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(Eingegangen am 10. Dezember 1957) 

Es wird fiber die Synthese des Produktes der reduktiven 
Acetylierung der decarboxylierten Aristolochias~ure-II berichtet, 
welche dutch Abbau der 3,4-Methylendioxy-phenanthrencarbon- 
s~iure-(10) bewerkstelligt wird. 

In  der zweiten Mitteilung 1 d~eser Untersuchungsreihe haben wir die 
Isolierung und Konstitutionsermittlung eines weiteren Inhaltsstoffes aus 

CH~ Aristolochia clematitis L., der Aristolochiasi~ure-II, be- 
schrieben. Die Verbindung erwies sich als 3,4-Methylen- 

O O dioxy-10-nitrophenanthren-carbons~ure-(1) (Ia). I m  Zuge 
~r,~ff~" unserer Abb~uarbeiten haben wir bei der Reduktion und 

/ ~ \ / ~ S ~ ,  nachfolgenden Acetylierung bzw. bei tier reduktiven 
R Acetylierung der decarboxylierten Aristolochias~ure-II 

~ ' ~ \ N O ~  (I b) das 3,4-Methylen-dioxy-10-acetamido-phenanthren 
(XI I  b)* erh~lten, dessen Synthese als ein weiterer Be- 

I a R = COOtt weis flit die Richtigkeit unserer Abbauergebnisse nun 
I b R = H studiert wurde und naehfolgend beschrieben wird. 

1 M. Pailer und A. Schleppnilc, Mh. Chem. 88, 367 (1957). 
* Neuerlicher Abbau der Aristolochiasi~ure-II und die vorliegenden Syn- 

thesen zeigten in Ubereinstimmung mit den IR-Spektren, dab ein 3,4-Methy- 
lendioxy-10-acetamidophenanthren und keine Diaeetylverbindung, wie 
wir seinerzeit auf Grund der Analysenwerte angenommen batten, vorliegt. 

l~Ionatshefte ffir Chemie. Bd. 89/2 12 



176 M. Pailer und A. Sehleppnik: [Mh. Chem., Bd. 89 

Als Ausgangssubstanz verwendeten wir die 3,4-Methylendioxyphe- 
nanthren-carbons/iure-(10), die wir auf zwei verschiedenen Wegen, aus- 
gehend yon Homopiperonyls~iure (II) herstellten. Die Darstellung der 
Homopiperonyls~ure wurde schon mehrma]s beschrieben ~-~, doeh sind 
im allgemeinen die Synthesewege sehr l~ng, die Ausbeuten nicht immer be- 
friedigend und die ?dbertragung auf einen grSBeren pr~loarativen MaBstab 
nicht leicht. Wir haben daher auf die , , 1%hodan inme thode"  yon J u l i a n  

und S turg i s  ~ zuriickgegriffen. Die beiden Autoren beschrieben die Dar- 
s~ellung der Homoveratrums~ure in allen Einzelheiten und gaben an, dab 
sie auf demselben Weg, ausgehend yon Piperona] und Rhodanin, die Ho- 
mopiperonyls/ture (II) darstellten, ohne jedoch Angaben fiber Ausbeuten 
und Eigenschaften der Zwischenprodukte zu maehen. Wir haben nun die 
Homopiperonyls~iure auf diesem Wege in 50--55% d. Th., bezogen auf 
eingesetztes Piperonal, erhalten, wobei die einzelnen Stufen einfach und 
rasch, such in grSBerem Mallstab, durchzuffihren sind. 

Die ttomopiperonyls/iure (II) wurde mit o-Nitrobenzaldehyd in Acet- 
anhydrid mit  Tri/ithy]a.min als Kondens~tionsmittel s, 9, 10 zur ~-(3,4-Me- 
thylendioxyphenyl)-2-nitrozimts/ture ( I I I  a) umgesetzt. In  dieser und 
in einer Reihe weiterer yon uns durchgeffihrter Perkin-Kondensationen 
erwies sich die Verwendung yon Tri~thyl~min der der wasserfreien Alkali- 
sa]ze der Homos/turen iiberlegen. Die ~:(3,4-Methylendioxyphenyl)-2- 
aminozimtsiiure ( I I I  b) wurde aus der Nitrositure ( I I I  a) durch Reduktion 
mit  Eisen(II)-sulfat-Ammoniak erhalten. , ,Pschorr -R ingsch lu f3"  dieser 
Aminozimts~ure l/iBt nun die Bildung zweier isomerer Phenanthrencar- 
bons~uren erwarten, die der gesuchten 3,4-Methylendioxyphenanthren- 
earbons/ture-10 (V a) und der 2,3-Methylendioxyphenanthren-earbon- 
s~iure-(10) (IV). Wit fiihrten den Ringschlull naeh der Methode yon 
R u g g l i  u n d  S taub  11 bzw. Cassaday  und Bogert  12 durch und konnten beide 
Isomere ]solieren. Die 2,3-Methylendioxyphenanthren-carbons~iure-(10) 
(IV) ]ieB sich auf Grund ihrer SchwerlSsliehkeit in den meisten organischen 
LSsungsmitteln leicht abtrennen. Ihre Konstitution wurde durch Chrom- 
s~ureoxydation zum 2,3-Methylendioxy-phenanthrenehinon-(9, 10) 1 (VI) 
und durch Deearboxy]ierung zum 2,3-Methylendioxy-phenanthren 13 (VII) 

2 K .  K ind le r  und W. Pesch/ce, Arch. Pharm. 271, 431 (1933). 
K .  H.  Slotta und G. Haberland, Journ. prakt. Chemie [2] 139, 211 (1934). 

