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47. W. Borsche und W. Peitzsch:  Untersuchungea iiber die 
Bestandteile der Kawawurzel, V11.l) : Qber Pseudo-methysticin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 22. Dezember 1928.1 

In einer Abhandlung ,,Beitrage zur Kenntnis der Kawawurzel", die 
sich in den ,,Berichten der J. D. Riede l  A.-G." von 1908 findet, wird neben 
den beiden schon langer bekannten krystallisierten Kawa-Bestandteilen 
Vangonin und Methysticin noch ein dritter erwahnt, der bis dahin voll- 
standig uberseben war und wegen seiner grol3en lihnlichkeit mit Methysticin 
als Pseudo-methys t ic in  bezeichnet wird. Dieses Pseudo-methysticin ist 
nach den Angaben seiner nicht genanntzn Entdecker in der Kawawurzel in 
beinahe derselben Menge enthalten wie Methysticin, von dem es am besten 
durch seine grol3ere Loslichkeit in Aceton getrennt wird. Es krystallisiert 
aus Methanol oder Benzol in gelblich weil3en Plattchen, die bleibend bei 
113-114~ schmelzen und bei der Analyse nahezu auf die Formel des 
Methysticins stimmende Werte ergeben. Wie dieses lost es sich in konz. 
Schwefelsaure mit purpurvioletter Farbe, wird durch Permanganat zu 
Piperonylsaure oxvdiert und liefert bei der Verseifung Meth ys t ic insaure  
vom Schmp. 184.5~ bzw. Methpst icon2)  vom Schmp. 89.5-90.5~ - in 
welcher Ausbeute, wird allerdings nicht angegeben. (Es wird sich nachher 
zeigen, weshalb wir a d  diese FeststeUung Wert legen.) Trotz alledem ist 
es von dem mindestens 20° hoher schmdzenden Methysticin s icher  ver- 
schieden. fjber die Ursache dieser Verschiedenheit werden aber weder a. a. 0.. 
noch an anderer Stelle irgendwelche experimentell begrundeten Vermutungen 
geaul3ert. 

Wir haben deshalb im Einverstandnis rnit der J. D. Riede l  A.-G. die 
Untersuchung des Pseudo-methysticins vor kurzem wieder aufgenommen 
und dabei fur das Ratsel seiner Existenz eine iiberraschend einfache Losung 
gefunden. Als wir uns eingehender rnit ihm beschaftigten, fie1 uns namlich 
sehr bald die grol3e Ahnlichkeit des Pseudo-methysticins rnit dem uns seit 
Iangem wohlbekannten Dihydro -me thys t i c in  (I) a d ,  die in der folgenden 

0 OCH, WE3 

I. 11. 

kleinen Ubersicht iiber die Eigenschaften beider Verbindungen 
zum Ausdruck kommt : 

deutlich 

l) VI. Mitteilung: B. 60, 2113 [1927]. 
z, Bisher als Methys t ico l  bezeichnet. Richtiger ist aber Methyst icon.  Denn 

die Endung -01 sol1 den betr. Stoff als Alkohol bzw. Phenol charakterisieren, wahrend 
es sich hiex ein Keton  CH,<O>C,H,.CH:CH.CH:CH.CO.CH, 0 handelt. AUS 

dem gleichen Grunde mochten wir den Namen Yangonol  fur CH,O.C,H,.CH:CH, 
CO.CH,.CO.CH, (s. W. Borsche und C .  W a l t e r ,  B. 60, 2112 [I92711 in Yangonon 
umbdern. 
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Msung in Schmp. Schmp. ihres 
SO&, der Saure Methylesters Schmp. 

