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Alkaloide der Pareira-Wurzel 

II. Das tsochondodendrin 

Von 

Franz Faltis und Felix Neumann 

(Nit 19 Textfiguren) 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1921) 

A l l g e m e i n e r  Te l l .  1 

E i n l e i t u n g .  

Die chemische Untersuchung der wegen  ihrer diuretischel~ 
und zugleich fieberwidrigen Wi rkung  besonders  in frfiherer Zeit  
hochgesch/i tzten,  sp/iter als Heilmittel vollst/indig in den Hinter-  
grund getretenen amer ikanischen Grief3wurzel, 2 die sich als Radix 
Pareirae bravae  in den Dr0genlisten finder , reicht sehr  weit  zurtick. 

Frtiher wurde die in den ganzen  Tropen  verbreitete MeN- 
spermacee  Cissa~apelos Parei1<a L. als S tammpflanze  der echtel~ 
Pareira brava betrachtet ,  seit F l t i c k i g e r ' s  a und D. H a n b u r y ' s  ~ 
Untersuchungen  ist festgestellt, daft Cho~r lolice~1tos~4~l.~ 
R u i z  e t  Pay .  aus derselben Pflanzenfamilie oder eine sehr nahe  
verwandte  Art die Griel3wurzel liefert. Nach E n g l e r , .  Pflanzenreich, 
t910 (Menispermaceen yon Die l s ) ,  ist dies Choudodez~drou platy- 
phyllu~r (St. Hil .)  M i e r s ,  d i e  sich allenthalben in Brasilien, a u c b  
in der N/ihe Rio de J a n e i r o ' s  f indet l  wfihrend die sehr n a h e  
stehende Art Ch. tolneutos,~tm R u i z  et Pay .  in Peru, und zwar  im 

i Von F. Faltis. 
Offizinell in England und den Vereinigten Staaten, wo sie in Form eines 

Decoctes als Adstringens und Diureticum bei katarrhalischen Affektionen des Uro- 
genitatsystems beschriinkte Anwendung finder. 

3 Jahresber. tiber Fortschr. der Pharmakognosie fiir das Jahr 1869, 90 (ref.). 
4 N. Repert. Pharm., 23, 279 (1874). 



312 F. Faltis und F. Neumann, 

Regenwaldgebiet  des Amazonas heimisch ist. Die Wurzel  jener  
Pflanze, von den Eingeborenen Abutua genannt, wird dort als 
Parei~'a brawz ~ni~tda fftr die Apotheken gesammelt  und auch 
ausgeftihrt. Sie ist in ihrem anatomischen Bau sehr leicht von 
der  V~urzel von Cissa~pelos  Pare i ra  L., der falschen Pareira,  zu 
unterscheiden, ebenso auch yon der yon Abuta  r~.fesce~s A u b l e t  
(einer in Nordbrasilien und Guiana wachsenden  Menispermacee) 
s tammenden ~Vurzeldroge, welche ebenfalls von den Eingeborenen 
Abutua genannt und als Heilmittel geschg.tzt wird, aber von 
H a n b u r y  nie im Handel  vorgefunden wurde, Im Clbrigen finden 
sich zahlreiche Verf~.lschungen in der pharmakognost ischen 
Literatur verzeichnet.  In H a n b u r y ' s  Abhandlung ist eingehend 
die wechselreiche Geschichte dieser Droge geschildert. Chondoden- 
dron ist ein Kletterstrauch, dessen Fruchts tand einer Weint raube  
sehr gthnlich ist, woran der a re  portugiesische Name Pareira  brava 
{wilder Kletterweinstock) erinnert. 

Im Jahre 1840 isolierte W i g g e r s  ~ aus dem Rohbasengemisch, 
das er aus der Wurze l  dutch Auskochen mit H~SO4-h/iltigem 
Wasser  und F~,llen mit Na2CO a erhielt, durch 5therextrakt ion ein 
amorphes, leicht oxydables  Alkaloid, welches in CtberschCtssiger 
Lauge sehr leicht 16slich, also phenolischer Natur war. Er  nannte 
es P e l o s i n ,  nach Cissa,,q;elos, der vermeintlichen Stammpflanze. 

Von B iS de ke r  2 wurde im Jahre 1849 seine Zusammen-  
se tzung zu C~sH~,NO 3 angegeben und zugleich auf seine gmf3ere 
:Ahnlichkeit mit der yon M a c l a g a n  3 1848 aus der Rinde und 
dem Samen yon Nectae,Mra Rodiaei  S c h o m b . ,  eines in Britisch- 
Guiana wachsenden,  als Scniffsbauholz geschS.tzten Baumes 
(Greenheart)  aus der Familie der Lauraceen,  gewonnenen Pflanzen- 
base aufmerksam gemacht. M a c l a g a n  hatte diese B e b e e r i n  
genannt,  nach der Bezeichnung der Eingeborenen fiir den Baum 
(Bebeeru), dessen botanische Identifizierung /_ibrigens noch nicht 
tiber jeden Zweifel erhaben zu sein scheint. Da die Rinde dieses 
Baumes mit Erfolg gegen die Wechselfieber jener Gegend an- 
gewende t  wurde, land das Bebeerin in England einige Zeit als 
Chininersatz therapeutische Anwendung.  Seine Zusammense tzung  
war  yon M a c l a g a n  zu Ca~H~0NO G ( C = 6 )  angegeben worden, 

Doch k0nstatierte B 6 d e k e r  einen auffallenden Unterschied 
zwischen Pelosin und Bebeerin. Das Chloroplatinat der ersten Base 
r iecht  beim Erhitzen unangenehm nach Chinolin (?) und Phenol, 
alas des Bebeerins nach BittermandelN. Aul3erdem ist zu betonen, 
dab M a c l a g a n  se inBebeer in  durch Behandeln mit sechsprozentiger 
Kalilauge reinigt, um anhaftenden Gerbstoff in L6sung zu bringen, 
ohne vor I)berschuB zu warnen. Hiebei hinterbleibt das Alkaloid 

1 A., 33, 81. 
2 A., 69, 54. 
a A., 48, 106. 
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als weilger Rtickstand, wtihrend eine tiefrote Fltissigkeit den Gerb- 
stoff und auch e twas Base gelSst enth/ilt, die dann dutch NHr 
Zusatz  gef/illt werden  kann 1 (Phenolische Nebenbase?).  P l a n t a ,  
der  in Edinbourgh das offizielle englische Bebeeri~u~# sulfuricr 
untersuchte  und C19H.,1NO a als Formel  des Bebeerins angibt, 2 
sag t  ausdrticklich p. 337: , . . .  Aus der LSsung seiner Salze wird 
Bebeerin dutch  KOH, NHa, K~_CO 3 und (NH4)2CO 3 in Form weil3er 
schleimiger Flocken gef/illt. Der Niederschlag ist im 13"berschul3 der 
beiden ersteren Reagentien w e n i g e r  leicht 15slich als in dem der 
beiden letzteren, indessen ist er in allen Ftillen n i ch  t leicht 16slich . . . .  " 
Das Bebeerin scheint also im Gegensatz  zu  allen Alkaloiden der 
_Pa~'eira-Wurzel k e i n e  Phenolbase  zu sein. Aul3erdem betont 
M a c l a g a n  und G a m g e e  a in einer spiiteren Abhandlung,  dab 
Bebeerin in Chloroform unlSslich sei und dadurch von einem 
Begleitalkaloid, dem Nectandrin, getrennt  werden kSnne, w/ihrend 
die aus Pareira gewonnenen,  in ,5~ther 1 5 s l i c h e n  Basen, aUe auch 
in CHCI:~ leicht 15slich sind. Sp~itere Arbeiten tiber sicher aus 
Bebeerurinde s t ammendes  Bebeerin existieren nicht. 

F l f t c k i g e r  r isolierte 1869 auf eine sehr verlustreiche Weise  
(t?/illung mit NaOH, wobei auch bei vorsichtiger Anwendung  ein 
grol3er Teil als Phenolat  in LSsung  gehen mul3te) aus echter 
Pareira- sowie aus  der falschen Wurze l  yon Cissampelos Pareira 
ein amorphes  Alkaloid und konstatierte, daft beide sowie ein von 
M e r c k  bezogenes  Bebeer inum bei Mangei a!ler charakter is t ischen 
Reakt ionen grofJe l Jbere ins t immung in den al lgemeinen Eigen- 
schaften aufwiesen:  Sie waren als amorphe  KSrper in allen unter- 
suchten  LBsungsmitteln leicht 16s!ieh, wurden  dutch HNO 3 /iul3er- 
lich /ihnlich zerse tz t  und zeigten t iberhaupt gegen Oxydat ionsmit te l  
grot3e Empfindlichkeit.  Auch gab er fflr alle drei PrS.parate dieselbe 
Z u s a m m e n s e t z u n g  C18H2iNO 8 an. Als optisches DrehvermBgen des 
Alkaloids aus Pareira berechnet  sich aus seiner Angabe zirka 
[ ~ ] D =  + 30 ~ in Aceton. Auch zugegeben,  daft sein Bebeer inum 
wirkiich mit dem englischen offizinellen Pr/iparat in d er Provenienz 
tibereinstimmte, ist die von F l t i c k i g e r  auf  Grund dieser allge- 
meinen .Ahnlichkeit ausgesprochene  Identittit des Pelosins mit 
Bebeeri~a nicht als s treng bewiesen zu erachten, insbesondere  in. 
Anbe t rach t  der frtiher besprochenen,  wesentl ich abweichenden 
Angaben jener  Autoren, die Bebeerurinde oder englisches offizinelles 
Bebeerin in H/inden gehabt  haben.  

F l C t c k i g e r  ist noch weiter  gegangen  und erkliirte, nur auf 
Grund der von W a l z  5 gegebenen Beschreibung des ebenfalls 

i L. c., I l l .  
e A., 77, 333 (1851). 
:3 Jahresber. iiber Fortschr. tier Pharmakogn. fiir das Jahr 1869, 44 (ref.). 
4L .c .  
5 N. Jahrbuch der Pharm., l& 302 (1860) und 14, 15 (1861)~ 
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amorphen Buxins aus Buzus  semyervireus L., das gleichfalls eine 
Zeit l a n g ,  besonders in Italien, als Chininersatzmittel Anwendung  
gefunden hatte, auch dieses fiir identisch und wollte daher den 
Namen Buxin a l s  den /iltesten (1830 yon F a u r ~  aufgestellt) file 
alle drei Alkaloide angewendet  wissen. 

Diese Oteichste l lung ohne direkten Vergleich ist natiirlic1~ 
noch entschiedener  zurtickzuweisen, t rotzdem ist sie seither in 
alle pharmazeut ischen und teilweise in die phytochemischen Lehr- 
bticher Clbergegangen. So gibt H a g e r  in seinem bekannten Hand- 
buch der pharmazeut ischen Praxis (1876) an, daf3 Bebeerin aus  
Buxus, Nectaudra und Pareira  gewonnnen wird. Es ist daher bei 
dem Umstand, daf3. Radix Pareirae in jeder deutschen Drogen- 
handlung erh~iltlich, dagegen Cortex Bebeeru in ihren Verzeich-  
nissen nicht zu finden war, naheliegond, daf~ das in Deutschland: 
erzeugte Bebeerinum zum Teil  wenigstens aus Parei1~a-Wurzel 
gewonnen wurde. 

Sicherlich gilt dies ftir das yon M. S c h o l t z  i 1896 bearbeitete: 
Bebeerin (ohne Angabe der Provenienz), da er das yon ihm daraus. 
zum erstenmal isolierte, aus Methylalkohol krystallisierende Bebeerin, 
[ = ] D = -  298 ~ F. 214 ~  mir sp/iter a ls  a . -bezeichnet )  aucb 
in Rad. Pareirae (von Gehe & Co. bezogen) 1899 z naehweisen  
konnte. 

H. Prof. E h r e n b e r g  teilte mir auf eine diesbeztigliche An- 
frage bei der Firma Merck in entgegenkommendster  Weise mit, 
daft er sein Bebeerinum im Anfang tats~ichlich aus i\Tectandrce 
Rodiaei darstellte, gegen Ende der neunziger  Jahre jedoch zu r  
Gewinnung aus Pare ira  brava fiberging (was ja auf Grund der  
Li teraturangaben ganz berechtigt war). Seither ist das Alkaloid 
nut  mehr  aus dieser Wurzel  gewonnen worden,  wobei  die ver-  
arbeiteten Partien jederzeit  saehgemiifi pharmakognost isch unter- 
sucht  und ats eehte P a r e i r a - W u r z e l  identifiziert wurden. 

Diese Feststel lung ist wichtig wegen der auffallenden, 
Sehwankungen  in der Zusammense tzung  des daraus gewonnener~ 
Alkaloidgemisches. So erhielt S c h o l t z  h ie raus  1906 a ein ~.-Bebeerin~ 
yon entgegengesetztem DrehvermSgen [~ . ]D-- -+298 ~ sowie das  
Razemat, 1914 ~ aus von Gehe & Co. bezogener  Radix Pareirae in, 
Best/itigung meiner Angaben 5 fiber Bebeerim~m M e r c k ,  das 
amorphe Bebeerin von gei:ingem DrehvermSgen ([*r + 28"6 ~ it> 
Alkohol), das daher wahrscheinlich mit dem Fltickiger 'schen Prg.parat: 
identisch sein cttirfte (yon mir  als }- bezeichnet), auBerdem das vorz 
mir Isobebeerin benannte Alkaloid. Nach Prof. E h r e n b e r g  is~ 

i B., 29, 2054; Ar., 236, 530 (1898). 
Ar., 23Z, 199. 

a Arl, 244, 555. 
4 Ar., 252, 513. 

M., 33, 873 0912). 
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gerade  der Gehalt an Isobebeerin iiul3erst schwankend,  meist ist 
dieses Alkaloid kaum fal3bar. Nut  die im Jahre 1909 ver~arbeitete 
Partie war  so aul3erordentlich reich daran, daft seine Gegenwar t  
sofort auffiel und es in grSl3eren Mengen dargestellt Wurde. Die 
folgenden Verarbeitungen im Jahre 1912 Und 1914 wurden n icht  
in dem Sinne geleitet, um das Isobebeerin zu isolieren, es wurde  
aber  keine Beobachtung gemacht  dahingehend, daft dieser K5rper 
in bedeutenderen Mengen vorhanden war. 

Falls nicht doch mehrere sehr nahe verwandte  Gew/ichse, 
deren ~Nurzeln pharmakognost isch nicht zu unterscheiden sind, 
als Stammpflanze der Pareira-Wurzel in Betracht k o m m e n ,  muI3 
man annehmen, dal3 Cho~dodel~dror platyphyll#m, je nach klimati- 
schen o d e r  sonstigen Einflfissen, vielleicht auch  je nach der 
Jahreszei t  der Ernte  verschiedene, abet  einander sehr  nahestehende 
Alkaloide produziert.  Ich mSchte in diesem Zusammenhange  an 
die Verh/iltnisse bei Papaver orie~#ate L. erinnern, das zur Zeit 
lebhaftester Vegetation f iberwiegend Thebain  enth~lt I nach d e m  
Absterben der oberirdischen Teile in der Wurzel  fast nur das 
isomere Isothebain nachweisen 1/il3t. a Der Winterruheperiode in 
unseren  Breiten entspr/iche bei dem im Regenwaldgebiet  Sfid- 
amerikas heimischen Cho~r die Trockenperiode.  

Es ist meines Erachtens  aus den frtiher ausgeftihrten Grtindela 
angezeigt,  den Namen Bebeerin nu t  im ursprtinglichen Sinn, d. h. 
ftir das Alkaloid der Bebeerurinde zu verwenden,  da die Identit/it 
dieser Base mit irgendeinem der Alkaloide der Pareira-Wurzel 
sehr problematischer Natur  ist. Der alte Name Pelosin ftir das 
amorphe Alkaloid aus Pareira-Wurzel ist auch nicht glticklich 
gew/ihlt, da er yon Cissampelos, der fiilschlich angenommenen 
Stammpflanze der Droge, abgeleitet ist. 

Ich will daher mit H a n b u r y ,  der in einer mir nicht zug/ing- 
l ichen Publikation ~ ftir die Selbst/indigkeit des Pelosins eingetreten 
ist und es C h o n d o d e n d r i n  benannte (nach der wirklichen Stamm: 
pflanze), das ~.- und ~-Bebeerin als ~- und ~ - C h o n d o d e n d r i n ,  
das Isobebeerin von jetzt  an als I s o c h o n d o d e n d r i n  bezeichnen. 

Die yon ihm in l)bereinstimmung mit den glteren Autoren 
ftir das ~.-Chondoden~rin ermittelte Formel C~sH.,aNO a konnte 
S c h o 1 tz  in ClsHa~O (OH) (OCHa) (NCHa) auflSsen, a Aut3erdem konnte 
er in dem Rtickstand, welcher nach der 5{therextraktion, die zu 
~-Chondodendrin ftihrte, zurfickblieb, noch ein zweites einheitliches 
Alkaloid auffinden, das Chondrodin (dieser Scholtz 'sche Name 
kann unver/indert beibehalten werden). r E s  ist ein amorphes  

i W. Klee ,  Ar., 252, 231 (1914). 
2Pharm. Journ. transact., (3) 4, 81, 102, nach H u s e m a n n - H i l g e r ,  

Pflanzenstoffe (1884), 596. 
a Ar., 236, 535 (1898). 
,t Ar., 299, 408 (1911). 
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gelbliches Pulver, F. 218 his 220 ~ [ g ] D = - - 7 5  ~ in Alkohol, und 
gibt zum Teil krystallinische Salze. Seine Zusammensetzung fand 
Scho . l t z  zu ClsHolNO4, es unterscheidet  sich also vom Chondoden- 
drin durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffs, der sich als eir~ 
zweites phenolisches Hydroxyl  bestimmen tie13. 

Ein ganz anderes Bild der Zusammense tzung  des Basen- 
gemisches aus der Pareira-Wurzel ergab sich, wie schon ange- 
deutet, als ich (1. c.) mich der Untersuchung derselben zmvandte, 
angezogen dutch den Umstand, dab die Stammpflanze derselber~ 
der Familie der Menispermaceen angehSrt, es sich also um eine 
Pflanze handelt, f t ir  deren Alkaloide ich seinerzeit 1 die Ableitung 
yon einer bestimmten Muttersubstanz angenommen hatte. 

Schon durch die Auflgsung der Formel des Chondodendrins 
durch S c h o l t z  in C1GHlaO(OH)(OCHa)(NCHa) war eine sehr nahe 
Beziehung zu den Papaveraceenbasen,  etwa dem Laudanosin 
C~6Hao(OCHa)~(NCH3) vorauszusehen und sollte als Arbei tshypothese 
ffir die weiteren Untersuchungen dienen. 

CHaO CH 2 

\ , / \ / \  

CHa0 " CH 
I 
CH~ OCH 3 \ / \ /  

i ! 
[ 

OCH a 

Laudanosin .  

Das aus dem von M e r c k  bezogenen,  a m o r p h e n  Bebeerin 
sulfuricum erhaltene Basengemisch extrahierte ich start mit 5 t h e r  
mit Benzol, das rascher und besser wirkt als jener, und erhielt 
so eine amorphe Base, die ganz der Beschreibung der altela 
Autoren und S c h o l t z '  for das amorphe Bebeerin entsprach, sich 
aber durch Behandeln mit Methylalkohol n i c h t  in eine krystalline 
Modifikation umwandeln  liefi: [=]D = -J- 28"6 in Alkohol. Da die 
Base, wie schon erw/ihnt, groBe ~hnlichkeit  mit der amorphen 
Modifikation yon S c h o l t z '  Bebeerin, dem ~-Chondodendrin, auf- 
wies, an dessen Stelle es jetzt  als Hauptaikaloid auftrat, erkl/irte 
ich sie f t i r  ein Stereoisomeres yon diesem: [ ~ - C h o n d o d e n d r i n .  

Nach dem Verfahren yon P r e g l ,  das im allgemeinen vor- 
zfigliche C-Werte  liefert, auf mikroanalytischem Wege  dutch 

1 Pharm. Post, 1906, Nr. 31 u n d  32; 1911, Nr. 52. 
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Dr. E d e 1 b a c h e r verbrannt, ergab ein Scholtz'sches Originalpr/@arat 
yon ~.-Chondodendrin im Mittel yon zwei Analysen 7 1 " 6 2 %  C 
und 6"34% H, w~ihrend ich selbst an diesem Pr/iparat in zwei 
auf gew6hnlichem Wege durchgeffihrten Verbrennungen 71 "270/0 C 
und 6"38% H, bei ~-Chondodendrin als Mittel yon vier Analysen 
71"38~ C und 6"460/0 H fan& Durch die Konstanz dieser Werte, 
die sich auch beim gleich z u  besprechenden Isochondodendrin 
wiederholte, verleitet, stellte ich damals die Formel C~IHsaNO ~ 
(71"35% C, 6"560/0 H) far die Chondodendrine auf. 

Nach erschOpfender Behandlung mit Benzol wurde durcl~ 
6fteres Auskochen mit Alkohol und F/illen dutch H oO eine 
Alkaloidfraktion yon tieferem C-Gehalt gewonnen, nicht sehr wohl 
ch~trakterisiert, aber von ~iul3erst konstanter Zusammensetzung. Diese 
undeutlich krystallisierte Masse, F. zirka 220 ~ [e]D~ + 56"7 ~ in 
Pyridin, bezeichnet als Alkaloid 13, m6chte ich heute als molekulare, 
vielleicht salzartige Verbindung yon Chondodendrin mit dem zwei 
phenolische OH-Gruppen tragenden Clnondrodin auffassen, * das 
sich unler diesen Bedingungen bildet. Damit h~ingt vielleicht zu- 
sammen, daft ich weder damals noch bei der Aufarbeittlng eines 
sp/itei" bezogenen Merek'schen Pr~iparates nach vorhergegangener 
Entfernung des Alkaloids B mit Alkohol, im fibrigen der Vorschrift 
von Scho l t z  folgend, Chondrodin auffinden konnte. Als Stiitze 
dieser Auffassung seien zwei sp~iter durchgefflhrte Analysela 
gebracht: 

I. 0",9,'280 ~ Substanz, vermischt mit Pb CrO t (vgl. spiit~r) gaben 0" 5902 gr COo. 

Gel'.: 70"60o/o G; 6'08O/o H, 4'01o/' o N, 8"05O/o GHa, 7"820..'o OH; 
bet.: 70"820' o C; 6"28oJ o H, 4'59o/o N, 9"84o/o CH3, 7"87O/o OH fiir 

C~sH~gNOa-~-ClsH19NO ~. (Mit Ausnahme des C-\Vertes sind die alten Analysen- 
daten angeffihrt.) 

II. 0 '4964g; Platinsalz gaben 0 ' 0935~  Pt, entsprechend 18'84o:' o Pt. 

Ber.: 19" 13O/o Pt. f~ir C1sHloNO a . C1sH19NO ~. 2 HCI. PtCl I. 

Schliel31ich konnte noch in geringer Menge ein in AlkohoI 
sehr schwer 16sliches Alkaloid isoliert werden, welches mit der 
dem kiiuflichen k r y s t a l l i n i s c h e n  Bebeerinum sulf. zugrunde 
liegenden Base identifiziert werden konnte. Das I s o c h o n d o d e n d r i n ,  
F. 290 ~ bei raschem Erhitzen, [ ~ ] D - - +  47"7 ~ in Pyridin, 2 unter- 
scheidet sich charakteristisch yon allen fibrigen Alkaloiden der 
t~areiva.-Wurzel durch seine Eisenchloridreaktion (nach einiger 

1 Vgl. G a d a m e r  (At., 249, 231), den eine vermeintlieh einheitliche Alkaloid- 
fraktion in Corycavin und Corycavidin auflSsei1 konnte. 

:~ Die A n g a b e -  47"7 1. c., p. 889 beruht auf einem Druckfehler. Aueb 
das im amorphen Bebeerinum sulf. enthaltene Isochondodendrin ist optiseh aktiv, 
wie ieh reich an einer sp~iteren Sendung Merek ' s  iiberzeugen konnte, aus der ich 
reichliehe Mengen hievon mit CHC1 a gewinnen konnte, naeh Enffernung yon 
Alkaloid H. In der fl'fiheren Publikation war es mit Vorbehalt als razemisch erkl~irt 
worden. 
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Zeit eintretende olivgrtine F/irbung), so daft bier wohl eine anders- 
<artige Anordnung der Phenolgruppen angenommen werden mul3. 
Ich fal3te es daher als Strukturisomeres des a.- und ~-Chondoden- 
drins auf, da es konstant dieselben Analysendaten lieferte wie 
dieses: Im Mittel von ftinf Verbrennungen 71"36% C, 6"430/0 H. 
Auch fftr das Isochondodendrin k0nnte ich dutch Analyse e ine  
NCHa- , e ine  OCH a- und eine phenolische OH-Gruppe nachweisen, 
,entsprechend der Scholtz'schen AuflSsung der Chondodendrin- 
formel. 

Infolge des yon mir damals angenommenen h6heren Molekulargewichtes f[ir 
:Isoehondodendrin war ich geneigt gewesen, demselben z w e i  Hydroxylgruppen 
zuzuschreiben. Doeh liegt die nach Z e r e w i t i n o f f  ermittelte OH-Zahl viel niihev 
e i n e m  sis z w e i  Hydroxylen; bezogen auf C18H~lNOa, wie S c h o l t z  mit Recht 
hervorhob (be r. 5"69O/o , gef. 7"200/0 OH, OH-Zahl = 1"26). 

S c h o l t z  hatte friiher 72'22o/' 0 C und 7'19O/oH im Mittel yon zwei Ver- 
brennungen voia ~-Chondodendrin, 71"900/0 C und 6"85o/0 H ftir razemisehes 
a-Chondodendrin gefunden und daraus, wie sehon erwtihnt, in {)bereinstimmung 
mit F t [ i e k i g e r  die EormeI ClsH21NO a (72:20o70 C und 7'08o/0 H) berechnet. 

:Veranlaftt dureh meine abweichenden Verbrennungsdaten unterwarf er sein 
Bebeerin neuen Analysen und fand jetzt,1 angen~thert meinen Resultaten, 71'640/o C 
und 6"69O/oH , f i i r  Isochondodendrin 71"60o/0 C und 6"830/0H. Er nahm jetzt 
C17H19NOa (71"580/o G und 6'66O/o H) als Bruttoformel fiir das Chondodendrin an 
mit dem riehtigen Einwand gegen die yon rnir aufgestellte lVormel, daft das yon ihr 
ver~angte Motekulargewicht der Base vor allem im Widersprueh mit den yon den 
Salzen gel!eferten Analysendaten.steht. 

In der niiehsten VerSffentlichung '2 kehrte er wieder zur alten Formel zuriick 
auf Grund der Analyse des Chondodendrin- und Isoehondodendrinmethyljodids, die 
sowohl im C- sis im J-Gehalt eindeutig auf die FormeI C~sH2~NOaJCH a (51"7O/o C, 
28"8O/o J) und nieht auf C17Hj~NOaJCH a (50"6o/0 C, 29"7o/o J) stimmte. 

An dieser Stelle sei vorgegriffen und auf die endgftltige 
Regelung der analytischen Frage eingegangen. Es liegt hier ein 
Beispiel yon ungemein schwer verbrennlichen Substanzen vor, die 
bei normaler Verbrennungsweise (offenes Rohr mit PbCrOr gefiillt, 
Substanz im Schiffchen, n icht  mit Oxydationsmittel tiberschichtet) 
und such bei der Mikroanalyse nach Pregl  ~tul3erst konstant ein 
Minus an C-Gehalt geben. 

Wieso S c h o l t z  und die ~ilteren Autoren hShere C-Werte bekommen haben, 
liitlt sich schwer entscheiden, vielleieht haben sie im Ba]onettrohr verb;'annt. Der 
angebliehe Chlorgehalt des aus CHCI a krystallisierten und zur Gewiehtskonstanz 
getroekneten Isochondodeladrins, das ieh zur Analyse bentitzt habe, kann nicht, 
wie S c h o l t z  meinte, eine Rolle gespielt haben, denn auch dieses Priiparat gab 
spliter die erhShten C-Werte, ganz abgesehen yon der {Jbereinstimmung der Ana- 
lysen des ~-Chondodendrins, das hie mit CHGI 3 in Beriihrung kam. 

Nachdem ich reich durch eine Pt-Bestimmung im Chloro- 
1Qlatinat von ~- und Isochondodendrin tiberzeugt hatte, dal3 das 
Molekulargewicht desselben das yon S c h o l t z  angegebene sein 

1 Ar,~ 250, 684 (1912). 
2 Ar., 25l, 136 (1913). 



Alkaloide der Pareira-\VurzeI. 319 

~der in dessen n/ichster Nfihe liegen mtisse, 1 versuchte ich dutch 
Modifizierung des Verbrennungsvorganges  richtige C-W:erte  zu 
erzielen. 

Durch Vermischen der  Substanz im langen  Schiffchen m i t  
ausgeglfihtem PbCrO~ erhielt ich hShere C-Werte,  die aber noch 
t iber  die Yon der Formel ClsH21NO a verlangten hinausgingen und 
besser 'auf C~sH~gNO a stimmten (72"63% C, 6"44% H). 

