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117. adon KovAcs und Qhbor Fodor: Beitrag zur Synthese der 
Tetrahydroisochinolin-Alkaloide unter physiologischen Bedingnngen 

[Aus dem Institut fiir Organieohe Chemie der Univeraitiit Szeged, Ungarn] 
(Eingegangen am 6. Juni 1961) 

Neoh einer einfechen Derstellungemethode dea Homovanillyl- und 
Homoieovanillylamins wurde die Kondenaetion dee letztgenannten 
rnit Acetddehyd unter ,,zellmiiglichen" Bedingungen zu d,l-Saleolin 
dnrohgemhrt. Bei Tyrarnin, Hornoveratrylsmin und Homuvanillyl- 
amin tritt unter deneelben Vernuchsbedingungen mangele einm nu- 
cleophilen Kohlenetofietome kein RingechluB ein. 

I m  A h  von Ieochinolinringen in viuo wurde von A. Pictet ') ah erste Reaktione- 
stufe die Kondensstion von P-Aryl-alkylaminen rnit Formddehyd engenommen. R. R o b i n -  
sonr) ist dagegen der Adicht, daB jeder in der Pflanze vorkommende, 2.B. fe t terom- 
tische Aldehyd einer iihnlichen Reaktion mit phenolische Oxygruppn enthaltenden B-Aryl- 
Ethylaminen zuginglich sei. Ein Modellvereuch von E. Spi i th  und F. BergeP)  fiihrte 
gemaf3 dieeer Theorie zu einer Synthese dea Tetrahydropspaverins aw Homoveratrgbmin 
und Homoveratrumaldehyd. Die h i e m  erforderlichen Vereuchsbedingbgen (Erhitzen 
mit konz. Selzsiiure) entaprachen aher keineswega zellmbglichen Reaktionen. C. Sohbpf  
und aeinen hfitarbeitern4.') gelang ea zum ersten Male, die Synthese zahlreicher Alkaloide 
unter tateHchlich physiologisohen Bedingungen zu verwirklichen. Unter anderem haben 
C. Schopf  und H. B e y e r l d )  P-[3.4-Dioxy-phenyl]-athylamin-hydrobromid (IVa) mit 
Acetaldehyd zu d,l-6.T-Dioxy-l-methyi-l.2.3.Ptetrahydro-ishinolin (nor-Saleolin bzw. 
nor-Camegin) kondensiert. Da Salsolina) und Carnegin7) in der Pflanze steta ale RBoemate 
auftreten, wurde mit Recht angenommen, daB dime Verbindungen 8uf iihnlichem Wege, 
ohne hfitwirkung von Enzymen aufgebaut werden6i8), oder aber am dem 6.7-Dioxy-Den- 
vat infolge nachtriglicher. teilweiser oder vollatiindiger Methylierung entatendenB) eeien. I 

Trotz dieser Annahme wurde u. W. kein Versuch gemacht, urn die E'rege, 
ob sich Salsolin (V) unmittelbar aus Homoisovanillylamin (p-[a.Oxy-a-rneth- 
oxy-phenyll-athylamin ; IVe) unter physiologischen Bedingungen bildet, 'zu 
entaaheiden. 

Die reduktive Aminierung von Oxyarylglyoxalen mit Alkylaminenlosll) bzw. 
Bemylamin**) ermoglichte eine einfache Synthesk dee nor-Syxnpatols, nor- 
Adrenaline und h r  N-substituierten Derivete. Die katalytische Hydrierung 
der Oxy-o-benzylamino-actophenone kam aber nach der Absiittigung der 
Oxogruppe nicht zum Stillstand; es entstanden dabei infolge hydrierender 

I) A. P i c t e t  u. T. Spengler ,  B. 44, 2.030 [1911]; vargl. a. A. P i c t e t ,  Arch. 

a) Journ. chem. SOC. London 111,876 [1917]. 
4) C. Schbpf  u. G. Lehmann,A.497,7 [1932]. 

Phermclz. 244, 389 [lBO6]; B. 40,3881 [1907]. 
3, B. 88, 2098 [1930]. 
') A. 613, 190 [lW]. 