Pseudo-methysticin . . . . 115--rrGo violettrot < +2r0 151--159 5+51G 
Dihydro-methysticin,. . . 117-118~ ,, +20.75O 1 4 6 1 4 7 ~  50-51' 

Wir gingen ihr weiter nach und hatten bald die Beweise daMr in der 
Hand, daB Pseudo-me thys t i c in  n i ch t s  ande res  i s t  a l s  me thys t i c in -  
h a1 t i ges D ih  y d r  0- met  h y st i cin. Eirlmal wird Pseudo-methysticin bei 
der ka t a ly t i s chen  H y d r i e r u n g  durch einen Bruchteil der Wasserstoff- 
menge, die fur das gleiche Gewicht an Methysticin erfordeilich ware, in 
r e ines  D i h yd  r o-me t h y s t ic in  iibergefiihrt. Weiter stimmt die Zunahme 
des Drehungsvermogens beim Ubergang von Dihydro-methysticin zu Pseudo- 
methysticin damit iiberein, daB Methysticin starker nach rechts dreht als 
Dihydro-methysticin. Und schliefilich liefert der Met hy le s t e r  der' ,,Pseudo- 
rnethysticinsaure", die sich beim Adspalten von Pseudo-methysticin rnit 
Natriummethylat bildet, beim Ausziehen niit Ather neben leichtloslichem 
Dihydro-methysticinsaiire-methylester vom Schmp. 50-51' schwerloslichen 
Methysticinsaure-methylester vom Schmp. 162- 163~. ifbereinstimmend da- 
mit kann man Pseudo-methysticin kiinstlich gewinnen, indem man Di- 
h y d r o  - me t h y s t i c i n  mit etwas Met h y s t i c i n zusammen aus Methanol 
umkrystallisiert. Die Mischkrys ta l le ,  die man so erhalt, lassen sich auch 
durch ofteres Umkrystallisieren aus reinem Losungsmittel nicht wieder 
glatt in ihre Komponenten spalten. Umgekehrt durfte sich auch Methysticin 
bei Gegenwart seiner Dihydroverbindung immer nur in dihydro-methysticin- 
haltigen Krystallen ausscheiden und deshalb - wegen des gleichzeitigen 
Vorkommens beider Verbindungen in der Kawawurzel - iiberhaupt noch 
nicht in vollkommen reinem Zustande bekannt sein. Die bisher noch nicht 
iiberwundene Schwierigkeit, Praparate davon mit gleichmaBigem, scharfem 
Schmelzpunkt zu erhalten3) , wurde dadurch ohne weiteres verstandlich 
werden. 

Gelegentlich unserer Beschaftigung mit dem Pseudo-methysticin haben 
wir auch die ka ta ly t i s che  Reduk t ion  des  Methys t ic ins  noch einmal 
griindlich durchgearbeitet, und zwar um so lieber, als die neuen Konstitutions- 
formeln fur Methysticin und Methysticinsaure, die wir in der VI. Abhandlung 
dieser Reihe abgeleitet haben. uns ohnehin eine uberpriifung der bisherigen 
Angaben daruber 4, wiinschenswert erscheinen LieBen. Dabei fanden wir, 
daI3 die Hydrierung in drei Abschnitten vor sich geht, die rnit sehr ver- 
schiedener Geschwindigkeit durchlaufen werden. Zuerst entsteht D i h  y d r  o 2 

m e t  h y s t ic in  , CI,H,,O5 (I), dann T e t r a  h y d r  o-me t h y s t i c in  s a u re ,  
C,,H,,05 (11), die beide schon bekannt waren, schlieBlich die bisher noch 
nicht beschriebene H e x  a h  y d r 6- m e t  h y s t ic  i n s  a u r e , C,6H,,0, (111). 

111. H,C<O>C,H,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH(OCH,) 0 .CH,.CO,H. 

V. CH,<O>C,H,.CH,.CH2.CH:CH.C0.CH,. 0 

0 IV. H2CcO>CBH,. CH,. CH,. CH: CH. C (OCH,) : CH. C0,H. 

s, , Nernals besal3 es (das sorgfaltig gereinigte Methysticin) einen scharfen Schmelz- 
punkt; 133-134 .5~ .  r35-137~, auch bis zu r41O wurden beobachtet. Auf welche Ver- 
hhltnisse diese Differenzen zuriickzufiihren sind, bedarf noch der Aufklarung." [Bei- 
trage zur K e n n t n i s  der Kauvanrurzel, a. a. O., S. XVII unten.] 

