
%- u n d  F - T r i a c e t a t  d e r  I s o - s a c c h a r i n o s e :  21 g Sirup wurden iiiit 
10.5 g wasserfreiem Na-Acetat und 105 g frisch destilliertem Essigsaure- 
anhydrid versetzt; das Geinisch wurde unter ofterem Umschiitteln a Stdn. 
auf dem siedenden Wasserbade erwarmt und dann in Eiswasser gegossen, 
hierbei schieden sich farblose Krystalle in kleiner Menge aus; sie wurden 
abfiltriert (Produkt A), die Losung mit festeni NaHCO, neutralisiert und mit 
k h e r  2-ma1 ausgezogen. Nach dem Verjagen des a thers  erstarrte der Ruck- 
stand sehr schnell krystallinisch ; die auf Ton abgepreoten Krystalle wogen 
ca. 16 g. Durch ra-malige fraktionierte Krystallisation aus 50-proz. Alkohol 
liel3en sich aus dieseni Produkt zwei Substanzen (A  und B) in reinein Zu- 
stande isolieren ; die schwerer losliche und hoher schmelzende (Schnip. g8O) 
Substanz erwies sich als identisch mit dem obenerwahnten Produkt A. Die 
physikalischen Konstanten beider Substanzen sind schon oben, im theo- 
retischen Teil, angefuhrt. 

6.182 mg Sbst. -4: 11.191 mg CO,, 3,643 nig I I , O .  
Ber. C 49.63, H 6.26. Gef. C 49.37, H 6.59. 

Shst. B (Schmp. 8j--8Go) ergab bei der ;\nalyse: C 49.40, € I  6.3j  
Die Bestimmiing der gebundenen Essigsaure in beiden Substanzen (nacli der Methode 

von 0 s  t) gelang infolge weitgehender Zersetzung bei der nestillation nicht (die Resultate 
erwiesen sicli els riel zii hoch und schwankend, z. B. 43.ro0/, und 92.o.j?& gebundene 
Bssigsanre, s tn t t  62.04 96 im Triacetat und 7 1 . 2 j  yo ini Tetraacetat). 

Hydrosyl-Bestimmiiii~ nach Z e r e w i t i n o f f  (in Pyridin): 0.1429 g Sbst. -4: 11.2 ccm 
C H ,  ( 1 7 O ,  757 mm). -- 0.1549 g Sbst.  B :  13.2 ccm CH, (19". 760 mm). 

Ber. fiir C,2H,,C)i(OH): .j.Xho& (OH) =: 1.00 (OH). ( k f .  Sbst. A :  . j . jr  oh (OH) := 

C,,H,,O,. 

0.94 (OH), Sllst. 13: .j.g.jyb (OH) = 1.01 (OH). 

76. P a u l  S c h o r i g i n ,  W. I s s a g u l j a n z  und I. M a t s c h i n s k a j a :  
Aldehyde vom Typus des Zimtaldehyds, 11. Mitteil. : x-Phenyl- und 

x-Benzyl-zimtaldehyd . 
(I3ngeg:mgen am I 7 .  Jaiiiiar 19.33.) 

In der erstenMitteilung1) hatten wir einige neue % . - a l k ? - l - s u b s t i t u i e r t e  
%i nit  a l d e h y d e  C,H,. CH: C (R) . COH (I< = C,H,, i-C3H7, ?z-C5H,,) beschrie- 
ben und auf eine gewisse Abhangigkeit ihres Geruches von der GroBe des 
Iindikals R hingewiesen. In  Fortsetzung dieser Xrbeit haben wir nunmehr 
zwei weitere Glieder dieser Keihe, und zwar den bereits bekannten cc-Phenyl- 
z i tn ta ldehpd (K = C,H,) uiid den noch nicht beschriebenen x - R e n z y l -  
z i n i t a l d e h y d  (R = C,H,.CH,) dargestellt. 

