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52. Ernst Spath und Friedr ich  Becke: Eine neue Synthese 
des Pellotins (XI. Mitteil. uber Kakteen-Alkaloide). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 13. Januar 1934.) 

Durch die Synthesen der Kakteen-Alkaloide Pellotin und Anhalonidin, 
die vor etwa 10 Jahren durchgefiihrt worden waxen, konnten wir zeigenl), 
da13 das Pe l lo t in  Formel I oder I1 besitzt, wahrend dem Anhalonjdin das 
Formelbild 111 oder IV zukoninirn mu& Der Verlauf der Synthese erlaubte 
damals nicht, fine entscheidende dussage daruber zu machen, ob die freie 
phenolische Hydroxylgruppe in Stellung 6 oder 8 sitzt. In einer vor Jahres- 
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frist erschienenen Arbeit wiirde der Pellotin-athylather zur 3-Athoxy- 
4.5-dimethoxy-phthalsaure abgebaut, deren Struktur durch ihre nildung aus 
1-~thoxy-z.~.6.~-tetramethoxy-~-oxy-anthrachinon folgte, und damit die 
Formel I fur das Pellotin bzw. I11 fur das Anhalonidin sichergestellt2). 

Dieser Befund wurde kiirzlich3) neuerdings bestatigt: Der Pe l lo t in-  
a t h y l a t h e r  wurde durch eine Reihe durchsichtiger Operationen Zuni 
I - Athy l  - 2 - a t h o x y  - 3.4 - d ime thoxy  - 5.6 - diamino - benzol  ahgebaut, 
desser: Konstitution durch eine Synthese ails dem 3.4-Dimethyl;ither des 
Gallacetophenons aufgeklart wurde ; die Struktur dieses Dimethylathers, fur 
die kein biindiger Beweis vorlag, folgte ,) aus einer eindeutigec Beziehung ztim 
7.8-Dimethoxy-cumarb. 

Es schien uns nun von Wert, die auf analytischem Wege erschlossene 
Konstitution des Pellotins durch eine Syn these  zu stutzen, welche durch 
ihren Verlauf einer, sicheren Schlul3 auf die Stellung der freien Hydroxylgruppe 
zu ziehen erlaubte. Diese Synthese wurde gemaB der Reaktionsfolge V-X 
vorgenommen : 

1) E. S p a t h ,  Monatsh. Cheni. 43, 477 [1922]. 
a )  B. S p a t h ,  B. 65, 1778 [1932]. 
3) E. S p a t h  11. F. B o s c h a n ,  Monatsh. Chem. 63, 141 11933J. 
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Als Ausgangsmaterial diente der 3 .4-Dimethylather  des  Gal laceto-  
phenons (V)4), der in Form seines Benzyla thers  (VI) mit.Aniino-acetal 
kondensiert wurde; zur Darstellung des Amino-acetals bedienten wir uns der 
vorziiglichen Methode, die kiirzlich B oeseken5) angegeben hat. Wir konnteri 
eine bedeutende Verbesserung der Ausbeute hei der Darstellung unserer 
Schiffschen Base (VJI) dadurch erzielen, daQ wir von der Verwendung 
konz. Schwefelsaure als Kondensationsmitte16) Abstand nahnien. Die Ver- 
bindung VTI wurde unter den von Fritsch') empfohlenen Bedingungen rnit 
73-proz. Schwefelsaure behandelt, schliel3lich mit Wasser verdiinnt und kurz 
erwarmt . Hierbei wurde unter gleichzeiiiger Verseifung des Benzylathers das 
6.7 - D ime t h o x y - 8 - o x y  - I -me t  h y 1- is o c h in o 1 in (VIII) erhalten, das eine 
gut krystallisierende Verbindung vom Schmp. 180- 18zO vorstellte. Es wurde 
in das Jodmethy la t  (IX) verwandelt, das durch Redukt ion  mit Zinn und 
Salzsaure in Pe l lo t  in iibergefiihrt werden konnte. Die Identitat des synthe- 
tischen Produktes, das richtige Methoxyl- und Verbrennungs-Werte ergab, 
mit dem Naturstoffe folgte aus dem Schmelzpunkte (IIO-IIBO) und aus dem 
Ausbkiben einer Depression in der Misch-Probe. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Kondensa t ion  von Gallacetophenon-3.4-dimethylather-2-benzyl- 

a t h e r  rnit Amino-acetal .  
15 g Gallacetophenon-3.4-d i m e t h y l a t h e r 3  wurden in 50 ccrn 

Na-Methylat-Losung (entsprechend 2.42 g Na) eingetragen und mit 13.4 g 
Benzylchlor id  unter RiickfluB bis zum Eintritt neutraler Reaktion gekocht. 
D a m  wurde rnit Wasser verdiinnt, rnit &.her ausgezogen, die atherische 
Losung rnit 5-proz. KOH ausgeschiittelt, der &her mit NaCl getrocknet und 
eingedampft. Der Riickstand wurde bei 0.2 mm Druck und 175-18o0 (Luft- 
bad) als farbloses 01 iibergetrieben, das alsbald krystallinisch erstarrte. Schmp. 
nach dem Umlosen aus Petrolather : 47 -48.5O im Vak.-Rohrchen. .Ausbeute 
76 yo d. Th. 

3.717 mg Sbst.: 9.660 mg CO,, 2.215 mg H,O. - 2.018 mg Sbst.: 2 . g j  ccm niao- 
Na,S,O,-Losg. (7, e i s e 1 -P r e g l -  Vi  e b B c k) . 

