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saure losen sie sich und fallen beim Verdiinnen wieder aus. Die Verbindung reduziert 
nicht direkt Fehlingsche Losung; erst nach lkingerem Erhitzen mit verd. Salzsaure tritt 
Reduktion ein. 

0.3370 g Sbst.: 7.22 ccm 0.386-n. NaOH. 
[(C,H,),C:NOH],, H.$inCl,. Ber. C1 29.27. Gef. C1 29.34. 

Dibenzoylhydrazid-chlorid und Zinnchlorwasserstoffsaure. 
Eine atherische Losung von 3.13 g Dibenzoylhydrazid-chlorid wurde zu einer 

atherischen Losung von 17 g Zinnchloriir hinzugefiigt: es bildeten sich sofort zwei 
Schichten. Aus der unteren begannen sich bald gelbe Krystalle abznsetzen. Das intensiv 
gelbe Krystallpulver, das schon an der Luft bald Benzaldehyd-Geruch enf'wickelte, 
wurde beim Erhitzen bei 18oO schanmig, ohne zu schmelzen. Beim Kochen mit Wasser 
oder verd. Salzsanre bleibt ein weil3er Riickstand von Diphenyl-f urodiazol (Schmp. 
137. jo ) .  Die*filtrierte Losung gibt mit NeIjlers Reagens einen rotbraunen Niederschlag, 
die mittels Natriumacetats entzinnte Losung rnit essigsaurer Phenylhydrazin-X&ung 
einen dicken Niederschlag von B enz a1 de h J d- p h en y 1 hydra  zon. 

Das Zinn do p p e 1 s a1 z bestand ans 28. I 5 yo (C,H, . CCl : N . N: CCl. C,H,) p t  H&nCl, 
und 71.1 yo (C,H,.C:NH),, HSnCl,. 

a06. Adolf Sonn: izber einige synthetieohe Vmuohe mit 

gang Biilow und Walter Msper.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Konigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 18. April 1925.) 

Die mit Hilfe der Zinnchlorur-Methodel) aus Trimethylather- 
gallussaure gewonnenen kleineren Mengen Trimethylather-gallus- 
aldehyd wurden zu Kondensationen verwandt. Zuerst wurde aus dem 
Aldehyd und Nitro - me t h an  das w -Ni t r o - 3.4.5 - t r im e t h o x y -s ty  r 01, 
(CH,O),C,H,.CH:CH.NO,, das inzwischen von F. Mauthner,) und von E. 
S p a t  h3) schon beschrieben worden ist, dargestellt. Zum Vergleich mit dem 
Anhalonium-Alkaloid Mezcalin, von dem wir auf Grund der Arbeiten von 
Heffter4) vermuteten, da13 es in Analogie mit anderen biogenen Aminen 
mit dem 3.4.5 -Trim e t ho x y - I - [w - ami n o - a t h y 11 - b en z o 1, (CH,O),C,H, . 
CH, . CH, . NH,, identisch sei &), wurde das Kondensationsprodukt aus Tri- 
methylather-gallusaldehyd und Methylamin zu Methyl - c3.4.5 - t r i m e t hox y - 
benzyll-amin, (CH,O),C,H,.CH,.NH.CH,, reduziert. Das isomere 
I - [a - Amino - a t h y 11 - 3.4.5 - t r im e t hox y - b enz o 1, (CH,O), C,H, . CH (NH,) . 
CH,, konnte leicht durch Reduktion von 3.4.5 - T r i me t ho x y - ac e t  op h en o n - 
o xim in Eisessig-Alkohol-Losung mit Natrium-amalgam erhalten werden5). 
I m  Zusammenhang mit diesen Versuchen wurde noch das 3.4.5-Trimethoxy- 
o - am in o - ace t o p he n on durch Reduktion des 3.4.5 -T r ime t ho x y - i s o - 
ni t ro  s o - a c e t  op hen o ns  dargestellt. 

o-Trimetbyl-gallwaldehyd. (Sitbearbedtat von Blrnst Maller, Wolf- 

1) vergl. die voranstehende Abhandlnng, sowie A. Sonn und E. Miiller, B. 53, 

z, J.  pr. [21 9% 199 i19151. 
4, B. 34, 3009 [ ~ g o r l ,  88, 3639 [19051. 
48) Von S p a t  h ,  a. a. 0.. durch die Synthese bestatigt. 
6) Inzwischen auch schon von E. Spath ,  a. a. O., beschrieben worden; einige 