9 G o e b c l ,  Iler. Iltsch. Phannaz. Ges. 32, 115 [ ~ g z z ] ;  Borsche. B.  60, g8r [I927]. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 24 
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Die Reduk t ion  von Methys t ic in  zu  Dihydro -me thys t i c in  ge- 
lingt unter geeigneten Bedingungen innerhalb weniger Minuten. Dihydro-  
me thys t i c in  ist wie seine Muttersubstanz optisch aktiv und chemisch 
neutral, wird aber wie diese durch Alkalien zu einer optisch inaktiven Saure 
umgelagert, der Di  h y d r  o -me t  h y s t i ci n sau r  e (IV). Die konstitutionellen 
Beziehungen zwischen den Isomeren diirften beidemal die gleichen sein. 
Dihydro-methysticinsaure ist dann nach IV zu formulieren. Ubereinstimmend 
damit verliert sie beim Schmelzen CO, und wird durch Erwarmen mit 
n-schwefelsaure zu D i h y d r  op i per  i no y 1- essi gsaure  bzw. D i h y d r  o - 
m e t  h y s t i c on (6 - [Met h y 1 end  i ox y - p h e n y I ]  - A,- h e x e n o n - 2 ,  V) abge- 
baut. Bei dem Ubergang vcn Methysticin in Dihydro-methysticin hat sich also 
Wasserstoff an das .CH: CH., das die beiden Hdften des Molekiils verkniipft, 
und nicht an die Enolather-Athylenbindung im Idactonring angelagert. 

Auffallend ist, daB sich Methys t ic in ,  soweit unsere Erfahrungen 
reichen, nie  q u a n t i t a t i v  zur  D ihydrove rb indung  reduzieren  labit. 
Immer entsteht zugleich durch reduktive Aufspaltung des Lactonringes 
etwas T e  t r a h  y d r  o - me t h y s  t ic ins  a u r  e , selbst wenn man den Wasserstoff- 
Verbrauch genauestens auf I Mol beschrankt. Man erreicht dadurch nur, 
d& die der gebildeten Tetrahydro-methysticinsaure entsprechende Menge 
Methysticin unangegriffen bleibt. Richtet man sich von vornherein auf 
einen Wasserstoff-Verbrauch von 2 Mol. ein, so wird zwar schliel3lich alles 
Methysticin in Tetrahydro-methysticinsaure iibergefiihrt. Es zeigt sich 
aber, da13 sich nach dem Verschwinden des Methysticins die Bildung von 
Tetrahydro-methysticinsaure auBerordentlich verlangsamt. Das gleichzeitige 
Auftreten von Dihydro-methysticin und Tetrahydro-methysticinsaure bei 
der katalytischen Reduktion des Methysticins konnte danach in h l i c h e r  
Weise durch energetische Verhdtnisse bedingt sein wie der abnormale Verlauf 
der Halbreduktion gewisser Acetylene bei hoher Reaktionsgeschwindigkeit, 
tiber den O t t  und Schro ter6)  kiirzlich berichtet haben, d. h., die reduktive 
Aufspaltung des Lactonringes wird durch die bei der Reduktion des 
-CH:CH- frei werdende Energie so stark beschleunigt, da13 sie mit der 
Dihydro-methysticin-Bildung in Wettbewerb treten kann. 
, Fur die p r a p a r a t i v e  Gewinnung VOD Tet rahydro -me thys t i c in -  
s au re  kommt unter diesen Umstanden die katalytische Reduktion von 
Methysticin oder Dihydro-methysticin nicht ernstlich in Frage. Wir haben 
unseren Bedarf daran vielmehr nach dem Verfahren von Borsche und 
C. H. Meyers) durch katalytische Reduktion von Methysticinsaure gedeckt. 
T e  t r a h  y d r  o - m e t h y  s t i c i n s a u re  liefert beim Erwarmen mit Wasser 
unter Druck oder mit verdiinnten Mineralsauren bekanntlich sogleich 
T e t r a  h y d r o - m e t h y s t i c o n (VI) : 

0 H,C<O>C,H,. CH, . CH, . CH,. CH,. C (OCH,) : CH . C0,H + H,O =I 

0 
(VI) CH,<O>C,H,. CH,. CH,. CH,. CH, . CO . CH, + CO, + CH, . OH. 