A. P. Orechoff  u. N. P r o e k u r n i n a ,  B. 66, 841 [1933}. Erete Synthese den Selso- 
l i n ~ :  E. Spi i th ,  A. P. Oreohoff  u. F. K u f f n e r ,  B. 67,1214 [1934]. 

7) E. Spi i th ,  B. 89,1021 [1929]. 
8 )  L. F. S m a l l  in Gilrnan. Organic Chemistry, 2. Ausg. [1947], New York, S. 1254. 
8 )  H.-Q. B o i t ,  Scientia Chimica, Bd. 2, ,,Fortechritte der Alkaloidchemie ueit 1933" 

l o )  Q. F o d o r  u. 0. KOV/CS,  Journ. Amer. chem. SOC. 71, 1045 [1949]. 
l1) a. F o d o r ,  D. B e k e  u. 0. KovAcs, ActsChirn. Aced. Hungar. 1961.136. 
In) G. Fodor, 0. R o v h  u. T. Mecher; A& Chim. Aaad.Hungar. (im Druok); a. a. 

(Berlin 1960), S. 136. 

Reaecrrch 4, 241 [1951]. 



796 KO U U C S ,  Fodor :  Synthese der Tetrahydroisochinolin-Alkaloide [ Jahrg. 84 

Abspaltung der a-standigen OH-Gruppe P-Oxyaryl-athylrtmine. Die letzte 
Phese der Reduktion konnte durch einige Tropfen Perchlorsaure nach K. W. 
Rosenmund und W. Kerg") weitgehend beschleunigt werden. Als so die 
p-Aryl-athylamine, unter anderen Homoieovanillylamin (IV e), auf dieeem 
Wege von 3-Oxy-4-methoxy-o-benzylamino-acetophenon (III; R'= OR, 
R"=OCH,) ausgehend, in einem Schritt mit n a h m  quantitativer Ausbeute 
erhaltlich waren, versuchten wir die Kondensation dea letztgenannten Aminti 
zum S a l s ~ l h  (v) unter physiologischen Bedingungen. Dies ecbien urn schon 
allein wegen der wertvollen therapeu tischen Eigens~haften~~J~) dea Salsolins 
lohnend zu sein. 

- .- - - -_ - - - -. - - - - - - - - - -. - - __ - - 

m 

Der Auffassung von RobinsonB) und Schopf4s6) entsprechend besteht die 
Grundreaktion. der Biogenese16) in einer gleichzeitigen Kondensation zwischen 
einer Amino-(oder Imino-) Gruppe, emer Oxpgruppe17) und einem anionoiden 
(nucleophilen) Kohlenstoffatom. ' 

Als anionoides Zentrum kann im Falle der P-Aryl-iithylsmine nur ein Ben- 
zolkohlenstoffatom betrachtet werden, zu dem sich eine Atomgruppe poeitiven 
meaomeren Effektes in p- oder 0-Stellung befindet, eine Vermutung, die durch 
Versuche von Hahn") im Falle der a-Ketosiiuren experimentell geetutzt 
wurde. Dieser Bedingung zum I h g ~ c h l ~ D  entspricht allein das P-[3.4-Dioxy- 
phenyll-athylamin (1Ve)l) und sein 4-Methylather (IVe) ; der 3-Methyl- (rvd) 

I*) B. 76.1850 [1942]. 
16) H. Waet l ,  Hahnemannian Monthly 81, 243 [1946]. 
lo) R. B. Woodward, Nature (London) 162, 155 [1948]. 
1') Naah G. Hahn u. E Rnmpf,  B. 71,2141 [1938], erfordert der giinatigeAbleuf der 

Resktion - zurnindeet im Falle von a-Ketonaiiuren - die Gegenwart einer endieierbaren 

l4) G. S.Gviehiani ,  Journ.Phyeiol.U.S.S.R.?4,1174[19~8]. 

