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Urn uns von der Stabilitat und der leichten Auffindbarkeit der Methyl-bemstein- 
saure zu iiberzeugen, setzten wir bei einem Oxydationsversuch mit KniTnO, als Oxy- 
dationsmittel absichtlich eine Menge der Saure 211, die einer 10-proz. Ausbeute ent- 
sprochen hatte. Es wurde fast die ganze Methyl-bernsteinsaure, die sich leicht identi- 
fizieren lafit, zuruckgewonnen. 

Schliefilich sei noch ein Versuch angefiihrt, bei dein Berns te insaure  
als Oxyda t ionsp roduk t  des  Cyt is ins  erhalten wurde. 2.5 g Cytish 
wurden zuerst in der Kalte niit 1000 ccm einer I-proz. KMn0,-Losung ver- 
setzt. Die filtrierte Losung wurde mit Salzsaure angesauert und irn Vakuum 
zur Trockne eingedampft. Die Salzmasse wurde mehrmals rnit heisem 
Methylalkohol ausgezogen und der Riickstand nach Vertreiben des Methyl- 
alkohols zur Aufspaltung ev. noch vorhandener Lactamgruppen mit konz. 
Salzsaure im Rohr z Stdn. auf IOOO erhitzt. Die Losung wurde nun einge- 
dampft und in kleinem Volumen zur Uberfiihrung der Aminogruppen in 
Hydroxyl mit I g Katriumnitrit versetzt. Nach einigen Stdn. wurde ange- 
sauert, eingedampft, schliefilich neutralisiert und mit I-proz. KMnO,-Liisung 
weiteroxydiert, wobei in der Kalte 540 c a n  verbraucht wurden. Nach Ab- 
trennung der Oxalsaure wurde der bei der Extraktion erhaltene Ather- 
Riickstand in1 Vakuum von 0.01 mm destilliert. Bei einer Luftbad-Tem- 
peratur von go-100~ kam ein geringer Vorlauf von Berns te insaure-  
a n h y d r i d ,  bei 100-130° ging eine zum Teil krystallisierte Substanz iiber, 
aus der durch Erhitzen mit Anilin nur Bernsteinsaure in Form ihres Anils  
abgeschieden werden konnte. Dieses ging im Hochvakuum bei 140° iiber, 
schmolz nach dem Waschen mit ather und Umlosen aus Wasser bei 155' 
und zeigte, mit synthetischein B e rns  t e ins  au re  - an  il gemischt, keine Schmp.- 
Depression. 

284. E r n s t  Spath und Eero  E. Suominen:  Ober N-Methyl- 
laurotetanin, ein neues Alkaloid aus Litsea citrata. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 14. August 1933.) 

Aus der Rinde  von L i t sea  c i t r a t a  B1. wurde bisher nur ein Alkaloid 
isoliert, das von Greshoffl) entdeckte Lauro te t an in .  Die Konstitution 
dieser Base wurde von S ~ a t h ~ ) , ~ ) ,  sowie von Barger4)  aufgeklart und 
lafit sich durch die Formel I, die einwandfrei gesichert wurde, wiedergeben. 

CH,O . @%'3\ CH,O . r'/' 
CH,O . T./,>NH I CH,O . LJ,JN. CH, 

Hb 
l) M. Greshoff ,EersteVerslag Tan het onderzoeg naar de plantenstoffen van Seder- 

2) E. S p a t h  n. F. S t r a u h a l ,  B. 61, 2395 [1928]. 
3, E. Spat l i  u. K. ' l 'harrer, B .  66, 583 [I933]. 
4, G .  B a r g e r ,  J .  E i s e n b r a n d ,  I,. E i s e n b r a n d  u. E. S c h l i t t l e r ,  13. 66, 450 

[19331: G .  Bnrger  u. R. S i l b c r s c h m i d t ,  Journ. chern. SOC. London 1928, 2919. Diese 
Autoren isolierten noch tine Rohhase, der sie cine Ahnlichkeit mit dem Bold in  zu- 
sprechen. 

landsch-Indie ir890:; B. 23, 3546 [1890j. 
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Wir haben seinerzeit durch die Freundlichkeit des Hol landischen  
Ko lon ia l in s t i t u t e s  in Amsterdam eine groWere Menge dieser Droge 
erhalten und untersuchten sie auf Begleitalkaloide, auf die wir dadurch 
aufmerksam wurden, daW die Roh-Alkaloid-Mengen von den Mengen Rein- 
Laurotetanin stark abwichen. Im folgenden berichten wir uber eine dieser 
Basen, und wir werden die Untersuchung uber weitere Alkaloide dieses 
Pflanzenmaterials demnachst fortfiihren. 

