
1179 

groWer Reinheit rnit dern Schmp. 96'. Es stellte sich heraus, dnW es  
nichts anderes war, als das bekannte von P i c t e t  und P a t r y  (diese 
Berichte 86, 2535) zuerst dargestellte N - h f  e t h y l - d i h y d r o a c r i d i n ,  
wovon wir uns durch direktenvergleich rnit durch Reduktion des Acridin- 
jodmethylats dargestellten Praparaten uberzeugten. Um ganz aicher zu 
gehen, haben wir noch den Weg leingeschlagen, den wir in  diesen 
Berichten\ 139, 2722 beschrieben haben, namlich die Hydrobase mit 
g i n z  verdiinnter Salpetersaure aufgekocht, rnit Natriumhydroxyd ver- 
setzt, rnit Benzol ausgeschiittelt und rnit Pikrinsaurelosung ein Pikrat 
ausgeallt, das nach Urnlosen aus Alkohol sich rnit dem quaternaren 
iV-Methylacridinium-pilrrat voni Schmp. 190° von B i i n z l y  und D e c k e r  
ideutisch erwies. 

Wir  glauben in dieseni Verhalten des Rohacridins ein Hiuweis 
;cuf  clas Vorkommen cles D i h y d r o a c r i d i n s ,  das G r i b e  und C a r o  
zuerst kunstlich durch Reduktion von Acridin darstellten, im Stein- 
kohlenteer') erblicken zii mussen. 

-- 

182. H. Decker und Lucas G a l a t t y :  
Abbau des Laudanoains. 

[Bus dem Chemischen lnstitut dcr Univerbitat Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Mlrz 1909.) 

]>as racernische Laudanosin *) verbindet sich leicht mit Dimethyl- 
sulfat; wenn man molekulare Meugen auf dem Wasserbade erwarmt, 
ist die Reaktion nach einer haiben Stunde rollenclet, und die in 
Wasser geliiste harzartige, farblose Jfasse IaL3t auf Zusatz einer Na- 
triumbicarbonatlosung kein Laudanosin rnehr ausfallen. In  einer 
solchen Losung des quaternaren Salzes erzeugt Jodkaliuni eine bald kry- 
stallinisch erstarrende Fdluug des bekannten Jodmethylats des Lau- 
danosins. Irn allgerneinen sind die quaterniiren Salze des N-blethyl- 
lnodanosinms nicht zur Untersuchuug einlarlentl. 

I) Eine kurze Erwkhnung dieser Tatsache findet sich in den1 selir in- 
tcressanten Aufsatz von Weger ,  Zeitschr. fiir angew. Chemie 22, 391. Auf 
meine Anfrage teilt Hr. Dr. W e g e r  niir gutigst mit, daft bereits K r a m e r  
nnd S p i l k e r ,  diese Berichtc 29, 561 [1896], Hpdroacridin im Teer gefunden 
hatten. Weder in den 
nBeilstein<< noch ins aZentralblatta ist diese Angabc iibergegangen. 

77 * 

Dasselbct ist auch einc Zeitlaug im Handel gewescn. 

?) P i c t e t  und  Athanescu ,  diese Berichte 38, 124G [1900]. 
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L a u  d a n  o s 0 -  m e t h i n  (Forniel 111). 
L)as ciuaternlre nimethylsulfat-Additionsprodukt wurde mit der 

10-fachen Menge 15-prozentiger Kaliumhydroxydliisung zweinial i e  
2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, nach jedem Male wird aus- 
geathert. Wahrend der Reaktion entweicht etwas Dimet.hylaniin und 
es fallt ein hellgelbes ijl nus. Die Atherauszuge werden mit Kaliuni- 
bicarbonat entwassert und hinterlassen nach Entfernen des Msungs- 
mittels a19 Riickstand ein bald erstarrendes 01. Nach mehrfacheni 
Umlosen Bus warmeni Ligroin erhalt man die neue Base in laugen, 
verfilzteo Nadeln voni Schmp. 96--9'io; Ausbeute: 85 ' l o .  