I. 0'  2447 g" ~-Chondodendrin gaben 0"6544 ,~r COs. 
11. 0"2143 gs gaben 0"5686g" CO,,. 

ilI. 0" 1913 gr gaben 0"5096 ~r COe. 
]V. 0' 1965 g" Isoehondodendrin gaben 0' 5216 s CO.,. 

V. 0"1906e~ r gaben 0"5071 CO 2. 

Gef. %) C: I 72'94, II 72"36, IK 72'65, IV 72"40, V 72"56. (DerH-Wert 
fSllt hier wegen der Hygroskopizit~it des gegl/.ihten PbCrOi erfahrungsgemttl3 immer 
tim l//2 bis 10/0 Z u hoch aus.) 

Da der Mittehvert f/ir H der vielen yon mir frtiher ausge- 
Kihrten Verbrennungen yon a-, [~- und Isochondodendrin scharf 
bet 6"43% liegt, war es angezeigt,  die n e u e  F o r m e l  ClsH~gNO. ~ 
allen Chondodendrinen zuzuschreiben,  was spS.ter durch eine exakte 
Serie von Mikroverbrennungen des Methylisochondodendrimethins 
und seines Dihydroproduktes (ausgeftihrt durch Herrn Dr. Josef 
L i n d n e r  am hiesigen Institut, woffir ihm such an dieser Stelle 
bestens gedankt set) best/itigt und, was ausschlaggebend,  durch 
den Verlauf des Abbaues des Isochondodendrins 'endgtiltig fest- 
gelegt  wurde. 

Diese eben erw~hnten methylierten, also II-reicheren Produkte gaben such 
bet der gewb[hnlichen Verbrennung fast stimmende Werte fiir C; am schwersten 
verbrenniich erwiesen sieh die daraus dutch Abspaltung yon Trimethylamin dar- 
gestellten stickstoffreien Produkte, die bet gewShnlieher Makroverbrennung unglaub- 
lieh schwankende Werte lieferten und aueh bet der Mikroanalyse dureh Herrn 
Dr. L i n d n e r  konstant ein Minus yon 1 bis 2o/0 C gaben. 

Ganz eharakteristiseh verltiuft die Stiekstoffbestimmung bet diesen N-freien 
KSrpern, die alle mSglichen Werte fSr Stickstoff yon 5O/o abwiirts lieferten, je nach 
der Rasehheit des Verbrennungsablaufes. Nur bet ausnahmsweise welter Verteilung 
tier Substanz in der CuO-Sehiehte und 5ufierst langsamer Verbrennnng erhielt ich 
0O/o N. Das Gas, das slch im Azotometer ansammelte, brannte mit blauer Flamme, 
-war daher Kahlenoxyd. Es handelt sich also bier um einen typischen Fall yon 
schwer zu m~alysierendeu Substanzen infolge Entweiehens yon CO. Dieses ist wohl 
zuriiekzufiihren auf den Mangel an gleiehzeitig entstehendem Verbrennungswasser, 
wodureh die Dxydation des CO fiber Ameisensiiure zu CO 2 gehemmt ist. Aueh bei 
der Mikrostiekstoffbestimmung erhielt F. N e u m a n n  positive N-Werte, ~ : s  pnr 
durck Zusata yon KC10 a verhindert werden konnte. 

Der yon mir vermutete nahe Zusammenhang zwischen a.- 
und [~-Chondodendrin wurde von S c h o l t z  in der zuletzt zitierten 

1 0"5037 g; ~-Chondodendrinehloroplatinat gaben 0" 1001 g" Pt, entspreehend 
19"88~/' o Pt; 0"4848 gf Isoehondodendrinehloroplatinat gaben 0"0933 ar Pt, ent- 
spreehend 19"25O/o Pt; ber. ftir (C~8H21NOa)._, 2HC1. PtC14 19"36o/0 Pt, fiir 
(C~IH~aNO4) 2 2 HC1PtCI~ 17"47O/o Pt. 

Chemie-tteft Nr. 7 und 8. 24 
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Arbeit dadurch erwiesen, dal3 er beide durch Einwirkung vol~ 
Essigs/iureanhydrid in ein gleiches inaktives Acetylierungsprodukt 
C~6H~O(OCHa)(OCOCHa) ~ . N(CHa) (COCHa) tiberfiihren konnte. 
Hier verschwindet also anscheinend das Asymmetriezentrum voIl- 
sttindig bei der Reaktion. Ein isomeres Produkt erhielt er bei der 
Azetylierung des Isochondodendrins, aber die Reaktion verlS.uft 
insofern ganz anders, als dasselbe optisch aktiv geblieben ist; 
daneben bildet sich das Razemat. Es bleibt also das asymmetrische 
C-Atom erhalten, da es aber an der Reaktion beteiligt ist: 

\ I \ L 
CH--N (CHa) -+ ~ CH--  OCOCH a + N (CHa) COCHa, 

1 i 

tritt zum Teil Razemisierung ein. Warum ich im Gegensatz ztt 
S c h o l t z  ~ annehme, dab im inaktiven KSrper ein Razemisierungs2 
und nicht ein Aufspaltungsprodukt anderer Art vorliegt, so l l  bei 
der Besprechung der beiden isomeren Methinbasen des Isochon- 
dodendrins ausgeffihrt werden. 

Ober das I sochondodendr in .  

1. Die Natur  des dritten Sauerstoffatoms. 

Die Formel des Alkaloids ist nach dem Gesagten aufzulSsen 
in C16H120(OH)(OCH.0(NCHa). Vor allem war die Natur des 
dritten Sauerstoffes aufzukl~.ren. Weder S c h o l t z  noch ich konnten 
mit den gebriiuchlichen Ketonreagenzien eine Ketogruppe nach- 
weisen, auch war es unmSglich, durch Behandlung mit Natrium- 
amalgam (Scho l t z )  ~ oder mit  amalgamiertem Zink und konz. 
Salzs~.ure nach C l e m m e n s e n  3, eine Reaktion, die bekanntlieh 
die Carbonyl- in die Methylengruppe iiberfiihrt, eine Reduktion zu 
erzielen. Ich erhielt bei diesem Versuch unver~nderte Base zurtick. 
Eine alkoholische Hydroxylgruppe war nach dem Analysenresultat 
nach Z e r e w i t i n o f f  sowie auf Grund aller Versuchsergebnisse 
(hieher gehSrt auch die yon mir in diesem Hinblick durchgefiihrte 
Methylierung des Isochondodendrins nach P s c h o r r  ~, welche 
Arbeitsmethode beim Morphin bekanntlich auch zur Vergtherung 
der alkoholischen OH-Gruppe durch Dimethylsulfat fiihrt), ~ul~erst 
unwahrscheinlich, so dag an eine 5.therartige Bindung des Sauer- 
stoffs gedacht werden muBte, was dann durch den oxydative• 
Abbau vollst~ndig best~tigt wurde. 

1 At., 252, 520 (1914). 
2 Ibid. '522. 
:~ B., 4 6 ,  1837 (1913). 
:t B., 44, 2635 (1911). 
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Nach der n e u e n  Formulierung C, sH19NO a handelt es sicb 
also, meiner Arbeitshypothese folgend, u m  eine Verkntipf,ung 
zweier  wahrer Benzolkerne mit einem ges/i t t igten N-halt igen Ring, 
etwa: 

CH.~ 

\ 7 \ /  
! �9 -c~, 
o I 
[ CH2 

/ \ /  
(OH) 

\ /  (oca   

o d e r  

C ~ ,  2 " 

\ / \ / N c a  
i ~CH 
! i' 

O - -  CH" 
\ / \  

f l I (OH) 
\ /  (ocH:   

L II. 

Nach der alten Formel ClsH21NO a w/ire der eine Benzolring 
dihydriert anzunehmen,  ghnlich wie im Thebain. Dies mfil3te sich 
durch den ungesRttigten Charakter des Alkaloids verraten, was 
aber im Widerspruch mit allen experimentellen Tatsachen steht, 
eine Schwierigkeit , die auch S c h o l t z  geffihlt hat (1. c., p. 522). 
SO konnte er durch Reduktion auf  katalytischem Weg mit kolloi- 
dalem Pd das Isochondodendrin nicht zur Aufnahme yon Wasser-  
stoff veranlassen. In diesem Zusammenhang untersuchte ich das 
keine oxydablen Gruppen mehr tragende Methylisochondrodin- 
methylsulfat (aus dem nach P s c h o r r  dargestellten Jodid durch 
Umsetzung mit Ag.,SO 4 bereitet) auf sein Verhalten gegen KMnO 4- 
LtSsung 1:1000. Ich fand hiebei, dal3 es in wtisseriger L6sung 
nut  ~iul3e, rst allm~ihlich entfgrbend wirkt (bei gr613erem Zusatz yon 
KMnO~-L6sung f/illt roter feinpulveriger Niederschlag aus, wahr- 
scheinlich das Permanganat  der quart/iren Base), w~ihrend das 
Sulfat der daraus dargestellten unges~.ttigten Methinbase und 
Dimethylmorphinmethylsulfat, 1 die ich zum Vergleich untersuchte, 
auch reichlich zugesetzte KMnOz-L6sung a u g e n b l i c k ! i c h  unter 
MnOo-Abscheidung entfiirben ( B a e y e r ' s  Reagens auf DoppeI- 
bindung). 

Daft das Isochondodendrin, obiger Formel entsprechend, wirk- 
lich ein ges~ittigtes Gebilde darstellt, d.h. keine olefinischen Doppel- 
bindungen enth/ilt, ergab sich auch zwingend aus den analytische~a 
Daten, die das stickstofffreie Produkt, welches ich aus dem frfiher 
erwRhnten Methylisochondodendrinmethyljodid durch zweimaligen 
Hofmann'schen Abbau erhalten hatte und dem daher vorl/iufig 

Vgl. Faltis, At., 255, 85 (1917). 
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die Formel  III bei normalem Verlauf  desselben zugeschr ieben werden 
mag, bei der Bes t immung  der Jodzahl  nach dem Verfahren yon 
\ V i j s  I ergab. Es  lieferte hiebei Werte ,  die ausgezeichnet  auf  zwei  
olefinische Doppelb indungen st immen. Durch eine mit F. N e u m a n n  
an K6rpern aromat ischer  Natur  angestel l t  e Versuchsreihe tiber- 
zeugte  ich mich, dal3 - -  glatte Addition vota J~ vorausgese tz t  - -  
das Resultat  durch Anwesenhei t  eines Benzolkernes  n i c h t ,  eines 
Naphtalin- oder Phenant renkomplexes  nur  Wenig beeinflugt wird. 
Uber  den bemerkenswer ten  Unterschied  im Verhalten des Phenan-  
threns und Anthracens bei dieser Methode soil im experimentellen 
Teil  berichtet  werden. 

CH 

, . 2 

o CH 
\ / 

/ - \  (ocu~?~ \ _ /  

Abgesehen  yon der analyfisehen Best~ttigung des Vorhanden-  
seins nur zweier  durch den Hofmann ' schen  Abbau ents tandener  
Doppelbindungen,  war  das Resultat  d e s h a l b  yon Bedeutung,  weil 
es von Haus  aus  nicht ganz  ausgeschlossen  war, dal3 das Alkaloid 
der Untergruppe  der Phenanthrenbasen  (vgl. Corytuberin u/ a.) 
angeh6rte :  Diese geben a b e t  bei der Heraus lSsung  des Stickstoffs 
ein Vinylphenanthren,  also ein Produkt,  das nach unseren Er- 
fahrungen nur e i n e  Doppelbindung bei der Jodzah lbes t immung  
erwarten l~.fJt. 

2. Abbau  d e s  I s o c h o n d o d e n d r i n s  durch  e r s chSpfende  

Methyl ie rung  nach  H o f m a n n .  

Diesen Abbau ffihrte ich ungef~h r gleichzeitig mit M. S c h o l t z  
durch. Da ic1~iund mein damalige r Mitarbeiter Wal ter  D e u t s c h  e 
gleichzeitig zum FrontdienSt herangezogen  wurden,  mufSte ich den 
Abschluf~ dieser Versuche bis zur Beendigung des Krieges a u f -  
schieben, w/ihrend S c h o l t z  seine Resultate Ende  1914 pub!izierte. "~ 
Da ich aber  damals  schon in  wesent l ichen Punkten abweichende 
Resultate erhalten hatte;  die zu weiteren Unte rsuchungen  anregten, 
will ich ihr Ergebnis  mitteilenl 

1 B., 3l, 750 i1898); Z. ang? 1898, 291. 
~2 Herr Walter Deutsch erlag im Sommer 1918 den Folgen der ertragenen 

Kriegsstrapazen. Ich verlor an ihm einen iiuflerst ti.ichtigen Mitarbeiter, yon dem 
noch manche sch~51~e Leistung zu erwarten war. 

3 At., 2S2, 513 (1914). 
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Die Erfahrungen, die ich einmal bei der Methylierung des 
~-Chondodendrins mit Dimethylsulfat und Kalilauge bei Wasserbad- 
temperatur gemacht hatte, dab n~imlich hiebei nur  Methylierung 
am N unter Bildung der quart~iren Base eintritt, ~ machten es 
wahrscheinlich, daft bei den Pareira-Alkaloiden /ihnliche Verh~ilt- 
nisse wie beim Corytuberin vorliegen. 

Hier beobachtete G a d a m e r ,  2 dab beim Methylieren dieser 
Base mit fiberschfissigem Dimethylsulfat nut partielle Methylierung 
der phenolischen Hydroxylgruppen eintritt, sodal3 im besten Fall, 
selbst bei mehrmaliger Wiederhotung, nur ein Gemisch beider 
Corytuberinmonomethyltitherdimethylsulfate sich bildete. Es k o n n t e  
nach G a d a m e r  nur die Phenolbetai'nform des Monomethylcory- 
tuberinmethylhydroxyds ftir das Mil31ingen der vollst/indigen Methy- 
lierung verantwortlich gemacht werden. Um diese zu erreichen, 

CH2 

cH o \ l / \ / \  

CH30 

H o  

l ! / \ /  
HO 

Corytuberin. 

wandte G a d a m e r  den Kunstgriff an, daft er das so erhaltene 
noch alkalisch reagierende Gemisch mit grol3em 121berschul3 yon 
Dimethylsulfat schtittelte, bis saure Reaktion eintrat; dutch Zugabe 
von 1/~. bis 1 cm ~ konz. Natronlauge alkalisierte er und schtittelte 
wieder bis zum Eintreten der sauren Reaktion usw. Er wieder- 
holte dies bis zum Bestehenbleiben der alkalischen Reaktion, d. h. 
bis zum vollst/indigen VerbrauGh des Dimethylsulfats. Die Methy- 
lierung ist jetzt vollsttindig, da in ganz schwach alkalisch gehaltener 
L6sung jedenfalls das Phenolbeta'fn partielt hydrolytisch gespalten 
und so der Methylierung zug/inglich ist. Auf diesem Weg ffihrte 
ich die vollstg.ndige Methylierung des Isochondodendrins mit 
bestem Resultate durch. Der Hofmann'sche Abbau verlief dann 
glatt unter quantitativer Ausbeute an dem Gemisch der Methin- 
basen. War die Methylierung des phenolischen Hydroxyls nicht 
durchgreifend, z. B. in manchen Ftillen bei der Methylierung nach 
P s c h o r r  oder als sie einmal mit Jodmethyl in alkalisch methyl- 

1 M., 33, 893. 
"2 Ar., 249, 643 und 662 (1911). 
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alkoholischer LSsung nach S c h o t t z  1 durchgeffthrt wurde,  verrfit 
sich dies gleich am Verlauf des Hofmann 'schen Abbaues,  der 
dann nicht zu brSckelig krystallinischen Massen der Methinbasen, 
sondern zu viskosen Produkten ftihrt, jedenfalls unvollst~indig 
methyliertes Gemisch, in dem die PhenoIbetaine der Aufspaltung 
nicht zugg.ngIich gewesen  waren, wie auch G a d a m e r  beim Cory- 
tuberin beobachtete.  

Durch Umkrystallisieren des quart/iren Methylierungsproduktes  
aus YVasser kann man auch in diesen FNlen reines, b ereits von 
S c h o l t z  beschr iebenes  Methylisochondodendrinmethyljodid mit 
einer Ausbeute yon 40 bis 5 0 %  erhalten. P/ls ich d a s 0 p t i s c h e  
DrehvermSgen dieses KSrpers untersuchte,  beobachtete  ich, daft er 
scheinbar inaktiv war, so dab vielleicht an durch OH-Ionen hervor- 
gerufene Razemisierung gedacht werden mul3te. D i e  Mutterlauge, 
die haupts/ichlich an Sauerstoff  unvollst/indig methyliertes Produkt  
(auch als Betain) enthielt, drehte deutlich nach rechts. 

Ich beschloS daher, die Sauerstoffmethylierung unter  voll- 
st/indigem Ausschlul3 yon OH ~ durchzuftihren, und zwar  mit Diazo- 
methan in ~itherischer LSsung.  Das Methylisochondodendrin,  das 
ich auf diesem Wege  erhielt,  war ein krystallinischer KSrper, 
F. 256 bis 257 ~ , in Alkohol ziemlich schwer, in Benzol relativ 
leicht 15slich, und wies ein DrehvermSgen [~-]D = l 30 ~ in Alkohol 
auf, w/ihrend das Isochondodendrin selbst [=]D --- --> 48 ~ zeigt. 
Das hieraus dutch Einwirkung von JCH 3 in methylalkoholischer 
LSsung dargestellte Jodmethy la t  zeigte ein minimales Dreh- 
vermtJgen nach links ([~.]D - -  - -  7 ~ in 50prozent igem Alkohol) und 
war identisch mit dem oben erw/ihnten. Diese schwache  negative 
Drehung ist sehr charakteristisch fCtr die reine Substanz, alle 
Nebenfraktionen drehen mehr weniger nach rechts. Es liegt also 
hier kein Razemat v0r, sondern ein tiul3erst schwach drehender  
aktiver KSrper, der dementsprechend auch nach seiner Rein- 
darstellung beim Hofmann'schen Abbau nicht nur  das inaktive 
~-Methin, sondern auch das sehr stark positiv drehende }-Methin 
lieferte, wie ich mieh in einem Versuch iiberzeugte. 

S c h o l t z  ha t  das Methyl i sochondodendr in  mit Ni t rosomethy!harnstoff  dar- 
gestellt  u n d  beschreibt  es als amorphen  KSrper (F. zirka 230~ Er ha t  kein reines 
] ' rodukt in der Hand  gehabt,  wie ieh bei der Wiede rho lung  seines Versuches  fand.  
Das du tch  F~ttlung der BenzollOsung mit Petrol~ither erhaltene flockige Produkt  
zeigt einen sehr  unschar fen  Sehmelzpunkt  (120 ~ gesintert,  160 ~ weieh , 220 ~ ge- 
schmolzen).  Eine etwas reinere, in kwsta l l in i schen  Drusen sieh abseheidende 
Fraktion erhNt man  beim Abduns ten la s sen  des Filtrates; abet  aueh hier war der 
Schmelzpunkt  noeh sehr  lang gezogen  (220 ~ gesintert,  287 ~ weieh, 250~' ge- 
sehmolzen).  Ein Mischschmelzpunkt  mit reinem Methyl isochondodendr in  zeig'm die 
Identit~it (.0.225 ~ gesintert ,  242~ welch, 254 ~ geschmolzen).  Die Bes t immung des Dreh- 
verm6gens  ergab, dal3 das Produkt,  w e n n  auch minimal ,  nach  rechts drehte, sodag  
als Verunreinigung in erster Linie etwas beigemengtes  }-Methin in Betracht kommt,  
welches sieh beim Abdampfen der alkoholisehen Reaktionsflf.issigkeit mit i_iber- 
sehi iss igem A_tzkali gebildet haben d[irfte; denn Methylierung am Stiekstoff tritt 
aueh hier als Nebenreakt ion ein. 

1 L. c., 52(;. 
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Gleieh S c h o l t z  fand ich, wie bereits erw/ihnt, dab der Hof- 
rnann'sche Abbau des quart~iren Methylisochondodendriniumsalzes 
~ach beiden m6glichen Arten verlaufen war1: einmat u n t e r  Ver- 
schwinden des Asymmetriezentrums, entsprechend etwa IV, ander- 
seits unter Erhaltung desselben (V). DaB die inaktive Form nicht 

CH~ CH 
/ \ / \  / \ / %  
i CH,2 CH 2 

[ 

CH ~ CH 

0 CH 0 CH. 2 
"\ t /  .... 

/ - \  2%, \ / .- \ /  - 

IV. c~-Methin. V. [~-Mgthin. 

durch Razemisierung aus der aktiven entstanden ist, sondern  
strukturisomer ist, konnte S c h o l t z  dadurch beweisen, da6 beide 
ganz verschiedene Farbenreaktionen beim Erwttrmen mit konzen- 
trierter H~SOa geben. Nur liegt eine Verwechslung in seiner 
Angabe vor, da ich bei allen Versuchen mit deft verschiedensten 

CH~ CHs 
, / \ / \  / \ / \  

I CH2--OCOCHs 1 CHfl--N(CHa). COCH,~ 
I 

\ / \  \ / \  
CH--N(CH3). COCHq ~ CH--OCOCH 3 

CH 2 CH 2 
\ / \  \ / \  

! : [ 

\ /  \ /  

VI. VII. 

Fraktionen land, dal3 das inaktive ~.-Methin den charakteristischen 
Farbenumschlag in blau gibt, nicht aber die aktive [~-Base, wie 
S c h o l t z  angibt. 

S c h o l t z  ist auch geneigt, in seinem inaktiven und aktiven 
Aufspaltungsprodukt des Isochondodendrins, das er bei der Behand- 
tung mit Essigs/iureanhydrid erhalten hat, eine Ringspaltung nach 
zwei Richtungen wie beim g- und ~-Methin anzunehmen, wie 

1 Vgl. G a d a m e r ,  At., 253, 266 (1915). 
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schon einmal erwfihnt. Er schreibt dem aktiven KSrper die 
Formel VI, dem inaktiven die Formel VII zu. Da abet  nach dea  
Untersuchungen T i f f e n e a u ' s  ~ die  leichte Ersetzbarkei t  der Amin- 
gruppe dutch den Acetylrest ffir solche terti/i.re Amine charak- 
teristisch ist, deren Stickstoffatom am Benzylrest  gebunden ist, 
wghrend z .B.  Phen/i thyldimethylamin C6H~- -CH2- -CH, - -N(CHa)  e 
durch Essigs~iureanhydrid nicht gespalten wird, ist wohl an- 
zunehmen,  dal3 die Aufspaltung n u t  im Sinne der FormeI VII ver- 
1/iuft, die eine Form also als Razemat  der anderen aufzufassen ist. 
Daftir spricht auch die Farbenreakt ion mit konzentrierter HsSOa, 
die beide in gleicher Weise geben. Allerdings tritt der ftir ~- und 
}-Methin bezeichnende Unterschied erst bei I/ingerem Erhitzela 
mit H,SO 4 ein, wiihrend S c h o l t z  die Reaktion mit den Acetyl- 
produkten ohne Erw/irmen durchffihrte. 

Der Verlauf dieser Reaktion zeigt eine charakteristische Ver- 
schiedenheit im Verhalten des Isochondodendrins und der Alkaloide 
der Phenanthrengruppe,  z. B. Corytuberin oder Apomorphin. Bei 
diesen spaltet sich die an der Kohlenstoffbrficke prim/ix eintretende 
Acetylgruppe als EssigsS.ure ab unter 121berg'ang des dihydrierter~ 
mittleren Ringes in einen aromatischen. 

Kehren wit  jetzt  zum Hofmann'schen Abbau des Isochondo-  
dendrins zurfick, so konnte ich den Schmelzpunkt  des inaktiven 
c t - M e t h y l i s o c h o n d o d e n d r i m e t h i n s  trotz wiederholten Umkry-  
staliisierens nicht fiber 204 bis 205 ~ hinaufbringen, w/thrend 
S c h o l t z  den F. 211 ~ ftir diese Base angibt. Die Aufkltirung 
dieser Unstimmigkeit ergab sich mir bei der Durchffihrung des 
reduzierenden Abbaues des methylierten Isochondodendrins nach 
E m d e .  

Zweitens geIang es mir, die aktive ~-Methinbase durcl~ 
wiederholtes Behandeln mit Ather in der Kglte schliei31ich ganz  
rein als krystallisiertes Produkt  yon einem Drehverm/3gen [q.]D 
+ 353 ~ in Pyridin zu erhalten. Aus Alkohol krystallisiert es in 
schSnen, anscheinend nexagonalen Nadeln, F. 167 bis 168"5 ~ . 
Das r e i l aeak t ive  [ ~ - M e t h y l i s o c h o n d o d e n d r i m e t h i n  lnat also 
ein hSheres DrehvermSgen als S c h o l t z  angibt ( [~ . ]> - -4 -171"4~  

Sein Priipavat d/_irfte mit inaktiver Base vermengt gewesen und der von ilmr 
angegebene hShere Schmelzpunkt (185 ~ vielleicht darauf zuriickzufiihren sein, daI~. 
nut  der Endpunkt  des Schmelzens des (;emi.aches, din- sich his in die Niihe des  
F. des h6her schmelzenden inaktiven Anteiles (205 ~ hinaufzieht, beobachtet  wurde, 
nieht aber das vorhergehende langgezogene Stadium des Erwelchens. Aueh bei 
spiiteren Abbauversuehen evhielt ich immer dasseibe stark drehende Produkt un~ 
fand sein I)rehvermOgen in AlkohoI ungel~ihr ebenso hoch. 

z Bi., (4), 9, 825; C.: 1911, II, 1325. BI., (4), 1S, 16:3; C., 1914, [, 13;38. 
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3. Reduz ie render  Abbau  des vol ls t i indig m e t h y l i e r t e n  I s o c h o n -  

dodendr ins  nach  Emde.  

E r o d e  1 hat im Jahre 1910 eine Methode ver6ffentlicht, die 
eine wertvolle Ergt inzung zum Hofmann ' schen  Abbau  bildet. 
Denn s[e gestat tet  auch N-Dimethyl te t rahydrochinot iniumsalz  auf- 
zuspalten,  das beim Hofmann ' schen  Abbau  b.lofi N-Methyl te t rahydro-  
chinolin zurtickliefert, sowie aus N-Dimethyl tetrahydroisochinol i-  
niumsalz  den Stickstoff g/inzlich herauszul/Ssen. An die Stelfe der  
Behandlung der quartttren Ammoniumverb indung  mit Alkali allein 
tritt die alkalische Reduktion mit Na t r iumamalgam bei Wasse rbad-  
temperatur .  Beide Methoden liefern im zweiten Fall d i e s e l b e  
Methinbase,  n/tmlich o-Vinyldimethylaminobenzyl ,  da die Vinyl- 
g ruppe  dutch Na t r iumamalgam nicht reduziert  w i r d .  Der VersUch, 
aus  dem Chlormethylat  dieser Methinbase VIII durch Behandeln mit  
Alkali den Stickstoff als Tr imethylamin  abzuspal ten,  gelingt nicht, 

CH 6H 

/ "cH. 2 H / \ / % c H ,  
I .___)_ i ! 
i \ x  I ' i + X OH \ / \  

--t- N (CH.~):~ 
CH s CH a 

-~- Na C[ 
-7 H..O 

VIII. IX. 

weil die M6glichkeit der Bildung einer zweiten Doppe lb indung  
nicht besteht,  wie ein Blick auf  die Formel lehrt. Beim Abbau  
nach E r o d e  jedoch bildet sich hiebei o-Vinyltoluol IX. In diesem 
Fa!l wirkt also der naszierende Wasse r s to f f  reduzierend, d. h. der 
Aminstickstoff  wird dutch Wassers tof f  ersetzt. 

S c h o l t z  hat das Verdienst, als erster den Abbau nach E m d e  
auf ein kompliziertes Alkaloid angewende t  zu haben , in dem er, 
meiner Auffassung folgend, den Isochinol inkomplex vermutete.  
Bei der Auslegung seiner Versuchsergebnisse ,  die tibrigens nicht  
ganz richtig waren,  wie sich zeigen wird, ist aber S c h o l t z  zu  
einem nicht gerechffertigten Schlul3 gelangt. Er  glaubte nitmlich 
bei der Behandlung nach E r o d e  aus dem methylier ten Isochon- 
dodendrin d i e s e l b e  inaktive Methinbase wie beim Hofmann ' schen  
Abbau, und zwar  ausschliel31ich erhalten zu haben und muf3te ihr 
dementsprechend die Formel  IV zuerteilen. 

