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Die Koniponenten wurden im MolverliBltnis 1 : 1 bei Zimmertemp. in 
absol. Alkohol'gelbst, die vereinigten Losungen auf dem Wasserbad lang- 
sam eingedunstet, die abgeschiederien Krystalle abgesaugt und, nach ein- 
maligeni Wa.schen mit ahsol. Alltoliol, auf Ton im Vakuum uber Schwefel- 
a u r e  getrocknet. Das Doppelsalz bildet hellorangerote, glbzende,  schup- 
pige Krystkllchen. 
[ (C,H,)hX,]Cl, NiCJ. Ber. Ni 26.06, C147.25, [(CJH7)NH3] 26.69. 

Gef. Ni 26.00,23.87, C147.13,47.07, [(CSH7)NHs] 26.3% 2633. 

B u t  y l  a m  m o n  i u mc h lo  r i d  u n  d K i c k  e l  c h 1 o r  i d. 
Aus s a 1 z s a u r e  r , w ik I3 r. Lbsung schied sich, s ta t t  eines boppel- 

salzes, w a s s e r h a l t i g e s  N i c k e l c h l o r i d  ab. Dagegen war am a l k o -  
$01. U s u n g  mit dem Komponenteiiverhlltnis 1: 1 das D o p p e l s a l z  
[ (C,H,)NH,]Cl, NiClz (seidenglanzende, orangefarbene Nadeln, die sich 
beim Schmelzen tiefblau flrben) leicht rein erhikltlich. 

[(C,II,)%TI,]Cl, NiCI,. Ber. Ni 24.54, C144.48, [(C,H,)NH,] 30.98. 
Get. Ni 24.25,24.52, C144.41,44.34, [(C,H,)NH,] 30.80,S0.95. 

Aus alkohol. Lbsung niit dem Komponentenverhaltnis 6 : 1 wurde die 
gleiche Verbindung erhalten. 

123, F r a n z  F a l t i s ,  O e r t r u d  W a g n e r  und E d e l t r a u d  A d l e r :  
Die Synthese eines lsomeren des Laurelins. 

[AUE d. Pharmaaeut.-chem. Universittltsinstitut, Wien.] 
(Eingegangen am 7. Juli 1941.) 

In der Rinde des Pu k a. t e a b a u m e s Laurelia Novae Zelandiae A. Cunn. 
aus der Familie der Moriimiaceen sind von B. C. As ton ' )  drei Alkaloide 
entdeckt worden, die Tr5ger der physiologischen Wirkung der von den 
Maoris als Heilmittel verwendeten Droge, das I' u k a t  e i n , La u r e  1 i n  und 
L a u r e p u k i n .  Nach G. B a r g e r  und A. G i r a r d e t L )  ist Laurepukin ein 
Qeniisch der beiden erstgenanntm Basen: der Name wurde auf ein neu- 
entdecktes drittps Alkaloid ubertragen. Alle drei erwicsen sich als Apor- 
phinalkal~ide. Fur Pukatein und Laurelin wurdrii die Forineln I und I1 
aufgestellt, vor allem deshalb, weil Pukateinmethyllther bei der Oxyda- 
tion mi t  Kaliuniprrmanganst o-Methoxy-phthalsgure, Laurelin hingegen 
m-Methoxy-phthals~ure gibt. Fur  dieses kam noch die Formel I11 in Be- 
trwht.  Die Synthesc des Pukateinmethyliithers durch G. B a r g e r  und 
E. S c h l i t t l e r s )  und die des Laurelins durch E. S c h l i t t l e r ' )  bewieaen 
die Richtigkeit der Formeln I und 11. 

1) B. C. A 6 t o n  , Journ. chem. SOC. London 97, 1381 [ 19101 ; C. 2910 ZZ, 816. 
2) G.  B a r g e r  11. A.Girardat.Helv.  chim. Acta 14, 481 [1931]. 
3) G .  B a r g e r  u. E. S c h l i t t l e r ,  Helv. chim. Acta 15, 881 [lfBZ]. 
4) E. S c h l i t t l e r ,  Helv. chim. Acta 25, 394 [19s2]. 
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Dem Laurepukin kommt nach A. G i r a r d e t s )  die Konstitution I V  zu, haupt- 
ri8chlich auf Grund der auffallenden Gleichheit der Farbreaktionen dea Methylathern 
des Bulbocapnins (Vj und des Dimethyllthers des Laurepukins, die mit Ahnlichkeit im 
Ah*orptionsspektrum Hand ip Hand gcht. Hingegen unterscheiden sich beide auf- 
fallend vom Dicentrin (VI), welches wieder fast die gleichen Farbreaktionen wie der 
bletIiy18ther des Domesticins (VII, 6) (aus der Berbendee Nandiha domestica Thunbg) 
gibt ’). Xuch die Absorptionaspektren von Dicentrin und Domesticin sind einander 
tlluschend iihnlich*). 

Das Nebeneinander der drei Alkaloide in derselben Pflanze spricht 
daftir, dal3 sie alle niit 3.4.5.6-Tetraoxy-aporphin im Zusammenhang ste- 
hen, fur dessen Bildung aus Norlaudanosin CVIII) durch Dehydrierung der 
plienolischeh Hydroxyle 2 und 11 uher zweimal a-Ketometfiyl F. F a I t i s s )  
eine einleuchtende Erklarung gegeben hat. Es muS aber in diesem Fall 
gleicbzeitig eine reduktive Entfernung des phanolischen Hydroxyls 3 im 
Pukatein und des Hpdroxyls 4 im Laurelin eingetreten sein. Wie ist das 
miiglich? Die Ketoform vermag in der kurzen Zeit ihrc-r Existenz Um- 
setzungen einzugehen, die zu Verbindungen fuhren, die aus dem aroma- 
tischen System selbst nur unter sehr energischen Bedingimgen herzu- 
stellen sind. F. F a l t i s  hat dies fiir die Bildung des Diphenylendioxyd- 
Ringes irn T r i l o b i n  gezeigte). Hier kann es die nebenherlaufende Um- 
Retzung des h’orlaudanosins niit Formaldehyd sein (dem Agens, das viel- 
leicht in Verbindung mit Ameisensiure unter Ablaut eirier C a n  n i z z a r  o- 
Reaktion, die stets mit Energiegewinn verkniipft ist, die Methylierung der 
phenolisehen OH- und NH-Gruppen in der Pflanze bewirkt), welche zur -- 

5) A. G i r a r d e t ,  Helv. chim. Acta 14, 504 [1931j. 
6 )  

’) G i r a r d e t ,  FuKn. 5, S. 510. 
8) 2. K i t  as  a t  0 ,  Journ. Pharm. SOC. Japan 1926, Nt. 536, 71; C. 1927 1, 105. 
@) F. F a l t i e ,  L. B o l z i n g e r ,  P. I t a  u. R. S c b w a r z ,  B. 74, 88 (19411. 

K i t a s a t o  u. H. S h i B h i d o ,  Acta Phytochim. 9, 265 [1937]; c. 1 9 9  11, 
e849; vergl. C. 1927 11, 1962; 1938 I ,  3054; 11, 2119. 



Nr. 9-10/1944] Die Synthest! eines Isomeren des Laurelhs. 689 

Reduktion der voriibergehend vorhandenen Ketogruppe fiihrt, wiederum 
als C a n  n i z z a r  o -Reaktion. 

