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scheidw-g nicht ausreichend, ja nicht einmal forderlich ansehe, bedarf nach 
dem Vorstehenden um so weniger einer besonderen Begriindung, als die Ver- 
fasser den naheliegenden Versuch unterlassen haben, die Identitat desKohlen- 
wasserstoffs Cl8HI6 mit ihrem synthetischen Produkt C,,H,, durch Uberfiih- 
rung des letzteren in die von uns dargestellte und durch zahlreiche Analysen 
belegte, charakteristische Verbindung C1aH1302N23) sicherzustellen. 

Ich bin, wie ich bereits kiirzlich erwahnt habe, mit der Erforschung des 
Kohlenwasserstoffs C18Hl, beschaftigt. Sie ist miihsani und zeitraubend, 
weil die Gewinnung gr  o Berer Mengen des moglichst reinen Kohlenwasser- 
stoffs mit gewissen Schwierigkeiten verbunden ist. Ich bitte nochmals da- 
rum, mir die Vollendung dieser Untersuchung zu uberlassen. 

239. H a n s  Kleinf  e l l e r  und H a n s  S t a h m e r :  Abspa hung 
Nitrogruppe aus tertiaren Nitroverbindungen (111. Mitteil. l)). 

[Bus d.  Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1933.) 

.er 

In den friiheren Mitteilungen,) ist gezeigt worden, daB Derivate des 
N i t  r o - i sob u t y lg 1 y c e r in s (I) Spaltungen unter Eli min ie r un  g d e r 
N i t rog ruppe  erleiden konnen, welche sich der langer bekannten Spaltung 
des Stammkorpers unter A u s t r i t t  von Formaldehyd3)  zur Seite stellen; 
so kann z. B. das Tr ich lor -n i t ro- i sobutan  (11) bei der Einwirkung von 
N a t r i u m  bzw. Na t r ium-amalgam in zwei ungesattigte Halogenide (111 
und IV) iibergehen. Einen von diesem einfachen Schema abweichenden 
Verlauf schien die Reaktion der gleichen Substanz mit Alka l ihydroxyden 
zu nehmen; zwar wird auch hier sa lpe t r ige  Saure  aus dem Molekul her- 
ausgenommen, doch deutete die Summenformel des Reaktionsproduktes, 
C8H,,03C1, auf den ZusamnienschluB , zweier , nach partieller Verseifung 
iibrig bleibender Reste. Diese Auffassung ist falsch und damit die friiher 
angegebene provisorische Strukturformel hinfallig. Es handelt sich viel- 
mehr bei der fraglichen Substanz, deren richtiggestellte Summenformel 
CaHl,O,C1 lautet, um den Dia thy la the r  (V) e ines  ungesa t t ig ten  
ch lor ie r ten  Diols, dessen zufallige Ubereinstiinmung in der Anzahl seiner 
Kohlenstoffatome rnit derjenigen zweier Molekiile der Ausgangssubstanz 
cin ,,bimolekulares" Reaktionsprodukt vorgetauscht hatte. Die Entstehung 
des Athers V ist auf den aus Loslichkeits-Griinden den1 Reaktionsgemisch 
zugefiigten Alkohol, welcher eine Veratherung des zu erwartenden Diols, 
C1. CH : C (CH,. OH),, bewirkt, zuriickzufiihren bzw. auf e k e  Kondensation 
des als Zwischenprodukt anzunehmenden Chlorids I11 mit dem in der Reak- 
tionslosung irn Gleichgewicht mit Alkohol und Kaliumhydroxyd befind- 
lichen khyla t .  

23) A. 459, 18 [1927]. 
l) vergl. die 1naug.-Dissertat, von H. S t a h m e r ,  Kiel, 1933. 
') B. 62, 1582, 1590 [1929]. 
3) E. S c h m i d t  u. R. Wi lkendorf f ,  B. 5$, 389 119191. 
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Unterwirft man Tr ib  r om -n i t r  o -is0 b u t  an einer gleichartigen Um- 
setzung, so wird das dem chlorhaltigen Produkt V analog zusammengesetzte 
Bromid VI erhalten. 

I. XO,.C(CH,.OH),. 11. N02.C(CH,.C1),. 
IV. CH,: C (CH,. Cl),. 

V. Cl.CH:C(CH,.O.C,H,),. VI. Br . CH : C (CH,. 0. C,H,),. 
111. Cl.CH:C(CH,.Cl),. 

In beiden Halogeniden ist das Halogenatom ungemein fest gebunden, 
so dafl es nicht gelingt, mit Silberacetat, Silberbenzoat, Aluminium-amalgam, 
Natrium-malonester, Grign ard-Losungen u. dergl. eine Reaktion herbei- 
zufiihren. Oxydationen verlaufen in sehr uniibersichtlicher Weise. Die 
Doppelbindung ist durch Halogen-Anlagerung nicht eindeutig nachweisbar, 
da die Halogenierungen einen weiter unten darzulegenden komplizierten 
Verlauf nehmen. Wahrend die Dehalogenierung zur Substanz VII fiihrt, 
findet bei der Hydr i e rung  nicht nur Ersatz von Halogen durch Wasserstoff 
und Anlagerung von Wasserstoff an die Doppelbindung, sondern auflerdem 
Spa l tung  der  Ather -Bindungen statt. Hierbei ist sowohl A t h a n  als 
I s o b u t  an  zu erwarten, und unter Beriicksichtigung der frei werdenden 
Gasvolumina errechnet sich fur die verschiedenen Spaltungsmoglichkeiten 
(wobei sowohl vollstandige als auch partielle Spaltungen zu beriicksichtigen 
sind) ein zu beobachtender Wasserstoff-Verbrauch von 2 bzw. 3 Mol. In  
der Tat besitzt das bei der Hydrierung frei werdende Gas, nachdeni es vom 
Wasserstoff abgetrennt ist, ein Durchschnitts-Molekulargewicht von 33, 
setzt sich also aus 8 Tln. a than und I T1. Isobutan zusammen; der beobach- 
tete Wasserstoff-Verbrauch betragt z3 / ,  Mol. Damit ist die Doppelbindung 
der Substanzen V und VI nachgewiesen, denn der bei gesattigter Natur der 
genannten Stoffe in Frage kommende, hochstmogliche Wert wird um Mol. 
iiberschritten. 

