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W . W i e g r e b e u n d E . R o e s e l 

Umsetzungen des l,2-Dihydro-2-methyl-papaverinols in 
verdünnter Essigsäure*) 

Aus dem Institut für Pharmazeutische Technologie der Technischen Universität Braunschweig 

(Eingegangen am 30. August 1968) 

l,2-Dihydro-2-methyl-papaverinol (II) liefert bei der Behandlung mit 2proz. Essigsäure 
34-Dihydro-6J-dimethoxy-3-(34-dimethoxy-a-hydroxy-benzyl)-2-methylisochinolinium-
ion (IX), 9-Hydroxylaudanosin (I), 6,7-Dimethoxy-2-methyl-isochinolinium-ion (IHb)**) 

und Veratrumaldehyd (IV). 

Reactions of l,2-Dihydro-2-methyl-papaverinol in dilute Acetic Acid 

When l,2-dihydro-2-methyl-papaverinol (II) is treated with 2% acetic acid, 3,4-dihydro-
6,7-dimethoxy-3-(3,4-dimethoxy-a-hydroxy-benzyl)-2-methyl-isoquinolinium-ion (IX), 
9-hydroxylaudanosin(I), 6,7-dimethoxy-2-methyl-isoquinolinium-ion(IIIb)**) and veratr-

aldehyd (IV) are formed. 

I m Z u s a m m e n h a n g m i t U n t e r s u c h u n g e n über das V e r h a l t e n des a - 9 - H y d r o x y -

l a u d a n o s i n s (I) b e i der O x y d a t i o n u n d D e h y d r i e r u n g s te l l t e Kirk1) l , 2 - D i h y d r o - 2 -

m e t h y l - p a p a v e r i n o l ( I I ) h e r u n d d e h y d r i e r t e es n a c h Knabe2). H i e r b e i f a n d Kirk 

e i n e n V e r b r a u c h e n t s p r . 1,05 Ä q u i v a l e n t e n H g . D i e s e n g e r i n g e n V e r b r a u c h e r k l ä r t er 

f o l g e n d e r m a ß e n : I I w i r d u n t e r d e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n s c h o n v o n 2 p r o z . E s s i g s ä u r e 

g e s p a l t e n u n d a r o m a t i s i e r t . Z u m B e w e i s f ü h r t e er f o l g e n d e E x p e r i m e n t e d u r c h : er 

e r h i t z t e I I i n 2 p r o z . E s s i g s ä u r e e i n m a l u n t e r L u f t z u t r i t t u n d z u m a n d e r e n u n t e r 

S t i c k s t o f f b e g a s u n g . I m ers ten F a l l b e o b a c h t e t e Kirk l e d i g l i c h e ine S p a l t u n g i n 

6 , 7 - D i m e t h o x y - 2 - m e t h y l - i s o c h i n o l i n i u m - S a l z ( I H b ) u n d V e r a t r u m a l d e h y d ( I V ) , 

w ä h r e n d er i m z w e i t e n F a l l pc w e i t e r e B a s e n f a n d , o h n e sie z u i d e n t i f i z i e r e n . 

Schmid u n d Karrer*), d i e e r s t m a l s l , 2 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l i s o c h i n o l i n e d u r c h R e ­

d u k t i o n d e r e n t s p r e c h e n d e n q u a r t ä r e n A m m o n i u m s a l z e m i t L i t h i u m a l u m i n i u m -

h y d r i d h e r s t e l l t e n , w e i s e n auf d i e s c h o n l ä n g e r b e k a n n t e T a t s a c h e h i n , d a ß so lche 

V e r b i n d u n g e n d u r c h S ä u r e n i r r e v e r s i b e l v e r ä n d e r t w e r d e n ; Grewe, Krüger u n d 

Vangermain*) ä u ß e r t e n d i e V e r m u t u n g , d a ß es s i c h h i e r b e i u m e ine D i s p r o p o r t i o -

n i e r u n g h a n d l e . 

