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schieden, iiberwiegend befinden sie sich, sofern es sich
um solche in planmiBligen Stellen handelt, in Gruppen,
die denjenigen A 2a, b, ¢ der Reichsbesoldungsordnung
entsprechen. Die Leiter einzelner stddtischer Unter-
suchungsémter sind allerdings in Gruppe A 1 eingereiht
worden.

Ein grofler Teil der mit amtlichen Aufgaben be-
trauten Chemiker, insbesondere in Anfangsstellungen,
hat keinen Beamtencharakter, sondern befindet sich im
Angestelltenverhiltnis. Dies gilt sowohl fiir die Ver-
waltung des Reiches als auch fiir die der Lander, Ge-
meinden und sonstigen Korperschaften des offentlichen
Rechtes.

Zusammenfassung.

Die verschiedensten Aufgaben der 6ffentlichen Ver-
waltung berithren die wissenschaftliche und technische
Chemie in einer solchen Weise, dafl auf eine Beteiligung
der Chemiker an den in Betracht kommenden Aufgaben

nicht nur nicht verzichtet werden kann, sondern dafl
hiufig der Kernpunkt der Sache eine Frage der chemi-
schen Wissenschaft oder Technologie ist, die verant-
wortungsvoll zu entscheiden allein der Chemiker berufen
sein diirfte.

Eine Heranziehung des Chemikers zur Bearbeitung
von Fragen chemischen Charakters findet im grofien Um-
fange statt, indessen wird er hierbei nur in wenigen
Fillen in der Stellung eines Verwaltungsbeamten ver-
wendet; vielmehr wird den Chemikern sowie den tech-
nischen Behorden und Anstalten fiir die verschiedenen
Gebiete der Chemie in der Regel nur eine gutachtliche
und beratende Titigkeit eingerdumt. Bei der iiberragen-
den Bedeutung, welche die Chemie fiir die gesamte
Wohlfahrts- und Wirtschaftspolitik hat, und angesichts
des Wertes der chemischen Industrie fiir das Wirtschafts-
leben des Deutschen Reiches wird zu priifen sein, ob
eine Anderung angebracht ist. [A.139.]

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924—-1928.
IV. Heterocyclische Reihe.

Von Dr. Ericu LEaMany,
Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.

(Eingeg. 12. Seplember 1930.)

(Fortsetzung aus Heft 49, S. 1070.)
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2. Pyridingruppe. — 3. Chinolin- und Isochinolingruppe: a) Chinoline, b) Isochinoline, c) Acridine, d) Naphthpyridine,
e) Naphthyridine, f) Alkaloide: Allgemeines, Pyridinalkaloide, Chinolin- und Isochinolinalkaloide.

2. Pyridingruppe.
Die Fortschritte auf dem Gebiete der Pyridingruppe
werden demnichst in einem Sonderbericht behandelt
werden, —

3. Chinelin und Isochinelingruppe.
a) Chinoline.

Aus dem Verhalten der Acetylacetonverbindungen
substituierter Aniline beim Chinolinringschluf3 schlieffen
E. E. Turner u. Mitarb.»3), dafl ein stark o,p-dirigie-
render Substituent in m zum N die Chinolinbildung stark
begiinstigt; eine solche Gruppe in 4 zum N verhindert
den Ringschluf, wenn kein anderer Substituent in be-
giinstigender Stellung steht. Fiir die Substitution des
Chinolins sind die Stellen 5 und 8 ausgezeichnet, worin
eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Naphthalin zu er-
kennen ist. — Die Nebenprodukte bei der D6bner-
schen Chinolinsynthese untersucht S. Bodfor ss ), —
Phenylmalonsiuredianilid zerfallt nach P. Baum-
garten u. Mitarb.!**) beim Erhitzen unter Vakuum in
Anilin und 3-Phenyl-2,4-dioxychinolin. — Bei der Ein-
wirkung von Diazomethan auf Isatin bildet sich nach
G. Heller wu. Mitarb.#®) neben 2,3-Dioxychinolin
3,4-Dioxyisochinolin. Auch mit substituierten Isatinen
geht die Reaktion. — Aus der Tatsache, daf} §-Carboxy-
o-aminozimtsiure I beim Ringschluf} ein Chinolinderivat,
aber kein Indolinon liefert, schliefit J. A. Aeschli-
mann) auf gréflere Stabilitdt des Chinolonringes. —
y-Methoxychinaldine erfahren nach J. Tréger u. Mit-
arb.#8) bei der Kondensation mit Aldehyden Umlage-
rung in N-Methylchinaldone. Weiter werden einige neue
p-Arylsulfonchinolyl-arylsulfomethane  dargestellt. —

143) Journ. chem. Soc. London 1927, 1832.

144) LiesiGs Ann. 455, 41.

143) Ber, Dtsch. chem. Ges. 60, 832.

1e) Ebenda 52, 741; 59, 704.

127) Journ. chem. Soc. London 1926, 2902.

