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grin unter eotsprechender Umwandlung des Absorptionsspektrums.
Es besteht jetzt in der Regel aus einem einzigen, tiefdunklen, scharfen
und ziemlich breiten Streifen im roten Spektralfelde zwischen den
Fraunhoferschen Linien C und d. Auf Zusatz von einigen Tropfen
Chromsiure verschwindet auch die griine Farbe, indem sich die
Losung mehr oder weniger gelb firbt uond zeigt dann auch keine
Spektralabsorption mebr.

Es gibt wohl kaum eine Reaktion, die den gemeinsamen Ur-
sprung sonst von einander verschiedener Korper in prignanterer Weise
darzutun vermag, als die eben kurz geschilderte Farbreaktion der
Cholsiiure hinsichtlich ihres Urspruugs aus dem Cholesterin bezw.
Oxy-cholesterin. Die Hauptreaktion, die Nebenreaktionen mit Eisen-
chlorid und Chromsiure, sowie simtliche markant-charakteristischen
Spektralabsorptionen dieser fiir Cholsédure neuen Reaktion stimmen
vollstindig und ohne jede Abweichung mit der gleichen
Reaktion des Oxy-cholesterins iiberein, so daB hier fir einen
Zweifel tiber den Ursprung der Cholséiure kaum noch Raum iibrig bleibt.

Verdiinnt man die mit Benzoylsuperoxyd in obiger Weise abge-
kochte und abgekiihlte, farblose Cholsiurelésung mit etwa dem doppel-
ten Volumen Wasser, so fillt ein schneeweiles, krystallinisches Pulver
aus. Das Ergebnis der im Gange befindlichen Untersuchung dieser
verinderten Cholsiure '), sowie die Frage, ob die Cholséure durch un-
mittelbaren Abbau des Cholesterins selbst oder durch das Oxy-cho-
lesterin hindurch entsteht, sollen in einem ausfiihrlichen Bericht nach
AbschluB der diesbetreffenden Untersuchungen erdrtert werden.

214. W. Borsche und W. Eberlein: Uber die Bildung von
Ketonen durch spontane Salzsiiure-Abspaltung aus Aryl-fett-
sfiurechloriden. I.

{Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 22. April 1914.)

Schon vor lingerer Zeit hat der eine von uns die Beobachtung
gemacht, daf} sich das Chlorid der Tetrahydro-piperinséure (I)

0 Cl.OC Cl.OC
S ~CH w7 ~CH,
g \\/\/;\“ /"CHz '\/\\ _~CHs
0 CH;.CH; CH,.CH,

im Gegensatz zum Chlorid der einfachen &8-Phenyl-valeriansiure (II)

1) Im Gegensatz zur urspriinglichen Siure gibt die oxydierte Saure nicht
mehr die bekannte Myliussche Furfurol-Schwefelsiure-Reaktion.
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nicht unzersetzt destillieren lift, sondern unter vermindertem Druck

erhitzt lebhaft Salzsiuregas entwickelt und zerfdllt'). Wir haben das

tarblose Ol, das dabei entsteht, inzwischen genauer untersucht und

gefunden, daf} es reines Methylendioxy-benzosuberenon (III) ist,
- ‘CHz

1L ;
HiC\ /‘\ . _cH,
0 CH, . CT,

identisch mit dem bicyclischen Keton, das der eine von uns aus Tetra-
hydro-piperinsiurechlorid durch Salzsiure-Abspaltung nach Friedel-
Crafits gewann. Wie weitere Versuche uns lehrten, konnen auf die
gleiche Weise auch die Chloride der [y-Methylendioxy-phenyl]-
buttersdure (IV) und der [-Methylendioxy-phenyl]-propion-
sdure (V):

