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12. Adolf Kaufmann und Hermann 
Ober Derivate des Veratrols. 
(Eingegangen am 6. Oktober 1917). 

Muller: 

Die Tatsache, daB die Mehrzahl der A l k a l o i d e  a u s  d e r  I s o -  
c h i n o l i n - G r u p p e  in ihrem blolekiil ein oder zwei Veratrolkerne ein- 
gebaut enthalten, hat  uns veranlaBt, einige Derivate herzustellen, die 
wir fur spatere S y n t h e s e n  als brauchbar erachten. 

I. A b k o m  m l i n  g e  d e s  o-Ver a t r  u m a1 d e h y d s. 
o-Ver a t r  y l  a1 k o h 01. 

Der bis jetzt unbekannte Alkohol kann sehr bequern durch H y -  
d r o g e n i e r u n g  d e s  A l d e h y d s ' )  vermittels Wasserstoffs in Gegeri- 
wart von Lo wschem Platinschwarz gewonnen werden. 81s Losungs- 
mittel haben wir Essigester benutzt und dnrin 20 g Aldehyd in weniger 
als einer halben Stunde glatt reduziert. Die vom Platin abgetrennte 
Losung wird abgedampft und aus dem Ruckstand geringe Mengen 
unveriinderten Aldehyds mit Wasserdanipf abgeblasen. Der nicht 
fliichtige Alkohol wurde dann in Ather aufgenomnien und mit Natriuni- 
sulfat getrocknet. Durch Versetzen der Losung mit Ligroin und l a n e  
sames Verdunsten schiel3en mehrere zentimeterlange, niachtige, vier- 
kantige Saulen an, die vollkomrnen durchsichtig pind. Die Ausbeute 
betragt fiber 90 "/o der Theorie. o - V e r a t r y l a l k o h o l  schmilzt bei 50°. 

Ber. C 64.3, H 7.1. 
Gef. 64.2, 7.0. 

0.1514 g Sbst : 0.3636 g Cot, 0.0978 g H9O. 
C9Hla03. 

I )ie Hydrogenierung des Aldehyds wird auch ausgelost durch 
Zugabe einiger Kubikzentimeter 1-prozentiger P a l l a d  i u m  c h l o r  u r -  
L o s u n g .  Neben dem Alkohol entateht dann  jedoch ein mit W a s s e r -  
d a m p f  f l u c h t i g e s  01, das seine Entstehung offenbar der Gegenwart 
freier Salzsaure verdankt. Die gleiche Beobachtung haben wir bei 
der Reduktion des Piperonals gemacht. Uber diese Reduktionspro- 
dukte werden wir  in einer besonderen Abhandlung berichten. 

o -Ver  a t r y 1 c h l o r i d .  
Die Darstellung des C h l o r i d s  vollzieht sich glatt, wenn mats 

den Alkohol mit wenig Chlorcalciurn und der berechneten Menge 
T h i o n y l c h l o r i d  behandelt. Unter betrachtlicher Erwarmung und 

1) Eine gr0Ser.e Menge dieses Busgangsmaterials rerdanken wir der 
Liebenswurdigkeit von Hrn. Prof. Dr. N o e l t i n g ,  wofiir wir ihm auch hier 
nnseren herzlichsten Dank aussprechen mochten. 
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Salzsaure-Entwicklung ist die Reaktion i n  wenigen Minuten beendigt. 
Man setzt dann zweckmafiig noch die doppelte Menge Ather und ge- 
pulverles Calciumcarbonat z u  und lafit die Losung 12 Stunden ruhig 
stehen. Nachher wird filtriert und der i t h e r  vorsicbtig abgedampft. 
Das gegen Warme sehr empfindliche Chlorid hinterbleibt als hellgelbes 
61. Unter 11 mm Druck destilliert es unter geringer Zersetzung bei 
128.5-1 290. Die Ausbeute betragt nach einmaligem Destillieren ca. 
80 O / o  der Tbeorie, verringert sich aber stetsfort auch bei mit groBter 
Vorsicht wiederholter Destillation. 

0.1580 g Sbst.: 0.3358 g COP, 0.0893 g HaO. - 0.1842 g Sbst.: 0.1421 g 
AqCI. 

