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II1. Ergosteryl-2-chlor-3.5-dinitro-1-benzoat, Schmp. 203—204°,
[«)% = — 38° (Chloroform).
1V. Vitamin D,-2-chlor-3.5-dinitro-1-benzoat, Schmp. 1329,
[a]i2 = 4 60° (Aceton).
CyHp.0.CO.CH,Cl(NO,),. Ber. C 66.80, H 7.10, Cl 5.81.

C“H“.O.CO.C.H,CI(NO,)g- noon 67.22, 5 7.26, ' 568
CyHy.0.CO.CHCI(NOy)y. . ,, 67.62, ,, 7.42, ,, 5.55.
III. Gef.C 67.28, 67.45, H 6.96, 7.20, Cl 5.77.

IV. ., , 67.46, 67.42, ,, 7.18, 7.23, ,, 5.89.

201, Hermann O.L.Fischer und Gerda Dangschat:
Uber Konstitution und Konfiguration der Chinas#iure (2. Mitteil.
iiber Chinasé&ure ugd Derivate).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Vorgetragen in d. Sitzung d. Deutschen Chem. Gesellschaft am 7. Mirz 1932;
eingegangen am 12, Mai 1932.)

In der 1. Mitteilung iiber Chinasiure?!) muBite in der Formel dieser
Tetraoxy-hexahydro-benzoesiure die Stellung eines Hydroxyls noch als
unsicher bezeichnet werden. Es wurde aber bereits damals die Acetonierung
der Chinasdure beschrieben, die zum Aceton-chinid (III) fithrte, aus dem
sich durch hydrolytische Abspaltung des Isopropylidenrestes optisch
aktives Chinid herstellen lieB. Es lag der Gedanke nahe, durch Sperrung
des Carboxyls die Lacton-Bildung zu verhindern, und zu versuchen, ob sich
nicht zwei Aceton-Reste einfiihren lieBen, die dann je ein Paar 1.2-stindiger
Hydroxylgruppen gesperrt hitten?). Wir haben schon damals versucht,
den Methylester der Chinasiure zu acetonieren, jedoch nur mit dem Erfolg,
daB unter Abspaltung von Methylalkohol Aceton-chinid gebildet wurde.

Einige Jahre spiter haben Karrer, Widmer und Riso?3) einen dhnlichen
Weg beschritten, indem sie aus unserem Aceton-chinid mit Ammoniak
ein Monaceton-chinasdure-amid darstellten und durch weitere Ace-
tonierung mit HCl-haltigem Aceton eine Verbindung C;H,;ON be-
reiteten, die nach ihrer prozentualen Zusammensetzung ein Chinasfiure-
amid darstellte, das sich unter zweimaligem Wasser-Austritt mit 2 Mol.
Aceton kondensiert hatte. Dementsprechend lieB sich die Verbindung auch
durch direkte Acetonierung von Chinasiure-amid mit Aceton und Salzsiure
gewinnen. Karrer und Mitarbeiter gaben ihr die Formel I. Nach dieser
Formel miite die Verbindung beim Erwirmen mit Alkali Ammoniak ab-
spalten und dilrfte kein freies Hydroxyl mehr enthalten. Nach unseren

1 B. 54, 775 [1921].

3) Acetonierungen von I.3-stindigen Hydroxylgruppen wie im 1.3-Aceton-glycerin
(B. 88, 2399 [1930]) waren damals noch nicht bekannt und sind auch heute bei Cyclo-
hexan-Derivaten noch nicht beobachtet worden.

) Helv. chim. Acta 8, 195 [1925].
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Beobachtungen spaltet sie mit Alkali kein Ammoniak ab und bildet beim
Kochen mit Essigsiure-anhydrid kein Nitril4). Ein freies Hydroxyl haben
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Diaceton-chinasdure-amid
nach Karrer, Widnter u. Riso.

wir durch Methylierung, Acetylierung und Toluol-sulfonierung nachgewiesen.
Wir schreiben der Verbindung die Formel II zu, die diese Beobachtungen
erkliart, und stiitzen uns dabei auf eigene Versuche, die die Kondensierbarkeit
einfacher a-Oxy-siure-amide, wie Glykolsiure-amid, Milchsdure-amid, Mandel-
sdure-amid, Cyclohexanol-carbonsiure-amid (das dem Chinasiure-amid be-
sonders gut vergleichbar ist) mit Aceton und HCl zu den entsprechenden
Tetrahydro-oxazolen zeigen?).

Behandelt man Chinasidure-amid dagegen mit Aceton-Zink-
chlorid, so tritt keine Hydro-oxazol-Bildung auf, sondern lediglich eine
Acetonierung zum 4.5-Isopropyliden-chinasiure-amid®).

Das Methylierungsprodukt, die Acetylderivate und das Toluol-sulfonat
des Karrerschen Diaceton-chinasiure-amids beschreiben wir im Versuchs-
Teil. Wichtig ist das erstgenannte, weil man aus ihm durch saure Verseifung
eine Monomethyl-chinasdure bereiten kann. Ihre Unfihigkeit, ein Lacton
zu bilden, beweist die Stellung des Methoxyls in 3 und ist ferner ein
wesentliches Argument in unserem weiter unten stehenden Konfigurations-
Beweis der Chinasiure.

Bemerkenswert ist ferner, dal die beiden Isopropylidenreste des -Di-
aceton-chinasiure-amids sich verschieden leicht abspalten lassen. Dieser
Umstand gestattet die Bereitung einer 3.4.5-Trimethoxy-chinasiure,
indem man den 4.5-Isopropylidenrest des Diaceton-chinasaure-amids mit
verd. Essigsidure entfernt?), die freien Hydroxyle mit Silberoxyd und Jod-

1) Oxy-sdure-amide, wie Mandelsdure-amid, Tetracetyl-chinasdure-amid usw.,
bilden beim Kochen mit Essigsdure-anhydrid leicht dic entsprechenden acetylierten
Nitrile.

5) vergl. Dissertat. Herbert Stettiner, Berlin 1928, und dic auf S. 1032 folgende
Arbeit von Fischer, Dangschat und Stettiner.

¢) Auch bei Verwendung von Aceton u. HCl bleibt die Hydro-oxazol-Bildung aus,
wenn ein a-Oxy-sdure-amid am Stickstoff substituiert ist, z. B. beim Chinasiure-anilid
und -methylamid, und selbstverstindlich in allen Fillen, in denen das «-Hydroxyl
gesperrt ist.

?) Im Versuchs-Teil haben wir der Kiirze halber diese Verbindung mit ,,Chinasidure-
amid-aceton’‘ bezeichnet.
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methyl methyliert und nun den Tetrahydro-oxazolring durch Kochen mit
verd. Salzsiure zerstért. Das freie a-Hydroxyl der neuen, nicht krystalli-
sierenden Trimethyl-chinasiure 148t sich durch Bildung eines Chloralids
nach Wallach nachweisen.

Der positive Beweis fiir die Strukturformel der Chinasiure ist uns
auf folgende Weise gegliickt: Schon in der 1. Arbeit hatten wir gehofft, die
Chinasiure durch einen Abbau nach Curtius in ein Trioxy-cyclohexanon
verwandeln zu.kdnnen. Die Zersetzung des Tetracetyl-chinasiure-azids
fiihrte jedoch zu einem aromatischen Produkt, dem N,O-Diacetyl-
p-amino-phenol. Als wir aber vor etwas mehr als einem Jahre vom Azid
der Aceton-chinasiure?8} ausgingen, fiihrte die Reaktion im gewiinschten
Sinne zu einem acetonierten Trioxy-cyclohexanon, und dariiber
hinaus konnten wir das gleiche Aceton-keton durch eine neuartige Reaktions-
folge, die weiter unten beschrieben wird, und die auch auf andere a-Oxy-
siuren bzw. deren Ester oder Lactone anwendbar sein miilite, gewinnen.

" Beide Wege gehen vom Aceton-chinid (III) aus und sind durch die
Formeln II1—VII versinnbildlicht. Beim ersten Verfahren wird Aceton-
chinid (III) durch warmes Hydrazin-Hydrat in Acéton-chinasiure-
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hydrazid und dieses durch salpetrige Sdure in das entsprechende Azid
(IV) verwandelt. Das Azid zerfillt beim Erwirmen in Toluol nach Art der
a-Oxy-siure-azide?) in Stickstoff, Isocyansiure und ein acetoniertes
Keton (V). Als Nebenreaktion wird N;H abgespalten und eine kleine Menge
Aceton-chinid zurfickgebildet1?), so daB das so dargestellte Aceton-keton
stets etwas durch Aceton-chinid verunreinigt ist. Beim zweiten Verfahren

% vergl. Vorlduf. Mitteil. Naturwiss. 19, 310—311 [1931].

%) vergl. Curtius, Joumn. prakt. Chem. [2] 94, 273 [1916).

10) vergl. Schroeter, Chem.-Ztg. 32, 933 [1908]; Ztschr. angew. Chem. 21, 2117
[1908].
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wird Aceton-chinid durch Methyl-magnesiumjodid in groBem Uber-
schul in ein Dimethyl-[1.3.4.5-tetraoxy-4.5-isopropyliden-cyclo-
hexyll-carbinol (VI) verwandelt. In diesem 5-wertigen Alkohol stehen
2 freie Hydroxylgruppen in benachbarter Stellung, so daB zwischen ihnen
die Kohlenstoffkette nach dem schoénen Verfahren von Criegeel!) mit
Bleitetraacetat gesprengt werden kann. Es entsteht neben Aceton in
vortrefflicher Reinheit und in einer Ausbeute von ca. go9%, das gleiche
acetonierte Trioxy-cyclohexanonwiebeim Azid-Abbau: Schmp. 79°.
[elp = +147° (in Alkohol)13).

Die Entstehung des Aceton-ketons aus Aceton-chinid nach zwei Ver-
fahren besagt zunichst, daB.im Aceton-chinid das zum Carboxyl a-stindige
Hydroxyl frei ist13),

Die Reaktionen des neuen Ketons gestatten dann weiter, einen Schiul
auf die Stellung der drei restlichen Hydroxyle der Chinasiure zu ziehen;
es gibt mit iiberschiissigem essigsauren Phenyl-hydrazin in der Kilte ein
Phenyl-hydrazon, aber kein Osazon; unter Bedingungen, die beim Cyclo-
hexanolon glatt ein Osazon erzeugen4). Damitist die Stellung der 4 Hydroxyle
der Chinasiure festgelegt: I Hydroxyl in «-Stellung zum Carboxyl, die
Kohlenstoffatome 2 und 6 sind hydroxyl-frei, also bleiben fiir die restierenden
3 Hydroxylgruppen nur die C-Atome 3, 4, 5 iibrig (zwei von ihnen tragen
den Isopropylidenrest).

