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Mit eineni unserer Praparate fiihrten wir einige der von Fischer  uiid 
hiitarbb. 5, beschriebenen Fallungsreaktionen durch, die im wesentlichen das 
gleiche Ergebnis lieferten. Bei Zusatz von %n- uxid MwSalz wurde eine geriiige 
1 riibung beobachtet, was moglicherweise nocli auf eine geringe Verunreinigung 
tliircli hijherniolekulare Stoffe zuriickzufiihren ist. 
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7 g Tet ra r iuc leo t id  wurden in 30 ccni \17asser aufgesclilaiiimt und 
(lurch Zerreiben iln hiorser mit 2-n. Natronlauge gegen Lacknius neutralisiert. 
Xacli Zugabe von 18 g Ka t r iu 111 n i t  r i t in 24 ccm Wasser wurden in eineni 
1..5-E-Stutzen 18 cciii Eisessig bei Zixninerteiiiperatur unter Riihren zugetropft, 
nach 12-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatiir 3 Vol. Alkohol zugegeben, 
der Niederschlag abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Durch Loseii ' in 
12 cciii \Vasser und Einrfihren in 75 ccni Alkohol wurde das Produkt ~iocli 
2-ma1 umgefallt. Ausb. 3.5 g. Zur Analyse wirde hei 56O/2 niiii iiber Pliosplior- 
pentosyd getrocknet. 

T i t r a t i o i i  : 0.2867 g Sbst. verbr. 12.02 ccin ,>/,,-SaOH % 5.2 iiquiv. - X o l . - ( ~ ~ n -  
Hcs t i in in i i i ig  : X u s k c l a d e n y l s a u r e  : Jlittelwert h, = 1.99. 

Ikstimtilung von A, (clesaininierteiri Tetraniicleotid) 
C, 11.261 C1,, 9.402 A = 1.03 
C, 11.261 C,,, 7.023 A = 1.04 
C,,, 9.402 C450 7.023 A = 1.06 hIittelu-ert A, = 1.04, 

Als TeilchengroOe berechnet sich daraus ein Wert von 12%. Theoretischer 
Wer t 1257. 

Die Isolierung der desaminierten Purine wurde entsprechend den fruheren 
.4ngaben7) nochmals durchgefiilirt. Isoliert wurden lediglich X a n t  h in  und 
H y p o s a n t h i n .  Letzteres wurde als P i k r a t  identifiziert: Ber. N 25.59, gef. 
s 25.01.. 

56. Ernst  S p a t h  und Theodor Meinhard: Uber Alkaloide der 
Colombowurzel, VII. Mitteil.: Uber das 2.3.11.12.13-Pentamethoxy- 

berbin. 
[.ius d.  11. Cheni. Laborat.  d.  Iviiiversitiit \ V i m . !  

(13ingegangen am 16. 3I:irz 1942.) 
Gelegentlicli iinserer Arbeiten iiber die Alkaloide der Coloniboivurzel 

liaben xvir') durch die Synthese die Konstitution des' Palmatins, das einen 
Inlialtsstoff dieses Pflanzenmaterials vorstellt, hewie5en und ihni als Tetra- 
hydroverbindung die Forrnel VI zuteilen kiinnen. Zu derselhen Struktur 
des Palmatins waren auch K.  Fe i s t  und G. Sandstede?! a.uf-GL1p-d ,jli::- 
osydativen Abbauergebnisse gelangt. Uber die Konstitution der heiden 
mderen basischen Inhaitsstoffe dieser Droge, des Jatrorrhizins und des 
Coluiiibaniins, liatten Fe i s t  untl Sands tede  die Ansicht ausgesprochen, 
daB diese Basen in Form ihrer methylierten Tetrahydroverbindung sic11 
von der Formel I V  ableiten sollten, die ein hfethosy-tetrahydro-palmatin 
und zwar das 2.3.11.12.13-Pentamethoxy-berhin vorstellt. \I'ir konnten 

. 

~~~~ . 

I )  I?. S p i i t h  11. K. H o h m ,  8. 55,  2985 [1922.] 
?) Arch. I'hariiiaz. 256. 5 [1918]. 