Bei der Bildung von L a u  r e p  u k i n (IV) spielt nur 1 Mol. Formaldehyd 
mit, wobei die Zwischenstufen A und B auftreten. Die Riickaromatisierung 
des Kernes a findet hier augenblicklich statt, da  es sich nur um die Wap- 
derung des beweglichen Wasserstoffatoms handelt. Hierdurch wird aber 
der Nachbarwasserstoff in b mohilisiert, so daS sich sofort Wasserabspab 
tung und Aromatischwerden des Kernes b ohne Reduktion anschlieBt. 

Wenn jedoch 2 Mol. Formaldehyd unter Bildung der Zwischenstufe B 
(die punktierte Linie deutet Stellen grof3er Lockerung nach der S c h m i d t 
&hen Doppelbindungsregel an, die zur Bildung von Radikalen filhrt) be- 
teiligt sind, yird die Aromatisierung des Kernes a unter Wasserabspaltung 
langsamer eintreten, so daS Kern b, der dazu prLdestiniert erscheint, auf 
niedrigere Oxydationsstufen gebracht werden ksnn, Unter Nachrticken dee 
kon jugierten Doppelbindungs-Systems zur Radikalstelle entsteht C', 
worauf sich iiber D' durch Abspaltung von Ameisensliure P u k a t e i n (I) 
bildet. 

Die Verschiebung der Doppelbindungen kann aber auch ausbleiben 
unter Auftreten der Zwischenstufe C", die unter Abgabe von HtO und 
Verseifung des Ameisensliureesters in Norlaurelin tibergeht. Darauf fol- 
gende n o r m a l e  Phenolmethylierung mit Formaldehyd ftihrt zu L a u r e -  
l i n  (11). 
Ar.OH + H CO -+ Ar.O.CB,.OB 
HCO.OH +btCO + HCO.O.CH,.OH A r ~ o ~ C ~ ~ o ~ C H ( o H ) ~ o ~ C H 2 * o H  --t 

Ar . OCH, + CO, + H,V+ H&O 

In der zentralmiatischen Papaveracee Roemeria refracta DC fand A. Ore- 
chowlo)  eine neue Baae, w e l d e  er  R o e m e r i n  nannte und die ebenfalls dem 
Aporphintypus angeh6rt; sie enthglt nur 2 Atome Seuerstoff im Mol., die als Dioxy- 
methylengruppe vorliegen. 0 re  c h o w konnte ihre Konstit ution einwandhei f e a t  
legen11). Das Alkaloid unterscheidet sich von Pukatein und Laurelin durcb die r+ 
duktive Entfernung auch des zweiten Hydroxyls im Kern b In diener Pflanze geht 
also die C a n  n i z z a r o - Reaktion a n  C" weiter bis zur Abspl tung von Kohlenagura 

Beim dehydrierenden Umbau zu B u 1 b o c a p n i n (V) und D i c e  n t r i n (VI) ist 
daa Hydroxyl 12 des Norlaudanosins bereits methpliert. Reduktion dea Kernea b 
durch Formaldehyd kann daher nicht eintreten. 

Trotz der Geschlossenheit dieser Vorstellung war die Mbglichkeit' 
nicht ganz von der Hand zu weisen, daS dem Laurelin die Formel III zu- 
komme und das von E. S c h 1 i t  t 1 e r hergestellte synthetische ,Laurelin" 
mangelhaft identifiziert sei. Ein solcher Irrtum ist bei groSer dhnlichkeit 
in den Eigenschaften und beim Versagen des Kriteriums des Mischschmelz- 
punktes in diesen Reihen immerhin moglich, um 50 mehr, als G. B a r g e r  
und A. G i r  a r  d e t I*) mitteilen, daf3 ein Mischschmelzpunkt zwischen 
PukateinmethylLther und Laurelin nicht beweiskrliftig ftir die Verschie- 
denheit beider StoGe. war. (Sonst finden sich keine Angaben tiber Misch- 

10) R. K o n o w a l o w a ,  S. Junuesow u. A. O r e c h o w ,  Bull. SOC. Chim. 
France 151 6, 811 119391; C. 1939 ZZ. 1076. 

11) S. J u n u s s o w ,  R. K o n o w a l o w a  u. A. O r e c h o w ,  Bull. Roc. Chim. 
h c e  [5] 7,70 [1940]; C 1942 Z, 26% 

I*) 8. F'uh. 2, 8. 468 U. So% 
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achmclzpunkte in den Arbeiten von G. B a r g e r  und A. G i r a r d e t  bzw, 
E. S c  h l i  t t l e  r.) Di A wurde bedeuten, dab l’ukatein und Laurelin durch 
Dehydrierung eines Protoalkaloids entstanden sind. welclies sich vom 
Norlaudanosin durch daa Fehlen dea plienolischen Hydroxyls 12 unter- 
wheidet. Die zwei Pflanzenbasen reprLsentieren dann beide MBglichkeiten 
dea Phenanthren-Ringschlusses (zweimal a-Ketomethyl, a- und y-Keto- 
methyl), Das Ptotoalknloid ware dem C o c l a u r i n  (IX) an die Seite zu 
utellcn, welchee sicli i n  der MenispetInacee Cocculus laurifolius DC flndet ”) 
und nach F, Falti sI4) die Stanimsubstanz det zahlreichen Biscoclaurin. 
Alkaloide darstellt, deten Mannigfaltigkeit ebenfdls auf Phenoldehydrie- 
tung zuriickzufuhren iet16). 

Um bier Klarheit zu sclraffen, haben wit die Base 111 spnthetisiert iind 
geftlndeh, daO sicli alle Zwischenstufen und die Ptoduh,e des H of m a n n -  
achen Abbaus weitgehend von den entsprechendeh Verbindungen unter- 
scheiden, die wir nnch det Votschrift S c 11 1 i t t  1 e r 8 aufgebaut haben. Eine 
Verwechslung ist also vollstandig ausgeschlosseh. Wir bezeichnen die 
rieue Base I11 als I s o 1 a u  r e 1 i n. Alle einander entsprechmdcn Stufen 
beider Reihen geben starke Erniedrigungen der Schmelzpunkte nach dem 
Vermischen. Das Synthetisclie Endprodukt der zweiten Reihe entspticht 
in sllen Eigenwhaftrn den Angaben von E. 9 c h 1 i t  t 1 e r , die durcli Spal- 
tung mit Weinslure gewonnene linksdrehende Base konnte durch ein- 
gehenden Vergleich und Mischschmelzpunkt mit naturlicheni Z-Laurclin 
nus  der Pukatenrinde idcntifiziert werden. Die kostbare Snbst Anz rer-  
danken wir der tiebenswiirdigkeit des Hertn E. S c  h 1 i t t 1 e t (Basel), der 
eie fur tierexperimentelle Zwecke dem Wiener F’limriakologischen Institut 
ziir Verfugung gestellt hat. Nur miissen wir darauf hinweisen, da8 bei der 
Spaltttng mit d-Weinslure niclit das d-Tartrat des Z-Laurelins auskrystal- 
Iisiert, wie S c  h l  i t t l e  t le) ahgibt, soiidern iiberraschenderweise das der 
rechtsdrehenden Base. 

lm iibrigen konnten wit einzelne Darfitelliingsverfaliren ron  G. B a r g e  r und 
E S c h l i t t l e r 1 7 )  bzw. von E. S c h l i t t l e r l d )  verbessern, so bei der Gewinnung 
des Homopiperonglamins (8% statt 4(i% ) iind der [2-Nitro-4-metlioxg-phenyl]-hrenz- 
trailhenstlure, welch letztere S c  h l i  t t l e  t aelbclt als die unhefriedigendste Stufe der 
Sgnthese bezeichnet. Bei unserer Darstellungsweise der S h r e  knnn man mit einer 
durchschnittlirlien Ausbeute von %O/O (mit kleiiien Schwankungen) rechnen. 