Das Aceton-keton wurde des weiteren charakterisiert durch ein Mon-
acetat, ein Semicarbazon und ein normales Reaktionsprodukt mit Methyl-
magnesiumjodid. Es zeigt in wilriger Losung eine starke Mutarotation,
die vom Anfangswert +126° im Laufe von 20 Stdn. bis auf —146° umschlégt.
Das Keton kann theoretisch in einer Keton- und einer Oxycycloform (VII)
vorliegen. Wir vermuten, daB das krystallisierte Priparat vom Schmp. 79°
die Oxycycloform darstellt, da es sich mit Pyridin und Essigsiure-anhydrid
in ein Monacetat verwandeln 1i8t, das durch Orthoameisensidure-ester nicht
acetalisiert wird. Fiir die Oxycycloform spricht ferner, daB sich die Ver-
bindung in alkohol. Losung bisher nicht katalytisch reduzieren lieB. Das
Aceton-keton wird durch verd. Siuren und Laugen leicht in Hydrochinon
iibergefithrt. Es gelingt selbst mit verd. Essigsdure nicht, den Acetonrest
hydrolytisch abzuspalten, ohne gleichzeitig die Aromatisierung des Ring-
systems herbeizufiithren5), Auch bei einem Acetalisierungsversuch unter

1) B. 64, 260 {1931].

12) Dje etwas niedrigeren Konstanten des Ketons, die wir in unserer vorliufigen
Mitteilung, Naturwiss. 19, 310 [1931], angegeben haben, erkliren sich durch die erwihnte
Beimengung von Aceton-chinid.

13) vergl. auch K. Josephson, Svensk farmac. Tidskr. 84, 653 [1930].

1) vergl. M. Bergmann u. M. Gierth, A. 448, 61 ([r926).

18) Wir beabsichtigen aber, ausgehend von dem bei uns dargesteliten Benzal-
chinid (Dissertat. Schoneberg, Berlin 1921) das Benzal-keton darzustellen. Bei
diesem besteht die Moglichkeit, da8 der Benzalrest sich nach der modernen Methode der
reduktiven Spaltung mit Palladium und Wasserstoff (Literatur vergl. B. 65, 337 Anm.
(1932]) abspalten 1dBt, ohne daB Zerstérung des freien Ketons durch Aromatisierung
eintritt. Wir beabsichtigen ferner, die katalytische Reduktion des Aceton-ketons in
wiBriger Lésung zu versuchen, und hoffen, aunf diese Weise zu einem 4-wertigen Alkohol
zu gelangen, der vielleicht identisch ist, mit dem von E. v.Lippmann, B. 84, r159 [1901],
in der Zuckerriibe entdeckten Betit.
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den milden Bedingungen des Claisenschen Verfahrens mit Orthoameisen-
siure-ester und Chlorammomium erhielten wir an Stelle des Diithylacetals
nur Monoithoxy-hydrochinon.

Nachdem durch den oxydativen Abbau des Aceton-chinids zum aceto-
nierten Trioxy-cyclohexanon die freie Hydroxylgruppe im Aceton-chinid
als a-stindig zum Carboxyl festgelegt war€), war es von Interesse, sicher-
zustellen, welche Hydroxylgruppe im Aceton-chinid durch Lacton-
Bildung gesperrt ist. Wegen der leichten Bildung haben wir schon in der
I. Arbeit das Aceton-chinid als y-Lacton formuliert, und Karrer, Widmer
und Riso haben sich dieser Ansicht angeschlossen. Das Vorliegen eines
o- oder B-Lactons wird unwahrscheinlich durch unsere neuerdings gemachte
Beobachtung, daBl Cyclohexan-1.2-diol-1-carbonsidure (aus Cyclohexanolon
nach der Cyanhydrin-Methode bereitet) weder beim Destillieren noch beim
Kochen mit Essigsdure-anhydrid ein Lacton bildet??). Ein 8-Lacton endlich
kann das Aceton-chinid nicht sein, weil das Trimethyl-chinid!®), welches
man aus Aceton-chinid durch Abspaltung des Acetonrestes und Methy-
lierung mit Silberoxyd und Jodmethyl erhilt, bei der Behandlung mit
Bromwasser p-Methoxy-protocatechusiure (Iso-vanillinsiure} (VIII)
liefert. Da somit die «-, 3- und 3-Lacton-Bildung nicht in Frage kommt,
mubB das Aceton-chinid ein y-Lacton sein.

CH,0 NH.CO
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Einem dritten Hydroxvl mu3 man wegen der Bildung von Protocatechu-
sdure aus Chinasiure die p-Stellung zuweisen, und dieses dritte mufl zusammen
mit dem vierten den Acetonrest tragen. Dadurch ist fiir das vierte die Stellung
am Kohlenstoffatom 5 schon einigermaBen wahrscheinlich; um aber sicher
zu gehen, haben wir folgendes Verfahren angewandt: 1-Monomethyl-
aceton-chinid®) wird durch alkohol. Ammoniak zum entsprechenden
Amid aufgespalten, die frei gewordene, am Kohlenstoff 3 stehende Hydroxyl-
gruppe mit Pyridin und Toluol-sulfochlorid acyliert, nun der Acetonrest
mit verd. Essigsiure abgespalten und das so .entstandene 1-Methoxy-
3-toluolsulfo-chinasiure-amid, in dem nur das vorher durch Aceton
gesperrte Hydroxylpaar frei ist, der Titration mit Bleitetracetat in Eis-
essig nach Criegeel?) unterworfen. Die Verbindung verbraucht in 20 Stdn.
genau I Mol. Tetracetat. Dies beweist, dal beide Hydroxylé benachbart
stehen miissen, also das ,,vierte’ Hydroxyl am Kohlenstoff 5. Auf diese

16) Alle durch Methylierung (B. 54, 775 [1921]) und durch Acylierung (K. Joseph-
son, B. 80, 2270 [1927], 61, orx [1928]; A. 487, 287), (P. Karrer u. K. P. Link, Helv.
chim. Acta 10, 794 [1927]) der im Aceton-chinid freien Hydtoxylgruppe hergestellten
Derivate des Aceton-chinids miissen demnach als im «-OH substituiert betrachtet werden.

17) vergl. a. Dissertat. H. H. Inhoffen, Berlin 1931, S. 24/25.

%) Formel IT in der Arbeit iiber Chlorogensiure S. 1037. %) B. b4, 775 {1921].

19) loc. cit.
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Weise ist die Stellung des ,,vierten’’ Hydroxyls unabhingig von dem zuerst
von uns gegebenen Beweis, der auf dem Ausbleiben der Osazon-Reaktion
beim Aceton-keton basiert, bewiesen.

Fithrt man den vorstehend beschriebenen Abbau nach Curtius mit
Monomethyl-aceton-chinid als Ausgangsmaterial durch, so fithrt die
Zersetzung des Monomethyl-aceton-chinasiure-azids zur Bildung
eines cyclischen Urethans (IX). Das gleiche Urethan erhilt man in
guter Ausbeute, wenn man Monomethyl-aceton-chinasiure-amid nach
Hofmann mit Natriumhypobromit abbaut. Offenbar reagiert das in beiden
Fillen intermediir entstehende Isocyanat mit dem freien Lacton-Hydroxyl
unter Bildung des erwihnten cyclischen Urethans. Dieses cyclische
Urethan wird entacetoniert und liefert dann mit Brom in Chloroform
ein Gemisch stickstoff-freier aromatischer Substanzen (vermutlich ein Ge-
misch von gebromtem Methoxy-hydrochinon und gebromtem Hydrochinon),
in dem sich Methoxyl durch die Zeisel-Bestimmung nachweisen 148t. Dies
zeigt, daBl das Zwischenprodukt des Hofmannschen Abbaus nicht not-
wendig unter vélliger Entfernung des a-Methoxyls aufgespaltet werden mul3.

Auf dieser Voraussetzung beruht aber ein Gedankengang von Karrer,
Widmer und Riso, die bei dem Abbau des Tetramethyl-chinasiure-amids
ein unserem cyclischen Urethan analoges a-methoxyliertes Amin als Zwischen-
produkt annehmen und aus der Gewinnung einer kleinen Menge von Di-
methyl-hydrochinon auf die Stellung des ,,vierten‘ Hydroxyls an Kohlen-
stoff 6 riickschlieBen. Das unterschiedliche Verhalten von methyliertem
Chinasdure-amid und den von Karrer und Mitarbeitern als Beispiel an-
gefithrten aliphatischen «-Athoxy-siure-amiden wird vielleicht dadurch
erklart, daB es sich bei der Chinasiure um ein tertiires Methoxyl, bei den
aliphatischen Beispielen um sekundire handelt.

Die Stellung der Hydroxyle im Chinasiure-Molekiil erscheint somit
sichergestellt, und es ergibt sich fiir diese interessante Pflanzensiure Formel
X. Wir mochten darauf hinweisen, daB die Stellung der Hydroxyle in 3,
4 und 5 die gleiche ist wie in der Gallussdure, mit der die Chinasiure in
vielen Pflanzen zusammen vorkommt, und daB man an einen Ubergang von
einer Saure zur anderen im Stoffwechsel der Pflanze denken koénnte. Ein
Zwischenglied dabei bildet vielleicht die Shikimisdure, deren eingehende
Untersuchung wir begonnen haben. Ein weiteres Naturprodukt, das ver-
mutlich der Chinasiure nahesteht, ist der in Anm. 15 erwihnte Betit.

Unsere experimentellen Ergebnisse gestatten weiter, die Konfiguration
der Chinasidure festzulegen. Carboxylgruppe und Lacton-Hydroxyl in 3
befinden sich in ¢is-Stellung zueinander, da trans-Lactone unbestindig sind.
Das Hydroxyl in 1 muB trans-stindig zum Carboxyl sein, desgleichen das

,,,,,, _ Hydroxyl in 5, da 3-Methyl-chinasdure nicht zur
}I-IIE).o/H '}SCI){OH Lacton-Bildung befihigt ist20). Das Hydroxyl in 4
. muf3 nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse

) OH auf derselben Seite der Ebene stehen wie das in 5, da
HOSN"H beide mit Aceton einen Fiinfring bilden. Ein solcher
Fiinfring kann sich mit den Hydroxylgruppen eines
Cyclohexanringes nur dann bilden, wenn die Hy-

) Das gleiche Verhalten, unter den iiblicher Lactonisierungs-Bedingungen kein
Lacton zu geben, zeigt iibrigens auch die Chlorogensdure. Von dieser ist in der auf
S. 1037 folgenden Arbeit bewiesen, daB sie den Caffoylrest im Lacton-Hydroxyl 3 tragt.
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droxyle des Cyclohexanringes in cis-Stellung stehen?). Die Konfiguration
der Chinasiure wird daher durch Formelbild XI wiedergegeben.

Beschreibung der Versuche.
A. Derivate des Diaceton-chinasfure-amids.
Diaceton-chinasdure-amid (II).
(Experimentell bearbeitet von C. Taube.)

Zur Darstellung etwas groBerer Mengen hat sich folgende Varschrift
bewdhrt: 40 g Chinasiure-amid werden mit 1400 ccm trocknem Aceton,
das 19, HCl enthilt, bei 37° iiber Nacht geschiittelt. Die klare Losung wird
hierauf mit 120 g Bleicarbonat 1}/, Stdn. auf der Maschine geschiittelt,
filtriert und im Vakuum bei 25—30° Badtemperatur eingedampft, wobei
man vorteilhaft die Vorlage auf — 20° abkiihlt. Der auf ca. 100 ccm ein-
geengte Riickstand krystallisiert beim Anreiben. Ausbeute an krystall-
wasser-haltiger Substanz 29 g, d. s. 48 9%, d. Th. Zur Reinigung wird in warmemn
Essigester gelost und mit der gleichen Menge Petrolither gefallt. Schmp. 122°
unter Aufschiumen. Schmp. der getrockneten Substanz 155°.