Die Reaktion ist offenbar in1 Sinne folgender Formen ver- 
lalifen : 

H2 
CH, 0 .  .l/'--H2 

I. CH, 0 .& ,,, , . N(CH3)> OH -+ 
/ \  

H CH? . Cs H3 (OCH3)a 
quaternares N-Methyl-laudanosiniumhydroxyd 

C H ~  o./",-,CH*.CHs .N(CH3)? 
--+ 

'I* o'""'--CH(OH) . C H ~ . G H ~ ( O C H B ) ?  
Zmischenprodukt (sekundirer Alkohol) 

OCHa OCH3 

III. CH?O.(: :).cH:cH.! \ ../ i . 0 ~ ~ ~ .  

CH? . CEIa . N (CI%i)a 
Landanoso-methin. 

In  Washer ist die Base sehr schwer loslich, dagegen sehr leiclit 
in  Alkohol, Aceton, Chloroform, Ather und Benzol. In  Ligroin izt 
sie in der Kalte wenig, dagegen reichlich in der Warme liislich. 

0.1433 g Sbst.: 0.3740 g COZ, 0.1010 g H?O. - 0.2137 g Sbst : 6 ccm 
N (16.5O, 774 mm). 

C22HZ9NO4 (371). Ber. C 71.11, H 7.87, N 3.77. 
Gef. )) 71.18, )) 7.88, )) 3.87. 

Die Molekulargewichtsbcs  t immung murde in schrnelzendem Benzol 
ausgefihrt und gab in zwei Versuchen: 

CzzHzgN01. Ber. 371.06. Get. I 361.0, I1 336.9. Mittel 348.9. 
Die Methoxy1bes;immungen wurden untcr Zusatz von Eisessig aus- 

0.2690 g Sbst.: 0.6661 g Jodsilber. 
C,,H,?N[OCH3]4. Ber. OC& 33 5. GcE. OCH3 33.2. 

In verdunnter Essigsaure und Schwefelsaure ist dns Methin leicbt 
liislich und wird d s  tertiare Base auch durch Bicarbonat oder Ammo- 

gefuhrt. 
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niak wieder gefalt. Dagegen geben die Halogenwasserstoffsauren 
schwer losliche, sehr gut krystallisierende Salze. 

Das tertiare Methin ist nicht das einzige Produkt der Reaktion; 
abgesehen von dem intermediaren um ein Mol. Wasser reicheren Alkohol 
(Formel II), dessen Gewinnung wir uns vorbehalten, ist noch ein anderer 
hochschmelzender (bei ca. 320°), gut krystallisierender K i r p e r  entstanden, 
der in verdunnten Alkalihydroxyd-Losungen loslich ist, in  konzentrierter 
aber i n  Form seines Alkalisalzes ausfallt, und von den ausgeatherten 
Ruckstanden der H o  f m a n  n schen Reaktion abfiltriert werden kann. 
I n  Wasser ist das Kaliumsalz leicht loslich nnd die freie Verbin- 
dung wird durch Sauren krystallinisch ausgefgllt, doch erhielten wir 
nicht genugende Mengen, um eine Analyse auszufuhren. 

Das Laudanosomethin und noch niehr der nicht isolierte seknn- 
dare Alkohol (Formel 11) beanspruchen insofern Interesse, als aus 
ihnen da.s dem Alkohol entsprechende Keton gewonnen werden kann, 
welches nach der H o f m  annschen Reation das stickstofffreie Keton 
H o ni o v e r a t  r o y 1- (3) - v i n  y 1 - (4)- v e rat r 01, 

0 CH3 0 CH3 
I ~- 

CH3.0.’ ‘*CO.CH,I ~ \ - 0 C H 3 ,  
\- / \-- I 

CH : CH:, 
geben wird. Letzteres j s t  eine Verbindung, die einerseits, nach ‘der 
R o s e  r schen Isochinolin-Synthese, ‘Papaverin liefern sollte, anderer- 
seits selhst im Bereiche einer leicht ausfuhrbaren Synthese liegt. 

Da diese Uberlegung den Ausgangspunkt unserer Versuche bil- 
dete, haben wir sowohl die Oxydation, als auch die Bromierung und 
Ozonierung des Methins studiert, woruber spi ter  berichtet werden soll. 
Hier wollen wir nur  bemerken, daW sowohl die Permanganatoxydation 
als auch die Ozonierung als neutrales Bruchstiick V e r a t r y l a l d e h y d  
ergibt, wodurch die oben angefuhrte Formel des Methins ihre Stutze 
erhalt (a priori konnte die Offnung des Isochinolinringes auch so ge- 
dacht werden, daB der Stickstoff am anderen benachbarten Kohlen- 
stoffatom stehen bliebe, unter Bildung eines dem Methin isomeren 
Styrolderivates, dieses wurde aber bei der Oxydation kein Veratryl- 
altlehyd ergeben). 

