706 Scholl, von Hornuff, Meyey: Uber eine Synthese [Jahrg. 69

Bisher wurde nur von der CO-Gruppe gesprochen; es sind jedoch auch
andere Gruppen an der Quecksilber-Tropfelektrode reduzierbar, z. B. die
Nitro- und die Oxim-Gruppe. Die Reduzierbarkeit der letzteren beruht
auf dem doppelt-gebundenen Stickstoff. Auch andere Verbindungen mit
doppelt-gebundenem Stickstoff sind reduzierbar, z. B. die Chinoxaline,
von denen wir ein Beispiel im 2. Teil bringen werden.

Vermutlich werden auch Verbindungen mit mehreren Athylen-
Doppelbindungen reduziert werden koénnen, etwa Butadien und seine
Derivate. Hierauf beabsichtigen wir spiter einzugehen.

Zusammenfassung.

1) Entgegen den bisherigen, nicht einheitlichen Messungen des Reduktions-
Potentials, das man in der gewdhnlichen polarographischen MeBanordnung erhilt, wird
seine Messung in dieser Arbeit an das in der Elektrochemie iibliche Verfahren der Messung
von Zersetzungs-Spannungen angeschlossen. — 2) Die Reduktions-Potentiale einer
groferen Anzahl von organischen Verbindungen, vornehmlich von Ketonen und Alde-
hyden, werden gemessen. — 3) Es wird der enge Zusammenhang zwischenReduktions-
Potential und Konstitution aufgezeigt; es ergibt sich hieraus die Bedeutung der Methode
fiir die Aufklarung von Konstitutionsfragen.

Wir sind Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen, dem Direktor des Kaiser-
Wilhelm-Institutes fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, fiir die
giitige Bereitstellung der erforderlichen Mittel und seine stindige Beratung
bei der Ausfithrung der Arbeit zu groem Dank verpflichtet.

136. Roland Scholl, Giinther von Hornuff und H. Kurt
Meyer: Uber eine Synthese der angul. 1.2-Phthaloyl-anthrachinon-
6-carbonséure.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 25. Februar 1936.)

Wir haben die seinerzeit mitgeteilte?!), zur Synthese der trans-bisangul.
1.2,5.6-Diphthaloyl-anthrachinon-dicarbonsiure fithrende Reaktionsfolge vom
1.5-Di-xyloyl-anthrachinon auf das leicht zugangliche 1-Xvlovl-anthra-
chinon iibertragen in dem Gedanken, auf glatten Wegen zu einer angul.
Phthaloyl-anthrachinon-carbonsidure IX und von dieser durch Ab-
spaltung von CO, zum angul. Phthaloyl-anthrachinon selbst zu gelangen,
das als ein fiir Ringsynthesen besonders geeignetes Material betrachtet werden
durfte, aber damals noch ein kostbares Priaparat darstellte.

1-Xyloyl-anthrachinon 148t sich sowohl direkt mit verd. Salpetersiure
bei 1809, als auch iiber das w-Hexachlor-Derivat mit guten Ausbeuten
in 1-Benzoyl-anthrachinon-2'4"-dicarbonsiure (I) verwandeln. Diese

I. CgH, (CO),CeH,(1).CO.CeH,(COH),(2'.4)
‘Saure haben wir nicht unmittelbar zur angul. Phthaloyl-anthrachinon-carbon-
sidure kondensieren konnen. Es mulite auch hier der Umweg iiber Reduk-
tionsprodukte eingeschlagen werden. Die Dicarbonsiure wird durch Zink-
staub und 30-proz. Natronlauge bei 170° glatt zu der farblosen, in Lésung