Aczton-Bestimmung (1. Destillation mit n/,0-HCl ausgefiihrt): 0.0625 g Sbst.
brauchten 28.7 ccm n/,4-Jodldsg.

Cy3Hg,O4N (271). Ber. fiir 2C4H, 31.0, gef. 32.19% CiH,.

(]} = (—2.08°x5) :(2X0.2081) = ~—25.0% (in absol. Alkohol), nach nochmaligem
Umkrystallisieren [a]}) = — 25.1°. Ein Priparat, das durch Nach-acetonierung des China-
sdure-amid-acetons (vergl. S. 1022) mit Aceton und Kupfersulfat erhalten wurde, zeigte
lalp = —25.3".

Beim Kochen mit Alkali entsteht kein Ammoniak, beim Kochen mit
Essigsdure-anhydrid kein Nitril, sondern das spiter beschriebene Diacetat.

Tetracetyl-chinasiure-amid.
(Experimentell bearbeitet von F. Radt.)

13 g Chinasdure-amid werden mit je 35 ccm Pyridin und Essig-
sdure-anhydrid 12 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Die eingetretene
Krystallisation wird durch Zugabe von Ather unter Kiihlung beendet. Aus-
beute 16.2 g = 669, d. Th.

C1sH3,0,N (359). Ber. C so.r, H 5.9, N 3.9. Gef.C 50.2, H 6.1, N 4.0.

(@] = —28.6° und [«]} = ~—'28.5° (in Acetylen-tetrachlorid).

Schmp. 186 —187° unt. Zers. (unkorr.). Leicht 15slich in kaltem Chloro-
form und Eisessig, warm in Alkchel, Methylalkohol, Wasser, Aceton, Essig-
ester, schwer in Ather und Petrolither.

Tetracetyl-chinasiurenitril??),

2.5 g Tetracetyl-chinasdure-amid werden mit 20 ccm destilliertem
Essigsdure-anhydrid 2 Stdn. gekocht, bei 12—15 mm Druck und einer
Badtemperatur von 35° zum Sirup eingeengt und zur besseren Entfernung

31) vergl. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, 1, 65/66.

1) Die Darstellungsmethode von Sidurenitrilen aus Amiden durch Kochen mit
Essigsdurc-anhydrid hat sich uns auch in anderen Fillen bewihrt. Bisher wurde Essig-
sdure-anhydrid gewoShnlich nur zur Wasser-Entziehung aus Oximen, nicht aber aus
Amiden, benutzt.
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des krystallisations-hindernden Essigsiure-anhydrids noch 2-mal in trocknenr
Aceton aufgenommen und wieder verdampft. Der schwach gelb oder rosa
gefirbte, sirupdse Riickstand erstarrt krystallinisch beim Verreiben mit
einigen Kubikzentimetern Eiswasser. Setzt die Krystallisation nicht ein,
so mufl das Eiswasser noch 1—2-mal gewechselt werden, wodurch die Aus-
beute jedoch verringert wird. Das Rohprodukt wird auf Ton getrocknet,
in wenig warmem Aceton gelost und allméhlich mit Wasser versetzt, solange
die jeweils entstehende Triibung beim Umschiitteln noch in Losung geht.
Beim langsamen Abkiihlen und kriftigen Anreiben beginnt die Krystallisation
feiner Nadeln, die durch Kiihlen in Eis und weitere vorsichtige Zugabe von
Wasser (insgesamt etwa die 2—3-fache Menge des zur Ldsung angewandten
Acetons) vervollstindigt wird. Ausbeute wechselnd zwischen 50—65 9%, d. Th.
Zur Analyse kam ein Prdparat, das aus Essigester mit Petrolither erhalten und bei
56° und 15 mm Druck getrocknet war.
4.811 mg Sbst.: 9.330 mg CO,, 2.60 mg H,0. — 2.839 mg Sbst.: 0.092 ccm N (21.5°,
762 mm). — Acetylbestimmung nach Freudenberg und Harder?): o.1540 g Sbst.:
"'17.8 cem nf,-NaOH.
C1sH,40sN (341). Ber. C 52.8, H 5.6, N 4.1, C,H,;0 50.4.
Gef. ,, 529, ,, 6.0, ,, 3.8, ,,  49.7.

Schmp. der trocknen Substanz 161—162°. Leicht 1dslich in Chloroform,
Eisessig, Aceton und Essigester, warm in Benzol, Methyl- und Athylalkohol,
schwerer in heifem Wasser, kaum in Ather und Petrolither. Nach Erwirmen
mit Alkali und Ferri-ferro-salz-Losung auf 40—60° und Ansiuern starke
Berliner-Blau-Reaktion.

[a]ff = (—1.769% 5):(2X0.1472) = —29.9° (in trockn. Chloroform) und [a)¥ =
—29.89,

4.5-Isopropyliden-1.3-diacetyl-chinasiure-nitril: 2 g Monace-
tyl-monaceton-chinasiure-amid (vergl. S.1020) wurden 2 Stdn. mit
10 ccm Essigsdure-anhydrid gekocht, unter vermindertem Druck das Essig-
siure-anhydrid moéglichst vollkommen entfernt and der schwach gefirbte,
steife Sirup mit einigen Kubikzentimetern Eiswasser verrieben. Bei
langerem Stehen und wiederholten Reiben geht der groflere Teil langsam
in Losung, der Riickstand wird fest und teilweise krystallinisch. Nach Ab-
saugen und Trocknen auf Ton: 2.2 g, d. s. 119, d. Th. Aus Essigester durch
Zugabe von Ligroin umkrystallisiert.

4.592 mg Shst.: 9.500 mg CO,, 2.5t mg H,0. — 2.926 mg $bst.: 0.131 ccm N (21°,
750 mm). — 0,0727 g Sbst. brauchten 14.5 ccm n/;,-Jodlésg. — 0.1956 g Sbst. branchten
12.4 ccm nf,-NaOH.

CLH ;06N (297). Ber. C 56.6, H 6.4, N 4.7, C;H, 14.1, C,H O 28.9.
Gef. ,, 56.4, ,, 6.1, ,, 5.1, ,, 139, " 27.3.

Schmp. 113° nach kurzem Sintem. Nach Erwirmen mit Alkali und
Ferri-ferro-salz auf 40—60° und Ansiuern starke Berliner-Blau-Fillung.

1-Methoxy-4.5-isopropyliden-chinasiure-amid: 2.5 g Mono-
methoxy-aceton-chinid werden in 25 ccm bei 0° mit Ammoniak ge-
sittigtem Methylalkohol aufbewahrt, nach Verdampfen im Vakuum in
einem Gemisch von gleichen Teilen heilem Essigester und Methylalkohol

) A, 438, 230 (1923].



(x932)] und Konfiguration der Chinasdiure (I1.). 1017

gelost und nach Zugabe von Ligroin 2.3 g, d.s. 859% d. Th., in stdbchen-
férmigen Nadeln erhalten. ‘
C11H;pO4N (245). Ber.C 53.9, H 7.7, N 5.7, C;H, 17.1.
Gef. ,, 53.8, ,, 7.8, ,, 59, ,, 17.4.
Schmp. 158—159% Leicht 16slich in Wasser, Eisessig, Methylalkohol,
warm in Athylalkohol, Chloroform, Benzol, Aceton und Essigester, schwerer
in Ather, wenig in Ligroin,

1-Methoxy-3-acetyl-4.5-isopropyliden-chinasiure-amid: Aus
2g Monomethoxy-monoaceton-chinasiure-amid mit je Ioccm
Pyridin und Essigsdure-anhydrid durch kurzes Erwdrmen auf 35—40°
bis zur klaren Losung, 20-stdg. Stehen, Verdampfen im Vakuum und Krystalli-
sation aus Alkohol: 2.1 g, d.s. fast go 9%, d. Th.
C13Hy 06N (287). Ber. C 54.3, H 7.4, N 4.9, CpH, 14.6, C,H0 15.0.
Gef. ,, 54.5, ,» 7.2, ., 4.9, ., 15.3, ., 16.3.
Schmp. 148 —149° Leicht 16slich kalt in Chloroform und Eisessig, warm
in Aceton, Essigester, Benzol, Methyl- und Athylalkohol, schwer in siedendem
Ather, so gut wie unléslich in Petrolither.

Verwandlung desselben in das Nitril: Durch Kochen mit Essig-
sdure-anhydrid erhidlt man nach Eindampfen und Verreiben mit Wasser
in sehr guter Ausbeute ein Methoxy-acetyl-aceton-chinasiurenitril, das, aus
Ligroin umkrystallisiert, den Schmp. 107° zeigte. Beim Erwirmen auf 60°
mit Alkali 'und Ferri-ferro-salzen spaltete es keine Blausiure ab,

CsH;,ON (269). Ber. C 58.0, H 7.1, N 5.2. Gef. C 57.9, H 7.2, N 5.2.

4.5-Isopropyliden-chinasiure-amid.
(Experimentell bearbeitet von C. T'aube.)

In 100 ccm Aceton, die 15g trocknes ZnCly gelost enthalten, 18st
man 10g Chinasiure-amid, 1iBt iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur
stehen, verdiinnt mit Chloroform und schiittelt kriftig mit einer konz. wiB-
rigen Losung von 15 g Kaliumcarbonat durch®). Hierauf gie8t man von den
ausgeschiedenen basischen Zinksalzen ab, trocknet mit Natriumsulfat und
verdampft im Vakuum. Der krystallisierte Riickstand wird mit Essigester
herausgespiilt.. Ausbeute an krystallwasser-haltiger Substanz 8.2g, d.s.
63% d. Th. Zur Analyse wurde aus Aceton umkrystallisiert. Schmp.
1209 unter Aufschiumen, nach dem Trocknen 141°

C,oH ;04N (231). Ber.C 51.9, H 7.4, N 6.1. Gef. C 52.0, H 7.5, N 5.9.

4.5-Isopropyliden-chinasdure-anilid wurde in befriedigender Aus-
beute nach dem fiir Aceton-chinasiure-amid beschriebenen Verfahren mit
Aceton-Zinkchlorid, auch durch Acetonierung des Chinasiure-anilids mit
sorgfiltig getrocknetem Aceton + 1%, HC], sowie in miBiger Ausbeute durch

) Das Ausschiitteln mit der auf angewandtes ZnCl; berechneten Menge Kalium-
carbonat in konz. wiiBriger Losung wurde zuerst von H. O. L. Fischer u. E. Baer,
B. 63, 1749 [1930], angewandt. Es empfiehlt sich auch zur Erleichterung der Dar-
stellung von Aceton-chinid mit Aceton-ZnCl,; nach H. O. L. Fischer u. C. Taube,
B. 60, 487 [1927]; vergl. auch Josephson, B. 80, 2272 [1927]. — Fiir Darstellung
groBerer Mengen Aceton-chinid haben wir der Aceton-HCl-Methode stets den Vorzug
gegeben.
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Erhitzen von Aceton-chinasidure-lacton mit Anilin erhalten. Niadelchen aus
Chloroform mit Ligroin. Schmp. 148 —149°,
[a}fy = —16.4° (in trockn. Chloroform) und [a}f§ = -—16.6°.
C,eH OsN (307). Ber. C 62.5, H 6.8, N 4.6. Gef. C 62.8, H 6.9, N 4.9.

