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0.1056 g Sbst.: 12.9 ccm N ( 1 7 O ,  755 mm). 
ClsHieOrN,. Bw. N 13.93. GEL N 14.01. 

Umwandlun  g d e s  rnonornol. i n  d a s  bimol. N- A t h y l - d i h y d r o -  
ch in  a ld i  n. 

Die Urnwandlung geht bier langsarn vonstatten, wenn die Base 
(5 g), wie vorbin beschrieben,' mit SalzsZiure und Zinkstaub zunlichst 
unter Eiskiihlung und dann 14 Tage bei Zimmertemperatiir stehen 
bleibt. Der getrocknete Zinkstaub lieferte beim Extrahieren rnit Al- 
kobo1 0.25 g Krysfalle, webhe sofort den Schmelzpunkt des oben 
beschriebenen bimol. N- A t h y I-di h y d r  o - c h i  n a Id i n s zeigten und 
nach Mischprobe und Eigenschatten damit identisch waren. 

0.0865 g Sbst.: 6.10 ccm N (17O, 758 mm). 
Cl9HlsN. Ber. N 8.09. Gcf. N 8.11. 

Das alkoholische Filtrat schied aut Zusrtz von Wasser ein 

Eine andre Art der Kondensation, durch Wasserstoff-Ion oder 
smorphes Nebenprodukt ab. 

molekularen Wssserstoff lie13 sich nicht verwirklichen. 

412. W. Borsohe und Mathilde Qerhardt: Untereuohungen 
iiber die Beetandteile der Kawa-Wursel. I. izber Yangonin. 

[Aus dem Allgemoinen Chemischen Institut der Universitiit Gbttingen.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1914.) 

Seit einigen Jahren wird die W u r z e l  des  K a w a - S t i a u c h e s  
( P i p e r  me thys t i cum) ,  die bis dahin nur den Sudseeiusulanern zur 
Herstellung ihres bersuschenden Nationalgetriinkes Kawa-Kawa ge- 
dient hatte, -ion der Firma J. D. R i e d e l  A.-G. in grol3eren Mengen 
nach Deutschlaud eingefuhrt und auf die in ihr enthalteoen BKawa- 
Harzecc verarbeitet, die in  Sandeliil geliist das wertvolle und vielge- 
brauchte Antigonorrhoicum nGonosana  ergeben. Dadurch sind aowohl 
diese Harze wie auch die ubrigen in der Kawawunel enthaltenen Ver- 
bindungen, Methysticin, Yangonin, Kawain usw., deren Erlorschung 
bisher durch die Schwierigkeit der Materialbeschaffung aufs' liuI3erste 
erschwert war, beqnem zugiinglich geworden. Und da einige von 
ihneo, narnentlich das Methys t i c in ,  das nach P o m e r a n z  eio 7-Pi- 

perinogl-essigszure-methylester, H&<:>Cr&. CH: OH. CH: CH. CO . 
C&.CO,CHa ist, nnhe verwandt zu sein schienen mit dem mehrfach 
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ungesiittigten Ketonen, mit deren Untersuchuog der eine von uns sich 
schon seit langerer Zeit beschiiftigt, so haben wir auf Anregung von 
Hrn. Dr. F. Boedecke r ,  derzeitigem Leiter des wissenschaftlichen 
Laboratoriums der Firma J. D. R iede l  A.-G., diese Untersuchungen 
a u f  die Bestaodteile der Kawawurzel ausgedehnt, und zwar zuniichst 
suf das Yangon  i n, das wegen seiner grol3en Krystallisationsfiihig- 
keit aus dem Robmaterial besonders leicht in reinem Zustande abzu- 
scheiden ist. 

Das Yangonin')  wurde i n  der Kawawurzel bereits 1874 von 
N o e l t i n g  und K o p p  entdeckt und von L e w i n ,  der dem Korper bei 
seinen Studien uber Piper methysticum aufs neue begegnete, mit dem 
heute noch iiblichen Namen helegt, aber erst dreil3ig Jahre spiiter im 
wissenschaftlichen Laboratorium der Firma J. D. Riede l  A.-G. einer 
eingehenderen Untersucbnng unterzogen. Dabei wurde seine Z u - 
d a m m e n s e t z u n g  a l s  d e r  F o r m e l  ClsHl,O, e n t s p r e c h e n d  er- 
rnittelt. Es wurden ferner zwei  Methoxy lg ruppen  i n  i hm nachge- 
wiesen und aus seinem Verhalten gegen alkobolisches Alkali auf die 
G e g e n w n r t  e i n e s  L a c t o n r i n g e s  in seinem Alolekiil geschlossen. 
Yangonin, CIS H l r  04, wird niimlich dadurch unter gleichzeitiger Yer- 
seifuog eines Methoxyls zu Yangonas i iu re ,  CMHU OJ, aufgespalten, 
die beim Erwiirmen leicht Kohlensiure verliert und in das ebenlalls 
oocb saure Yangon 01, CIS 131, 0 8 ,  iibergeht. Endlich deutete das 
Verhalten des Yangonins gegen verdiinnte Permanganatliisung aut die 
An w e s en b ei  t 1 e i c h t in 
seinem Molekul. 

Diese letztere Beobacbtung bildete den Ausgangspunkt fiir unsere 
eigenen Versuche und veranlnbte uns, d a s  Yangon in  zunj ichs t  
d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u u g  n a c h  P a a l  zu u n t e r w e r l e n .  
Dabei absorbierte es reichlich Wasserstolf und gab eine schiin kry- 
stallisierte, v611ig einheitliche neue Verbiorlung, die Rich bei der Ana- 
lyse als D i  h y d ro- Yangon i n ,  CIS H16 0 4 ,  und permanganat-bestiindig 
erwies: in ihrem sonstigen Verbalten aber nocb gro6e Ahnlichkeit niit 
dem uogesiittigten Ausgangsmaterial besab. Vor allem lieB sie sich 
unter denselben Bedingungsn wie dieses zum hydrierten Anslogon der 
Yangonasaure, der D i  h p d r o  -y an goo a s  iiu r e ,  CIC Hls 01, verseifen, 
- mit dem einen Unterschied allerdings, da6 die Verseifung bei ihr 
sehr viel leichter eintrat und sehr viel weniger harzige Nebenprodukte 
lie€erte. So wurden wir dazu gefuhrt, aucL den weiteren hydrolytiscbeu 
Abbau des Yangonin-Molekiils erst mit der Dihydroverbindung zu ver- 

r ed  u z i e r b a r  e r At  h y 1 en bin d u n g e n 

1) Siehc dariibcr auch Riedels Berichte 1908, S. IX, Riedel-Archiv, 
8. Jahrgang, S. 50ff. [1914]. 
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suchen und die dabei gewonnenen Erfahrungen dann suf den Stamm- 
kiirper zu ubertragen. 

