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0.1517 g Ba-Salz. Nach Trocknen im Wasserbade und Exsiccator Gewichtsx-erlust 
0.0325 g. 

fC,H,O,),Ba + 5H,O. Ber. H,O 20.96. Gef. H,O 21.01. 

Ber. Ba 40.41. Gef. Ba 40.62. 

C,H,O,Ag. Ber. Ag 51.64. Gef. Ag 51.43. 
In der die fliichtigen Sauren enthaltenden Fraktion konnte man das 

Vorhandensein von Ameisensaure nur auf qualitativem Wege - durch 
Behandlung mit HgC1, im zugeschmolzenen Rohrchen - nachweisen. Das 
Rleisalz lieB sich nicht herstellen. Somit wurden bei der Oxydation Kohlen- 
saure, Trimethyl-essigsatire und Spuren von Ameisensaure festgestellt. 

Die Arbeit wurde unter niaterieller Unterstiitzung der Wissenschaf t -  
l i chen  Konimission des  Chimis ie rungs-Komitees  de r  U.d.S.S.R. 
ausgefiihrt, der wir auch an dieser Stelle unsern Dank aussprechen. 

(C,H,O,),l~a. 0.1204 g m-asser-freies Salz: 0.0831 g BaSO, 

0.0733 g Ag-Salz: 0.0377 g Ag. 

107. H e i s a b u r o  K o n d o ,  Z o i c h i  N a r i t a  und S h o j i r o  Uyeo: 
Die Konstitution des Dauricins, IV. Mitteil. (XXXIX. Mitteil. iiber 
die Alkaloide von Sinomeniurn- und Cocculus-arten von H. Kondo). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. CJniversitat Tokio.] 
(Eingegangen am 6. Februar 1935.) 

Dem D a u r i ci n , einem Alkaloid aus Menispermum dauricum, haben wir 
friiher l) auf Grund von Abbauversuchen die untenstehende Strukturforrnel 
C,,H2,0,N (I) zuerteilt, wonach sein Monomethylather init dem Trimethyl- 
coclaurin 2, identisch sein miiBte. 

Auffallig war aber, wie wir bemerkt haben, die mangelnde ij'bereinstim- 
mung der beiden Jodmethylate und der Hof mannschen Abbauprodukte, 
sowie das verschiedene Verhalten der D e s- A -  me t h y 1 -V e r b in  dung  en  bei 
der Oxydation: hierbei gab Coclaurin (11) Anissaure ,  wahrend Daur i c in  
neben der m-Hemipinsaure die 6 -Met h o x y - d i p  h en  y 1 a t  her  - 3.4' - die  a r  - 
bonsaure  (III), die typischen Spaltstucke des Tetrandrins ,) und des Trilo- 
bins4), lieferte. 

C02H--/\pop-'\ 
!.,)-OR L)-CO,H 

111: R = CH,. XVI: R = C,H,. 

l) H. K o n d o  u. N a r i t a ,  B. 63, 2420 [1930]; vergl. auch C. 1927, 11, 264; 1929, 

3, H. K o n d o  u. Y a n o ,  A. 497, 90 [1932]. 
4, H. K o n d o  u. T o m i t a ,  A. 497, 104 [1932]. 

11, 1926. ,) H. K o n d o  u. T. K o n d o ,  Journ. prakt. Chem. [2] 126, 24 [1930]. 
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Der Grund dafur, daki wir trotz des Auftretens letzterer Saure an  der 
einfachen Formel C,, festhielten, lag hauptsachlich in dem Ergebnis der 
Mo1.-Gew.-Bestimmungen dieses Alkaloides und seines Derivates nach L a n d s -  
b e r g  e r bzw. R a s  t begriindet. Unsere wiederholten Versuche ergaben immer 
ein Mo1.-Gew. von annahernd 300, was der Grokienordnung der einfachen 
Formel entspricht. Daraus haben wir geschlossen, daW die Diphenylather- 
Bindung in der Abbausaure vielleicht heim Abbauprozeki s e k u n d  a r gehildet 
sein miisse. 

Uber leichtes Offnen und SchlieWen der Ather-Briicke kann man beson- 
ders bei partiell oder vollkommen hydrierten Kernen viele Beispiele finden. 
Aber eine Ather-Briicke zwischen zwei Benzol-Kernen ist im allgemeinen so 
bestandig, daki sie sehr schwer hydrolysierbar und falls einmal gespalten, 
kaum wieder herstellbar ist. Unsere Yermutung ist also wenig wahrschein- 
lich, soweit es sich um die Benzol-Kerne handelt. 

Als F a l t i s  und F r a ~ e n d o r f e r ~ )  ini Jahre 1930 in diesen Rerichten 
die doppelte Formel C,,H,,O,N, (IV) fur das D a u r i c i n  zum Vorschlag 
gebracht haben, konnten wir wegen des Ergebnisses der Mo1.-Gew.-Bestim- 
mung nach R a s t 6 )  diesem nicht zustimmen. Aber es veranlakite uns, neue 
Methoxyl-Bestimmungen einer Reihe von Methyl-dauricin-Derivaten durch- 
zufuhren, wobei wir Werte erhielten, welche unter Annahme der C19- Formel 
auf 2.5, der C,,-Formel aber gerade auf 5 Methoxyl-Gruppen stimmten. 