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nun bald zeigen, daL3 die Ergebnisse der genannten Autoren der naheren 
ijberpriifung nicht standhielten. Tetrahydro-jatrorrhizin und Tetrahydro- 
columbaniin haben die Konstitution VI I  und VI I I  und hesitzen deninach 
den Aufbau des Tetrahydro-palinatins, in welchem eine der 4 Methox~l-  
gruppen durch einen OH-Rest ersetzt ist. IVir waren schon damals bemiiht, 
clas von F e  i s t angenommene Methoq--tetrahydro-palniatin synthetisch 
tlarzustellen. Bei diesen Versuchen, die z. T1. unerwartete, groI3ere esperi- 
mentelle Schwierigkeiten hereiteten, war eine geringe Krystallisationsneigung 
von einigen als Zwischenprodukte erhaltenen Verbindungen zu beobachten, 
nuch lag das Endprodukt nur in aniorpher und unreiner Form vor. U'ir 
waren nun auf Grund unserer heutigen grii0eren Erfah~ungen bestrebt, 
diese Arbeit abzuschlielien, woriiher in der vorliegenden lintersuchung 
her ichte t wir d . 

. Die durchgefuhrte Synthese nahni den folgenden Weg : 

CH, 
I + CH,  

fi A 
CH,O . ~ / .  OCK, CH,O,  I .  OCH, 

\/ 
ocEr, OCH, 
I. 11. 

CH, 
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C I  J30. , ~ / .  OCH, 
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\ / \ .  OCII, 

OCH, 
\' . VT. 
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VII. VIII  

Die zui- Gewinnung der Verbindung I notwendige Triinethylather- 
homogallussaure stellten wir anfangs nach den Angaben von F. Mauthner3)  
durch Kondensation von 3.4.5-Trimethoxy~benzaldehyd niit Hippursaixre, 
Spaltung cles Azlactons und Oxydation der als Zwischenprodukt auftretendeii 
Ketosaure dar. Den 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd, den wir nach E. Spat h4) 
gewannen, erhielten wir ails der nisulfit~.erbindung durch Einwirkung von 
Natriuincarbonat . Die Trimethylather-lioiiiogallussaure schrnolz bei 120-121°, 
wahrend F. Maii thner  119--120° fand. Da die Ausbeuten an Homosaure 
zii wiinschen iihriglieflen, verwendeten wir zur Darstellung cles Saureamids I 
eiri anderes Verfahren. 

B. Eis ter t6)  zeigte, daId es inoglicli ist, Diazoketone niit ilminen in 
alkohol. Losung bei Anwesenheit von f risch gefallteiri Silberoxyd in die 
entspkcheiiden Homoainide uii~zuwandeln. Wir fiihrten im vorliegenden 
Falle die Reaktion in der Weise (lurch, dal3 nir  3.4.5-Triniethoxy-benzoyl- 
clilorid niit Diazoinetlian ixi absol, ather. Liisung zuni o-I)iazo-3.4.5-tr i- 
methoxy-acetophenon umsetzten. Iliese Verbindung wurde niit einer alkohol. 
Losung voii Honioveratrylaniin versetzt uncl bei 55-60° so lange Ag,O 
eingetragen als noch N,-Entwicklung erfolgte. Das Reaktionsprodukt wurde 
ini Hochvakuuiii als 0 1  iibergetrieben. Aus '4tlier wurden Krystalle der 
Verbindung I vom Sclimp. 100.5-101.5° erhalten. 

Der RingschlulJ dieses Saurearnids ziim 6.7-Dinietlioxy-1- [3.4.5-tri- 
metliox~--benzyl~-3.4-diliydro-isocliinolixi (11) niit P2O6 in Toluolliisung gelang 
leicht und niit guter ,Ausbeute, auch war es  niijglich, diese Base in krystalli- 
sierteni Zustand zu erhalten. ' Sie schniolx hei 135---135.5O unter schwachem 
ilufschiiunien. 3% lie@ aber kein Hydrat oder Atlierat vor, da beim Durch- 
schmelzen der Base im Vak. kein Gewichtsverlust beobachtet wurde und 
aticli die nicht geschmolzene Base die richtigen Analysenergebnisse lieferte. 

