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in Freiheit gesetzt und in Chloroform aufgenommen. Nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels hinterblieb ein braunes 01, das beim Erkalten zum 
griil3ten Teil krystallinisch erstarrt (3 g). Aus Petrouther erhalt man 
farblose Nadeln, die bei 78-790 schmelzen. 

Das P i k r a t schmilzt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wassw l e i  1460. 
0.1785 g Sbst.: 0.1425g AgBr. - C,, H, 0, N, Br, (468.99). Ber. Br 34.08. Gef. Br33.97. 

192. Adolf  Sonn and Bruno (Jcheffler: 
Bber Fleohtenstoffe, IV.: Syntheee Bee Divazine. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. KBnigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 24. April 1924.) 

Im letzten Heft des Journals fur praktische Chemiecc beschreibt F. 
M a  u t h n e r1) eine neue Synthese des m, m' - D i m  e t h o x y  p h e  n y 1 -a t h  y 1- 
k e t o  n s (I) .  Er hat m, m' - D im e t h o  x y - b e  n z o e s a u  re - m e t h y  1 e s t e li 
nach der Claisenschen Methode rnit e s s i g s a u r e m  Athy l  durch Natrium 
kondensiert und den rnit Na-Alkoholat und J o d m  e t h y 1 erhaltenen a - m, no'- 
D im e t ho  x y b e n z o y 1-p r o p i  o n s a u r  e - e s  t e  r mit verd. Schwefelsaure er- 
hitzt. Den aus diesem Keton durch Rduktion nach der Methode von 
C 1 em m e n s  e n leicht zu gewinnenden 5 - n - Pr o p y 1 - r e  s o r c  i n d  i m e t h y 1- 
a t h e r  (11) haben wir zu der gleichen Zeitz) dargestellt, indem wir den 
a-m, m'-Dimethoxybenzoyl-propionsaure-ester in einer bakt ion der Keton- 
spaltung unterwarfen und nach C l e m m e n s e n  reduzierkn. 

Weiter haben wir diesen Bther auf eimm Wege erhalten, der noch 
bequemer ist. In den iiber 2700 siedenden Fraktionen des Buchenholz- 
teers3) sind M e t h y l a t h e r  - Mono- und Dimethylather - d e s  5 - n -  
P r o p y l - p y r o g a l l o l s  vorhandend), die sich leicht in Form der Kalium- 
verbindungen isolieren lassen. Wir haben die Kstliumsalze rnit Dimethyl- 
sulfat erhitzt und aus dem so gewonnenen 5 - - P r o  p y 1 - p y r o g a1  l o  1 - 
t r i m e t h y l a t h e r  (111) durch R e d u k t i o n  rn i t  N a t r i u m  u n d  A l k o h o l  
die m i t t e l s t i i n d i , g e  M e t h o x y g r u p p e  e l i m i n i e r t .  Bei der Entalky- 
lierung des Dimethykthers mit Jodwasslerstoffsaure erhielten wir Krystalle 
vom Schmp. 42-43O, die nach allen Eigenschaften rnit dem von Hesse5 )  
beschriebenen D i v a r  i n  (aus Evelrnia divarimh), dem also die Formel IV 
zukommt, identisch waren. 

Auch M y r i s t i c i n  (V) konnten wir in D i v a r i n  uberfuhren. Thorns')  
hat gezeigt, daI3 bei der Behandlung von I s o m y r i s t i c i n  mit Natfium- 
und Alkohol teilweise die Methylendioxygruppe aufgespalten und ein 3 -Pro - 
p y 1 - 5 - m e t h o  x y - p h e n  o 1 gebildet wird. Wir unkrwarfen das uber Na- 
trium destillierte M y r i s t i c i n ,  wovon uns die Firma S c h i m m e l  & Co. 
in dankenswerter Weise eine Probe uberlassen hatte, direkt der Einwirkung 
von Natrium und Alkohol und entalkylierten das beim Verdunnen rnit Wasser 

1) J. pr. [2] 107, 103 [1924]. 
2) Diese Arbeit war Enda des Sommer-Semesters 1923 abgeschlossen 
5) Der Buchenholzteer wurde uns von der Holzverkohlungs-Industrie 

A-G.  in Konstanz zur Verfiigung gestellt; wir sagen dafiir auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank. 

