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steinsehe Methode also nicht zutreffend. Vielleicht hgngt damit die 
Beobaehtung yon Schwab zusammen, dal~ gewisse Anoma]ien im Anfangs- 
und Endstadium der Zersetztmg fliissigen Formamids auftreten. 

I o n e n r e a k t i o n e n .  

Die Kinetik der HCN-Bildung ist noeh unerklirt ,  da - -  im Gegensatz 
zum obigen Schema - -  jede HCN und H~O naeh G1. (4) liefernde Ketten- 
reaktion die Beteiligung yon OIt-RadikMen voraussetzt. Ein hetero- 
elektroniseher ZerfM1 ist zwar beim normalen Formamid ausgesehlossen, 
wire  abet mit der isomeren Form HO.  C H : N t t  m5glieh. Die drei 
Summen der Bindungsenergien D x @ D  r ,-o119, 129 und 133 fiir 
I t . . . C O . . . N H 2 ,  H . . . H N C O . . . H  bzw. t t O . . . C I t  : N . . . H  deuten 
abet auf erhebliehe Sehwierigkeiten infolge hoher Aktivierungsenergie. 

Bei der HCN-Bildung, ebenso wie bei einigen anderen die Zersetzung 
des flfissigen Formamids begleitenden Nebenreaktionen kSnnten Ionen 
nieht nut  in LSsung, sondern auf der KatMysatoroberfliehe eine wesent- 
liche Rolle spielen. Nach dieser Ansehauung mill?re sich dann das isomere 
Formamid katalytisch dureh einen Austausehmeehanismus dehych'ati- 
sieren lassen yon der Art., wie ihn Wic/ce 5 fiir Alkohole vorgeschlagen 
hat. Anderseits kann die Anwesenheit von HCN oder CN-  durch 
Bloekierung der Electron-Transfer-geaktionen ~ den Katalysator  ver- 
giften. Dies mag sehliet31ieh das Fehlen e'mes ausgeprigten katalytisehen 
Effektes auf die beiden erstgenannten Arten des FormamidzerfaUs er- 
kl~ren, besonders da die Formamidsynthese aus N H  a und CO unter 
Druek bei m~l~igen Temperaturen, also bei Abwesenheit yon HCN, 
sieh katalysieren ]i~l]t. 
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Die Aristolochia cleinatitis L. (Osterluzei) ist eine hauptsiehlich im 
Mittelmeergebiet, aber auch in 0sterreich und anderen nSrdlicheren 
L~ndern gelegentliCh vorkommende Pflanze, die schon yon alters her 

5 E. Wiclce, Z. Elektrochem. 58, 279 (1949). 
E. Abel, Mh. Chem. 84, 527 (1953). 
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immer wieder medizinisch verwendet wurde. Ihre Inhaltsstoffe erregten, 
ebenso wie die verschiedener anderer Vertreter aus der Familie Aristo- 
lochiaceae, Interesse, so dab es derzeit bereits eine grSl~ere Anzahl yon 
Arbeiten gibt, die sich mit der Isolierung, Charakterisierung und Konsti- 
tutionsermittlung der verschiedenen Verbindungen besch~ftigen. Ein 
wesentlicher Naturstoff, der aus verschiedenen Aristo]ochiaarten isoliert 
wurde, ist die sogenannte , ,Aristolochias~ure",  eine gelbe, bitter 
schmeckende Verbindung mit saurem Charakter. Die letzten Unter- 
suehungen, die die Konstitutionsermittlung dieser Substanz zum Ziele 
hatten, wurden yon H. Rosenmund und  T .  Reichstein I durehgefiihrt, die 
in ihrer VerSffentlichung auch eine ausffihrliche Ubersicht der bisherigen 
Literatur  geben. Wegen der nStigen Kfirze dieser vorl~ufigen Mitteilung 
k5nnen wir die einzeinen bisherigen Arbeiten nicbt naher zitieren und 
diskutieren und verweisen auf die vorher erw~hnte Literaturzusammen- 
stellung. 