Das 0.7-Diniethoxy-1- [3.4.5-trinietliox~- benzylj - 1.2.3.4 - tetrahydro- iso- 
chinolin (111) erhielten wir durch Reduktion der I>ihyclrobase I1 niit ver- 
kupferteni Zink und Salzsaure. Bs kI ystallisierte aus Ather und schrnolz 
lwi 101 .5--l0Zo. 

\T,.ali,rend wir bisher keine wesentlichen Scliwierigkeiten zu iiberwinden 
hatten, gestaltete sich der RingschluB der Base I11 rnit Fornialdehyd zum 
2.3.11.12.13-Penta1nethoxy-berbin uni so verwickelter. 1)er anfangliche 
Mil3erfolg bei dieser Reaktion war auffallig, da hekanntlich die Kondensation 
der Verbindungen vom T p i s  des Tetraliydro-papaverins mit Forrnaldehyd 

.- - 
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") B. 41, 3662 ;19OS]. 
4 )  Monatsh. Chem. 40, '142 [1919]. 
5, -4ngew. Chetn. 54. 124 [1941]. 
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zu Basen voni (kriist des Tetrahydro-berberins meist sehr glatt erfolgt. 
Da die von E. S p a t h  und K. Biihml) seinerzeit beschriebenen Versuche 
ni  keineiii befriedigenden Ergebnis gefiihrt hatten, trachteten wir durch 
Abariderung der Bedinsingen ZLI besseren Ergebnissen zu gelangen. 

Uiiter den vorgenonimenen vergeblichen Versuchen zur Synthere tles 
2.3.11.12.13-Pentamethoxy-berbins heben wir einen hervor, der zii einer 
krystallisierten Verbindung fiihrte. Wir lie13en hierbei auf die methyl- 
alkoholische Liisung der B a x  111 Formaldehyd (auf 1 Mol. Base 132 hIol. 
Formaldehyd) 5 Min. auf deni kochenderi M'asserhad einwirken, darnpften 
tfann langsani im Vak. iiber Schwefelsaure ein und erliitzten den trocknen 
Riickstancl mit Salzsaure (1: 1) 15 Min. auf looo. Aus dem Reaktionsgemiscli 
wurde eine cliarakteristische Base isoliert, die in1 Vakuurnrohrchen bei 
185---185.5O schmolz. Die Analysen lieferten C 66.48, H 7.04, wahrend fur 
das 2.3.11.12.13-Pentamethoxy-berbin C 68.55, H 7.06 zu erwarten sind. 
Wir Iiaberi die, Konstitution dieser Base niclit nalier untersucht, doch lie@ 
vielleicht in derselben ein Einwirknngsprodukt voii Formaldehyd auf das 
Metho~y-tetrahvdro-palniatin vor. 

SchlieBlich haben wir die Roridensation unter moglichst inilden Be- 
dingungen und mit eitieni geringen cTberschul3 von Formaldehyd vor sich 
gehen lassen. Auf die rnethylalkoholische Liisung der Base I11 wurde Form- 
aldehycl (auf 1 Mol. Base 1.52 hlol. Formaldehyd) 3 "age bei 18O einwirken 
gelassen und das Reaktionsprodukt nach deni Hinzufiigen voii Salzsaure 
auf dem Wasserbad erhitzt. Es erfolgte Abscheidung eines krystallisierten 
Hydrochlorids, dessen hlenge heini Stehenlasseri im Eisschrank nocli zunahni. 
Die Ausbeute war 42% der herechneten. Die aus den1 Salz in Freiheit 
gesetzte Base krystallisierte aus Ather und schmolz im Vakuuiiiriihrclien 
bei 148-149O. Wie die Analysenergebnisze und die durchgefiihrte Synthese 
eindeutig beweisen, stellt die erhaltene Base das gesuchte 2.3.11.12.13-Penta- 
methoxy-herbin vor. Da13 in dieser Verbindung eine Base \Ton der an- 
genonimenen Struktur vorlag, lie13 sich durch die Dehydrierung zu einem 
quartaren Salz weiter bestatigen. Beini Erhitzen der synthetischen Base 
init alkohol. Jodliisung entstand ein Berbiniuni-jodid und besonders sch6n 
gelang diese Reaktion durch Erhitzen cler Base niit Mercuriacetat nach der 
ausgezeichneten Methode von J. Gadamer6).  

