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Die Komponenten wurden im Molverhiiltnis 1:1 bei Zimmertemp. in
absol. Alkohol gelbst, die vereinigten Losungen auf dem Wasserbad lang-
sam eingedunstet, die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und, nach ein-
maligem Waschen mit absol. Alkohol, auf Ton im Vakuum iiber Schwefel-
siure getrocknet. Das Doppelsalz bildet hellorangerote, glinzende, schup-
pige Krystiillchen.

[(C,H,)NH,|Cl, NiCl,. Ber. Ni 26.06, C147.95, ((C,H,)NH,] 26.69.
Gef. Ni 26.00, 23.87, Cl 47.13, 47.07, [(C,H,)NH, ] 26.32, 26.93.

Butylammoniumechlorid und Nickelchlorid.

Aus salzsaurer, wiBr. Losung schied sich, statt eines Doppel-
salzes, wasserhaltiges Nickelchlorid ab. Dagegen war aus alko-
bol. Losung mit dem Komponentenverhiltnis 1:1 das Doppelsalz
[(CHe)NH,]C), NiCl, (seidenglinzende, orangefarbene Nadeln, die sich
beim Schmelzen tiefblau firben) leicht rein erh#ltlich,

((C,I,)NH,]C], NiCl,. Ber. Ni24.54, Cl 44.48, ((C,H,)NH,] 30.98.
Gef. Ni24.25, 24.52, Cl 44.41, 44.34, ((C,H,)NH,] 30.80, 30.95.

Aus alkohol. Lésung mit dem Komponentenverhiltnis 6:1 wurde die
gleiche Verbindung erhalten.

123, Franz Faltis, Gertrud Wagner und Edeltraud Adler:
Die Synthese eines Isomeren des Laurelins.

{Aus d. Pharmazeut.-chem. Universit4tsinstitut, Wien.]
(Eingegangen am 7. Juli 1944.)

InderRindedesPukateabaumesLaureliaNovae Zelandiae A.Cunn.
aus der Familie der Monimiaceen sind von B. C. Aston') drei Alkaloide
entdeckt worden, die Triger der physiologischen Wirkung der von den
Maoris als Heilmitte] verwendeten Droge, das Pukatein, Laurelin und
Laurepukin. Ndch G. Barger und A. Girardet?) ist Laurepukin ein
Gemisch der beiden erstgenannten Basen: der Name wurde auf ein neu-
entdecktes drittes Alkaloid tibertragen. Alle drei erwiesen sich als Apor-
phinalkaioide. Fiir Pukatein und Laurelin wurden die Formeln I und II
aufgestellt, vor allem deshalb, weil Pukateinmethyvlither bei der Oxyda-
tion mit Kaliumpermanganat o-Methoxy-phthalsiure, Laurelin hingegen
m-Methoxy-phthalsiiure gibt. Fiir dieses kam noch die Forme] III in Be-
tracht. Die Synthese des Pukateinmethylithers durch G. Barger und
E. Schlittler?®) und die des Laurelins durch E, Schlittler*) bewiesen
die Richtigkeit der Formeln I und II.

1) B. C. Aston, Journ. chem. Soc. London 97, 1381 [1910); C. 1910 1, 818.
?) G. Bargeru. A.Girardet. Helv. chim. Acta /4, 481 [1931].

3 G. Barger u. E. Schlittler, Helv, chim. Acta 15, 881 [1982].

4) E.Schlittler, Helv. chim. Acta 15, 394 {1982].
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Dem Laurepukin kommt nach A. Girardet3) die Konstitution IV zu, haupt-
sBehlich auf Grund der auffallenden Gleichheit der Farbreaktionen des Methylithers
des Bulbocapnins (V) und des Dimethylidthers des Laurepukins, die mit Ahnlichkeit im
Ahsorptionsspektrum Hand ip Hand geht. Hingegen unterscheiden sich beide auf-
fallend vom Dicentrin (VI), welches wieder fast die gleichen Farbreaktionen wie der
Methyldther des Domesticins (V11, 8) (aus der Berberidee Nandina domestica Thunbg)
gibt7?). Auch die Absorptionsspektren von Dicentrin und Domesticin sind einander
thuschend &hnlich?®).

Das Nebeneinander der drei Alkaloide in derselben Pflanze spricht
daflir, daB sie alle mit 3.4.5.6-Tetraoxy-aporphin im Zusammenhang ste-
hen, fiir dessen Bildung aus Norlaudanosin (VIII) durch Dehydrierung der
plhienolischen Hydroxyle 2 und 11 iiber zweimal a-Ketomethyl F. Faltis?®)
eine einleuchtende Erklirung gegeben hat. Es muB aber in diesem Fall
gleichzeitig eine reduktive Entfernung des phenolischen Hydroxyls 3 im
Pukatein und des Hydroxyls 4 im Laurelin eingetreten sein. Wie ist das
méglich? Die Ketoform vermag in der kurzen Zeit ihrer Existenz Um-
setzungen einzugehen, die zu Verbindungen fithren, die aus dem aroma-
tischen System selbst nur unter sehr energischen Bedingungen herzu-
stellen sind. F. Faltis hat dies fiir die Bildung des Diphenylendioxyd-
Ringes im Trilobin gezeigt °) Hier kann es die nebenherlaufende Um-
setzung des Norlaudanosins mit Formaldehyd sein (dem Agens, das viel-
leicht in Verbindung mit Ameisensiure unter Ablauf einer Cannizzaro-
Reaktion, die stets mit Energiegewinn verkniipft ist, die Methylierung der
phenolisechen OH- und NH-Gruppen in der Pﬂanze bewirkt), welche zur

5) A.Girardet, Helv. chim. Acta 74, 504 [1931}.

U Kitasato u. H. Shishido, Acta Phytochim. 9 265 [1937]; C. 1937 11,
2849; vergl. C. 1927 11, 1962; 1938 I, 3054 11, 2119,

7) Girardet, Fufin, 5 S. 510.

&) 7. Kitasato, Journ. Pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 53b, 71; C. 1927 1, 105.

%) F. Faltis, L. Holzinger, P, Ita u. R. Schwarz, B, 74, 83 [1941).
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Reduktion der voriibergehend vorhandenen Ketogruppe filhrt, wiederum
als Cannizzaro-Reaktion.

Bei der Bildung von Laurepukin (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 Wan-
derung des beweglichen Wasserstoffatoms handelt. Hierdurch wird aber
der Nachbarwasserstoff in b mobilisiert, so daB sich sofort Wasserabspal-
tung und Aromatischwerden des Kernes b ohne Reduktion anschlieSt.