*) Herrn Prof. Dr. G. Schande zum 65. Geburtstag gewidmet. 
**) In allen Formelbildern kennzeichnet der Buchstabe „ a " an C-6 und C-7 unsubstituierte Iso-

chinolinderivate, der Buchstabe „ b " 6,7-Dimethoxy-isochinolin-Abkömmlinge. 
*) 0. Kirk, Dissertation Braunschweig 1964, S. 32. 
2) J . Knabe, Arch. Pharmaz. 292, 416 (1959). 
3) H. Schmid und P. Karrer, Helv. chim. Acta 32, 960 (1949). 
4) E. Qrewe, W. Krüger und E. Vangermain, Chem. Ber. 97, 119 (1964). 



Knabe u n d M i t a r b . 5 - 8 ) f a n d e n , d a ß s i c h l , 2 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - p a p a v e r i n ( V ) b e i 

E i n w i r k u n g v o n P r o t o n e n z u e i n e m 6 , 7 - D i m e t h o x y - 2 - m e t h y l - 3 - ( 3 , 4 - d i m e t h o x y -

foenzyl)-3,4-dihydro-isochinolinium-salz ( V I ) u m l a g e r t . 

R 

V V I 

R = O C H 3 

Diese Umlagerungsreaktion wurde in der Folge von Dyke und Sainsbury9) am 6,7-Di-
methoxy-2-methyl-1 -(3,4-methylendioxy-benzyl)-1,2-dihydro-isochinolin beobachtet. 

B e i V e r s u c h e n z u r A b g r e n z u n g des G e l t u n g s b e r e i c h e s dieser U m l a g e r u n g s ­
r e a k t i o n f a n d e n Knabe u n d Ruppenthal8)10), d a ß 1 , 2 - D i h y d r o i s o c h i n o l i n e , d i e i n 
1 - S t e l l u n g e i n e n B e n z y l r e s t t r a g e n , d e r U m l a g e r u n g u n t e r l i e g e n , w ä h r e n d so lche , 
d i e i n 1 - S t e l l u n g e i n e n A l k y l - o der P h e n y l r e s t t r a g e n , i n d i e e n t s p r e c h e n d e n T e t r a -
h y d r o i s o c h i n o l i n e u n d I s o c h i n o l i n i u m s a l z e d i s p r o p o r t i o n i e r e n . D a m i t w a r d i e v o n 
Grewe u n d M i t a r b . 4 ) g e ä u ß e r t e V e r m u t u n g b e s t ä t i g t . 

Kirk11) k o n n t e n a c h w e i s e n , d a ß a u c h C - l u n s u b s t i t u i e r t e s l , 2 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l -

i s o c h i n o l i n ( V i l a ) b e i m E r w ä r m e n i n 2 p r o z . E s s i g s ä u r e i n 2 - M e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a -

h y d r o - i s o c h i n o l i n ( V i l l a ) u n d 2 - M e t h y l - i s o c h i n o l i n i u m - s a l z ( l i l a ) d i s p r o p o r t i o -

111 

III , V I I , V I I I a) R = H 

b) R = O C H 3 

*) J. Knabe, J. Kubitz und N. Ruppenthal, Angew. Chem. 75, 981 (1963). 
+) J. Knabe und J. Kubitz, Arch. Pharmaz. 297, 129 (1964). 
7) J. Knabe und N. Ruppenthal, Arch. Pharmaz. 297, 141, 268 (1964). 
8) J. Knabe und N. Ruppenthal, Arch. Pharmaz. 299, 159 (1966). 
9) S. F. Dyke und M. Sainsbury, Tetrahedron Letters 1964, 1545. 
10) J. Knabe und N. Ruppenthal, Naturwissenschaften 51, 482 (1964). 
u) 0. Kirk, Dissertation Braunschweig 1964, S. 37. 



n i e r t . D i e s e D i s p r o p o r t i o n i e r u n g C - l u n s u b s t i t u i e r t e r I s o c h i n o l i n e k o n n t e Roesel12) 

b e i m 6 , 7 - D i m e t h o x y - l , 2 - d i h y d r o - 2 - m e t h y l - i s o c h i n o l i n ( V I I b ) b e s t ä t i g e n . 