0 Cl.CO 0O Cl.CO

y \I/’\\ ~ CH2 . //\‘/\‘ ‘\|
Vomel | o Vo mo

N~ e~ CHs

0O CH. 0 CHs
v v
0 CcoO )
N S CH, SN N——CO
VI. H.C- ; VI1I. H,C” ! ; |
\/\/\/'CH2 \/J\/\/Cﬂﬂ
0O CH. ¢ CH,

in alicyclische Ketone verwandelt werden. Und zwar verlief im
letzteren Falle die Destillation des Rohprodukts aus Saure und Phos-
phortrichlorid genau so wie beim Tetrahydro-piperinsaurechlorid. Es
schiumte lebhaft auf und gab Salzsiuregas ab, dann destillierte Me-
thylendioxy-«-hydrindon (VII) iiber. Dagegen war die Salz-
siure-Entwicklung bei der Destillation des rohen Methylendioxyphenyl-
buttersdurechlorids nur gering, die Ausbeute an Methylendioxy-a-
keto-tetrahydro-naphthalin (VI) aber um so besser. Das Chlo-
rid schien sich also bereits beim Entstehen grofBenteils in die bi-
cyclische Verbindung verwandelt zu haben — eine Vermutung, die
wir leicht bestitigen konnten, indem wir es vor der Destillation in
trocknem Ather gelost mit Ammoniakgas behandelten. Dabei er-
hielten wir neben Ammoniumsalzen nur eine minimale, zu niherer
Charakterisierupg vollig ungeniigende Menge des gesuchten Siureamids,
wihrend beim Verdunsten des davon abfiltrierten Athers reines Me-
thylendioxy-a-keto-tetrahydronaphthalin zuriickblieb.

Wir beabsichtigten urspriinglich, noch eine Reihe andrer Aryl-fett-
sdurechloride zu unseren Versuchen heranzuziehen und uns so einen

1) B. 44, 2944 [1911].
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vorlaufigen Uberblick iiber das Geltungsbereich der neuen Reaktion
zu verschaffen, haben es aber dann im Hinblick auf verschiedene
Veréffentlichungen der letzten Monate, die unser Arbeitsgebiet streiften,
doch vorgezogen, uns vorher ao der Hand des bereits vorliegenden
experimentellen Materials mit dem Wesen und den Ursachen unserer
Synthese etwas eingehender zu beschiitigen. Dabei rechneten wir in
erster Linie mit der Mdglicbkeit, dafl die in den rohen Siurechloriden
etwa noch entbaltenen Phosphorverbindungen die Salzsiure-Abspaltupg
bewirken oder katalytisch begiinstigen konnten, wie derartiges von
Leuchs, Wutke und Gieseler’) und von Lecher?) beobachtet,
und zur Synthese von Ketonen benutzt worden ist. Bei der experi-
mentellen Nachpriifung dieser Hypothese haben wir jedoch Folgendes
festgestellt:

1. Destilliert man das Reaktionsgemisch aus Tetrahydro-piperin-
siure und Phospbortrichlorid am Schlufl der Umsetzung, ohne Chlorid
und phosphorige Saure von einapder zu trenpen, so zersetzt es sich
vollig und liefert iiberhaupt kein Methylendioxy-benzosuberenon.

2. 6-Phenyl-valeriansidurechlorid, H;Cs.CH:.CH:.CH;.
CH..CO.Cl, y-Pheuny!l-buttersiurechlorid, H;Cs.CH..CH..CH,.
€0O.Cl und B-Phenyl-propionsdurechlorid, H;Cs. CH:. CH;.CO.Cl
unter genau denselben Bedingungen wie die Chloride der
Methylendioxysduren bereitet, lassen sichb unter vermin-
dertem Druck vo6llig unzersetzt iiberdestilliereh. Verun-
reinigt man sie vor der Destillation kiinstlich mit etwas P30s, so zer-
setzen sie sich zwar bei der Destillation in erheblichem Umfang, aber
auch jetzt lassen sich im Destillat noch keine bicyclischen Ketone
nachweisen,

3. Aus tetrahydro-piperinsaurem Natrium und Thionyl-
chlorid dargestelltes Tetrabydro-piperinsiurecblorid zer-
fallt beim Destillieren in derselben Weise wie das Chlorid aus Tetra-
hydro-piperinsiiure und Phosphortricklorid.