1) Scholl u. Meyer, B. 65, 1396 [1932].
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blauviolett fluorescierenden 1-Benzyl-anthracen-2'.4'-dicarbonsiure
{IT) reduziert?), die sich leicht und quantitativ kondensieren 1alt. Mit sie-
dendem Phosphoroxychlorid geht sie in die griinstichig-gelbe angul.
Naphthanthron-carbonsiure III iiber. Diese Siure 16st sich in Ammo-
niak nicht, in wiBriger Lauge erst bei lingerem Kochen orangegelb mit griin-
gelber Fluorescenz, leichter in alkohol. Lauge rot unter Herstellung der luft-
empfindlichen Anthranol-Form IV und gibt bei der Zinkstaub-Destil-
lation das bekannte angul. Naphtho-2'.3:1.2-anthracen. Von CrO, in
Fisessig wird sie sehr schwer, wahrscheinlich wegen Bildung eines duBerst
widerstandsfihigen Zwischenproduktes (vom Dianthron-Typ?) zur angul.
Phthaloyl-anthrachinon-carbonsaure IX oxydiert?). Die Anthranol-
Form IV erhdlt man auch leicht und quantitativ durch Erhitzen der Benzyl-
carbonsiure II mit wasser-freiem Chlorzink auf 175° Sie bildet ein dunkel-
gelbes Pulver und 16st sich, im Gegensatz zur Anthronform III, leicht schon

3 5 CO 4 OH
HO,C.”"\.CO.H 2(\4 H02C-“/\;/\‘/\; HOC./ A
\/\Cﬂz/l\(\i \8/\C{I>:/\l N A N
IL. N \l ar. Y N Iv.
\° %

in kaltem verdiinntem Ammoniak, orangegelb mit lebhaft gelber Fluorescenz
im Lichte der Quarzlampe. In iiberraschend glatter Weise und miiheloser
als mit Chlorzink oder iiber die Anthron-Form gelangt man von der Benzyl-
anthracen-dicarbonsdure IT zur Anthranol-carbonsiure IV nach einer friiher
angegebenen Methode, nimlich durch kurzes Kochen mit Essigsiure-anhydrid
und einigen Tropfen Jodwasserstoff4). Die Anthranol-carbonsiure entsteht
dabei in Form des 0-Acetyl-Derivates und zugleich gemischten An-
hydrides mit Essigsdure (V), das goldgelbe Nadeln bildet, in organischen
Mitteln mit lebhaft griiner Fluorescenz in Lésung geht und beim Aufkochen
mit nicht getrocknetem Pyridin die in Pyridin blau fluorescierende Acetyl-

%) Im Gegensatz hierzu wird 1.5-Dibenzoyl-anthrachinon-2’.4".2"".4"-tetracarbon-
sdure unter dhnlichen Bedingungen nur bis zur Benzhydrol-Stufe reduziert (B. 85, 1398,
1401 [1932]). Die sehr geringe Léslichkeit erschwert in diesem Falle alle Reaktionen.

3) vergl. die Widerstandsfihigkeit der Anthron- und Anthranol-Reduktionsprodukte
der bisang. Diphthaloyl-anthrachinon-dicarbonsiure gegen Oxydationsmittel, B. 85, 1399
{1932].

4) B. 65, 1398 [1932]. Wir haben diese Methode auch an einer ferner stehenden

0.COCH Verbindung, der 1-Methyl-4-benzyl-naphthalin-2’-
' : carbonsdure erprobt und fiir deren Kondensation zu

| .
VAVAN 3-Methyl-O-acetyl-1.2-benzanthranol-(10) (VII) sehr
C\ -CH, gut brauchbar befunden (s. Versuchs-Teil).

i !

VIL NP4
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carbonsdure VI bildet. Durch heiBe Natronlauge werden beide Verbin-
dungen zur Anthranol-carbonsiure IV verseift.

