
352. Ernst  Spl th:  
Ober die Konetitution von Pellotin und Anhalonidinl). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.j 
(Ehgegangen a m  21. Oktober 1932.) 

Vor einigen Jahren 3, gelegentlich von Untersuchungen iiber Cacteen- 
Alkaloide, habe ich durch Synthese zeigen khnen, da13 dem Pellotin- 
0-methylather  die Konstitution I und dem Anhalamin-0-methylather 
die Formel I1 zukommt. Die natiirlichen Basen enthielten 2 Methoxyl- 

I. cH30 CH,O. -===TI -,,,N. CH, 11. CH30.,&H cH30*nn 
CH,O CH,O CH, 

gruppen und einen phenolischen Hydroxylrest, und es war daher unter Zu- 
grundelegung der erzielten Ergebnisse eine Anzahl von Formeln fur dieselben 
denkbar. Eine teilweise Auswahl unter diesen Moglichkeiten erlaubte die 
Synthese dieser Naturstoffe. Denn da dieselbe aus dem a-[3.4-Dimethoxy- 
5 - ace t ox y - p he n y 11 - @ -amino - a t h a n durch I s  o chino li n - Ringschld er- 
reicht werden konnte, war bewiesen, did3 die phenolische Hydroxylgruppe 
in diesen Verbindungen entweder bei 6 oder 8 des Isochinolin-Ringes an- 
geordnet sein muate. Die Synthese erlaubte aber nicht, zwischen diesen 
beiden Moglichkeiten zu unterscheiden. Wohl schien die Stellung 6 wegen 
des Verlaufs der Synthese wahrscheinlicher, doch m d t e  zur endgiiltigen 
Kliimng die Beibringung von neuem Versuchsmaterial abgewartet werden. 
Die vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit dieser Frage und fiihrt sie 
einer Lkung zu. 

Fiir das Pellotin waren mit Riicksicht a d  die Synthese dieses Stoffes 
nur mehr die Formeln 111 und IV  moglich. Die Entscheidung m d e  in der 

CH,O . .R-\ 

111. CH,O.+-, " ( " r n N .  CH, IV. CH,O. U J N .  CH, 

CH30 CH, OH CH, 

folgenden Weise erbracht : Zunachst wurde das Pellotin durch Behandeln mit 
Diazo-athan an der keien phenolischen Hydroxylgruppe athyliert und so 
dieser Rest gegeniiber den Methoxylgruppen gekennzeichnet. Das 0- k t h y 1 - 
pellotin wurde mit Kaliumpermanganat unter energischen Bedingungen 
oxydiert  und die durch zweckmiiL3ige Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
erhaltene Dicarbonsaure durch ihr bei 0.01mm und 150-155° iiber- 
gehendes, bei 108 - xog0 schrnelzendes Anh ydri  d charakterisiert. Diese 
Verbindung m d t e  entweder das Anhydrid der 3-khoxy-4.5-dimethoxy- 
oder der ~.~-Dimethoxy-~-athoxy-benzol-~.~-dicarbonsaure vorstellen. Ge- 
lang nun die Aufklarung dieser Abbausaure des Athyl-pellotins, so war auch 
die Konstitution des Pellotins bewiesen. 

l) 2 .  T. mitbearbeitet von Josef Passl. 
*) Spath,  Monatsh. Chem. 43, 97 [ I ~ z I ] ;  Spath u. Roder,  Monatsh. Chem. 43. 

93 [1922]; Spath,  Monatsh. Chem. 48, 477 [rgzz]. 