Wird am Benzylrest in p-Stellung ein elektronensaugender Substituent eingeführt, z. B . 
Brom, so lagert sich das l-p-Brombenzyl-l,2-dihydro-6,7-dimethoxy-2-methyl-isochinolin 
nur zum Teil um. Wie Knabe und Ruppenthal8)13) fanden, tritt daneben eine Disproportio­
nierung ein, die zu einem Isochinoliniumsalz und einem Tetrahydroisochinolin-Derivat 
führt. 

D i e E r g e b n i s s e d e r v o r s t e h e n d z i t i e r t e n A r b e i t e n m a c h t e n es u n w a h r s c h e i n l i c h , 

d a ß b e i d e r E i n w i r k u n g v o n 2 p r o z . E s s i g s ä u r e auf l , 2 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - p a p a -

v e r i n o l ( I I ) ausschl ieß l i ch S p a l t u n g d e r M o l e k e l i n I H b u n d I V e r f o l g t . W i r h i e l t e n 

es für m ö g l i c h , d a ß a u c h I I e ine U m l a g e r u n g e r l e i d e t u n d d a n e b e n n o c h d i s p r o p o r ­

t i o n i e r t . D e s h a l b g r i f f e n w i r d e n V e r s u c h v o n Kirk a u f , u m d a s v e r m u t e t e U m -

l a g e r u n g s p r o d u k t I X z u i s o l i e r e n u n d seine I d e n t i t ä t d u r c h V e r g l e i c h m i t s y n t h e ­

t i s c h herges te l l t e r S u b s t a n z z u b e w e i s e n . 

N a c h d e r gegebenen V o r s c h r i f t 1 4 ) s t e l l t e n w i r I I a n a l o g 3 ) h e r u n d e r w ä r m t e n es 

i n 2 p r o z . E s s i g s ä u r e auf d e m W a s s e r b a d . N a c h d e m E r k a l t e n w u r d e d i e g e l b e 

R e a k t i o n s l ö s u n g a u f g e a r b e i t e t : 

D i e saure R e a k t i o n s l ö s u n g w u r d e m i t Ä t h e r a u s g e s c h ü t t e l t . I m D C k o n n t e 

V e r a t r u m a l d e h y d ( I V ) n a c h g e w i e s e n w e r d e n . Z u r I d e n t i f i z i e r u n g w u r d e das I V - 2 , 4 -

D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n herges te l l t . D e r M i s c h s c h m e l z p u n k t m i t a u t h e n t i s c h e m 

M a t e r i a l ze ig te k e i n e D e p r e s s i o n . 

A n s c h l i e ß e n d w u r d e d i e R e a k t i o n s l ö s u n g m i t A m m o n i a k a u f p H 8 e i n g e s t e l l t 

u n d m i t Ä t h e r a u s g e s c h ü t t e l t . I m D C w u r d e 9 - H y d r o x y l a u d a n o s i n (I) ( F l e c k 2 i n 

A b b . 1 ; F l e c k 1 = a u t h e n t i s c h e s I ) g e f u n d e n . 

Ö3P . o 4 p 

Dlau 

Abb. 1 

12) E. Roesel, unveröffentlichte Versuche, Braunschweig 1964. 
13) N. Ruppenthal, Dissertation Braunschweig 1964, S. 37. 
14) 0. Kirk, Dissertation Braunschweig 1964, S. 75. 



U m auszusch l i eßen , d a ß das so g e f u n d e n e I b e i d e r R e d u k t i o n des P a p a ^ v e r i n o l -
2 - m e t h y l j o d i d s ( X ) als V e r u n r e i n i g u n g des l , 2 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - p a p a v e r i n o l s ( I I ) 
e n t s t a n d e n w a r , w u r d e I I c h r o m a t o g r a p h i s c h u n t e r s u c h t : es erwies s i c h als f r e i 
v o n I . 

