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159. Franz Faltis und Karoline Zwerina:
Uber die Konstitution des Isochondodendrins (III. Mitteil.).
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Univ.-Institut in Wien.]
(Eingegangen am 25. Febtuar 1929.)

In der zweiten Abhandlung iiber diesen Gegenstand?) haben F. Faltis
und A. Troller nachgewiesen, da die Tricarbonsdure C,;H,,0,, die durch
Oxydation des Korpers C;gH,;0; (ethalten durch z-maligen Hofmann-
schen Abbau von Isochondodendrin) entsteht, die Struktur I besitzt. Denn
die synthetisch erhaltene 2.3-Dimethoxy-1.1'-diphenylither-5.4'-di-
carbonsaure (ITI) war identisch mit jener, die aus der Tricarbonsiure I
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durch CO,-Abspaltung bei der Methoxyl-Bestimmung, darauffolgende Auf-
methylierung mit Diazo-methan und Verseifung entstand?). Ob das ab-
gespaltene Carboxyl in 4 oder 6 sitzt, kann nur durch Synthese entschieden
werden. Der Aufbau beider moéglichen ‘Tricarbonsiuren A und B ist bereits
im Gang.

Da das Wesentliche des molekularen Aufbaues von Methyl-isochon-
dodendrin bereits vollstindig festgelegt und nur mehr die Verkniipfungs-
stelle der Phenylather-Bindung im Kern I fraglich ist, wurde die Formel III
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als fast sichergestellt bezeichet. Unter dieser Annahme hétte bei der Oxy-
dation die Tricarbonsiure A entstehen miissen. Die Bindung des Ather-
Sauerstoffes an 6, also in o-Stellung zur C,-Briicke (wobei die beiden Methoxyle
nach T und 2 riicken miifiten) halten wir aus sterischen Griinden fiir sehr
unwahrscheinlich, wie schon in der ersten Arbeit {iber diesen Gegenstand?)
bei der dort diskutierten Formel fiir das Methyldsochondodendrin  be-
sprochen wurde.

1) B. 61, 345 [1928].

2) Dieser Befund wurde inzwischen durch H. Fr. Kloiber an einem neun gewonnenen,
nicht durch eine fluorescierende Beimengung verunreinigten Produkt aus Isochondoden-
drin nachgepriift und bestitigt. 3) Monatsh. Chem. 42, 339 [1921].
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E. Spath, W. Leithe und F.ILadeck?) haben die interessaute Fest-
stellung gemacht, dall Curin aus Tubo-Curare mit dem krystallisierten
I-Bebeerin identisch ist, das von M. Scholtz aus dem Bebeerinum sulf.
des Handels und spiter aus Pareirawurzel isoliert wurde. Dal} dieses Alka-
leid auf Grund der Feststellung des einen von uns®), dafl das Bebeerinum
des Handels deutscher Provenienz tiberwiegend aus Radix Pareirae ge-
wonnen wurde, richtiger als l-a-Chondodendrin zu bezeichnen und ein Be-
gleit-Alkoloid des Isochondodendrins ist, sei nebenbei erwihnt. Uber die
sicherlich vorhandenen nahen Beziehungen zwischen diesen beiden Pflanzen-
basen kann noch nichts Niheres ausgesagt werden, da E. Spith zwar den
schénen Nachweis des Isochinolinringes im Curin durch Auffindung von
1-Methyl-isochinolin unter den basischen Produkten der Zinkstaub-Destil-
lation erbracht und es wahrscheinlich gemacht hat, dall auch hier, wie beim
Isochondodendrin schon lange nachgewiesen, phenoldther-artige Bindung
des indifferentenr Sauerstoffs mit den Haftstellen 1’ und 4’ der O- und C,-
Briicke im Kern IT vorliegt (da bei der Oxydation von Curin in geringer
Menge p-Oxy-benzoesiure, bei der Oxydation von Methyl-curin hingegen
keine Anissidure auftritt), aber noch keine Tatsachen bekannt sind, die einen
RiickschluBl auf die Stellung der Hydroxylgruppen im Kern I gestatten.
E. Spath bemerkt in dieser Arbeit, daB3 er die obenerwihnte, von uns als
unwahrscheinlich betrachtete Bindung der Sauerstoff-Briicke an der Stelle 6
fiir richtiger halte, und fithrt als Grund hierfiir die Analogie zu den itbrigen
Alkaloiden der Isochinolin-Reihe an, die beim Vorhandensein von 3 OH-
Gruppen im Kern I immer die Konfiguration IV zeigen. Dieser Hinweis
hat sicher etwas Bestechendes, nur mochten wir dann viel eher die Sauer-
stoff-Briicke in 2, die beiden Methoxyle in 1T und 6 annehmen (bei der Oxy-
dation ebenfalls Tricarbonsiure A liefernd). Als dritte, aus sterischen
Griinden moégliche Bindungsweise der Sauerstoff-Briicke kdme noch die
Angliederung an 3 mit der Stellung der beiden Methoxyle in 2 und 1 in Be-
tracht, wobei Tricarbonsiure B als Oxydationsprodukt resultieren wiirde
{(wie auch bei der von E. Spith angenommen Konfigurationy.