HZ H‘2 
H,-’\’~-OCH, CH,O-@‘y‘\H 

CH,O-\/,)N: I I1 CH, CH,. N,,,,-OCH, 
I I 

1 I1 1 

RO’ 
IV:  R = H .  V:  R=CH,. 

Diese Tatsache und die spaterhin veroffentlichten Arbeiten,) 4, iiber 
die Konstitution des aus der gleiclien Familie stammenden und deshalb 
mit Dauricin anscheinend verwandten Tetrandrins und des Trilobins, die 
der eine von uns (Kondo)  niit seinen Mitarbeitern durchgefuhrt hat, sprechen 
ebenfalls fur die verdoppelte Formel mit 38 C-Atomen. 

Jedoch erlaubten uns die friiher veroffentlichten Ergebnisse noch nicht, 
in strengem Sinne die Formel IV anzunehmen. Denn unser qualitativer 
Nachweis von m - H e m i p i n s a u r e  und 6 - M e t h o x y  - d i p h e n y l a t h e r -  
3 .4’ -d icarbonsaure  in den oxydativen Abbauprodukten lieferte noch gar 
keinen Beweis fur die A b w e s e n h e i t  von irgendwelchen anderen Produkten, 
insbesondere eines Isomeren der wi-Hemipinsaure, sowie fur eine symmetri- 
sche Stellung der beiden Isochinolin-Ringe. 

5, B. 63, 806 [1930]. 
6, Spater (A.  497, 69 [1932]) hat  F a l t i s  gezeigt, daW Campher als Losungsmittel 

gerade in dieser Korperklasse der Diphenyl-ather (z. B. Iso-chondodendrin) leicht zu Disso- 
ziationen AnlaB gibt. Ein ahnliches Verhalten zeigt das Alkaloid Curin (vergl. S p a t h ,  
B. 67, 55 [1934]). 
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F a l t i s 5 )  hat friiher den Gedanken ausgesprochen, daW das D a u r i c i n  
aus zwei Molekulen C o c l a u r i n  durch Oxydase-Wirkung in der Pflanze 
unter Bildung einer Diphenylather-Brucke entstehen soll. Solche phpto- 
genetische Erwagung mag zutreffen, kann aber nicht bindend fiir einen 
Konstitutions-Beweis sein. 

Wir haben uns nun bemiiht, auf rein s y n t h e t i s c h e m  Wege n-ohl- 
definierte Abkommlinge dieses Alkaloides darzustellen und durch direkten 
Vergleich dieser niit den naturlichen eine Nachpriifung der Bis-Coclaurin- 
Formel ZLI erzielen, was uns auch gelungen ist. 

Zur Synthese der Verbindung V wahlten wir als Ausgangsmaterial 
6 -Met  h o  x y - d i p  h e n y 1 a t  h e r  - 3.4’ - d i  essi  gs a u  re  (VI) und H o ni 0- v e r a -  
t r p 1 a m i  n. 

H o m o - v e r a t r y l a m i n  Eel3 sich leicht in guter Ausheute erhalten, 
als man das entsprechende N i t r o  - s t y r ol nach der zuerst von japanischen 
Forschern’) naher untersuchten Methode elektrolytisch reduzierte. 

Dagegen war die Darstellung der Phenyl-essigsaure VI etwas schwerer, 
als vermutet wurde. Wir arheiteten nach folgenden voneinander ganz ver- 
scliiedenen Methoden. 

Zuerst kondensierten wir, wie n i r  friiher an anderer Stelle s, mitgeteilt 
haben, direkt p-M e t h o x  y - m -  b r o  ni-p h e n  yl-essig s a u r  e -  m e  t h y les  t e r  
mit dem K-Salz des p -  0 x y - p h e  n y l -  es  s ig  s a u  r e - m e t  h y les  t e r s nach 
Ul lm a n n  untl gewannen die gewunschte Saure durch Verseifung des er- 
haltenen neutralen Esters. Die Ausbeute war aber so schlecht, da13 wir ein 
anderes Verfaliren suchen muWten. 

Nach mancherlei Umwegen erkannten wir, daW die zuerst von U l l m a n n  
und Uz b a c h i a n g )  naher stttdierte einfache Carbonsaure-Synthese durch 
XMn0,-Oxydation der entsprechenden CH,-Gruppe im Benzol-Kern gute 
Dienste zur Darstellung der Saure I11 aus G-Methoxy-3.4’-di tolyl-  
a t h e r  (VII) leistet, der aus p - K r e s o l  und m - B r o m - p - k r e s o l - m e t h y l -  
a t h e r  leicht erhaltlich ist. 

