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griin unter entsprechender Umwandlung des Absorptionsspektrums. 
Es besteht jetzt in der  Regel aus einem einzigen, tiefduoklen, scharfen 
und ziemlich breiten Stieifen im roten Spektralfelde zwischen den 
F r a u n h o f e r s c h e n  Linien C und d. Auf Zusatz von einigen Tropfen 
Chromsaure verschwindet auch die griine Farbe, indenr sich die 
Lasung mehr oder weniger gelb farbt und zeigt dann auch keine 
Spektralabsorption mehr. 

E s  gibt wohl kaum eine Reaktion, die den gemeinsamen Ur- 
sprung sonst von einander verschiedener Korper in pragnanterer Weise 
darzutun vermag, als die eben kurz geschilderte Farbreaktion der 
Cholsiiure hinsichtlich ihres Ursprungs BUS dem Cbolesterin bezw. 
Oxy-cholesterin. Die Hauptreaktiou, die Nebenreaktioneu mit Eisen- 
chlorid und Chromsaurc, sowie samtliche markant-charakteristischen 
Spektralabsorptionen dieser fiir Cholsaure neuen Reaktion s t i m  m e n  
v o l l s t i n d i g  u n d  o h n e  j e d e  A b w e i c h u n g  m i t  d e r  g l e i c h e n  
R e a k t i o n  d e s  O x y - c h o l e s t e r i n s  i i b e r e i n ,  so daB hier fiir eiuen 
Zweifel iiber den Ursprung der Chulsiiure kaum noch Rnum ubrig bleibt. 

Verdunnt man die mit Benzoylsuperoxyd in obiger Weise abge- 
kochte und abgekuhlte, farblose CbolsHurelosung mit etwa den1 doppel- 
ten Volumen Wasser, so fallt ein schneeweiBes, krystallinisches Pulver 
aus. Das Ergebnis der im Gauge befindlichen Untersuchung dieser 
veranderten Cholsiure I), sowie die Frage, ob die Cholsiiure durch un- 
mittelbaren Abbau des Cholesterins selbst oder durch das Oxy-cho- 
lesterin hindurch entsteht, sollen in einem ausfuhrlicben Bericht nacb 
AbschluB der diesbetreffenden Untersuchungen erortert werden. 

214. W. Boreche und W. Eberlein: ober die Bildung VOP 
Ketonen durch spontane Saleeiiuce-Abspaltung aue Aryl-fett- 

sllurechloriden. I. 
[.$us dem Allgem. Chemischen Institut der Universitat Gbttingen.] 

(Eingegangen am 22. April 1914.) 

Schon vor langerer Zeit hat der eine von uns die Beobachtung 
gemacht, daS sich das C h l o r i d  d e r  T e t r a h y d r o - p i p e r i n s a u r e  (I) 

0 c1. oc c1. oc 
, \,/\ I ‘‘(CHa 11. ,’.I ‘%CH, 
./-..,-... ,!CH, 
0 CHg . CHz CHa . CHa 

./-. )CHZ I* H&\, 1 I 

im Gegensatz zum Chlorid der einfachen b-Phenyl-~alerianslure (U) 

1) Im Gegensatz zur urspriinglichen Siiure gibt die oxydierte Skure nicht 
m ehr die bekannte M J 1 i u ssche Furfurol-Schwefelsirure-Reaktion. 
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nicht unzersetzt destillieren la&, sondern uoter Termindertem Druck 
erhitzt lebhaft Salzsauregas entwickelt und zerfallt I). Wir h,aben das 
farblose 61, das dabei entsteht, inzwischen genauer unter~ucht  und 
gefunden, dal3 es reines M e t h y l e n d i o x y - b e n z o s u b e r e n o n  (111) ist, 

0 CO 

identisch mit dem bicyclischen Keton, das der eine von uns aus Tetra- 
hydro-piperinsiiurechlorid durch Salzsaure-Abspaltuog nach F r i e d e l -  
C r a f t s  gewann. Wie weitere Versuche uns lehrten, konnen auf die 
gleiche Weise auch die C h l o r i d e  d e r  [ ~ - ; M e t b y l e n d i o s y - p h e n y l ] -  
b u t t e  rsa u r e (IV) 11 n d d e c [P-M e t h y l e  n d i o x  J -  p h e n y 11- p r o  p i 0  n - 
s a u r e  (V): 