CsH,IOaCI. Ber. C 57.9, H 5.9, C1 19.0. 
Gef. x 58.0, > 6.3, >) 19.1. 

Bei hoherem Druck destilliert, tritt bald Z e r s e t z u n g  u n t e r  
l e b h a f t e r  S B u r e e n t w i c k l u n g  ein. Neben dem Chlorid erhalt 
man einen goldgel ben , dickfliissigen nestillationsruckstand, charakte- 
rjsiert durch intensive b l a u e  F l u o r e s c e n z .  Durch Behandeln mit 
Eisessig haben wir daraus einen Karper isoliert, der durch seine Eigen- 
schaft,en sich unschwer als A n t h r a c e n - D e r i v a t  zii erkennen gab. 
Durch Abspalten von Salzssure und Wasserstoff beim Erhitzen hat 
offenbar Kondensation i n  Eolgender Richtiing stattgefunden: 

HsCO HICO Hz H~co/--.- ,CH?c,I ,-., - 2 FIG, H&O~".~"',,", 1 1 - f 
\,-.\, --. / o C &  I 1  

-/ CIHaC -'\/OCH3 
OCH3 HZ 0CRp 

OCH:, 

C h 1 o r - o .  ve  r a t  r y  l a  t d e s M e t h y l  - n o  r h  y d r a s t  i n  i n  s. 
Das Bestreben des o-Veratrylchlorids, sich unter A bspaltung von 

Salzsaure zu kondensieren, zeigt sich auch beim Behandrln des Chlorids 
mit tertiaren Basen. Bringt man die gleichmolekulare Menge mit 
M e t  hy I - n o r b  y d r a s t i n i n  ') zusammen, so scheidet sich sehr bald 
ein rotgefarbter Niederschlag aus, der sich durch langeres Stehen zu- 
sebeods vermehrt. Nach mehreren Tagen wurde der Korper abge- 
saugt, gepulvert und mit Ather ausgewaschen. Durch kaltes Wasser 
wird das Proclukt fast ganz - bis auf eine rote, harzige Beimengung, 
vou der abfiltriert wird - gelost. Die Lauge enthalt neben dem 

1) B. 49, 682 [1916]. 
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y u  a r  t a r e  n A d d i  t i o n s p  r o  d u k t I salzsaures Methylhydrastinin, das  
wir nach Zusatz von Bicarbonat durch Extraktion mit Ather als 
tertiare Base mit allen ihren charakteristischen Eigenschaften zu iso- 
lieren vermochten. P i e  so gereinigte Losung ist irnmer noch stark 
rot gefarbt; heim Verdunnen zeigt sie die intensiv blaue Fluorescenz 
der Hydrastininsalze. Das reine C h l o r - o - v e r a t r y l a t  d e s  M e t h y l -  
n o r h y d r a s t i n i n s  laat  sich aus ihr nicht gewinnen. Beim Eindampfen 
bemerkt man alsbald die Bildung neuer Mengen roter Schmieren, die 
durch Wasser nicht mehr gelost werden. Jodkalium fallt ein undeut- 
lich krystallinisches J o d i  d ,  Ammoniumperchlorltt ein schwer liisliches, 
fast weiBes P e r c h l o r a t ;  mit Pikrinsaure entsteht ein P ik ra t  vom 
Schmp. 223-225O. Gibt man Alkali zu, so fallt ein 0 1  aus, das  in 
Ather aufgenommen wurde. Alle Versuche, die H y d r a s t i n i n b a s e  
krystallisiert zu erhalten, schlugeu fehl. Sie blieb stets als rotes, 
dickflussiges 0 1  zuruck. Pagegen gelang es niit Benzoylchlorid nach 
der Methode S c h o t t e n - B a u m a n n s  ein B e n z o y l d e r i v a t  darzu- 
stellen, das sich allmahlich als weifies, krystallinisches Pulver ab- 
scheidet, durch Auswaschen mit Ligroin und Ather vom begleitenden 
Benzoesaureanhydrid befreit und aus vie1 Ather umkrystallisiert wurde. 
Es schmilzt bei 14G0, ist sehr wenig loslich in Petroliither, schwer 
lBslich in  Ather und Alkohal, leicht loslich in Benzol. 

0.1588 g Sbst.: 0.4051 g COz, 0.0796 g HaO. - 0.1670 g Sbst.: 3.9 ccm 
N ( 1 7 O ,  765 mm). 