Diese Oxydationsmethode bildet einen sehr bequenien Weg zur Synthese 
der sonst schwer zuganglichen Mono- oder Poly-methoxy-, mono- oder poly- 
carbonsauren der Diphenylather-Reihe. Das Verfahren ist allgemein an- 
wendbar, wie bereits von unseren KollegenlO) ausfuhrlich gezeigt worden ist. 

Reduziert man das aus der Saure I11 erhaltene Chlorid VIII nach der 
et\vas modifizierten R o s e  n 111 u n  d schen 11) Methode, so erhalt man den von 
v. B r u c h 11 a 11 s e n  und G e r i  c k e 12) erstmalig durch Ozon-Spaltung des 
0 x y - a c a n  t h i  n - a -  m e t  h i  n s  gewonnenen Alde  h y d IX in hefriedigender 
Ausbeute. Aus diesem Aldehyd haben wir in iiblicher Weise das A z l a c t o n  X 

b 

7 )  T. K o n d o ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 324 j19281, 48, 1166 [1928], 49, 267 
[1929]; Tanaka  u. M i z u n o ,  ebenda 49, 255 119291; H. K o n d o  u. I s h i w a t a ,  B. 64, 
1533 [1931]; Takamoto ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 136 [192,4]. 

8)  H. K o n d o  u .  U y e o ,  Journ. pharmac. Soc. Japan 53,92 [1933] ; C. 1933,II. 1314. 
a )  B. 36, 1797 [1903j. 
10) I sh iwata  u. O k a y a m a ,  Vortrag in d. Generalversammlung d. Pharm. Soc. of 

12) Arch. Yharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 269, 115 [1931]. 
Japan 119341. 11) B. 51, 575 [1915]. 
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und daraus die Phenyl -ess igsaure  VI, allerdings in nicht so guter Aus- 
beute, dargestellt. Diese Saure und ihr Dimethylester erwiesen sich in jeder 
Hinsicht identisch mit den friiher gewonnenen Praparaten, der 6 -Met  h ox y - 
d i p  h e ny l  a t  h e r - 3.4'- dies  si  gs a u  r e und deren Dim e t  h y 1 es te r .  

X. RE - CH = C-N = C - CeH, XI. R = - CH = C - NH-CO -CC,H, 
I I I 

CO ____ 0 COOH 

XII.  R = -CH2 - CO-COOH. 

Erhitzt man nach der Kindlerschenl,) Vorschrift aquivalente Mengen 
des Homo-ve ra t ry l amins  und der Phenyl -ess igsaure  VI in Tetralin- 
Losung, so erhalt man das Saureamid  XI11 (Schmp. 139-140O) in schonen 
Prismen. Aus diesem haben wir die I sochinol in-Base  durch Phosphor- 
pentachlorid in Chloroform-Losung nach der iiblichen Methode hergestellt. 

Die so erhaltene, katalytisch reduzierte s ekundare  Base  XIV lieB 
sich aber bis jetzt nicht krystallisieren. Wir haben dann die Base XIV zu 
ihrem Methyl-methosulfat14)  umgewandelt und direkt dem Hofmann-  
schen Abbau unterworfen. Die in Ather losliche Meth in-Base  XV besaa 
genau denselben Schmelzpunkt (125-126~~)~ dieselbe Loslichkeit und Kry- 
stallform, wie das cr-Methin15) a u s  Daur ic in .  Der Misch-Schmelzpunkt 
beider Methin-Basen zeigte keine Depression. Das gleiche Ergebnis hatte 
ein Vergleich der beiden Met h i n - J o d m e t h y 1 a t  el6) : ihre Schmelzpunkte 
sowie Misch-Schmelzpunkte lagen bei etwa 230O. 

Damit sind wir zu einer vollstandigen Bestatigung der Konstitutions- 
Formel V fur Daur i c in -me thy la the r  gekommen. 

Die noch offene Frage nach der Stellung des phenolischen Hydroxyls 
im Dauricin selbst 1aBt sich so beantworten: die Tatsache, da13 das A t h y l -  
dau r i c in -Bromathy la t  bei der Oxydation seiner Des-Base die 6 -Ath -  
ox  y- d i p  hen y 1 a t  her  - 3.4'- d i  ca  r b 0 n s a u r  e (XVI) gibt, bedeutet, daB die 
einzige OH-Gruppe in o-Stellung zur Diphenylather-Briicke steht. 

13) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 272, 236 [1934]. 
14) Nach unserer Erfahrung entsteht dabei vorwiegend die inaktive Methin-Base. 
Is)  Die friihere Angabe, Schmp. 108O, ist zu niedrig; die gut getrocknete Rase schmilzt 

16) Die friihere Angabe, 2ers.-P. 207--208O, ist wegen Verunreinigung der Substanz 
scharf bei 127-128O; vergl. Versuchs-Teil. 

unrichtig ; vergl. Versuchs-Teil. 
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Aus den ausgefuhrten Arbeiten geht jetzt eindeutig hervor, daB dem 
Daur i c in  nicht die Formel I, sondern die Formel IV zukommt. Demzu- 
folge ist auch der Zusainmenhang zwischen Daur i c in  und Coclaurin auf- 
geklart . 