IV. 
0 CI .C0 0 Cl.CO 

0 
I 
Y 

1 
Y 

0 CO 0 
y11. B*C.,’ ‘ Y - C O  

,, , ,j,)CH2 \ A , \ h  
\,/\ ..’ \CH2 

YI. H2C., 

0 CHs 0 CI-I2 
i n  a l i c y c l i s c h e  K e t o n e  verwandelt aerden.  Und zwar verlief im 
letzteren Falle die Destillation des Rohprodukts aus Siiure und Phos- 
phortrichlorid genau so wie beim Tetrahydro-piperinsaurechlorid. Es 
schaumte lebhaft auf und gab Salzsauregas ab, dann destillierte Me- 
t h y l e n d i o x y - a - h y d r i n d o u  (VII) uber. Dagegen war die Salz- 
saure-Entwicklung bei der Destillation des rohen hlethylendioxyphenyl- 
buttersbrechlorids nur gering, die Ausbeute an M e t h y l e n d i o x y - a -  
keto-tetrahydro-naphthalin (VI) aber um so besser. Das Chlo- 
rid schien sich also bereits beim Entstehen grofienteils in die bi- 
cyclische Verbinduog verwandelt zu baben - eine Vermutung, die 
wir leicht bestatigen konnten, indem wir es vor der Destillation in 
trocknem Ather gelost mit Ammoniakgas behandelten. Dabei er- 
hielten wir neben Ammoniumsalzen nur eine minimale, zu naherer 
Charakterisierung vollig ungenugende Menge des gesuchten Siureamids, 
wahrend beim Verdunsten des davon abfiltrierten Athers reines Me- 
thylendioxy-a-keto-tetrahydronaphthalin zuruckblieb. 

Wir beabsichtigten urspriioglich, noch eine Reihe andrer Aryl-fett- 
siiurechloride zu unseren Versuchen heranzuziehen und u n s  so einen 

1) B. 44, 5944 [1911]. 
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vorlhfigen Uberblick uber das Geltungsbereich der neuen Reaktion 
zu verschaffen, haben es aber dann im Hinblick aut verschiedene 
Vertiffentlichungen der letzten Monate, die unser Arbeitsgebiet streiften, 
doch vorgezogen, UDS vorher an der Hand des bereits vorliegenden 
experimentellen Materials mit dem Wesen und den Ursachen unserer 
Synthese etwns eingehender zu beschaftigen. Dabei recbneteo wir in 
erster Linie mit der Moglichkeit, da13 die in den rohen Saurechloriden 
etwe noch enthnltenen Phosphorverbindungen die Salzsaure-Abspaltung 
bewirken oder katalytisch begunstigen konnten, wie derartiges von 
L e u c h s ,  W u t l r e  und G i e s e l e r ' )  iind von L e c h e r a )  beobachtet, 
und zur Syntbese vnn Ketonen benutzt wordeu ist. Bei der experi- 
mentellen Nachprufung dieser Hypothese haben wir jedoch Polgendes 
festgestellt : 

I .  Destilliert man das Reaktionsgerniscb a m  Tetrahydro-piperin- 
saure und Phosphortrichlorid am SchluB der Umsetzutig, ohne Chlorid 
und phospborige Saure von einander 211 trennerl, so zersetzt es sich 
vdl ig  und liefert uberhaupt kein hfethglendioxy-benzosuberenon. 

2. 6- P h e  n y I - v a l e  r i a n  siiu r e c  h l  o r i d ,  H5 CS . CH2. C&. CH2 . 
CH?. CO . GI7 7 -  P h e n  y I - b u  t t e r s  i iu  r e  c h 1 o r i d  Hs CS . CH2. CII, . CH2. 
C 0. CI und /3 - P h e n y I - p r o p i  o n s a u r e  c h 1 o r  i (1, HsCs. CH2. CH2.C0.Cl 
u n t e r  g e n a u  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  w i e  d i e  C h l o r i d e  d e r  
hI e t h y 1 e n d  i o x  y s a u  r e n b e  r e i  t e  t I as s e  n s i c  h u u t e r v e r  m i 11 - 
d e r t e m  D r n c k  v o l l i g  u n z e r s e t z t  ii b e r d e s t i l l i e r e h .  Veruo- 
reioigt man sie vor der 1)estillation kuustlich mit etwas PsO,, so zer- 
setzen sie sich zwar bei der Destillation i n  erheblichem Umfang, nber 
such jetzt lassen sich im nestillat noch keine bicyclischen Ketone 
nachweisen. 

3. A u s  t e t r a h y d r o - p i p e r i n s a u r e m  N a t r i u n i  u n d  T h i o n y l -  
c h 1 o r i d d a r g  e s t e 11 t e s T e t r a h y d r o - p i p e r i 11 s a u r e  c h 1 o r id  zer- 
f5illt beim Destillieren in derselben Weise wie das Chlorid aus Tetra- 
hydro-piperinslure und Phosphortrichlorid. 