Das Laurotetanin (I) ist eine sekundare Phenol-Base. Wir haben die 
Aufarbeitung des Roh-Alkaloid-Gemisches so geleitet, daW wir durch Essig- 
saure-anhydrid die sekundaren Basen in die N-Acetyl-Derivate verwandelten, 
die aus der atherischen Losung mit verd. Salzsaure nicht ausschiittelbar 
waren, wahrend die tertiaren Basen als Salze in die wal3rige Losung iiber- 
gingen. Durch Behandlung niit kzka l i  wurden die O-Acetyl-Gruppen ver- 
seift und die phenolischen Tertiarbasen von den nicht-phenolischen getrennt ; 
die Phenol-Basen schlieWlich wurden durch Ausschiittelung mit Salzsaure 
in Portionen, die zur Neutralisierung der Gesamtmenge unzureichend waren, 
in mehrere Fraktionen zerlegt. Eine dieser Fraktionen, die bei 0.01 mm 
und z05-z150 Luftbad-Temperatur als fast farbloses, glasig erstarrendes 
Produkt iiberging, gab bei der Methoxyl-Bestimmung Werte, welche von 
denjenigen nicht weit abwichen, die sich fur ein an einer Methoxylgruppe 
verseiftes Glaucin berechnen lassen. Bei der Methylierung dieser Fraktion 
mittels D i a zo - met  h an  s bei Gegenwart von absol. Methylalkohol erhielten 
wir in guter Ausbeute G l a u c h ;  dies beweist, daS unser neues Alkaloid 
eine tertiare Base ist, welche sich von Glaucin nur dadurch unterscheidet, 
daW eine der Methoxylgruppen des Glaucins als phenolische Hydroxylgruppe 
vorliegt. Die Stellung dieser Hydroxylgruppe konnte man mit groWer Wahr- 
scheinlichkeit in g vermuten, da sie im sekundaren Laurotetanh, dem Haupt- 
alkaloid dieser Droge, in der gleichen Stellung angeordnet ist. Um diese 
Annahme zu priifen, wurde die untersuchte Fraktion mit Diazo-a than  
athyliert und das J o d m e t h y l a t  des  Athy la the r s  dargestellt. Dieses 
wurde demHof mannschen Abbau unterworfen und die harzige Methinbase 
in ihr Jodmethy la t  verwandelt. Ek zeigte den Schmp. 272-274O (wt. 
Zers.), den auch das Jodmethylat des Methins aus Laurotetanin aufweist. 
Der Abbau des Jodmethylates fiihrte glatt zu einer stickstoff-freien Ver- 
bindung, deren Schmp. bei 140-141° lag und dem des 7-Athoxy-3.4.6- 
t r i me t h o x y -I -vinyl-  p he  n a n t  h r e n s entsprach, das wir aus Laurote- 
tanin bei der analogen Umsetzung erhalten hatten3). Durch Oxydat ion  
der Verbindung vom Schmp. 140-I~IO aus dem neuen Alkaloid gelangten 
wir zu einer Carbonsaure, die unzersetzt bei 236-237O schmolz; wir haben 
uns davon iiberzeugt, daW die von uns ausLaurotetanin dargestellte 7-Athoxy-  
3.4.6 - t r ime t h  oxy  -p  h en an  t h  ren - I -car  b on s Bur e sich ebenfalls auf 
diesen Schmelzpunkt bringen laWt, und daB das Gemisch der beiden Sauren 
keine Schmelzpunkts-Depression aufweist. 

Schliel3lich wurde die aus dem neuen Alkaloid gewonnene Carbonsaure 
durch Erhitzen mit Naturkupfer C in Chinolin5) decarboxyl ie r t ;  dabei 
konnte in guter Ausbeute eine Verbindung isoliert werden, die den Schmp. 
I 14- 115O besal3 und durch die Mischprobe als 7 - A t  ho  xy- 3.4.6 - t r  ime t h o xy - 
p hen  a n t  h ren  erkannt werden konnte. 