Bernerkenswerterweise hat das 2.3.11.12.13-Pentaniethoxy-beibin einen 
jhnlichen Schmelzpunkt \vie das Tetrahydro-palmatin, das aus Palmatm, 
Jatrorrhizin und Columbaniin dargestellt worden war. Doch kommt natiirlich 
eine Identitat keinesfalls in Betraclit. Die Analysenergebnisse sind durchaus 
verschieden, der Mischschnielzpunkt gibt Schmelzpunktserniedrigung, auch 
ist die Konstitution der basischen Inhaltsstoffe der Colombowurzel durch 
Ahbau und Synthex streng bewiesen. 

S c ~ e i c h  h'dben wir nodl die Base 111 durcli Erhitzeii mit I'd-Mohr 
~ ~ n l  6.'i-Dimethoxy-l-[3.4.5-trimethoxy-beiizyl~-isochinolinolin (V) dehydriert, 
das eine bei 152.5-153.5O schmelzende Verbindung vorstellt. Diese von 
E. Spat11 und A. Burger') zuerst am Dihydro-papaverin durchgefiihrte 
Dehq.drierungsreaktion sowie die von E. S p a t h ,  F. Berger  und W. K u n -  
t a r  a 8) an vielen Dihydro-isochinolinen vorgenommenen Dehydrierungen 

- - ~ ~ ~~ 

.. ~ 

6 ,  Arch. Pliamiaz. 253. 278 [191.5;. 
7 )  l3. 60, 704 [1927:. 
8) I3. 63, 134 [193Oj. 
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niit Pd-Molir sind die Crundlage fur die teclinische Syntliese des Papaverins 
und fiir die leichte Darstellung der t-erscliiedensten echten Isochinoline. 

s p ii t ~b , JT e i 11, n r i l :  G b w  A IMoi i l r  

Beschreibung der Versuche. 
[Tr i ni e t h yl 2 t h e r -11 o m oga 11 o y 1 j -11 o ni 0T.e r a t  r y 1 a ni in  

Die Darstellung cler erforderlichen .~usgaiigsiiiaterialien, T r  i m e t  1iy1- 
i i t l ier-gal lussi iure ,  ihres Chlorids und Aldehyds, erfolgte nach den Ati- 
gahen von E. S p a t h 4 ) .  Bei der Jfethylierung der Gallussaure sind statt 
00 g NaOH 135 g 90-proz. NaOH zii verwenden, da ein Druckfehler vorliegt. 
Hei der ilufarheitung des Xldehyds murde die Toluollosung 2-ma1 niit wafii-. 
gesittigter Natriui~il~istilfitlosung auf der Nascliine einige Stdn. geschiittelt, 
die abgetrennte wal3r. Fliissigkeit init gesattigter ~atriuiiicarbonatlosung 
his zur schmach alkalischen Keaktion versetzt und hierauf im Extraktor 
erschopfend mit Ather ausgezogen. Die 3.4.5 -T r i iiie t h ox  y - p h e  ny1- 
ess igsaure  w i d e  aus deni Aldehyd iiber das ,4zlacton nach'deni \-erfahren 
\.on 1:. X a u t h n e r  als eine bei 120--12l0 schmelzende Verbindung gewonnen. 
I)as durch 5-stdg. Erhitzen von H o m o v e r a t r y l a r n i n  mit T r i m e t h y l -  
i i t l ier-l ioii iogallussaure auf 175O dargestellte Amid von der Forniel I ,  das 
~'l'rinietliylatlier-liomogalloyl~-lioniot.eratrylaiiiin, schmolz bei 100.5-101.5°. 

Ziir Gewinnung groflerer Xengen des Amids I ~vahlten wir den Weg 
iiher das w - D ia z o - 3.4.5 - t r i m  e t li o sy - a c e  t op  h e  n o n , das durch Ein- 
n-irkiing von Diazoniethan auf 3.4.5-Trimethoxy-benzoylclilorid gebildet 
wurde. Das veriveQdete Diazomethan wurde entsprechend den Angaben von 
E: i s t e r t aus X'itrosomethylharnstoff nach deni Destillationsverfahren erhalten. 