Die Isolierung der Dihydro-yangonasaure geltlng uns nur unter  
ganz bestimmten VorsichtsmaBregeln. Als wir diese auBer acht lieBen 
und mit Alkalilauge erwiirmten, bis alles Dihydro-yangooin ver- 
schwunden war, erhielten wir an ihrer Statt zwei andre Substanzen, 
ein neutrales mit Wasserdiimpfen fluchtiges 61, C11H14 02, das sich 
mit Semicarbazid leicht zu einem Monoeemicarbazon, C I ~  H I T ~ ~ N I ,  
vereinigte, und eine Siiure, Clo HIS 08. Y a n g o n  i n lieferte bei der 
gleichen Behandlung eine $Lure, CloH1o 03, und ein neutrales 61, 
C8IlsOs, das  sich durch seinen Geruch und seine sonstigen Eigen- 
scbaften als A n i s a l d e h y d  (I.) 

zu erkennen gab. Im Yangonin war also jededalls die Atomgruppie- 
rung p-HsCO . CS Ha. CH: = CS Hs 0 enthalten. Sie  unterscheidet sich 
von der Bruttoformel der gleichzeitig entstandenen Siiure CIOIIIO 01 
[= CSHS 0.  COS HJ um ein carboxyliertes Methylen : CH.  COI H. Da- 
nach konnte in dieser p - M e t h o x y - z i m t s i i u r e  (IT.) vorliegen. Und 
wirklich stimmte sie in jeder Hinsicht mit eineln Kontrollpriiparat 
drtvon iiberein. In der weiteren Terfolgung dieses Gedankengangee 
war es ein leichtes fiir uns, die S i i u r e  C10HnOa aue D i h y d r o -  
y n n go n i n a 1 s p - M e t  h o x y - d i h y d r o - z i m t s ii u re  (IV.) 

zu charakterisieren, so daB uns jetzt iiur noch die Konstitution ibres  
neutralen Regleiters, CI1 HI+ 02, aufzukliiren blieb. Der  ganzen Sach- 
lrge nach muBten zwiechen ihm uod der p-Yethoxy-dihydro-zimtsi3ure 
iibnlich nahe Beziehungen bestehen wie zwiechen p-Methoxy zimtei3ure 
und Anisaldehyd. Letzterer war  niin jedenfalle durch Hydrolyse einer  
ungesiittigten Verbindung H&O. C6Hl .CH:CH. CO .R entstanden. D a s  
entsprechende gesiittigte Produkt, H & O . C S H ~  .CH~.CHS.CO.R muRte 
nach sonstigen Erfabrungen alkalibestiindig sein und nach der Hydro- 
lyse den Rest der p-Methoxy-aihydro-zimtsiiure, CIO  HI^ 02. noch unver- 
sebrt entbslten. Ein Produkt dieser Art konnten wir also i n  unserem 
Keton, C11H1409, in Hiinden haben. Dsno war seine Formel aufzu- 
liiaen in Clo€II~Ol.CHs urid weiter i n  H&O.CSHI.CH,.C&.CO.CHS, 
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es war  als p - Me t h ox y- d i h y d ro - z i m t s iiu r e -  m e t h J 1 k e t  on (An i - 
a y l - a c e t o n )  auzusprechen. Anisyl-acetou (V.) ist schon vor lhgerer  
%it von H a r r i e s  und G o l l n i t z  beschrieben') und jetzt durch kata- 
lytische Reduktion von A n i s a l - a c e t o n  (111.) sehr bequem zugiibglich. 
Wir haben eine Probe davon mit dem Keton aus Dihydro-yangonin 
verglichen, beide stimmten in ihren Eipenschaften vollkommen mit 
eiuander uberein. Damit war nicht nur die Konstitution des Ketons 
aulgeklirt, sondern auch unsere Hypothese Uber die H e r k u n f t  d e s  
Anl ' sa ldehyds  experimentell begrundet: er war d u r c b  w e i t e r e n  
A b b a u  von A n i s a l - a c e t o n  entstanden. 

Anisal-aceton besitzt die Bruttoformel CIL HIS O r ,  YangonasHure 
i s t  Clr HI, 0s. Letztere kann also aus ersterem aufgebaut werden, 
indem man ihm die Gruppe .G Hs 0 3 .  einliigt bezw. Wasserstoff 
durch . CO. CHa.C09H2) ersetzt. Sie ist vermutlicb y-p-Met h ox J cin n -  
a m  o y 1- ace  t e  ss i g s  il u r e  (VI.). 

co 
H,C"CH, 

VI. Haco * I'i 
~1 'CH: CH/ CO OC . O H  

co 
HsC/\CHa . 

1'11. H3C0 * i \ i  \/\cH: CH/ co oc . O C a  

Die Beziehungen zwischen YangonasHure und Yangonin endlich 
aind durch die Tatsache gegeben, dal3 bei der Bildung der einen aus 
detn andren, Methoxyl verseih und Wasser aufgenommen wird : 

C ~ ~ H I I O ~ .  OCHJ (Yangonin) + 2 & 0  - CM & a 0 4  .OH (Yangonasiiure) + CH3. OH. 
Demnach ist T a n g o n i n  e in  A n h y d r i d  d e s  Yangonas i iure-  

m e t  b J 1 e s t e r s  (VII.) : 

co 
HC/'CH 

C C.OCH8' 
CH: CH-0' 

VJI. - ---f 

\/\ 

I) A. 830, 236 [1903]. 
4 Oder durch den Rest dor Brenztraubensffure, .CHz.CO.COaH, der aber 

wegen des glatten Zerfalls der YsngonasHure in Yangonol nnd Kohlenslure 
nicht in Frage kommt. 
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u n d  wie so v ie le  a n d r e  P f l a n z e n k o r p e r  e i n  D e r i v a t  des 
7- P J ro n s ( ra-  hi e t h ox y - c t ~  -p-  me t h o x  y s t y r y 1 - 7- p J r on.). Ale 
solcbes muate es sich bei der Aufspaltung mit Alkali andren 7-Py- 
ronen, z. B. dem vielfach uotersuchten a,al-Dimethyl-ppyron, analog 
verhalten, es mul3te ferner befiihigt sein, sich mit Sliuren zu Oxonium- 
salzen zu verbinden und mit Ammoniak ein 7-Pyridon liefern. Alle 
diese Folgerungen aus unserer Yangoninformel haben wir durcb das 
Experiment bestitigen konnen. 

Wenn man (r, a1-Dimethyl-7-pyron (VIII,) rnit Alkalilauge stehen 
laBt, lagert es Wasser an und gibb zuniichst s - D i a c e t y l - a c e t o n  (IX.), 
dns dann entweder in Ace ty l - ace ton  und Ess igs i iu re  (X.) oder in 
Aceton  und Ace te s s igs i iu re  (XI.) [bezw. 2 Mol. Essigsliure) zediillt: 

,co, 
HiCH CH, 

H3C.COH CO .CHI 

x. 

co /co\ / 
HCH HCH 

0 
HC' '- CH 

CII, . C,, /C.CHj --+ H3C.CO OC.CHo 
0 

H 
,OH 

VIII. 

'. .. 

IS. 

'A HO.CO\ 
H&H CHI 

H3C.CO co.cH8 
XI. 