Den Aufbau des Isolaurelins flilirten wir in derselhen Renktionsfolge durch, die 
c.  R a r g e r  undE.  S c h l i t t l e r  fur die Syntliese dea Pukateinmethyltlthers und des 
Laurdina angewendet haben. Nur gingen mir vom 4-h’itro-IN-kresol am,  das vie1 
besfier durch Nitrierung de8 m-kresylcarbonats iind darauffolgendc Verseifung als 
durch direkte Nitrierung gewonnen w i d .  Diese Verbindung ist nut  einmal k u n  in 

la) Ein am Eydroxyl 2 und am Stickstoff methyliertea Coclaurin lie@ nach 
nciien Ergehnisaen von A. O r ~ r  h o  w (S. JunuRsow. R. A. Konowalows u. A. P. Ore- 
chow, Journ Chim. gen 3losknu 111 (72’).Ii41;1940]. C 1947 1, 2530) im h e p s v i n  BUS 

Papaver armeniacum (L) Dc vot. 
14) a. FuBn. 9, S. 81. 
18) Coclaurin und dsa hypothetiache Protoalkaloid sind nicht m a  Norlsudanosin 

clurch sekundgre Reduktion hervorgegangen, sondern wie diesea Nebenpmdukte dei 
Phytosynthese der EiweiBbausteine aua Glucose im ZuEammenwirken mit Ammoniak, 
nut muetatoffhmer. 

-- 

la) 6# FuDh. 4, 5. 401. 1’) IJ, FuBn. 8. 18) I). Fu6n. c 
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eincrn Patent von F. v. H c v d e n  Kachf.19) mit demSchinelzpunkt I 1  1 "  angetuhrt .  w i r  
fanden den konstanten Schmelzpunkt 510; vielleicht tritt der Ester in zwei verschie- 
denen Formen auf. Fur die Gewinnung des 3-Sitro-p-kresols, welches S c h 1 i t  t 1 e r 
fiir die Synthese des Laurelins benbtigte, ist der Umaeg iiber das Carbonat die einzige 
Moglichkeit, um die lenkende Wirkung des plienolis4ieii Hydroxyls vollethdig zu 
Gunsten dar Methylgruppe anszuschalten. In iiiiserem Fall war das nicht notig, doch 
sihd die Ausbeuten wesentlicli beseer; allprdiiigs w w  eine Schwierigkeit zu .fiber. 
winden. Wenn man, wie fur die h'itrierung des p-Kresylrarbonata vorgeschrieben '0). 

BI)-lOO-proz. Schwefelslure verwendet, tritt neben der Sitrierung aucli Sulfonierung 
an beiden aromatischen Cruppen des Esters ein, ein aiiffallender Unterscliied gegen- 
ilber ?em Isomeren. Bei einer klzinen Anderung der Konzentration der Schaefelskure 
gescliieht dies nicht mehr; durch Anwendung von lionz. Scliwefelstiure (zur Analyse? 
d 1.84, 95.6-prOZ.) erliielten wir die gewtiliselite Nitroverbindung (neben Isomeren in 
geringem ProzentRatz). Seitdem verwendeten wit auch fur die Nitrierung d t s  p-Rre. 
sylcarbonats diese schwPchere Schwefeldure. 

Ras d,Z-Isolaurelin kann aue Benzin als Racemat vom Schmp. 109O 
bis 110' gewonnen werden. Durch Spaltung rnit d-Weindure konnten wit 
liber das kaiim aktive &Bitartrat das  I-Isolaurclin. Schmp. 107°-108", 
[nID: -:W.:lh. erhrrlteri. Das I-EitRrtrat des Mutter laugenprodukts  gab 
rl-lsolaurelin rnit dernselben Schrnelzpunkt urid [ ( z ] ~ :  - 40.3". Per gleiche 
Drehwert konnte auch bei Wiederholung det' Spalt.ung und nach Zwisc hen- 
schaltung einer Hydrierung mit Zink und S a l z s l u t e  sowie bei einem neuen 
Spaltungsversuch und Unikrystallisieren des Tartrats bis Zuni konstanten 
Schmelzpunkt beobachtet werden. Wir liaben daher wohl die reinebi Anti- 
poden in Handen gehabt. 

Beschrelbung der Versuche. 

Dars  t e l  1 u n g  d e e H o m o  p i  p e t o  n y 1 a m  i n  s*1). 

3.4- M e t  h y l e n  d i o Y y - h p d r o z i m t s l  u r e haben wir aus det  entsprechenden 
Zimtsgure nach K. K i r. d 1 ere*) durch katalyt. Hydrierung mit Palladiummohr in 
Tetralin mit einer Ausbeute von 94 O/o d. Theorie hergestellt. r)as Ausgahgsmatend 
muO von der letzten Spur Pyridin befreit sein, d a  dieses als Katalysatorgift wirkt. 

10 g 3 . 1 - M e t l i y l e n d i o x y - h y d r o z i m t s t l u r e a m i d  wurden in 150 ccm 
hei5em Wasser gelost und zur nocli lauwarmen L6sung. aus der sich ein Teil wieder 
abgeschieden hatte, 100 ccm einer 0.53-mol. Hppochloritltisung (statt 97.8 ccm ber., 
dargestellt durch Einleiten von C1, in eisgekiihlte 8.5proz. Kdilauge) und 60 ccm 
n-KOH zngesetzt. Nach 2 Stan. trat vollsttindige Ldsung ein: hierauf wurden 90 g 
Raliumhydroxyd unter Kiililung zugesetzt und 3 Stdn: im siedenden Wassethad er- 
hitzt. Drrs blig abgeschiedene Amin wurde nach 12-stdg. Stehenlassen in Ather auf- 
genommen und dann mit etwa 120 ccm h . H C 1  ausgeschtitteit: nach Behandeln mit 
Tierkohle wurde die wtl5r. Lusang im Vak. eiugeengt. So konnten durchschnittlich 
9.23 g reinee Homo p i p e  ron  y 1 a m  i n -  h y d ro c h 1 o r  id, Schmp. 210-2110, gewon- 
nen werden. 

") Dtsch. Reichs-l';lt. 81 375: C. !S!L5 If. 520: Frdl. Fortschr. 'I'c-erfnrb -F%brikaL. 
I. 1118 

") fIbch8ter Farbwerke, Dtsch. Reichs-Pat. 206638; C. 1909 I ,  965: A. F. H n 11 e- 
m a n  11. Y. l\. R o e f l a k e ,  Rer.. trav. chim. Paps-Bas 36, 271 (19161; C. 2917 I ,  870: 
M. Copisaro  w , Journ. chem. Soc. London 2929, 251. 

