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13. Franz Falt is ,  Ludwig Holzinger, Paul Ita und 
Robert Schwarz: uber Biscoclaurin-Alkaloide: Die Konstitution des 

Chondodendrins und des Trilobins. 
(Aus d. Pharmazeut.-chem. Universitats-Institut in W i e ~ i . ~  

(Eingegangen am 25.  November 1940.) 
Vor einigen Jahren wurde die Formel I fur das Chondodendr in ,  das 

Hauptalkaloid der Pareirawurzel, weitgehend begriindet l) . Beim Ozon- 
Abbau der inaktiven Methinbase traten zwei verschiedene Vinyldicarbon- 
sauren auf, von denen eine identisch war mit der aus I sochondodendr in2)  
allein entstehenden (11). Der zweiten muote die Formel I11 zukommen. 
was bis auf die Stellung der Carboxylgruppen durch Uberfuhrung in die 
synthetisch aufgebaute 2.2'-Dimethoxy-1.1 '-diphenylather-carbonsaure- (4) 
bewiesen wurde. Zur Erganzung war noch die Synthese der 2.2'-Dimethoxy- 
1 .l'-diphenylather-tricarbonsaure- (4.5.5') I V  durchzufiihren, die sowohl durch 
Oxydation von 111 entsteht, als auch beim oxydativen Abbau des stickstoff- 
freien Produktes, das aus Chondodendrin-dimethylather durch 2-maligen 
H o f m a n  n schen Abbau gewonnen wird, neben der (aus Isochondodendrin 
als einzige sich bildenden) 2.3-Dimethoxy-l.l'-diphenylather-tricarbonsaure- 
(5.6.4') A3) auftreten muB. Auf diesem Wege erhielt H. King4) beide Tri- 
carbonsauren; er beschrieb die neue Saure B als mikrokrystallines Pulver 
(aus H,O), welches 2 Mol. Krystailwasser enthalt und bei 262-264O schmilzt. 
Das nach durchgefuhrter Methoxylbestimmung isolierte Produkt zeigt (im 
Gegensatz zur Begleitsaure) keine Brenzcatechinreaktion mit Eisenchlorid. 
Etwas spater konnte auch ich (F.) beide Sauren bei diesem Oxydations- 
versuch herausholen und die Angaben von H. King  bestatigen. 
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Hr. I,. Holzinger5) firhrte die Synthese von IV nach dem an unserem 
Institut ausgearbeiteten Verfahren durch Kondensation von 4-Brom-5- 

1) F. F a l t i s ,  K.  K a d i e r a  u. F. D o b l h a m e r ,  B. 69, 1269 [1936j. 
2) F. F a l t i s  u. H. Dieter ich ,  B. 67, 231 [1934]. 
3) P. F a l t i s  u. F. N e u m a n n ,  Monatsh. Chem. 42, 311 [1921]; Synthese d. SPure: 

4) Journ. chem. SOC. London 1936, 1276 (C. 1936 11, 4013). 
6 )  Dissertat. Wien 1939. 

F. F a l t i s  u. H. F r a u e n d o r f e r ,  B. 63, 806 [1930]. 
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methoxy-phthalsaure-dimethylester mit dem K-Salz des Isovanillinsaure- 
methylesters nach Ul lmann ails (beendet Januar 1939). Die durch Ver- 
seifung des Kondensationsesters erhaltene Tricarbonsaure erwies sich durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt sowie durch ihre Fallungsreaktionen als 
einwandfrei identisch mit B, doch war die Ausbeute so gering, daB die Sub- 
stanz nur zu dieser Peststellung hinreichte. Als storendes Nebenprodukt 
trat vor allem Veratrumsaure auf, deren Methylester sich bei der Kondensation 
durch Umatherung aus Isovanillinester gebildet hatte 6). Hr. R. S c h w a r  z 
fiihrte im AnschluB daran den Aufhau auf dem nmgekehrten Wege durch, 
namlich aus 3-Brom-anissauremethylester und dem K-Salz des Dimethyl- 
esters der Halbnormetahemipinsaure. Doch auch hier war das Ergebnis 
nicht besser . Als Hauptprodukt entstand Anisester (aus Bromanisester) 
und daneben Mdahemipinester (durch Umatherung aus Halbnorester) . 
Das bisher angewandte Verfahren zur Darstellung von Diphenylathercarbon- 
sanren scheint bei der Darstellung dieser Tricarbonsaure am Ende seiner 
Leistungsfahigkeit angelangt zu sein. 

Im Juli 1939 veroffentlichte H. King7) die gelungene Synthese der 
'l'ricarbonsaure IV,  die er auf ahnlichem Wege wie Hr. I,. Holzinger  durch- 
gefuhrt hat, namlich ausgehend von 4- Jod-5-niethoxy-phthalsaure-dimethyl- 
ester und den1 K-Salz des Isovanillinsaureesters. Ob die Ausbeute besser 
war als bei unseren Versuchen, ist aus dem Referat im Zentralblatt nicht zu 
ersehen. Als Nebenprodukt entstand auch hier Veratrumsaure und daneben 
4-Methoxy-phthalsaure ; es war also dieselbe Herausnahme des Halogens 
beim IJllmann-Verfahren eingetreten, wie sie K. Schwarz  bei seiner 
Synthese und bei einfacheren Kondensationsversuchen mit Bromanisester 
u. a. beobachtet hat. H. King  ist noch uber unser Ziel hinausgegangen: 
Er  hat die freien phenolischen Hydroxyle des Chondodendrins durch Athylie- 
rung (nach den1 Vorgang von E. Spa th )  markiert, so auch die partiell 
athylierten Tricarbonsauren A und B' gewonnen und die Stellung der Athyl- 
gruppen durch Synthese bewiesen. Damit sind auch die Hydroxylgruppen 
des Chondodendrins nach I eindeutig festgelegt, ganz im Sinne des Aufbaues 
aus 2 Mol. Coclaurin durch Dehydrierung (siehe spater). 

Da die Haufung der Carbomethoxylgruppen in besonders hohem Ma0 
AnlaB zu Umatherungen und storenden Nebenreaktionen anderer Art bei 
der Synthese nach Ul lmann  gibt, wurde versucht, die Diphenylather- 
Kondensation an einer tieferen Oxydationsstufe durchzufuhren .and dann 
erst durch Oxydation der Seitenketten zur Tricarbonsaure I V  zu gelangen, 
Dieser Versuch erwies sich als so dankbar, daB diese in beliebiger Menge 
synthetisch zuganglich ist. Der Weg war folgender 

9 *) Iso\.millin-semicarbazon --.+ Isokreosol --+ Aceto-isokreosol lo), $- 3-Broln-anis- 
siiuremtthylester -+ 2.2'-~imethoxy-4-acetyl-5-methyl-l.l'-diphenylather-carbons~ure- 

8) Vergl. I:. I 'altis 11. P. R l o i b e r ,  Monatsh. Chem. 63/64. 623 [1929]; H. King  

') Journ. chem. SOC. London 1939, 1157 (C. 1939 11, 2788). 
8 )  Nach I,. Wolf f ,  A. 394, 100 [1912]. 
9) Nach K. \V. R o s e n m u n d  u. H. S c h u l t z ,  Arch. Pharmaz. 263, 308 [1927'; 

1 0 )  F. Y. X r u c h h a u s e n ,  H. O b c r e m h t  11. A.  F e l d h a u s ,  A. 607, 148, 152 jl933j. 

11. E .  V. W r i g h t ,  Journ. chem. SOC. London 1939, 1168 (C. 1939 11, 2790). 

K. W. Rosenmuiid u. W. S c h n u r r ,  A. 460, 58, 77 [1928]. 
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KOH KXnO, '1) H O  (5')-methylester -+ Same ~ -f Phenylglyos) lsnure V 
methyl-1 l'-diphenylather-dicarbonsaure-(4 5 ' )  

* '?-+ 2 2'-Dimethoxy-5- 
li\IIlO, '3) 

-f Tricarbonsaure I V  

Alle Stufen verlaufen mit sehr guten, oft fast quantitativen Ausbeuten. 
Nur die Kondensation nach Ul lmann  liefert etwa 20% d. Th. an Ester, 
der aber sehr krystallisationsfreudig ist und gleich rein erhalten wird. ' Der 
hier eingeschlagene Umweg durfte sich ganz allgemein fur die Synthese von 
Diphenylather-tri- und -tetracarbonsawen bewahren, wie sie beim Abbau 
von Biscoclaurin-Alkaloiden auftreten. 

Das von mir aufgestellte Bauprinzip dieser Alkaloide 14) besteht darin, daI3 sie durch 
enzymatische Dehydrierung in der Pflanze aus 2 Mol. Coclaur in  VII6) (dem Alkaloid 
aus Cocculus laurifolius DC, Menispermaceen) entstehen, die sich als zweiwertige Phenole 
unter Bildung einer oder zweier Diphenylather-Briicken zusammenschliefien. (Der intra- 
molekulare Briickenschlag im Coclaurin ist sterisch unmoglich.) Es  ist das Spicl zwischen 
primar durch Dehydrierung gebildetem Aroxyl und daraus entstehendem a- oder y-Keto- 
methyl ; von der Bestandigkeit und den Verbindungsmoglichkeiten der freien Radikale 
hangt es ab, ob und aelche Stabilisierung eintritt. Aroxyl und Ketomethyl liefern 0- oder 
p-Oxy-diphenylather, zwei Ketomethyle Diphenole ( e h a  Pseudomorphin aus Morphin 
im Opium) oder durch weitere Dehydrierung die entsprechenden Zweikernchinone la). 

v . \'I. 

Greift der Sauerstoff an 12 der einen Coclaurinmolekel in 1' der zweiten ein (das 
offene Biscoclaurin-Alkaloid dieser Art ist nicht bekannt), so schliel3t sich der groBe 
Hetero-Ring entweder so, daI3 sich der Sauerstoff a n  2 mit 11' verbindet oder daB die 
Verkniipfung zwischen dem Sauerstoff am 12' und 1 stattfindet. So entsteht das 
Chondodendr in ,  das Hauptalkaloid aus Chondrodendron platyphyllum (St. Hil. 

11) Nach C. Gli icksmann,  Monatsh. Chem. 11, 248 [l890]. 
l2) Nach A. F. Hol leman,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 169 [1904] (C. 1904 11, 

13) Nach B. D. W. Luff ,  W. H. P e r k i n  jun. u. R .  Robinson ,  Journ. chem. Soc. 
London 97, 1136 (C. 1910 11, 461). 

14) F. F a l t i s  u. H. F r a u e n d o r f e r ,  B. 63, 808 j1930j; F. P a l t i s ,  S. W r a n n  u. 
E. Kiihas ,  A. 497, 71 [1932]; F. F a l t i s u .  H. Dieter ich ,  B. 67,231 [1934]; F. F a l t i s ,  
K. K a d i e r a  u. F. Doblhamer ,  B. 69, 1269, 1275 [1936]; vergl. F. v. Bruchhausen  
u. P. H. Gericke,  Arch. Pharmaz. 269, 116, 119 [1931]; F. v. Bruchhausen ,  H. Ober-  
e m b t  u. A. F e l d h a u s ,  A. 507, 145 [1933]. 