10 g 3.4.5-Triniethoxy-benzoylcl i lor id  wurden in 270 ccni einer 
atif Oo abgekiihlten absol. iitlier. Losung von D i a z o n i e t h a n ,  das aus 19 g 
Sitrosomethylharnstoff bereitet worden Iyar, eingetragen. Xach 1Y2-stdg. 
Stehenlassen bei IS0 wurde die Losung im l-ak. eingeengt, wobei 5.18 g 
lhzoketon  in Forni von blaI3gelben, zersetzliclien Krystallen zur Ausscheidung 
Felangten. Dieses Produkt 11-urde sogleicli ohne weitere Reinigung in wenig 
=\thylalkoliol gelost und niit einer athylalkohol. Liisung von 4.5 g H o m o -  
v e r a t r y l a m i n  versetzt. Das Reaktionsgeinisch ivurde auf 55-60O erwarnrt 
und so lange friscli gefalltes S i l b e r o s y d  eingetragen als noch X2-Bntwicklung 
erfolgte. Dann irurde kurz aufgekocht, der Alkohol im l'ak. abdestilliert 
und der erhaltene Ruckstand im Hoclivak. destilliert. Rei 0.01 Torr und 
230-250O (Luftbad) ging ein 0 1  iiber, das 7.45 g wog und aus ;ither krystalli- 
sierte. Der Schnielzpunkt lag konstant hei I 00.5-101..5°. Der Xsclischmelz- 
punkt dieser Verbindung mit deni Amid, das durcli Erhitzen der Trimethyl- 
~lther-lioinogallussaure niit Honioveratr~-laniin dargestellt worden war, lag 
hei der gleichen Temperatur. E. Spat11 und K. nijlini hatten den Sclimelz- . 
punkt dieses Stoffes seinerzeit ZLI 9S0 bestininit, . -------- 

- ,  

5.314 nix Sbst.: 12.520 nix CO,. 3.420 111% 11,O. 
C2LII ,70 t iS .  Ilcr. C 64.77, I1 6.90. ( k f .  C h4.20, I1 7 . 3 ) .  

0.7 - D i me t 11 o s y - 1 - r3.4.5 - t r i m  e t h o s y - be xi z y I] - 3.4 - d i 11 y d r o - 
i s  oc h i n o 1 in.  

I n  eineni mit Steigrohr versehenen Rundkolben wurde 1 g des Saure- 
aiiiids I in 26 ccni trocknem Toluol zuni Sieden erhitzt und in diese Losung 
wurden 4.15 g P,O, in 3 Anteilen eingetragen. Xach jedeni Hinzufiigen erhitzten 
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\vir 7 Min., nach deni dritten wurde noch 17 Jlin. gekocht. Das T ~ l ~ i o l  wurde 
Ton dem an den Kolbenwandungen haftenden sirupijsen Riickstand ab- 
gegossen. Beim Abdampfen hinterblieb ein Riickstand (0.077 g), der nicht 
naher untersucht wurde. Nach dem EbergieDen des Sirups niit Ather wurde 
vorsichtig unter Kiihlung mit Wasser zersetzt. Nun wurdeii 20 ccm Salz- 
saure (1 : 10) hinzugefiigt, die Losung niit Ather ausgeschiittelt und so von 
den letzten Resten nichtbasischer Bestandteile befreit. Die saure Losung 
wurde mit iiberschiissiger 10-proz. Kalilauge versetzt und sogleich mit reichlich 
L4ther ausgescliiittelt. Each dein l'rocknen der ather. Losung mit festem 
Xtzkali wurde filtriert und auf ein kleines Volumen eingeengt, wobei Krystalli- 
sation erfolgte. Das gesuchte Keaktionsprodukt schied sich in liarten, schwach 
gelblichen Krystallen aus, die konstant bei 135-1 35.5O (Vakuumrohrchen) 
schmolzen. Da das Schmelzen ini Vak. unter schwachem Aufschaumen 
erfolgte, zogen wir die Mijglichkeit in Betracht, daW die Base Krystallwasser 
oder Krystallather enthalten konnte. Zur cherpriifung dieser 1:rage schmolzen 
wir eine gewogene Menge der erhaltenen Dihydrobase ini I'ak. durch, his 
keine Gasentwicklung melir erfolgte. Hierhei konnte kein Gewichtsverlust 
festgestellt werden. Auch die Analyse der nicht in besonderer Weise ge- 
trockneten Verbindung zeigte, daI3 die Base kein Krystall-Losungsmittel 
entlialt. Die erhaltene Dihydrobase la& sich gut aus Ather umlosen, doch 
ist sie in diesem Liisungsiiiittel ziemlicli schwer liislich. 