I n e i n e m A l i q u o t des Ä t h e r a u s z u g e s w u r d e 9 - H y d r o x y l a u d a n o s i n (I) v o n d e r 

n i c h t w e i t e r u n t e r s u c h t e n B e g l e i t b a s e ( A b b . 1, F l e c k x) d u r c h p r ä p a r a t i v e S c h i c h t ­

c h r o m a t o g r a p h i e a b g e t r e n n t u n d m i t 0,1 n H C l e l u i e r t . D a s U V - S p e k t r u m i s t e i n 

t y p i s c h e s 1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a h y d r o - i s o c h i n o h n - s p e k t r u m u n d d e c k t s i c h m i t d e m S p e k ­

t r u m v o n a u t h e n t i s c h e m I ( A ™ : 2 3 2 ; 280 n m ) . 

E i n we i te rer T e i l des o . a . Ä t h e r a u s z u g e s w u r d e z u r T r o c k n e g e b r a c h t u n d d e r 

R ü c k s t a n d a u s Ä t h a n o l k r i s t a l l i s i e r t . D i e e r h a l t e n e n K r i s t a l l e ( S c h m p . 1 3 6 — 1 3 8 ° ) 

z e i g t e n b e i m M i s c h s c h m e l z p u n k t m i t a u t h e n t i s c h e m I 1 5 ) k e i n e D e p r e s s i o n . 

15) F. E. King, Ph. VEcuyer und F. L. Pyman, J . ehem. Soc. (London) 1936, 731. 



A u f Z u s a t z v o n K a l i u m c y a n i d l ö s u n g z u d e r h y d r o g e n c a r b o n a t a l k a l i s c h e n R e a k ­

t i o n s l ö s u n g e n t s t a n d eine T r ü b u n g , d i e m i t Ä t h e r a u s g e s c h ü t t e l t w u r d e . D a s U \ -

S p e k t r u m des R ü c k s t a n d e s d e r ä t h e r i s c h e n L ö s u n g i n 0,1 n H C l d e u t e t auf d a s 

V o r h a n d e n s e i n e iner 3 , 4 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - i s o c h i n o l i n i u m v e r b i n d u n g h i n ( A b b . 2) . 

D a s P s e u d o c y a n i d w u r d e zer leg t , d i e 3 , 4 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - i s o c h i n o h n i u m V e r b i n ­

d u n g i n Ä t h a n o l a u f g e n o m m e n u n d m i t N a t r i u m b o r h y d r i d r e d u z i e r t . D a s U V -

S p e k t r u m ( A ™ : 230, 278 n m ) i s t e i n t y p i s c h e s 1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n s p e k -

t r u m u n d i d e n t i s c h m i t d e m U V - S p e k t r u m des 6 , 7 - D i m e t h o x y - 3 - ( 3 , 4 - d i m e t h o x y -

« - h y d r o x y - b e n z y l ) - 2 - m e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n ( X I ) . 

I m D C des R e d u k t i o n s a n s a t z e s ze igen s i c h 2 F l e c k e ( A b b . 1 ; 3<x, Sß): 3oc h a t 

e t w a d e n R f - W e r t des 9 - H y d r o x y l a u d a n o s i n s (I) ( A b b . 1 ; 1), 3ß h a t e i n e n h ö h e r e n . 

B e i d e r D e t e k t i o n m i t F o r m a l d e h y d - S c h w e f e l s ä u r e färben s i c h b e i d e F l e c k e be ige , 

w ä h r e n d I s i c h b l a u f ä r b t . D a s b e w e i s t , d a ß d a s R e d u k t i o n s p r o d u k t des 3 , 4 - D i -

h y d r o - 2 - m e t h y l - i s o c h i n o l i n i u m s a l z e s n i c h t m i t 9 - H y d r o x y l a u d a n o s i n (I) i d e n t i s c h 

i s t . D i e F l e c k e 3<x u n d 3ß e n t s p r e c h e n n a c h d e n R f - W e r t e n a u c h n i c h t d e m 6,7-

D i m e t h o x y - 2 - m e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n ( V l l l b ) ( A b b . 5 ; F l e c k 5) . W i r 

h i e l t e n es d a h e r für m ö g l i c h , d a ß d a s e r w ä h n t e 3 , 4 - D i h y d r o i s o c h i n o l i n i u m s a l z d a s 

g e s u c h t e U m l a g e r u n g s p r o d u k t I X m i t d e m V e r a t r y l r e s t a n C - 3 i s t . D i e S t r u k t u r 



d e s h y d r i e r t e n U m l a g e r u n g s p r o d u k t e s X I w u r d e d u r c h S y n t h e s e b e w i e s e n , ü b e r 

d i e w i r g e s o n d e r t b e r i c h t e n w e r d e n . 

