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56. Franz F a l t i s  und Auguste  Tro l l er :  
tfber die Konstitution des Isochondodendrins. 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Universitats-Laborat. in Wien.] 
(Eingegangen am 6. Januar 1928.) 

In  einer eingehenden Untersuchung uber das I s  o chon d o den  d r i n 
aus der Wurzel von Chondodendron platyphyllum (St. Hil.) Miers, der 
sog. Radix Pareirae bravae der Drogisten, haben F. F a l t i s  und F. Neu-  
mannl )  die Formel C,,H,,O,N fur das Alkaloid sichergestellt. Das Oxy- 
dationsprodukt des Korpers C,,H,,O,, welcher durch 2-maligen Hof m ann-  
schen Abbau aus der am phenolischen Hydroxyl methylierten Base entsteht, 
erwies sich als eine T r i c a r b  on s a u re von der Zusammensetzung C, ,HI4O9, 
deren Formel in C,,H,O (OCH,),(COOH), aufzulosen war. Da die Substanz 
bei der Kalischmelze fast quantitativ p-Oxy-benzoesaure als das eine Spalt- 
stuck lieferte, war Diphenylather-Bindung des indifferenten Sauerstoffs 
a d e r s t  wahrscheinlich gemacht. Fur die Tricarbonsaure kamen, da Nachbar- 
schaft zweier Carboxylgruppen (Anhydrid-Bildung) und der beiden Methoxyle 
(Brenzcatechin-Reaktion der durch Entmethylieren mit Jodwasserstoffsaure 
gewonnenen Nor-saure) sichergestellt war, die Formeln I uder I1 bzw. I11 
in Betracht. 
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Die Tricarbonsaure von der Formel I ist mittlerweile am hiesigen Institut 
von K. Zwerina synthetisch dargestellt worden. Sie war mit dem Abbau- 
produkt n i c h t  identisch, doch zeigte sie so grol3e Ahnlichkeit in ihren Eigen- 
schaften mit dieser, daS an einer nahen Verwandtschaft beider nicht ge- 
zweifelt werden kann. Auch das synthetische Produkt liefert bei der Kali- 
schmelze glatt p-Oxy-benzoesaure, sein Nor-produkt zeigt aber in der Brenz- 
catechin-Reaktion eine charakteristische Verschiedenheit von dem ent- 
sprechenden Abkommling der Abbausaure : An Stelle des intensiven Smaragd- 
gruns bei der FeC1,-Reaktion, das dann bei Zusatz von verd. Soda-Losung 
uber tiefblau und violettrot in feuerrot ubergeht, zeigt der synthetisch er- 
haltene Korper nach seiner Entmethylierung ein reines, aber nicht sehr 
intensives und bald verschwindendes Himmelblau, das dann erst bei Soda- 
Zusatz uber grun (nicht immer auftretend) und violett in dasselbe Feuerrot 
ubergeht. 

Also konnte die Abbausaure nur noch Formel I1 oder I11 besitzen und 
war dadurch synthetisch vie1 schwerer zuganglich geworden. Nicht aul3er 
acht zu lassen war noch die Moglichkeit, daB bei der Kalischmelze Wanderung 
der Carboxylgruppe im Kern 2 von der 0- in die p-Stellung eingetreten war, 

l) Monatsh. Chem. 42, 311 [1921]. 
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wie es F. F a l t i s  und F. Neumann  (1. c., S. 339) wegen der Schwierigkeit 
diskutiert haben, welche diese p-standige Carboxylgruppe bei der Rekon- 
struktion der Formel des Produktes C,,H,,O, und des Isochondodendrins 
selbst im Gefolge hat. 

Leider gelang es I(. Zwer ina  trotz vieler Versuche nicht, die analoge 
Kondensation mit Salicylsaure zur Tricarbon:aure IV zu erzwingen. 

Da also der direkte Vergleich der Abbausaure mit dieser Substanz nicht 
durchfuhrbar war, wurde versucht, vom D i m e t h y l  a t  he r  -g  a l luss  a u r  e- 
me thy le s t e r  ausgehend, durch Kondensation nach Ul lmann  mit p-  und 
o-Brom-benzoesaure-es te r  zu den Dicarbonsauren V und VI zu gelangen. 
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Der Kiirper V unterscheidet sich nur durch das Fehlen eines Carboxyls von 
der Abbausaure (wenn ihr die Formel I1 oder I11 zukommt) und konnte 
also mit dem Entcarboxylierungsprodukt desselben verglichen werden (1. c., 
S .  368). Der Korper VI sollte zur Entscheidung der Frage dienen, ob bei 
der Kalischmelze eines Korpers dieser Art die oben besprochene Wanderung 
des Carboxyls von der 0- in die pStellung stattfindet. Es gelang uns, aller- 
dings erst nach muhsamer Umkrystallisation, b ei d e Korper aus den Reaktions- 
gemischen herauszuarbeiten. Da13 hier, im Gegensatz zu den oben besprochenen, 
negativ verlaufenen Kondensationsversuchen, die Darstellung des o-Kon- 
densationsproduktes gelang, hangt wohl damit zusammen, da13 in unserem 
Falle das zweite ortho-standige Carboxyl fehlt, und da13 wir eine andere 
Kombination benutzten als dort : hier o-Brom-benzoesaure- und Dimethyl- 
ather-gallussaure-ester, dort Salicylsaure- und Brom-hemipinsaure-ester. 

Die Untersuchung der beiden Dicarbonsauren zeitigte sehr wichtige 
Ergebnisse: Das o -Kondensa t ionsp roduk t  lieferte bei der Kalischmelze 
in guter Ausbeute S a l icy lsaure ,  keine Spur von p-Oxy-benzoesaure. Da 
also Wanderung des Carboxyls bei dieser Operation nicht eintritt, ist die 
Ableitung der Abbausaure vom Oxy-hydrochinon und hiermit Formel IV 
ausgeschlossen. Es mu13 ihr, falls sich nicht ein Irrtum in die Untersuchungs- 
reihe eingeschlichen hat, die Formel I1 oder I11 zukommen. 

