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Oxyda t ion  des  g-Methylen-~o-phenyl-~.~-dichlor-g.~o-dihydro- 
a n t  h r a c e n s (VIII) zu g -P he  n y 1- I .5 - d i c hlo r - a n t  h r  o n (X) . 

3 g der Methylen-Verbindung wurden in heiflem Eisessig aufgenommen 
und unter langsamem Zufiigen einer Losung von 3.5 g Chromsaure in wasser- 
haltiger Essigsaure auf dem Wasserbade erwarmt. Bereits aus der noch 
heif3en Losung schieden sich farblose Krystalle ab; diese wurden nach dem 
Erkalten gesammelt, ausgewaschen und aus Toluol umgelost. Das Igereinigte 
Produkt schmolz bei a47O und wurde durch direkten Vergleich mit einer 
authentischen Probe als 9-Phenyl-1.5-dichlor-anthron identifiziert. 

9-Methyl-  1o-phenyl-1.5-dichlor-o, 9-dibrom-9.10-dihydro- 
a n t h r a c e n  (XI). 

Eine Losung von 3.5 g des Methylen-phenyl-dichlor-dihydro- 
a n t h r a c e n s  (VIII) in 10 ccm Schwefelkohlenstoff wurde in einer Kalte- 
mischung abgekiihlt; dann wurden 1.6 g Brom,  gelost in 5 ccm Schwefel- 
kohlenstoff, langsam hinzugefugt. Das Brom wurde sehr schnell aufgenommen, 
und es schied sich ein fester Korper ab, der nach dem Verdunnen des CS2 
mit leichtem Petrolather gesammelt und a-ma1 so rasch wie moglich aus einem 
w a r m  e n Gemisch von Benzol und niedrigsiedendem Petrolather umgelost 
wurde. Das sich so ergebende, schwach gelbliche Krystallpulver farbte sich 
beim Erhitzen tiefgelb und schmolz dann bei 1 2 2 ~ .  Seine Losung in Benzol 
wurde beim Kochen sofort gelb. 

0.2143 g Sbst. : 0.2836 g AgCl + AgBr. 
C,,H,,Cl,Br,. Ber. C1+ Br 46.5. Gef. C1 + Br 46.2. 

51. Yasuhiko Asahina und T a t s u o  Ohta: 
Eine Synthese des Evodiamins. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1928.) 

Durch eine Reihe von Abbauversuchen l) wurde festgestellt, da13 dern 
Evod iamin ,  einem krystallinischen Alkaloid in den Friichten von Evodia 
rutaecarpa Hook. fil. et Thorns., die Konstitution I zukommt. Die basischen 

i/ 
Bigenschaften des Evodiamins sind so schwach, da13 es mit Sauren keine 
Salze liefert. Durch Erhitzen rnit verd., alkohol. Salzsaure 1aBt sich die 
Bindung zwischen dern Indol- (u-Stellung) und Chinazolin-Kern des Alkaloids 

l)  Asahina  und Mitarbeiter, Acta Phytochim. 1, 67; C. 1923, I11 248; Asahina  
Journ. Pharmac. SOC. Japan Nr. 503, Jan. 1924, I ; Abstracts Journ. chem. SOC. London 
1924, I 665. 
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ldsen. Es bildet sich dabei I so-evodiamin2)  (111, das befahigt ist, Salze 
zu bilden, und durch Erhitzen rnit Oxalsaure in das rac. Evodiamin zuriick- 
verwandelt werden kann. Im  Gegensatz zur charakteristischen Blaufarbung 
des Evodiamins durch konz. Salzsaure zeigt das Iso-evodiamin die Indol- 
Reaktion (rote Farbung eines Fichtenspans bzw. rnit Vanillin und Salzsaure). 
Durch energische Einwirkung von konz. alkohol. Kalilauge wird Iso-evo- 
diamin in 3 - [p - Ami n o -at h y 11 - in  d o 1, N - M e t h y 1- a n t  h r a ni l  s a u r e und 
Kohlensaure  gespalten, wahrend Evodiamin bei gleicher Behandlung 
D i h y d r o -no  r h a  r m a n  und N - Met h y  1- ant h r  a n i  1 s a u r  e liefert. 

Zur S y n t h e s e  des  Evod iamins  haben wir dieselben Stufen des Abbaus 
im umgekehrten Sinne durchschritten und sind zum Ziel gelangt. Erhitzt 
man $7-Methyl-anthranilsaure mit einem Uberschuf3 an Chlor-  
a meisensaure-  a t h y les  t e r  , so wird N -Me t h yl-i s a  t o s a u r  e- a n  h y d r i d 
erhalten. Wie Isatosaure-anhydrid selbst, ist das N-Methyl-Derivat sehr 
reaktionsf&hig gegeniiber Aminen. Es liefert rnit Ani l in  N-Methy l - an th ra -  
noyl -an i l id  und rnit 3-[@-Amino-athyl]- indol  das entsprechende N- 
Methyl-anthranilsaure-amid I11 : 

'7 -N (CHJ - CO /\-NH. CH, 
I + H,N.C,H, = I 1 + co,, 

\/- 1 ' co- 0 ..J-co. NH. C~H, 
Wir erhitzten nun die Verbindung 111 mit 

einem UberschuS an Or thoamei sensaure -  
HN "O a t h y l e s t e r ,  HC(OC,H,),, im Rohr 18 Stdn. 

auf r75-180°, wobei das ~ a c .  E v o d i a m i n  rnit 
1 einer Ausbeute von ca. 16 yo erhalten wurde. Die 

Identitat des Produktes wurde nicht nur durch die 
physikalischen Eigenschaften, sondern auch durch die Uberfiihrung in das 
Iso-evodiamin bewiesen. 