O X O P P p e .  
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und 3.4-Dimethylather (IVb), wie such die 3-Desoxy-Verbindung (IV c) er- 
fiillen dime Vorrauseetzungen dsgegen nicht. 
Wir stellten nun Kondeneetionsversuche mit den Salzen dieser fiinf P-Aryl- 

athylamine und Acetaldehyd unter den von Sohopf und Bayerle,) fiir nor- 
Saleolin rangewendten Vereuchebedingungen an. Die Abnahme der Acetalde- 
hyd-Konzentration wurde anelytisch verfolgtl8) und die Produkte ele Hydro- 
chloride und Pikrate isoliert. 

ErwartungsgemaB blieben IVb, c und d unveriindeit. IVra lieferte sowohl 
in m{w als such in m/, Losung nor-Selsolin6). Aue Homoieovanillylamin-hy- 
drochlorid entetand unter denselben Bedingungen ausschliefilich dae Hydro- 
chlorid des d,Z -Salsolins (V). Hierduroh ist gezeigt, daB Salsolin (V) aue .Ho- 
moisovanillylemin (IVe) euch durch unmittdbere Kondensation mit Acetalde- 
hyd unter zellmoglichen Bedingungen gebildet werden kann. 

Auf des ale AueganptoE verwendete Guajecol bereohnet, be- die Ambeute 11.9% 
d.Th.; die Syntheae etellt also demgemiio eine praktiech verwertbare Synthese dm S a h -  
line darl'). 

Sal~olidin*~) und Camegin'), die kebe 6-standige freie Oxygruppe haben, 
konnen dagegen nur aus dem 6.7-Dioxy-Derivat oder aue Saleolin durch nach- 
tragliohe Met hylieru ng en tetanden sein . 

Frln. Dr. M. Kovttce O s k o l h  rind. Frln. Dr. F. E v a  Varga  sind wb f i i r  die Aue- 
f m n g  der Mikroanalysen, Hm. Dr. T. Mecher fiir die Bereitung einiger Ansgsngn- 
etoffe znm Dank verpflichtet. 

Beschreibang der Vemuche 
p- [4-Oty-3-methoxy-pbenyl]-iitbylamin-hydrochlorid (IVd) 

I n  einen mit Normhchliffatopfen versehenen hihale-Kolben, deeeen mittlerer 
Tubus einen K.P. Q.-Rtlhm und deasen seitliohe Tuben einen geeiohten Tropftrichter 
und ein Qaaeinleitun ohr tragen. werden im 450 warmen Waaaerbad 76 g Raney-Niokel 

4.5 g (0.16 Mol) [4 - 0 x y - 3 - m e t ho x y - p h e n y 11 -g 1 yo xal - Kali~mhydrogensr3fitrn*~*) 
werden in 180 com Wesser eingeriihrt und auf einm+ rnit 4Og (0.375 Mol) Benzylamin 
vereetut. Die gelbrota Lijeung wird mit 83-proz. Athanol euf 330 ocm au@fiiIlt, dann 
durch den Tropftriohter untar IebheRem Riihren in den Hydrierapparat gegeben, wobei 
darmuf zu sohtan iet, daB die eingefiihrte Subetanzmenge der Aufnahrhe von 1 MoL Wae- 
seratoff proportional iet (auf 10 com Ldeung eollen 100 ccm Wesserstd€ verbrauoht wer- 
den). Die Hydrierung deuert 106 Minuten. Nach dem Abfiltrieren dea Kata lp tors  wird 
die eahwach violettgefhbte k n g  mit 0.52 Jdol alkohol. Salzeiiure angduer t  und i. Vak. 
bei 5 0 0  auf 150ccm eingeengt. Nach 24stdg. Stehenlllesen werden 34.9g (76% d.Th.) 
mhea 4 -'0 x y - 3 - m e t h o x y - o - be n z yl a m i n o - a o  e t o p h e no n . h y d r o c h 1 or  i d (III. R' 
= Om3,  R" = OH) iaoliert; Sohmp. 205-211O. Bei mehrmaligem Urnkriitellleieren aun 
Wlleser steigt der Schmelzpunkt auf 230°. 

in 600 ccm 83-proc. r thanol mspendiert und dee G e m  mit WeSeeretOff geaiittigt. 