I927  [I9191- 
a) M. 40, 129 [I919]. 

erghzende Beobachtungen finden sich im Versuchsteil. 
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Fur eine Synthese von @-[3.4.5-Trioxy-phenyl] -a-alanin konden- 
sierten wir den Trimethylather-gallusaldehyd mit Hippursaure;  da die 
a - B e nz o y 1 a mi no - p - [3.4.5 - t r im e t ho x y - p hen y 11 - acr  y 1s au r e sich aber 
nicht durch Natrium-amalgam reduzieren lief3 *), stellten wir spater mit Hilfe 
der Methode von S as  a k i') das 3.6 - B i s -[3'.4'.5'- t r ime t hox y - b en z all - 
2.5 -dike t 0- piper a z i n dar und fiihrten es in 3.6 - B is - [3'.4'.5'- t r im e t  hox y - 
b enz y 1] - 2.5 -dike t o - p i p e r az in  ii b e r ; durch Erhitzen mit Natrium- oder 
Bariumhydroxyd wurde es zu p - [3,4.5 -T r ime t hox y - p hen y 11 -a - a l a n k * )  
aufgespalten. 

Schliel3lich haben wir iden Trimethylather-gallusaldehyd benutzt, 
urn ejnen Pentamethyla ther  d e s  Myricetins (IV) analog der von 
Kostaneckis) fur Verbindungen dieser Korperklasse ausgearbeiteten Syn- 
these darzustellen. Unserer Verbindung, deren Aufbau nacb- folgendem 
Schema verlief, kommt ohne Zweifel Formel IV zu. Eine Entmethylierung 
konnte aus Materialmangel nicht mehr ausgefiihrt werden. 

- 

OCH, 

OCH, 

Beschreibunp der Versuche. 
M e t h y l  - [ 3 4 5  - t r i m  e t h o x y  - b e n z  y 1  i d en] - a m  i n ,  

(CH,0),C,H,.CH:N.CH3. 
2.8 g Trimethylather-gallusaldehyd wurden in 3 g 33-proz. 

alkoholischer Methylamin-Losung (2 Mol.) in der Kalte gelost. Nach etwa 
3 Tagen dampfte man den Alkohol ab und destillierte den Riickstand unter 
vermindertem Druck. Das Amin gjng als schwach gelb gefarbtes, dickflussiges, 
stark lichtbrechendes 81 bei 181-192~ (14 mm Druck) konstant iiber. Die 
Ausbeute betrug 2.8 g. 

6 )  vergl. auch Schaaf und LabouchPre, Helv. 7, 357 [1924]. 
') B. 54, 163 [I921]. 
8 )  Inzwischen von Schaaf und Labouchere, a. a. O., auf anderem Wege dar- 

9) vergl. B. 31, 698 [1898], 37, 784, 1402, 2096, 2803 [1904], 39, 86, 626 [rgo6], 
gestellt. 
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Met h y 1 - [3 4.5 - t r im  e t h o x y - b e n z y 11 - am i n , 
(CH,O), C,H,. CH, . NH . CH,. 

Bei der katalytischen Hydrierung der Benzylidenverbindung bei 
Gegenwart von kolloidalem Pal ladium und unter geringem Uberdruck 
fand zuerst lebhafte Wasserstoff-Absorption statt, die sich nach Stde. 
verlangsamte und nach einer weiteren I/,Stde. aufhorte. Nach dem Ver- 
dampfen des Alkohols wurde der Riickstand mit 10-proz. Schwefelsaure 
einige Minuten zum Sieden erhitzt, um das nicht reduzierte Kondensations- 
produkt in Trimethylather-gallusaldehyd und Methylamin zu spalten. Man 
filtrierte vom Aldehyd (0.9 g), schied die freie Base mit starker Kalilauge 
ab und nahm sie durch mehrmaliges Ausschiitteln in Ather auf. Die Base 
geht bei 192' und 17 mm Druck als farbloses, dickfliissiges, stark licht- 
brechendes 01 iiber. 1.8 g. Das Amin zieht an der Luft Kohlensaure an. 