4.5-Isopropyliden-chinasiure-methylamid.
(Experimentell bearbeitet von H. Stettiner.)

Erhalten aus Aceton-chinid durch Erhitzen mit alkohol. Methyl-
amin, sowie durch Acetonierung des Chinasiure-methylamids (das
durch Erhitzen des Chinasiure-methylesters mit alkohol. Methylamin dar-
gestellt wurde). Aus Essigester und Ligroin Nidelchen vom Schmp. 108 —110°%.

[l = —48.7° (in trockn. Methylalkohol).

C1H,;,05N + H,0 (263). Ber. € 50.2, H 80, N 5.3. Gef. C 50.0, H 8.0, X 5.6.

Dimethoxy-diaceton-chinasiure-amid.
(Experimentell bearbeitet von C. Taube.)

23 g Diaceton-chinasiure-amid wurden mit 130 g trocknem Sil-
beroxyd und 300 g Jodmethyl 5Stdn. zum Sieden erhitzt, filtriert und
der Riickstand mehrfach mit Methylalkohol gewaschen. Die vereinigten
Filtrate wurden im Vakuum eingeengt und der Riickstand im Hochvakuum
bei einer Badtemperatur von 135° destilliert. Ausbeute 16 g (679, d. Th,,
ber. auf krystallwasser-haltiges Ausgangsmaterial.

nf = 1.4669. Sdp...; 128—120°.

0.2075 ¢ Sbst.: 0.4578 g CO,, 0.1592 g H,0. — 0.3396 g Sbst.: 12.3 cem n/,,-HC1
(Kjeldahl). — 0.1698 g Shst.: 1T.4 com 0/,,-AgNO;y-Losg. — 0.3024 g Sbst.: 117.2 com
nf,o-Jodlosg.

CaH 05N (209). Ber. C 6o.2, H 8.3, N 4.7, 20CH,%*) 20.7, 2C;H, 28.1.
Gef. ,, 60.2, ,, 86, ,, 5.07, . 20.8, . 27.1.

Ammoniak-Nachweis (ansgefiihrt von H. Stettiner): 0.35 g Sbst. wurden 1%/, Stdn.
mit 2-n. HCI gekocht und mit einer 1o-proz. Lésg. von H,PtCly eingedampft. Der Riick-
stand wurde mit absol. Methylalkohol aufgenommen, mehrete Male gewaschen, im
Porzellanfiltertiegel getrocknet, gewogen und schlieBSlich zu Pt verbrannt.

0.2339 g Pt-Salz: o0.1014 g Pt. Gef. 43.35% Pt. Ber.: fiir NH; 43.96 %, fitr NH,.CH,
41.49, Pt. :

Verseifung des Dimethoxy-diaceton-chinasiure-amids zur 3-
Methoxy-chinasidure und Darstellung der kryst. 3-Methoxy-1.4.5-
triacetyl-chinasiure.

2.5 g Sbst. wurden durch 3-stdg. Kochen mit 20 ccm 21/,-n. HCl ver-
seift, im Vakuum eingedampft, zur volligen Entfernung des Wassers 2-mal
mit heiflem Eisessig durchgeschiittelt und wieder verdampft, hierauf mit
Eisessig ausgekocht und nach Abfiltrieren des Ammoniumchlorids im Vakuum
vom Eisessig befreit. Der Sirup wurde mit 25ccm Essigsdure-anhydrid
.3Stdn. am Riickflu gekocht, im Vakuum auf wenige ccm eingeengt und
in die mehrfache Menge Eiswasser eingegossen. Die anfangs 6lig ausfallende
Substanz wird bei 6fterem Verreiben krystallinisch und muB3 zwecks Zer-

35} Eins der beiden Methoxyle ist an den Tetrahydro-oxazol-Ring gebunden; vergl.
.die auf S. 1032 folgende Arbeit von H. O. L. Fischer, G. Dangschatund H. Stettiner.
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storung beigemengten Anhydrids (vergl. nichsten Absatz) 2o Stdn. mit
dem Wasser in Beriihrung bleiben. Nach Trocknen auf Ton 1.4 g Triacetyl-
methoxy-chinasiure, die in KHCO,-Losung glatt 16slich sind; d.s.
50.0% d. Th.

4.509 mg Sbst. (aus Essigester und Ligroin umkrystallisiert): 8.330 mg CO,, 2.41 mg
H,0.

C1H3004 (332). Ber. C 50.6, H 6.0. Gef. C 50.4, H 6.0.

Die 3-Methoxy-triacetyl-chinasiure schmilzt bei 168 —169°. Derbe
Krystalle, die sich leicht in allen organischen Losungsmitteln, aufler in
Ligroin, l6sen; 1oslich auch in siedendem Wasser.

Gemischtes Anhydrid der 3-Methoxy-triacetyl-chinasiure
mit Essigsiure: Wird die 3-Methoxy-triacetyl-chinasiure mit Essigsaure-
anhydrid lingere Zeit erhitzt, so kann man nach Abdestillieren des iiber-
schiissigen Acetanhydrids im Vakuum aus konz. alkohol. Lésung durch
Kiihlen in Kailtemischung das gemischte Anhydrid in charakteristischen,
lanzettformigen Nadeln erhalten. Schmp. 118 —120°. In KHCO,4-Idsung
nicht 16slich. Nur unter Feuchtigkeits-AusschluB einige Zeit bestindig.
Nach einigen Tagen bereits zersetzt: Schmp. 168—169°, Misch-Schmp. mit
3-Methoxy-triacetyl-chinasiure ebenfalls 168 ~169°. Das Anhydrid entsteht
auch, wie schon erwihnt, bei der vorher beschriebenen Acetylierung der
3-Methoxy-chinasiure durch Kochen mit ZEssigsiure-anhydrid. Nimmt
man das im Vakuum eingedampfte Acetylierungsgemisch in Chloroform auf,
so kann man es durch Ausschiitteln mit Bicarbonat-Losung von der acety-
lierten Siure trennen. Man trocknet gut mit Natriumsulfat, dampft im
Vakuum ein und erhilt wie oben das Anhydrid aus Alkohol mit dem Schmp.
118—120°.

4.665 mg Sbst.: 8.725 mg CO,, 2.49 mg H,0.

C1eH330,0 (374). Ber. C 51.3, H 5.9. Gef. C 51.0, H 6.0.

Fiir ein Anhydrid aus 2 Mol. Triacetyl-methoxy-chinaséure wiirden sich berechnen :

CeH 005 (646). C 52.0, H 5.9.

3-Acetyl-diaceton-chinasdure-amid.
(Dissertat. Herbert Stettiner, Berlin 1928.)

5g Diaceton-chinasiure-amid (krystallwasser-haltig) wurden in
einem Gemisch von 30 ccm dest. Essigsdure-anhydrid und 50 cem trocknem
Pyridin gel6st, iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt und im
Vakuum bei einer Badtemperatur, die 40° nicht iibersteigen darf, zum
Sirup eingedampft. Mit trocknem Ather: 2.5 g, d. s. 439% d. Th.

Zur Analyse wurde aus Essigester und Petrolither umkrystallisiert. — 4.759 mg
Sbst.: 10.075 mg CO,, 3.08 mg H,0. — o0.1418 g Sbst.: 5.3 com N (20°, 763 mm). —
0.2124 g Sbst.: 81.1 cem nf,4-Jodldsg. — 0.2073 g Sbst.: 6.4 cem nf,,-NaOH.

CsH,;30,N (313). Ber. C 57.5, H 7.3, N 4.5, C;H, 26.8, C;H;0 13.7.
Gef. ,, 57.7, .. 7.1, ,, 4.4, .. 26.7, .o I3.3.
[2)8 = —73.4°, —73.4° und —73.7° (in trockn. Chloroform).

Schmp. 157°. Leicht 16slich in Methyl- und Athylalkohol, Essigester,
Aceton, Chloroform, schwerer in Ather, wenig in Wasser und kaum in Petrol-
dther.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft., Jahrg. LXV, 67
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3-Acetyl-chinasiure-amid-aceton: 1.25g Monoacetyl-diace-
ton-chinasjure-amid werden mit 6 ccm 8o-proz. Essigsiure 1!/, Stdn.
im Wasserbade erwirmt, im Vakuum verdampft und nach mehrmaligem
Aufnehmen und Abdampfen mit Alkohol aus moglichst wenig Essigester
umgelost. 0.95 g in Stdbchen krystallisiert erhalten, d.s. 829, d. Th. an
krystallwasser-haltigem Monoacetyl-amid-aceton. Schmp. unscharf bei 1589,
nach dem Trocknen 162°. .
CoH 906N + H,0 (291). Ber. C 49.6, II 7.2, N 4.8, Krystallwasser 6.2.
Gef. ,, 49.8, ,, 7.0, ,, 5.0, " 6.2.
Jerhalten gegen Bleitetracetat: 0.0531 g trockn. Sbst. wurden mit 10 ccm nf,-Blei-

tetracetat-Eisessig-Losung 16 Stdn. bei Raum-Temperatur aufbewahrt; verbraucht 3.8,
ber. fiir 1 Mol. 3.9 ccm.

3-Acetyl-4.5-isopropyliden-chinasiure-amid
(Experimentell bearbeitet von C. Taube).

Durch 20-stdg. Aufbewahren von 5g Aceton-chinasiure-amid mit
gleichen Teilen Pyridin und Essigsiure-anhydrid und Verdampfen im
Vakuum, aus Alkohol 3.7g in derben, flichenreichen Krystallen erhalten, d.s.
689, d. Th., berechnet auf krystallwasser-haltiges Ausgangsmaterial.

CioH ;006N (273). Ber. C 52.7, H 6.9, N 5.1, C;H, 15.4, C,;H,0 15.75.
Gef. ,, 52.9, ., 7.2, ,, 49, ,, 15.4, . 158,

Schmp. 190°. Ieicht 16slich in kaltem Chloroform und Eisessig, warm
in Aceton, Essigester, Methyl- und Athylalkohol, schwerer in heiBem Wasser
und Benzol, kaum in Ather und Petroldther. Nach Kochen mit Essigsiure-
anhydrid gibt es mit r19%, Ausbeute ein Diacetyl-monoaceton-chinasiure-
nitril (vergl. S. 1016).

DarstellungdesMonoacetyl-diaceton-chinasiure-amidsdurch
weitere Acetonierungdes3-Acetyl-4.5-isopropyliden-chinasiure-
amids: 2 g Amid wurden mit 100 ccm Aceton, das 19, HCI enthielt, iiber
Nacht bei 37° aufbewahrt, mit Bleicarbonat im Uberschul geschiittelt, fil-
triert, unter vermindertem Druck aus einem Bad von 30—50° verdampft und
mit Ather krystallisiert. Nach Digerieren mit wenig Wasser: 0.5 g eines schon
fast reinen Priparates, das nach Umkrystallisieren aus Essigester und Petrol-
dther den Schmp. 157° zeigte und mit einem durch Acetylierung des
Diaceton-chinasiure-amids hergestellten Priparat einen Misch-Schmp. von
ebenfalls 157° gab.

C,sH 306N (313). Ber. C 57.5, X 7.3, N 4.5, C,H;0 13.7.
Gef. ,, 57.3, ., 7-2, ,, 4.5, . 13.6.