Das zweite Spaltstuck, welches bei der Kalischmelze der synthetischen 
Saure auftrat, zeigte genau dieselben Eigenschaften, wie sie bei der Abbau- 
saure (1. c., S. 336-337) beschrieben sind; insbesondere ist an Stelle der 
intensiven griinblauen Fallung mit Ba (OH),, wie sie fur Gallussaure charak- 
teristisch ist, eine geringere, schmutziggraue Ausflockung getreten. Was 
damals F. F a l t i s  und F. Neumann  hauptsachlich bewogen hatte, die 
Ableitung der Abbausaure vom Pyrogallol abzulehnen, war also auch bei 
dem Produkt, welches synthetisch aus der Gallussaure bereitet worden war, 
nach der Kalischmelze zu beobachten. Die Ursache diirfte wahrscheinlich 
die Bildung eines Kondensationsproduktes der Gallussaure bei der Kali- 
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schmelze sein, welche die typischen Reaktionen letzterer modifiziert zeigt. 
Auch der tiefe Schmelzpunkt des Veratherungsproduktes dieses Spaltstiickes 
der Abbausaure (1. c., S. 372) ,  der gegen das Vorliegen von Trimethylather- 
gallussaure sprach, diirfte auf dieselbe Ursache zuriicbufiihren sein. Fur 
die Ableitung der Abbausaure von der Gal lussaure  spricht auch iiber- 
zeugend folgende Beobachtung : Die Farbenreaktionen der Nor-produkte 
der synthetischen Sauren mit FeC1, sind vollstandig identisch rnit j ener 
schon besprochenen des Entmethylierungsproduktes der Abbausaure (iibrigens 
auch mit j ener von 3-Carbomethoxy-gallussaure) . 

Dieses Entmethylierungsprodukt hatte sich seinerzeit als D i c a r b o n- 
s a u r e  erwiesen (1. c., S. 368); es war also unter der Einwirkung der konz. 
Jodwasserstoffsaure ein Carboxyl abgespalten worden, jedenfalls in dem 
hydroxyl-reichen Kern I. Sie war damals durch Behandeln mit Dimethyl- 
sulfat und nachheriges Verseifen in eine Dimethoxy-dicarbonsaure iiber- 
gefiihrt worden, die allerdings nicht sehr rein erhalten wurde (Beimengung 
eines fluorescierenden Nebenproduktes) . Diese Substanz niul3te rnit dem 
p-Kondensationsprodukt identisch sein, falls das Carboxyl der Gallussaure 
als resistenteres erhalten geblieben war. Von dem Praparat war noch ein 
Rest vorhanden, der den Vergleich ermoglichte ; ein Misch-Schmelzpunkt 
mit der synthetischen p-Saure zeigte I de  n t i t a t beider an. 

Hiermit ist also die bisher bei Alkaloiden noch nicht aufgefundene 
Diphenylather-Bindung und die vicinale Stellung der drei Sauerstoffe im 
Kern I fur die Abbausaure und das Isochondodendrin einwandfrei nach- 
gewiesen. . 

Als fast sichergestellte Formel des Met h y 1- i so c h on do  d en  d r ins  ist 
also jetzt V I I  zu betrachten. 

Die Beweiskraft des oxydativen Abbaues des stickstoff-freien Produktes 
C,,H,,O, fur die Konstitution des Isochondodendrins suchten wir noch 
dadurch zu verstarken, dal3 wir den Verlauf der schonenden Oxydation 
des uni 7 Wasserstoffe reicheren Korpers untersuchten, der durch Kom- 
bination des Abbaues nach E m d e  mit dem nach Hofmann  zu erhalten 
ist (1. c., S. 355). Ihm mu13 die Formel VIII zukommen, welche verlangt, 
da13 bei Behandlung rnit Kaliumpermanganat in der Kalte die Vinylgruppe 
zur Carboxylgruppe oxydiert wird, die - CH,- CH,-Briicke dagegen er- 
halten bleibt. Es mul3 also eine Monocarbonsaure von der Zusammen- 
set zung C,,H,,O, entstehen, die bei der Kalischmelze ke ine  p-Oxy-benzoe- 
same liefern durfte. 
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Das Grgebnis der Versuche stand in vollster Ubereinstimmung damit; 
der gut charakterisierbare Met hyles t  e r der hierbei erhaltenen Saure wurde 
analysiert und als seine Zusammensetzung C,,H,,O, = C,,H,O (OCH,), 
(COOCH,) festgestellt. Bei der Kalischmelze konnte erwarteter Weise p-Oxy- 
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benzoesaure nicht gefunden werden. Es scheint hierbei uberhaupt keine 
Offnung des Sauerstoff-Ringes stattgefunden zu haben, wie die Methoxyl- 
Bestimmung des mit Diazo-methan an den phenolischen Hydroxylgruppen 
aufmethylierten Produktes wahrscheinlich machte. 