Is) H. u. T. K o n d o ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 48, 166 [1928] (C. 1929 I, 1112). 
le) St. Goldschmidt ,  E . S c h u l z u .  H. B e r n a r d ,  A.  478, l  [1930]; R. P u m m e r e r ,  

194). 

z. B. B. 47, 2957 [1914] u. B. 52, 1403 [1919]. 
Berichte d. n. Chem. Oesellschaft. Jah:g. LXXIV. 6 



82 F a l t i s ,  H o l z i n g e r ,  I t a ,  Schwarz: [Jahrg. 74 

Miers, Menispermaceen17). und daneben das zentrosymmetrischi8) gebaute I sochondo - 
dendr in l@).  

Verbindet sich hingegen der Sauerstoff an 12 mit ll’, so bildet sich nach Methy- 
lierung am Stickstoff das offene Biscoclaurin-Alkaloid M agnolin20) aus Magnolia fuscata 
(Magnoliaceen). Sind auch die beiden Hydroxyle an 2 und 2’ methyliert, liegt das (ver- 
mutlich diastereomere) D aur ic in  2’) aus Menispermum dahuricum DC vor. Die Dehy- 
drierung in der zweiten Stufe kann in zweierlei Weise ablaufen, entweder unter Ver- 
kniipfung des Sauerstoffs an 2 mit 1’ oder des Sauerstoffes an 2‘ mit 1. Wie F. v. B r u c h -  
hausenI4)  angenommen und bewiesen hat, sind diese beiden Moglichkeiten (nach Alethy- 
1ierungderStickstoffe und des Hydroxyls in2’bzw. 2 2 2 ) )  im O x y a c a n t h i n u n d  B e r b a -  
m i n  verwirklicht, den Alkaloiden verschiedener Berberisarten aus der Familie der Ber- 
berideen. Da die inaktiven Nethinbasen verschiedeu sind, miissen die zwei Alkaloide 
die beiden strukturisomeren Formen darstellen, Eine Zuordnung der heiden Pormeln 
ist noch nicht erfolgt. Im Oxyacanthin sind beide Asymmetriezentreli rechtsdrehend, 
im Berbamin eines rechts-, das andere linksdrehend. 

Der Oxyacanthin-Reihe gehort das Trilobamin23) aus Cocculus trilobus DC an. 
das dem primaren Dehydrierungsprodukt aus 2-ma1 Coclaurin am nachsten stehen diirfte; 
es unterscheidet sich von diesem nur durch die hlcthylierung der Stickstoffe. Sein Dime- 
thylather ist identisch mit dem Methylather des Oxyacanthins. Die Berbamin-Reihe 
ist reicher vertreten. Hierher gehoren die auch am Sauerstoff rollmethylierten Alkaloide 
T e t r a n d r i n 2 P )  ausStephania tetrandra S Moore (+ +), Phaeanthinzs)  aus Phaeanthus 
ebracteolatus (Presl) Merill (Anonaceen) (--) und I s o t e t r a i ~ d r i n ~ ~ ) ,  identisch mit 
Berbamiii-methyliither (+- -). Das Cepharanthinlg)  unterscheidet sich vom Tetrandrin 
(oder Osyacanthin-rnethyliither) dadurch, dal3 es an Stelle der beiden RIethoxyle an 
2.3 (bzw. 2’.3’) eiue Dioxymethylengruppe tragtZ6). 

Wie steht es nun mit den beiden Diphenylendioxyd-Alkaloiden Tri lobin  und I s o -  
t r i lob in”) ,  gekeiinzeichnet durch die blaue Farbenreaktion mit konz. H,S04, HN0,28) ? 

17) Chondodendrin findet sich auch im Tubo-Curare (Curin). Ober die Bedeutung 
dieses Defundes als Beweis, dal3 Menispermaceen zur Gewinnung dieser Curaresorte ver- 
wendet werdcn, vergl. B. 69, 1272 [1936]. 

18) Dies gilt natiirlich nur dann streng, wenn die beiden gleichkonfigurierten Asym- 
metriezentren 7 u. 7’ durch Losliisung des Stickstoffes bei der Bildung der inaktiren 
Methinbase verschwunden sind. 

19) Der Dimethylather des Isochondodendrins findet sich nach H. Kondo,  M. To-  
m i t a  u. Sh. Uyeo,  B. 70, 1890 [1937] in Cissampelos insularis Makino, Mcnisparniaceen, 
neben dem Biscoclaurin-Alkaloid Insularin von unbekanntem Aufbau und nach H. Koii do, 
M. T o m i t a ,  M. Sakomi  u. T. I k e d a ,  Journ. pharinac. SOC. Japan 58, 276 [1938] (C. 
1939 I, 2988) in Stephaiiia cepharantha Hayata aus derselben Familie neben Berbamin, 
Isotetrandrin u. Cepharantliin (s .  spater). 

*O) N. F. P r o s s k u r n i n a  u. A. P. Orechow, Journ. Chim. g6n. (Moskau) 10 (72). 
707 [1940] (C. 1940 11, 2468). 

21) F. F a l t i s  u. H. F r a u e n d o r f e r ,  B. 63, 809 [1930] usw.; H. Kondo,  Z. N a -  
r i t a  u. Sh. U y e o ,  B. GS, 519 [1935]. 

s2) E. S p a t h  u.  F. P i k l ,  B. G2, 2254 [1929]; F. v. Bruchhausen  11. H. Schul tze .  
Arch. Pharmaz. 264. 617 [1929]. 

23) H. K o n d o  11. hl. T o m i t a ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 65, 104 [1935] (C. 1935 
11, 3512). 

24) H. K o n d o  u. K. T a n o ,  A. 497, 90 [1932]; F. v. B r u c h h a u s e n ,  H.  Ober-  
e m b t  u. A. Fe ld l iaus ,  A. 507, 150 [1933]. 

25) H. Koiido u. I. Keinia t su ,  B. 68, 1503 [1935]. 
zE) Dieselben, 13. 71, 2553 [1938]. 
27) H. K o n d o  11. A t .  T o m i t a ,  A. 497, 304 [1932]; Arch. Pharmaz. 874, 65 [1936]; 

auf S. 80 kommt Koiido auf die von mir im folgenden aufgestellte Formel ron einetn 
ganz aiideren Gesichtspunkt aus zu sprechen, verwirft sie aber. 

M. T o m i t a ,  Journ. pharmac. SOC. Japan 62, 139 [1932] (C. 1933 11, 3131). 
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Sie stehen zueinander im Verhaltnis von Oryacanthin-methylather und Tetrandrin (+ +) ; 
nur tritt in der Isochinolinhalfte der Diphenylendioxyd-Ring auf . Die japanischen 
Autoren stellten zuerst Formeln auf, die keine Beziehung zum Coclaurin erkennen lie5en. 
Da diese aas sterischen Griinden nicht moglich sind, habe ich etnas spater nnter Beruck- 
sichtigung der Versuchs-Ergebnisse der Japaner veranderte Formeln zur Diskussion 
gestellt *O), wieder ohne unmittelbare Beziehung zum Coclaurin. Die beiden Alkaloide 
finden sich aber in der Pflanze einer Gattung, die in Cocculus laurifolius nur Coclaurin 
produziert und sind selbst vergesellschaftet mit dem eben erwahnten Trilobamin. Ich 
schlage daher die Formel VII fur das Tr i lob in  (oder Isotrilobin) vor. Sie gibt ein Hares 
Bild der Entstehung des Diphenylendioxyd-Ringes in einem pflanzlichen Produkt als 
Weiterfiihrung des Aufbaues iiber Trilobamin hinaus; nur setzt diesc Norcoclaur in  als 
Baustein yoraus, dessen Hydroxyl an 3 noch nicht methyliert ist. Der Briickenschlag 
von 2 zu 1’ findet zwischen Aroxyl und a-Ketornethyl statt ( V I I I )  ; noch vor dem Riick- 
schningen der rechten HBlftc in das aromatische System unter IVanderung des Wasser- 
stoffatoms lagert sich das Hydroxyl (an  3) an  die Ketogruppe unter Bildung eines 
cyclischen Halbacetales IX an, das sich unter Abspaltung ron H,O aromatisiert. Dieser 
RingschluIJ ist zellmoglich, da er unabhangig von den energischen Mitteln ist, die der 
Cherniker zur Synthese eines Diphenylendioxyd-Ringes benotigt SO). 

Es fiihrt also eine luckenlose Reihe .con Dehydrierungs- und &Iethylierungsstufens1) 
rom Coclaurin (bzm. Xorcoclaurin) iiber Mapolin und Trilobamin zu Tetrandrin (Cephar- 
anthin) und andererseits zn Trilobin. Die Bildung der Biscoclaurin-Alkaloide ist auf eine 
Gruppe untereinandcr nahe vernaudter Pflanzenfamilien beschrankt, in deren Mittel- 
punkt dic Menispermaceen stehen’’). 

\riel verbreiteter als der Coclaurintyp rnit den1 isolierten Hydroxyl an 
12 ist der niit Hydroxyl an 11 und 12 (als methylierte Reinform das I,au- 
danosin) .  Damit ist bei der Dehydrierung die Moglichkeit der i n t r amole -  
ku la r  en  Bildung eines Diphenols a m  2-ma1 Ketomethyl gegeben, welche 
die groBe Gruppe der Aporphin-Alkaloide mit dem Phenanthrenskelett 
entstehen l U t .  Dieser intramolekulare RingschlulJ lauft der dimolekularen 
Diphenylatherbildung, die beim Coclaurin allein moglich ist, vollstandig 
den Rang ab. 2-ma1 cr-Ketomethyl fiihrt zur Reihe des Corytuber ins  X, 
a- und y-Ketomethyl zur Untergruppe des L a u r o t e t a n i n s  XI. 

Die Schliisse der j apanischen Forscher, die sie zu einer abweichenden Formulierung 
gefiihrt haben32), sind folgende : Sie nehmen die o-Stellung des Methoxyls im Divinyl- 
dialdehyd (erhalten aus Trilobin-methylmethin ,durch Ozonspaltung und darauffolgende 
Hofmannschen Abbau) zu einer Aldehydgruppe an, weil das Anil des Dialdehyds nach 
dem Behandeln mit Jodmethyl beim ErwPrmen mit verd. Salzsaure neben Airsgangs- 
material in Reringer Afenge eine Substanz lieferte, die in Alkalien loslich war, nicht aber 
in Alkalicarbonat. Die Bildung einer Spur nicht definierter Substanz kann man nohl 
nicht als Beweis wcrtcn unter nerufung auf die Untersuchungcn von A f .  F r e ~ n d ~ ~ ) ,  der 
gezeigt hat, dali aus Cotarnin-anil bei dieser Umsetzung 37 d. Th. an reinem Nor- 
cotar~i~-methinjotniethylat  (neben Cotarnin) entstehen nnd dalJ yon den Anilen aus 
0- ,  m- und p-Rlethoiybenzaldcli~~l nur ersteres in hohem I I a G  Methyl rerliert und Salicyl- 

2D) F. F a l t i s ,  A. 499, 301 [1932:. 
so) Darstellung nach F. V l l m a n n  u. A. S t e i n ,  B. 39, 624 ;1906] aus 0.0’-Dioxy- 

diphenylathern durch Erhitzen niit konz. Z:rom\~asserstoffsaul.e auf 190° oder nach M. To- 
m i t a  (Fulin. 28) durch Sclbstkonc~ensntioii dcr K-Snlze ron o-Rromphenolen bei looo 
niit Cu 11. Cu-Acetat. 