Besehreibong der Versuehe. 
Erganzungen  und Ber ich t igungen  zu den  fr i iheren Abbau-  

Resu l t a t en .  
Das friiher schon dargestellte, schon krystallisierende Praparat l) der 

31 e t h y 1- d aur ic in  -CI- me t h in-  Base hatte einen Schmp. von logo, stieg aber 
nach nochnialigem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather und guter 
Trocknung im Vakuum auf 127-1280. Die friihere, zu niedrige Angabe 
konnte auf der unvollkommenen Trocknung der Substanz beruhen, da an- 
haftende Spuren von Benzol den Schinp. stark beeinflussen. 

0.0304 g Sbst. :  0.0521 g Ag]. - 3. 532 mg Sbst. :  9.514 mg CO,, 2.571 mg H,O. - 
3.380 mg Sbst. : 9.157 mg CO,, 2.430 mg H,O. - 5.009 mg Sbst. : 0.196 ccm N (19O, 771 mm). 

C,,H,,N,O, (666.4). Rer .  C 73.83, H 7.56, N 4.20, OCH, 23.25. 
C,,H,,NO, (341.2). Rer. ,, 73.85. I ,  7.97. ,, 4.11, ,, 27.25. 

Grf .  ,, 73.46, 73.89, ,, 8.14, 8.04, ,, 4.64, ,, 22.64. 
Die friihere Angabel) des Schmelzpunktes fur das J o d m e t h y l a t  der- 

selben BSse war nicht richtig. Wir wiederholten daher die Versuche noch- 
mals. Es bildet zwar, aus Aceton-Methanol umkrystallisiert, schone biischel- 
formige Krystalle, schmilzt aber trotz 3-maligen Umkrystallisierens und 
Trocknens bei 100° im Vakuum nicht scharf ; es beginnt bei ZOOo zu sintern, 
geht bei 207-2080 allmahlich in eine triibe zahfliissige Masse iiber und flieBt 
erst bei etn.a 230° klar zusammen. Der Analyse nach sind 1.5 Mol. Wasser 
fest darin gebunden, die beim 3-stdg. Erhitzen im Vakuuni bei 130° nicht 
entfernt werden konnen. 
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3.820 mg Sbst. : 7.385 mg CO,, 2.124 mg H,O. -. 3.284 mg Sbst.: 6.348 mg CO,, 
1.857 mg H,O. - 3.842 mg Sbst. (3 Stdn. bei 130° i. Vak. getr.): 7.398 mg CO,, 2.069 mp 
H,O. - 3.713 mg Sbst.: 4.54 mg AgJ (Zeisel-Pregl).  - 6.370 mg Shst.: 3.088 mg AgJ 
(C a r i 11 s) . 

C,,H5,N,0,Jz.1.5 H,C) (977.3). Ber. C 52.80, H 6.08, OCH, 1.5.87, J 25.97. 

C,,H,,NO,J .0.5 H,O (492.2). Ber. C 53.64, H 6.35, OCH, 18.91, J 25.79. 
(;ef. C 52.60, 52.72, 52.52, H 6.21, 6.33, 6.03, OCH, 16.16, J 26.20. 

Das bereits friiher angegebene Resultat 17) der Methoxyl-Bestimmung des Des-A- 

0.2633 g Sbst. : 0.5297 g AgJ. 
m c t h y l d a u r i c i n s  (Schmp. 86O) stimnit gut mit der doppelten Formel iiberein. 

C,,H,,O (OCH,), (576.3). Ber. OCH, 26.92. 
C,,H,, (OCH,), (296.3). Bcr. ,, 31.41. 

Gef. ,, 26.58. 

S y n t h e  se v on h2 e t h y 1 - d a u r i ci  n - tc - m e t  h i n. 
6 - hf e t h ox  y - 3.4' - d i  t 01 1 a t  h e r ( 1 7 1 1 ) .  

Viir die Herstellung des Athers wurden nach U l l m a n n  und Sponagel l , )  
65 g p - K r e s o l  mit 100 g n r - B r o n i - p - k r e s o l - m e t h y l a t h e r  (Sdp,,, 1230) 
verniischt, 28 g Atzkali und 0.5 g Naturkupfer C hinzugegeben und im Ol- 
bade 4Stdn. lang auf 210n erhitzt. Nach der ,\ufarbeitung des Reaktions- 
produktes destilliert der Ather zwischen lGO-lhhn unter 6 mm Druck iiher. 
Ausbeute 65 g = 57% d.  Th. Ein farbloses, schwach riechendes 0 1  Sdp., 170"; 
di0 = 1.0812, n: = 1.5690. 

Mo1.-Refr. 69.13. Ber. fiir CILI-I,GOi 17 67.55, Exalt, <i t' 1011 1.53. 

0.0322 g Sbst.: 0.0325 g -4yJ. 
ClaH130 (OCH,) (228.1). Ber. OCH, 13.60. Ccf. OCI-I, 13.33. 