1:s gelang uns, aus den ~ o n d e i i s a t i o n s p r o d u k t e n  v o n  H e n z a l d e h y d  
ini t  I ' h e n y l - a c e t a l d e h y d  drei Substanzen zu isolieren: I )  das norrnale 
Keaktionsprodukt: x - P h e n ~ - l - z i  n i t a l d e h y d ,  fast geruchlose Krystalle 
vomSchnip. 94--~1j" 2) .  I3as ebenfalk krystallinische S e n i i c a r b a z o n  schniilzt 
bei 188.5 -189.5' unci zeigt eine interessante Phototropie-Erscheinung : im 
nunkeln aufbewahrt, nimnit es eine intensiv kanariengelbe Farbe an, die 
i m Sonnenlicht sehr schnell ausbleicht ; dieser Farbenwechsel kann beliebig 
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oft wiederholt werden. 2 )  eine krystallinische Substanz, die in den gewohn- 
lichen I$sungsmitteln sehr schwer loslich ist und den Schmp. IS? - 199" 
zeigt : wahrscheinlich p o 1 y me r i  s i  e r  t e r  cc , (3, y - T r i p  h e n  y1 - g l u t  a r  di  a l d e  - 
hyd3), dessen Bildung durch ,Snlagerung \-on Phenyl-acetaldehyd an Phenyl- 
ziintaldehyd erklart werden kann : 

C,H, . CH, . COH C,H, . CH . COH 
-+ 

C,H, . CH : C (C,H,) . COH c,H,. h. CH (c,H,). coH' 
Xeerwe in4)  hat  bereits melirere Beispielt. fur solrhe ;Inla~erungen \-on Aldeli)-tleti 

und Ketonen xnit beweglichem H-Atorn ( z .  B.  C6HG .CH,.COH und C,H,.CC) .CH, .C,H,) 
an a,(!-uiigesiittigte Aldehyde miter Bildung wiri I ..j-Dinldelipden l ~ w .  I ..j-Keto~i- 
aldeliyden beschrieben, z. U .  : 

C,EI,.CII,.COH + I< . C H : C H . C O I I  + C,H,.CH(COH) .CH(R) . C H 2 . C O I I .  

Da unsere Substanz sehr schwer lijslich ist und keine Aldeli\-d-Reaktionen 
zeigt (z. B. gibt sie keirie I k b u n g  niit fuchsin-schwefliger Saure und bildet 
kein Semicarbazon), ist sie wahrscheinlich ein P o l y m e r e s  d e s  T r i p h e n y l -  
g l u t  a r di a 1 d e h y d s. Versiiche zur Molekulargewichts-Hestimiiiung nach der 
kryoskopischen Methode scheiterten allerdings infolge der Schwerloslichkeit 
des Produktes ; ebenso erfolglos erwies sich die Anwendung der ebullio- 
skopisclien Methode, da sich die Substanz beim Sieden ihrer benzolischeii 
Losung allniahlich zersetzte. Meerwein  hat ebenfalls die Unbestandigkeit 
solcher Verbindungen bemerkt : von den 9 von ihm beschriebenen Anlagerungs- 
produkten konnte er nur 2 in reinem krystallinischen Zustande isolieren. 
Unser Produkt zersetzt sich auch beini Erhitzen in1 Vakuum, und man er- 
halt im Destillat R e n z a l d e  h yd (vielleicht auch P h e n  y l - a c e  t a l d e  h yd  , 
I. Fraktion. Sdp.,, 70--So0) und cc-Phenyl -z imta ldehyd (11. Fraktion, 
Sdp., 1800) j). Benzaldehyd bildet sich auch beini Kochen iinserer Substanz 
mit verd. Natronlauge, offenbar infolge hydrolytischer Spaltung,) : 

HOC . CH (C,H,) . CH (C,H,) . CH (C,H,) . COH + H,O + C,H, . COH 
+ 2 C,H, . CH, . COH. 