Phospb orhaltige Ver un rein igungeu der Kohchloride spielen also 
bei ihrer Zersetzung durch WIrmezufuhr keine auschlaggebende Rolle. 
D:rs verschiedene Verhalten der substituierten und der nicbt snbstitu- 
ierten Verbindungen, das wir eben erwahnten, weist vielmehr deutlich 
auf einen andren Faktor hin, der dafiir verantwortlich zu machen ist, 
namlich auf den EinfluB der Substituenten irn Benzolkern. Auf diesen 
haben bei Versuche n Hhnlicher Art  (Inden- und Indon-Synthesen durch 
m'asserabspaltung aus geeigneten sauerstoffhaltigen Benzolderivaten) 
bereits v. M i l l e r  und R o h d e  aufmerksam gemacht und ihn in einigen 
- 

I) B. 46, 2?00 [1913]. a )  B. 46, 2664 [1913]. 



1463 

LeitsBtzen ~usarnmengelaBt~) ,  die von andren Erforschern der Inden- 
gruppeP) bestatigt und durch unsere Beobachtungen nunmehr auch 
fiir das Gebiet der Benzo-R-hexene und Benzo-R-heptene als gultig 
erwiesen sind. Parallelversuche uber den EinfluB der Substitution 
i n  der Seitenkette, die nach v. M i l l e r  und R h o d e  den Obergaog von 
Benzolderivaten in Indene ebenfalls erleichtert, sind i m  Gang und 
sollen baldmiiglichst mitgeteilt werden. 

Ex p e r  i m e n t e l l  e s. 

1. a) Methylendioxy-benzosuberenon (111) aus Tetrahydro- 
piperlnslure-chlorid. 

22 g einmal umkrystallisierte und auf dem Wasscrbade getrock- 
mete Tetrahydro-piperineiiure aurden mit 9.5 g Phosphortrichlorid :iuf 

dem Wrtsserbade geliode erwarmt, bis die Salzslure-Entwicklung aufge- 
hor t  und das Gernisch sich i n  zwei Schichten getrennt hatte. Dns 
dauerte etwa drei Stunden. Danacli wurde das Siiurechlorid a) von 
dem ziihlliissigen Riickstand abgegossen und unter einem Druck von 
16 mm u n d  sorglaltigern Ausschlulj von Peuchtigkeit erhitzt. Es 
farbte sich ~ c h n e l l  braun und entwickelte unter starkem Schaurnen 
h o m e  von Salzsauregas, die an den Wanden der Vorlage eineu 
weiden , krystallinischen Reschlag absetzten. Scbliel3lich destillierten 
zwisehen 2000 und 2150 etwa 12 g eioes kaum geflirbten, zahfliissigen 
d l e s  iiber, dessen letzte Tropfen krystallin ersrarrteri; im Kolben 
blieb ein schwarzbraunes Harz zuriick. 

Der Bescblag und die wenigen Krystalle, die sich au3 dem De- 
stillat ausgeschieden hatten, IBsteti sich glatt in verduonter Sodalauge 
und schmolzen nach dem Reinigen bei 95-96O. Es lag also T e t r a -  
h y d r o -  p i  p e r i n  s au  r e  vor. 

I) B. 22, 1830 [1889J. 
*) Siehe z. B. P e r k i n  und Robinson ,  SOC. 91, 1073fl [1907]. 
3, Die Ausbeute daran ist nicht imnier gleieh gut. Unter bestimmten 

Umstilnden, die wir bisher nicht genauer festlegen konnten, bilden sich da- 
neben phosphorhaltige Produkte, die sie stark becintrichtigen. Sie losen sich 
bei anhaltendem Erwhrmcn allmiihlich in vordiinnter Natronlauge; beim 9 n -  
sguern der Lbsung wird aber nicht Tetrahydro-piperinsinre, soncleru eine 
amorphe Siure in briunlichen Flocken gefillt, die folgendermaBen entstanden 
se in  k6nnte: 
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Die Hauptmenge des Destillats erstarrte auch bei langerem Stehen 
und starkem Abkuhlen nicht, lieferte aber in Alkohol pelost mit d z -  
sxurem Semicarhazid und Natriumacetat nach kurzer Zeit 14.4 g eines 
Semicrrbazons, das nach dem Umkryst.allisieren langsam erhitzt bei 
236-2330 unter lebhaftem Aufschaumeo schmolz und bei der Ana- 
lgse Zahleii lieferte, die auf das l. c. beschriebene S e m i c a r b a z o o  
d e s &I e t h y l e n d ior y -  b e n  z o s u  be  r e  n o n s  stimmteo : 

0.1630 g Sbst.: 0.3572 R COs, 0.U848 g H9O. 
CI3HlS OsNa. Ber. C 59.71, H 5.76. 

Get. B 59.76, 5.82. 