Wenn jedoch 2 Mol. Formaldehyd unter Bildung der Zwischenstufe B’
(die punktierte Linie deutet Stellen groBer Lockerung nach der Schmidt-
schen Doppelbindungsregel an, die zur Bildung von Radikalen fiihrt) be-
teiligt sind, wird die Aromatisierung des Kernes a unter Wasserabspaltung
langsamer eintreten, so daB Kern b, der dazu pridestiniert erscheint, auf
niedrigere Oxydationsstufen gebracht werden kann, Unter Nachriicken des
konjugierten Doppelbindungs-Systems zur Radikalstelle entsteht C’,
worauf sich dtber D’ durch Abspaltung von Ameisensiure Pukatein (I)
bildet.

Die Verschiebung der Doppelbindungen kann aber auch ausbleiben
unter Auftreten der Zwischenstufe C”, die unter Abgabe von H,0 und
Verseifung des Ameisensiureesters in Norlaurelin ttbergeht. Darauf fol}-
gende normale Phenolmethylierung mit Formaldehyd fiihrt zu Laure-
lin (II).

Ar.OH + H,CO — Ar.0.CH,.0H
HCO.OH + H,C0 — HCO.0'CH,.0H Ar.0.CH,.0.CH(OH).0.CH,.0H -
Ar.OCH, + CO, + H,0’+ H,CO

In der zentralasiatischen Papaveracee Roemeria refracta DC fand A. Ore-
chow10%) eine neue Base, welche er Roemerin nannte und die ebenfalls dem
Aporphintypus angehdrt; sie enthélt nur 2 Atome Sauerstoff im Mol., die als Dioxy-
methylengruppe vorliegen. Orechow konnte ihre Konstitution einwandtrei fest- -
legen11). Das Alkaloid unterscheidet sich von Pukatein und Laurelin durch die re-
duktive Entfernung auch des zweiten Hydroxyls im Kern b. In dieser Pflanze geht
also die Cannizzaro-Reaktion an C” weiter bis zur Abspaltung von Keblensiure.

Beim dehydrierenden Umbau zu Bulbocapnin (V) und Dicentrin (VI) ist
das Hydroxyl 12 des Norlaudanosins bereits methyliert. Reduktion des Kernes b
durch Formaldehyd kann daher nicht eintreten.

Trotz der Geschlossenheit dieser Vorstellung war die Mdglichkeit
nicht ganz von der Hand zu weisen, daB dem Laurelin die Formel III zu-
komme und das von E. Schlittler hergestellte synthetische ,,Laurelin*
mangelhaft identifiziert sei. Ein solcher Irrtum ist bei groBer Ahnlichkeit
in den Eigenschaften und beim Versagen des Kriteriums des Mischschmelz-
punktes in diesen Reihen immerhin moglich, um so mehr, als G. Barger
und A. Girardet') mitteilen, daB ein Mischschmelzpunkt zwischen
Pukateinmethylidther und Laurelin nicht beweiskriftig flir die Verschie-
denheit beider Stoffe war. (Sonst finden sich keine Angaben iiber Misch-

10) R. Konowalowa, 8. Junussow u. A, Orechow, Bull. Soc. Chim.
France {5] 6, 811 [1939]; C. 1939 11, 1076,

4) 8. Junussow, R. Konowalowa u, A, Orechow, Bull. Boc. Chim.
France {5] 7, 70 [1940); C. 1941 1, 2562v.

13) . FuBin. 2, 8. 488 u, 502,
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schmelzpunkte in den Arbeiten von G. Barger und A. Girardet bzw,
E. Schlittler.) Di.s wiitde bedeuten, daB Pukatein und Laurelin durch
Dehydrierung eines Protoalkaloids entstanden sind, welches sich vom
Norlaudanosin durch das Fehlen des phenolischen Hydroxyls 12 unter-
scheidet. Die zwei Pflanzenbasen repriisentieren dann beide Mdglichkeiten
des Phenanthren-Ringschlusses (zweimal a-Ketomethyl, a- und y-Keto-
niethyl), Das Protoalkaloid wire dem Coclaurin (IX) an die Seite zu
stellen, welches sich in der Menispermacee Cocculus laurifolius DC flndet '9)
und naen F, Faltis') die Stammsubstanz det zahlreichen Biscoclaurin-
Alkaloide darstellt, deren Mannigfaltigkeit ebenfalls auf Phenoldehydrie-
rung zutiickzufiihren ist'?),

Um hier Klarheit zu schaffen, haben wir die Base I1I synthetisiert und
gefunden, daf) sich alle Zwischenstufen und die Produx.c des Hofmann-
schen Abbaus weitgehend von den entsprechenden Verbindungen unter-
scheiden, die wir nach der Vorschrift Schlittlers aufgebaut haben. Eine
Verwechslung ist also vollstindig ausgeschlossen. Wir bezeichnen die
neue Rase IIT als Isolaurelin. Alle einander entsprechenden Stufen
beider Reihen geben starke Erniedrigungen der Schmelzpunkte nach dem
Vermischen. Das synthetische Endprodukt der zweiten Reihe entspricht
{n allen Eigenschaften den Angaben von E, Schlittler, die durch Spal-
tung mit Weinsiure gewonnene linksdrehende Base konnte durch ein-
gehenden Vergleich und Mischschmelzpunkt mit natiirlichem I-Laurelin
aus der Pukatearinde identifiziert werden. Die kostbare Substinz ver-
danken wir der Liebenswiirdigkeit des Herrn E, Schlittler (Basel), der
sle fiir tierexperimentelle Zwecke dem Wiener Pharmakologischen Institut
zur Verfiigung gestellt hat. Nur miissen wir darauf hinweisen, dad bei der
Spaltung mit d-Weinsiure nicht das d-Tartrat des [-Laurelins auskrystal-
Yisiert, wie Schlittler'®) angibt, sondern iiberraschenderweise das der
rechtsdrehenden Base.

Im tbrigen konnten wir einzelne Darstellungsverfahren von G. Barger und
E. Schlittlert?) bzw. von E. Schlittler18) verbessern, so bei der Gewinnung
des Homopiperonylamins (8% statt 46%) und der [2-Nitro-4-methoxy-phenyl]-brenz-
traubensfure, welch letztere Schlittler selbst als die unbefriedigendste Stufe der
8ynthese bezeichnet. Bei unserer Darstellungsweise der Siure kann man mit einer
durchschnittlichen Ausbeute von 569/p (mit kleinen Schwankungen) rechnen.