4 G. H a h n  und O. Sehales, Ber. dtsch, chem. Ges. bT, 1486 (1934). 
G. H a h n  und H. J .  Sehulz,  Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 1302 (1939). 

6 K .  Kindler ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 315 (1941). 
P.  L.  J u l i a n  und B.  M .  Sturgis ,  J. Amer. Chem. Soe. 57, 1127 (1935). 

s M .  Baleunin und D. Peccerillo, Gazz. chim. ital. 65, 1145 (1935). 
' P .  K a l n i n ,  I-Ielv. Chim. Acta I1, 977 (1928). 
~o L. Sch. Hornig,  J. Amer. chem. Soc. 74, 4572 (1952). 
11 p .  Ruggl i  und A. Staub, Helv. China. Acta 20, 37 (1937). 
~2 j .  T.  Cassaday und M .  T.  Bogert, J.  Amer. Chem. Soe. 61, 2461 (1939). 
~3 E.  Moset t ig  und A .  Burger,  J. Amer. Chem. Soc. 52, 2988 (1930). 
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festgelegt. Aus den Mutterlaugen yon IV erhielten wir nicht nur die ge- 
suehte 3,4-Methylendi0xyphenantren-earbonsgure-(10) (V a), sondern auch 
als ]eichtestlSslichen Anteil des S~uregemisches eine dritte S~ure vom 
Schmp. 219--221 ~ und der Bruttoformel C16H1204, mi~ deren n~herer 
Charakterisierung wir uns nicht beschgftigt haben. 

Da das vorstehend beschriebene Verfahren zur Darstellung der 3,4- 
Methylendioxyphenanthren-carbonss (Va) wenig befriedigend 
war, haben wir diese Verbindung auch auf einem zweiten, eindeutigen 
Weg synthetisiert. Homopiperonylsgure wurde bromiert und so in fast 
quantitativer Ausbeute die 6-Bromhomopiperonyls~ure (VIII)  erhalten. 
Diese Darstellung der Bromverbindung ist weir besser als die yon A .  Gi- 

rardet 14 besehriebene, bei der die S~ure von 6-Brompiperonal ausgehend 
mit Hilfe einer Azlactonsynthese aufgebaut wird. Die 6-Bromhomo- 
piperonyls~ure liel~ sich mit o-Nitrobenzaldehyd in fiblicher Weise zur 
~-(3,4-Methylendioxy-6-bromphenyl)-2-nitrozimts~ure ( IX a) kondensie- 
ren, die dann mit Eisen(II)-sulfat-Ammoniak zur ~-(3,4-Methylendioxy- 
6-bromphenyl)-2-aminozimts~ure ( IX b) reduziert wurde. Diese Amino- 
zimts~ure lieferte nach Diazotierung mit Isoamylnitr i t  in Dioxan und 
RingschluB mit unterphosphoriger S~ure die 1.Brom.3,4-methylendioxy- 
phenanthren-carbons~nre-(10) (X), die sich dureh Kochen mit Zink- 
staub in a]koholiseher Lauge glatt zur 3,4-Methylendioxyphenanthren- 
carbons~ure-(10) (V a) entbromen ]iel3. 

Es erscheint uns erw~hnenswert, dal~ wir bei der Zersetzung des 
Diazoniumsalzes der Saure I X  b in wasseriger LSsung mit Kupferpulver 
nach Gattermann wohl den erwarteten Phenanthrenringschlu6 erreich- 
ten, zugleich aber entbromten und so, wenn auch in schlechterer Aus- 
beute, direkt die 3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons~ure-(10) (V a) 
erhie]ten. 

Diese teiehte Eliminierbarkeit des Broms war hier nieht zu erwarten, 
da in ~hnliehen Fgllen la, 1.5, 1G keine Entbromung beobachtet wurde. 

Die 3,4-Methylendioxyphenanthren-carbonsS, ure-(10) (V a) wurde nun 
auf dem fiblichen Weg eines S~ureazidabbaues nach Curt ius  in das 3,4- 
Methylendioxy-10-acetamidophenanthren (XII  b) fibergeffihrt: Das sehr 
labi]e Azid (V d) wnrde aus dem Methylester (V b) fiber das Hydrazid 
(V c) hergestellt und durch Kochen in absolutem Toluol zum 3,4-Methy- 
lendioxyphenanthryl-10-isocyanat (XI) umgelagert, das ohne Isolierung 
direkt mit  Acetanhydrid behandelt wurde 1v-2~ Das so erhaltene Acetyl- 

~4 A .  Girardet, Helv. ehim. Aeta 14, 513 (1931). 
~ R.  Pschorr und J.  Popovici, Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 3119 (1906). 
~6 R.  Pschorr, O. Treidel und W. Koch, Ann. chem. 391, 47, 52 (1912). 
~v H.  L indemann  und H. Ciss@e, Ann. Chem. 469, 44 (1929). 
~s j .  j .  Blanlcsma und G. Verberg, l~ec. tray. chim. Pays-Bas 53, 988 (1934). 
~s H.  Goldstein und P.  Viaud, Helv. chim. Acta 27, 883 (1944). 
2o H.  Goldstein und H.  Stern, He]v. chim. Aeta 29, 809, 818 (1940). 