3.4.5-Trimethoxy-o-phthalsaure ist wohl durch mehrere Synthesen zu- 
giinglich, do& ist die Verwendung dieser Methoden zur Darstellung einer 
der genannten partiell athylierten Sauren nicht leicht moglich. E;s gelang 
aber, eine neue Darstellungsweise der 3 4.5 - Trim e t h o x y - p h t  h als aur  e 
auszuarbeiten, wel'che auch den Aufbau einer der beiden gesuchten Sauren, 
der ~-~thoxy-~.~-dimethoxy-benzol-~.~-dicarbonsaure, erlaubte. Wenn man 
R u f i g a l l  u ss aur  e , welche das I .z .3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon vorstellt, 
mit Di azo- met h an in methylalkoholisch-atherischer Suspension methy- 
liert, so entsteht bei I-stdg. Einwirkung in guter Ausbeute ein charakteristi- 
scher, bei 252-253O schmelzender Tetramethylather  der Rufigallussaure. 
Er wurde bereits von Zernika), nicht vijuig rein, vom Schmp. 235-237' auf 
anderem Wege erhalten. Dieser Verbindung ist die Formel V zuzuschreiben, 
wie die folgenden Vberlegungen dartun. Von den 4 Methoxylgruppen dieses 

OH OH 

OH OCHs 

Athers kommen je 2 auf je einen Benzolkern: Bei der Oxydation dieses 
Tetramethylathers entsteht namlich keine Trimethoxy-phthalsaure, auch 
wurde dieselbe relative Menge Kaliumpernianganat verbraucht wie bei der 
Oxydation der 3.4-Dimethylather-gallussaure. Wenn man den erhaltenen 
Tetramethylather  der  Rufigallussaure langere Zeit rnit Diazo-methan 
behandelt, so tritt wohl weitere Methylierung ein, sie verlauft aber weitaus 
langsamer als die Einfiihrung der ersten vier Methylgmppen. Dieser Befund 
erlaubt den Schlul3, daI3 die beiden freien Hydroxylgruppen des Tetramethyl- 
athers in den Stellungen I und 5 in Nachbarschaft zu den Carbonylgruppen 
angeordnet sind, da durch viele Untersuchungen festgelegt worden ist, daB 
Hydroxylgruppen in benachbarter Stellung zu Carbonylresten schwerer 
methylierbar sind. Zur Priifung dieser Verhdtnisse wurde 2.3-Dioxy-anthra- 
chinon (Hystazarin) mit Diazo-methan methyliert. Wiihrend Alizarin 
bei der Einwirkung von Diazo-methan nach Herzig und Klimosch4) fast 
durchaus I-Oxy-2-methoxy-anthrachinon liefert, wurde beim Hystazarin in 
glatter Reaktion der Dimethylather und kein Monomethyliither erhalten. 
Jedenfalls darf man daher annehmen. da13 Hydroxylgruppen, die ia Anthra- 
chinonen in p-Stellung sich befinden, durch Diazo-methan leicht methyliert 
werden konnen, wiihrend die Methylierung der Hydroxylreste in a-Stellung 
langsamer oder nicht erfolgt. Fur die Ronstitution der Verbindung V spricht 
auch, da13 ein einziger Tetramethylather und nur ein Pent  amethylather  
der  Rufigallussaure im Laufe der Methylierung mit Diazo-methan ge- 
bildet wurde. 

Wenn man den Tetramethylather  der Rufigallussaure in waBrig- 
methyldkohol. Losung mit Jodmethyl  bei Anwesenheit von Kalilauge 
erhitzt, entsteht, neben dem bei z3g-z400 schmelzenden Hexamethpl- 
a ther ,  der bei 189-1goQ schmelzende Pentamethylather  der Rufigallus- 

8) C. 1904. I1 709. 4) Monatsh. Chem. 80, 535 [1909]. 
116' 
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sauiure. Beide Verbindungen sind bereits dargestellt worden. Oxydiert man 
den Pent  amethylather  der Rufigallussaure mit Kaliumpermanganat, so 
wird in 30-proz. Ausbeute eine Dicarbonsaure gebildet, die n i t  der von 
Wind au s aus dem Colchicin gewonnenen 3.4.5 - Tr  i met h o x y - p h t h al- 
saure6) identisch ist. Ich habe diese Same nach Windaus dargestellt und 
in Form des bei I++O schmelzenden Anhydrids mit dem Anhydrid der Ab- 
bausaure des Pentamethylathers der Rufigdkssiiure verglichen. Beide Ver- 
bindungen wiesen den gleichen Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt auf. 