Dagegen verliert sie bei der Destillation unter vermindertem Druck 
nur CO,. Das farblose Destillat ist reiner enol-Tetrahydro-methyst icon-  
m e t h y l a t h e r  (6- [Methylendioxy-  pheny l l -  2 - methoxy-  A'-hexen 

6, B. 60, 624 [I927]. 61, 2119 [1g28]. O) B. 60, 2118 [I927]. 
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(VIT), der durch Sauren ebenfalls leicht zu Tetrahydro-methysticon ent- 
niethyliert werden kann. 

0 VII. CH,<O>C,H,. CH2. CH,. CH2. CH2. C (OCHJ : CH, 

Tetrahydro-methysticinsaure enthalt nach unserer Formulierung noch 
eine Athylenbindung in offener Kette in unmittelbarer Nachbarschaft zu 
einem Carboxyl. Sie miil3te also besonders leicht zu H e x  a h  y d r o - in e t h y - 
st ic insi iure  reduzierbar sein. In  Wirklichkeit haben wir aber diesen Uber- 
gang nur mit vieler M i h e  erzwingen konnen. Derselben passiven Resistenz 
gegen die katalptische Hydrierung sind wir auch beim enol -Tetrahydro- 
methysticon-rnethylather, bei der Kawasaure und bei der p-Methoxy-croton- 
saure und ihrem hthylester begegnet, die wir daraufhin zu einigen Vergleichs- 
versuchen heranzogen. 13. W i e lan  d und Garbs  c 11') deuten ahnliche Be- 
obachtungen in der Morphingruppe durch die Annahme, da13 die fraglichen 
Stoffe keine Enolather, sondern Isomere mit einem Trimethylenring seien. 
Analoge Formulierungen sind natiirlich auch in unserem Falle moglichB). 
Wir haben aber vorlaufig keine ausreichenden experimentellen Unterlagen. 
iini sie ernsthaft in Betracht zu ziehen. 

Berchreibung der Versuche. 
I. Pseudo  - rn e t h ys  t icin. 

Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung des Pseudo-methysticins 
dienten uns Bet  r ie  bsr  iic k s t a n d e  von der technischen D a r  s t el lun g 
d e s  Kawaharzes ,  die wir im wesentlichen nach der Vorschrift in ,,Riedels 
Berichten" verarbeiteten. 500 g davon wurden in 2 1 siedenden Acetons 
gelost und der Krystallisation iiberlasseu. Am nachsten Tage war fast nur 
Yangonin  in langgestreckten, braunen Rhomben ausgeschieden. Die 
davon abgegossene Losung wmde stufenweise eingeengt, bis in dem bei 
jedesmaligeni Erkalten ausfallenden Krystallgemisch neben vereinzelten 
Yangonin-Krystallen und den charakteristischen Nadeln des Met  h y s t i c i n s 
reichlich die derben, b r a d c h e n  Platten des rohen Pseudo-me thys t i c ins  
aufzutreten begannen. Jliese und die folgenden Fraktionen wurden dann 
fur sich unter Zusatz von Tierkohle zunachst aus Aceton, spater aus Methanol 
weiter umkrystallisiert. Sie lieferten uns schliefilich das re ine  Pseudo-  
me thys t i c in  in fast farblosen, derben Prismen, deren Schmp. wir auch 
im giinstigsten Falle nicht iiber I 1.5~ hinauftreiben konnten. 

Diesrs Praparat ergab hei der Analyse folgende Werte : 
2.615 mg Sbst.: 6.285 mg CO,, r.330 mg H20.  - 2.83j mg Sbst.: 6.805 mg CO,. 

1.370 mg H,O. - 3.665 mg Sbst.: 3.030 mg AgJ. 

C,,H,,O, Ber. C 65.19. H 5.54. OCH, 11.23. 
(Eihydro-methysticin). Gef. ,, 65.57, 65 49. ,, 5.69, 5.41, ,, 10.93. 