Anschlieend sei tiber die gelungene Synthese von 3.4-Dimethoxy-
1.1'-diphenylither-5.6.4- und -5.6.3'-tricarbonsiure durch Konden-
sation des Dimethylesters der bisher unbeschriebenen 6-Brom-he-
mipinsdure mit dem Natriumsalz des p- und m-Oxy-benzoesiure-
methylesters nach Ullmann berichtet, wobei es sich zum ersten Mal
gezeigt hatte, dal die Tricarbonsiure aus Isochondodendrin sich nicht
vom Oxy-hydrochinon ableiten kénne, wie bereits in der zweiten Abhandlung
berichtet worden ist. Eine Kondensation mit Salicylsiure-ester durch-
zufithren, war unméglich.

Interessant ist, daB die Kondensation von Brom-hemipinsiure- mit
p-Oxy-benzoesiure-ester ziemlich glatt vor sich geht und gegen 60%, d. Th.
an Ester der gesuchten Tricarbonsiure liefert, daf} dagegen die Kuppelung
von Jod-hemipinsidure-ester vollig anders verliuft, da hierbei als einziges
Produkt von Ester-Charakter Anissdure-ester entsteht. Hieriiber wird
an anderer Stelle berichtet werden.

4) B. 61, 1608 [1928].
5) Monatsh. Chem. 42, 314 [1921].
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Beschreibung der Versuche.
(Unter Mitarbeit von A. B. Gahlib Attia.)
Brom-opiansdure®).

Man 16st Opiansiure in der rzo-fachen Menge Wasser bei 60-—70°
auf und 146t unter Umschiitteln langsam Brom in z—3 fachem Uberschuf
zutropfen. Nachdem alles Brom eingetragen ist, erwdrmt man noch 1/, Stde.
am Wasserbade, wobei sich die gebildete Brom-opiansdure am Boden
des Gefifles absetzt, filtriert nach dem Frkalten und wéscht mit schwefliger
Siure, dann mit Wasser. Die Dauer der gesamten Bromierung betrdgt
2—3 Stdn. Durch vorsichtiges Einengen des liiltrats amn Wasserbade kann
noch eine geringe Menge Siure gewonnen werden. Ausbeute bis go%, d. Th.
Der Schmelzpunkt der aus Benzol umkrystallisierten Sdure liegt bei 2049

Brom-opianoxin-anhydrid?.