Phosphorhaltige Verunreinigungen der Rohchloride spielen also
bei ihrer Zersetzung durch Wirmezufuhr keine ausschlaggebende Rolle.
Das verschiedene Verhalten der substituierten und der nicht substitu-
lerten Verbindungen, das wir eben erwihunten, weist vielmehr deutlich
auf einen andren Faktor hin, der dafiir verantwortlich zu machen ist,
namlich auf den Einflufl der Substituenten im Benzolkern. Auf diesen
haben bei Versuchen &hnlicher Art (Inden- und Indon-Synthesen durch
Wasserabspaltung aus geeigneten sauerstoffhaltigen Benzolderivaten)
bereits v. Miller und Rohde aufmerksam gemacht und ihn in einigen

1) B. 46, 2200 [1913]. %) B. 46, 2664 [1913].
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Leitsitzen zusammengefalt!), die von andren Erforschern der Inden-
gruppe?) bestitigt und durch unsere Beobachtungen nunmehr auch
fir das Gebiet der Benzo-R-hexene und Benzo-R-heptene als giiltig
erwiesen sind. Parallelversuche iiber den Einflul der Substitution
in der Seitenkette, die nach v. Miller und Rhode den Ubergang von
Benzolderivaten in Indene ebenfalls erleichtert, sind im Gang und
sollen baldmoglichst mitgeteilt werden.

Experimentelles.

a) Methylendioxy-benzosuberenon (IlI) aus Tetrahydro-
piperinsdure-chlorid.

22 g einmal umkrystallisierte und auf dem Wasserbade getrock-
nete Tetrahydro-piperinsiiure wurden mit 9.5 g Phosphortrichlorid auf
dem Wasserbade gelinde erwirmt, bis die Salzsiure-Entwicklung aufge-
hort und das Gemisch sich in zwei Schichten getrennt hatte. Das
dauerte etwa drei Stunden. Danach wurde das Siurechlorid?) von
dem zihfliissigen Riickstand abgegossen und unter einem Druck von
16 mm und sorgfiltigem Ausschlu von [Feuchtigkeit erhitzt. Es
farbte sich cchoell braun und entwickelte unter starkem Schiumen
Strome von Salzsiuregas, die an dem Winden der Vorlage einen
weilen, krystallinischen Beschlag absetzten. SchlieBlich destillierten
zwischen 200° und 213° etwa 12 g eines kaum gefirbten, zahflissigen
Oles iiber, dessen letzte Tropfen krystallin erstarrten; im Kolben
blieb ein schwarzbrauves Harz zuriick.

Der Beschlag und die wenigen Krystalle, die sich aus dem De-
stillat ausgeschieden hatten, 15sten sich glatt in verdinnter Sodalauge
und schmolzen pach dem Reinigen bei 95—96° Es lag also Tetra-
hydro-piperinsaure vor.

) B. 22, 1830 [1889].

%) Siehe z. B. Perkin und Robinson, Soc. 91, 1073 ff [1907].

3) Die Ausbeute daran ist nicht immer gleich gut. Unter bestimmten
Umstinden, die wir bisher nicht genauer festlegen konnten, bilden sich da-
neben phosphorhaltige Produkte, die sie stark becintrichtigen. Sie losen sich
bei anhaltendem Erwirmen allmahlich in verdiinnter Natronlauge; beim An-
sduern der Losung wird aber nicht Tetrahydro-piperinsiure, sondern eine
amorphe Sdure in braunlichen Flocken gefillt, die folgendermaBen entstanden
sein kdnnte:

04 Hs-‘“’“CO O
OB, 0> Gl gy pjito — OB G

_CiHs. CO
PCl— 0

> CHR >0 Hy Sty CO
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Die Hauptmenge des Destillats erstarrte auch bei lingerem Stehen
und starkem Abkiihlen nicht, lieferte aber in Alkohol geldst mit salz-
saurem Semicarbazid und Natriumacetat nach kurzer Zeit 14.4 g eines
Semicarbazous, das nach dem Umkrystallisieren langsam erhitzt bei
936—238° unter lebhaftem Aufschiumen schmolz und bei der Ana-
lyse Zahlen lieferte, die auf das 1. c. beschriebene Semicarbazon
des Methylendioxy-benzosuberenons stimmten:

0.1630 g Sbst.: 0.3572 g CO,, 0.0848 g Hs0.

Ci3Hys O3 N;. Ber. € 59.71, H 5.78.
Gef, » 59.76, » 5.82.

Es wurde in der 15-fachen Menge Alkohol suspendiert und mit
der fiinffachen Menge 2-n. Schwefelsiure auf dem Wasserbade erwarmt,
bis es vollig gelost war. Beim Abblasen des Alkohols blieb das re-
generierte Methylendioxy-benzosuberenon als schweres Ol im
Kolben zuriick. Es wurde mit Ather aufgenommen und zu endgiil-
tiger Reinigung nochmals iiberdestilliert; Sdp.s 206—208°.