Auffallend ist der hohe Schmelzpunkt des stickstoff-freien Produktes 
(uber 300°), der vielleicht auf ein hoheres Molekulargewicht  hindeutet. 
Molekulargewichts-Bestimmungen nach R a s t  , die an diesem und am a-Di- 
hydro-methyl-isochondodendrimethin (1. c., S. 350) vorgenommen worden 
waren, hatten Werte ergeben, die zwischen dem einfachen und dem doppelten 
Molekulargewicht lagen. Obwohl keine Erscheinung beim H o f m a n  n schen 
Abbau und bei der Oxydation auf ein Doppelmolekul schlieoen lieti, konnten 
doch hier ahnliche Verhaltnisse wie beim O x y - a c a n t h i n  vorliegen, fur 
welches E. Spa th2 )  und spater J .  Gadamer3)  die Richtigkeit der ver- 
doppelten Formel C,,H,,O,N, bewiesen. Da Gadamer  in dieser Arbeit 
auf die Ahnlichkeit hinweist, die das Oxy-acanthin in mancher Hinsicht 
mit dem Isochondodendrin aufweist, fuhrten wir die Frage des Molekular- 
gewichtes auf chemischem Wege einer endgultigen Klarung zu, indem wir 
rnit dem a-Methyl-isochondodendrimethin (1. c., S. 346) genau so verfuhren, 
wie Gadamer  (1. c., S. 201) mit dem Oxy-acanthin: Wir versetzten es in 
alkohol. Losung mit I Mol. Salzsiure, berechnet auf das doppe l t e  Molekular- 
gewicht, verdiinnten hierauf mit vie1 Wasser und entfernten den Alkohol 
durch Erwarmen. Beim Osy-acanthin tritt hierbei ke ine  Ausscheidung 
von freier Base ein, sondern aus der klaren wail3rigen Losung konnte erst 
durch Eindampfen das basische Chlorhydrat des Oxy-acanthins gewonnen 
werden, das als solches auch durch die Bildung eines tertiar-quartaren Salzes 
mit Jodmethyl charakterisiert werden konnte. I n  unserem I'alle jedoch 
trat nach Wasser-Zusatz milchige Triibung und nach Vertreibung des Alkohols 
fast quantitative Abscheidung der Halfte des verwendeten Methins als freie 
Base ein, wahrend in der waflrigen 1,osung die andere Halfte als normales 
Chlorhydrat isoliert wurde. Hiermit ist einwandfrei bewiesen, da13 dem 
I sochondodendr in  die einfache Forme l  C,,H,,O,N zukommt. Der 
hohe Schmelzpunkt sowohl, wie die hoher liegenden Molekulargewichts- 
Werte nach R a s t 4, durften auf Assoziations-Erscheinungen zuruckzufuhren 
sein, die fur das eigentuniliche Sauerstoff-Ringsystem charakteristisch sind. 
Auch die abnorme Schwerloslichkeit und der hohe Schmelzpunkt der Mono- 
carbonsaure durften dieselbe Ursache haben, wahrend nach Verschwinden 
des Ringes durch Oxydation (Tricarbonsaure) Substanzen mit normaler 
Loslichkeit und tieferem Schmelzpunkt entstehen. 

z, B. 58, 2280 [1925]. 

3, J.  G a d a m e r  und v. B r u c h h a u s e n ,  Arch. Pharmaz. 264, 193 [1926]. 
4) a-Dihydro-methyl - i sochondodendr imeth in :  11.9 mg Sbst. in 140.2 mg 

Campher: A = 7.0'. 
Ber. Mo1.-Gew. 327. Gef. Mo1.-Gew. 484. 

c r -Methyl - i sochondodendr imeth in :  0.734 mg Sbst. in 11.455 mg Campher: 
A -2 5.3'. 

Ber. MoL-Gew. 325. Gef. Mo1.-Gew. 483. 
(In Naphthalin wurden noch bedeutend hohere Werte erhalten.) 

K o r p e r  C,,H,,O,: 11.5 mg Sbst. in 153.7 mg Campher: A =6.0°. - 0.467 mg 
Sbst. in 12.015 mg Campher: A = 3.2O. 

Ber. MoL-Gew. 282. Gef. Mo1.-Gew. 499, 486. 
Mo1.-Gew.-Bestimmungen der analogen Abkommlinge von Morphin und Apo- 

morphin gaben normale Werte. 
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Beschreibung der Versuthe. 
O x y d a t i o n  des  Korpers  C,,H,,O, (VIII) 

zu r  Mono carbons  a u r e  C,,H,,O,. 
Die Oxydation wurde in Anlehnung an Vorschriften durchgefiihrt, 

welche fur die Oxydation von Methoxy-vinyl-phenanthrenen zu den ent- 
sprechenden Phenanthren-carbonsauren ausgearbeitet worden sind5). 

2.8 g Substanz wurden in 400 ccm wasser-freiem Aceton, das zur Be- 
freiung von oxydablen Verunreinigungen rnit Kaliumpermanganat vor- 
behandelt worden war, suspendiert ; dann wurden innerhalb von 2 Stdn. 
6.5 g KMnO,, in 300 g Aceton gelost, unter fortgesetztem Schutteln zugesetzt. 
Nach 36-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur war die Violettfarbung ver- 
schwunden. Der abfiltrierte Braunstein wurde 6-ma1 rnit Wasser ausgekocht ; 
die alkalisch reagierenden Filtrate wurden gemeinsam eingeengt. Nach 
vorangehender Ausatherung, die aber fast negativ verlief, wurde mit Salz- 
saure angesauert , wobei ein voluminoser , gelblichweifler Niederschlag ent- 
stand. Der Rest der gebildeten Saure wurde durch Ausathern des Filtrates 
nach Sattigen mit Kochsalz gewonnen; insgesamt 1.68 g. Der Braunstein 
wurde hierauf in schwefliger Saure gelost; dabei hinterblieben 0.7 g eines 
weiBen Pulvers, das dem Aussehen nach unverandertes Produkt (oder viel- 
leicht das spater zu besprechende Glykol) war. Dieses wurde noch einmal 
mit 1.4 g KMnO, oxydiert und gab dabei 0.32 g Saure. 

Als bei einem friiheren Versuch waJ3rige KMn0,-Losung zur acetonischen des stick- 
stoff-freien Korpers zugesetzt wurde, krystallisierten im Filtrat vom Braunstein nach 
dem Vertreiben des Acetons gelblichweil3e Xrystalle aus. die bei 250-2540 schmolzen 
und sehr schwer in Alkohol und Aceton, etwas leichter in Chloroform llislich waren 
(0.08 g davon wurden von 150 g siedendem Chloroform gelost). Bs diirfte sich hier um 
das Zwischenprodukt der Aboxydation der Vinylgruppe, das entsprechende Glykol ,  
handeln. 