Es wurde iu der 15-fachen Menge Alkohol suspeudiert und mit 
tler fiinffacheu Menge 2-n. Schwefelsiiure auf dem Wasserbade erwiirmt, 
bis es yollig gelost war. Beim Abblasen des Alkohols blieb das re- 
generierte Met  h y 1 e n  d i o x  y -  b e n  z o s u  b e r e n o h  als schweres ijl im 
Kolben zuruck. Es wurde mit Atber aufgeoommen und zu endgiil- 
tiger Heinigung nochmals iiberdestilliert; Sdp.i8 206-208O. 

0.2567 g Sbst.: 0.6637 g CO2, 0.1365 g HzO. 
C12 HI* 03. Ber. C 70.55, H 5.91:. 

Gef. )) 70.51, n 5.95. 

Um uns iiber die Umstande, die die Bildung des Methylendioxy- 
benzosuberenons bei der Destillation des Tetrahydro-piperinsaurechlo- 
rids bedingen, Klarheit zu verschaffen, haben wir weiter folgende Ver- 
siiche ausgefhhrt : 

1. 11 g rohe Tetrahydro-piperiosaure wurden bei 12 mm in einem 
Kolhchen init angeschmolzener Vorlage erhitzt. Sie schmolzen ZU- 

niichst zusammen, daun ging bei 225-228O einc! farblose Flussigkeit 
-iiber, die sofort ZII einer weiljen Krystallmasse erstarrte. Sie schmolz 
bei 96O uud erwies sich dadiirch als unverandertes Ausgangsmaterial. 
lrn Kolben blieb nur ein geringer dunkler Riickstaud. T e t r a h y d r o -  
p i p e r i n a i i u r e  i s t  a l s o  u n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n ,  u n t e r  
d e n e n  i h r  C h l o r i d  S a l z s a u r e  v e r l i e r t ,  v o 1 l k i ) m m e n  bes thndig .  
Ilie Fahigkeit, sich beim Erhitzen in das bicpclische Keton zu ver- 
waudeln, ist keioe Tetrahydro-piperinsaure-Reaktion, sondern dern 
C h l o r i d  eigentiindich. 

Die d i r e  k t e  U m w a n d  I u n g d e r T e t r a  h y d ro - pipe  r i n  s a u  re  
i ti Met  h y 1 e n d  i o xy - b e n  z osu be  r e n  o n gelingt dagegen durch Er- 
wiirmen mit P z O ~  nach dem Verfahren voo P e r k i u  und Robinson’) .  

Wir l6sten 11 g S h r e  i n  55 ccm heil3em Benzol, gaben allmablich unter 
gutem Umachiitteln 55 g P ~ O S  dazu nnd lieBen schliel3lich 3 Stunden 
kochen. Daon zerwtzten s i r  rnit Eis, verdiinnten die Benzolschicht mi t  Ather, 

1) 1. c. 
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entfernten aus ihr die nicht umgesctztc Saurc durch Waschen mit Sodaliisung 
und Ather und Benzol im Wasserbade. Dabei blieb ein briunliches 01 zu- 
riick, das in alkoholischer LBsung mil Semicarbazid zusammengebracht, etwa 
2.5 g Methylendioxy-benzosubcrenon - Semicarbazon vom Schmp. 236 - 237O 
ergab. 

2. Um zu erfahren, ob sich Tctrahydro-piperinslurechlorid bereita im 
Entstehen z. T. zu Jbethylendioxy-benzosuberenon zersetze, brachten wir 11 g 
S h r e  wie ublich mit 4.8 g Phosphortrichlorid in Reaktion, lieBen das Roh- 
produkt in 100 ccm Wasscr + 10 g Natriumcarbonat einlaufen und erwarmten 
das Ganze einige Stunden auf dem Wasserbade. So erhielten wir eine klare, 
briiunliche LBsung, aus der Salzsaure Tetrahydro-piperinsaure als krpstalli- 
nischen Niederschlag vom Schmp. 9Go fillte. Reton war nicht dsrin nachzu- 
weisen. 

3. Bei der  D a r s t e l l u n g  v o n  T e t r a h y d r o - p i p e r i n s a u r e  m i t  
S0,Cls  lieBen wir dieses zunachst auf die freie Saure einwirken. Wir 
erhielten dabei ein dickes, rotbraunes 61, das bei der Vakuumdestil- 
lation fast vollkommen verkohlte. Die wenigen Tropfen Fliissigkeit, 
d i e  sich in der Vorlage kondensierten, gaben init Semicarbazid-Lijsung 
keine sichtbare Reaktion. Etwas besser wurde das Ergebnis erst, als 
wir den von K o p e t s c h n i  und K a r c z a g ' )  vertolgten Weg einschlugen 
u n d  die Saure durch ihr N a t r i u r n s a l z  ersetzten. 6 g davon wurden 
in  etwas trocknem Ather suspendiert und rnit 5 g SO2 Cla einen hnlben 
T a g  lang bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen, dann Ather 
und unverbrauchtes SO1 CI2 unter gelindem Erwlrmen abgesaugt. Den 
gallertartigen, braunen Riickstand zogen mir mit trocknem Ather aus, 
trieben diesen ab und erhitzten das von ihm aufgenommene rotbraune 
6 1  unter vermiodertem Druck. Es zerfiel dabei in der fruher be- 
schriebenen Weise unter Salzsaure- Abgabe in eineti dunkelgeearbten 
barzigen Ruckstaod rind ein gelbliches, zahflussiges Destillat, aus den] 
wir leicht und reicblicb das bei 236-238'' schmelzende Semicnrbazoti 
d e s  Methylendioiy-benzosiiberenons gewinnen konnten. 