148 Journ. prakt. Chem. (2) 105, 208; 109, 83; 112, 196,
221, 243,

E. Rosenhauer®) gelingt die Gewinnung kristalli-
sierter Methylenbasen der Chinolinreihe (II, III u. a.). —

COOH

I |/ \i—C=CH-COOH
—NH,
N

e

g
AN\

7
]
N\ ~CHe \/\/:@h
N N
CH, CH,

J. Lindner u Mitarb.t*®) fithren Chinaldinsynthesen
am g- und B-Aminotetralin aus. Beim g-Aminotetralin
entstehen sowohl das angulidre als auch das lineare
Chinaldinderivat. — H. John wu. Mitarb.%?) stellen
2-Phenyl-4-methylchinoline und eine Anzahl anderer
Chinolinderivate dar, z. B. 2-Styrylchinolin-4-carbon-
sduren, geméf} der Friedl4d nd e r schen Synthese:

COOH
|
C:CH

I

CO-COOH CHg S
Csﬂq\ + — CsH4\ |
NH, CO-CH : CH-C4H; N:C.CH:CH-CgH,

W. Robsont?) synthetisiert 6- bzw. 8-Methylkynuren-
sdure IV aus p- baw. o-Methyl-y-oxychinaldin bzw. den
OH
I
NN
v O . COOH
Y
(CHy)

1a8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 946.

150) Monatsh. Chem. 42, 421; 44, 337; 46, 225, 231.

131) Ber. Disch. chem. Ges. 58, 1489, 2799; 59, 387, 722,
1447, 2709. Journ. prakt. Chem. (2) 111, 65; 115, 279; 117, 214:
118, 14, 303; 119; 43. 152) Biochemical Journ. 22, 1157, 1165.
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Methoxyverbindungen durch Kondensation mit Benz-
aldehyd, oxydative Spaltung der ungesittigten Verbin-
dungen und Entmethylierung der erhaltenen Siuren.
Bz-3-methyltryptophan und 8-Methylkynurensdure wer-
den im Organismus verbrannt, die 6-Methylsiure
nicht. Fiir die Kynurensiurebildung aus Tryptophan
ergibt sich, dafl der Pyrrolstickstoff des Tryptophans
eliminiert wird, und daf§ die Seitenkette mit dem Amino-
stickstoff den neuen Pyridinring bildet. — Nach dem
D.R.P. 440008 der .. G. Farbenindustrie A.-G.1%)
haben 2-Styrylchinoline mit gewissen 4-Substituenten
(Halogen, Alkoxy, Hydrazino usw.) stark bakterizide
Wirkung. — Die pharmakologische Wirkung des Ato-
phans ist, wie J. v. Braun u. Mitarb.***) feststellen, an
die 3- oder 4-Stellung des Carboxyls gebunden. —
Acridinsgure 148t sich nach L. Ho f e r u. Mitarb.**) glatt
aus o-Aminobenzaldehyd und Na-Oxalessigester synthe-
tisieren. — F. May er u. Mitarb.*¢) finden, da g-Chlor-
propionylchlorid mit aromatischen Mono- und Diaminen
in Gegenwart von AlCL; unter Bildung von Tetrahydro-
CH,-CH, CO—NH NH—-CO
v c,,H4< T v CH2< > >
NH - CO CH, — CH,
oxochinolinen V und Octahydrodioxo-phenanthrolinen
(VI bzw. Isomeren) reagiert. — 2,3,4,5-Tetrahydrohept-
indol und 7,8,9,10-Tetrahydroheptachinolin liefern nach
W. H, Perkin jr. und Mitarb.**?) nur je eins der
Stereoisomeren bei der Reduktion, Tetrahydroacridin
jedoch die beiden isomeren Octahydroacridine.
2,3,4,5,12,13-Hexahydrochininden VII existiert in zwei
stereoisomeren Formen, ebenso Hexahydrocarbazol. —

CH,—CH—CH,
CeH |
*"*\NH — CH—CHy”

W. H. Mills u. Mitarb.2?¢) erkliren den Mechanismus
der Kondensation von Chinaldinalkyljodiden in der
Weise, da8 die zugesetzte Base (Piperidin) zunéchst HJ
entzieht. Dann tritt Kondensation des Aldehyds mit der
Methylengruppe ein, und schlieflich nimmt das Kondeu-
sationsprodukt dem Piperidinsalz den Jodwasserstoff
wieder weg. Xantho- und Erythroapocyanin werden von
den Verfassern als 3,2- (VIII) bzw. 3,4-Dichinolylderi-
vate formuliert, entgegen der Annahme von Kauf-
mannund Stiibin*®). Diese Anschauung wird durch

H,

CH,

VII CH.

N\
SO %Y%
MNAVR S B
) C.H,
C.Hy
Synthese des 3,4-Dichinolyls aus 4-Chinolylbrenztrauben-
sdureester und o-Aminobenzaldehyd bewiesen. —

O anonand
i \ Ay OO CH= N/
‘ N N

VAN
Alk X Alk
E. Rosenhauer®) beweist erneut die Mills-
Hamersche Formel IX fiir die Pinacyanole. — F. M.

153) Chem. Ztrbl. 27, II, 639.

158) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1253.

185) Journ. prakt. Chem. (2) 116, 43. Vgl. G. Koller u.
Mitarb., Monatsh.Chem.50,48.  158) Ber. Dtsch.chem. Ges. 60, 858.

157) Journ.chem.Soc. London 125, 2437; 1927, 2676; 1928, 2583.

158) Ebenda 127, 2466; 1928, 81.

158) Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 690.

160) Ebenda 59, 2356, Vgl. T. Ogata, Proceed. Imp. Acad.
Tokyo 3, 334, 336.