I Mol. Brom-opiansidure, gelost in der ro-fachen Menge 8o-proz.
Methylalkohols, wird am Wasserbade vorsichtig mit 1 Mol. salzsaurem
Hydroxylamin erwdarmt, wobei die Temperatur nie bis zum Siedepunkt
des Losungsmittels steigen darf, weil es sonst zur Bildung von Brom-hemipin-
imid kommt. Schon nach kurzem Erwirmen erstarrt die Losung zu einem
weiflen Brei von ausgeschiedenem Oxim-anhydrid. Nach dem Erkalten
wird filtriert; aus der Mutterlauge kann nach weiteremn Zusatz von !/, Mol.
salzsaurem Hydroxylamin durch Abdunsten des Losungsmittels bei Zimmer-
Temperatur weiteres Oxim-anhydrid gewonnen werden. Ausbeute go%,
der Theorie. Der mit Wasser gewaschene Niederschlag darf nicht feucht
in den Trockenschrank gebracht werden, weil sonst Umlagerung in Brom-
hemipinimid eintritt. Im iibrigen ist den Angaben von Tust nur hinzu-
zufiigen, dall bei langsamem FErhitzen der Substanz nur der Schmp. 220°
des Brom-hemipin-imids zu beobachten ist.

Uberfithrung des Brom-opianoxim-anhydrids in das 6-Brom-
hemipinsdure-anhydrid (V)9).

Kocht man Brom-opianoxim-anhydrid mit viel Wasser (un-
gefihr 1:7100) mehrere Stunden, so bildet sich das saure Ammoniumni-
salz der Brom-hemipinsiure. Brom-hemipinimid, welches in Wasser

OCH sehr schwer 16slich ist, wird durch Filtrieren .entfernt.

M Versetzt man die konz. Losung des Ammoniumsalzes

CH30. —~— CO\ mit Salzsdure in nicht zu groBem Uberschufl und dampft
\/J\ /O am Wasserbade ein, so scheidet sich das Brom-hemipin-

V. : Co sdure-anhydrid nach und nach in Form feiner, gelb-
Br licher Nadeln ab. Die Reinigung desselben erfolgt am

besten durch Losen] in Lauge, Ansduern mit Salzsiure und Eindampfen zur
feuchten Salzmasse am Wasserbade. Das ausgeschiedene Anhydrid wird
filtriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlor-Reaktion ge-
waschen. Beim FErhitzen mit Wasser 16st sich das Anhydrid als in Wasser

¢ Prinz, Journ. prakt. Chem. [2] 24, 367 [1881}; R. Wegscheider, Monatsh.
Chem. 4, 267 [1883]; G. Attia, Dissertat., Graz 1923.

7) K. Tust, B. 28, 1998 [1892]; G. Attia, L. c. )

8) G, Attia, 1. c.; vergl. C. Liebermann, B. 19, 2923 {1886]: Uberfithrung von
Opiansiure in Hemipinsdure.
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leicht 16sliche Brom-hemipinsdure auf; beim Eindampfen scheidet sich wieder
das Anhydrid in Krusten ab. Gegen konz. Schwefelsdure ist die Substanz bei
gewthnlicher Temperatur resistent. Man erhilt sie durch Waschen mit jener
in rein weilen Krystallen. Der Schmp. liegt bei 193°
0.2024 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.3000 g CO,, 0.0427 g H,0. — 0.2358 g Sbst.
(bei 100 getrocknet): 0.1546 g AgBr (nach Carius). — o.1512 g Shst. (bei 100° getrocknet):
0.2470 g AgJ (nach Zeisel)).
C,oH,O;Br. Ber. C 41.82, H 2.46, Br 27.85, OCH,; 21.62.
Gef. ,, 41.64, ,, 2.36, ,, 27 Q0, ., 21.58.

6-Brom-hemipinsiure-dimethylester.

Da die Veresterung mit Methylalkohol und Schwefelsiure sehr
schlechte Resultate ergab, wurde die Methylierung mit Dimethylsulfat
durchgefithrit. Nach vielem Variieren der Versuchs-Bedingungen und der
Mengen-Verhiltnisse wurde folgendes Verfahren als das geeignetste ge-
funden: 23.4 g Brom-hemipinsiure-anhydrid wurden mit 18.3 g Atz-
kali in 20-proz. Losung und 41 g frisch destilliertem Dimethylsulfat,
also im Verhiltnis 1: 4: 4, so behandelt, daf} sowohl Kalilauge wie Dimethyl-
sulfat im Lauf von 2 Stdn. abwechselnd in kleinen Partien unter Schiitteln
und Kiihlen zugesetzt wurden. Nach vollendeter Methylierung wurde zur
Zerstorung von iiberschiissigem Dimethylsulfat !/, Stde. auf dem Wasserbade
erhitzt, dann mit Soda unter Kiihlung alkalisch gemacht und rasch er-
schépfend ausgedthert. Der mit wasser-freiem Natriumsulfat getrocknete
Ather-Auszug lieferte nach dem Abdestillieren des Losungsmittels 26 g
eines Oles, aus welchem sich nach wochenlangem Stehen bis 4 cm lange,
derbe XKrystall-Aggregate von Dimethylester abschieden. Die Ausbeute
betrug 16 g krystallisierten Neutralesters, entspr. 599, d. Th.

