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SUMMARY. 

The fine structure of potato and maize starch granules has been 
R tudied. 

(1) The action of heat on the swelling of the granules has been 
examined. Treatment a t  temperatures up to 15OOC diminishes the 
swelling in water although there is an increase in dextrinisation. This 
phenomenon is attributed to a growth of small crystallites a t  the ex- 
pense of the free molecular segments, on the presence of which the 
swelling depends. The granules become entirely soluble at 170O. 

( 2 )  The crystallites of the granules contain amylopectine as well 
as amylose; this fact suggests the possible existence of mixed crystals. 

(3) It has been confirmed that the “membrane” of the outer 
layer of the granules contains mainly amylopectine. 

Laboratoire de chimie organique et 
inorganique de l’Univer8itb de GenPve. 

518. Synthese von N-Methyl-5,6-dioxy-indoxyl (Adrenolutin) 
von R. W. Balsigerl), R. W. Fischer, R. Hirt und E. Giovannini. 

(14.111. 53.)  

In  den Arbeiten yon A .  Lund2) wird einem fluoreszierenden Urn- 
wandlungsprodukt des Adrenochroms (I), Adrenolutin genannt, die 
Konstitution eines N-Methyl-5,6-dioxy-indoxyls (I1 a)  zugeschrieben. 
Dieser Autor erhielt I Ia  beim Behandeln von Adrenochrom in sauer- 
stoff-freier Losung mit Alkali und nachfolgender Ausfallung mit Saure. 
Schon vorher hatte J .  HarZey-Maso?z3) bei der Reduktion von Adreno- 
( h o r n  zwei Substanzen isoliert, deren eine er als 2,3,5,6-Tetrahydroxy- 
Pi-methyl-dihydroindol bezeichnete. Aus dieser konnte er mit Acetan- 
liy-drid-Pyridin das Triacetat I1 b darstellen. Spater wurden die Befruide 
von A .  Lund durch P. Pischer4) und J .  Harley-Maso?z5) bestatigt. 

Diesc Arbeiten zeigen, dass Adrenochroni sich leicht in eine iso- 
mere Verbindung, &as Adrenolutin, uberfdhren lasst ; die Struktur- 
formel I1 a fur Adrenolutin ist aher noch nicht endgultig hewiesen. Da 

’) Auszug aus dcr Diss. R. W. Balsager, Universitat Fribourg. die demnachst er- 

2, 9. Lund, Acta pharmacol. 5, 83, 121 (1949). 
3, J. Harley-Masom, Exper. 4, 307 (1948). 

wheiiit. 

P .  Fascher, Soc. Chim. Belge 58, 205 (1949); P. Pischer, G. Dwouaux, H.  Lumbot 

5 )  J .  Hurley-Mason, Soc. 1950, 1276; J. 1). Bu’Lock & J .  Harlry-l)/iason, Soc. 
d J .  Lecomte, Soc. Chim. Belge 59, 72 (1950). 

1951, 712. 
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wir die Absicht hatten, mit dieser Verbintlung T’ersuche zur Ruckfiih- 
rung in Adrenochrorn zu unternehmenl), hierzu aber uber die Konsti- 
tution und besonders uber die funktionellen Gruppen im klaren sein 
niussten, haben wir das Pu’-Methyl-5,6-dioxy-indoxyl (XI a) auf anderem 
VC’ege synthetisiert und dessen Triacetat (I1 b)  mit dem nach J .  Hurley- 
Mason2)  aus Adrenochrom erhaltenen Adrcnolutin-triacetat durch 
Smp. und Mischprobe identifizieren konnen; ferner stimmen die UV.- 
Spektren der beiden Praparate (vgl. Fig. 1) iiberein und weisen die- 
selben Daten auf wie die von A .  Lu.nd3) vcroffentlichten Spektren w n  
Adrenolutin- triacetat. 
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Fig. 1. 
UV.-Spektren. 

I (log F :  linke Ordinate) : Synthetisches N-Methyl-5,6-dioxy-indoxyl in hhanol .  Maxima 
bei 229 mp und 289 m p .  I1 (logs: rechte Ordinate): Aus Adrenochrom dargestelltes 

Adrenolutin in Athanol. Maxima bei 229 mp und 289 mp. 