Die Struktur der Substanzen V und VI wird im iibrigen durch die 
Athosy l -Bes t immung  erhartet, ferner dadurch, daW bei der neuerdings 
angegebenen Einwirkung von 3.5 -D in it r o - b en zo y lc hlo r id  in Gegenwart 
von Zinkchlorid 4) 3.5-Dinitro-benzoesaure-at h y lester erhalten wird. Weiterhin 
ist die Beobachtung anzufiihren, da13 der Ather V glatt gebildet wird, wenn 
man ein Gemisch von Trichlor-nitro-isobutan mit t rocknem N a t r i u m -  
a t h y l a t  erhitzt: NO,.C(CH,.Cl), + 3 NaOC,H, = NaNO,+ z NaCl + C,H, 
. OH + C1. CH : C (CH, . 0 . C,H,),. Endlich gelingt der Aufbau des dehaloge- 
nierten Athers V I I  aus tc, cc'-Diathoxy-aceton (VIII) iiber das durch 
Umsetzung mit Methyl-magnesiumjodid erhaltene Car b in o 1 IX. Zur 
Identifizierung des hieraus gewonnenen Dehydratisierungsproduktes mit 
dem Stoff V I I  ist die cberffirung in das krystallisierte Bromid XIX 
geeignet, das auch bei der unten angeffirtcn Bromierung von VI entsteht. 

Ebensosehr beweisend fur die Struktur der Diathylather V und VI, 
wie yon praparativem Interesse ist schlieBlich der Befund, daW aus den T r i -  
h alo gen -n it r o -is o b u  t an en mit Hilfe von A1 ka  li h y d r  o s yd en bei 
AusschluO von Athyla lkohol  die den Athern zugrunde liegenden Diole 
selbst erhalten werden, z. B. aus der Verbindung I1 der im Hochvakuum 
(0.2 mm) bei 102-105O unzersetzt destillierende Alkohol  X, der durch ein 

4) H. W. U n d e r w o o d  j r . ,  0. L. B a r i l  u .  G.  C. 'l'oone, Journ. ,%mer. chem. SOC. 
69,  4087 [ I 9 3 O I *  
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Bis- [3. j-dinitro-benzoat] charakterisierbar ist. Zwar erfolgt der Angriff 
waBriger Alkalien auf das in Wasser unlosliche Trichlor-nitro-isobutan nur 
sehr langsam ; bei geniigender Reaktions-Dauer verwandelt sich jedoch das 
krystalline Ausgangsmaterial vollkommen in ein oliges Umsetzungsprodukt ; 
dieses enthalt neben dein fliissigen Alkohol X ein krystallisiertes d imeres  
Anhydr id  XI. Die Bildung dieses Stoffes konnte auf eine Dimeris ierung 
des  in der 11. Mitteilung beschriebenen monomeren Anhydr ids  XI1 
zuriickgefiihrt werden ; demgemaB waren auch andere Konstitutionen als die 
hier fur X I  angegebene unter Beriicksichtigung der die Dimerisierung be- 
wirkenden Struktur-eleniente, der in Verbindung XI1 enthaltenen Doppel- 
bindung und des Propylenoxyd-Ringes, zu erwagen. Das Anhydrid XI1 
besitzt jedoch keinerlei Neigung zur Dimerisierung ; die Entstehung der 
Substanz X I  ist vielmehr als Analogie-Fall zur Bildung des Athers V aufzu- 
fassen und daraus eine auffallende Neigung des Trichlorids I11 zur Ather- 
Bildung abzuleiten. Beweisen la& sich die Struktur der Verbindung XI  
durch die Hydr i e rung ,  bei welcher Dehalogenierung, Absattigung der 
Doppelbindungen und Ather-Spaltung stattfindet und 6 Mole Wasserstoff 
erfordert werden, eine Menge, die den Bedarf aller iibrigen Konstitutions- 
Moglichkeiten um I bzw. z Mole iibertrifft. 

\-on Interesse war die Frage, wie sich der Alkohol  X bei der direkten 
W'asse r - Abs p a l t  un g verhalt. Weder das monomolekulare Anhydrid XII, 
noch der bimolekulare Ather XI  werden hierbei gebildet, sondern t r imere  
Verbindungen, denen die Konstitutionen XI11 und XIV zuzuschreiben 
sind. Wird als wasser-entziehendes Mittel Schwefelsaure verwandt, so 
verrat die En twick lung  von Schwefeldioxyd eine gleichzeitige Oxy-  
da t ion .  Der auf diesen Vorgang zuriickzufiihrende Stoff, der von den Anhy- 
driden infolge verschiedener Loslichkeit verhaltnismafiig leicht abzutrennen 
ist, ist halogen-frei, schmilzt bei 160-16 j o  und hat die Zusammensetzung 
[C,H,O,],, kiinnte also identisch mit dem von 0. Pi lo ty5)  beschriebenen 
polymeren Anhydr id  des  ti, d-Dioxy-ace tons  sein. Im vorliegenden 
Falle ware seine Uildung auf die Oxydation polymer-homologer Korper mit 
dem Struktur-Prinzip der Verbindungen XI11 und XIV zuriickzufiihren 
und seine Struktur nach XV zu formulieren. 

1-11, CH,: C (CH,.O.C,H,),. VIII.  CO (CH,.O.C,H,),. 

