seitenkette in Stellung 2 des 1-Methyl- 

/ / \ _  

N 
I 

CI-I~ 
XVI 

indols abzweigt, also das y-(1-Methylindolyl-2)-aminopropan (XVI). 
Eine Synthese dieser Verbindung, welehe yon der sehon lange be- 

kannten 1-Methylindol-2-earbons~ure ausgehend, naeh einer ~,hnliehen 
l~eaktionsfolge, wie wir sie beim Aufbau des 1-Methylhomotryptamins 
angewandt h~ben, erfolgen sollte, fiihrte nieht zum gesuehten Homoamin. 
Der Alkohol (XVII)  ergab nach der HalogenJerung und Umsatz mit  

/ / \ _ _  
I Ii ii % / \  / - -  

N 
I 

CI-I~ 
LAH SOC~ 

/~ - -C00H - - - §  R--CH~0/{ - -  P~--CtI~--C1 
XVII  

KCN 
-~ R--CI-I2--CN --> R--CI-I~ �9 COOCH a 

LAH 
+ 

R--CI-I2--CH2--CH2--NII2 ~-- R--CI-I2--CH 2" CN ~- R--CH~--CI-I2--CI *- R--CII2--CII 2OH 

Kaliumcyanid nut undefinierte harzige Produkte; die freie reaktions- 

Iahige fl-Stellung dieses Systems diirfte der Grund Iiir dieses unerfreuliche 
Verhalten sein, das uns trotz grol~er Variation der Versnehsbedingungen 
sehliel31ieh zwang, diesen Weg abzubrechen. In  einem Vorversueh sollte 
die MSgliehkeit der Darstellung yon c~-sabstituier~en Indolen dutch 
Ringsehlu8 dos entspreehenden N-Aeyl-o-toluidins studiert werden; 
naeh dem auf S. 1466 skizzierten Reaktionsverlauf war das Amid X V I I I  in 
guten Ausbeuten darstellbar, es konnte jedoch mit  Natr iumamid nieht 
zyklisiert werden. Bei diesen I~ingsehlul3versuehen t ra t  vorwiegend 
Spaltung des Amids X V I I I  nnter Bildung yon Sueeinimid und o-Toluidin 
ein. 

Bevor wit die Synthesen in dieser s sehwierig zug/~ngliehen 
Gruppe yon Indolderivaten fortfiihren wollten, haben wir versueht, 
dureh einen modifizierten Ho]mannsehen Abbau und einen Abbau nach 
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/ ~ - - C H  3 CH2--CH ~ 

NH 2 CO CO 
\ /  

O 

/ ~--CH3 

---~. % / \  
INH. CO" CH.~" Cil2' COOH 

CHeN2 

~ . C t I 3  

\ / / \ .  
N H "  CO" CH2 �9 CH 2" C 0 0 C H .  

NIt  a 

~ -  CH2. CH2- Ci l2 .Ni l  2 % , / \  
N 
i l  

LAH 
< 

- - - ~ C H  3 

Ni t .  CO' CIt  2' Cil  2" CONH2 

XVI I I  ! 
$ NaNHe 

/ / \ _ _ _  

% / \  

H 

Erode weiteren AufschluB fiber die Alkaloidkonstitution zu erhalten. 
Beim Erhitzen des Folicanthinjodmethylats mit  wiiBriger Ka]ilauge 
erhielten wir bei der Aufarbeitung als Hauptmenge eine 51ige Ver- 
bindung ClaIIlsN2, welche identisch war mit der bereits erw/thnten 
N-Methylverbindung der Abbaubase CI2HlsN ~. In  geringer Menge konnte 
ein hSher des~illierendes, nicht krista]lisierendes 01 erfaBt werden, welches 
kein Pilcrat, wohl aber ein gut kristallisierendes Jodmethyla t  lieferte. 
Diese Substanz besitzt eine N--CHs-Gruppe  , keine OCH a- und C- -CH 3- 
Gruppe und keinen aktiven Wasserstoff. Wit haben sowohl die 5lige 
freie Base als auch das quart~ire Salz mehrmals analysieren ]assen. Auf 
Grund der Elementaranalyse muB die fragliche Base neben C, t I  und N 
noch Sauerstoff enthalten. Unter Berficksichtigung nur dieser Befunde 
errechnet sich die Bruttoformel mit  allem Vorbehalt zu ClaIIlsON 2. Die 
Verbindung zeigt mit  Carbonylreagenzien keine lgeaktion; fiber die 
Sauerstoffunktion kSnnen wir znr Zeit noch keine Aussage machen. 

Die gleichen Basen wie beim soeben beschriebenen Ho[mannschen 
Abbau konnten wir beim Abbau nach Erode isolieren. Wir haben bei 
diesem Abbauversuch sBmtliche entstehenden Spaltstficke quanti tat iv 
erfaBt: Neben der 51igen Abbauverbindung C13HlsN2 (XIX) und der 

/ / \ __  

/ - - C H ~ - - C H ~ - - C t t 2 - - N H - - C H  3 % / \  
N 
I 
Cils 

X I X  
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fragliehen Base ClaHlsON 2 konnte aueh unter Beachtung eventuell ent- 
stehender gasfSrmiger Produkte der dritte Stickstoff der Alkaloidmolekel 
nicht gefagt werden. Der abnormale Verlauf des Abbaus des Folieanthin- 
jodmethylats naeh Ho/mann und Erode ohne Bildung yon ,,Des-Basen" 
bzw. deren Hydrierungsprodukten hat unseres Wissens nur ein Pendant 
in dem kiirzlich yon T. Habgood, L. Marion, H. Schwarz und V. Prelog, 
J .  B. Patrick und B. Witkop 14 aufgekl~rten Ho/mannschen Abbau des 
Gelsemin-j odmethylats. 