b) Einwirkung von PS O5 auf d-Phenyl-valeriansHurechlorid 
und d-Phenyl-valeriansaure. 

P h 0 s  p h o r  p e n to  x y d : 
10 g 8-Phenyl-valeriansiurechlorid (Sdp.32 1553 wurden mit 1.4 g Phosphor- 
pentoxyd zusammen unter 23 mm Druck erhitzt. Das Gemisch firbte b i C h  

dunkel und begann lebhaft zu schiumen, aber erst von etwa 180° an dwtil- 
lierte eine gelbliche, klare Fliissigkeit, wiihrend das Thermometer langsam bis 
2700 stieg. Im Kolben blieb nur ein Reringer kohliger Riickstand. Das De- 
stillat, das stark nach Salzsgure roch, wurde mit einem UberschuB 10-pro- 
zentiger SodalBsung auf dem Wasserbade erwirmt und dabei von ihr bis auf 

1. I) - P h en y 1 - v a 1 e r  i an s Our e c h I o r i d u n d 

I)  B. 47, 236 [1914]. 
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einen geringen Rest aufgenommen. Wir schiittelten ihn nach dem Erkaltm 
niit Ather aus und l6sten ihn mit Semicarbazid zusammen in Alkohol. aber 
umsonst. Auch nach mehreren Tagcn hatte sich noch ikeine Spur eines Ron- 
tlensationsproduktes ausgeschieden. 

2. 8-l'h e n y l - v a l e r i a n s l u r e  u n d  P h o s p h o r p e n t o x y d :  log 
d-Phenyl-vnleriansiure wurden in derselben Weise wie vorher die Tetra- 
hydro-piperinslure rnit 50 g Phospborpentoxyd in Reaktion gebracbt 
i i n d  auf das S e m i c a r b a z o n  d e s  a, 8 - B e n z o s u  b e r e n o n s ,  

y\,,,CO . CHa 

%"CITa .CHs 
CHa, 

i 11 / 

weiter verarbeitet; wir erhielten etwa 1.2 g davon, nach dern Umkry- 
stdlisieren aus Methylalkohol silberglanzende Bliittchen, die rnsch er- 
hitzt bei 216O unter Zersetzung schmolzen, iibereinstimrnend rnit einem 
Kontrollpriiparat aus Renzosuberenon, dtis wir nach den Angaben von 
I< i p p i n g ,  Hall  uud H u n t e r ' )  aus Phenyl-vsleriansaurechlorid ge- 
uonnen hatten. 

11. Methylenllther des 6.7-Dioxy-1-keto-1.2.3.4-tetrahydro-naph- 
thallns (VI.) aus ?-Methylen-3.4-dloxyphenyl-butyrylchlorid. 

0 CH 
' '-'\(3.H 

HZC:''[ I 3.4 - 1) i ox y p h e n y 1 - i s o  c r  o t o n s d u r e -  
m P, t h y 1 e n at h e r ,  \,.. ., h H 1 -  

0 CO, H 
p3.4-lXoxyphenyl-buttersiiure-rnetbyleniither, das Ausgangsmate- 

rial f i i r  die Syothese des neuen Tetrahydro-naphthalin-Derivates, ge- 
warinen wir durch Reduktion des 3.4-l>ioxyphenyl-isocrotonsaure- 
niethyleniithers, und diesen, indem wir Piperonsl und Bernsteinsiiure 
rni t  einander kondensierten. Dabei verfuhren wir in Anlehnung a n  
F i t t i g  und L e o u j s  Vorschrift '> fiir die Darstellung von Phenyl.iso- 
crotonsiiure folgendermafien : 

55 g wasserfreies N a t r i u m s u c c i n a t  wurden mit 40 g Pipero:al und 
34 g A c e t a n h y d r i d  10 Stunden auf 1150 erhitzt, dano mit heillem Wasser 
wrsetzt und Darupf durchgeblasen; im Destillat fand sich nur eine geringe 
Jlcnge unverandertes Piperonal (durchschnittlich etwa 5 g). Den Destillations- 
riickstand filtrierteu wir heiU von ungelBstem brauneni Ilarz ab, kochten 
lctzteres noch einigemale rnit Wasser aus und fiigten zu den vereinigten Fil- 
tratcn iinch dcm Erkalten einen UberschuB rauchender Salzsaure. Dabei fie1 
die rohc [Met h J len diox J - p h en y I]- is o cro  tonsi iure  als brauogclher, 
liijrniger Niederschlag aus (nach dem Trocknen etwa 12 g). Sie wird am 
hesten durcli wiederholtes UmlBsen aus wenig Aceton gereinigt und bildet 