0.2567 ¢ Sbst.: 0.6637 g CO,, 0.1365 g H,0.

Cu le 03. Ber. C 70.55, H 5.93.
Gef, » 70.5], » 5.95.

Um uns iiber die Umstinde, die die Bildung des Methylendioxy-
benzosuberenons bei der Destillation des Tetrahydro-piperinsiurechlo-
rids bedingen, Klarheit zu verschaffen, haben wir weiter folgende Ver-
suche ausgefihrt:

1. 11 g rohe Tetrahydro-piperissiure wurden bei 12 mm in einem
Kélbchen mit angeschmolzener Vorlage erhitzt. Sie schmolzen zu-
niachst zusammen, daun ging bei 225—228° eine farblose Flussigkeit
-liber, die sofort zu einer weiBen Krystallmasse erstarrte. Sie schmolz
bei 96° und erwies sich dadurch als unverindertes Ausgangsmaterial.
Im Kolben blieb pur ein geringer dunkler Riickstand. Tetrahydro-
piperinsiiure ist also unter denselben Bedingungen, unter
denenihr Chlorid Salzsidure verliert, vollkommen bestindig.
Die Fihigkeit, sich beim Erhitzen in das bicyclische Keton zu ver-
wandelo, ist keine Tetrahydro-piperinsiure-Reaktion, sondern dem
Chlorid eigentiimlich.

Die direkte Umwandlung der Tetrahydro-piperinsiure
in Methylendioxy-benzosuberenon gelingt dagegen durch Er-
wiirmen mit P, O; nach dem Verfahren von Perkin und Robinson?).

Wir losten 11 g Saure in 55 cem heiBlem Benzol, gaben allmghlich unter
gutem Umschitteln 55 g P,Os dazu und lieBen schlieBlich 3 Stunden
kochen. Dann zersetzten wir mit Eis, verdinnten die Benzolschicht mit Ather,

Bloe
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ent.ferPten aus ihr die nicht umgesetzte Siure durch Waschen mit Sodaldsung
und Ather und Benzol im Wasserbade. Dabei blieb ein briunliches Ol zu-
rick, das in alkoholischer Losung mit Semicarbazid zusammengebracht, etwa
2.5 g Methylendioxy-benzosuberenon-Semicarbazon vom Schmp. 236 —237°
ergab. .

2. Um zu erfahren, ob sich Tetrahydro-piperinsiurechlorid bereits im
Entstehen z. T. zu Methylendioxy-benzosuberenon zersetze, brachten wir 11 g
Siure wie iiblich mit 4.8 g Phosphortrichlorid in Reaktion, lieBen das Roh-
produkt in 100 cem Wasser 4 10 g Natriumearbonat einlaufen und erwiirmten
das Ganze einige Stunden auf dem Wasserbade. So erhielten wir eine klare,
briunliche Losung, aus der Salzsiure Tetrahydro-piperinsiure als krystalli-
nischen Niederschlag vom Schmp. 96° fallte. Keton war nicht darin nachzu-
weisen.

3. Bei der Darstellung von Tetrahydro-piperinsiure mit
S80,Cl; lieBen wir dieses zunichst auf die freie Siure einwirken. Wir
erhielten dabei ein dickes, rotbraunes Ol, das bei der Vakuumdestil-
lation fast vollkommen verkohlte. Die wenigen Tropien Flussigkeit,
die sich in der Vorlage kondensierten, gaben mit Semicarbazid-Lésuag
keine sichtbare Reaktion. Etwas besser wurde das Ergebnis erst, als
wir den von Kopetschni und Karczag?) verfolgten Weg einschlugen
und die Saure durch ihr Natriumsalz ersetzten. 6 g davon wurden
in etwas trocknem Ather suspendiert und mit 5 g SO2Cly einen halben
Tag lang bei Zimmertemperatur sich selbst iberlassen, dann Ather
und unverbrauchtes SO; Cl; unter gelindem Erwirmen abgesaugt. Den
gallertartigen, braunen Riickstand zogen wir mit trocknem Ather aus,
trieben diesen ab und erhitzten das von ihm auigenommene rotbraune
Ol upter vermindertem Druck. Es zerfiel dabei in der friiher be-
schriebenen Weise unter Salzsiure-Abgabe in einen dunkelgefirbten
harzigen Riickstand und ein gelbliches, zahflissiges Destillat, aus dem
wir leicht und reichlich das bei 236—238° schmelzende Semicarbazon
des Methylendioxy-benzosuberenons gewinnen kounuten.

b) Einwirkung von P,0; auf §-Phenyl-valeriansdurechlorid
: und J-Phenyl-valeriansiure.