3) Die dritte von uns isolierte Substanz - farblose Krystalle vom Schnip. 
161-162O - erwies sich als a,P,-;-Triphenyl-valerolacton, welches 
wahrscheinlich durch molekulare Uinlagerung von Triphenyl-glutardialdehyd 
bei der Einwirkung von alkohol. XaOH-Lijsung entstanden war7) : 

HOC . CH (C,H,) . CH (C,H,) . CH (C,H,) . COH 
+ CH, . CH (C,H,) . CH (C,H,) . CH (C,H,) . C O  

~ - 0  ~ ~~ ~- ~ 

3, Auf die leichte Polvmerisierharlieit des (:liitardialdeli~-ds wiesen hereits H a r r i e  b 

4, loc. cit., S. 2 2 5 ;  vergl. auch I o n e s c u ,  Bull. Soc. chim. France [41 51, 171 L ~ 9 3 1  . 
j) M e e r w e i n ,  loc. cit . ,  S. 228,  hat  ebenfalls die Zersetzung seiner -1iilageriitigs- 

,) Ahnliche .hydrolytische Zersetzungen, n l m  linter Eiiiwirkung von Sauren, IJC- 

j )  Solche 7;mlagerungen bei der Einwirkung roii alkohol. Satriuni:rlkoliolat-I,dsulli: 

11. T a n k ,  B. 41, 1705 [rgoY!, hin. 

produkte in ilire Kornponenten bei der Ikstillation beobachtet. 

sclireibt auch I o i i e s c u ,  loc. cit., S. 137. 

auf seine ~.j-Dialdeliyde hat  SIeerwei t i  melirmals beobachtet. 
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Der ganze Reaktionsverlauf bei der Kondensation von Benzaldehyd init 
Phenyl-acetaldehyd 1aiOt sich also (mit gewisseni Vorbehalt) folgenderniafien 
formulieren : 

C,H,. COH -1- C,H, . CH, . COH --f C,H,. CH: C (C,H5) . COH 
+ ('GH;.CL12.COH 

~ ~~ ~ 

+ HOC . CH (C,H,) . CH (C,H,) . CH (C,H,). COH -- 
polyrnerer cc,p,:.-Triphenq.l-glutardialdeh?;d + cc,F,y-Triphenyl-ralerolacton. 

Rei der Einwirkung von I3 en  z a1 d e h y d auf H yd r o -zi 111 t a1 d eh  y d haben 
wir nur das norniale Kondensationsprodukt, den tc - B e n z q. 1 - zi m t  a l d e  h y d , 
erhalten : C,H,. COH + C,H, . CH, . CH, . COH + H,O + C,H, . CH : C (CH, 
. C,H,) . COH. E'arblose Krystalle voni Schmp. j3- j4', die einen gleichzeitig 
an Zinitaldehyd und J asniin erinnernden Geruch besitzen. Das Semicarbazon 
dieses Aldehydes -- farblose Krystalle voni Schinp. 187-188~ - zeigt keine 
Phototropie-Erscheinungen ; seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
C1,HI9O2N3, die I Mol. Wasser mehr als die norinale Forinel C,,H1,0n'3 ent- 
halt. Dieser Mehrgehalt an Wasser wird weder beiiii langeren Aufbewahren 
iin Vakuuin-Exsiccator iiber H,SO,, noch bei 11-stdg. Erwarmen im Trocken- 
schrank auf 108-112" abgegeben. Da der hldehyd die norinale Zusammen- 
setzung besitzt, ist das iiberschiissige Wasser-Molekiil iin Sernicarbazon 
wahrscheinlich an die Doppelbindnng zwischen C- und N-Atom gebunden, 
die Semicarbazon-Bildung in dieseni Falle inithin ohne Wasser-Abspaltung 
erfolgt : C,H, . CH : C (CH, . C,H,) . COH + HJS . NH . CO . NH, -> C,H, 
. CH: C (CH, . C,H,) . CH (OH) . NH. NH . CO . NH,. 

