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22. Heisaburo Kondo und Hirotaro Katsura: Uber die Konsti-
tution des Lycorins, VII. Mitteil. (Uber Lycoris-Alkaloide, XV. Mitteil.)..

[Aus d. Chem. Laborat. , Itsuu’ Tokio.]
(Eingegangen am 5. Januar 1940.)

In der letzten Mitteil. haben wir angegeben?), dal3 die beiden Hydroxyl-
gruppen des Lycorins benachbart sein miissen. Dies 148t sich, wie im fol-
genden gezeigt wird, auch in direkter Weise feststellen.

Es ist gezeigt worden?), daB das Lycoramin bei der Titrierung mit Blei-
tetraacetat oder Perjodsiure trotz der benachbarten Stellung seiner Hydroxyl-
gruppen kaum angegriffen wird. Auch bei anderen Alkaloiden haben wir
dies hiufig beobachtet. Beim Lycorin wurden unter den Bedingungen des
Versuchsteils3) 2 Mol. Bleitetraacetat verbraucht; dieses Ergebnis ist mit
der angenommenen Struktur des Lycorins nicht zu vereinbaren. Um den
Oxydationsverlauf zu kliren, wurde ein entsprechendes Titrierungsprodukt
weiter aufgearbeitet und schlieflich ein Dialdoxim isoliert.

Zu den Versuchen haben wir Dihydrolycorinon angewandt. Dieses
lieB sich durch direkte Oxydation des Dihydrolycorins gewinnen, es wurde
aber wegen der schlechten Ausbeute iiber die Acetyl-

(OH), verbindung dargestellt. Diacetyldihydrolycorin wurde

AN mit KMnQO, in Aceton oxydiert und die dabei er-

haltene Acetylverbindung des Dihydrolycorinons ver~

L0453 /NN seift. Dihydrolycorinon C,6H,;05N (s. nebenstehende
(‘.H2\ X k | Formel) besitzt ein Sauerstoffatom mehr als das Aus-
O\ N gangsmaterial, liefert jedoch kein p-Nitrophenyl-

('5 hydrazon. Dies zeigt, da Dihydrolycorinon ein

Lactam ist, wie ein solches auch bei der Oxy-
dation des Dihydrocyanlycorinanhydrids?!) oder des Lycoramins?) entsteht.

Bei der Titration von Dihydrolycorinon mit Bleitetraacetat in Eisessig
wurde kein krystallisiertes Produkt erhalten; dagegen konnten wir nach dem
Erwirmen mit Bleitetraacetat in Benzol durch Weiterbehandlung des nicht
in freiem Zustand isolierbaren Dialdehyds mit Hydroxylamin ein Di-
aldoxim C,H,;O,N(:NOH), fassen.

Durch Erhitzen der Benzollssung des Dialdehyds mit Peressigsiure auf
etwa 500 erhielten wir eine Sdure und eine neutrale Substanz. Die erst-
genannte besal die Formel C,;H;;0,N und erwies sich als einbasische Siure
C1 H 30;N (CHO)CO,H. Die letztgenannte wurde mnicht krystallinisch er-
halten. Thr Verhalten gegen NaOH entsprach ungefihr der Natur eines
Siureanhydrids.

Obwohl die zu erwartende Dicarbonsiure wegen Substanzmangels nicht
erhalten werden konnte, deutet doch das Verhalten des Dihydrolycorinons
darauf hin, daB die beiden Hydroxylgruppen des Lycorins benachbart sind
und durch Bleitetraacetat eine Glykolspaltung erlitten haben.

1) B, 72, 2083 [1939).

3) B. 70, 2428 u. 2432 [1937].