Hamer'e) stellt aus Benzthiazol, Benzoxyazol und In-
doleninderivaten mit Orthoameisenester Cyaninfarbstoffe
her, die als Thiocarbocyanine, Oxocarbocyanine und
Indocyanine bezeichnet werden. — Der rote Chinolin-
farbstoff von E. Besthorn%?) hat nach H. Wieland
u. Mitarb.163) Formel X. — G. Scheibe u. Mitarb.1%)

N OO0
: r::N I _C:
X \/\N/ /\ XI\/\N// i N/\//
\/ | SN G
do X
CeHs

nehmen auf Grund von Studien in der Di- und Tri-
chinolylmethanreihe fiir Chinolinrot Formel XI als die
wahrscheinlichste an., — C. H. Browning, R. Gul-
bransen u. Mitarb.2®*) stellen Styryl- und Anilchino-
line vom Typus XIT und XIII dar. Es werden die anti-

N\
S oo L)
H,N— CH=CH—_~_/

XII <
cHy \clI

. %

XIIIH2N—\>-N:CH—\{V
cHy N\l

septischen Eigenschaften dieser Verbindungen und zahl-
reicher Derivate gepriift. —

b)Isochinoline.

K. W. Rosenmunud u. Mitarb.»s¢) synthetisiereu
aus Acetylverbindungen von Methyldthern der Phenyl-
athanolamine, z. B. C¢Hs. CH(OCH;).CH,.NH . CO. CeHs,
durch Ringschluf mit P.0s 1-Phenylisochinolin I,
1-Phenyl-6,7-dimethoxyisochinolin und Papaverin. Letz-
teres stellen auch C. Mannich u. Mitarb.**?) her. —

VA VAN CH CH,—CH
Y AR YT e,
VN eae A CH"_\/\CHZ—NH/
I CH, II CH, 111

g-Phenylathylmethylglycylchlorid erfahrt nach J. von
Braun u. Mitarb.'*®) unter Austritt von CO Ringschlufl
zum N-Methyltetrahydroisochinolin (Glycin-Aluminium-
chloridmethode). Nach dieser Methode lassen sich u. a.
auch II und III darstellen. — Durch Reduktion des
trans-Hexahydrohomophthalimids erhdlt L. Helf er 1)

CH;-CO-NH—
N N\eH,
v ' CH
CH30—l N(CHgy-J
CH,

trans-Dekahydroisochinolinn. — R. Robinson und
J. Shinoda®) versuchen aus 2,4-Dinitro-3-methoxy-
toluol und 1-Oxy-6,7-dimethoxy-2-methyl-1,2,3,4-tetra-
hydroisochinolin Alkaloide der Phenanthrengruppe auf-

161) Journ. chem. Soc. London 1927, 2796.

162) Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1236 [1904].

183) Ebenda 61, 2371, 164) Ebenda 59, 502.
165) Proceed. Roy. Soc., London, Serie B, 100, 203.

16¢) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 392.

167) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 1, 11.
188) Ber. Disch. chem. Ges. 57, 908; 60, 102.

169) Helv. chim. Acta 6, 795; 9, 914.

179) Journ. chemn. Soc. London 1926, 1987,
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zubauen und kommen dabei bis zu der Verbindung IV,
die dem Isocorydin nahesteht??).

c) Acridine.
Bei 'der thermischen Zersetzung von anthranil-
saurem Calcium erzielen G. Koller u. Mitarb.!”?) das

Cco
~
CcH,x(N HN /C6H4
I I
: C
CoH, \/c,.,m
NH,H,N

Kondensationsprodukt I, das sich leicht in Acridin und
Acridon tiiberfithren 1afit. Acridinsdure entsteht aus
o-Aminobenzaldehyd und Oxalessigester. — 2,4-Dinitro-
benzaldehyd kondensiert sich nach J. Tanasescu!®)
bei Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure mit
Benzolderivaten, die negativierende Substituenten be-
sitzen, zu Adridonen, mit solchen, die positivierende
Substituenten enthalten, zu Triphenylmethanen. — Uber
stereoisomere Octahydroacridine berichten W. H. Per-
kin jr. u. Mitarb.). — K. Saftien?”) wandelt Oxy-
2-naphthoyl-1-ameisensdureanilid II in das Acridin-
derivat III um. —

’ D
i \/\/ [ /\\ —> HI\(\“/.\“/\ A
/ \OHN /\/ \/\N/\/

W. Lésnianski und Mitarbeiter’®) konden-
sieren p-Dianthranilsiure-p-xylol, (CsH.[NH][COOH])).*"

C.,Hz(CHs),“ zu Dimethylchinacridon IV. — E. Le-
0
NH! I NH
NN
v ‘ Vi oo )\ _on
AVAVAVAYS
| <O
cna 0
COOH
| CH,
a

AVAVAVERN

N NS
wicka'”) stellt Oxynaphthoacridonchinone V aus
Naphthochinonoxyanthranilséure her. — Am Tetro-
phan VI studieren J. v. Braun u. Mitarb.1”®), welche

strukturellen Anderungen die pharmakologische Wirk-
samkeit erhéhen und herabsetzen. —

d) Naphthpyridine.
5-Aminoacenaphthen vereinigt sich nach S. U. Nair
und J. L. Simonsen) mit Paraldehyd zu 2-Methyl-
acenaphthpyridin I. — R. Scholl u. Mitarb.t%) finden

CH, OH
SN

22 /\/\/\

CONN

NN \/\/\/

Cisyor, Nt A

1711) Uber Versuche zur Synthese von Isochinolinalkaloiden
G. A. Edwards, Journ. chem. Soc. London 1926, 740.
172) Monatsh. Chem. 50, 48, 51.