12" 
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amid (X b) zeigte den Sehmp. 274---276 ~ u n d  gab im Gemisch mi~ dem 
aus der decarboxylier ten Aristolochias~ure-II  erhal tenen P roduk t  keine 
Sehmelzpunktsdepression.  

Da die Ausbeuten  auf  diesem Weg sehr gering waren, wurde das Acetyl- 
amid (XI I  b) noeh dnrch einen modifizierten Schmidtabbau aus der 
3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons~ture-(10) (V a) dargestellt.  W~h- 
rend jedoeh Ruther]ord und  Newman ~1 Phenanthrenearbons~ure-(4)  in 
Triituoressigs~ure-Trifluoressigs~ureanhydrid fast quan t i t a t iv  in  das 
Phenanthryl - (4)- isocyanat  iiberffihren konnten ,  erhielten wit  in  unserem 
Fal l  direkt das 3 ,4-Methylendioxy-10-aminophenanthren (XI I  a), das 
wir wegen seiner grol~en Labil i t~t  sofort zum Acetylamid (XI I  b) acety- 
]ierten. Die schlieBliche Ausbeute  war auch auf  diesem Weg nicht  gut. 

Die Analysen  wurden  yon  Her rn  Doz. Dr. Kainz  im Mikrolaborator ium 
des I I .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgeffihr~, das I R - S pe k t r um yon t t e r r n  
Dr. Der]cosch im spektrManMytisehen Labora tor ium des 1I. Chemischen 
Ins t i tu tes  aufgenommen.  

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden am tteizmikroskop nach Kofler bestimmt, bis 
250 ~ sind sie auf • 1 ~ korrigiert. Alle Sublimationen wurden im Kugelrohr 
durehgefiihrt, es wird daher die Temperatur des Luftbades angegeben. Die 
UV-Spektren wurden mit  einem Unicam-Spektralphotometer Modell SP 500 
aufgenommen. 

D a r s t e l l u n g  der  I - I o m o p i p e r o n y l s f i u r e  

P@eronyliden-rhodanin: 60 g Piperonal und 51 g Rhodanin 22 wurden in 
800 ml siedendem Eisessig gel6st und unter Riihren raseh 200 g wasserfreies 
Natriumaeetat  eingetragen. Das Kondensationsprodukt beginnt sieh sehon 
vor Beendigung der Natriumaeetatzugabe in sehweren gelben Nadein abzu- 
seheiden. Nun wurde noeh 30 Min. unter  Riihren weiter zum Sieden erhitzt, 
dann erkalten gelassen und in 4 1 Wasser eingetragen. ])as abgesehiedene 
Piperonyliden-rhodanin wurde abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und b e i i  10 ~ 
getroeknet. Es wurden so 94 g (93% d. Th.) eines bei 294 ~ sehmelzenden Pro- 
duktes erhalten, das praktiseh rein war. Zur Analyse wurde zweimaI aus Dio- 
xan-Wasser und einmal aus Dimethylformamid umgelTst, der Sehmp. blieb 
bei 294 ~ 

CnH703NS2 Ber. N 5,28. GeL N 5,42. 

~-(3,4-Methylendioxyphenyl)-e-thiobrenztraubensaure: 108 g Piperonyliden- 
rhodanin wurden in 620 ml 15%iger NaOI-I suspendiert und unter gelegent- 
liehem Umsehtitteln am koehenden Wasserbad erwarmt, bis sieh alles mit  
dunkelbrauner Farbe gel6st hatte. Dann wurde yon einigen dunklen Floeken 
abfiltriert, das Fil trat  in K~ltemis6hung auf - -  5 ~ gekiihlt und unter  Riihren 
rasch 670 ml 10%ige I-ICI einlaufen gelassen. Die Thioketos~ure scheidet sieh 
als feines Kristallpulver ab. Das Gemiseh wurde noeh 1 Std. im !K~ltebad be- 

21 K. G. Rutherford undM.  S. Newman, J. Amer. Chem. Soe. 79, 213 (1957) 
(1957). 

22 Dargestellt nach der Vorschrift in Org. Synth. Collect. Vol. I I I ,  763. 
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lassen, dann abgesaugt, die S~iure mit  Wasser gewasehen und im Vak. ge~roek- 
net. Die rohe ~-(3,4-Methylendioxyphenyl)-e-thiobrenztraubens~iure wurde 
in quanti tat iver  Ausbeute erhalten und sehmolz bei 184--206~ sie war zur 
weiteren Verarbeitung genfigend rein. Zur Analyse wurde dreimal aus Eisessig- 
Wasser umgel6st. Die Substanz sehmolz dann bei 221--225 ~ (Zers.). 

C10Hs0sS. Ber. S 14,30. Gef. S 14,19. 