S e i  d e r  a l k a l i s c h e n  H y d r o l y s e  d e s  Y a n g o n i n s  (VIIIa.) 
wiirde die Tangonasiure (1Xa) dem Diacetyl- aceton entsprecben, 
seineo weiteren Abbauprodukten (Acetyl-aceton usw.) p-Methoxy-zimt- 
skure und Acetessigsiiure (Xn.) auf der einen , Anisal-aceton (bezw. 
hnisaldehyd und Aceton) und Malonsiure (XIa.) auf der andren Seite:. 

VIIIa. co IX a. 
HC/\CH 

co 
HCH'"-HCE 

CIJaO. CGH, .CH: CH. C,,C. OCHI -* H&O . C ~ H I .  CH:CH. CO O I C R  
I I 

I 
Y 

I - _ _  _._ 
0 , .- . _ _  ._ 

Y 
x a. A O \  XIa. HOOC\ 

IIaCH CHs HaCH CHs 
I€,CO.CaHd .CH:C€I.COH COiH H~CO.CF,HI.CH CH.CO COaH 

0 0 Ha 

I n  gleicher Weise mu13 Dibydro-yangonin (VIII b.) iiber Dibydro- 
yangonaszure (IX b.) hinwcg 1)-Methoxy-dibydrozimteaure nod Acet- 
essigssure (X b.), Anisyl-sceton rind Malonsiiure (XI b.) liefern : 
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Y 111 b. C 0  IX b. , -GO, 
HC''CH HCH HCH 

HacO.ccH4 .CHa.CH,.CO 
-+- H 3 Co.ceH~ .CHI .CHs. C,, C. OCH, 

HOCO, 
HaCH CHa 

' 1  0 
I 
Y 

HaCH CHa 
Xb. /co, XI b. 

HaCO.CeH4.CHa.CHa.COH COiH HICO.C~HI.CHI.CHI.& COsH 
0 

Wir haben aus praktischen Griinden den Versuch von diesem 
Gesichtspunlcte aus nur mit der Dihydroverbindung durcbgefubrt und 
dabei aul3er den beiden i r i iher  schon aufge fundenen  Abbau-  
p rod u k ten p- M e t L ox y - di  h y d ro- zi  m t s iiur e u n d An i s  y 1- ace  t on 
auch  Acetessigsiiure bezw. Aceton und Malonsiiure sicher 
nachweisen kiionen. 

Die Dar s t e l lung  von O x o n i u m s a l s e n  d e s  Y a n g o n i n s  
w urde UDS aul3erordentlich erleichtert durch die geringe Additions- 
fabigkeit seiner Bthylen-Bindung, die u. a. auch in der Labilitiit des 
Yangonin-dibromids autfiillig zum Ausdruck kommt. Wir konnten 
in iolgedessen Do p p e 1 v e r b in  d u n ge n d e s Y a n g o n i n  - c h l  o r h y d r st 6 
init Me ta l l ch lo r iden  einfacb so gewinnen, da13 wir Losungen VOD 

Yangonin in Eisessig mit Salzsauregas siittigten und die betreffendeo 
Metallchloride (Fe CIS, Au CIS, Pt  C14) in Eisessig geliist hinzufiigten. 
Die Doppelsalze krystallisierten d a m  sehr bald in analysenreiner 
Form aus. Eisen- und Gold-Doppelverbindung sind insofern anormal 
zusammengesetzt, als sie aufier einem Molekiil Metallcblarid und einem 
Molekiil Pangonin-cblorbydrat noch ein weiteres Yangoninmolekiil ent- 
balten. Die Platin-Verbindung stimmte zwar auf die erwartete Formel 
(C15Hl4 o,),,Hs Pt CIS, enthielt aber aul3erdem noch ein Molekiil Eis- 
eesig. Die Oxon ium-Der iva te  d e s  D i h y d r o - y a n g o n i n s  baberr 
wir bisher nur fliichtig untersucht. Zu ibnen gehort wabrscheinlich 
nuch eine Substanz, die ausfiillt, wenn man Yangonin in Eiseosig 
oder Chloroform mit einem Mol Brom zusammenbringt. Nach ihrer 
Zusammensetzung und ihrem Verhalten - sie verliert beim Erwgrmen 
mit Alkohol 2HRr und verwandelt sich in ein Gemisch  z n e i e r  
Brom-yangon ine ,  (&HlaO4Br - kiinote sie ein Y a n g o n i n - d i -  
brornid- b r o m b y d r a t  (XII) sein: 

XlI. GO XIII. co 
IIC"CH HC"CH .. 

&C0.CcH4 .CHBr.CHBr.C,,C.OCHs HsCO .C6& .CH.CH.C,, C.OH * 
0 NH 

H"Br 
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&lit k o n s e n t r i e r t e m  w a 8 r i g e n  A m m o n i a k  s e t z t  s i c h  Y a n -  
g o n i n  einigermaBen glatt erst bei Temperaturen um,  bei denen sich 
dem erwarteten Reaktionsprodu k t  a-p- Me t h o x y s t J r y  1- a,, y -d  i o x J - 
p y r  i d i n  (XIII.) bereits so viele Verunreinigungen beimischen, da8  
seine Isolierung einen unverhiltnismadig groden Aufwand an Zeit 
und Ausgangsmaterial erforderte. Wir  haben deswegen auf seine 
eiogehendere Untersuchung ebenso rerzicbtet, wie auf die vollige Auf- 
kliirung der R e a k t i o n  z w i s c h e n  D i h y d r o - y a n g o n i n  u n d  A m -  
m o n i a k ,  bei der neben cr-cu,p-Metboxyphenylithyl-a~,y.dioxy-pyridin 
(SIV.) und den Abbauprodukten, die Dihydro-yangonin bei der a k a -  
lischen Hydrolyse liefert , noch ein stickstoffreicheres Pyridin-Derivat 
zu entstehen scheint. 

co 
HC -"CH: XIV. 

HaCO. CHs .CHI. C,/C. OH a 

N H  
U m  u n s e r e  a u f  a n a l y t i s c h e m  W e g e  a b g e l e i t e t e  Y a n g o -  

n i n - F o r m e l  w e n n  m o g l i c h  a u c h  m i t  H i i l f e  d e r  S y n t h e s e  z u  
kontrolliereu , haben wir schliefllich noch versucht, eine Verbindung 
vom Yangonin -Typus (a- M e t h y I -  al, p - m e  t h o x y  s t y r y l -  y - p y r o n  
[XVI.]) aufzubauen, indem wir D e h y d r a c e t s a u r e  mit Anisaldebyd 
zu A n i s a l - d e h y d r a c e t s i i u r e  kondensierten und diese im Bomben- 
rohr mit Salzsiiure erhitzten : 

co /co\ 
H, CO.CsH6.CH:CH.CO .HC ' '%H -----t HOaC.CH CH:, .. 

oc-. ,,c . C H ~  H~CO.C~H,.CH:CH.CO 0 C . c ~ ~ .  

co 
HC -'\CB 

0 

XVI. . -  -- t 
HsCO.CsH4 :CH:CH.C\./C.CHs ' 

Dehydracetsaure selbst liil3t sich bekanntlich unter sehr iihnlichen 
Bedingungen ' in u. 01-Dimethyl-pyron verwandeln I) : 

- 

1) Feint, A .  257, 271 [1S90]. 
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Bei der Anisal-dehydracetsiiure dagegen versagte das Verfahren. 
Sie wurde dadurch schon bei 125O vollkommen verharzt. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

1. Yangonin, ClS HI, 0, (VII.). 
I s o l i e r u n g  d e s  Yangon ins  a u s  den  Rucks t i inden  d e r  

K a w a-H a r  z - B e r e  i t u n g I). 