Die beim Calycanthin mit gutem Erfolg yon E. Spgth und Mit- 
arbeitern angewandt e Dehydrierung mit Silberacetat wurde auch beim 
Folicanthin durchgeffihrt. Bei Einwirkung yon fiberschiissigem Silber- 
acetat konnten wir nur eine Substanz isolieren, die den Schmp. 108 
his l l0 ~ zeigt und ein gut kristallisierendes Pikrat gibt. Naeh Analysen 
sowohl der kristallisierten Dehydroverbindung, als auch seines Pikrats 
besitzt die freie Base die Bruttoformel ClsHIsN 3. Dutch die Einwirkung 
von Silberacetat war es also nur zu einer Dehydrierung des Alkaloids 
gekommen (Abb. 1). Ebenso wie der Naturstoff selbst bildet Dehydro- 
folicanthin mit Pikrinsi~ure eine Verbindung, welche auf die Zusammen- 
s~tzung 2 Base : 3 S~ure hinweist und keine C--CHs-Gruppe und keinen 
aktiven Wasserstoff besitzt. Oberraschend hingegen war die N-Methyl- 
bestimmung, bei der im Gegensatz zum Folicanthin nur eine N CH 3- 
Gruppe gefunden wurde. Da im Dehydrofolicanthin noch s~mtliche 
C-Atome des Alkaloids erhalten sind, war ein Wert, der auf zwei 
N--CHa-Gruppen stimmt, zu erwarten. Der obige Befund l~Bt sich nur 
so erklgren, dab bei der Methylimidbestimmung des Folicanthins eine 
reduktive Aufspaltung des Molekfils unter Bildung einer N-Methyl- oder 
N-Athylgruppierung eintritt. Ein derartiges l%eaktionsverhalten wurde 
in der Literatur bei bestimmten Verbindungen bereits beschrieben 15. 

/ \ / \  / \ / \  / \  

N N N I ~ N 
/ 9 \  . . . . .  , \ /  / / \  / \ /  / / ~ _ _ / \ / \  

] i! I ] I II [l 4 I II I [ i 
~./\ /\/ %/\ /\/ ~/\ /\/\/ 

N N N 
F i i .  

Ctt~ CH3 CH~ 

X X  X X I  X X I I  

Unter Heranziehung der vors~ehend erhobenen Befunde kann Foli- 
canthin kaum ein Derivat des fl-Carbolins sein. Da bei den verschiedensten 

1~ Helv. chim. Acta 35, 638 (1952). 
~'~ F. Pregl und H. Roth, Quantitative organische Mikroanalyse, 5. Aufl., 

S. 234. 1947. 
Monatshefte  I/Jr Chemie. Bd. 83/6. 96 
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/ / \ / / \  
r I II N N " 

/ \  / \ /  

/ i[ I[ I % / ~  / \ / /  
N 
1 
OH3 
X X I I I  

Abbanreaktionen mit augenfi~lliger Leichtigkeit y-(1-Methylindoiyl-2)- 
aminopropan XVI  oder sein (o-N-Methylderivat X I X  entsteht, kann 
sich das Alkaloid nur yore Py-Tetrahydro-5-earbolin ableiten. Bei 
Beachtung der gefundenen Spaltprodukte und des Umstandes, daf~ 
Folicanthin dureh tiefergreifende l~eaktion bei der Methylimidbestimmung 
eine zweite ~ C H 3 - G r u p p e  vort/~useht, kSnnen fiir Folicanthin die 
Konstitutionsformeln XX,  X X I  und X X I I  aufgestellt werden. Die 
Formeln X X I  und X X I I  sind wohl kaum zu diskutieren, da die 0ffnung 
yon C--C-Bindungen durch z. B. Salzs/~urebehandlung bei Zimmer- 
temperatur  sehr unwahrscheinlich ist. Formel X X  erkl/irt das gesamte 
Reaktionsverhalten am besten. Bei dieser Formulierung sind bei den 
yon uns angewandten Abbaumethoden nur C--N-Bindungen zu 15seno 
Das UnvermSgen, beim Ho/mannschen oder Emde-Abbau den dritten 
Stiekstoff der Alkaloidmolekel zu lokalisieren, wird verst/indlich, da 
die bei diesen und aueh anderen Abbaureaktionen auftretenden h~rzigea 
Riickst~nde demnach die fiir ihre Unbcst~ndigkeit bekannten~ Derivate 
des Pyrrolidins sein miissen. Dehydrofolicanthin ClsH15Na besi tz t  dann 
die Konstitution X X I I I .  Folicanthin ist neben dem kiirzlieh yon 
E. Gell&t, Raymond-Hamet und E. Schlittler i6 aufgekl~rten Cryytolepin 
voraussiehtlieh das zweite in der Natur  aufgefundene Alkaloid, welches 
sich vom 5-Carbolin (6-Carbolin) ableitet. 

Die pharmakologische Austestung des Folicanthins, die yon t{errn 
Dr. K. H. Ginzl am pharmakologischen Inst i tut  der Universit~t (Vorstand 
Prof. Dr. F. Bri~cke) in liebenswiirdiger Weise durchgefiihrt wurde und 
woftir wir an dieser Stelle bestens danken, erstreekte sieh haupts/ichlieh 
auf die Bestimmung der Toxizit~t, der Wirkung auf den Blutdruck, 
den Mccrschweinchenuterus und die Skelettmuskulatur. 

Es zeigte sieh, dab Folicanthinzitrat (FZ) erst in Dosen yon 
50 mg/kg i. v. bei dcr Maus letal wirkt. Folicanthin ist dab er als eine 
Verbindung mittlerer Toxizit~t anzusprechen. Die gteiehe Menge FZ 
intraperitoneal appliziert, zeigte nur motorisehe Schw/ichen der Ver- 
suehsfiere, yon denen sie sich wieder erholten. FZ war in Konzentrationert 
yon 1 : 2000 ohne Effekt am isolierten 1Vfeersebweinehenuterus. 

16 Helv. chim. Aeta 34, 64,2 (1951). 
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Die Beeinflussung des Blutdruckes,  die an  dcr narkot is ier ten Katze  
ausgetestet  wurdc, zeigte bei Verabrcichung kleiner Dosen (1 mg/kg) 
FZ i. v. ein kurz dauerndes Ansteigen des Blutdruckes.  Bei 5 mg/kg 

fielder Blutdruck,  um bei Gaben yon  10 mg/kg FZ nach kurzzeit igem 
Ausbleiben jeder Wirkung  eine flfichtige Drucksenkung zu v e r u r s a c h e n .  

Die Skele t tmuskula tur  zeigte bei der naharter iel len In jek t ion  yon 
2 mg FZ keinen Effekt aui  die direkte und  indirekte Erregbarkeit .  