Daraus  schlief3t S c h o l t z ,  daf] er hiemit das Vorhandensein  
eines Isochinol inkomplexes  bewiesen  habe, da beide Methoden in 
der ersten Phase dieselbe Methinbase lieferten (1. c., p. 519). Nun 
hat sich aber  E m d e ' s  Befund nur auf  die Bildung der Vinylgruppe 

1 Apoth. Ztg., 25, 751; A., 39/, 88 (1912). 
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in beiden Ftillen b ezogen (die also bei der Behandlung mit Natrium- 
amalgam auffallenderweise nicht reduziert  wird), nicht aber auf  
das Verbalten der Kohlenstoffbrticke zwischen beiden Benzolkernen, 
die ja in E m d e ' s  einfachem Beispiel gar nicht vorlag und fiber 
deren Verhalten bei der reduzierenden Methode sieh a pr ior i  nichts 
attssagen l~if~t. 

Nach Emde's Ergebn{ssen sollte gerade der reduzierende Abbau des Chlol i- 
methylats dieser Methinbase IV zu demselben stickstoffreien K6rper III ffihrela wie 
der Hofmann'sche Abbau~ w~tlrend Seholtz nach diesen Methoden zwei ver- 
schiedene Produkte erhielt. (Siehe p. ~0.) 

Als ich sptiter dem Vorgang S c h o l t z ' s  folgend, diesen Abbau 
des Isochondodendrins durchftihrte, fand ich wie dieser, daft sicln 
je tz t  nur e i n e  tertiS.re Base isolieren I/ifit, die inaktiv ist, aber nach 
einmaligem Umkrystallisieren scharf den auch von S c h o l t z  an- 
gegebenen Schmelzpunkt  211 bis 212 ~ aufweist. Sie ist in Alkohol 
sclnwerer ltSslich als das ~.-Methylisochondodendrimethin und kry- 
stallisiert aus CHCI..+ Alkohol in prachtvollen schneeweii3en Nadel- 
drusen, die sich bei de r  krystallographischen Untersuchung dem 
t e t r a g o n a l e n  System zugeb~Srig erwiesen. 

~.-Methylisochondodendrimethin krystallisiert unter denselben 
Umst/inden infolge seiner grNgeren L6slichkeit in Alkohol nur zu  
einem kleinen Tell aus in Form wohlausgebildeter Tafeln, die nach 
Dr. S c h u I z  dem t r i k l i n e n  Krystal lsystem angeh/3ren. Der Misch- 
schmelzpunkt  zwischen beiden Pr/iparaten ergab deutliche Depression. 
S c h o l t z  hat diese beiden K/3rper flit identisch erkl~irt. 

Die n~ichstliegende Annahme war die, daft d i e  Bildung dieser 
neuen Substanz derart vor sich geht, da~ sich de r  Stickstoff yon 

CHe 

/ \ / \  cH, 
~ ' N (CHa).,. - -  a 

/ 

O CH, 2 

, > %  

der Kohlenstoffbrf~cke unter gleichzeitigem Ersatz durch H ios- 
Kel6st hat, wodurch das Asymmetriezentrum verschwindet. Die 
Reaktion verttiuft hier, infolge der ge/inderten Versuchsbedingungen,  
nut  in e i n e m  Sirra, n/imlich der Bildung des ~-Methins beim 
Hofmann'schen Abbau entsprechend. Den vermuteten strukturellerl 
Zusammenhang  des dutch  E m d e - A b b a u  erhaltenen K6rpers mit 
tier ~.-Methinbase (als Dihydroprodukt  der I e t z t e r e n ) k o n n t e  ich 
mit F. N e u m a n n  durch energische Reduktion der ~.-Methinbase 
~i~ alkoholischer L6sung mit Na beweisen, die glatt zum K6rper, 
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F. 211 bis 212 ~ f~hrte. Mit dfeser Umwandlung verschwand auch 
die charakteristische Reaktion des ~.-Methfns mit konzentrierter 
H2SO ~ (Farbenumschlag in Blau beim Erw~rmen). ~ Der  neue 
KSrperist daherals ~ . - D i h y d r o m e t h y l i s o c h o n d o d e r ~ d r i m e t h i n X  
zu bezeichnen. 

4. Die stizkstoffreien KSrper aus Methylisochondodendrin. 

Mit W. D e u t s c h  hatte ich schon 1914 die vollst&ndige 
HerauslSsung des Stickstoffs aus dem Isochondodendrin, und zwar 
nach dem Vorgang von P s c h o r r  durch Einwirkung von gepulvertem 
_Atzkali auf das Jodmethylat des ~.-Methins (beziehungsweise des 
nicht getrennten Gemisches der beiden Methinbasen) in m e t h y l a l k  o- 
h o l i s c h e r  LSsung durchgeftihrt. P s c h o r r  will hiedurch die beim 
Arbeiten in w~tsseriger LSsung h&ufig auftretende Polymerisation 
des entstehenden stickstoffreien Produktes vermeiden; bier erwies 
sich dies iibrigens als eine tiberfltissige Vorsichtsmagregel. 

Beim AuflSsen des Reaktionsproduktes in CI-'ICI3, in dem 
es ziemlich leicht 15slich ist, und Versetzen mit Alkohol tritt ganz 
charakteristische allm/ihliche Abscheidung von Krystallflittern ein, 
die das reine Produkt C~8H1603 (Formel [II) darstellen. Ein 
.Schmelzen war im Anschtitzapparat nicht zu b eobachten, nur al!- 
m&hliches Braunwerden. Ebenso zeigte sich im Kaliumnitratbad 
beim raschen Erhitzen bis zirka 312 ~ keine Vertinderung. auger 
Dunkelf/irbung.. 

S?/iter stellte ich aus dem Chlormethylat des a.-Methyl- 
isochondodendrimethins durch ~den reduzierenden Abbau den 
stickstofffreien KSrper dar i der sich ganz /ihnlich dem oben 
beschriebenen verhielt und nach Emde 's  Beobachtung fiber 'die 
Nichtreduzierbarkeit d e r  Vinylgruppe mit diesem identisch Sein 
m}~13te i falls nicht etwa die Kohlenstoffbr~cke sekund~irer Reduktion 
anheimfiel: Die Gleichheit lieI3 sich dadurch beweisen, daft auch 
dieser KSrper bei der Jodzahlbestimmung nach W i j s  zwei Doppel- 
bindungen ergab. 

Augerdem wurde das Chlormethylat des ~.-Dihydromethins 
reduzierend gespalten, und ,das erhaltene Prod.ukt untersucht. E s  
zeigte geringere LSsl ichkei t in  Azef0n als der frtiher erw~ihnte 
stickstoffreie KSrper, von dem es sich durch einen Mehrgehalt yon 
2 H unterscheiden mut3te, und wurde aus Chl0roforml6sung dutch 
Alkohol augenblicklich als mikrokrystallinischer, schneeweil3er 
Niederschlag gef/illt. Bei raschem Erhitzen ,ira KNQ-Bad bis 390 ~ 
Zeigte der KSrper keinen Schmelz- oder Zersetzungspunkt, n u t  
allm~ihli[che VerfS.rbung. Der Formel C~8H1803 (XI) entsprechend 
ergab er nach Wi j s  e ine  Doppelbindung: 

. . . . .  Das aktive ~-Methi n (Formel V) mtigte nach  allem beim 
-::eduzierenden 'Abbau ebenfalls ~ den K6rper C~sH~sO 3 liefem, was 
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abet  wegen  der ger ingen Menge, die mir vom ~-Methin zur  Ver-- 
ft igung stand, nicht experimentell  nachgeprtiff  werden konnte .  

cI-{ 

I ! cH~ 

\ / \  
t CH.~  XL 

0 CH 2 
\ / 

/ \  \ /  (ocn~)~ 

Scholtz' Verbindung ClsH~oO3 ist jedenfalls identisch mit deln KSrper 
C1sHlsO 3 und yon ihm aus dem a-Dihydromethin dargestellt worden. Dafiir spricht 
die Darstellung eines Dibromadditionsproduktes aus derselben, w~ihrend es Seholtz 
nicht gelang, eine bromreichere Verbindung herzustellen. Sein KSrper C18H1803 
entspricht vielleicht dem zuerst besprochenen stiekstofffreien Produkt ClsH:t603 oder 
ist (wegen seines tiefen Schmelzpunktes) ein Gemenge aus ClsH1603 und ClsH1sOa, 
hergestellt aus a-Methin, beziehungsweise einem Gemisch yon diesem und a.-Dihydro- 
methin, welche belde Verbindungen Scholtz ja ftir identisch betrachtet bat. El" 
konnte atleh daraus kein einheitliehes Bromadditionsprodukt darstelIen. 

5. O x y d a t i o n  des K 6 r p e r s  C~sH~sO a zur  Tr ica rbons i iu re  C17H~O 9. 

Durch Behandeln der Verbindung ClsH~GO 3 in wtisseriger  
Suspension mit KMnO~-LSsung  bei Wasse rbad t empera tu r  konnte  
ich eine krystallisierte S/ iure  als Oxydat ionsprodukt  erhalten, die 
nach zweimal igem Umkrystal l is ieren aus  W a s s e r  bei 177 bis 178 ~ 
schmolz  und mit FeC1 a eine matt  orangegelb gef/irbte, f lockige 
F/illung gab, welche an die Reaktion der Hemipins/ iure erinnerte. 
Sie war,  wie Mischschmelzpunkte  zeigten, mit keiner der bis je tz t  
als Oxydat ionspr0dukte  von Isochinolinalkaloiden erhaltenen S/iuren 
von ~ihnlichem Schmelzpunkte  (z. B. Anissg.ure, Veratrums~ure,.  
Hemipins/iure) identisch. 

'A~aren die bis jetzt  gezogenen  Schlflsse richtig, so muf3te 
die Aufkl/ irung dieses Oxyda t ionsproduktes  'entscheiden lassen,  
ob dem stickstofffreien KSrper die Formel  eines Viny l -PhenyI -  
Cumarons  zugrunde liegt oder  ob der indifferente Sauerstoff  die 
beiden Benzolkerne verknfipft  (vgl. die Formeln I und II). 

In ersterem Falle war  als Oxydat ionsprodukt  der KSrper XH 
oder bei eintretender Verseifung (eventuell  methoxylierte) Benzoe-  
s~ure zu erwarten, wiihrend die Oxyphtals~iure wohl vollstiindig 
verbrannt  werden mul3te. Im zweiten Falle war  als ausschlief31iches 
Endproduk t  der Oxydat ion eine Dimethoxydiphenyl / i ther t r icarbon-  
sg.ure C~7H~409 zu erwarten,  e twa XIII. 

Die Analyse des von mir dargestell ten Oxydation'sproduktes- 
ergab einwandfrei das Vorliegen dieses KSrpers, wodurch  die Art. 
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der Bindung des indifferenten O mit einem Schlag gekl/i.rt war. 
Im Einklange hiemit konnte dann nachgewiesen werden, dab kein 
Produkt weitergehender Oxydation,  etwa eine Benzolcarbonsi iure ,  
daneben zu finden war. Ihre Strukturformel ver langt  ja, dab bei 
weiterschrei tender Oxydation vollst/indige Verbrennung eintritt. 

(;o~I[ 

/ \ /  co,,H 
/ \ /  

\ / \  i 
I c % H  l ', 

o \ / \  
\ ,, CO.,I [ 

co o 
I CO.,H / \  / \ /  

I 
i \ /  (ocH:~)~ : \ /  (o(:H:0., 

Xll. XIll. 

Die o-Ste l lung zweier Carboxylgruppen, eine Konsequenz 
der Annahme des Isochinolinkomplexes im Isochondodendrin, 
wurde dadurch bestiitigt, dab die Tricarbons~.ure beim Erhitzen 
auf  130 ~ im Vakuum glatt in eine in \Vasser sehr schwer 16sliche 
AnhydridsS.ure tibergeht. 

Aus der auf diese Weise sichergestellten : \ r t d e r  Bindung 
des  dritten Sauerstoffatoms erklih't sich auch das schon berichtete 
Ergebnis, welches ich bei der energischen Reduktion des =-Methins 
erhalten hatte. Damals schrieb ich dem Methin noch die Formel 
.eines substituierten 1 - Phenylcumarons zu (vgl. Formel II). 
1-Phenylcumaron nimmt bei dieser Reduktion nach S t o e r m e r  ~ 
unter  Aufspaltung des Cumaronringes und Bildung einer pheno- 
lischen Hydroxylgruppe  vier H a,ff (ira Gegensatz zu 2-Phenyl- 
cumaren,  das nur dihydriert wird). Ich war daher damals tiberrascht, 
als einzigen fai3baren Kt~rper das ~.-l)ihydromcthin zu erhalten. 
Ebenso waren alle frtiheren Versuche, mit J(~dwasserstoffs/iure 
oder  mit methylalkoholischem Kaii die Sauerstoffbrticke zu 6ffrmn, 
ohne greifbares Ergebnis geblieben. Denn die Phenvltither- 
bindung ist /iuflerst resistent, und es gibt nur ein Mittel, sie zu 
spalten: die K a l i s c h m e l z e ,  die auch, wie sicin zeigen wird, zum 
Ziele fflhrte. 

I B., 36, 3980 (1903). 
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6. Oxydation des Is0chondodendrins mit Merkuriazetat. 

In Obereinstimmung mit der Formel I flit das Isochon- 
dodendrin steht auch das Ergebnis, das ich bei den Oxydations- 
versuchen erhielt, .die ich mit Mercuriazetat anstellte. Dieses yon 
G a d a m e r  1 mit bestem Erfolgg in' die Alkaloidchemie eingeffihrte 
milde Oxydationsmittel hat vor allem den Vorteil, dab das bei der 
Reaktion entstehende Mercuroazetat wegen seiner Schwerl~3slichkeit 
direkt gesammelt und zur W/igung gebracht werden kann. Man 
kann also fiber den quantitativen Verlauf der Oxydation such dann 
etwas aussagem, wenn das Oxydationsprodukt der Reindarstellung 
Schwierigkeiten bereitet. Dies war auch bier der Fall. Die 
Oxydation verl/iuft erst beim Erhitzen am Wasserbad in quanti- 
tativem Ausmal3; unabhgngig yon der Dauer d e s  Erw/irmens 
erhielt ich immer Mercuroazetat in einer solchen Ausbeute, dal3 
der Reaktionsverlauf C18H,0NO 3 + 2(CHaCOO)2Hg - -  C18H17NO a +  
2 CH~COOH+(CH~COO)~Hg~ sichergestellt war. 

Das Reaktionsprodukt enth/tlt kein organisch gebundenes Hg, 
die saure L6sung ist farblos und zeigt auch in sehr verdtinnter 
LiSsung beim Alkalischwerden einen charakteristischen Farben- 
umschlag in Sattgelb. Die F/illung mit N%CO 3 ist sehr unvoll- 
stS.ndig und in CHC1 a fast unlSslich. Mit konzentrierter Kalilauge 
tritt voltst/indige Ausf/illung ein, der gelbliche nicht krystallinische 
Niederschlag ist in H20 und Alkohol Jn tier Hitze 15slich. Es 
scheint sich also um das Phenolbetain einer quart/tren Base zu 
handeln. ~ 

Nach G a d a m e r  (vgl. p. 13) mit Dimethylsulfat methyliert, 
lieferte die Substanz ein Methylierungsprodukt, das nicht mehr 
den auffallenden Farbenumschlag in Gelb beim Alkalischwerden 
zeigte, mi t Na~CO a keine, mit verdfinnter Lauge ziemlich schwache, 
beim Erhitzen st/~rker werdende, mit konzentrierter Lauge  reich- 
liche F/illung gab, die in CHCla spielend leicht 16slich war. Nach 
der Methylierung der Phenolgruppe scheint sich also die Pseudo- 
ammoniumbase XIV leicht in die Carbinolform XV umzulagern. 

CH~ CPI~ 

/\/\ c.., /\/\ cH, 

\ \ / \ / ~ c H : ,  -,/'\SNcH3c x~v. -~ c - o ~  xv. 
t [ / l 
O CH:~ O CH.~ 

\ / ( o c a ) ~  / - - \  <oc~3):, 
_ \ _ /  .- 

1 At., 253, 274 (1915). 
Vgl. die Eigenschaften des Berberrubins: G. F r e r i c h s ,  At., 248, 276 (1910). 
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Nach Gadamer ' s  Untersuchung spielt sich am Laudanosin 
bei dieser Oxydation folgende Reaktion ab: 

GHaO CHo 
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Beim BulbocapninmethylS.ther hingegen verbinden sich durch 
weitergehende Oxydation die beiden getrennten Reste wieder, da 
sie dutch die Verknfipfung beider Benzolkerne in Reaktionsn~ihe 
bleiben : 

O GH 2 0 CH~ 
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Der Z u s a m m e n h a l t  beider  Bruchst f icke  wird be im l sochon-  
d o d e n d r i n  durch die Sauers tof fbr t icke  bewirkt ,  so dag es sich in 
d i e s e r  Hins ich t  den  Alka lo iden  der P h e n a n t h r e n g r u p p e  anreiht .  

Die yon dieser Formulierung verlangte Inaktivitiit dieses Oxydations- 
produktes habe ich damals leidet- nicht festgestellt, doch spricht folgendc Beobachtung 
dafiir: Das Bebeerinum sulf. c,-yst, yon Merck sp?iterer Provenienz ist nicht ein- 
heitlich: aus der LSsung des Salzes wird mit Soda oder NH 3 nicht alle Base 
gefiillt, zirka 10o! 0 hievon bleibt mit intensiv gelber Farbe geISst. Die LSsung wird 
eingeengt, mit HCI angesiiuert, mit HgCI 2 gef~illt, die weifle, dicht flockige Fiillung 
des O~uecksilberchloriddoppelsalzes mit verdi, innter HgC12-LSsung gewasehen, in 
H20 suspendiert und H2S eingeleitet. Naeh dem Filtrieren des HgS wird die LSsung 
stark eingeengt und im Vakuum zur Troekene verdampft. Es hinterbleibt ein firnis- 
artiger Riickstand des Chlorids, der iu H.aO sehr leicht 15slieh ist und denselben 
charakteristisehen Farbenumsehlag yon farblos in sattgelb beim Alkalischmaehen 
zeigt, wie das oben beschriebene Oxydationsprodukt. Beim Versetzen mit Na2CO.q 
entsteht iaur eine geringe Fiillung. Das DrehvermSgen dieses Chlorids ist auf die 
H~lfte herabgesunken ([a]D = --k- 71 ~ wiihrend Isochondodendrinchlorhydrat -+-140 ~ 
zeigt), so daft wahrscheinlich ein Gemenge von Isochondodendrin und des um zwei H 
:~ivmeren, inaktiven quart~iren Produktes vorliegt. 

7. Die Konstitution der Tricarbons~ure C,TH~O~. 

Die Bea rbe i tung  der Tr ica rbons i iu re ,  fiber deren Ergebn i s se  
je tz t  ber ichtet  w e r d e n  solI, sowie  die sich daran  schliel3enden 
U n t e r s u c h u n g e n  ffihrte ich mit  Her rn  N e u m a n n  dutch .  

Die E n t m e t h y l i e r u n g  dieser  S~iure mit  s iedender  Jodwassers tof f -  
s/iure, die, verknfipft  mit  e iner  M e t h o x y l b e s t i m m u n g ,  an 0 " 4 3 g  
S u b s t a n z  v o r g e n o m m e n  wurde ,  ftihrte auf3erdem zur  A b s p a l t u n g  
e i n e r  COe-Gruppe,  wie die A n a l y s e  ergab. Die Oxydicarbons~iure  
zeigt in sch6ns te r  %%ise die charakter i s t i sche  F a r b e n r e a k t i o n  des 
Brenzka t ech ins  mit FeCI  3. 

Diese B e o b a c h t u n g  spr icht  mit  ro l ler  Beweiskraf t  ffir die 
o -S te l lung  der be iden  O H - G r u p p e n  u n d  s t immt  mit  dem E r g e b n i s  yon  
S c h o l t z  1 t iberein,  der bei  der B e h a n d l u n g  des I s o c h o n d o d e n d r i n s  
mit  konzen t r i e r t e r  Salzs/ iure ein E n t m e t h y l i e r u n g s p r o d u k t  erhal ten 
hatte, dessen  Chlorhydra t  d iese lbe  F a r b e n r e a k t i o n  mit  FeC1 a aufwies .  

Av., 253, 629_, (1915). 
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Auch  S c h o l t z  zog daher den Schlul3, dal3 im Isochondodendrin 
die OH- und die OCHa-Gruppe in o-Stellung stehen. Ubrigens 
hatte ich schon friiher an dem Reaktionsprodukt,  das nach voll- 
endeter  Methoxylbest immung am Isochondodendrin im Methoxyl- 
k61bchen verblieb, diese Farbenreaktion beobachtet.  

Die Carboxylabspaltung,  die zur Dicarbonsiiure ftihrt, ist wohl 
an  dem Benzolkern anzunehmen,  an dem sich die beiden pheno- 
,tischen OH-Gruppen gebildet haben. 

0"23 g dieser Dioxydicarbons/iure wurden mit Dimethylsulfat 
+ K O H  r/_'~ckmethyliert, der entstandene Atherester verseift und so 
die D i m e t h o x y p h e n y l t i t h e r d i c a r b o n s g u r e  C16H1r 7,gewonnen. 
Die alkoholisch alkalische L6sung dieses K6rpers zeigte /_iber- 
raschenderweise  iiuf3erst intensive gelbgriine Fluoreszenz,  welehe 
an die des Fluoreseeins erinnert. Sic verdankt wohl ihr Auftreten 
tier Beimengung eines Nebenproduktes ,  das den als Fluorophor  
so wirksamen Pyronring* in seinem Molektil enth/ilt. Dies erlaubt, 
einen weiteren SehIul3 beztiglich der Konstitution der Tricarbon- 
s/iure zu ziehen: Eine ihrer Carboxylgruppen muf3 sich in o-Stellung 
zum B rt ickensauerstoff  befinden, damit die Bildung des Pyron- 
tinges erm6glicht wird. 

Mann kann s ieh etwa die Vorstellung maehen,  dab dutch  die kondensierende 
5Virkung der konzentrierten Jodwasserstoffs~iure aus  der DiearbonsS, ure zum kleinen 
Tell das entspreehende Xan thon  und daraus  dutch  Reduktion der K/Srper XVI sieh 
bildete. Bei der Remethylierung ents tand aus  diesem Nebenprodukt  auBer dem 
normalen Methyl ierungsproduM die ehinoide Substanz XVII, welehe grot3e Ahnliehkeit 
in ihrer Struktur  mit dem yon R. M 6 h l a u  und K o c h  ~ dargestellten Formaldehyd-  
oxyf luoron XVIII aufweist, welche dieselbe intensive Fluoreszenz zeigt wie das  
Fluoreseein selbst. 

/\ 
i (C02H) 
l 
l 

\,/\ 
CHOH 

o i 
\/\ 

\/\ 
! OH 
OH 

HO 
/\ \/\ 

[ (CO,H)  L 

\/\ \ / \  
! CH ! CH 
o II o II 
\ / \  \ / \  

i ; / 
\ / \  \ /  

II OCH~ II 
O O 

XVI. XVII, XVIII. 

Die K a l i s c h m e l z e  der Tricarbons~iure, unter  den schonend- 
sten Bedingungen durchgeftihrt, gab in fast quantitativer Ausbeute 
als Spaltsttiek 1 p -  O x y b ell z o e stt u r e, einwandfrei durc h Analyse, 

1 H e n r i c h ,  Theorien der org. Chemic (1918) 395. 
e B., 22", 2888 (1894). 
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N.lischschmelzpunkt mit dem Merck'schen Prg.parat, sowie durch 
Uberftihrung m Aniss/iure identifiziert. Daraus ergibt sich nach 
den bisherigen Schlul3folgerungen als Strukturformel der Tricarbon- 
sg.ure XIX oder XX, falls einstweilen die MOglichkeit der Wanderung 
der CO2-Gruppe bei der Kalischmelze nicht in Betracht gezogen 
wird. 

C02H 
i C02H 

I \ /  
0 { 
I CO~H 0 

/ \ /  cH o I co H 

/ \ / \  l 
cH o I co#  - - - - - - / \ / \  

OCH a CHaO CO2H 

XIX. XX. 

CO2-Abspaltung ist n~imlich im Vorhinein am hydroxylreichen, 
Komplex 2 zu erwarten (so gibt Hemipins/ture bei der Kalischmelze 
Protokatechus~iure), unwahrscheinlich ist sie hingegen bei 1. Deni~ 
wfirde dieses Teilsttick ursprtinglich die zwei benachbarten 
Carboxyle tragen, mti6te es 4-Oxybenzoldicarbonsg.ure (1, 2) ala 
Spaltprodukt liefern, die ja nach J a c o b s e n  1 durch Kalischmelze 
aus der entsprechenden Sulfamids/iure dargestellt werden kann. 
Wtirde aber wider Erwarten hier Abspaltung einer CO..,H-Gruppe 
eintreten, so mti6te m-Oxybenzoes~2ure resultieren, da in tier sehr 
stabilen 4-Oxyphtalsg.ure gerade .die zu OH p-sffindige CarboxyI- 
gruppe gelockert ist und sic daher beim Erhitzen mit HC1 m-Oxy- 
benzoesiiure liefert. 2 (Auch die o-Oxyphtals~ture, die schon beim 
Erhitzen ihre Carboxyle abgibt, tut dies unter intermedi~trer Bildung 
yon m-Oxybenzoesg.ure.) a 

Die nach dem Auskrystallisieren der p-Oxybenzoes~iure aus 
der wS.sserigen LSsung erhaltenen Fraktionen zeigten Eigenschaften, 
wie sie for eine Trioxybenzolcarbonsg.ure (infolge Abspalmng 
einer der beiden CQH-Gruppen) zu erwarten waren: 1. Mit FeCt 3 
ganz vortibergehend tiefblau, dann augenblicklich Umschlag in 
eine braungrtine Mischfarbe. 2. Mit FeSO~ ein erst nach 1/ingerer 
Zeit auftretendes tiefes Lasurblau, das ungelnein bestiindig ist_ 

1 B., lg,  42 (1881). 
R6e A., 233, 234 (1886). 

3 J a c o b s e n ,  B., 16, 1965 (1883). 
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und auch yon verdtinnter Essigs/iure nicht vertindert wird. Nut 
war infolge von Nebenreaktionen (oxydierende Wirkung auf das 
mehrwertige Phenol, vielleicht unter Bildung bizyklischer Phenol- 
s/iuren, worauf woh[ der hohe Schmelzpunkt, der an einzelnen 
Fraktionen beobachtet wurde, zuriickzuffihren ist) ein sehwer ent- 
wirrbares, stark verschmiertes Gemenge entstanden, so daft die 
Reindarstellung des zweiten Teilsttickes fast aussichtslos war. 

Bei der Wiederholung des Versuehcs wurde yon Haus aus 
auf die Isolierung der freien Trioxys/iure verzichtet, hingegen nach 
durchgeftihrter Methylierung auf die Reindarstellung der Methyl- 
/ithers~ure hingearbeitet, die einem im allgemeinen sehr gut 
krystallisierenden Verbindungstyp angehSrt. Nach Abscheidung 
der p-Oxybenzoes/iure wurde der Rtickstand nach der yon Graebe  
und Martz  * fiir die Darstellung yon Trimethyl/ithergallussg.ure 
ausgearbeiteten Methode methyliert. Nach dem Verseifen des Esters 
wurde die Substanz, die keine Eisenchloridreaktion mehr zeigte, 
mit Benzol extrahiert, um die 5thers/iuren yon den darin schwer 
15slichen Phenols/iuren und hShermolekularen Kondensations- 
produkten zu trennen. Der in LSsung gegangene sehr kleine 
Anteil (0"08 g) war nach dem Ergebnis der Analysen ein Gemenge 
von Anisstiure (aus dem Rest der p-Oxybenzoesiiure stammend) 
und der gesuchten Trimethoxybenzoestiure. Nach mfihsamem 
Fraktionieren und, um nichts unversucht zu lassen, Nachmethylieren 
mit Diazomethan wurden 0"013 g einer nach allem ziemlich ein- 
heitlichen Substanz als Krystallplfittchen vom Schmelzpunkt 141 
bis 143 ~ erhalten, deren Carboxylzahl vollst/indig, deren Methoxyl- 
zahl hinreichend genau auf eine Trimethoxybenzoesfiure stimmte. 
Eine weitere Reinigung war leider unm6glich, da der Rest der 
Substanz nicht einmal mehr ffir einen Mischschmelzpunkt mit 
Trimethyl/tthergalluss/iure hinreichte. 

Um welche Trioxybenzolcarbons/iure handelt es sieh beim 
SpaltstiJck 2 ? 

Gegen das Vorliegen yon Gallussiiure (3, 4, 5-Trioxybenzoe- 
sgure [1]) spricht, abgesehen yon der Art der FeCl:~-Reaktion 
(die tibrigens nach E t t i "  je nach den angewandten Konzentrationen 
alle mSglichen Nuancen yon blauschwarz bis braungr/_'m annehmen 
kann) vor allem das Niehteintreten der charakteristischen intensiven 
griinblauen Ffillung mit Barytwasser. Statt dessen war nut eine 
unbedeutende Verffirbung ins RSfliche und allm/ihlich Bildung einer 
geringffigigen, schmutziggrauen Ausflockung zu beobachten. Auch 
Iiegt der Schmelzpunkt yon TrimethyI/ithergalluss/iure, die in 
Nadeln krystallisiert, bedeutend hSher, bei 168 ~ Dagegen hat das 
Spaltst/_ick die FeSO4-Reaktion mit Gallussiiure gemeinsam. 