200 g der rohen Riickstlinde wurden einige Stonden mit 400 ccm 
Aceton zum Sieden erhitzt, heid filtriert und zur Krystallisation hin- 
gestellt. Am niichsten Tage hatten sich etwa 16 g Y a n g o n i n  in 
braunen, keilfarmig zugespitzten Krystallen vom Schmp. 150-1510 
abgeschieden. Das a d  dem Filter Zuriickgebliebene wurde nocbmals 
mit 100 ccm Aceton ausgekocbt, die Liisung mit drm Filtrat von den 
Tangoninkrystallen vereinigt nod das Ganze auf etwrr 200 ccm einge- 
engt. Es lieferte beini Erkalten etwr 50 g scLwach briiunlich gefiirbte 
Nadeln -ion Meth ys t ic in  mit einzelnen groben Yangoninkrystallen 
vermengt, die sich leicht auslesen liellen. Aus den Mutterlaugen davon 
kryatallisierte zuniichst fast reines Metbysticin (ca. 11 g), dann ein 
durch Krystallisation kaum trennbares Gernenge von Methysticin und 
Tangonin, aus dem letzteres im Bedarfsfall durcb Verseifen des Me- 
thysticins mit kalter, alkoholischer n-Kalilauge gewonnen werden kann. 

Fiir unsere Untersuchung reinigten wir das Roh-Yangonin in der 
Regel durch Krystallisation aus Essigester unter Zusatz von Tierkoble; 
wir erhielten es so in schwach grunlich-gelben, bei 132-153O schmel- 
zenden Prismen, deren Scbmelzpunkt wir durch nochmaliges Umkry- 
stallisieren LUS Eisessig leicht bis auf 154O treiben konnten. 

Abbau  d e s  Y a n g o n i n s  d u r c h  v e r d i i n n t - a l k o h o l i s c h e  
K a l i l  auge. 

Ahnlich wie bei der Bufspnltung des Yangonins zu TangonnsHure2) 
suspendierten wir auch zu weitergehendein Abbau 20 g Ausgangs- 
material feingepulrert in 100 ccm Alkohol + 100 ccm 50-prozentiger 
Kalilauge, erwirmten dann aber unter iifterem Umschiitteln so lange 
nuf dem IVVasserbade, bis alles Yangonin rerschwunden zu sein schien 
und die hlischung eich dunkel gefiirbt hatte. Dann wurde Wasser- 
dampf bindurchgeleitet. Erst ging der Alkohol iiber, d a m  ein nur 
schwnch getriibtes, aber intensiv nsch An i sa ldehyd  riechendes 

1) Siche dazu auch Riedole Borichtc 1808, S. XVI. 
2) Siehe dnriiber Riedels Berichte 1908, S. XXIV. 

Baichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVU. 190 



89 10 

wiiBriges Destillat. Es gab nach reicblichem Zusatz von Kochsalz a n  
i t h e r  etwa 2 g eines gelblichen Oles ab ,  das  sich rnit Semicarbazid 
fast augenblicklich zu einem Semicarbazon, CsHs O:N .NH.CO .NHs, 
mit Phenyl-carbaminsliurehydrazid zu dem entsprechenden Phenyl- 
carbaminsaurehrdrazon CE HE 0 : N .  NH.  G O .  NH . C&I, vereinigte. 

Das  S e m i c a r b a z o n  krystallisierte aus absolutem Alkohol i n  
feinen, weiBen Nadeln und schmolz bei 209". 

0.1273 g Sbst.: 0.2612 g GO?.- 0.1997 g Sbst.: 35.4 ccm N (180, 719 mni). 
C ~ H I I O S N ~ .  Ber. C 55.92, H 5.74, N 21.76. 

Get  b 55.96, -. *) 21.85. 

Das P h e n y l -  c a r b a m i n s l i u r e -  h y d r a z o n  krystallisierte n w  

0.1303 g Sbst.: 0.3191 g COs, 0.0700 g HzO. - 0.1340 g Sbst.: 19.1 ccm 
Alkohol in gelblichen Nadeln vom Schmp. 175-1770. 

N (210, 749 mm). 
C1sHlsOaNa. Ber. C 66.57, H 5.62, N 15.6'2. 

Gcl. * 66.79, s 6.01, )) 16.01. 

Beide Priiparate stimniten nul3er in ihrer Zusammensetzuog auch 
in ihren sonstigen Eigenschaften vollkommen rnit frisch bereiteten 
~'ergieiChEpriiparateU aus A n i s a l d e  h y d  uberein. 

Den Riickstand yon der  Wnsserdampfdestillation neutrnlisierteii 
wir nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiiure, filtrierten yon zieiii. 
lich reichlich ausgeschiedenem braunem Harz a b  und fiillten durch 
weiteren Siiurezusatz aus. Dabei erhielten wie einen volumioasen 
gelben Niederschlag, der sich bis auf einen geringeo Harzrest i n  heiBem 
Wasser loste und nach einiger Zeit in feinen, gelblichen NIidelcheii 
wieder herauskam. Sie wurden noch einigemal aus verdiinntem Al- 
kohol umkrystallisiert und bildeten dnnn lebhaft gllinzende Nadeln, 
die ebenso wie synthetisch dargestellte p - M e t h o x y - z i m  t s a u r e  bei 
172O zu einer truben, sich scharf bei 186O kliirenden Flussigkeit 
schmolzen. 

0.1927 g Shst.: 0.4754 g CO,, 0.1029 g HsO. 
CloHloO~.  Ber. C 67.38, H 5.66. 

Gef. *) 67.14, B 5.97. 

Y B n g o  n i n  - c h 1 o r  h y d r a t  - D o  p p e 1 Y e r b i n d u n  g e  n. 
1. Yangon i n  -c h lor  h J d r a  t-E is en c hl  o r i d ,  2 CISHI, O,, HCI, FeClz : 

1 g reines Yengonin in 40 ccm Eisessig wiirde mi t  Salzs&uregas gesiiigt, 
wobei die ursprhglich hellgelbe Furbc der LBsung sich zu Braun vertiefte, 
uod unter gutem Umschiitteln eine filtrierte 1,Bsung von ctwa 15 g wasser- 
ltaltigem kanflichem Eiscnchlorid in mogliehst wenig Eisessig-Snlzsiiure hinzu- 
gefiigt. Nach kureer Zeit fieleo reichlich gelbe Flocken Bus, die sirh beim 
Stehcn in der Losung langsam in stablblau schillernde, derbc Nadclchen TCT. 
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windelten. Sic wurden nach dem Auswaschen mit etwas salzsiiure-haltigem 
'Eisessig ohne weiterc Reinigung anslysiert und schmolzen in diesem Zustande 
h i  1510 unter Zersetzung. 