173} Bull. Soc. chim. France (4) 41, 528.

174) Journ. chem. Soc. London 1926, 438.

175) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1958. Vgl. K. Fries u.
K.Saftien, LiEsics Ann. 442, 254.
176) Roczniki Chemji 6, 890.

178) LieBIcs Ann. 451, 1.
17¢) Journ. chem. Soc. London 1926, 3140.
180) Ber, Dtsch. chem. Ges. 56, 1623; 60, 1236, 1685.

vgl.

177) Ebenda 6, 881.

"in den peri-Pyrrolinoanthranolazylen (II) einen neueu

Typus stickstoffhaltiger, freier Radikale auf. —

¢) Naphthyridine.

1,5-Naphthyridin 148t sich nach E. Sucharda’
u. Mitarb.*®?) aus 3-Aminopyridin durch Skraup sche
Synthese aufbauen. — 1,8-Naphthyridin I erhilt E. Kol-
ler'?) bei der Pd-H.-Redukiion des 2,4-Dichlor-1,8-
naphthyridins, das seinerseits aus a-Aminonicotinsidure-
ester durch Kondensation mit Malonester iiber das
2,4-Dioxy-1,8-naphthyridin zugénglich ist. — 0. Seide!s?)
kondensiert 2,6-Diaminopyridin mit Acetessigester zum

$H3 CII;
/\/ V4 { N\ //\/\(
\/\/ “ﬁ(}(—m* 1 A\/\/k
[
N=-N 1\|I:I\|I

2-Oxy-4-methyl-7-amino-1,8-naphthyridin 11, das iber die
entsprechenden Dioxy-, Dichlor-, Dihydrazinverbindun-
gen in das Tetrazolderivat III umgewand<lt wird, —

f) Alkaloide.
Allgemeines.

M. und M. Polonowskis) geben ein Verfahren
zur Entalkylierung cyclischer Basen an, das mit Hilfe
von H.0. und Saureanhydriden iiber das N-Oxyd durch-
fithrbar ist:

-1 0 ‘
N N-CO-R | NH + R.COOH
i “CHy i 3

Durch Behandlung mit Aluminiumchlorid entmethyliert
M. Oberlin) Alkaloide, z. B. Papuverin zu Papa-
verolin. — Die Absorptionsspekiren von Alkaloiden
untersucht V. Bustier?*), — Uber Ephedrin und
seine Synthese hat A. Skita t%?) kiirzlich in dieser Zeit-
schrift berichtet. — E. Sp dth?#) hat vor einiger Zeit
eine Zusammenfassung seiner Alkaloidarbeiten gegeben.

— R-COOH -+ HCHO +

Pyridinalkaloide.
Fiir «das Spartein stellen R. Wolffenstein
u. Mitarb.’®®) im Gegensatz zu Moureu und Va-
leur %) Formel I auf, dem Dehydrospartein wird For-

mel II gegeben. — Beim Ho fmannschen Abbau des
_——(‘JH—CI-I\CH.Z— CH,— CH~— CH— CH,
f i |
! CH, ! CH, |
| G | '
. CH, |
3 | l \
CH,— N——CH. CH,~N—CH,
CH,—C=C—CH,;—CH,—CH — (!IH—CHZ
| ‘
CH, \ CH,
I | | l
CH, ‘ (|:H2
|
CH,—N—CH, CH,—N——CH,

181) Ebenda 60, 1081.

183) Ebenda 59, 2465.

184) Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1755; 184, 331.
Bull. Soc. chim. France (4) 39, 1147.

185) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 256, 274.

186) Bull. Soc. chim. France (4) 39, 1527.

187) Diese Ztschr. 42, 501.

188) Diese Ztschr. 41, 1234, 1257; dazu F. v. Bruch-
hausen u. Mitarb,, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz.
Ges. 263, 570, 602.

189) Biochem. Zischr. 186, 269. Vgl. Winterfeld, Arch.
Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 266, 299.

180) Compt. rend. Acad. Sciences 154, 161.

12) Ebenda 60, 407, 1572.

Vgl
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Sparteins entsteht nach C. Schépf u. Mitarb.'*t) das
von Moureu und Valeur?®?) erhaltene q-des-N-Me-
thylspartein. — C. Schépf u. Mitarb.2®®) suchen die
Konstitution des Lupinins durch Umsetzungen an der
Lupininsiure festzulegen und kommen zu der Teil-

| NCH.CH.,-
11 N\lCBH15} “CH-CHy-0H

formel III fiir Lupinin. Nach Untersuchungen an
Chinalkaloiden ist es wunwahrscheinlich, daB die Lu-
pinenalkaloide den Chinuclidinring enthalten. — Als
wahrscheinlichste Konstitution fiir Lupinin nehmen
P. Karrer u Mitarb.2®) Formel IV an. — J. P. Wi-

|
v j CHZ»OH\
CH,;—CHy—N——CH,——CH,

baut u. Mitarb.’®*) konnen Nicotin nach der Methode
von Zelinsky1) glatt zu Nicotyrin dehydrieren, von
dem zwei Isomere bekannt sind. — F. B. La For g e 197)
synthetisiert einige neue Nicotinanaloga, deren Toxi-
zitit aber nicht an diejenige des Nicotins heranreicht. —

Chinolin- und Isochinolinalkaloide.
Bei der Einwirkung von Ozon auf Thebain gelangen
H. Wieland w Mitarb.2®®) und E. Spey er?®) iiber-
einstimmend zum g-Thebaizon I, von diesem zur Carbon-
sidure und anderen Thebainderivaten. —