:~ A., 340, 219 (1905). 
B., 1I, 1882 (1878). 
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Die oben besprochene Brenzkatechinreaktion, wetche das Entme~hylierungs- 
produkt der Dimethoxytricarbons~ure mit FeC13 gibt, spricht auch gegen die Ortho- 
steliung" aller drei OH-Gruppen. Denn jenes entspriiche dann in seiner Konstitutioa 
der 3-Methyli/thergallussiiure, die mit FeC1 a dieselbe Farbenreaktion wie Gallussiiure 
selbst liefert. 1 Ebenso zeigt Monoiithylpyrogallol (i-.'~thoxy- 2, 3-Dioxybenzol) nicht 
die Brenzkatechinreaktion mit FeCla, sondern wird dadurch tier braunrot gef~irbt 
wie Pyrogallol. 

PyrogallocarbonsS~ure (2, 3, 4-Trioxybenzoes~iure [11) , deren 
Bildung tiberhaupt weniger wahrscheinlich ist, kommt wegen ihrer 
violetten FeC18-Reaktion und des tiefen Schmelzpunktes ihrer 
Trimethyl~thers/iure (99 ~ nicht in Betracht. 

Sonst kann es sich bei diesem Spaltstiick, das zwei Hydro- 
xyle in o-Stellung tragen und in welchem ein Nachbarplatz der 
noch vorhandenen Carboxylgruppe unbesetzt sein mug, nur noch 
um die sogenannte Oxyhydrochinoncarbonstiure, zuerst yon Thi  ele 
uad J/ iger  3 aus Oxyhydroehinon dargestellt, der nach Ba rge l l i n i  
und M a r t e g i a n i  4 die  Konstitution einer 3, 4, 6-Trioxybenzol- 
carbonstiure (1)zukommt, sowie um die zweite vom Oxyhydro- 
chinon sich ableitende, bis jetzt abet unbekannte Carbons~iure, 
n~imlich 2, 3, 5-Trioxybenzolcarbons~ure (1) handeln. 

Oxyhydrochinoncarbons/iure erhielt ich zum Vergleich von 
Herrn Professor H e m m e l m a y r ,  dem auch an dieser Stelle bestens 
,~edankt sei. Sie ~ihnelt in ihrem Verhalten gegen Ba(OH)2 der 
l?aglichen S~iure, doch zeigt sie mit FeCI 3 eine abweichende rote 
Farbenreaktion (allerdings soll nach Th ie l e  und J/ iger  5fter eine 
rasch verschwindende Blauf/irbung zuerst zu beobachten sein). 
Mit FeSO 4 liefert sie bei l~ingerem Stehen nicht eine lasurblaue, 
sondern bl/iulichgriine F~irbung. 

Vor allem unterscheidet sie sich aber yon dem Spaltst/_ick 2 
durch die Schwierigkeit der vollst/indigen Methylierung und die 
bei diesen Versuchen zu beobachtende intensiv blaue FeC13-Reaktion 
der als Hauptprodukt entstehenden Dimethyl~ithers/iure. So erhielt 
H e m m e l m a y r  ~ diesen KSrper bei der Methylierung mit stark 
tiberschtissigem Dimethytsulfat und Kali. Von der Trimethyl/ither- 
s~ure, die nach B a r g e l l i n i  mit Asarons~ure identisch ist, konnte 
er nichts nachweisen. Barge l l in i ,  der die Asarons~iure aus Oxy- 
hydrochinoncarbonsg~ure darstellte, betont ebenfalls (auch in einer 
brief lichen Mitteilung) die minimale Ausbeute und das Auftreten 
yon Kondensationsprodukten, z. B. HexamethoxydiphenyI. 

Wir untersuehten die Einwirkung von tiberschiissigem Diazomethan auf 
Oxyhydrochinoncarbonsiiure in iitherischer L(isung. Nach mehrt~igiger Einwirkung 
erhielten wir nach dem Abdesfillieren des ~thers einen schSn krystallisierenden 

Vogi ,  M., 20, 397 (1899). 
2 H o f m a n n ,  B., 11, 798 (1878). 
;~ B., 34, 2840 (1901). 
~: G., 42, 1[, 351; C., 1912, [I, 1917. 

M., 35, 7 (1914). 
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Atherester, der dig yon H e m m e 1 m ay  r besehriebene, prachtvoll blaue Fe Cla-Reaktion �9 
zeigt und jedenfalls mit dem Methylierungsprodukt, das dieser mit Dimethylsulfat 
erhielt, identisch ist: F. des ungereinigten Produktes 83 ~ wiihrend H e m m e l m a v { "  
95 ~ angibt. Dieser KSrper diirfte jedenfalls 3, 4-Dimethoxy, 6-Oxybenzolcarbonsiiure" 
methylester (1) sein, da das phenolische Hydroxyl der Salicyls~iure dutch 1)iazo- 
methan nicht methyliert wird. Auch die FeC13-Reaktion sprieht fi_ir die o-Stellung 
der Carboxyl- und der freien OH-Gruppe. Als wir den Ester nach der Vorsehrift 
yon G r a e b e  und M a r t z  (1. c.) welter zu methylieren versuchten, erhielten wir ein 
stark verschmiertes und gefgrbtes Reaktionsprodukt, das ebenfalIs noch, wenn such 
schw~icher, die blaue FeCla-Reaktion gab. 

So bleibt als wahrscheinlichstes Ergebnis,  dab das Spalt- 
stiick 2 mit der noch unbekannten 2, 3, 5 -Tr ioxybenzo lca rbon-  
s~iure (1) identisch ist. 

Da such sie ein Abktimmling des Oxyhydrochinons ist, dessen grol?e Emp- 
findlichkeit gegen Alkali bekannt ist, erkliiren sich die unerwiinschten Nebenreaktione~ 
der Kalisehmelze. Vor.allem m/Schte ich auf die M/3gliehkeit der Bildung yon Hexa- 
oxydiplhenyl hinweisen, welches B a r t h  und S c h n e i d e r l  bei einer ~ihniiehen 
Reaktion, n~mlich bei der oxydierenden NatronsehmeIze des Hydroehinons zu 
Oxyhydrochinon, erhielten und nach ihrer Erfahrung die Ursaehe ist, warum sieh 
die Rohprodukte so sehr verschmierten und nut mit grofien Verlustel~ gereinigt 
werden konnten. 

So mul3 also der Dimethoxydiphenyl~ithertricarbonstiure arts 
Isochond0dendrin nach allem die Formel XIX zugeschrieben 
werden. 

Die Synthese  der noch unbekannten Tr ioxybenzoes~ure  ist 
bereits in die YVege geleitet, um sie mit den Eigenschaften des 
Spaltsttickes vergleichen zu kSnnen. Ebenso soll der synthetische 
Aufbau der Dimethoxydiphenyl/i thertricarbonstiure versucht  werden, 
um die letzten Zweifel an der Richtigkeit der analytischen Resul- 
tare zu belneben. 

Denn gerade das in quantitativer Ausbeute erhaltene, einwand- 
frei aufgekl~irte Spaltsttick 1, die p -Oxybenzoes~u re ,  hat wegen 
der t iberraschenden Konsequenzen,  die sie beztiglich der Konsti- 
tution des Isochondodendrins im Gefolge hat, viel Bedenken- 
erweckendes  an sich und war  Anlal3 zu vielen Versuchen , die 
ausschlief3en sollten, dab die p-st/indige Carboxylgruppe erst 
durch sekundtire Umlagerung bei der Kalischmelze diesen Platz 
e ingenommen habe. 

Rekonstruiert  man n/imlich aus der ftir die TricarbonsS.ure 
angenommenen Formel das Strukturbild des stickstoffreien K6rpers 
aus Isochondodendrin,  so muff die p-st/ indige Carboxylgruppe 
un te r  Ringschlut3 mit einem der beiden Carboxyle des Kernes 2 
z u r  CH = CH-Brticke zusammengeschweiI3t werden. Bei der Kon- 
strukl:ion mit einem Raummodell zeigt es sich, dab der zweite am 
Ringschtui3 beteiligte Benzolkern 2 nur  in ~ -S te l lung  eingreifen 

M., S, 599 0884). 
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kann, wie in Formel XX[ gezeichnet;  es herrscht allerdings auch 
dann im Ringgebilde eine grbl3ere Spannung. Eingreifen in 
o-Stellung ist sterisch unkonstruierbar.  

o 
/ \  

/ \ 
/ cH \ 

/ \ / %  / \  
2 J CH~, 1 { 

J 
/ \ / \OH=oH \ /  CHaO ! 

OCH a 
XXI. 

Ringschltisse an p-Disubst i tuenten des Benzols sind bekannt- 
lich sehr selten beobachtet  worden, sooft sie auch versucht  
wurdenl Allerdings dtirfte die Ursache des Mil3erfolges in der zu 
geringen Gliederanzahi liegen. S c h o l t z  ~ gelang es, p -Xyly len-  
bromid und Dipiperidylpropan zu einer zyklischen Diammonium- 
verbindung und sp/iter ~ alle (auch die p- )  Xylylendipiperidide mit 
den Xylylenbromiden zu analogen Verbindungen zu vereinigen. 
Die Kombination aus p-Xylylendipiperidid mit m-Xylylenbromid 
weist in ihrem Aufbau eine gewisse .~hnlichkeit mit der Formel XXI 
au(, nur herrscht in  jenen Bromiden infolge der grbl3eren Glieder- 
anzahl eine geringere Spannung. Von diesen Beispielen abgesehen 
wurde der erste Fall yon ~n-Ringschlul3 am Benzolkern vor kurzem 
von J. v. B r a u n  an einem Derivat des Julolidins einwandfl'ei 
nachgewiesen,  a 

Wenn  also auch diese Formulierung des N-freien Produktes 
nicht ganz analogielos dasteht, ergeben sich dennoch daraus so 
t iberrasehende und an einem Naturprodukt noch nie beobachtete 
Bindungsverh/iltnisse im Isochondodendrin,  daft unbedingt nach- 
gewiesen werden muBte, dab die p -Oxybenzoes / iu re  nicht vielleicht 
doch durch Carboxylwanderung yon der o- in die p-Stel lung 
entstanden ist. Denn bei Annahme der o-Stellung Nllt alles Auf- 
ftillige in der Formulierung hinweg. 

Vor allern war  im Hinblick auf die eigentiimliche Umlagerung 
d e s  Monokaliumsalicylates in Dikal ium-p-Oxybenzoat  bei 220 ~ 
welche Mononatriumsalicylat  nicht zeigt (was bekanntlich eine 
gr013e Rolle in der technischen Dars te l lung der Salicyls/iure spielt), 
tier Ersa tz  der Kalischmelze durch die Natronschmelze angezeigt. 
Auch sie ergab ausschliel31ich p-Oxybenzoes/ iure  ohne eine Spur  
yon Salicylsiiure. 

B., 3s 30aO (~90e). 
o B., 44, 480 (1911). 
a B., S2, 2015 (I919). 
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DaB iibrigens Salicyls:iure unter den hier eingehaltenen und auch bei enm'gi- 
uchm'en \:ersuchsbedingungen sich nicht umlage,'t, ist oft erprobt worden; beruht 
doch hierauf die Identifizierung yon o-Kresol, indem man es dutch energische Kali- 
schmelze in Salicyls~ture i_iberfiihrt und diese naehweist. 0berdies fiihrten wit eine 
Kalischmelze von Salicylsiiure in der Dauer yon 15 Minuten bei einer Temperatur 
yon 220 bis 240 ~ dutch und l:onnten dieselbe, abgesehen yon einer Spur Phenol, 
quantitativ zur{.ickgewinnen, p-Oxybenzoesiiure war nieht naehzuweisen. 

Die weiteren Versuche wurden  derart angestellt,  dal3 die 
Konzentrat ions-  und TemperaturverhS.l tnisse der Laugee inwi rkung  
auf die Dimethoxydiphenylgthertr icarbonsi iure zuerst  bei ErhShung 
tier E inwirkungsdauer  mSglichst  gelinde gehalten, dann schritt- 
weise  versch/irft  wurden,  um entweder  unter diesen milderen 
Bedingungen Spal tung ohne Umlagerung  zu erzielen oder nach-  
zuweisen  , dal3 in einem bes t immten Stadium Wanderung  des 
Carboxy l s  am ungespa l tenen  Komplex  eintritt. 

Der erste Versuch, der mit 15prozent iger  Lauge bei \TV'asser- 
bad tempera tu r  u n d  einer E inwirkungsdauer  yon 24 Stunden an- 
gestel l t  wurde,  fiihrte zur  unveriinderten Tricarbons~iure zurtick. 

Die n~ichste Stufe (30prozent ige L a u g e ) w u r d e  so durch- 
gef~':hrt, dab 2"5 g der Tricarbons~iure mit 70 cr ~ H~O und 30 g 
N a O H  vier Tage  lang am W a s s e r b a d  unter Einhaltung der Kon- 
zentra t ion erhitzt wurden.  Es  resultierte eine S.gure, die nach der 
Analyse sich nur dutch die Verseifung e i n e r  MethoxyIgruppe 
yore AusgangskSrper  unterschied. Der Umsehlagspunkt  der Titration 
war  undeutlich, die RStung nahm ganz  allmtihlich zu, wie bei der 
Ti t ra t ion der y-Oxybenzoes~iure  (siehe p. 59). Vielleicht ist der 
Schlul3 erIaubt, dab die Entmethyl ierung an dem zu einer Carboxyl-  
g ruppe  p-st~indigen Methoxyl  eingetreten ist. 

Daf3 Carboxylwanderung  am Ring 1 nicht eingetreten ist, 
wurde  nicht in diesem, sondern beim n~ichsten energischeren 
Versuch dutch Riickmethylierung und Uberft ihrung in den Ausgangs-  
kSrper  bewiesen.  

0" 5 g der Tr icarbonsgure  wurden  mit 5 g KOH und 10 g HoO 
im Autoklaven eine Stunde auf 140 bis 150 ~ erhitzt; aueh bier 
trat  Verseifung einer Methoxylgruppe ein, die E inwi rkung  ging 
a b e t  zum Tell  weiter, indem nach der Methyl ierung mit Dimethyl-  
su l f a t -~ -NaOH und Verseifung des Atheresters  die Athers/iure in 
zwei  Frakt ionen zerlegt werden konnte, yon denen die zuerst  sieh 
absehei~dende als Dimethoxydiphenyl~itherdicarbons~ure dutch die 
Analyse  erwiesen wurde. 

Also war  un t e r  diesen Versuchsbedingungen bereits teilweise 
Abspal tung eines Carboxyls  eingetreten, jedenfalls des zur ent- 
s t andenen  freien OH-Gruppe  in p-Ste l tung  befindlichen (demnach 
w/ire diese Dicarbonsg.ure verschieden yon der fl-tiher erwiihnten 
dutch  .JH-Einwirkung und Riickmethyl ierung gewonnenen) .  W e n n  
die Kal ischmelze dieselben Reakt ionsphasen durch.l~iuft, wie 'wohl  
anzunehmen ,  so muB als zweites  SpaltstCmk in Ubere ins t immung  
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mit den frflheren Resultaten die unbekannte 2, 3, 5 -Tr ioxybenzo l -  
carbons/iure (l)  entstehen. 

Aus dem in der Mutterlauge gebliebenen Anteil konnte durcb 
Erhi tzen im Vakuum auf 130 ~ unvedinderter  AusgangskiSrper als: 
Anhydrids/iure zurf ickgewonnen werden. 

Hiedurch ist einwandfrei nachgewiesen, dab auch bei einer 
Tempera tur  von 150 ~ ~tzkali  k e i n e  Verschiebung der Carboxyl- 
gruppe verursacht,  sondern seine Wirkung auf die Verseifung 
e i n e r  Methoxylgruppe und teilweise Abspaltung eines der beidea 
benachbarten Carboxyle beschr~inkt bleibt. 

8. Das Strukturbild des Methylisochondodendrins. 

Aus der Formel des stickstoffreien KSrpers XX[ ergibt 
sich vorliiufig folgendes Bild Kir die Struktur des M e t h y l -  
i s o c h o n d o d e n d r i n s ,  das in a]lerdings fiberraschender Weise  

0 
/ \  

/ \ 
/ cH , \ 

/ \ / \ C H o  /1Ni i e l  = 

CH30 [ ' C H - - C H  2 /  
~ OGH a * 

Methyliso chondodendrin. 

seine nahe Beziehung zum L a u d a n o s i n  (Formel p. 6) erkennen ltii3t, 
im Einklang mit der yon mir angewandten Arbeitshypothese. AI~. 
welcher Stelle sich ursprtinglich die fl'eie phenolische OH-Gruppe 
des Isochondodendrins befindet, kann noch nicht entschieder~ 
werden, wahrscheinlich an dem mit ~ bezeichneten Platz. 

9. Zinkstaubdestillation des Isochondodendrins. 

Im Zusammenhang mit der Frage der eventuellen W'anderung 
der Carboxylgruppe in die p-Stel lung bei der Kalischmelze w a r  
die Beobachtung  yon S c h o l t z  1 yon gr6fJter Bedeutung, daf3 das 
strukturisomere ~-Chondodendr in  bei der Zinkstaubdestillation 
o - K r e s o l '  liefert. Gab Isochondodendrin dasselbe Produkt, so war  
trotz aller Versuchsergebnisse an eine Verschiebung der Carboxyl- 
gruppe zu denken, da das Kresol nut  dem Kern 1 ents tammen 
kann, der sich nach Spaltung der Kohlenstoffbrficke unter H-Auf- 
nahme vom stickstoffhaltigen Komplex 2 lostrennt. W'ar aber aus  

At., 236, 535 (1898). 
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dem Isochondodendr in  durch gieiche Behandlung p -Kreso l  zu er- 
halten, s~o war  dies eine wi l lkommene Best~itigung meiner  Schliisse. 
Denn dal3 die CH3-Gruppe bei der Zinkstaubdestil lation dieselbe 
Wanderung  wie die Carboxylgruppe  bei der Kal ischmelze ausffihrt. 
ist ~iul3erst unwahrscheinlich,  ganz  abgesehen davon, daft diese 
dann auch beim ~.-Chondodendrin h/itte eintreten mtissen. 

Wir  erhielten tatsg.chlich als einziges nachweisbares  Destilla- 
t ionsprodukt  nicht basischer  Natur  Kresol, das sich schon durcla 
die Formaldehydschwefels / iurereakt ion als p -Kreso l  zu erkennen 
gab. Zur einwandfreien Identifizierung wurde  das KresoI der 
oxydierenden Kalischmelze unterworfen;  diese lieferte a u s s c h l i e l 3 -  
i i ch  p-Oxybenzoes / iure ,  keine Spur yon Salicyls/iure. 

Mit dem bei der Kalischmelze zurOckgewonnenen Kresoi 
wurde  jene Reaktion angestellt, die S c h o t t z  zur Identifizierung 
seines o-Kresols  anwandte .  Nach G o e d e k e  ~ gibt n/imlich blof~ 
o-Kresol  ein Pikrat (F. 88~ das S c h o l t z  als orangefarbene 
Nadeln yore  angegebenen Schmelzpunkt  erhalten konnte. Mein aua  
Isochondodendrin dargestelites Kresol lieferte beim Versetzen mit 
Pikrinstturel6sung unter den von G o e d e k e  angegebenen  Versuchs-  
bedingungen k e i n  Pikrat. 

Hiedurch wird auch ein interessantes Licht auf die Art det- 
Isomerie des ~.- und Isochondodendr ins  geworfen. In jenem (und 
dem ~-Chondodendrin) befindet sich der Sauerstoff  des Kernes 1 
nach S c h o l t z '  Beobachtung anscheinend in o-, beim Isochondoden-  
drin in p-Ste l lung zur Kohlenstoffbrticke. 

Experimentel ler  Teil. ~ 

Das B e b e e r i n  s u l f .  c r y s t .  M e r c k  ~ilterer Provenienz ( i911) zeigte bet 
130 ~ eine Gewichtsabnahme yon 33"46o/0, ber. 34"22o/0 H20 ftir (C~sH~9NO:~) ~ 
H2SO. ~ . 20 H20. 

[~.1}~ = § 9o. i0 ~ in v20 (~. = + ~'85 ~ c = 1.5Sl, z = ~ ,z,0. 
Das sp~iter von M e r c k  gelieferte Priiparat (1916) war kleinkrystalliniseh 

und anscheinend wei tgehend verwittert, Gewichtsabnahme bei 130 ~ 17'30o/0. 

[ a ] } ~ = - ~ - 9 4 " 8 3  ~ in H20 ( a . = §  1"19 ~ , c =  1"255, l = d m ) .  

Das Priiparat zeigte also nu t  geringe Zunahme des op t i schen  DrehvermSgens  
trotz bedeutend kleineren Wassergehal tes ,  jedenfalls zu  erkl~iren dutch die Amvesen-  
h e r  des im atlgemeinma Teil (Oxydation mit Hg[OCOCH3]2) besprochenen  inaktiven 
Dehydroproduktes ,  das  sich hier angereichert  hat  vielleicht infolge beim L a g e m  
eintretender freiwilliger Oxydation. 

I s o c h o n d o d e n d r i n c h l o r h y d r a t :  [ a ] ) 6 = - + -  140 ~ in H~O ( a = §  ~ 

c = 2" 00). 

I s o c h o n d o d e n d r i n :  [ u . ] , ~ = - - t - 5 0  ~ i1~ Pyridin ( ~ = - t - 0 ' 6 0  ~ c =  1 ' 20 ) .  

i B., 26, 3044 (1893). 
2 Die mit meinem Mitarbeiter W. D e u t s c h  bearbeiteten Abschnit te  trod 

Analysen  sind dutch  D, die mit F. N e u m a n n  durchgef~farten dutch  N kenntlici~ 
gemacht .  
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Darstellung yon Methylisochondodendrin C~gH.~NO:~. 

1 g I sochondode nd r i n  w u r d e  in eine ~[therische L S s u n g  yon  
( iberschfissigem Di a z om e t ha n  eingetragen,  wobe i  es sich unter  
N~-En twick lung  allm~ihlich vollst~indig auflSste.  Nach  dem Ab- 
destil l ieren des ]~thers blieb ein gelbl icher  krys ta l l in ischer  R/ick- 
s tand,  der in 25 cm '~ Alkohol  in der W/ i rme gelSst  wurde.  Die 
L S s u n g  w u r d e  mit H~O fraktioniert  gefiillt: erste Partie c t ) r e i n  
weil3 (0"36 g), zwei te  F/il lung b) e twas  gelbl ich (0" 13 ,~). Die 
reinere Fraktion,  in 18 cm ~ heil3em Alkohol  gelSst und  der Ver- 
d u n s t u n g  ~berlassen,  lieferte 0 " 2 2  g reines M e t h y l i s o c h o n d o -  
d e n d r i n  beim E i n e n g e n  als Krys ta l lkrus te :  F. 256 bis 257 ~ nach  
vo rhe rgehendem Sintern bei 250 ~ (Der Rest, 0" 135 g, wurde  nach  
dem Abduns t en  des Alkohols  als feinkrystal l inischer  Beschlag  
vom S c h m e l z p u n k t  250 bis 255 ~ erhalten.) 

[~]}~ - -  - -  36.8 ~ in Alkohoi (~. = - -  0"30 ~ c = 0"816). 

4"413 ms Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 6"545 I/z~ AgJ (A~. 

Gel.: 9"490/0. 
Bet.: 9"66o/0 CH a an O fiir C1;H15NO(OCHa) ~. 

Methylisochondodendrinj odmethylat C20H2~NO~J. 

0 " 4 2  g Methy l i sochond0dendr in  (mit F rak t ion  b) w u r d e n  in 
Methyla lkohol  gelSst und  unter  Rfickflu~kfihlung mit 3 c m '  Jod- 
methy l  2 S tunden  z u m  Sieden erhitzt. U b e r  Nach t  fielen 0 " 4 g  
reines Jodmethy la t  (bereits von  S c h o l t z  beschr ieben)  aus;  aus  
5 0 p r o z e n t i g e m  Alkohol  umkrysta l l i s ier t ,  wurde  es in kleinen farb- 
losen  Nade ldrusen  erhalten.  

[z.]}~ : -  7 ~ in 50prozentigem Alkohoi ( z . : -  0"21 ~ c :  3"00). 

Schon  frfiher hatte ich dasse lbe  Jodmethy la t  mit D e u t s c h  
d u r c h  Methyl ie rung  yon  I sochondodendr in  mit Dimethylsulfa t  nach  
P s c h o r r ,  Fgllen des quar t~ren  Produktes  mit JK und  Umkrys ta l l i -  
s ieren  aus H20  erhalten. 

1. 0.1556g r Substanz (gew. konst.) gaben 0"3017g CO 2 und 0'0777g" H~O (D). 
2. 0" 1862.~ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 1979 g AgJ, bei der 

Methylimidbestimmung 0" 2012 ff Ag J (19). 
Gel.: 52"890/0 C, 5"55o/0 H, 6"80o/0 CH 3 an O, 6"920/o CH 3 an N. 
Bet.: 52"98o/0 C, 5"'34O/o H, 6'620/0 CH 3 an O und N fiir Cx6HjgOJ(OCH3) 2 

N (CH3) ~. 

Hofmann'scher Abbau des Methylisoehondodendrin- 
dimethylsulfats (JD). 

Die Methyl ierung wurde  nach  der von  G a d a m e r  ft~r Cory-  
mber in  ausgearbei te ten  Methode  durchgeffihrt .  Ansa tz :  45 g Beb. 
a:ulf, cryst.  (en tsprechend 30 g Isochondodendr insul fa t ,  b ez i ehungs -  
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w e i s e  z i r k a  3 0  g C o r y t u b e r i n ) ,  9 0  c m ;  3 0 p r o z e n t i g e r  N a O H ,  75 c m  ~ 
D i m e t h y l s u l f a t .  Z u m  a l k a l i s c h  g e b l i e b e n e n  R e a k t i o n s g e m i s c h  w e i t e r e  
75  c m  ~ D i m e t h y l s u l f a t  u n d  s o  of t  1 b i s  2 c , m  3 d e r s e l b e n  L a u g e  
z u g e f f i g t ,  b i s  a l k a l i s c h e  R e a k t i o n  b e s t e h e n  b l i e b .  

D a n n  w u r d e  d i e  L S s u n g  m i t  6 0 0  c m  3 H 2 0  v e r d t i n n t ,  6 0 0  cm"  
3 0 p r o z e n t i g e r  L a u g e  z u g e s e t z t ,  w o b e i  A u s s a l z e n  d e r  A m m o n i u m -  
b a s e  z u  b e o b a c h t e n  w a r ,  u n d  5ob i s  6 S t u n d e n  z u m  S i e d e n  e r h i t z t .  
H i e b e l  s c h i e d  s i c h  u n t e r  g e r i n g e r  T r i m e t h y l a m i n e n t w i c k l u n g  d a s  
G e m i s c h  d e r  M e t h i n b a s e n  a l s  b r a c k e l i g e  M a s s e n  in  f a s t  q u a n t i t a -  
f i v e r  A u s b e u t e  ab ;  s i e  w u r d e n  d u r c h  G l a s w o l l e  f i l t r ier t ,  m i t  H~O 
g u t  g e w a s c h e n  b i s  z u m  V e r s c h w i n d e n  d e r  a l k a l i s c h e n  R e a k t i o n  
u n d  l u f t t r o c k e n  a u s  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  

Als Beispiel der Zerlegung in die beiden Methinbasen, wobei die aktive nut 
in sehr geringer Ausbeute erhalten wird, sei folgendes gebraeht: 24 g" gaben beim 
Erl,:alten der alkoholischen LSsung i0"90gKrys t a l l e  (a), die bei 170 ~ sinterten 
und zwischen 178 und 182 ~ schmolzen. Beim Einengen kiTstallisierten 1"78g. (b) 
aus, die bei 167 ~ erweichten, bei 172 bis i80 ~ sehmolzen. Die weiteren dureh 
Einengen und Abdampfen erhaltene~a Fraktionen waren verharzt und wiesen einen 
sehr unscharfen tieferen Sehmelzpunkt auf, z. B. 158 bis 170 ~ . Fraktiot~ a - K b  
vereint, au;s heiBem AlkohoI umkrystallisiert, lieferte beim Erkalten 8 gr K1Tstalle 
reiner i n a k t i v e r  Base~ ~ - M e t h i n  vom Schmelzpunkt 203 bis 204 ~ , der nach ein- 
maligem Umkrystallisierela den konstanten Weft 204 bis 205 ~ erreichte. 