31) Hesser gesagt I)ormaldehydkondeusationsstufen. 
32) Man rergleiche die yon H. K o n d o ,  A. 497, 94 [1932], gezogenen zu-weit- 

gehenden Schliisse, die ihn zur Aufstellung einer unrichtigen Formel des Tetrandrins 
veranla5t haben, und die Stellungnahme r o n  F. v. Bruchhausen ,  A. 507, 146 [1933]. 

33) M. F r e u n d  u. F. Recker ,  B. 36, 1529, 1.537 [1903]. 
6* 
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aldehyd liefert (35 yo d. Th. neben 26 % o-Methoxy-benzaldehyd). Doch gibt auch 
m-Methoxybenzal-anilin Spuren von m-Oxy-benzaldehyd mit richtigem Schmelzpunkt. 
Ebensowenig beweisend fur die o-Stellung des Methoxyls zu einem Carboxyl ist die Be- 
obachtung. da13 die durch Weiteroxydation des Divinyl-dialdehyds gewonnene Tetra- 

\ / \/( ', /-- 
C . OH 

YII .  IX. 

CH, .o . 
\/ 

X. 

CII, . ( ' . 
YY 

OH 
XI. 

carbonsaure, die iiach meiner Auffassung die Formel XI1 besitzt, sich nachEntmethylierung 
mit Jodwasserstoffsaure durch Eisenchlorid violett farbt. Die Oxy-diphenylendioxyd- 
carbonsauren sind noch vie1 zu wenig bekannt, um solche Schliisse ziehen zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  de r  T r i ca rbonsauren  A und  B. 

Die Oxydation des stickstoff-freien Produktes aus Chondodendr in-  
d i m e t h y l a t h e r  wurde nach dem Verfahren durchgefiihrt, welches wir 
fur die Gewinnung der Saure A aus Isochondodendrin benutzt habenM) 
und das auch H. King4)  anwendete, d. h. Behandlung mit Kaliumperman- 

34) F. F a l t i s  u.  P. N e u m a n n ,  Monatsh. Chem. 43, 362 [1921]. 
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ganat in Aceton-Losung und Nachoxydation in waI3riger Losung. Abweichend 
von H. K i n g  erhielt ich (F.) die Hauptmenge der Saure B (etwa 3 g) gemein- 
Sam rnit der Saure A durch Ausathern der Mutterlauge nach dem Abfiltrieren 
der in Wasser schwer loslichen Sauren (Zwischenprodukte der Oxydation), 
die aus den eingeengten alkalisch-waI3rigen Ausziigen nach durchgefiihrter 
Nachoxydation beim Ansauern ausgefallen waren. Beim ersten Umlosen des 
Ausatherungsgutes aus Wasser krystallisierten 8 g aus, von denen beim 
Behandeln mit 250 ccm siedendem Wasser 2.1 g ungelost blieben (Gemisch 
von Saure A und B). Aus dem erkalteten Filtrat fielen 2 g eines leichten, 
mikrokrystallinen Pulvers aus, bei mikroskopischer Betrachtung feine schief 
ausloschende Nadelchen 35), reine T r i c a r b  on s a u r e B vom Schmp. 263-265O, 
loslich in 60 Tln. siedendem Wasser, rnit 2 Mol. H,O krystallisierend, das 
der Korper nach 5-tagig. Stehenlassen im Vak. zum groaten Teil verlor. 

Die getrocknete Sbst. ist hygroskopisch. 
0.3154 g lufttrockne Sbst. : Gew.-Verlust im Exsiccator 0.0231 g, getrocknet bei 

103' insgesamt 0.0291 g. 
C,,H,,O,+ 2H,O (398.31). Ber. H,O 9.05. Gef. H,O 9.23. 

4.680 mg Sbst. (bei 100' im Hochrak. getrocknet): 9.655 mg CO,, 1.630 mg H,O 
(A. Schoel le r ,  Berlin). - 0.0839 g Sbst. (bei 104' getrocknet): 27.92 ccm n/lo-Na,S,O, 
(nach Zeisel-Viebock). - 64.010 mg Sbst.: 5.26 ccm n/,,-NaOH. 

C,,H140, (362.28). Ber. C 56.36, H 3.90, OCH, 17.14, Xquiv-Gew. 120.76. 
Gef. ,, 56.30, ,, 3.90, ,, 17.21, ,, 121.7. 

Nach dem Einengen der Mutterlauge auf 50 ccm bildeten sich schwere 
Krystalle, aus groaen, radial angeordneten Saulen mit gerader Ausloschung 
und schonen Kanten bestehend, aber innig vermengt mit einem Filz schief 
ausloschender Nadelchen von Saure B35) (3.5 8). Sie wurden mit 14 und 
dann rnit 12 ccm Wasser ausgekocht und 2-ma1 die Losung mit dem noch 
ungelosten Flaum abgegossen. Der schwere Ruckstand wurde dann rnit 
80 ccm siedendem Wasser behandelt. 0.9 g reine Sauren (ohne Filz) blieben 
ungelost; aus dem Filtrat bildeten sich noch weitere 1.14 g Krystalle. Es 
lie@ hier eine neue 4. Form der T r i ca rbonsaure  A vor, die kein Krystall- 
wasser enthalt. (King erhielt sie als Dihydrat, wir haben sie hingegen als 
labiles und stabiles Monohydrat3) in Handen gehabt.) Sie schmilzt bei 
250-251O ruhig durch, zeigt also wie die hochschmelzende Form des Mono- 
hydrats den Schmelzpunkt des Anhydrids. 

Die Mischung der T r i c a r b o n s a u r e n  A und B schmilzt bei 242-245' nach Er- 
weichen bei 239' durch, zeigt also eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Dasselbe gilt 
fur Mischungen der synthetischen Saure IV (nach welclicr Darstellungsmethode sie auch 
gewonnen wurde) rnit Saure A, aahrend der ~Iischschmelzpunkt aus I V  mit B, wie schon 
erwahnt, ein deutliches Hoherriicken und Scharferaerden des Schmelzpunktes gegenuber 
IV zeigt, falls die synthetische Saure noch nicht ganz rein war. 

Der Methylester von A, durch Behandlung rnit D i a z o m e t h a n  gewonnen, zeigt 
den Schmp. 113-114° und keine Erniedrigung in Mischung mit dem synthetischen 
Esters). Das entmethylierte Produkt gab mit FeC1, eine intensive Brenzcatechinreaktion 
(im Gegensatz zu Saure B). 

Fallungsreaktionen der T r i c a r b o n s a u r e  A und B (als n/,,-h'atriumsalz-losung 
vorliegend) rnit den n-Losungen rerschiedener Nitrate (nur die AgNO,-Losung war 

35) Die krystallographischen Angaben verdanke ich Hrn. Prof. A. >I a r c h e t ,  Wien. 
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und einer kaltgesattigten Losung von HgCI,, verglichen niit der n/,,-Losung von veratrum- 
saurem Natrium : 

Sr" . . .  
Ba" . . 
Zn" . . 
Cd" . . .  

HgCl, . 

CU" . . 

Ag' . . . .  

Pb" . . .  

Fe' ' . . 

- 

, . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

. .  

Tafel .  

Saure I: 
(synthet. Siinre IT) S8ure A 

Nach mehreren Tagen 
milchige Triibg., 
sich ganz allmahl. 
absetzend. 

Ndschl., in1 uber- 
scliul3 leicht losl. 

Wenig hellblauer 

Sofort dichter, fein- 
flockiger Ndschl. 

Etwas gallertiger, dich. 
ter Ndschl., im6ber. 
schul3 kaum losl. 

Dichtflockiger, matt- 
orange gefarbter 
Ndschl. (wie die 
freie Saure), 

IJichtflock. Ndschl., im 
ubersch. leicht losl. 

Spater auftretend, 
vie1 schwacher. 

Dichter, liellblau- 
griiner Ndschl., in1 
Ubersch. ziemlich 
leicht losl. 

Ebcnso. 

Ebenso 

Ubeuso, nur Farbg. 
matt-rotorange. 

Yeratrumsiiure 

Nach etwa 30 Min 
Krystallbrri 

Ebenso, im Ubersch 
schwerer losl. 

Zuerst gallertig stockd , 
langsam ausflockd.. 
dann krystallin. 

Dichtflockigcr Ndschl 
im Ubersch. losl. 

Dicliter, zinnoberroter 
Iidschl. (freie Saure 
1; e i n e FBllunp) . 

4.5 - D i b r o m - p h t ha  l saur  e - di  met  11 y 1 e s t c r37) (H 01 zing e rj 
200 g P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  wurden mit 500 g Schwefelsaure mit eiiiem An- 

hydridgehalt von 70 % und mit 100 g konz. SchwefelsBure versetzt und bci GOo gelost 
Bei dieser Temperatur wurden langsam 260 g Brom eingetropft; dann wurde die Tem- 
peratur langsam auf 1000 und, als die lebhafte HBr-Entwicklung aufgehort hatte, bis 
auf 170° gesteigert. Nach 3 Stdn. war alles Brom verbraucht und der Gasraum fxblos 
gemorden, das Reaktionsprodukt durchsichtig kirschrot. Nach dem Abkiihlen wurde 
auf Eis ausgegossen, wobei sich ein allmlhlich erstarrendes 0 1  abschied. Nach der Patent. 
vorschrift sol1 beim Umlosen aus siedendem Wasser reine 4.5-Dibrom-phthalsiiure er- 
halten werden. Aus der Losung schieden sich aber nie Krystalle aus; auch Anwendung 
von verd. Mineralsauren oder Eisessig fiihrte zum gleicheii negativen Ergebnis. Auf 
Grusd von Beobachtungen beim Neutralisieren mit Kalilauge wurde folgender Wq 
eingeschlagen : die Halfte der wHl3rigen Losung wurde neutralisiert und siedend zur 
zweiten ebenfalls heif3en HBlfte gegossen. Es trat sofort Bildang von Krystallschuppen 
ein. die allmahlich die game Fliissigkeit erfiillten. Das Salz wurde aus Wasser umgelost 
Die Br- und K-Werte und das ermittelte Aquiv.-Gew. der bei 98O getrockneten Substanz 
sprachen fur das Vorliegen von C,H30,Br,K.C,H,0,Br, L 2H,O, also eines Salzes 
vom Typus des Kaliumtetraoxalates. 

Eine Aufschlammung von 100 g bei 1100 getrocknetem Kaliumsalz in 300 ccm 
Methanol wurde nach dem Zusatz \-on 80 ccrn konz. Schwefelsaure unter KiickfluB- 

Veratrumsaure entstand als Hauptprodukt bei der ersten Synthese der Tri- 

97) N. J u v a l t a ,  Dtsch. Reiclis-Pat. 50177, Klasse 22 [1889]; 0. Briick, E. 34. 
carbonsaure B. 