V. CgH,3(0.CO.CH,).C0O,.CO.CH, VI. C,,H,,(0.CO.CH,).CO,H

Von den Verbindungen der Anthron- und Anthranol-Stufe (III und IV)
zur angul. Phhtaloyl-anthrachinon-carbonsiure IX fiihrt der vorteilhafteste
Weg iiber die angul. Tetrahydro-naphthanthracen-carbonsdure VIII,
die, aus der Naphthanthron-carbonsiure III mit Jodwasserstoffsiure und
Phosphor bei 190° in guter Ausbeute erhiltlich, im Gegensatz zu Naphthan-
thron-carbonsidure III durch CrO; in Eisessig rasch und glatt zu angul.
Phthaloyl-anthrachinon-carbonsiure oxydiert wird. Aber bei dieser
Saure, die durch eine orangerote, sich an der Luft {iber rotviolett entfirbende
Hydrosulfit-Kiipe und durch ein briaunlichgelbes Diazin X gekennzeichnet

H, Co Co
HOZC./\./\/\: HOLC. /\/\/\! H02C./\/\/\I
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ist, treten uniiberwindliche Schwierigkeiten auf. Sie setzt dem Versuche,
Carboxyl abzuspalten, um zum angul. Phthaloyl-anthrachinon selbst, dem
Endziele dieser Untersuchung, zu gelangen, den gré8ten Widerstand ent-
gegen. Die Arbeit wurde daher an dieser Stelle abgebrochen.

Beschreibung der Versuche.
1-Benzoyl-anthrachinon-2'.4'-dicarbonsaure?) (I).

1) Aus m-Xylyl-anthrachinonyl-(1)-keton mit Chlor: In eine
I.osung von 3 g Keton®) in 10 ccm Trichlor-benzol wurde bei 150° trocknes
Chlor in langsamem Strome bis zu der fiir das w-Hexachlor-Derivat
CeH,(CO),C{H,.CO.CH,(CCl,), berechneten Gewichts-Zunahme eingeleitet.
Nach Abblasen des Trichlor-benzols wurde der beim Erkalten erstarrte Riick-
stand gepulvert und mit 100 g 75-proz. Essigsiure zur Dicarbonsiure ver-
kocht. Ausbeute an reiner, aus Fisessig umkrystallisierter Saure 719, d. Th.

3) Weiss u. Kratz (Monatsh. Chem. 50, 429 [1928]) wollen durch Verbacken von
o-Phenylen-diphthaloylsdure-dilacton mit Aluminium-chlorid bei 200°
cine in fast allen orgamischen Mitteln schon in der Kailte l6sliche Anthrachinon-(1)-
phthaloylsiure (1-Benzoyl-anthrachinon-2’-carbonsiure) als blaues Pulver erhalten
haben, deren blaue Farbe auf Verunreinigung zuriickgefiihrt wird. Wir mochten an-
nehmen, daB die Sédure in der Hauptsache 9-Phenyl-9-oxanthron-(10)-2’-carbon-
sdurc-lacton-4-carbonsiure war, also ein Carboxylderivat der Verbindung XV in
der Abhandlung von Scholl u. Donat (A. 12, 7 [1934)) und wie diese entstanden durch
Kondensation eines Carboxylderivates (bzw. seines Anhydrids) der Verbindung von
Formel XIV (a. a. O.). Unsere Auffassung wiirde die blauec Farbe ohne weiteres crkliren,
da Verbindungen vom Typus XV, wie a.a. Q. angefiihrt, leicht durch Kondensation
und Reduktion in tieffarbige Coeranthronole iibergehen.

$) B. 64, 1889 71931].
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2) Aus m-Xvylvl-anthrachinonyl-(1)-keton mit verd. Salpeter-
saure: Man erhitzt 3 g Keton mit 20 ccm verd. Salpetersidure (1 T1. Sdure
f[d =14} + 2.5 Tle. Wasser) 5 Stdn. auf 180°. Die Dicarbonsiure (Ausbeute
an Ammoniak-léslichem 3.15 g) krystallisiert aus 140 Tln. Eisessig in hell-
griingelben Blittchen und schmilzt unt. Zers. bei 306—307°.

0.0652 g Sbst.: 0.1642 g CO,, 0.0179 g H,O.