Das von den Krystallen befreite Ol war in keiner Weise zur Krystallisation zu
bringen und bestand nach den Analysen aus %/; Brom-hemipinsdure-ester und */; Dimethyl-
sulfat (Brom-Bestimmung nach Carius und Verseifungszahl).

6-Brom-hemipinsiure-dimethylester bildet fast farblose, grofe,
weiche Krystalle, welche bei 56—57° schmelzen. Er ist in den iiblichen
organischen Losungsmitteln, auller in kaltem, tiefsiedendem Petrolither,
leicht 16slich. Bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge wird Brom-
hemipinsiure-anhydrid zuriickgewonnen.

o.1722 g Sbst. (vakuum-trocken): o.2724 g CO,, 0.0631 g H,0. — o.1715 g Shst.
(vaknum-trocken): 0.0967 g AgBr (nach Carius). — o0.1430 g Sbst. (vakuum-trocken):
0.4031 g Ag] (nach Zeisel).

C.H 30,Br. Ber. C 43.24, H 3.93, Br 24.00, OCH, 37.26.
Gef. ,, 43.14, ,, 4.10, ,, 23.99, ,, 37.24.

Svnthese des 3.4-Dimethoxy-1.1°-dipbenyléither-5.6.4'-tricarbon-
sdure-trimethyvlesters.

0.325 g Kalium, gelést in 10 ccm absol. Methylalkohol, wurden
mit 3 g p-Oxy-benzoesdure-methylester in einemi weithalsigen Rund-
kolben bei gelinder Wirme zur Trockne verdampft. Die mit 2.7656 g Brom-
hemipinsidure-dimethylester, 0.1 g Natutkupfer C und ebensoviel
Kupferacetat innigst verriebene Salzmasse wurde im Olbade 3 Stdn. auf
150—170° (in der Schmelze gemessen) erwdrmt. Bei Anwendung hoherer
Temperatur oder langsrar Erhitzungsdauer ist die Ausbeute wesentlich
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ungiinstiger. Die Abscheidung von Kaliumbromid oder eine plétzliche Tem-
peratur-Steigerung der Schmelze, wie sie Ullmann in &hnlichen Fillen
beobachtet hat, konnte nicht bemerkt werden. Nach dem FErkalten wurde
die Reaktionsmasse 4-mal mit je 50 ccm Ather ausgekocht.

Zuriick blieb eine brdckelige braune Salzmasse, welche mit Wasser erschépfend
extrahiert wurde. Das Filtrat ergab analysiert einen Gehalt von 0.9037 g KBr; be-
rechnet fiir die vollstindige Umsetzung 0.9823 g KBr. Diec Reaktion war also zu rund
929, abgelaufen. .

Zur Entfernung von diiberschiissigem p-Oxy-benzoesiure-ester wurde
die atherische Losung mit verd. Lauge durchgeschiittelt und hierauf 2-mal
mit Kochsalz-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen der Atherischen
Losung mit entwissertem Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert; in
dem o&ligen, brom-freien Riickstand krystallisierten 1.88 g des gesuchten
Esters aus, was einer Ausbeute von 569, entspricht. Der

3.4-Dimethoxyv-1.1'-diphenyldther-5.6.4'-tricarbonsiure-
trimethylester (VI)

OCH, ist ein farbloser, gut krystallisierender Kérper, der

CH;0. ~_.CO,CH, bei 108—109° schmilzt. ¥r ist ziemlich leicht 16s-
‘ | CO.CH lich in Aceton, Alkohol, Ather und Benzol, unléslich