2741 [1901]; R .  Lesser  u. R. Weiss ,  B. 46, 3943 [1913]. 
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kiihlung 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren von etwa 200 ccm Methanol 
wurde mit &her ausgeschiittelt, die atherische Losnng zuerst mit Sodaltisung (bis znr 
alkalischen Reaktion des wal3rigen Anteiles) und dann mit gesattigter NaCI-Xsung 
gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Nach dem Verjagen des Losungsmittels blieb 
ein bald durchkrystallisierendes 01 zuriick. In 100 ccm Methylalkohol aufgenommen, 
kam der 4.5-Dibrom-phthalsaureester in Form schoner farbloser Nadeln, dessen 
Schmelzpunkt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus demselben Losungsmittel auf 
den konstanten, auch von 0. Briick angegebenen Schmp. 81-830 stieg. Ausbeute an 
Reinester 23 g. Aus der Mutterlauge lieBen sich keine einheitlichen Fraktionen mehr 
gewinnen . 

0.0367 g Sbst. (im Vak. konst.) : 12.59 ccm n/lo-Na2S,0,. - 0.0456 g Sbst. : 15.70 ccm 
al,,-Na,S,O, (nach Zeisel-Viebock). 

CloH,0,Br2 (352.00). Ber. OCH, 17.63. Gef. OCH, 17.74, 17.80. 
Durch Verseifen des Esters mit Lauge erhielten wir reine 4.5-Dibrom-phthalsaue, 

die sich beim Umlosen aus siedendem Wasser in allen Fraktionen bei der krystallographisch- 
optischen Untersuchung als vollstandig einheitlich erwiess6) : Perlmutterartige schim- 
mernde Blattchen, bei mikroskopischer Betrachtung aus kleinen Nadelchen bestehend. 
Der Schmelzpunkt der ersten und letzten Fraktion lag bei 210°, nach Aufbrausen bei 207". 
Der Schmelzpunkt des hierbei gebildeten Anhydrids bei nochmaligem Erhitzeii war 220°, 
also etwas holler als in der Literntur angegeben (213-215O). 

4 - B r o m - 5 -ni e t h o x y - p h t h a 1 s a u  r e - dim e t h y le  s t e r (H ol z i nge r) . 
0.500 g Kal ium wurden in etwa 10 ccm reinstem Methanol gelost, 

dann 4,5 g Dibromester  und etwa 0.4 g Naturkupfer C eingetragen und 
nach dem Verjagen des Losungsmittels unter Feuchtigkeitsabschld3 der 
Riickstand 4 Stdn. auf 170-180° erhitzt. Die atherische Ausschiittelung 
des Reaktionsproduktes wurde mehrmals mit 2-n. I,auge und dann mit 
gesattigter NaC1-Losung gewaschen und mit CaC1, getrocknet. Das nach 
dern Verjagen des Athers zuriickgebliebene 01  krystallisierte bei Oo aus. Aus 
34.9 g Dibromester erhielten wir so nach Umlosen aus 100 ccm Methanol 
14 g schone derbe Krystallnadeln, aus der Mutterlauge weitere 3.5 g vom 
selben Reinheitsgrad (Schmp. 80-84O nach Erweichen bei 76O). Der Rest 
war zahfliissiges 01. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz lag nach 2-maligem 
1Jmlosen aus Methylalkohol konstant bei 82-84O. 

23.74 mg Sbst. (im Vak. konst.): 8.01 ccm n/loo-Na2S,0,S8). - 0.0334 g Sbst.: 

C,,H,,O,Br (303.12). Ber. Br 26.34, OCH, 30.71. Gef. Br 26.96, OCH, 30.26. 
Aus 3 g Rohester wurde durch alkalische Verseifung die 

4 - B r o m - 5 - m e t  h o  x y - p h t h a 1 s a 11 re  
gewonnen, die nach Umlosen aus siedendem Wasser (150 ccm auf 3 g) in Form feiner 
Nadeln erhalten wurde. Der Schmelzpunkt lag bei 195.5O nach lebhaftem Aufbrausen 
bei 1920 (Anhydridbildung). Der Substanz war aber noch etwas Dibromphthalsaure 
beigemengt, die trotz ofterem Umkrystallisieren nicht zu entfernen war. 

9.864 mg Sbst. (bei 102O getrockii.) : 3.78 ccm n/loo-Na,S20,S8). - 0.0358 g Sbst. : 
7.30 ccm n/,,-Na,S,O, (nach Zeisel-Viebock). 

C,H,O,Br (275.07). 

19.55 ccm n/,,-Na,S,Os (nach Zeis e 1 -Vie b oc k) . 

Ber. Br 29.04, OCH, 11.28. Gef. Br 30.64, OCH, 10.54. 

Is o v a n i  1 li  no x i  maB) (H o 1 zinger) . 
25 g I sovani l l in  wurden unter leichtem Emarmen in 98.6 ccm 2-n. NaOH geliist 

und eine konz. wadrige Liisung von 13.7 g H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  (33-proz. 
33) Nocli nicllt 1)~s~hrieben.  yJ) Nach F. Viebock,  Veriiffcntlichuiig dem*iiiclist. 
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Uberschu0) zugesetzt. Sofort fielen Krystalle aus, die nach dem Erkalten die Fliissigkeit 
erfiillten. Nach Umlosen aus Wasser wurden 24 g reines Oxim vom konstanten Schmp. 
145-145.50 als farblose Tafelchen erhalten. 

2.911 mg Sbst. (bei looo getrockn.): 6.160 nig CO,, 1.453 mg H,O. - 4.252 mg 
Sbst.: 0.320 ccm N (23O. 753 mm). -- - 0.0365 g Sbst.: 13.25 ccm n/,,-Na,S,O, (nach 
2 e i s e 1 -Vie boc k). 

C,H,O,K (167.16). Her. C 57.46, H 5.43, N 8.39, OCH, 18.57. 
Gef. ,, 57.71, ,, .5.59, ,, 8.60, ,, 18.77. 

0 - A c e  t y 1 - is0 v a II i 11 i 11 s a 11 re  - n i t r i  139) (H o 1 zinger) 
23.8 g Oxim wurden bei moglichst tiefer Temperatur in 220 ccm Essigsaureanhydrid 

gelost und 4 Stdn. auf 125” Badtemperatur erhitzt. Nach dcni ,4bdestillieren der 
Hauptmenge des Anhydrids in1 Vakuum wurde der Ruckstand auf Eis gegossen, das 
ausgefallene Keaktionsprodukt in alkohol. Losung xnit Tierkohle erhitzt. Aus dem 
Piltrat kamen sofort derbe hladeln des Nitrils; dmch Einengen konnte noch weitere 
reine Substanz, insgesamt 22 g vom konst. Schmp. 122O erhalten werden. 

0.0240 g Sbst. (bei looo getrockn.) : 7.59 ccm w/lo-Na,S,O,. - 0.0323 g Sbst. : 
10.17 ccni n/,,-Na,S,O, (nach Z e is  el -Vie b 6 c k). 

C,,H,O,N (191.17). Ber. OCH, 16.24. ( k f .  OCH, 16.35, 16.28. 

Is0 v a 11 i 1 li noxi  in - ace t a t 3”) (H o 1 zinger) . 
Als einmal die Losung von Isovani l l inoxim in Essigsaureanhydrid 24 Stdn. 

bei Zimmertemperatur stehen blieb, krystallisierten derbe Prismen aus, deren Schmelz- 
punkt nach Umkrystallisieren aus Wasser bei 109.5O lag. Nach den Erfahrungen von 
0. L. B r a d y  und F. P. Dunn40) diirfte die Osimgruppe acetyliert worden sein 

0.0252 g Sbst. : 7.26 ccm n/,,,-Na2S,O, (nach Zeisel-Viebock). 
Ci,Hl1O,N (209.18). Ber. OCH, 14.84. Gef. OCH, 14.90. 

Is ov a 11 i Ili ns  Lu r e -11 i t  r i141) (H o 1 zinger) . 
LO g 0-Acetyl-isovanillinsaure-nitril wurden in 120 ccm 2-n. NaOH uriter leichtem 

Erwarmen gelost; nach 2 Stdn. wurde angesauert und ausgeathert. Nach dem Waschen 
der atherischen 1,osung niit gesattigter Kochsalzlosung und Trockneri xnit CaC1, wurde 
das Lijsungsmittel abgedunstet; die zuriickgebliebenen Krystalle wurden aus sieden- 
dem Wasser, in dem die Substanz sehr schwer loslich ist, 2-ma1 umkrystallisiert: fast 
farblose Nadeln vom konst. Schmp. 131.5-132O. Durch langsames Sublimieren im 
Vak. bei looo wird die Substanz in schneeweiBen Nadelchen rom gleichen Schniclzpunkt 
erhalten. Die farblose wal3rige Losung gibt mit FeCI, Violettfarbung, wie schon 111 ameli41) 
angegeben hat. Dieser Autor hat das Nitril aus 5-Nitro-guajacol dargestellt und nicht 
rein in Handen gehabt, denn er beschreibt es als ziegelrote Nadelchen rom Schmp. 124O, 
deren waflrige Losung gelb sei. 

0.0160 mgSbst. (bei looo getrockn.): 6.58 ccrnn/,,-Na,S,O, (nachzeisel-Viebock). 

26.5 g N i t r i l  wurden in eine Losung ron  27 g KOH in 120 ccni Wasser eirigetragen 
und im Olbad 12 Stdn. auf 115O erhitzt. Der nach dem Ansauern mit Salzsaure aus- 
fallende Niederschlag gab nach dem Unikrpstsllisieren aus Wasser reine I sovani l l in  - 
sRure vom Schmp. 2520; Ausb. 26.9 g. 

C,H,O,N (149.15). Ber. GCH, 20.81. Gef. OCH, 21.26. 

I so v a ni l  1 i n s  a u r e - met  h y 1 e s t e r42) (Ho 1 zin ge 1). 
Zinc Losung von 20 g I sovani l l insaure  in 440 ccm Methanol wurde mit 22 ccm 

konz. Schwefelsaure rersetzt und 4 Stdn. unter Ruckflu0 im siedenden Wasserbad 

40) Journ. chem. SOC. London 106, 2415 j19141 (C. 1916 I, 133). 
*l) E. Mameli ,  Gaz. chim. Ital. 37 11, 366 [1907] (C. 1908 I, 25). 
42) H. K i n g ,  Jonm. chem. Soc. London 1939, 1157 (C. 1939 IT. 2788) 
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erhitzt. Nach dem Binengen auf ein Drittel wurde in Ather aufgenommen, die atherische 
Liisung zuerst mit Wasser, dann rnit Sodalosung durchgeschiittelt. Der nach dem Ver- 
jagen des Athers zuriickgebliebene Riickstaud murde in 20 ccm Methanol aufgenommen; 
beim Abdunsten bildeten sich bis 1 cm groWe Krystalle (etwa 20 g) des Esters, der durch 
Umkrystallisieren aus 33-proz. Methanol rein mit dem konst. Schmp. 66-670 erhalten 
wurde. 

