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fur die Hydrolyse der Xanthine durch n-Kalilauge ein. Bei der 
gro13en Verschiedenheit zwischen F i s  che  r s und unseren Yersuchs- 
bedingungen kann ein Tergleich allerdings nur  bezuglich der Reiheti- 
folge der eiuzelnen Stoffe Wert beanspruchen. 

451. F. W. Semmler: Zur Kenntnia der Bestandteile der 
atherischen dle (Eliminierung von Methoxygmppen durch 
Waeserstoff bei p-stlindigen Allyl- bezw. Propenylgruppen). 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Jun i  1908) 

Durch Oxydation sowohl des Elemicins als auch des Isoelemicins ') 
war die Trimethylgallussaure voni Schmp. 1690 erhalten worden. EY 
konnte gezeigt werden, da13 bei der Reduktion dieser Siiure mit Ka- 
trium und Alkohol zwei Methoxygruppen durch Wasserstoff ersetzt 
werden, wobei die m-Methoxybenzoesiiure entsteht. Diese Ersetziing 
von Methoryl durch Wasserstoff war auffallend, und es gelang mir 
bisher nicht, an einer anderen Saure eine derartige Substitution Tor- 
zunehmen. v. K o s t a n e c k i a )  berichtet iiber den Ersatz von Me- 
thoxyl- bei einer analogen Reduktion, wobei es sich ebenfalls uni 
ein Derivat der Trimethylgallussaure handelte. Hierbei jedoch konnte 
nur eine Methoxygruppe in der p-Stellung durch Wasserstoff ersetzt 
werden. In einer friiheren Abhandlung (1. c.) hatte ich bereits gezeigt, 
da13,. bei der Reduktion des Elemicins und in besserer Ausbeute 
des Isoelemicins ebenfalls eine Eliminierung von Methoxyl durch 
Wasserstoff stattfinden muB. Es  mag vorausgeschickt werden, daCl 
bei der Reduktion des Elemicins mit Natrium und Alkohol wahr- 
scheinlich zuerst Isoelemicin gebildet wird durch das Erwarmen niit 
Natriumalkoholat. Bei dieser Reduktion mit Natrium und Alkohol 
entsteht also ein Korper vom Sdplo. = 125.5O, dao =0.998, nD = I .51248, 
Mo1.-Ref. gef. 54.11, ber. fur CI1 H16 0 2  1% = 52.82. Die fruhere Ana- 
lyse hatte ergeben C 73.88, H 9.37, ber. fur C11H1602 73.33, H 8.89. 
Der geringe UberschuD im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt diirftr 
aut etwns beigemengtes Sesquiterpen zuruckxufiihren sein. 

 HI^ 01 zu- 
kommt, so muS bei dieser Reduktion eine Methoxygruppe durch 
Wasserstoff ersetzt sein und gleichzeitig die Propenylgruppe zur Pro- 

DieseBeiichte41, 783 [190S]. 

Da dern Elemien und Isoelemicin die Bruttoformel 

1) Diese Berichte41, 1771, 1918 [1908]. 
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pylgruppe reduziert sein; im obigen Reduktionsprodukt muBte dem- 
nach ein Dime thoxy-?c -p ropy l lbenzo l  vorliegen, womit die physi- 
kalischen Dsten iibereinstimmen. Eswar nun die Frage, welche Methoxy- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt war. Zur Aufklarung dieser Frage 
wurde das Reduktionsprodukt C11  HI^ 0 2  der Oxydation mit Kaliuni- 
permanganat unterworfen. 

2 g der Verbindung C11H1602 wurden auf dem Wasserbade iiiit 
einer 5-prozentigen I~aliumpermanganatlosung (6 0) am RiickfluB- 
kiihler oxydiert; das 01  ging in Losung, von dem ausgeschiedenen 
Uangansuperoxyd wurde abfiltriert und die wiil3rige Losung auf dem 
Wasserbade eingedampft. Beim Ansauern schied sich eine Saure aus, 
deren Schmp. bei 176O liegt, und die sich in jeder Weise als identisch 
envies mit der 3 .5-Dimetho  xybenzoesaure .  

Hieraus geht hervor, daB bei der Reduktion des Isoeleniicins die 
in der p-Stellung befindliche Methoxygruppe dtirch Wasserstoff ersetzt 
wird, wahrend bei der Trirnethylgahssaure sowohl die in der p-Stel, 
lung befindliche Methoxygruppe, als auch eine in der m-Stellung vor- 
handene durch Wasserstoff ersetzt werden. Die Propenylgruppe 
verhalt sich demnach analog v i e  die in der p-Stellung befindliche 
Ketogruppe in dem von v. K o s t a n  e c k i beobachteten Falle. Es muB 
also die bei der Reduktion nicht veranderte Carboxylgruppe sein, 
die auch die zweite Methoxygruppe herausnimmt, wahrend sowohl 
das zur n-Propylgruppe reduzierhare Propenylradikal I), als nuch 
die zum Allcohol reduzierbare Ketogruppe nicht weiter einwirken 
konnen. 

Aus obigen Versuchen gebt hervor, dalJ die durch Reduktion des 
Isoelemicins entstandene Verbindung CII  HI^ 0 2  3.5-D i m e t h o x y - 1 - n- 
p r o p y l b e n z o l  ist und dal3 auch hier wiederum die doppelte Hindung 
analoge Funktionen besitzt wie eine Ketogruppe. 

B e r l i n ,  Ende Juni 1908. 

1) Versehentlich ist in der letzten Ahhandlung (diese Berichte 41, 2183 
[ 19081) nn einigen Stellen die Bezeichnung Allyl- bezw. Propenyl- vertauscht 
worden, jedoch l%Bt der Zasammenhang einen sachlichen Irrtum nicht zu. 