1. §-Phenyl-valeriansiurechlorid und Phosphorpentoxyd:
10 g 3-Phenyl-valeriansiurechlorid (Sdp.gs 155% wurden mit 1.4 g Phosphor-
pentoxyd zusammen unter 22 mm Druck erhitzt. Das Gemisch firbte sich
dunkel und begann lebhaft zu schiumen, aber erst von etwa 180° an destil-
lierte eine gelbliche, klare Flissigkeit, wabrend das Thermometer langsam bis
270° stieg. Im Kolben blieb nur ein geringer kohliger Rickstand. Das De-
stillat, das stark pach Salzsiure roch, wurde mit einem Uberschul 10-pro-
zentiger Sodalosung auf dem Wasserbade erwirmt und dabei von ibr bis auf

1) B. 47, 236 [1914).
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einen geringen Rest aufgenommen. Wir schiittelten ihn nach dem Erkalten
mit Ather aus nnd lésten iho mit Semicarbazid zusammen in Alkohol. aber
umsonst. Auch nach mehreren Tagen hatte sich nochikeine Spur eines Kon-
densationsproduktes ausgeschieden.

2. 8-Phenyl-valeriansiure und Phosphorpentoxyd: 10g
d-Phenyl-valeriansiure wurden in derselben Weise wie vorher die Tetra-
hydro-piperinsdure mit 50 g Phosphorpentoxyd in Reaktion gebracht
und auf das Semicarbazon des a,8-Benzosuberenons,

—~~ ~CO .CH;

: “ - CHa,

\/\CI'IchQ
weiter verarbeitet; wir erhielten etwa 1.2 g davon, nach dem Umkry-
stallisieren aus Methylalkohol silberglinzende Blittchen, die rasch er-
hitzt bei 216° unter Zersetzung schmolzen, iibereinstimmend mit einem
Kontrollpraparat aus Benzosuberenon, das wir nach den Angaben von
Kipping, Hall und Hunter') aus Phenyl-valeriansiurechlorid ge-
wonnen hatten.

ii. Methyleni#ither des 6.7-Dioxy-l-keto-1.2.3.4-tetrahydro-naph~
thalins (VL) aus y-Methylen-3.4-dloxyphenyl-butyryichlorid.
0] CH

L~ /’\//\CH

3.4-Dioxyphenyl-isocrotonsiure- H,C’ ‘ .

methylenither, RGP __/ICH.,‘
0] CO;H

7-3.4-Dioxyphenyl-buttersiure-metbyleniither, das Ausgaogsmate-
rial fiir die Synthese des neuen Tetrabydro-naphthalin-Derivates, ge-
wanpen wir durch Reduktion des 3.4-Dioxyphenyl-isocrotonsiure-
methyleniithers, und diesen, indem wir Piperonal und Bernsteinsaure
mit einander kondensierten. Dabei verfuhren wir in Anlehnung an
Fittig und Leounis Vorschrift?) fiir die Darstellung von Phenyl.iso-
crotonsiiure folgendermalen:

55 g wasserireies Natriumsuccinat wurden mit 40 g Piperonal und
34 g Acetanhydrid 10 Stunden auf 115° erhitzt, dapn mit heiBem Wasser
versetzt und Dampf durchgeblasen; im Destillat fand sich nur eine geringe
Menge unverindertes Piperonal (durchschnittlich etwa 5 g). Den Destillations-
riickstand filtrierten wir heil von ungeléstem braunem Harz ab, kochten
lctzteres noch einigemale mit Wasser aus und fiigten zu den vereinigtea Fil-
traten nach dem Erkalten einen UberschuB rauchender Salzsiure. Dabei fel
die rohe [Methylendioxy-phenyl]-isocrotonsiiure als braungelber,.
korniger Niederschlag aus (nach dem Trocknen etwa 12 g). Sie wird am
besten durch wiederholtes Umlosen aus wenig Aceton gereinigt und bildet.