C,,H,,O&h'HC1 (307.6) Ber. C 62.42 H 5.90 N 4.65 Gef:C 62.18 H 5.75 N 4.63 
18) C. Neuberg u. A. Qottechalk,  Biyhem. Ztechr. 146, 175 [1924). 
1') Dim neue Darstellungamethode dea Hornovsnillylemins hat gegenfiber der von 

hvanillin auagehendep Syntheee (Hahn u. Rumpfl')) infolge der Vmwendung von 
Guajacol anetatt Isovenillin ale Auagengestoff gewieee Vorteile. Eine dieabedgliohe vor- 
Pufige Mitteilung befindet eich in Doklady (U.S.S.R.) bereita im Druck. 

- -- 

I D )  N. Proekurnina u. P. Orechoff, Bull, Soc. chim. France6,44 "391. 
*I) H. Haekn u. A. Smole. h r r .  Pat. 141159 [1B33]. 
I t )  G. Fodor. D. Bcke, Gy.QaB1. 0. Kovbcs u. G. Tokbr, %.-Pat. zp dem 

Ungar. Pat. 139554. 
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15.4 g (0.05 Mol) 4 - 0 x y - 3 - rn e t h o  x y - o - be  n z y 1 a m i n o - a c e t o p h e n on - h y d r o  - 
chlor id  werden in Gegenwart von 6 q Pd-Tierkohle (10.5% Pd) in 300 ccm 97.5-proz. 
Essigsiiure bei Zimmertemperatur bia zur Aufnahme der 2 Moll. entapr. Menge Waaeeratoff 
hydriert (Hydrierungedauer 18 Stdn.); dann wird mit 3 ccm i0-proz. Perchlorsiiure in 
30 ccm Eeeigsiiure velaetzt und h i  8 5 O  weiter unter Waeseratoff geachiittelt, wobei inner- 
halb von 6 Wn. ein drittee Yol. Waaeeratoff adgenommen wird. Zu der vom K a t a l p t o r  
abfiltrierten warmen, fvblosen Lasung wird dann die der Perchlodure Pquiv. Menge 
Kaliumaceht in Eimiq gegeben, daa ausgefiillte Kaliumperchlorat warm abfiltriert und 
dim Filtrat nach Ansiiuern mit 5 oom konz. Salzeiime bei 5 0 0  i.Vak. eingedampft. Man 
erhiilt 80 10.5 g rohea ~-[4-Oxy-3-metho~y-phenyl]-~thylamin-hydrochlorid 
(IVd) vom Sohmp. 195-196O. Nach Umkriafellieieren aus abaol. Xthanol +Ather werden 
9.66 g (04% d.Th.) bei 203-2C40 schmelzender w e i k  Kriatalle isoliert. 

~-~~ -___ 

C&,O,N-HCl (2lB.6) Ber. C 63.05 H 6.93 N 6.88 C117.42 
Get. C 62.62 H 6.93 N 6.87 (317.32 

P i k r a t :  Orangegelbe K r i h l l e  vorn Schmp. 197-1980m). 

p- [3-Oxy-4-methoxy-phenyl]-iithylamin-hydrochlorid (IVe) 

Das ale Auegangematarial dienende 4-Jdethoxy-3-acetoxy-acetophenon (I) 
wurde nach A. W. S c h n e i d e r  und E. Kraft") unter gewieeer Abiinderung der Vereuche- 
.technik hergeatellt. D r .  T. M e c h e r  fiihrte die Extraktion dea &tons mit Benzol an- 
a t t  h e r  aun nnd neutralisierte die benzolischen AnezGge mit feetem Natriumcarbonat 
e h t t  mit N a t r i n m m r b o n a t - L n g  aueznschiitteln. Hierdurch konnte die Ausbe ite von 
24 auf 36% erhbht werden. Ane 250 g a u a j a c o l  wurden 159 g 4&thoxy-3-acetoxy- 
acetophenon (I) gewonnen. Bei Anrechnung dea zuriickgewonnenen Acetylguajecola 
(86 g = 25.4%) betrug die (hamoteusbeUte 50.6%. 