Zur Uberfiihrung der Saure in das Ba-Salz  wurden 1.68 g mit 1.80 g gereinigtem 
BaCO, in waRriger Suspension am Wasserbade mehrere Stunden erhitzt. Das gelbe, 
fluorescierende Filtrat vom iiberschiissigen Bariumcarbonat wurde stark eingeengt 
und langere Zeit stehen gelassen; es trat jedoch keine Krystallisation ein, sondern nur 
eine flockige Ausscheidung. Das Ganze wurde daher zur Trockne eingedampft : erhalten 
2.14 g Bariumsalz (2.06 g berechnet fur Monocarbonsaure, 2.62 g fiir Tricarbonsaure). 

4.865 mg (bei 1300 getrockn.) Sbst. (nach Zeisel): 6.124 mg AgJ. - 5.721 mg 
Sbst.: 1.856 mg BaSO,. 

(C,,HI,O,),Ba. Ber. OCH, 16.87. Ba 18.63. 
Gef. OCH, 16.64, Ba 19.11. 

(C,,H,,O,),Ba,. ,, ,, 10.98, ,, 36.47. 
Die f r e i e S a u r e wurde durch mehrstiindiges Erwarmen des Barium- 

salzes rnit iiberschussiger verd. Salzsaure gewonnen. Die abgeschiedene 
Substanz wurde filtriert, mit Wasser bis zum Verschwinden der Salzsaure- 
Reaktion gewaschen und bei 1000 getrocknet. Sie ist amorph und in allen 
gebrauchlichen Losungsmitteln, aul3er Eisessig, schwer oder unloslich. Aus 
der Losung in Eisessig krystallisiert sie nicht aus, sondern kann nur durch 
Eindampfen wiedergewonnen werden. 

Methyles te r  de r  Monocarbonsaure  (IX). 
1.38 g Saure  wurden in eine aus 5 ccm Nitroso-methylurethan dar- 

gestellte atherische Losung von Diazo-methan  eingetragen, wobei unter 

6) vergl. R. P s c h o r r ,  B. 35, 4,392 [1902]; K. W a r n a t ,  B. 58, 2772 [I925]. 
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lebhafter Stickstoff-Entwicklung allmahlich alles in Losung ging. Nach 
beendigter Reaktioii wurde filtriert ; nach dem Verjagen des k h e r s  hinter- 
blieb der E s t e r  als geblichweiBe, krystallinische Masse (1.04 g), die in Chloro- 
form und Benzol leicht, in Alkohol schwer, in Petrolather unloslich war. 
Zur Reinigung wurde der Ester mit wenig Methylalkohol am RiickfluBkuhler 
behandelt, wodurch die gelblichen Verunreinigungen weggeliist wurden ; 
am Boden des GefaBes sammelten sich schone, weii3e Krystallchen vom 
Schmp. 250-252O (0.6 g). 

4.987 mg Sbst.: 12.4j mg CO,, 2.70 mg H,O. - 4.943 mg Sbst.: 12.40 mg CO,, 
2.786 mg H,O. - 4.565 mg Sbst. (nach Zeisel  in Jodw-asserstoffsaure vom spez. Gew. 
1.70): 10.403 mg AgJ. - 6.565 mg Sbst. (nach Zeisel  in Jodwasserstoffsanre vom 
spez. Gcw. 1.96): 15.157 nig AgJ. 

C,,H1,O,. Ber. C 68.76, H 5.77, OCH, 29.63. 
Gef. ,, 68.10, 68.43, ,, 6.06, 6.31, ,, 30.10, 30.57. 

Die Methoxyl-Bestimmung dieser Substanz, die wir Hrn. Dr. S c h m i d ,  11. Cheni. 
tJniv.-Institut, verdanken, bot sehr grol3e Schwierigkeiten. Nach der Vorschrift von 
P r e g l  in Stanniol-Hiitchen durchgefiihrt, lieferte sie niir 12.07 yo OCH,. Erst als nach 
der Angabe von H. Meyer  und A. H o f m a n n G )  die Substanz zu einer Pastille geprerjt 
und in Phenol vor Zusatz der Jodmasserstoffsaure gelijst wurde, konnten richtige Re- 
sultate erzielt werden. U’enn bei dieser Versuchs-Anordnung in Eisessig statt in Phenol 
gelost wurde, erhalt ninn nur 16.61 yo OCH,. Die Ursache ist jedenfalls die abnorme 
Schwerloslichkeit der freien Saure. €1. Meyer fiihrt in seinem Lehrbuch der organischen 
Methoden (1922, S. 844). das p-Methoxy-stilben als angeblich nicht entmethylierbar 
an; eine gewisse Ahnlichkeit unseres Esters mit dieser Substanz ist nicht zu verkennen. 

Um die Einheitlichkeit der Substanz einwandfrei festzustellen, wurde 
sie durch Umlosen aus Methylalkohol in mehrere Fraktionen zerlegt. 125 ccm 
Methylalkohol losten hierbei bei Siedetemperatur 0.1638 g, 0.0730 g krystalli- 
sierten als weiBes, feinkrystallinisches Pulver vom Schmp. 2 52 -z53O wieder 
aus. 

Von dreien dieser Fraktionen (I und 2 durch Krystallisieren aus der heirjgesattigten 
Losung, 3 durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnen) wurden Verbrennungen durch- 
gefiihrt, welche dieselben Werte lieferten und Ubereinstimmung mit den Analysen der 
Gesamtsubstanz zeigten : 

I. 4.175 mg Sbst.: 10.519 mg CO,, 2.154 mg H,O. - 2. 4.065 mg Sbst.: 10.240 mg 
CO,, 2.032 mg H,O. - 3. 5.157 mg Sbst.: 13.020 mg CO,, 2.620 mg H,O (Riickstand 
0.019 mg). 

Gef. C 68.71, 68.70, 68.86, H 5.78, 5.59, 5.68. 

Chemischer  Nachweis  des  e infachen  Molekulargewichtes  f u r  d a s  
u- Me t h y l -  is0 chon do  den  d r i  me t h in ,  C,oH230,N. 