Isopropyliden-3, 4-dioxy-l-nitro-benzo14) (111) wurde katalytiscli 
zum entsprechenden Amin I V  reduziert. Kondensation von IV rnit 
Rrommalones ter zum (I soprop yliden-3,4 - diox y -anilido) -malones ter 
(Va, b) 5 ,  und thermischer Ringschluss6) lieferten den Isopropyliden- 
t5,B-dioxy-indoxyl-2-carbonsiiure-methylester (VI )  j dessen O-Methyl- 
iithcr VII, erhalten aus V I  mit Dimethylsulfat, wurde verseift und zu 

l )  Wir werden in einer spateren Mitteilung uber diese Arbeiten berichten. 
z, J .  Harley-Mason, SOC. 1950, 1276. 
3, A .  Lund, Acta pharmacol. 5, 83, 121 (1949). 
4, J. Boeseken & G .  Sloof, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 35, 1250 (1932). 
5,  Der Methylester eignet sich fur den Ringschluss besser als der Athylester. 
6, I n  Analogie zur Indoxylsauresynthese von R. Blank, B. 31, 1816 (1898). 
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Isopropyliden-5,6-dioxy-3-methoxy-indol (IX) decarboxyliert. Das 
tlaraus init Natriumamid und Methyljodid hereitete Isopropyliden- 
.?, 6-diox~--N-methyl-3-methoxy-indol (X) wurde mit konzentrierter 
Halzsaure (uber tlas Hydrochlorid XI oder direkt) zum N-Methyl-5,6- 
tlioxy-indoxyl (I1 a) gespalten. Die Acetylierung von I1 a mit Acetan- 
hpdricl-Ppridin fiihrte zum Triacetat I1 b. 
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Is0 pro  py  lid en - 3,4-dio x y  -an i l in  ( I V )  : 150 g Isopropyliden-3,4-dioxy-nitro- 

henzo12) (111), geliist in 70 om3 Dioxan, wurden bei 100 atii und 60-90O in Gegenwart 
von 3 g Pd-Kohle (So/) hydriert; dann wurde vom Katalysator abfiltriert, das Losungs- 
rnittel in1 Vakuum xbgedampft und der Riickstand bei 12 mm Hg dcstilliert. Sdp.lnlll,,, 
138-144"; Smp. 310. Erlrdten 102 g (807; d. Th.). 

( I s o p r o p y l i d e n  - 3,4 - d i o x y  - ani l ido)  - malonsaure  - d i m e t h y l e s t e r  (Vb) :  
Ein Gemisch von 66 g IV, 42 g Bromnialonsaure-dimethylcster iind 100 em3 Bcnzol kochtc 
inan 4 Std. am Huckfliiss. Each dem Abkiihlen wurde vom ausgeschiedencn Hpdrobromid 
von IV abfiltriert, das Renzol im Vakuum abgeclampft und der Ruckstand mehrmals mit 
&OH digeriert. Xach einmitligenl Unilrristallisieren aus MeOH wurden 42 g (7206) eines 
weissen Prodiilites voni Smp. 800 erhaken. 

Cl4HI7O6N Ber. C 56,94 H 5,80 iY 4,i40lO 
Gef. ,, 56.70 ,, 6,03 ,. 4,99yu 

-~ ~ 

I) Die Smp. sind nicht korrigiert. 
2 )  Hergestellt nach J .  Boeseken Ct. G. Sloof, Kon. Akad. 17'etensch. Amsterdam, Proc. 