N—CH, N—CHj
1 ; H,/'\
) s 22 en.cHO x n
e 1% ——— . et | e
/ \1‘2 |£l/ cdg 8 H H CH >H
Y >CH-COOCH5 X
OCH, 07 ° |
— 0-CH,

Auf Grund von Hydrierungsstudien an Enolathern
vertreten H. Wieland u. Mitarb.2°) die Ansicht, daf
Thebain keine Enolithergruppe enthalten kann, sondern
daf es in dem in Frage stehenden Teil des Molekiils ge-
mag II gebaut sein mufl. — Fiir die Haftstelle der stick-
stoffhaltigen Seitenkette in den Morphiumalkaloiden
kommt nach den Untersuchungen von C. Schépf2)
nur C, in Betracht. — R. S. Cahn und R. Robin-
s on®?) erhalten bei der Oxydation von Kodein ein Di-
oxydihydrokodein mit 20H an Stelle der Doppel-
bindung. Die N-haltige Seitenkette soll im Gegensatz
zu H. Wieland??), der Cs annimmt, an C,;; hingen.
— Auf die von C. Sch o p £2°¢) fiir die Umwandlung von
Thebain in Morphothebain, Thebainon .und Thebenin ge-

191) Vgl. G. R. Chemo u. G. C. Leitch, Journ. chem.
Soc. London 1928, 1811. 102) Ann. Chim. (8) 27, 304.

193) LIEB1Gs Ann. 465, 97—147.

192) Helv. chim. Acta 11, 1062.

185) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 935.

198) Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3121; 45, 3677,

107) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2471, 2477, 2484.

e8) Liesics Ann. 467, 17.

199) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 390; 62, 209.

200) LizBiGs Anu. 444, 69. Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2009;
59, 2490. Vgl. R. S, Cahn, Journ. chem. Soc. London 1926,
2562; 123, 998.

201) Liepics Ann. 452, 211. Vgl. Gulland u. Robin-
son, Chem. Ztrbl. 24, 1, 50. Vgl. J. v. Braun, Ber. Disch.
chem, Ges. 59, 1081. Liesics Ann. 451, 55.

202) Journ. chem. Soc. London 1926, 903/08.

203) LieBigs Ann. 444, 69. Vgl. H. Dieterle,
Pharmaz. u. Ber. Disch. Pharmaz. Ges. 264, 257.

204) LieBiGs Anm. 458, 148

Arch.

gebene Deutung kann hier nicht ndher eingegangen
werden. — Fiir das Thebenin beweisen J. M. Gulland
und R. D. Haworth??) entgegen der Annahme von
Schopf die Haftstelle der Seitenkette gemi#fl For-
mel III. — Boldin, CisH:40.N, das Alkaloid von Pneumus

HO

CHO0—"\ CH,-0 ’ﬂ/\)
“O’u\ S
|
ST
Ly, \J-oH CHy-0 /K/N-CHa
NIH.CH3

Boldus, ist nach K. Warnat??) ein Alkaloid mit Apo-
morphinstruktur, das zwei O . CH;- und zwei phenolische
OH-Gruppen hat, von denen je eine in den beiden
Benzolkernen steht gem#fi IV. — Bulbocapninmethyl-
ather V lafit sich nach J. M. Gulland und R. D. Ha-

CH,- 0—(\
CH,,-O—\)\CH2
/0—/, \/(I)H\N vi
CI@O—U 1
\cH,~CHz

worth??) aus 2-Nitro-3',4-dimethoxyphenylaceto-
f-3,4-methylendioxyphenyliéthylamid nach Isochinolring-
schluf} iiber mehrere Zwischenstufen synthetisieren.
Corytuberindimethylather VI wird auf &hnliche Weise

H, CH;
20- U N.CH,
VI \\)Hz
CHs M O—O
| .

0-CH,

dargestellt. — R.D. Haworthu. W. H. Perkin jr.?e)
bauen d,l-Dicentrin VII, vom Homoveratroylhomopipe-
ronylamin ausgehend, auf. — Fiir das Porphyroxin,
C1oH20:N, das bei der alkalischen Oxydation Kodein
und Ameisenséure liefert, stellt J. N. Rakshit2e) die
Formel VIII eines Carbonyldihydrokodeins auf. —
H. K o nd o u. Mitarb.?1) untersuchen die Alkaloide der
Simonenium- und Cocculusarten, Fiir Coclaurin ergibt

cr13-0—/\l
CHS ¢ O—L\/\ CH3
fi

|
v NIC0O -C,H,

CH;-0

o] '
CH,-0 \/\CHQ/CHZ

/\/H\2H N\
v v

&)] H Hs
VIII CHgy-0— //</\ H,

g
H>\

H OH

CH,
HO—‘/\“/ CH, 0-CH,
1x CHy-0— A NH X CpHgO { N-CHy
CH =0

I -
CH,-CgH,- OH (p)

sich Formel IX, Trilobin 148t sich nach den bisherigen
Ergebnissen gem#dfi Formel X auflgsen. Tetrandrin,

Ci1eH230:N, ein Alkaloid aus Stephania tetrandra, kann

205) Journ. chem. Soc. London 1928, 581, 2083.

206) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2768.

207) Journ. chem. Soc. London 1928, 1132, 1834.

208) Ebenda 1926, 29; 127, 2018.

200) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2473.