Das C h l o r h y d r a t  - durch Ekleiten von SaIzsZuregas in die Ztherische Losung 
des Smins erhalten - krystallisiert aus absol. Alkohol in kleinen. diinnen Tiifelchen, 
die bei 178O schmelzen. 

0.1770 g Sbst.: 8.9 ccm N (16O, 755 mm, dber 33-pro2 KOH). 

Das Benzoylder iva t  schmilzt bei 1 0 2 ~  zu einer klaren Fliissigkeit; es ist ziemlich 
C11Hl,03NC1. Ber. N 5.66. Gef. X 5.79. 

leicht laslich in Alkohol. 

I - [or.-Amino-athyl] -3.4.5-trimethoxy-benzo1, 
(CH,O), C,H,. CH (NH,) . CH,. 

Das 3.4.5 - Trim e t h o x y - ac e t o p  hen o n - o s i m ist leicht loslich in 
A4&ohol, Ather, Ligroin, Benzol und heiBem Wasser. Beim langsamen Ver- 
dunsten des I@sungsmittels im Exsiccator krystallisiert es in rechteckigen 
Tafelchen, die zuweilen die Lange von I cm erreichen. Schmp. 102'. 

Die durch Reduktion mit Natrium-amalgam erhaltene Base murde in das Chlor-  
h y d r a t  iibergefiihrt, indem man in die mit Kaliumcarbonat getrocknete Htherische 
Msung unter AusschluB von Feuchtigkeit trockene, gasformige Salzsaure einleitete. 
Es krystallisiert aus absol. Alkohol in kleinen, zu Drusen verwachsenen Prismen, die 
bei 2140 zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. 

0.1538 g Sbst.: 7.4 ccm N (14~. 754 mm, iiber 33-proz. KOH). 
Cl1Hl8O3NCL Ber. N 5.66. Gef. N 5.59. 

Die freie Base destilliert bei 173-174' unter 17 mm Druck konstant 
iiber und bildet ein farbloses, dickfliissiges, stark lichtbrechendes 01, das an 
der I,uft begierig Kohlensaure anzieht. 

Das Benzoylder iva t  krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadelchen, die den 
Schmp. 1520 zeigen. 

0.1726 g Sbst.: 6.7 ccm N (17O, 764 mm, iiber 33-proz. KOH). 

Die Verbindung ist leicht loslich in Benzol und Eisessig, wenig in Ather, so gut 
C18H,,0,N. Ber. N 4.44. Gef. N 4 51. 

wie unloslich in Wasser. 

3 4.5 - Trim e t h o x y - [w - is on i t r o s o - ace t o p h e n o n] , 
(CH,O), C,H, . CO . CH : N. OH. 

Man lost 2.4 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol, tragt. in diese Losung 
20 g fein gepulvertes 3.4.5-Trimethoxy-acetophenon und 8 g Amyl- 
n i t  r i t ein und l d t  dieses Gemisch in einern gut verschlossenen GefaB mehrere 
Tage bei niedriger Temperatur stehen. Der Inhalt erstarrt zu einem gelben 
Rrystallbrei des Natriumsalzes/ das an der I,uft sogleich zerflieflt. Der Kolben- 

71. 
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inhalt wird in wenig Eiswasser gelost und mit Eisessig bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt, worauf das Isonitrosoderivat in feinen, gelben Nadelchen 
ausfallt. Die Ausbeute betrug 12 g. Aus 30-proz. Alkohol krystallisjert 
die Verbindung in hellgelben, millimeterlangen, spitzen Nadeln, die den 
Schmp. 95O zeigen. In  Alkohol und Essigester ist die Isonitrosoverbindung 
leicht loslich, sehr schwer in kaltem, maBig loslich in heiBem Wasser. 

0.15j2 g Sbst. (im Vakuum iiber P,O, getr.) : 8.0 c a n  N (15O, 745 mm, iiber 33-proz. 
KOH) . 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.86. Gef. N 5.89. 