5 ,  A. F. S h e p a r d ,  N. R. Winslow u .  J .  R.  J o h n s o n ,  J o u m .  Amer. chem. SOC. 
52, 2083 [19301. 
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Durch diese Ergebnisse ist eindeutig bewiesen, daB die untersuchte 
Fraktion fast nur aus X - M e t h y l - l a u r o t e t a n i n  (11) bestand. Es gelang 
uns bisher zwar nicht, die Base oder eines ihrer Salze krystallisiert zu erhalten, 
doch hoffen wir, gelegentlich iiber Erfolge in dieser Hinsicht berichten zu 
konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  des  M-Methy l - l au ro te t an ins .  

15.8 g feingepulverter R inde  von  L i t s e a  c i t r a t a  B1. wurden rnit 
Ammoniakgas gesaktigt, dann Luft durchgeleitet und in Portionen von etwa 
1.3 kg in Extraktions-Apparaten aus Jenaer Glas (durchwegs Schliffver- 
bindungen) 36 Stdn. mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ausziige wurden 
mit s-proz. Salzsaure geschiittelt, wobei die Hauptmenge der ausgeschiedenen 
Niederschlage in Losung ging. Die Ausschiittelung mit 5-proz. HC1 wurde 
so oft  wiederholt, bis eine Probe mit Ammoniak keine Fallung iiiehr gab. 
Die klar filtrierten salzsauren Losungen wurden a-ma1 mit Ather durchge- 
schiittelt, um nicht-basische Bestandteile zu entfernen. Dann wurde mit 
Ammoniak deutlich alkalisch gemacht und init reichlich Chloroform 3-mal 
ausgeschiittelt. Die klar filtrierten Chloroform-Losungen wurden in1 Vakuum 
sehr stark eingedampft, mit 400 ccm 1.5-proz. HC1 unter Erwarmen gelost, 
das Chloroforni vertrieben, von geringen Harzmengen getrennt und wieder 
mit Ather zur Entfernung von Verunreinigungen geschiittelt. Die Liisung 
wurde nun wieder deutlich ammoniakalisch geinacht und mit reichlich 
Chloroform ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden mit NaCl getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingedanipft. Der Riickstand wog nach dein 
Trocknen 48.25 g, d. s. 0.30(y0 der Droge. 

Die Roh-Basen  wurden mit 100 ccni Bss igsau re -anhydr id  bei 
Zimmer-Temperatur gelost und 42 Stdn. sich selbst iiberlassen. Dann wurde 
mit reichlich Ather versetzt und niit 300 ccni I-proz. HC1 ausgeschiittelt. 
Das in der iitherischen Schicht verbliebene Essigsaure-anhydrid wurde 
durch vorsichtiges Zufiigen von Animoniak zerstort; in ihr sind die sekun- 
daren Basen, darunter L a u r o t e t a n i n ,  in Form ihrer S - A c e t y l - D e r i v a t e  
enthalten. Die tertiaren Basen gingen dagegen in die salzsaure Phase, welche 
einmal init Ather ausgezogen und deutlich animoniakalisch genlacht wurde. 
Dann wurde 2-ma1 mit vie1 Ather ausgeschiittelt, der Ather klar filtriert 
und eingedampft. Die erste Ausschiittelung hinterlieW nach dem Trocknen 
bei I O O ~ / I  mm 20.80 g, die zweite 0.85 g,  so daW die Gesamtmenge der 
tertiaren Basen, die zum Teil noch als 0-Acetyl-Derivate vorlagen, 21.65 g 
betrug. Die salzsaure Losung gab beini weiteren Ausschiitteln niit Chloro- 
form iioch 1.20 g dunkler, harziger Massen ab, die etwas A7-=2cetyl-lauro- 
tetanin enthalten haben diirften. 