41) vergl.0. B a r g e r  u. E . S c i i l i t t l e r ,  FuSn. 3, S.388. 
") vegl. K. K i n d l e r  u. W. P e s c h k e ,  A. 497, 196 [l982]. 
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Is o 1 a u r e 1 i n  -R  e i h e  (0 e r t r u d W a g n e r ) .  
m-K r e  8 y 1 c a r  b o n a t : In eine LUaung von 38.9 g Natriumhydroxyd in 465 ccm 

Wasser wurden 100 g reinstes m-Kresol ,,K a h  1 b a u  m" eingetragen und zur turbi- 
nierten FlUssigkeit 250 g einer 20-proz. LUsung von Phosgen in Toluol l a n p m  bei 
-500 (genauee Enhalten der Temp. eehr wichtig) zuflieoen gelassen (3 Stdn.). Die 
abgehobene ToluollBsung wurde mit verd. Lauge, dann mit konz. KochsalzlUsung ge- 
waachen und getrocknet. Beim Abdestillieren des LUshgsmittels blieb das Carbonat 
als Krystallmaase zurtick. Aus Alkohol Nadeln vom Scharfen Schmp. 50.6-61e. Ausb. 
an reinem Produkt durchschnittlich 73 O/o d. Theorie. 

C,,HI4O,. Ber. C 74.37, H 6.88. Gef. C 74.31, H 6.01 *a). 

2 - N i t r o  - 5 - o x-y- 1 - m e t  h y 1 - b e  n z o 1 : 25 g m - K r e s y 1 c a r b o n  a t  wurden 
in 67.9 cCm Schwefersllure (d 1.84) unter EiskUhlung gelUst (Temp. stieg nioht tiber 
4-100) und in die gutgertlhrte Lbsung bei 12-160 eine Mischung von 13.6 ccm 
$chwefeletlure und 10.8 ccm Salpetersilure (86-proz.) eingetropft. Hierauf wurde 
noch 2 Stdn. bei 5-100 gertihrt. Die weitere Aufarbeitung geschah nach E. S c h 1 i t  t- 
1 e r 9. -'Ausb. an  4 - N i t r o - m - k r e 8 o 1 (nach Entfernung des o-Nitroprodukts 
durch W-Mserdampf) etws 64.S0/o d. Theorie. Schmp. 128-1290. Ea war, wie der 
Mischschmp. zeigte, identiach mit dem nach W. S t a e d e l t s )  durch direkte Nitrie- 
rung aus m-Kresol hergeetellten Nitrokresol. 

Wenn man die Nitrierung des m-Kreaylcarbonata mit 99-100-proz. Schwefel- 
sBure vornimmt, erhUt man nach dem AusgieSen auf Eia einen Niederschlag, der 
in wenig Wasser mit stark saurer Reaktion llialich ist. Beim Abstumpfen mit 
2-n.Soda (an der Einfallstelle intensive Gelbflrbung) fie1 ein farbbser krystalliner 
Niederschlag des Natriumsalzes einer D i n  i t r  o d i 8 u 1 f o n s !i r e aus @ei Anwen- 
dung von Uberschiiss. Soda orangegelbe LUsung). Das N a t r i u m s a 1 z ist im Wasser 
nicht so leicht lbslich wie die freie Shre. 

C,,H,oO,,N,S,Nar Ber. C 33.69, H 1.88, N 6.22, S 11.96. 
Get. C 33.84, H 2.14, N 5.86, S 11.74PS). 

Nach Verseifen rnit Sodaltisung und starkem AnsUuern rnit konz. Salzsiure 
wurde eine Wasserdampfdestillation vorgenommen, die negativ verlief. Beim Er- 
kalten schied eich das Natriumealz einer Nitro -m-kreso l su l fons%ure  in 
feinen Nadeln ab. 

C,HaO,NSNa Ber. C 32.94, H 2.37, N 6.49, S 12.66. 
Get. C 32.85, B 2.56, N 5.59, S 12.672s). 

Daa Salz enthillt 1 Mol. Krystallwasaer, daa aich erst im Hochvak. bei 1000 ver- 
fllichtigt. Aus 18 Tln. siedender 4-n.HC1 krystallisiert das Salz in farblosen Nadeln. 

Die Sulfonierung des m-Kreaylcarbonata erfolgt schon beim L6sen in der 99- 
bis 100-proz. Schwefelstlure bei .Zimmertemp. (Ansteigen der Temp. auf 450, ganz 
langeames Abfallen) und wird bei der Nitrierung vollstiindig, wlhrend p-Kresyl- 
carbonat unter diesen Bedingungen unvertlndert bleibt (AnsMigen der Temp. auf 
320, so€ort wieder Absinken). 

2 - N i t r o  - 5 - m e t  h o x y - 1 - m e t  h y 1 - b e  n z o 1 : wurde nach E. S c h 1 i t  t 1 e r*a) 
bereitet, nur unter Anwendung eines grbfieren oberschusses von wasserfreiem Ks- 
liumcarbonat*t) (11.7 g auf 10.8 g Nitrokresol). Die Ausbeute an  diesem sch6n 
krystallbierton Stoff, den echon A. ReiseertYb) BUB dem Silbersalz mit Methyliodid 
hergestellt hat, war 80 88% d. Theorie; er war fast schmelzpunktarein und wurde gleicb 
weiter verwendet. 

") h S c h o e l l e r ,  Berlin. 
16) W. S t a e d e l  u. A. K o l b ,  A. 259, 208 [18901. 
m) Darstellung der isomeren 4-Yethoxg-Verb. 6. Fusn. 4, 5. 391. 
s') vergl. M. C o p i  I &r ow, Journ. chem. 8oc. hadan-Zfi29, %52; 0.2929 f, 204% 
") A. R e i s s e r t  u. J. S c h e r k ,  B. 31,394 [18%3]. 

*4) 8. FuSn. 4, S. 397. 
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12. N i t r  o-  5 - m e t  ti ox y - ph e n y  I I - br eiiz t r  t ~ u  b en sii u r c :  1st ebenfalls von 
A. R e  is  s e r t28) dargestellt worden durch Kondensation von N i t  r o k r e  8 o I1 t h e r 
mit Oxalester bei Ggw. von alkoholfreiem Xatriumilthylat in Ather. Wir vemen- 
deten alkoholfreies Kaliumlthylat49) und erhielten so 8 O O i o  d. Theorie an fast 
reiner, noch nicht aus Eisessig umkrystallisierter SLure. Vie1 bequemer i R t  die An- 
wendung von Kaliumllthylat, das durch Zusatz von 2 Mol. absol. Alkohol zu klein 
geschnittenem Kalium unter wasserfreienl: Ather hergestellt wurde. Die Mischung 
wurde 60 Stdn. bei Zimmertemp. sich selbst Uberlassen. 30 erhielten wir aus lti An- 
ditzen mit je  10 g N i t . r o k r e s o l l t h e r  dieSilure rnit einer durchechnittLAusbeute 
von  fiS% tl.l'hwxie. Auf dicxcin Weg stelken wir auch die [ 2 - K  i t r o - 4 - m e t h o x y -  
~ h r r i y l J - l ~ r e n z t r s u b e n s ~ u r e  fur don Aufbau des Laburelins hcr. 

Man kann auch die Kondensation in alkohol. Losung rnit Kaliumgthylat nacb 
E. S c hl i t  t 1 e r 80)  durchftihren. Das geklihlte Heaktionsprodukt wurde mit der ber. 
Menge konz. Salz&ure und etwas Eis zersetzt; bei Verdlinnung mit Wasser fie1 
der E s t e r  der Phenylbrenztraubensilure in gut flltrierbarer Form B U S :  Rohprodukt 
8 3 0 / 0  d. Theorie. Aus Eisessig 4- Waaser (verlustreich): Schmp. 81420 (Sintern 
bei 800). 
C,,H,,O,N. Ber. C 53.93, H 4.90, N 5.24, OCH, 23.23. 

Gef. C 54.13**), H 4 . 9 3 9  N 5.47*9, OCH, 21.83(2eiseI-Vieb6ck) .  