Fi ir  die Unters t i i t zung  dieser Arbeit  mSchten  wir der (~sterr. Stick- 
stoffwerke A. G. bestens danken.  

Experimenteller Tei117. 

Isolierung des Folicanthins. 

300 g eines im Frfihsommer geernteten Blattmaterials des Calycanthus 
floridus L. wurden in feingemahlenem Zustand zur Entfet tung l~ngere Zeit 
mit  tiefsiedendem Petroliither extrahiert. ]:)as dutch Lufttrocknung yon 
Petrol~tther befreite Blattpulver unterzogen wir naeh Durehfeuchtung mit  
konz. w~l~r. Ammoniak nach abermaliger Troeknung der ~therextraktion. 
Nach 48 Stdn. war fast alles Alkaloid den Bl~ttern entzogen worden. Der 
Abdampfrfickstand des Extrakts ergab nach LSsen in wenig Methanol und  
Versetzen mit  fibersehiissiger methanol. Pikrins~ure 2,2 g eines hellgelben 
Pikrats, das naeh mehrmaligem UmlSsen aus Methanol und Aceton den 
Zersp. 179 ~ zeigte. Dieses Pikrat  ist in den fiblichen organischen LSsungs- 
mit teln sehr sehwer 15slich und zeigt nu t  in Aeeton eine etwas bessere LSs- 
lichkeit. Die Ausbeute betrug auf Alkaloid berechnet 0,34% . 

2 ClstI~3N3 �9 3 C6I-IaO~N 3. Ber. C 51,88, H 4,43, N 16,80. 

Gef. C 51,66, 51,44, t-I 4,43, 4,39, N 16,49, 16,40. 

Das so erhaltene Pikrat  wurde im Scheidetriehter mit  ~ther  fiber- 
schichtet und mit  konz. w~l~r. Ammoniak zersetzt. ~Tach Abtrennen der 
Athersehieht extrahierte man die w~l~r. Phase erneut mit  J~ther, um 
naeh Vereinigung der beiden ~therischen LSsungen, welehe mit  w~J~r. Alkali 
pikrins~turefrei gewaschen wurden, abzudampfen und den Rfickstand im 
Vak. zu destillieren. Folicanthin ging bei 0,1 Torr und 150 b i s  170 ~ Luft- 
badtemp, fiber, lqach mehrmMiger Vakuumdestillation und UmlSsen aus 
~ther-Petrol~ther besitzt die Base den Schmp. 118 bis 119 ~ 

ClsH23N3. Ber. C 76,83, I-I 8,24, N 14,93. 

Gef. C 76,88, 76,86, H 8,02, 8,01, ~ 14,84, 14,70. 

2 ~- -CHa.  Ber. 10,69. GeL 11,00, 11,08. 

Mol-Gew.-Bestimmung nach Rast in Bornylamin:  Ber. 281,39. Gel. 297. 
Pilcrolonat des Folicanthins. Das in fibl~cher Weise hergestellte Pikrolonat 

kristallisiert aus Methanol in gelbgrfinen ~ade ln  yore Schmp. 176 ~ u. Zers. 

2 C 1 s I - I 2 3 N  3 �9 3 C10HsOsN 4. Ber. C 58,48, H 5,21. 

Gel. C 58,27, 58,20, m 5,25, 5,29. 

~ Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 

96*  
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Jodmethylat des .Folicanthins. W i r d  F o l i c a n t h i n  in m e t h a n o l .  LSsung  
m i t  i iberschi iss igem J o d m e t h y l  gckoch t  oder  bei  Z i m m e r t e m p .  l~ngere  Zei t  
s t e h e n  gelassen,  so e rh~l t  m a n  n a c h  d e m  E i n d a m p f e n  das  J o d m e t h y l a t  in  
F o r m  weiBer Kris ta] le ,  die n a c h  5 f t e rem UmlSsen  aus  M e t h a n o l  d e n  
Schmp.  219 his  220 ~ u. Zers. zeigen. 

ClsH23N 3 �9 CH3J.  Ber.  J 29,98. Gel. J 30,14. 

Abbau von Folicanthin mit  Salzs(~.ure. 

503 m g  F o l i c a n t h i n  w u r d e n  in 20 ml  konz.  Salzsfiure gelSst, m i t  I0  ml  
Wasse r  ve rd i inn t ,  4 Tage s t e h e n  gelassen u n d  die r o t h r a u n e  LSsung  n a c h  
Alka l i s ie ren  m i t  J~ther ex t r ah i e r t .  Der  R i i c k s t a n d  der  ~ the r i schen  LSsung  
e rgah  bei  der  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  bei  O,1 Tor r  u n d  100 bis  110 ~ e in  farb= 
loses l iquides  (~l, das  287 m g  wog. Bei  140 bis  160 ~ L u f t b a d t e m p .  k a m  sehr  
wenig  e iner  k r i s ta l l i s i e r ten  V e r b i n d u n g ,  die b l au  v e r f ~ r b t  w a r  u n d  re in  bei  
187 his  188 ~ schmi lz t .  

Die  F r a k t i o n  100 bis  110 ~ (51ige A b b a u b a s e )  g ib t  in  henzol i scher  LSsung  
m i t  P ik r ins~ure  e in  rotes ,  in  N a d e l n  kr i s ta l l i s ie rendes  P i k r a t ,  welches h e l m  
UmlSsen  aus  Me thano l  e ine gelbe, s te l lenwcise  m i t  r o t e n  K r i s t a l l e n  durch-  
se tz te  Modi f ika t ion  gibt .  Bei  der  S c h m e l z p u n k t s b e s t i m m u n g  n a c h  Kofler 
erfolgt  he i  160 bis  163 ~ U m w a n d l u n g  , wobe i  aus  der  Schmelze  ncuer l i ch  
Kr i s ta l l e  anschiel3en, die d a n n  endgi i l t ig  bei  174 his  176 ~ schmelzen.  

Cl~H16hT 2 - C~I-IaO~N~. 

Bet .  C 51,80, H 4,59, N 16,78. 

Gel. C 51,68, 52,23, 52,15, H 4,56, 4,66, 4,64, N 16,80, 17,I6. 