3.4.5 -Tr im e t h o x y - [w - amino - ace  t o p hen  o n] - C h l  o r h y d r a t  , 
(CH,O), C,H, . CO . CH, . NH,, HC1. 

In  die gut gekiihlte Losung von 15 g Zinnchloriir in 20 ccni rauchender 
Salzsaure tragt man in kleinen Anteilen eine konz. alkoholische Losung von 
5 g Isonitrosoverbindung ein. Alsbald trubt sich das Reaktionsgemisch, 
und das Zinndoppelsa lz  scheidet sich in feinen, gelben Nadelchen aus. 
Ausbeute 6 g. Durch Eindampfen des Filtrates nach dem Entzinnen erhalt 
man das Ch lo rhydra t  als gelbliches Krystallmehl. 3 g. Aus 10-proz. 
Alkohol scheidet sich das Chlorhydrat in langen Nadelchen aus; sie schmelzen 
bei 256O unter lebhaftem Aufschaumen. 

0.1620 g Sbst.: 7.75 ccm N (ljO, 750 mm; iiber 33-proz. KOH). 
C,,H,,O,NCl. Ber. N 5.36. Gef. N 5.5. 

I n n e r e s  Anhydr id  de r  u-Benzoyl -  4 3  2 

I /  
methoxy-benzylidenl-oxazolon- [ 5 ] ) ,  1 

(CH,O),C,H,.CH:C.N:C.C,H, amino - - [3.4.5 - t r i m e t h o x y  -phenyl ] -  
ac ry l sau re ,  (2-Phenyl -  4 - [3'.4'.5'- t r i -  .jCO-O 

3.8 g Trimethylather-gallusaldehyd, 3.7 g H i p p u r s a u r e  und 
2.25 g wasserfreies Natriumacetat werden innig miteinander verrieben und 
mit 10 ccm Essigsaure-anhydrid unter haufigem Umriihren auf dem Wasser- 
bade z Stdn. erhitzt. Unter Gelbfarbung tritt bald klare Losung ein, aus der 
sich feine, gelbe Krystallnadeln ausscheiden. Nach dem Erkalten saugt man 
den Krystallbrei ab und kocht 3-md mit vie1 Wasser aus. Die Ausbeute betrug 
3.7 g. Aus 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert, bildet die Verbindung 
feine, citronengelbe Nadelchen, die bei 194 -195' nach vorheriger Sinterung 
schmelzen. 

0.1474 g Sbst.: 5.55 ccm N (I@, 7 j j  min; iiber 33-proz. KOH). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.13, Gef. N 4.3. 

u - B e n  z o y 1 a m  i n o - - [3.4.5 - t r ime t h o x y - p h e n y 13 - a c r y 1 s a u r e  , 
(CH,O),C,H,.CH:C(COOH) .NH. CO.C,H,. 

3.7 g des vorstehend beschriebenen Anhydrids werden mit 20 ccm eiiier 
I-proz. Sodalosung 3 Stdn. uber freier Flamme am RiickfluBkiihIer gekocht. 
Nach dem Erkalten sauert man die farblose Losung an. Die ausgefallene 
Saure (3.65 g) ist fast rein. Aus Essigester krystallisiert sie in verfilzten 
Nadelchen ; bei langsameni Verdunsten des Losungsmittels bilden sich recht- 
eckige Tafelchen. Schmp. 184~. Die S a u r e  lost sich leicht in Alkohol und 
Eisessig, ziemlich leicht in Essigester, sehr Schwer in Ather, Benzol und 
Wasser. 

0.1629 g Sbst.: 0.3804 g CO,, 0.0810 g H,O. 
Ber. C 63.83. H 5.36. C,,H,,O,N. Gef. C 63.69, H 5.56. 



a - g e t h y l -  benzoy l -  amino] - p - l3.4.5 - t r i m e t h o x y  - phenyl]  - acry l -  
s a u r  e ,  (CH,O), C,H, . CH : C. (COOH) . N (CH,) . CO . C6H,. 