6 -Met  h o x y - d i p h en  y 1 a t  h e r - 3.4' - d i c a r b o n s a u r e (I 11). 
Ein Zweihalskolhen, an welchem ein Riihrer niit QuecksilberverschluU 

und ein Riickflul3kiihler angebracht sind, wurde mit etwa 3500 ccni LVasser 
und 30 g D i p h e n y l - a t l i e r  beschickt, das ReaktionsgefaB im siedenden 
M'asserbade erhitzt und hierauf unter kraftigem L'mriihren KMnO, in Por- 
tionen von 10 g in etwa 1.5 Stdn., im ganzen 83 g, hinzugegeben. Nach dem 
\'erschwinden der violetten Farbe wurde nicht osydierter Ather mit Benzol 
extrahiert, das gebildete MnO, abfiltriert und die klare farblose Pliissigkeit 
eingedanipft . Beim Ansauern der letzteren schied sich die 0 - 31 e t 11 ox y - 
d i p  h en  y l a  t h e r  - 3.4'dicar b o n  s a u r e  in Form schneeweiBer Krystalle aus 
und war geniigend rein fiir die Weiterverarbeitung. Ausbeute 20 g. Die Aus- 
heute betrug unter Beriicksichtigung des aus dem Benzol zuriickgewonnenen 
Athers (7 g) 69% d. Th. 

Zur Analyse wurde die Saure einmal im Hochvakuum sublimiert. Schmp. 
312-313n19), glanzende Blattchen. Die hlischprobe mit der Saure natiir- 
licher Herkunft4) zeigte keine Sc1imp.-Depression. 

3.173 mg Sbst.: 7.234 mg CO,, 1.279 mg H,O. 
C,,H,,O, (288.1). Ber. C 62.48, H 4.20. Gef. C 62.18, H 3.51. 

li) H. K o n d o  u. N a r i t a ,  Journ. pharmac. Soc. Japan 49, 688 j19291. 
lY)  B. 38, 2211 [1905]. 
19) S p a t h  u.  P i k l ,  B. 62, 2253 [1929], Saure: Schmp. 313-314O; Ester: Schnip. 

97-98O. 
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Der Dime thy le s t e r  schmolz, iihereinstinimend mit anderen An- 

3.475 mg Sbst.: 8.190 mg CO,, 1.743 mg H,O. 
CJI l&o  (316.1). Ber. C 64.54, H 5.10. 

gaben4) 19), bei 96-970. Prismen aus Methanol. 

Gef. C 64.22, H 5.61. 

6 -Met h o x y - d i p he  n y 1 a t  h e r - 3.4' - d i ca r  b on s a u r e - d i c h 1 or i d (VIII). 
Das Saurechlorid wurde in gewohnlicher Weise durch Einwirkung von 

Thionylchlor id  auf die Saure erhalten. Es bildet, aus Xylol umkrystalli- 
siert, derbe Rhomben, die bei 85-86O schmelzen. Ausbeute 80% d. Th. an 
reinen Kr?;stallen20). 

1.054 mg Sbst.: 8.261 mg CO,, 1.248 mg H,O. - 5.558 mg Sbst.: 4.920 mg AgC1. 
C,,H,,O,Cl, (325.0). Ber. C 55.39, H 3.10, C1 21.82. 

Gef. ,, 55.58, ,, 2.93, ,, 21.94. 

6 -Met h o x y - d i p  h e n y 1 a t  h e r - 3.4' - d i a 1 d e h y d (IX) . 
Wir verwandten hei dieser Reduktion die von R o s en  m u n d und Z e t z - 

sche21) heschriehene Apparatur. Nach diesen Autoren wtirden im Rohr 20 g 
reines Saurechlor id  in 200 ccin mit Natriuin getrocknetem, kauflichem 
Xylol gelost, 2 g feingepulvertes 2.5-proz. P a l l  ad i  um - B a r i u m su l  f at22) 
zugegeben und ohne Anwendung von irgendeinein Partialvergiftungsmittel 
(z. R. Chinolin-Sclir~efel~~)) des Katalysators gut gewascliener und getrockne- 
ter Wassers  t of f hindurchgeleitet, und zwar mit einer Geschwindigkeit, 
daR der Katalysator grogtenteils in der Losung verteilt bleibt. Bad-Tem- 
peratur : 95-105O. In  siedendem Xylol entstand ein harziges Nebenprodukt ; 
dementsprechend war die Ausbeute an Aldehyd vie1 schlechter. 

Die anfangs lehhafte Salzsaure-Entwicktung war nach etwa 7 Stdn. 
beendet. Dann wurde die vom Katalysator abfiltrierte farblose Losung im 
T'akuuni zur Trockne eingedampft und in a ther  aufgenommen. Die atherische 
I,osung wurde von Harz-Spuren (etwa 0.3 g) durch Dekantation hefreit, 
konzentriert und nach dem Inipfen im Eisschrank stehen gelassen. Bald 
erstarrte der ganze Inhalt zu einem weisen festen Kuchen, der, auf Ton ge- 
trocknet, bei 72O schmolz. Die Ausbeute betrug iiber 90 ",:, d. Th. Zur weiteren 
Reinigung kann man entweder im Hochvakuuni ohne geringe Zersetzung 
destillieren (Sdp.,.,,, 205-208O), oder aus Ather UtllkrystallisiereIi. Sechs- 
seitige Plattchen oder lange Nadeln vom Schrnp. 80-83O z4). 