Zu 0.8055 g u-Methin (Schmp. 203-205°), geliist in 50 ccm Alkohol, 
wurden 2.64 ccm Salzsaure (f = 0.4694) mittels Mikrobiirette zugesetzt. 
Nach Hinzufiigen von 50 ccm Wasser wurde der Alkohol verjagt, der in 
Wasser unlosliche Niederschlag filtriert und getrocknet : 0.3646 mg vom 
Schmp. zoo -203~ (Misch-Schmp. mit dem Ausgangsmaterial 203 - 2 0 5 ~ ) .  
Der Rest der freien Base wurde durch Ausschiitteln des Filtrates mit Chloro- 
form und Weglosen von Chlorhydrat-Spuren aus dem Abdampfruckstand 
mit Wasser gewonnen. So wurden insgesamt 0.4044 g a-Methin als freie 
Base zuriickerhalten (0.4028 g berechnet). Aus der waDrigen Losung wurde 

8, Monatsb. Chem. 38, 358 [I9171 
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der Rest der Substanz als Chlorhydrat isoliert. Der 2ers.-Pkt. desselben 
lag bei 263 -265O. 

0.2105 g Sbst., in heidem Wasser gelost und rnit AgN0,-Losung gefallt: 0.08oo g 
AgCl. - 0.1834 g Sbst. (nach Carius) :  0.0745 g AgCl. 

C,oH,,O,NCl. Ber. C19.81. Gef. Clg.40, 10.05. 

S y n t he s e d e  r 2.3 -Dime t hoxy-  1.1’- d ip  hen  y l a  t her  - 5.4’- d icarbo  n-  
s au re  (V). 

Die fur diese Synthese benotigte 4 .5-Dimethylather-gal lussaure wurde nach 
E .  F ischer  und K. Freudenberg’)  dargestellt. Fur die Herstellung der 3-Mono- 
carbomethoxy-gallussaure erwies es sich als sehr zweckmafiig, statt IOO g Gallus-  
s a u r e  nur den dritten Teil anzuwenden, da das Arbeiten in kleineren Mengen ein besseres 
Durchschiitteln bei jedesmaliger Zugabe des Chlor-  k o  h l  ensa  ure-  me t h y  les  t e r s  
ermoglichte ; hierdurch wurde die Ausbeute wesentlich verbessert und iiberstieg in einzelnen 
Fall en sogar die von Fischer  angegebene. Das weitere Verarbeiten erfolgte immer mit 
3 Partien gemeinsam. Bei der Behandlung dieses Korpers mit D i a z o - m e t h a n  ist darauf 
zu achten, dal3 die Entwicklung desselben nicht zu stiirmisch verlauft, weil sonst starke 
Verluste am methylierenden Agens eintreten konnen und man bei der Verseifung als 
Hauptprodukt 4 - Mon ome t h y l  a t h e r  - g a l luss  a u r  e (rotbraune Eisenchlorid-Reaktion, 
17 yo OCH,, Schmp. 230-234O) erhalt. In  der Mutterlauge der Umkrystallisation der 
D ime t h y 1 1  t h e  r - g a l luss  a ur  e findet man stets T r i m  e t h y l  a t h e r- g a l luss  Bur e , 
gebildet durch Verdrangung der Carbomethoxygruppe. 

Der M e t h y l e s t e r  d e r  Dimethylather-gallussaure wurde nach I. H e r z i g  
und J ,  Pollaks) durch Binleiten von HC1-Gas in die absolut-methylalkoholische Losung 
der Saure und I-stdg. Erhitzen am Wasserbade bereitet. Die Ausbeute ist vie1 giinstiger, 
wenn man eine 10-proz. alkohol. Salzsaure statt einer gesattigten Losung anwendet ; 
sie ist dann fast theoretisch; Schmp. des Produktes 80-820. 

2.057 g Dime t h yl a t h e r  - ga  1 lus s a u r e- me t h y 1 e s t e r  wurden in absol. 
Methylalkohol gelost, ebenso 0.222 g Natrium, beide Losungen vereinigt 
und im Vakuum eingedampft. Zurn weil3en, krystallinischen Ruckstand 
wurden 4.8 g p-Brom-benzoesaure-methylester,  0.1 g Naturkupfer C 
und 0.1 g Kupferacetat zugesetzt und die Mischung im Olbade 6 Stdn. auf 
180-2ooO erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze rnit &her er- 
schopfend extrahiert. Die stark gefarbte Losung wurde mehrere Male mit 
Lauge geschuttelt, um saure und phenolische Korper zu entfernen, und 
mit destilliertem Wasser nachgewaschen. Nach Abdampfen des Athers 
blieb eine braune, zahflussige Masse zuriick (4.3 g), die rnit einigen Krystallen 
durchsetzt war. Der in Ather unlosliche Ruckstand (1.1 g) wurde rnit Wasser 
ausgekocht, urn das gebildete Natriumbromid quantitativ zu bestimmen. 
Die Analyse ergab, daI3 die erwartete Umsetzung nur zu etwa 65 yo verlaufen 
und daher hiichstens 2.17 g Kondensationsprodukt zu erwarten war. Der 
Ruckstand des bther-Auszuges mul3te daher zur Halfte aus Brom-benzoe- 
saure-ester bestehen. Nach Auflosen desselben in wenig heil3em Alkohol 
und Einengen schieden sich etwa I g dieses Esters ab. Weiteres Einengen 
ergab nur eine sirupose Masse, die nicht mehr krystallisierte. Sie wurde 
daher zur Verseifung der Ester in 30 ccm Alkohol gelost, rnit 25 ccm 2-n. Lauge 
versetzt und 2 Stdn. am Wasserbade erhitzt. 