IX. CH,.C(OH) (CH,.O.C,H,),. X. Cl.CH:C(CH,.OH),. 

XI. C1. CH : C < z E i :  : z z > C  : CH. C1 XII. C1. CH : C<EE:>O. 

S I I I .  HO . CH,.C . CH, .O . CH,. C. CH,. 0. CH,. C . CH,. OH. 
I1 11 1 1  

CH . Cl CH . C1 CH . C1 

XIV. CH,.C.CH,.O.CH,.C.CH,.O.CH,.C.CH,. 
I1 I1 I /  
CH . C1 CH . C1 CH . C1 

XV. HO. CH,. CO. CH,. [O. CH,. CO. CH,], .O .CH,. CO. CH,. OH. 
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Bei den oben erwahnten Halogenierungen der Ather V und V I  spielt 
sich eine durch die strukturelle Eigenart der Stoffe ausgeloste Folge mehrerer 
miteinander verkniipfter Reaktionen ab. Das Endprodukt ist daher nicht 
immer in eine unmittelbar erkennbare Beziehung zum Ausgangsstoff zu 
setzen, zumal wieder die Ubereinstimmung der Anzahl der Kohlenstoffatome 
des Isobutan-Skeletts mit derjenigen der zunachst vorhandenen beiden 
Athylgruppen die Erkennung des Reaktionsverlaufes erschwert . 

VerhaltnismaBig einfach geht die Chlor ierung de r  Verb indung V 
vor sich ; sie entspricht den ersten Reaktionsstufen der folgenden Haloge- 
nierungen : Halogen-Addition, Abspaltung von Halogenwasserstoff, aber- 
malige Halogen-Addition an die neu gebildete Doppelbindung. Da die Ab- 
spaltung des Halogenwasserstoffs in zweierlei Weise erfolgen kann, ergeben 
sich fiir das Endprodukt C,H1,O,C1, die beiden unter XVI angefiihrten 
Struktur-Moglichkeiten. 

Die Bromierungvon Subs tanz  V liefert zwei anders geartete Endpro- 
dukte, von welchen die fliissige Verbindung C,H,O,ClBr, (XVII) als Zwischen- 
produkt fur die Entstehung der festen Substanz C,H,O,Br, (XVIII) an- 
zusprechen ist. Aus der Summenformel der ersten Verbindung (C,!) geht 
hervor, daW eine Spaltung des Ausgangsmaterials (C, !) stattgefunden hat, 
wahrend die Weiterverwandlung nach XVIII (C, !) in einer Neu-verkniipfung 
zweier Molekiile besteht, der Gesamtvorgang danach als , ,Urnatherung" 
aufzufassen ist. Die ersten Phasen der Bildung des Halogenids XVII ent- 
sprechen den bei Substanz XVI angegebenen Vorgiingen ; am Zwischen- 
korper (C,H,,O,ClBr,), fur den wiederum zwei Struktur-Moglichkeiten bestehen, 
vollzieht sich aber weiterhin die genannte Ather-Spaltung. Zwei Molekule 
von Substanz XVII ergeben unter Austritt von 2 Molen Bromwasserstoff 
und 2 Molen Chlorwasserstoff den Korper XVIII, dessen Struktur unter Vor- 
behalt wiedergegeben wird. 

XVI. C1,CH. CC1 (CHC1.0. C,H,) (CH,. 0. C,H,) oder C1,C. CC1 (CH,. 0. C,H,), 

XVII. ClBrCH . CBr (CHBr .OH) (CH, .OH) oder ClBr,C. CBr (CH,. OH), 

CHRr,C,O-CH,,C,CHBr 
xvlll* '<CHBr/ \CH,-O/ \CHBr>' 

(HO) BrCH,C,O-CH,,C,CHBr(OH) 
Br3C" ' CH,-O/ \CBr, XIX. 

Auch bei der Bromierung des  Bromids VI findet Urnatherung statt: 
in1 Reaktionsprodukt C,H,O,Br, (XIX) sind 2 Mol. eines Zwischenproduktes 
unter Halogenwasserstoff-Austritt vereinigt ; die Umsetzung weicht insofern 
von der voranstehenden Halogenierung ab, als einerseits das anzunehmende 
Primarprodukt ein Halogenatorn niehr enthalt, als der zur Bildung von XVII 
bzw. XVIII fiihrende Zwischenkorper, andererseits nach erfolgter Ather- 
Spaltung der ZusanimenschluB zweier Molekule nicht wie oben unter Austritt 
van 4, sondern von nur 2 Molen Halogenwasserstoff vor sich geht. Anknup- 
fend an das fur Substanz XVIII forniulierte Strukturbild ist der Verbindung 
die Konstitution XIX zuzusprechen. 
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Berchreibung der Verruche. 
I - C h 1 or  - 2 - a t  h o x y me t h y 1 - 3 - a t  h o x y -p  r op  e n - (I) (V) . 

Die Darstellung groflerer Mengen der Verbindung entspricht der friiher 
gegebenen Vorschrift 6). Die Reaktions-Dauer zur Umsetzung von 40 g 
Tr ich lor -n i t ro- i sobutan  rnit 52 g Ka l iumhydroxyd ,  gelost in 200 ccm 
verd i inn tem Alkohol, betragt mindestens 2 Stdn. Wenn die Abscheidung 
anorganischer Salze nicht mehr zunimmt, wird das Losungsmittel moglichst 
vollstiindig im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mehrfach rnit Ather 
ausgekocht . Das Rohprodukt wird einer langsamen Destillation im Vakuum 
(11 mm: 79-90~) unterworfen, wobei die Vorlage durch Kaltemischung 
zu kiihlen ist. Um die Substanz analysenrein zu gewinnen, ist die Destillation 
mehrfach zu wiederholen und schliefllich die bei SIO (11 mm Druck) voll- 
kommen konstant siedende Fraktion herauszufangen. Ausbeute : bis zu 
70% d. Th. 