\1\1 

111. 
CH, . NH\,\ 1 

Beschreibung der . Versuche. 
N-Methyl-isatosaure-anhydrid. 

Ein Gemisch von I "1. N - M e t h y l - a n t h r a n i l s a u r e  und 3 Tln. 
Chlor-ameisensaure-athylester wird unter RuckfluB 20 Stdn. auf dem 
Drahtnetz gekocht, bis die Entwicklung von Chlorwasserstoff aufgehort 
hat. Hierbei erfolgt eine reichliche Ausscheidung von derben Krystallen. 
Nach dern Erkalten werden diese abgesaugt und rnit wenig kaltem Alkohol 
gewaschen. Ausbeute ca. 76 yo d. Th. Nach demumkrystallisieren aus Alkohol 
bildet das Produkt fast farblose Prismen vom Schmp. 177'. Es ist in kalter 
Soda-Losung unloslich. 

759 mm). 
0.0550 g Sbst.: 0.1226 g CO,, 0.0205 g H,O. - 0.0626 g Sbst.: 4.4 ccm N (20.50, 

C,H,NOs. Ber. C 61.0, H 3.9, N 7.9. Gef. C 60.79, H 4.17, N 7.98. 

N-Methyl-anthranoyl-anil id.  
I g N-Methyl-isatosaure-anhydrid wird rnit 0.8 g Ani l in  in 

einem Probierrohrchen vorsichtig erhitzt, bis das eintretende starke Auf- 
brausen aufgehort hat. Der beim Erkalten krystallinisch erstarrende Schmelz- 

a) Es ware rationeller, die Verbindung E v o d i a m i n - H y d r a t  zu nennen. 
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flu13 wird aus Benzol umkrystallisiert. Das so gereinigte Produkt bildet 
farblose Krystalle vom Schmp. 126~. Ausbeute 0.7 g. 

0.0620 g Sbst.: 0.1682 g CO,, 0.0362 g H,O. - 0.0529 g Sbst.: 5.7 ccm N (230- 
763 mm). 

C14H14N,0. Ber. C 74.3, H 6.2, N 12.4. Gef. C 73.99, H 6.53, N 12.13. 

3-[p-(N-Methylanthranoyl-amino)-athyll-indol (111). 
Bin inniges Gemisch von 2 g 3-[p-Amino-athyl]- indol  und 2.4 g 

N-Methyl-isatosaure-anhydrid wird im .kochenden Wasserbade ca. 
I Stde. erhitzt, wobei sich Gasentwicklung bemerkbar macht. Im  Gefa13 
hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand, der aus Alkohol umgelost 
wird. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt ca. 90% d. Th. Die gereinigte 
Substanz bildet ein weiaes, krystallinisches Pulver vom Schmp. I 13O; sie 
ist loslich in Ather und Alkohol, die Losungen fluorescieren schwach violett. 

0.0525 g Sbst.: 0.1421 g CO,, 0.0324 g H,O. - 0.0488 g Sbst.: 6.1 ccm N (18.50, 
760 mm). 

CIBH,,N,O. Ber. C 73.7, H 6.5, N 14.3. Gef. C 73.82, H 6.87, N 14.33. 

E inwi rkung  von  Or thoameisensaure-a thyles te r  auf d a s  

Je  3 g Indol-Derivat und Ester werden im Rohr 18 Stdn. auf 175-180@ 
erhitzt. Der Rohreninhalt, welcher mit moglichst wenig Aceton heraus- 
gespiilt wird, besteht dann aus braunlichgelb gefarbten Krystallnadeln und 
einer dunklen, dicken Fliissigkeit. Das krystallinische Produkt wird rnit 
vie1 Aceton heil3 extrahiert, von kleinen Mengen unloslicher Nebenprodukte 
abfiltriert und der Extrakt eingeengt, wobei man eine in Blattchen kry- 
stallisierende Substanz erhalt. Durch Umlosen aus heil3em Alkohol 
verwandelt sich diese in weil3e Tafeln vom Schmp. 278O, die mit konz. 
Salzsaure eine zunachst purpurrote, spater tiefblaue Farbung geben. Auch 
in Bezug auf die Loslichkeit in verschiedenen Solvenzien stimmt die Substanz 
mit dem Evod iamin  iiberein. 

0.0504 g Sbst.: 0.1386 g CO,, 0.0274 g H,O. - 0.0514 g Sbst : 6.1 ccm N (zoo, 
760 mm). 

C,,H,,N,O. 

3 - [p - (Met h y 1 a n t  h r a n  o y 1 a m  i n 0)  - a t  h y 11 - in  do  1 : ruc. Ev o d i a mi n. 

Ber. C 75.11, H 5.65, N 13.86. Gef. C 74.99, H 5.98, N 13.53. 

Uberf i ihrung des  syn the t i s chen  Evod iamins  i n  Iso-evodiamin.  
0.2 g synthetisches Evodiamin wurden in 25 ccm 5-proz. alkohol. Salz- 

saure suspendiert und zum Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit waren die 
schuppenformigen Krystalle vollstandig aufgelost, und es schieden sich 
dann glanzende, derbe. Prismen ab, die bei 256O schmolzen (Iso-evodiamin- 
Hydrochlorid: Schmp. 256O). Beim Losen des Salzes in Alkohol und Ver- 
setzen rnit verd. Soda-Losung wurden rein weiBe Prismen vom Schmp. 147~ 
erhalten. Eine Mischprobe mit dem Iso-evodiamin aus natiirlichem Evo- 
diamin ergab keine Schmelzpunkts-Depression. 