Den Aufbau des Isolaurelins ffihrten wir in derselben Reaktionsfolge durch, die
C.Bargerund'E. Schlittler fir die Synthese des Pukaleinmethylithers und des
Laurelins angewendet haben., Nur gingen mir vom 4-Nitro-m-kresol aus, das viel
besser durch Nitrierung des m-Kresylcarbonats und darauffolgendc Verseifung als
durch direkte Nitrierung gewonnen wird. Diese Verbindung ist nur einmal kurz in

18) Ein am Hydroxyl 2 und am Stickstoff methyliertes Coclaurin liegt nach
neuen Ergebnissen von A. Oréchow (8. Junussow, R. A. Konowalowa u. A. P. Ore-
chow, Journ. Chim. gen.Moskau /0 (72),641 {1940]: C. 1947 ], 2530) im Armepavin aus
Papaver armeniacum (L) DC vor.

14y 8, Fubn. 9, 8. 81.

18) -Coclaurin und das hypothetische Protoalkaloid sind nicht aus Norlaudanosin
durch sekundire Reduktion hervorgegangen, sondern wie dieses Nebenprodukte de:
Phytosynthese der EiweiBbausteine aus Glucose im Zusammenwirken mit Ammoniak,
nur sauerstoffirmer.

19) ¢, Fubn. 4, 8. 401, 17) 5, Fufn. 8. 18) 3. FuBn. 4.
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einem Patent von F. v. Hevden Nachf.19) mit demSchmelzpunkt t11Y angetithrt. Wir
fanden den konstanten Schmelzpunkt 519; vieileicht tritt der Ester in zwei verschie-
denen Formen auf., Fiir die Gewinnung des 3-Nitro-p-kresols, welches Schlittler
fiir die Synthese des Laurelins benétigte, ist der Umweg iiber das Carbonat die einzige
Moglichkeit, um die lenkende Wirkung des phenolisclien Hydroxyls vollsténdig zu
Gunsten der Methylgruppe auszuschalten. In unserem Fall war das nicht nétig, doch
sind die Ausbeuten wesentlich besser; allerdings war eine Schwierigkeit zu iber-
winden. Wenn man, wie fiir die Nitrierung des p-Kresylcarbonats vorgeschrieben 29),
99—100-proz. Schwefelsiiure verwendet, tritt neben der Nitrierung auch Sulfonierung
an beiden aromatischen Gruppen des Esters ein, ein auffallender Unterschied gegen-
ilber dem Isomeren. Bei einer kleinen Anderung der Konzentration der Schwefelsiure
geschieht dies nicht mehr; durch Anwendung von konz. Schwefelsiure (zur Analyse,
d 1.84, 95.6-proz.) erhielten wir die gewiinschte Nitroverbindung (neben Isomeren in
geringem Prozentsatz). Seitdem verwendeten wir aueh fiir die Nitrierung des p-Kre:
sylcarbonats diese schwiicLere Schwefelsiiure.

Das d,l-Isolaurelin kann aus Benzin als Racemat vom Schmp. 109°
bis 110° gewonnen werden. Durch Spaltung mit d-Weinsiure konnten wir
iiber das kaum aktive d-Bitartrat das I-Isolaurelin, Schmp. 107°—108°,
[a]p: —38.35. erhalten. Das [-Bitartrat des Mutterlaugenprodukts gab
d-1solaurelin mit demselben Schmelzpunkt und [alp: — 40.3°. Der gleiche
Drehwert konnte auch bei Wiederholung der Spaltung und nach Zwischen-
schaltung einer Hydrierung mit Zink und Salzsiure sowie bei einem neuen
Spaltungsversuch und Umkrystallisieren des Tartrats bis zum konstanten
Schmelzpunkt beobachtet werden. Wir haben daher wohl die reinen Anti-
poden in Hinden gehabt.

Beschrelbung der Versuche.
Darstellung des Homopiperonylamins?t),

34-Methylendiory-hydrozimtstiure haben wir aus der entsprechenden
Zimtsiure nach K. Kirdler?) durch katalyt. Hydrierung mit Palladiummohr in
Tetralin mit einer Ausbeute von 949/o d. Theorie hergestellt. Das Ausgangsmaterial
mul von der letzten Spur Pyridin befreit sein, da dieses als Katalysatorgift wirkt.

10 g 34-Methylendioxy-hydrozimtsiureamid wurden in 150 cem
heifem Wasser gelost und zur nochi lauwarmen L8sung, aus der sich ein Teil wieder
abgeschieden hatte, 100 ccm einer 0.53-mol. Hypochloritldsung (statt 97.8 ccm ber.,
dargestellt durch Einleiten von Cl, in eisgekiihlte 8.5-proz. Kalilauge) und 60 cem
n-KOH zugesetzt. Nach 2 Stdn. trat vollstindige Ldsung ein; hierauf wurden 90 g
Kaliumhydroxyd unter Kiihlung zugesetzt und 3 Stdn. im siedenden Wasserbad er-
hitzt. Das 8lig abgeschiedéne Amin wurde nach 12-stdg. Stehenlassen in Ather auf-
genommen und dann mit etwa 120 ccm 2-». HCI ausgeschittelt: nach Behandeln mit
Tierkohle wurde die wiBr. Lsung iin Vak. eingeengt. So konnten durchschnittlich
9.23 g reines Homopiperonylamin-hydrochlorid, Schmp, 210—2119, gewon-
nen werden.

') Disch. Reichs-Pat. 81375: C.1825 I/, 520: Frdl. Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat.
A 1118,

20) Hochster Farbwerke, Dtsch. Reichs-Pat. 206638; C. 1909 1, 965: A. F. Holle-
man u. M. A. Hoeflake, Rec. trav. chim. Pays-Bas 36, 271 [1916); C. 1917 1, §70:
M. Copisarow, Journ. chem. Soc. London 1929, 251,

21) vergl. G. Barger u. E. 8calittler, FuBn. 3, S. 388,

1) vergl. K. Kindler u, W, Peschke, A. 497, 185 [1982).
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Isolaurelin-Reihe (Gertrud Wagner).

m-Kresylcarbonat: In eine Ltsung von 38.9 g Natriumhydroxyd in 465 ccem
Wasser wurden 100 g reinstes m-Kresol ,Kahlbaum* eingetragen und zur turbi-
nierten Flissigkeit 250 g einer 20-proz. Losung von Phosgen in Toluol langsam bei
40—50° (genaues Einhalten der Temp. sehr wichtig) zuflieBen gelassen (3 Stdn.). Die
abgehobene Toluollosung wurde mit verd. Lauge, dann mit konz. Kochsalzldsung ge-
waschen und getrocknet. Beim Abdestillieren des Lésungsmittels blieb das Carbonat
als Krystallmasse zurtick. Aus Alkohol Nadeln vom scharfen Schmp. 50.5—51¢. Ausb.
an reinem Produkt durchschnittlich 739/ d. Theorie.