Ohne Anwendung von Losungsmitteln verfahrt man zur Umwandlung 
des Trichlor-nitro-isobutans in Substanz V wie folgt: Man bringt 10 g des 
fein zerriebenen Ausgangsniaterials in einen zur Halfte rnit vollkommen 
trocknem und unter Feuchtigkeits-AusschluQ gepulvertem N a t r i u m a t h y l a t  
gefiillten Kolben von etwa jo ccm Inhalt, mischt die festen Stoffe durch 
Schiitteln moglichst innig und erhitzt die Masse im Olbade langsam auf 
160~. Das zunachst an den kalteren Teilen des Gefaljes sich niederschlagende 
Ausgangsmaterial wird durch Schmelzen auf das Athylat zuriickgebracht. 
Nach mehreren Stunden ist von der Substanz V nichts mehr wahrzunehmen 
und die Reaktion beendet. Extraktion mit Ather und Weiterverarbeitung 
wie oben angegeben. 

4.471 mg Sbst.: 8.800 mg CO,, 3.35  mg H,O. - 4.025 mg Sbst. :  0.770 mg C1. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.1629 g Sbst. in 15.89 g 
C,H,,O,Cl. 

Benzol: A = 0.300~. 

Ber. C 53.8, H 8.5, C1 19.9. Gef. C 53.7, H 8.4, C1 19.1. 

C,H,,O,Cl. Ber. MoLGew. 179. Gef. Mo1.-Gew. 171. 
Athoxyl-Bestimmung nach Zeisel :  3.728 mg Sbst.: 12.135 mg AgJ. 

C,H,,O,Cl. Ber. OC,H, 50.2 .  Gef. OC,H, 62.3 (zl/, OC2H5). 
In reinem Zustande ist das Chlorid V eine farblose, leicht bewegliche 

Fliissigkeit von angenehmem, schwach an Anis erinnerndem Geruch. Nach 
einigen Tagen tritt Verfarbung ein, die Fliissigkeit wird zunachst gelb und 
nach langerer Zeit schliefllich braun. Gleichzeitig sammelt sich iiber der 
Fliissigkeit etwas Chlorwasserstoff an. Bei der Oxydat ion  des Athers V 
rnit Ka l iumpermangana t  entweicht Chlor, und bei der Aufarbeitung 
wird Essigsaure erhalten. Oxydation mit Pe rhydro l  oder mit Sa lpe te r -  
s au re  liefert Oxalsaure ;  Ozonisat ion fiihrt zu einem rnit wenig Krystallen 
durchsetzten 01, in welchem Dia thoxy-ace ton  nicht nachgewiesen werden 
konnte. 

Spa l tung  des  Athe r s  V mi t  3 .5-Dini t ro-benzoylchlor id:  In 
einem Olbade wird eine Mischung von 0.6 g Substanz, 0.2 g fein gepulvertem 
Zinkchlor id  und 3.5 g Saurechlor id  vorsichtig mit aufgesetztem Steig- 
rohr erhitzt. Bei IZOO Badtemperatur setzt die Reaktion ein. Nach I Stde. 
schiittelt man die Reaktionsniasse kn etwas Sodalosung und zerlegt das iiber- 

") B. 62, 1589 [19r9]  
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schiissige Saurechlorid durch kurzes Brwarmen auf dem Wasserbade. Aus 
dem getrockneten Niederschlag ist der 3.5 -Din i t r o - ben z o es  au re  - a t h y 1- 
es t e r  durch Tetrachlorkohlenstoff zu extrahieren. Der Schmelzpunkt des 
Roh-esters liegt bei Y3O,  steigt jedoch durch 2-maliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol auf 890. Misch-Schmp. mit einem Vergleichs-Praparat : 890. 
Da sich erhebliche Mengen des Athers V bei der Reaktions-Temperatur 
zersetzen, betragt die Ausbeute an Dinitro-benzoesaure-ester nur der 
berechneten Menge. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  des  a t h e r s  V: Ansatz: 2.56 g Substanz 
in 50 ccm Alkohol, 0.028 g Pla t inoxyd-Ka ta lysa to r .  Nach einer Induk- 
tionszeit von etwa 514 Stdn. beginnt eine rasche Aufnahme von Wasserstoff ; 
nach Illz Stdn. ist die Halfte, nach weiteren 3 Stdn. sind 3/4 des gesamten 
Wasserstoffs aufgenommen ; erst nach insgesamt 10 Stdn. kommt die Auf- 
nahme zum Abschlul3. 

Gef. 96j  ccm H, (zoo, 750 mm). Ber. fur 3EI, 1060 ccm, fur 2H2 710 ccm. 
Zur Ermittlung des Molekulargewichtes  des bei der Hydrierung entstandencn 

Gases wurde ein Teil des uber der Reaktions-Fliissigkeit befindlichen Gasgemisches 
mit Hilfe eines im Hochvakuum luftleer gepumpten, mit Glashahn versehenen Kiolbens 
abgezapft und in eine Hempelsche Biirctte iiberfiihrt. Die Absorption des TVasser- 
stoffs his zur Volumen-Konstanz geschah nach I’. H e i n  und W. Daniel’) durch Si lher-  
p e r m  an g an a t und v e r  s i t  b c r t e  s I( ie  se lget  (Absorption des hierbei entstehendcn 
Sauerstoffs durch alkalische €Iydrosulfit-Msung) . Nach vollstBndiger Entfernung des 
Wasserstoffs wurde ein Teil des uhrig gebliebenen Gases zur Dichte-Bestimmung ent- 
nommen . 

45.7 ccm (zoo, 763 mm), 22.97 ccni (zIO, 758 mm), 32.6 ccm ( Z I O ,  768 mm): 0.061 g. 

Die Hydrierungs-Fliissigkeit wird durch Filtrieren vom Katalysator 
getrennt, der Alkohol bei gewohnlichern Druck unter Verwendung einer 
E’raktionier-Kolonne zum groaten Teil abdestilliert, der Riickstand mit 
Wasser versetzt und ausgeathert. Each Iangerem Trocknen dampft man den 
Ather vorsichtig unter abermaliger Verwendung einer Fraktionier-Kolonne 
ab. Es hinterbleibt ein schwach pfeffer-artig riechendes 01, welches heftig 
rnit Pheny l i socyana t  reagiert. Es gelang jedoch nicht, einen Phenyl- 
carbaminsaure-ester in krystallisierteni Zustand zu erhalten. 

