groBer Reinheit mit dem Schmp. 96° Es stellte sich heraus, daB es
nichts anderes war, als das bekannte von Pictet und Patry (diese
Berichte 85, 2535) zuerst dargestellte N-Methyl-dihydroacridin,
wovon wir uns durch direkten Yergleich mit durch Reduktion des Acridin-
jodmethylats dargestellten Priaparaten tiberzeugten. Um ganz sicher zu
gehen, haben wir noch den Weg ‘eingeschlagen, den wir in diesen
Berichten! [89, 2722 beschrieben haben, nimlich die Hydrobase mit
ganz verdiinnter Salpetersiure aufgekocht, mit Natriumhydroxyd ver-
setzt, mit Benzol ausgeschiittelt und mit Pikrinséurelésung ein Pikrat
ausgeillt, das nach Umlésen aus Alkohol sich mit dem quaterniren
N-Methylacridinium-pikrat vom Schmp. 190° von Biinzly und Decker
1dentisch erwies.

Wir glauben in diesem Verhalten des Rohacridins ein Hinweis
auf das Vorkommen des Dihydroacridins, das Gribe und Caro
zuerst kiinstlich durch Reduktion von Acridin darstellten, im Stein-
kohlenteer?) erblicken zu miissen.

182. H. Decker und Lucas Galatty:
Abbau des Laudanosins.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] |
(Eingegangen am 22. Mirz 1909.)

Das racemische Laudanosin ?) verbindet sich leicht mit Dimethyl-
sulfat; wenn man molekulare Mengen auf dem Wasserbade erwirmt,
ist die Reaktion nach einer haiben Stunde vollendet, und die in
Wasser geloste harzartige, farblose Masse 14Bt auf Zusatz einer Na-
triumbicarbonatlsung kein Laudanosin mehr ausfallen. In einer
solchen Lésung des quaterniren Salzes erzeugt Jodkalium eine bald kry-
stallinisch erstarrende Fallung des bekannten Jodmethylats des Lau-
danosins. Im allgemeinen sind die quaterniren Salze des N-Methyl-
laudanosiums nicht zur Untersuchung einladend.

) Eine kurze Erwihnung dieser Tatsache findet sich in dem sehr in-
teressanten Aufsatz von Weger, Zeitschr. fiir angew. Chemie 22, 391, Auf
meine Anfrage teilt Hr. Dr. Weger mir gitigst mit, dali bereits Krimer
und Spilker, diese Berichte 29, 561 [1896], Hydroacridin im Teer gefunden
hatten. Dasselbe ist auch eine Zeitlang im Handel gewesen. Weder in den
»Beilstein« noch ins »Zentralblatt« ist diese Angabe iibergegangen.

?) Pictet und Athanescu, diese Berichte 38, 1246 [1900].
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Laudanoso-methin (Formel III).

Das quaternire Dimethylsulfat-Additionsprodukt wurde mit der
10-fachen Menge 15-prozentiger Kaliumhydroxydlésung zweimal je
2 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht, nach jedem Male wird aus-
geithert. Wihrend der Reaktion entweicht etwas Dimethylamin und
es fallt ein hellgelbes Ol aus. Die Atherausziige werden mit Kalium-
bicarbonat entwiassert und hinterlassen nach Entlernen des Ldsungs-
mittels als Riickstand ein bald erstarrendes Ol. Nach mehrfachem
Uml6sen aus warmem Ligroin erhilt man die neue Base in laugen,
verfilzten Nadeln vom Schmp. 96-—97% Ausbeute: 85 .

Die Reaktion ist offenbar im Sinne folgender Formen ver-
laufen:

H,
CH; 0-~ ~"H,
L ¢H,0e -~ .N(CH;»OH >
DA
H CH,.CsH:(OCH;):
quaternires N-Mecthyl-laudanosiniumhydroxyd
CH; O .;/\“,/CHQ .CH: .N(CHa).
L. : ! —>
CHs 0.~ ~CH(OM).CH;.CsHs (OCH3).
Zwischenprodukt (sekundirer Alkohol)

OCH, OCHj

CH..CH,.N(CIL),

Laudanoso-methin,

! Nou.cgd \
L. CH,0.{ }.CH:CH.{ }.OCH.

In Wasser ist die Base sehr schwer loslich, dagegen sehr leicht
in Alkohol, Aceton, Chloroform, Ather und Benzol. In Ligroin ist
sie in der Kilte wenig, dagegen reichlich in der Wiarme l8slich.

0.1433 g Sbst.: 0.3740 g CO,, 0.1010 g H:0. — 0.2137 g Sbst.: 6 ccm
N (16.5°, 774 mm).

Cy2HyeNO¢ (371). Ber. C 71.11, H 7.87, N 3.77.
Gef. » T1.18, » 7.88, » 3.87.