Da die Trennung der p-Brom-benzoesaure vorn Kondensationsprodukt schwierig 
und verlustreich war, wurde bei einem zweiten Versuch ein UberschuB vom Brom-ester 
vermieden: 2.342 g Dimethylather-gallussaure-ester, 0.254 g Natrium, 2.247 g p-Brom- 

7 )  B. 46, 2716 [1912]. 8 )  Monatsh. Chem. 25, 519 [I904]. 
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ester. Die Umsetzung wurde in einer kleinen Bombe, die vollstandig in das auf 180-zooo 
erhitzte Glycerin-Bad eingetaucht war, durchgefiihrt, um Wegsublimieren des Brom- 
esters auszuschliefien. Die Umsetzung fand aber hier nur bis zu ca. 27% statt, wahr- 
scheinlich deshalb, weil ein Durchmischen der Komponenten beim Erhitzen nicht moglich 
war. 

Durch Umkrystallisieren des bei diesen beiden Versuchen nach dem 
Verseifen erhaltenen Saure-Gemisches aus viel Wasser, in dem sich das 
Kondensationsprodukt als der schwerer losliche Anteil erwies, ein anderes 
Ma1 durch Auflosen in wenig Alkohol und Fallen mit Wasser, wobei die 
brombenzoesaure-reicheren Fraktionen zuerst gef allt wurden, konnten An- 
teile erhalten werden, die einen verhaltnismafiig, kleinen Brom-Gehalt zeigten 
und um zooo schmolzen. Durch Unikrystallisieren aus 70-proz. Alkohol 
(in dem sie viel leichter loslich waren als brombenzoesaure-reiche Fraktionen) 
wurde die fast reine 

2.3 - D i m e t h o x y - I. 1’- ‘dip h e n y 1 a t  h e r - 5 4’- d i c a r b o n s a u I e 
vom Schmp. 214-215.50 in Form charakteristischer, kugeliger, sproder 
Krystalldrusen erhalten, die beim Zerdriicken orangenspaltenformig aus- 
einandersprangen. Unter Umstanden traten daneben kleinere, weifiliche 
Krystallkorner auf, die leicht mechanisch zu trennen waren und sich als 
p-Brom-benzoesaure erwiesen 9). Die weitere Reinigung dieser Substanz, die 
insgesamt 0.6 g betrug, wurde iiber den Methyles te r  zu erreichen gesucht, 
der durch Auflosen in 10-proz. absolut-methylalkoholischer Salzsaure und 
1-stdg. Erhitzen dargestellt wurde. I n  der ublichen Weise aufgearbeitet, 
resultierte ein 01, das nicht zur Krystallisation zu bewegen war. Nach Ver-  
s e i f e n desselben wurde durch Ansauern die reine p - S a u  r e als farbloser, 
krystallinischer Niederschlag erhalten, der nach ofterem Umlosen aus 70-proz. 
Alkohol den konstanten Schmp. 217 -218~ zeigte. 

4.644 mg Sbst.: 10.160 mg CO,, 1.850 mg H,O. - 0.1406 g Sbst. (nach Zeisel): 
0.2054 g AgJ. 

C18H140,. Ber. C 60.36, H 4.44, OCH, 19.51. Gef. C 59.67, H 4.46, OCH, 19.28. 
Um die Identitat dieser Substanz mit der bereits in der Einleitung er- 

wahnten Dimethoxy-dicarbonsaure zu erweisen, welche durch Wieder- 
auf methylieren der Nor-saure aus Isochondodendrin (gewonnen aus der 
Abbausaure nach der durchgefiihrten Methoxyl-Bestinimung) in allerdings 
nicht ganz reiner Form hergestellt worden war (1. c., S. 368), wurde ein 
Misch-Schmelzpunkt beider Substanzen durchgefiihrt. Eine Reinigung 
letzterer Substanz bis zu einem scharfen Schmelzpunkt war leider nicht 
moglich, da von ihr nicht mehr vorlag, als zur Ausfiihrung der verschiedenen 
Misch-Schnielzpunkte notig war. Die sehr langsam durchgefiifirte Restimmung 
des Schmelzpunktes ergab, daS das Schmelzen ein ziemlich langgezogenes 
war, aber hoher lag, als seinerzeit angegeben, namlich bei 208--217O, ge- 
rechnet vom Schmelzbeginn (teilweises Durchscheinend-werden) bis zum 

9) In der Mutterlauge fanden sich 0.3 g Tr imethyla ther -ga l lussaure ,  deren 
Bildung auf eine Umsetzung des Natrium-Dimethylather-gallussaure-esters in sich 
zuriickzufiihren ist, wie sie ahnlich bei einem blinden Kondensationsversuch nach U11- 
m a n n  mit N a t r i u m  - p - 0 x y - b e n z o e s a u r  e - m e t h y l  e s t e r ( + Kupferpulver usw. 
o h n  e halogen-haltige Reaktionskomponente) unter Einhaltung derselben Versuchsbedin- 
gungen beobachtet wurde: Es bildete sich eine nicht unbetrachtliche Menge von Anis -  
s a u r e - m e t h y l e s t e r .  
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Verschwinden der letzten Spuren fester Anteile. Der Sinterungs-Beginn 
lag allerdings schon bei 187~. Der Schmp. der synthetischen pSaure lag 
scharf bei 217 -218~; der rnit diesen beiden Bestimmungen gleichzeitig 
beobachtete MischSchmp. zeigte ein bedeutend verkurztes Schmelzintervall 
von 214-217', Sinterungs-Beginn 202~ .  Als wichtige Erganzung dieser 
wiederholt durchgefuhrten Beobachtungen wurde ein Misch-Schmelzpunkt 
zwischen der Dicarbonsaure aus Isochondodendrin und dem isomeren o-Kon- 
densationsprodukt, das unten beschrieben wird, durchgefuhrt. Die o-Saure 
schmolz bei 228.5 -229.5', nach vorhergehendem Sintein bei 224O. Der 
Misch-Schmp. beider zeigte eine grol3e Depression, namlich ein sehr lang- 
gezogenes Schmelzintervall von 190 -212O, wobei bei 19oO plotzlich die ganze 
Mischung durchscheinend wurde (Sinterungs-Beginn 185~). Genau dieselben 
Erscheinungen zeigte aber auch ein Misch-Schmelzpunkt der synthetischen 
0- mit der p-Saure. 