Nun wurde der Tetramethylather  der Rufigallussaure rnit Jodiithyl 
und Kalilauge a thyl ie r t  und hierbei, neben dem Diathyl- te t ramethyl-  
a ther  der Rufigallussaure, der Mono a t  h yl- t e t  r a me t h yl  -a t  h e r dieses 
Oxy-anthrachinons gewonnen. Auch der Uonoathyl-tetramethyl-ather lie13 
sich mit Kaliumpermanganat glatt oxydieren und lieferte eine Abbau- 
saure,  die in Form des Anhydrids vom Schmp. 108-1090 charakterisiert 
wurde. Da im verwendeten Monoathyl-tetramethyl-ather der Rufigallus- 
s h r e  die khoxylgruppe bei I (resp. bei 5) angeordnet sein muB, hat die bei 
der Oxydation dieses Anthrachinons erhaltene Saure die Konstitution der 
3 - A t  h o x y - 4.5 - d i met h o x y - b e n z o 1 - I .z - di c a rb  o n s a u r e . Diese Saure war 
nun identisch mit  der  Verbindung, die beim Abbau des Athyl- 
pellotins, erhalten worden war. Auf Grund dieses Ergebnisses kommt dem 
Pellotin die E'orrnel IV  zu. 

Die Konstitution des Anhalonidins entsprechend der Formel VII 
ergibt sich eindeutig aus der Synthese dieser Base aus dem a-[3.4-Di- 

CH,O . #\n CH,O . -01 
VII. CH,O. 1 11 'UH 

OH CH, OH 

me thox  y - 5 -ace t ox y-phen yl] - -amino - a than  durch Isochinolin-Ring- 
schlul3, ferner aus dem sekundaren Basen-Charakter dieses Alkaloids und aus 
der Tatsache, dal3 Anhalonidin und Pellotin beim Methylieren unter Be- 
dingungen, bei welchen die phenolische Hydroxylgruppe nicht angegriffen 
wird, identische quartare Verbindungen geben. 

Dem Anh alamin kommt wahrscheinlich die Konstitution VIII zu. 
Sobald eine geniigende Menge Material zur Verfiigung steht, werden wir auch 
diese Frage klaren. Es sol1 auch versucht werden, die ermittelten Konstitu- 
tionen durch weitere Beweise zu stiitzen. 

Berchrelbung der Verruche. 
Te t r am e t h y 1 a t  her  de r Ru f i g alluss aur  e (2.3.6.7-Tetramethoxy-I .g-di- 

oxy-anthrachinon.) 
Behandelt man Rufigallussaure kiirzere Zeit rnit iiberschussigem 

atherischem Diazo-methan, so entsteht in guter Ausbeute ein Tetra-  
met h y I a t her,  der als z.3.6.7-Tetramethoxy-1.5-dioxy-anthrachinon auf- 
zufassen ist. Die hierfiir verwendete RufigalluSsaure m d e  durch Konden- 
sation von Gallussaure mit Schwefelsaure dargestellt und durch Gsen in 

G, C.  1911, I 1637; vergl. Bargellini u. Xolina, C. 1912. I1 1114; Gazz. chim. 
Ital. 43, I1 400; Windaus, C. 1914, I1 1455. 
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heiflem Pyridin, Versetzen mit khylalkohol und Waschen des abgesaugten 
Niederschlages mit heil3er verd. wiiBriger Salzsaure gereinigt. 