210) Journ. pharmac. Soc. Japan 1924, 511; 1925, 524; 1926,
104, 532, 538; 1927, 107; 48, 15, 56, 83.
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bisher nach XI geschrieben werden. Die Formel
C1sH:1OsN des Insularins, eines Alkaloids aus Cissam-
pelos insularis, wird vorldufig entsprechend Formel XII

zerlegt. — Sinomenin hat nach H. Kondo, K. Goto
CH o i
- N-CH [ CH
Nl C 3 CH 12 |
XI Cy,Hy;s { >CH X11 00 Hi /Qi*
=—(OCHj); A
>0 T
' Cc< l CH,§

u. Mitarb.2?1) Formel XIII. Aus Menispermum dauricum
wird das neue Alkaloid Dauricin, CioH2:0.N, isoliert. —
Domesticin, ein Nebenalkaloid von Nandina domestica,
unterscheidet sich nach Z. Kitasato®?) vom Epi-
dicentrin XIV durch das Fehlen einer CH,-Gruppe
wahrscheinlich an dem mit Stern bezeichneten Sauer-

CHO—7
: 1 H *cx{so /Y CH2
CHy- )N CH
XII ‘ “ XIV /\/H2
N-CH, o/
\ - ‘ ‘
CH—IACH CH,-
=
0-CH,

stoff. Uber ein anderes Alkaloid dieser Gruppe, Nan-
tenin, vgl. T. Takase und H. Ohashi®?). —
H. Leuchs u Milarb.?**) oxydieren die aus Kakothelin
mit Bromwasser erhiiltliche Hanssensche Saure,
C10H2206N2, mit H;0: zu einem Aminoxyd und weiter zu
einer Aminosiure, CyH:00sN.. — W. H. Perkin,
R. Robinson u Mitarb.?'%) diskutieren auf Grund der
Arbeiten von H. L e uchs u. Mitarb. und eigener Unter-
suchungen mehrere Formeln fiir Strychnin und Brucin
unter der Voraussetzung, dafl diese Alkaloide Derivate
des Isochinolins sind. — R.D.Haworthu. W.H. Per-
kin jr.21%) synthetisieren Tetrahydroprotoberberin (XV)
und 3,11-Dimethoxytetrahydroprotoberberin XVa aus

N\ (OCHy)

XVa

XV

CH, \ ‘
NN

“H.O)
(CH;0) CH
XVa ' |
N
NN
CH,C

Phenylaceto-g-phenyliathylamid bzw. der Dimethoxyver-
bindung durch Ringschluf, Hydrierung und Kondensa-
tion des N-Formylderivates. Uber die weiteren Um-
wandlungen dieser Stoffe vgl. Original. — Dieselben
Autoren gelangen, ausgehend vom Styrylketon XVI,

co/cn/

. N AN
CH,;-0— w \C{{\l 1_o>CH2
CHy-0—\ 0

2

XVl

211) Ebenda 1924, Nr. 503, 514; 1925, 524; 1926, Nr. 538;
1927, Nr. 539, 6, Nr. 541, 31, Nr. 928. Proceed. Imp. Acad.,
Tokyo, 2, 7, 167.

212) Journ. pharmac. Soc. Japan 1926, Nr. 535, 71.

213) Ebenda 1926, Nr. 535, 70.

214) Ber. Dtsch. chem. Ges. B7, 1318, 1799; 58, 1729; 59,
276; 61, 2349,

215) Journ. chem. Soc. London 1928, 3082; 1927, 1589 bis
1662, 2389. 218) Ebenda 1927, 2265, 2275, 2281.

iiber mehrere Zwischenstufen zu Paraberinderi-
vaten XVII#7), —

(lH,
/\/\C/\ —
CHg-0— /\ o\CH)

CHa °’\/\/N\/\/

CH, CH,
Kryptopin und Protopin werden aus 3,4-Methylendioxy-
Liomophthalsiure und g-Veratrylamin aufgebaut*®).
Durch Kondensation von 3,4-Dimethoxyhomophthalsiure-
anhydrid mit pg-Piperonylathylamin und weitere Um-
wandlung entsteht Oxyberberin, mit g-Veratryliathylamin
Palmatin®'?). — Aus Coptis japonica isoliert Z. Kita-
sato?®) aufler Berberin und Coptisin noch das neue
Alkaloid Worenin, das wahrscheinlich ein g-Methylcopti-
sin ist (XVIII). Nandinin, Ci;sH0.N, hat die Konstitu-

XVIL

%00
CHy
No— N—OH /
0 \\/\/\\ o | \“
XVIII ’ XIX 2
CH A \en/
¥ \\/ \.. ‘I | t
}\ >C“’ CHy O\ AN T Ot
| CH, CH,
tion XIX eines d-Tetrahydroberberrubins??'). — Aus

Jatropha gossipifolia isoliert A. M. B. Villalba?*)
ein Alkaloid C1H20eN, das Jatrophin genannt wird.
Das von den vier Alkaloiden der Picralima Klaineana
in groBter Menge vorkommende Alkaloid der Formel
C22H::0:N;, Akuammin genannt, besitzt eine OH-, eine

OCH,- und eine N.CH:-Gruppe. — Dem Laurotetanin
sohreiben G. Bar g e r u. Mitarb.223) die Konstitution XX
CH, NH /H H,
_ NRZAN
HO) | ) C|H 1CHz CH;-0 ' i’ H, ocns
C“ﬂ"”‘\/\/\/C“Z C“ﬂ'o‘\/\/\r{z}{\/ ¥ —o0.cH,
ol H H
xx OO Ot AN AN
| XXI HH‘ iH H
OCH, L
VAN
H, NH
zu. — Fiir das Brechwurzelalkaloid Emetin leitet

H. Staub?*) Formel XXI ab. — H. Kond o u. Mit-
arbeiter?®) versuchen die Konstitution des Matrins aui-
zukldren. Aus den Produkten der Zinkstaubdestillation
wird die Teilformel XXII auf Seite 1097 abgeleitet.