) C. 1899, 11, 250; 1901, I, 1200. %) A. 256, 64 [1889].
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schlieBlich farblose, glinzende Tifelchen, die bei 1149 etwas zusammeonsintern
und bei 117—118° schmelzen. Die Ausbeute daran ist leider nur gering
(6—7g) und bat sich awch durch verschiedentliche Ab#nderung der Ver-
suchsbedingungen nicht wesentlich steigern lassen.
0.1785 g Sbet.: 0.4179 g CO,, 0.0779 g H,0.
Cn H100¢; Ber. C 64.05, H 4.89.
Gef. » 63.85, » 4.88.
3.4-Dioxyphenyl-isocrotonsiure-methylenither ist leicht ldslich in
den meisten organischen Lésungsmitteln, wird auch von heiflem
Wasser reichlich aufgenommen und kaon im Vakuum unzersetzt
destilliert werden. Unter gewohnlichem Druck erhitzt, zerfillt er voll-
stindig; 1 g lieferte aber dabei nur so wenig Destillat, daB wir das
gesuchte 6.7-Methylendioxy-naphthol-1,

0 OH
S TN T
HC. |

. I I
N e~

darin nicht nachweisen konnten..

0 CH,
7-3.4-Dioxyphenyl-buttersdure- ST~ CH;,
Ry me. | | g
methylendther, N _CH,

o CO.H

4.1 g der ungesiittigten Siure wurden mit 1.4 g Kaliumcarbonat
in 200 ccem warmem Wasser gelost und nach dem Erkalten ohne
Riicksicht auf ansgeschiedenes Kaliumsalz mit 0.05 g Palladiumkolloid
in einer Wasserstofl-Atmosphire geschiittelt. Die Reduktion verlief
auBerordentlich glatt. Als sie zu Ende war, fillten wir mit Salzsiure
und krystallisierten den auf dem Wasserbade getrockneten Nieder-
schlag zusammen mit dem geringen Rest der neuen Siure, den wir
der wiBrigen Flissigkeit durch Ather noch hatten entzieben kénnen,
wiederholt aus Ligroin um. Wir erhielten sie so in glinzenden,
weiBen Prismen vom Schmp. 83%; die Ausbeute daran war quantitativ.

0.1922 g Sbst.: 0.4466 g CO,, 0.0990 g H,0.

Ci1H1a 0. Ber. C 63.43, H 5.81.
Gef. » 63.37, » 5.76.

7.-3.4-Dioxyphenyl-buttersﬁure-methylenﬁther
und Phosphortrichlorid. '

4.2 g der einmal umkrystallisierten Siure wurden mit 1.8 g Phos-
phortrichlorid 2 Stunden auf 50—60° erwirmt, das Reaktionsprodukt,
eine gelbliche Fliissigkeit, nach dem Verdiiunen mit trocknem Ather
von der am Boden des Kolbchens baftenden phosphorigen Siure ab-



gegossen und bet 12—15 mm zu destillieren versucht. Es farbte sich
dabet dunkelrot, entwickelte Salzsiuregas und ging, als dieses vollig
entwichen war, bis auf einen ganz geringen Rest als farbloses Ol
iiber, das nach einiger Zeit zu einer weillen Krystallmasse erstarrte.
Sie reagierte, in Alkohol geldst, glatt mit Semicarbazid unter Bildung
eines weillen Krystallpulvers, das nach einmaligem Umkrystallisieren
aus sehr viel siedendem Alkohol bei 258° unter villiger Zersetzung
schmolz. Es war das erwartete Semicarbazon des »Methylen-
dioxy-benzo-R-hexenonse:

0.1111 g Sbst.: 0.2372 g CO,, 0.0549 g HyO. — 0.1606 g Sbst.: 0.3440 g
CO,, 0.0773 g H,0.

CisH1s0sN;.  Ber. C 58.28, H 5.30.
Gef. » 58.23, 58.42, » 5.53, 5.89.