Die fiir die we i t e ren  a n a l y t i s c h e n  B e s t i m m u n g e n  benSt ig te  51ige A b b a u -  
base  wurde  d u r c h  Zer legung  des* P i k r a t s  gewonnen  u n d  jeweils vo r  den  
e inze lnen  B e s t i m m u n g e n  e r n e u t  dest i l l ier t .  

C12HI~N ~. 1 N - - C H a :  Ber.  7,98. Gel. 7,38. 

1 C - - C H 3:  Ber .  7,98. Gef. 0,80, 0,43. 

1 ak t .  H :  Ber .  0,535. Gel. 0,520, 0,505. 

Die  F r a k t i o n  140 bis  160 ~ (kr is ta l l is ier te  A b b a u b a s e )  wurde  d u r c h  U m -  
lSsen aus  M e t h a n o l  u n d  H o c h v a k u u m s u b l i m a t i o n  gere inigt .  

C12H1602N ~. Ber.  C 65,43, H 7,32, N 12,72. 

Gel. C 65,40, H 7,43, N 12,68. 

1 N - - C H a :  Ber.  6,83. Gel. 7,14. 

2 ak t .  H :  Ber .  0,916. Gef. 0,917, 0,920. 

~l/Iethylierung tier 61igen Abbaubase. 285 m g  der  51igen A b b a u b a s e  w u r d e n  
m i t  3 ml  A m e i s e n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  3,5 Stdn .  in  der  B o m b e  auf  100 ~ e rh i tz t .  
Der  n a c h  A b d a m p f e n  des i iberschi iss igen Es te r s  e rha l t ene  l~ i i cks tand  e rgab  
be i  der  Des t i l l a t ion  hei  0,1 Tor r  u n d  160 his 180 o L u f t b a d t e m p .  in  q u a n t i t a t .  
A u s b e u t e  e in  farbloses ,  z~hes (~l. Dieses wurde  in absol.  ~ t h e r  m i t  140 m g  
L A H  reduz i e r t ;  n a c h  e iner  i ib l ichen  A u f a r b e i t u n g  erhie l t  m a n  240 m g  eines 
bei  0,1 Tor r  u n d  90 his  100 ~ des t i l l i e renden  C)ls. 

ClaHlsN 2. 2 N - - C H a :  Ber.  14,86. Gel. 14,91. 

1 ak t .  H :  Ber.  0,498. Gel. 0,346. 
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I n  a lkohol .  L 6 s u n g  g ib t  die m e t h y l i e r t e  Base  m i t  P ik r i n sgu re  e in  in  
o rangege lben  Bl~i t tchen kr i s ta l l i s ie rendes ,  me thano l - sehwer l6s l i ches  P i k r a t  
v o m  Schmp.  175 bis  176 ~ 

ClaI-IlsN ~ �9 C6ItaO~N ~. Ber .  C 52,90, I-I 4,91. Gef. C 52,72, H 4,87. 

Zinkstaubdestillation des Folicanthins. 50 m g  F o l i c a n t h i n  w u r d e n  m i t  
de r  25fachen  Menge Z i n k s t a u b  gemiseh t  u n d  im I t 2 - S t r o m  u n t e r  e lek t r i seher  
B e h e i z u n g  auf  a n n g h e r n d  400 ~ e rh i t z t .  I n  der  gekf ih l ten  Vor lage  s a m m e l t e n  
s ich 23,5 m g  eines r o t e n  Oles, das  be i  der  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  fa rb los  i lbe rg ing  
u n d  dessen  P i k r a t  s ich d u r c h  Mischschmp.  m i t  d e m  P i k r a t  der  61igen A b b a u -  
base  C12H16N~ iden t i s ch  erwies. Aus  d e m  H 2 - S t r o m  k o n n t e  d u r c h  E in -  
l e i t en  in  ~itherisehe P ik r in s~ure  e ine sehr  ger inge Menge M o n o m e t h y l a m i n  
als P i k r a t  isol iert  werden .  

Acetylierung des Folicanthins. 10,5 m g  F o l i c a n t h i n  w u r d e n  m i t  1 ml  
E s s i g s g u r e a n h y d r i d  2 S tdn .  z u m  Sieden  e rh i tz t ,  das  A n h y d r i d  i m  Wasser -  
s t r a h l v a k ,  abdes t i l l i e r t  u n d  der  R i l c k s t a n d  be i  0,1 T o r t  f r ak t ion ie r t ,  wobe i  
v o n  170 bis  190 ~ L u f t b a d t e m p .  10,8 m g  eines v i skosen  r i iberg ingen ,  
das  t r o t z  v ie l faeher  B e m i i h u n g e n  n i c h t  zur  K r i s t a l l i s a t i on  g e b r a c h t  w e r d e n  
konn t e .  

ClsH2,l~ s �9 COCH3.  1 COCHs:  Ber.  13,22. Gef. 11,18. 

Versei]ung der Acetylverbindung. 240 m g  ace t y l i e r t en  F o l i c a n t h i n s  w u r d e n  
m i t  2 ml  25%ige r  m e t h a n o l .  K O H  14 S tdn .  a m  l%fickflu~ gekoeht ,  das  
M e t h a n o l  abdes t i l l i e r t ,  de r  R i i e k s t a n d  m i t  Wasse r  ve r se t z t  u n d  m i t  X t h e r  
e x t r a h i e r t .  Der  l%fickstand des ~ t h e r e x t r a k t s  e rgab  be i  der  Des t i l l a t ion  
be i  0,1 To r r  u n d  100 bis  110 ~ e in  farbloses  O1 ( F r a k t i o n  I)  u n d  v o n  140 bis  
160 ~ m i t  wenig  01 d u r c h s e t z t e  Kr i s t a l l e  ( F r a k t i o n  I I ) .  

Das  P i k r a t  der  F r a k t i o n  I schmolz  n a e h  U m w a n d l u n g  be i  160 bis  163 ~ 
y o n  174 bis  176 ~ u n d  erwies sich i den t i s eh  m i t  d e m  P i k r a t  der  A b b a u -  
base  ClsH16N ~. F r a k t i o n  I I  zeigte n a e h  U m l 6 s e n  u n d  e r n e u t e r  V a k u u m -  
s u b l i m a t i o n  den  Sehmp.  187 his  188 ~ Die  S u b s t a n z  war  iden t i s ch  m i t  
der Base C12HI602N2. 