C;3H,,0, (400.22). Ber. C 68.99, H 3.02. Gef. C 68.71, H 3.07.

Sie 16st sich in konz. Schwefelsiure gelb; mit Aluminiumpulver gelinde
erwirmt, wird die Lésung griin und gibt nun mit Wasser einen dunkelvioletten
Niederschlag von 2-Phenyl-6.7-benzoylen-8,f'-benzofuran-2'.4"-di-
carbonsiure’), die in siedendem Essigsiure-anhydrid sehr unbestiandig und
nach kurzer Zeit in die Sdure I zuriickverwandelt ist.

1-Benzyl-anthracen-2'4’-dicarbonsiure (II).

1-Benzoyl-anthrachinon-2'.4"-dicarbonsiure (20 g) wurde mit
30-proz. Natronlauge (600 ccm) und Zinkstaub (150 g) im Rijhr-auto-
klaven 8 Stdn. auf 170° erhitzt8). Man gieBt in 2 1 siedendes Wasser, scheidet
die Carbonsidure aus dem Filtrate mit Salzsiure aus und reinigt sie durch
Umbkrystallisieren aus 62-proz. Essigsaure mit Tierkohle. Ausbeute 859,
d. Th. Sie bildet farblose, kleine Nadeln ynd schmilzt unt. Zers. bei 243—2450,

0.1247 g Sbst.: 0.3539 g CO,, 0.0527 g H,0.

CysH,,0, (356.25). Ber. C 77.5, H 4.53. Gef. C 77.42, H 4.73.

Die Losung der Sdure in organischen Mitteln und in Ammoniak zeigt
an der Quarzlampe blauviolette Fluorescenz. Die Lésung in kalter konz.
Schwefelsdure ist griin und wird beim Erwidrmen rot, wahrscheinlich durch
Kondensation und Sulfonierung.

Naphth-2.3":1.2-anthron-(10)-6-carbonsdure (III).

Man kocht 1-Benzyl-anthracen-2'.4’-dicarbonsiure mit 34 Tin.
Phosphoroxychlorid 5 Stdn. unter RiickfluB im (Olbade. Die Dicarbon-
sdure geht allmahlich in Lésung, und an ihrer Stelle scheidet sich die Naphth-
anthron-carbonsdure aus (theoret. Ausbeute). Man gieBt auf Eis und kry-
stallisiert die im allgemeinen schwerlosliche Verbindung aus Nitro-benzol.
Griinstichig-gelbes, mikrokrystallines Pulver.

0.1169 g Sbst.: 0.3496 g CO,, 0.0423 g H,O.

Cy3H,,04 (338.24). Ber. C 81.65, H 4.17. Gef. C 81.58, H 4.05.

Die Sidure 16st sicli in konz. Schwefelsiure braunrot. Im Gegensatz zu
der in Ammoniak leicht 16slichen Enol-Form (s. unten) ist sie in Ammoniak
auch in der Hitze unléslich. In verd. Natronlauge 16st sie sich erst bei lin-
gerem Kochen orangegelb mit griingelber Fluorescenz im Lichte der Quarz-
lampe, viel leichter in alkohol. Kali und zwar rot, scheidet sich aber aus
diesen alkalischen Losungen beim Erkalten zum grofiten Teile ip Form eines
von uns nicht niher gepriiften Niederschlages wieder aus. Die alkalischen
Losungen enthalten die Enol-Form IV (s. unten) und sind luft-empfindlich;
die mit Luft durchoxvdierten Lésungen enthalten offenbar Naphth-2'.3":1.2-

7} vergl. Scholl u. Donat, B. 66, 514 [1933], 67, 1919 [1934].
®) Weniger rein entsteht die Siure bei 100-stdg. Kochen der Benzoyl-anthrachinon-
dicarbonsdure (23 g) mit 2-n.Natronlauge (700 g) und Zinkstaub (96 g) unter Stickstoff.

46*
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anthrachinon-6-carbonsiure und werden mit Na,S,0, iiber griin (Chin-
hvdron) rot?).

