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z- und 8-Triacetat der Iso-saccharinose: 21 g Sirup wurden mit
10.5 g wasserfreiem Na-Acetat und 105 g frisch destilliertem Essigsiure-
anhydrid versetzt; das Gemisch wurde unter 6fterem Umschiitteln 2 Stdn.
auf dem siedenden Wasserbade erwiarmt und dann in Eiswasser gegossen,
hierbei schieden sich farblose Krystalle in kleiner Menge aus; sie wurden
abfiltriert (Produkt A), die Losung mit festem NaHCO, neutralisiert und mit
Ather 2-mal ausgezogen. Nach dem Verjagen des Athers erstarrte der Riick-
stand sehr schnell krystallinisch; die auf Ton abgepreten Krystalle wogen
ca. 16 g. Durch 12-malige fraktionierte Krystallisation aus 50-proz. Alkohol
lieBen sich aus diesem Produkt zwei Substanzen (A und B) in reinem Zu-
stande isolieren; die schwerer lésliche und hoher schmelzende (Schmp. 98°)
Substanz erwies sich als identisch mit dem obenerwihnten Produkt A. Die
physikalischen Konstanten beider Substanzen sind schon oben, im theo-
retischen Teil, angefiihrt.

6.182 mg Sbst. A: 11.191 mg CO,, 3.643 mg H,0.

C,H,304. Ber. C 49.63, H 6.26. Gef. C 49.37, H 6.59.

Shst. B (Schmp. 85—80°) ergab bei der Analyse: C 49.40, H 6.35.

Die Bestimmung der gebundenen Essigsdure in beiden Substanzen (nach der Methode
vou Ost) gelang infolge weitgehender Zersetzung bei der Destillation nicht (die Resultate
erwiesen sich als viel zu hoch und schwankend, z. B. 83.209 und 92.059%, gebundene
Essigsdure, statt 62.049 im Triacetat wnd 72.259, im Tetraacetat).

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewitinoff (in Pyridin): o.1429 ¢ Sbst. A: 11.2 cem
CH, (17% 757 mm). — 0.1549 g Sbst. B: 13.2 cem CH, (19, 760 mm).

Ber. fiir ¢,,H,,0,(0H): 5.86° (OH) = 1.00 (OH). Gef. Sbhst. A: 5.519, (OH) =
0.94 (OH), Shst. B: 5.95% (OH) = r.o1 (OH).

76. Paul Schorigin, W.Issaguljanz und I. Matschinskaja:
Aldehyde vom Typus des Zimtaldehyds, II. Mitteil.: «-Phenyl- und
a-Benzyl-zimtaldehyd.

(IPingegangen am 17. Januar 1933.)

In der ersten Mitteilung?) hatten wir einige neue «-alkyvl-substituierte
Zimtaldehvde CgH;.CH:C(R).COH(R = C,H,, i-C,H,, n-C;H,;) beschrie-
ben und auf eine gewisse Abhingigkeit ihres Geruches von der Grofe des
Radikals R hingewiesen. In Fortsetzung dieser Arbeit haben wir nunmehr
zwei weitere Glieder dieser Reihe, und zwar den bereits bekannten «-Phenyl-
zimtaldehyd (R = CgH;) und den noch nicht beschriebenen z-Benzyl-
zimtaldehyd (R = C;H;.CH,) dargestellt.

Es gelang uus, aus den Kondensationsprodukten von Benzaldehyd
mit Phenyl-acetaldehyd drei Substanzen zu isolieren: 1) das normale
Reaktionsprodukt: «-Phenvl-zimtaldehvd, fast geruchlose XKrystalle
vom Schmp. 94—¢3° 2). Das ebenfalls krystallinische Semicarbazon schmilzt
bei 188.5—180.5% und zeigt eine interessante Phototropie-Erscheinung: im
Dunkeln aufbewahrt, nimmt es eine intensiv kanariengelbe Farbe an, die
im Sonnenlicht sehr schnell ausbleicht; dieser Farbenwechsel kann beliebig

1) Journ. Russ. phys.-clieni. Ges. §2, 2033 ‘1930:; C. 1931, T 2869.