Ho]mannscher Abbau des Folicanthins. 

750 m g  F o l i c a n t h i n j o d m e t h y l a t  w u r d e n  m i t  1 ml  5~ w~ifir. K O H  
1 Std.  a m  W a s s e r b a d  e rh i tz t ,  das  Wasse r  im Vak.  a b g e d a m p f t  u n d  der  
l%fiekstand i m  Olvak .  dest i l l ier t .  Die  abe rma l ige  F r a k t i o n i e r u n g  bei  0,1 T o r t  
e rgab  y o n  90 bis  100 ~ L u f t b a d t e m p .  150 m g  eines f a rb losen  l iqu iden  Ols, 
dessen  P i k r a t  be i  175 bis  176 o schmolz  u n d  i den t i s ch  wa r  m i t  d e m  P i k r a t  
der  m e t h y l i e r t e n  A b b a u b a s e  CI~HlsN e. 

V o n  160 bis  180 ~ g ing  e in  z~hes ,  g e l b b r a u n e s  O1 in e iner  A u s b e u t e  y o n  
100 m g  f iber ;  die S u b s t a n z  kr i s ta l l i s ie r te  n i c h t  u n d  gab  a u e h  ke in  kr is ta l l i -  
s ier tes  P i k r a t .  D agegen  kr i s ta l l i s ie r te  das  J o d m e t h y l a t  aus  M e t h a n o l  u n d  
zeigte  n a c h  5 f t e r em U m l 6 s e n  den  Schmp.  229 his  230 ~ 

C13HlsON 2. B e r . ' C  71,53, H 8,31, N 12,83. Gef. C 73,78, H 8,48, N 12,58. 

ClaFI1sON 2 - CH3J. 

Ber. C 46,67, H 5,87, N 7,77, J 35,23. 

Gef. C 47,24, 47,13, H 5,98, 5,91, I~ ~ 7,98, 7,94, J 34,40, 34,57. 

2 NCH3:  Ber .  8,35. Gef. 8,74. 
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Abbau des Folicanthins nach Erode. 

988 mg  Fo l i ean th in jodmethy la t  wurden  in 15 ml  Wasser  gelSst und  in 
diese L6sung innerhalb  yon  7 Stdn. am siedenden Wasserbad  un te r  Durdh- 
lei ten yon  Stickstoff  26 g 5%iges N a t r i u m a m a l g a m  eingetragen.  Das Spill- 
gas wurde  in alkohol.  Pikr ins~ure e ingele i te t ;  nach  beende tem Versueh 
konn te  aus dieser L6sung nur  reine Pikr ins~ure  rf ickgewonnen werden.  
Die v o m  H g  dekant ie r te  w~il3r. Phase  wurde  m i t  ]4~her extrahier~ und der  
l~/ iekstand der ~therisehen L6sung bei  0,1 Tor t  f rak t ionier t ;  hierbei  g ingen 
yon  90 bis 100 ~ Luf tbad temp .  328 mg  eines Oles fiber, dessen P ik ra t  sieh 
du tch  Misehsehmp. m i t  d e m  P ik ra t  tier me thy l i e r t en  Abbaubase  C1,HlsN 2 
v o m  Sehmp.  175 bis 176 ~ als identiseh erwies. Von 160 bis 180 ~ ging wieder 
ein Z~ihes ~1 fiber, dessen J o d m e t h y l a t  bei 229 his 230 ~ sehmolz und  ident iseh 
war  m i t  d e m  J o d m e t h y l a t  der en tspreehenden F r a k t i o n  des HoJmannsehen 
Abbaus.  

Dehydrierung des _Folicanthins mit Silberacetat. 

In  e inem ger/~umigen Kolben,  in welehem 1 g Fo l i ean th in  in 80 ml  1 ~oiger 
Essigs/iure gelSst war ,  wurden  6 g Si lberacetat  e inget ragen und  5 Stdn.  
a m  ~fiekflul3 zum gel inden Sieden erhitzt .  Vom ausgeschiedenen Silber 
wurde  abfi l t r iert ,  der Ri ieks tand  mehrmals  mi t  hefl3er 20%iger  Essigsgure 
ausgezogen, die vere in ig ten  F i l t r a te  mi t  w~13r. A m m o n i a k  alkalisiert  und 
erseh6pfend mi t  Ather  ext rahier t .  Die Dest i l la t ion  des e ingedampf ten  Nther-  
ex t rak tes  bei  0,1 Torr  ergibt  136 nag eines z~then hellgelben ~]es, das bei 
120 his 130 ~ Luf tbad t emp .  fibergeht.  Ers t  naeh langem Stehen begann die 
Substanz  zu kristal l is ieren und konnte  dann aus I sopropyl~ther  und N t h e r -  
Pe~rol~ither umgel6st  werden.  Das in feinen weiI3en, haufenfSrmigen Nadeln  
kristal l is ierende Dehydrofo l iean th in  sehmilzt  bei  108 bis i i 0  ~ 

ClsHI~Na. Ber. C 79,10, H 5,53, N 15,37. 

Gel. C 79,35, 79,52, I-I 5,60, 5,56, N 15,50. 

1 NCH3: Bet.  5,50. Gel. 5,53. 

Das P ik ra t  des Dehydrofo l icanth ins  kristal l isiert  in hel lgelben Nadeln,  
die in Methanol  und Alkohol  schwer, in Aeeton  leicht  16slieh sind. Sehmp. 271 o 
u. Zers. 