Diacetyl-diaceton-chinasiure-amid.
(Experimentell bearbeitet von H.Stettiner.)

Durch Kochen von 2 g Diaceton-chinasidure-amid mit der 5-fachen
Menge Essigsdure-anhydrid, Einengen im Vakuum, wiederholtes Ab-
dampfen mit Alkohol und Verreiben mit Eiswasser wurden 2.1 g auf Ton
getrocknetes, fast reines Priparat erhalten, d. s. 85%, d. Th., berechnet auf
krystallwasser-haltiges Ausgangsmaterial. In gleicher Weise aus der Mutter-
lauge des Monoacetyl-diaceton-chinasiure-amids zu gewinnen.

Fiir die Analyse wurde in 50-proz. Alkohol gcldst, durch lingeres Abkiihlen in Kilte-
mischung zur Krystallisation gebracht, zu dem Krystallbrei nach und nach etwa die
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gleiche Menge Wasser tropfenweise zugegeben und im Exsiccator am Hochvakuum ge-
trocknet.
C,;:H,0.N (355). Ber.C 57.5, H 7.0, N 3.9, fiir 2CH, 23.7, fiir 2C,H 0 24.2%).
Gef. ,, 57.1, ,, 7.0, ., 38, ., .. 236, ,, »  25.7
[a} = —62.0° und —62.2° (in Chloroform).
Schmp. 73—75° Leicht 16slich in allen iiblichen organischen L&sungs-
mitteln, schwer in Wasser.

3-Toluolsulfo-diaceton-chinasiure-amid.

Zu einer Losung von 2 g Diaceton-chinasiure-amid (krystallwasser-
haltig) in 2 ccm trocknem Pyridin gibt man 3 g (2 Mol) in 3 ccm Pyridin
gelostes Toluol-sulfochlorid und 148t 2 Tage im Brutraum stehen. Man
verdiinnt mit Chloroform, schiittelt mit Wasser aus, dann 2-mal mit je 30 ccm
21/, -n. Schwefelsaure, anschlieBend mit Bicarbonat-Lésung und Wasser,
trocknet mit Natriumsulfat und verdampft im Vakuum. Der Riickstand
wird in wenig heiBem Essigester aufgenommen, mit Petrolither bis zur
bleibenden Triibung versetzt und gekiihlt. Ausbeute an krystallwasser-
haltiger Substanz: 2.5 g, d.s. 869, d. Th.

Zur Analyse und zur optischen Bestimmung wurde noch einmal umkrystallisiert
und im Hochvakuum bei 65° getrocknet: 0.1796 g Sbst. verloren 7.8 mg an Gewicht.
Fiir 1 Mol. Krystallwasser ber. 4.1, gef. 4.3%.

4.776 mg Sbst.: 9.860 mg CO,, 2.86 mg H,0. — 2.987 mg Sbst.:.0.086 ccm N (229,
771 mm). — 11.068 mg Sbst.: 5.935 mg BaSO,.

CpoH,;0;SN (425). Ber. C 56.5, H 6.4, N 3.3, S 7.5. Gef. C 56.3, H 6.7, N 3.4, S 74.

(@) = (—5.02°% 2):0.1120 = —89.6° und [a]}} = —92.2° (in trockn. Methylalkohol).

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 103° . Das Toluolsulfo-diaceton-
chinasiure-amid krystallisiert in Stibchen und T4felchen. Es 16st sich spielend
in allen organischen Losungsmitteln, schwer nur in Ligroin und nur wenig
in siedendem Wasser.

3-Toluolsulfo-chinasiure-amid-aceton: 1.2g Toluolsulfo-di-
aceton-chinasiure-amid werden mit 6 ccm 8o-proz. Essigsdure 11/, Stdn.
im Wasserbade erwiarmt, im Wasserstrahl-Vakuum eingeengt, mit Alkohol
abgedampft und mit Wasser verriecben. Nach Trocknen auf Ton o.gg,
d.s. 869 d. Th., ber. auf krystallwasser-haltiges Ausgangsmaterial. Pris-
matische Pliattchen. .

Zur Analyse wurde in 10 9% Methrylalkohol enthaltendem Essigester heil gelést und
mit Ligroin gefélit.

C,;7H,50,SN (385). Ber.C 52.95, H 6.0, N 3.6, S 8.3. Gef.C 53.2, H6.2, N 3.6,5 8.2.

Schmp. bei 181° unter starker Zersetzung. In der Kilte leicht 16slich
in Eisessig, Methyl- und Athylalkohol, warm auch in Aceton, Chloroform und
Essigester, wenig in heiBem Wasser und Benzol, kaum in Ather und Petrol-
ather.

[2]d = —31.7° und —31.8° (in trockn, Methylalkokol).

Verhalten gegen Bleitetracetat: 0.0384 g Sbst. wurden mit ro ccm n/,y-Bleitetracetat-
Fisessig-Losung 20 Stdn. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Es waren verbraucht
2.1 cem; ber. fiir 1 Mol. 2.0 ccm.

26) Eins der beiden Acetyle ist an den Tetrahydro-oxazol-Ring gebunden; vergl.
die auf 8. 1032 folgende Arbeit von H. O.L. Fischer, G. Dangschat u. H. Stettiner.
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Chinasiaure-amid-aceton.

Das Diaceton-chinasiure-amid (krystallwasser-haltig) verliert schon
bei lingerem Aufbewahren das an 2 Hydroxylgruppen gebundene Aceton
und gibt dann bei der Acetylierung mit kochendem Essigsdure-anhydrid
an Stelle des Diacetyl-diaceton-chinasiure-amids ein Tetracetyl-amid-aceton.
Zur direkten Herstellung des Amid-acetons verseift man das Diaceton-
chinasiure-amid mit der ro-fachen Menge 8o-proz. Essigsiure durch 1-stdg.
Erwirmen im Wasserbade, engt unter vermindertem Druck zum Sirup ein,
nimmt in Alkohol auf und destilliert wieder im Vakuum ab. Der Riickstand
wird in duBerst wenig heiBem Methylalkohol geldst und mit Essigester bis zur
Tritbung versetzt. Bei kriftigem Reiben oder Animpfen, mitunter erst nach
Zugabe von Petrolither, krystallisiert das Amid-aceton langsam in vielfach
verwachsenen, derben Krystallen aus. Ausbeute an krystallwasser-haltiger
Substanz 809, d. Th..

Zur Analyse wurde noch 2-mal umkrystallisiert und im Toluol-Dampf bei r5 mm
Druck getrocknet. — 5.169 mg Sbst.: 9.810 mg CO,, 3.33mg H,0. — 3.257 mg Sbst.:
0.175 ccm N (20.59, 726 mm). — 0.0690 g Sbst.: 16.9 ccm n/,,-Jod16sg.

CoH,;,O;N (231). Ber. C 51.9, H 7.4, N 6.1, fiir 1C,;H, 18.2.
Gef. ,, 51.8, ,, 7.2, ,, 6.0, ,, 5 17.L.

[}l = ——25.0° und —24.8° (in Wasser).

Das getrocknete Chinasiure-amid-aceton schmilzt nach kurzem Sintern
bei 176—178°. Leicht 16slich in Wasser und Methylalkohol, warm in Eisessig
und Athylalkohol, schwerer in heiBem Essigester und Aceton, kaum in Ather
und Petrolither. Beim Kochen mit Alkali entsteht kein Ammoniak.

Tetracetyl-chinasiure-amid-aceton: Durch 2-stdg. Kochen mit
Essigsiure-anhydrid aus dem Chinasiure-amid-aceton nach Ver-
dampfen im Vakuum und Krystallisation aus Alkohol in guter Ausbeute in
feinen Stibchen erhalten.

C1sH50,N (399). Ber. C 54.1, H 6.3, N 3.5, C,H, r10.5, C;H, 0 43.1.
Gef. ,, 54.2, ,, 6.4, ,. 3.8, ,, 10.7, . 41.3.

(o)} = —62.8° und —63.1° (in trockn. Chloroform).

Schmp. 163°. Leicht 18slich in Eisessig, Aceton, Essi'gester, Methylalkohol,
Chloroform, Benzol, warm in Athylalkohol und Ather, schwer in heiem
Wasser, kaum in Petrolather.

Verseifung des tetramethylierten Chinasiure-amid-acetons und
Darstellung des krystallisierten Chloralids der 3.4.5-Trimeth-
oxy-chinasiure.

Durch wiederholte Behandlung mit iiberschiissigem Jodmethyl und

Silberoxyd 148t sich das Chinasiure-amid-aceton vollkommen methy-
lieren.

Die Zeisel-Bestimmung des zuletzt am Hochvakuum eingeengten sirupdsen,
nicht destillierten Reaktionsproduktes gab fiir 3.016 mg Sbst. 9.630 mg AgJ. Gef.
42.2% OCH,. Ber. 43.2% OCH,. Die Verseifung zur trimethylierten Chinasdure erfolgte
unter den gleichen Versuchs-Bedingungen wie bei der 3-Methoxy-chinasiure aus dem
Dimethoxy-diaceton-chinasiure-amid. Die teilweise krystallisierende Sdure wurde mit
einem groBen UberschuB von Chloral iiber Nacht in der Wasserbad-Kanone erhitzt.
Nach Abdestillieren des Chlorals im Wasserstrahl-Vakuum aus einem Bade bis zu 70!
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wurde bei 0.7 mm und einer Badtemperatur von 180° das Chloralid als gelbliches 01
destilliert, das aus verdunstendem Ather in prismatischen Nadeln krystallisierte.
4.810 mg Shst.: 7.030 mg CO,, 2.05 mg H,0. — 3.854 mg Shst.: 1.119 mg Cl.
C13H1;,0,Cl; (363.5). Ber. C 39.6, H 4.7, Cl 29.3.
Gef. ,, 39.9, ,, 4.8, ,, 29.04.
[a]f = —54.2° (in trockn. Methylalkohol).

Schmp. 104—106°. Leicht 18slich in den gebrduchlichen organischen
Losungsmitteln, hei auch in Ligroin, sehr schwer in siedendem Wasser.

B. Abbau der Chinasfure zum acetonierten Trioxy-cyclohexanon.
4.5-Isopropyliden-chinasiure-hydrazid.

20 g reinstes trocknes Aceton-chinid werden mit 7ccm kiufl. Hydra-
zin-Hydrat 2 Stdn. im Wasserbade erwiarmt. Nach dem Abkiihlen wird
die krystallisierte Masse zerstofen und mit einem Gemisch von Alkohol und
Essigester gut verrieben. Ausbeute 18.4 g, d. s. etwa 809, d. Th.

Zur Analyse und zur optischen Bestimmung wurde noch einmal aus Alkohol um-
krystallisiert.

4.558 mg Shst.: 8.160 mg CO,, 3.02 mg H,O. — 3.189 mg Sbst.: 0.308 ccm N (229,
755 mm).

CyoH 305N, (246). Ber. C 48.8, H 7.3, N 11.4.
Gef. ,, 489, ,, 7.4, ,, 11.I

[a]} = —53.76° und —54.0° (in Wasser).

Schmp. 150—151° unt. Zers. Aus Alkohol gerade abgeschnittene, doppel-
seitige Pyramiden. Leicht 18slich in Wasser, heiB in Methyl- und Athyl-
alkohol, schwerer in Chloroform, wenig in Essigester, kaum in Benzol, Ather
und Ligroin. Es reduziert Fehlingsche Losung nicht, im Gegensatz zum
1-Methoxy-4.5-isopropyliden-chinasiure-hydrazid, bewirkt aber eine Violett-
firbung.