Das I ~ a u d a n o s o r n e t h i n  gibt ziim Teil sehr gut kryscallisie- 
rende S a l z e .  

C h l o r h y d r a t .  Man erhalt es aus den Liisungen des Methins 
durch Zusatz von Salzsaure als kasigen, dem Chlorsilber ahnlichen 
Niederschlag oder durch UbergieWen der festen Base mit Salzsaiure. 
Es ist in kaltem Wasser wenig loslich, in kochendem leicht und 



krystallisiert i u  langen, verfilzten Nadelu vom Schmp. %O0. Es IaBt 
sich :mch a u s  Alkohol iimliisen. I n  Chloroform ist es  e twas  Ioslich. 

Die Krystall isationen RUS Wasser scheinen krystallwasserhalt ig 
zii sein. I nnd  IV sind im Exsiccator, I1 und  111 bei 120' bis zum 
konstanten Gewicht getrocknet. 

1. 0.1471 Sbst.: 0.3465 a COz, 0.1027 HaO. - 11. 0.1213 g Sbst.: 
0.2852 g CO?, 0.0846 g HaO. - Ill. 0.1965 g Sbst.: 0.0671 g AgCI. - 
IV. 0.3876 g Sbst.: 0.1179 g AgC1. 

CzsH30NOJCI + €120.  Bey. C 6'3.01, H 7.5, C1 8.3. 
Gcf. )) I 62.12, )) 7.8, 2 IT' 8 3 .  

Cz?H3oNOcCI. Ber. C 64.75, H 7.36, CI 8.7. 
Gef. )) I1 64.84, )) 7.G3, )) 111 8.9. 

Daa wasserfreie C h l o r h y d r a t  zisht so energisch Wasser an, dall es i i n  

geschlossenen Riihrchen gewogen werden mid\. 
Aus den warmen, wallrigen Liisungen des Chlorids kann ein hellgelbes, 

krystallinisches f 1 a t  i n  a t  ausgefdlt werden, das sich jedoch beim Um- 
krystallisiereu leicht zersetzt; der Schmelzpunkt des Rohprodukts liegt h i  
ca. 1800 untcr vorliergehender Zcrsetzung und Dunkelfkrbung. 

B r o m h y d r a t :  l i s t  man das Methin in konzentrierter Bromwasserstoff- 
saure in der W%rme, so tretcn Braunfiirbung und tiefergehende Verinderungen 
ein, bcim Erkalten erfolgt keine lirystallinische Ausscheidung. Man erhiilt 
aber das Salz in Form einer kiisigen Bfassc, die aus mikroskopischcn N%lelchcu 
besteht, wenn man das feste Blethin mit wenig 20-prozentiger Bromwassci.- 
stoffsiiure iibergieDt. Es liDt sich gut aus IiciWeni Wasser, Chloroform und 
Aceton umkrystallisieren und kommt aus lctztcrem Liisungsmittel in Form 
schher ,  farbloser, langer Nadeln, die bei ca. 203" sich zu briunen beginneii 
und bei 2140 (unkorr.) gesclimolzen sind. 

Das Salz wurde bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
0.3684 g Sbst.: 0.1523 g AgBr. 

Beim Erhi tzen  des Chlorhydrnts und des  Broxnhydrats entweicht 
D i m e t  h y l a n i i n .  Diese Reaktion vollzieht sich e twas  oberhnlb des  
Schmelzpunktes d e r  Salze unter sichtbarer Gnsentwickluug. Erwiirnit  
m a n  das Methin mi t  Salzsaure langere Zeit  auf dem Wasserb:.de, so 
laBt sich in d e r  wlBr igen  Losung salzsaures Dimethylamin quantitativ 
nachweisen und auch  in  Form seines Platinates isolieren. Diese  
Reaktionen werden verfolgt. 