2 ClsH,sN3 �9 3 C6HaOTN,. Ber.  C 52,56, H 3,19, N 17,03. 

Gef. C 52,66, H 3,44, N 17,37. 

a-(Indolyl-3)-propionitriI ( I I t ) .  Zu einer aus 0,38 g Mg, 2,7 g ~ t h y l -  
]odid und  1 g Indo l  in 7 ml absol. Anisols dargeste l l ten Grignard-L6sung 
wurden  1,62 g 1-Brom-propioni t r i l  in 5 m !  Anisol un te r  Eiski ih lung und  
Rf lhren  zugetropf t .  Naeh  1/2stfind. Stehen im Eis  und wei te rem ~/2stiind. 
Verwei len bei  Z immer temp.  wurde  noeh 11i2 Stdn.  am Wasserbad  erhi tz t ,  
die LSsung un te r  Eiski ih lung mi t  10 ml Eiswasser  zersetzt  und mi t  20 ml  
10%iger  Essigs~ure anges/~uert. Nach  Abfi t t r ieren des n ieht  z u m  Umsa tz  
gelangten  1Kg und Aussehfi t te ln des Filtrats m i t  ~ t h e r  wm~de die ~therisehe 
LSsung mi t  NaHCOa ents~iuert und  dureh Wasserdamlofdest i l la t ion das 
Indo l  abget rennt .  Naeh  mehrma l igem Ausziehen des Kolbenrf ieks tandes  
mi t  Nther  desti l l ierte m a n  den g f i ek s t and  der ~ther. Lbsung bei  0,I Tor r ;  
hierbei  ging yon 130 bis 160 ~ Luf tbad temp .  ein gelbes O1 (0,43 g) fiber. 

2-(Indolyl-3)-l-aminopropan (IV).  In  eine L6sung yon  400 nag des obigen 
Nitr i ls  in 20 ml  absol. ~ thano l s  t r ag t  m a n  un te r  E rh i t zen  am Wasserbad 
i~merhalb yon  15 Min. 1 g met .  N a  ein. Naeh  Verbraueh  des gesamten  Na  
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w i r d  die  LSsung  m i t  Wasse r  ve rse tz t ,  m i t  Salzsgure angesguer t ,  der  Alkoho l  
i m  Vak .  a b d e s t i l l i e r t  u n d  die zu r i i ckb le ibende  saure  LSsung  zur  E n t f e r n u n g  
de r  n i c h t b a s i s c h e n  B e s t a n d t e i l e  2mal  m i t  ~ t h e r  ausgesehf i t te l t ,  l~ach  d e m  
Alka l i s ie ren  z ieh t  m a n  e r n e u t  m i t  Jkther  aus  u n d  des t i l l ie r t  den  g ther .  E x t r a k t  
i m  Vak .  be i  0,1 Tor t .  V on  90 bis  110 ~ L u f t b a d t e m p .  g ingen  300 m g  eines 
l i qu iden  fa rb losen  Ols fiber. 

CnH14N ~. 1 C - - C H a :  Ber.  8,63. Gel. 5,44. 

D a s  zue r s t  au s  Benzo l  gefgll te  u n d  aus  M e t h a n o l  umge lbs t e  P i k r a t  wa r  
o rangege lb  u n d  schmolz  bei  224 ~ 

CnH14N ~ . C6HsOvN s. Ber .  C 50,62, H 4,25. Gef. C 50,49, H 4,45. 

1-(Indolyl-1)-a-methyl-N-dimethyl-athylamin (VI). 2,4 g Indo l  w u r d e n  in  
50 mlabsol .  A t h e r  gelSst u n d  m i t  31,5 ml  e iner  0,64 n ~ ther .  L b s u n g  y o n  L i t h i u m -  
p h e n y l  v e r s e t z t  u n d  in  N2-Atmosphgre  1 Std.  z u m  s e h w a c h e n  Sieden  e rh i t z t .  
N a e h  A b k f i h l e n  d e r  L b s u n g  t rop f  t m a n  das  aus  2 g D i m e t h y l - a l a n i n o l  ge- 
w o n n e n e  1 - C h l o r - 2 - d i m e t h y l a m i n o p r o p a n  in 2 0 m l  absol .  A t h e r  zu u n d  
e r h i t z t  die d n r c h  das  ausgefa l lene  LiC1 s t a r k  ge t r f ib te  LSsung  noeh  1/2 Std:  
N a c h  d e m  Zer se t zen  des i iberschi iss igen L i t h i u m p h e n y l s  m i t  Wasse r  schf i t te l t  
m a n  m i t  2 n HC1 aus  u n d  gew i nn t  aus  dieser  L b s u n g  d u r c h  Alka] is ieren  u n d  
~ t h e r e x t r a k t i o n  die b a s i s c h e n  Bes t and te i l e .  Der  A b d a m p f r f i e k s t a n d  der  
g t h e r i s c h e n  L b s u n g  e rgab  be i  der  Des t i l l a t ion  340 m g  eines zwischen  90 
bis  100 ~ L u f t b a d t e m p .  bei  0,1 Tor r  f i be rgehenden  ()les. 

ClsHlsN ~. 1 C - - C H s :  Ber.  7,43. Gel. 4,95. 

Das  in M e t h a n o l  sehwer  lbsl iche P i k r a t  sehmi lz t  bei  158 ~ 

Cls/-IlsN2- C6H3OTN s. Ber.  N 16,24. Gef. N 15,70. 

1-Athyl-tryptctmin. 2 g a s y m m e t r .  X t h y l - p h e n y l h y d r a z i n ,  2,5 g y -Amino-  
b u t y r a c e t a l  u n d  3 g wasserfr .  ZnC12 w u r d e n  2 S tdn .  im ( ) lbad  auf  180 ~ er- 
h i t z t .  ~ a e h  A b k i i h l e n  15st m a n  den  d u n k l e n  b a r r e n  S c h m e l z k u c h e n  in  
50% iger Essigs~ure,  a lka l i s ie r t  m i t  N a O H  u n d  e x t r a h i e r t  m i t  X the r .  Die  
~ the r i sche  L 6 s u n g  e rgab  n a e h  A b d a m p f e n  des L b s u n g s m i t t e l s  be i  der  Dest i l la-  
t i o n  be i  0,1 Tor r  2,2 g eines zwischen  100 his  140 ~ L u f t b a d t e m p .  f ibergehendeI1 
()les. Das  P i k r a t  der  V e r b i n d u n g  kr i s ta l l i s ie r t  n a c h  UmlOsen aus  Benzol-  
M e t h a n o l  in  p r a c h t v o l l e n  r o t e n  lqade ln  v o m  Schmp.  180 bis  181 ~ 

C12Hl~N 2 �9 CsK3OTNs. Ber .  C 51,80, H 4,59, 1 C - - C H  3 7,98. 
Gel. C 5],73, H 4,60, C - - C H 3  4,75. 