Dic Molekulargewichtsbestimmung wurde in schmelzendem Benzol

ausgefihrt und gab in zwei Versuchen:

CosHpsNO,. Ber. 371.06. Gel. 1 361.0, IT 336.9. Mittel 348.9.
Die Methoxylbestimmungen wurden unter Zusatz von Eisessig aus-
gefihrt,
0.2690 g Sbst.: 0.6661 g Jodsilber.
Cis HirN[OCH;],. Ber. OCH; 33.5. Gel. OCH; 32.2.

In verdiinnter Essigséure und Schwefelsiure ist das Methin leicht
16slich und wird als tertiire Base auch durch Bicarbonat oder Ammo-
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niak wieder gefillt. Dagegen geben die Halogenwasserstoffsiuren
schwer losliche, sehr gut krystallisierende Salze.

Das tertiire Methin ist nicht das einzige Produkt der Reaktion;
abgesehen von dem intermediiren um ein Mol. Wasser reicheren Alkohol
(Formel II), dessen Gewinnung wir uns vorbehalten, ist noch ein anderer
hochschmelzender (bei ca.3209), gut krystallisierender Korper entstanden,
der in verdiinunten Alkalihydroxyd-Losungen 18slich ist, in konzentrierter
aber in Form seines Alkalisalzes ausfallt und von den ausgeitherten
Riickstinden der Hofmannschen Reaktion abfiltriert werden kann.
In Wasser ist das Kaliumsalz leicht 16slich und die freie Verbin-
dung wird durch Sduren krystallinisch ausgefiillt, doch erhielten wir
nicht gentigende Mengen, um eine Analyse auszufiihren.

Das Laudanosomethin und noch mehr der nicht isolierte sekun-
dare Alkohol (Formel II) beanspruchen insofern Interesse, als aus
ihnen das dem Alkohol entsprechende Keton gewonnen werden kann,
welches nach der Hotmannschen Reation das stickstofifreie Keton
Homoveratroyl-(3)-vinyl-(4)-veratrol,

O CH; 0 CH,

CH3'0-< >-co.CH2<" \.0CH;
\__/

CH:CHs
geben wird. Letzteres jist eine Verbindung, die einerseits, nach 'der
Roserschen Isochinolin-Synthese, 'Papaverin liefern sollte, anderer-
seits selbst im Bereiche einer leicht ausfiihrbaren 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, woriiber spiter berichtet werden soll.
Hier wollen wir nur bemerken, dall sowohl die Permanganatoxydation
als auch die Ozonierung als neutrales Bruchstiick Veratrylaldehyd
ergibt, wodurch die oben angefiibrte Formel des Methins ihre Stiitze
erhilt (a priori kdnnte die Offnung des Isochinolinringes auch so ge-
dacht werden, daBl der Stickstoff am anderen benachbarten Kohlen-
stoffatom stehen bliebe, unter Bildung eines dem Methin isomeren
Styrolderivates, dieses wiirde aber bei der Oxydation kein Veratryl-
aldehyd ergeben).

Das Laudanosomethin gibt zum Teil sehr gut krystallisie-
rende Salze.

Chlorhydrat. Man erhiilt es aus den Lisungen des Methins
durch Zusatz von Salzsiure als kasigen, dem Chlorsilber #hnlichen
Niederschlag oder durch Ubergiefen der festen Base mit Salzsiure.
Es ist in kaltem Wasser wenig loslich, in kochendem leicht und



krystallisiert in langen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 220°. Es lifit
sich auch aus Alkohol umlésen. In Chloroform ist es etwas lgslich.

Die Krystallisationen aus Wasser scheinen krystallwasserhaltig
zu sein. I und IV sind im Exsiceator, II und III bei 120° bis zum
konstanten Gewicht getrocknet.

1. 0.1471 g Sbst.: 0.3465 g CO,, 0.1027 ¢ H,0. — 1L 0.1213 g Sbst.:
02852 g CO., 00846 g H,0. — TIL 0.1965 g Sbst.: 0.0671 g AgCl. —
IV. 0.3276 g Sbst.: 0.1179 g AgCl.

Cys HypNO, Cl + H0. Ber. C 62,01, H 7.5, Cl 8.3.
Gef. » I 6212, » 7.8, » 1V 83.
C2H3oNO4Cl. Ber. € 64.75, H 7.36, Cl 8.1.
Gef. » II 64.24, » 7.03, » IIL 8.9.

Das wasserfrele Chlorhydrat zisht so energisch Wasser an, daB es im
geschlossenen Rohrchen gewogen werden mub.

Aus den warmen, wilrigen Losungen des Chlorids kann ein hellgelbes,
krystallinisches Platinat ausgefillt werden, das sich jedoch beim Um-
krystallisieren leicht zersetzt; der Schmelzpunkt des Rohprodukts liegt bei
ca. 180° unter vorhergehender Zersetzung und Dunkelfirbung.