Die Mutterlauge hievon gab beim Abdampfen 4"68 g. (c) harzigen R/_ickstand, 
[ a i d - - - q - 6 7 " 9  ~ in Pyridin. Fraktion c, mit den friiher erw~ihnten, verharzten 
Anteileia vereinigt (15 ,~r), wurde in 250 cmx heil3em Alkohol gelSst. Beim Erkalten 
fle/en einzeIne Kwstalle yon g-Methin aus. Nach dem Filtrierell derselben wurde 
auf 80 czz 3 eingeengt, 25 cm~ H20 und Keime vorl ~-Methin zugesetzt. Es klTstalli- 
sierten weitere 4"3g  r fast reinen ~-Methins aus: Schmelzpunkt 200 ~ naeh Erweichen 
bei 180 ~ [a]D = - b - 1 8 " 4 .  Das Filtrat, in viel H oO ausgegossen, lieferte 10g" flocki- 
gen Produktes, laID ~ -~- 98"40 ~ 

Diese 10g.wurden rnit J~ther kalt gesehfittelt: naeh 12 Stunden wareaa l ' 7 0 g  
davoll aufgelSst worden, die nach dem Veljagen des ~thers l a i D = - - >  269"8 ~ also 
bereits ein sehr hohes DrehvermSgen aufwiesen. Sie zeigten ein Sintern bei 120 
bis 136 ~ ein Schmelzen bei 150% Der iitherurflSsliche Riiekstand ergab nut rnehr 
[e.]/) = - ~ - 6 6  ~ Der an aktiver Base reiche Anteil wurde nochmals mit wenig )i.ther 
in der I,~iilte extrahiert: Die ' in LSsung gegangene Fraktion blieb nach dem Ve~jagen 
des Athers harzartig zurSck: [ ~ ] D = - t - 1 5 1  ~ 

0 ' 8  g. hingegen waren bei dieser zweiten Behandlung mit Ather als weil3es 
Pulver zuriickgeblieben, die fast reines ~ - M e t h i n  yore hohen DrehvermSgell 
[a]}~ = -]- 353 ~ in Pyridin (a ~-  -q- 2 '  82 ~ c = 0"80) darstellten. Nach einmaligem 
UmklTstallisieren aus Alkohol wurde es in Ideinen Nadeln, F. 167 bis 168"5 ~ , 
erhalten. 

H o f m a n n ' s e h e r  A b b a u  d e s  r e i n  d a r g e s t e l l t e n  M e t h y l i s o c h o n -  
d o d e n d r i n m e t h y l j  o d i d s  [~.]D ~ - -  7 ~ 

1 5 3  ~ J o d m e t h y l a t  w u r d e n  d u r c h  D i g e r i e r e n  m i t  f r i s c h  gef / i l l -  
t e rn  A g C l  i n s  C h l o r i d  t i b e r g e f t i h r t ,  d ie  L S s u n g  d a v o n  ( 2 5 0  cI~4 ~) 
~mit 2 5  g N a O H ,  g e l S s t  in  2 5 0  c~n ~ H~O, v e r s e t z t  u n d  i m  O l b a d  
dJm'ch 5 S t u n d e n  a u f  100  ~ I n n e n t e m p e r a t u r  e r h i t z t .  B a l d  t r a t  
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Abscheidung yon Flocken ein, die sich allm/ihlich zum kSrn~gen, 
Niederschlag (10"753) zusammenball ten.  Im Filtrat waren keine= 
quarttiren Basen mehr mit Je . JK-LSsung nachzuweisen.  

Beim Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol wurden bei 
1/ingerem Stehen 4"59 g fast reines a.-Methin in schweren Krystall- 
drusen (a), beim Einengen noch 0"85 g ziemlich reines inakti\res 
Produkt  (b)erhalten. Das F i l t r a t ' gab ,  in viel H~O ausgegossen ,  
eine erst nach Zusatz yon NHaC1 vollst~ndig werdende  Ausflockung7 
(5.3 g, c). 

a wurde zum Vergleich mit dem sp~iter zu besprechenden 
~.-Dihydromethin wie dieses umkrystallisiert,  d .h .  in wenig CHCI~ 
in der Wtirme gelSst u n d  mit der dreilachen Menge Alkohol und 
so viel H~O versetzt,  da6 eben noch keine dauernde Schlieren- 
bildung zu beobachten ist. Unter diesen Umstiinden trat hier k e i n e  
Krystallisation ein, erst beim Abdunsten des LSsungsmittels bildeten 
sich einzelne wohlausgebildete Krystal!e; allmghlich schieden sicla, 
so 3" 34 g ganz reines =-Methin, F. 204 bis 205 ~ , ab. 

Das aus  den sp~iteren Merek'schen Sendungen dargestellte a-Methin z e i g t e  
auch bei sorgfiiltigster Reinigung ein geringes Weichwerden bei zirka 190 ~ wiihrend 
das  eigentliche Schmelzen seharf  bei 204 bis 205 ~ eintrat. Es handel t  sich j edenfa l l s  
um eine spurenweise  vorhandene,  dureh Umk~ystallisieren nicht entfernbare Ver- 
unreinigung,  die vielleicht identisch ist mit den yon Herrn Dr. S c h u l z  bei dee 
krysta l lographischen Unte rsuchung  eines solchen Pr~iparates beobachteten rhom-  
bisehen Krystallen, die in versehwindender  Menge beigemengt  waren, sich a b e t  
auffiillig yon den triklinen Krystallen des e.-Methina unterschieden. 

Aus Fraktion c wurde auf tihnlichem W eg  wie frfiher die 
hochdrehende }-Methinbase in einer Ausbeute von 0"4  g erhalten: 
[~.]}{~-~ + 359 ~ in Alkohol (~ .~  + 3"20 ~ , c = 0 " 8 9 3 ) .  

a -Methy l i sochondodendr ime th in  C2oH%NO a 

(F. 204 bis 205 ~ ) zeigt beim Troct{nen bei 100 ~ eine Gewichts-  
abnahme von 6"31~ bet. Kit C2oH2aNOa.H20 5"24~ HeO , f t i r  
C2oH28NO a 1/., CeHsOH 6" 61 ~ C~HsOH. 

1. 0" 1420 g Substanz gaben 0"3845 g" CO 2 und 0"0892L r H20 (D). 
2. 4 '  227 lnL~ * * 11 "445 ~/tg" CO~ * 2"700 m,~ H~O (Dr. Lindl~er). 

3. 4 ' 1 2 8  #1~g ,, ,, 11 '160  mgr CO 2 ,, 2 " 6 5 0 m f f  H20 * >> 

4. 5"017 mff >> ~, bei 20 ~ und 729 #ran Hg 2"04 cm a N (N). 
5. 0"2400 g; ,, ,, bei tier Methoxylbest imm~mg 0 ' 3 4 0 9  gr AgJ,  bei del- 

Methyl imidbes t immung 0 ' 2 9 5 5  g" AgJ  (davon 0"0465 g bei der Wiederholung)  (7)). 

Gef.: 1. 73"85O:'oC, 6"99O/oH; 2. 7 3 . 8 7 o / o C  , 7 .15O/oH;  3. 7 3 " 7 5 o ' o C ,  
7'18O, o H ;  4. 4"54O/oN;  5. 9"09o/' o C H  a an O, 7 ' 88O/ o CH a an N. 

Bet.: 73"81o/o C, 7"13O/o H~ 4"310/' oN,  9 '240/o CH a an O und N. 
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Krysta l lographisch-opt i sehe  Untersuchung  des a.-Methins 
durch Dr. Karl S c h u l z  am Grazer mineralogischen Institut. 

Die zu diesem Zweck erhaltenen Ki'ystalle entstammten drei Fraktionen 
s~erschiedener Versuchsreihen, die mit A, B und C bezeichnet werden. 

F r a k t i o n  A: Die kleinen durehsiehtigen K1Tstalle (Fig. 1) waren nach einer 
Fliiche tafelartig entwiekelt und wiesen seehsseitige Begrenzung auf. Viele Krystalle 
zeigten eine doppelte I(niekung, so dal3 sie, auf die als a angesprochene Fliiehe 
gelegt, eii~ Profil, wie es ungefiihr in Fig. 5 skizziert isb ergaben. Auch eine 

a ~ 

/ / i  
Fig. i.  

Spaltung konnte beobaehtet  werden, und zwar betrug der Winkel zwischen Spalt- 
richtung und der Kante a/t 60 ~ Die Winkelmessungen am Goniometer zeigten eine 
grot3e AnnRherung an die Monosymmetrie, jedoch mul~te, info!ge der Lage der 
AuslSschungsriehtungen auf tier Fliiche d (Winkel zwisehen AuslSschui~gsrichtung 
und der I{ante a ' =  501/2~ ) Asymmetrie angenommen werden. 

a I a' 

t t 

Fig. 2. Fig. 3. 

Die Krystalle waren so stark doppelbreehend, dal3 eine Bestimmung des 
relativen Wertds der AusI/Sschungsrichtungen nieht erfolgen konnte. Auf der Pliiche d 
war im Konoskop der schiefe, seitliche Austritt einer optiseilen Axe mit nahezu 
geraden Isogyren siehtbar. Daher diirfte der optisehe Axenwirtkel sich 90 ~ niihern. 
Die Bestimmungen des optisehen Charakters der ersten Mittellinie mutate wegen de~- 
Kleinheit des Axenbildes und der Enge der Ringe unterbleiben. 

F r a k t i o n  B: Diese Fraktion bestand aus ldeinen, farblosen tafelartigen 
Krystallen yon zumeist seehsseitiger (Fig. 2), jedoch auch yon ffinfseitiger Begren- 
zung (Fig. 3). Beide anscheinend verschiedenen Krystalltypen liefien sich jedoch in 
tier Folge identifizieren. Die Spaltung verNuft bei beiden Typen parallel in, die 
Winkelmessungen weisen auf eine Gleichheit der Fl~ichenanlage bin. Auch die 
Ausl/Sschungsrichtungen liegen bei beiden %,pen gleieh. (Die \Vinkel zu a'  betragen 
451')o, beziehungsweise 47~ Dasselbe gilt veto Grad der Doppelbvechung und dem 
optisehen Axenbild, yon dem sich das gleiche wie bei den Krystallen der Fraktion A 
sagen liiBt. 
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F r a k t i o n  C ergab grof3e, lichtgelb gef~irbte Krystalle, die tafelfSrmig bis; 
pr ismatisch entwickelt waren und eine zumeist  rhombische  Umgrenzung  aufwiese1~ 
(Fig. 4). Die Krystalle, auf  eine ~n-Fliiche gelegt, ergeben ein Profil, wie es in Fig. 6 
skizziert ist. Auch bier verliiuft die Spal tung parallel m ;  der Winkel  der Aus lSsehung  
auf d; gemessen  zur  Kante mit der Fl~tche a' ,  bet rug 45 ~ Beziiglich des  Grades  
der Doppelbrechung und der Art des Axenbi ldes  konnte Oleiches wie bei del~ 
Krystallen der Frakt ionen A und B festgestellt werden.  

t 

I 
I 

d 

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 

Legt man  dem Vergleich der Fraktionen A, 5' und C eine Orientierung nach  
Spaltung und Aus l6schung  zugrunde,  wie es in den beigefiigten Figuren der Fall 
ist, so l~tK der Vergleich der so orientierten ana l ogen  Winkel den Schlufi a u f  
Gleichheit in der F1Kchenanlage zu. In optischcr Hinsicht,  n~imlich dutch den 

""" . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  aT . . . . . . . . . . . . . . . . .  ".' 

Fig. 7. Fig. 8. 

hohen Grad der Doppelbrechung,  den schiefen, seitlichen Austritt  der optischm~ 
Axe mit nahezu  geraden HyperbeI~isten, glei~hen sieh alle Fraktionen derart, dab 
sie als ident zu betrachten sin& 

Das g-Methin bildet tafelfSrmige, t r i k l i n e  Krystalle mit einer SpattrJchtung 
naeh der Form {110}, einem opt isehen Axenwinkel  yon  nahezu  90 ~ und den 
krystal lographischen Kons tan ten  

~ : b : c =  1 " 6 9 9 6 : 1  : 1~ 

a :  91 ~ 51/2' , ~ : i03 ~ 27', 7 : 91~ 20'. 

Der ideale Habitus ist in Fig. 7 abgebi[det. 
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Es fanden sich in der Fraktion A zwei weniger durchsichtige Krystalle von 
ffinfseitiger Umgrenzung, die keinerlei Spaltung erkennen liel3en (Fig. 8). Die Winkel- 
messungen ergaben auffallende Untersehiede gegeniiber den Krystallen des ~.-Methins. 
Sie zeigten eine Ausi/Ssehung parallel b; ein Axenbild war nieht siehtbar. Die 

Fig. 9. 

Krystalle sind dem rhombischen System, und zwar der hemimorphen Klasse zu- 
zuziihlen. Die krystallographisehen Konstanten berechneten sich zu a : b : c 

0 " 4 4 5 1 3 : 1 : 0 " 6 8 1 1 8 .  Ihre ideale Ausbildung zeigt Fig. 9; sie geh6ren ether 
fl'emden Beimengung an. 

~-Methylisochondodendrimethin C2oH2aNOa. 

F. 167 bis 168"5 ~ , laID---  + 353 ~ in Pyridin, = 4- 359 ~ in 
Alkohol. 

1. 4"085 mff Substanz (gew. konst.) gaben 11"045 m.{r CO, und 2"575 rag H20 
(Dr. R o l l e t t ) .  

2. 4" 116 i.lt{r Substanz gaben bet der Methoxylbestimmung 5"915 ~l~, AgJ  (2V). 
3. 0"1823 2 ~ >7 ,, >> ~, 0"2640g" AgJ, bei der 

Methylimidbestimmung 0 '  2110 g; AgJ (WJederholung fast negativ) (D). 

Gef.: 1. 73 '76O/oC , 7"05O/oH ; 2. 9 '20o/ 'oCH a an O; 3. 9"27O/'oCH a 
an O, 7"410/' 0 CH a an N. 

Die kleinen durchsiehtigen nadelf6rmigen Kryst~illehen, die in Bi.iscl~eln 
zusammenstehen, zeigen sechsseitigen Quersehnitt. Die Krystiillchen sind doppel- 
brechend. Die Richtung des maxirnalen Wachstums entspricht der optisehen 
Elastizit~.tstaxe a. Der optisehe Charakter ist negativ; ein Axenbild konnte l~icht 
beobaehtet  werden. Die Krystalle diirflen dem h e x a g o n a l e n  System angehSren 
(Dr. S e h u l z ) .  

Farbenreakt ion des a- und ~-Metbins mit konzentr ier ter  HoSOs: 
Je 1 rag' wird in der Eprouvet te  mit  2 c m  '~ konzentrierter H,~SO~ 
versetzt,  wobei  schon in der K/ilte allm/ihlich hellrotgelbe F/irbung 
aufiritt. Bet gleichzei t igem Erhi tzen beider Eprouvet ten  an der 
Gasf lamme wird die Farbe  yon a-Methin allm/ihlich intensiv rot, 
wtihrend ~-Methin unver/indert  bleibt. Nach 2 Minuten langem 
Erhitzen tfitt dann bet a-Methin p]6tzlich Umschlag  in tiefes, 
/iuf3erst best/indiges Blau ein, w~hrend ~-Methin intensiv kitsch- 
rot wird. 

Das zum Vergleich herangezogene a.-Dihydromethin blieb in 
der Ktilte farblos, beim Erhitzen trat sehr langsam helle, allm~hlich 
Jntensiv werdende  Rotftirbung ein. 
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Abbau des Methylisochondodendrinjodmethylats nach Emde. 

Die gleichzeitige Methylierung des phenoliachen Hydroxyls  und  An- 
t age rung  yon JCH:~ an dea Stickstoff wurde diesmai nach S c h o l t z  1 durch Kochen 
mit JCH 3 in alkalischer LSsung durchgeftihrt,  nur  wurde  direkt vom Ausgangs -  
material ausgegange~b ohne die freie Base erst  auszufiillen und zu reinigen und 
dementsprezhend die zur  Neutralisation der Schwefelsiiure erforderiiche Menge 
Natr ium mehr  verwendet .  

5 ' 5  gr Na tdum wurden in 250 c m  :~ Methylalkohol gelSst und nach dem 
Erkalten 50 gr Bebeerinum auK. eryst, eingetragen. Nachdem stch naeh einsti/mdigem 
F, rhitzen am Ri_ickflul3kiihler alles gelSst hatte, versetzte ieh die FKissigkeit mit 
50 ;,- Jodmethyl  mad erhitzte weitere 11/2 Stunden. Dabei verursachten die aus-  
geschiedenen  Niederschlag~massen (quartiires Jodid mad Na~SOj) starkes Stoflen. 

Der Niederschlag wurde  abgesaugt ,  mit H~O und Salzs~ture in der 
K~tlte digeriert und sehlie61ieh aus  mehr  als 1 Liter W a s s e r  umkrystall isiert .  Die 
be im Erkalte1~ sieh abscheidenden Krvs ta l le  sind noch etwas gefiirbt, aber hin- 
reichend rein zur Weiterverarbei tung (28 2" statt  54"2 ber.) und zeigten die sehon 
besprochene  minimale Linksdrehung.  

Von dem methylalkoholischen Filtrat wurde die Hauptmenge  des Methyl- 
alkohols abdestilliert und der Ri, ickstand in Waaser  ausgegossen ,  wobei augen- 
blickliehe Fii!lung eintrat. Es gelang nieht, etwas davon  zur  Krystallisation zu 
bringen. Es dtirften sieh wahrsdheinlich zuln Tell Phenolbetaine der blof3 am Stick- 
stoff methylierten, quart~ren Ease gebildet haben;  teilweise s ind wohi auch die im 
ldiuflichen Priiparat enthaltenen fremden Bestandteile (vgI. p. 33) die Ursache der 
sehlechten Ausbeute  an reinern quartSren Jodid. 

6" 2 g Jodmethylat, in H~O gelSst, wurden mit aus 4 g AgNQ 
frisch gefttlltem und gut gewaschenem AgC1 6 Stunden am Wasser- 
bad erw~irmt und nach 1/ingerem Stehen v o m  Jodsilber filtriert. 
Di e LSsung des Chlormethylates wurde auf zirka 80 c~# 8 e ingeengt  
und dann in diese im schr~ig gestel lten Erlenmeyerkolben am 
Wasserbad dutch einige Stunden hindurch insgesamt  110 g Natrium- 
amalgam eingetragen. Dabei schied sich das Reaktionsprodukt all- 
m/ihlich in grauen Schuppen aus. Die alkalische Fltissigkeit erwies  
sich als alkaloidfrei. 

Der Niederschlag wurde zur Entfernung der harzigen Anteile 
mit etwas Alkohol  in der K~ilte gewaschen ,  dann in mSglichst  
wen ig  CHC13 heig gelSst und auf  die beschriebene Art und Wei se  
mit A lkoho l - t -Wasser  versetzt.  Nach  einigen Tagen  war reichliche 
Absche idung yon Krystallen eingetreten, die reines 

~ . -Dihydromethyl isochondodendrimethin C~0HssNO z 

v o m  F. 211"5 bis 212 ~ darstellten. Die Substanz  ist in A!kohol  
sehr schwer  15slich, die LSsung inaktiv. Die Krystalle halten hart- 
ntickig einen Tell  des Krystal lwassers  zurtick und es ist auch bei 
120 ~ keine Gewicht skons tanz  zu  erreichen; erst bei 120 ~ im 
Vakuum geben sie alles Wasser ab: 
1.21" 198 lngr Substanz nahmen  um 1"708 zz~ ab;  2.31" 118 rag" um 2'  674 .u~-. (N.) 

Gef.: 0/0HeO 1. 8" 06;  2, 8" 59; 
ber.: fiir C~(~H,_,sNO a . 2 H~O 9" 920/o H20. 
Die Krystalle waren also s e h o n  zum kleinen Tell verwittert. 

1 Ar., 2 5 2 ,  526 (1914). 
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DaB es sich wirktich um Krystallwasser handelt, ergaben 
zwei Methoxylbestimmungen von lufttrockener Substanz, die eine 

lieferten als ftir C_~0HzsNO.~ berechnet, w~ihrend kleinere Methoxylzahl 
Krystallalkoholgehalt den \Vert bedeutend hSher treiben mul3te. 

J. 5"308 mgr gaben 6"620 mgAgJ~ 2. 5"313 lJGr gaben 6 '520  ~ng- AgJ.  (N.) 

Gel.: 0/' 0 CH 3 am O 1. 7"98, 2. 7" 85. 

Analysen tier ~ur Gewichtskonstanz getroclmeten Substanz 

1. 4 '236  rag gaben 11~430 rag" CO2 und 2"945 rag" H20. 
2. 4 ' 338  trig" , 11"680 ~nff CO~ ,, 2"970 m g  H20. 
3. 4"156:,Gr > 11"2001n~ CO~ ~ 2" 840,mg" H.)O. 
4. 8"003 :rag gaben bei 20"5 ~ und 726 mzz Hg 3"20 cm.~ N (N). 
;5. 4"751 :m~; ,~ ~, der Methoxylbestimmung 6 '912  mgrAgJ ( N ) .  

Gel.: o',, C 1. 73"59; 2. 73"45; 3. 7 3 " 5 2 ;  
bet . :  73 '  36. 

Gel.: o/o H 1. 7"78 ;  2. 7 ' 6 6 ;  3. 7"65; 
her.: 7"70. \ pl 

\ Gel.: o/o N 4" 44; 
bet . :  4" 28. 

Gel.: o/o CH 3 am 0 9 '  31; 
bet.:  9" 18 ffir C2oH,,sNO 3. 

Die Mikroverbrennungen wurden yon Dr. L i n d n e r  in [ 
einer Serie mit ~z-Methin ausgefijhrt. Die Zahlen zeigen deu t l i eh  
den Unterschied yon 2 Wasserstoffatomen in der Zusammen- m' a I ,m b 
se tzung beider KOrper. 

Die sehr Meinen dm'chsichtigen Kryst[illchen (Fig. 10) 
liefien sich nach der Fl~iche c Ieicht spalten und betrug der 
:Spaltwinkel zwischen dieser Fliiche und dem Prisma 90 ~ 
Die Winkelmessungen Iiel3en eine quadratische Symmetrie er- 
kennen, die durch die opfisehe Untersuchung bestiitigt wurde. . . . . . . .  v . . . . . .  . 

Die stark doppelbrechenden Krystalle 15schen auf den Pinakoid- ~ C ~:> 
fl~ichen parallel und senkrecht zu den Prismenkanten aus, und ~ ' 
zwar  liegt r parallel dieser Kante. Die Spaltbliittehen ergaberl Fig. 10. 
im Konoskop betrachtet ein Axenbild eines optisch einaxigen Krystalles yon nega- 
tivem optisehen Charakter. Die krystallographischen Konstanten dieser t e t r a g o -  
n a l e n  Krystalle wurden wie iblgt ermittelt: 

a : b : c - ~ -  1 : 1 : 0 " 3 8 2 5 7  (Dr. S c h u l z ) .  

Goldchtorid-Doppelsalz C20Ho_~NO.~. HC1. AuC13 (N). 

0 ' 0 5 g -  a- .Dihydromethin wurden in sehr verdtinnter Salzs~ure gelSst 
und mit einem Uberschuf~ yon Goldchlorid gef~tllt. Das ausfallende Goldsalz ist rein 
orange, besteht aus mikroskopisch feinen Nadeln und ist in keinem gebriiuehlichen 
LSsungsmittel (Eisessig, Alkohol)15slich. Es verliert bei 110 ~ nicht an Gewicht. 
Die Unlaslichkeit verhinderte eine weitere Reinigung. Die Bestimmung des Gold- 
riickstandes fiel daher etwas zu niedrig aus. 
1. 8"648 ,rag; gaben 2 '528  m g A u ;  2. 5"488 zz,~ gaben 1 "606 m g A u .  

Gel.: Au 0/o 1. 29 '23 ;  2. 29"27;  
bet,:  29"55. 

Das Goldsalz besitzt also normale Zusammensetzung.  

Ghemie-Heft Nri 7 und 8. 26 



352  F. F a l t i s  und F. Neuma~an, 

~berfiihrung yon z.-Methylisoehondodendrimethin 
in Dihydromethin (.N). 

0"8 g der dutch Hofmann'schen Abbau erhaltenen a-Methin- 
base (F. 204 his 205 ~ wurden in 10 c,m ~ absolutem Athylalkohol 
gelSst und durch den Rtickflui3ktihler auf 5 g in kleine Sti]cke 
geschnittenes Natrium aufgegossen. 

Die anfangs sttirmische Reaktion wurde welter auf dem 
Wasserbade in Gang gehalten und noch solange Alkohol zugesetzt, 
bis alles Natrium verbraucht war, was etwa 15 cm 3 erforderte. 
Nach einer halben Stunde wurde das Natrium/ithylat mit I-t.20 
zersetzt, wobei die Hauptmenge des Reaktionsproduktes ausfieI 
(0"685g): Schmelzpunkt 205 bis 207~ Mischschmelzpunkt mit 
~-Methin 170 bis 186 ~ Mischschn~elzpunkt mit z,-Dihydromethin: 
205 ~ gesintert, 210 bis 211 ~ geschmolzen. 

Die durch Reduktion erhaltene Base ist also identisch mit 
dem aus Methylisochondodendrinchlormethylat dutch Emde'schen 
Abbau gewonnenen KSrper. 

Diese Identit~t wurde auch dutch weiteres Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch yon CHCI~, Alkohol und H,,O und dutch 
krystallographische Messung der erhaltenen, wohl ausgebildeten 
Krystalle best~tigt. Im atkoholischen Filtrat fanden sich geringe 
Mengen einer Phenolbase, die nicht welter untersucht werden 
konnte. Es war aiso zum kleinen Teil Entmethylierung eingetreten. 

Hofmann'scher Abbau des Methinbasengemisches ( /)) .  

Das Gemisch der Methinbasen wurde mit tibersch(issigem 
JCH 3 (g Mole) in methylalkoholischer LSsung erw/irmt, wobei sicb 
allm/ihlich das schwerer 15sliche ,lodmethylat des ~,-Methins 
krystallinisch ausschied. In der Mutterlauge blieb ein Gemenge 
yon ~ - u n d  [~-Methinmethyljodid. Das aus Ho_O umkrysmllisierte 
~ . - M e t h y t i s o c h o n d o d e n d r i n m e t h y l j o d i d  C~IH~NO~J lieferte, 
bei 100 ~ zur Gewichtskonstanz getrocknet, folgende Analysel~werte: 

1. 0" 1527 gr Substanz gaben 0"3036g r CO~ und 0"0795,~ H20. 
2. 0"1545~ ~> >~ 0"3051 2 CO~ ,> 0"0842g- H20, 
3, 0"1848g ,, >> bei der Methoxylbestimmung 0"1923.{~ AgJ, bei del- 

Methylimidbestinm~ung 0" 2626 gr AgJ. (Davon 0' 0495 ff bei der \Viederhohmg.) 

Gef.: 1. 54"230/o, 2. 53"86O/o C; 1. 5"78o/.); 2. 6"060/o H; 3, 6"66O/o 
CH 3 an O, 9"10O/o CH 3 an N; 

bet.: 53"950/0 C, 5"glO/o H, 6"430/o CH 3 an O, 9"g5O/o CH 3 an N fSr 
C~ aH110J (OCH3) 2 N (CHa) 3. 

15g des Jodmethylatgemisches wurden in 600 c~n 3 Methyl- 
alkohol in der W/irme gelSst, 32 g" gepulvertes NaOH portionen- 
weise zugeftigt und das Ganze 10 Stunden lang am RfickfluBkfihler 
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zum Sieden erhitzt; Trimethylamin entwich hiebei in Massen. 
Nach dem Verjagen des Methylalkohols wurde der Rtickstand 
durch Behandeln mit HeO yon anorganischen, dann cturch Aus- 
kochen mit verdfinnter HC1 und H~O von unzersetzten Basen 
gereinigt. Das getrocknete Produkt (8"65 g statt 9"0 g berechnet) 
wurde in CHC13 in der W/irme gelSst und mit zirka der dreifachen 
Menge Alkohol versetzt, wobei allm~ihlich eintretende charakte- 
ristische Bildung von Krystallflittern zu beobachten war (7"5 g aus- 
krystallisiert). Die Substanz ist in CH Cla und Azeton in der Hitze 
leicht, in Alkohol sehr schwer, in HzO, Benzol usw. unl6slich. Der 

KSrper C18H160 a 

gibt beim Trocknen  bei 115 ~ 6"48~ ab ( 6 " 0 4 %  H20 bet. fth" 
ClsH160 ~ . H20 ). Ober die Schwierigkeit der Elementaranalyse dieses 
KSrpers ist bereits gesprochen worden. Nur die H-Werte waren 
konstant  und lagen im Mittel bei 5"49o/o . Hier sei yon den vielen 
Verbrennungen yon D. nur eine halbwegs stimmende angeffihrt: 

1. 0 '2091 f Substanz gaben 0 ' 5 8 6 7 (  COo und 0 '0949 ,~  HsO. 

Da der KSrper in Jodwasserstoffs~iure sehr schwer 15slieh ist, lieferte die 
Methoxylbestimmung nur bei Zusatz yon viel Phenol brauchbare Werte:  

2. 0"2283g  r Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0"3657 ~ AgJ  (/9). 
:3. 3"587 mff . . . . . . . . . .  5 '755 rag AgJ  (N). 
4. 3"908 zzg . . . . . . .  : >, 6 '175 mg AgJ (N). 