~ 2¥*%8 in Wasser. Besonders schén krystallisiert er aus

VL. 0 Aceton. Fr wurde zur Reinigung in heilem Methyl-
! alkohol gelost und nach dem Erkalten die Krystalli-

‘/ \’ sation durch tropfenweisen Zusatz von Wasser ver-
— vollstandigt.
CO,CH,

0.2001 g Sbst. {bei 100° getr.): 0.4362 g CO,, o.c903 g H,O. — 4.880 mg Sbst. (bei
1000 getr.): 10.606 mg CO,, 2.355 mg H,0. — 0.1396 g Shst. (bei 100° getr.): 0.3912 g

AgJ] (nach Zeisel). — 3.054 mg Shst. (bei 100° getr.): 8.635 mg Ag] (nach Zeisel).
CyoHyo04. Ber. C 59.38, H 4.99, OCH, 38.38.
Gef. ,, 59.45, 59.16, ,, 5.04, 5.39, ., 37.02, 37.36.

Der Ester ist verschieden von dem frither beschriebenen Trimethylester
der Abbausiure I%) (Sintern bel 95°, Schmelzen von 99—102%; der Misch-
Schmelzpunkt zeigt deutliche Depression: Sintern bei 82° Schmelzen von
87—101%

3.4-Dimethoxy-1.1'-diphenyldther-5.60.4'-tricarbonsdure.

2 g Ester und 2.2 g (ca. 8 Aquivalente) Atzkali, geldst in 35 ccm
go-proz. Methylalkohol, wurden am RickfluBkiihler 4 Stdn. zum Sieden
erhitzt, wobei schlieflich der Alkohol gréftenteils verjagt wurde. Nach
dem Verdiinnen mit Wasser wurde ausgedthert, der wilirige Teil mit Salz-
siure angesiuert und nochmals erschopfend ausgedthert. Nach dem Trocknen
dieses atherischen Extraktes und Vertreiben des Losungsmittels blieben
1.74 g fester Tricarbonsdure zuriick. Sie ist in heillem Wasser ziemlich leicht
Ioslich, bei raschem Abkiihlen der Losung scheidet sie sich hdufig amorph
ab, wobei sie Verunreinigungen mitreilit. LABt man sie sich aber langsam
abscheiden, so bildet sie einen schneeweiflen, krystallisierenden Niederschlag.
Der Schmelzpunkt liegt bei 242° unt. Zers. Die willrige Losung gibt mit
Eisenchlorid eine flockige orangegelbe Fillung.

®) Monatsh. Chem. 42, 367 [1921].
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0.2983 g luft-trockner Sdure verloren bei 5-stdg. Trocknen bei 100° 0.0403 g und
gingen dabei in die Anhydridsdure iibet, wie die spiteren Analysen zeigten. TFiir den
Ubergang von C;;H,,04 + 2H,0 in die Anhydridsdure C;;H,;,0, berechnet sich ein
Gewichtsverlust von 13.589%; gef. 13.51%. Bei weiterem Trocknmen im Vakuum bei
130° trat keine Gewichtsabnahme mehr auf.

Die Siaure krystallisiert also mit 2 Mol. Krystallwasser im Gegensatz
zur Abbausiure I, bei welcher ein Gehalt von I Mol. Xrystallwasser fest-
gestellt wurde. Auch tritt dort die Anhydrid-Bildung erst {iber 100° ein.

0.1165 g Sbst. (bei 130° im Vak. getr.): 0.2525 g CO,, 0.0369 ¢ H,0. — 0.1005 g
Shst. (bei 130° im Vak. getr.): 0.2184 g CO,, 0.0321 g HyO. — 5.054 mg Sbst. (gew.-
Ikonst. bei 100%: 10.898 mg CO,, 1.660 mg H,0. — o. 1842 g Sbst. (gew.-konst. bei 100%):
0.2384 g Ag] (nach Zeisel).

C;H 1,04, Ber. C 59.29, H 3.52, OCH; 18.04.
Gef. ,, 59.02, 59.26, 58.81, ,, 3.52, 3.54, 3.68, ., I7.10.