0.030 g, 0.0442 g. Gef. Mo1.-Gew. 32.8, 32.5, 33.3. 

I - B r o m - 2 - a t  h o s y m e  t h y 1 - 3 - a t  h o x y  -prop  en - (  I) (VI). 
Man kocht 29 g Tr ib rom-n i t ro - i sobu tan  (I Mol.), gelost in 150 ccm 

Alkohol, mit einer verdiinnt-alkoholischen Losung von 20 g Kal iumhydr -  
o xyd  (4 Mol.) 4 Stdn. unter RiickfluQ. Die Hauptmenge des Losungsmittels 
wird abdestilliert, das im Riickstand befindliche Kaliumbromid durch Zusatz 
von Wasser in Losung gebracht, das Reaktionsprodukt ausgeathert und durch 
Destillation im Vakuum bei 11 mm Druck gereinigt. Hierbei fangt man 
zunachst den zwischen 870 und IOOO iibergehenden Anteil auf, welcher bei 
nochmaliger Destillation 7.5 g Fliissigkeit vom Sdp. 90-g1° liefert. Das 
Bromid ist farblos und unterscheidet sich von dem Chlorid V auaerlich 
nur durch seine etwas schwerere Beweglichkeit. Es zersetzt sich bei langerem 
Stehen unter Dunkelfarbung in ganz ahnlicher Weise wie das Chlorid V. 

j.183 mg Shst.: 8.00 mg CO,, 3.03 mg H,O. - 3.698 mg Sbst.: 1.359 mg Br. 
C,H,,O,Br. Ber. C 43.0, H 6.8, Br 35.8. Gef. C 42.1, H 6.5, Br 36.8. 

:) Cliem. Fahrik 4, 381 [I9311 
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2 -At  hox  y me t h y l-3 - a t h  oxy  -pr  open - (I) (VII) . 
In einer druckfesten Flasche werden 3.2 g der Verb indung V in 80 ccm 

Alkohol gelost, mit 40 ccm 10-proz. a lkohol ischer  Kal i lauge  versetzt 
und nach Hinzufiigen von 4 g pa l lad in ie r tem Calciumcarbonats)  
.einige Stunden mit Wasserstoff bei einem Druck von 4 Atmospharen  
geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Katalysators destilliert man den groBten 
Teil des Alkohols unter Verwendung einer groBen Fraktionier-Kolonne sehr 
langsam ab, da das Reaktionsprodukt leicht mit Alkohol-Dampfen fliichtig 
ist. Der Riickstand wird mit der mehrfachen Menge Wasser versetzt, das 
abgeschiedene 01 ausgeathert, die atherische Losung gut mit Wasser ge- 
waschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Auch fur die Verdampfung 
.des Athers ist ein Fraktionier-Aufsatz notwendig. Die zuriickbleibende 
Fliissigkeit siedet unter gewohnlichem Druck bei 160°, ist farblos, leicht 
beweglich und besitzt ester-artigen Geruch. 

5.200 mg Sbst.: 12.225 mg CO,, 5.230 mg H,O. - 4.215 mg Sbst.: 0.025 mg 4. 
C,H,,O,. Ber. C 66.7, H 11.7. Gef. C 64.1, H 11.3, C1 0.6. 

2 - Ox y - 2 -me t  h y 1 -prop  and  i o 1 - (1.3) - d i a  t h y 1 a t  h e r (IX) . 
Aus 4.5 g Magnesium und 26.8 g Jodmethyl in absol. Ather stellt man 

sich eine Losung von Methyl-magnesiumjodid her und laBt in diese 
7.3 g a ,a ' -Diathoxy-acetong) ,  in 20 ccm absol. k h e r  gelost, tropfen- 
weise einflieaen. Die heftige Einwirkung erfordert gute Eiskiihlung. Nach 
beendeter Zugabe der Keton-Losung erhitzt man das Reaktions-Gemisch 
noch einige Stunden zum Sieden, tragt dann die gelb gefarbte atherische 
Losung und die darin befindliche, abgeschiedene, dunkle Masse in eis-gekiihlte 
Salmiak-Losung ein und isoliert nach erfolgter Zerlegung das Reaktions- 
produkt durch mehrfaches Ausathern. Das Carbinol wird im Vakuum 
(16 mm: 70-90°) von hijher siedenden Begleitstoffen abgetrennt und durch 
2-malige Destillation gereinigt. Die reine Substanz ist eine f arblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit, deren Geruch sowohl an Gaultheriaol als an Campher 
erinnert. Die Ausbeute ist befriedigend. Sdp.,, 71 -74O. 

4.938 mg Sbst.: 10.915 mg CO,, 4.950 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 59.2, H 11.2. Gef. C 60.3, H 11.2. 

I lehydra t i s ie rung  der  Verb indung IX:  Man gibt das Carbinol  
in einen zu 3/4 seines Volumens mit gepulvertem Kaliumbisulf  a t  gefiillten 
C 1 a is e n - Kolben. Nachdem das Gemisch einige Zeit sich selbst iiberlassen 
worden ist, erhitzt man die Masse sehr vorsichtig im Olbade zunachst auf 
etwa 120-13o0 und halt diese Temperatur 1-2 Stdn. inne. Wahrend dieser 
Z& saminelt sich eine geringe Menge Fliissigkeit in der Vorlage an. Wird 
die Temperatur des Bades nunmehr auf zooo gesteigert, so destilliert z-Athox y- 
methyl-3-athoxy-propen-(1)  (VII) iiber Zur Trennung von beige- 
mengtem Wasser lost man das Destillat in wenig Chloroform, filtriert durch 
ein trocknes Filter, trocknet das Filtrat mit Magnesiumsulfat und laBt das 
Chloroform verdunsten. 

Zur Uberfiihrung in das Bromid XIX wird S u b s t a n z  VII in Chloro- 
form-I,osung energisch bromier t .  Die ersten Anteile des Halogens werden 

~ ~ ~ ~. 