%) Der Schmp. des z-Phenyl-zinitaldehyds liegt nach Meerwein (Journ. prakt. Chem.
{27 97, 281 [19187) bei 94"
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oft wiederholt werden. 2) eine krystallinische Substanz, die in den gewthu-
lichen Ibsungsmitteln sehr schwer 18slich ist und den Schmp. 187-—199°
zeigt: wahrscheinlich polymerisierter «,3,v-Triphenvl-glutardialde-
hyd?), dessen Bildung durch Anlagerung von Phenyl-acetaldehyd an Phenyl-
zimtaldehyd erklirt werden kann:

C,H,.CH,.COH CeH,.CH.COH
— | .
C.H,.CH:C(CH,) .COH C,H,.CH.CH(C,H,) .COH
Meerweind) hat bereits mehrere Beispiele fiir solche Anlagerungen von Aldehvden
und Ketonen mit beweglichem H-Atom (2. B. CH;.CH,.COH und CH;.CO.CH,.CH;)
an o, f-ungesittigte Aldehvde unter Bildung von 1.5-Dialdehvden bzw. 1.5-Keton-
aldehyden beschrieben, z. B.:
CeH,.CH,.COH + R.CH:CH.COH — ¢ H;.CH(COH).CH(R).CH,.COH.

Da unsere Substanz sehr schwer 16slich ist und keine Aldehvd-Reaktionen
zeigt (z. B. gibt sie keine I‘irbung mit fuchsin-schwefliger Sdure und bildet
kein Semicarbazon), ist sie wahrscheinlich ein Polymeres des Triphenyl-
glutardialdehyds. Versnche zur Molekulargewichts-Bestimmung nach der
kryoskopischen Methode scheiterten allerdings infolge der Schwerloslichkeit
des Produktes; ebenso erfolglos erwies sich die Anwendung der ebullio-
skopischen Methode, da sich die Substanz beim Sieden ihrer benzolischen
Losung allméhlich zersetzte. Meerwein hat ebenfalls die Unbestindigkeit
solcher Verbindungen bemerkt: von den g von ithm beschriebenen Anlagerungs-
produkten konnte er nur 2 in reinem krystallinischen Zustande isolieren.
Unser Produkt zersetzt sich auch beim Frhitzen im Vakuum, und man er-
hilt im Destillat Benzaldehyd (vielleicht auch Phenyl-acetaldehvd,
I. Fraktion, Sdp.;; 70—-80% und o-Phenyl-zimtaldehyd (II. Fraktion,
Sdp.; 180%3). Benzaldehyd bildet sich auch beim Kochen unserer Substanz
mit verd. Natronlauge, offenbar infolge hydrolytischer Spaltung®):

HOC . CH (CH;) . CH (CgH,) . CH (CgH,) . COH + H,0 — C,H,.COH
+ 2C4H,.CH,.COH.

3) Die dritte von uns isolierte Substanz — farblose Krystalle vom Schmp.
161—162° — erwies sich als o,f8,v-Triphenyl-valerotacton, welches
wahrscheinlich durch molekulare Umlagerung von Triphenvl-glutardialdehyvd
bei der Einwirkung von alkohol. NaOH-Losung entstanden war?):

HOC.CH (C,H,) .CH (C4H,) . CH (C,H,) .COH
— CH,.CH (C¢H;) .CH (C,H,) . CH (C4H,) .CO
——— - O C - oo

%) Auf dic leichte Polymerisierbarkeit des Glutardialdehyds wiesen bereits Harries
u. Tank, B. 41, 1705 {1908}, hin.

4 loc. cit., S. 225; vergl. auch Ionescu, Bull. Soc. chim. France {41 o1, 171 {1932,.

%) Meerwein, loc.cit.,, S. 228, hat ebenfalls die Zersetzung seiner Anlagerungs-
produkte in ihre Komponenten bei der Destillation beobachtet.