Bromhydrat: List man das Methin in konzentrierter Bromwasserstoff-
siure in der Wirme, so treten Braunfirbung und tiefergehende Verinderungen
ein, beim Erkalten erfolgt keine krystallinische Ausscheidung. Man erhilt
aber das Salz in Form einer kiisigen Masse, die aus mikroskopischen Nidelchen
besteht, wenn man das feste Methin mit wenig 20-prozentiger Bromwasser-
stoffsiure iibergieBt. Es libt sich gut aus heillem Wasser, Chloroform und
Aceton umkrystallisieren und kommt aus letzterem Losungsmittel in Form
schoner, farbloser, langer Nadeln, die bei ca. 203¢ sich zu briunen beginnen
und bei 214° (unkorr.) geschmolzen sind.

Das Salz wurde bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

0.3684 g Sbst.: 0.1523 g AgBr.

CayHzoNOyBr (452.2). Ber. Br 17.68. Gef. Br 17.58.

Beim Erhitzen des Chlorhydrats und des Bromhydrats entweicht
Dimethylamin. Diese Reaktion vollzieht sich etwas oberhalb des
Schmelzpunktes der Salze unter sichtbarer Gasentwicklung. Erwiirmt
man das Methin mit Salzsiure lingere Zeit auf dem Wasserbzde, so
1aBt sich in der wilrigen Ldsung salzsaures Dimethylamin quantitativ
nachweisen und auch in Form seines Platinates isolieren. Diese
Reaktionen werden verfolgt.

Doppelsalz des Bromhydrats mit Quecksilberbromid.

Durch Zusammenbringen abgewogener Mengen dieser Salze in verdiinnter,
wiBriger Lisung entsteht ein citronengelbes, in langen Nadelun krystallisierendes
Salz, das bei 169—170° (unkorr.) schmilzt. Die Brombestimmung gab auf ein
Doppelsalz stimmende Zahlen:

0.4181 g Sbst.: 0.2901 g AgBr.

Caa H3oNO;Bry Hg(812.4). Ber. Br 29.53. Gel. Br. 29.53.
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Das Pikrat ist das am meisten charakterisierte Salz des
Methins, In #therischer Losung des letzteren fallt es aut Zusatz alkoholi-
scher Pikrinsiure nicht aus. Durch benzolische Pikrinsiure im UberschuB
entsteht dagegen cine gelbe amorphe Fillung, die sich sofort zusammenballt
und von der Flussigkeit getrennt werden kann. Aus kochendem Alkohol
krystallisiert das Pikrat in gut ausgebildeten Wirfeln, die ein dunkelrotes
Pulver bilden und bei etwa 181° (unkorr.) schmelzen, doeh tritt schon 100
niedriger Sinterung ein. Aus Benzol krystallisiert schmilzt das Pikrat beim
raschen Erhitzen in der Capillare bei 106—112° und enthilt anscheinend
Krystallbenzol.

0.1786 g Sbst. (bei 120° b. z. k. G.): 0.3631 CO., 0.841 H.0. — 0.2619 g
Sbst.: 21.8 ccm N (239, 762 mm). .

Cos Hy2 Ny Oy (600.4). Ber. C 55.96, H 5.37, N 9.3.
Gef. » 55.45, » 5.27, » 9.3.

Laudanosen (v-Vinyl-tetramethoxyl-stilben),
OCH, OCH;,

#0./ \NcH:cu.
CH:0.{ ).CH:CH.( ).0CH; .

CH: CH:

10 g Laudanosomethin werden mit einem geringen Uberschuf} von
Methylsulfat eine halbe Stunde auf dem Wasserbade digeriert, mit
Alkohol versetzt und aufgekocht, bis letzterer abdestilliert ist. Der
Riickstand wird mit Wasser versetzt und Kaliumhydroxyd hinzugefiigt,
s0 dall eine 15-proz. alkalibaltige Lésung entsteht und 1%/; Stunden
gekocht; es entweichen Strome von Trimethylamin. Nach dem Er-
kalten wird angedthert. In der alkalischen Fliissigkeit bleibt eine sus-
pendierte, weille Substanz zuriick, die nicht weiter untersucht worden
ist. Der nach dem Entfernen des Athers hinterbleibende Glige Riick-
stand krystallisiert bald und stellt schon nach dem ersten Umldsen
aus warmem Alkohol das reine stickstoffireie I.audancsen vom
Schmp. 94—95¢ dar.

Das Laudanosen lost sich leicht in allen organischen L&sungs-
mitteln und krystallisiert ausgezeichnet in groflen Nadeln. Die ben-
zolische Losung fluoresciert violett. Permanganat und chloroformische
Bromlgsung werden sofort entfirbt. Eine Neigung zur Polymerisation
haben wir nicht beobachtet.

0.1959 g Sbst.: 0.5266 g CO,, 0.1185 g Hs0. — 0.2072 g Sbst. bei der
Methoxylbestimmung: 0.5850 g Jodsilber.

Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol: M 324.1, 341.7,
335.5, 327.4.

C2oH22 O,. Ber. M 326.2, (OCH;), 38.0, C 73.08, H 6.79.
Gef. » 332.2, » 37.3, » 78.31, » 6.78.