GeL: 1. 76"520/0 C, 5'050/0 H; 2. 10'25O!o ; 3. i0"27O/o; 4. 10'ilO..' o 
CH 3 an O; 

bet . :  77"15O/o C, 5"760/0 H, 10'72o/0 CH a ftir Ci6H100(OCHa) ~. 

Die Bestimmungen der Jodzahl sind sp~iter angeftihrt, die 
erhaltenen Werte stimmen exakt auf zwei Doppelbindungen. 

Die Krystalle, gewShnlich nach einer Fliiche tafelf6rmig entwickelt, waren 
fiinf- oder seehsseitig begrenzt  (Fig. 11 und 12) und liegen auf der a l s c  ange- 
nommenen Fl~iche zahlreiche monosymmetrische )~tzfiguren erkennen (Fi E. 13), deren 
Lace Fig. 11 und 12 demonstrieren soll. Bemerkenswel~t ist, daft die Krystalle 
manehmal eine trikline Fliichenanordnung erkennen lassen, insbesondere die Lage der 
Flgche ~v, wie auch der Fl~ichen: g-, i, s, ,I; u bei den fiinfseitig begrenzten 
Is (Fig. 14) deutet die Asymmetrie an. Es ist daher nicht ausgeschlossen, 
dal3 die Krystalle, wenn auch die Winkel den Forderungen der m o n o k l i n e n  
Symmetrie geniigen, in Wahrheit  a s y m m e t r i s c h  sind, um so mehr, als eine mehr 
oder minder deutliche Schiefe der AuslSschung auf c beobachtet  wurde. Die stark 
doppelbrechenden Krystalle lieflen auf der Fliiche c den schiefen Austritt elner 
optischen Axe um eine negative Bisektrix erkennen. Der scheinbare Winkel zwisehen 
der krystallographisehen c-Axe und der optischen Axe wurde mit ungefiihr 291/~ ~ 
ermittelt. Die krystallographisehen Konstanten wurden mit 

a : b : c  = 0 ' 3 7 2 1 0 0 : 1 : 0 ' 8 4 1 5 8 1  
= 99 ~ 35 '  

berechnet. Fig. 15 zeigt die ideale Ausbildung. (Dr. S c h u l z . )  
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Fig. 15. 

R e d u z i e r e n d e r  A b b a u  d e s  ~ , - M e t h i n j o d m e t h y l a t s .  

1 g ~-Methin  wurde in CHC13 getSst, mit i iberscht iss igem 
Jodmethyl  versetzt  und am Rtickflu6k~hler gekocht; nach kurzer  
Zeit schied sich das Jodmethyla t  quantitativ ab. In  der schon 
beschr iebenen Weise  wurde  es in das Chlormethylat  tibergeftihrt. 
Die wtisserige LSsung des Chlormethylats  wurde auf 50 c~rt '~ ein- 
geengt  und im Verlauf  von 3 Stunden am siedenden Wasse rbad  
30 g 5prozent iges  Nat r iumamalgam port ionenweise  eingetragen, 
wobei  lebhafte Tr imethylaminentwicklung  eintrat. Das ausge-  
schiedene stickstoffreie Produkt  wurde  filtriert und mit verd. Salz- 
stiure ausgekocht .  Das Filtrat zeigte sich frei von Basen. Der Rftck- 
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stand wurde in CHC13 gelSst. Beim Versetzen mit fiberschfissigem 
Alkohol schieden sich rasch farnkrautartige Krystallaggregate, 
bestehend aus gul3erst dfinnen B1/ittchen, ab, die bei der Bestimmung 
der Jodzahl (siehe sp/J.ter) zwei Doppelbindungen ergaben, also im 
wesentlichen aus dem K6rper C1sH1603 bestanden. Setzt man zur 
CHCla-LSsung nur 1 Tei[ Alkohol zu, kommt es zur langsamen 
Ausbildung meBbarer derberer Krystalle in sehr geringer Menge 
(neben den dfinnen B1/ittchen), die besonders in optischer Hinsicht 
das vollst/indig gleiche Verhalten wie der sp/iter zu beschreibende 
Kbrper ClsH~803 aufwiesen, insbesondere die gleiche Lage des 
Axenbildes (niimlich auf c ke in  Austritt einer optischen Axe, 
sondern nur Isogyren sichtbar, wS.hrend der K6rper CasH160 a auf 
c den allerdings schiefen Austritt einer optischen Axe  zeigt). 

Es scheint also beim reduzierenden Abbau des a.-Methins 
zum Teil Sekund/ire Reduktion der pr/iformierten - -  CH ~ CH - -  
Brficke einzutreten, woffir auch die Jodzahl spricht, die a n  dem 
glasigen Abdampfl'fckstand erhalten wurde, der beim gindampfen 
der Chloroform-A/koholmutterlauge zurfickblieb. Sie ergab 1"575 
Doppelbindungen, zeigte also ein Gemenge von zirka gleichen 
Teilen yon C1sH16Oa und ClsHlsO ~ an. 

Reduzierender Abbau des ~-Dihydromethinjodmethylates. 

9_, g ~.-Dihydromethin wurden in CHC13-L~Ssung mit fiber- 
schfissigem JCH~ versetzt und unter Rfickfluf~kfihlung einige Zeit 
gekocht. Das Jodmethylat schied sich bald quantitativ als weif~es 
Pulver ab, das in H20 sehr  s c h w e r  (bedeutend schwerer als 
~.-Methinjodmethylat), in 50prozentigem Alkohol schwer 15slich war 
und aus der farblosen L6sung in schSnen Nadeln auskrystallisierte. 
Nach der l]berf/ihrung ins Chlormethylat wurde die w~sserige 
LSsung desselben auf 50 c,z a eingeengt (bei noch weitergehendem 
Einengen hatte sich der gr6/3te Teil des Chlorhydrates als seidig 
schimmernder, krystallinischer Niederschlag ausgescbieden) und 
mit 50 y Natriumamalgam bei Wasserbadtemperatur zersetzt. Es 
schied sich ein immer mehr anwachsender rein weil]er Nieder- 
schlag unter Trimethylaminentwick/ung ab. Die ganze Dauer der 
Operation betrug 5 Stunden. Dann wurde yon dem Reaktions- 
produkt filtriert, das Filtrat war farblos und basenfrei. Nach dem 
Auskochen mit HC1 und H20 wurde der KOrper in heiflem CHC13 
gelSst (hierin wie in Azeton schwerer 16slich als die Substanz 
CisHa~NOa) und mit Alkohol gefS.11t, wobei augenblicklich ein 
sclmeeweil3er, mikrokrystallinischer Niederschlag sich bildete. Die 
F~illung war sehr rasch beendet und fast quantitativ. Der so erhaltene 

KSrper ClsHlsO a 

wies beim Trocknen bei 115 ~ keine Gewichtsabnahme auf, die 
Bestimm~mg der .lodzahl lieferte hier den e ine r  Doppelbindung 
entsprechenden ,Vc'e r t. 
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Die von Herrn Dr. L i n d n e r  ausgefiihrten Mikroverbrennungen ergaben 
74 '60  bis 75"66O/o C statt 76"56O/o ber., die Werte ftir H zeigten jedoeh deutlicb. 
daft hier ein H-reicherer K6rper vorlag: 6"40 bis 6"78o/0 , im Mittel yon 4 Analysen 
6'600/0 H start 6"430/0 ber. fiir C,sH~sO a. 

4"885 m 3- Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 7"938 rag AgJ (2\~). 
Gel.: 10"40O/o; 
her.: 10'64O/o CH 3 an O fiir CI~H1,O(OCHa) ~. 

"-< 

r.'  

- o r - - - -  
c '  

raN'N, ' ~ m '  

Fig. 1 G. Fig.. 17. 

Die tafelf6rmig entwiekelten Krystalle waren von sechs (Fig. 17, 18) bis acht 
(Fig. 16)Fl~ichen umgrenzt.  Sie entwiekeln sich auseinander dadureh, daft zur 
t(ombination der Fl~ichen d, c und m die Fliiehe i hinzutritt und schliet31ich die 

C' 

/ 

Fig. 18. 

, r a '  _ . . . .  _ d 

i ;  ....... 

Fig. 19. 

Fliiche m fast vollstiindig verdr~ngt. Die Ausl6sehungsrichtungen bei den Krystallen 
yore Typ Fig. I6, i7 verlaufen nicht ganz parallel zur Kante d,,'c, sondern zeigen 
Abweiehungen yon 1 bis 2 ~ Bei Krystallen vom Typ Fig. 18 wurde beobaehtet,  
dab die Fl~iehen d I und d~ nicht zueinander parallel sin& Daher wurde die Aus- 
15sehungsschiefe auf die besser  entwiekelte Kante c'/m' bezogen und mit 53 ~ 
hestimmt. Im konvergent poIarisierten Licht konnte zwar auf c = (001) kein opfiseher 
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Axenaustritt  wahrgenolmnen werden, doch war aus der Art der Interierenzringe 
auf optisehe Zweiaxigkeit mit kleinem Axenwinkel zu schlielSen. Das Axenbild war  
nur  an der Eeke zwischen c ~ (001), m '"  = (Ti0) und ; n " :  ([10) siehtbar. Die 
1. Mittellinie iag daher im spitzen Winkel [{. Die Krystalle sind optisch negativ. 
Wenn auch die Fliichenanlage dieses K~3~stalls auf das m o n o k l in  e System hinweist, 
so wiire doch das t r i k l i n e  System anzunehmen, falls man auf die geringe 
Abweiehung der Sehwingungsrichtungen auf c : (001) Wert legen will. Die krystallo- 
graphischen Konstanten lauten: 

a : b : c : 0 '847062 : 1 : 0 '61600 

: 97 ~ 451/2'. 

Idealer Habims Fig. 19. 

Nut bei sehr sorgfiiltigem Llberschichten der CHCla-Lbsung mit Alkohol 
kommt es an der Beri_ihrungszone zur Au~bildung met3barer Krystalle, wie sie hier 
"oeschrieben worden sind (Dr. S c h u l z ) .  

Derselbe KSrper, wenn  auch nicht ganz rein, wurde auch 
dutch Hofmann'schen Abbau des z.-Dihydromethinchlormethylats 
(aus 3" 2 g Dihydromethin) erhalten, indem 250 a~n ~ der w~isserigen 
LSsung mit 9 g Atzkali 1 Stunde lang auf freier Flamme zum 
Sieden erhitzt wurden. Nach l~ingerem Stehen wurde das aus- 
geschiedene Produkt filtriert, gewaschen und aus CHC13 umgef~illt. 

Jodzahlbestimmungen nach Wijs (2V). 

13g" Jod wurden in 1 Liter Eisessig gelSst und in diese LSsung solange 
Chlor eingeleitet, bis eine herausgenommene Probe unter Zusatz von JodkaIium 
ungef~ihr den doppelten Jodtiter zeigte. Die Verdopplung des Titers ist auch an 
einem Far benumschlag yon Rotbraun in Dunkelorai~ge erkennbar, doeh ist der 
Umsehlag nicht leicht zu beobaehten. Wit arbeiteten mit dieser L5sung in folgen- 
der Weise : 

Wir bestimmten ftir 15 cm a den Verbraueh an Thiosulfat naeh Zusatz von 
2 g" Jodkalium und Verdtinnen mit H20. Der Titer der LSsung ist Kir ein bis zwei 
Wochen praktiseh konstant anzunehmen und mug daher nieht jedesmal kontrolliert 
werden, wie dies bei der Hfibl'sehen LSsung der Fall ist. Die gewogene Substanz 
~(0" 1 bis 0 ' 2 g )  wurde in einer Schiittelflasche in etwa 10 cm s CHC1 a gelSst, 15 cm 3 
der Wijs'schen LSsung aus derselben Pipette wie bei der Einstellung zufliefien 
geIassen und amgeschfittelt. Wir machten Versuehe mit sehr verschiedenen Ein- 
wirkungszeiten (10 Minuten bis 7 Tage), um den Endpunkt der Reaktion sicher zu 
bestimmen.. Sehliet]lieh wurde das unverbrauchte Chloljod unter Jodkaliumzusatz 
mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert und aus der Differenz die Jodzahl, wie bekannt, 
bereclmet. 

Jodzahlbestimmungen : 

I. Stickstoffreies Produkt ClsHlt;O3, erhalten durch zweimaligen Hofmann'schen 
.~bbau. 

a) Einwirkungszeit 2 Stunden : 0 '  1527 d Substanz, getroeknet bei 110 ~ 

15 cm 3 Wijs'seher LSsung . . . . . . . . . . . .  48" 69 cJn 3 Thiosulfat ( f  ~--- 0"06955). 

Zum Zuriiektitrieren verbraueht: 21"06 cm s 

D : 27 '63  cm 3 

Get'.: J Z =  160'81 -~- 1 "78 Doppe bindungen; 

ber.: ffir zwei Doppelbindungen 181 '16. 

: 0 '2439 ~ I. 
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b) Einwirkungszei t  18 Stunden: 0" 1203 ~r Substanz. 

D ~ 23"69 cm 3 Thiosulfat  ( f =  0"06955) ~--- 0 ' 2091  ,g: J. 
JZ ~ 173"80 = 1 "92 Doppelbindungen. 

c) Einwirkungszei t  48 Stunden: 0" 1 i27 ,{r Substanz. 

D ~ 22"92 cm 3 Thiosulfat ( f =  0"06955) ~--- 0"2023 g J 
JZ  ~ 179' 51 = 1" 98 Doppelbindungen. 

Ich fand fl'iiher bei 24s t i indiger  Einwirkung fast identisehe Werte :  

d) 0" 1141 g" Substanz D = 16" 05 cm a Thiosulfat  ( f  = 0" 100) ~--- 0" 2036 g" J. 
e) 0"10078~:  ,> D ~--- 14' 15 cm s >> ( f ~  O" 1O0) = 0 '  1 7 9 6 ~ J .  

Gef.: d 178"44, e 178"34 als JZ. 

Mit der Hi_ibl'sehen Methode hatte ich damals Jodzahlen erhalten, die nttr 
etwas mehr als e i n e r  l )oppelb indung entsprachen. 

II. Stickstoffreies Produkt, aus a-Methin durch E m d e - A b b a u  erhalten: 

a) Aus CHCI:~ mit Alkohol gefiiltt (CtsH160:I). 

Einwirkungszei t  2 Stunden: 0 ' 0 7 9 0  g Substanz (getrocknet  bei 110~ 

D = 14"75 cm a Thiosutfat ( f =  0"06955)  -~- 0" 1302 g J. 
JZ --- 164" 81 = 1 �9 82 Doppelbindungen.  

b) Eindampfr i icks tand der Mutterlauge der Fiillung (Gemenge yon C18H1603: 
und ClsHlsOa). 

Einwirkungszei t  18 Stunden: 0"0959 ~ Substanz.  

D ~ -  10" 75 cm .~ Thiosulfat ( f  = 0" 10037) ~ 0" 1369 gr J. 
J Z =  142"77 = 1 '575  Doppelbindungen.  

IIL Stickstoffreies Produkt  ClsH18Oa, el"halten dm'ch zweimal igen Abbau nacb 
E m d e .  

a) Eimvirkungszei t  2 Stunden: 0"1243 2- Substanz, getrocknet  bei 115 ~ 

D ~ 13" 13 cm a Thiosulfat ( . f =  0 '06955)  ~ 0" 1159 s J. 
JZ ~- 93"26 = 1 '03  Doppelbindungen;  berechnet 90"00 ftir 1 Doppel- 

bindung.  

b) Einwirkungszei t  18 Stunden:  0" 1081 g~ Substanz.  

D ~ 13"13 cm a Thiosulfat (f~--- 0"06955) ~ 0"1159g-  J. 
J Z =  107"2I  ~ 1"19 Doppelbindungen. 

V e r s u e h e  t iber das  V e r h a l t e n  y o n  B e n z o l  und  k o n d e n s i e r t e n  R i n g s y s t e m e r i  

g e g e n  ~Vij s-LiSsung : 

1. B e n z o l .  

a) Einwirkungsze i t  18 Stunden : 0"2019 :,-. 

D =  0"85 cm ~ Thiosulfat ( f = 0 " 1 0 0 3 7 )  ~ 0"0108g"  J. 
JZ  = 5 '  24 = 0 ' 0 1 6  Doppelbindungen. 

b) EinwMcungszeit  7 Tage:  0"3171 :f. 

D ~-  2"80 cm s Thiosulfat  ( f =  0 '  10037) = 0"0357 g: J. 
JZ  = 1 I"27 = 0"035 Doppelbindungen. 

2. N a p h t a l i n .  

a) Einwirkungszei t  2 Stunden: 0 '  1558.G 

D = 1 '25  cm a Thiosutfat ( f =  0" 10037) ~ 0"9159 g: J. 
JZ-~- 10"22 = 0"052 Doppelbindungen. 
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l,) Eimvh-kungszeit 7 Tage: 0 '  1878 g. 

D = 8'  20 cm 3 Thiosulfat ( f =  0 '  10037) = 0'  1043 s J: 
J Z  = 55' 62 = 0" 281 1)oppelbindungen. 

3. P h e n a n t h r e n .  

@ Einwirkungszeit i0 Minuten: 0"1294 6o.. 

D ~ 3"89 cm~ Thiosulfat ( f ~  0"10037) : 0"0431 ~r J. 
YZ = 33" 38 = 0" 236 Doppelbindungen. 

l,) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0" 1253 g'. 

D : 4 ' 7 0  cm s Thiosulfat (f----- 0"0872) : 0 '05202 g" J. 
f Z  : 41 "51 = 0 '  293 Doppelbindungen. 

c) Einwirkungszeit 18 Stunden: 0" i331 gr. 

D : 6" 50 cmS Thiosulfat ( f  : 0" 0872) : 0 '  07193 g J. 
YZ : 54" 05 : 0" 382 Doppelbindungen. 

d) Einwirkungszeit  48 Stunden: 0" 1604 2". 

D : 10"36 cm 8 Thiosulfat ( f =  0" 10037) : 0 '  1319 s J. 
J Z  : 82" 29 : 0" 581 Dop.pelbindungen. 

e) Einwirkungszeit  7 Tage: 0" 1698 g;. 

D : 11'42 cm s Thiosulfat ( f =  0" 10037) : 0" 1454,~r J. 
J Z  = 85" 70 : 0" 605 Doppelbindungen. 

Bet. 142"55 fiir i Doppelbindung. 

Die JodzahI steigt anfangs rasch und bleibt bei einem etwas mehr als der 
Hiilfte e i n e r  Doppelbindung entsprechenden Weft stehen. 

4. A n t h r a c e n .  

a) Einwirkungszeit 10 Minuten: 0"0732 ,;r 

D : 10"51 em 3 Thi0sulfat ( f :  0"0872) : 0" l163gr  J. 
J Z  : 158"90 : 1" 115 Doppelbindungen. 

b) Einwirkungszeit 2 Stunden: 0 '0810gr.  

D : 11"54 cm ~ Thiosulfat ( f :  0 ' 0 8 7 2 ) :  0 '  1 2 7 7 J  J. 
f Z :  157"68 : 1"107 DoppelbindJangen. 

Bet .  142"55 fiir eine Doppelbindung. : 

Aus diesen Resultaten ist zu entnehmen, daf3 die Wijs'sche 
Methode zur Bestimmung yon Doppelbindungen, die eigentlich f(~r 
Fette und Ole ausgearbeitet wurde, unter Umst/inden sich auch 
zur Ermittlung yon olefinischen Doppelbindungen in Benzolseiten- 
ketten anwenden 1/tf3t. Der bei Phenanthren auch bei kfirzerer 
Einwirkungsdauer beobachtete Jodverbrauch ist wohl auf Rechnung 
der eine Mittelstellung zwischen aromatischer und otefinischer 
Doppelbindung einnehmenden C H - - C H - B r ~ c k e  im mittleren Ring 
zu setzen. 1 

Sehr interessant ist das ganz abweichende Verhalten des 
Anthracens, das auch bei ganz kurzer Einwirkungsdauer glatt 2 J 
addiert, jedenfalls am inneren Ring, der durch seine groi3e Additions- 
f~higkeit ausgezeichnet ist. Das Anthracen verh/ilt sich also voll- 
st/indig wie ein Olefin mit e i n e r  Doppelbindung. 

i i~'be r die an Stilben und Vinylphenanthrenen erhaltenen Jodzahlen, die das 
hier Gesagte besfiitigen, werde ich niichstens (mit Frl. 5f. K r a u s z )  berichten. 
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Oxydation von  Isoehondodendrin mit Mereuriazetat: 

1. Warme  Li3sung yon 10 g" Base bi 50 cm a verdfinnter Essigsi iure einerseits.  
yon 48 g- Mercuriazetat  in 120 cm a H s 0 ~ - 2 0  cm 3 verd['mnter Essigsi iure andersei ts  
z u s a m m e n g e g o s s e n  und mit 20 cm a H20 nachgespiil t .  Bald beginnende,  sehr  fang- 
sam fortsehrei tende Aus sehe i dung  yon  Mereuroazetat ,  nach  5 Tagen  2 ' 6 7  g'. Filtrat 
eine Stunde am W a s s e r b a d  erwiirmt: Ausfallen eines dicken Breies yon Mereuro- 
azetat,  12 '03gr ;  naeh  Filtrieren nocb eine halbe Stunde erw~irmt: weitere 3 " 8 0 2  
abgeschieden.  Im Filtrat keine weitere Absehe idung:  Summe 1 8 " 5 0 2 ,  bet. 17"462-  
Mereuroazeta t  fiir Aboxydat ion  yon  zwei Wassers toffen.  

2. 2 g" Isochondodendr in ,  im iibrigen entsprechende Zusiitze, 5 Stunden am 
\Vasserbad  erwiirmt: 3" 10 g Mereuroazetat ,  bet. 3"49 ~;. 

3. 42" Base, 61/2 Stunden am W a s s e r b a d  erwiirmt: 7"57 g" Mercuroazetat ,  
bet. 6"98 g'. 

Im 12'brigen ist zu den Ausftihrungen im allgemeinen Teil 
nut nachzutragen, dal3 das Methylierungsprodukt als Pikrat gef/illt 
und der kombinierten Methoxyl- und Methylimidbestimmung unter- 
worfen, in 15bereinstimmung mit der dort gegebenen Formel Methy- 
lierung am Sauerstoff, aber keine Methylanlagerung an den Stick- 
stoff aufwies: 

�9  g- Pikrat (ira Vakuum fiber H~SO 4 zur  Gew. Konst .  getrocknet)  gaben  bei 
der Methoxy lbes t immung  0"2339 g AgJ, bei der Methyl imidbes t immung 
0" 1664 ~ AgJ (bei der Wiede rho lung  n u t  minimale Triibung).  

Gel.: 4"840/o CH a an O, 3"44O/o CH a an N, insg 'esamt 8"280/o CHa; 

her. :  5"580/0 CH 3 >> O, 2"790/0 CH a ,, N, , 8 '370/0 CH a fiir 
C19H,_,oNO:~. C~HsNaO z : C~sHlaNaOs(OCH3)2 : NCH a. 

Ein Tell des Methyls  scheint  yon  0 an N zu wandern  und erst  bei der 
Methyl imidbes t immung mitanalysier t  zu werden. 

Oxydation des KSrpers C1sHjGO a zur TricarbonsS.ure CaTHl~O 9. 

Da im n/ichsten Abschnitt yon F. N e u m a n n  eine zusammen- 
hiingende Darstellung des weiteren Ausbaues dieses ersten so 
ergebnisreichen Oxydationsversuches gebracht wird, sei an dieser 
Stelle nut mitgeteilt, dab das Produkt der sauren Aus/itherung bei 
zweimaligem Umkrystallisieren aus H20 eine krystallinische Fraktion 
von ziemlich scharfem Schmelzpunkt (174 bis 178 ~ ) und zwei 
amorphe, glasig erstarrende Anteile, die sehr unscharf schmolzen, 
lieferte. Die Mikroanalysen der krystallinen Fraktion zeigten ein- 
deutig, dal3 eine Tricarbonsgure C~7H~O9~ CI~H~O(OCHa).~(CO~H)a 
bei der Oxydation entstanden war: 

1. .3' 757 rag" Subs tanz  gaben  7"735 rag" CO s und  1-34 mgr tI20 (Dr. L ieb ) .  

2. 4"300 ~Jl~,5; ,> ~ 8 ' 8 4 0  mff CO 2 >, 1"47 rag" H20 (Dr. L ieb ) .  
:3. 11"893 mgr >> verbrauehten  zur  Neutral isat ion 4"40 cm a ~,~[45 NaOH (N).  

4. 6"752 mgr . . . . . . . .  2"49 cm a ~/45 N a O H  (At). 
5. 4"122 mgr >> gaben bei der Methoxyibes t immung 5 ' 2 5 5  ~ g  AgJ (N). 
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Gef.: 0/u C 1. 56'17; 2. 56"08; 
ber.: 56" 34. 

GeL: O/o H 1. 3"99; 2. 3 '83; 
bet.: 3" 90. 

GeL: 0/o COOH 3. 37'00;  4. 36'88; 
ber.: 37" 30. 

Gel.: O/o CH 3 am O; 5. 8"16. 
bet. : 8" 29. 

Die  a n d e r e n  F r a k t i o n e n  w a r e n  a b e r  a u c h  im w e s e n t l i c h e n  
~ d e n t i s c h  m i t  d e r  T r i c a r b o n s / i u r e ,  d e n n  s i e  z e i g t e n  al le  d i e s e l b e  
F e C l ~ - R e a k t i o n  ( m a t t - o r a n g e g e l b e  F t i l l ung)  u n d  e r g a b e n ,  al le  ve r -  
e in ig t ,  e i n e n  B a - W e r t ,  d e r  a u f  d a s  B a - S a l z  d e r  T r i c a r b o n s t i u r e  

s t i m m t e :  

Die beiden Fraktionen wurden in H20 gelSst, mit tiberschiissigem Ba(OH):~ 
~ersetzt, C0o his zur Siittigung eingeleitet und das F'iltrat naeh vollsfiindiger 
Abscheidtmg des BaCO 3 zur Trockene eingedampft. Das in H20 leicht 16sliehe 
Baryumsalz bleibt dann als undeutlieh krystalline Masse zuriiek. Die Analyse des 
lufttrockenen Salzes ergab folgende Werte: 

1. 4"B77 1r Substanz gaben 2'462 ~Jzg BaSO a. 
2. 6"435 JH~ >> ~ bei der Methoxylbestimmung 4' 220 IHgr AgJ. 

Gel.: 1. 33"870/0 Ba; 2. 4"20o/0 CH 3 an O; 
her. ftir CzvHllOgba3.2 H:?O: 34"27O/o Ba und 5"00o/o CH 3 (N). 

D i e  U n t e r s u c h u n g  d e r  T r i c a r b o n s i i u r e  C17H~O9.1 

Vor allem war es notwendig, das stickstofl'reie Produkt C18H1603 durch 
zweimaligen Hofmann'schen Abbau in grSfierer Menge darzustellen, um Ausgangs- 
material ffir die Oxydationsversuche zu gewinnen, Ieh konnte hiebei auf die 
Trennung der Methinbasen verzichten und griff auf das gleich anfangs bentitzte 
Verfahren der Methylierung mit Dimethylsulfat unter Anwendung yon G a d a m e r ' s  
I(unstgriff (siehe p. 13) zurtick. 

40~r Bebeerin. sulf. eryst. M e r c k  sp~iterer Provenienz (entspricht 28"4 g 
freiem Isochondodendrin ~ zirka 1/'10 Mol.) wurden in 185 cm s H20 suspendiert und 
mit 50 cm ~ NatriumhydroxydlSsung (300 g" NaOH in 700 ~ H20 ) versetzt. Dabei 
15ste sieh alles und wurde die Fliissigkeit dunkelrot und klar. Dann wurden 50 cm ~ 
- z i r k a  I/2 Mol Dimethylsulfat zugesetzt. Es trat sofort lebhafte Reaktion ein und 
das Dimethylsulfat war nach einigen Minuten verbraueht. D~e Flfissigkeit reagierte 
noch sauer und wurde erst naeh Zusatz yon weiferen 15 cz~ der Natriumhydroxyd- 
]6sung alkalisch. Nun wurde neuerdings mit 50 cm~ Dimethylsulfat bis zum Auf- 
treten der sauren Reaktion gesehiittelt. Es win'de dann wiederholt 1 bis 2 em ~ der 
Lauge zugesetzt, wobei jedesma! zu beobachten war, daft die alkalisehe Reaktion 
beim Sehiitteln versehwand. 

Erst naehdem insgesamt zirka 50 c~Jz 3 Lat~ge portionenweise zugesetzt worden 
waren, blieb die alkalisehe Reaktion bestehen. Die sehr langsam verlaufende Um- 
setzung wurde zum Sehlul3 dutch gelindes Erw~irmen besehleunigt. 