21) Journ chem. Soc. London 1926, 32.

218) Ebenda 1926, 445; 127, 1709. 0ber die Umwandlung
von Dihydroprotopin in Tetrahydropalmatin vgl. S. Osada,
Journ. pharmac. Soc. Japan 1927, 99, 100, 102.

218) Journ. chem. Soc. London 1927, 548. Vgl. Th. St. Ste-
vens, ebenda 1927, 178. Uber weitere synthetische Versuche
in der Isochinolinreihe vgl. R. D. Haworth, W. H. Per-
kin jr. u. Mitarb., ebenda 127, 1434, 1444, 1453/62, 1659,

220) Journ. pharmac. Soc. Japan 1927, Nr. 542, 48. Proceed.
Imp. Acad., Tokyo, 2, 124.

221) Journ. pharmac. Soc. Japan 1925, Nr. 522, 1; Nr. 523, 7.

222) Journ. Soc. chem. Ind. 46, T. 396.

223) Journ. chem. Soc. London 1928, 2919.

224) Helv. chim. Acta 10, 826.

225) Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 59, 120, 133—144; 1923,
47; 1925, Nr. 522, 2; 1926, Nr. 532, 39, Nr. 537, 85.

226) Ebenda 1926, Nr. 534, 6; 1927, Nr. 543, 51; Nr. 81; 48,
Nr. 51. Journ. chem. Soc. London 1927, 1708. Ber. Dtsch. chem.
Ges. 61, 319.
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Rutaecarpin XXIII synthetisieren Y. Asahina
u. Mitarb.*®) aus Indol-f-athylamin-g-carbonsiure durch
Umsetzung mit o-Nitrobenzoylchlorid, Reduktion und

Ringkondensation. Eine zweite Synthese geht vom
CHy o CH,
|

N N 1 N NCH,
XXIl [ CHJ xxur| || /N
AN N NN Neo
N Na ¢
aq
/

N

Xxifa C-H

CH,-N

3-Keto-3,4,5,6-tetrahydro-4-carbolin  XXIV aus. Ferner
wird Evodiammin XXIIla auf synthetischem Wege ge-

wonnen. — Aus Ouronparia rhynchophylla isolieren
CH, —Co—
— \CH, | = (0-CHy),
XXIVO /\ml XXV CiHa0 ~N.H
AVAVS >N
NH CO

H. Kondo u. Mitarb.#*”) das dem Yohimbin nahz-
stehende Alkaloid Rhynchophyllin, C.H:s0sN., das bis-
her in folgende Teilformel XXV zerlegt werden kann. —
Die bisher bekannten vier Yohimbehealkaloide sind

227) Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 54.

nach G. Hahn u. Mitarb*®) Isomere der Formel
C:1H260;N: und stellen die Methylester der isomeren
Sauren Cz;oH..0s;N; dar. — Aus Versuchen von C. Schdpt
u. Mitarb.?*®) zur Synthese des Lobelans geht hervor,
daB dieses keinen Cyclohexanring enthalten kann. —
Das aus dem Aconitumalkaloid Aconitin durch Oxyda-
tion erhaltliche Oxonitin gibt nach R. Majima und
Mitarb.2%®) bheim Erhitzen unter Abspaltung von Essig-
saure Pyroxontinin C.sH0sN, das weiter zu Pyroxonin
C1sH2306N spaltbar ist. Aus verschiedenen Aconitum-
arten werden neue Aconitumalkaloide gefunden, so z. B.
mebrere Japaconitine, mehrere Isomere des gewohn-
lichen Aconitins und Jesaconitin. — Th. M, Sha r p #!)
gibt fir Pseudoaconitin folgende Formel: (CH;.O0)z.
CeHs . CO . 0. C1yH.:1(OCH,).(CHOH) (N .CHs)(0OH) (0. CO.
CHs;). — T. P. Ghose und J. N. S en?¥?) isolieren aus
Adhatoda Vasica das Alkaloid Vasicin, CuH(:ON2. —
Aus Helleborus viridis gewinnt 0. Kelle r#3) die Al-
kaloide Celliamin, CyHas0.N, Sprintillamin, CisHasOuN,
Alkaloid ,,V*, C2sHsOeN. —
{(Fortsetzung folgt)

228) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2189; 60, 669, 707. Vgl
P. Karrer und H. Salomon, Helv. chim. Acta 9, 1059.
K. Warnat, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2388; 60, 1118.

220) LieBiGs Ann. 448, 1.

230) Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1456, 1466, 1472; 58, 2047.

231) Journ. chem. Soc. London 1928, 1105, 3094.

232) Quarterly Journ. Indian chem. Soc. 1, 315; 4, 1.

233) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 266, 549.

Warnung beim Arbeiten mit Ather.
Von Dr. Dederichs, Frankfurt a. M./Griesheim.