0.02205 g Sbst. (im Vak. konst.): 14.58 ccm ~b,lo-Na,S,O, (nach Zeisel-\.iebock) 
C,HloO, (182.17). Ber. OCH, 34.08. Gef. OCH, 34.19. 

Uber die schlechte Ausbeute an Tricarbonsaure B bei der in der iiblichen 
WeisedurchgefiihrtenSynthese, diesowohlH. Holzinger  als such R.Schwarz 
feststellten, ist schon in der Einleitung gesprochen worden. R. Schwarz 
untersuchte vor Beginn der Spthese die Kondensation von 3 - B r om - 
anises  t e r  mit Gua j ac  01- K , urn zur 2.2’ -Dime t hox  y- 1.1’ -d ip  h en yl-  
a t h e r - ~ a r b o n s a u r e - ( 5 )  zu gelangen. Die Ausbeute stieg aber trotz aller 
Abanderungen nie uber 9.5% d. Th. an Rohsaure und 4.4% an reiner Saure. 
Uber 66% des angewendeten Bromanisesters wurden als Anisester wieder- 
gefunden. Es scheint das Guajacol bei der Kondensation dem Bromanisester 
weitgehend das Halqgen zu entziehen unter Bildung von Bromguaj  acol  
(Br in 0- oder p-Stellung zum Hydroxyl). Als einmal der in 2-n. Lauge losliche, 
also phenolische Anteil des kherextraktes aufgearbeitgt wurde, wurde ein 
Korper gefunden, dessen hoher Schmelzpunkt und Methoxylwert fiir das 
Vorliegen einer aus zwei Mol. Bromguajacol  unter D ipheny la the r -  
hildung entstandenen Verbindung sprachen. 

Wesentlich besser verlief die Reaktion bei der Kombination Phenol-  K + 3 - B r om - anis.es t e r  , die zur ebenfalls unbekannten 2 -Met ho  x y - 1 .l’- 
diphenylather-~arbonsaure-(5) fiihrte. Die Ausbeute an Rohsaure 
betrug 43.2, an Reinsubstanz 26% d. Th., 54% des angewendeten Bromesters 
fanden sich als Anisester wieder, 17.5% hatten sich der Umsetzung entzogen. 
Phenol ist also als bromentziehendes Mittel vie1 weniger wirksam. 

Als drittes Beispiel wurden die Reaktionspartner p - B r o m - m - m e t h o x y - 
be n z o e s a u r e m e t  h y 1 e s t e r  und G u a j a c  ol - K gewahlt. Die Kondensation 
fiihrt zu 2.2‘ - D inie t hox y - 1 .l’ -d ip  hen  y l  a t he r - c a r  b onsaur  e - (4), die 
am hiesigen Institut bereits aufgebaut worden ist, um, wie schon erwahnt, 
die Stellung der Vinylgruppe im zweiten Spaltstiick des Chondodendrins fest- 
zulegenl). Sie wurde damals von Hrn. Doblhamer  auf dem umgekehrten 
Weg dargestellt; er erhielt dabei 30.7y0, Hr. Schwarz bei den hesten Ver- 
suchsbedingungen nur 12.5% d. Th. an reiner Saure. Immerhin halt der 
p-Brom-m-methoxy-benzoesaureester das Broni fester gebunden als Brom- 
anisester. 32% Brornester wurden als m-Methoxy-benzoesaureester wizder 
gefunden, 10% blieben unverandert. Bei diesem Beispiel erwies sich eine 
Neuerung, die Venvendung von Natriumamid zur Uberfiihrung des in Benzol 
gelosten Guajacols in das Natriumsalz als vorteilhaft (in anderen Fallen 
nicht) . Es sollte namlich hlethylalkohol bei der Kondensation vollstandig 
ausgeschlossen werden, da ein Vorversuch gezeigt hatte, d& das System Brom- 
anisester, Methanol + Cu beim Erhitzen auf 1900 etwas Formaldehyd und 
-4nisester liefert. 

3 - R r on1 - auissa  ur  e4,) (Sc h w a r  z) . 
Zu 25 g Anissaure ,  die in 230 ccm heil3em Wasser suspendiert waren, tropften 

26.5 g Brom (u. U. gelost in der gleichen Menge Eisessig) unter Schiitteln langsam zu 

‘9 Vergl. H. Sa lkowski ,  R .  5 .  1013 r1874] 
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(Spitze des Tropftrichters in das Wasser eintauchend). Der allmahlich ausfallende 
dichte Niederschlag wurde abgesaugt ; trotz 6fterem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol oder Eisessig ist die bromierte Saure nicht rein zu erhalten, das Aquiv.-Gew. 
steigt nicht iiber 228.6 (ber. 231.06). Immer bleiben 3 Mo1.-% Anissaure beigemengt. 
Erst aus dem Methylester, der leicht vollkommen rein zii erhnlten ist, kaun die Brom- 
anissaure frei von Beimengungen erhalten werden. 

3 - B r o m- a niss  aur  e - m e t  h y le  s t e r 44). 

21 g Bromanissaure  wurden in 320 ccm absol. Methylalkohol gelost und die 
Losung nach Zugabe von 20 ccm konz. Schwefelsaure 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Beim 
Abkiihlen fiel der groL3te Teil des Esters (13 g) aus. Durch 2-maliges Umkrystallisieren 
aus Methanol wurden kleine Prismen mit dem konst. Schmp. 95.5-96" erhalten. Bei 
cler iiblichen Aufarbeitung der Mutterlauge wurden noch 5.2 g Ester ge7vonnen. 

0.0194 g Sbst. (bei SOo getrockn.): 9.51 ccrn n/,,-Na,S,O, (nach Zeisel-Viebock). 
C,H,O,Br (245.08). Ber. OCH, 25.33. Gef. OCH, 25.36. 

Uer reine Ester liefert nach alkalischer Verseifung die Saure, die nach einmaligem 
Umlosen ails Methylalkohol das richtige Aquiv.-Gew. zeigt. Der Schmelzpunkt der 
reinen Saure lie@ bei 219-2200 46). 

0.2006 g Sbst. (bei looo getrockn.) : 8.68 ccni n/,,-NaOH'. 
C,H,O,Rr (231.06). Rer. Aquiv.-Gew. 231.06. Gef. Kquir.-Gew. 231.1. 

p - B r o in - ))L - ox y - b enzoesaur  e (Sch w a r  z) 

23 g m-Oxy-benzoesaure  wurden in 80 ccm Eisessig suspendiert und unter 
Schiitteln und Kiihlen allmahlich eine Losung von 31 g Brom in 50 ccm Eisessig ZU- 

gesetzt. Die Substanz giiig allmahlich in Losung, und bald fiel ein dichter Niederschlag 
der bromierten Saure aus, der nach 12 Stdn. abgesaugt wurde (19 g, durch Einengen 
weitere 10 g). Die Verbindung schmolz nach 2-maligeni Vmkrystallisieren aus Wasser 
bei 221-222O. 

0.2020 g Sbst. (bei 100° getrockn.): 9.34 ccm n/,,-NaOH (gegen Methylrot auf PJ[ 6). 
C,H,O,Br (217.03). Rer. Aquiv.-Gew. 217.03. Gef. Aquiv.-Gew. 216.3. 

p - B r o m-m - ox y - be  nzo e s  a u r  e me t h y 1 e s t e r  46) .  

Wurde genau so dargestellt wie der 3-Brom-anises te r .  Ein Auskrystallisieren 
des Esters beim Abkiihlen war nicht zu beobachten. Nach dem Abdestillieren des Athers 
blieb ein Krystallkuchen zuriick (11.5 g aus 13 g). Durch Iimkrystallisieren aus Ligroin 
wurden 1 cni lange, breite Nadeln vom Schmp. 124-1250 erhalten: aus wenig Methyl- 
alkohol Nadeln vom Schmp. 123-1240, durch Versetzcn der Mutterlauge mit Wasser 
bis zur Triibuiig eine meitere, ebenso reine Fraktion. 

0.0284 g Sbst. (aus Methanol bei 1000 getrockn.), 0.0303 ,g Sbst. (aus Ligroin) : 7.82, 
7.30 ccni ) t  ~10-Na3SZ03 (nach Zeisel-Viebock). 

C,H,O,Br (231.06). Ber, OCH, 13.43. Gef. OCH, 13.29, 13.36 

p - B r o  m - n! - m e t  h o x y - be  n z o c s a ur  e met  h y 1 e s t e rZ8), 

7.5 g des eben beschriebenen Esters wurden, in Ather suspendiert, portionsweise 
xnit einer atherischen Dia zomethanlosung (ans 9 ccrn Nitrosomethylurethan) unter 

44) Cahours ,  A. 66, 314 [1845], in Bei l s te ins  Handbuch, IV.Auf1. [1927] Bd. X ,  

46) In Bei l s te ins  Handbuch (1. c.) ist als Schmp. 213-2140 u. 218-218.5O an- 

48) A. Coppadoro ,  Gaz. chim. Ital. 32 11, 335 [1902] (C. 1903 1, 579); F. v. H e m -  

S. 178, kurz beschriebes als Prismen aus Alkohol, ohne  Schmelzpunktsangabe. 

gegeben. 

m e l m a y r ,  Monatsh. Chem. 34, 373 [1913]. 
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Schiitteln und Kiihlung versetzt; nach 12 Stdn. wurde filtriert und das Losungsmittel 
mit dem fiberschuD an Diazomethan im Vak. entfernt. Der Ester blieb in filzigen Nadeln 
zuriick. Durch Umlosen aus wenig Methanol wurden lange glanzende Nadeln vom 
Schmp. 55-55.80 erhalten (durch Versetzen der Mntterlauge mit Wasser wmde eine 
zweite fast ebenso reine Fraktiqn gewonnen). 

0.0193 g Sbst. (im Vak. konst.): 9.44 ccm n/,o-Na,S,O, (nach Zeisel-Viebock). 
C,H,O,Br (245.08). Bcr. OCH, 25.33. Gef. OCH, 25.30. 

2.2’- Dime t h ox y - 1.1’- d i p  h e n y 1 a t  h e r - c a r b  o n s au  r e - (5) (Schwa r z) . 
frisch destilliertes 

Guajacol ,  5.266 g Bromanises te r  (ber. Menge) und 0.5 g gereinigtes Naturkupfer C 
zugesetzt, das Losmgsmittel im Vak. moglichst vollstandig entfernt und der Riickstand 
unter FeuchtigkeitsabschluB im olbad auf 1800 erhitzt. Hierbei stieg die Innentemperatur 
auf 170°, von da rasch auf 215O und sank dann mieder auf 181O; das Olbad blieb 3 Stdn. 
bei 190O. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Anfeuchten mit etwas Methylalkohol 
6-mal mit &her  ausgekocht, die Stherischen Losungen wie gewohnlich mit je 50 ccm 
2-n. Lauge und einmal mit gesattigter Kochsalzlosung durchgeschiittelt, mit Na,S04 
getrocknet, das Ltisungsmittel im Vak. entfernt. Der krystallisierte Riickstand (3.19 g) 
roch intensiv nach Anisester. Bei der Vakuumsublimation im Kugelrohr (das erste 
Ma1 bis 170°, das zweite Ma1 bis 115O) gingen 2.36 g Anisester4’) (mit Spuren von Brom- 
anisester) iiber, eutsprechend 3.49 g Bromester. Der fast halogenfreie Ruckstand wog 
0.82 g ,  enkprechend 0.70 g Bromester. Der Riickstand wurde wie gewohnlich mit 4 Mol. 
Kalilauge (0.75 g) verseift. So wurden 0.55 g Rohslure gewonnen, die durch ofteres 
Auskochen mit U’asser, in dem die Saure sehr schwer loslich ist, gereinigt wurde. (Die 
Verunreinigungen sammeln sich im zuriickbleibcnden 01, das beim Erkalten wieder 
fest wid . )  Die reine Saure (0.26 g) lieferte beim nochmaligen Urnlosen nus Wasser sehr 
kine Nadelchen vom Schmp. 167.5-168.5O. 