Die Identitat der Dicarbonsaure aus Isochondodendrin mit der syn- 
thetischen p-Saure jst also einwandfrei nachgewiesen. 

S y n t h e s e d e r 2 .3 - D i m e t h o x y - I. 1'- d i p  h e n y 1 a t  h e r - 5.6'- d i c a r b  o n - 
s a u r e  (VI). 

Die Kondensation wurde in derselben Weise wie fruher rnit 2.09 g Di-  
methylather-gallussaure-methylester, 0.226 g Natrium und 6.5 g 
0- B r o m- b enzoes au re -  es  t e r  durchgefiihrt. Auch hier mufite das durch 
Ausathern gewonnene Es ter -Gemisch  verse i f t  werden: es wurde in 
Alkohol gelost und durch I-stdg. Erhitzen am Wasserbade rnit 6 g Atzkali, 
gelost in 50 ccm Wasser, verseift; auf Zusatz von Salzsaure zur noch nicht 
erkalteten Losung fielen ein weiaer, flockiger Niederschlag und ein braunes 
01  aus, das bald zu einer gelben Krystallmasse erstarrte. Es gelang, diese 
beiden Anteile mechanisch weitgehend voneinander zu trennen, da die 
schweren, gelben Krystalle nach dem Umschiitteln sofort zu Boden sanken. 
Die gelbe Krystallmasse wog 3.68 g. Der Schmp. einer besonders einheitlich 
aussehenden Partie lag bei 195-2000. Das weifie Pulver erwies sich als 
o - B r o m -  benzoesaure.  Um diese inWasser wesentlich leichter losliche Bei- 
mengung vollstandig zu entfernen, wurden die gelben Krystalle rnit 250 ccm 
heil3em Wasser digeriert. Ungelost blieben 2 g, die fast keine Grunfarbung 
der Flamme bei der Beilstein-Probe gaben. Eine ausgesuchte Partie 
schmolz jetzt scharf bei 224--225O. Durch Waschen rnit Alkohol wurde 
der gelbe Farbstoff entfernt ; durch Umkrystallisieren aus wafirigem Alkohol 
(wobei die Substanz aus einem Filterrohr rnit gesintertem Glassieb durch 
die Alkohol-Dampfe herausgelost wurde und im Heizkolben, in dem sich 
etwa 30-proz. Alkohol befand, beim Abkiihlen auskrystallisierte) wurde die 

2.3 - D i m e t ho x y - I. 1'- d ip  hen  y l a  t he r  - 5.6'- di  ca r  b o n s a u  r e 
in farblosen Krystalldrusen erhalten. Ganz rein vom Schmp. 228.5 -2290 
und vollstandig stimmenden Analysen-Werten wurde sie erzielt, als durch 
Schutteln des Kolbens die Bildung gr6Serer Drusen vermieden wurde. 

5.090 mg Sbst.: 11.265 mg'CO,, 1.990 mg H,O. - 0.0961 g Sbst. (bei 1200 getr.): 
0.1460 g AgJ (nach Zeisel). - 0.0580 g Sbst. verbraucht. zur Neutralisat. 8.56 ccm 
KOH (f = 0.0415, aus der Mikrobiirette zugesetzt). - 0.0395 g Sbst. verbraucht. ZUT 
Neutralisat. 5.89 ccm KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 60.36, H 4.44, OCH, 19.51, CO,H 28.30. 
Gef. ,, 60.36, ,, 4.38, ,, 20.07, ,, 27.57, 27.88. 
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2 .3  - Dimethoxy  - 1.1'- d i p h e n y l a t h e r  - 5.6'- d i ca rbonsaure  - m e -  
t h y l e s t e r :  I g o-Saure wurde in 50 ccm absol. Methylalkohol gelost, j g 
Chlorwasserstoffgas eingeleitet und 2 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Hierauf 
wurden 2/3 des Alkohols abdestilliert; dann wurde rnit Ather und Wasser 
ausgeschuttelt, die atherische Schicht mit Soda-%sung geschuttelt und 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein Sirup zuriick, 
der, aus absol. Methylalkohol umgelost, schone Krystalle lieferte, welche, 
rnit Petrolather gewaschen, vollstandig farblos wurden. In  Benzol ist der 
Ester leicht, in Petrolather unloslich. Ausbeute 0.83 g vom Schmp. 72-73'. 

4.181 mg Sbst. (bei 600 im Vakuum getrockn.): 9.580 mg CO,, 1.920 mg H,O. - 
0.1440 g Sbst. (nach Zeisel  ohne Phenol): 0.3776 g AgJ. - 0.0644 g Sbst. (nach Zeisel  
mit Phenol): 0.1736 g AgJ. 

Cl8HI80,. Ber. C 62.41, H 5 . 2 5 ,  OCH, 35.89. Gef. C 62.50, H 5.14, OCH, 34.64, 35.63. 

Die e n t m e t h y l i e r t  e o-Saure krystallisierte nach Durchfuhrung der 
Methoxyl-Bestimmungen aus der Jodwasserstoffsaure aus. Sie war in Wasser 
sehr schwer lijslich und zeigte folgende Reaktion: Die moglichst konz. waBrige 
Losung gab, rnit verd. Eisenchlorid versetzt, eine schon smaragdgriine 
Farbung, die auf Zusatz eines Tropfens verd. Soda-Losung in intensives 
PreuBischblau, bei weiterem Zusatz iiber blauviolett in feuerrot iiberging. 
Durch tropfenweises Zusetzen von verd. Salzsaure traten alle Farben wieder 
in umgekehrter Reihenfolge auf. An dem entmethylierten Produkt der 
p-Saure,  das in gleicher Weise gewonnen wurde und in Wasser etwas leichter 
loslich ist, waren die gleichen Farbreaktionen zu sehen, nur noch etwas 
intensiver. 

Der Schmp. des o-Nor-produktes lag bei raschem Erhitzen bei etwa 
zr6O, der des p-Nor-produktes bei etwa 240~. 