Wir haben aus den Rhizomen yon Aristolochia clematitis L., die 
wit in den Donauauen um Wien gesammelt haben, dureh Extraktion die 
Aristolochias~ure isoliert ~ und rein dargestellt. Daneben haben wir 
noch eine zweite, ~hnliche Verbindung abgetrennt, die wir am Ende 
dieser Arbeit noeh n~her besprechen wollen. Die bisher beschriebenen 
,Aristolochias~uren" der verschiedenen Bearbeiter seheinen naeh unseren 
Untersuehungen keine einheitlichen Verbindungen gewesen zu sein. 
Die Analyse unserer reinen Aristolochias~ure lieferte Werte, die der 
bisher wahrsehein]ichsten Bruttoiormel C17HnO~ entsprechen. Die Ver- 
bindung zeigte je nach der Anheizzeit versehiedene Zersetzungspunkte 
(287 bis 292~ gab einen Methylester ClsttlaOTN (Schmp. 285 ~ und 
lie~ sich mit Kupferpulver in Chinolin zu einer Verbindung C16HnO~N 
(Sehmp. 216 ~ decarboxylieren. Uber die Funktionen der rest]ichen 
fiinf Sauerstoffe im Molekfil war bisher nichts bekannt. Es wurde nur 
beriehtet, dal3 die Aristolochias~ure keine Methoxyl- und keine Methylen- 
dioxygruppe enth~lt. Die Verbindung gab bei der fiblichen Methoxyl- 
bestimmung nur geringe Mengen CH3J, welche ungef~hr 1,5~ Methoxyl 
entsprachen (ber. ffir 1 OCtt 8 9,06). Man erkl~rte dieses Ergebnis mit 
einer leieht abspaltbaren ~-Methylgruppe, ffir die man dann bei der 
Methylimidbestimmung such wirklich 1 Mol CH~J feststellen konnte. 
Durch geringe Modifizierung der Methoxylbestimmungsmethode, wobei 
auf die schleehte L5slichkeit der Verbindung besonders Bedacht ge- 
nommen wurde, konnten wir bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
eindeutig ein Methoxyl feststellen (Aristolochias~ure : ber. fiir 1 OCH 3 9,09, 

H. Rosenmund und T. t~eichstein, Pharmaceut. Acta I~Ielv. 18, 243 
(1943). 

Angaben fiber Extraktion, Isolierung u. dgl. linden sich bei W. ~ei]- 
schneider, Dissertation Univ. Wien (1953). 
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gel. 9,06, 9,01; Aristolochias~uremethylester: ber. fiir 20CH 3 17,46, 
gel. 17,75). Durch unsere Bestimmungen und dadurch, da{~ wir bei 
einer spgter noch Zu besprechenden N-ireien Abbauverbindung die 
OCHa-Gruppe immer noch nachweisen konnten, ist das Vorhandensein 
dieser Gruppe und die Abwesenheit eines N-Methyls bewiesen. 

Bei der Zinkstaubdestillation der Aristolochias~ure erhielten wir 
Phenanthren (Schmp., Misehprobe, UV-Spektren). Wenn wir in Ein- 
klang mit weiteren Abbauergebnissen (siehe welter unten) annehmen, 
dab dieses Gerfst im Naturstoff bereits vorgebildet war und nicht erst 
bei der l%eaktion dureh t~ingsehluB gebildet wird, ergibt sieh folgende 
vorl~ufige Struktur (I). 

Bei der katalytisehen Hyd~ierung mit PrO2 naeh Adam~ bzw. mit 
Pd-Tierkohle und Wasserstoff in Eisessig nimlnt die Arist, oloehias~ure 
3 Mole Wasserstoff atff und geht unter Austritt yon 3 ~'Iolen Wasser in 
eine Verbindung C17HuO~N fiber. Diese hatte Sehmp. 317 bis 319 ~ trod 
zeig~e weder basisehe noah saure Eigenseha~en (kein aktiver Wasserstoff 
naeh ZerewitinoH). 