~o-Athyl-tryptamin. Zu e iner  Suspens ion  y o n  0 , 3 6 g  L A / - I  in  1 5 0 m l  
absol .  ~ t h e r  t r o p f t  m a n  die  L b s u n g  v o n  1,5 g ~o-Aee ty l t ryp tamin  (VII)  in  
100 ml  absol .  ~ t h e r  zu. N a c h  12stfind. K o e h e n  a m  l~fickflu~ wurde  wie 
fiblieh a u f g e a r b e i t e t  u n d  0,33 g ~o-Athy l - t ryp tamin  gewonnen ,  welches  bei  
0,1 To r r  yon  140 bis  ]65 ~ L u f t b a d t e m p .  f iberging.  0 , 9 g  des Ausgangs -  
ma te r i a l s  w u r d e n  zur i i ekgewonnen .  ~Taeh d e m  U m l b s e n  aus  ~ t h e r - P e t r o l -  
~ the r  zeigt  die S u b s t a n z  den  Schmp.  87 his  88 ~ 

C12Ht~N~. Ber .  C 76,55, H 8,57. Gel.  C 76,35, H 8,56. 

Das  P i k r a t  k r i s ta l l i s i e r t  aus  M e t h a n o l  in  o r a n g e f a r b e n e n  B l ~ t t c h e n  yo re  
Schmp.  186 bis  187 ~ 

C12H16~N~ - C~I-t~OvN ~. Ber .  C 51,80, H 4,59. Gef. C 51,78, H 4,50. 
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og-JFormyl.homotryptamin (IX). l l 0 m g  Homotryptamin wurden miV 
4 m l  Ameisens~uremethylester im Bombenrohr 3 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. 
Nach Abdampfen des iibersehiissigen Esters ergab der Riicks~and bei der 
Destillation im Vak. bei 0,1 Torr 120 mg eines von 170 bis 190 ~ Luftbad- 
temp. iibergehenden z~hen ()los. 

Cl~H14ON 2. Ber. N 13,85. Gef. N 13,82. 

o~-N-Methyl-homotryptamin. 110 mg der Formylverbindung wurden aus 
einem Kugelrohr zu 80 mg LAH in 100 ml absol. ~ ther  extrahiert.  Nach 
10stiind. Kochen ergab die fibliehe Aufarbeitung 75 mg des yon 100 bis 110 ~ 
Luftbadtemp. bei 0,l Torr iibergehenden co-N-Methyl-homotryptamins. Die 
Substanz kristallisiert bUS J~ther-Petrol~ther und zeigt den Schmp. 87 ~ 
Entgegen unseren Erfahrungen zeigt diese N-methylierte Verbindung einen 
Sehmp., der hSher liegt Ms derjenige der Nor-Verbindung. 

C12H16N~. Ber. C 76,55, H 8,57. Gef. C 76,45, H 9,20. 

7-o~-Dimethyl-tryptamin. 30 mg einer durch Formylierung yon 7-Methyl- 
t ryptamin erhaltenen Mischung yon Mono- und Diformylverbindung, die 
wir seinerzeit schon beschrieben haben, wurden in 10 ml absol. Tetrahydro- 
furan mit  40 mg LAH versetzt und 20 Stdn. am Riiekflul] erhitzt. Nach der 
iibliehen Aufarbeitung erhielt man 10 mg einer bei 90 bis 110 ~ Luftbadtemp. 
und 0,1 Torr Obergehenden Substanz, welche beim Abkiihlen kristallisierte 
und den Schmp. 17 ~ besalL Der  in unserer vorl~ufigen Mitteilung auf- 
seheinende Schmp. 114 ~ entspr~ng einem Druckfehler. Zwisehen 140 bis 
170 ~ Luftbadtemp. erhielten wir 15 mg AusgangsmateriM zuriick. 

C12Hl~N 2. 1 N--CI-Is: Ber, 7,98. Gef. 7,91. 

Die Base gib~ mit  methanol. Pikrins~ure ein rotoranges Pikrat, das nach 
Reinigung den Schmp. 194 bis 195 ~ zeigt. 

C12H16N 2 . C6I-IsOTN a. Ber. C 51,80, I-I 4,59. Gef. C 51,52, H 4,43. 

Aus der l-o~-Diformylverbindung des 7-Methyl~ryptamins entsteht bei 
der Reduktion mit LAH also nur das ~0-methylierte Produkt,  was in (~ber- 
einstimmung mit  neueren Arbeiten steht, welche gezeigt haben, dal~ Aeyl- 
gruppen an einem ringgebundenen Stickstoff durch L A ~  reduktiv abge- 
spalten werden. 

1-Methylindolyl-3-essigsi~urei~thylester (XI). 4 g  l-Methylindol wurden 
in einem grol~en Erlenmeyer-Kolben mit 200rag ,,N~turkupfer C" am 
Wasserbad erhitzt und ohne weiteres Erw~rmen 7 g Diazoessigester langsam 
so zugetropft, da2 fortlaufend N2-Entwieklung beobachtet werden konnte. 
Nach Beendigung der Hauptreaktion wurde noch 15 Min. erw~rmt, mit  
~ ther  aufgenommen und yore Kupferpulver abfiltriert. Die ~therische L0sung 
hinterliel3 naeh dem Abdampfen des LSsungsmittels einen Riickstand, der 
bei der Destill~tion bei 0,1 Torr 5,04 g des zwischen 130 bis 150 ~ Luf~bad- 
temp. iibergehenden Esters ergab. 

fl-(1-Ylethylindolyl-3) -i~thanol, l-;V1ethyltryptophol (XII). Zueiner Suspen- 
sion von 900 mg LAH in 200 ml absol. J(ther wurden 4,18 g l-Methylindolyl-3- 
essigester in 50 ml absol. J~ther zugetropft, 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt 
und wie fiblich aufgearbeitet. Der Alkohol destillierte zwischen 120 bis 
140 ~ Luftbadtemp. bei 0,1 Torr als viskoses, farbloses 01. Ausbeute 2,45 g. 

Zur besseren Charakterisierung des Alkohols wurde sein p-Nitrobenzoat 
hergestellt, welches, aus Benzol umgelSst, den Schmp. 181 bis 182 ~ zeigt. 