C,;H,,0, Ber.C 7437, H 5.83. Get. C 74.31, H 6.012),

2-Nitro-5-oxy-1-methyl-benzol: 256 g m-Kresylcarbonat wurden
in 67.9 cem Schwefelsiure (d 1.84) unter Eiskithlung geldst (Temp. stieg nioht tiber
+10°) und in die gutgerithrte Ldsung bei 12—15% eine Mischung von 18.6 ccm
Schwefelsiure und 10.8 ccm Salpetersiure (86-proz.) eingetropft. Hierauf wurde
noch 2 Stdn. bei 5—10° geriihrt. Die weitere Aufarbeitung geschah nach E.Schlitt-
ler®s), "Ausb. an 4-Nitro-m-kresol (nach Entfernung des o-Nitroprodukts
durch Wasserdampf) etwa 64.5% d. Theorie. Schmp. 128--129%. Es war, wie der
Mischschmp. zeigte, identisch mit dem nach W. Staedel®) durch direkte Nitrie-
rung aus m-Kresol hergestellten Nitrokresol.

Wenn man die Nitrierung des m-Kresylcarbonats mit 99—100-proz. Schwefel-
siure vornimmt, erh4lt man nach dem Ausgieflen auf Eis einen Niederschiag, der
in wenig Wasser mit stark saurer Reaktion 18slich ist. Beim Abstumpfen mit
2-n.Soda (an der Einfallstelle intensive Gelbffrbung) fiel ein farbloser krystalliner
Niederschlag des Natriumsalzes einer Dinitrodisulfons#ure aus (bei Anwen-
dung von lberschiiss. Soda orangegelbe Losung). Das Natriumsalz ist im Wasser
nicht so leicht 15slich wie die freie Siure.

C,sH,,0,,N,8,Na,. Ber. C 33.69, H 1.88, N 522, S 11.95.
Gef. C 33.84, H 2.14, N 5.86, 8 11.7413),

Nach Verseifen mit Sodalosung und starkem Ans#iuern mit konz. SalzsHure
wurde eine Wasserdampfdestillation vorgenommen, die negativ verlief. Beim Er-
kalten schied sich das Natriumsalz einer Nitro-m-kresolsulfonsiure in
feinen Nadeln ab.

C,H,O,NSNa. Ber. C 8284, H 237, N 549, S 12.56.
Gef. C 32.85, H 2.56, N 5.59, S 12572),

Das Salz enthdlt 1 Mol. Krystallwasser, das sich erst im Hochvak. bei 1000 ver-
flichtigt. Aus 18 Tln. siedender 4-n.HCl krystallisiert das Salz in farblosen Nadeln.

Die Sulfonierung des m-Kresylcarbonats erfolgt schon beim Lésen in der 99-
bis 100-proz. Schwefelsjure bei Zimmertemp. (Ansteigen der Temp. auf 450, ganz
langsames Abfallen) und wird bei der Nitrierung vollstindig, wihrend p-Kresyl-
carbonat unter diesen Bedingungen unverindert bleibt (Ansteigen der Temp. auf
320 sofort wieder Absinken).

2-Nitro-5-methoxy-1-methyl-benzol: wurde nach E. Schlittler2e)
bereitet, nur unter Anwendung eines groBeren Uberschusses von wasserfreiem Ka-
liumcarbonat2?) (11.7 g auf 10.8 g Nitrokresol). Die Ausbeute an diesem schéu
krystallisierten Stoff, den schon A. Reissert®¥) aus dem Silbersalz mit Methyliodid
hergestellt hat, war so 88% d. Theorie; er war fast schmelzpunktsrein und wurde gleich
weiter verwendet,

2) A. Schoeller, Berlin. 24) 5. FuBn. 4, S. 397.

35) W. Staedel w A. Kolb, A, 259, 208 [1890].

1) Darstellung der isomeren 4-Methoxy-Verb. s. Fubn. 4, 8. 897,

*7) vergl. M. Copisarow, Journ. chem. S8oc. London 7929, 252; O. 1929 I, 2042,
#8) A. Reissert u. J. Scherk, B. 31, 894 [1898}.
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[2-Nitro-5-methoxy-phenyl|-brenztraubensiure:  Ist  ebenfalls von
A. Reissert?8) dargestellt worden durch Kondensation von Nitrokresolidther
mit Oxalester bei Ggw. von alkoholfreiem Natriuméthylat in Ather. Wir verwen-
deten alkoholfreies Kaliumithylat?®) und erhielten so 809 d. Theorie an fast
reiner, noch nicht aus Eisessig umkrystallisierter Siure. Viel bequemer ist die An-
wendung von Kaliumiithylat, das durch Zusatz von 2 Mol. absol. Alkohol zu klein
geschnittenem Kalium unter wasserfreiem Ather hergestellt wurde. Die Mischung
wurde 60 Stdn. bei Zimmertemp. sich selbst Uiberlassen. So erhielten wir aus 16 An-
riitzen mit je 10 g Nitrokresol4dther die Siure mit einer durchschnittl. Ausbeute
von 69% d.Theorie. Auf dicsein Weg stellten wir auch die [2-Nitro-4-methoxy-
phenylj-brenztraubensiure fir den Aufbau des Laurelins her.

Man kann auch die Kondensation in alkohol. Lésung mit Kaliumithylat nach
E. Schlittler30) durchfiihren. Das gekiihlte Reaktionsprodukt wurde mit der ber.
Menge konz. Salzstiure und etwas Eis zersetzt; bei Verdinnung mit Wasser fiel
der Ester der Phenylbrenztraubensiure in gut filtrierbarer Form aus: Rohprodukt
- 839/p d. Theorie. Aus Eisessig + Wasser (verlustreich): Schmp. 81—82° (Sintern
bei 809).
C,H,,0,N. Ber. C 5393, H 490, N 524, OCH, 23.28.

Gef. C 54.1323) H 493"), N 547“), OCH 2183 (Zeisel-Viebock).

Der Ester zeigt ih verd. Lauge intemsive Rotfirbung, in Alkohol mit FeCl, Grin-
tirbung von der gleichen Intensitit wie die freie SHure.