Zur Heratellung von [3-Oxy-4-methoxy-phenyl]-glyoxal (II) wurden 55 g 
(0.5 Mol) Selendioxyd in einem Gemisch von 300 ccm Dioxan nnd 10 ccm Weeeer bei 60° 
unter Riihren gelost. dann auf einmal 104g (0.6Yol) 4-Methoxy-3-acetoxy-aceto- 
p h e n o n  (I) zugegeben und daa Reaktionsgemisch 6 Stdn. gekocht.. Nech Beendigung der 
Reaktion wurde die von dem ausgeachiedenen M e n  dekantierte k u n g  i.Vak. einge- 
dampft und der rote, olige R i i c h n d  10 Stdn. mit 800 ccrn Waeser auf dem eiedenden 
Waeeerbed geriihrt. Der groDte Teil gebt hierbei unter Veraeifung der Acetylgruppe in 
Liisung. Die Beendigung der H y d r o l p  l i B t  sich durch die eofortige Bildung des krietal- 
lieierten Chinoxdins VI mit o-Phenylendiamin feetatellen: Die wiDr. a n n g  wird auf dae 
Zweifache verdiinnt, k - I t  rnit Tierkohle entf lsr t  m d  der Glyoxalgehdt mit Eilfe VOD 

o-Phenylendiamin an einer kleinen Probe quantitativ bestimmt. 
Die Ausbeute an II betriigt 84.5 g (60.6% d.Th.). Die wiiBr. Lasung wird i.Vak. ein- 

geengt und von dem halbfaten Riickntand eine einfach normale alkohol. Stammliieung 
bereitet. 

Ein Teil dm Verdempfunge-Riicketnden wird aun Ather + PetrolEther (1 : 1) umkri- 
Btellisiert ; dae [ 3 - 0 x y - 4 - m e t h o x y - p h e n y 1 1 - g 1 yo x a  1 (II) kristallieiert in Nadeln. 
Durch wiederholten Umliieen werden citronengelbe Nadeln vom Schmp. 126O gewonnen. 

C h i n o x a l i  n VI: 1.8 g (0.01 Mol) 11 w d e n  in 10 ccm Weseer gelijet und mit einer 
h e i k n  wiiEr. L i h n g  von 1.2Og (0.011 Mol) o - P h e n y l e n d i a m i n  in 10 ccm Waseer ver- 
aetzt. Die eofort entetehenden Kriehlle den 2-[3-Oxy-4-methoxy]-chinoxaline (VI) 
werden abfdtriert; 2.18 g vom Schmp. 142-143O. Zur Anslyne wird aun verd. Athanol 
nmkristallieiert. 

C,,H,,OfiN, (256.1) Ber. C 70.28 H 4.72 N 10.94 Gef. C! 70.10 H 4.54 N 11.24 
R e d u k t i v e  Aminierung:  In  dem-oben beachriebenen Hydrierapp rat werden 26g 

Raney-Nickel-Katalptor in 200 ccm Athanol euependiert, die Suspension bei 4 6 O  mit 
Weeeenrtaff gesiittigt und dann 16 R (0.15 &l) Benzylamin  in 100 ccm Athanol in den 
Apparat eingebraoht. I n h e c h e n  werden 18 g (0.1 Mol) ~3-0xy-4-methoxy-phenylJ- 
glyOXd (II) in 220 ccm Alkohol gelW und, wie bei der Deretellung von IVd beachrieben. 

. 

P) a. H a h n  u. K. St ieh l ,  B. 7 l ,  2164 [1938]. ") B. 65, 1892 [1922]. 
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innerhalb von 45 Min. in den Hydrierapparat gegeben und hydrie?. Die vom Katdynator 
abfiltrierte Meung wird mit der ber. Menge alkohol. Salzsiiure neutralieiert und bei SOo 
i.Vak. eingedampft. Der krist. Riiaketend wird mit kaltern Aceton g e d e n ’ .  Auf diem 
Weise werden 16.6g (54% d.Th.) 3-Oxy-4-methoxy-o-benzylamino-aoetophe- 
non-hydroahlor id  (UI, R’ = OH,R” = OCH,) vom Schmp. 218O gewonnen. 