C ~ ~ H ~ O N O a B r  (452.2). Ber. Br 17.68. Gef. Br 17.58. 

D o  p p e l  s a l z  d e s 13 r o ni 11 y d r a  t s 111 i t  Q u e c k s i l b  e r b ro  in i d .  
Durch Zusammenbringen abgewogener Slengen tlieser Salzc in verdiiunter, 

wlllriger Liisung entsteht ein citronengelbes, in  langen Kadeln krystallisierendcs 
Salz, das bei 169-170° (unkorr.) schmilzt. Die BmnLestimmung gab auf ein 
Doppelsalz stimmende Zahlen: 

0.4181 g Sbst.: 0.2901 g BgBr. 
~??€130N@,Br3Hg(S12.4). Ber. Br 29.53. Gel. Hr. 29.53. 
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Das P i k r a t  i s t  d a s  am meisten c h a r a k t e r i s i e r t e  S a l z  des  
Mcthins .  In atherkcher Lijsung des letzteren fillt es auf Zusatz alkoholi- 
scher Pikrinsaure nicht nus. Durch benzolische Pikrinsaure im UberschuB 
entsteht dagegen eine gelbe amorphe Fallung, die sich sofort zusammenballt 
nnd YOU der Fliissigkeit getrennt werden kann. Aus kochendem Alkohol 
krystallisicrt das Pikrat in gut ausgebildeten Wiirfelu, die ein dunkelrotes 
Pulver bilden und bei etwa 181O (unkorr.) schmelzcn, doch tritt schon loo 
niedriger Sinterung ein. Aus Benzol krystallisiert schmilzt das Pikrat beiin 
raschen Erhitzen in der Capillare bei 106-112 und enthalt anscheinend 
Krystallbenzol. 

0.1786 g Sbst. (bei 120° b. z. k. G.): 0.3631 CO?, 0.841 HsO. - 0.2619:: 
Sbst.: 21.8 ccm N (23O, 762 mm). 

Cz*HS2N,O1, (600.4). Ber. C 55.96, H 5.37, N 9.3. 
Gef. 55.45, )) 5.27, )) 9.3. 

1, a u  d a u o s e u (o-Vinyl-tetramethoxyl-stilbeu), 
0 CH, 0 CH3 

C&O.( -->. CH : CII . /p - - ' ' .OCH~ \ . 
~- 

(hi: CH? 
10 g Laudauosomethiu werdeu mit einem geringen Uberschug you 

hlethylsulfat eine hnlbe Stunde auf den1 Wasserbade digeriert, mit 
Alkohol versetzt und aufgekocht, bis letzterer abdestilliert ist. Der  
Riickstand wird rnit Wasser versetzt und Kaliumhydroxyd hinzugefugt, 
so darj eine 15-proz. alkalihaltige Losung entsteht und Ill2 Stunden 
gekocht; es entweichen Strome YOU T r i m e t h y l a m i n .  Nach dem Er- 
kalten wird angeatbert. In der alkalischen Fliissigkeit bleibt eine sus- 
pendierte, weiSe Substanz zuriick, die nicht weiter uutersucht worden 
ist. Der nach dem Entfernen des Athers hinterbleibende olige Riick- 
stand krystallisiert bald und stellt schon nach dem ersten Umlosen 
aus warmem Alkohol das reine stickstofffreie 1 . a u d a n o s e n  vom 
Schmp. 94-95O dar. 

Das Laudanosen lost sich leicht in allen organischen L6sungs- 
mitteln und krystallisiert ausgezeichnet in  groWen Nadeln. Die ben- 
zolische Losung fluoresciert violett. Permanganat und chloroformische 
Bromlosung werdeu sofort entfarbt,. Eine Neigung zur Polymerisation 
haben wir nicht beobachtet. 

0.1959 g Sbst.: 0.5266 g C o t ,  0.1185 g HsO. - 0.2072 g Sbst. bei der  
Methoxylbcstimmung : 0.5850 g Jodsilber. 

Kryoskopische Molekulargcwichtsbestimmung in Bcnzol: M 324.1, 341.7, 
335.5, 327.4. 

C?oH?Z04. Her. Al 326.2, (OCH& 38.0, C 73.08, H 6.79. 
Gef. )) 332.2, )) 37.3, )) 73.31, )) 6.78. 