Die Losung von 6.5 g a-Benzoylamino-/3-[3.4.~-trimethoxy- 
phenyl j -acry lsaure  in xo-proz. Natronlauge wird mit D ime thy l su l f a t  
(4.5 g) unter haufigem Durchschiitteln auf dem Wasserbade '1, Stde. er- 
warmt, die Methylierung dann nochmals mit den gleichen Mengen Natronlauge 
und Dimethylsulfat wiederholt. Beim Erkalten erstarrt das Reaktions- 
produkt zu einer ziihen, gelben Masse. Man filtriert, lost in Ather, schiittelt 
niit verd. Natronlauge durch und dampft die atherische Losung ein. Der 
zahe, gelbe Ruckstand wird in Alkohol gelost und mit 33-proz. Kalilauge 
(4 Mol.) auf dem Wasserbade bis zur klaren I,osuhg'erhitzt. Auf Zusatz von 
Saure scheidet sich aus der stark verdunnten Losung die methylierte Saure 
in zjemlich reinem Zustand aus. Zur weiteren Reinigung wird das getrocknete 
Reaktionsprodukt in 20 ccm Essigsaure-anhydrid gelost, '1% Stde. auf dem 
Wasserbade erwarmt, einige Minuten uber freier Flamme erhitzt und dann 
in 200 ccm Wasser gegossen. Nach mehrstundigem Stehen und ofterem 
TJmruhren wird das Reaktionsprodukt fest. Man saugt ab, verreibt den 
Krystallkuchen mit Sodalosung und filtriert vom ungelosten Anhydrid der 
a-Benzoylamino-~-[~.~.~-t~methoxy-phenyl~-ac~lsaure ab. Die Ausbeute be- 
trug 3.2 g. Die Verbindung krystallisiert aus Chloroform und Essigester in 
farblosen Tafelchen vom Schmp. 164~. 

0.1665 g Sbst.: 5.6 ccrn N (160, 756 mm; iiber 33-proz. KOH). 

Die Saure ist leicht liislich in Alkohol, sehr schwer in Ather und Petrol- 
atlier. 

a - p e t h y l -  b e n z o y l -  amino] - p - [3.4.5 - t r i m e t h o x y  - phenyl]  - pro-  
p ions  a u  r e , (CH,O), C6H,. CH,. CH (COOH) . N (CH,) . CO . C,H,. 

Zu eieer Aufschwemmung von 2.5 g der Acry l sau re  in 50 ccm Wasser 
gibt man allmahlich unter Umschutteln 20 g 2-proz. Natrium-amalgam. 
Beim Ansauern scheidet sich die reduzierte Saure in nahezu reinem Zustande 
aus. Aus Essigester krystallisiert sie in feinen Nadelchen, die bei 116O nach 
vorheriger Sinterung schmelzen. 

C,,H,,O,N. Ber. N 3.77. Gef. N 3.88. 

0.1748 g Sbst.: 5.8 ccm N (150, 766 mm; iiber 33-proz. KOH). 
C,,H,,O,N. Ber. N 3.75. Cef. N 3.9. 

I n n e r e s  Anhydr id  de ra -Benzoy l -  
amino  - F-[3-nitro- 5 - methoxy-4-  OZN 
a c e t o x y -  phenyl]  - ac ry l sau re  (2- cH,co.o.(-). cH: e<"=C.CeHs. 

4'- ace toxy  - benzyl iden]  - oxazo- 
P h e n y l -  4 - [3'-nitro- 5'- methoxy-  - (20.0 

CH30 
lon-[51), * 

6 g 5 - N i t r o - v a n i l l i n ,  5.4 g H i p p u r s a u r e  und 3 g wasserfreies Natriumacetat 
werden miteinander fein zerrieben und mit 20 cchi Essigsaure-anhydrid unter haufigem 
Durchriihren auf dem Wasserbade erhitzt. Es tritt Rotfarbung ein, und noch bevor 
rollstandige Losung eingetreten ist, scheidet sich das Kondensationsprodukt aus. Nach 
3-stdg. Erhitzen kiihlt man ab, sau& den Krystallbrei ab und kocht ihn mehrmals mit 
vie1 Wasser aus. Ausbeute 3.7 g. Die Verbindung scheidet sich aus 50-proz. Essig- 
saure in orangeroten Nadelchen aus, die bei 230, zu einer blutroten, klaren Fliissigkeit 
schmelzen. Sie ist leicht loslich in Eisessig, schwer in Slkohol, Benzol und Essigester, 
unloslich in Ather und Wasser. 
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0.1613 g Sbst.: 10.4 ccrn N (16O, 754 mm; iiber 33-proz. KOH). 
C10H,,07N,. Ber. N 7.53. Gef. N 7.42. 

a - B en  z o y 1 amino - p - [3 - ni t ro  - 4 - ox y - 5 -111 e t h o x y] - 
p h e n y 1-a c r y 1s a u r  e, C,H,(CH,O) (OH) (NO,) .CH : C(C00H) .NH.CO.C,H,. 