') B. 69, 2490 119261. 
*) Man wiirde dann z. B. Methys t ic in  und Methysticinsiiiure folgendermaflen 

zu schreiben haben: 
OCH, OCH, 

H,C<O>C,H~.CH: 0 CH.CH,~,CO H,C( 0 >C,H, .CH:CH.CHHO/ CO 
0 
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Dre hun gsvermogen : Schmelzpunkt des Praparats I 13-1 14~, Konzentration 
0.905 % (Methanol). abgelesener Winkel + 0.240; [a]: = f 26.510. 

Die Ausbeuten an reinem Pseudo-methysticin aus den Betriebsriick- 
standen, die uns zur Verfugung standen, wechselten etwas, betrugen aber 
nicht mehr als etwa 3% des Rohmaterials. Es ist sicher, dal3 sie nur einen 
Teil des wirklich vorhandenen darstellen. Aber selbst wenn wir den Rest 
davon, der in den verschiedenen Mutterlaugen zuriickgeblieben ist, in 
Rechnung setzen, werden unsere Betriebsriickstande schwerlich so reich 
an Pseudo-methysticin gewesen sein wie die, die seinen Entdeckern zur 
Verfiigung standen. Sie erhielten 17.2% Rohausbeute, aber auch nur einen 
nicht genau angegebenen Bruchteil davon rnit dem bleibenden Schmp. 
113-114~. Proben dieser Praparate, die wir gern rnit den unsrigen ver- 
glichen hatten, sind, wie uns auf unsere Anfrage von der wissenschaftlichen 
Abteilung der J. D. Riedel /E.  d e  H a e n  A.-G. mitgeteilt wurde, leider 
nicht mehr vorhanden. 

D ihydro -me thys t i c in  a u s  Pseudo-methys t ic in .  
0.9 g (1/300 Mol.) Pseudo-me thys t i c in  vom Schmp. 113-114° wurden 

in 30 ccm Methanol gelost, mit 0.05 g kolloidalem Pd in einigen Tropfen 
Wasser versetzt und rnit Wassers toff  von Atmospharendruck geschiittelt. 
Es wurden schnell 12 ccm davon absorbiert, dann kaum noch etwas, obgleich 
fur die Reduktion von 0.9 g Methysticin zu Dihydro-methysticin etwa 
70 ccm erforderlich gewesen waren. Aufgearbeitet wurde wie bei der Dar- 
stellung von Dihydro-methysticin (s. unten). Ausbeute: < 0.8 g vol l -  
ko m m en e in  he i  t lic h es Dihydro-methysticin vom Schmp. 116 - I 18O. 

Aufspa l tung  des  Pseudo-methys t ic ins  rnit Na-Methylat .  
1-37 g (l,/zoo Mol.) Pseudo-methysticin wurden 4 Stdn. rnit einer Losung 

von 0.15 g Natrium in 30 ccm Methanol gekocht. Dann wurde das Methanol 
abgetrieben, der Riickstand rnit Wasser aufienommen, filtriert und mit 
Essigsaure zerlegt. Dabei fielen gelbliche Krystallflocken aus (nach dem 
Auswaschen und Trocknen 1.1 g). Beim Umkrystallisieren aus siedendem 
Methanol ergaben sie zuerst 0.2 g Methys t ic insaure  vom Schmp. 185-187O 
unt. Zers. (identifiziert durch MischSchmp. und Schmp. 163-164O ihres 
Methylesters), dann 0.7 g gelber Prismen vom Schmp. 151-15zO unt. Zers., 
der sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr anderte. Es waren 
Mischkrystalle von Dihydro - methysticinsfure und Methysticinsaure, 
, ,Pseudo-methysticinsaure". Denn das Produkt, das wir durch 
atherische Diazo-methan-Losung daraus erhielten, lie0 sich durch Ather 
oder Methanol in schwerloslichen Met  h y s t ic i  n s a u r  e - m e t  h y les t e r  vom 
Schmp. 163 - 1640 und leichtloslichen D i h y d r o - m e t  h y s t i cin s a u r  e - 
methy les t e r ,  blaIjgelbe Nadelchen vom Schmp. 50-51°, zerlegen. 