12 g der trocknen, fein gepulverten Rufigallussaure wurden mit 450 ccm 
absol. Methylalkohol aufgeschkmmt und so lange portionenweise eine Losung 
von Diazo-methan in &her hinzugegeben, bis eine neue Menge keine lebhafte 
Stickstoff-Entwicklung mehr ausliiste. Als dieser Zeitpunkt erreicht war, 
wurde unter ofterem Umschwenken noch I Stde. reagieren gelassen. Dann 
wurde das iiberschiissige Diazo-methan abdestilliert und der in der zuriick- 
bleibenden psung befindliche Niederschlag nach mehrstiindigem Stehen ab- 
gesaugt. Nun wurde in der eben notwendigen Menge heiSem Chloroform 
gelost, klar filtriert und mit der doppelten Menge khylalkohol versetzt. Die 
nach 12-stdg. Stehen abgetrennten Krystalle wogen 10.6 g und schmolzen 
bei 248-2500. Durch Verarbeitung der Mutterlauge wurde noch I g dieser 
Verbindung erhalten. Umlosen aus Chloroform-Methylalkohol lieferte Rry- 
stalle vom konstanten Schmp. 252-253' im Vak.-Rohrchen. Die erhaltene 
Verbindung bildet schone, goldgelbe Blattchen, die von verd. warmer Natron- 
lauge mit tief braunroter Farbe glatt gelkt werden. 

1.344 mg Sbst.: 3.435 mg AgJ (Zeisel-Pregl).  

Aus den Mutterlaugen konnten geringe Mengen vom Hexamethylather  und 
von einem Pentamethylather der Rufigallussaure isoliert werden. 

Diesen Tetramethylather der Rufigallussaure hat bereits W.  Klo buko wskys)  
durch Erhitzen von Rufigallussaure mit einem i'berschuB yon Jodmethyl bei Gegen- 
wart von Kali, Wasser und Methylalkohol erhalten. Seine Angabe, daB der Schmp. 
dieser Verbindung bei ,,ungefahr zzoo" liegt, zcigt, dal3 er diesen Stoff nicht in reiner 
Form in den H a d e n  hatte. Auch Zernik3) erhielt den Tetramethyliither der Rufi- 
gallussaure bei der Untersuchung des ,,Exodins Schering" noch unrein vom Schmp. 

Zur Oxydation wurden 0.0693g der Verbindung mit ~ o c c m  Wasser 
zum Sieden erhitzt und dann so lange mit kleinen Portionen wariger Rali- 
huge versetzt, bis gerade L6sung eingetreten war. In die erkaltete Fliissigkeit 
wurde I-proz. waflriges Raliumpermanganat einfliel3en gelassen. Ek, trat 
sofort Oxydation und Bildung einer kolloidalen Lijsung von Braunstein ein, 
der spater ausflockte. Als bei einem Verbrauch von 34 ccm ELllnO, die Re- 
aktion langsamer vor sich ging, wurde auf dem Wasserbade erwarmt. Nach- 
dem der 41. ccm der KMnO,-Losung eingetragen war, konnte bereits I Stde. 
a m  Wasserbade erhitzt werden, bis vollige Entfarbung eingetreten war. Das 
gleiche Verhalten bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat zeigte die 
3.4-~imethylather-gallussaure. 

C,8H,,08. Ber. CH,O 34.46. Gef. CH30 33.77, 

235--237'. 

P en t a me t h y 1 a t  her d e r Ru f i gall uss a ur  e (I .2.3.6.7-Pentamethoxy-5-0xy- 
anthrachinon) . 

6 g des Tetramethylathers  wurden mit IOO ccm Methylalkohol, 
IOO ccm Wasser und 4 g Atzkali solange erhitzt, bis klare Iiisung eingetreten 
war; dann wurden 25 g Jodmethyl  hinzugefiigt. Nach 10-stdg. Rochen am 
Ruckfldkiihler war die infolge Phenolat-Bildung zunachst tief braunrote 
Fliissigkeit gelb geworden. Der Niederschlag wurde abgesaugt und das Filtrat 
auf dem Wasserbade bis zum Vertreiben des Methylalkohols eingeengt. Die 

B.lO, 885 [1877]. 