11 g des Anhydrids werden rnit 500 ccm einer 2-proz. Sodalosung am 
RiickfluBkiihler mehrere Stunden gekocht. Die filtrierte, dunkelrot gefarbte 
Losung sauert man nach dem Erkalten an, wobei die Saure in feinen, gelben 
Nadelchen ausfdlt. Sie wird aus Essigester umkrystallisiert. Schmp. 2330. 
Sie ist in Eisessig leicht, in Alkohol ziemlich leicht, in Benzol schwer loslich. 

C,H1,O7N,. Ber. N 7.82. Gef. N 7.8. 

p - [4.5 -Dime t h o x y - 3 -ni t ro  - p h e n y 13 - a c: r y 1s au r e. 
C,H,(OCH,),(NO,) .CH:CH.COOH. 

In einer Druckflasche werden 3.6 g 5-Nitro-vanillin-Kalium in 80 ccm 
80-proz. Alkohol gelost und 1'1, Mol. Jodmethyl hinzugegeben. Nach 5-stdg. 
Erhitzen im Wasserbade lat man langsam erkalten, filtriert von unveran- 
dertem Nitro-vanillin ab und versetzt rnit dem 3-fachen Volumen Wasser, 
worauf das Nitro-0-methyl-vanill in in fast reinem Zustande ausfallt. 
3.6 g 3-Nitro-4.5-dimethoxy-benzaldehyd werden rnit 6 g Essigsaure 
anhydrid und 2 g Natriumacetat 8 Stdn. im Olbad auf 18oO erhitzt. Das 
durch EingieBen in Wasser erhaltene Rohprodukt verreibt man mehrmals 
rnit Wasser. Zur Reinigung wird die getrocknete Verbindung 2-ma1 aus 
30-proz. Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umgelost. Die Ausbeute betrug 
2.5 g. Die Saure bildet zu Biischeln vereinigte Nadelchen, die nach vor- 
heriger Sinterung bei 1610 zu einer klaren Fliissigkeit schmelzen. Sie ist 
leicht loslich in Essigester, Eisessig und Alkohol, maBig loslich in Ather, 
Benzol und Chloroform, schwer in heiI3em Wasser. 

0.1518 g Sbst.: 10.00 ccm N (17O, 773 mm; iiber 33-proz. KOH). 

0.1344 g Sbst.: 6.65 ccm N (17O, 756 mm; iiber 33-proz. KOH). 
CllHllO,N. Ber. N 5.68. Gef. N 5.53. 

@-[4.5-Dimethoxy-3- amino-phenyl] -acrylsaure. 
C,H,(OCH,),(NH,) .CH:CH.$OOH. 

Eine heiBe Losung der vorstehend beschriebenen Saure in 20 ccm konz. 
Ammoniak gibt man zu einer heiBen, rnit Ammoniak iibersattigten Losung 
von 25 g Eisen (2)-sulfat und erhitzt das Gemisch 10 Min. zum Sieden. Nach 
dem Erkalten wird filtriert und rnit verd. Saure angesauert. Beim Einengen 
der farblosen Losung im Vakuum scheidet sich das Chlorhydrat  in feinen 
Nadelchen aus und * wird durch zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig 
Wasser rein erhalten. Ausbeute I g. Das Chlorhydrat schmilzt bei 2040 
unter lebhaftem Aufschaumen und Braunfarbung. 

0.1455 g Sbst.: 6.85 ccm N (16O, 759 mm; iiber 33-proz. KOH). 
CllHl,O,N, HCI. Ber. N 5.4. Gef. N 5.46. 