Kiinst l iche Dar s t e l lung  v o n  Pseudo-methys t ic in .  
0.5 g Dihydro-methys t ic in  (Schmp. 117-118~) wurden rnit 0.1 g 

Methys t i c in  (Schmp. 136-1370) ziisammen in Methanol gelost und die 
Losung bei Zimmer -Temperatur in einem Kolbchen allmahlicher freiwilliger 
Verdunstung iiberlassen. Sie setzte dabei gut ausgebildete Prismen ab, 
die in ihrem Habitus vollig den Krystallen des Pseudo-methysticins glichen, 
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wie dieses bei etwa 114-1x5~ schmolzen und bei der Aufspaltung rnit Na- 
Methylat usw. in Methysticinsaure und die charakteristischen, gelben, bei 
I 51 - 152' schmelzenden Prismen der ,, P se u d o - m e t h y s t i c i n s au r err zer- 
ielen. 

11. Uber  d ie  ka t a ly t i s che  Hydr i e rung  des  Methyst ic ins .  
A. D i b y d r o  -me t h y s t ic in ,  C,,H,,O, (I). 

Wir haben im Laufe unserer Untersuchung unsere friihere Darstellungs- 
vorschrift fur diesen Stoff etwas abgeandert und bereiten ihn jetzt wie folgt: 
5 g frisch unikrystallisiertes Methys t ic in  vom Schmp. 136-137' werden 
in 150 ccm Methanol gelost, rnit einer waorigen Aufschwemmung von 0.05 g 
kolloidalem Pd versetzt und bei Zimmer -Temperatur uiiter schwachem 
Uberdruck init Wassers tof  f geschiittelt. Die berechnete Menge davon 
ist hereits nach 3-5 Min. verbraucht, aber niclit nur zur Reduktion von 
Methysticin zu Dihydro-methpsticin, sondern auch zur Bi ldung v o n  
T e t r a  h y d r o-m e t h y s t i cin s a u r  e. Man schuttelt deshalb noch etwa 
I/,Stde. unter denselben Bedingungen weiter. Dann wird die Losung auf 

ihres Volumens eingeengt, rnit IOO ccm Ather verdunnt und nach I Stde. 
vom ausgeflockten Katalpsator abfiltriert. Das weitgehend eingedampfte 
Filtrat erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei von rohem I) i h J' d r o - 
methys t ic in .  Er wird zur Abtrennung der Tetrahydro-methyeticinsaure 
nach den1 Absaugen rnit 25 ccm 2-n. Kalilauge verrieben und nach dem 
Verdunnen rnit Wasser 2 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Dihydro- 
methysticin wird dadurch nicht angegriffen. Es krystallisiert nach dein 
Abfiltrieren aus fiethanol in farblosen, derben Prismen, die scharf bei 117--118O 
schmelzen. Ausbeute 4.5 g. 

D r e  h un g sve  rmog en : Konzentration 0.729 % (Methanol), abgelesener Winkel 
+ 0.150; [a]: = + 20.570. 

Aus dem alkalischen Filtrat davon gewinnt man durch Ubersiittigen 
rnit Essigsaure T e t r a  h yd  r o-me t h ys  t ic insaur  e vom richtigen Schmp. 
135-136' in einer Ausbeute von 0.5 g. 

Di h y d r  o -me t h y s t ic insaur  e , Cl,Hi,O5 (IV), 
entsteht aus D i h y d r o-m e t h y s t ic in  durch Erwarmen rnit Na-Me t h y l  a t  - 
Losung oder n- K a l i lauge  unter denselben Bedingungen wie Methysticin- 
siure aus Methysticin9). Sie krystallisiert aus Methanol in farblosen lo),  

flachen Prismen und schmilzt bei 146-1147' unt. Zers. Goebel ,  der ihren 
Schmp. zu 133-134' angibt, hat sie augenscheinlich nur in unreinem Zu- 
stande in den Handen gehabt und ihre Zusammensetzung ebensowenig 
erkannt wie die der Tetrahydro-methysticinsiiure. 