Der Athylester entsteht in beiden Reijhen. Auch Schlittler muB ihn in
Hinden gehabt haben und nicht die Siure, wie er meint, da er das Schiitteln in verd.
Lauge nicht durchgefiihrt hat. Der Nitroester geht dabei mit der charakteristischen
starken Rotfirbung in die Lauge und wird rasch verseift zu X. Die intensiv rote bzw.
violettrote Masse, die sich bei den Kondensationen abscheidet, ist das K-Salz der
aci-Form des Nitroesters

2-Nitro-3-mcthoxy- phcnylcwn«wuuu Ist  schon von K. G, Blaikie
und W. H. Perkin jun.#!) beschricben worden.,

[#-(84-Methylendioxy-pheny!l)-4thyl] -2 -nitro-5-methoxy-
phenacetamid: Darstellung wie die des Isomeren in der Laurelinteihe32), nur
muB das SHurechlorid unter milden Bedingungen hergestellt werden: 10 g Phenyl-
essigsure, 100 ccm CHCL,, 20 cem Thionylchlorid 1 Stde. (bei nicht aller-
reinster Sdure 1/2 Stde.) auf 40° erwirmen, dann iiber Nacht stehen lassen zur voll-
stindigen Umsetzung. Das Siurechlorid krystallisiert vollstindig durch. Das in der
vorgeschriebenen Weise erhaltene und gewaschene Phenacetamid ist farblos und
zeigt den scharfen Schmp. 185—1869, der sich durch Umlésen aus Methanol nicht
mehr erhthen 14Bt. Durchschnittliche Ausb. 619/, hdchste 689/ d. Theorie.

C,H,,O,N,. Ber. C 60.33, H 506, N 782, OCH, 866.
Gef. C 60.342%), H 50423), N 8082%), OCH, 850 (Z.-V.).

6.7-Methylendioxy-1-{2-nitro-5-methoxy-benzyl]-34-dihvdro-
isochinolin: Der RingschluB geht mit P,0; auch in Xylol nur mit 33.6% d.
Theorie vor sich. Unter bestimmten Bedmgungen kann man nach dem Vorgang von
C. Barger und E. Schlittler3?) in der Pukateinreihe vorteilhaft PCI, anwenden.
Man muf aber groBere Mengen von PCl, nehmen und vor allem die Temperatur
genauest einstellen. Je 10 g Phenacetamld wurden in 400 cem Chloroform urter
Erwirmen geldst und abgekiihlt mit 18 PCI, versetzt. Die Losung wurde moglichst
genuu ber 459 rehalten; sie triibte sich nach einigen Stunden und firbte sich nach

29) vergl. Fuin. 3, S. 390. 30) 5. Fufin. 4. S. 398.
31y Journ. chem. Soc. London 125, 296 [1924]: C. 7924 ], 2368.
) g, FuBn. 4, S. 398. 8) g, FuBn. 3, S. 385, 391.
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8 Tagen wesentlich dunkler (von Zeit zu Zeit schiitteln!). Nach 5 Tagen wurde sie
im Vak. eingedampft, der Riickstand 1 Stde. auf 609 erhitzt, mit etwa 600 ccm
Wasser (Tierkohle anteilweise ausgekocht, die gelbe heiBe Lisung mit 2-n.NH,
tiberslittigt, nach 12 Stdn. die abgeschiedene flockige Base abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Aus 5 Versuchen 3187 g = 669 d. Theorie. Schmp. 168—170° aus
Alkohol gelbliche glinzende Nadeln vom konst. Schmp. 169-—170°,

C,HO,N, Ber. C 6352, H 474, N 824, OCH, 9.12.
Getf. C 63.36%3), H 4.782%), N 8.3423), OCH, 9.07 (Z.-V.).

Das Rohprodukt wurde sofort in das Jodmethylat tibergefithrt34), das den rich-
tigen Methoxylwert gab und gleich weiterverarbeitet wurde. Aus 95-proz. Alkohol
gelbliche Drusen vom Schmp. 1951962 (u. Zers.).

C,oH,0N,J. Ber. OCH, 6.44. Gef. OCH, 6.47 (Z.-V.).

6.7-Methylendioxy-2-methyl-1.[2-amino-5-wethoxy-benzyl]-
tetrahydro-isochinolin: Die Reduktion verlduft am giinstigsten nach Clem-
mensen. Je 3 g Jodmethylat wurden mit trocknem Zinkamalgam aus 10.5 g
mit verd. Salzsiure angefitztem Zinkstaub zu einem homogenen Pulver verrieben,
in einen_100-ccm-Rundkolben unter Nachspillen mit 3 ccm Wasser gebracht und
langsam in kleinen Anteilen (sehr wichtig) unter Schiitteln 30 ccm konz. Salzsiure
zugegeben, wobei zuerst blutrote, dann gelbgriine Firbung eintrat. Allm#hlich fiel
das gelbe Zinkdoppelsalz des Amins aus. Nach Beendigung der Wasserstoffentwick-
lung wurde noch 15 Min. im sd. Wasserbad erwiirmt, dann das Salz in 800 cém
heifem Wasser geldst und die hellgelbe Ltsung abgegossen. Nach Waschen der
rasch abgekiihlten sauren Lodsung mit Ather wurde mit Lauge versetzt, bis das
Zinkhydroxyd wieder in Ldsung ging. Die 8lige Base wurde rasch in Ather auf-
genommen (die auffallende stark gelbgriine Fluorescenz stammt nicht von der Rein-
base her), in 2-2. HCI zuriickgeschiittelt (olivgriine Losung) und nach dem Alkalisch-
machen wieder ausgesthert (Trocknen mit K,CO,). Nach dem Verjagen des Lisungs-
mittels blieb das Amin als briunliches klares Ol zurlick, aus 4456 g Jodmethylat
18.13 g Rohbase (609/¢ d. Theorie). Die Reinigung tiber das in Wasser leicht los-
liche Dihydrochlorid war sehr verlustreich. Base in wenig Chloroform geltst und
HCl-Gas bis zur SHttigung eingeleitet. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels
briunliches Pulver. Aus wenig Methanol 9.6 g farbloses krystallisiertes Dihydro-
chlorid vom Schmp. 242—2449% (Zers,, tiefrote Schmelze). Aus der Mutterlauge wurde
die freie Base hergestellt und durch Wiederholung der Behandlung weitere 2.87 g
reines Dihydrochlorid gewonnen (insgesamt 32.59/o d. Theorie).