*) M. Busch u. H. S t o v e ,  B. 49, 1063 [1916]. 
9, Ilurch trockne Destillation von a thoxy-ess igsaurem Calcium nach W. H. 

G i n t l ,  Monatsh. Chem. 15, So,+ [1894]. dargestellt. 
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sofort unter Entfarbung aufgenommen, gleichzeitig entwickeln sich grolje 
Mengen Bromwasserstoff. Man kocht noch 45 Stdn. unter wiederholter Zu- 
gabe von Brom und dunstet dann das Losungsmittel im Exsiccator iiber 
Natronkalk ab. Das nach mehrwochigem Stehen rnit Krystallen durch- 
setzte 01  wird rnit vie1 Petrolather verriihrt und geht dabei in Losung, 
wahrend die Krystalle zum grol3en Teil ungelost bleiben. Reinigung durch 
mehrfaches Umlosen aus einem Benzol-Petrolather-Gemisch ; Schmp. IOIO. 

Der Misch-Schmp. rnit dem aus Substanz VI durch Bromierung entstehenden 
Stoff (s .  unten) zeigte keine Depression. 

I-Chlor-z-oxymethyl-3-oxy-propen-(1) (X) und  d imeres  Anhydr id  
dieses  Diols  (XI). 

Unter Schiitteln suspendiert man in einem geraumigen Kolben 10 
Trich lor -n i t ro- i sobutan  in einer Losung von II g Ka l iumhydroxy  
in IOO ccm Wasser und erhitzt mehrere Stunden zum gelinden Sieden, wobei 
man das an den kalteren Teilen des GefaOes sich niederschlagende Ausgangs- 
material durch kraftiges Schiitteln immer wieder in die Reaktions-Fliissigkeit 
zuriickbringt. Im Laufe des Kochens wird die Losung immer dunkler und 
enthalt schliefilich die Reaktionsprodukte in feinen, braunen Tropfchen 
suspendiert. Diese werden, nach Ansauern des Gemisches rnit verd. Salzsaure, 
ausgeathert; man mu6 darauf achten, dalj die atherische Losung durch sorg- 
faltiges Waschen rnit Bicarbonat-Losung vollkommen von Saure befreit 
wird, da sonst beim Abdestillieren des Athers eine spontane Zersetzung der 
Substanz unter Bildung dunkelbrauner, schmieriger Massen stattfindet. 
Das rohe 01  wird von den undestillierbaren Nebenprodukten im Hochvakuum 
abgetrennt und hierbei die Temperatur bis auf 150O gesteigert. Durch Ab- 
giel3en des Oles vom erstarrtem h t e i l  des Destillats wird eine grobe Trennung 
der Verbindungen X und XI  vorgenommen. Zur weiteren Trennung werden 
beide Stoffe rnit Petrolather behandelt, in welchem der feste Korper sehr 
leicht loslich, das 01 dagegen nahezu unloslich ist. Verb indung X wird 
weiterhin durch 3-malige Destillation im Hochvakuum gereinigt. Schwach 
gelb gefarbte, schwer bewegliche Fliissigkeit. Sdp.,., 102- 1050. 

4.592 mg Sbst.: 6.460 mg CU,, 2 . 2 5 0  mg H,O. - 2.788 mg Sbst.: 0.815 mg C1. - 
Mo1.-Gew.-Bestimmung (kryoskopisch) nach Be c k m  a n n  : 0.1883 g Sbst. in 15.14 g Btnzol : 
A = 0.381~. 

i 

C,H,O,Cl. Ber. C 39.2, H 5.8, C1 28.9, Mo1.-Gew. 122.5. 
Gef. ,, 38.4, ,, 5.5, ,, 29.2, ,, 163. 

Bis-3.5-dini t ro-benzoat  des  Diols  X:  Aus 0.9 g Verbindung X 
in 1.1 g Pyridin und 3.4 g ~.~-Dinitro-be~zoylchlorid in Chloroform. Gelbe 
Blattchen aus wenig Benzol; Schmp. 73-76O. 

j . 0 2 2  mg Sbst. .  7.875 mg CO,, 1.050 mg H,O.  - 3.060 mg Sbst.: 0.293 ccm N 
(z5.-jU, 756 mm). - 3.547 mg Sbst . 0.274 mg C1. - Mo1:Gew:Bestimmung nach R a s t -  
C a r l s o h n :  0.242 mg Sbst. in 3.710 mg Campher: A = 5 . 0 ~ .  

C,,H,,O,,N,Cl. Ber. C 42.2,  H 2 . 2 ,  N 11.3, C1 6.9, Mo1.-Gew. 511. 
Gef. ,, 42.7, ,, 2.3,  ,, 10.9, ,, 7.7. ,, 521. 

Verbindung XI kann aus 70-proz. Methylalkohol oder aus wenig 
Petrolather umkrystallisiert werden. Farblose, rechteckig begrenzte Platten ; 
Schmp. 47-48O. 
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4.828 mg Sbst.: 8.055 mg CO,, 2.080 mg H,O. - 3.390 mg Sbst.: 1.126 mg C1. - 
Mo1.-Gew.-Bestimmung nach R a s t - C a r l s o h n :  0.300 mg Sbst. in 3.650 mg Campher: 
A = 14.1~. 

C8H,,0,Cl,. Ber. C 45.9, H 4.8, C1 33.9, Mo1.-Gew. 209. 
Gef. ,, 45.5,  ,, 4.8, ,, 33.2. ,, 233. 

Substanz X I  ist in der Hitze in verd. Salzsaure loslich und krystallisiert 
beim Erkalten unverandert aus. Auch konz. Salzsaure ist ohne Einwirkung. 
Brom wird weder in der Kalte, noch bei Iangerem Erwarmen addiert. Verd. 
Salpetersaure greift die Verbindung nicht an, sehr heftige Einwirkung findet 
dagegen bei Anwendung von konz. Sa lpe te r sau re  statt. Kocht man die 
Substanz Iangere Zeit mit einem Gemisch aus gleichen Teilen verd. und konz. 
Salpetersaure, bis beim Abkiihlen keine olige Abscheidung unveranderten 
Ausgangsmaterials mehr erfolgt, gieRt in viel Wasser und athert aus, SO 
erhalt man Me sox a l s  aure .  