3) Journ. chem. Soc. Japan §9, 817 [1938].
%) B. 70, 2427 [1937).
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Im folgenden wird eine Ubersicht iiber den vermutlichen Verlauf der
Reaktionen angegeben:
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Beschreibung der Versuche.
I. Darstellung des Dihydrolycorinons.

a) 3.7g Dihydrolycorin wurden mit Wasser innig vermischt und bei
1—29° unter tiichtigem Riihren 270 ccm 3-proz. KMnO,-Losung (entspr. 6 O)
eingetropft. Das Ganze wurde vom MnQ, abfiltriert und eingedampft, wobei
sich beim Erkalten Krystalle ausschieden. Diese, mit 2-proz. Salzsiure und
dann mit Wasser gut gewaschen, schmolzen bei 243—2449. Durch Uml6sen
aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 246°. Prismen. Ausb. 0.55g.

3.457 mg Sbst.: 8.048 mg CO,, 1.780 mg H,0.

CyeH;O,N. Ber. C 63.4, H 5.6. Gef. C 63.53, H 5.76.

b) 1.4 g Diacetyldihydrolycorin wurden in 40 ccm Aceton gelost und
bei 1-——2° unter Riihren eine 1-proz. Lésung von 0.95 g KMnQ, (1209, d. Th.,
entspr. 2.4 O) zugesetzt. Die vom MnQ, abfiltrierte Acetonlésung wurde
bis zur Ausscheidung von Krystallen eingedampft. Diese wurden mit einer
kleinen Menge Aceton und dann mit Essigester nachgespiilt und aus Essig-
ester umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 130°, Ausb. etwa 0.95 g.

3.110 mg Sbst.: 7.050 mg CO,, 1.665 mg H,O. — 3.330 mg Sbst.: 0.122 ccm N (27°,
759 mm).

CpoH,,O;N. Ber. C 62.0, H 5.4, N 3.6. Gef. C 61.83, H 5.99, N 4.20.

Durch Verseifung mit #n-alkohol. KOH wurde Dihydrolycorinon vom
Schmp. 246° erhalten.

Aus der Mutterlauge der Diacetylverbindung lieB sich ein Sirup ge-
winnen, der durch Erhitzen mit n/,-alkohol. Kalilauge Krystalle vom Schmp.
240° lieferte. Diese erwiesen sich als identisch mit dem Dihydrolycorinon
(Schmp. 2469). (Mischprobe.) Ausb. 0.2 g.

II. Reaktionen des Dihydrolycorinons.

a) Verhalten gegen SeQ,: Eine Eisessiglésung des Dihydrolycorinons wurde
mit einer wilr. Losg. von Selenoxyd vermischt, 1 Stde. im Wasserbad und dann einige
Minuten mit direkter Flamme erhitzt. Es fand keine Verdnderung statt. Bei einem
Kontrollversuch mit Aceton trat beim FErhitzen im Wasserbade sogleich eine rote
Fillung ein.
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b} Kalium-methyl-osmiat®): Die blaue Lisg. von Kalium-methyl-osmiat ‘wurde
mit einer methylalkohol. Lésung von Dihydrolycorinon (oder Dihydrolycorin)
vermischt. Es fand keine Farbinderung statt. Beim Kontrollversuch mit Pinakon ging
die blaue Firbung sogleich in Hellviolett iiber. ’

c) Verhalten gegen CrO,: 0.5 g Dihydrolycorinon wurden in 25 cem 50-proz.
Essigsdure gelost und mit Beckmannschem Gemisch (entspr. 2 O, zuerst bei Zimmer-
temp., dann bei 45° sehr lange erwirmt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand mit Wasser be-
handelt, die dabei nicht geléste Substanz aus Methanol, dann Essigester umgeldst und
chromatographisch gereinigt. Dabei lielen sich zuerst Ausgangs-Substanz, dann Oxy-
dationsprodukt eluieren. Das letztere wurde noch einmal chromatographiert und aus
Methanol umgeldst. Es bildeten sich Krystalle, die bei 182—183° sinterten und sich bei
186° zersetzten. Die Substanzmenge geniigte nicht zur Analyse, leistete jedoch zur
colorimetrischen Priifung auf «-Dioxoverbindung gute Dienste.