4.5-Isopropyliden-chinasiure-azid und seine Zersetzung zum aceto-
nierten 3.4.5-Trioxy-cyclohexanon.

Zu der eisgekiihlten Lésung von 10 g Aceton-chinasidure-hydrazid
und 3.2 g Natriumnitritin 20 ccm Wasser gibt man die 8 —10-fache Menge
kaltes Chloroform und tropft unter kriaftigem Schiitteln und dauernder
Kiihlung in Eis 44 ccm gekiihlte n-Salzsidure hinzu. Wenn alles eingetropft
ist, sattigt man sofort mit Kochsalz und zieht noch ein zweites Mal mit zoo ccm
kaltem Chloroform aus. Die vereinigten Chloroform-Extrakte werden bei o®
1 Stde. mit Na,SO, getrocknet, dann filtriert und im Vakuum bej einer Bad-
temperatur von 20—30° vorsichtig eingedampft. Das als farbloser Sirup
zuriickbleibende Aceton-chinasiure-azid 16st man durch lingeres Um-
schwenken in 50 ccm trocknem Toluol und erwidrmt allmihlich in einem
Wasserbade. Die Zersetzung erfolgt lebhaft bei 50—60° Badtemperatur
und wird durch Steigern der Temperatur bis zu 100° vollendet. Nach Ab-
destillieren des Toluols im Vakuum erhilt man einen schwach gefirbten
Sirup, der beim Animpfen krystallinisch erstarrt, mit Ligroin verrieben und
abgesaugt wird: 5.9 g, d.s. 78%, d. Th. Dieses Priaparat ist fiir die meisten
Umsetzungen brauchbar. Es enthilt jedoch — infolge nicht vollig einheit-
lichen Verlaufes der Azid-Zersetzung — etwas Aceton-chinid beigemengt®),

#) vergl. Schroeter, Ztschr. angew. Chem. 21, 2117 [1908].
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welches sich durch mehrmalige fraktionierte Destillation im Hochvakuum
groftenteils entfernen 148t. Die Praparate geben dann richtige Analysenwerte,
zeigen aber niedrigere Schmelzpunkte und Drehungszahlen, als wir sie bei
Priparaten der spiter beschriebenen Darstellungsweise gefunden haben.

Ein 3-mal destilliertes Priparat vom 8$dp.y,;5 122° und Schmp. 70—72° wurde zur
Analyse gegeben.

2.698 mg Sbst.: 5.705 mg CO,, 1.78 mg H,0. — Ein ebenfalls 3-mal destilliertes
Priparat anderer Herstellung vom Schmp. 72—73° ergab: 5.120 mg $bst.: 10.825 mg
CO,. 3.39 mg H,O.

C,H,,0, (186). Ber. C 58.0, H 7.5.
Gef. .. 57.7, 57.7. .. 7-38. 7.4.
Die niheren Daten sind bei der Darstellung des Ketons S. 1027 angegeben.

Acetat des acetonierten Trioxy-cyclohexanons.

1.2 g acetoniertes Trioxy-cyclohexanon werden in 8 cem trock-
nem Pyridin und 7 cem dest. Essigsiure-anhydrid gelost, iiber Nacht
bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt, im Vakuum bei moglichst tiefer Tem-
peratur die Hauptmenge des Acetylierungs-Gemisches abdestilliert und noch
einige Stunden bei 30° im Hochvakuum weitestgehend davon befreit. Nach
Verreiben mit wenig Eiswasser: 0.9g, d.s. 619 d. Th. Aus siedendem
Ligroin umkrystallisiert.

5.033 mg Sbst.: 10.735 mg CO,, 3.19 mg H,0. — 0.237 mg Sbhst. in 3.116 mg Cam-
pher: A = 14.3°. — 0.245 mg Sbst. in 3.392 mg Campher: A = 12.9%

CH,40;. Ber.C 57.9, H 7.0, Mol.-Gew. 228.
sef. ,, 58.29, ,, 7.1, 'y 212, 224.

Schmp. 68—69°. Leicht 16slich in den iiblichen organischen L&sungs-
mitteln, 18slich auch in siedendem Wasser und in heiflem Ligroin, woraus
es in 6-eckigen Plittchen krystallisiert.

Ohne Zersetzung im Hochvakuuin destillierbar.

Eine Acetalisierung mit Orthoameisensiure-ester und Ammo-
niumchlorid gab das Acetat unverindert zuriick. Mit Phenyl-hydrazin
in essigsaurer Losung erhilt man sofort eine Fillung?8). Bei einem Versuch,
mit 8o-proz. Essigsiure Aceton abzuspalten und anschliefend mit Pyridin-
Essigsdure-anhydrid zu acetylieren, wurde an Stelle des erwarteten Keton-
triacetats zu etwa 50% Hydrochinon-diacetat erhalten und aus der
eingcengten Mutterlauge im Hochvakuum ein Destillat gewonnen, dessen
Analyse auf ein Monacetyl-keton —1 H,O stimmende Werte ergab, das wir
aber noch nicht weiter untersuchen konnten.

Phenyl-hydrazondesacetonierten3.4.5-Trioxy-cyclohexanons:
1.0 g acetoniertes Trioxy-cyclohexanon wurde in 2 cem absol. Alkohol geldst
und 0.6 g Phenyl-hydrazin in 1 ccm Alkohol hinzugefiigt. Nach 15 Min.
Krystallisation 6-eckiger Plittchen. Nach 2-stdg. Stehen in Kiltemischung
0.65 g, d. s. 409, d. Th. Das mit wenig kaltem Ather gewaschene, fast farb-
lose Praparat kann aus wenig heiflem Alkohol oder aus Benzol-Ligroin um-
krystallisiert werden.

38) vergl. Max Bergmann u. Mitarbeiter, A, 438, 282, 448, 48, u. zw. S. 7I.
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5.021 mg Sbst.: 11.960 mg CO,, 3.23 mg H,0. — 2932 mg Sbst.: 0.261 ccm N
(22° 761 mm).
CsH00sN,; (276). Ber. C 65.2, H 7.2, N ro.1.
Gef. ,, 64.95, .. 7.2, ,, 10.3.

[e]d = +42.0° und +42.7° in trockn. Methylalkohol).

Das Phenyl-hydrazon schmilzt kurz nach der Darstellung bei 150—152°
unter starker Zersetzung. In reinem Zustand véllig farblos, aber nicht lange
haltbar, leicht 16slich in Essigester, Chloroform, Eisessig, Aceton, Methyl-
und Athylalkohol, wenig schwerer in Ather und Benzol, betrichtlich auch
in heiflem I.igroin und siedendem Wasser.

DasPhenyl-iydrazon erhilt man, ebenfalls in guter Ausbeute, wenn man beiZimmer-
Temperatur mit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin in essigsaurer oder in Eisessig-Ldsung
arbeitet, unter den gleichen Bedingungen, unter denen aus Cyclohexanolon nicht das
Phenyl-hydrazon, sondern das Osazon gebildet wird ).

Semicarbazon des acetonierten 3.4.5-Trioxy-cyclohexanons:
Man 16st 2 g frisch hergestelltes Keton und 0.8 g Semicarbazid in 8 ccm heiflem
absol. Alkohol und filtriert noch hei88 von einer eventuellen  Triibung. Beim
Abkiihlen und Reiben beginnt bald die Krystallisation: Man it iiber Nacht
bei Zimmer-Temperatur stehen und stellt noch 1 Stde. in Kiltemischung.
Ausbeute bis zu 1.9g, d.s. fast 73%4d. Th. Zur volligen Reinigung wird noch
einmal aus moglichst wenig heiflem Alkohol umkrystallisiert.

5.178 mg Sbst.: 9.350 mg CO,, 3.45 mg H,0.

CoL;;0.N; (243). Ber. C 49.4, H 7.0, N 17.3.
Gef. ,, 49.3, ., 7.46, ,, —*).

*) Die mikro-analytische Stickstoff-Bestimmung gab stets um 0.7—0.89, zu niedrige
Stickstoffwerte 39),

[} = (+1.33° X 5) : (2 X 0.0514) = +64.7° (in Wasser); [a]ly = +64.85° und G5.29.

Das Semicarbazon des Aceton-ketons krystallisiert in feinen Nédelchen
und ist im Gegensatz zum Phenyl-hydrazon durchaus haltbar. Es schmilzt
ziemlich scharf bei 171—1729, ist in der Kilte 16slich in Wasser und Eisessig,
warm in Methvl- und Athylalkohol, schwerer in Essigester und Aceton, kaum
in Benzol, Chloroform, Ather und ILigroin.

Behandelt man das Semicarbazon mit Pyridin und Toluol-sulfochlorid oder mit
Aceton + 1/;9% HCI bei 0%, so erhdlt man in miBiger Ausbeute eine gegen 200° unt. Zers.
schmelzende Substanz, die auf Grund der Analyse 1 Mol. H,0 weniger enthilt als das
Ausgangsmaterial.

C,0H N3Oy (225). Ber. N 18.7. Gef. N 18.65, 18.8.

Nach Behandlung mit 1% HC! enthaltendem Aceton bei Zimmer-Temperatur
erhielten wir ein Priparat, das bei 196° unt. Zers. schmolz und kein Aceton gebunden
enthielt. Die Analysenwerte stimmen auf aceton-freies Semicarbazon —2 H,0.

C,H,O,N, (167). Ber.C 50.3, H 5.4, N 25.1.
Gef. ,, 50.1, ,, 5.44, ,, 24.5.

Beide Substanzen sollen noch weiter untersucht werden.

®) 1 c.

3%) Fine bei N-Bestimmungen von Semicarbazonen héufig auftretende Anomalie,



1026 Fischer, Dangschat: Uber Konstitution [Jahrg. 65

Umsetzung des acetonierten Trioxy-cyclohexanons mit Methyl-
magnesiumjodid und Zersetzung zum 1-Methyl-1.3.4.5-tetraoxy-
4.5-isopropyliden-hexahydro-benzol.

Zu riner CH,.MgJ-Losung aus 4 g Mg und 24 g Methyljodid in 75 ccm
trocknem Ather werden unter Umschiitteln und anfinglicher Eiskiihlung
4 g destilliertes, acetoniertes Trioxy-cyclohexanon in 100 cem trocknem
Benzol eingetropft, dann 2—3 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt
und iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Man zersetzt durch
Eingieflen in moglichst wenig Eiswasser unter kriftiger duBerer Kithlung,
sittigt mit Ammoniumsulfat, gi~B8t die Ather-Benzol-Schicht ab und extra-
hiert 3-—4-mal mit je 100 ccm heiflemn Chloroform. Nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat wird durch Destillation im Vakuum von den Losungsmitteln
befreit und anschlieBend im Hochvakuum aus einem Bade von 130—150°
ein zihes Ol herausdsstilliert vom Sdp.,, 118—1280. Die Destillation wird
abgebrochen, wenn das Destillat anfingt, sich gelb zu firben. Man erhilt
bis zu 4 g an hygroskopischem und campher-dhnlich riechendem Ol; das
entspricht einer Ausbeute bis zu 92 9%, d. Th.