Oxim der ~-(3,4-Methylendioxyphenyl)-brenztraubensC~ure: Zu einer L6- 
sung von 27,5 g Na in 800 ml Alkoh01 wurde eine konzentrierte w~l~rige LS- 
sung von 84 g mydroxylamin-ehlorhydrat  zugesetzt und das abgesehiedene 
NaC1 abfiltriert. Das Fil~rat wurde auf 79,5 g e-(3,4-Methylendioxyphenyl)- 
~-thiobrenztraubens/~ure gegossen und am siedenden Wasserbad erw~rmt. Die 
S~ure ging raseh in L6sung undes  wurde so lange erhitzt, bis die urspriinglieh 
dunkelbraune L6sung stark aufgehellt und die lebhafte H2S-Entwieklung abge- 
klungen war. Dann wurde das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert, der gelbe 
Rfiekstand in 575 ml 5%iger NaOH gel6st, filtriert und das orange gef~rbte 
Fi l t rat  unter Eiskfihkmg und Rfihren mit  600 ml 10% iger HC1 anges~tuert. 
Die Oximinos~ure sehied sieh als gelbliehes Kristallpulver ab, das abgesaugt, 
mit  Wasser gewasehen und fiber K O H  im Vak. getroeknet warde. Ausbeute 
76g, d.s .  96% d. Th.; Sehmp. 149--159 ~ (Zers.). Zur Analyse wurde die 
Sgure dreimal aus verdfinntem Alkohol mit  Tierkohle umgel6st und so in 
farblosen Nadeln veto Sehmp. 159--161 ~ (Zers.) erhalten. 

C10HgO5N. Ber. N 6,28. Gel. N 6,49. 
Das Rohprodukt  ist zur weiteren Verarbeitung auf ttomopiperonyls~ure ge- 
nfigend rein. 

Homopiperonylsdure: 62 g Oxim der ~-(3,4-Methylendioxypheny])-brenz- 
traubens~ure wurden in 240 ml Acetanhydrid suspendiert und mit  aufgese~ztem 
Rfickflugkfihler vorsiehtig erw/irmt, bis die Umsetzung unter starker Gasent- 
wieklung einsetzte. Naehdem die l~eaktion abgeklungen war, wurde noch 
weitere 15 Min. zum Sieden erhitzt und darm das Aeetanhydrid am Wasserbad 
im Vak. abdestilliert. Das Homopiperonyls~urenitril wurde als rotbraunes 
01 mit  einer Ausbeute yon 94% d. Th. erhalten und sofort, ohne weitere l~ei- 
nigung, dureh Koehen mit  einer L6sung yon 42g KOH in 75ml meo und 300ml 
Methanol verseift. Naeh zirka 6 Stdn. war die NH3-Entwieklung beendet. Es 
wurde dann mit  400 ml Wasser versetzt, das Methanol am Wasserbad im Vak. 
abdestilliert, die w/~grige L6sung mit  HC1 kongosauer gemaeht und aufge- 
koeht, bis alles in L6sung gegangen war. Naeh Zugabe von Tierkohle wurde 
weitere 10 Min. im Sieden belassen und datm raseh dareh ein Faltenfilter ill- 
triert. Aus dem Fi l t ra t  sehied sieh die Homopiperonyls~iure in weiBen Nadeln 
und B1/~ttehen ab. Naeh Troeknen im Vak. wurden so 28,5 g Homopiperonyl- 
si~ure vom Sehmp. 126--128 ~ erhalten. 

D a r s t e l h n g  d e r  3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y p h e n a n t h r e n - e a r b o n -  
s~iure-(10) (Va) u n d  A b b a u  z u m  3 , 4 - M e t h y l e n d i o x y - 1 0 - a c e t a m i d o -  

p h e n a n t h r e n  ( X l I  b). 

6-Bromhomopiperonylsgture (VIII ) :  24,8 g I-Iomopiperonyls~ure warden 
unter gelindem Erw/~rmen in 150 ml Eisessig gel6st und mit  22 g (=  7 ml) 
Brom versetzt. Es t rat  unter HBr-Entwieklung raseh Enffi~rbung ein und 
naeh km'zer Zeit sehieden sieh weige Kristalle ab. Naeh 2-stdg. Stehen bei Zim- 
mertemperatar  warde in 500 ml Wasser eingegossen, die ausgefallene S~iure ab- 
gesaugG mit  Wasser gewasehen und aus Eisessig umgel6st. Es warden so 35,9 g 
(97~ d. Th.) 6-Bromhomopiperonyls/iure vom Sehmp. 190--191 ~ erhalten. 
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:~-(3,4-2Vlethylendioxy-6-bromphenyl)-2-nitrozimtsaure ( I X  a): 27,5 g 
6-Bromhomopiperonyls~ure, 15,1 g o-Nitrobenzaldehyd, 11,0 g Tri~tthylamin 
und 100 ml Acetanhydrid wurden 6 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Die erkaltete, 
Mare, ro~orange gef/~rbte L6sung wurde mit  200 ml ~Vasser versetzt, aufge- 
kocht und wieder erkalten gelassen, wobei sich eine zi~he, gelbe Masse absehied. 
Die w~l]rige L6sung wurde abdekantiert  und der Rfickstand mit  verdiinntem 
Ammoniak am Wasserbad digeriert, wobei bis auf einige dunkle Flocken alles 
in L6sung ging. Dann wurde filtriert und das erkaltete Fi l t rat  mi~ HC1 (3:1) 
unter Umriihren anges~tuert. Die Nitrozimts~iure schied sich als feines, creme- 
farbenes Pulver ab. Sie wurde abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und aus A1- 
kohol umgel6st. So wurden 32,3 g (77% d. Th., Sehmp. 238--239 ~ erhalten. 
Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umgel6st; der Schmp. blieb un- 
ver~ndert. 

C16tt1006NBr. Ber.: C 49,00, H 2,57, N 3,57, 
GeL : C 49,05, t t  2,34, N 3,82. 