I m D C l i e f e r t s y n t h e t i s c h e s X I ebenso w i e das aus d e r U m l a g e r u n g e r h a l t e n e X I 

2 F l e c k e ( A b b . 1 ; 4 « , 4 ß ) u n d f ä r b t s i c h b e i d e r D e t e k t i o n m i t F o r m a l d e h y d -

S c h w e f e l s ä u r e ebenfa l l s be ige . D a s A u f t r e t e n z w e i e r F l e c k e i m D C l ä ß t s i c h a u f 

d a s V o r h a n d e n s e i n v o n D i a s t e r e o m e r e n z u r ü c k f ü h r e n . 

B e i der M a s s e n s p e k t r o s k o p i e ze igen d a s d u r c h S y n t h e s e g e w o n n e n e u n d das aus 

d e r U m l a g e r u n g m i t n a c h f o l g e n d e r H y d r i e r u n g e r h a l t e n e X I i d e n t i s c h e s F r a g m e n ­

t i e r u n g s v e r h a l t e n . D a s M o l e k u l a r i o n (M 4 " ) m i t d e r M a s s e 373 i s t e r w a r t u n g s g e m ä ß 

n u r m i t e t w a 0,1 % r e l . H ä u f i g k e i t v o r h a n d e n . D a s h ä u f i g s t e F r a g m e n t ( 1 0 0 % r e l . 

H ä u f i g k e i t ) m i t d e r M a s s e 206 i s t das l , 4 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - i s o c h i n o l i n i u m - I o n , 

w ä h r e n d der B e n z y l r e s t (m/e 165) n u r m i t e t w a 1 0 % r e l . H ä u f i g k e i t a u f t r i t t 

{ A b b . 3 u n d 4) . 
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E s g e l a n g u n s n i c h t , X I z u k r i s t a l l i s i e r e n . D i e E i g e n s c h a f t e n dieses Stof fes u n d 

s e i n F r a g m e n t i e r u n g s v e r h a l t e n w e r d e n i m Z u s a m m e n h a n g m i t d e r o . a . S y n t h e s e 

b e s c h r i e b e n . 

I n d e r w i e d e r a n g e s ä u e r t e n w ä ß r i g e n P h a s e w u r d e n d i e a r o m a t i s c h e n V e r b i n ­

d u n g e n a ls H g C l g - K o m p l e x ge fä l l t , d e r m i t H 2 S zer leg t w u r d e . N a c h d e m N e u t r a l i ­

s ieren w u r d e d i e ä t h a n o l i s c h e L ö s u n g m i t N a t r i u m b o r h y d r i d r e d u z i e r t . I m D C 

k ö n n e n i m w e s e n t l i c h e n z w e i V e r b i n d u n g e n fes tgeste l l t w e r d e n : 6 , 7 - D i m e t h o x y -

2 - m e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - i s o c h i n o h n ( V I I I b ) ( A b b . 5 , F l e c k 5) u n d d i e S u b s t a n z 

m i t d e r w e s e n t l i c h h ö h e r e n R f - W e r t ( A b b . 5 , F l e c k y ) , d i e n i c h t n ä h e r u n t e r s u c h t 

w T urde. 

Abb. 5 

Es entsprechen 1 authentischem 9-Hydroxylau-
danosin (I) und 6 authentischem 6,7-Dimethoxy-
2-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-isochinolin (VIIIb), 
die Farben, die neben den Flecken angegeben 
sind, treten bei der Detektion mit Formaldehyd-
Schwefelsäure auf. 

A u s d e r R e d u k t i o n s l ö s u n g w u r d e V l l l b - P i k r a t \om S c h m p . 1 5 7 — 1 5 9 ° e r h a l t e n . 