it,'3,-NazSz03. 

___~________  -~ ~- .- 

' 

5.171 ltig Sbst.: 12.840 lllg C 0 2 ,  3.150 nig IIzO. - 3.115 iiig Sbst.: 7.58 cciii 

C21€1z505X. ner. C 67.91, FI 6.78, CH,O 41.7s. Gef. C 67.75, I1 6.81, CH,O 41.95. 

Das P ik r  a t  dieser Base krystallisierte aus Ath)-lalkohol und schmolz 
ini offenen Riihrchen bei 109-171O (Zers.). 

6.7 -Dime t 11 ox  y - 1. ~ L3.4.5 - t r i me t h o s y  - be 11 z y 11 - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r o - 
is  oc 11 in ol in .  

Zur Darstellung dieser \'erbindung wurde die nicht gereinigte Dihydro- 
base verwendet, wie sie beim RingschluD von 1 g Saiureaniid I erhalten 
worden war. Die Losung des Reaktionsproduktes in Wasser wurde mit 
12 ccxn raucliender Salzsaure versetzt und mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt. 
Sodann wurde verkupfertes Zink eingetragen und 50 Min. gekoclit. Die 
filtrierte 1,6sung wurde stark alkalisch geniacht und mit Ather ausgeschiittelt. 
Ueim Eindampfen des Athers hinterblieben 0.713 g eines Ols, welches bald 
krystallisierte. Durcli mehrmaliges Umlosen aus Ather wurden 0.384 g 
reine Tetrahydrobase 111 vom Schmp. 101.5-102° (Vakuumrohrchen) er- 
halten. Aus den hlutterlaugen konnten wir iiber das Oxalat noch 0.185 g 
Base gewinnen. Der Mischschmelzpunkt dieser Base mit den1 fast bei der 
gleic11en ;erqeratur scliinelzenden Saureamid I zeigte eine starke Schmelz- 
punktserniedrigung. 

5,361 mgSbst.: 13.310 xiig CO,, 3.310 nig II,O. 

Diese Base la& sich bei 0.01 Torr und 190-200° (Luftbad) als farbloses 0 1  
unzersetzt destillieren. Impft man das Destillat, so erfolgt in der Warme 
Krystallisation. Das m-Nitro-benzoyl-Derivat der Base wurde als harziges 
Yrodukt erhalten, das lange keine nierkliclie Neigung zum Krystallisieren 
zeigte. SchlieI3lich wurden aber Krystalle vom Schmp. 141-142O erhalten. 

Cz,IT,,05N. I k r .  C 67.51, I€ 7.28. Gef.  C 67.75, I1 6.91. 
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K i 11 gsch lu Bve r su  ch e de r T e t r a  h y d r o ha se I11 in i t Fo r  ma1 de h y d.  

Der im folgenden beschriebene Versuch fiihrte nicht zur Gewinnung 
des 2.3.11.12.13-Pentarnethoq-berbins, sondern zu einer gut krystalli- 
sierenden, bei 185-185.5O schrnelzenden Base unbekannter Konstitution. 