C Z ~ H ~ T O ~ N .  Ber. C 70.3, H 5.8, N 3.0. 
Gef. B 69.6, 3) 5.6, )> 2.8. 

Dem Korper diirfte die Konstitution I11 zukomrnen. Die Re- 
aktionsfolge wird durch folgendes ScbemR illristriert: 

CHa "--OCH, 
1, - 0 CHa I t  111. 

Die V e r a  t r  y l -  m e t h y l -  h y d r a s t i  n i D s a l z  e (I.) besitzen eine an 
Es fehlt jedoch die wesentliche das B e r b e r i n  erinnernde Strnktur. 



'Bindung von dem Metbylkoblenstolf ziim Veratrylkerne. Es schieo 
nicht unmoglich, die Base oder ibr Benzoylderivat lihnlich der 
Y i a c h e  r -  R u g  he imerschen  I s o c  b i n  o l  in  - S y n t h e s e  i n  Berberin zu 
rerwandeln, sofern es gelang, in der der Carbonylgruppe benachbarteu 
entlstiiodigen Rlethylgruppe (Formel 111) ein Wasserstoffatom durch 
II!-droxyl z u  ersetzen. Bei einem Versuche, den Benzoylkorper in 
Chloroformlosung zu broniiereo, zeigte sich aber, d a b  bei dieeer Ke- 
aktion die Benzoylgruppe vorerst abgespalten wird und man wieder 
das Cblorbeuzylat unverindert zuruck erbalt. Weitwe Versuche sind 
uoch nicht abgeschlosseu. 

o - V e r a t i y l - h o m o p i p e r o n y l a m i n ,  

\ -  .-! 

,--,\,,CHg. CH:, .NH. CHs--; /--\ 
HsC( 1 ~ 

,---I,,: &GO 6CHe 
o - V e r a t r u  m a l d e h y d  lost sich allma~hlich unter Selhsterwarmung 

i n  Homopiperonylamin auf, wabrend sich zugleich deutliche Wasser- 
tropfen in dem Gemiscb abscheiden. Die Koodensation wird in offener 
Schale durch Erwiirmen auf denr Wasserbade zu Ende gefuhrt, bis 
das 01 ganz klar geworden ist. Beim Erkalten erotarrt dann alles 
z u  einem krystallinischeo, weiBen Kucben. Das Produkt krystailisiert 
BUS Ather oder 40 Teilen 50-prozentigem Alkohol in prschtigen, 
M-eiSeu Nadeln. 

0.1609 g Sbst.: 0.4061 g COa, 0.0868 g HaO. - 0.1797 g SGst.: 7.2 ccin 
N (180, 757 mm). 

C l ~ H I g 0 ~ N .  Ber. C 69.0, H 6.1, N 4.5 
Get. )) 68.8, 6.0, )) 4.6. 

o - V e r a t r y l i d e n - h o m o p i p e r o n y l a m i n  schmilzt bei 59--60°. 
Selbst im Vakuum zeraetzt es Sich beim Erhitzen aut hohere Tem- 
peratur unter Rotfiirbung und lebhafter Schaumbildung. Verdunnte 
Salzsaure lost mit citronengelber Farbe, die aber nach kurzer Zeit 
Yerschwindet, wabrend unter Aufspaltung des Kondensationsprodulrtes 
sich zugleich o-Veratrumaldehyd abscheidet, der abfiltriert oder durch 
Dampf aus der Losung entfernt werden kann. Letztere enthalt daun 
Homopipetony lamin-Chlorhydrat. 

Die Reduktion der Schiffschen Base zum sekundaren Amin 
haben wir vermittels Einleitens von Wasserstoff in eine mit P a l l a -  
di u m s c h  w a r z  versetzte atherische Losung der Substsnz ausgefubrt. 
In  Stunden waren 24 g des Produktes hydriert. Man trennt vom 
Palladium ab und verdampft den Ather. Das zuruckbleibende 0 1  
wurde zur  Entfernung gerioger Mengen Ausgangsmaterials mit 100 ccm 
Wasser und 30 ocm 10-prozentjger -Salzsaure angekocht. Die anfaug 
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Bich gelbe Parbe rerschwindet alsbald, und durch Destillation mit 
Jhmpf  laat  sich eine kleine Menge Aldehyd (0.45 g) zuruckgewinnen. 
Beim Erkalten der Lauge fallen reichlich farblose Pyrsmiden des 
snlzsauren sekundaren Amins aus, wahrend ein kleiner Rest Homo- 
piperonplamin gelost bleibt. Das C h l o r b y d r a t  ist in heiljem Wasser 
und Alkohol leicht liislich; aus letzterem wird es durch Zusatz yon 
i t b e r  besonders schon abgeschieden. 