CyoH,,0,N,Cl,. Ber. Cl 17.76, OCH, 7.77. Gef. Cl 17.52, OCH, 8.02 (Z.-V.).

Die Verbindung gab nach dem Diazotieren mit g-Naphtho! einer roten Azofarbstoff.

d,)l Tsolaurelin: Die Uberftihrung wurde genau nach E. Schlittlers3s)
Angaben fiir die Gewinnung des synthet. Laurelins vorgenommen. Auch unser
Hydrochlorid war in verd. Salzsiure sehr schwer ltslich, so daB es ebenfalls durch
wiederboltes Ausschiitteln mit kleinen Mengen 2-n HCl gewonnen werden konnte.
Es fiel sofort farblos und fast rein aus. Sintern bei 2290, Schmp. 286—2389, Ausb.
199/y d. Theorie, aus der Mutterlauge kein brauchbares Produkt. Schtne Krystalle
aus heiBem Wasser + 1/,, Vol. 2.n.HCl: Schmp. 238—240%, nach Sintern bei 230%.
Die Base aus dieser Mutterlauge enthielt nach dem Ausfall der Farbreaktionen
keinen fremden Begleiter, wie wir es in der Laurelinreihe beobachten konnten.

Die aus dem Hydrochlorid gewonnene Base blieb nach dem Abdestillieren des
reinen Athers als farbloses Ol zuriick, das, nach dem Trocknen im Vak. mit wenig
Kther versetzt, zu farblosen Nadeln durchkrystallisierte. Schmp. 94980, Sintern
ab 859. Vermutlich h#lftiges Gemenge der Antipoden. Aus heiBem Benzin (Sdp.
70—80°%) derbe Krystalle des Racemats vom scharfen Schmp. 108--110¢,

M) vergl. Fubn. 8, 8, 391, 899, $) s, Fufin. 4, 8. 400.
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Folgende Farbreaktionen wurden crhalten:
Konz Schwefelsiure: Vorlibergehend griinstichig, farblos, schwach rosenrot;
beim Erwirmen iber Braun nach Blaugriin, nach 1/ Stde. tiefblau.
65-proz. Salpetersiure: Griin, farblos, rosenrot, dann etwas blaustichig und
lingerbleibend fahlviolett; aann fahlgriin, schlieBlich gelbstichig.
Eisenphosphorsiure3s): Intensiv, etwas grinstichig leuchtend blau, spéter
tiefgriin,
Erdmann: Tiefgriin, gelbgritn, erdbraun.
Froehde: Blaugritn, grinblau, blaugrin.
Maudelin: Griin, oliv, miBfarbig.

!-Isolaurelin: Die Spaltung des Isolaureling aus 0.7 g Hydrochlorid mit
d-Weinsiure wurde genau nach der Vorschrift E. Schlittlers3?) fir das Laurelin
durchgefiihrt, nur fillt das Tartrat sofort als klebrige Masse aus, die erst beim
Stehen durchkrystallisiert. Nach 2-maligem Umkrystallisieren des d-Tartrats aus
95-proz. Alkohol wurden 0.36 g vom Schmp. 208—209.5¢ erhalten, die optisch fast
inaktiv waren. Die in Freiheit gesetzte Base krystallisierte aus Benzin nicht; nach
dessen Verjagen wurde in absol. Alkohol aufgenommen:

ap: —0.818 (¢ = 2.243 | = 1, ¢ = 209), [a],: —36.1° (absol. Alkohol).

0.22 g dieser Base wurden noch einmal in derselben Weise mit d-Weinsiiure behandelt.
Die aus dem Tartrat gewonnene Base krystallisierte aus der dther. Losung mit dem
Schmp. 106—1089, [a],: —35.8° (absol. Alkohol). Sie wurde neuerlich mit Zinkstaub
und konz. Salzsfure reduziert, um etwa beim Stehenlassen entstandene Dehydrierungs-
produkte, die optisch inaktiv sein miissen, zu regenerieren. Die Base wurde wieder
mit d-Weinsure behandelt (alle Umsetzungen miglichst bei LichtausschluB und unter
CO,). Das Endprodukt zeigte denselben Schmelzpunkt wie friiher und nur eine mini-
male Erhdhung des Drehvermdogens:

ap: = —0.39 (¢ =1.017,1 = 1 t = 20°). [a],: —38.4° (absol. Alkohol).

Der Misch-Schmp. mit natiirl. Z-Laurelin (Schmp. 99—103°) zeigte eine starke Ernied-
rigung (71—84°),

d-I1solaurelin: Die Base wurde aus der Mutterlauge der urspriinglichen
Fillung mit d-Weinsiure und den 2 Umkrystallisationen des d-Tartrats gewonnen
(0.2519 g) und wie friiher mit [-Weinsiure behandelt. Nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren des [-Tartrats konstanter, sehr scharfer Schmp, 2122130, Dje Base hieraus
krystallisierte aus Ather in Nadeln vom Schmp. 108—1099:

ap: + 0.459 (¢ = 1.116,1=1, t = 209). [a],: + 40.30 (absol. Alkohol).
C,,H,,0,N. Ber. C 73.76, H 6.10. Gef. C 73.61, H 6.27 (Viebdck).

Die Base wurde in #/10-H,S0, gelbst und das Drehvermbgen bestimmt:
ap: —0.1560 (¢ = 0.893, | = 1,t = 20), [al,: —89.7°,

Die Drehrichtung hat sich also umgekehrt.

Bei einer zweiten Spaltung mit 0.42 g d, l-Isolaurelin wurde das d-Tartrat 4-mal
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg von 203—206° auf den konst. Wert 210—213¢,
Beim Erhitzen der lufttrocknen Substanz auf 1100 trat kein Gewichtsverlust ein; sie
enthielt also kein Krystallwasser. Die daraus gewonnene Base ergab folgende Werte:

ap: —0.400 (¢ = 1,011, 1 = 1,t = 209), [a],: -—39.69 (absol. Alkohol).

3) 1 Tropfen einer Losung von 2.5 g Ferriphosphat in 100 cem Phosphorsiure
wird zu 1.5 cem konz, Schwefelsiure zugesetzt und durchgemischt.
37) s, FuBn. 4, S, 401.
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Werden gleiche Mengen d- und l-Isolaurelin in Ather geltst und die Lbsungen
vereinigt, so erbilt man nach dem Abdunsten bis zur Krystallisation lange Nadeln,
die wie die ungespaltene Base aus Ather einen langgezogenen Schmelzpunkt zeigen
(983—979, Sintern ab 809), also ein hilftiges Gemenge der Antipoden darstellen. Eine
Mischung dieser beiden Stoffe zeigte dasselbe Schmelzintervall.