4.647 mg Sbst. (bei 900 im IIochvak. gtttrockn.): 11.165 mg CO,, 2.120 mg H,O 
(A. Schoel ler ,  Berlin). - 0.1002 g Sbst. (bei looo getrockn.): 3.66 ccm n/,,-NaOH. 

0.8383 g K in 10 ccm absol. Methylalkohol gelost, dann 2.67 

C,,Hl,O, (274.26). Ber. C 65.69, H 5.15, Aquiv.-Gew. 274.26. 
Gef. ,. 65.57, ,, 5.10, ,, 273.8. 

Methyles te r :  0.6 g reiue Saure wurden wie iiblich mit Diazomethan  behandelt, 
bis die Gelbfarbung bestehen blieb. Der krystallisierende Ruckstand wurde aus Methanol 
umgelost: 0.31 g feine Nadeln roni Schmp. 59.5-60°. 

0.0213 mg Sbst. (im Vak. konst.): 13.15 ccm n/lo-Na,S,O, (nach Zeisel-Viebock). 
C,,H1,O, (288.29). Ber. OCH, 32.29. Gef. OCH, 31.93. 

Bei einem Kondensationsversuch wurde der phenolische Anteil des Atherextraktes 
durch Ansiiuern und Ausathern der waBrig-alkalischen Ausschiittelung isoliert. Es 
-den 0.3 g braunliche Krystalle mit starker Halogenreaktion nach Bei ls te in  und 
einem Schmelzpunkt von etwa 1600 erhalten. Durch Vakuum-Sublimation bei 110-130° 
wurden zarte gebliche Nadeln gewonnen, die zwischen 160-165O schmolzen. Da 3- oder 
5-Brom-guajacol nicht vorliegen konnten (Schmp. 63O bzw. 46O), ist anzunehmen, daS 
dieses mit sich selbst unter Bildung von 2-Brom-2’-oxy-6.3’-dimethoxy-l.l’-diphenyla~er 
reagiert hat. (Natiirlich kann daneben auch 5-Brom-pajacol beteiligt sein.) 

0.0226 g Sbst.: 8.04 ccm n/lO-Na&O, (nach Zeisr l -viebock) .  
C,,H,,O,Br (324.24). Rer. OCH, 19.09. Cef. OCH, 18.42. 

47) Der Anisester zeigte einen OCH,-Wert von 37.07 gegen 37.35 ber., der Schmp. 
lag bei 47.5480.  Die daraus durch Verseifung gewonnene Same schmolz nach dem 
U d & e n  aus Methanol bei 178-180°, die Mischung mit reiner Anissaure (Schmp. 183O 
bis 1840) bei 179.5-181O. 
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2 - Ai e t h o x  y - 1.1 ’ - d i p he n y 1 a t  her  -c a r  b o n s a u r  e - (5) (Schwa r z) . 
Ansatz: 0.3624 g K, 1.03 (ber. 0.873) g frisch destilliertes P h e n o l ,  2.277 g (ber. 

Menge) 3-Brom-anises te r  und 0.3 g Naturkupfer C. Plotzliches Ansteigen der Innen- 
temperatur auf 2000 bei 155O Badtemperatur; 3 Stdn. bei 190° gehalten. Aufarbeitung 
wie gewohnlich. Der xtherrriickstand lieferte bei der Yakuum-Sublimation etwas Anisol 
als Vorlauf, 

bis 125O 0.53 g anisester, entspr. 0.78 g Bromanisester, 
,, 170° 0.40 g Bromanises te r ,  ,, 0.40 g 

1.20 g halogenfr.Riickstd. ,, 1.14 g _____ 
2.32 g, d .  i. 100 yo 

der angeaendeten Menge. 1)urch Yerseifung des Riickstandes wurden 0.98 Kohsaure 
gewonnen, die zuerst aus verdiinntem (1 : I) ,  dann aus reinem Methylalkohol umkrystalli- 
siert wurden; so erhielten wir 0.38 g reine Saure als glitzernde Blattchen voni Schmp. 
187-187.5O. Die beiden Sluttcrlaugen liefrrten dnrch Klmkrystallisieren der Riickstande 
aus Wasser noch 0.21 g reine Saure. 

4.397 mg Sbst. (bei 90° itu Hochvak. getrockn.): 11.085 nig CO,, 1.870 mg H,O 
(A.  Schoel le r ,  Berlin). - 0.1523 g Sbst. (bei 1000 getrockn.): 6.26 ccm n/,,-NaOH. 

C,,H,,O, (244.24). ner. C 68.84, H 4.96, Xquiv.-Gew. 244.24 
Gef. ,, 68.80, ,, 4.76, ), 243.3. 

31 e t hy les  t el- : Durch Behandeln mit atherischer D i azoine t hnnlosung wurde 
gelbliches 01 erhalten, das im Hochrakuuni bei 0.05 mm zwischen 120° u. 140O als ein 

farblose, viscose Pliissigkeit iiberging. 

0.0242 g Sbst.: 11.22 ccm n/,,-Na,S,O, (nach Zeisel-Viebock).  
CISHIIOI (258.26). Ber. OCH, 24.03. Gef. OCH, 23.98. 

2.2’- Dime t h o x y - 1 .l’ - d i p  he n y 1 P t h e r - c a r b  on  s a u r e - (4) 40) (Sc h \v a r z) . 
0.4875 g zerkleinertes N a t r i u m a n i i d  wurden in eine Losung ron 1.60 g Guajacol  

(etwa 3 % UberschuD) in Benzol eingetragen, und die Losung his zur Beendigung der 
Reaktion und Verschwinden der Natriumamidstiickchen zum Sieden erhitzt. Dann 
wurden 3.0625 g p - B r o m - m - m e t h o x y - b e n z o e s a u r e c s t e r  und 0.3 g Naturkupfer C 
zugesetzt, das Losungsmittel abdestilliert, im Vak. einige Zeit bei 120° getrocknet und 
hierauf unter Fenchtigkeitsausschlua 4 Stdn. auf 1900 im Olbad erhitzt (bei 170° An- 
steigen der Innentemperatur auf 1960). Aufarbeitung wie gewohnlich. Der Atherriickstancl 
lieferte bei der Vakuum-Sublimation 

bis 1050 0.67 g m-Methoxy-benzoesaureester 
(etwas halogenhaltig), 

1.19 g fast halogenfreien Riickstand 

entspr. 0.99 g Bromester, 
,, 170O 0.33 g Bromester, ,, 0.33 g , 

,* 1.01 g , I  ~- 
2.33 g, d.  i. 76 

der angewendeten Menge. Der verseifte Riickstand lieferte 1.02 g Rohsaure, die durch 
TJmkrystallisieren aus Methylalkohol und dann aus vie1 Wasser gereinigt wurde. So 
erhielten a i r  0.30 g reine Saure, weiche farblose Xadelchen oom Schmp. 163-1640, 
Die Substanz zeigte beim Vermischen mit der roil T). D o b l h a m e r  (1. c.) aufgebauteu 
Saure keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4.808 mg Sbst. (bei 90° im Hochvak. getrockn.): 11.515 mg CO,, 2.170 mg H,O 
(A. Schoel le r ,  Berlin). - 0.1010 g Sbst. (bei 1000 getrockn.): 3.67 ccm n/,,-NaOH. 

CISH,,O, (274.26). Ber. C 65.69, H 5.15, Aquir.-Gew. 274.26. 
Cef. ,. 65.36. ,, 5.05. 275.2 
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Methyles te r :  Dieser wurde durch BehandeIn mit D i a z o m e t h a n  als 01 erhalten, 
das im Hochvak. bei 0.05 mm zwischen l l O o  und 1300 iiberging. Nach den1 Impfen 
snit dem Doblhamerschen Ester krystallisierte das 01 langsam durch: feine Nadeln 
vom Schmp. 4345O. Beim Vermischen mit dem isomeren 2.2'-Dimethoxy-l .l'-diphenyl- 
ather-~arbonsaure-(5)-methylester (Schmp. 59.540O) trat bei Zimmertemperatur Ver- 
fliissigung ein. 

Z u r D a r s t e 11 u n g d e r 4 - 0 x y - 5 - m e t h o x y - p h t h a1 s a u r e (H a 1 b n o r - m e t  a h  c m i p i n - 

Das Erhitzen der Metahemipinsaure  mit konz. Salzsaure im Rohr mu13 auf 
4l/, Stdn. ausgedehnt werden (H. Frauendorfer")  gibt 3 1 / , 4  Stdn. an), um beim 
Abkiihlen des Rohrinhaltes einen Krystallbrei von etwa 50-55 % des Ausgangsmaterials 
zu erhalten, der im wesentlichen aus Halbnor-metahemipinsaure besteht. Durch 3-maliges 
Vmlosen aus der 5-fachen Menge siedendem Wasser, dem etwas konz. Salzsaure zugesetzt 
worden war, ist praktisch reine Halbnorsaure zu gewinnen (Ausbeute 25-27 "/o der 
angewendeten Metahemipinsaure). Erhitzt man nur 3 1/2 Stdn., so krystallisiert eine 
Substanz mit zu hohem OCH,-Wert aus, ein Gemisch von Metahemipinsaure, Halbnor- 
und Norsaure, das durch Umlosen aus Wasser nicht zu trennen ist Der Methoxylwert 
bleibt fast konstant. 

s a u r  e) (Sc h w  a r  z) . 

4 - Ox y - 5 - m e t  h ox y - p h  t h alsa  ur  e -d ime t h y 1 es  t eras) (S c h w a r  2). 
4.30 g reinste H a l b n o r - m e t a h e m i p i n s a u r e  wurden in 25 ccm absol. Methyl- 

alkohol gelost und die Losung nach Zusatz von 7 ccm konz. Schwefelsaure 4 Stdn. unter 
RiickfluDkiihlung zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung geschah wie immer; die nach 
der vollstandigen Entfernung des Athers zuriickgebliebene Substanz erstarrte zu einem 
festen Krystallkuchen (3.60 g). Nach 2-maligem Umlosen aus Benzol wurde der kon- 
stante Schmp. 93-94O erreicht. Der reine Ester (3.1 g) bildet farblose Prismen. 