21.65 g der t e r t i a r e n  Basen-Eraktion wurden in 50 ccm Methyl- 
alkohol gelost, e k e  Lijsting von 10 g KOH in 30 ccm Methylalkohol zugesetzt 
und bei Zirnmer-Teniperatur 25 Min. im Vakuum stehen gelassen. Dann 
wurde mit 30 ccm rauchender HC1 angesauert, mit Wasser verdiinnt, der 
Alkohol im Vakuum abdestilliert, ammoniakalisch geinacht und 3-mal mit 
je I 1 Ather ausgeschiittelt, dann I-ma1 mit Chloroform; der Chloroform- 
Auszug betrug 1.65 g. Die kther-Ausziige wmden eingeengt und in Stick- 
stoff-Atmosphare 2-ma1 mit je zoo ccm zl/,-proz. Lauge ausgeschiittelt. 
Die alkalischen Liisungen wurden sofort mit HC1 angesauert, dann ammo- 
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niakalisch gemacht und 3-mal mit je I 1 ather  ausgeschuttelt (Phenol- 
Basen-Fraktion) . Die in Lauge unloslichen Nicht-phenol-Basen wurden in 
HC1 ubergefiihrt und nach dern Alkalisieren mit Ammoniak ausgeathert ; 
sie wogen 1.4 g. Die Phenol-Basen-Fraktion betrug 15.1 g ;  sie wurde in 
30 ccm Methylalkohol gelost und durch Impfen und 2-tagiges Stehen bei 
o0 etwa I g A--Acetyl- laurotetanin abgetrennt. Insgesamt wurden dem- 
nach 14.1 g, d. s. 29 yo der Gesamtbasen, als tertiare Phenol-Basen gewonnen. 

Die methylalkohol. Losung der tertiaren Phenol-Basen wurde mit etwa 
I .5 1 *4ther iibergossen und niehrfach niit Wasser ausgeschiittelt (Auszug 
1.24 g). Unter Annahme eines durchschnittlichen Molekelgewichtes von 
341 waren nun zur Neutralisation der vorhandenen Phenol-Basen-Menge 
3.1 ccm rauchender HC1 erforderlich gewesen. 4.1 ccm rauchender HCl 
wurden auf 600 ccm verdiinnt und die Ather-Losung 6-ma1 mit je 100 ccm 
dieser verd. Saure ausgeschiittelt, schlieBlich noch einmal mit 100 ccm 
I .5-proz. HCl. Jede 1:raktion wurde ammoniakalisch gemacht, ausgeathert 
und eingedanipft. Die Fraktionen 1-7 wogen: 2.58 g, 2.86 g, 2.86 g, 2.17 g. 
0.05 g, 0.01 g, 0.03 g;  in der kher- losung waren 0.5 g indifferenter Stoffe 
zuriickgeblieben. 

Wir gehen hier nur auf die Fraktion 4 (2.17 g) ein. Sie lieB sich bei 
0.01 min und 20 j -21 jo Luftbad-Temperatm destillieren. 

2.789 mg Sbst. (nicht destill.): j.380 mg -1gJ. - 4.067 mg Sbst. (destill.): 7 .Sjo mg 
-1gJ. - 3.386 mg Sbst. (destill.): 8.670 mg CO,, 2 . O S j  mg H,O. 

C,,H,,O,S = C,,H,,OX((OCH,),. Ber. C 70.34. H (5.79, CH:,O 27.28 .  
C,,H,,O,S = CI7HIjO2N(OCH,),. Ber. C 69.69, H 6.47, ,, 18.97. 

G t f .  ,, 69.83, ,, 6.89, ,, 25.49, 2j . jo.  

Die Base ist rechtsdrehend ; genaue Angaben folgen. 
0.10 g der Fraktion wurden in 10 ccm absol. Methylalkohol gelost und 

iiiit einer Btherischen Diazo-methan-Losung 24 Stdn. stehen gelassen. 
Nun wurde init Wasser geschuttelt, die Basen in HC1 iibergefiihrt, die saure 
Losung atzalkalisch ausgeathert und der Ather eingedanipft. Der Riickstand 
ging ini Hochvakuum bei 175 - 190O Luftbad-Temperatur uber und schmolz 
nach den1 Umlosen aus kther bei 116-117~; im Gemisch mit Glaucin 
(Schmp. 119- 120~) zeigte die Verbindung keine Schmelzpunkts-Depression. 

Hofmannsche r  A b b a u  d e s  A t h y l a t h e r s  de r  F r a k t i o n  4. 
0 . j ~  g der Base wurden in 30 ccm absol. Athylalkohol gelost und mit 