Durch Behandeln mit Diazo-methan wird der frither beschriebene
FEster schmelzpunkt-rein zuriickerhalten (Fr. Kloiber).

Bei der Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel wurde bier wie beim Ester stets
etwas zu wenig Methoxyl gefunden, wohl deshalb, weil wihrend der Operation das schwer-
18sliclie Nor-produkt auskrystallisiert, das vielleicht noch etwas unnverseifte Substanz
einhiillt. Um dieses Nor-produkt zu untersuchen, wurde der Inhalt des Methoxyl-
Kolbens mit Wasser verdiinnt, nach lingerem Stehen die Nor-sdure abfiltriert und mit
schwefliger Sdure gewaschen. Sie stellt ein weilles, auch in heiflem Wasser sehr schwer
16sliches Pulver dar, welches sich am Licht allm#hlich in braun verfidrbt. Der Schmelz-
punkt liegt iiber 2509 unt. Zers. Verd. Ammoniak erzeugt in der wilirigen Losung eine
Rosafirbung, die beim Kochen in griin iibergeht. Sehr verdiinnte Eisenchlorid-Losung
gibt eine voriibergehende, teine Hellblau-Firbung, nach tropfenweisem Zusatz von verd.
Sodalésung eine violettrote, spiter feuerrote Farbung; bei Zusatz von sehr verdiinnter
Salzsiure-Losung erfolgt, unter voriibergebender Violett-, dann Blaufdrbung, das Aus-
flocken eines dunklen Niederschlages.

Die Nor-sdure hat wie die der Abbansiure I unter dem Einfluf der siedenden
Jodwasserstoffsdure ein Carboxyl verloren, wie die Titration mit Mikrobiirette zeigt
(Fr. Kloiber):

0.0548 g Sbst. verbr. zur Neutralisat. g.00 ccm KOH (f = 0.04149).

C,4H;0;. Ber. CO,H 31.03. Gef. CO,H 30.67.
Cysll;4,04. Ber. CO,H 40.42.

Fin Kondensationsversuch mit &dquimolekularen Mengen Brom-hemipinsiure-
anhydrid und p-Oxy-benzoesiure, die mit Lauge, entsprechend 4 Aquivalenten KOH,
zur Trockne eingedampft worden waren (p-Oxy-benzoesdure als FluBmittel) ergab ein
sehr schlechtes Resultat (129, Ausbeute an Tricarbonsdure).

Synthese der 3.4-Dimethoxy-1.1'-diphenylithér-5.6.3"- trlcarbon—
sdure-trimethylesters (VII).
Die Kondensation von 6-Brom-hemipinsiure- esterl mit m-Oxy-

benzoesiure-ester verlangt langeres und héheres Erhitzen zur Erzielung
OCH einer guten Ausbeute. Das harzige Kondensations-

JTs produkt gestattete nicht immer die direkte Isolierung

CH3;0. —~.CO,CH; des Esters: es muBte dann sofort verseift und die Saure
’ CO,CH, isoliert und gereinigt werden. I1.146g g Kalium, gelost

> in 10 ccm Methylalkohol, wurden mit 11 g m-Oxy-ben-
VIL (() zoesiure-methylester eingedampft und mit 9.7674 g
N Brom-hemipin-dimethylester, 0.24 g Kupferpulver und

\ i.COZCH, ebensoviel Kupferacetat im Olbade 8 Stdn. auf 160
~ ° bis 180° erhitzt, worauf die Temperatur innerhalb
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1/, Stde. bis 240° gesteigert wurde. Die Isolierung des Xondensationspro-
duktes geschah in der iiblichen Weise. Der Abdampiriickstand des Esters
war ein dickes Ol, das harzartig erstarrte und, mit etwas Methylalkohol
verrieben, zum Teil farblose Krystalle lieferte. Nach dem Abfiltrieren
und Waschen mit Methylalkohol wurden so 2.1z g Krystalle und 6.78 g Ol
erhalten, welches auch nach wochenlangem Stehen nicht krystallisierte. Da
dieses bei der Verseifung 5.53 g I'ricarbonsiure lieferte, berechnet sich
fiir diesen Versuch eine Ausbeute von 70%,.