Kal ischmelze  de r  o-Saure. 
0.9 g Sbst. wurden in 10 g angefeuchtetes und dann geschmolzenes 

Atzkali bei ZIOO (in der Riihrhiilse) eingetragen. Die Substanz loste sich 
sofort in der Schmelze unter starkem Aufschaumen mit gelbroter Farbe. 
Die Temperatur sank innerhalb 5 Min. auf 180~; dann wurde sie ganz kurze 
Zeit auf zooo gesteigert und die Schmelze aus dem Olbade genommen. Die 
erkaltete harte Masse wurde in 100 ccm Wasser gelost und die klare, dunkel- 
rote Losung nach dem Ansauern mit &her erschopfend extrahiert. Die 
ersten zwei Auszuge wurden gesondert aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren 
des Athers hinterblieben 0.1 g eines krystallinen Niederschlages, welcher 
in 10 ccm siedendem Wasser gelost wurde. Beim Erkalten krystallisierte 
Sa l icy lsaure  in schonen, langen Nadeln aus (Schmp. 156O, Misch-Schmp., 
violette Eisenchlorid-Reaktion) . 

Sowohl die Mutterlauge der Umkrystallisation, als auch die spater durch Ausathern 
gewonnenen Fraktionen nach ihrer Auflosung in Wasser lienen beim Abdestillieren 
des Losungsmittels noch lange Zeit Salicylsaure mit dem Wasserdampf iibergehen, die 
sich im Destillat durch die Eisenchlorid-Reaktion verriet. Nach dem vollstandigen 
Vertreiben der Salicylsaure gab die eingeengte waI3rige Losung folgende Reaktionen : 
Mit FeCI, : ganz vorubergehend schwarzblau, dann griinbraune Mischfarbe; rnit FeSO, : 
nach 24-stdg. Stehen tiefes, sehr bestandiges Lasurblau; rnit Ba (OH), : schwache, 
schmutziggraue Ausflockung. 
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Zum Vergleich wurden auch noch dieselben Reaktionen mit der Gal lussaure  
ausgefiihrt: Mit  FeCI,: schwarzblau, bestandig; mit FeSO, : tief lasurblau, bald auf- 
tretend; mit Ba (OH),: dichter, hell griinblauer NiederschIag, dessen Farbe nach Iangerem 
Stehen in graublau iiberging. 

p-Oxy-benzoesaure, die infolge ihrer Schwerloslichkeit in Wasser beim 
Umkrystallisieren hatt e gefunden werden mu: sen, konnte nicht beobachtet 
werden. Auch nur eine teilweise Wanderung des Carboxyls aus der 0- in 
die p-Stellung bei der Kalischmelze ist daher nicht anzunehmen. 

57. Constantin Belcot:  aber die Oberflachenspannung an der 
Grenzschicht zweier nicht mischbarer Flussigkeiten. (11. Mitteil.) 

(Eingegangen am 5. Dezember 1927.) 

Dank der aderordentlichen Empfindlichkeit des D onnanschen Phano- 
mens l) ist es mijglich, den Wasserstoff-Exponenten einer verdiinnten alkali- 
schen Losung genau zu bestimmen. R. Romann  und ich2) haben dann fur 
eine bestimmte OH-Ionen-Konzentration eine entsprechende Veranderung 
der Oberflachenspannung festgestellt. Die Oberflachenspannung kann man, 
wie bekannt, nach verschiedenen Verfahren bestimmen; doch schien es uns 
von Interesse zu sein, hierfiir ausschliefilich die Methode des Tropfengewichts 
zu verwenden. 

Donnan  hat, wie erinnerlich sein wird, beobachtet, da13 beim Ein- 
fliefien einer bestimmten Menge 01 in alkalische Losungen eine viel grofiere 
Anzahl von Tropfen entsteht als in destilliertem Wasser. Da diese Erscheinung 
sich nicht bci neutralen Olen zeigt, schlofi Donnan ,  dafi die Erniedrigung 
der Oberflachenspannung dem Gehalt der Ole an Sauren zuzuschreiben ist, 
die dann mit der alkalischen Losung Seifen bilden. Dieselben Resultate er- 
zielte er mit Losungen von Fettsauren in Benzol. 

Gber die Fliissigkeitstropfen sind zahlreiche Arbeiten veriiffentlicht 
worden. Die Form dieser Tropfen ist von etwa 30 Physikern untersucht 
worden; die wohl bedeutendsten Arbeiten iiber diesen Gegenstand, die von 
D u c 1 a u xs) herriihren, haben zu wichtigen Anwendungen des Verfahrens 
%ei der Messung der Oberflachenspannung und in der Analyse gefiihrt. 

H. Ollivier4), der im Februar 1907 in Paris seine Dissertation iiber die 
Capillaritat veroffentlichte, in welcher er auch andere Eigenschaften der 
Tropfen studiert hat, zeigte, dafi es von Vorteil ist, k le ine  statt groSer 
Tropfen zu verwenden, da in diesem Fall die Krafte der Oberflachenspannung 
uberwiegen, wahrend z. B. die der Schwere eine viel weniger wichtige Rolle 
spielen. 

Gewicht  der  Tropfen:  Das klassische ,,Gesetz" von Tate5)  driickt 
aus, dafi das Gewicht P eines an einer Rohre vom Halbmesser r frei hangenden 

1) D o n n a n ,  Ztschr. physikal. Chem. 31, 42 [1899]; D u b r i s a y ,  Bull. SOC. chim. 

2) R. Rornann und C. Bclco t ,  Bull. SOC. chim. France [4] 35, 685 [1924]. 
9 D u c l a u x ,  Ann. Chim. Phys. [41 21, 378 [1870]. 
4) H. Oll ivier ,  Untersuchungen iiber die Capillaritat (Gauthier-Vil lars ,  1907)- 
6, T a t e ,  Philos. Magazine [4] 27, 176 [1864]. 

France [41 1%. 657 [I~I?,] .  37. 996 [19251. 