0.1707 g Sbst.: 0.3651 g Cog, 0.1005 g HzO. - 0.1800 g Sbst.: 6.1 ccm 
N ('200, 737 mm). 

ClsHplO~N, HC1 -I- HsO. Ber. C 58.4, H 6.6, N 3.8. 
Gef. 58.3, B 6.6, B 3.8. 

o -  V e r  a t  r y 1- h o m o  p i p  e r o  n y 1 a mi n , mit Soda gefallt , bildet 
farblose, dicke Oltropfen, die aucb nacb langerem Stehen nicht kry- 
stallisierten. E s  lost sich in  konzentrierter Schwefelsaure in violett- 
roter Farbung, die nach kurzer Zeit verschwindet oder durch einen 
"Tropfen konzentrierter Salpetersaure in braungelb ubergeht. 

11. p - D e r i v a t e  d e s  V e r a t r o l s .  

p - H  o m  o ve  r a t r urn s a u  r e n  i t  r il. 
Dieses Nitril ist unseres Wjssens noch nicbt bescbrieben worden. 

Wir erhitzten Hom o v e r  a t r y  l a l d e  h y d - o  x i m mit E s s i g s a u r e a n -  
tL y d r i d  eine Stunde auf dem Wasserbade, destillierten vorerst Essig- 
siiure und Anhydrid und dann das gebildete Nitril im Vakuum ab. 
Unter 11 mm Druck ging es bei 175-190°, bei einer zweiten Destil- 
lation be1 10 mm zwischen 171-178O fiber und erstarrte nach kurzer 
Zeit. Durch Krystallisation aus Ather gewinnt man lange, farblose 
Nadeln vom Schmp. 64-65O. 

0.1438 g Sbst.: 0.3580 g COa, 0.0819 g HaO. - 0.1531 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (16q 767 mm). 

CloHllOpN. Ber. C 67.8, H 6.2, N 7.9. 
Gef. )) 67.9, 6.4, B 8.0. 

Mit B a r y t w a s s e r  gekocht, geht das Nitril allmiihlich unter 
Ammoniak-Entwicklung in Losung. Extrahiert man die Lauge mit 
Ather, so nimmt er H o m o v e r a t r u m s a u r e - a m i d  auf, das beim Ver- 
dunsten in bei 145-147O schmelzenden Krystallen zuriickblieb. Aus 
der konzentrierten, waBrigen und vom uberschussigen Baryt befreiten 
Nutterlauge schlagt Salzsaur e eine bald erstarrende Substanz nieder, 

-die in ihren Eigenschaften mit der von P i c t e t  und F i n k e l s t e i n l )  
rtuf anderem Wege gewonnenen p -  H o  m o v e  ra t r 11 m sa u r e vollkom- 
Anen iibereinstimmte. 

I) B. 42, 1984 [1909]. 
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p -  V e r a  t r o  y 1- car b i  n 01. 
Diese Substanz haben wir in Anlehnung an bekannte Verfahren 

nach den in folgenden Formeln versinnbildlichten Reaktionen dar- 
gestellt : 

CO . CHa B r CO . CHa . 0 . GO .CH3 CO . CHa . OH 
/\ 

j' -1 ~. 
I\ 

* ~ l . o c a s  P L j .  OCH, I). OCH, 

OCH3 OCH3 ocH3 
I. 11. 111. 

Das Ausgangsmaterial A c e  t o v e r a  t r o n ist schon vielfach, aber  
rnit recht verschiedenen Angahen iiber seinen Siedepunkt, beschrieben 
worden '). 

Wir kiinnen die Angabe v o n  C. M a n n i c h a )  bestatigen, der ihn 
bei 9 mm Druck zu 158O fixierte. Unsere Substanz siedete unter 
12 mm Druck bei 165O. 