Die Naphthanthron-carbonsiure III wird, in siedendem Eisessig aufge-
schlimmt, durch viel iiberschiissiges CrO, bei mehrstiindigem Kochen iiber
ein gegen das Oxydationsmittel sehr widerstandsfihiges Zwischenprodukt
langsam in 1.2-Phthaloyl-anthrachinon-6-carbonsiure (IX) ver-
wandelt.

Naphth-2.3":1.2-anthranol-(10)-6-carbonsdure (IV).

Diese Siure entsteht leicht aus 1-Benzyl-anthracen-2'.4'-dicarbon-
saure (II) bei Y/,-stdg. Erhitzen mit 10 TIn. wasser-freiem Chlorzink auf
175° als dunkelgelbes Pulver (durch Zersetzen der Schmelze mit Wasser). Sie
16st sich leicht schon in kaltem verd. Ammoniak orangegelb mit lebhaft gelber
Fluorescenz im Lichte der Quarzlampe und gibt, mit 40 TIn. Essigsidure-
anhydrid gekocht, sofort eine lebhaft griin fluorescierende Losung, die beim
Erkalten das gemischte Anhydrid V (s. unten) in goldgelben Nadeln aus-
scheidet.

Gemischtes Essigsidure - [naphtho-2"3':1.2 - acetanthranol - (10) -
6-carbonsaure]-anhydrid (V).

2g 1-Benzyl-anthracen-2'.4"-dicarbonsaure wurden mit 60 ccm
Essigsdure-anhydrid und 1 Tropfen Jodwasserstoffsdure (d =1.7)
10 Min. gekocht. Es tritt sofort Kondensation ein, erkennbar an der lebhaft
griinen Fluorescenz. Beim FErkalten krystallisiert das gemischte Siure-
anhydrid in goldgelben Nadeln (1.6 g) und ist sofort rein.
0.1305 g Sbst.: 0.3664 g CO,, 0.0491 g H,O.
CyH, 40, Ber. C 76.78, H 4.30. Gef. C 76.57, H 4.21.

Die Verbindung 16st sich in organischen Mitteln mit lebhafter griiner,
in (wasser-haltigem) Pyridin, das leicht hydrolysiert, mit blauer Fluorescenz.
Sie sintert bei 190°, erstarrt wieder bei héherer Temperatur unter Abgabe
von Essigsiure-anhydrid und Bildung von O-Acetyl-naphth-2'.3":1.2-
anthranol-(10)-6-carbonsdure-anhydrid, und zersetzt sich bei etwa
305° weiter unter Schiumen. Gegen Eisessig ist sie, abweichend von 4hn-
lichen gemischten Siure-anhydriden?®?), recht bestandig. Die Losung in kalter
konz. Schwefelsdure ist erst griin, dann blau, nach einigen Minuten kirschrot.
Durch kalte Natronlauge wird sie zur Naphthanthranol-carbonsiure IV ver-
seift.

%) Beim Erhitzen der Naphthanthron-carbonsdure III mit 10 Tln. Zink-
staub im Kohlendioxydstrom auf 500° sublimiert mit einer Ausbeute von 159, das zu-
erst von Clarwsu. John (B. 64, 986 [1931]) dargestellte, aber nur auf umstindlichem
Wege rein erhaltene Naphtho-2'.3’:1.2-anthracen. Unser Kohlenwasserstoff bildete
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig und Umsublimieren blaBigelbe, an
der Quarzlampe griin fluorescierende Blattchen und schmolz bei 250° (unkorr.; Clar
u. John, a.a. O.: gelblichgriine Nadeln oder Blittchen vom Schmp.257%). (C,H,,.
Ber. C 9493, H 5.07. Gef. C94.95, H 5.37.) Eristinkalter konz. Schwefelsiure unloslich,
die Losung in FEisessig zeigt im Lichte der Quarzlampe blaue Fluorescenz.

