
keine Schmelzpunkts-Depression. Das Seinicarbazon schmolz, mit dem 
.lusgangsmaterial gemischt, bei 149' nach vorherigem Sintern. 

In einein andercn Versuche wurde die iuit Natriumcarbonat getrocknete 
Reduktionslosung in1 Vakuum vom Methanol befreit. Tler in Cyclohesan 
gelijste Ruckstand wurde init etwas mehr als der fur I Mol. berechneten 
Menge XlCl, versetzt, wobei dieses schnell unter Schichtung in Liisung ging. 
Xach j-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur wurde die untere Schicht mit 
Eis zersetzt md das abgeschiedene 01 mit Semicarbazid umgesetzt. Es 
resultierte das Semicarbazon deer stabilen Form. 

I - ip - X i t r o  - phenyl ]  - 3.5 - d i m e t h y l  - pyrazo l  - 4 - ca rbon-  
sa t i re -a thyles te r :  1.7 g u, u-Uiace tess iges te r  (vergl. weiter oben) 
werden in eine 400 warme Liisung ron 1.7 g p-Ni t ropheny l -hydraz in  
in Io ccin jo-proz. Essigsaure getropft. Es fallt fast sofort ein orangefarbenes, 
bald krystallin erstarrendes 01 aus. Aus Essigester wollige, strohfarbene 
Nadeln vom Schmp. 149.5- I . j d .  

CIIH150PSI.  Ber. C 58.10, I1 3:2~, S I . I . . ;~ .  Gcf .  C 58.29, H S . l j ,  ?; I - l . ' j Z .  

93. Alfred0 C. Santos: Ober die Alkaloide von Phaeanthus 
ebracteolatus (Presl)  Merri l l ,  11. Mitteil-l): Zur Kenntnis des 

Phaeanthins . 
! -411s d .  School of Pharmacy (1. 1-nil-ersity of the Philippines, Manila. 

(Eingcgmgen a m  .1. Febniar 1932.) 
In  einer roraufgegangenen Arbeitl) habe ich dem P h a e a n t h i n  die 

Formel C34H3RTS208 oder C3SHmN20, zuerteilt. Von den sechs Sauerstoff- 
atomen konnten durch Zeis el- Bestimmung drei als Methoxyle festgelegt 
werden. Da keine Hydroxyl- oder Carbonyl- bzw. Lacton- oder Dioxymethy- 
lengruppe nachgewiesen werden konnte, wiirde angenommen, da13 die ubrigep, 
drei Sauerstoffatome ather-artig gebunden sind. Heide Stickstoffatome si3id 
tertiar und monocyclisch gebunden. Wegen der leichten Aufsprengung ' der 
beiden heterocyclischen Ringsysteme mit Essigsaure-anhydrid ur?d%hlor- 
kohlensaure-ester und des glatt verlaufenden H of m a n n  schen Abbaues 
durfte ein Tetrahydro-isochinolin-System angenommen werden. 

In dieser Mitteilung wird iiber das Ergebnis des oxydativen Abbaues 
berichtet. Verwendet wurde hierfiir die optiscb inaktive Meth inbase  A 
vom Schmp. 173O, deren Entstehung aus der quartarm Base man sich folgen- 
dennaI3en denken kann. 

I) Aspmmetrisches C-Atom. 

3) I. Mitteil.: Rev. Pil. Xed. Farm. 32, 243 [IgJIj. 
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Die Oxydation der Methinbase .4 mit Kaliumperrnanganat in acetonischer 
Losung ergab ein Saure-Gemisch, das durch Behandlung rnit Eisessig in 
einen leicht und einen schwer loslichen Anteil getrennt wurde. Aus dem 
letzteren konnte nach Umkrystallisieren aus Eisessig eine Saure vom Schmp. 
3130 (korr.) isoliert werden, die sich als identisch erwies rnit einer von Spath ,  
Piklz), und von Bruchhausen, Schultze3) aus Oxy-acanthin, sowie von 
Santos4) aus Berbamin erhaltenen Saure, deren Konstitution durch die 
Synthese als 2 - Methoxyl - 1.1' - diphenylather-4.5'-dicarbonsaure 
(I) gesichert ist. Diese Saure wurde auch bei der direkten Oxydation des 
Phaeanthins rnit Kaliumpernianganat erhalten. 