3.6 - B is - [3'.4'. 5'- t rime t h o x y - b en z a 11 - [z .5 - d i ke t o - p i p era  z in], 
', 

l i s  

~ C H , O ) , C , H , . C H : ~ < ~ ~ ~ > ~ :  CH. C,H,(OCH,),. 
5 4  

2.4 g Trimethylather-gallusaldehyd, 0.6 g Glycin-anhydrid 
und 3 g wasserfreies Natriumacetat wurden miteinander verrieben und dann 



mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid 10 Stdn. im Olbad auf 120-1300 erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt digerierte man nach dem Erkalten zuerst rnit warmem 
Wasser und behandelte den braunen, harzigen Riickstand dann mehrmals 
mit verd. Alkohol. Es blieben feine, gelbe Krystalle zuriick, die nach sorg- 
faltigem Auswaschen rnit Alkohol schon den konstanten Schmelzpunkt von 
255 -2560 zeigten. Ausbeute 1.8 g. 

Aus Eisessig oder Essigsaure-anhydrid krystauisiert die Verbindung 
in schonen, goldig glanzenden Nadeln. Sie losen sich in konz. Schwefelsaure 
mit orangeroter Farbe. 

0.1349 g Sbst.: 7.2 ccm N (18~. 752 mm; iiber 33-proz. KOH). 
C,,H,,O,N, (470). Ber. N 5.96. Gef. N 6.07. 

3.6 - B i s - [3’. 4‘. 5’- t rim e t h o x y - b e n z y 11 - [z .5 - dike t o - p i p e ra  z in] , 

(CH,O),C&. CH, - CH < m*Co>CH.CH,.C,H2(OCH3),. .m 
In eine Suspension von I g Dibenzalverbindung in 150 ccm Alkohol 

wurden unter dauerndem Turbinieren 90 g 4-proz. Natrium-amalgam 
in  kleinen Anteilen eingetragen. Sobald die Liisung eine intensivere Gelb- 
farbung annahm, brachte man sie durch Zusatz von verd. Schwefelsaure 
zum Verschwinden. Nachdem vollstiindige Losung eingetreten war, neu- 
tralisierte man, filtrierte vom ausgeschiedenen Natriumsulfat und dampfte 
die farblose Losung im Vakuum ein. Der Ruckstand (0.8 g) wurde rnit Alkohol 
gewaschen und zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.1284 g Sbst.: 5.2o‘ccm n/xo-ECl (nach Kjeldahl) ,  
C,,%O,N, (474.38). Ber, N 5.91. Gef. N 5.68. 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in groflen, sechsseitigen 
Prismen oder Tafeln, die bei 230 -231~ nach vorhergehendem Sintern 
schmelzen. 

2 - Oxy-4.6.3’.4‘.5’- pen tamethoxy-chalkon (I). 
sine Losung von 1.8 g Phloracetophenon-dipethylather und 

1.8 g Trimethylather-gallusaldehyd in 20 ccm warmem Alkohol 
erwarmte man nach Zusatz von 4 g 50-proz. NaOH ‘1% Stde. auf dem Wasser- 
bade. Am nachsten Tage wurde die verdiinnte Losung angesauert. Den 
leuchtend gelben, flockigen Niederschlag (2.7 g) krystallisierte man aus Eis- 
essig um. Das Chalkon krystallisiert aus vie1 Alkohol und aus Eisessig 
in goldgelben Krystallflittern vom Schmp. 183~. Von Schwefelkohlenstoff 
wird es leicht aufgenommen. In  konz. Schwefelsaure lost es sich rnit dunkel- 
roter Farbe. In sehr verd. alkoholischer Losung gibt es rnit Eisenchlorid 
eiue rotbraune Farbung. 

C1,H,,O, (374.3). Ber. C 64.14, H 5.93. 

M y  r i c e t i n - 5.7.3’4’. 5’- pent  am e t h y 1 a t  h e r (IV). 

0.1426 g Sbst.: 0.3346 g CO,, 0.08oo g H,O. 
Gef. C 64.01. H 6.28. 