Da das Semicarbazon auch voo kochendem Alkobol nur sehbr
wenig aufgenommen wird, wurde nur ein Teil davon fiir die Anpalyse
umkrystallisiert, die Hauptmenge dagegen einfach durch Auswascben
mit Alkobol und Ather gereinigt und dann ebenso wieder zerlegt wie
das Semicarbazon des Methylendioxy-benzosuberenons. Das regene-
rierte Ketoo destillierten wir einmal iiber (Sdp.as 1919 uod rei-
nigten es danach endgiiltig durch Xrystallisation aus Ligroin, aus
dem es sich in farblosen, bhei 77—78° schmelzenden Nadeln abscheidet.

0.1698 g Sbst : 0.4121 g CO,, 0.0786 g H,0.

CnHy00s. Ber. C 69.44, H 5.30.
Gef. » 6940, » 5.40.

Die Salzsiure-Entwicklung beim Erhitzen des Rohproduktes aus
Methylendioxyphenyl-buttersdure und Phosphortrichlorid war, wie
schon erwihnt, ganz auffallend schwach uud entsprach ebenso wie
der sonstige Verlauf der Destillation so wenig unseren Erfahrungen
mit dem Tetrabydro-piperinsiiure-chlorid, daBl wir uns veranlaBt sahen,
zu untersuchen, ob das Priparat, das wir als robes Methylendioxy-
phenyl-butyrylchlorid betrachtet hatten, wirklich iberwiegend aus dem
Saurechlorid bestinde oder bereits reichlich bicyclisches Keton vor-
gebildet euvthielte. Wir kounten letzteres folgendermaBlen nachweisen:

Wir bereiteten uns unter genau denselben Bedingungen wie vorher noch-
mals eine Losung der Substanz in trockoem Ather und sittigten sie mit gas-
formigem Ammoniak. Dabei fiel eine Kleinigkeit eines weiBen Niederschlages
aus. Wir befreiten ihn zosammen mit der beim Verdunsten des “Athers zu-
riickbleibenden Hauptmenge des Reaktionsprodukts durch Auswaschen von
wasserldslichen Bestandteilen und losten den getrockneten Rickstand in sie-
dendem Ligroin. Aus der Lésung schied sich beim Erkalten ein um 145¢
schmelzender Korper in farblosen Krystillchen ab, aber so wenig, daB wir
* ihn nicht analysieren konnten, Die Mutterlauge davon hinterlieB beim Ver-
dunsten eine rotlich gefarbte Krystallmasse, die sich von 74° an allmihlich



verflissigte. In alkoholischer Losung mit Semicarbazid zusammengebracht,
lieferte sie uns etwa 1 g eines weilen Krystallpulvers, das sich durch seinen
Schmelzpunkt und seine sounstigen Eigenschaften leicht als Semicarbazon
unseres Methylendioxy-benzo-R-hexenons identifizieren lefD.

iil. 4.5-Dioxy-o-hydrindon-methyleniither (VIL) aus
U-Piperonyl-propionsidurechlorid (3-[3.4-Methylendloxy-phenyi}-
proplonyl-chlorid).

Rohes Piperonyl-propionsiaurechlorid aus 11.6 g Piperonyl-propion-
sdure und 5.5 g Phosphortrichlorid wurden bei 25 mm Druck der
Destillation unterworfen. Sie verlief ganz genau so wie beim Tetra-
hydro-piperinsiaurechlorid. Das Ausgangsmaterial, ein leicht beweg-
liches, gelbliches Ol, farbte sich schnell dunkelbraun, schiumte auf
und entwickelte, wie sich am Schwanken des Manometers verfolgen
lieB, Salzsiure in reichlicher Menge. Allmahlich wurde der Druck
wieder konstant, zugleich destillierte ein farbloses Ol iber, das nach
kurzer Zeit vollkommen ‘erstarrte. Es wurde aus der Vorlage heraus-
geschmolzen, nach dem Wiedererstarren einigemal mit verdiinnter
Natriumcarbonat-Lésung verrieben und dann durch Umkrystallisieren
aus Alkohol weiter gereinigt. So erhielten wir weile, atlasglinzende
Blittchen, die sich bei 161° verfliissigten, ein in Alkohol praktisch
unldsliches Semicarbazon vom Schmp. 253° und ein bei 198—199°
schmelzendes Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd ergaben. Es
lag also in ibnen 4.5-Dioxy-a-hydrindon-methylendther vor;
Perkin und Robinson fanden (l. c.) seinen Schmelzpunkt bei 160°,
den Schmelzpunkt der zugehorigen Benzalverbindung bei 200°