6 Ahnliche hydrolytische Zersetzungen, aber unter Einwirkung von Siuren, be-
schreibt auch Tonescu, loc. cit., S. 187.

%) Solche Umlagerungen bei der Einwirkung von alkohol. Natriumalkoholat-Losung
auf seine 1.5-Dialdelvde hat Meerwein mehrmals beobachtet.
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Der ganze Reaktionsverlauf bei der Kondensation von Benzaldehvd mit
Phenyl-acetaldehyd 14t sich also (mit gewissem Vorbehalt) folgendermalen
formulieren:
CoH;.COH - CoH,.CH,.COH > C,H,.CH:C(C,H,).Coy T ttaC0,
— HOC.CH(CH,;) .CH(C,H;).CH(CH;).COH —-
polymerer «,3,v-Triphenyl-glutardialdehyd 4 o,B,y-Triphenyl-valerolacton.

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Hydro-zimtaldehyd haben
wir nur das normale Kondensationsprodukt, den «-Benzyl-zimtaldehyd,
erhalten: C/H;.COH + CgH;.CH,.CH,.COH — H,0 4 (;H,.CH:C(CH,
.Ce¢H;) .COH. Farblose Krystalle vom Schmp. 53—54°, die einen gleichzeitig
an Zimtaldehyd und Jasmin erinnernden Geruch besitzen. Das Semicarbazon
dieses Aldehydes — farblose Krystalle vom Schmp. 187 —188° — zeigt keine
Phototropie-Erscheinungen; seine Zusammensetzung entspricht der Formel
C;H ,0,N;, die 1 Mol. Wasser mehr als die normale Formel C,,;H,,ON, ent-
hilt. Dieser Mehrgehalt an Wasser wird weder beim lingeren Aufbewahren
im Vakuum-Exsiccator iiber H,SO,, noch bei 11-stdg. Erwirmen im Trocken-
schrank auf 108 —112° abgegeben. Da der Aldehyd die normale Zusammen-
setzung besitzt, ist das iiberschiissige Wasser-Molekiil im Semicarbazon
wahrscheinlich an die Doppelbindnug zwischen C- und N-Atom gebunden,
die Semicarbazon-Bildung in diesem Falle imithin ohne Wasser-Abspaltung
erfolgt: CH;.CH:C(CH,.C¢H;).COH + H,N.NH.CO.NH, — CgH;
.CH:C(CH,.C,H;).CH(OH).NH.NH.CO.NH,.

Beschreibung der Versuche.
1. Kondensation von Benzaldehyd mit Phenyl-acetaldehyd.

Man vermischt 21 g Benzaldehyd (0.2 Mol.), 24 g Phenyl-acetaldehyd
(0.2 Mol.)), 120 ccm Alkohol, 60 ccm Wasser und 2 g NaOH; das Gemisch
erwirmt sich hierbei von selbst und firbt sich gelb. Beim Stehen bei Zimmer-
Temperatur triibt sich die Fliissigkeit, und es scheidet sich am Boden ein
Ol ab, das allmihlich teilweise erstarrt. Nach 4—5 Tagen wird mit Essig-
siure neutralisiert und die Idsung von der ausgeschiedenen teigférmigen
Masse abfiltriert; letztere wischt man 2-mal mit 60o-proz. Alkohol (der Wasch-
alkohol wird mit dem Filtrat vereinigt) und spiilt dann mit Ather nach. Der
feste Riickstand (ca. 7 g) wird aus Benzol umkrystallisiert: farblose, kleine
Nadeln vom Schmp. 187—199® (der Schmp. ist in hohem MaBle von der
Geschwindigkeit des FYrhitzens abhingig). Die Substanz ist unléslich in
Alkalien und in den gewdhnlichen organischen Losungsmittein.

0.2687, 0.2633 ¢ Sbst.: 0.8235, 08056 g CO,, 0.1493, 0.1454 g H,0.

Coatl,40,. Ber. C 84.10, H 6.14. Gef. C 83.58, 83.44, H 6.22, 6.18,

Es gelang nicht, die Substanz durch Oxydation (HNO,, CrO; KMnO,)
in Triphenyl-glutarsiure zu verwandeln; bei der Einwirkung von KMnO,
in alkalischer Losung bei 100° wurde die Bildung von Benzaldehyd und
Benzoesiure (ca. 0.15 g Benzoesiure aus 1 g Substanz) festgestellt. Das
letztere Resultat ist begreiflich, wenn man beriicksichtigt, dal 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. 0.0I g) eine krystalli-
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nische Substanz vom Schmp. 137 —140° 1solieren, die nicht weiter untersucht
wurde. Uber die Zersetzung bei der Vakuum-Destillation wurde schon im
theoretischen Teil berichtet.