. . . - 

I) C .  1899, 11, 250; 1901, I, 1200. a) A. 256, 64 [1889]. 
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schlieBlich farblose, gliinzende Tiifelchen, die bei 1140 etwas zusammensintern 
und bei 117-1180 schmelzen. Die Ausbeute daran ist leider our gering 
(6-7 g) und bat sich anch durch verschiedentliche Ab&nderung der Ver- 
sucbsbedingnngeu nicht wesentlich steigern lassen. 

0.1785 g Sbst.: 0.4179 g CO,, 0.0779 g HIO. 
CllHloOh: Ber. C 64.05, H 4.89. 

Gef. D 63.85, 9 488. 

3.4-Dioxyphenyl-isocrotonsaure-methylenither ist leicht Ioslich in  
den meisten organischen Liisungsmittelo , wird auch von heidem 
Wasser reicblich aufgenommen und kann im Vakuum unzersetzt 
destilliert werden. Unter gewohnlichem Druck erhitzt, zerfallt er voll- 
standig; 1 g lieferte aber dabei our  so wenig Destillat, dal3 wir d a s  
gesuchte 6.7 - M e t  h y l e n  d i o x y - n  a p h t h o  1- 1, 

0 OH 

darin nicht nachweisen konnten. 

0 CHz 
y - 3 . 4 - l ) i o x y p h e n y l - b u t t e r s 2 i u r e -  \I\ I\ CHa 

m e  t h y  l e n  a t h  e r ,  
0 COzH 

4.1 g der ungesiittigten Saure wurden rnit 1.4 g Kaliumcarbonat 
in 200 ccm warmem Wasser gelost uod nach dern Erkalten ohne 
Riicksicht auf ansgeschiedenes Kaliumsalz rnit 0.05 g Palladiumkolloid 
i n  einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt. Die Reduktion verlief 
auderordentlich glatt. Als sie zu Eode war, Ellten wir rnit Salzsaure 
und krystallisierten den nuf dem Wasserbade getrockneten Nieder- 
schlag zusammeo mit dem geriogen Rest der neuen Saure, den wir 
der waflrigen Fliissigkeit durch Ather noch hatten entziehen ktinnen, 
wiederbolt aus Ligroin um. Wir erhielten sie YO in  glanzenden, 
weiI3en Prismen vom Schrnp. 830; die Ausbeute daran war quantitativ. 

0.1922 g Sbst.: 0.4466 g COs, 0.0990 g €€SO. 
C1lHI,0,. Ber. C 63.43, H 5.81. 

Gef. * 63.37, D 5.76. 

y -  3.4 - D i o xy  p h e n y 1- b u t  t e r s a u  r e - m  e t  b y 1 e n  i i th  e r 
u n d P h o s p  b o r  t r i c  h I o r id .  

4.2 g der einmal umkrystallisierten Siiure wurden rnit 1.8 g Phou- 
phortrichlorid 2 Stunden auf 50-60° erwiirmt, das Renktionsprodukt, 
eine gelbliche Fliissigkeit, nach dem Verdunnen mit trocknem Ather 
von der am Roden des Kolbchens haftenden phosphorigen Saure ab- 
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gegoasen und bei 12-15 rnm zu destillieren versucht. Es farbte sich 
dabei dunkelrot, entwickelte Salzsauregas und ging, als dieses vollig 
entwichen war, bis auf eineu ganz geringen Rest als farbloses 61 
uber, das nach einiger Zeit zu einer weiWen Krystallmasse erstarrte. 
Sie reagierte, i n  Alkohol geltist, glatt rnit Sernicarbazid unter Bildung 
eines weil3en Krystallpulvers, das nach einmaligem Urnkrystallisieren 
aus sehr vie1 siedendem Alkohol bei %So unter vijlliger ZersetzuDg 
schmolz. Es war das  erwartete S e n i i c a r b a z o n  d e s  . M e t h y l e n -  
d i o x y -  b e n z o - R - h e s e n o n s a :  

0.1111 g Sbst.: 0.23i2 g C02, 0.0549 g H20. - 0.1606 g Sbst.: 0.3440 g 
COs,  0.0773 g HZO. 

C I ~ H I ~ O ~ N 3 .  Ber. C 58.38, H 5.30. 
Gef. )> 58.23, 58.42, m 5.53, 5.39. 