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  des  dimeren Anhydr ids  XI:  Die 
Reaktion wird in alkohol. Lijsung rnit P l a t ind ioxyd  als Katalysator vor- 
genommen. Schiittelt man 1.02 g Substanz in Alkohol bei Gegenwart von 
0.05 g Katalysator mit Wasserstoff, so setzt die Hydrierung nach einer 
Induktionszeit von 15 Min. mit groRer Geschwindigkeit ein und ist nach 
I Stde. beendet. 

Gef. 675 ccm H, (zoo, 768 mm). Ber. fur 6 H, 705 ccm, fur 5 H, 590 ccm. 

Tr imere  Anhydr ide  XI11 und  XIV und  Subs tanz  XV. 
Zu I Vo1.-Teil des Diols X gibt man unter vorsichtigem Erwarmen 

auf dem Wasserbade nach und nach 8 VoL-Teile eines Gemisches aus gleichen 
Teilen verd. und konz. Schwefelsaure. Man erhalt nach einiger Zeit 
zunachst eine homogene Losung, die nach und nach dunkler wird und schlieo- 
lich ein zahes Produkt abscheidet. Gleichzeitig beginnt ein lebhafter Strom 
von Schwefeldioxyd aus der Fliissigkeit zu entweichen. Wird die Reaktions- 
masse nun in viel Wasser gegossen und kraftig verriihrt, so verwandelt sich 
das schmierige Produkt in eine graue, pulverige Masse, die abgesaugt und 
auf Ton im Vakuum sorgfaltig getrocknet wird. Sie ist zum groIjten Teil 
in Benzol loslich. Die ungelost bleibenden Verunreinigungen sind fur die 
weitere Verarbeitung nicht verwendbar. Ausgehend von der benzolischen 
Losung ist die Trennung in die einzelnen Reaktionsprodukte durch min- 
destens 3-mal wiederholte fraktionierte Fallung vorzunehmen ; Zusatz von 
Petrolather bewirkt Ausfallung der Substanzen XIV und XV; in Losung 
bleibt die Verbindung XIII. Die Trennung der Stoffe XIV und XV gelingt 
mit Methylalkohol, in welchem XIV leicht, XV sehr schwer loslich ist. 

Die Verb indung XI11 bildet ein weioes Pulver, welches bereits bei 
75-80O sich zu zersetzen beginnt. 

3.559 mg Sbst.: 5.835 mg CO,, 1.610 mg H,O. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C 43.6, H 5.1. Gef. C 44.6, H 5.0. 

Die Verbindung XIV ist gelb gefarbt und schmilzt bei 125-13oO 
unter starker Zersetzung. 

4.840 mg Sbst.: 8.300 mg CO,, 2.260 mg H,O. - 9.609 mg Sbst.: 11.650 mg AgCl. - 
Mo1.-Gew.-Bestimmung nach R a s t - C a r l s o h n :  0.0095 g Sbst. in 0.1127 g Campher: 
A = I I O .  

C,,H,,O,Cl,. Ber. C 46.0, H 4.8, C1 33.8, Mo1.-Gew. 313.5. 
Gcf. ,, 46.7, ,, 5.2, ,, 30.2, ,, 306. 
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S u b s t a n z  XV, ein braungelbes Pult-er, schmilzt bei 160-165O unt. Zers. 
4.072 mg Sbst.: 7.375 mg CO,, 1.870 mg H,O. 

C,H,O,. Ber. C 50.0, H 5.6. Gef. C 49.4, H 5.4, 

T e t r a  c h lo r - is o b u t a n  d io 1 - d i a t h >- la  t h e r (XVI) . 
Man erhitzt 5 g des Athers  V ohne Losungsmittel mit 15 g Phosphor-  

pen tach lo r id  3 Stdn. unter RiickfluB im siedenden Wasserbade. Wenn 
die Chlorwasserstoff-Entwicklung aufgehort hat, wird zur Zersetzung der 
Phosphorverbindungen die Reaktionsmasse in warmes Wasser gegossen 
und, da Wasserdampf-Destillation erfolglos ist, die waBrige Flussigkeit 
ausgeathert. Das Rohol wird durch Vakuum-Destillation ( 11 mm) zunachst 
in die Fraktionen 81-84O, 84-88,, 88-92O und 92-980 zerlegt. Durch 
erneute Destillation der Einzel-anteile, Yereinigung zusammengehorender 
Destillate und nochmalige Fraktionierung erhalt man in groBerer Menge 
eine unter 11 mm Druck bei 84-87O ubergehende Flussigkeit. 

5 . 2 1 j  mg Sbst.: 6.200 mg CO,, 1.87 rng H,O. - 3.825 mg Sbst.: 2.00 mg C1 
C,H,,O,Cl,. Ber. C 33.8, H 5.0, C1 50.0. Gef. C 32.4, H 4.0, C1 52.3. 

Mono chlo r - t r ib r  o m -is0 b u t  and  io 1 (XVII) un d Verb in dung XITII. 
1.8 g der Subs tanz  V werden im 4-fachen Tiolumen Chloroform gelost, 

mit 2 g Brom versetzt und unter haufig erneuter Zugabe von Brom niehrere 
Stunden auf dem Wasserbade unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Es 
entweicht massenhaft Bromwasserstoff, der im Laufe der Reaktion das ge- 
samte Losungsmittel fortfiihrt. 1st die Entwicklung der DBmpfe zum Still- 
stand gekommen, unterwirft man die Reaktions-Flussigkeit einer Destillation 
im Vakuum ; es geht Wasser und wenig unverandertes Ausgangsmaterial 
iiber. Die Destillation wird im Hochvakuum fortgesetzt. Bei 0.2 mm geht 
innerhalb 80-1100 der grofite Teil iiber. In der Vorlage krystallisiert das 
Bromid XVIII in schweren Rhomben aus, wahrend das Diol XVII olig 
bleibt. Nach Vervollstandigung der Krystallisation durch gute Kiihlung 
trennt man olige und feste Bestandteile auf mechanischem Wege. 