C~sH~O~N2. Ber. N 8,64. Gef. N 8,30. 
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fl-(1-Methylindolyl-3)-propionitril (XIV) .  953mg 1-Methyltryptophol 
wu~'den in 150 ml absol. ~ ther  gelTst und mit  einer LTsung yon 1,2 g frisch 
destilliertem Thionylchlorid in 20 ml absol. ]4ther versetzt. Uber Naeht  
schied sich wenig eines dunklen tIarzes aus, yon welchem abfiltriert wurde; 
das iitherische FHtrat dampfte man nach Zugabe yon wenig Alkohol zur 
ZerstTrung des iiberschiissigen Thionylchlorids isotherm ein. Der erhaltene 
dunkelrote Sirup wurde in 6 ml Alkohol gelTst und naeh Zugabe yon 5 g 
KCN und 0,3 g K J  in 6 ml Wasser 24 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Der 
durch Absaugen der Hauptmenge des Alkohols im Wasserstrahlvak. erhaltene 
Riickstand w~rde mit  ~ ther  extrahiert.  Aus diesem Ext rak t  schied sich eine 
weil~e kristallisierte Substanz aus, die in einem Falle so rein war, dal? nach 
lmaligem UmlTsen aus Methanol das 1-Methylindolyl-3-propions/~ure- 
amid X I I I  schrnelzpunktsrein vorlag; Schmp. 191 bis 192 ~ 

CI~H{4ON ~. Ber. N 13,85. Gel. N 13,35. 

Die vom Si~ureamid abfiltrierte ~therlSsung ergibt bei der Destillation 
im Vak. bei 0,1 Torr das -con 130 bis 150 ~ Luftbadtemp. iibergehende Nitril  
als fast farbloses viskoses I~l in einer Ausbeute yon 490 rag. 

1-Methyl-homotryptamin ( X  V). In  eine absol, alkoh. LSsung yon 400 mg des 
obigen Nitrils wurden unter Erhitzen am Wasserbad 1 g met. Na in Portionen 
ira Laufe  yon 20 Min. eingetragen. Die init Salzs/~ure anges~iuerte LSsung 
wurde durch Absaugen yore Alkohol befreit, die wi~l~r. LTsung mit  ~ ther  
zur Entfernung etwaiger nichtbasischer Bestandteile ausgesehiittelt und 
nach dem Alkalisieren erneut mit  ~ ther  ausgezogen. Der Abdampfriickstand 
dieses Extrakts  ergab bei der Destillation I00 mg der yon 100 bis 120 ~ Luft- 
badtemp, und 0,1 Torr destillierenden Base. 

])as aus Benzol gefi~llte schmierige Pikrat  des 1-Methyl-homotryptamins 
kristallisiert nach dem UmlSsen aus Wasser in orangeroten Nadeln yore 
Schmp. 176 ~ 

Cl~H16N 2 �9 C~H3OTN ~. Bet. C 51,80, H 4,59. Gel. C 51,24, I t  4,91. 

1-Methyl-2-oxymethylindol (XVI I ) .  10 g 1-Methylindol-2-carbonsiiure 
wurden im Extraktor  zu einer Suspension yon 2,2 g LAH in 250 ml Tetra- 
hydrofuran extrahiert.  Nachdem alle Siiure gelSst worden war, haben wir 
die l~eaktion unterbrochen, das LTsungsmittel abdestilliert und den Riick- 
stand vorsichtig mit  Wasser versetzt;  nun wurde konz. Lauge zugegeben 
und mit  ~ ther  extrahiert.  Der Abdampfriiekstand liel3 sich bei 0,05 Torr 
und 120 ~ Luftbadtemp. destillieren, wobei das iibergehende O1 sofort kristallin 
erstarrte. Aus Benzol umgelTst, schmilzt das 1-Methy]-2-oxymethylindol 
yon 108 bis 110 ~ Ausbeute 86% d. Th. 

ClnI-InON. Ber. C 74,50, H 6,88. Gel. C. 74,73, H 6,80. 

2klono-o-toluidid der Bernsteinsdure. 1,7 g o-Toluidin und die molar 
entsprechende Menge Bernsteinsfittreanhydrid ergaben beim Erhitzen in 
absol, benzol. LSsung naeh 2 Stdn. beim Abkfihlen 0,8 g des Toluidids, 
welches naeh dem UmlTsen aus Benzol mit sehr wenig Alkohol den Schmp. 152 
his 153 ~ zeigt. 

C12H~5OaN. Ber. C 63,75, H 6,32. Gel. C 64,03, H 6,55. 

o-Toluidid der Succinamids(~ure ( X V I I I ) .  0,8g des obigen Toluidids 
wurden mit  ~ther. Diazomethanl6sung bis zum Verbleib der Gelbfiirbung 
versetzt;  das gesamte Siiureamid ging hierbei in LTsung. Naeh 2stiind. 
Stehen wurde das iibersehiissige Diazomethan mit  einigen Tropfen Eisessig 
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zerstSrt, der ~_ther abdestilliert ~md der 51ige Riickstand rnit 20 rnl ~onz. 
Arnrnoniak versetzt.  Das 01 ging alsbald in L6sung, worauf nach kurzer 
Zeit 0,4 g des in Bl~ttchen kristallisierenden Arnids X V I I I  ~usfielen. Nach 
dern UrnlSsen aus Benzol rnit wenig Aeeton schrnolz die Verbindung von 
185 bis 186 ~ 

C1~tt1~O2N ~. Bet. C 64,06, H 6,84. Gel. C 63,89, H 6,56. 

Das auf einern anderen Weg berei~s erhaltene o-Toluidid der Succinarnid- 
s~ure (XVIII)  wurde rnit dern Sehrnp. 160 ~ beschrieben is. Bei der Naeh- 
arbeitung dieser Angaben erhielten wit jedoch gleichfalls das T01uidid 
Schrnp. 185---86 ~ das irn Gemisch rnit unserem Toluidid keine Schmelz- 
punkts-Depression zeigte. G.v. Bechi diirfte verunreinigte P r o d a k t e - h i  
H~inden gehabt haben, da wir auch den Sehmp. des N-o-Tolyl-su~cinjmids 
bei 98--99 ~ fanden; in der Li teratur  seheint hieftir der Schrnp. 75 ~ auf. 

Die Analysen wurden von  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikrolabora tor ium 

des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ~usgefiihrt. 

is Ber. dtsch, chem. Ges. 19, 320 (1879). 