Setzt man etwas d-lsolaurelin zu, steigt der Schmelzpunkt etwas an: 93—990
nach Sintern ab 890, Dagegen gibt das Racemat aus Benzin (Schmp. 109—1109) eine
deutliche Schmp.-Erniedrigung auf Zusatz von etwas d- bzw. I-Base: 101—156°, nach
Sintern ab 93°.

Verreibt man gleiche Teile des h#iiftigen Gemenges der Antipoden und des
Racemats, so nibert sich der Schmelzpunkt dem des reinen Racemats: 1071099,
nach Sintern ab 105.59. Das Racemat scheint also die stabile Form zu sein.

Hofmannscher Abbau des Isolaurelins: d,7-Isolaurelin-jod-
meathylat: d,/-Isolaurelin aus 04 g Hydrochlorid wurde in wenig Aceton ge-
158t und mit Methyljodid erw4rmt. 0.404 g fielen als in Alkohol fast unlbsliche, in
Wasser sehr schwer ldsliche hellgelbe Nadeln aus, deren Schmelzpunkt beim Umltsen
aus Wasser von 2182228 auf 2222289 (Zers.) anstieg.

l-Isolaurelin-jodmethylat wurde hnlich aus alkohol. Lisung gewonnen;
Behmp. 215—216° (Zers.), Misch-Schmp. beider Jodmethylate 213—2149, nach Sintern
bei 208°. Beide ergaben dieselbe Methinbase, die daher unter Verschwinden des
Asymmetriezentrums entstanden ist (a-Methin).

0.483 g d,l-Jodmethylat wurden in 80 ccm heiem Wasser geldst und mit 8 g
festem Kaliumhydroxyd versetzt. Nach 2-stdg. Kochen war die Methinbase als O}
abgeschieden, das in Ather aufgenommen wurde, Nach dem Verjagen des Lusungs-
mittels gelbliche Krystalle (0.321 g), Schmp. 92—969. Aus sd. Benzin (Sdp. 70—809)
hellgelbe glinzende Nadeln (0.226 g) vom scharfen Schmp. 99—100°. 0.14 g {-Jod-
methylat lieferten 0.068 g veine Methinbase vom gleichenSchmelzpunkt (Misch-Schmp.
ident.), in absol. Alkoho! und in Schwefelkohlenstoff optisch inaktiv.

Die Mutterlauge vom Umkrystallisieren dieses Methins wurde auf 10 ccm mit
Benzin aufgeftillt:

a,:—0.250 (¢ = 0.147, nachtrigl. best., 1 = 1,t = 199).[a],: —17.0°(Benzin, Sdp.70—80°),

In Schwefelkohlenstoff war das Drehvermdgen wesentlich hdher: {a],: —44.29. In der
Mutterlauge befand sich daher auch etwas g-Methin.

2 Methoxy-56-methylendioxy-8-vinyl-phenanthren: In der ib-
lichen Weise aus 0.274 ¢ Methinbase iiber das Jod- und Chlormethylat durch /2-stdg.
Kochen mit 1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser gewonnen. Krystalline Abschei-
dung des stickstofffreien Produktes, das durch Ausithern in hellgelben Nadeln (0.182 g)
gewonnen wurde. Aus Alkohol Schmp. 139—1409, »

2-Methoxy-56-methylendioxy-phenanthren-carbonsfiure-(8):
Aus 0.10 g Vinyl-Verbindung durch Oxydation mit 0.19 g gepulvertem Kalium-
permanganat in Chloroform + Aceton (vergl. G. Barger und A. Girardet?s)),
Beim Schittteln der Ather. Losurg mit 2-n.-NaOQH fiel das schwerlsliche Na-Salz aus,
das durch Ansiuern in die freie Siure verwandelt und ausgefithert wurde: 0.083 g.
Aus Eisessig 0.011 g gelbe, glinzende Nadeln. Schmp.> 2849: Misch-Schmp. mit der
Abbausgure aus Laurelin (280—2829) 259—266°.

Laurelin-Reihe (Edeltraud Adler).

Auch hier ist es vorteilhatt, bei der Synthese des Phenacetamids das Chlorid der
Phenylessigsiiure unter milderen Bedingungen zu bereiten, d. h. die Mischung mit
Chloroform und Thionylchlorid 1/s Stde. auf 40° zu erwizmen und itber Nacht stehen
zu lassen.

) s, Fun. 2, 8. 508,
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Der Isochinolinringschluf geht entgegen der Angabe von E. Schlittler mit
PC], in Chloroformlésung mit besserer Ausbeute vor sich, als mit P,G; in Tolugl-
losung (nach diesem Verfahren 559 d. Theorie). Ein weiterer Vorteil ist die Mog-
lichkeit, mit groBeren Mengen zu arbeiten. Wir folgten der Vorschrift von G. Barger
und E. Schlittler3d) in der Pukatein-Reihe, nur wurden je 5 g Phepacetamid mit
8g PCl, langsam unter Kiihlung versetzt. Nach 60-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemp,
wurde aufgearbeitet. Beim Auskochen mit Wasser blieb ganz wenig Teer ungelost.
Durchschnittl. Ausb. 68%), héchste 75% d. Th. an Produkt aus Alkohol. Niemals wurde
2-Nitro-4-methoxy-phenylessigsiure als Produkt einer Spaltung desPhenacetamids ge-
wonnen, wie E. Schlittler angibt4?) )

d-Laurelin wurde nach den Angaben von E. Schlittler4!) als schwer-
lssliches Hydrochlorid gewonnen. Aus Wasser unter geringem Zusatz von Salzsiure
240/y d. Theorie Ausbeute (4.52 g aus 22 g Dihydrochlorid). Aus dem Filtrat des
Hydrochlorids und seinen Mutterlaugen beim Umldsen wurde die Base gewonnen.
Durch Ather-Extraktion und erschdpfende Behandlung mit 2-n.HCl wurde ein zweites
schwerlosliches Hydrochlorid gewonnen, Aus sehr verd. Salzsiure 3.8 g. Die Base
hieraus ¥vom Schmp. 141—142° (3-mal aus Alkohol) erwies sich als vollstindig ver-
schieden, insbesondere nach den Farbreaktionen:

Konz. Schwefelssiure: Braungelbb, Erwrmen (statt blaugriin),

65-proz. Salpetersiure: Sattgelb ( 4 zinnober).