Dann wurde in einem gl-ol]eli Kolben mit 600 cms  H20 und 700 c~J~ .~ der 
30prozentigen Lauge versetzt und 2 Stunden am Olbade zum Sieden erhitzt. Die 
abgeschiedenen br6ckeligen festen Massen der Methinbasen wurden abfiltriert und 
das Filtrat mit noeh 50 s festem NaOH versetzt und weitere 2 Stunden zum Sieden 

1 Von Felix N e u m a n n .  
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erhitzt. Dabei schieden sich noch geringe Mengen der Methinbasen aus. Die Aus- 
beute war fast quantitativ (ber. 81 '8 if, gef. 80' 5 gr). 

Diese Masse wurde in 250 cm 3 Methylalkohol gelSst und mit 20 g Dimethyl- 
sulfat 8 Stunden am Wasserbad erhitzt, u m  sie in die quartiiren Sulfate fiber- 
zufiihren. In diese LSsung wurde dann eine Aufsehl~immung yon 80 g fein ge- 
pulvertem Atznatron in 400 cm a Methy!alkohol eingegossen. Dabei sehied sieh ein 
rein verteilter gelber Niederschlag aus. Dann wurde 12 Stunden a m  Riiekflullkfihler 
zum Sieden erhitzt, wobei Trimethylamin in Str6men entwieh und sich der Nieder- 
sehlag vermehrte. 

Mehr als zwei Drittel des Methylalkohols wurden abdestilliert, der Ri.iekstand 
in etwa 1 1 H oO ausgegossen, wobei noch weitere Ausf~illung eintrat. 

Das Filtrat enthielt noch geringe Mengen wahrseheinlieh phenoliseher Basen 
und wurde verworfen. Der Niedersehlag wurde zur Entfernung der mSglicherweise 
noeh vorhandenen basischen Stoffe mit retd.  Salzs~iure und dann mit heigem H~O 
behandelt. Es gingen betr:,ichtliche Mengen Basen in LSsung, die mit Ammoniak 
geffillt wurden; doch gelang es nicht, sie zur Krystallisation zu bringen. Dec noch 
briiunlieh gefiirbte stiekstoffreie KSrper wurde mehrfaeh gewasehen und eine Probe 
davon zur [dentifizierung in CHC1 a gelSst und mit Alkohol gel, lilt, wobei die 
charakteristisehe Art des Ausf'~[llens zu beobaehten war. 

Sowohl die mit Alkohol geSillte Fraktion (1) als auch der gef~irbte nicht  
ganz reine Rtickstand, der beim Abdampfen der Mutterlauge verblieb (2), ergaben. 
bei der Bestimmung der Jodzahl naeh W i j s  Werte, die auf den K6rper ClsH~60a 
stimmten : 

1. 0" 1488 g Substanz addierten 0 '2595 g J, entsprechend 18"75 cm 3 ~/I0 Thio- 
sulfat ( f  1'09). 

2. 0"1498g  r Substanz addierten 0"2579gr J, entsprechend 18"67r r Thio- 
sulfat. J Z =  180"3 (l), 172'8 (2). Bet. fi_ir 2 Doppelbindungen 181"8. 

Auch die Oxydation verlief bei beiden Fraktionen in gleicher Weise. 

E s  w a r  n u n  fiir  m e i n e  w e i t e r e n  A r b e i t e n  n o t w e n d i g ,  einen~ 
W e g  z u  f i n d e n ,  u m  die  y o n  F a l t i s  e r h a l t e n e  T r i c a r b o n s ~ i u r e  mit:  
b e s s e r e r  A u s b e u t e  d a r z u s t e l l e n .  D a  b e i m  O x y d i e r e n  in w ~ i s s e r i g e ~  
M e d i u m  i n f o l g e  d e r  U n l S s l i c h k e i t  d e s  s t i c k s t o f f r e i e n  K S r p e r s  i m m e r  
e in  g ro l3er  T e i l  d e s s e l b e n  d e r  O x y d a t i o n  e n t z o g e n  b l i eb ,  f i i h r t e  
i ch  d ie  O x y d a t i o n  in  z w e i  S t u f e n  a u s ,  i n d e m  i ch  d ie  S u b s t a n z ~  
in  A z e t o n  15ste u n d  m i t  K M n O ~  o x y d i e r t e .  D ie  e n t s t e h e n d e n  
S / i u r e n  f a l l e n  a l s  K a l i u m s a l z e  a u s  u n d  w e r d e n  a u s ~ d e m  B r a u n s t e i n -  
s c h l a m m  m i t  H 2 0  e x t r a h i e r t ,  w o r a u f  die  O x y d a t i o n  in  w / i s s e r i g e r  ~ 
L S s u n g  f o r t g e s e t z t  w i r d .  J e n e  S~iuren,  d ie  Z w i s c h e n p r o d u k t e  der-  
O x y d a t i o n  d a r s t e l l e n ,  f a l l e n  d g n n  i n f o l g e  i h r e r  S c h w e r l S s l i c h k e i t _  
b e i m  A n s / i u e r n  a u s  u n d  w e r d e n  ab f i l t r i e r t .  A u s  d e m  F i l t r a t  w i r d  
d ie  T r i c a r b o n s ~ i u r e  a u s g e / i t h e r t .  

N a c h  v i e l e n  V e r s u c h e n  s t e l l t e  s i c h  f o l g e n d e  A r t  d e r  D u r c h -  
f t i h r u n g  a l s  d ie  g f i n s t i g s t e  h e r a u s :  

7 .5g-  des N-freien Produktes wurden in 600 c m  a Azeton gelSst und unter- 
stiindigem Umr[ihren mit der Turbine 20 3-gepulvertes KMnO,t portionenweise ein- 
getragen. Das Azeton muff vorher fiber KMnO 4 destilIiert und wasserfrei sein. 
Beim Eintragen des Permanganats tritt anfangs lebhafte Erw~irmung ein. Nach etwa 
einer Stunde waren die 20 ?4" verbraueht und es wurden weitere 5 3- eingetragen. 
Naeh t2 Stundm{ war die Flfissigkeit nut noch blafirot und wurde daher veto 
Braunstein, der die Kaliumsalze der gebildeten S~[uren enthiilt, abgesaugt. In dem- 
selben Azeton wurden weitere 7"5 gr des Kbrpers gelSst und wie das erstemal_ 
verfahren; ebenso ein drittesmal. 
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Naeh dem Filtrieren der letzten Braunsteinmenge wurde das Azeton auf 
wenige Kubikzentimeter eingeengt. Beim Erkalten fielen geringe Mengen feiner 
weii]er Nadeln aus (F. 46 bis 48~ die nieht saurer Natur und, wie eine Mikro- 
methoxylbestimmung zeigte, methoxyIfl'ei waren. Sie wurden nicht weiter untersucht. 
Alles iibrige befindet sich in Form der Kaliumsdlze im Braunsteinsehlamm. 

Die gesammelten MnO2-Niedersehl~ige wurden zur Extraktion der Oxydations- 
produkte seehsmal mi t  je 750 c~ s heit]em H~O ausgewaschen und die ganze 
Fltissigkeit a~lf etwas weniger als 2 Liter eingeengt. 

Bei den ersten Darstellungen arbeitete ieh sehon in diesem Stadium die ent- 
standenen Siiuren auf. Es erwies sieh aber als vorteilhafter, sofort in wiisseriger 
L~isung welter zu oxydieren, da ja bei der Oxydation in wasserfreiem Azeton nut 
zu elnem Bruehteil die Triearbonsiiure gebildet wird, weil die ausfallenden Kalium- 
salze der Oxydationszwischenprodukte der Reaktion nahezu ganz entzogen werden. 

Es wurde bei etwa 40 ~ in die w~isserige LSsung der Kaliumsalze 5prozentige 
Is zufliei3en gelassen. Die ersten Portionen waren in wenigen Minuten 
entNrbt, dann wurde der Reaktionsverlauf immer langsamer, bis die letzte 2 H KMnOs 
enthaltende Portion erst naeh mehr als einer Stunde verbraueht war. Zusammen 
wurden so 26~  KMnO~ zugesetzt. 

Nach l~ingerem Stehen wurde der abgesetzte Braunstein ab- 
gesaugt und zweimal mit je einem Liter H~O digeriert, um ihm 
die mitgerissenen Kaliumsalze zu entziehen. Die vereinigten Flfissig- 
keiten wurden auf 750 c m  :~ eingeengt und noch in der W/irme 
stark mit HC1 anges~iuert. Dabei fiel ein gelber Niederschlag (14' 5 g) 
aus, der aus den schwerer 15slichen Zwischenprodukten der Oxy- 
dation bestand. Durch Umkrystallisieren aus sehr viel H~O, wobei 
das meiste ungel6st blieb, gelang es, zwei dieser Produkte zu 
isolieren. Sie zeigten keinen deutlichen Schmetzpunkt, sondern 
zersetzten sich beide bei etwa 140 ~ 

Als erste Fraktion f/iUt ein hellgelber pulveriger K6rper aus, 
dessen Analyse auf eine Dicarbons~iure deutet: 

1. 4"899 ~ug Substanz (getrocknet 110 ~ gaben 10"485 rag" CO 2 und 1 '830 tug'H gO 
(Dr. Rol le t t ) .  

2. 11"798 ~n 2 Substanz verbrauehten zur Neutralisation 3'01 cm 3 I~/'45 NaOH 
(,2" 0" 9875). 

Gef.: 58"39O/o C, 4"18O/o HI 25"21~ COOH; 
bet.: 58"94o/o C, 4"08o/o H, 26"01O/o COOH fiir CI7HIIOs. 

Es diirfte sich also um eine Dimethoxydiphenyl~itheraldehydo- 
Dicarbons/iure (Formel XXII) handeln, wie solche Aldehydosguren oft 
ais Zwischenprodukt bei Permanganatoxydationen beobachtet worden 
sind, z.B. Pseudopian- neben Hemipins~iure bei der Oxydation von 
Berberin. 

Aus der Mutterlauge yon diesem KSrper fiel beim Einengen 
ein davon verschiedener aus, dessen Analysen eine Dicarbons/iure 
von hSherem Molekulargewicht vermuten lassen. 

1. 4"435 rag" Substanz (getroeknet 110 ~ gaben 9"105 ~g" CO.~ und 1"650 rag" HsO 
(Dr. Rol le t t ) .  

2. 8"427 ~tg" Substanz verbrauchten zur Neutralisation 1'94 cm 3 ~/45 NaOH 
( f  0" 9875). 
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3. 7 '863 r Substanz verbrauchten zur Neutralisation 1 '85 cm a ~/45 NaOH 
(f o.9875). 
Gef.: ~6.OlO/o G, 4"16o70 H, 22'78o. o (2), 28'240/o (3) COOH. 
bet'.: 57"430/0 C, 4"290/0 1t, 23"920/0 COOH fiiv C18H1,509. 

Es liegt also wahrscheinlich eine Aldehydo-Dicarbons/iure 
vor, in der die Vinylgruppe des AusgangskiSrpers nicht bis zur 
Carboxylgruppe, sondern zur Gruppe CHOH--COOH oxydiert 
worden ist. (Formel XXIIL) 

Es war aber auch die andre MSglichkeit gegeben, daft die 
- -CH~CHm-Br t i cke ,  ohne aufgesprengt zu werden, zum ent- 
sprechenden Glykolzwischenprodukt - -CHOH--CHOH--  oxydiert, 
wS.~rend aus der Vinyl- die Carboxylgruppe gebildet wurde. Auch 
dieser Fall konnte dutch die Analyse einer durch L6sen in AlkohoI 
und F~llen mit HoO gewonnenen, anscheinend einheitlichen Fraktion 
wahrscheinlich gemacht werden. 

1. 13"378 rag Substanz verbrauchten 1"80 em a ~t/45 NaOH (J 0"9875). 
2. 4"372 mg >> gaben bei der Methoxylbestimmung 5"640 ~*~q AgJ. 

Gef.: 13'26O/o COOH, 8"260/o CH a an O. 
bet.: 13"55O/o COOH, 9"04O/o CH a an O fiir C17Htt;O 7 (FormeI XXIV). 
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Das geringe KrystallisationsvermSgen dieser K6rper ver- 
anlal3te reich, auf weitere Reinigung und eine eingehendere Unter- 
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suchung derselben zu verzichten, ich beschdinkte reich auf die 
oben angeftihrten Analysen. 

Das :Filtrat yon diesen Fiillungen wurde ersch6pfend aus- 
ge/ithert und der Riickstand (5 g) aus H,O fraktioniert zur Kry,  
stallisation gebracht. Auf je 1 g wurden zum LSsen etwa 60 cm '~ 
H~O verwendet. Dann wurde eingeengt, wobei sich am Boden 
gelbliches 0I abschied, das nut  langsam durchkrystallisierte. An 
den W~inden und an der Oberflg.che dagegen bildeten sich schSne 
farblose Krystallaggregate,  die aber so durchwachsen sind, dab sie 
ftir krystallographische Charakterisierung u n g e e i g n e t  sin& Sie 
zeigten einen Schmelzpunkt  yon 177"5 bis 178 ~ , am n/ichsten 
Tag  aber bereits einen solchen yon 244 bis 245 ~ (siehe spg.ter). 

Die fl'tiher beschriebene FS.11ung mit HC1 (14"5 g) wurde mit 
NaOH gelSst, mit HCI neutralisiert, auf 500 c~n  3 verdfinnt und in 
der WgLrme mit 15 g K M n Q  port ionenweise versetzt. Diese waren 
nach ungef/ihr 24 Stunden verbraucht. Dann wurde vom Mangan- 
dioxyd abgesaugt  und dieses noch zweimal mit je einem halbert 
Liter H20 digeriert. Nachdem die vereinigten Filtrate auf 700 cm" 
eingeengt worden  waren, wurde, wie schon beschrieben, mit HCI 
in der Hitze stark angestiuert, yon der entstandenen Ftillung 
filtriert und erschSpfend ausgeS.thert. Die F/illung wog 1@ g, der 
Rfickstand aus dem ~ther  4 g. 

Die fraktionierte Krystallisation dieses .5~therrtickstandes ergab 
1"28 g rein weil3e Krystalle (F. 244 bis 245~ auf3erdem 1 '95g '  
etwas gelbliche Krystalle, die sich aus zuerst  abgeschiedenem 01 
durch langsame Krystallisation bildeten und sich als identisch 
erwiesen (nut war  de r  Schmelzpunkt etwas weniger scharf); Aus 
der Mutterlauge war  nur noch eine geringe Menge einer 5 t i g e n  
Fraktion zu erhalten. 

Die eigentiimliche Beobachtung, die ich am Schmelzpunkt  
der Tricarbons/iure machte, ist schon angedeutet worden: Sowohl 
die yon F a l t i s  frtiher dargestellte, wie die yon mir zuerst  er- 
haltene S/iure zeigte den Schmelzpunkt  174 bis 178 ~ (beziehungs- 
weise 177"5 bis 178 ~ nach dem Umkrystallisieren). 

Den bei der Nachoxydat ion  der Zwischenprodukte  erha!tenen 
K5rper vom F. 244 bis 245 ~ , der sich schon dutch die derbere 
Art des Auskrystall isierens zu erkennen gibt, muf3te ich zuerst  als 
verschieden ansehen. Doch schmolz das gleichteilige Gemisch mit 
der reinsten bei 177"5 bis 178 ~ schmelzenden Fraktion scharf bei 
244 bis 245 ~ also ohne Depression. Welche  Verh/iltnisse hier 
vorlagen, wurde durch folgende Beobachtung gekl/irt: Ein am 
selben Tag  hergestelltes Gemisch zwischen der von F a l t i s  frtiher 
dargestellten S/ittre mit meiner vom F. 177"5 bis 178 ~ zeigte diesen 
tiefen Schmelzpunkt .  Als der Schmelzpunkt  derselben Mischung 
am n/ichsten Tag  wiederholt  wurde, zeigte sich, dal3 er bei 244 
bis 245 ~ lag. Nun priifte ich alle Fraktionen durch und fand 
iiberall F. 244 bis 245 ~ 
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Ers t  mehre re  Monate sp/iter, als ich die S/iure wiede r  dar-  
stellte, erhielt ich vor f ibe rgehend  die tiefer s chme l z e nde  Form,  die 
abe r  w iede r  innerha lb  eines T a g e s  in die hSher  s c h m e l z e n d e  fiber- 
ging.  Die eine F o r m  wande l t  sich also bei G e g e n w a r t  der s tab i len  
hSher  s c h m e l z e n d e n  sehr rasch in diese u m  u n d  sind e inmal  
Keime de r se lben  in der Luft, k a n n  m a n  auf  das Auskrys t a l l i s i e r en  
der  labi len F o r m  f iberhaupt  n i c h t  mehr  rechnen .  

Als ich die yon  mir frisch dargestel l te  Tr ica rbons / iu re  der  
A n a l y s e  zuffihrte, erhiel t  ich Wer te ,  die zeigten,  daft die S u b s t a n z  
beim T r o c k n e n  bei 102 ~ ihr Krys t a lhvasse r  noch  n icht  a bge ge be n  
ha t te  : 

1. 4.362 rot; Substanz gaben 8"645 mgr CO 2 und 1"765 rag" H~O (Dr. Rollett). 
2. 8"488 r a g ;  ~, verbrauchten zur Neutralisation 3'01 c m  s I~/'45 NaOH 

(f  0" 9875). 
:3. 0"4309 ,~r Substan~ gaben bei der Methoxylbestimmung 0"5389 g AgJ. 

GeL: 54"060/0 C, 4'530/0 H, 35'020;' 0 COOH, 8"000/0 CH 3 an O; 
bet.: 53"670j0 C, 4"250/0 H, 35"520:0 COOH, 7"88O/o CH 3 an 0 flit 

C~THI,IO o �9 H20. 

U m  sicher  zu gehen,  daf3 alles Krys t a l lwasse r  abgegeben  
wird,  erhi tzte  ich die luf t rockene S u b s t a n z  im V a k u u m  auf  130 ~ 
u n d  beobach te te  dabei,  wie die k la ren  Krystal le  erst undurchs i ch t ig  
w u r d e n ,  d a n n  schmolzen ,  schlieNich wurde  die Schmelze  wieder  
fest. Die G e w i c h t s a b n a h m e  en tspraeh  dem Verlus t  yon  2 Molekel 
H~O, w o v o n  eines  au f  das abgegebene  Krys ta l lwasser ,  eines j edoch  
au f  die Bi ldung  der A n h y d r i d s ~ . u r e  zu  b u c h e n  ist. Der KSrper  
w a r  n~tmlich im lq~O sehr  schwer  15slich geworden ,  sein Sehmelz -  
p u n k t  dagegen  war  unver~tndert  geb l ieben  (244 bis 245 ~ u n d  gab  
ke ine  Depress ion  mit der Tr i ca rbonsgure .  Der S c h m e l z p u n k t  der 
letzteren ist also der ihres Anhydr ids .  

4.927 m 3" lufftrockener Substanz gaben bei 130 ~ im Vakuum 0'460 m 3" ab. 

GeL: 9"86o/0 H,20: 
her.: 9"470/0 ffir die Bildung yon C1;H1208 aus C1;HliO o .H~O. 

Die Elementaranalyse, die Dr. Rollet t  ausffihrte, bewies das Vorliegen des 
Anhydrids. (Die H-Werte lagen in der ganzen Verbrennungsserie etwas zu hoch.) 

I. 4"457 ~g  Substanz gaben 9"702 m ff CO. 2 und 1'575 mg r H gO. 
2. 3"948 zzff >, >, 8'535 n*.-7 CH2 >> 1 "380 ~nff HpO. 

Gef.: O/o C 1. 59"39, 2. 58"98; 
ber.: 59'82. 

Gef.: O/o H 1. 3"95, 2. 3'91; 
ber.: 3" 52. 

Ich versuchte, die Anhydridsliure zu titrieren, indem ich das Platinschiffehen, 
in welchem sieh die erstarrte Schmelze des Anhydrids befand, in den Titrierkolben 
brachte und mit kochendem H~O zu 15sen versuchte. In diesem Zustand ist aber 
das Anhydrid in H,O so gut wie unlSslich und wird auch von iiberschtissiger n/45 
Lauge nur iiuBerst langsam angegriffen. Ich erhielt daher nut' einen angeniiherten 
~Vert: 37"360/0 COOH anstatt 39" 23Ojo, berechnet f(ir .3 Carboxylgruppen in C17H120 s. 
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Darstellung des Methylesters der Tricarbonsiiure. 

0" 15 g Tricarbons~iure wurden mit aus 5 cm 3 Nitrosomethyl- 
urethan bereitetem Diazomethan in /itherischer LSsung 24 Stunden 
behandelt und der ]~ther abgedunstet. Der Ester scheidet sich 
hiebei als farbloses 01 ab, das nach mehrt~gigem Stehen im 
Vakuum sehr allm~ihlich durchkrystallisiert. Die Krystalle sind in 
~_ther und Benzol schon in der K/ilte sehr leicht 15slich und 
schmelzen zwischen 100 und 102 ~ . Die Analyse der vakuum- 
trockenen Substanz lieferte folgende Werte: 

1. 5"063 rag" Subs tanz  gaben 10"930 i3zg CO2 und 2 ' 2 8 0  rag H~O (Dr. L i n d n e r ) .  

2. 4"865  m f f  ,, ~ 10"485 rag" CO~ ~, 2 ' 3 2 0  rag  H20 (Dr. R o l l e t t ) .  

3. 3"832 rag  ,> ~ bei der Methoxylbes t immung 10"690 rag" A g s  

4. 2"922 ~ng >> ~ ,, ~ ~ 8" 120 ~g" AgJ.  

GeL: O/o C 1. 58 ' 88 ,  2. 58"80;  

ber.:  59" 38. 

GeL: ~ H 1. 5" 04, 2. 5" 34; 

ber. : 4" 99. 

Gel.: o/o CH 3 3. 17"85 4. 17 ' 78 ;  

bet. : 18'  58 fiir C~0H2009 ~ C12H50 (COOCH3) 3 (OCH3) ~. 

Eine Reinigung bis zum scharfen Schmelzpunkt konnte wegen 
der geringen Substanzmenge und der leichten LSslichkeit des 
KSrpers nicht durchgeffihrt werden. 

Entmethylierung der Tricarbonsiiure mit Jodwasserstoffsiiure. 

Ich verband die Entmethylierung yon 0"43g Substanz mit 
einer Makromethoxylbestimmung, fiber deren Ergebnis bereits 
berichtet wurde. Nach Beendigung der Analyse fielen beim Erkalten 
aus der Jodwasserstoffs~iure Krystalle des Entmethylierungs- 
produktes aus. Diese wurden abgesaugt, zur Entfernung des Jods 
mit schwefliger S~iure gewaschen und getrocknet (0~27g). Aus 
der JI-t-S~iure konnten noch 0"03 g desselben KSrpers ausge~ithert 
werden. Die Krystalle wurden bei 235 ~ welch und schmolzen bei 
238 bis 240 ~ 

Das Produkt ist in H20 ziemlich leicht 15slich und gibt dann 
die charakteristischen Farbenreaktionen der Protocatechus~iure in 
sch6nster Weise: Mit FeCI 3 spangrfin, dann auf Zusatz von Soda 
Ubergang fiber tie%s Preul3ischblau in Violett und Tiefrot. Beim 
Ans~iuern wieder grtin usw. 

Dal3 durch die JH-S~iure nicht etwa Spaltung des Molektiles 
eingetreten, also die ~therartige Bindung ungelSst geblieben war, 
zeigte die von Dr. Ro l l e t t  ausgeftihrte Mikroanalyse. Aul3er der 
Entmethylierung ist AbspaKung einer Carboxylgruppe eingetreten; 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 27 
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(dies wurde durch die Titration der an den phenolischen Hydro-  
xylen wieder methylierten S~iure best/itigt), sonst war  das Molekfil 
unver/indert geblieben. 

4.520 mg Substanz gaben 9'500 mg CO 2 und 1 "485 mg H20. 

Gel.: 57"340/0 C, 3"680/0 H; 
ber.: 57'91O/o C, 3"470/0 H fiir die Dicarbons~iure C:.iHloO:. 

Methy l i erung  der beiden p h e n o l i s e h e n  H y d r o x y l e  tier 
DiearbonsRure  Cl~HloO 7 �9 

0"23 g der aus der Jodwasserstoffs~iure erhaltenen Krystalle 
wurden mit 1 - 2 g  KOH in 12 cm a 50prozentigem Alkohol gel6st, 
15 Minuten zum Sieden erhitzt, dann mit 3 g Dimethylsulfat versetzt 
und weitere 20 Minuten erhitzt; die Operation wurde unter noch- 
maligem Zusatz von I "2 g KOH in 12 cm ' 50prozentigem Alkohol 
und dann yon 3 g Dimethylsulfat wiederholt. Hierauf wurde die 
saure LSsung ausge~ithert und die ~itherische LiSsung, um ja voll- 
st~indige Methylierung zu erreichen, mit aus 5 cm " Nitrosomethyt- 
urethan bereitetem Diazomethan nachmethyliert. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers hinterblieb ein gelber Riiekstand yon 
salsenartiger Konsistenz (0"22 g ) .  

Da dieser KSrper jedenfalts den Methylester darstellte, wurde 
er zu seiner Verseifung mit 1 g KOH in 7 cm ~ H20 und 10 c m  :~ 

Alkohol etwa 2 Stunden am Rftckflut3kflhler zum Sieden erhitzt. 
Die gelbe Salse wurde zuerst bei Berfihrung mit der Lauge weir3 
und fest u n d  15ste sich dann mit gelblicher Farbe und ~iuf3erst 
intensiver grfiner Fluoreszenz. Weit3e Flocken blieben in der 
Flfissigkeit, die sich nach dem Erkalten noch vermehrten. Davon 
wurde filtriert, dos Filtrat auf 200 cm ~ verdfinnt, anges~iuert und 
ausge~ithert. Nach dem Abdestillieren des ~'~thers hinterblieben gelbe, 
schimmernde Krystallaggregate (0" 13 g). Die Krystalte sinterten bei 
!87 ~ und, schmolzen bei 205 bis 210 ~ . Nach dem Trocknen bei 
110 ~ gaben' die Analysen folgende Werte:  

1. 4"583mg Substanz gabm: 10"225 mg CO e und 1"985 mg H20 (Dr. Rollett). 
2. 8"534 r a g "  verbrauchten zum Neutralisieren 2"30 c m  3 # / 4 5  NaOH 

(f 0'98:5). 
3. 3'842 rag- Substanz gaben bel der Methoxylbestimmung 5' 150 mg AgJ. 

Gel.: 60"870/0 C, 4'85O/o H, 26'62O/o COOH, 8'58O/o CH 3. 
her.: fiir C~aH140: ~_ C12HaO(OCH3)~(COOH)2 60'37o/o C, 4'44O/o H, 

28"290/0 COOH, 9'45O/o CH 3. 

Die Werte stimmen nieht sehr schSn, dies hat wohl se inen 
Grund in der Beimeagung eines Neoenproduktes,  dos der Trgger  
der auffallenden, intensiven Fluoreszenz des KSrpers in alkalischer 

L~Ssung ist. 
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Kalischmelze der Tricarbonsiiure Cavil I~O9. 

l g der S~ure yore F. '245 ~ wurde in 1 0 ~  angefeuchte tes  
geschmolzenes  Kali bei 220 ~ (gemessen in der RtihrhiJlse) einge- 
tragen. Die Subs tanz  l/.)ste sich sofort in der Schmelze unter 
s tarkem Aufsch~iumen mit hellgelber Farbe. Dann sank die Tem-  
peratur  im Verlaufe yon 6 Minuten auf etwa 180 ~ und schliel31ich 
wurde wieder 4 Minuten auf zirka 240 ~ gehalten. Nach dem Er- 
kalten wurde in 500 c.m" I-I2() gel6st. Die L6sung  war  klar und 
dunkeh'ot. Beim Ans/iuern mit verdthmter  H~SO 4 schlug die Farbe 
in Hellgelb urn. 

Die satire L6sung wurde zuerst  mit CHCIa ausgeschLittelt. 
Beim Abdestillieren verblieb nut  ein minimaler Rtickstand. 

Dann wurde mit .;(ther erscM~pfend extrahiert trod die ersten 
zwei l 'x t rakt ionen gesondert  abdestilliert. Als R/.ickstand verblieben 
0 ' 5  ,~,~ eines etwas gef/.irbten krystallinen Niederschlages,  welcher  
in 50 cm ~ heiI3en Was s c r s  gelSst und fraktioniert krystallisiercn 
gelassen wurde. 

Die erste und zwei te  Fraktion erwiesen sich ats p - O x y b e n z o e -  
s/iure (0"35 g). Nach einmaligem Umkrystal l is ieren aus t-t.,O schied 
sie sich in kleinen Nadeln ab, die beim Trocknen  bei 102 ~ sichtlich 
verwitterten: F. 208 bis 209 ~ Mischschmelzpunkt  mit Kahlbaum'-  
scher p -Oxybenzoes / s  (F. 208"5 his 209 ~ ) 208 bis 209 ~ , mit 
m-Oxybenzoes / iu re  ~ 165 bis 180 ~ 

Die Analysen liefertcn folgende \Verte:  

l.  4"8 , t0  m;; S u b s t ' m z  g a b e n  i 0 " 8 2 5  u:q ("f)2 tlnd 1"970  /Jt.~., H~() (l)r. R o l l e t t ) .  