hierbei auftretende Fallung wurde wieder von der Wsung getrennt. Beide 
Krystall-Fraktionen wurden niit verd. Satronlauge erwkrmt und so der 
Hauptteil des Tetramethyl- und Pentamethylathers in Wsung gebracht. Nun 
wurde abgesaugt und der am Filter befindliche Niederschlag so oft mit h e i k  
verd. Natronlauge gewaschen, bis das gesondert aufgefangene Filtrat beim 
Versetzen rnit verd. Salzsaure keine Fallung mehr gab. Der Filter-Ruckstand a 
wurde erst spater naher untersucht, das braune Filtrat sogleich mit Salzsaure 
versetzt und die erhaltenen gelben Niederschlage abgesaugt. Nach dem 
Trocknen wurden dieselben in heiI3em Chloroform gelost. Beim Verset7m 
mit khylalkohol krystallisierten 3 .o g des unveriinderten Tetramethyliithers 
in nicht ganz reinem Zustande (Schmp. 238-2400) aus. Die chloroform- 
alkohol. Mutterlauge wurde eingedampft, der Ruckstand in moglichst wenig 
heil3em khylalkohol gelost und nach dem Filtrieren rnit Wasser versetzt. 
Hierbei krystallisierten 1.85 g einer bei 183-1850 schmelzenden Verbindung, 
die den bereits ziemlich reinen Pentamethylather  der Rufigallusiiure 
vorstellte. Umlosen aus wenig heil3em hhylalkohol gab den reinen, bei 
189-1900 schmelzenden Pentaather. Gelbe, in heil3em Alkohol gut losliche 
Krystalle . 

2.213 mg Sbst.: 6.902 mg AgJ (Zeisel-Pregl).  

Diese Verbindung hat Zernik,) als einen bei 192-194~ schmelzenden Stoff be- 
C18H1808. Ber. CH,O 41.46. Gef. CH,O 41.20. 

schriebcn. 

Der Filter-Ruckstand a (I g) bestand im wesentlichen aus dem Hexa- 
methylather der Rufigallussiiure. Er wurde in Chloroform gelijst und die 
klar filtrierte, stark eingeengte Wsung rnit Methylalkohol versetzt. Gelbe 
Krystalle, die bei 239-24o0 schmolzen. 

1.409 mg Sbst.: 5.027 mg AgJ (Zeisel-Pregl).  
C,,,H,,O,. Ber. CH,O 47.95. Gef. CHsO 47.14. 

Fur diese Verbindung bestimmte Zerniks) den Schmp. ~ 4 5 ~ .  

Der Pentamethylather  der Rufigallussaure gab bei der Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat 3.4.5 -Tri met h ox y - p h t h a1 s a ur e : 0.5 g des 
Athers wurden in heiljer Kalilauge gelost, die Losung rnit Wasser verdiinnt 
und anfangs bei Zimmer-Temperatur, spater bei 60-700 mit 3-proz. warigem 
Raliumpermanganat versetzt. Als 80 ccm eingetragen waren, wurde noch 
l/,Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Es wurde dann Schwefeldioxyd bis 
zum Auflosen des Braunsteins eingeleitet, 20 ccm konz. Salzsaure hinzu- 
gefiigt und mit Ather ausgezogen. Der Extrakt wurde in Wasser gelost, 
mit wenig Ammoniak versetzt und durch Eintragen von schwach ammo- 
niakalischem, wal3rigem Calciumchlorid die vorhandene Oxalsaure aus- 
gefallt. Das Filtrat wurde rnit Salzsiiure angesauert und mit Ather erschopft. 
Der Auszug wurde bei 0.01 mm destilliert. Zuerst wurde bei 160-2ooO 
Luftbad-Temp. ubergetrieben, dann bei 150 -155O fraktioniert. Das krystalli- 
sierende Destillat wog 0.105 g und gab beim Umlosen aus absol. k h e r  
Krystalle, die bei I ~ O  schmolzen. 

4.002 mg Sbst.: 8.075 mg CO,,  1.440 mg H,O (Pregl).  

D i e  Verbindung ist identisch mit dem Anhydrid der  3.4.5-Tri- 
methoxy-phthalsaure,  die Windaus beim Abbau des Colchicins erhalten 
hat. Colchicin wurde nach den Angaben dieses Forschers zur 3.4.5-Tri- 

C,,H,,O,. Ber. C 55.44, I3 4.23. Gef. C 55.03 ,  H 4.03. 
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methoxy-phthlsiiure oxydiert und die erhaltene Abbaaure durch ihr 
bei 1 4 0  schmelzendes Anhydrid charakterisiert. Dieser Stoff schmolz im 
Gemisch mit dem Anhydrid der Saure, die bei der Oxydation des Penta- 
methyliithers der Rufigallusiiure atstanden war, bei IMO. Beide Ver- 
bindungen sind so ausreichend identifiziert. 