Der Ester zeigt i6 verd. h u g e  intensive Rotfiltbung, in Alkohol mit FeCI, GrUn- 
farbung von der gleichen Intensitlit wie die freie S u r e .  

Der Athylester entateht in beiden Reihen. Auch S c h l i t t l e r  mu6 ihn in 
Handen gehabt haben und nicht die .%ure, a i e  er  meinf da er  das Sctilitteln in verd. 
Lauge nicht durchgeftihrt hat. Der Nitroester geht dahei mit tlcr charakteristischen 
starken RotfLrbung in die h u g e  und wird rnscti verseift zu X. Die intenr;iv rote bzw. 
violettrote Masse, die sich bei den Kondensationen abscheidet, ist das K-Salz der 
aci-Form des Nitroesters. 

~ - N i t r o - 5 - m c t h o x y - p l l c i i y l e s x i ~ n i i u ~ ( . :  1st w l ; i , i i  v i m  K .  (;. H l a i k i t .  
iind M!. H. P c r k i n  j un. ' 1 )  tjcwliricbm wcwtlw. 

[ p  - (3.4 - M e t h y l e n d i o x y  - p h e n y l )  - P t . h y l ]  - 2'- n i t r o  - 5'- m e t h o x y -  
p h e n  a c  e t a  m i d  : Darstellung wie die des Isomeren In fler Laurelinreihe se), nur 
mu13 das SKurechlorid unter milden Bedingungen liergestellt wertlen: 10 g P h e n y l -  
e a s i g s g u r e ,  100 crm CHCI,, 20 ccm T b i o n y l c h l o r i d  1 Stde. (bei nirht aller- 
reinster EBurt 1/2 Stde.) auf 400 erwarmen, dann uber Nacht stehen lassen zur voll- 
stiindigen Umsetzung. Das PBuredilorid krystallisiert vollst!indig durch. Das in der 
vorgeschriebenen Weise erhaltene und gewaschene Plimaretamid ist farblos und 
zeigt den scharfen Schmp. 165-1860, der sich durcli Umliisen ails Methanol nicht 
rnehr erhbhen 1aBt. Durchschnittliche Ausb. 61 O/O. hhchste 6 F i O l n  d. Theorie. 

C,BH,,O,N,. Ber. C 60.33, H 5.06, N 7.82, OCH, 8.66. 
Gef. C 60.3429, H 5.0429, N 8.0823); OCH, 8.50 (Z.-V.). 

6.7 - M e t  h y 1 e n d  i o x y - 1 - [2 - n i t  ro - 5 - m e t .  h o x y - b e  n z y I ]  - 3 4 - d i h v d ro- 
i s o c h i n o l i n :  Der RingschluS geht mit P,O, auch in Xylol nur mit 39.60/0 d. 
Theorie vor sich. C'nter bestimmten Bedinpngen kann man nach dem Vorgang von 
C. B a r g e r  und E. S c h l i t t l e r s s )  in der Piikateinreihe vorteilhaft PCI, anwenden. 
Man mu6 aber gro6ere Mengen von PCl, nehmen und vnr allem die Temperatur 
genauest einstellen. Je 10 g Phenacetamid wurden in 400 ccm Cliloroform unter 
Eraarmen gelUst und abgektthlt mit 18 PCI, versetzt. Die 1,nsung wurde mnglirhfit 
.;i'flau her -I>' yttiiilten; sic triibte sich 11nc 11 1.i11igclt hturltlcll t l r i t l  fiirljtc si1.11 n d i  

10)  vergl. FuSn. 3, S. 390. 
,I)  Journ. ctem. Soc. London 125, 2% 119241: C. 1924 I, 2368. 
(2) 8. FUSn. 4, S. 398. 

Lo) 8. Fufln. 4. S. 3%. 

a) 8. FuDn. 3, S. 585, 391. 
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3 Tagen wesentlich dunkler (von %it zu %it scbtitteln!). Nttch 5 Tagen wurde sie 
im Vak. eingedampft, der Rilchtand 1 Stde. auf 600 erhitzt, mit etwa 600 ccm 
Wasser ("ierkohle anteilweise ausgekocht, die gelbe hei6e LBsung rnit en. m, 
Ubers&ttigt, nach 12 Stdn. die abgeschiedene flockige Base abgesaugt und mit Wasser 
gewaachen. Aus 5 Versuchen 31.87 g = 6 6 O / o  d. Theorie. Schmp. 168--17fP; aus 
Alkohol gelbliche gltlnzende Nadeln vom konst. Schmp. 169-1706. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 63.52, H 4.74, N 8.24, OCH, 9.12. 
Gef. C 63.369, H 4.789, N 8.84U), OCH, 9.07 (Z.-V.). 

Das Rohprodukt wurde sofort in das  J o d m e t h y l r t  tibergeftihrtu), daa den rich- 
tigen Methoxylwert gab und gleich weiterverarbeitet wurde. Aue 96-proz. Alkohol 
gelbliche Drusen vom Schmp. 195-1966 (u. Zere.). 

C,,H,,0,N2J. Ber. OCH, 6.44. Qef. OCH, 6.47 (2.-V.). 
6.7 - M e t h p l e  n d i o x y -(2 - m e t h y  1 - 1 . [Z- a m i  n 0-5  - IT, e t h o x y - b en z y 11 - 

t e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n :  Die Reduktion verllluft am gtlnstigsten nach Clem. 
m e n s e n .  Je 3 g J o d m e t h y l a t  wurden mit trocknem Zinkamalgam aus 10.5 g 
mit verd. Salzsllure angeltztem Zinkstaub zu einem homogenen Pulver vemeben, 
In einen-100-ccm-Rundkolben unter NachspUlen mit 3 ccm Wasser gebracht und 
langsam itl kleinen Anteilen (sehr wichtig) u n b r  Schiltteln 30 ccm konz. BdzsSure 
zugegeben, wobei zuerst blutrote, dann gelbgrtine Fllrbung eintrat. Allmllhlich flel 
daa gelbe Zinkdoppelaalz des Amins aus. Nach Beendigung der Wasserstoffentwick- 
lung wurde noch 16 Min. im sd. Wasserbad erwilrmt, dann da.a Salz in 500 cCm 
hei6em Waaser gelast und die hellgelbe Lbsung abgegossen. Nach Waechen der 
rasch abgekuhlten sauren Losung mit Xther wurde mit Lauge versetzt, bis das  
Zinkhydroxyd wieder in Lbsung ging. Die 6lige Base wurde rasch in Ather auf- 
genommen (die auffallende stark gelbgttine Fluorescenz stammt nicht von der Rein- 
base her), in 24. HCl zurtickgeschtittelt (olivgrilne L&sung) und m h  dern Alkalisch- 
w h e n  wieder ausgelthert (Trocknen mit K2C0,). Nach dem Verjagen des Lbsungs- 
mittels blieb daa Amin als brtlunliches klares 01 zurtick, am 44.6 g Jodmethylat 
18.13 g Rohbase ( 6 0 0 / 0  d. Theorie). Die Reinigung Uber das in Waeser leicht 1l)s- 
liche Dihydrochlorid war sehr verlustreich. Base in wenig Chloroform gelfist und 
HC1-Gas bis zur Silttigung eingeleitet. Nach dem Entfernen des L6sungemittels 
brtlunliches Pulver. Aus wenig Methanol 9.6 g farbloses krystallisiertes Dihgdro- 
chlorid vom Schmp. 242-2440 (Zers, tiefrqte Schmelze). Aus der Mutterlauge wurde 
die freie Baae hergestellt und durch Wiederholung der Behandlung weibre 2.37 g 
reines Dihydrochlorid gewonnen (insgesamt 32.5% d. Theorie). 