2.810 mg Sbst.: 6.740 mg CO,, 1.460 mg H,O - 2.735 mg Sbst.: 6.j35 mg CO,, 
1.470 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.19, H 5.84. Gef. C 65.43, 65.19, H 5.81, 6.02. 
D i h y d r  o - me t h y s t i cin s a u r  e - rn e t h y 1 e s t e r  , aus der Saure durch iitherische 

Diazo-.methan-I,osung als gelbes, bald erstarrendes 01 erhalten, wird aus seiner LBsung 

9) B. GO, 2116 [1927!. 
lo) Methys t ic iu-ha l t iges  D i h y d r o - m e t h y s t i c i n ,  wie man es hei der kata- 

lytischen Rrduktion ron Methysticin mit genau der berechneten Menge Wasserstoff 
bekommt, gibt bei der Aufspaltung natiirlich ge lbe  ,,Pseudo-methysticinsaure." 
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in dther durch Petrolather in blaBgelben Nadelchen vom bleibenden Schmp. 50-~IO 
gef allt. 

2.630 mg Sbst.: 6.385 mg CO,, 1.540 mg H,O. 

Zur Urnwandlung in 
C16H,,O,. Ber. C 66.20, H 6.25. Gef. C 66.23, H 6.55. 

D i h y d r  o - m e t h y s t ico n , C&&3 (V) , 
wird D ih  y d r  o - m et h y s t i c i n s a u  r e in n -S c hw e f e l  s a ur  e suspendiert und 
damit bis zum Aufhoren der C0,-Entwicklung auf dem Wasserbade erwarmt. 
Es bildet ein gelbliches, stark lichtbrechendes 01 vom Sdp.,, 196-198~ 
(Goebel, a. a. 0.: Sdp.,, 195-200~). 

Goebel hat es durch sein Semicarbazon charakterisiert, dessen Schmelzpunkt 
er zu 149-15oO angibt"). Noch besser eignet si& d a m  das 

Dihydro-methysticon-2.4-Dinitrophenyl-hydrazon. 
Es fallt als rotes Pulver aus, wenn man das Keton in siedendem Methanol mit salz- 

saurem 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin zusammenbringt, oder wenn man Lijsungen von 
I .38 g Dihydro-methysticinsaure (oder Dihydro-methysticin) in 20 ccm Methanol und 
von I g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in 30 ccm Methanol + I ccm rauchender Salzsaure 
einige Min. miteinander kocht, lost sich kaum in heiBem Methanol, leicht in Chloroform 
und krystallisiert daraus nach dem Verdiinnen mit Methanol in rubinroten TLfelchen 
vom Schmp. 147--148~. 

4.535 mg Sbst.: 0.555 ccm N (zoo, 757 mm). 

Auf diese Weise bekommt man aus Methysticin, Methysticinsaure oder Methysticon 
C,,H,,O,N,. Ber. N 14.08. Gef. M 14.20. 

das bisher noch nicht beschriebene 
Me t h y  s t i c  o n - z .4 - D i n i  t r o p h e n y 1 - h y d r a z on ,* 

das sich aus heiI3em Chloroform in feinen, rotbraunen Nadelchen abscheidet und sich 
bei 2 3 & - ~ 3 7 ~  unter Gasentwicklung verfliissigt. 
2.500 mg Sbst.: 0.314 ccm N (24O, 753 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 14.14. Gef. N 14.30. 

B. T e  t r a h  ydro-me t h y s  ti c insa u re  , CI5HlRO5 (11). 
Eber Tetrahydro-methysticinsaure als Nebenproduk t  be i  der  k a t a -  

l y  t i schen H y d r  ier  ung  des  Met h y s t ic ins  zu Dihydro-niethvsticin siehe 
oben. 0.5 g der Saure bilden sich in dieseni Falle in 3-5 Min., aus 5 g Di- 
hydro-niethysticin, die wir unter genau denselben Bedingungen mit Wasser- 
stoff schiittelten, bis sie 0.1 Mol. davon aufgenomnien hatten 12), und dann 
aufarbeiteten wie vorher, erst in go-go Milin. 