1-Athoxy-~.3.6.7-tetramethoxy- 5-oxy-anthrachinon 
und 3-Athoxy-4.~-dimethoxy-phthalsaure. 

Die Darskllung des Anthrachinons erfolgk durch Erhitzen des Tetra-  
methylathers  der  Rufigallussaure mit Jodathyl in alkalischer I&sung: 
12 g des &hers =den mit einer I,ijsung von 8 g Atzkali in 200 ccm Wasser 
erwarmt, bis die Kryst.de gelost waren; dann wurden 200 ccm Athylalkohol 
und 25 ccm Jodiithyl zugegeben. Hiernach wude am RiickfluBkiihler bis 
zum Gelbwerden der anfangs braunroten Wsung gekocht, was etwa 5 Stdn. 
in Anspruch nahm. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte 
analog wie bei der Darstellung des Pentamethyliithers der Rufigallussaure. 
Es wurden 4.5 g des 1-~thoxy-2.~.6.~-tetramethoxy-~-oxy-anthra- 
chinons vom Schmp. 175-176~. 3.5 g des bei 237-238O schmelzenden 
1.~-Diathoxy-2.~.6.~-tetramethoxy-anthrachinons und 5.6 g des un- 
verbderten Ausgangsmaterials erhalten. 

Der gewonnene Mono a t  h y 1 - t e t r a met h y 1 - a t  h e r d e r R u f i g a1 lus - 
saure  bildete gelbe Krystalle, die in Chloroform und in heiBem Athylalkohol 
leicht liislich waren. HeiBe verd. Kalilauge loste mit roter Farbe. 

4.354 mg Sbst.: 12.955 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 
Cl0HmO,. Ber. 13.172 mg AgJ. 

Der in heil3er verd. Kalilauge unlosliche Diathyl-tetramethyl-ather 
d e r  Rufigallussaure wurde zur Reinigung in Chloroform gelost und das 
eingeengte Filtrat mit hhylalkohol verktzt. Hierbei fielen gelbe Krystalle 
aus, die bei 237-238O schmolzen. 

2.502 mg Sbst.: 8.187 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 
C,,H,,O,. Ber. 8.469 mg AgJ. 

Zur 0 x y d a t  i on d e s Mon oa th  y 1 - t e t r a met h y 1 - a t  h e r s der Rufi- 
gallussaure wurden 0.66 g dieser Verbindung in moglichst wenig heihr verd. 
Kalilauge gelost. Dann wurde mit 150 ccm Wasser verdiinnt, abgekiihlt 
und mi0 3 -proz. RMn0,- Usung portionsweise versetzt. Zuerst erfolgte 
die Einwirkung bei Zimmer-Temperatur, hierauf auf dem siedenden Wasser- 
bade. Die Oxydation m d e  unterbrochen, als I O C C ~  der Permanganat- 
I,ikung im I,aufe einer Stunde nicht mehr entfarbt wurden. Nun wurde SO, 
%is zum Auflosen des Braunsteins eingeleitet, 30 ccm konz. Salzsiiure hinzu- 
gegeben und im Extraktor mit Ather vollig ausgezogen. Aus dem in 100 ccm 
wassef geliisten, schwach ammoniakalisch gemachten Auszug wurde durch 
CaC& die Oxalsaure ausg&llt. Das mit Salzsaure versetzte Filtrat gab 
beim Extxahieren mit Ather eine Verbindung, die bei 0.01 mm und 16o-zoo~ 
ukging.  Sie wude dux& nochmaliges Fraktionieren bei 150-155O gereinigt. 
AmbeUte 0.14 g. Lijsen dieses Stoffes in wenig Aceton, Versetzen der I&sung 
mit W w  lieferte Krystalle, die nach der neuerlichen Destillation im Hoch- 
vakuum h i  108-1090 schmolzen. Wie der vollzogene Abbau und die Analyse 
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beweisen, lie@ das An h y dr i  d de r 3 -At  h o x y  - 4.5 - di met ho xy - b e n z o 1 - 
I .z - d i carbons aur e vor. 