1) B. 62, 107 (1929,
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Naphtho-2'.3:1.2-acetanthranol-(10)-6-carbonsaure (VI).

Das gemischte Sdure-anhydrid (V) wird in 13 Tln. sied., nicht
getrocknetem Pyridin gelost, die Lésung in Wasser gegossen, die Carbon-
siure durch Salzsiure als gelber Niederschlag gefillt und aus 42 Tin.
siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert. Glinzende, braungelbe Nadeln.

4.277 mg Sbst.: 12.330 mg CO,, 1.600 mg H,O.
CoH 0, Ber. C78.96, H 4.25. Gef. C 78.62, H 4.19.

Die Siure zersetzt sich bei 315° unter Aufschiumen. Gegen konz. Schwefel-
saure verhilt sie sich wie das gemischte Anhydrid V. In verd. kaltem Ammo-
niak 16st sie sich leicht mit stumpfblauer Fluorescenz. Durch heiBle Natron-
lauge wird sie zur Naphthanthranol-carbonsiure IV verseift.

9.10.1'’4' - Tetrahydro - naphtho-2'.3:1.2 - anthracen -6 - carbon -
sdure (VIII).

Die Verbindung entsteht bei 5-stdg. Erhitzen von 2 g Naphthanthron-
carbonsdure III mit 10 ccm Jodwasserstoffsidure (d =1.7) und 0.8 g
rotem Phosphor auf 190° als griinlichgelbes, krystallines Rohprodukt schon
von hohem Reinheitsgrade und wurde fiir die Analyse aus Xylol umgelést.
Sie schmilzt nach Sintern zwischen 290° und 300°.

0.1294 g Sbst.: 0.3994 g CO,, 0.0648 g H,0.

C,sH,0,. Ber. C 84.64, H 5.56. Gef. C 84.18, H 5.60.

Die Saure 16st sich in organischen Mitteln mit blauer Fluorescenz, was
auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren sein diirfte. In konz. Schwefelsiure
16st sie sich orangegelb, in Natronlauge und Ammoniak auch in der Hitze
schwer.

1.2-Phthaloyl-anthrachinon-6-carbonsiure (IX).

Die Tetrahydro-Saure VIII wird, mit 225 Tln. Eisessig und 2.5 Tin.
CrO4 gekocht, in wenigen Minuten glatt zur Siure IX oxydiert, die sich
beim Erkalten in hellgelben Nadeln ausscheidet.

0.1392 g Sbst. (aus siedendem Nitro-benzol 1:100): 0.3656 g CO,, 0.0363 g H,O.
Cy3H,00, (382.20). Ber. C 72.23, H 2.64. Gef. C 71.63, H 2.92.

Die Phthaloyl-ahthrachinon-carbonsiure beginnt bei etwa
340° sich unter Verkohlung zu zersetzen. Im 12-mm-Vakuum sublimiert sie
in gelben Prismen unzersetzt. Sie 19st sich in konz. Schwefelsiure gelb, ist
sehr schwer (1:1600) loslich in siedender konz. Salpetersiure (d = 1.4), in
Natronlauge fast unlgslich. Aus heiem Ammoniak krystallisiert das schwer-
losliche Ammoniumsalz. Mit Na,S,0, und Natronlauge entsteht eine
orangerote Kiipe ohne Verwandtschaft zur Faser. Die Kiipe wird, mit Luft
geschiittelt, vor der Entfirbung rotviolett.

Diazin der 1.2-Phthaloyl-anthrachinon-6-carbonsiure (X):
Man versetzt eine siedende 1.6sung von 1 g der Saure in 100 g m-Kresol mit
1 ccm Hydrazin-Hydrat. Es fillt ein erst orangefarbener, dann blau-
werdender, aus kleinen Nadeln bestehender Niederschlag (Hydroverbindung),
der bei 110° in das briunlichgelbe Diazin iibergeht. Ausbeute quantitativ.

0.1612 g Sbst.: 10.35 cem N (119, 752 mm).