0.0216 g Sbst. (1-ma1 umkrystallisiert) : 15.97 ccm n/,,-Na,S,O, (nach Zeisel- 
Vieb Bc k) ,  

C,,H,,O, (240.21). Ber. OCH, 38.76. Gef. OCH, 38.24. 
Die Losung von 0.01 g in 1 ccm H,O gibt mit 3 Tropfen eines n/,-Eisenchlorids 

eine reine Blaufarbung, die auf Zusatz von 1 Tropfen 2-n. Eisenchlorid unverandert 
bleibt ; mit 1-2 Tropfen n/,-Soda tritt sofort schmutzigbraune Verfarbung auf. 
Der Norsaureester hingegen liefert unter denselben Bedingungen mit n/,-Eisenchlorid 
eine intensive blaugriine Farbung, die auf Zusatz von 1 Tropfen 2-n. Losung noch tiefer 
wird und auf Sodazusatz den charakteristischen Ubergang iiber Violettblau in Tief- 
kirschrot zeigt. Die Farbung des Halbnoresters ist daher nicht auf eine geringe Bei- 
mengung vom Norester zuriickzufiihren60). 

Is o v a n i  11 i n  - se m i c a r b  a z on (It a). 
30 g I sovani l l in  wurden in 210 ccm Alkohol bei 600 gelost und d a m  eine warme 

Losung von 23.4 g Semicarbaz id-chlorhydra t  und 23.4 g Kaliumacetat in 70 ccm 
Wasser gegeben. Das Semicarbazon begann sofort auszukrystallisieren. Ausb. 40.60 g 
(98 % d. Th.), zur weiteren Verarbeitung geniigend rein. In  Methylalkohol 
leicht, in Benzol auch in der Siedehitze kaum loslich; sie wurde durch Umlosen 
aus der 24-fachen Menge verd. Methanol (1 : 1) gereinigt. Schmp. 212O unter Zersetzung. 

4.874 mg Sbst. (bei 900 im Hochvak. getrockn.): 9.235 mg CO,, 2.360 mg H,O. 
- 3.100 mg Sbst. (ebenso): 0.539 ccm N (24.5O. 761 mm) (A. Schoel ler ,  Berlin). - 
Methoxylbestimmung in Verlust geraten. 

C,H,,O,N, (209.20). Ber. C 51.67, H 5.30, N 20.09, OCH, 14.83. 
Gef. ,, 51.71, ,, 5.42, ,, 19.98, ,, 14.79. 

*O) F. F a l t i s  u. H. F r a u e n d o r f e r ,  B. 63, 810 [1930]. 
6 0 )  Nach R. Wegscheider  u. R.  Piesen,  Monatsh. Chem. 83. 399 [1903], gibt der 

4-Oxy-phthalsaure-dimethylester mit Eisenchlorid eine schwache Rotviolettfarbung. 
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I s  o k r  eosol 61) (It a). 

3.3 g Natrium wurdeii in 40 ccm 98-proz. Alkohol, der sich iin offnen IhschluWrohr 
befand, eingetragen, nach beendeter Reaktion 10 g I sorani l l in -semicarbazon und 
1.2 g H y d r a z i n h y d r a t  zugefiigt und nach dem Zuschmelzen das Rohr 12 Stdn. auf 
1600 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde niit verd. Schwefelsaure angesauert und mit 
U’asserdampf das gebildete Isokreosol iibergetrieben. Das Destillat wurde ausgeathert 
und nach dem Trocknen der Atherlosung mit Na,SO, das Losungsmittel abdestillicrt, 
der letzte Rest in1 Vak. bei Zimmertemperatur abgesaugt. Der krystallisierte Kiickstaild 
schmolz bei 33-34 5 O ,  war also fast reines Isokreosol Ausb. 98 % d. Th. (ohne Hydrazin- 
zusatz nur 42 %). Durch Rektifizieren bei 12 mm kaiin das Isokreosol gereinigt werden. 
konst. Sdp.,, 97O, Schmp. 37O, Methoxylwert 22.30 (ber. 22.46). So \Turden 
mehr als 80 % d. Th. an ganz reiner Verbindung gewonnen. Die Reduktion des Iso- 
vanillins nach Clemmensen liefert nnr 53.4 % d. Th. an rohein Isokreosol; allerdings 
umgeht man die narstellung des Semicarhazons und das Erhitzen im EinschluBrohr 

Ace t o - isokre o s ol (2 - iX e t h y 1-4 - o s y - 5 -met  h o s y - ace t o p h e 11 o 11) ( I t  a)  

Dieverbindungwurde, abweichend von F. v. Elruchliausenio), nicht aus0-Acety l -  
isokreosol ,  sondern direkt aus I sokreosol  gewonnenO). 10 g Isokreosol  und 6 g 
Acety lch lor id  wurden in 50 ccm frisch destilliertem Nitrobenzol gelost und im Laufe 
1 Stde. 28 g AlCl, eingetragen (Rotfarbung). Die eiitstandene breiige Xasse blieb unter 
Feuchtigkeitsabsehlufi iiber Nacht stehen, wurde d a m  mit Eis und stark verd. Salzsaure 
versetzt und bis zur Klarung niit Salzsaure I/, Stde. auf dcm Wasserbad erwarmt. Beini 
Erkalten schied sich das Ketoii in Krystallen ab. die durcli Ausschiitteln mit vie1 dther 
in diesem aufgenommen wurden. Die Ather-Nitrobeiizol-Schicht wurde 3-ma1 mit 10-proz. 
Kalilauge augeschiittelt uiid die wal3rig-alkalische Fliissigkeit mit 10-proz. Salzsaure 
angesauert. Die ausgefallenen Krystalle waren fas t  reines Aceto-isokreosol voin Schmp. 
122-123O und dem Methoxylwert 17.03 (ber. 17.22), aus heil3em Wasser in kleiiien. 
aus Benzol in groI3eren Natleln vom Schmp. 123O sich abscheidend. Ausb. 11.32 g,  d. i .  
86.8 % d .  Theorie. (Aus der -%ther-Nitrobenzol-Schicht war durch Abblasen des Athers 
m d  des Nitrobenzols in schwach alkalischer Liisung mit Wasserdampf und darauf- 
folgendem Ansaiiern nichts inehr herauszuholen.) 

Es sei nur kurz erwlhnt, daB Hr. Schmarz  dieses Aceto-isokreosol in 4-Oxp- 
5 - m e t h o x p - p h t  ha lsaure .  iibergefiihrt hat, eine Erganzung des Stellungsbeweises 
fur die eingetretene Acetylgruppe durch F. v. B r u c h h a u s e n  (1. c . ) .  

. 

2 2‘ - D i m e t h o )I y - 4 - a c e t y 1 - 5 - m e t h y 1 - 1.1’ - d i p h e n y 1 a t h e r - 
c a r b  on s a u r e - (5’) -met  h y le  s t e r. (Schwa r z.) 

0.4428 g K in 6 ccm Methanol eingetragen und die Losung mit 2.04 g 
Ace t o - is o k r  e os o 1, 2.78 g 3 - B r o m -a  ni ss a u r e m e t h y 1 e s t e r  und 0.3 g 
Kupfer versetzt. Der Ruckstand nach dem Verj agen des Losungsmittels 
4 Stdn. auf 190O im Olbad erhitzt. (Die Innentemperatur hielt sich von 
180O an etwa 1 Stde. 5 O  iiber der Adentemperatur.) Nach der wie iiblich 
durchgefiihrten Aufa rbe i t~ng~~)  wurde der krystallisierende Wtherriickstand 

51) Vergl. 0. de  Vries, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 276 jl909j (C. 1909 11. 
979): Darstellung aus m-Nitro-p-kresol; F. K. Graesser -Thomas ,  J .  M. Gul land  11. 

K. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1926, 1971 (C. 1926 11, 2703) ails 3-.%mino- 
4-mcthoxy-toluol) . 

52) Uei mehreren gemeinsani aufgearbeiteten Kondensationsrersuclien (Ita) wurden 
von 20.9 g Aceto-isokrcosol 8.17 g durch Aiisiiuern der Laugenausscliuttelung des Ather- 
extraktcs uiirerandert zuriickgewonnen. 
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(2.1 g), der stark nach Anisester roch, mit etwas Ather erwannt. Ungelost 
blieben 0.6 g gelbliche Krystalle (halogenfrei) von fast reinem Konden- 
sationsester vom Schmp. 129.5-131O. Beim Eindunsten der atherischen 
Lasung konnten noch 0.09 g ebenso reiner Substanz (18% d. Th.) gewonnen 
werden. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhielten wir die Sub- 
stanz als rautenformige Tafelchen vom Schmp. 131.5-1320. 

4.626 mg Sbst. (bei 90° im Hochvak. getrockn.): 11.215 mg CO,, 2.450 nig H,O, 
0.012 mg Riickstand (A. Schoel ler ,  Berlin). - ~ 0.0215 Pbst. (bei 1000 getrockn.): 
11.42 ccm n/Io-Na,S20, (nach Zeisel-Viebock). 
C,,H,,O, (344.35). Ber. C 66.27, H 5.86, OCH, 27.04. Gef. C 66.34, H 5.95, OCH, 27.47. 

Semicarbazon (Schwarz) :  0.15 g S s t e r  wurden in 5 ccm Methylalkohol gelost 
und mit einer Losung von 0.05 g Semicarbazid-Chlorhydrat  in 0.2 ccm Wasser 
und von 0.05 g Kaliumacetat in 0.6 ccm Methylalkohol versetzt. Nach 4-stdg. Erhitzen 
zum Sieden wurde die Hauptmenge des Methylalkohols abdestilliert und der Riickstand 
d t  Wasser versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wogen 0.17 g und zeigten nach 
dem Umkrystallisieren aus Methanol den langgezogenen Schmelzpunkt von 130-1820. 
Es lag also ein Gemisch von Semicarbazon und Keton vor, das noch einmal wie eben 
beschrieben behandelt wurde. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes (0.06 g )  lag jetzt 
bei 202-204O (Zers.) ; durch Umkrystallisieren aus Methanol wurden 0.05 g reines Semi- 
carbazon als glanzende Blattchen vom Schmp. 203-203.5O (Zers.) erhalten. 

5.264 mg Sbst. (bei SOo im Hochvak. getrockn.): 11.215 mg CO,, 2.170 mg H,O, 
0.145 mg carbonatfreier Riickstand. - 3.068 mg Sbst. (ebenso) : 0.269 ccm N (18O. 
762 mm), 0.085 mg Riickstand errechnet (A. Schoel le r ,  Berlin). 
C,,,H,,O,N, (401.40). Ber. C 59.84, H 5.78, N 10.47. Gef. C 59.79, H 5.92, N 10.61. 

2.2'-Dimethoxy-4-acetyl-5-methyl-l.l'-diphenylather- 
carbonsaure-(5') ( I ta ) .  