M a n n i c h 3 )  und F. L. H a h n ' )  haben auch die Bedingungen fiir 
die Bromierung des Ketons ermittelt. Wir fiigen bei, daS auch in 
Schwefelkohlrnstolf vorerst eiri Dibrom-Additionsprodukt sich abschei- 
det, das beim Stehen unter Bromwasserstoff-Entwicklung in das  
co- B r o m -  a c e t o v e r a . t r o n  (I.) ubergrht. Das Produkt destilliert unter 
12 mm Druck bei 182O ttnd gibt beim Umlosen aus Ather harte, 
schwach rosa gefarbte Krystlllchen. Den Schmelzpunkt bestinmten 
wir zu 83'. 

I n  Anlehnung an die Vorsr;brift von H u nn i u s 5, eur Darstellung 
des Benzoylcarbinols haben wir 5 g des Brom-scetoveratrons niit 1.9 g 
wasserfreiern Kaliurnecetat i i i  absoluterri Alkohol unter Zugabe von 
0.3 g Natriulnjodid wa,hrend einer Stunde auf dem Wasserbde  ge- 
kocht. Nach dem .Abdampfen des Athers wird der Rucksta.nd mit 
Wasser gewaschen und aus Ather krystallisiert. p - V e r a t r o y l - c a r -  
b i n o l a c e t a t  (11.) erscheint beim Verdunsten i n  sehr schooen, glan- 
zenden Tafeln vom Schmp. 91-92O. Aus 10 g Bromid erhielten wir 
6 g des reinen Acetats. 

0.1579 g Sbst.: 0.3501 g COs, 0.0883 g .HsO. 
ClaH,40s. Ber. C 60.5, H 5.9. 

Gef. > 60.5, )) 6.2. 

I) E. Nei tze l ,  Sdp. 207O unter 15 mrn Druck, B. 24, 2864 [1891]; 
S. D z i e r z g o w s k i ,  Sdp. 207O unter 5 m m  Druck, B. 17, 1989 [1894]; 
Pic te t  und G a m s ,  Sdp. 206O unter 12 mm Druck, B. 42, 2947 [1909]. 

Ar. 248, 137. 3, B. 44, 1549 [1911]. 4, ibid. 1552. 
5 )  B. 34, 2680 [lS91]. 
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Die Y e r s e i f u n g  d e s  A c e t a t s  erfolgt ganz glatt, wenn man 
9.5  g der Substanz, in 120 ccm Wasser suspendiert, mit B a r i u m c a r -  
% o n a t  aufkocht. Sobald die Oltriipfchen verschwunden sind, was in  
e iner  halben Stunde der Fall ist, wird heiB filtriert. Beim Erkalten 
schiel3t das K e t o l  (111.) in  farblosen, durchsichtigen Krystallen an. 
Es schmilzt bei 86-87O. Der  Mutterlauge kann man durch Extrak- 
dion rnit Ather weitere Mengen des Produktes eotziehen. 

0.1542 g Sbst.: 0.3421 g COa, 0.0836 g H20. 

CloHlaOa. Ber. C 61.2, H 6.1. 
Gef. D 60.5, 6.1. 

111. D e r i v a t  e d e s  D i m e  t h o x  y-  b e n z o i n s .  

Das  3.4 - D i m  e t  h o x  y -  d e s o  x y ben z o i n  ist noch nicht bekannt. 
Wir  haben 15 g V e r a t r o l  rnit 15 g P h e n y l - a c e t y l c h l o r i d  in 50ccm 
Schwefelkohlenstoff gelijst, allmahlich mit 20 g Aluminiumchlorid ver- 
setzt. Die Realrtion 1aBt man unter ruhiger Salzsaure-Entwicklung 
verlaufen und fardert sie gegen Ende durch leichtes Erwiirmen auf 
dem Wasserbade. Nach etwa 3 Stunden wird zur tiefvioletten Losung 
Eis zugefiigt und rnit Wasserdampf der Schwefelkohlenstoff, unver- 
ilndertes Veratrol und Phenyl-essigsaure destilliert. Das  Kondensations- 
produkt wurde rnit Ather extrahiert, rnit verdunnter Natronlauge gut 
gewaschen und sich selbst iiberlassen. Beim Verdunsten des Athers 
krystallisieren weiBe Nadeln des D i m e t h o x y  - d e s o x  y b e n  z o i n s ,  die 
ibei 88O schmelzen. Ausbeute 15.3 g. 