35, 1250 (19323, aus Rrenzkatechin, d t~s  in Form seines Isopropylidenathers mit HXO, 
in Eisessiglosung nitriert wurde. 
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I so p r  o p yl id  en - 5,6 - d i  o x y - i n  d o  x yl - 2 - carbons  a u r  e - me t h y le s t e r ( V1) : In 
750 cm3 auf 240-245O erhitztes Paraffin01 wurden innerhalb 10 Min. 163 g Vb unter 
Riihren eingetragen, wobei man die Temperatur nicht untcr 240° sinken liess. Die noch 
heisse Mischung goss man in eine weite Porzellanschale. Nach dem Erlralten dckantierte 
man das Paraffin01 von der crstarrten Ausscheidung, loste diese in Ather und filtrierte vom 
Ungelosten ab. Beim Versetzen des Paraffjnoles, mit Petrolather konnten weitere 5 g 
Iteaktionsprodukt abgeschieden werden. Die mit Eis gekiihlte atherischc Losung extra- 
hierte man rnit 350 em3 eisgekiihlter 2-n. Kalilauge in 2 Portionen und trug die alkalische 
Losung unter starkem Riihren in mit Eisstiicken gekiihlten Eisessig ein. Das dabei aus- 
geschiedene kristalline Produkt wurde abfiltriert und getrocknet. Wir erhielten 107 g 
(740/,) vom Smp. 146O. Zur Analyse gelangte eine aus Aceton/Wasser 3:2 und Ligroin 
11 mkristallisierte Probe ; Smp. 149-1 500. 

C,,H,,O,Pi Ber. C 59,31 H 4,98 Iv 5,32% 
Gef. ,, 59,15 ,, 4,98 ,, 5,32oj, 

I sopropyl iden-5 ,6-d ioxy-3-methoxy-2-carbonsaure-methyles te r  ( V I I ) :  
Zu einer Losung von 10,5 g VII in 50 cm3 2-n. KOH tropfte man unter Eiskuhlung nnd 
gutem Schiitteln 25 g Dimethylsulfat. Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abfiltriert, 
getrocknet und aus Benzol-Petrolather umkristallisiert. Man erhielt 6,5 g (58,5%) griinlich- 
weisse Nadeln vom Smp. 162O. 

C,,H,,O,N Ber. C 60,64 H 5,45 N 5,05% 
Gef. ,, 60,45 ,, 5,50 ,, 5,16% 

I so prop  y l iden  - 5 , 6  - d i  o x y - 3 - m e t  h o  x y - 2 -carbons  Lure ( V I  I I ) : 24 g VII 
werden in 240 em3 10-proz. methanolischer KOH auf dem Dampfbad zum Sieden erhitzt, 
bis eine Probe sich in H,O klar lost. Man Iasst erkalten, versetzt mit Eisstiicken und neu- 
tralisiert mit 85-proz. Ameisensaure. Umkristallisieren aus Petrolather liefert 20,3 g (89%) 
weisse Nadeln vom Smp. 142-143O (Zers.). 

C,,H,,O,N Ber. C 59,31 H 4,98 N 5,32% 
Gef. ,, 59,20 ,, 5,28 ,, 5,26% 

Isopropyliden-5,6-dioxy-3-methoxy-indol ( I X ) :  Man erhitzt 20,3 g VIII 
auf die Smp.-Temp. Nach beendeter C0,-Entwicklung destilliert IX bei 12 mm Hg und 
205O und erstarrt alsbald zu schwach gelben Kristallen, die aus Petrolather umkristalli- 
siert werden. Ausbeute: 11,7 g (70%). Sdp.lzmm 205O; Smp. 780. 

C,,H,,O,N Ber. C 65,74 H 5,98 N 6,39% 
Gef. ,, 65,67 ,, 6,15 ,, 6,49% 

Isopropyliden-5,6-dioxy-N-methyl-3-methoxy-indol ( X ) :  2,5 g IX, in 
20 em3 absolutem Ather gelost, werden 2 Std. am Riickfluss mit 0,5 g fein gepulvertem 
XaNH, gekocht, bis die NH,-Entwicklung aufhijrt. Man fiigt 1,5 g Methyljodid in 10 om3 
absolutem Ather hinzu und kocht weitere 2 Std., wobei sich NaJ  abscheidet. Nach Ab- 
fihieren und Abdampfen des Athers destilliert man den Riickstand im Vakuum, wobei 
eine gelbe Fliissigkeit iibergeht, die alsbald erstarrt. Umkristallisieren aus MeOH ergibt 
weissc Kristalle, dic an der Luft gelb werden. Sdp. lennn 190O; Smp. 105O. 