~-(3,4-Methylendioxy-6.bromphenyl)-2-aminozimtsi~ure ( I X  b): 32,3 g 
ce-(3,4-Methylendioxy-6-bromphenyl)-2-nitrozimts~ure wurden in 300 ml 
Wasser ~ 80 ml konz. NH3 gel6st und wie fiblich mit  einer Mischung yon 
200 g FeSO4 �9 7 H20 @ 380 ml H20 ~ 140 ml konz. w~igr. NI-I3 reduziert und 
aufgearbeitet. Nach Ans~uern der ammoniakalischen L6sung mit  Essigs/iure 
schied sieh die Aminozimts~ure in zitronengelben, schweren Flocken ab, die 
abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und aus Alkohol umgel6st wurden. Es 
wurden so 26,2 g (88 % d. Th. ) Aminozimtsaure (IX b) erhalten, die bei 222--224 ~ 
(Zers.) sehmolz. Zur Analyse wurde noah zweimal aus Alkohol umgel6s~, die 
Substanz hat te  dann Schmp. 226--227 ~ (Zers.). 

C16Hl~O4NBr Ber. C 53,05, H 3,34, N 3,87. 
GeL C 53,15, t t  3,45, N 3,83. 

1-Brom-3,4-methylendioxyphenanthren.carbonsdure- ( l O ) ( X ) : 26,2 g 
a-(3,4-Methylendioxy-6-bromphenyl)-2-aminozimts~ure wurden in 300 ml 
Dioxan gel6st, unter Kfihlung und starkem Riihren mi t  6 ml konz. I-I2SO4 ver -  
setzt und 12 mt Isoamylnitri t  zugetropft. Dann wurde noah 30 Min. gerfihrt 
und die entstandene eigelbe Suspension dos Diazoniumsalzes durch Zusatz von 
100 ml Wasser gel6st. In die so erhaltene klare LSsung wurden 150 ml 50% ige 
nnterphosphorige S~ure rasch zulaufen gelassen, wobei sich unter Stiekstoff- 
entwicklung ein orange gef~rbtes Pulver absehied. Es wurde bis zur vollst~n- 
digen Zersetzung der Diazoniumverbindung weiterger/ihrt, dann in 1 1 Wasser 
gegossen und der Niederschlag abgesaugt. Der Filterriiekstand wurde mit  ver-  
dfinnlber SodalSsung ausgekoeht, wobei bis auf eine geringe Menge unl6slicher, 
anorganiseher Salze alles in L6sung ging. Die filtrierte L6sung wurde ange- 
s/iuert, die ausgesehiedene S~Lure abgesaugt und mehrmals aus Eisessig umge- 
16st. Ausbeute 9,6 g (39% d. Th.), Sehmp. 233--235 ~ (Zers.). 

C16HgOaBr. Ber. C 55,68 H 2,63. GeL C 55,80, i 2,63. 

3,4-M ethylendioxyphenanthrencarbons4ure-( l O ) ( V a ) : 
a) Dutch Entbromung der 1-Brom-3,4-methylendioxyphenanthren-carbon- 

saure-(lO): 8,0 g 1-Brom-3,4-methylendioxyphenanthren-carbons~ure-(10) 
wurden in einer LSsung von 25 g K O t t  in 350 ml 50% igem Alkohol gel6st, zum 
Sieden erhitz~ und 9 g Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen. Insgesamt 
wurde 3 Stdn. im Sieden belassen, dann vom Zinksehlamm abfiltriert, der A1- 
kohol aus dem Fil t rat  am Wasserbad im Vak. abdestilliert und die erkaltete 
w~l~rige L6sung mit  HC1 ( l : l )  anges~Luert. Die 3,4-Methylendioxyphenan- 
thren-earbons~ure-(10) sehied sieh in sehweren gelben Floeken ab. Sie wurdo 
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abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und im Vak. bei 110 ~ getroeknet. Ausbeute 
6,2 g S~ure (100% d. Th.) vom Schmp. 266--267 ~ Nach Sublimation bei 
150~ Torr schmolz die S~Lure bei 274--275 ~ 

C16H1004. Ber. C 72,18, H 3,79. Gef. C 71,88, H 4,14. 

b) Dutch Pschorr-Ringschlufi der c~-(3,4-Methylendioxy-6-bromphenyl)- 
2-aminozimtsdture mit Kup]erpulver: 900rag ~-(3,4-Methylendioxy-6-brom- 
phenyl)-2-aminozimts~ure wurden in 20 ml Dioxan gelSst, unter Kfihlung mit  
0,25 ml konz. H2SO4 versetzt, zu der weii~en Suspension 1,2 ml Isoamylnitr i t  
in 3 Portionen zugesetzt und 30 Min. bei Zimmertemp. gerfihrt. Dann wurde 
eine Spatelspitze ,,molekulares Kupferpulver" nach Gattermann zugesetzt und 
8 ml 50~oige unterphosphorige S~ure zugetropft. Unter  Gasentwieklung sehie- 
den sich langsam braune Flocken ab. Es wurde 3 Stdn. bei Zimmertemp. ge- 
rfihrt und dann in 100 ml Wasser eingegossen. Der ausfallende, kaffeebraune 
Niederschlag wurde abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und dann am Wasserbad 
mit  Biearbonatl6sung digeriert. Die klar filtrierte L6sung wurde mit  HC1 
(1 : 1) anges~uert und die ausgeschiedene Sgure abgesaugt. Mehrmals aus Eis- 
essig umgelSst und bei 150~ Torr sublimiert, hatte sle Schmp. 274--275 ~ 
Die Verbindung (102 mg) war mit  der durch Entbromung der 1-Brom-3, 4- 
methylendioxyphenanthren-carbons~ure-(10) erhaltenen S~ure V a (s. oben !) 
identiseh. 