Zur Analyse kam ein 2-mal destilliertes Priparat. 4.777 mg Sbst.: 10.325 mg CO,,
3.81 mg H,0.

C;oH 40, (202). Ber. C 59.4, H 8.9. Gef. C 59.1, H 8.9.

Die optische Bestimmung eines einmal destillierten Pridparates ergab in alkohol.
Losung [«J4 = —33.92°, nach nochmaliger Destillation [e]f} = —35.2°.

Das destillierte Ol kann durch mehrmaliges Verreiben und Abdunsten mit Ather
oder Benzol zum Krystallisieren gebracht werden in einer Ausbeute von etwa 2 g aus

obigem Ansatz. Die luft-trockne Substanz gab bei der Analyse die Werte fiir C,J1,,0,
+ 1 Mol. H,0.

5.052 mg Sbst.: 10.145 mg CO,, 4.15mg H,O.
CoH 305 (220). Ber. C 54.5, Hg.1. Gef. C 54.77, H 9.19.

Bei der optischen Bestimmung in Alkohol gaben zwei verschiedene .luft-trockne
Priparate:

% = —31.12° und [aj¥ = —30.84". Diesen Werten entsprechen fiir wasser-
freie Substanz [a]f} = —33.99 und [x]% = —33.6°

Sdp.g.p 122°. Schmp. der krystaliwasser-haltigen Substanz unscharf bei
80—83°% Leicht 13slich in Wasser und den iiblichen organischen I14dsungs-
mitteln, auBer Petrolither.

Dimethyl-{1.3.4.5-tetraoxy-4.5-isopropyliden-cyclohexyl]-
carbinol (VI).

15g trocknes Acetyl-aceton-chinid3!), in 110 ccm trocknem Benzol ge-
16st, werden unter Eiskiihlung und kraftigem Schiitteln zu einer L.osung von 12 g
Magnesium-Spinen in 72 g Jodmethyl und 110 ccm Ather eingetropft,
2/, Stdn. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt und iiber Nacht
bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt. Man zersetzt durch EingieBen in még-
lichst wenig Eiswasser unter gleichzeitiger duBerer Kiihlung, hebt nach
Aussalzen mit Ammoniumsulfat das Ather-Benzol-Gemisch ab, extrahiert

31) K. Josephson, loc. cit.
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1-mal mit kaltem Chloroform und kocht unter hiufigem Umschiitteln noch
3-mal mit je 250 ccm Chloroform 45 Min, lang am RiickfluBkiihler aus. Nach
Trocknen mit Natriumsulfat werden simtliche Ausziige im Vakuum ver-
dampft, der krystallinische Riickstand mit heiem Essigester herausgespiilt
und nach dem Abkiihlen abgesaugt. Ausbeute 7.8 g, d. s. 549, d. Th. Zur
volligen Reinigung muB noch einmal aus heillem Essigester umkry tallisiert
werden.
4.860 mg Sbst.: 10.420 mg CO,, 3.89 mg H,0.
Cy,H,;,05 (246). Ber. € 58.5, H 8.9. Gef. C 58.5, H 8.95.

Dimethyl - [tetraoxy - isopropyliden - cyclohexyl] - carbinol
schmilzt bei 151—152° Es 16st sich leicht in warmem Wasser, Methyl- und
Athylalkohol, sowie Eisessig, etwas schwerer in heilem Essigester und Aceton,,
ziemlich schwer in siedendem Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform.

Bei der Titration nach Crigee mit Bleitetracetat-Eisessig verbrauchten o.0450 g
in 20 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 4.4 ccm n/,-Jodlosg. = 1209%,. (Der Mehrverbrauch
beruht wahrscheinlich auf der leichten Abspaltbarkeit des Acetons.)

Mit Essigsdure 148t sich wie iiblich Aceton abspalten: Man erhilt eine:
gut krystallisierende Substanz CyH;;O5 vom Schmp. 115°.
CoH 505 (206). Ber. C 52.4, H 8.7. Gef. C 52.5, H 8.5.

Bei der Reacetonierung erhilt man aber nicht die Ausgangssubstanz
zuriick, sondemn einen Korper, der die gleiche Zusammensetzung hat, aber
einen hoheren Schmelzpunkt zeigt. Schmp. 163°. Der Misch-Schmp. mit dem
Aceton-Korper vom Schmp. 151 —152° gab eine starke Depression.

CyaH 4305 (246). Ber. C 58.5, 8.9 H. Gef. C 58.2, H 8.7.

Den gleichen isomeren Aceton-Koérper erhilt man direkt, wenn man
die bei der Grignardierung anfallende Substanz mit Aceton + 19, HCl be-
handelt. In dieser Verbindung lieB sich das Aceton nicht mit Essigsdure,
sondern erst durch Erwdrmen mit n-H,SO, abspalten, und man erhilt dann
die obenerwihnte aceton-freie Substanz vom Schmp. 115°. Beim Erwirmen
x(rjxit konzentrierteren Sduren scheidet sich ein stark riechendes, dther-16sliches.

1 aus.

Auch der isomere Aceton-Korper wird von Bleitetracetat angegriffen. In 20 Stdn.
verbrauchten o.0412 mg Sbst. 4.1 ccm n/;,-Bleitetracetat-Eisessig-Lésung, d.s. 122%..

Darstellung des Aceton-ketons durch oxydative Spaltung des
Dimethyl-[1.3.4.5- tetraoxy-4.5-isopropyliden-cyclohexyl]-car-
binols mit Bleitetracetat.

Unter Feuchtigkeits-Ausschull werden 6 g Substanz in 450 ccm siedendemn
Benzol gel6st und ruhig zum Abkiihlen stehen gelassen. Sowie die Tempe-
ratur auf 40—45° gesunken ist, gibt man, ehe die Krystallisation einsetzt,.
12 g Bleitetracetat unter Umschiitteln in 2 Portionen hinzu, wobei miBige
Erwirmung eintritt und sich sofort Bleidiacetat ausscheidet. Man schiittelt.
noch 15 Min. und hilt dabei die Temperatur der Losung auf etwa 40°; dann
148t man abkiihlen, filtriert und verdampft im Vakuum aus einem Bade von
35% Der zuriickbleibende Sirup wird noch einmal in trocknem. Benzol auf-
genommen, eventuell von restlichen Mengen Bleidiacetat unter Zunahme
von etwas Tierkohle filtriert und wieder im Vakuum vom Ldsungsmittel weit-
gehendst befreit. Der Riickstand krystallisiert vollstindig nach Animpfen
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und Reiben. Durch Herausspiilen mit Ligroin erhidlt man das Rohprodukt
in einer Menge von 4.2 g, d. s. 92.6 %, d. Th. Nach dem Umkrystallisieren
aus wenig Essigester und Ligroin bleiben etwa 3 g vom Schmp. 77—78°, d. s.
669, d. Th. ,

4.809 mg Sbst.: 10.435 mg CO,, 3.38 mg H,0.— 0.467 mg Sbst. in 4.760 g Campher:
A = 22,0

CoH O, Ber.C 58.0, H 7.5, Mol.-Gew. 186.
Gef. ,, 58.2, ,, 7.73, . 178.

[l = (+6.32° X §):2X0.1077) == +146.7° (in absol. Alkohol) und [a]f =
= (46.65°% 2): 0.0910 = +146.2°. Beide Priparate wurden noch einmal umkrystal-
lisiert und getrocknet: fa)f = +147.5° und (&) = +146.4°. In wiBriger Losung setzt
langsam und verschieden schnell fortsclireitende Mutarotation ein. Bei zwei ver-
schiedenen Priparaten wurde als Anfangsdrehung 5 Min. nach dem Losen gefunden
[€)8 = (+6.79° X 5):(2 X 0.1378) = +123.2° und [a]f = (+7.40° X 2):0.117F =
+ 126.0°. Bis zum néchsten Tag hatte sich als End-Drehung eingestellt [«]f ==

= —141.5° und [x]}} = —146.7°

Reinstes Aceton-keton schmilzt bei 79—79.5°. Es 16st sich spielend in
Wasser und den iiblichen organischen Losungsmitteln, aufler in Ligroin. Von
Mineralsduren und Alkalien, sowie von trocknem, 19, HCl enthaltendem
Aceton wird es bereits bei gewohnlicher Temperatur zu Hydrochinon aro-
matisiert. Bei der Acetalisierung nach Claisen und anschlieBender
Destillation wurde nicht das Diidthylacetal, sondern Monodthyl-hydro-
chinon erhalten; dieses wurde identifiziert durch den Schmp. 65—67°, sowie
durch Schmp. und Analyse des Acetates vom Schmp. 52°.

3.509 mg Sbst.: 8.600 mg CO,, 2.20 mg H,0. — 2.8go mg Shst.: 3.745 mg Ag]J.

CLoH1,04 (180). Ber. C 66.7, H 6.7, OCH,; 25.2.
Gef. ,, 66.87, ,, 7.0, ,, 24.8.

1-Methoxy-4.5-isopropyliden-chinasiure-hydrazid.

Aus 7.5 g Monomethyl-aceton-chinid wurden durch 1-stdg. Er-
wirmen mit 1.9 cem kidufl. Hydrazin-Hydrat (1.1 Mol.) auf dem Wasser-
bade und Krystallisation aus absol. Alkohol 6.4 g, d. s. fast 759, d. Th.,
in 6-eckigen Plittchen erhalten.

Zur Analyse wurde noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum bei
560 getrocknet.

C;1H;,0,N, (260). Ber. C 50.77, H 7.7, N 10.8.
Gef. ,, 50.46, ,, 7.7, ,, 10.98.

[a]f} = —45.6° und [a]]) == —45.3° (in Wasser). .

Schmp. 142—143° unter Gasentwicklung. Leicht Ioslich in kaltern Wasser
und Eisessig, warm in Methyl- und Athylalkohol, Chloroform und Essigester,
schwer in heiBem Benzol, noch weniger in Ligroin, kaum in Ather. Fehling-
sche Losung wird reduziert.

1-Methoxy-4.5-isopropyliden-chinasiure-azid und Zersetzung zum
cyclischen Urethan IX.

6 g Methoxy-isopropyliden-chinasiure-hydrazid und 1.55 g Na-
triumnitrit werden in g ccm Wasser gelost, in Eis gekiihlt und mit der
4—35-fachen Menge kaltem Chloroform unterschichtet. Unter stindiger Kiih-
ung und kriftigem Schiitteln 148t man 22 ccm ebenfalls eisgekiihlte n-Salz-
siure zutropfen, trennt anschlieBend die Chloroform-Schicht ab, schiittelt
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noch einmal mit Chloroform aus und verdampft die vereinigten und mit
Na,S0, getrockneten” Ausziige im Vakuum aus einem Bade nicht iiber 30°.
Der zuriickbleibende farblose Sirup, der beim Erhitzen anf dem Platinspatel
verpufft, wurde nicht weiter untersucht, sondern gleich in 10 ccm trocknem
Toluol aufgenommen und die Lisung in einem Wasserbade langsam erwirmt.,
Bei 50—60° Wasserbad-Temperatur setzt lebhafte Gasentwicklung ein, die
durch Erwirmen bis zu 100° vervolistindigt wird. Dann wird im Vakuum
verdampft, der meist schwach rétlich gefarbte Riickstand in wenig siedendem
Essigester geldst und mit Petrolither bis zur bleibenden Triibung versetzt.
Beim Anreiben und Kiihlen scheiden sich 3.2 g in prismatischen Krystilichen
ab, d. s. 579% d. Th., auf angewandtes Hydrazid berechnet.