iiberschussigem Diazo-a than  24 Stdn. stehen gelassen. Dann wurde mit 
Wasser ausgeschiittelt, der atherischen Losung die Basen mittels verd. HC1 
entzogen, stark iitzalkalisch gemacht und die nicht-phenolische Base in 
Ather aufgenoinmen (0.522 g). Der Athylather wurde nun mit uberschiissigeni 
J odme thy1  reagieren gelassen, bald darauf iiiit 5 ccm Methylalkohol ver- 
setzt, kurz auf dem Wasserbade erwarmt und dann eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in Wasser gelost, mit der aus 3 g Silbernitrat bereiteten Menge 
S i lbe roxyd  geschiittelt, klar filtriert und im Vakuum eingedampft. Schliefi- 
lich wurde im Vakuum 10 Min. auf 1000 erhitzt und mit Ather aufgenommen; 
der in -4ther unlosliche Anteil wurde neuerlich in Wasser und KOH gelost 
und der Hof mannsche Abbau wiederholt. Das erhaltene Produkt wurde 
wieder in a ther  gelost und die vereinigten Ather-Losungen eingedampft 
(0.49 g). Die Meth inbase  wurde in wenig Methylalkohol gelost und I ccm 
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Jodmethy l  zugefiigt. Sogleich begann die Abscheidung eines krystalli- 
nischen Jodmethy la t e s ,  das ini Vakuum-Rohrchen bei 272-2274' unt. 
Zers. schmolz. Die Mutterlauge des Jodmethylates wurde mit Ather und 
Wasser versetzt. Die waorige Schicht wurde mit dem Jodmethylat ver- 
einigt. Im Ather befanden sich 0.15 g einer nicht-basischen Verbindung, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 137 - 138.5~ schmolz. 
Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als das J o d m e t h y l a t  der  Meth in-  
base  in gewohnter Weise dem Hof mannschen Abbau unterworfen wurde. 
Wir vermuten ebenso wie beim Boldin, dal3 der Hofmannsche Abbau der 
neuen Base in seiner ersten Stufe nach zwei Richtungen vor sich geht, und 
dal3 die Methinbase eine bestandige und eine weniger bestandige Kompo- 
nente aufweist; letztere gibt schon bei der Umwandlung in ihr Jodmethylat 
den s t icks tof f - f re ien  Korpe r ,  der das Endprodukt des Hofmannschen 
Abbaues vorstellt, und der als ein Athoxy- t r imethoxy-vinyl -phen-  
a n t  h r e n anzusprechen ist . 

Dieses Vinyl -phenanthren  lag in einer Gesamtmenge von 0.35 g 
vor. 0.15 g der Verbindung wurden in 18 ccm reinem Aceton gelost und in 
kleinen Portionen feingepulvertes Ka l iumpermangana t  eingetragen. Nach 
einem Verbrauch von 0.25 g (etwas mehr als 5 Atome 0) erfolgte die Ent- 
farbung nur mehr langsam. Der Braunstein wurde abgesaugt, mit heioer, 
verd. Lauge gewaschen und die Losung ausgeathert ; dann wurde salzsauer 
gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Der Auszug wurde 2-ma1 bei 0.02 mm 
und 230-250' Luftbad-Temperatur destilliert. Nach dem Umlosen aus 
Aceton lag der Schmp. im Vakuum-Rohrchen bei 236-237O; auch die 
7 -At  hox y-3.4.6- t r ime t h o x y  -phen  a n t  hren-  I-carbon sa u re  , die bei dem 
analogen Abbau des Laurotetanin-athylathers erhalten worden war, konnte 
durch Umlosen aus Aceton und Wasser und Hochvakuum-Destillation auf 
den gleichen Schmp. gebracht werden. Das Gemisch beider Sauren gab 
keine Depression des Schmelzpunktes. 

Zur Decarboxyl ie rung  wurden 0.030 g der Saure aus der tertiaren 
Litsea-Base mit 0.1 g Naturkupfer C und 2 ccm Chinolin 30 Min. zum schwachen 
Sieden erhitzt, nach dem Abkiihlen mit Ather verdiinnt und nach dem Fil- 
trieren mehrmals mit verd. HC1, schliel3lich a-ma1 mit verd. KOH, ausge- 
schiittelt. Die Atherlosung hinterliel3 das 7 - A t  h oxy  - 3.4.6- t r ime t hox  y - 
p h e n a n t h r e n ,  das nach dem Urnlosen aus Ather-Petrolather und Hoch- 
vakuum-Destillation bei 114- 115' schmolz und mit einem synthetischen 
Praparat der gleichen Konstitution 3, keine Depression ergab. 

C,,H,,O,. Her. C 73.04, H 6.46. Gef.  C 73.47, H (5.4;. 
4.280 mg Sbst. (Abbau): 11.530 mg CO,, 2.475 mg H,O. 