Zu dem Artikel von Dr. Nolte in der Ztschr. angew.
Chem. Nr. 44, S. 979: ,Warnung beim Arbeiten mit Ather*
mochte ich bemerken, da8 die gebréduchlichen Lehrbiicher zur
Untersuchung der Chemikalien bei der Priifung des Athers
zuerst den Verdampfungsriickstand feststellen lassen, indem
sie vorschreiben: man soll 20 cm?® Ather zunichst freiwillig,
dann auf dem Wasserbad verdunsten lassen (Mer ¢k : Priiffung
der Reagenzien auf Reinheit, Lunge-Berl: Chem.techn.
Untersuchungsmethoden, 7. Aufl, III. Bd, D.A.B. 6). Erst
spater folgt dann die Priifung auf Peroxyd mit Kaliumjodid.

Verfahrt man in dieser Reihenfolge, so liegt die Gefahr
vor, daf3 ein peroxydhaltiger Ather zur Untersuchung kommt
und eventuell zu Explosionen Veranlassung gibt. Es wire des-
halb zu empfehlen, in den obigen Vorschriften zuerst die
Priifung auf Peroxyd anzufihren und ausdriicklich
darauf hinzuweisen, dafl nur bei Abwesenheit desselben die
Probe auf Verdampfungsriickstand zu machen ist.

Wenn auch die Ursachen der seltenen Explosionen des
Atherverdampfungsriickstandes noch nicht ganz geklart sind
(die positive Peroxydreaktion mit Jodkalium ist keine Aus-
nahmeerscheinung, das Deutsche Arznei-Buch, 6, schreibt sie
iiberhaupt nur fir Narkosedther vor), so wird man doch vor-
sichtshalber nach obigem Vorschlag verfahren und iiberdies die
Vorschrift des D. A. B. 6 vorziehen, wobei nur 5 ¢m3 zur Ver-
dunstung kommen.

Voreiliger Bericht iiber erfolgreiche Samen-
bestrahlung.
Von Dr. P. Krische.

In Nr. 36 habe ich S. 813 unter dieser Uberschrift iiber
die Verdtfentlichung von Versuchen von F. Hildebrand,
Zehlendorf, berichtet. Am Schluf3 heifit es dort: ,Vor allen
Dingen ist nach der Meinung des Reichsverbandes bei den
bisherigen Versuchen nicht nachgewiesen, ob neben der Be-
strahlung nicht auch verschiedene Diingung der Pflanzen die
Wachstumsunterschiede veranlafit hat.

Wie mir der Reichsverband des Deutschen Gartenbaus
mitteilt, kann dieser Satz so aufgefafit werden, als ob eine
beabsichtigte Beeinflussung der Versuche durch verschiedene
Diingung nicht ausgeschlossen wurde. Tatséchlich ,sei aber
bei dem Versuch eine verschiedene Diingung ausgeschlossen,

seien auch alle Faktoren beriicksichtigt, welche die Fehler-
quellen bei dem Versuch erhéhen konnten“. — ,Es seien aber
die Wachstumsbedingungen im Garten des Herrn Hilde-
brand allgemein ungiinstig und zu wenig feststehend, um zu
einem einwandfreien Ergebnis kommen zu koénnen.“

Am Wesentlichen meiner Ausfiihrungen, dafl Mitteilungen
iiber planméflige und genau kontrollierte Versuche nicht vor-
liegen und der in den Tageszeitungen gebrachte Bericht iiber
die Versuche deshalb voreilig sei, #ndert diese Feststellung
nichts. Vor allem ist die Verdffentlichung einer genauen
Untersuchung der Nihrstoffverhiltnisse auf den einzelnen Ver-
suchsparzellen und der Nihrstoffaufnahme durch die Pflanzen
der einzelnen Parzellen bei derartigen Versuchen unerléflich.

Nachtrag.

In der Arbeit: S. Halberstadt und P. H. Praus-
nitz: ,Uber die GroBe von Gasblasen und Flissigkeils-
tropfchen in Fliissigkeiten*, diese Ztschr. 43, 970 [1930], ist
leider iibersehen worden, auf zwei friihere Arbeiten hinzu-
weisen, in welchen bereits Gasblasen in einer kleinen gekitteten
Kiivette photographisch aufgenommen worden sind. Es handelt
sich um folgende Veréffentlichungen:

R. Fricke, Ztschr. physikal. Chem. 104, 363 [1923],

R. Fricke u W.Blencke, ebenda 107, 136 [1923].

Auflerdem miissen wir darauf aufmerksam machen, daf3
mikroskopische Beobachtungen an Schiumen vorliegen, aus
welchen Angaben liber die dabei auftretenden Blasengréfien
ersichilich sind. Die Schiume wurden durch Einpressen von
Gasen in geeignete Fliissigkeiten erzeugt unter Verwendung
der pordsen Porzellanmasse P 28 der Staatlichemn Por-
zellan-Manufaktur, Berlin.

Wir verweisen auf folgende Literaturstellen:

E. Biesalski, Zischr. angew. Chem. 41, 853 [1928].

E. Biesalski, W. v. Kowalski und A. Wacker,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1698 [1930].

Wir mochten hiermit nachtriglich auf die genannten Ar-
beiten verweisen.

Jena, im November 1930.

S.Halberstadt
Berichtigung.
In dem Vortrag von Dr. Naoum ,Sprengmitlel“ auf

Seite 999 muf es rechte Spalte, vierter Absatz, fiinfte Zeile,
»Azide* nicht , Acide” heifen.

P.H Prausnitz.