3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons(ture-lO-methylester (V  b): 1,0 g 
3,4-Methylendioxyphenanthrencarbons~Lure-(10) wurde in 20 ml ~ther  aufge- 
sehl~mmt und mit  einem l~lbersehul~ ~theriseher Diazomethanl6sung versetzt. 
Die S~ure ging unter  Gasentwicklung rasch in L6sung und nach kurzer Zeit 
begann die Abscheidung des Methylesters in feinen, weiBen Nadeln. Nach fib- 
licher Aufarbeitung wurde der Methylester in quanti tat iver Ausbeute mit  
einem Sehmp. yon 124 ~ erhalten. Zur Analyse wurde zweimal aus Methanol 
umgel6st; der Ester schmolz dann scharf bei 126 ~ 

C17H1204. Ber. OCH~ 11,07, GeL OCH3 10,76. 

3,4-Methylendioxyphenanthren-carbonsi~ure-l O-hydrazid ( V c ) : 900 mg 
3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons~ure-10-methylester wurden in einer 
LSsung von 5,1 ml Hydrazinhydrat  in 10 ml Dioxan und 20ml Methanol 3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, dann die siedende LSsung mit Wasser bis zur eben ver- 
schwindenden Trfibung versetzt und erkalten gelassen. ])as Hydrazid schied 
sich in weil]en, zu Floeken zusammengeballten l~Vadeln ab, die abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und fiber Schwefelsiiure im Vak. getroeknet wurden. Das 
Produkt schmolz nach einmaligem UmlSsen aus Methanol bei 248 252% Die 
Substanz war so zur weiteren Verarbeitung genfigend rein. Ausbeute 670 rag, 
d.s. 75% d. Th. 

Zur Analyse wurde noeh einmal aus Isopropylalkohol umgelSst und bei 
180~ Torr. sublimiert. 

CIGHI203N2. Ber. N I0,00. Gef. N 9,60. 

3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons~ture-lO-azid ( V  d) : 700rag 3,4-Me- 
thylendioxyphenanthren-carbons~ure-(10)-hydrazid wurden in 20 ml Dioxan 
unter  gelindem Erw~irmen gelSst, dann in Eiswasser gekfihlt und mit  3,5 mt 
konz. HC1 versetzt. Zu der gut geriihrten Mischung wurden nun  0,4 ml 
Isoamylnitr i t  zugetropft,wobei sich das Gemiseh sofort intensiv gelb fiirbte und 
ein gelber Iqiederschlag ausfiel. Bei Zimmertemp. wurde so lange geriihrt, bis 
alles in LSsung ging, und dann langsam Wasser zugetropft, bis sich das Azid 
in feinen gelben Nadeln abschied. Es wurde abgesaugt, mit  ~Tasser gewaschen 
und bei Zimmertemp. fiber Schwefels~ure getrocknet. So wurden 568 mg 
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Azid, d .s .  76% d. Th., erhalten. Die Substanz zersetzte sieh bei 91 ~ unter 
lebhafter Gasentwicklung. 

Eine Analyse konnte nicht durchgeffihrt werden, well sich die sehr labile 
Verhindung bereits beim UmlSsen und Trocknen zersetzte. 

3,4-Methylendioxy-lO-acetamidophenanthren ( X I I  b): 475 mg 3,4-Me- 
thylendioxyphenanthren-carbons~ure-(10)-azid wurden in 20 ml frisch fiber 
Natr ium destilliertem Toluol gelbst und 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. ])as so 
erhaltene 3,4-Methylendioxyphenanthryl-(10)-isoeyanat (XI) wurde nicht 
isoliert, sondern 1 ml Acetanhydrid zugesetzt und eine weitere Stunde zum 
Sieden erhitzt. / )ann wurde das Toluol und fiberschfissiges Acetanhydrid am 
Wasserbad im Vak. abdestil!iert, der schmierige l~iickstand in absolutem 
Benzol aufgenommen, mit  Tierkohle gekocht, filtriert und das Fi l t ra t  mit  
Petrol~ther bis zur bleibenden Trfibung versetzt. Es schied sich beim Erkal ten 
eine bri~unliche, kristalline Substanz aus, die abgesaugt, mit  Petrol~ther ge- 
waschen und im Vak. getrocknet wurde. Es wurden so 170 mg eines bei 174 bis 
181 ~ unscharf sehmelzenden Gemisches erhalten. Zur weiteren Auftrennung 
wurde bei 180~ Torr destilliert und das gelbe, glasig erstarrende 01 mehr- 
mals aus Methanol umgel6st. ])adurch wurde eine bei 255--256 ~ schmelzende 
Substanz abgetrennt, die nicht welter untersucht wurde. Die methanol. 
Mutterlaugen wurden eingedampft und der Rfiekstand wieder bei 180~ 
Torr destilliert. Naeh einem 51igen Vorlauf gingen weige, zu Bfiseheln verei- 
nigte Kristallnadeln fiber, die naeh zweimMigem Sublimieren seharf bei 274 bis 
275 ~ sehmolzen und mit  dem Produkte der reduktiven Aee~ylierung der 
decarboxylierten Aristoloehias/~ure-II (Schmp. 274 ~ keine Depression des 
Sehmp. gaben. Ausbeute 5 mg. 