0 2303 g Sbst.: 0.4284 g COa, 0.0858 g HtO. - 0.2151 g Sbst.: 0.3981 g 
CO,, 0.0790 g HaO. - 0.1667 g Sbst.: 0.1323 g AgCl'). - 0.2163 g Sbst.: 
0.0237 g FeOs. 

CSo 8 2 9  0 8  C14 Fc. Ber. C 50.35, I€ 4.09, CI 19.84, Fe 7.82. 
Gef. m 50.73, 50,52, m 4.17, 4.13, B 19.62, D 7.66. 

4. Yangon i n- ch 1 o rh J d r a t  - G o 1 d c h 1 or  i d, 2 CIS HI, 04, HCI, Au C13 : 
Aus 0.2 g Yaogonin in 8 ccm Eisessig-Salzsriure mit 0.35 g Chlorgold in einigen 
Tropfen Eisessig. Nach halbtiigigcni Aufbewahren im Eisschrank war die 
Doppclverbindung in  priichtigen gelbroten Nadeln auskrystallisiert, die sich 
bci 1540 zersctxteu. 

0.2108 g Sbst.: 0.2108 g COP,  0.0643 g HIO. - 0.1065 g Sbst.: 0.0242 6 AIL 
C30H2908CIJAu. Ber. C 42.04, H 3.41, -4u 23.03. 

Get. 41.83, D 3.41, m 22.77. 
3. Yon gon i n-c h 1 or  h y d r a t  - P 1 a t i n c  h lor i  d ,  2 CIS HI& 0 4 ,  Hs 1% CIS, 

CsH40,: Aus 0.2 g Yangonin in 8 ccm Eisessig-Salzsiiure und 0.4 g Platin- 
chlorid in Eisessig. Das Doppelsalz fie1 sotort in orangefarbenen, bei 168 
-169O schmelzendcn Krystiillchen Bus. 

0.2094 g Sbst.: 0.2949 g Cot, 0.0645 g HsO. .- 0.3188 g Sbt: 0.2748 g 
AgCll). - 0.1761 g Sbst.: 0.0352 g Pt. 

C3pH~rOloClsPt. Ber. C 38.94, H 3.41, C1 21.09, P t  19.78. 
Gef. s 38.41, 3.45, % 21.33, D 20.02. 

Y a n g o n i n  u n d  B r o m .  
Ober die Einwirkung von Brom auf  Yangonin haben wir b'isher 

nur eioige orientierende Versuche angestellt. Wir  versetzten z. B. 
eiue Lijsung von 5.16 g Yangonin in 52 ccm trocknem Chloroform 
tropfenweise mit 3.2 g Rrom. Seine Farbe verscbwand fast augen- 
blicklich, bald darauf trat lebhalte Bromwasserstoff-Entwicklung eio uod 
nach einiger Zeit begann ein feines gruolichgelbes Pulver nuszyfallen. 
EJ scbmolz bei 164-165O unter lebhnlter Zersetzuog und gab bei 
tier Analyse Werte, die nnniihernd auf ein Y a n g o n i n d i b r o m i d -  
b r om h y d ra t  , CI J HI, 0 4  Brs, H Br stim mten $) : 

Ag Br]. 
0.2201 g Sbst.: 0.2W2 g COs, 0.0544 g HsO. - [0.1776 g Sbet.: 0.2054 g 

- - __ - - .- 

I) Dabei wurde das Salz durch Erwiirmen mit Wasscr Iiydrolysiert, Y O ~  

3 Zur Chlor-Beetimmung bedienten wir uns der Methode yon Wallnch 

3) DemgemiiD findet sich in dem Chloroform-Filtrat davon neben andren 

Yangonin abfiltriwt nnd im Filtrat C1. in gowohnter Weise bestimmt. 

(U. 14, 753 [1881]). 

I'rodukten auch etwas unverllndcrtes Yangonin. 
190. 
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C l s B l ~ O ~ B s .  Ber. C 36.07, B 3.03, Br 48.07. 
Get D 35.96, 2.76, [ * 49.42.1 

\'on heiBem Alkohol a u r d e  die Substanz ziemlich leicht gelost; 
nus der L8sung lirystnllisierte aber beim Erkalten nicht dns Ausgangs- 
material, sondern ein h I o n o b r o m - y a n g o n i n ,  CISHI ,OIB~ ,  in  priich- 
tigen gelben Blittern, die bei 186-188O ohne Zersetzung schmolzen : 

AgBr. 
0.5OOO g Sbst.: 0.3881 g CO,, 0.0699 g H10. - 0.1802 g Sbst.: 0.1029 g 

ClaHls04Br. Ber. C 53.41, EI 3.89, Br 23.71. 
Gef. D 53.86, D 3.91, a 24.30. 

In den Mutterlaugcn davon ist vielleicht noch eine isomere Yer- 
bindung vorhanden. Wenigstens setrten sich daraus bei weiterem 
Einengen gelbe Bliittchen vom gleichen Bromgehnlt ab, deren Schmelz- 
punkt wir nuch durch rnehrlacbes Umkrjstrllisieren nicht iiber 175 
-1760 steigern konnten. 

0.1276 g Sbst.: 0.0726 g AgBr. 
C15H1301Br. Ber. Br 23.71. Gef. Br 24.12. 

Bei mehrstiindigern Kochen von Yangonin-dibromid-bromhydrat 
mit der  dreifnchen Menge Pyridin erhielten wir neben verschiedenen 
bromhaltigen auch eine t romfre ie  Verbindung, die BUS verdhnteni  
Alkohol ie nach den Urnstanden in  feineo, gelben Bliittchen oder 
derberen Nadeln krjstallisierta und bei 276-2770 schrnolz. Leider 
war die Ausbeute darrrn sehr gering (aus 10 g Tangonin kaum 0.5 g 
Robprodukt). Wir koonten desbalb noch nicht entscheiden, ob es 
sich dabei um das R a u r n i s o m e r e  u n s e r e s  Y a n g o n i n s l )  oder das  
ibm zugeordnete A c e t y l e n ,  

co 
HC"CH 

0 
IbCO.  Cs HI. C i C. C, , C .  OCHI ' 

Lnndelt. 

'i a n  g o n i n  u n d A rn m on  i a k : a;p  - M e t h ox y s t y  r y 1- a,, y - d i ox y- 
p y r i d i n ,  C1,I113 O,N (XIII.). 

Da sich Yangonin bei eintiigigem Erhitzen mit der Iiinflachen 
hlenge konzentrierten n lbr igen  Arnrnonialis neder  bei looo noch bei 
125O einigermaoen vollsthndig umgesetzt hrtte, sahen wir uns ge- 

l) Yangonin kimn 81s synimetrisch disubstituiertes hhylen dcr Tlieoric 
nncli in zmei riiumlich vcrschicdenon Formcn existiereo, 

HaCO. Cs €L. C. H 
HaCO . Cs Ha 0,. C .I€ 

&CO .Cs H'. C.H .. 
und 

H. C. C5IIs O~.OC113 
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niitigt, die Temperatnr bis auf 150° zu bteigern. Enter  diesen Um- 
stlinden war nach G Stuuden alles Ausgnngsrnnterinl verschmunden, 
freilich nuch vie1 Harz gebildet, welches das Iierausnrbciten reiner Prii- 
parate nus dem Reaktionsgemisch in hohem Ma13o erschwerte. 