Beschreibung der Versuche. 
I. K o n d e n s  a t  i o n  v o n E e n  z a1 d e h y d mi t P h e n y 1 - ace  t a 1 d e h y d. 

Man verniischt 21 g Benzaldehyd (0.2 Mol.), 24 g Phenyl-acetaldehj-d 
(0.2 Mol.), 120 ccm Alkohol, 60 ccm Wasser und 2 g NaOH; das Geniisch 
erwarint sich hierbei von selbst und farbt sich gelb. Beim Stehen bei Zimmer- 
Teinperatur triibt sich die Fliissigkeit, und es scheidet sich am Boden ein 
0 1  ab, das allmahlich teilweise erstarrt. Nach 4- j  'I'agen wird mit Essig- 
saure neutralisiert und die Losung von der ausgeschiedenen teigformigen 
Masse abfiltriert ; letztere wascht man 2-ma1 niit 60-proz. illkohol (der Wasch- 
alkohol wird niit dein F'iltrat vereinigt) und spiilt dann xnit &her nach. Der 
feste Riickstand (cii. 7 g) wird aus Benzol uinkrystallisiert : farblose, kleine 
Nadeln voin Schinp. 187-199" (der Schmp. ist in hohem MaBe von der 
Creschwindigkeit des Erhitzens abhangig). Die Substanz ist unloslich in 
Alkalien und in den gewiihnlichen organischen Liisungsmittelii. 

0.2687, o . z h j j  g Sbst.: 0.8~.3.j, 0.8056 g CO,, 0,1493, 0.1454 g H,O. 

Es gelang nicht, die Substanz durch Oxydation (HNO,, CrO,, KMnO,) 
in Triphenyl-glutarsaure zu verwandeln ; bei der Einwirkung von KMnO, 
in alkalischer Losung bei 100" wurde die Bildung von Benzaldehyd und 
Benzoesaure (ca. o . I j  g Benzoesame aus I g Substanz) festgestellt. Das 
letztere Resultat ist begreiflich, wenn man beriicksichtigt, daB unsere Sub- 
stanz (vergl. den theoretischen Teil) durch verd. Natronlauge unter Bildung 
von Benzaldehyd zersetzt wird. Ebenso erfolglos war der Versuch einer 
Oxydation mit Jod in Gegenwart von NaOH; das Jod wird dabei zwar ver- 
braucht, wir konnten aber nur in winziger Menge (ca. 0.01 g) eine krystalli- 

Cz3Hz,0,. Ber. C 84.10, II 6.14. Gef. C 83.58, 83.44, H 6.22, 6.18. 
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nische Substanz vom Schmp. 137 - 1 4 0 ~  isolieren, die nicht weiter untersucht 
wurde. cber  die Zersetzung bei der Vakuum-Destillation wurde schon im 
theoretischen Teil berichtet. 

Aus der waigrig-alkoholischen Losung (Filtrat + Waschalkohol, s. oben) 
wurde der Alkohol im Vakuum abgetrieben, die restierende wafirige Fliissig- 
keit mit k h e r  ausgezogen, die atherische Schicht mit dem Waschather (s. 
oben) vereinigt, mit Soda-Losung gewaschen, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Die Hauptfraktion, Sdp., I55-2oOo 
(ca. 12 g), wurde von neuem unter vermindertem Druck destilliert und dann 
aus 80-proz. Alkohol mehrmals umkrystallisiert; man erhielt so ca. 3 g grofier 
Krystalle vom Schmp. 94-9j0 (cr-Phenyl-zimtaldehyd). 

l)as Semica rbazon  wurde in iiblicher Weise durch Einwirkung von 
Sernicarbazid-Chlorhydrat in wafirig-alkoholischer Losung bei Gegenwart von 
Na-Acetat erhalten ; nach 2-maliger Krystallisation aus Alkohol schmolz es 
bei 188.5--189.5~. 

C16H150K3. Ber. N I 5.85. Gef. K I j.75. 