Den Aristoloehias~uremethylester haben wir unter denselben Be- 
dingungen ebenfalls hydriert, den gleichen Wasserstoffverbrauch (3 NFole) 
beobaehtet und sehlie~lieh eine Verbindung isoliert, die sieh mit der 
Substanz vom Sehmp. 317 bis 319 ~ welche wir bei der Hydrierung der 
Sgure erhalten hatten, identisch erwies. Wenn wit annehmen, dab unter 
den Bedingungen der Itych'ierung keine Verseifung des Esters eintreten 
kann, bleibt nur der Sehlu~, dab zuerst an eine oder mehrere Gruppen 
3 Mole Wasserstoff angelagert werden, dann 2 Mole Wasser austreten 
und die so entstandene neue Gruppierung mit der Estergruppe unter 
Abspaltung yon CHsOH reagiert. 

Bei der Hydrierung der deearboxylierten Sgure beobaehteten wit 
ebenfalls die Aufnahme yon 3 Molen Wasserstoif und erhielten unter 
Austritt yon 2 Molen Wasser eine sehr empfindliehe Substanz C~6tI130zN, 
Sehmp. 172 bis 173 ~ Diese Verbindung zeigte eindeutig bgsisehe Eigen- 
schaften (Chlorhydrat, Pikrat) mud lieferte ein Aeetytderivat, das wir 
aueh bei der direkten reduktiven Acetylierung der deearboxyliert, en 
Saure erhietten. Die urspr/~ngliehe Base gab unter den Bedingungen der 
Diazotierung und ansehliet3ender Verkoehung ehle N-freie, intensiv rote 
Substanz, die aueh bei vorsiehtiger Oxydation erhalten wurde. 

Die versehiedenen Befmlde lassen sieh nut �9 mit der Amlahme einer 
NOe-Gruppe in der Aristotoehiasaure in l~bereinstimmung bringen, die 
bei der Reduk~ion mit der Carboxyl- bzw. Estergruppe sofort das Laetam 
der entspreehenden Aminosgure liefert. In den Ul~-Spektren fanden 
sieh nun tatsaehlieh die ffir die NO~-Grulope eharakteristisehen Banden 
stark ausgebildet. Die Base zeigte die NH2-Banden und ihr Aeetyl- 
derivat die ~ C O .  Ntt---Banden. Die deearboxylierte Saure und das 
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daraus hergestellte Amin haben keine CO-Banden, wohl aber das erwahnte 
rote Oxydationsprodukt der Base. Es diirite sich um ein Chinon handeln. 
Die n~ihere Untersuehung dieser Substanz wurde vorlaufig zuriiekgestellt. 

Die bisherigen Befunde erlauben die Aufstellung der teilweisen Struktur- 
formel (II), wenn wir ~lle C-Atome des Phenanthrengeriistes mit den 
bisher identifizierten Gruppen und den restliehen Wasserstoffen besetzen. 
Es verbleiben also noeh ein C und zwei O, wobei das C-Atom nieht direkt 
am Phenanthrengeriist sitzen kann (Zn-Staubdestillation, UR-Spektren 
und so welter). Obwohl die Anwesenheit einer Methylendioxygruppe 
von anderen Autoren bestritten wurde, ergab sich aus unseren Uber- 
legungen zwangslaufig nur mehr diese MSgliehkeit. Wir haben daher 
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nach einer eindeutigen Methode gesucht, die bei gef~trbten Subst~nzen 
bzw. bei Phenanthrenderivaten den Nachweis einer Methylendioxygruppe 
gestattet. (Die Aristolochi~sgure gibt mit Schwefels~ure allein bereits 
Griinfgrbung; dies entsprieht der ~achweisreaktion yon Phenanthren 
mit Schwefe]sgure und Form~ldehyd, wobei ebenfalls Griinfarbung auf- 
tritt.) Nach der Methode yon T .  Pavo l in i  und A .  Malates ta  ~ lieB sieh 
durch Erhitzen der Aristolochias~ure (u. d. decarb. A.-Sgure) mit I-I3PO ~ 
Formaldehyd abspalten und im Destill~t nachweisen. Dieses Ergebnis 
fanden wir dadurch bestgtigt, dab sich ~uch bei einer ungef~rbten Abbau- 
verbindung, die das Phenanthrengeriist nicht mehr enthglt, die Methylen- 
dioxygruppe mit der klassisehen Farbreaktion eindeutig feststellen liel~. 

Demnaeh sind die funktionellen Gruppen bestimmt und es ergibt 
sieh fiir die Aristolochi~s~ure die Formel (III). 