Nach den unter II. mitgeteilten Beobachtungen mufiten wir mit
der Moglichkeit rechnen, daB auch diesmal das bicyclische Keton
weunigstens z. T. bereits bei der Umsetzung der Piperonyl-propionsaure
mit Phosphortrichlorid gebildet worden war. Wir haben uns deshalb
von der Einheitlichkeit des Rohchlorids ausdriicklich iiberzeugt, indem
wir uns eine neue Portion davon bereiteten und diese auf die Gegen-
wart von Methylendioxy-e-hydrindon untersuchten.

4.2 g davon wurden mit 40 ccm 10-prozentiger Natriumcarbonat-Lésung
erwiirmt; sie losten sich darin ohne jeden Riickstand. Den Rest des Pri-
parats verdinnten wir ‘mit trocknem Ather. Aus der einen Hailfte der L&-
sung fallten wir durch Einleiten von Ammonik das bisher noch nichf be-
schriebene #-Piperonyl-propionsiure-amid, das sich schwer in Ather,
leicht in Alkohol und kochendem Wasser 1ost und aus letzterem beim Er-
kalten als weilles, bei 123.5° schmelzendes Krystallpulver wieder herauskommt.

0.1942 g Sbst.: 0.4427 g CO., 0.0988 g H,0.

CioH1;; OsN. Ber. C 62.14, H 5.74.
Gel. » 62.17, » 5.69.
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Die zweite Hilfte versetzten wir mit der berechueten Menge Anilin und
erhielten so unter lebhaiter Reaktion g-Piperonyl-propionsiuve-anilid,
leicht ldslich in Alkohol, schwerer in Ligroin, heifem Wasser und Ather. Es
krystallisiert in weiBen, seidenglinzenden Nidelchen und schmilzt bei 122—1230.

0.1167 g Sbst.: 0.3066 g COs, 0.0093 g H,O.

CisHisOsN. Ber. C 71.35, H 5.62.
Gef. » T71.65, » 5.69.

215. A, Windaus und L. Hermanns: Untersuchungen
Uber Hmetin. I
{Aus dem Institut fiir angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.]

(Eingegangen am 25. April 1914.)

Die Alkaloide der Brechwurzel haben seit den glinzenden
Erfolgen, die mit Emetin bei Amoben-Dysenterie erzielt worden
sind, erneutes Interesse gewonnen'). Wir haben darum einige Ver-
suche begonnen, um die Konstitution der Ipecacuanha-Alkaloide auf-
zukliren und uns zunichst mit dem Emetin, dem die Formel
CisHz, 03N oder CsoHis04N, zukommt, beschaftigt.

Bei energischer Oxydation des Emetins mit Kaliumpermanganat
erbilt man leicht zwei krystallisierte Abbauprodukte, die als m-He-
mipinsdure (1) und m-Hemipin-imid (I} identifiziert wurden.

CH;0—™.COOH CH;O-"™.CO
i . . S>NH.
CH,0.__'.COOH 1L CH,0-__.CO” NH

Dadurch ist das Vorhandensein eines disubstituierten Dimethoxy-benzol-
Rings im Emetin nachgewiesen. Wenn man ferner in Betracht zieht,
daB gerade bei der Oxydation von Isochinolin-Derivaten neben den
entsprechenden Phthalsiuren auch deren Imide entstehen, wird man
es fiir wahrscheinlich halten, daB das Emetin ebenso wie das Papa-
verin einen Dimethoxy-isochinolin-Ring enthélt.

Das zu den Versuchen verwandte Emetin haben wir uns teils aus
der Wurzel der Rio-Ipecacuanha, teils aus dem Emetinum purum der
Firma E. Merck dargestellt. Zur Entfernung des Cephaelins aus
dem Roh-Emetin haben wir die #therische Losung der Base mit 5-proz.
Kalilauge ausgeschiittelt und nach dem Trocknen des Athers das
Emetin mit Salzsiuregas als EmetiL-hydrochlorid ausgefalit.

I.

) 8. Mercks Jahresbericht 1918,230. Die vorliegende chemische Lite-
ratur soll in einer spiteren Arbeit besprochen werden.