Eine Mischprobe mit den1 Aldehyd natiirlicher Herkunft 4) gab keine 
Schnip. -Depression. 

3.740 mg Sbst.: 9.603 mg CO,. 1.650 mg H,O. -- 5.310 nig Sbst.: 4.93 ing AgJ. 
C,,H,,O, (256.1). Ber. C 70.29, H 4.79, OCH, 12.11. 

Gef. ,, 70.03, ,, 4.94, ,, 12.27. 
Disemicarbazon in iihlicher Weise dargestellt. Schnip. 228" (unt. Zers.) 
0.0498 g Sbst.: 9.05 ccin N (2l0, 746 nitti). 

C,,H,,O,N, (370.2). Ber. ?j 22.71. Gef. N 20.71. 

20) Nach unserer Erfahrung ist eine Reinigung des Saurechloritles unbedingt not- 

21) U .  56, 432 [I921]. 
'23) Rosenmund u. Ze tzsche ,  B. 54, 1 2 5  [1921]. 
24) v. Bruchhausen ,  O b e r e m b t  u. F e l d h a u s ,  A. 507, 158 [1933]; Schnip. 82". 

n-endig fiir cine gleichmailjige Ausbeute an Aldehyd. 
2') S c h m i d t ,  B. 52 ,  409 [1919]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 31 
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Diese Reduktion des Saurechlorides Zuni Aldehyd bewahrt sich, wie 
BoehmZ5) henierkte, gut. 

A z 1 a c t  o n  d e  s 6 -Met  h o x  - d i p  h e n  y l a  t h e r - 3.4' - d i a ld  e h y d e s (S) 
12.6 g A l d e h y d  wurden mit 17.6 g H i p p u r s a u r e  und 8.7 g geschniol- 

zenem Natriuniacetat gemischt, und unter Zusatz von 35 ccm Essigsaure- 
anhydrid unter oftereni Schiitteln auf dem Wasserhade erhitzt. Nach 1 Stde. 
wurde die krystallinische Masse in 500 ccni Wasser gegossen, aufgekoclit 
und sofort abgesaugt. Das Rohprodukt schniolz gegen 240O. Ausbeute 25.2 g 
= 94 "i, d. Th. Das A z l a c t o n  ist sehr schwer loslich in den iihlichenLosungs- 
mitteln und nur sch\ver unikrystallisierbar. Zur Analyse wurde es mit kochen- 
dem Xlkohol genaschen, in Cliloroforni gekocht und kalt filtriert. Die so 
erhaltene Suhstanz schmolz bei 257-258O. 

3.610 nig Sbst.: !LhR5 riig CO,, 1.399 tng H,O. - 2.91.5 nig Sbst. :  1.345 m g  AgJ. 
C,,H,,06N,(.542.2). Ilcr. C 73.04, €1 4.05, OCH, 5.72. 

Gef. ),  73.17, , .  4.39, ,, 6.10. 

Die dem Azlacton entsprechende S a u  r e XI schmolz, aus Alkohol-Wasser 

3.629 111s Slist.: 8.848 nix C 0 2 ,  l.hO1 mg H,O. - 4 630 ing Shst. :  0.193 ccm S (24". 
uingeliist, bei 148-249O unter Zers. 

760 mm). -- 0.1038 g Sbst. :  3.50 ccni l/lo-w. NaOH. 
C,,H2,0,NZ.H,O (596.2). Her. C 66.42, H 4.73, N 4.70. COOH 15.10. 

C k f .  ,, 66.49, ,, 4.94, ,, 4.79, ,, 15.25. 

Durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid lafit sie sich wieder in das 
Azlacton zuruckverwandeln. 

Die hieraus erhaltene I( e t o - c a r  13 o n  s au  r e XI1 schniolz nach den1 TJm- 
krystallisieren aus Benzol-Methanol bei 198.5O unter Zers. Sie zeigte die 
hekannten Keaktionen fur die r.-I(eto-carhonsaureri u.ie die griine labile 
Farbung mit FeCl,, die Silberspiegel-Reaktion und die labile Rotfarbung 
iiiit Nitroprussidnatrium in animoniakalischer I,osung. Sie zersetzt sich 
langsam beim Aufhewahren 

4.547 mg Slxt.: 10.173 mg CO,. 2.U13 nlg H 1 O  
C,,H,,O, (372.1). Her. C 61.77, H 4.33. 

Gef. ,, b1.01, ,, 4.517. 

6 - PI e t ho  s y - d i p  h e n y 1 a t  11 e r - 3.4'- d ies  si g s  Bur e (VI). 
10 g A4 z 1 a c t  o n wurden unter RiickfluB niit 40 g Bariuniliydroxyd. 