Da das Sernicarbazon nucli von kochendern Alkohol n u r  sehr 
wenig aufgeuorntiien w i d ,  wurde n u r  ein Teil davon fur die Analyse 
umkrystallisiert, die Hnuptmenge dagegen eiufach durch Auswascbeu 
rnit Alltohol uncl Ather gereinigt uud dann ebenso wieder zerlegt wie 
das  Sernicarbazon des Methylendioxy-benzosuberenons. Das r e  g e n  e -  
r i e r t e  K e t o n  destillierten wir eininal uber (Sdp.18 191.) und rei- 
nigten es danach endgiiltig durch Iirystallisation aus Ligroin, aus 
dem es sich in farblosen, hei 77-78O schnielzendeu Nadeln abscheidet. 

0.1628 g Sbst : 0.1121 g COa, 0.0786 g HzO. 
C11Hlo03. Ber. C 69.44, H 5.30. 

Gef. n 69.40, n 5.40. 

Die Salzsaure-EntwicklunR beim Erhitzen 3es Rohproduktes aus 
Methylendioxyphenyl-buttersaure u n d  Phosphortric~hlorid war, wie 
schon erwahnt, ganz auffallend schwach und rntjprach ebenso wie 
der sonstige Verlauf der nestillation so wenig unseren Erfahrungen 
rnit dem Tetrahydro-piperins~ure-cblorid, daB wir uns veranladt sahen, 
zu untersuchen, ob das Praparat, das wir als rohes Methylendioxy- 
phenyl-butyrylchlorid betrachtrt hatten, wirklich iberwiegend BUS dem 
Saurechlorid bestande oder bereits reichlich bicyclisches Keton vor- 
gebildet euthielte. Wir korinten letzteres folgenderrnarjen uachweiseu : 

Wir bereiteten uns unter genau denselben Bedingungen wie vorher noch- 
mals eine Losung der Substanx in trocknem .ither und siittigten sic mit gas- 
formigem hmmoniak. Dabei fie1 eine I<leinigltcit eines weiBen Niederschlagee 
aus. Wir befreiten ihn zusanimen mit  der beim Verdunsten des *Athers zu- 
ruckbleibenden Hauptmengc des Iteaktionsprodukts durch Auswaschen von 
wasserloslichen Bestandteilcn und losten den getrockneten Ruckstand in sie- 
dendem Ligroin. Aus der Losung schied sich beim Erkalten ein urn 1450 
schmelzender Korper in farblosen Krystilllchen ab, aber SO wenig, daB wir 
ihn nicht analysieren konnten. Die Mutterlauge davon hinterliel3 beim Ver- 
dunsten eine rotlich gefarbte Iirystallniasse, die sich von 74O an allmahlich 
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verfliissigte. In alkoholischer Losung rnit Semicarbazid zusammengebracht, 
lieierte sie uns etwa 1 g eines weiQen Krystallpulvers, daa sich durch seinen 
Schmelzpunkt und seine sonstiga Eigenschaften leicht als S emicarbazon 
unseres Me t h  y le n d i o x y-  b enz o - R - 11 ex en o n  s identifizieren liel3. 

111. 4.5-Dioxy-a-hydrindon-methyleniither (VI1.) aus 
$-Piper0 nyl-proplonsllurechlorid (,9-[3.4-Met hylendioxy-phenylk 

proplonyl-chlorid). 
Rohes Piperonyl-propionsiiurecblorid aus 11.6 g Piperonyl-propion- 

siiure und 5.5 g Phosphortrichlorid wurden bei 25 mm Druck der 
Destillation unterworfen. Sie verliel ganz genau so wie beim Tetra- 
hydro-piperinsiiurechlorid. D a s  Ausgangsmaterial, ein leicht beweg- 
liches, gelbliches 01, fiirbte sich scbnell dunkelbraun, schaumte auf 
und entwickelte, wie sich am Schwanken des Manometers verfolgen 
liel3,’ Salzszure in reich\icber Menge. Allmiihlich wurde der Druck 
wieder konstant, zugleich destillierte ein farbloses 0 1  iiber, das  nach 
kurzer Zeit vollkommen erstarrte. Es wurde aas der Vorlage heraus- 
geschmolzen , nach dem Wiedererstarren einigemal mit verdiinnter 
Natriumcarbonat-Lijsung verrieben‘ und dann durch Umkrystallisieren 
aus  Alkohol weiter gereinigt. So erhielten wir weiBe, atlasglLnzende 
Bliittchen, die sich bei 161O verfliissigten, ein in Alkohol praktisch 
unl6sliches S e m i c a r b a z o n  vom Schmp. 2530 und ein bei 198-199O 
schmelzendes Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd ergaben. Es 
lag also in ihnen 4 . 5 - D i o x y - a - h g d r i n d o n  - m e t h y l e n i t h e r  vor; 
P e r k i n  und R o b i n s o n  fanden (1. c.) seinen Schmelzpunkt bei 160°, 
den Schmelzpunkt der zugehorigen Benzalverbindung bei 200O. 