0.0374g Sbst.: 0.1027 g GO%, 0.0210 g HzO. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 75.0, H 6.2. 

Gef, 74.9, 6.3. 

3.4-D i m e t  h o x  y - p -  b r  o m-d  e s  o x  y b e n  z oin .  

Leitet man vermittels eines KohlensLure-Stromes die berechnete 
Menge dampfformiges Brom in eine Lijsung des Desoxybenzoins in 
10 Teilen Schwefelkohlenstoff, so scheiden sich sehr bald Krystalle 
d e s  Bromderivates ab. Nach beendigter Reaktion haben wir das  
Losungsmittel durch Dampf entfernt und das  rnit Krystallen durch- 
setzte dicke 01 durch mehrmaliges Urnlosen aus  Alkohoi gereinigt. 
Das B r o m d e r i v a t  bildet hellgelbe Krystalle vom Schmp. 116-117°. 
Ausbeute 92 o/o der Theorie. 

37.56 m g  Sbst.: 21.41 m g  AgBr. 

Berichte d D. Chem.Oesellschaft. Jahrg. LI. 

C16Hi503Br, Ber. Br 23.9. Gel. 24.2. 
9 
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3.4 - D i m e  t h o x y -8- [met  h y 1 - p - t o  1 u o 1 s u l  f o n  y 1 - a m  i n  01- 
d e s o x y b e n z o i n ,  

Der  Ersatz des Bromatoms in dem Desylbromid durch MethvY- 
p - t o l u o l s u l f  a m i d  kann sehr leicht bewerkstelligt werden. MaD 
braucht das  Bromid nur  mit der berechneten Menge des Sulfamid- 
kaliums in A c e t o n l i i s u n g  bei gewohnlicher Temperatur auf d e r  
Maschine 3 Stunden zu schiitteln und durch Filtration vom ausgeschie- 
denen Bromkalium zu trennen, so erhalt man nach dem Abdestilliere~v 
des Acetons einen weiBen Ruckstand der gesuchten Substanz. S i a  
wurde aus Benzol gereinigt. WeilJe Krystalle vom Schmp. 180°. Aus- 
beute ca. 70 O/O der Theorie. 

0.3458gSbst.: I IcemN (1S0, 711 mm).-00.3280gSbst.: 0.1773gBaSOr. 
CacHas05NS. Bcr. N 3.2, S 7.3. 

Gef. * 3.4, B 7.4. 
UniversitLt G e n  f ,  Laboratorium fur organische Chemie. 

18. Fritz Ephraim und Eliae Rosenberg: dber die 
Natur der Nebenvalenzen. XVII l). : Vorausberechnung der 

Zerseteungstemperaturen von Ammoniakaten. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1917.) 

I n  gewissen Fallen hat  es sich als mSglich erwiesen, das  Exi- 
stenzgebiet von Verbindungen rein theoretisch vorauszuberechnen, 
obne die Verbindung selbst schon in  Hinden  zu habenl). Diem 
MGglichkeit folgte aus der Beobachtung, daB das Verhaltnis der Disso- 
ziationstemperaturen analoger Derivate zweier verwandter Grundsub- 
stanzen nahezu konstant ist. Es seien z. B. die Grundsubstanzen 
N i c k e l -  und K o b a l t s a l z e ,  und es sollen die von diesen deri- 
vierenden A m m o n i a k a t e  auf ihre Existenzfabigkeit gepriift werden. 
Dann laat sich durch Division der absoluten Dissoziationstemperatur 
des Nickel-hexammin- j o d i d s  durch die der analogen Kobaltverbin- 
dung ein Quotient errechnen, der dem durch Division der Dissozia- 
tionsternperaturen der entsprechenden C h l o  r i d  verbindungen ganz 
ahnlich ist. Dieser Quotient, der also an einem e i n z i g e n  Verbin- 

1) XVI. Abhandlung, B. 50, 1088 [1917]. 
1) B. 45, 1325 [I9121 und spiitere Abhandlungen, za1etBt B,. 50, 1064 

[1917]. 