Cl,H2,0,N,C1,. Ber. C1 17.76, OCH, 7.77. Get. C1 17.52, OCH, 8.02 (Z.-v.). 
Die Verbindung gab nach dem Diazotieren rnit 6-Naphthol einen roten Azofarbsbff. 

d, l  I s o l a u r e l i n :  Die Oberfilhrung wurde genau nach E. S c h l i t t l e r s s )  
Angaben fUr die Gewinmng des spnbhet. Laurelins vorgenommen. Auch unser 
Hydrochlorid wat in verd. Salzstlure sehr schwer Ibslich, so daS es ebenfalls dutch 
wiederholtes Ausschtitteln mit kleinen Mengen 2-n HCl gewonnen werden konnte. 
Es flel sofort farblos und fast rein aus. Sintern bei 2290. Schmp. 2!Ki-ZWJ. Ausb. 
190/0 d. Theorie, aus der Mutterlauge kein brauchbares Produkt. SchUne Krystslle 
aus hei6em Waaser + Vol. 2-n.HC1: Schmp. 238-2400, nach Sintern bei ZW. 
Die Base aus dieser Mutterlauge enthielt nach dem Auafall der Farbreaktionen 
keinen fremden Begleiter, wie wir es in der Laurelinreihe beobachten konntttn. 

Die aus dem Hydrochlorid gewonnene Base blieb nach dem Abdestillieren des 
reinen Athere a18 farblosee 01 zurtick, das, nach dem Trocknen im Vak. mit wenig 
Xther versetzt, zu farbloeen Nadeln durchkrystallisierte. Schmp 94-990, Sintern 
ab 850.  Vermutlich hlllftiges Gemenge der Antipoden. Aus heil3em Ben& (Mp 
7 M )  derbe Krystalle des Racemate vom scharfen Schmp. 109-110% 



Xr. +10/1944l Die  Syntheae eines Isomeren des Laureline. 695 

I:olgende 1) rcak t ioncn will deli crhaltcn : 
K o n z. S c h w e f e 1s B u r  e : Vortibergehend grtinstichig, farblos, schwach rosenrot; 
beim EnvLrmen iiber Braun nach Blaugrun, nach '/n SMe. tiefblau. 
65 - p r o z. S a 1 p e t e r s 2 u re  : Griin, farblos, rosenrot, dann etwas blaustichig und 
Bngerbleibend fahlviolett; aann fahlgritn, achlieBlich gelbstichig. 
E i s e n p h o s p h o r s B u r e M): Intensiv, etwas griinstichig leuchtend blau, eptiter 
tiefgrtin. 
E r d m a n n : Tiefgrtin, gelbgrlln, erdbraun. 
F r o e h d e : Blaugriln, grUnblau, biaugrUn. 
Ma L d e 1 i n : Grtin, oliv, milfarbig. 

I - Is o 1 a u r e  1 i n  : Die Spaltung des Isolaurelins aus 0.7 g Hydrochlorid rnit 
d-Weinsaure wurde genau nach der Vorschrift E. S c h I i t t 1 e r 8 37) fur das Laurelin 
durchgefiihrt, nur flllt  das Tartrat eofort als klebrige Yasse aus, die erst beim 
Stehen durchkrystallisiert. Nach 2-maligem Urnkrysta1:isieren des &Tartrate LU# 
95-proz. Alkohol wurden 0.36 g vom Schmp. 20&209.50 erhalten, die optisch fast 
inaktiv waren. Die in Freiheit geaetzte Base krystallisierte aus Benzin nicht; nach 
dessen Verjagen wurde in absol. Alkobol aufgenommen: 

a,: -0.810 (c - 2.243, 1 - 1, t 5. 200). [a],: -36.10 (sbsol. Alkohol). 

0.22 g dieser Base wurden noeh einmal in deraelben Weise rnit d-Weinallure behandelt. 
Die aus dem Tartrat gewonnene Base krystallisierte aus der ather. Losung rnit dem 
Gchmp. l&lW, [a],: -35.80 (absol. Alkohol). Sie wurde neuerlich mit Zinkstaub 
und kona. SalzQure redueiert, um etwa beim Stehenlamen entstandene Dehydrierunga- 
produkte, die optisch inaktiv sein miissen, zu regenerieren. Die Base wurde wieder 
rnit d-Weinshre behandelt (alle Umsetzungen m6glichst bei Lichtausschlul und unter 
(20:). Das Endprodukt zeigte denselben Schmelzpunkt wie irliher und nur eine mini- 
male Erlidhung des Drehvermogens: 

a,: = -0.390 (c = 1.017, 1 = 1, t = W). [aID: -38.4O (absol. Alkohol). 

Der Misch-Schmp. mit natiirl. I-Laurelin (Schmp. 99-1030) zeigte eine starke Emied- 
r i y n g  (71-840). 

d - I s o 1 a u r e  1 i n : Die Base wurde aus der Mutterhuge der ursprttnglichen 
Flllung mit d-WeinsBure und den 2 Umlirystallisationen des d-Tartrats gewonnen 
(02519 g)  und wie friilier mit I-Weinslure behandelt. Nach 2-maligem Umkrystalli- 
bieren des l-Tartrats konstanter, sehr echarfer Schmp. 212-2130. Die Base hieraus 
kryetallisierte aus Ather in Nadeln vom Schmp. 10EL-109: 

a,: 4- 0.450 (c = 1.116,1=1, t = 200). [a],: + 40.30 (absol. Alkohol). 
C,$,,O,N. Ber. C 73.76, H 6.10. Gef. C 73.61, H 6.27 (Viebock). 

Die Base wurde in n/lO-H,SO, gel6st und das Drelivermogen bestimmt: 
a,: -0.1560 (c = 0.893, I = 1, t = 200). [a!,: -89.70. 

Die Drehrichtung hat Rich also umgekehrt. 
Bei einer zweiten Spaltung mit 0.42 g d, I-Isolaurelin wurde daa &Tartrat 4-ma1 

umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg von 203-206p auf den konst. W e d  210-2130. 
Beini Erhitzen der lufttrocknen Substanz auf 1100 trat kein Oewichtsverlust ein; sie 
cnthielt albo kein Krystallwasser. Die daraus gewonnene Base ergab folgende Werte: 

a.: - 0 . W  (c = 1.011, 1 - 1, t = 200).  [ale: --39.60 (absol. Alkohol). 

*) 1 Tropfen einer Ltlsung von 2.5 g Ferriphosphat in 100 ccm Phoephoretlure 

n) 8. FuSn. 4, S. 401. 
w i d  zu 1.5 ccm konz. Schwefelsawe zugesetzt und durchgemischt. 
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Werden gkiche Mengen d- und Z-Isolaurelin in  Ather gelUst und die Lusungen 
vereinigt, so erhslt man nacb dem Abdunsten bis zur Krystallisation lange Nadeln, 
die wie die ungespaltene Base aus Ather einen langgezogenen Schmelzpunkt zeigen 
(93-970, Sintern ab W), also ein hllftiges Gemenge der Antipoden darstellen. Eine 
Misohung dieser beiden Stoffe zei@ daaselbe Schmelzintervall. 