Bei langerem Stehen einer wafirigen Losung (nach den1 Ausschiitteln rnit 
Xther, s .  oben) scheiden sich grofie, farblose Krystalle (Na-Salz de r  cr,P,y- 
Triphenyl-8-osy-valeriansaure) aus; beim Versetzen des Filtrats mit 
konz. Salzsaure erhalt man das L a c t o n  derselben Saure (insgesamt ca. 2.5 g 
Lacton). Nach dein Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt das Lacton bei 
161-1620; es ist unloslich in kalten Alkalien, lost sich aber beim Erwarmen. 

0.1726 g Shst.: 0.j302 g C O z ,  0.0949 g H,O. 
C23H2002. Ber. C 84.10, 1% 6.14. Gef. C 83.78, €I G.Ij 

,.. 1 i t r a t i o i i  m i t  S a t r o n l a u g e :  0.377' g Sbst. wurden 1.j Stdn. mit 0 . 1 . ) ~ .  T\'aC)H 
gekoclit ; nach dem Erkalten wurde der UherschuB an NaOH init o . I - ~ .  Schwefelsaure 
mriicktitriert; der Verbrauch an XaOH betrug I 1.58 ccm, was I .o3 Carbosylgruppen, 
nnstatt I .oo, entspricht. 

Der Versuch, die f re ie  K ,  P;(-'rril>henv1.-8-osy-valeriaiisaure 
durch vorsichtiges Arsauern der Losung i hres Na-Salzes init der theoretischen 
Menge verd. Schwefelsaure zu erhalten, schlug fehl, da sich hierbei das Lactori 
ausschied. Wir haben deshalb das Ag-Salz der Saure dargestellt und ana- 
lysiert : 

C2,H2,0,.Ig. Ber. A g  2;.81. Gef. d g  ?.+.oo, 24.24. 

2 .  Kondensa t ion  von Renza ldehyd  ini t  Hydro -z imta ldehyd .  
Man lost das Gemisch von 34 g Renzaldehyd und 22 g Hydro-zinit- 

aldehyd in verd. Alkohol und versetzt mit einer waigrig-alkoholischen 1,osung 
von z g NaOH (insgesanit IOO ccin Alkohol und 50 ccm Wasser). Die klare 
Fliissigkeit wird bald triibe und nimnit eine gelbe Farbe an;  am Boden 
scheidet sich allmahlich ein 01 aus. Nach 2-tagigem Stehen bei Zimnier- 
Teinperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Essigsaure neutralisiert, die 
olige Schicht abgetrennt, aus der wafirigen Schicht der Alkohol im Vakuum 
abgetrieben, die restierende waiBrige Fliissigkeit rnit Ather ausgezogen, die 
atherische Losung mit dem 01 vereinigt, mit Soda-Losung ausgewaschen, 
getrocknet, der Ather abgetrieben und der Riickstand im Vakuum destilliert. 
Die Hauptfraktion (Sdp., 180--2000) erstarrt krystallinisch; durch Umlosen 



aus -4lkohol erhalt man ca. j g cc - Benzyl  - z i in ta ldehyd , Schmp. 
53 -54'. 

o.1S.r6, o.19rS g Sbst.: 0.j796, 0.6112 g CO,, 0.1074, 0.1125 g H20. 

Das in der iiblichen Weise dargestellte Semicarbazon hildet Krystalle vom 

Cl;Hl,ON,. 

C,,Hl,O. Ber. C 86.44, H 6.3.j. Gef. C 86.57, 86.46, H 6.58, 6.j3. 

Schmp. 18 7-188~. 
Ber. N 15.05. - C,7H,902X3, Ber. S 14.14. - Gef. S 14.04, 14 .10 .  

77. Y a s u h i k o  Asahina und M a s a i t i  Y a n a g i t a :  Unter- 
suchungen uber Flechtenstoffe, XVIII. Mitteil. : Ober Iso-squamat- 

saure, ein neues Depsid aus Cladonia Boryi, Tuck. 
[;lus d. Pharmazeut. Institut d .  Universitat Tokyo.] 