Eine Losung von 2.7 g Chalkon in 250 ccm warmem Alkohol erhitzte 
man nach dem Zufiigen von 40 ccm Salzsaure (D. 1.14) und 60 ccm Wasser 
so lange (24Stdn.) am RiickfluBkuhler, bis beim Erkalten kein Chalkon 
wieder auskrystallisierte. Es wurde dann der Alkohol soweit abdestilliert, 
als sich in der Kate  noch reines Chalkon abschied. Aus der fidtrierten I;iisung 
fallte man durch Zusatz von vie1 Wasser ein Gemenge von Flavanon I1 
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und wenig Chalkon. Der getrocknete Niederschlag wurde mjt Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert, wobei das Chalkon sowie braune, harzige Bestand- 
teile inI,osung gingen, und 0.85 g Roh-Flavanon als braunliches Pulver zuriick- 
blieben. Durch nochmaliges Kochen des wiedergewonnenen Chalkons wurden 
noch 0.3 g Flavanon erhalten. Das Flavanon I1 krystallisiert aus Alkohol 
in weichen, rosettenartig angeordneten Nadeln vom Schmp. 173 -174'. 
Konz. Schwefelsaure lost es mit schwachgelber Farbe. -- Zu einer siedenden 
Losung von I g Flavanon in IOO ccrn heiRem Alkohol tropfte man im Laufe 
einiger Minuten z g Amylnitrit und fugte gleichzeitig in kleinen Anteilen 
18 ccm 38-proz. Salzsaure hinzu. Der nach dem Erkalten durch Wasser 
gefallte flockige Niederschlag wurde durch Losen in Kalilauge und Faillen 
niit Essigsaure gereinigt (0 .2  8). 

Das I so  n i t ro  s o - f 1 a v  a n o n I11 krystallisiert aus Alkohol in gelben 
Krystallblattchen vom Schmp. Z I O - Z I I O  unt. Zers. In  konz. Schwefelsaure 
lost es sich mit orangegelber Farbe und griiner Fluorescenz. - Sine Losung 
des Isonitroso-flavanons in 15 ccm Eisessig wurde nach dem Zusatz von 
5 ccm 10-proz. Schwefelsaure 10 Min. gekocht. Aus der erkalteten Losung 
schieden sich gelbe Krystallnadeln vom Schmp. 230° ab. Die Losung in konz.. 
Schwefelsaure war gelb gefarbt. 

207. ldmund Speyer und Hans Rosenfeld: Daratellung von 
Monobrom- un8 Yonochlor-kodein und ihr Verha3ten bei der 

katalytieohen Reduktion. 
[Aus d. Chem. Institut d.  Universitat Frankfurt a. M.1 

(Eingegangen am 3. April 1925.) 
Die Einfiihrung des Halogens in  den Benzolkern des Kodein- 

Molekuls wurde bereits von Anderson') beschrieben. Er erhielt durch 
Einwirkung von B r o m w as se r auf eine waI3rige Suspension von Kodein 
das Mono b r o m - k o d ein von der Zusamrnensetzung C18Hzo0,NBr. In ahn- 
licher Weise stellte Anderson durch Xinwirken von Kaliumchlorat  auf 
eine salzsaure Losung von Kodein das entsprechende Monochlor- 
kodein dar. Wir haben nunmehr beobachtet, da13 bei nicht genauer Bin- 
haltung der Versuchsbedingungen bei der Herstellung von Monochlor-kodein 
leicht amorphe Produkte auftreten. Dies veranlaRteuns, die Andersonsche 
Vorschrift zu vereinfachen und zu verbessern. Lost man namlich Kodein- 
Chlorhydrat in go-proz. Ameisensaure auf und versetzt mit 30-proz. 
Wasserstoffsuperoxyd, so erfolgt beim Erwarmen dieser 1,osung heftiges 
Aufschaumen. Auf Zusatz von Natronlauge scheidet sich in guten Ausbeuten 
eine chlorhaltige Base ab, die sich als Monochlor-kodein erwies und nach 
folgender Gleichung sich bildet : 

C18Hz,0,N, HCl + HzOz = C18Hzo03NC1 + 2 HzO. 
In analoger Weise wie beim Monochlor-kodein konnten wir durch 

Einwirkung von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf eine ameisensaure Losung 
von Ko dein- B r om hy dr  a t das gleiche, von Anderson beschriebene 
M on o b r om - ko d ein erhalten. 