4) vergl. P a s t r o v i c h ,  Ober R e i c h e n b a c h s  Pikamar, M. 4, 182 [la831 
5 )  J. pr. [2] 83, 39 [1911] 6 )  T h o m s ,  B. 36, 3449 [1903]. 
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in der alkalischen Losung verbliebene Phenol dwch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure. Die gewonnenen Krystalle zeigten den Schmp. 42-430 
des krystallwasser-haltigen D i v a r i n  s. 

Bei einer kleinen Menge des synthetischen D i v a r i n  s haben wir noch 
nach der Methode von G a t t e r m a n n  die Aldehydgruppe eingefiihrt. Der 
Schmp. des A 1 d e h yd s liegt bei 184-1850, Die Darstellung einer groBeren 
Menge und die Oberfiihrung in die entsprechende Saure, die mit der Divar- 
saure7) identisch sein miifite, hat Frl. cand. chem. C h a r  l o t  t e K i  e B be- 
reits in Angriff genommen. Bei der Entalkylierung von synthetisch aus 
0-Dimethyl-divarin (11) gewonnener D i m e t h y  1 - d i va r s a u r e  erhiel ten w ir 
nur D i v a r i n .  

CO . CHs . CH3 CH2. CH1. CH3 CH, . CH:, . CHs 
/\ /--. 

I. i'l 11. CHIO.().OCHa 111. CH,O .().OCHS 
CH80. ,, . OCHa 

OCHa 
CHI. CHa . CHa C3Hs 

0 - CH2 
Beschreibung der Versuche. 

m, m' - D i m e t h o  x y - b e n  z o e sa  u r e wurde durch Erhitzen mit Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsaure verestert. Der Siedepunkt des reinen 
M e t h y l  e s t e r s lag bei einem Druck von 27 mm bei 155-1560. Beim Er- 
kalten erstarrte er zu saulenfiirmigen Krystallen, die bei 410 schmolzen. 

Der nach der Methode von C l a i s e n  erhaltene m - D i m e t h o x y b e n -  
z o y 1 ~ e s s i,g s a u r  e -a t h y  1 e s t e r steilte ein schwach gef2rbtes 01 dar, 
das bei 28mm Druck von 189-191* iiberging; es erstarrte zu schonen, 
weiSen Krystallen erst unterhalb 00. Der Ester wurde mit Ililfe von Na- 
Athylat und Dimethylsulfat methyliert. 

Zur Saurespaltung und zur Reduktion nach C 1 e m  m e n s e n  wurde der 
a ~ m - D i m  e th  o x y  b e n  z o y l  - p r o  p i 0  n s a u  r e - e s t e r mit amalgariiiertem 
ZinB und verd. Salzsaure (1 T1. konz. Salzsaure + 2 Tle. Wasser) erhitzt. 
Die Kuhlung wurde so geleitet, da13 die Saurekonzentration wahrend der 
Reaktion allmahlich von 1 :2  auf etwa 1:l stie,g. Nach ca. 4Stdn. nahm 
man das an der ,Oberfllche sehwimmende, griinlich schimmernde 01 in 
lither auf, schiittelte die ltherische Losung mehrfach rnit verd. Natron- 
lauge durch und trocknete sie. Das nach dem Verdampfen des Athers 
zuriickbleibende Blige 1 - P r o  p y 1 - 3.5 - d i m e t h o x y - b e  n z o l  (11) s) wurde 
unter vermindertem Druck destilliert. Unter 29mm Druck ging es bei 
147-148" (unkorr.) iiber. 

D a r  s t e l  l u n g  d e s  1 - P h e  n y  1-3.5 - d i m e  t h o  x y - b e  n z o 1 s B U S  d e n  
M e t h y l a t h e r n  d e s  5 - P r o p y l - p y r o g a l l o l s  a u s  B u c h e n h o l z -  
t e e r :  Verarbeitet wurde die Fraktion des Buchenholzteers, die von 265 
- 2 9 5 0  uberging (aus je 1 kg Teerd 200 g). Man go6 dds 01 in die 8-fache 
Menge heil3er Kalilauge vom spez. Gew. 1 : 1. Ein Teil der Raliumverbindun- 

7)  H e s s e ,  J. pr. "4 83, 38 [1911]. 
8) Thorns ,  B. 36, 3450 [1903]; S e m m l e r ,  B. 41, 2.556 L1908j; M a a t h n e r ,  J. pr. 

[Z] 108, 396 [1922j. 