Die Verb indung XVII wird erneut im Hochvakuum destilliert. Schwach 
gelb gefarbtes, fast geruchloses 01 von inittlerer LTscositat ; Sdp.,., 90°. 

5.376mg Sbst.: 2.960 mg CO,, 0.850 mg H 2 0 -  3.549 mg Sbst.: 2.561 mg Halogen. 
- niLol.-Ge~~.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.7628 g Sbst. in 12.94 fi 
Benzol: A = 0.81jO. 

C,H,O,ClBr,. Ber. C 13.3, H 1 . 7 ,  Halogen 76.0, Mol.-Gew. 36I..j. 
Gef. ,, 15.0, ,, 1.6, ,, -0 , - .S ,  ,, 362. 

Die Verbindung XVIII wird 2-ma1 aus vie1 Petrolather utngelost. 

5.106 mg Sbst.: 3.S2j  mg CO,, 0.81 mg H,O.- 3.42G mg Sbst.: 0.181 mx Halogen. 
Schmp. 97O. 

C,H,O,Br,. Ber. C 19.7, H 1.6, Halogen 6j.G. Gef. C 20.4. H 1.8, Halogen 63.9. 

Verb indung XIX. 
Versetzt man eine Losung von 2 g des Athe r s  VI in Chloroform mit 

einigen ccm Bro m ,  so beginnt alsbald die Entwicklung von Bromwasserstoff . 
Durch 50-stdg. Erhitzen unter haufiger Erganzung des Broms wird die 
Reaktion zu Ende gefiihrt. Nach Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt 
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ein oliger Ruckstand, der beini Stehen im Vakuum-Exsiccator uber Natron- 
kalk im Verlaufe einiger Monate nahezu vollstandig krystallhisch erstarrt. 
Olige Verunreinigungen lassen sich tnit Petrolather ausziehen und die Krystalle 
selbst aus einem Benzol-Petrolather-Gemisch umlijsen. Diinne, farblose Stab- 
chen, die zu sternformigen Aggregaten vereinigt sirid ; Schmp. 103~. 

4.516 mg Sbs t . :  2.oomg CO,, 0.480 mg H,O. - 3.300 nig Sbst.: 2.589 mg Br. - 
Mo1.-Gew.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.3j86 g Sbst. in 1 1 . 2 1  g 
Benzol: A = 0 . 2 3 1 ~ .  

C,H,O,Br,. Ber. C 11.9, H 1.0, Br 79.2, Mo1.-Gew. 807. 
Gef. ,, 12.1 ,  ,, 1 . 2 ,  ,, 78.5, ,, 692. 

240. E r n s t  S p a t h  und H e r b e r t  Holzen:  
tfber pflanzliche Fischgifte, V. Mitteil. : Die Konstitution des Inipe- 

ratorins (aus Imperatoria Ostruthium). 
[i2us d. 11. Cheni. Laborat. d .  Tiniversitat IVien.-, 

(Eingegangen am 10. Ju l i  19.33.) 

Vor mehr als 100 Jahren beschrieb Osanl)  einen Inhaltsstoff der Meister- 
wurz (Imperatoria Ostruthium), fur den er den Nameil Impera to r in  wahlte. 
Aus diesem rohen Drogen-Auszug wurden spaterhin 5 wohldefinierte Bitter- 
stoffe isoliert, die meist fur E'ische giftig sind: Oxy-peucedanin ,  Os t ru -  
t ho l ,  Os tho l  und O s t r u t h i n ,  die von Herzog  und Krohn  aufgefunden 
wurdenz), und das von Merck3) entdeckte Osthin.  Herzog  und Krohn  
haben (1. c. S. 563) mit Recht den Vorschlag gemacht, den fur das Osansche 
Stoffgemisch angewandten Namen ,,Imperatorin" aus der Literatur zu 
streichen. 

Wir haben, im AnschluB an unsere Untersuchungen uber Peucedanin 
und Oreoselon 4) 5), die nach einem neuen Aufarbeitungs -Verfahren gewonnenen 
Fischgifte der Meistenvurz einer naheren Untersuchung unterzogen und 
die Konstitutionsformeln des Oxy-peucedanins6), des Ostruthols7) und des 
Osthols 8) feststellen komien. AuBerdem fanden wir einige bisher un Dekannte 
Verbindungen in dieser interessanten Droge. Die vorliegende Abhandlung 
behandelt die Konstitution eines neuen, bei IOZO schmelzenden Inhalts- 
stoffes, fur den wir den durch Herzog und Krohn  freigemachten Namen 
I m p e r a t o r i n  verwenden wollen. 

Unser Imperatorin bildete weiBe, op tisch inaktive Krystalle, die bei 
1020 schmolzen. Die Verbrennungs-Analyse ergab die Bruttoforniel C,,H,,O,. 

1) O s a n ,  Arch. Pharmaz. 87, 346 [ 1 8 j r ] ;  Pharmaz. Zentralhl. 1831, 202. 
2j J .  H e r z o g  1 1 .  D. K r o h n ,  A4rch. Pharmaz. 247, 553 iI9091. 
") E. M e r c k ,  Gesch.-Ber. 1895, Jan. 8.  
4 j  E. S p a t h ,  K.  K l a g e r  u.  C. S c h l o s s e r ,  B. 64, 2203 [Ig31]. 
j) E . S p i t h  u. K. K l a g e r ,  B. 66, 749 (r933j. 
'jj E. S p a t h  LI. K. K l a g e r ,  B. 66, 914 rrg.331. 
7) E. S p a t h  11. -1. C h r i s t i a n i ,  s. die iibernachste Ahhandlung (S. 1150 f f . ) .  
,) E. S p a t h  u .  0 .  P e s t a ,  1%. 66, 754 [19331. 
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