1) Eine Probe wurde mit Hydroxylamin und Natriumacetat 3 Stdn. im Wasserbade
erhitzt. Ein in dieser Losg. eingetauchtes Filterpapier wurde mit einigen Tropfen
Nickellosung . versetzt: es trat keine Rotfirbung ein. Beim Kontrollversuch
mit Diacetyldioxim trat sogleich deutliche Rotfirbung auf.

2) Die Diazoreaktion dieser Probe war negativ.

d) Bleitetraacetat-Reaktion: Es wurde zuerst eine quantitative Bestimmung
in Eisessig?) ausgefiihrt. 0.1233 g Dihydrolycorinon wurden in 20 ccm n/,,-Pb (OAc),
geldst, nach 2-tdgigem Stehenlassen bei Zimmertemp. 20 ccm einer Losung von Kalium-
jodid und Natriumacetat zugesetzt, der ausgeschiedene gelbe Niederschlag durch Zusatz
von iiberschiissigem n/,,-Na,S,0, in Losung gebracht, und die klare Lésung mit n/m-Jod
zuriicktitriert.

Verbr.: 2.48 ccm n/,4-NaS,0; (F=1.038) = 2.57 ccm (F =1) und 2.12 com n/,y-Jod
(F=0.9083) = 1.93 ccm (F=1); nicht verbr.: 0.64 ccm n/,;-Pb(OAc), (F=1).

20 ccm nfyo-Pb(OAc), entsprachen 19.79 ccm  n/0~Na,S,04(F=1), demnach
wurden 19.79—0.64 = 19.15 ccm n/,,-Pb(OAc),(F=1) bei der Titration verbraucht.

0.1233 g Sbst.: Ber. fiir 1 Mol Pb(OAc), 9.11 ccm n/;-Pb{OAc),(F=1),

»» 2 Mol Pb(OAc), 18.21 cem nf,y-Pb(OAc), (F=1),

Dieses Re_sultét entspricht nicht der fiir Lycorin angenommenen Struktur.

II1. Dialdehyddioxim aus Dihydrolycorinon.

0.5g Dihydrolycorinon und 0.73 g Pb(OAc), wurden in "50cem
Benzol?) gelst und 3 Stdn. erhitzt (reagiérte nicht in der Kilte). Nach Be-
endigung der Reaktion (gepriift mit Jodzinkstirkepapier) wurde die Fliissig-
keit von dem dabei gefillten Niederschlag, Pb(OAc),, abgetrennt, welcher
mit 50 ccm Benzol ausgekocht und abfiltriert wurde. Die Benzollgsg. zeigte
zwar die fiir Aldehyde charakteristische Silberspiegel-Reaktion und eine
Farbung mit Fuchsin-Schwefliger Siure, wir konnten jedoch den Dialdehyd
selbst nicht isolieren.

Die Iésung wurde daher mit Hydroxylamin erhitzt und das geblldete
Dioxim nach dem Isolieren chromatographisch und dann durch 2-maliges
Umlésen aus Alkohol gereinigt. Nadeln vom Zers.-Punkt 2339,

3.045 mg Sbst.: 6.450 mg CO,, 1.475 mg H,0. — 3.570 mg Sbst.: 0. 382 camn N (139,
751 mm).

C¢H,,0;N;. Ber. € 58.0, H5.1, N12.7. Gef. C57.77, H 5‘41, N 12.62.

5) OK
CH,ON\, 0I ~OCH,
CH,0/ SN\ocH,

OK
7y B, 71, 1892 [1938].

Criegee, Angew. Chem. 51, 519 [1938].
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IV. Peressigsiure-Oxydation des Dialdehyds.