Die Reaktion kann auah mit der oben erwlihnten athanol. Stemmliieung dea .Glyoxal- 
Derivata (U) d u r o h g e f i i  werden; Aueb. 14.8 g (48% d.Th.). 

G,H,,OP-HCl (307.6) Ber. C 62.42 H 6.90 N 4.55 Cl11.55 
Qef. C 62.75 H 5.86 N 4.80 (311.47 

’ Die Herntellung dee H y d r o c  h lor i  d a dea p - [3 - 0 x y - 4- met  h o  x y -p h en yl] - ii t h y l -  
a m i n e  (IVe) wurde nnter analogen Vernuchsbedingungen vorgenommen wie bei der iso- 
meren Verbindung. Auf dieae Weise werden am 15.4 g (0.05 Mol) 3-Oxy-4-methoxy- 
o-benzylemino- toph hen on-hydrochlorid (III, R’=OH, R”=OCH,) nach Aufnahme von 
3 Moll. Weeserstoff 10.2 g rohea /3- [3-Oxy-4-methoxy-phenyl]-iithylamin- 
h y d r o a h l o r i d  (me) gewonnen; Sohmp. 168-188O. Aue Athanol+Ather wurden 9.3 g 
(92% d.Th.) Reinprodn’ t vorn Schmp. 196-1970 erhalten. 

C,HnO,NN.HCl (219.6) Ber. C 53.05 H 6.93 N 6.88 (317.42 
Gef. C 52.74 H 6.73 N 6.77 Cl 17.20 

P i k r a t :  Qoldgelbe Bkttahen vom Sohmp. u)2--203°17). 

U m s e t z u n g  v o n  oxy- bzw. a l k o x y - s u b e t i t u i e r t e n  P-Phenyl - i i thy laminen  
m i t  Aaeta ldehyd 

Zuniiohat haben wir die kleseischen Vereuche von C. Schapf  und H. B a y e r l d )  mit 
~-[3.4-Dioxy-phenyl]-iithylamin-hydrobromid (IVa) und Act t a l d e h y d  wieder- 
holt. Die Konzentrationwerhiiltnisee wurden planmlinig abgeiindert. Die Serienvemuche 
ceigten erwartungegemlll, daO die Reaktion bei h6heren ah den phpioh gischen Konzen- 
trationen von 72 Stdn. abnehmend bis zn 7 Stdn. ablliuft. In den bei haheren Konzentre- 
tionen vorgenommenen Vemchen wurden wegen der infolge dea kleineren Volumene 1 er- 
Jdrzten Eindampfungnzeit besaer kristahierende, reinere Stoffe erhalten. Wir haben 
daher uneere weiteren Vmuahe bei 12.6 Yol/l Aryl-iithylamins-Konzentretion vor- 
genommen. 

In  unieren Vergleiahwmuohen gelangten folgende Verbindungen zur Anwendung : 
P-[3.4-Dioxy-phenyl]-llthylemin-hydmbromid (Na)’), P-[3.a-Dimethox~.-phenyl]-a~yl- 
amin-hydrochlorid (Nb)’), p-[4-O~-phenyl]-iithyIsmin-hydrochlorid (no)”), p-[4- 
Oxy-3-methoxy-phenyl]-llthylamin (IVd), /3- [3-0xy-4-methoxy-phenyl]-nthylemin-hydro- 
ahlorid (IVe). ,Von jeder Subetsnz wurden 0.0125 Mol in rnit Schliffstopfen versehenen 
Kolben eingewogen, in 20 acm Weaeer geltiat, mit 25 ccm 1.0 n Aaetaldehyd-Lijsung 
versetzt und die erhaltene h n g  auf 60 cam erglinzt. Wiihrend dea 7211tdg. Stehene bei 
2 0 0  wurde alle 24 Stdn. der Acetaldehydgehalt der b u n g e n  nach der Yethode von C. 
N e u b e r g  und A. Gottechalk18.6) kstimmt. Naah 72 8th. -den die b n g e n  lei 
600 i.Vak. eingedampfi, der Sohmelzpunkt der Verbindungen bretimmt und am einem 
Teil dereelben ein P i k r a t  hergeatellt. AuBerdem wnrden die Schmelzpunkte der Auegangs- 
itoffe und der Endprodukte, sowie deren Pikrate bentimmt. Die folgende Tnfel enthiilt die 
Ergebnisse nnter Angabe der im Gchrifttum angegebenen Werte und unserer eigenen Ana- 
lysenwerte. Parallel mit der obigen Vemchsreihe haben wir die Kondensationareektion 
&hen dem /3-[3.0xy-4-methoxy-phenyl]-llthylernin-hydroohlorid (IVe) und Acetalde- 
byd auah unter phpiologieahen Bedingungen (bei 2 6 O  in mlrs h u n g  in Bezug auf dea 
Aminsele, 72 Stdn.) d u r c h g e f w .  Die Auebeute war um wenige Prozente geringer ah bei 
den fur priipmative Zweoke b m r  geeigneta Konzentrationen. Die in der Tafel angege- 
benen Ruiiakgewonne -en Subatenzmengen eind der leiahteren mersiahtlichkeit hdber  
wf dam volle Gewiaht umgerechnet, ohne Beriicksichtigung der entnommenen Proben. 