Setzt man etwas d-Isolaurelin zu, s te ig t  der Schmelzpunkt etwas an: 9 S ” M  
nach Sintern a b  890. Dagegen gibt dos Racemat aus Benzin (Schmp. 109-1100) eine 
deutliche Schmp.-Erniedrigung auf Zusatz von etwaa d- bzw. &Base: lOl-lG60, nach 
&hrn a b  930. 

Verreibt man gleiche Teile des Mlftigen Qemengee der Antipoden und dee 
Racemats, so nilhert sich der Scfimelzpunkt dem des reinen Racemats: 107--1W, 
nach Sintern ab 105.50. Das Racemat acheint also die stabile Form zu twin. 

d , Z - I s o l a u r e l i n  - j o d -  
m a t h p l a t :  d , Z - I a o l a u r e l i n  aus OA g Eydrochlorid wurde in wenig Aceton ge- 
lust und rnit Methyijodid erwlrriit. 0.404 g fielen als in Alkohol fost unlUsliche, in 
Wasaer aehr schwer 16sliche hellgelbe N d e l n  aus, deren Schmelzpunkt beim UmlUseb 
auB Wasser von 218-222, auf 222-229 (Zers.) anatieg. 

I - I s o l a u r e l i n - f o d m e t h y i a ~  wurde Ilhnlich aus a1kohol.LBsung gewonnen; 
& b p .  215-218 (Zers.), Misch-Schmp. b i d e r  Jodmethylate 213-2140, nach Sintern 
bei 2080. Beide erga+n dieselbe Methmbse, die daher unter Verschwinden dee 
Asymtnetriezentrums eatstanden ist (a-Yethin). 

0.483 g d,GJodmethylat wurden in 80 c o p  hei6em Wasser gelUst und mit 8 g 
festem Kaliumhydroxyd versetzt. Nach Cstdg. Kochen war die Methinbase als 01 
sbgeachieden, das in Ather aufgenommen wurde. Nach dem Verjagen des Lbungs-  
mittek gelbliche KrysMle (0.321 g), Schmp. Q2--86@. Aue ad. Benzin (Sdp. 70--800) 
hellgelbe ghnzende Nadeln (0.m 9) vom scharfen Schmp. 99-1W. 0.14 g I -  Jod- 
m e t h v l a t  lieferten 0.068 gmine Methinbase vom gleicbenSchmelzpunkt(Miech-Schmp. 
ident.), in absol. Alkohol und in Schwefelkohlenstoff optisch inaktiv. 

Die Yutterlauge VOM Ifmkryetallisieren dieses Metbins wurde auf 10 ccm mit 
BenzIn aufgefllllt: 
a,: 4 . 2 5 0  (c = 0.147, nachtrel .  be&, 1 - 1, t = 19) .  [a],: -17.W(Benzin, Sdp.7MW).  

In Gchwefelkohlenstoff war das Drehvermbgen wesentlich hUher: [a],: - 44.20. In der 
Mutterhuge befand eieh daher auch etwaa 8-Methin. 

% - M e t  fi o x y - 5.6 - m e t  h y I e n d i o x y - 8-  v i n y 1 - p h e n a n  t h r e n : In der Ub- 
lichen Weise aue 0.274 g Yethinbase Uber dae Jod- und Chlormethylat durch ‘h-stdg. 
Kochen mit 1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser gewonnen. Krystalline Abschei- 
dung des stickstofffreien Produktes, das durch Ausilthern in hellgelben Nadeln (0.182 g) 
gewonnen wurde. Aus Alkobol Schmp. 139-14W. 

2 - M e t h o x y - 5.6 - m e t  h y 1 e n d  i o x y- p h e n an t h r en - c a r b  o n  s 1 u re-  (8): 
Aus 0.10 g Vinyl-Verbindung durch Oxydation mit 0.19 g gepulvettem Kaliuni- 
permanganat in Chloroform + Aceton (vergl. G. B a r g e r  und A. Girarde tsn) ) .  
Beim SchUtteln der ilther. LUsuag mit 2-n. -NaOH fie1 dks schwerlbsliche Na-Salz aU8 ,  
das durch Aneiluern in die freie Sllure verwandelt und ausgellthert wurde: 0.03? g. 
Aus Eiisessig 0.011 gelbe. glirneende Nadeln. Schmp., 2840: Misch-Schmp. mit der 
Abbaukure auB Laurelin (28&282O) 259-2660. 

L a u r e l i n - H e i h e  ( E d e l t r a u d  Adler). 

H o f m a n n e c h e r  A b b a u  d e s  I s o l a u r e l i n s :  

Auch hier ist ea vorteilhatt, bei der Syntbese des Phenacetamids daa Chlorid der 
PhenylessigsPure unbr milderen Bedingungen zu bereitan, d. h. die Mischung mit 
Chloroform und Thionylchlorid 1 / ~  Stde. auf 4Ip zu srwlunen und Uber Nacht stehen 
zu lasaen. 
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Der IsochinolinringschluB geht entgegen der Angabe von E. S c h 1 i t  t 1 e r rnit 
PCI, in Chloroformlijsung rnit besserer Ausbeute vor sich, als rnit P,O, in Toluol-. 
losung (nach diesem Verfahren 55O/o d. Tlieorie). Ein weiterer Vorteil iet die Mog- 
lichkeit, mit gr66eren Mengen zu arbeiten. Wir folgten der Vorschrift von G. B a r g e r  
und E. S c h 1 i t  t 1 e rJ0) in der Pukatein-Reihe, nur wurden je 5 g Phenacetamid rnit 
8g PC1, langsam unter Kiihlung versetzt. Nach 60-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemp 
wurde aufgearbeitet. Beim Auskochen mit Wasser blieb ganz wenig Teer ungelbst. 
Dur.chschnitt1. Ausb. G8%, hochste 76% d. Th. an  Produlct aus Alkohol. Niernals war& 
-‘-Nit~o-l-methoxy-phenylcssig~urc als Produkt riiier Spaltung dtsPheiiacctamids gc- 
wonnen, wie E. S c h l i t t l e r  anpibt4O) 

d - L a u r e l i n  wurde nach den Angaben von E. S c h l i t t l e r 4 1 )  als schwer- 
losliches Hydrochlorid gewonnen. Aus Wasser unter geringem Zusatz von Salzsdure 
240/0 d. Theorie Ausbeute (4.52 g aus 22 g Dihydrochlorid). Aus dem Filtrat des 
Hydrochlorids und seinen Mutterlaugen beim Umlbsen wurde die Base gewonnen. 
Durch Ather-Extraktion und erschopfende Behandlung mit 2-n .HC1 wurde ein zweit.es 
schwerlijsliches Hydrochlorid gewonnen. Aus sehr verd. Salzdure 3.8 g. Die Base 
hieraus worn Schmp. 141-1420 (3-ma1 aus Alkohol) erwies sich ale vollsthdig ver- 
schieden, insbesondere nach den Farbreaktionen: 
K o nz. S c h w ef e l  s P u r e  : 
65 - p  r 0 2. S a l  p e t e r 6 %  u r e : 
E r d m a n n :  

Fr oehde: 
E i s e n p h o s p h o r a g u r e :  

Braungelb b. ErwtIrmen (statt blaugrUn). 
Sattgelb ( ,, zinnober). 
Orange - rotviolett - ( ,, braungriln - grtin). 

orange 
Rotviolett ( ,, gelbgriln - grW. 
Intensiv violettrot ( ,, nach 3 Stdn. tiefblau, 

wochenlang bestllndig). 