Modifizierter Schmidt-Abbau der 3,4-Methylendioxyphenanthren-carbon- 
sdure- (10): 648 mg 3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons/iure-(10) wurden 
unter Rfihren mit  einer Misehung yon 2 ml Trifluoressigs~ure und 2 ml Tri- 
fluoracetanhydrid versetzt und zu der entstandenen intensiv gelb gef~irhten 
Suspension soviel ahsol. Chloroform zugegeben, dab eine Mare LSsung ent- 
stand. In  diese wurden dann bei Zimmertemperatur 200 mg Natriumazid ein- 
getragen. Nach kurzer Zeit t ra t  Gasentwicklung ein und das Gemisch er- 
starrte zu einer Gallerte. Es wurde dann mit  20 ml Petrol~ther verdiinnt, ab- 
gesaugt, der Filterrfickstand mit  Petrol~tther gewaschen und im Vak. getrock- 
net. ]:)as so erhaltene Rohprodukt  wurde mit  absol. ~_ther ausgekocht und 
die ~therisehe LSsung, die stark blauviolette Fluoreszenz zeigte, rasch unter  
Stickstoff am Wasserhad zur Trockene verdampft.  Als Rfickstand blieben 
35 mg einer schwach br~tunliehen Substanz, die nach ])estillation bei 130~ 
0,001 Torr farblos erhalten wurde und dann bei 153--154 ~ schmolz. 

])er Schmelzpunkt des durch Hydrierung der decarboxylierten Aristo- 
lochias~ure-II erhaltenen Amins lag bei 154-155 ~ Die synthetisch erhaltene 
Base lieB sich wie die Abbaubase in HC1 (1:1) ]6sen, diazotieren und gab mi t  
Mkaliseher ~-Naphtholl6sung einen violettbraunen Azofarhstoff. 

20 mg des Amins (XII  a) wurden in 2 ml Acetanhydrid gel5st, 5 Min. zum 
Sieden erhitzt, das fiberschiissige Aeetanhydrid im Vak. abdestilliert und der 
so erhaltene dunkle, kristalline l~fickstand hei 190--200~ Torr subli- 
miert. Die Verbindung schmolz wieder bei 274--275 ~ und gab mit  der reduk- 
t iv  acety]ierten, decarboxylierten Aristolochiasi4ure-II yore Schmp. 274 ~ keine 
Sehmelzpunktsdepression. Ausbeute 11 rag. 

C17H13OaN Bet. C 73,11, H 4,69, N 5,02 
Abbauprodukt GeL C 72,89, H 4,54, N 5,14; 4,96 
synth. Produkt  GeL C 73,35, H 4,85, N 4,98; 4,85. 
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UV-Spektren: Lage der Maxima in k (log ,), L6sungsmittel Alkohol. 

Abbauprodukt  248 (4,61); 281 (3,91); 297 (3,72); 313 (3,87) 
S 323 (3,85); 350 (3,34); 368 (3,30) 

synthet. Produkt 248 (4,54); 282 (4,05); 298 (3,77); 314 (3,95) 
S 324 (3,94); 350 (3,42); 368 (3,39); 

Ii%-Spektrum: I n  Perfiuorkerosensuspension starke Bande bei 3220 cm -1 
beweist Nm-Gruppe und damit Monoacetylamidgruppe. 

D a r s t e l l u n g  u n d  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  der  2 , 3 - M e t h y l e n d i o x y -  
p h e n a n t h r e n - c a r b o n s ~ u r e -  (10) (IV) 

~-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-nitrozimts(ture ( I l i  a): 4,5 g Homopipe- 
ronyls~ure, 3,8 g o-Nitrobenzaldehyd, 2,5 g Tri~thylamin und 25 g Acetan- 
hydrid wurden 6 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Die entstandene klare, rote LSsung 
wurde vorsichtig mit  100 ml H~O versetzt und nochmals kurz erw~rmt. :Nach 
dem Erkalten wurde von dem ausgeschiedenen harzigen Produkt abdekantiert  
und dieses durch Behandeln mit  Ammoniak in LSsung gebraeht. Nun wurde 
filtriert und das Fil trat  mit  HC1 (1 : 1) unter  Kfihlung und Riihren anges~uert. 
Die rohe Saure wurde abgesaugt, mit  H20 gewaschen und aus Eisessig um- 
gelSst. Gelbe Kristalle yore Schmp. 225--228 ~ Ausb. 4,6 g (60~o d. Th.). Zur 
Analyse wurde zweimal aus Alkohol umgelSst; Sehmp. 226--228 ~ 

C16H1106N. Ber. N 4,36. Gef. N 4,47. 

~-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-aminozimts(ture ( I I I  b): 4,2 g ~-(3,4-Me- 
thylendioxyphenyl)-2-nitrozimts~ure wurden unter Erw~rmen in 70 ml I-I20 
und 10 ml Ammoniak gelSst und unter l~iihren zu einem Gemisch yon 30 g 
FeSO4 . 7 H~O und 20 ml Ammoniak in 200 ml H20 auf dem Wasserbad zu- 
getropft. Nach beendeter Zugabe wurde noeh 30 Min. weitergerfihrt, dann 
der Eisenoxydsehlamm abgesaugt und  mit  heiBem Wasser gewaschen. Fi l t rat  
und Waschwasser wurden vereinigt und naeh dem Erkalten mit  Eisessig an- 
ges~uert. Die Aminos~ure schied sich in sehweren, gelben Flocken ab, die ab- 
gesaugt, mit  H20 gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert wurden. Aus- 
beute 2,4g (62~o d.Th.), schweres, gelbes Kristallpulver vom Sehmp. 209 bis 
210 ~ Aus der Mutterlauge konnten noeh weitere 0,6 g Aminozimts~ture isoliert 
werden, womit sich die Ausbeute auf 3,0 g, d.s.  790/0 d. Th., erhShte. 