Erdmann: Orange — rotviolett — ( ,, braungriin — griin),
orange

Froehde: Rotviolett ( , gelbgriin — griin).

Eisenphosphorsiure: Intensiv violettrot ( 5 nach 3 Stdn. tiefblau,

wochenlang bestindig),

Nach den bisherigen Ergebnissen diirfte es sich um 6.7-Methylendioxy-2-me-
thyl-1-[2-0xy-4-methoxy-benzyl]-tetrahydro-isochinolin handeln.

C,H, ON. Ber. C 69.70, H 6.47, N 4.28, DCH, 9.48.
Gef. C 69.57, H 6.42, N 4.20, OCH, 9.52 (Zeisel-Viebdock).

d-Laurelin: Die Spaltung der d,l-Base ist uns nach den Angaben von
E. Schlittler4?) nicht gelungen. Durch 2-maliges Umkrystallisieren aus 95-proz.
Alkohol ernielten wir ein'Salz, nach dem Methoxylwert ein Bitartrat (gef. 6.87, 6.662/,
OCH, nach Zeisel-Viebdck, ber. 6.75). Die Base daraus wurde aus Benzin (Sdp.
70—80°) in Quadern vom Schmp. 105—107° erhalten, Optisch inaktiv.

Beim zweiten Versuch erhielten wir aus 1g Hydrochlorid der Laurelinbase 1.28¢g
Bitartrat (ber. 1.33 g). Nach 1-maligem Umldsen aus 150 ccm 95-proz. Alkohol noch
immer 0.82 g. Diese wurden in 150 ccm 90-proz. Alkohol geldst und die Lésung auf
60 ccm eingeengt: nach 12 Stdn. 0.65 g Krystalle. Diese noch 5-mal in derselben Weise
behandelt (im entspr. Verhdltnis zwischen Ldsungsmittel und Substanz), bis 0.2 g
reines d-Bitartrat vom konst. Schmp. 225—2260 erhalten wurden.

ap: +0,325° (¢ = 0,500, 1 =1, t =18%. {alp: + 65° (50-proz. Alkoho?).
Daraus gewonnene d-Base aus Benzin: Wiirfelige Krystalle vom Schmp. 114—1159.

ap:+1,10°(c= 1,124, | =1, t = 20°. {alp: + 97.9° (absol. Alkohol).
ap: 4+ 0,56° (¢ = 0,560). [a]p: + 100,0° (Schwefelkohlenstoﬂ').
Die Bestimmung des Drehvermdgens des d-Laurelins in 0.1 und 0.01-n. H,80,
sowie in 0.02-n . HNO, war unmoglich, da die Salze beim Abkiililen sofort ausfielen

I-Laurelin: Aus den Mutterlaugen der Spaltung einschlieBlich der ersten
8 Umkrystallisationen des d-Tartrats wurden 0.57 g Base gewonnen, die mit 0.32 g

30) 8. FuBn. 3, S. 391, 40) s, Fufin. 4, S. 396. 41) s. Fufin. 4, S. 400.
4t) 5. FuBn. 4, S. 401.
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l-Weinshiure in derselben Weise behandelt wurden, Nach 4-maligem Uml8sen aus
90-proz. Alkohol wurde ein (-Tartrat vom konst. Schmp, 226—226.5° erhalten.
ap: —0,31°(c = 0.513, 1=1, t =20". [a],: —60.44° (50-proz. Alkohol),
Die Base daraus kam aus Benzin wieder in kleinen Wiirfeln.
ap: —0.73°% —0.63° (¢.= 0,736, 0.661, 1 =1, t = 18°), [a),: —99.2° 95,8° (absol. Alkohol,
Mittelwert —97.3°).

Die Base aus d,l-Laurelinhydrochlorid wurde nach 3-maligem Umldsen aus

Benzin, in dem sie schwerer Juslich ist als die Antipoden, in derben Nadeln vom
8chmp. 115—116° erhalten.

Der Misch-Schmp. von Racemat mit d-Base zeigte deutliche Erniedrigung
(103—105°). Die l-Base, die nicht so schmelzpunktsrein erhalten werden konnte
(Schmp. 104.5—105.5°), zeigte beim Vermischen mit natfirl. .-Laurelin von E.Sohlitt-
ler (Schmp. 100—103%) keine Bchmp.-Erniedrigung (Schmp, 101—104.5°),

Natfiriiches !-Laurelin:
ap: —1.465° (¢ = 1.603, 1 =1, t = 18%, [a),: —B87.50° (abaol. Alkohol).
_ ap: —0.28° (¢ =0.500, 1=1, t =18%. [a]y: —52.0° (0.02-n. H,PO,).

Hydrochlorid des natiirlichen I-Laurelins (in dieser Form wurde die Substanz von

E.Schlittler tibersandt):
ap: —0.174° (¢ = 0,308, 1 =1, t = 20%, [a],: —58.7° (Wasser).

Der Hofmannsche Abbau fiihrte zu einer Methinbase (Schmp, 175—-176% aus
Alkohol), einer Vinyl-Verbindung (Schmp. 184—155%) und einer Phenanthrencarbon.
sBure (Schmp. 280—2829), die den Angaben von E. Barger und A. Girardet+s)
und E. Schlittler#) entsprachen. Bezilglich der Methinbase gilt dasselbe, was wir
tther das a-Methin aus Isolaurelin berichtet haben, Wenn bei der Darstellung der
Vinyl-Verbindung das Erhitzen in 10-proz. Lauge auf 1/; 8tde. ausgedehnt wird, ent-
steht Uberwiegend ein hochmolekulares Produkt, das in Ather unléslich ist und sehr
unscharf bis £84% schmilzt.

124. G. Jander, H. Wendt und H. Hecht: Uber das Verhalten von
Phosphortrichlorid und Diphosphortrioxyd in verfliissigtem Schwefeldioxyd
gegenilber ,basenanalogem* Tetramethylammoniumsulfit und iber ein
Tetramethylammonium-sulfitometaphosphit.
[Aus d, Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 7. August 1944.)

1) Zusammenhang und Fragestellung.

Charakteristisch fiir das Wasser und die ,,wasserdhnlichen‘* Losungs-
mittel!), wie Ammoniak?), Blausiure®), Schwefeldioxyd*) u. a., ist die
Gemeinsamkeit einer ganzen Reihe von Eigenschaften hinsichtlich der

43) 5. FuBn. 2, 8. 502. 44) 5. Fuin. 4. S. 402.
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