3.471 mg Sbst.: 7.275 mg CO,, 1.665 mg H,O. 
C,,H1,O8. Ber. C 57.12. H 4.80. Gef. C 57.16, H 5.37. 

Methylierung des Hystazarins.  
0.50 g fein gepdvertes H y s t d n  wurden n i t  25 ccm absol. Methyl- 

alkohol iibergossen und dann atherisches Diazo-methan so lange hinzugefugt, 
als noch eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung zu beobachten war. Kach 
I-stdg. Stehen wurde mit Wasser versetzt und der Ather durch schwaches 
Emiirmen vertrieben. Die ausgeschiedenen Krystalle stellten bereits reinen 
Hystazarin-dimethylather vom Schmp. 241-242O in einer Ausbeute 
von 0.54 g vor. Liken in wenig Chloroform, Versetzen mit Alkohol und 
Einengen der Losung gab eine krystallinische, gelbe FUung von ungeiindertem 
Schmelzpunkt . 

3.331 mg Sbst.: 5.967 mg AgJ (Zeisel-Pregl-Friedrich).  

Der Hystazarin-dimethylather wurde bereits von mehreren Autoren auf anderem 

C18H,,0,. Ber. CH,O 23.14. Gef. CH,O 23.67. 

Wege als eine bei z37O schmelzende Verbindung erhalten. 

Oxydation des 0-Athyl-pellotins. 
Zur Darstellung des 0-Athyl-pellotins wurden 4 g des natiirlichen 

Pellotins in 40 ccm absol. Athylalkohol gelkt und mit iiberschiissigem 
Diazo-athan z rage bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Dann wurden 
&her und Alkohol am Wasserbade vertrieben, der Ruckstand mit verd. 
Salzsiiure versetzt und die Ikismg zur Entfernung nicht-basischer Bestand- 
teile mit Ather ausgeschiittelt. Die stark alkalisierte, wiiBrige Fliissigkeit 
wurde mit k h e r  extrahiert und dei erhaltene rohe Athylather im Vakuum 
destilliert. Bei I mm und 130-1400 Luftbad-Temperatur ging die Base 
als fast farbloses 01 uber. 

2.230 mg Sbst.: 5.799 mg AgJ (Zeisel-Pregl). 

Zur Oxydation des 0-Athyl-pellotins wurden 1.19 g dieser Base 
in verd. Schwefelsaure gel&, mit Kalilauge bis zur beginnenden alkalischen 
Reaktion versetzt und dann mit Kaliumpermanganat (3-proz. I,&ung) 
anfangs bei zoo, spater bei ca. 900 reagieren gelassen. Insgesamt wurden 
260 ccm der KMnO,-Losung verbraucht. Xun wurde der Braunstein durch 
Einleiten von Schwefeldioxyd in Lijsung gebracht, zur Liisung 30 ccrn 
rauchende Salzsaure gefiigt und dam mit Ather extrahiert. Die Lijsung 
des Auszuges in IOO ccm Wasser wwde mit Ammoniak schwach alkalisiert 
und mit Calciumchlorid versetzt. Nach der Abtrennung der geringen Fdlung 
von Calciumoxalat wurde I Stde. mit Lauge erhitzt, hierauf mit Salzsiiure 
angesauert und mit Ather ausgezogen. Der Extrakt wurde bei 0.01 mm 
destilliert und die bei 150 -zoo0 iibergehende Fraktion gesondert aufgefangen. 
Sodann wurde bei 150-155O und 0.01 mm mehrfach fraktioniert. Das 
hierbei erhaltene Destillat (0.15 g) wurde in wenig kaltem Aceton gelost 
und die Lijsung mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Ziemlich rasch schieden 

Cl8H,,O,N. Ber. 5.923 mg Ag J. 
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sich Kqstalle ab, die nach der neuerlichen Destillation im Hochvakuum 
bei ' 108 - 1090 schmolzen. 