96 1 

gen schied sich schon in der Warme aus; durch Abkuhlung vervolistandigte 
man die Abscheidung. Durch Auspressen war die Krystallmasse nicht 
von dem fest anhaftenden, gelbbraunen 01 z u  befreien, sondern nur durch 
rnehrmaliges Ausschiitteln mit Ather. Sie wurde 2-ma1 aus Kalilauge um- 
krystallisiert. Zur Methylierung loste man die perlmutterglanzenden Kry- 
strtlle in warmem Wasser, g.ab allmahlich Dimethylsulfat hinzu und er- 
warmte zur Vervollstandigung der Reaktion noch einige Zeit am RuckfluD- 
kiihler. Nach dem Erkalten atherte man aus und fraktionierte das nach 
dem Trocknen der atherischen Losung und Verdampfen des Losungsmittels 
hinterbliebene 01. Der T r i rn e t h y  1 a t h e r ging konstant bei 263-2650 
(unkorr.) uber. Zur Eliminierung der mittelsllndigen Methylgruppe trug 
man in die Losung des Athers in der l04achen Menge absol. Alkohols so 
schnell Natrium ein, daD sich dauernd sturmisch Wasserstoff entwickelte. 
Nach Beendigung der Reaktion u d  dem Erkalten wurde vorsichtig rnit 
Wasser versetzt, der Alkohol eingedampft und das 81 ausgeathert. Das so 
gewonnene 1 - P r o p  yl -3.5 - d i m e  t h o x  y - be  n zio 1 8 )  destillierte bei 27 mm 
Druck zwischen 145-1470. 

V e r  s e if u n g d e s 1 - P r o  p y l  - 3.5 - d i m  e t h o  x y - b e  n z o 1 s : Der Ather 
wurde mit Jodwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.7) ca. 6 Stdn. am KiickfluB- 
kuhler erhitzt, die erkaltete Losung ausgeathrt. Der Ather wurde zur 
Enffernung von freiem Jod rnit Natriumbidfit-Losung gewaschen und der 
Ather dann bis auf eine kleines Volumen abdestilliert. Beim Slehen hn 
Exsiccator hatten sich nach einigen Tagen Krystalle gebildet. Sie behielten 
auch nach dem Umlosen aus Ather unter Benutzung von Tierkohle einen 
rotlichen Schimmer bei. Der Schmp. lag bei 42-430, wahrend H e s s e  
fir ctas naturliche krystdlwasser-haiiige D i v a  r i n den Schmp. von 440 
gefunden hat. Die Loslichkeitsverhaltnisse sowie die Farbreaktionen stimm- 
ten mit denen von H e s s e  fur das Naturprodukt angegebenen vollstiindig 
d berein. 

198. M a x  Bergmenn und Stephan Ludewig: 
6ber die Halogenverbindungen der Stgcke. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-lnslitut fi ir Lederforschung, Dresden.] 
(Eingegangen am 25. April 1924.) 

Kurzlich hat der eine von uns die Ansicht ausgesprochenl), daB die 
gleichzeitige Aufnahme von Jad und jodwasaerstoffsauren Salzen aus waD- 
rigen Losungen durch Starke eine Folge von Affinitatskraften sei, die von 
gewissen Sauerstoffatomen des Starkemolekuls ausgehen. Als erster expe- 
rimenteller Beleg fur das Auftreten solcher Affinitatsreste dienten die 
C y l c l o a c e t a l e  d e s  A c e t o l s  u n d  A c e t o i n s  von der allgemeinen 
Formel : R . CH-C (OCH,) . CH, (R = H oder CHs). Die Restaffinitiiten sind 

hier hauptsachlich im Athylenoxyd-Sauerstoff Iokalisiert. Sie bewirken unter 
anderem die Bildung sehr bestaindilger Cyclolacetal-Doppelholekule. Sie 
sind aber auch der AnlaB, daD die Cyclo-aoetale schon krystallisierte Ver- 
bindungen mit Jod-Jodkalium bilden, welche auf 2 Mol. Cyclo-acetal (bzw. 
auf 1 Mol. dimolekulares Cyclo-acetal) 4 Atome Jod und 1 Mol. Jodkalium ent- 
halten. Hier sind also Jod und jodwasseretoffsaures Salz in ahnlichem 
VerWtnis vorhanden, wie sie von der Starke adgenommen werden2). 

\I 
0 

1) B. 57, 753 [1924]. 2) M y l i u s ,  B. 20, 688 [1887]. 
Berichte d. I). Chem. Cerellschaft. Jahrg. LVII. 63 