C,,H,,O,. Ber. C 71.30, 1% 6.34, CH,O 21.67. 
Gef. ,, 70.88, ,, 6.67, ,, 21.78. 

15 g des benzyl ie r ten  Ke tons  wurden niit 10.5 g Amino-ace ta t  
(50 94 GherschuQ) I'/* Stdn. auf 165O erhitzt. Dann wurde das iiberschiissige 
Amino-acetal bei 12 ntm abdestilliert und der Riickstand bei 0.02 mm niehr- 
fach destilliert. Das bci 18o-zooO (Luftbad) iibergehende Produkt lag nach 
der Reinigung in Ausbeuten bis zu 73% vor. 

5.118 mgSbst.: 0.1j7 ccm N ( I ~ O ,  736mm). -- 2.224mgSbst.: 4.00 ccm n/,,-Na,S,O,- 
1,Osg. 

C,,H,,O,N. Ber. N 3.51, Alkoxyl-0 15.95. 
Gef. ,, 3.55, ,, 15.99. 

Zur Weiterverarbeitung wurde das Rohproduk t ,  welches nach dern 
Erhitzen im Vakuum 22 g wog, in einer gut schliel3enden Stopsclflasche niit 

~~- ~. 

*) E. D a v i d  11. St. v .  K o s t a n e c k i .  B. 86, 127 !:19031. 
6, J .  BBeseken 11. B. B. C .  Fel ix ,  B. 62, 1311 [1929,. 
fi) C. P o m e r a n z ,  Moiiatsh. Chem. 16, 299 [18941. 
;) P. F r i t s c h  11. B. F r a n c k e ,  -4. 286, I [1895]. 
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90 g 73-proz. Schwefelsaure unter Kiihlung (Eis-Kochsalz) vermischt, 
2 "age bei 15-200 geschiittelt, schliel3lich mit 95 ccm Wasser versetzt und 
I Stde. auf 500 erwarmt. Nach dein Erkalten wurde von den reichlich vor- 
handenen harzigen Produkten filtriert, das saure Filtrat mit dther aus- 
geschiittelt, die waSrige Schicht soda-alkalisch gemacht und mit dther 
extrahiert. Der Extrak'i wurde in 6-proz. HC1 aufgenonimen, soda-alkalisch 
gsmacht und wieder mit dther extrahiert. Der Ather-Riickstand wurde bei 
0.02 inm destilliert; bei 100-1300 (Luftbad.) ging Gal lace tophenon-  
3 .4-d imethyla ther  iiber, bci 160-1800 die Isochinol in-Base VIII. Sie 
schmolz nach dem Umlosen aus absol. Ather und Sublimation im Hoch- 
vakuum (bei 155 -165~ 1,uftbad) bei 180-18zO im Vakuum-Rohrchen. Aus- 
beute: 1.5 g. 

3.562 mg Shst.: 8.590 mg CO,. 1.985 mg H,O. -- 1.885 mg Sbst.: 0.10.j ccn: ?; 

(I%', 710 mm). -- 2.619 mg Sbst.: 0.146 ccm N (210, 737 mm). - 2.503 mgShst.: 4 -07  ccm 
11 i.o-Na,S,O,-Losg. 

C12Hi303N. Ber. C 6j.72, H 5.98, N 6.39, CH,O 2 8 . 3 2 .  

Gef. ,, 65.77, ,, 6.24, ,, 6.36, 6.28, ,, ~ 8 . 0 . 3 .  

Jodmethy la t  der  Isochinol inbase und Redukt ion  zum Pel lot in:  
0.200 gder reinen Base VIII wurden niit 6 ccm Jodnie thyl  im Einschldrohr 
2 ' Iz  Stdn. im siedenden Wasserbade erhitzt. Das krystallinische Reaktions- 
produkt wurde in heiSem Wasser gelost, klar filtriert und die Lijsung im 
Vakuum eingedampft. Das J o dn ie thy la t  schmolz nach dem Umkrystalli- 
.sieren aus Methylalkohol bei 188 - 189.5~ in1 erakuiertcn Rohrchen. 

4.919 mg Shst.: 3.235 mg AgJ. -- 3.548 mg Sbst.: 3.45 ccm n/,,-Sa,S,O,-I,%sg. 
CI3Hl8O3NJ. Ber. J 35.15, CH30 17.18. 

Gef. ,, 35.55. ,, 16.76. 

Zur Kedukt ion wurden 0 .2  g des rohen Jodnie thyla tes  mit 75 ccin 
IZ-proz. HC1 und 10 g gefallteni Zinn (in 2 Portionen zu je 5 g) z "age auf 
dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde filtriert, das in Losung gegangene 
Zinn mit %ink ausgdallt, die Losung mit Ammoniumchlorid gesattigt, mit 
Aninioniak alkalisch geniacht und niit Ather extrahiert. Der Extrakt ging 
bei 0.015 mm Druck und 135-1400 (Luftbad) iiber und gab beim Umlosen 
ails sehr wenig Ather und neuerlicher .T>estillation Krystalle, welche bei 
1x0- IIZo im Vakuum-Rohrchen schniolzen und im Gemisch n:it natiirlictlem 
Pel lot in  keine Erniedrigung des Schnip. zeigten. 

3.448 mg Sbst.: 8.235 mg CO,, 2.445 rrig H,O. - 1.736 mg Sbst.: 2.63 ccm 1 2 , : ~ ~ -  

Nn,S,O,-I,osisg. 
Cl,Hl,O,N. Ber. C 65.78, H 8.07, CH,O 26.16. 

(kf. ,, 65.14, ,, 7.93, ,, 26.11. 