6 - w e t  h y len d i  o x y - p h e n y 11 - z - m e t h o x y - At- h exe  n (VII! , 
Tetrahydro-methysticinsaure wird in einem Schwertkolbchen geschmolzen 

und bis zum Aufhoren der C0,-EntwicMung auf etwa 145O erhitzt. Dann 
evakuiert man, wartet, bis die erneut einsetzende Gasentwicklung voriiber 
ist, und destilliert. Das Destillat, ein farb- und geruchloses 0 1  von hohem 
Lichtbrechungsvermogen, zeigt bei der Rektifikation Sdp.,, 176- 177" und 
erweist sich als reiner Eno l -me thy la the r  des  Te t r ahydro -n ie thy -  
s t icons.  Die Ausbeute daran ist fast quantitativ. 

2.695 mg Sbst.: 7.120 mg CO,, 1.870 mg H,O. - 3.145 mg Sbst.: 3.195 mg AgJ. 
C,,H,,O,. 

11) Wir beobachteten ihn bei 158-159~. 
12) d. h. bis 0.5 g zu Tetrahydro-methysticinslurc reduziert waren. 

Ber. C 71.79, H 7.75, OCH, 13.24. Gef. C 72.07, H 7.96, OCH, 13.42. 



Beim Erwlrmen mit verd. Mineralsawen wird der Ather glatt zu 
T e t r a  h y dro - me t b ys t ic o n entmethyliert. 

Nimmt man die Spaltung bei Gegenwdrt von 2.4-Dinitrophenyl-hydra& vor, Wie 
wir es vorhin fur Dihydro-methysticon beschrieben haben, so fiillt nach einigen Augen- 
blicken reichlich 

Tetrahydro-methysticon-z.~-Dinitrophenyl-hydrazon 

aus. Es krystallisiert aus Chloroform + Methanol in zinnoberroten Nadelchen vom 

4.465 mg Sbst.: 0.549 ccm N ( Z I ~ ,  747 mm). - C,,H,,0,N4. Ber. N 14.00. Gef. N 14.03. 
SChmP. I29-I3O0. 

C. Hex ah y d r o - m e t h y s t i c i n s au r e , C,,€I,,O, (111). 
5 g Tetrahydro-methysticinsaurelS) in 120 ccm Methanol und 

0.1 g Pd-Kolloid in 5 ccm U'asser werden bei Zimmer-Temperatur und 
gelindem uberdruck fortlaufend mit Wasserstoff geschiittelt, bis nichts 
mehr davon adgenommen wird. Wenn man nach jeweils 24 Stdn. 
noch 0.1 g Katalysator nachfiillt, wird dieser Punkt nach etwa 70 Stdn. 
erreicht. Es ist dann etwa I Mol. H, = 400 ccm verbraucht. Die Losung 
wird wie ublich vom Katalysator beireit und soweit wie moglich eingedampft. 
Dabei bleibt rohe Hex ah y d r o - m e t h y s t i ci n s au r e als gelbliches 81 
zuruck, das ohi;e Animpfen erst nacb einigen Tagen erstarrt. Aus ihrer 
Losung in Ather krystallisiert sie bei langsamem Eindunsten in pracht- 
vollen, wasserhellen Prismen, die bei 6%-670 schmelzen. Die Ausbeute 
daran betragt 2.5-3 g. 

2.770 mg Sbst.: 6.350 mg CO,, 1.790 mg H,O. -- 2.605 mg Sbst.: 6.135 mg CO,, 
1.680 mg H,O. - 3.490 mg Sbst.: 2.930 mg AgJ. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.26, H 7.23. OCH, 11.07. 
Gef. ,, 64.51, 64.25, ,, 7.23, 7.22, ,, 11.09. 

H exah y d r o - m e t h y s t  i ci ns aur e lost sich unverandert in Ammoniak- 
Wasser oder Alkalicarbonat-Lauge. Sie gibt mit alkohol. Ferrichlorid- 
Lbung selbst bei mehrtagigem Aufbewahren keine Farbenreaktiou und 
kann im SchmelzfluB bis auf 220° erhitzt werden, ohne eine sichtbare Ver- 
anderung zu erleiden. 

I*) oder eine ihrer Vorstufen, bei deren Verwendung sich die Dauer des Versuchs 
natiirlich entsprechend verlZngert ! 