(Eingegangen am 3 .  Februar 1933.) 

Zur Untersuchung der Flechte Cladonia Roryi, Tuck .  bedienten wir 
uns in Siid-Sachalin gesammelter Exeinplare, wo die Pflanze mit der 
in1 Habitus sehr ahnlichen Cladonia uncialis vergesellschaftet vorkomrnt. 
Reitn Extrahieren der sorgfaltig gereinigten Thalli von Cladonia Roryi er- 
hielten y i r  neben Z-Esninsaure und einer Spur Zeorin eine Saure, die sich 
der Squamatsaiurel) in Bezug auf Farbenreaktionen und Loslichkeits-Ver- 
haltnisse tauschend ahnlich verhielt und auch dieselbe Zusaminensetzung 
besal3. Die neue Saure, die wir , , I so-squamatsaure"  zu nennen vorschlagen, 
schniilzt bei 2250, also um 100 hoher als Squamatsaure. Bei der Verse i fung  
liefert Iso-squainatsaure Kohlen  s a u r e  , p - O r  ci n und eine Di car  bon  - 
s a u r e  CI,H,,O,. Die letztere ist in inancher Hinsicht der schon bekannten 
Monomethylather-orcin-dicarbonsaure (I-Methyl-3-0x37-5-methoxy-benzol-2.4- 
dicarbonsaure) (I) sehr ahnlich, ist jedoch nicht identisch mit ihr. Da aber 
bei der erschopfenden Methy l i e rung  der Iso-squamatsaure sich Dimethyl -  
2 t h e  r - s qu a m  a t s a u  re  - di me t h  yle s t e r  l) bildet, so ist die Isomerie zwischen 
beiden bei der Ilicarbonsaure zu suchen ; es komint inithin vor allem fur die 
J)icarbonsaure aus Iso-squamatsaure die Konstitution I1 (I -Methyl -  
3 - i n e t h o s y  - j - oxy  - b e n z o l -  2.4 - dicarbonsaure)  in Betracht. Uni 
letztere Same zu synthetisieren, hahen wir nach Kol le r  und Krakaue r2 )  
Or ci n - di  ca rbons  a u r  e -di a t  h y les  t e r  (111) dargestellt und lieBen auf ihn 
I Mol. C h l  o r ko hle  n s ii 11 re  - a t h yle  s t e r einwirken. Durch Behandlung mit 
1) iazo-methan  wird dann der Carboathosy-orcin-dicarbonsaure- 
di a t  h y 1 e s t e r  (IV) in I -Met h y 1- 3 -me t  h ox  y-  j - [ c a r b  o at h o x y -  o x y] - 
benzol-2.4- di car bonsaur  e -di  a t  h y les t e r  (V) iibergefiihrt. Bei der Versei - 
I ti t i  g liefert der letztere I -Me t h  y l -  3 -me t  h ox p- 5 - o xy - be n z o 1 - 2.4- di  - 
c a r b o n s a u r e ,  die sich als i den t i sch  m i t  de r  D ica rbonsaure  C,oHio06 
a u s  I so - squamat sau re  erwies. Ilafiir spricht auch die Tatsache, da13 die 
Iso-squamatsaure im Gegensatz zur Squamatsaure auffallend leicht methy- 
lierbar ist. Zweifellos ist dies darauf zuriickzufiihren, daf3 bei der Iso-squamat- 
saure eine zwischen 2 Carboxylgruppen befindliche, schwer methylierbare 
Hydroxylgruppe schon methyliert vorhanden ist. 

Auf Grund dieser Brgebnisse haben wir der Iso-squamatsaure die Kon- 
stitution V I  zuerteilt. Die andere Bindungsweise, bei der die Carboxyl- 

1) SVII. Mitteil.: B. 66, ,<6 119.;3'. 2, Monntsh. Chem. .53/54, 931. 