Zur Analyse wurde noch einmal aus Xssigester-Petrolither umgeldst. 4.779 mg
Sbst.: 9.510 mg CO,, 3.00 mg H,O. — 2.882 mg Sbst.: 0.147 ccm N (22°, 772 mm). —
Bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel lieferten 3.294 mg Sbst.: 3.220 mg Ag]J.

C 1 H;;OsN (243). Ber. C 54.3, H 7.0, N 5.8, OCH; 12.7.
Gef. ,, 54.3, ,, 7.0, ,, 6.0, ,, 12.4.

[o]® = +73.8° und +72.6° (in trockn. Chloroform).

Schmp. 144—145°. Leicht 16slich in Chloroform, Benzol, Essigester,
Aceton, Eisessig, Methyl- und Athylalkohol, auch in siedendem Wasser,
schwerer in siedendem Ather und Petrolither. Beim Erhitzen mit Alkali,
sowie Mineralsiuren entsteht Hydrochinon. Bei Zimmer-Temperatur wirkt
Alkali nicht ein, ebensowenig wie methvlalkohol. Ammoniak und Natrium-
methylat. Durch Erhitzen mit Hydrazin-Hydrat wird das Urethan gespalten.
Wir konnten nach Abdestillieren des iiberschiissigen Hydrazins das eine
Spaltprodukt mit Aceton als Aceton-Semicarbazon (Schmp. 176—1779)
isolieren.

Das gleiche acetonierte cyclische Urethan entsteht in einer Ausbeute von
709%, d. Th. beim Hofmannschen Abbau des 1-Methoxy-4.5-isopro-
pyliden-chinasidure-amids: Zu der gekiihlten willrigen Losung gibt man
1 Mol Brom und 2 Mole 2-NaOH und 148t 3/, Stdn. bei Zimmer-Temperatur
stehen. Dann wird mit Chloroform extrahiert und nach Verdampfen des
Chloroforms im Vakuum aus Essigester-Ligroin umkrystallisiert. Schmp. und
Misch-Schmp. mit einem Priparat aus der Azid-Zersetzung 144—145°.

Zur Aceton-Abspaltung werden 3 g cyclisches Methoxy-aceton-
urethan mit 30 ccm 8o-proz. Essigsdure 1 Stde. im Wasserbade erwirmt;
nach Verdampfen im Vakuum werden aus Alkohol 2.2 g, d. s. 87%d. Th,, in
feinen Nidelchen krystallisiert erhalten.

CgH, ;04N (203). Ber. C 47.3, IL 6.4, N 6.9.
Gef. ,, 47.6, ,, 6.6, ,, 6.9.

Schmp. 214—215° unt. Zers. Spielend 1dslich in Wasser und Eisessig,

in den anderen iiblichen Ldsungsmitteln nur wenig 15slich.

Durch 4-stdg. Erwidrmen in Chloroform mit iiberschiissigem Brom
wurde das cyclische Urethan unter gleichzeitiger Aromatisierung auf-
gespalten. Es wurde nach Waschen mit Wasser im Vakuum verdampft
und aus Essigsidure ein Gemisch bromierter Substanzen krystallisiert erhalten,
die keinen Stickstoff enthielten, in denen sich jedoch 4.69, Methoxyl nach
der Zeiselschen Bestimmung nachweisen lieBen. Reines Tetrabrom-
monomethyl-hydrochinon enthilt 79, OCH,.



1030 Fischer, Dangschat: Uber Konstitution [Jahrg. 65

L __ _________]

Ein zweiter Weg zu diesem cyclischen aceton-freien Urethan ist der
Hofmannsche Abbau des 1-Methoxy-chinasiure-amids: Man gibt
zu der wiBrigen Lésung des 1-Methoxy-chinasjure-amids 1 Mol Brom und
1iBt unter Kiihlung 2 Mole n-NaOH zuflieBen. Nach 3/,-stdg. Stehen bei
Zimmer-Temperatur wird im Vakuum eingedampft; durch mehrmaliges Aus-
kochen mit gew6hnl. Alkohol erhilt man 659, d. Th. an cyclischem Urethan
vom Zers.-Pkt. 214°.

Ber. C 47.5, H 6.45, N 6.9. Gef. C 47.3, H 6.4, N 7.05.

1.4.5-Trimethoxy-chinasdure-lacton.

5g Chinid wurden durch kurzes Erwirmen in 50 ccm frisch iiber Natrium
destilliertem Dioxan gelost, nach dem Abkiihlen 150 g Jodmethylund 20 g
Silberoxyd zugegeben, zum Sieden erhitzt, nach je !/, Stde. noch 2-mal 20 g
Silberoxyd zugefiigt und iiber Nacht weiter gekocht. Das abgekiihlte Reak-
tionsgemisch wurde filtriert, im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit und im
Hochvakuum nach kurzem Vorlauf bei einer Badtemp. von 120—130° das
Trimethyl-chinid als farbloses, diinnfliissiges Ol destilliert. Ausbeute:
48,d.s.649%d. Th.
4.720 mg Sbst.: 9.625 mg CO,, 3.28 mg H,0. — o0.1385g Sbst.: 10.3 ccm n/j-
AgNO;-Losg.
CyoH 405 (216). Ber. C 55.5, H 7.4, OCH, 43.0
Gef. ,, 55.6, ,, 7.8, ., 43.2.
Das Trimethoxy-chinasiure-lacton ist leicht 16slich in allen I.dsungs-
mitteln auBBer Petrolither.

1.4.5-Trimethoxy-chinasiure-amid: 3 g Trimethoxy-chinasiure-
lacton wurden in 30 ccm trocknem Methylalkohol geldst, bei 0® mit Ammoniak
gesittigt und iiber Nacht im Brutraum aufbewahrt. Nach dem Verdampfen
des Losungsmittels wurde aus Benzol mit Petrolither umkrystallisiert: Aus-
beute etwa 759, d. Th.
5.179 mg Sbst.: 9.'720 myg CO,, 3.76 mg H,0. — 2.810 mg Sbst.: 0.148 com N (229,
761 mm).
CoH1s0pN (233). Ber. C 51.5, H 8.2, N 5.9.
Gef. ,, 51.2, ,, 8.1, ,, 6.1.

[@}} = (—4.60° X 2):0.1082 = —85.0° (in Wasser) und nach dem Umkrystalli-
sieren (@] = —85.4°. [} = (—1.88° X 5): (2 X0.1104) = —42.6° (in Methylalkohol).

Das Trimethoxy-chinasiure-amid schmilzt nach Sintern bei 1280, Es
krystallisiert in feinen Nidelchen, 16st sich leicht in Wasser, Methyl- und
Athylalkohol, Aceton, Eisessig, warm in Benzol, Chloroform und Essigester;
so gut wie unldslich ist es in Ather und Petrolither,

Mit Aceton und HClin der iiblichen Weise behandelt, gibt es kein Aceton-
Derivat, man erhilt das Ausgangsmaterial zu 80 Y%, wieder zuriick.

Abbau des Trimethoxy-chinasiure-lactons zur Iso-vanillin-
sidure: 2.8 g Lacton wurden in 20 ccm Wasser gelést und 4—5 Tage mit
iiberschiissigem Brom im Brutraum aufbewahrt. Dann wurde im Vakuum
auf etwa 5 ccm eingeengt und auf dem Wasserbade 1!/,—2 Stdn. erwdrmt.
Beim Abkiihlen und Anreiben krystallisieren 0.22 g Iso-vanillinsiure, und
durch weiteres Erwirmen und Einengen auf dem Wasserbade wurden noch
etwas stirker verfirbte 0.05 g gewonnen, insgesamt 0.27 g, d. s. 12.49%, d. Th.
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser war der Schmp. 251°, korr.,
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unt. Zers. Ein ebenfalls aus Wasser umkrystallisiertes Vergleichs-Priparat
zeigte 252°, korr., unt. Zers.

Zur weiteren Kontrolle wurden beide Prdparate mit Pyridin-Essigsdure-anhydrid
(im Verhiltnis 3: 2 gemischt) acetyliert, nach EingieBen in verd. Sdure das ausgefallene
Reaktionsgemisch in KHCO,;-Lésung aufgenommen, filtriert und mit Sdure gefillt.
Schmp. der Acetyl-isovanillinsdure aus Trimethoxy-chinid nach Sintern bei 212—214°
korr., Schmp. des Vergleichs-Priprates und Misch-Schmp. der beiden Priparate ebenfalls
212—214°% korr., nach vorherigem Sintern Die aus Trimethoxy-chinasiure-lacton er-
haltene Acetyl-iso vanillinsii‘ure wurde analysiert.

C,0H 005 (210). Ber. C 57.1, H 4.8, OCHj; 14.75.
Gef. ,, 57.3, ., 49, .. 1I4.5.

1 - Methoxy - 3 - toluolsulfo - 4.5 -isopropyliden - chinasidure -
amid: Zu 2.5 g Methoxy-aceton-chinasiure-amid gitt man 2 g in
5 ccm Pyridin gelostes Toluol-sulfochlorid und 148t die Losung iiber Nacht
bei 37° stehen. Dann verdiinnt man mit Chloroform, wischt mit Wasser,
verd. Sidure und wieder mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, verdampft
im Vakuum und nimmt den zuriickbleibenden Sirup in heiBem Essigester auf.
Nach Zugabe von Ligroin bis zur Triibung und Kiihlen in Eis krystallisieren
3g d s 74%d. Th. .

4.620 mg Sbst.: 9.205 mg CO,, 2.640 mg H,O0. — 2975 mg Sbst.: 0.093 cem N
(19°, 758 mm). — 10.283 mg Sbst.: 5.510 mg BaSO,.

CsHgsO;NS (399). Ber.C s54.1, H6.3, N 3.5, S 8.0.
Gef. ,, 54.4, ,, 6.4, ,, 3.6, vy 74

Schmp. 145°. In der Kilte 16st es sich leicht in Eisessig, Essigester,
Aceton, Chloroform, Methylalkohol, warm in Athylalkohol, schwerer in heiBem
Wasser, nur sehr schwer in Ather und Ligroin. Durch Verseifen mit 8o-proz.
Essigsiure erhilt man das 1-Methoxy-3-toluolsulfo-chinasidure-amid.
Schmp. nach Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin unscharf nach Sintern
gegen 108° zu einer von Blischen getriibten, farblosen Schmelze; enthilt
1/, Mol Benzol.

3.490 mg (bei 65 bis zur Konstanz getr.) Sbst.: 0.123 ccm N (219, 761 mm). — 11.900
mg Sbst.: 7.510 mg BaSO,.

C,sH310,NS (359). Ber. N 3.9, S 89. Gef. N 4.1, S 8.7.

Leicht 1slich in Eisessig, Methyl- und Athylalkohol, warmem Wasser
und Benzol, siedendem Chloroform, kaum in Ather und Petrolither.

Verhalten gegen Bleitetracetat im Eisessig: 0.0353 mg benzol-freie Sbst. verbrauchten
in 20 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 1.9 ccm n/,-Losung, d.s. 97% der fiir 1 Mol. ber.
Menge.