Aus dern Ergebnis der Oxydation lafit sich fur Phaeanthin-methin 
die Formel 11 aufstellen, wenn man annimmt, da13 die Osydation an der 
Stilben-Doppelbindung irn Sinne der punktierten Linie verlauft. Dem Phae- 
an th in  diirfte dann die Forrnel I11 mit der Summenformel C,H,,N,06 und 

. 

nicht G,H3,N,0, oder C35H40N208 zukommen. Die Lage der Sauerstoff- 
briicken und der Methoxylgruppen in der Isochinolin-Halfte ist noch durch 
weitere Untersuchungen festzustellen. 

Die Konstitution des Phaeanthins ist der des Oxy-acanthins und des 
Berbamins iihnlich. Die letzte Abhandlung von v. Bruchhausen und 

9)  B. 63. 2251 [rgzg]. 
a) Arch. Pharmaz. u. Boer. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 367, 617 [Igzg]. 
4) Dissertat., Miinster 1929. 

32. 
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Gericke5) lafit noch unentschieden, welche der Formeln IV und V dem 
Osy-acanthin und welche dem Berbamin zukommt. 

CH,. Kf'f 7. OCH, 
, . (: CH, 

\/\/ 

Beschreibund 
Methinbase  A. 

Der in der friiheren Arbeit schon beschriebene Hof  mannsche Abbau 
ergab zwei Meth inbasen:  A vom Schmp. I73O ist krystallinisch und 
optisch inaktiv, B ist amorph und linksdrehend. 

5.751, 4.998 mg Methinbase be): 15.569, 13.459 mg CO,. 3.793, 3.221 mg H,O. - 
0.234 mFSbst.in 2.?35mgCampher:A = 7.0°.- 5.347mgSbst.: 6.049mgAgJ ( 2 ~  isel- 
I'rcgl- Fr iedr ich) .  

C3,H,,NZ0, (634). Ber. C 73.81. 

Oxyda t ion  de r  Meth inbase  A:  I g Base wurde in IOO ccm iiber 
Permanganat abdestilliertem Ace t on gelost und mit feinpulverigem K a - 
l i umpermangana t  oxydiert. Die Einwirkung verlief sehr langsam. Nach 
4 Tagen waren 2.5 g Permanganat verbraucht. Der abfiltrierte und rnit 
Aceton nachgewaschene Manganschlamm wurde rnit heiBem Wasser so lange 
ausgekocht, bis nach dem Ansauern keine Fallung mehr eintrat. Aus den 
vereinigten waBrigen Auszugen wurden nach dem Ansauern mit verd. Salz- 
saure 0.25 g Same von unscharfem Schmp. (ca. 2850) erhalten. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Bisessig zeigte die Saure den Schmp. 313' (korr.) '). 

4.048 mg Sbst.: 9.294 mg CO,, 1.591 mg H,O. -. 3.887 mg Sbst.: 3.143 mg AgJ 
(Ze i st 1 - P reg 1 - F r i e d r i c h) . 

C15Hl,0,. Ber. C 62.50. H 4.17, OCH, 10.76. Gef. C 62.61, H 4.40, OCII, 10.68. 

H 6.62, OCH, 14.67, Mo1.-Gew. 634. 
Gf. 73.82, 73.43, ,. 7.38, 7.21, .. 14.94. .. 598. 

Oxyda t ion  des P h a e a n t h i n s :  Die Oxydation von 3 g Phaeanthin 
mit 5-proz. Permanganat -Msung in verd. Schwefelsaure bei 00 ergab 
braungefarbte Sauren, die bei der Nach-oxydation in alkalischer Losung auf 
dem Wasserbade 0.7 g der Saure vom Schmp. 3130 (korr.) liefcrten. 

6 )  Arch, Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 269, 115 [ I Q ~ I ] .  
6) Eine Identitat rnit Berbamin-methyla ther -meth in  vom Schmp. 1720 

(CIIH,,O,N,. C 73.85, H 7.08, OCH, 19.1) ist trotz des fast iibereinstimmenden Schmp. 
wegen der Differenz im Xethosylgehalt ausgeschlossen. 

7)  Die Umwandlung dieser Siiure in den Ester vom Schmp. 96O konnte nicht aus- 
gefiihrt wcrden, da kein Nitroso-methylurethan zur Verfiigung stand. ___-- 