3.97g der Te t rahydrobase  I11 wurden in 8ccni Methanol gelost, 122ccni 
F o r ~ n a l d e h y d  (d18 1.102) Iiinzugefiigt, das Geniisch 5 Min. auf dern Wasser- 
bad erhitzt und dann im Vak. iiber H,SO, langsani eingedunstet. Der t roche  
Riickstand wurde niit 120 ccni Salzsiure (1 :1) 15 Nin. auf looo erwarnit, 
hierauf wurde alkalisch geniacht und init Ather ausgeschiittelt. Die ein- 
geeiigte ather. Losung schied nach einigeni Stehen im Eisschrank 
Krystalle einer Base nus. Diese wurde in verd. Salzsaure gelijst, die Losung 
alkalisch geniacht und neuerlicli niit Ather ausgezogen. Beim Einengen 
der ather. Losung kamen 0.8332 g Base voni unscharfen Schnip. 180-183° 
m r  Abscheidung. Durcli fraktionierte Ausschiittelung der in den Mutter- 
lnugen hefindlichen Basen wurden noch 0.47 g der krystallisierten Ver- 
bindung erhalten. Durch niehrmaliges Urnlosen ails Ather stieg der Schmelz- 
punkt auf 185-185.5O (Vakuumriihrchen). 

4.476 nigsbst . :  10.8% nig CO,, 2.810 mg H,O. - -  >.006 tng Sbi t . :  12.140 111g CO,. 
3.110 tng H,O. 

%ur Gewinnung des gesuchten 2.3.11.12.13 - P e n t  a met  11 o s y - he r b i n s 
verfuhren wir in der folgenden Weise : 

2.5 g 6.7-Diinethoxy-1- [3.4.5-trinietlioxy-benzy1]-1.2.3.4-tetra- 
hydro-isochinol in  wurden in 5 ccni hlethanol gelost, 1.1 g Porrnaldehyd 
(dI8 1.085) hinzugefiigt und 3 Tage bei 18O stehengelassen, wobei keinerlei 
Ausscheidung erfolgte. Nun wurden 12.5 ccin Salzsaure (1 : 1) eingetragen 
und 15 Min. auf den1 kochenden Wasserbad erliitzt. Schon nach einigen 
hlinuten schieden sich Krystalle des Hydrochlorids der erwarteten Base aus. 
Sacli Hinzufiigen von 30 ccin Salzsanre (1 : 3 )  und niehrstiindigem Stehen- 
lassen ini Eisschrank wui-de abgesaugt und rnit wenig Salzsaure (1:3) ge- 
waschen. Die Ausbeute war 1.36 g. ,411s den Mutterlaugen fielen im Laufe 
von einigen Tagen noch 0.049 g aus. Dieses Salz wurde zur weiteren Reinigung 
in 1ieiBem Wasser geldst, klar filtriert und niit etwas rauchender Salzsaure 
versetzt, mobei das Hydrochlorid in schoner Form zur Ahscheidung gelangte. 
Die mit Kaliuniliydroxyd aus den1 Salz in Preiheit gesetzte Base wurde 
init reiclllich Ather ausgeschiittelt, die ather. Losung rnit festern Kaliurn- 
hydroxyd getrocknet und dann auf ein kleines Volumen eingeengt. Nach 
mehrstiindigem Stehenlassen irn Eisschrank wurden die ausgeschiedenen 
Krystalle ahgesaugt. Es lagen 1.091 g der reinen Base vor. Die 10 Min. 
bei 1 Torr und 125-130O getrocknete Base schniolz irn Vakuurnrohrchen 
bei 148-149O. Auch diese Verbindung zeigte bei der S c h n i e l ~ ~ ~ ~ ~ ~ = , ~ , n l l u n t :  
in1 Vak. deutliche Blasenbildung, die aber durch l/&dg. Erhitzen auf 140° 
hei 1 Torr irn wesentlichen verrnieden werden konnte. 

5.148 mg Sbst.: 12.945 mg CO,, 3.230 nig H,O. 4.933 ~ n g  Sbst.: 11.415 mg CO,, 
3.1 1 0  mg H,O. 

Gef. C 66.48. 66.17, I1 7.04, 6.95. 

C,,H,,O,K. Ber. C 68.55, H 7.06. Gef. C 68.62, 68.62, H 7.04, 7.06. 