Der  Inhnlt der Bombenrohre bestand nnch dem Erkalten aus 
eioer klaren, gelben Fliissigkeit, in  der ein zahes, dunkles Harz und 
eioe gelbe, amorphe, nnch dern Trocknen leicht pulveriiierbare Masse 
schwammen. Sie wurde von dem IInrz auf mechanischem Wege und 
durch Ausziehen mit warmem Aceton so gut wie moglich befreit und 
dann durch viellaches Umkrystnllisieren aus verdunoter Essigsiiure 
weiter gereinigt. So erhielteo wir schlieBlich eine kleine hlenge 
briiuolicher Niidelchen, die sich von etwa 2550 an allmiihlich zer- 
setzten und ebenso zusammengesetzt waren, wie der Teil des Re- 
nktionsproduktes, der in der nnimoniakalischen Fliissigkeit zuriickge- 
blieben war. Zur dnalyse wwrden sie ehenso a i e  dieses bei 120° 
bis zur Gewichtskonstnnz getrocknet. 

0.2066 g Sbst.: 0.5273 g COz, 0.108I g HsO. - 0.1188 g Sbst.: 6.3 ccni 
N (16O, 749 mm). 

CicHiaOaN. Bw. C 69.10, H 5.39, N 5.76. 
Get. 6961, D 5.85, I) C.09. 

Die von den Festcn Ausscheidungen abfiltrierte arnmoniakalische 
Lijsuog triibte sich beim Stehen an der  Lult bald wieder; eine Probe 
gab beim Ansiiuero eine flockige FLllung, aus der sich direkt nichts 
I<rystnllisiereodes gewionen liel3. Wir fanden e3 nach verschiedenen 
nndern Reinigungsversuchen schliel3lich nm vorteilhaftesten, die ur- 
spriiogliche Lbsung auf dem Wasserhade moglichst weit einzudampfen 
und das zuriickbleibende Harz mit Ammoniakwasser auszuziehen. 
d u s  den vereinigten .Ausziigen fillte verdiinnte Salzsliure das  rohe 
Ic-p-Xlet h ox y s t  y r y l - u l , y - d i o x  y - p  y r i d i n  'nls roluminiisen gelben 
Niederschlag. Er krystallisierte aus Eisessig in  woblausgebildeten, 
I~raunlicbgelben Rhomben, die sich bereits i m  Schwefelsiiurebade zu 
zersetren begannen, aber bis 3300 noch nicht wirklich geschmcilzen 
waren. 

cc)?, 0.0969 g H&. - 0.2082 g Sbst.: 11.7 ccm N (180, 739 rnm). - 0.?244 g 
Sbst.: 12.5 ccm N (180, 748 mm). 

0.1453 g Sbst.: 0.3706 g CO1, 0.0676 g H90. -10.2030 g Sbst.: 0.5136 g 

CI~HI~OJN. Ber. C 69.10, H 5.39, N 5.76. 
Gel. s 69.57, 65.99, s 5.21, 5.34, 8 6.33, 6.37. 

11. Dihydro-yangonin, CIS HIs 0, (VIII b). 
Die Hydrierung des Yangonins nach Paal gelingt am glattesten- 

wenn man 10 g davon i n  200 ccm Eisessig lost, eine wiifhige A u b  
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schliimmung von 0.03 g Palladium-Kolloid hiozufugt und mit M’asser- 
stoff Ton Atmosphiirendruck schiittelt, so laoge noch etwas davon auf- 
genommen wird. 1st die Reduktion zu Ende, so ist die uraprunglich 
griinlich gefarbte Fiiissigkeit rein schwarz gewordeo. Beim Verdiionen 
mit Wasser scheidet sich daraus D i h y d r o - y a n g o n i n  mit ausge- 
Ilocktem Palladium zusanimen als krystallinischer Niederachlag ab, 
der sich ziemlich leicht in siedendem Alkohol lost und beim Erkalten 
i n  mebrere Zentinieter laogen, derbeu, weiBen Nadeln wieder heraus- 
kommt. Sie scbmelzen bei 106-1070 und sind ebenso scbwer ver- 
breonlich wie S’angonin. 

0.2008 g Sbst.: 0.5072 g CO1, 0.1 126 g HzO. - 0.1850 g Sbst.: 0.465.2 g 
GO*, 0.1017 g Hs0. 

Ct5H16O4. Ber. C 69.19, H 6.20. 
Gef. 68.89, 69.02, 6.27, 6 15. 

D i b y d r 0 -  y a n  g o  n as ii u r e ,  CIC Hle 0s ([X b). 
Wir suspendierten 5 g feingepulvertes Dihydro-yangonin i n  25 ccni 

Alkohol + 25 ccm Kalilauge von 400 Bk., erwlrmten das Ganze nil! 
dem Wasserbade unter stiindigem Umschuttelo langsam bis 65O und 
hielten es auf dieser Temperatur, bis alles Ausgangsmaterial gelost WR r. 
Die briiunlichgelbe Lbsung uberlieaen wir bis zum niichsten Morgen iiir 
Eisschrank derKrystallisation. Sie hatte dann reichlich farblose Bliittchen 
von d i h y d r o - y a n g o n a s a u r e m  K a l i u m  abgesetzt, die sich spielend 
leicht in Wasser losten. Beim Ansluern lieterten sie die Siiure selbt 
als gelbliches, schnell erstarreodes 61. Sie wurde nacb dern Trockoen 
mit warmem Beozol auigenommeo und daraus durch Ligroin in feinen 
Nadelo gefiillt, die bei 76-770 schniolzen und sich menige Grade 
hoher unter lebhafter Gaseotwicklung zersetzten. 

C14H1605. Ber. C 63.60, H 6.10. 
Gef. * 63.39, n 6.17. 

0 2007 g Sbst.: 0.4665 g CO?, 0.1106 g Hs0. 

W e i t e r e r  A b b a u  d e s  D i h y d r o - y a n g o n i n s  d u r c h  A l k a l i .  
a) An i s  y 1- a c e  t o n u II d p - M e t h ox y - d ih y d r o - z i m t s a u r e  : Den 

weiteren Abbau des Dihydro-yangonins durch wlDrig-alkoboliscbe 
Alkalilauge nahmeu wir zuniichst ebenso vor, wie wir es weiter obeii 
Fur E’angonin angegeben haben. Nach Tollendeter Reaktion lieB sich 
aus der alkaliscben Fliissigkeit mit Wasserdnmpf ein schwnch gelblich 
gefirbtes, eigenartig riechendes 0 1  nbblasen, das oboe Vor- uod Nach- 
lauf bei 276-278O iiberging und bei der Analyse ’Werte ergab, die 
am besteu nuf C11H1401, die Bruttoformel des A n i s y l - a c e t o n s ,  
stimmten: 
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0.1921 g Sbst.: 0.5183 g Con, 0.1425 g &O. 
C I I H I ~ O ~ .  Ber. C 74.11, H i.92. 