Der 3.4-Dimethoxy-1.1'-diphenylither-5.6.3'-tricarbonsiure-
trimethylester bildet farblose Krystalle, die in Benzol und Chloroform
auch in der Xilte leicht, in Methylalkohol, Aceton und Petroldther hingegen
erst in der Siedehitze Igslich sind. Die reinsten Krystalle erhilt man durch
Fiallen einer benzolischen Lésung mit Petrolither, nimlich kleine, verfilzte
Nadeln vom Schmp. 111—112% Der Misch-Schmelzpunkt mit dem ent-
sprechenden p-Ester zeigte eine Depression von 8&°.

0.1234 g Sbst. (bei 100° gew.-konst.): 0.2696 g CO,, 0.0570 g H,0. — 0.1311 g Sbst.
(bei 100° gew.-konst.): 0.3800 g AgJ] (nach Zeisel).

CooH, Oy, Ber. C 59.38, H 1.99, OCH; 38.38. Gef. C 59.58, H 5.11, OCH, 38.29.

3.4-Dimethoxy-1.1'-diphenylather-5.6.3 -tricarbonsédure,

Die Verseifung wurde wie im vorhergehenden Versuche durchgefiihrt.
Das mit Wasser versetzte und angesiuerte Verseifungsprodukt scheidet
nach langerem Stehen einen Teil der noch etwas verharzten Tricarbonsiure
ab; der Rest wird durch Ausithern gewonnen. Das Umkrystallisieren aus
Wasser ist ziemlich verlustreich. 1 g Sdure verlangt zur Losung 1 1 siedendes
Wasser. Beim Erkalten triibt sich die Losung milchig; nach lingerem Stehen
scheidet sich am Boden ein verharzter Niederschlag ab. Die abgegossene
Fliissigkeit ist dann durch Kratzen an den Gefilwinden zur Krystallisation
zut bringen; die so gewonnene Tricarbonsdure bildet ein farbloses, mikro-
krystallines Pulver, welches bei langsamem Erhitzen im Schmelzpunkts-
Rohrchen bei 177° sintert und zwischen 179—183° klar schmilzt. Bei raschem
Erhitzen tritt Schmelzen unter Zersetzung bei 185° ein. Mit Eisenchlorid
gibt sie in walriger Losung eine orangegelbe Fillung, deren Farbe etwas
mehr ins Rétliche spielt, als die der entsprechenden p-Verbindung. Der
Misch-Schmelzpunkt beider Sduren zeigt deutliche Depression.

Die Tricarbonsdure 148t im Gegensatz zur p-Sdure keine Neigung zur Anhydrid-
Bildung erkennen und enthilt kein Krystallwasser. Luft-trockne Sénre nahm beim Er-
hitzen im Vakuum bis 1359 nicht an Gewicht ab.

0.1496 g Sbst. (bei 100° gew.-konst.): 0.3084 g CO,, 0.0525 g H,0. — o.1601 g Sbst.

(bei 100° gew.-komst.): 0.2067 g Ag] (nach Zeisel).
C,H4,0p. Ber. C 56.33, H 3.89, OCH; 17.14. Gef. C 56.23, H 3.96, OCH, 17.05.

Das wie frither gewonnene Nor-produkt bildet ein feines, gelbes Pulver, welches
im Wasser schwer, aber immerhin leichter 16slich als die entsprechende p-Verbindung
ist, die es an Licht-Empfindlichkeit noch iibertrifft. Der Schmelzpunkt liegt bei 248°
unter lebhafter Zersetzung. Die Eisenchlorid-Reaktion ist ganz Zhulich wie die der
p-Siure, nur ist das Blau dunkler und etwas dauerhafter, und es tritt nach dem Zusatz
von Soda eine voriibergehende spangriine Firbung auf, die rasch dem Violett Platz
macht. Auch hier ist Verlust eines Carboxyls bei der Titration festzustellen (Fr.Kloiber).