2.06 g Methyles te r  wurden in 15 ccm Alkohol gelost, mit einer Lasung 
von 1.38 g KOH (4 Mol.) in 3 ccm Wasser versetzt und 2 Stdn. auf dem 
Wasserbad unter RiickfluIj erhitzt; dann wurde mit Wasser verdiinnt und 
der Alkohol verdampft. Nach dem Waschen rnit Ather wurde mit Salzsaure 
angesauert und der ausfallende Korper in Chloroform aufgenommen. Nach 
dem Verjagen des Lasungsmittels blieben 1.89 (ber. 1.98) g zuriick, 
sehr schwer loslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol 
und Benzol. Nach den1 Umlosen aus verd. Methylalkohol (1:l) wurden 
1.84 g feine Nadelchen erhalten, reine Saure vom Schmp. 203-204O. 

5.117 mg Sbst. (bei 90° im Hochvak. getrockn.): 12.295 mg CO,, 2.530 mg H,O 
(A. Schoel ler ,  Berlin). - 0.0251 g Sbst. (bei 1000 getrockn.) : 9.09 ccm n/,,-Na,S,O, 
(nach Zeisel-Viebock). - 0.1OS9 g Sbst.: 3.28 ccm n/,,-NaOH. 

C,,H,,O, (330.32). 

Durch Behandeln mit D i a z o m e t h a n  wurde unveranderter Ester vom Schmp. 131O 

Ber. C 65.45, H 5.49, OCH, 18.80, Aquiv.-Gew. 330.32. 
Gef. ,, 65.56, ,, 5.53, ,, 18.70, ,, 332.3. 

(Mischschmp. 131.50) zuriickgewonnen. 

Oxyda t ion  zu r  Phenylg lyoxylsaure  V nach  C. Gliicksmannll) 
( I ta ) .  1.20 g der eben beschriebenen Saure wurden in der ber. Menge Kali- 
lauge gelost (0.204 g KOH) und unter guter Eiskiihlung tropfenweise eine 
%sung von 1.15 g KMnO, (2  Mol.) und 0.43 g KOH in 36 ccm Wasser zu- 
gesetzt (sofortiges Eintreten der Griinfarbung). Nach weiterem Zusatz 
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von 1.8 ccm einer KMn0,-I,Ssung obiger Zusammensetzung verschwand 
die Grunfarbung nach 1%-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur nicht 
mehr. Es wurde daher noch 11% Stde. auf 60° erwarmt, bis die Fliissigkeit 
farblos war. Nach dem Abfiltrieren und gutem Waschen des Mangandioxyds 
wurden die vereinigten wafirigen Losungen eingeengt, mit 10-proz. Salzsaure 
stark angesauert und der ausf allende Niederschlag in Ather auf genommen. 
So erhielten wir 1.28 g citronengelbe Krystalle (fast quantitativ), die in 
Benzol und in Wasser auch bei Siedetemperatur auRerst schwer, in Alkohol 
dagegen sehr leicht loslich waren. Um sie von Resten des Ausgangsniaterials 
zu befreien, wurden sie 11/, Stdn. mit 100 ccm Benzol ausgekocht und 
der Ruckstand in I,auge gelost. Nach den1 Ansauern wurde die gereinigte 
Saure wieder durch Ausathern gewonnen (1.01 g). Nach Erweichen bei 199O 
schmilzt sie bei 2030 klar durch. Der Mischschmelzpunkt rnit der A4usgangs- 
saure (Schmp. 203-204O) liegt bei 194O. 

5.214 mg Sbst. (bei 900 im Hochrak. getrockn.): 11.465 mg CO,, 2.170 mg H,O 
(A. Schoel le r .  Berlin). - 0,0198 g Sbst. (bei looo getrockn.); 6.52 ccm n/,,-Na,S2Ol 
(nach Zeisel-Viebock). - 0.0818 g Sbst.: 4.53 ccm n/,,-NaOH. 

Ber. C 60.00, H 4.48, OCH, 17.23, Aquiv.-Gew. 180.16. 
Gef. ,, 60.01, ,, 4.66, ,, 17.02, ,, 180.5. 

C,,H,,O, (360.31). 

Die Benzol-Auskochung wurde auf ein Drittel eingeengt und nach Clem Er- 
kalten der Niederschlag filtriert (0.15 g). Er schmolz bei 189O und war im wesentlichen 
Phenylglyoxylsaure (Aquiv.-Gew. 176.7). Aus der Losung beider L4quivalentgewichts- 
bestimmungen wurde dasselbe Phenylhydrazon erhalten. 

P h e n y l h y d r a z o n :  Nach dem Verjagen des Alkohols aus der austitrierten Losung 
von 0.0818 g SBure (Abfiltrieren des Indicators) wurde eine Losung von 0.074 g P h e n y l -  
h y d r a z i n - c h l o r h y d r a t  in 2 ccm H,O ( > 2  Rlol.) zugesetzt. Bald traten Flocken auf, 
die sich in hellgelbe Krystalle verwandelten (0.076 g). Nach dem vorsichtigen Umlosen 
aus Eisessig wurden 0.048 g reines Phenylhydrazon als gelbe Nadelchen erhalten. die bei 
187-189O schmolzen. 

4.274 mg Sbst. (bei 80° im Hochrak. getrockn.): 9.940 mg CO,, 1.990 mg H,O. 
0.004 mg Ruckstand.-2.247 mg Sbst. (ebenso) : 0.117 ccm N (26.5O, 747 mm). - 0.02015 g 
Sbst. (bei looo getrockn.): 5.30 ccm 7t/lo-Na,S,0, (nach Zeisel-Viebock). 

Ber. C 63.99, H 4.93, N 6.22, OCH, 13.78. 
Gef. ,, 63.53, ,, 5.22, ,, 5.84, ,, 13.60. 

Cz4H,,0,N, (450.44). 

2.2’ -Dime t h o x y - 5 -me t  h y 1 - 1.1’ - d i p hen  y 1 a t  h e r - 
dica r b o ns  a u r  e - (4.5’) (It a). 

0.6 g Phenylg lyoxylsaure  wurden mit 60 ccm siedendeni Wasser 
behandelt, wobei nur ein Teil in Losung ging. Nach dem Abkiihlen wurde 
1 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd12) zugesetzt; beim Erwarmen ver- 
schwand sofort die Gelbfarbung und der Niederschlag wurde dichtflockig, 
und beim Aufsieden noch starker. Nach dem Wegkochen des iiberschussigen 
Wasserstoffperoxyds wurde der Niederschlag filtriert : 0.5 g vom Schmp. 
250-251°, fast unloslich in siedendem Wasser, leicht loslich in Alkohol und 
Ather. 

5.179 mg Sbst. (bei 90° im Hoclivak. gctrockn.): 11.640 mg CO,, 2.290 nig H,O 
(A. Schoel le r .  Berlin). - 0.0286 g Sbst. (bei looo getrockn.): 10.29 ccm n/,,-Na,S,O,, 
(nach Zeisel-Viebock). - 0.0395 g Sbst.: 2.37 ccrn n/,,-NaOH. 

C,,H,,O, (332.30). Ber. C 61.44, H 4.85, OCH, 18.67, Aquiv.-Gew. 16G.15. 
Gef. ,, 61.34, ,, 4.95, ,, 18.60, 167.0. 
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Die Saure gibt mit Eisenchlorid keinen Niederschlag, wohl aber die L8sung des 
Natriumsalzes eine orangegelbe Fallung. 

Dimethylester:  0.1 g Saure gab bei der Behandlung mit Diazomethan- 
Ather 0.1 g Ester, der nach dem Umlosen aus Methylalkohol 0.08 g farblose zarte NBdel- 
chen vom Schmp. 123-124O lieferte. 

0.0151 g Sbst.: 10.31 ccm n/l,-Na2S20, (nach Zeisel-Viebock).  
Cl,H,,O, (360.35). Ber. OCH, 34.45. Gef. OCH, 34.70. 

2.2’- Dime t h oxy - 1.1’ -d ip  h e n  y la  t her-  t r ic  a r  b onsaure-  (4.5.5’) 13) 
( I ta ) .  

Zur siedenden Losung von 0.2 g der eben beschriebenen Saure und 
0.05 g NaOH in wenig Wasser wurde allmahlich eine 5-proz. KMnO,-I,&ung, 
die in 20 ccm aul3erdem 0.3 g NaOH enthielt, zuflieoen gelassen. Zuerst 
war sofortiger Verbrauch zu beobachten; im ganzen wurden 4.5 ccm 
KMn0,-Losung zugesetzt (ber. 3.8 ccm). Der KMn0,-Uberschd wurde 
durch Alkohol entfernt, das Filtrat und die Auskochungen des Mangandioxyds 
wurden vereinigt auf ein kleines Volumen eingeengt, mit 10-proz. Salzsaure 
stark angesauert und die ausgefallene Substanz im Ather aufgenommen. Der 
Ruckstand nach dem Verjagen des Losungsmittels wog 0.17 g und war fast 
reine Tricarbonsaure. 

0.0815 g Sbst. (bei 102O getrockn.): 6.63 ccm n/,,-NaOH. 

Die Saure zeigt alle Fallungsreaktionen der Ab bausaure  B, denselben 
Schmelzpunkt und keine Erniedrigung beim Vermischen rnit dieser, nur 
war sie in Wasser schwerer loslich; vielleicht zwang ihr der mitausfallende 
Rest der Methyldicarbonsaure eine andere Krystallform a d .  Ihr Methyl- 
ester (mit Diazomethan  dargestellt) war wie der Ester der Saure B ein 
nicht krystallisierendes farbloses 01. 

Als eine grol3ere Menge (1.84 g) auf dieselbe Weise oxydiert wurde, 
erhielten wir eine Tricarbonsaure von anniihernd richtigem Schmelzpunkt 
(Mischschmelzpunkt ohne Erniedrigung), die aber nach den Analysenwerten 
in Wirklichkeit ein Gemenge von 10 Mol. Tricarbonsaure und 4 Mol. Methyl- 
dicarbonsaure war. 

4.809 mg Sbst. (bei 90° im Hochvak. getrockn.): 10.140 mg CO,, 1.860 mg H,O 
(A. Schoel ler ,  Berlin). - 0.0817 g Sbst. (bei 102O getrockn.): 6.26 ccm n/,,-NaOH. 

Cl,H,,OI (362.28) : Ber. Aquiv.-Gew. 120.76. Gef. Aquiv.-Gew. 123.0. 

Ber. C 57.72, H 4.15, Aquiv.-Gew. 130.3. Gef. C 57.54, H 4.33, Aquiv.-Gew. 130.5. 

1.46 g wurden daher einer Nachoxydation mit 20 ccm derselben -0,- 
Losung unterzogen. Zuletzt trat erst nach langerem Erhitzen vollstandige 
Entfarbung ein. Rohausbeute 1.30 g aus der Atherlosung. Die Substanz 
war diesmal in der 60-fachen Menge siedendem Wasser loslich; sie glich im 
Verhalten beim Umlosen und in allen Eigenschaften vollstandig der Abbau- 
saure B. Der Mischschmelzpunkt mit dieser zeigte keine Erniedrigung ; 
dagegen schmolz die Mischung 1 : 1 mit der Methyldicarbonsaure (Schmp. 
250-2510) bei 2440 durch, nach Erweichen bei 233.5O. 
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