Zur Analyse wu~de zweimal aus Isopropylalkohol umgelSst. 

C17~-~1305~-%T Ber. C 65,59, H 4,21, N 4,5. 
GeL C 65,70, H 4,45, lq 4,69. 

Ringschlufl der ~- (3,4-~iethylendioxyphenyl)- 2-aminozimts(ture nach Pschorr. 
2,3g u-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2-aminozimts~ure wurden in 4Oml 

Dioxan gelSst, die LSsung mit Leitungswasser gekiihlt und unter gutem Ri~h- 
ren zuerst 1 ml konz. H2SO4 und hierauf 2 ml Isoamylnitri t  zugetropft. Nach 
30 Min. weiterem Riihren wurde mit  10 ml H20 versetzt und die rote, klare 
LSsung rasch zu einem Gemisch yon 20 ml 50~ unterphosphoriger S~ure 
und einer Spatelspitze Kupferpulver zulaufen gelassen. Unter  starker Gas- 
entwickhmg trat  rasch Entf~rbung ein u n d e s  schied sich ein weil~er, flockiger 
Niederschlag ab. Sobald mit  ~-NaphthollSsung keine Diazoniumverbindung 
mehr nachweisbar war, wurde in 100 ml H20 gegossen und abgesaugt. Der 
Filterriiekstand wurde mit  1 ~ KOH digeriert, die braune F~llung wurde 
abgesaugt, mit  H20 gewaschen und im Vak. bei 110 ~ getrocknet. Ausbeute 
2,2 g eines S~uregemisches. 
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])as Rohprodukb wurde mit Eisessig ausgekoch% der schwerlSsliche, wei$e 
Rfickstand schmolz bei 314 ~ Mehrmals aus Dimethylformamid umgelSst und 
bei 210~ Torr sublimiert; Sehmp. 328--329 ~ 

C1sHi004 (IV). Ber. C 72,18, H 3,79. GeL C 72,28, H 4,13. 

Aus den Mutterlaugen konnten nach Eindampfen und Uml6sen des Rtick- 
standes aus Eisessig noch geringe Mengen der hochschmelzenden S~iure erhalten 
werden. Die Hauptmenge wurde als br/iunliche Substanz yore Sehmp. 244 bis 
255 ~ erbalten. UmlSsen aus Eisessig und Sublimation bei 150~ Torr 
ergab die 3,4-Methylendioxyphenanthren-carbons/iure-(10) mit Schmp. 266 
bis 267 ~ 

Aus den stark eingeengten Benzolmutterlaugen der vorher besehriebenen 
S/iure wurde eine weitere, nach mehrmaligem UmlSsen aus Benzol-Petrol/~ther 
bei 219--22i ~ sehmelzende Saure in geringer Menge erhalten, die nicht weiter 
untersucht wurde. 

ClsItl~O 4. Ber. C 71,63, H 4,51. Gef. C 72,06, I-I 4,37. 

Chroms~ureoxydation der Sdure vom Schmp. 328--329 ~ 50 mg der Sub- 
stanz wurden in 50 ml kochendem Eisessig suspendiert und mit  einer LSsung 
yon 100 mg Na-bichromat in 1 ml H~O und 10 ml Eisessig versetzt. Die 
braune LSsung wurde dann in 200 ml H~O gegossen, mit CHC13 ausgesch/itte]t, 
die CHCl~-LSsung mit  H20, 1%iger K O H  und wieder mit  t t20 gewaschen, mit  
Na2SO4 getroeknet und eingedampft. Die zur/iekbleibende rote, z~he Masse 
wurde bei 186~ Torr des~illiert. Unter  starker Verkohlung sublimierte, 
naeh Abtrennung eines roten, 51igen Vorlaufes, eine dunkelrote Verbindung, 
die nach zweimaligem UmlSsen aus Eisessig und nochmaliger Sublimation 
Sehmp. 253 ~ hatte. Ausbeute 8 rag. 

Die Verbindung zeigt im Gemisch mit  dem 2,3-Methylendioxyphenan- 
threnchinon-(9,10) keine Schmelzpunktsdepression, so dal] der S~iure von 
Schmp. 328--329 ~ die Konsti tut ion IV einer 2,3-Methylendioxyphenanthren- 
earbonsaure-(10) zukommt. 

Decarboxylierung der 2,3-Methylendioxyphenanthren.carbons~ure- (10). 
50 mg S~ure (Sehmp. 328--329 ~ wurden mit  50 mg l~aturkupfer C in 5 rnl 
friseh destilliertem Chinolin bei 220 ~ decarboxyliert und wie fiblich aufgear- 
beitet. Mehrmals aus CI-I3OI-I umgelSst und bei 100~ Torr destilliert, 
wurden weiBe Bl~ttchen vom Schmp. 93--95 ~ erhalten, welche im Gemisch 
mit  2,3-Methylendioxyphenanthren (VII) vom Schmp. 93--95 ~ keine Schmelz- 
punktsdepression gaben. Die beiden Pikrate vom Schmp. 152 ~ erwiesen sich 
ebenfalls identisch. 
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