0.0482 g Sbst. verbraucht. zur Neutralisat. 7.87 cocm KOH ({f = 0.04149).
C4H,00;. Ber. CO,H 31.03. Gef. CO,H 30.49.
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Kalischmelze der p-Saure.

3.8 g wurden mnach und nach in 15 g angefeuchtetes, geschmolzenes
Atzkali bei einer Innentemperatur von 160° eingetragen. Erst bei 200° trat
schwaches, bei 212° kriftiges Schiumen auf (Methylalkohol-Abspaltung).
Es wurde hierauf noch 6 Min. unter langsamer Steigerung der Temperatur
auf 235° erhitzt. Der erkaltete hellgelbe Schmelzkuchen, unter Kithlung
mit Salzsiure angesduert, gab 150 ccm einer dunkelbraunen Losung, die
durch erschépfendes Ausithern einen dunkelgefirbten Riickstand lieferte.
Durch Umkrystallisieren ans Wasser wurde eine erste Fraktion von 0.146 g
erhalten, welche noch 13.789, OCHj; enthielt, bei 240° schmolz und im wesent-
lichen unverdndertes Ausgangsmaterial gewesen sein diitfte. Die zweite,
methoxyl-freie Krystallisation betrug I.022 g, schmolz bei 204° und gab,
mit p-Oxy-benzoesdure gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression. Zur
weiteren Identifizierung wurde die Substanz mit Methylalkohol und Chlor-
wasserstoffgas in der Hitze behandelt. Der erhaltene Ester schmolz bei
131°% der Misch-Schmelzpunkt mit p-Oxy-benzoesiure-ester lag auf der-
selben Hohe. Die Oxy-hydrochinon-carbonsiure, das zweite Spalt-
sttick, war infolge ihrer Empfindlichkeit gegen Alkali nicht zu fassen.

Die entsprechende Nor-sdure erfuhr auch bei einer gelinder gehaltenen Kali-
schmelze totale Zersetzung.

Kalischmelze der m-Siure.

3.78 g wurden in 15 g geschmolzenem Atzkali bei einer Innentemperatur
von 212° rasch eingetragen; es trat sofort kraftiges Schiumen ein; die Tem-
peratur bewegte sich zwischen 1go® und 220°; Gesamtdauer des Yirhitzens
6 Min. Aus dem Riickstand der erschépfenden Ather-Extraktion wurden
diesmal durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Tierkohle-Zusatz 0.8 g
Krystalle vom Schmp. 199—200° gewonnen, die mit m-Oxy-benzce-
siure vom Schmp. 200° gemischt, keine Depression des Schmelzpunktes
zeigten. Der daraus gewonnene Ester schmolz bei 65°% der Misch-Schmelz-
punkt mit m-Oxy-benzoesiure-ester lag bei 65-—66°.

o.1522 g (vakuum-trockn.) Sbst.: 0.3517 g CO,, 0.0728 g H,O.

CgHyO;. Ber. C 63.13, H 5.30. Gef. C 63.02, H 5.35.

Der Abdampfriickstand des Filtrats von der m-Oxy-benzoesdure, aus dem sich
keine Krystallisation mehr herausarbeiten lieB, gab mit verd. Eisenchlorid-Lésung eine
sehr rasch voriibergehende Blaufirbung, die in ein schmutziges Rot umschlug. Mit
einem Krystall FeSO, versetzt, zeigte die Losung nach einigen Stunden ein tiefes Blau.

160. Franz Faltis und Fritz Kloiber:
Uber 4.5-Dimethoxy-hemimellitsiure.
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Univ.-Institut in Wien.]

(Eingegangen am 25. Febtuar 1929.)

AnlaBlich synthetischer Versuche, die von der altbekannten Diazo-
hemipinsiure ihren Ausgang nahmen und zu Abbauprodukten des Iso-
chondodendrins fithren sollten, wurde auch der Ersatz der Diazonium-
durch die Cyangruppe durchgefiithrt und so, ohne das Nitril zu isolieren,
durch Verseifen mit Salzsiure die 4.5-Dimethoxy-hemimellitsiure