140 ccm Mrasser und 2Occm Alkohol nach D o u g l a s  und Gul landZ6)  ge- 
kocht. Nach 3-stdg. Erhitzen wurde die ausgeschiedene Masse kalt abge- 
nutscht und niit Wasser gewaschen. Im Filtrat wurde beim Ansauern nur 
nahezu reine Benzoesaure geftinden. Die Salzmasse wurde, in Wasser suspen- 
diert, mit Salzsaure angesauert und niit Essigester ausgeschiittelt. Der Essig- 
ester-Ruckstand (er war keineswegs eine einheitliche Keto-carhonsaure) 
wurde in 10-proz. Katronlauge gelost, nach sorgfaltigem Zusatz von 60 cciii 
3-proz. Wasserstoffsuperosyd iiber Nacht stelien gelassen und nach Ansauern 
ausgeathert, uni unlosliche harzige Anteile ahzusondern. Zur Reinigung der 
Saure wurde der Atherauszug mit Diazo-methan verestert und im Hoch- 

2 5 )  Arch Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut Ges. 271, 450 [1933] 
z 6 )  Journ. chem. SOC. London 1931, 2893 
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vakuuni destilliert. Der 6 -Met  11 ox y- d i p  h e n y 1 a t  h e r  - 3.4'- d ies  s igs  a u  r e- 
d ime thy le s t e r  ging dabei bei etwa 180O unter 0.02 mm Druck iiber. Aus- 
beute 2.4 g (3576 d. Th.) .  Durch Verseifung des Esters wurde die f r e i e  
S aiu r e crhalten. Aus verdiinnteni Methanol umkrystallisiert, lag der Schmp. 
der schijnen vieiWen, prismatischen Krystalle bei 174-176O. Die Xiiscliprobe 
rnit deni auf andereni Wege dargestellten Praparate (Schmp. lf7O *)) zeigte 
keine Depression. 

3.514 mg Sbst.: 8.331 mg CO,, 1.753 mg H,O. 

Der D i m e t h y l e s t e r ,  den wir durch nochmalige Methylierung der reinen Saure 
erhielten, zeigte, aus  Ather-Petrolather umkrystallisiert, den Schmp. 52-53O, in fjber- 
einstinimung mit der friiheren Angabc 8 )  (Mischprobe !). 

CI,H,,O, (316.1). Ber. C (14.53, €1 5.10. Gef. C 64.66, € I  5.58. 

Ho m 0- v e r a t r y 1 ani i n. 
Das Amin wurde durch elektrolytische Reduktion des entsprechenden 

Nitro-styrols in einem Gemisch ails Eisessig, Alkohol und Salzsaure dar- 
gestellt. Sdp., 145-146O. P ik ra t z7 ) :  Schmp. 165-166O (Blattchen aus 
Essigester) . 

Die wichtigste Bedingung fur einen guten Verlauf dieser Reduktion ist 
nach unserer Erfalirung die Konzentration des Nitro-styrols an der Ober- 
flache der Blei-Kathode. Wird ho elektrolysiert, dafi geringe Mengen von 
Wasserstoff-Blaschen auftreten, so verlauft die Reduktion glatt und die 
Ausbeute an Amin ist sehr gut. Zu  diesem Zwecke kann man so arbeiten, 
da13 man das Nitro-styrol nur portionsweise zufiigt, wie T. Kondo2*) mit- 
geteilt hat, und nicht heftig riihrt, wie es S l o t t a  und Szyszka29)  angeben. 

6- e t h o s  y - d ip  lien y la  t he  r -3.4'- diac  e t - di  - ho mov e r a  t r y lamid  (XIII). 
3.0 g 6 -Met  ho x y - d ip  hen y 1 a t  h e r - 3.4' - d i  essig s a u r  e und 3.5 g 

H o m o - v e r a t r y l a m i n  wurden in einem Fraktionierkolben mit 30 ccm 
Tetralin gemischt und unter Durchleiten von Wasserstoff 1 Stde. lang ge- 
kocht. Dabei ging das abgespaltene Wasser rnit Tetralin langsam iiber. 
SchlieUlich wurde das restliche Tetralin im Vakuum abdestilliert und der 
Riickstand in Chloroform aufgenommen. Die Chloroform-Losung wurde rnit 
verd. Salzsaure, dann niit verd. Natronlauge gewaschen, getrocknet und ab- 
gedampft. Der Riickstand wurde a m  Aceton oder Aceton-Essigester um- 
krystallisiert. Ausbeute 3.2 g an reinen Krystallen. Feine prismatische 
Xadeln vom Schmp. 139-140O. 

3.350 nig Sbst. : 8.513 tug CO,, 2.054 mg H,O. - 3.490 mg Sbst.: 0.139 ccni N (23O, 
759 mm). - 4.877 mg Sbst.: 8.935 tng AgJ. 

C,7H,,0,N, (642.3). Ber. C 69.12, H 6.59, N 4.36, OCH, 24.15. 
Gef. ,, 65.89, ,, 6.82, ,, 4.58, ,, 24.21. 