Nach den unter 11. mitgeteilten Beobacbtungen muBten wir mit 
der Moglichkeit rechnen, d a a  auch diesmal das  bicyclische Keton 
wenigstens z. T. bereits bei der Umsetzung der  Piperonyl-propionslure 
mit Phosphortrichlorid gebildet worden war. Wir  baben uns deshalb 
von der  Einheitlichkeit des Rohchlorids ausdriicklich iiberzeugt, indem 
wir uns eine neue Portion davon bereiteten und diese nuf die Gegen- 
wart von Methylendioxy-a-hydrindon untersuchten. 

4.2 g davon wurden mit 40 ccm 10-prozentiger Natriumcarbonat-L6snng 
erwkrmt; sie 16sten sich darin ohne jeden Rhckstand. Den Rest des Pra- 
parats verdhnnten mir n i t  trocknem Ather. Aus der einen Hdfte der LB- 
sung falten wir durch Einleiten von Ammonik das bisher noch nicht be- 
schriebene p-Piperonyl-propionsfiure-amid,  das sich schwer in h e r ,  
leicht in Alkohol und kochendem Wasser 16st und aus letzterem beim Er- 
kalten als weiSes, bei 123.5O schmelzendes KrystalJpulver wieder heranskommt. 

0.1942 g Sbst.: 0.4427 g C o t ,  0.0988 g H,O. 
CloHl lO~N.  Ber. C e2.14, H 5.74. 

Gef. n 62.17, D 5.69. 

Benahte d. D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXXVII. 96 
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Die zweite Hiilfte vorsetzten wir niit der berechneten Menge Anilin und 
erhielten so unter lebhaker Reaktion j3-Pipero n y 1- prop io  nsiture- a n i  1 id , 
leicht l6slich in Alkohol, scliwerer in  Ligroin, heillem Wasser und Bther. Es 
krystallisiert in weillen, seidenglrinzenden Nadelchen und schmilzt Lei 14’2-1230. 

0.1167 g Sbst.: 0.3066 g Cog, 0.0;93 g HaO. 
C,sH,sOsN. Ber. C 71.35, H 5.62 .  

Gef. D 71.65, n 5.69. 

216. A. Windaus und L. Hermanne: Untemuchungen 
iiber Elmetin. I. 

[Aus dem Institut fur angewandte medizinische Chemie in Inusbruck.] 
(Eingegangeu am 25. April 1914.) 

Die A l k a l o i d e  der B r e c h w u r z e l  habeii seit den gliinzenden 
Erfolgen, die mit E m e t i n  bei A m o b e n - D y s e n t e r i e  erzielt worden 
sind, erneutes Interesse gewonnen ’). Wir haben darum einige Ver- 
suche begonnen, um die Konstitution der Ipecacuanha-Alkaloide auf- 
zukliiren und uns zuniichst mit dem E m e t i u ,  dem die Formel 
C15H,~ OoN oder C~oIItaoaNt zukommt, beschtiftigt. 

Bei energischer Oxydation des Emetins mit Kaliumpermanganat 
erhiilt man leicht zwei krystallisierte Abbauprodukte, die als m-H e -  
mi p i n  s l u  re  (1) und WL- H e m i  p i  n - i  m i  d (11) identifieiert wurden. 

CHsO’>.COOH II. CHsO- “b. CO>NH. 
CHaO!.j’.COOH C H 3 O i i .  CO 

I .  

Dadurch iat das Vorhandensein eines disubstituierten Dimethoxy-benzol- 
Rings im Emetin nachgewiesen. Wenn man ferner in  Betracht zieht, 
dal3 gerade bei der Oxydation von Isochinolin-Derivaten neben den 
entsprechenden Phthalsiiuren auch deren h i d e  entstehen, wird man 
es  fur wahrscheinlich halten, d a b  das  Enletin ebenso wie das Papa- 
v e r b  einen Dimethoxy-isochinolin-Riog enthat .  

Das zu den Versuchen verwandte Emetin hnben wir uns teils aus 
der Wurzel der Rio-Ipecacuanha, teils aus dem Emetinum purum der 
Firma E. M e r c k  dargestellt. Zur Entfernung des Cephaelins aus  
den1 Roh-Emetin haben wir die iitherische Losung der Base niit 5-proz. 
Kalilauge ausgeschuttelt uod nach dem Trocknen des Athers das  
Emetin mit SalzsCuregas als EmetiL-hydrochloritl ausgefallt. 

l) S. Mercks  Jahresbericht 1918,230. Die vorliegeude chemische Lite- 
ratur sol1 in  einer spitteren Arbeit besprochen werdcn. 