2. 8 ' 4 2 ! )  m;," ), v e r b r a u c h t e n  zum Xeut ra l i s i c rcn  2"98  cm ~ n 4 5  N a O H  
( f  o,9875). 
Gcf.: (;1"02o~) C, 4 " 5 5 0  0 11, 3 4 " 8 9 ' ;  v COOH;  

bcr . :  I'i_ir Oxybcnzocs i i t ,  re C7111.;O:) G0"S60.o (', 4 1 3 8 0  0 I1, 3 2 " 6 1 o  v COOi-l. 

Der bei der Carboxylbest immu,ng angegebene \Ver t  gilt fth" 
die erste Spur einer blaBrosa F/i.rbung. W/ihrend aber gew6hnlich 
bereits ein wei terer  Tropfen eine intensive Rott~rbung hervorruft~ 
~tnderte sich hier der blasse Farbm:ton auf weiteren Zusa tz  der 
Lauge fast ur, merklich. 

Ich titricrte ciaher zum Vergleiche o-, m- und p - O x y b e n z o e -  
s/J.ure ( K a h l b a u m ) .  Ich erhielt bei der p -Oxybenzoes i iu re  wieder 
den unscharfen Umschlag  und den zu l',ohen Carboxylwert .  Die 
Salicylsii.ure verhielt sich normal, die m-Oxybenzoes / iu re  zeigte 
eine geringe VerzSgerung des Eintretens der intensiven RotfRrbung 
(Phenolphtalein). 

i Diese  Sii.ure wurde  yon  mir  zu d i e sem Z w e c k  s y n t h e t i s c h  nach  O ffc  r m a n n 
A. 980, 6 (1894)  aus  Benzoes i iq re  d a r g e s t e l l t  und  d u t c h  Sub l imie ren  g e r e i n i g ' :  
F. = 195 ~ 
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a) Salicyls~ure : 
7 '782 ~tg verbrauchten zum Neutralisieren 2 '98 clu~ n/45 NaOH (f  0'9875) 

32'740/0 COOH. 

b) .m-Oxybenzoesiiure : 
6 '960 ~ne~f verbrauchten zum Neutralisieren 2"32 cm 3 n/45 NaOH ( f  0"9875) 

32'920/0 COOH. 

c) p -  Oxybenzoesiiure : 
8"615 ~n~ verbrauehten zum Neutralisieren 3'025 c/n~ ~/45 NaOH ( f 0 ' 9 8 7 5 ) :  

34" 670/o COOH. 

J) Noch extremer als die y-Oxybenzoes~ure verhiilt sich die Ga!lussiiure 
(lufftrocken, 1 HsO) : 
9' 250 rag" zeigten erste RStung bei 2 '48 c~n 3 n/45 NaOH, deutliehe Rotfiirbung bei 

3"10 cm;' (Gel.: ftir erste RStung 26"48O/o COOH, ber.: 23'940/o ). 

Beziiglich der FeC13-Reaktion der p-Oxybenzoesiiure ist zu bemerken, dab 
in der Literatur angegeben wird, dab hiebei eine gelbe F~i l lung eintritt (Rosen- 
th aler). [ch beobachtete auch bei Kahlbaum'scher y'Oxybenzoes~iure nut sattgelbe, 
beziehungsweise bei sehr konzentrierter LSsung der SS.ure rotbraune Verf i i rbung.  

D iese  s o w i e  die  sp / i te r  e r h a l t e n e n  p - O x y b e n z o e s S . u r e f r a k t i 0 n e n  
w u r d e n  au l3e rdem d u r c h  I~lberf t ihrung in  A n i s s f i u r e  ident i f iz ie r t .  
Mit  D i m e t h y l s u l f a t  u n d  N a O H  me thy l i e r t ,  l i e fe r ten  s ie  p - M e t h o x y -  
benzoesg .ure :"  F. 172 b is  173 ~ n a c h  S i n t e r u n g  be i  165 ~ , Misch-  
s c h m e l z p u n k t  m i t  A n i s s / i u r e  (F. 175 b is  176 ~ 174 b is  175 ~  
v o r h e r g e h e n d e m  S i n t e r n  bei  169 ~ 

0.0936ff Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 1387 g AgJ. 

Gef.: 9"49O/o; 
ber.: 9'88O/o CH.3 fiir p-Methoxybenzoes~iure. 

N a c h  de r  p - O x y b e n z o e s ~ . u r e  s c h i e d e n  s ich als  dr i t te  F r a k t i o n  
0 " 0 1  ~ g r i e s i g e r  K r y s t a l l e  ab, die b i s  285 ~ n o c h  n i c h t  s c h m o l z e n ,  
u n d  e b e n s o  w i e  die  M u t t e r l a u g e  f o l g e n d e  ftir da s  V o r l i e g e n  e ine r  
T r i o x y b  e n z o l c a r b o n s ~ i u r e  s p r e c h e n d e  F a r b e n r e a k t i o n e n  g a b e a :  
1. Mit FeC13 g a n z  v o r t i b e r g e h e n d  s c h w a r z b l a u ,  d a n n  sofort  g r t in -  
b r a u n e  Misch fa rbe .  2. Mit F e S O ~  g a n z  w i e  G a l l u s s i i u r e  b e i m  S t e h e n  
a l lmfih l ich  t iefes  L a s u r b l a u ,  das  s e h r  b e s t t i n d i g  ist. 

D a s s e l b e  gi l t  ftir d en  A b d a m p f r t i c k s t a n d  der  d r i t t en  u n d  v i e r t e a  
A u s t i t h e r u n g ,  de r  n u t  s e h r  g e r i n g  u n d  z i e m l i c h  v e r s c h m i e r t  war .  

Da hiemit nur ein Bruchteil des gesamten Reaktionsproduktes isoliert worden. 
die wiisserige Sehieht hingegen noch stark gefS.rbt war, ohne mehr an .~Lher etwas 
abzugeben, wurde versueht, dureh Ausschiitteln mit Amylalkohol noch hieher 
gehSrige Fraktionen zu erhalten. 

Naeh dem Abdestillieren. des Amylalkohols im Vakuum hinterblieb ein rot- 
braunes 61, welches mit 500 cm 3 H20 in der W~trme behandelt wurde. Als Riickstand 
verblieb 0" 1 g" dunkles (DI, die w~isserige LSstmg, die wieder beide oben besehrie- 
benen Farbenreaktionen zeigte, wurde auf 100 c~ a eingeengt. Beim Erkalten fie1 nocl'~ 
etwas 61 aus, yon dem abgegossen wurde; die wiisserige L6sung wurde ausg'e- 
~ithert, der geringe. ~therriiekstand wurde mit den beiden oben erw~.hnten, die 
Reaktion einer Trioxybenzolcarbonsiiure aufweisenden Fraktionen vereinigt und aus 
wiisseriger LSsung mit Bleiazetat gef'~tllt. Das graugelbe Bleisalz (Gallussiiure fiillt 
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rein gelb) wurde filtriert und in w~sseriger Suspension mit H2S zerlegt. Beim Ein- 
dampfen des Filtrates wurde eine kleine Menge grauer Krystalle (am Boden des 
Geftifles) erhalten, welche sieh bei 285 ~ dunkel f~irbten, ohne zu schmelzen, sowie 
eine zweite Fraktion (an den Wiinden), deren Schmelzpunkt ungefiihr der fiir eine 
Trioxybenzolearbons~iure zu erwartende war: Sintern yon 185 ~ aufwiirts, Schmelzen 
unter Zersetzung bei 205 his 220 ~ Die Verbrennung dieser Fraktion ergab einen 
Wert, der auf das Halbhydrat einer solehen S~iure stimmt. 

3"994,4g Substanz gaben 6"880 mg CO 2 und 1 "620 .rag; H~O (Dr. Rol le t t ) .  

GeL: 46"990/0 C, 4"540/c ) H; 
bet.: 46"99o/0 C, 3"910/o H far C7H605 .:/~HsO. 

Als die w~isserige L/3s.ung vor dem Eindampfen darauf untersucht wurde, 
zeigte sie wieder beide oben besehriebenen Farbenreaktionen, hingegen konnte die 
f~ir Galluss:iure so charakteristische intensiv griinblaue, d5chte Ausfiillung beim 
Versetzen mit Barytwasaer nicht beobachtet werden, sondern nur eine ganz gerin g- 
fi_igige schmutziggraue Ausflockung. 

Beim n~ichsten Versuch w u r d e  folgendet:mai3en verfahren: 
20 g KOH wurden in einem Nickeltiegel, der in einem Paraffinbad 
von 220 ~ stand, geschmolzen und 3 g  der Tricarbons~iure ein- 
getragen. Die Schmelze  f/irbte sich gelb und sch~iumte stark. 
Nach 5 Minuten, innerhalb welcher  Zeit die Tempera tur  des Bades 
auf 200 ~ gesunken war, wurde der Tiegel aus dem Bade genommen 
und erkalten gelassen. Dann wurde unter Ktihlung in wenig HoO 
gel/Sst und mit Salzs~iure anges~.uert, so daft das Gesamt- 
volumen der F]iissigkeit etwa 200 c m  '~ betrug. Hierauf wurde  
ersch6pfend mit 3 Liter P~ther in 10 Portionen ausgeschtittelt. Der 
"4therrtickstand wurde in H~O gelSst und auf 150 cm ~ eingeengt. 
Beim Erkalten fielen 0" 77 g p-Oxybenzoes~iure aus. 

Beim weiteren Einengen wurden noch 0"22 g p - O x y b e n z o e -  
stture, also insgesamt 1 oa erhalten, berechnet 1" 13 g. 

Die Mutterlauge wurde zur Trockene gedampft  und so 1"35 g 
dunkelgef~irbter, ver/51ter Krystalle erhalten. Dieser Rtickstand wurde 
in 14 cr 3 H~O gel/3st und mit 2"4 g Dimethylsulfat und 1"5 
NaOH eine halbe Stunde geschtittelt;  dann wurde zur Vervoll- 
st/indigung der Reaktion und zur Verseifung des gebildeten Esters 
2 Stunden unter Zugabe yon 1 "5 g Natron am Rtickfluf3ktihler zum 
Sieden erhitzt, anges/iuert und ausge:ithert. 

Der Atherrtickstand wurde mit Benzol extrahiert; es verblieb 
eine etwas schmierige krystalline Fraktion, deren weitere Reinigung 
nicht gelang. Phenolreaktion zeigte sie nicht mehr. 

Von dem Benzolextrakt  wurde das Benzol verjagt, der Rtick- 
stand mit wenig H.,O aufgenommen und in der Siedehitze mit 
Tierkohle behandelt. Nach dem Einengen des Filtrats von der 
Tierkohle  fielen beim Erkalten weif3e Krystalle (0 " 08 g) aus, die 
z w i s c h e n  120 und 130 ~ schmolzen. 

1. 6'406 m,~ Substanz (getrocknet bei 106 ~ verbrauchten zum Neutralisieren 
1"535 cm 3 n/45 NaOH ( . f =  1). 

2. 3"717 mg Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 9'500 m~r AgJ. 
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Gel.: 1. 23'960/0 COOH, 2. 16"35o/o CI-Ia; ' 
ber.: 21'22O/o COOH, 21 "230/0 CH 3 fiir Trimethoxybenzoesiiure; 
29" 61 O/o COOH, 9' 88 O/o CH 3 fi.ir p-  Methoxybenzoesiiure. 

E s  l ag  a l s o  nach  den  A n a l y s e n  im w e s e n t l i c h e n  ein  G e m e n g e  
von  z i rka  40o/o Aniss~iure (aus  dem Res t  de r  p - O x y b e n z o e s i i u r e )  
und  6 0 %  der  g e s u c h t e n  T r i m e t h o x y b e n z o e s i i u r e  vor.  Dem-  
e n t s p r e c h e n d  gab  s u c h  der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  An i s s / i u r e  
ke ine  Depre s s ion ,  s o n d e r n  z o g  s ich  von 120 bis  156 ~ 

Die 0"08  g w u r d e n  aus  H20  u m k r y s t a l l i s i e r t  AIs ers ten  
s c h w e r  15slichen Antei l  e rh ie l t  ich eine min ima le  F r a k t i o n  von 
h o h e m  S c h m e l z p u n k t  (180 ~ ges in te r t ,  205 ~ ge schmolzen ) ,  die j e d e n -  
falls  aus  n ich t  vollst~.ndig me thy l i e r t e r  T r i o x y c a r b o n s ~ i u r e  bes t and .  

Die zwe i t e  F r a k t i o n  ze ig te  ein l a n g g e z o g e n e s  S c h m e l z e n  yon  
123 bis  137 ~ , nach  n o c h m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  H,,O 
s c h m o l z  de r  Haup t t e i l  z w i s c h e n  129 u n d  138 ~ . 

Analyse dieses bei 106 ~ getrockneten Anteiles: 
2" 534 lng r Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 7" 117 ~nff AgJ, entsprechend 

17"970/o CH a. 

Die dri t te F r a k t i o n  schmolz  b e i  135 bis  150 ~ und  e r g a b  
e inen  M e t h o x y l w e r t  yon 17"52~ 2" 478 ~ d  S u b s t a n z  (ge t rockne t )  
g a b e n  6 " 7 8 5  m g  AgJ .  

Ein Mischsehmelzpunkt dieser Fraktion mit f/Jr diesen Zweek aus GaIlus- 
s~iure nach Graebe  und M a r t z  (1. c.) synthetisch hergestellter Trimethylgther- 
galluss~iure (F. 462 bis 163 ~ , Gehalt an CH a 21'18,I berechnet 21"230/0 ) bewegte 
sich, ohne Depression zu zeigen, innerhalb derselben Grenzen, doch sprieht die 
Tatsaehe, dab der Mischschmelzpunkt trotz des hohen Methoxylgehaltes der 
unbekannten Komponente nieht hinaufiiickte, eher f/Jr Verschiedenheit. 

Die zu le t z t  e rw~hn ten  b e i d e n  l -{auptKakt ionen  w u r d e n  ver -  
e inigt  (0"03 ,g*b u n d  mi t  D i a z o m e t h a n  behande l t .  Sie w u r d e n  in die  
g/ therische L 6 s u n g  yon  D i a z o m e t h a n ,  be re i t e t  d u r c h  Z u t r o p f e n -  
l a s s e n  yon 8 c#r ' 25 ~ m e t h y l a l k o h o l i s c h e n  Kal is  zu  e iner  L 6 s u n g  
von 3 c ~  :~ N i t r o s o m e t h y l u r e t h a n  in 20 cr~ '~ Ather ,  e inge t r agen .  N a c h  
e in tgg igem S t e h e n  w u r d e  abdes t i l l i e r t  , d e r  Rf lcks tand  zur  V e r s e i f u n g  
des  E s t e r s  mit 2 c~,n; HeO , 5 cn, a ~ A lkoho l  und  0"3  g K O H  eine 
S t u n d e  am RtickflufJktihler  erhi tzt .  

H i e r a u f  w u r d e  anges t iuer[ ,  ausge i i t he r t  und :der A t h e r r t i c k s t a n d  
mi t  H20  a u f g e n o m m e n .  Nach  d e m  E i n e n g e n  fielen beim Erka l t en  
1311~.zg wei f ie r  Bl t i t tchen aus.  Diese  s c h m o l z e n ,  ohne  vo rhe r  zu  
e rwe iehen ,  bei  141 his 143 ~ (ein min ima le r  Tei l  s che in t  ers t  bei  
e t w a s  hShe re r  T e m p e r a t u r  s ich g a n z  zu  k!tiren). 

I. 3"078 l~zg der bei 106 ~ getr0ekneten Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
9" 250 #z, f AgJ. 

2"865 m g  Substanz gaben 9'483 mgAgJ, 
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Der Rest wurde einige Minuten im Vakuum auf t20 ~ erw~irmt, um etwa 
schwer weggehendes Krystallwasser zu verjagen, der Versuch muBte aber unter 
broehen werden, weii etwa 1 rag" wegsublimierte. 

2. 9'408 rag verbrauehten zum Neutralisieren 1 '99 cm 3 n/45 NaOH ( f ~  1). 

Gel.: 19"24O/o CH 3, 21'15o/~ COOH; 
ber.: 21'23o/' o CH3, 21"22O/o COOH ffir Trimethoxybenzoes~iure C~oH1.90~,. 

N a t r o n s c h m e l z e  der  Tr icarbons~iure .  

3 2  s tark  befeuchte ten  N a t r i u m h y d r o x y d s  wurden  in e inem 
Nicke!tiegel,  der sich in e inem Paraff inbad yon  210 ~ befand, ge- 
s chmolzen  und 0 ' 2 7  g der Tr icarbons / iure  e inge t ragen .  Es  muBte 
wiederhol t  e twas  H20  n a c h g e g e b e n  werden,  da die Schmelze  
immer  wieder  lest wurde .  Nach  einer E inwi rkungsze i t  yon  
15 Minuten wurde  in H oO gelSst,  mit HC1 a n g e s ~ u e r t  und  aus-  
ge/ithert. Der Atberr (Jcks tand (0" 13 g) wurde  aus H.~O krystal l is ieren 
gelassen,  lch erhielt auch  diesmal  nu t  p - O x y b e n z o e s ~ u r e  in fast  
tbeore t i scher  Ausbeute .  Beim Pr~fen mit FeCI  z zeigte  sich auch  
nicht  die Spur  einer Sal icyls~urereakt ion.  

4.465 rag Substanz (bci 102 ~ getroeknet) gaben 9"870 1.nq CO~ und 1' 860 mg H20 
(Dr. Rollett). 

Gel.: 60"31O/o C, 4"66O/o H; 
ber.: 60'86O/o C, 4'38O/o H fiir C7HGO 3. 

Laugeneinwirkung unter milderen Bedingungen. 

a)  :2"5 g der Tr icarbons / iure  wurden  mit 70 cm a H20  und 
:-~0g N a O H  4 T a g e  lang am W a s s e r b a d  unter  E inha l t ung  der 
Konzent ra t ion  erhitzt. Hie rauf  w u r d e  au f  ein Drittel e ingeengt ,  
angesg.uert  und ausge/ithert .  Der Ather r / i cks tand  wurde  in w e n i g  
heiBem H20  gelast. Beim Erkal ten  fielen 1"4 g eines f lockigen 
Niedersch lages  aus,  tier bei  240 bis 250 ~ un te r  Dunke l fg rbung  
und Z e r s e t z u n g  schmolz .  Die Ana lysen  zeigten, d a b  Verse i fung 
einer Me thoxy lg ruppe  eingetreten war. (Beim E indampfen  der  
Mutter lauge hinterbl ieben nur  harz ige  dunkle  Massen.)  

1. 5.876 i~,~ Substanz gaben bei ' der Methoxylbestimmung 4"015 ~zg" AgJ. 
2. 15'008 mg verbrauehten zum Neutralisieren 5'65 cm a ~/45 NaOH ( f =  1). 
3. 10"722 ~ng >, >> >> 4" 17 c~z a ~L/45 NaOH ( f :  1). 

GeL: 1. 4"37o/o CH3, 2. 37"64o/0 3. 38'90O/o COOH. 

Ein  Teil  der S u b s t a n z  w u r d e  aLlS heiBem H20 umkrystal l i -  
siert, in dem sie z iemlich s c h w e r  16slich ist. Beim Erkal ten  scheidet  
sie sich als gelbl ich-weiBer  krystal l iner  Nieder sch lag  aus,  der unter  
dem M i k r o s k o p  betrachtet ,  aus  schSnen  Tg.felchen bes teht  
(F. sehr  unscharf ,  un te r  Z e r s e t z u n g  bei z i rka  260~ 
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Bei 107 ~ getrocknet zieht sie bei offenem Wiigen in kurzer Zeit fiber 90:~ 
H~O an (entspricht ungefiihr der Bildung des Dihydrats, bereehnet 10"34O/o), so dag 
im Wiigeglas gewogen werden muBte und trotzdem ein Minus an C yon fast  lO/o~ 
erhalten wurde. 

4. 4"432 ~1eg ~ Substanz gaben 8"805 ~ g  COo und 1"390 rag H:~O (Dr. Rol le t t ) .  
5. 5"430 ~ g  ~> ~, bei der Methoxylbestimmung 3"380 ~.tg" AgJ. 
6. 10"127mg ~ verbrauchten zum Neutralisieren 4"00 cm ~ I~/45 NaOH 

( f ~ -  1). 

GeE: 4. 54'20O/o C, 3.51O/o H, 5. 3.98o/o CH> 6. 39.41O/o COOH. 
bet . :  55"17o/o C, 3"48O/o H, 4"31o/o CH3, 38"78O/o COOH f tit C1~H120o =-  

Ca2HfO (OH) (OCHa) (COOH)a. 

Bezfiglich des unscharfen Endpunktes der Titratima vgl. allgemeiner Tell. 

b) O" 5 g der Tricarbons~iure wurden  mit 5 g KOH und 10 c m  ~ 
H~O im Autoklaven eine Stunde auf 140 bis 150 ~ erhitzt. Nach 
dem Ans~iuern mit HC1 wurde ausge~ithert, der Ather abdestilliert 
und der Rt ickstand mit H~O aufgenommen.  Nach dem Einengen 
auf zirka 20 cm ~ fiel beim Erkalten ein hel lgelber  Niederschlag 
aus, der bei 250 bis 260 ~ unter  Zerse tzung  schmolz.  

6 ' 7 6 9 m g  (getroeknet 110 ~ gaben bei der Methoxylbestimmung 4"325 m,~ AgJ, 
entsprezhend 4" 09 O/o CH a. 

Also war  wieder Abspal tung eines Methyls vom Sauers toff  
eingetreten. Dieses  Produkt  (0"4 g) wurde mit 6 Mol (0"3 g) N a O H  
und 6 Mol Dimethylsulfat  (0"9 g) eine Stunde zum Sieden erhitzt 
und nach Wiederho lung  der ganzen  Operat ion schliei31ich mit 1 g 
N a O H  verseift. Beim Ansguern trtibte sich die Fltissigkeit milchig, 
am ngchsten  T a g  waren am Boden etwas ver61te Krystalle abge- 
schieden. Sie wurden  in heiflem H20 ge l fs t ;  beim Erkalten schied 
sich in geringer  Menge ein e twas gef~irbtes Krystal lpulver  aus, 
das sich unter dem Mikroskop in einzelne schifne B1/ittchen auf- 
1/fste (F. 192 bis 196~ 

1. 6 '  155 ~1~,6 r verbrauchten zum Neutralisieren 1"72 cm a ~/45 NaOH ( f =  1). 
2. 3" 290 ~Jtg" gaben bei der Methoxylbestimmung 4" 570 mg~ AgJ. 

Gel.: 1. 27"95O/o COOH, 2. 8'890/o CHa; 
ber. : 28" 30 o/o COOH, 9" 66 O/o CH a flit C1~Ht407 ---~ C12HsO (OCHa)2(COOH) > 

In der Mutterlauge s c h i e d  sich am Boden ein 01 ab, wie es 
beim Umkrystal l is ieren der Tricarbons~iure C17Hjr  9 oft ZU beob- 
achten war.  Um es mit dieser einwandfrei zu identifizieren, was  
bei dem geringen Krys ta l l i sa t ionsvermfgen auf Schwierlgkeiten 
stof3en konnte, wurde  es in die A nhydridsgure tibergefflhrt. Diese 
schwer l fs l iche  Subs tanz  war  durch Auskoehen  mit H~O leicht von 
der vielleicht noch be igemengten  Dicarbonsf.ure, die kein Anhydrid 
liefern konnte, zu trennen. 

Beim Erhitzen des Ols im Vakuum auf 150 ~ wurde es zuerst  
lest, schmolz  dann und erstarrte schliet31ich wieder, kurz es vet- 
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hielt sich hiebei genau wie die reine Tricarbons/iure. Die Anhydrid- 
s~ture wurde mit H20 ausgekocht und schmolz dann (nach geringem 
Sintern bei 222 ~ bei 242 bis 244 ~ unter Zersetzung. Ein gleich- 
zeitig beobachteter Mischschmelzpunkt mit der reinen Tricarbon- 
stit~re lag bei 242 bis 245 ~ 

Z i n k s t a u b d e s f i l l a t i o n  y o n  I s o c h o n d o d e n d r i n .  

Aus 16 g Bebeerinum s u e  cryst. M erck  wurde mit Soda die 
freie Base gef~illt und 10 g ders elben nach S c h o l t z  mit 60 g Zink- 
staub gemischt aus either Retorte destilliert. Das Destillat wurde 
in Salzs~.ure aufgefangen, wobei sich auf der \v~isserigen 
Schicht intensiv nach Kresol riechendes dunkles 01 ansammelte. 
Die Gesamtfltissigkeit wurde ausge~ithert und der .Atherrfickstand 
Kakkioniert destilliert. 

Di e Hauptfraktion (0"67 g) ging bei 193 bis 196 ~ (korr.)fiber, 
doch war eine genaue Siedepunktbestimmung bei dieser kleinen 
Menge nicht gut durchffihrbar. 

3'  252 ~r Subs tanz  gaben 9 '  240 ~ltg" CO 2 und 2"270 ~nL; H:~O (Dr. L i n d n e r )  

Gef.: 77'490/0 C, 7"81O/o H; ! 
ber.: 77"80O/o C, 7'47o/o H fi_ir Kresol C7I-I80. 

Das Destillat war in HeO wenig 15slich, die w~isserige L6sung 
zeigte mit verd. Eisenchlorid die blaue F~irbung des o- und p-Kresols. 
Zur vorltiufigen Unterscheidung beider wurde die Formaldehyd- 
Schwefelsiiurereakfion ~ ausgeffihrt, die eine mil~farbene schmutzig- 
graue Ftillung gab, wie ftir p-Kresol angegeben. Eine Vergleichs- 
reaktion mit Phenol, die mit der yon o-Kresol fibereinstimmen 
soil, gab die beschriebene rosa Ftillung; Kresolum crudum, das 
nur wenig 0-Kresol und Phenol enthiilt, zeigte eine Mischreaktion: 
schmutziggraue F~llung mit sehr deutlicher rosa Beimengung. 

Das Kresol wurde mit 6 g Kali der oxydierenden Schmelze 
unterworfen. Das an der Oberfl~che der Schmelze schwimmende 
O1 wurde atlm~hlich fest. Nach 30 Minuten wurde erkalten gelassen, 
in HtO geI6st, angesiiuert, mit Soda alkalisch gemacht und aus- 
ge~ithert. Als Abdampfrfickstand wurde aus dem A_ther ein Tei[ 
des Kresols, das allm~hlich krystallisierte und mit FeCla die 
dauernde Blaufiirbung des p-Kresols zeigte, zurtick erhalten. Die 
wiisserige L6sung der Schmelze wurde anges~iuert und neuerdings 
ausge~ithert. Der _Atherrfickstand zeigte mit FeC13 eine deutliche 
ViolettfS.rbung, die der Reaktion der Salicylsiiure ~ihnlich, aber 
etwas gelbstichiger war. Um eventuell vorhandene Salicyls~iure 
nachzuweisen, wurde in viel H20 gel6st und die Hauptmenge des 
Wassers tiberdestilliert. Im Destillat war k e i n e  Salicyls/iure nach- 

1 Rosenthaler, Nachweis org. Verb., p. 249. 
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zuweisen. Diese geht bekanntlich mit den Wasserdfimpfen leicht 
fiber, wovon ich mich auch durch einen Kontrollversuch unter 
den gleichen Arbeitsbedingungen fiberzeugte. Bei der fraktionierten 
Krystallisation aus H20 wurde als Hauptfraktion p - O x y b e n z o e -  
s~ure  erhatten (F. 205 ~ Mischschmelzpunkt mit p-Oxybenzoestiure 
yon K a h l b a u m  207 bis 208 ~ FeCl3-Reaktion negativ). 

Beim Eindampfen der Mutterlauge hinterblieb an den W~_nden ein krystaUi- 
sierter Belag, der keine FeC13-Reaktion lieferte (Salicyls~iure w~ire wegen ihrer 
Fliicht!gkeit an den W~inden zu finden), wi~hrend der geringfiigige verSlte Riizkstand 
am Boden des Gefg.iles, der keine Spur der charakteristischen Nadeln der Salicyl- 
s~ure zeigte, die oben besehrieberte violette Farbenreaktion aufwies. Es dih'fte sich 
um irgendeine phenolische Verunreinigung handeln, die iibrigens der p-Reihe 
angehSren kann, z. B. gibt p-Oxyphenylessigs~iure ebenfaUs violette Reaktion 
mit Fe C13. 

Anschliefiend sei erwtihnt, dab ich auch eine Zinkstaub- 
destillation yon 5 g des KSrpers ClsHI~O 3 (durch zweimaligen 
Hofmann'schen Abbau erhalten) unter vermindertem Druck im 
-Wasserstoffstrom fiber Zinkbimsstein ausffihrte, die zu wenig gelbem 
nicht krystallisierendem 01 von durchdringendem, heuartigem Geruch 
ffihrte. Ich versuchte vergeblich, es in ein Pikrat fiberzuftihren. 
Die geringe zur Verffigung stehende Menge verhinderte eine weitere 
Untersuchung. Kresol bildet sich hier iedenfalls nicht. 