Met  h y 1 - d a u r i c i n - a - met  h i n (XV) . 
Eine Losung von 2.0 g des Amides  (XIII) in 6 ccm Chloroform wurde 

rnit 2.0 g Phosphorpentachlorid versetzt und bis zum LBsen geschiittelt. 

") K i n d l e r  11. Peschke ,  Arch. Pharmaz. 11. Ber.  Dtsch. Pharmszeut. Ges.  2770, 

,*) Joum. pharm. Soc. Japan  68, 324 [1928], 49, 267 [1929]. 
2s) Journ. prakt. Chem. [2] 137, 339 [1933]. 

351 j1932J: Schmp. IGY. 

34* 
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Nach eineni "age wurde das Oxy-ch lo r id  mit Eiswasser zersetzt und das 
Chloroform im Vakuuni abdestilliert. Die filtrierte klare wa13rige Losung 
wurde alkalisch gemaclit und mit Chloroform ausgeschiittelt, Der Chloro- 
form-Ruckstand (1.3 g) wurde tnit Atlier digeriert und der Atherauszug 
(0.7 g) in verd. Salzsaure gelost und nochmals filtriert. Die Salzsaure-Losung 
wurde dann mit Platinosyd katalytisch h y d r i  e r  t. (Aufnahme von lvasser- 
stoff ca. 50 ccm.) Das so erhaltene R e d u k t i o n s p r o d n k t  XIV wurde in 
alkalischer Losung sofort rnit iiberxhiissigem Dimethyl-sulfat zum X e  t lij-I- 
ni e t liosulf a t unigesetzt und direkt uiiter Zufugung von Alkali dem 
Hof mannschen Abbau unterworfen. Nach 3-stdg. Erhitzen auf dem Draht- 
netz wurde das abgeschiedene 01 niit Benzol aufgenommen, mit 1-proz. Salz- 
saure ausgeschiittelt und die same Liisung nieder alkalisch geniadit und 
noch einiiial mit Benzol ausgezogen. Der Benzol-Auszug hinterlie0 ein 01, 
das rnit Ather nochnials gereinigt wurde. Nach dem L4bdunsten des Athers 
loste man den oligen Ruckstand in wenig Renzol uiid lie13 im Eisschrank 
stehen. Die nach einiger Zeit erstarrende Base wurde zweimal aus Benzol- 
Petrolather umkrpstallisiert. Die Krystalfe bilcleten schiine radial grup- 
pierte farblose Nadeln, die nach Trocknen im Vakuuin bei 125-126.5O 
schmolzen. 

Die lllischprobe niit dem M e t  h y 1- d a 11 r i ci n -a -  nie t h i  n 30) (Schmp. 
3 27-128O) zeigte keine Sclimelzpunkts-Depression. Ausbeute gering. 

Bin Teil dieser Base wurde mit J o d m c t h y l  versetzt; die &lase  er- 
starrte sofort. Nach kurzer Zeit wurde das uberschiissige Jodmethyl ab- 
gedunstet und der Riickstand aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. 

I n  Aussehen, Losliclikeit und Schnielzpunkt war dieses Jodniethylat 
vollkominen identisch rnit dein Met  h y 1- dau r i c in -  M -  m e t  hi  n -  J odm e t  h y - 
1 a t30). Der Misch-Sclimelzpunkt beider Praparate gab keine Depression. 

2.557 nig Sbst.: 4.958 mg CO,, 1.167 nig H,O. 
C,,H,,O,N,J,.l.S H,O (977.3). Ber. C S2.80, I1 6.08. 

Gef.  ,, 52.88, ,. h.42. 

108. K. W. F. Kohlrausch  und R. S e k a :  Raman-Effekt und 
Konstitutions -Probleme, VII. Mitteil. : Cyclohexadien (Dihydro- 

Benzol). 
[Aus d. Physikal. u. Organ.-chem. Insti tut  d. Techn. 11. Mont. Hochschule (;raz-I,eohen.] 

(Eingegangen am 8. Februnr 1935.) 

Im letzten Heft der amerikanischen Zeitschrift fur chemische Pliysik 
hat Murray1) einen kurzen Artikel iiber ,,Das Raman-Spektrum yon 1.3- 
Cyclohexadien" veroffentliclit. Dies veranlafit uns, die bisherigen Ergebnisse 
einer schon vor langerer Zeit begonnenen Untersuchung initzuteilen, die sich 
sowohl auf 1.3- als 1 .4-Cyclohexadien erstrecken sollte. In Bezug auf die 
erstere Substanz konimen wir zu Ihgebnissen, die von deneii M u  r r a y s  he- 
trachtl!ch abweichen. 

A) 1 .3-Cyclohexadien.  Um sicher zu gehen haben wir diesen Korper 
nach zwei verschiedenen Verfahren dargestellt ; und zwar nach H a r r i e s  2 ,  

30) a. a .  0. l )  J ,  T?'. M u r r a y ,  Journ. cheiii. Physics 3, 59 Fl93Sj. 
8 )  C. H a r r i e s ,  K. 45, 809 [1912]. 