Gef. 73.56, 8.30. 
In verdiinntem Alkohol gel6st veroinigte es sich mit Semicarbazid leicht 

zu einem Semicarbazon,  C1,E1,0:N.NB.CO.NH~, weisen Nadeln vom 
Schmp. 173O. 

0.1856 g Sbst.: 0.4166 g CO1, 0.1260 g HsO. 
CI,HlrOiN,. Ber. C 61.23, H 7.28. 

Gef. * 61.21, 7.59. 
Kin damit in jeder Hinsicht iibereinstimmendes Produkt erhielten wir, 

als wir synthetisches Anisyl-aceton mit Semicarbazid zusammenbrachten. Wir 
hatten also in dem fraglichen 61 in der Tat d i e m  Keton unter den Hirnden. 
Die Ausbeute dsran betrug bestenfalls etwa 3oo/o der Theorie. 

Aus dem Rackstand von der Wasserdampfdestillation krystallisierte 
rnnncbmal das Kaliumsalz der bei der Spaltung entstandenen Siiure 
beim Erkalten in silbergliinzenden Bliittchen aua. Salzsiiure fiillte 
aus ihrer wiiBrigen Liiaung wie aus den alkalischen Mutterlaugen eine 
krystallinische Substanz, die sich aus heidem l a s s e r  oder sehr ver- 
dunntem Alkohol in briiunlichen Blgttchen absetzte. Unter vermin- 
dertem Druck liel3 sie sich unzersetzt destillieren (Sdp.15mm 192-194O). 
Das farblose Destillat erstarrte schnell zu einer weiflen, bei 104-105 O 

Echmelzenden Krystallmasse. 
Die Gesamtausbeute an Rohsiiure aus  20 g Dihydro-yangonin 

betrug bis 11 g (etwa 8 0 ° / ~  der Theorie). Ihre  Zusammeneetzung 
deotete ebenso wie die ihres Amids und Anilids auf eine Verbindung 
Cl0 HIS 03 (11 - M e t  h ox y-  d i  h y d r o - z i  m t sau r e). 

0.1953 g Sbst. (durch I<rystdlisation gereinigt): 0.4792 g CO,, 0.1239 g 
H10. - 0.1949 g Sbst. (destilliert): 0.4752 R CO,, 0 1198 g Hs0. 

C loH~,O~.  Ber. C 66.68, H 6.72. 
Gef. G6.22, 66.49, 7.03, 6.88. 

A m i d  und Anil id  gewannen wir aus der destilliertenSiiure, indem wir 
3.6 g dnvon durch galindes Erwarlnen mit 2.5 g PCls in das Chlorid ver- 
wandelten und dieses mit trocknem Ather verdbnnten. Die eine HSltte der 
Liisung siittigten wir mit Ammoniakgas und reinigten das ausfallende Roh-  
amid  c1urc.h miederholtes Umkrystallisieren ous sehr verdiinntem Alkohol. Ea 
tddete dnuach weilie, glihzende Bliittchen und schmolz bei 125-1260. 

0.2255 g Sbst.: 16.5 ccm N (ZOO, 749 mm). 
C,oHlaOpN. Ber. N 7.82. Gef. N 8.10. 

Aus dvr nndren Hallte kllten r i r  durch 2 g Anilin das Ani l id ;  c's 

lirystallisicrte ans verdiinntem Alkohol in  weil3en feinen BlBttchen und zarten 
Nadeln, die immer neben einander auftraten und beide bei 199-1300 schmolzen. 

0.2004 g Sbst.: 0.5541 g COs, 0.1262 g H,O. 
C16HllOaN. Ber. C 75.25, H 6.72. 

Get rn 75.41, D 7.04. 



Den endgultigen Nachweis, dad in unserer S h e  p-Ilethoxy- 
dihydro-zimtsaure (IV.) rorlag, flihrten wir wiederum durch geoauen 
Vergleich aller dieser aus  dem Naturprodukt gewonnenen mit syn- 
thetisch dargestellten Praparaten. 

b) A c e t o n  u n d  M a l o n s H u r e :  Der  Nachweis des Acetons wird 
bei der Aufspaltung des Dihydro-yangonins rnit alkoholischer Kali- 
lauge durch den Alkohol sehr erschwert. Wir Huderten deshalb unser 
Verfahren folgendermal3en ab: 

10 g Dihydro-yangonin wurden rnit 100 ccm 10-proz. vHBriger 
Kalilauge am Ruckfludkuhler gekocht, bis alles Ausgangsmaterial ver- 
schwunden war (zwei Stunden). Dann lieden wir erkalten, schuttelten das  
entstandene A n i s y l - a c e t o n  (1.9 g) mit Ather nus, machten tchwefel- 
sauer und destillierten A c e  t o n  und etwa vorhandene EssigsHure (aus 
Acetessigsliure durch &“arespaltunp) im Dampfstrom ab, bis 200 ccm 
Flussigkeit ubergegangen waren. Zum Nachweis des Acetons be- 
nutzten wir nur  die ersten 100 ccm. Als wir sie rnit Phengl-carbamin- 
saurehydrazid-chlorhydrat und Natriumacetat versetzten, schieden sich 
daraus nach einiger Zeit feine weide Nadeln von A c e t a n  - p h e n y l -  
c a r b a m i n s i i u r e - h y d r a z o n  ab, die nacb dem Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol durch Schmelzpunkt (153-154O) und JIischprobe 
mit einem Vergleichspraparnt leicht zu identifizieren wnren. 

Aus dem Riickstand von der  Wasserdampfdestillation krystal- 
lisierten beim Abkuhlen weioe, bei 103- 1040 scbmelzende BJiittchen 
Ton I ’ -hIethory-dihydro-z imtsLure  aus. Das Filtrat davon wurde 
neutralisiert, eingetrocknet, mit etwas Salzsliure iibergossen und wieder 
zur Trockne gedamplt. Es blieb eine weide Krystallmasse zuriick, 
der wir nach dem Pulverisieren die M a l o n s a u r e  durch Extraktion 
mit 150 ccm Ather entzogen. D a  sie noch durch Spuren yon p-Nethoxy- 
dihydro-zimtsaure verunreinigt war und sioh ihrer geriugen Menge 
wegen won ihnen durch Umkrystallisieren nicht befreien lieB, ver- 
wandelten wir sie durch Erhitzen fiber ihren SchmeIzpunkt in Essig- 
saure und charakterisierten diese nuder durch ihre physikalischen 
Eigenschalten durch die Essigester-Rcaktion und durch ibr S i l b e r s a l 7 .  

GHsOaAg. Ber. i4y MG3. Gef. A g  64.20. 
0.194s g Sbst.: 0.1250 g Ag. 