C,,H,,O,N Ber. C 66,93 H 6,48 N 6,00% 
Gef. ,, 67,08 ,, 6,65 ,, 6,14% 

N-Methyl-5,6-dioxy-indoxyl ( I I a ) :  2 g X erwarmt, man mit 16 em3 37-proz. 
HCl 10 Min. anf BOO. Nsch Kratzcn mit einem Qlasstab fallt das Hydrochlorid XI als 
dicker, braungelber Kristallbrei aus. Zsrsetzung ab 185O. Nach Abfiltrieren und Trockncn 
irn Hochvalruum zzigen die Kristalle folgende Analysenwerte: 

C,H,O,N,HC1 Bcr. N 6,48 HCl 16,44% Gef. N 6,32 HC1 1.6,640/, 
Verdiinnt man den salzsauren Kristallbrei mit H,O, so wird das Hydrochlorid hydro- 

Iysiert, und aus der gelben, griin fluorJszierenden Losung fallt IIa als gelbes Kristall- 
pulvcr mit 1 Mol Kristallwasser aus. Durch Trocknen im Hochvakuum bei 80O kann 
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dieses entfernt werden, wobei die Substanz sich etwas zersetzt, weshalb keine gut stim- 
rnenden Analysenwerte erkalten werden konnten. Ausbeute 1,3 g (770/,). Smp. 195O (Zers.). 

CaHa03N Ber. C 60,33 H 5,06 N 7,82% 
Gef. ,, 59,88 ,, 5,18 ,, 7,91% 

I\’ -Met  h y 1 - 5 , 6  - d i o  x y - i n  doxy1 - t r ia c e t a t (I  I b ) : a)  Aus synthetischem Adro- 
nolutin: 3,7 g l l a  werden niit 20 Pyridin gemischt und mit 15 em3 Acetanhydrid 
versetzt. Untcr Erwarmen tritt Losung und Griinfa.rbung des (kmisches ein. Nach den1 
Erkalten giesst man in Eiswasser, filtriert ah und wascht mit Wasser. Aus verdunntem 
MeOH kristallisiert die Substanz in griinlich-weissen Nadeln vom Smp. 11 2-1 13O. 

C,,H,,O,PU‘ Ber. C 59,Ol. H 4,95 X 4,59% 
Gef. ,, 59,20 ,, 5,21 ,, 4,69% 

b) Aus Adrenochrom: 1 g Adrcnochrorn in 10 om3 Pyridin gelost, wird mit, 10 cni3 
Acetanhydrid gemischt und iiber Nacht stehengelassen. Man giesst auf Eiswasser, filtriert 
und kristallisiert aus verdiinntem MeOH um. Smp. 11O0, Misch-Smp. mit dem aus syn- 
thctischem Adrenolutin dargestellten Triacetat ohne Depression. 

Die Analyscn wurdcn im mikroanalytischen Laboratorium der Firma Dr. A. VTcrnrZar 
A.G. (Leiter Dr. H.  Lehner) ausgefiihrt. Die UV.-Spektren wurden daselbst dnrch Hcrrn 
A. Baillod auf eineni Beckman-Spektrophotometer DU aufgenommen, wofiir wir ihni 
herzlich danken. 

\Vir danken ehenfalls den Herren L. Luginbuhl und R. Diggelmann fur  ihre Mit,arheit. 

Z u s  a m  men  f a s  sung. 
N-IClethyl-5,6-dioxy-indoxyl wurtle synthetisiert und mit dem von 

,4. Lund (1. e. ) %us Adrenochrom erhaltenen Isomerisierungspro- 
dukt Adrenolutin identifiziert. 

Chemischrs lnstitut der Universitat Fribourg 
(Prof. E. Giooannini) 

und Forschiingsinstitut Br. A. Wander A.G., Bern 
(P.-D. Dr. mcd. G .  Bchiinholxer). 

89. Sur les produits secondaires de la fabrication de vanilline 
ii partir du gajiacol et d’cCthy1-vanillinen B partir du guhthol: 

dialdhhydes hydroxy -4-mhthoxy -5 - et hydr oxy -4 - 
hthoxy-5-isophtaliques 

par Claude Favre. 

(19 I11 53) 

On obtient, au eours de la production de la vanilline A partir clu 
gaiacol, soit par la reaction de Reitner & Tiemann, soit par celle de 
I’aldehyde formique, a cGtP d’ortho-vanilline, de petites proportions 
d’un diald4hyde F. 121O auquel J .  & P. Koetschetl) ont attribud la 

l) J .  6: P.  Koefschet, Helv. 13, 482 (1930). 