CysH,(ON,. Ber. N 7.41. Gef. N 7.64.
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Die Diazin-carbonsdure 16st sich in Natronlauge nicht, in konz. Schwefel-
sidure orangerot, in organischen Mitteln duBlerst schwer. Die Hyvdrosulfit-
Kiipe ist kirschrot, die Ausfiarbung goldgelb.

3-Methyl-O-acetyl-1.2-benz-anthranol-(10) (VII)4).

Wir kochten 3 g 1-Methyl-4-benzyl-naphthalin-2'-carbon-
sdure!) mit 50 ccm Essigsidure-anhydrid und 1 Tropfen konz.
Jodwasserstoffsdure 2 Min. oder mit 40 ccm Essigsiure-anhydrid
und 2 ccm konz. Salzsiure 1 Stde. Beim Erkalten krystallisiert die Ver-
bindung aus der gelben, blau fluorescierenden I6sung in blaBgelben Nadeln
und ist sofort rein. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 195°.

0.1604 g Sbst.: 0.4927 g CO,, 0.0775 g H,O.

CyH, 0, Ber. C 83.97, H 5.38. Gef. C 83.78, H 5.41.

137. Gust. Komppa und G. A. Nyman: Uber 4-Methyl-iso~
santenol und 4-Methyl-santenylamin.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Fiunlands, Helsinki.:
(Eingegangen am 25. Februar 1936.)

In einer fritheren Mitteilung!) iiber die Grignardierung des «-San-
tenons und die Abkommlinge des dabei erhaltenen 2-Methyl-santenols
haben wir u. a. die Darstellung des 4-Methyl-santenols beschrieben, dessen
Schmelzpunkt zu 33—34.5° angegeben wurde. Da eine Reinigung der Sub-
stanz durch Umkrystallisieren wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes nicht
gut méglich war und andererseits der Verdacht bestand, dal sie sterisch
nicht einheitlich war, versuchten wir sie, dhnlich wie es beim Santenol?) ge-
macht worden ist, iiber einen sauren Ester zu reinigen. Es erwies sich, daB
das 4-Methyl-santenol — im Gegensatz zum Santenol — leicht einen gut-
krystallisierenden sauren Phthalsdure-ester bildet.

Da das 4-Methyl-santenol bei hoherer Temperatur mit Phthalsiure-
anhydrid leicht Wasser abspaltet, wurde das saure Phthalat wie folgt her--
gestellt: 5.2 g 4-Methyl-santenol, 4.95 g pulverisiertes Phthalsiure-
anhydrid und 1 ccm Pyridin wurden 6 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt,
das so erhaltene farblose, dicke Ol in Ather aufgenomimen und mit iiber-
schiissiger Sodalosung geschiittelt. Die soda-alkalische Losung wurde mit
Ather gewaschen, sorgfiltig von den letzten Spuren Ather befreit, abgekiihlt
und angesiuert. Das krystallin ausgefallene Phthalat wurde abfiltriert und
mit Wasser gewaschen. Das saure 4-Methyl-santenyl-phthalat kry-
stallisiert aus Benzol-Ligroin in kleinen, konzentrisch gruppierten Nadeln,
aus wasser-haltigem Methanol in kleinen Rhomboedern. Schmp. 135—1369.
Toivonen3) gibt den Schmp. zu 104—105° an, was wohl darauf zuriick-
zufithren ist, daB sein Alkohof-micht einheitlich war, sondern ein Isomeren-
Gemisch darstellte.

61.80 mg Sbst. verbraucht. 2.00 ccm n/,,-NaOH, fiir C,4H,,0, (1-bas.) ber. 2.04 ccm. )
1) Scholl u. Tritsch, Monatsh. Chem. 32 1007 71911
1) Komppa u. Nyman, A. 317, 114 1935},
) Komppa, B. 82, 1751 (1929, %) Suomen Kemistilehti 8. B. 11 "1935].