Zur eindeutigen Festlegung des Sitzes der versehiedenen Gruppen 
am Phenanthrengeriist haben wir die decarboxylierte Sgure zu einer 
entspreehenden Diphens~ure ~bgebaut. Bei der Oxydation in Tetra- 
hydrofur~n mit H~O~ wurde in guter Ausbeute eine N-freie Dic~rbons~ure 
erhulten, welche noeh die Methoxyl-, Methylendioxygruppe und alle 
C-At0me des Ausg~ngsmaterials enthglt. Dieses Ergebnis ist nur ver- 
standlich, wenn die NO~-Gruppe am C 9 oder C10 sitzt. Aus CHC13--CI-IsOH 
umgelSst und sublimiert, hatte diese Abbausgure (Clstt1207) Schmp. 246 o 
[Dimethylester, weifte Krist~lle ClsH1607 (3 OCtt3), Sehmp. 115~ 

3 T.  Pasol in i  und  A .  Malatssta, Ann .  chim. appl. 37, 495 (1947). 
~onatshef te  fiir Chemie, Bd. 86/4. 44 
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Bei Behandlung der Abbausi~ure vom Schmp. 246 ~ mit A1Br a in sieden- 
dem Benzol konnten wit ebenso wie beim Erhitzen mit HC1 im EinsehluB- 
rohr ein yon Methoxyl- und Methylendioxygruppen freies Produkt 
erhMten. Sublimier~ und aus CHaOtt--H~O umgelSst, Schmp. 204 ~ 
Die AnMysen und d~s chemische VerhMten spreehen f/it ein Dioxy- 
l~cton der Formel ClaHsO a. 5Iit der n~heren Charakterisierung dieser 
Substanz sind wit derzeit noeh beseh~ftigt. 

Wie bereits an~angs erw~hnt wurde, habcn wit aus der leiehter 15s- 
lichen Fr~ktion bei der l~eindursteitung der Aristolochias~ure eine zweite, 
~hnlich geba~ute Si~ure isoliert und ch~rM~terisiert. D~ die Verbindung 
bei sonst g~r~z ~hnlichem VerhMten wie die Aristolochias/Lure keine 
Me~hoxylgruppe enthglt, schlagen wir fiir sie die Bezeichnung Nor- 
a, ristolochigsfi, nre vor. Sie hat die Bruttozusammensetznng C~6I-I906N 
(Schmp. 269 ~ und lieg sich unter ghnlichen Bedingungen wie die .~i- 
stolochias~ure deegrboxylieren n~d hydrieren. Die UR-Spektren h~ben 
wieder die f/Jr die NO~-Gruppe charakterist.ischen Ba, nden. Die UV~ 
Spektren zeigen bei ganz gleichem Karvenhabitus eine hypsochrome 
Verschiebung, was dureh den WegfMl einer auxochromen Gruppe (OCHa) 
ohne weiteres erklgrbar ist. Die Noraristolochiasgure enth~lt ebenso 
wie ihr N-freies Abbauprodukt eine Methylendioxygrnppe. Wir haben 
vonder Noraristoloehias~ure folgende Derivate bzw. Abb~uverbindnngen 
hergestellt: Methylester (Sehmp. 253~ decarboxylierte Vcrbindung, 
hydrierCe S~nre mad hydrierter Ester (identisch), reduktiv-aeetylierte 
Sgure, Amin und Abbaus~ure (w~hrscheinlich Diphens~urederivag). 
Trotz stimmender &uMysen glanben wir, dab unsere Noraristoloehia- 
s~ure noch nicht in vollkommen reiner Form vorliegt. 

Erratum 

In  der  Arbei~ R..Riemschn, eider u n d  C. Weyga.nd, ~ h .  Chem. 86, "201 
(1955), so]t as auf  S. 208, 5. Zeile yon  unt.en, ~md S. 209, 1. Zeile yon  oben, 
r ieht ig  he iSen:  B e i  108 ~ 7 g I I I ,  bei t 4 8  ~ 5 g 1,2-Diacetyt-benzol,  vJenn da8 
ReJctivnspq'odukt  von 2 I I L O x y d a t i o n e n  destiIliert wurde.  
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