D e r M i s c h S c h m e l z p u n k t m i t a u t h e n t i s c h e m M a t e r i a l ze ig te k e i n e D e p r e s s i o n . 

D i e s e U n t e r s u c h u n g e n h a b e n unsere V e r m u t u n g b e s t ä t i g t , d a ß 1 , 2 - D i h y d r o -

2 - m e t h y l - p a p a v e r i n o l ( I I ) b e i d e r E i n w i r k u n g v o n P r o t o n e n h a u p t s ä c h l i c h i n z w e i 

R i c h t u n g e n r e a g i e r t : 

1. A u s I I e n t s t e h t d u r c h U m l a g e r u n g n a c h Knabe5) I X . 

2. D a s A u f t r e t e n d e r V e r b i n d u n g e n I , T l l b u n d I V l ä ß t s ich f o l g e n d e r m a ß e n 
f o r m u l i e r e n : 
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X I I , d a s i m G l e i c h g e w i c h t m i t I I s t e h t , zer fä l l t i n I V u n d d i e I m o n i u m v e r b i n -

d u n g X I I I , d i e m i t I I b z w . X I I z u 9 - H y d r o x y l a u d a n o s i n (I) u n d d e m 6 , 7 - D i m e t h -

o x y - 2 - m e t h y h s o c h i n o h n i u m i o n I l l b r e a g i e r t . D a r ü b e r h i n a u s m u ß a n g e n o m m e n 

w e r d e n , d a ß n e b e n d e n b e s c h r i e b e n e n n o c h w e i t e r e R e a k t i o n e n a b l a u f e n . 

Beschreibung der Versuche 

1. l , 2 - D i h y d r o - 2 - m e t h y l - p a p a v e r i n o l (II)1 4)3) 
X liefert durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in absol. Äther II in weißen 

Nadeln vom Schmp. 1 3 0 — 1 3 2 ° ; Lit.-Schmp. 1 3 5 ° " ) ; A j J £ H : 283; 335 nm. 

2. B e h a n d l u n g v o n II m i t 2 proz . E s s i g s ä u r e 

300 mg II wurden in 20 ml 2proz. Essigsäure 2 Std. auf dem Wasserbade erwärmt, 

a) N i c h t basische F r a k t i o n 
Nach dem Erkalten wurde die gelbe Lösung mit Äther ausgeschüttelt und der über 

Natriumsulfat getrocknete Äther eingeengt. Im Äther wurde de IV nachgewiesen. Sorp­
tionsschicht: Kieselgel H F 2 5 4 ; Fließmittel: Benzol 1, Essigsäureäthylester 1; Laufstrecke: 
10 cm; Detektion: UV-Licht 254 nm, Formaldehyd-Schwefelsäure, 30 Min. auf 120° er­
wärmen. 

Der Äther wurde abdestilliert, der Rückstand in Äthanol aufgenommen und das IV-2,4-
Dinitrophenylhydrazon gefällt. Schmp.: 2 6 5 — 2 6 6 ° ; Lit.-Schmp.: 2 6 5 ° 1 6 ) . Der Misch-
«chmp. mit authentischem Material ergab keine Depression. 

16) R. L. Shriner et al., The Systematic Identification of Organic Compounds, 4. Auflage, 
John Wiley & Sons, Inc., New York. 



b) F r a k t i o n der t e r t i ä r e n Basen 
Die Reaktionslösung wurde mit Ammoniak auf p H 8 eingestellt und mit Äther aus­

geschüttelt. Im getrockneten und eingeengten Äther wurde de I nachgewiesen (Abb. 1;. 
Fleck 2). Sorptionsschicht: Kieselgel H F 2 5 4 ; Fließmittel: Aceton 60, Methanol 25, Wasser 
15; Laufstrecke: 10 cm; Detektion: UV-Licht 254 nm, Formaldehyd-Schwefelsäure, 
30 Min. auf 120° erwärmen. 