3.995 mg Sbst.: 8.330 mg CO,, 1.715 mg H,O. 

Diese Verbindung war identisch mit dem Anhydrid der  3-Athoxy- 
4.5 -dime t h o  x y  - b e n z o 1 -I .2 - di carbons aur  e , das bei der Oxydation des 
1-~thoxy-z.~.6.~-tetramethoxy-~-oxy-ant.hrachinons erhalten worden war. 
Beide Verbindungen schmolzen bei 108--109~, und auch ihr Gemisch zeigte 
den gleichen Schmelzpunkt. 

CI,H,,O,. Ber. C 57.12, H 4.80. Gef. C 56.87, H 4.80. 

353. R i c h a r d  Kuhn, Peter J. Drnmm, M a x  Hof fer  und 
Ern s t F. M ti 11 e r : Farbreaktionen und Autoxydation von Hydro- 

polyen-carbonsilure-estern. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelrn-Institdt fiir Med. Forschuag, Heidelberg, Institut fiir Chernie.] 

(Eingegangen am 26. Oktober 1932.) 
Dihydro-crocetin-dimethylester und Dihydro-methyl-bixin 

werden, wie vor kurzem gezeigt wurdel), in Gegenwart von stark basischen 
sekundiiren oder tertiaren Aminen' durch Luft-Sauerstoff recht glatt 
zu Crocetin-dimethylester und p-Methyl-bixin dehydriert .  Es 
wurde vermutet, da13 die genannten Dihydro-verbindungen unter dem EinfluB 
der wirksamen Basen Enolisierung erleiden, und dal3 die Enole u n t a  Ver- 
schiebung ihres durchkonjugierten Systems von Doppelbindungen der De- 
hydrierung unterliegen. Diese Vermutung gewinnt an Wahrscheinlichkeit 
durch die Auffindung prachtvoller Farbreakt ionen (Peter J. Drumm) : 
Gst man Dihydro-crocttin-dimethylester in Pyridin und fiigt ein 
wenig 2-n. wsrige oder alkoholische Natronlauge zu, so erhalt man eine 
tief blaue Losung. Reim Umschiitteln schliigt die Farbe sofort nach 
orangerot um, und man erhiilt das Crocetin:Spektrum. Fiihrt man den 
Versuch im Hochvakuum aus, so ist die indigoblaue Lasung, die eine starke 
Absorptionsbande bei etwa 650 m p  zeigt, sehr lange haltbar. Lal3t man eine 
Spur Sauerstoff zu, so erfolgt augenblicklich Bildung von Crocetin-dimethyl- 
ester. Dihydro-methyl-bixin gibt unter denselben Bedingungen eine 
tief smaragdgriine Losung. Die spektroskopische Untersuchung im Hoch- 
vakuum W3t neben starker Endabsorption im Rot noch die Absorptions- 
banden von Dihydro-methyl-bixin (439 und 411 mp) und von p-Methyl- 
bixin (514 und 482 mp) erkennenz). Das Griin ist also vielleicht teilweise 
Mischfarbe. Bei Zutritt von Luft gibt die tiefgriine Losung sofort P-Methyl- 
bixin,  das in sehr guter Ausbeute, optisch rein, mit richtigem Schmp. und 
Misch-Schmp. (2020) erhalten wurde. 

Die Farbreaktionen gelingen nur in gewissen Liisungsmitteln. Das 
Pyridin liiI3t sich durch Chinolin, Aceton, Acetophenon ersetzen, aber nicht 
durch Aurohol, Essigester u. a. An Stelle der Alkalihydroxyde konnen Alkali- 
metalle verwendet werden. 

l) R. Kuhn II. P. J .  Drumm, B. 66. 1458 [1932]. 
*) Wic weit chinhydron-artige oder semi-chinoide Verbindungen an den Farb- 

reaktionen beteiligt sind, wird noch untersucht. 