m) C. Mannioh  u. W. Jaoobson,  B. 48,186 [IQlO]. 
m) GI. F o d o r  u. 0. KovLca, Phermaz. Zeniamlhab (im Druak). 
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Nr. 9/1951] Tschesche, K o r t e  801 

Wenn das rohe H y d r o c h l o r i d  d e s  Sa lso l ins  (V) mit geringem Verlust am absol. 

Sa leo l inp ikra t :  Cltronengelbe Nadeln; aus Wssser umlmistdisiert nnd bei SOo ge- 

G,H,,O& (422.2) Ber. C48.32 H4.30 N 13.28 
Aus den Angaben der Tafel ersieht man, daB die Kondensation sich nur bei P - p . 4  

Dioxy-phenyll-iithylamin-hydrobromid . (IVa) und p- [3-Oxy-4-methoxy-phenyl]-irthyl- 
amin-hydrochlorid (IVe) vollzog. Bei den iibrigen Phenyliithylamin-Derivaten b m  die 
Bildung des Isochinolinringes praktisch nicht zushnde. 

h h a n o l +  Ather umkrirctsllieiert wird. ste igt  der Schmelzpunkt auf 147-149°a). 

trocknet Schmp. 189-1 lo. 
Gef. C48.53 H4.37 N 13.45 

118. Rudolf Tschesche und Friedhelm Korte: tfber PteFidine, 
V. Mitte3.l): Die Konstitution des Ichthyophrins 

[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Sta&inetitutes 
der Universitiit Hamburg] 

(Eingegengen am 28. Juni 1951) 

Es wurde papierchromatogrephiech erkannt, daB dee von R. H u t  - 
t e l  und G. S p r e n g l i n g  beschriebene Ichthyopterin aus den Hiruten 
von Cypriniden dee Bodenseea nicht vollkommen einheitlich iet. Die 
Hauptkompnente ist die 6.9-Dioxy-2-amino-pteridyl-(S)-easig&m; 
iie wurde synthetisch bereitet und stimmt in ellen Eigenechaften 
mit dem Naturprodukt uberein, soweit. ein Vergleich bei den vor- 
liegenden geringen Mengen des letztgenannten m6glich war. 

Im Laufe der letzten Jehrzehnte sind von verschiedenen Arbeitsgruppen 
bleu fluorescierende Natuwtoffe isoliert worden, die jedoch nur zu einem Teil 
in h e r  Konstitution erkannt werden konnten. Unter ihnen intereasierte urn 

Abbild. 1. Lichtabsorption in TI/*,, NaOH (d = 1 cm) von Ichthyopterin 
(c = 0.0262 g/1) - und Isoxanthopterin (c = 0.0215 g/l) ---- - 

+) IV. Mitteil.: B. 84, 641 [1951]. 
Chemlsche Berichte Jahrg. 84. 54 