095 g Dihydrolycorinon und 1.53 g Pb(0OAc), (1109, d. Th.) wurden
in 75ccm Benzol 3 Stdn. digeriert, sodann wurde die Reaktionsflissigkeit
von dem dabei gefillten Niederschlag abgetrennt, der Niederschlag mit 75 ccm
und 50 ccm Benzol ausgekocht; die Benzollésungen wurden vereinigt. Diese Al-
dehydlésung wurde mit 1.38 ccm 17.6-proz. Peressigsdure (Y, d. Th.)
vermischt und iiber Nacht stehen gelassen. Da dann immer noch unverinderte
Peressigsdure vorhanden war, wurde noch bis zur Beendigung der Reaktion
mehrere Stdn. erhitzt. Dann wurde der Rest der berechneten Menge Per-
essigsiure zugefiigt und bei 50° 8 Stdn. und dann bei 55° 10 Stdn. erhitzt.
Die Reaktionsfliissigkeit wurde mit 5-proz. Na,COs-Lésg. in einen sauren Teil
(A) und einen neutralen Teil (B) getrennt. A wurde mit 5-proz. Salzsiure
angesduert und mit Chloroform geschiittelt. Der Chloroformauszug wurde in
1-proz. NaHCO,-Lsg. gel6st und mit Salzsiure wieder gefillt. Der Niederschlag
lieferte, aus Alkohol und dann aus Essigester wiederholt umgelést, Krystalle
vom Zers.-Punkt 245° Ausb. nur 20 mg.

3.130 mg Sbst.: 6.955 mg CO,, 1.210 mg H,0. — 3.392 mg Sbst.: 1.22 ccm nf;49-
NaOH (F = 1.00).

CieH, ;06N = C,; H,;;NO4(CHO).CO,H. Ber.C60.6, H4.7, CO,H 14.2,
Gef. C 60.60, H 4.32, COzH 16.00.

B 16ste sich nicht in kalter, jedoch in heiler Natronlauge und schied
sich beim Erkalten nicht wieder aus. Bei Zusatz von Salzsiure trat Aus-
scheidung ein; diese 15ste sich nicht in kalter Lauge.

23. Kurt Hess und Lauge W. Lauridsen*): Uber die Konstitution
des Lichenins (IV**).
{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.)
(Eingegangen am 23. Dezember 1939.)
1. Einleitung.

Die Endgruppenbestimmung fiir Polysaccharide nach der Methode von
K.Hess und F.Neumann hat bei Cellulose!) und Kartoffelstirke?) zu
dem bemerkenswerten Ergebnis gefithrt, dall in den natiirlichen Cellulose-
fasern eine Endgruppe iiberhaupt nicht nachweisbar ist, in den natiirlichen
Stiarkekérnern hingegen-ein namentlich im Hinblick auf die Viscositat der
Priparate unverhiltnismiBig hoher Endgruppengehalt vorkommt (1 End-
gruppe/ ~50 Glucosegruppen). Es hat ein besonderes Interesse, nach dieser
sehr zuverlissigen Methode nunmehr auch den Endgruppengehalt des ver-
breiteten Flechtenkohlenhydrats Lichenin3) zu ermitteln, das nach seinen
Eigenschaften eine Zwischenstellung zwischen Cellulose und Stirke ein-
nimpmt. ‘

*) Dissertat. I, W. Lauridsen, T. H. Berlin, Dezember 1939 (D 11).

**) I. Mitteil. K. Hess, Ztschr. angew. Chem. 87, 1002([1924]; II. Mitteil. K. Hess
u. G. Schultze, A. 448, 116 [1926]; III. Mitteil. K. Hess u. H. Friese, A. 455, 180
[1927]. :

1) B. 70, 728 [1937]. %) K. Hess u. K. H. Lung, B. 71, 815 [1938].

3) J.J. v. Berzelius, Schweiggers Journ. 7, 342 [1813]; Ann. Chim. 90, 277 [1814];
P. Karrer, M. Staub u. J. Staub, Helv. chim. Acta 7, 159 [1924].
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