E i n Teil des Ätherauszuges wurde auf eine Platte mit einer 0,2-mm-Schicht aus Kieselgel 
P F 2 5 4 aufgetragen und diese einmal 15 cm mit Aceton 60, Methanol 25, Wasser 15 ent­
wickelt. Unter dem UV-Licht wurde das Band von I markiert. Nach dem Abheben wurde 
mit 0,1 n H C l eluiert und das UV-Spektrum gemessen. 

c) P s e u d o c y a n i d - F r a k t i o n 
Die wäßrige Phase von b) wurde schwach angesäuert, hydrogencarbonatalkalisch ge­

macht und mit einer konz. Kaliumcyanidlösung versetzt. Die entstandene Trübung wurde 
mit Äther ausgeschüttelt. 

Der getrocknete Äther wurde abgedampft, das Pseudocyanid mit einigen Tropfen verd. 
Essigsäure zerlegt, I X in 5 ml Äthanol aufgenommen und mit 100 mg Natriumborhydrid 
1 Std. auf dem Wasserbad erwärmt. Nach 30 Min. wurden weitere 100 mg Natriumbor­
hydrid zugegeben. Nach dem Erkalten wurde der Überschuß an Natriumborhydrid mit 
Eisessig zerstört, die Lösung i . Vak. auf einige ml eingeengt, mit 10 ml Wasser versetzt 
und nach dem Alkalisieren mit Äther ausgeschüttelt. Der getrocknete Äther wurde ein­
geengt. D C : Abb. 1; Sorptionsschicht usw. wie unter b). 

Ein Teil des Äthers wurde mit 5 mg ausgeglühter Kohle versetzt und i . Vak. zur Trockne 
gebracht. Von dem an die Kohle adsorbierten X I wurde ein Massenspektrum gemessen, 
Abb. 3. 
d) A r o m a t e n - F r a k t i o n 

Die wäßrige Phase von c) wurde mit Salzsäure angesäuert, H C N und Äther wurden 
i. Vak. entfernt. Dann wurde mit HgCl 2 -Lösung versetzt, der Niederschlag abgesaugt, mit 
Äthanol angeschlämmt und unter Zusatz von Salzsäure mit H 2 S zerlegt. E i n Teil der 
äthanol. Lösung wurde i . Vak. zur Trockne gebracht und vom Rückstand in 0,1 n H C l 
ein UV-Spektrum gemessen, A m a x : 253; 282; 314 nm. Die äthanol. Lösung wurde wie 
unter c) beschrieben mit Natriumborhydrid reduziert und aufgearbeitet. Nach dem A b ­
dampfen des getrockneten Äthers wurde in absol. Äthanol aufgenommen und mit äthanol. 
Pikrinsäurelösung versetzt. Das ausgefallene V l l l b - P i k r a t wurde aus absol. Äthanol 
umkristallisiert. Schm.: 157—159° . Lit.-Schmp.: 1 5 9 — 1 6 0 ° 1 7 ) . Der Mischschmp. mit 
authentischem V l l l b - P i k r a t zeigte keine Depression. 

D C Abb. 5; Sorptionsschicht: Kieselgel H F 2 5 4 ; Fließmittel: Aceton 60, Methanol 25, 
Wasser 15, N H 3 25proz. 5 Trpf. ; Laufstrecke: 16cm; Detektion: UV-Licht 254nm; 
Formaldehyd-Schwefelsäure, 30 Min. auf 120° erwärmen. 

3. A l l g e m e i n e A n g a b e n 

Die Schmp. und Mischschmp. wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch bestimmt und 
sind unkorrigiert. Die UV-Spektren wurden im Zeiss-Spektralphotometer P M Q II ge­
messen. Die Massenspektren wurden mit dem Gerät MS 9 der Firma A E I aufgenommen. 

Herrn Prof. Dr. Awe t danken wir für ausführliche Diskussionen; Herrn Prof. Dr. D r . 
h. c. H. H. Inhoffen und Herrn Doz. Dr. H. Budzikiewicz sind wir für die Massenspektren 
dankbar. 

17) F. L. Pyman, J . ehem. Soc. (London) 95, 1274 (1909). 

Anschrift: Dozent Dr. W. Wiegrebe, 33 Braunschweig, Pockelastr. 4. [Ph 632} 
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Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen u.dgl. han­
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