D i h y d r o - y a n g o n i n  u n d  A m m o n i a k .  
Anders wie Yangoain verharzt Dihydro-yangonin mit lionzen- 

triertem wallrigem Ammouiak auch bei 150° fast gar nicht. Dafur 
wird in  diesem Fall die Aufarbeitung des  ‘Reaktionsproduktes durcb 
die dnzahl der charakterisierbaren Einzelbestandteile eine recht zeit- 
raubende Aufgabe, die  air  our z. T. gelost habeo. 
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Wir haben diesen Versmben im ganzen etwa 40 g Ausgangs- 
material geopfert, die wir in I'ortionen von 3 g mit 15 ccm Ammoniak 
sechs Stunden auf 150° erhitzten. Nach dem Erkalten fanden wir in 
den Bombenrbhren auBer der wiiBrigen Flessigkeit ein braunes 61, 
das bei liingerem Aufbewabren .grol3enteils krystallisierte. Die festen 
hnteile wurden von den flii~sig gebliebenen durch kalten Ather getreuut 
und durch vielfaches Umkrystallisieren nus verdiinntem Alkohol, Ab- 
pressen auf Ton und Auswaschen mit Ather weiter gereinigt. So 
resultierten schlieBlich feine weiBe Nadeln vom Scbmp. 2350, die zur  
Analyse bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden. Nach 
ihrem Ergebnis scheint in ihnen u, w - 11-hi e t h o x  y p  h e  n y 1 ii t h y  1- 
a m  i n  0 -  ox y p y r i d i n ,  C14 H 1 6  01 Nz rorzuliegen, das durcb geringe 
Jlengen der zugehorigen Diosy-Verbindung C1r€TlsOa N verunreinigt ist : 

Cog, 0.0582 g HaO. - 0.1743 g Sbst.: 165 ccm N (1S0, 741 mm). - 0.1303 g 
Sbst.: 11.5 ccm N (170, 748 mm). 

0.2068 g Sbst.: 0.5238 g COs, 0.1265 R Hg0. - 0.0954 g Sbst.: 0.2410 g 

C , , H ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 68.81, €I 6.61, N 11.48. 
CI,His 01 N. )) B 68.53, x 6.17, )) 5.72. 

Den Waschiither von der Reinigung dieses Produktes trockneten 
wir zusammen mit dem Htherischen Auszug des YiiBrigen Rohrinhaltes 
uber Kaliumcarbonat, triehen den i t h e r  a b  und destillierten den 
Riickstand unter vermindertem Druck. Dnbei ging A h i s y l - a c e t o n  
uber, das wir durch seinen Geruch, seinen Siedepunkt bei Atmo- 
sphiirendruck und sein Semicarbazon identifizierten; im Kolben blieb 
etwas braune, zilhfliissige Substanz, die nach einiger Zeit erstarrte, 
aus Ather in farblosen BlHttchen vom Scbmp. 125-1260 krystallisierte 
und eich als p-Me t h ox y- d i h  J d r  0 -  z i m ts  a u  r e -  a m  id  erwies. 

Der  ausgeiitherte dBrige Rohrinbalt wurde durch Erwiirmen vom 
-ither befreit und mit Salzsiiure iibersiittigt. Dabei fielen weiBe 
Flocken aus, die wir durch Umkrystallisieren aus Essigsaure in  zwei 
Bestandteile zerlegen koonten, einen schnerer  loslichen, farblose Bliitter, 
die um 330° schmolzen und noch nicht ganz reines a , m - p - M e t h o x y -  
p h e n y l a t h y l - a l ,  7 ' - d i o x y - p y r i d i n  (XIV.) zu sein schienen: 

N (230, 754 mm). 

Gef. B 69.06, 68.00, D 6.84, 632, D 10.52, 10.05. 

0.1450 g Sbst.: 0.3605 g Cot, 0 0785 g HaO. - 0.1194 g Sbst.: 6.25 CCN 

c14HljOaN. Ber. C 68.53, €I 6.17, N 5.72. 
Gcf. D 67.67, s 5.90, D 5.87, 

iind i n  den Miitterlaugen davon zuruckbleibende p - M e t h o x y - d i -  
h y d r o - z i m  t s i iu re .  
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111. Anisal-dehydracetslure, GIG H,, O5 (XV.). 
Wir losten 16.8 g Dehydracetsaure zusammen mit 13.6 g Anis- 

aldehyd in  150 ccm Alkohol und versetzten bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur ohne Riicksicht auf wieder ausgeschiedene S u r e  mit 7.5 g Atz- 
natron i n  50 ccrn Wasser. Die Mischung fiirbte sich sogleich dunkel- 
gelb und vertiefte ihre Farbe beim Aufbewaliren bis rotbraun. Nach 
drei Tagen verdiinnten wir sie mit 300 ccm Wnsser und machten 
salzsauer. Dabei fie1 runachst ein orangefarbenes, schnell erstarrendes 
61 aus, dem sich bald reicblich farblose Nadeln von unverlnderter 
1)ehydracetsiiure zugesellten. Um sie zu entfernen, kochten wir den 
gesrmten Niederscblag wiederholt mit wenig Alkohol aue; e r  lieB ein 
dunkelgelbes Krystallpulver ungelbst zuriicli und schied beim Erkalten 
noch eine weitere geringe Menge davon ab, die rohe A n i s a l - d e h y -  
d r a c e t s i i u r e ,  die wir durch Umkryetallisieren aus Chloroform + 
Alkohol leicht ganz rein erhielten. Sie krystalliaiert bei schnellem 
Abkiihlen ibrer Lbsiingen in lebhaft irisierenden Blittchen, bei lang- 
snmem Erkalten in  orangefarbenen dicken Platten von rhombischer 
Regrenzung und achmilzt bei 203-204O. 

0.1554 Sbst.: 0.3810 g CO,, 0.0675 g HsO. - 0.1593 g Sbst.: 0.3909 g 
CO,, 0.0694 g HaO. 

C I G H I ~ O ~ .  Ber. C 67.10, H 493. 
Gcf. n 66.86, 66.90, 4.86, 4.87. 

Die Ausbeute darau betriigt unter den rngegebenen Bedingungen 
our  etwa 20°/0 der Theorie. Sie wesentlich zu verbessern ist uns 
leider bisher noch nicht gelungen. 

Zur  Umlagerung i n  a- hl e t h y 1 - al , p -  m e t  h ox y s t y  r y 1- y-p y r o  u 
(SVI.) erhitzten wir 1 g Anisal-dehydracetsaure mit 10 ccm rauchender 
Yalzsaure einmal zwei Tage lang auf 150-200°, ein zweites Ma1 uur  
drei Stunden auf 125O. Bei dem ersten Versuch bildete das  Keak- 
tionsprodukt ein festes, schwarzes, in  Alkohol, Ather und Chlorolorni 
unlbsliches Harz, bei deni zweiten eine rotbraune, halbfeste Masse, 
die sicli spielend leicht in Alkohol loste, aber unverandert daraug 
zuriickerhalten wurde und auch auf keine audre Weise zum Iirystal- 
lisieren zu bringen oder sonst zu reinigen war. 

. ...- 

Der Firma J. I>. R i e d e l  A. - G. in Berlin - Britz, deren 
Liberalitat uns die Durchfiihrung dieser Untersuchung ermiiglichte, 
und Hrn. D r .  F. B o e d e c k e r ,  der ihrem Fortschritt standig freund- 
schattlichstes Interesse entgegenbrachte uod ihn  auf jede Weise fbrderte, 
sei dafiir hier nochmals wLrmstens gedankt. 