Aus der wilrig-alkoholischen Losung (Filtrat 4+ Waschalkohol, s. oben)
wurde der Alkohol im Vakuum abgetrieben, die restierende wiBrige Fliissig-
keit mit Ather ausgezogen, die atherische Schicht mit dem Waschither (s.
oben) vereinigt, mit Soda-Ldsung gewaschen, der Ather abdestilliert und
der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Die Hauptfraktion, Sdp.; 155 —200°
{ca. 12 g), wurde von neuem unter vermindertem Druck destilliert und dann
aus 8o-proz. Alkohol mehrmals umkrystallisiert; man erhielt so ca. 3 g grofler
Krystalle vom Schmp. 9g4—95° («-Phenyl-zimtaldehyd).

Das Semicarbazon wurde in iiblicher Weise durch Einwirkung von
Semicarbazid-Chlorhydrat in wilrig-alkoholischer Ldsung bei Gegenwart von
Na-Acetat erhalten; nach z-maliger Krystallisation aus Alkohol schmolz es
bei 188.5—189.5°.

CyeH ;ON;. Ber. N 15.85. Gef. N 15.75.

Bei lingerem Stehen einer willrigen Losung (nach dem Ausschiitteln mit
Ather, s. oben) scheiden sich groBe, farblose Krystalle (Na-Salz der «,8,y-
Triphenyl-3-oxy-valeriansdure) aus; beim Versetzen des Filtrats mit
konz. Salzsdure erhilt man das Lacton derselben Sdure (insgesamt ca. 2.5 g
Lacton)., Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt das Lacton bei
161 —1629; es ist unloslich in kalten Alkalien, 16st sich aber beim Erwirmen,

0.1726 g Shst.: 0.5302 g CO,, 0.0949 g H,0.

CosHygOy. Ber. C 84.10, H 6.14. Gef. C 83.78, H 6.15.

Titration mit Natronlauge: 0.3772 g Shst. wurden 1.5 Stdn. mit o.1-#. NaOH

vekocht; nach dem FErkalten wurde der Uberschufl an NaOH mit o.1-n. Schwefelsiure

zuriicktitriert; der Verbrauch an NaOH betrug 11.88 ccm, was 1.03 Carboxylgruppen,
anstatt 1.00, entspricht.

Der Versuch, die freie «,f,v-Triphenyl-d-oxy-valeriansiure
durch vorsichtiges Arsduern der Losung ihres Na-Salzes mit der theoretischen
Menge verd. Schwefelsiure zu erhalten, schlug fehl, da sich hierbei das Lacton
ausschied. Wir haben deshalb das Ag-Salz der Siure dargestellt und ana-
lysiert:

Cy3Hy O3Ag. Ber. Ag 23.81. Gef. Ag 24.00, 24.24.

2. Kondensation von Benzaldehyd mit Hydro-zimtaldehvd.

Man 16st das Gemisch von 34 g Benzaldehyd und 22 g Hydro-zimt-
aldehyd in verd. Alkohol und versetzt mit einer wiBrig-alkoholischen Losung
von 2 g NaOH (insgesamt 100 ccm Alkohol und 50 cem Wasser)., Die klare
Fliissigkeit wird bald tritbe und nimmt eine gelbe Farbe an; am Boden
scheidet sich allmihlich ein Ol aus. Nach 2-tigigem Stehen bei Zimmner-
Temperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Essigsdure neutralisiert, die
Olige Schicht abgetrennt, aus der wiBrigen Schicht der Alkohol im Vakuum
abgetrieben, die restierende waBrige Fliissigkeit mit Ather ausgezogen, die
dtherische Losung mit dem Ol vereinigt, mit Soda-Losung aunsgewaschen,
getrocknet, der Ather abgetrieben und der Riickstand im Vakuum destilliert.
Die Hauptfraktion (Sdp., 180—200°) erstarrt krystallinisch; durch Umldsen
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aus Alkohol erhdlt man ca. 5 g «-Benzyl-zimtaldehyd, Schmp.
53—54°
0.1826, 0.1928 g Shst.: 0.5796, 0.6112 g CO,, o.1074, o.1125 g H,0.
Ci¢H,,O0. Ber. C 86.44, H 6.35. Gef. C 86.57, 86.46, H 6.58, 6.53.
Das in der iiblichen Weise dargestelite Semicarbazon bildet Krystalle vom
Schmp. 187—188°.
C;-H,,ON;. Ber. N 15.05. — C,,H,,0,N;. Ber. N 14.14. — Gef. N 14.04, 14.170.

77. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita: Unter-
suchungen iiber Flechtenstoffe, XVIII. Mitteil.: Uber Iso-squamat-
sdure, ein neues Depsid aus Cladonia Boryi, Tuck.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokyo.]

(Eingegangen am 3. Februar 1933.)

Zur Untersuchung der Flechte Cladonia Borvi, Tuck. bedienten wir
uns in Siid-Sachalin gesammelter Fxemplare, wo die Pflanze mit der
im Habitus sehr dhnlichen Cladonia uncialis vergesellschaftet vorkommt.
Beim Extrahieren der sorgfiltig gereinigten Thalli von Cladonia Boryi er-
hielten wir neben I-Usninsdure und einer Spur Zeorin eine Saure, die sich
der Squamatsidure') in Bezug auf Farbenreaktionen und Léslichkeits-Ver-
hiltnisse tduschend dhnlich verhielt und auch dieselbe Zusammensetzung
besafl. Die neue Siure, die wir ,,Iso-squamatsidure’ zu nennen vorschlagen,
schmilzt bei 2259, also um 10° hoher als Squamatsdure. Bei der Verseifung
liefert Iso-squamatsiure Kohlensdure, B-Orcin und eine Dicarbon-
sdure C;H,;04. Die letztere ist in mancher Hinsicht der schon bekannten
Monomethylither-orcin-dicarbonsdure (1-Methyl-3-oxy-5~-methoxy-benzol-2.4-
dicarbonsiure) (I) sehr dhnlich, ist jedoch nicht identisch mit ihr. Da aber
bei der erschépfenden Methylierung der Iso-squamatsiure sich Dimethvl-
ither-squamatsiure-dimethylester?) bildet, so ist die Isomerie zwischen
beiden bei der Dicarbonsidure zu suchen; es kommt mithin vor allem fiir die
Dicarbonsiure aus Iso-squamatsiure die XKonstitution II (1-Methyl-
3-methoxy-5-0xy-benzol-24-dicarbonsdure) in Betracht. Um
letztere Saure zu svnthetisieren, haben wir nach Koller und Krakauer?)
Orcin-dicarbonsidure-didthylester (III) dargestellt und liefen auf ihn
1 Mol. Chlorkohlensiure-athylester einwirken. Durch Behandlung mit
Diazo-methan wird dann der Carbodthoxy-orcin-dicarbonsiure-
didthylester (IV) in 1-Methyl-3-methoxy-5-[carbodthoxy-oxy]-
benzol-z.4-dicarbonsidure-didthylester(V)iibergefithrt. Beider Versei-
fung liefert der letztere 1-Methyl-3-methoxy-5-oxy-benzol-2.4-di-
carbonsiure, die sich als identisch mit der Dicarbonsidure C;gH;(Og
aus Iso-squamatsiure erwies. Dafiir spricht auch die Tatsache, daf die
Iso-squamatsidure im Gegensatz zur Squamatsiure auffallend leicht methy-
Herbar ist. Zweifellos ist dies darauf zuriickzufithren, daB bei der Iso-squamat-
saure eine zwischen 2 Carboxylgruppen befindliche, schwer methylierbare
Hydroxylgruppe schon methyliert vorhanden ist.

Auf Grund dieser Frgebnisse haben wir der Iso-squamatsiure die Kon-
stitution VI zuerteilt. Die andere Bindungsweise, bei der die Carboxyl-

1) XVII. Mitteil.: B. 66, 36 (19331, ?) Monatsh. Chem. 53/54, 931.