Zur Dehydrierung dieser Base wurden 0.05 g derselben, 1 ccm Eisessig, 
0.28 g Mercur iace ta t  und 3 ccrn Wasser 2lI2 Stdn. auf dein Wasserbad er- 
hitzt. Die Losung wurde rein gelb durch Bildung des quartaren Salzes und 
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schied entsprechend den Angaben von J. Gatlanier das scliwer liisliclie 
Xercuroacetat aus. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde klar filtriert und niit 
NaC1-Losung das quartare Chlorid ausgefallt. Durch Losen in heil3eni Wass'er 
und Versetzen mit K J wurde das Jodid erhalten, das ini Vakuumriihrchen 
bei 224-225O unter Braunfarbung und Blaschenbildung schmolz. 

Schon bei langerem Liegen der Base IV an der 1,uft t r i t t  geringe Autoxy- 
dation unter allmalilichem Gelbwerden auf. 

6.7 - D i ni e t h o x y - 1 - [3.4.5 - t r i in e t h ox y - be 11 z y 1 j - is  oc h i n o 1 in , 

Zur Gewinnung dieser Base erliitzten wir 0.2005 g der Verbindung I1 
mit 0.0987 g Pd-Mohr im Kugelrohrchen 45 Min. ini I'araffinbad auf genau 
20Oo. Die Losung des Reaktionsproduktes in Ather wurde eingeengt, worauf 
nach kurzer Zeit Krystallisation erfolgte. Schliel3lich wmrde die Base iiher 
das Hydrochlorid gereinigt und nochmals aus Ather krystallisieren gelassen. 
Auf diese Weise wurden 0.1048 g 6.7-Diniethosy-1- [3.4.5-trimethox)--benz)-l;- 
isochinolin erhalten. Schnip. 152.5--153 50.  

5.27.5 tiig Sbst. :  13.13.5 iiig C 0 2 ,  3.000 nig Ifz(). 

Das P i k r a t  dieser Base krystallisierte aus Alkohol und schmolz bei 
C,,H2,0,S. Eer. C 08.27, I1 6.27. Gef. C 67.95, I1 6.36 .  

185--186'. 
_____ 

57. Richard Kuhn und Kurt Wallenfels:  Dehydro-echinochrom. 
[Aus d. Kaizer \\'ilhelrii-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg. Institut fur Biologie.] 

(Eitigegangen am 12. X a r z  1942.) 

Als Derivat des ru'aphthazarins, das einerseits zuni 1.4.5.8-Tetraoxy- 
naphthalin hydriert, andererseits zuni Xaphthodicliinon-(1.4.5.8) dehydriert 
werden kann, sollte auch das Echinochroni (I) befdiigt sein, nicht nur 
2 H-Atome aufmnehmen, sondern auch 2-H-Atonie abzugeben. Ini Hinblick 
nuf die Moglichkeit der Beteiligung cles Farbstoffs an Wasserstoffverschie- 
bungen in den Eizellen tron Arbacia ist bisher nur der Ubergang in die farhlose 
Dihydro-Stufe I1 erijrtert worden, die als Heptaacetyl-Verbindung in 
krystallisierter Form erhalten werden konnte'). Den Ubergang in ein Dicliinon 
unter zellmoglichen Bedingungen mochte man fur weniger wahrscheinlich 
halten, da das von K. Zahn2)  entdeckte Naphthodichinon-(1.4.5.8) nur 
durch ein so starkes Oxydationsmittel wie Bleitetraacetat erhaltlich und in 
wal3r. Losung unbestandig ist. Andere Deliydrierungsniittel, die man zur 
tjb&iung v m  Hydrochinonen in Chinone anzuwenden pflegt, versagen 
beim xaphthazarin. 

Durch Einf i ihrung von Hydroxy lg ruppen  wird jedoch das Redox- 
potential der Naphthochinone, wie L. F. Fieser3) und K. Wallenfels4) 
fanden, zunehmend negativer. Das 1,eukoechinochrom niit 7 phenolischen 

1) B. 72, 1407 [1939]. 
2) K. Z a h n  11. P. O c h w a t ,  -1. 462, 86 j19281 
3) Journ. -4mer. chem. SOC. 50, 439 [1928!. 
4 )  l'nver6ffentlicht. 