Nach den bisherigen Ergebniasen dtirfte es sich um 6.7 - 5i e t h yl  e n d i o x y - 2 -me-  
t h y l - l - [2 - o x y - 4 - m e t  h o x y - b e n z J-  l] - t e t r a  h y d r o  - i s  o c h i n o  1 i n  handeln. 

C,,H210,N. Eer. C 69.70, H 6.47, N 4.28, bCH, 9.48. 
Gef. C 69.57, H 6.42, N 4.20, OCH, 9.52 ( Z e i s e l - V i e b b c k ) .  

d - L a u r e l i n :  Die Spaltung der d,Z-Base ist uns nach den Angaben von 
E. S c h 1 i t t 1 e r 4,) nicht gelungen. Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus 95proz. 
Alkohol eriiielten wir ein Salz, nach dem Methoxylwert ein Bitartrat (gef. 6.87, 6.660/0 

OCH, nach Ze i s e 1 - V i e  b 6 c k , ber. 6.75). Die Base daraus wurde aus Benzin (Sdp. 
7 0 4 0 0 )  in Quadern vom Schmp. 105-1070 erhalten. Optisch inaktiv. 

Beim zweiten Versuch erhielten wir aus 1 g Hydrochlorid der L a u r e l i n b e  1.28g 
Bitartrat (ber. 1.33 g). Nach 1-maligem Urnlosen aus 150 ccm 95-proz. Alkohol noch 
immer 0.82 g. Diese wurden in 150 ccm 90-proz. Alkohol gelost und die Lbsung auf 
60 ccm Pingeengt: nach 12 Stdn. 0.65g Krystalle. Diese noch 5-ma1 in derselhen Weise 
behandelt (im entspr. Verlidltnis zwischen Lirsungsmittel und Substanz), bis 0.2 g 
reines d-Bitartrat vom konst. Schmp. 22S2260 erhalten wurdeu. 

a,: + 0,325O (c = 0,500, 1 = 1, t = 1RO). [a],: + 65O (50-proz. Alkohot). 

Daraus gewonnene d-Base aus Benzin: Wiirfelige Krystalle vom Schmp. 114-115’. 
a,: + 1.10’ (C = 1,124, 1 = 1, t = Zoo). [a],: + 97.9” (absol. Aikohol). 
(ID: + 0,56O (C 1 0,560). [a],: + 100.Oo (Schwefelkohlenetofn. 

Die Bestimmung des Drehvermijgens des d-Laurelins in 0.1 und 0.01-n. H,S04 
sowie in 0.02-n .HNO, war unmoglich, da die PAze beim Xbkiihlen sofort aufifielen 

I - L a  u r e  1 i n : Aus den Mutterlaugen der Spaltung einschlie6lich der ersten 
3 Umkrystallisationen des d-Tartrata wurden 0.57 g Base gewonnen. die rnit 0.32 g 

41) s. FuSn. 4, S. 400. 
-___ 

30) 8. FuDn. 3, S. 391. 
I*) s. FuSn. 4, S. 401. 

40) s. Fu5n. 4, E. 396. 
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2-Weinsbure in derselben Weise behandelt wurden. Nmh Cmaligem Urnlben su8 
90-proz. Alkohol wurde ein I-Tartrat vom konst. Schmp, 226B6.60 erhalten. 

~~ ~ 

a.: -0.31O (c = 0.613, 1 = 1, t = W). [a].: -60.44O (5o-proi. Blkohol), 
Die Base daraus kam &us Benzin wider  in kleinen Wiirfeln. 

ap: -0.739 4 . 9 O  (c.= 0,736, 0.661, 1 = 1, t = lS0). [a],,: -99.a0, 95.3' (abeol. Alkohol, 
Mittelwed -97.30). 

Die Baee aue d,Z-burelinhydrochlorid wurde nach 3-mallgem UmlSaen au8 
Benzin, in dem sie echwerer lbelich ht ale die Antipoden, in derben N a d h  vom 
Rchmp. 115-1160 erhdtm. 

Der Hisch-Bchmp. von Racemat mit &Base zeigta deutliche Erniedrigung 
(lO.?LlW). Die EBase, die nicht so echmelzpunktarein erhalten werden konnta 
(Scbmp. 104.5-106.50), zeigte beim Vermiachen mi$ natfirl. LLaurelin von R S o h l i t& 
1 e r (Schmp. 100-1030) k e i ne Bchmp.-Erniedrigung (Schmp. 101-106.50). 

a.: -1.Mo (c = 1.603, 1 = 1, t - 180). [a],: -97.W' (abmL Alkohol). 
N a t U r i i c h e e  I - L a u r e l i n :  
. 

- -0.28' (C O.5O0, 1 7 1, t = 180). [a]o: -62.0' (0.024. HIPOI). 
Hydrochlorid des natiirliahen Z-Laurelins (in dmer Form wurde die Substem von 

E. S c h l i t t l e r  iiberssndt): 
aD: -0.114' (c - 0,308. 1 - 1. t - aOq. [a].: -68.7' (Warser). 

Der Bof m s n n e c h e  Abbau fUhrte zu einer Methinbaae (Schmp. 175-17tY auo 
Alkohol), einer Vinyl-Verbindung (Schmp. 154-1550) und einer Phananthrencarbon. 
allure (Schmp. 280-2829), die den Angaben von E. B i r g e r  und A. Q i r s r d s t a )  
und E. S c h 1 i t  t 1 e r u )  entsprachen. BezUglich der Methinbam gilt dmselbe, m a  wir 
Uber dse a-Methin aus Iaolaurelin berichtst h a b m  Wenn bei dor Dentellung der 
Vinyl-Verbindung daa Erhitzen in 10-proz. h u g e  auf I/z Btda. auagedehnt wird, ent- 
eteht lfberwiegend ein hochmolekularea F'rodukt, dss  ir? Ither uolneliah ist and eehr 
unschsrf bie We echmilzt. 

124. 0. J a n d e r ,  H. W e n d t  und H. H e c h t :  Ober das Verhalten von 
Phosphortrichlorid und Diphosphortrioxyd in verfltissigtem Schwefeldioxyd 
gegenfiber ,,basenanalogem" Tetramethylammoniumsulfit und fiber ein 

Tetramethylarnmonium-sulfl tometaphosphft. 
[Am d. Chem. Institut d. Universitgt Greifswald.] 

(Eingegangen am 7. August 1944.) 

1) Z u s a m m e n h a n g  u n d  F r a g e s t e l l u n g .  
Charakteristisch fur das Wasser und die ,,wasserlhnlichen" Lbsungs- 

mittel'), wie Ammoniak'), Blaushre'), Schwefeldioxyd') u. a., ist die 
Gemeinaamkeit einer ganzen Reihe von Eigenschaften hinsichtlich der 

4s) 8. FuSn. 2, S. 502. 44) s. FuEn. 4. S. 402. 
1) G. J a n d e r ,  Natwwiss. 32,170 [1944]. 
n) E. C. F r a n k l i n ,  The Nitrogen System of Compounds (American Chemical 

Society. Monograph Berim Nr. 68, Naw York 1086); L. F. A u d r  i e t h , Angew. Chem. 

*) a. J a n d e r  u. Q. S c h o l - ,  Ztechr. physik. Chem. [A] 192, 168 (19431. 
4) G. Jander ,  Naturwiss. 26, 779, 798 [ l W ] ;  Ztscbr. physik. Chem. [A] 183, 

45, 385 [me]. 

re1, tw, 277 [1938]. 




