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In einer vor lingerer Zeit erschienenen Abhandlung konnte
E. Spite* zeigen, dafl das in der Kaktee Echinocactus Lewinii
Schumann enthaltene Anhalonidin und das in Anhalonium Wil-
liamsii vorkommende Pellotin dhnlichen Awufbau besitzen, da die
beiden vollkommen methylierten Alkaloide in Form ihrer guar-
tiren Jodide identisch befunden wurden. Die Synthese dieses
quartiren Jodids aus N-Azetyl-mezkalin erwies das Vorliegen des
Ringsystems 1 fiir diese beiden Pflanzenbasen.
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Pellotin war N-Methyl-anhalonidin, da beide Alkaloide bei
Bedingungen, unter welchen die phenolische Hydroxylgruppe
nicht methyliert wird, dasselbe Jodmethylat liefern und ferner
Amhalonidin eine sekundire, dagegen Pellotin eine tertiire Base
vorstellt. Damit war auch festgelegt, dafll in beiden Basen die

# IX. Mitteilung: Ber. D. ch. G. 65, 1932, 8. 1778; VIII. Mitteilung:
Ber. D. ch. Ges. 62, 1929, 8. 2242; VIIL Mitteilung: Ber. D. ch. Ges. 62, 1929,
8.1021; VI. Mitteilung: Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 103, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss, Wien (IIb) 732, 1923, 103.

© SpATH, Monatsh. Chem. 42, 1921, S. 97; 43, 1922, S. 477, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (I1b) 130, 1921, 8. 97; 131, 1922, 477.



142 E. Spith und F. Boschan
Verteilung der Methoxyl- und Hydroxylgruppen die gleiche sein

mufl. Fir das Pellotin waren demnach nur die folgenden drei
Formeln IV, V und VI méglich:
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AnschlieBend an diese Arbeiten hat Spith die Synthese des
Anhaloniding und des Pellotins durch Ringschlufl des N-Azetyl-
3, 4-dimethoxy-5-oxy-phenyl-dthylamins (Formeln II und III) und
weitere Operationen vorgenommen und damit gezeigt, daB dem
Pellotin die Konstitution V nicht zukommen kann. Da aber der
durchgefiihrte RingschluB nach zwei Seiten (IT und IIT) moglich
ist, war ein strenger Beweis fiir die richtige Formel des Pellotins
trotz der vorgenommenen Synthese nicht erbracht und nicht fest-
gestellt, ob die Formel IV oder VI dem Pellotin zukomme. Mit
Riicksicht auf die vielfach beobachtete Erscheinung, daf Kon-
densationen mit Phenolen im allgemeinen leichter in p-Stellung
zur freien Hydroxylgruppe eingreifen als in o-Stellung, konnte
man vermutungsweise annehmen, dafl die Formel VI die Kon-
stitution des Pellotins vorstelle.

Vor etwa Jahresfrist hat Spitm? bei der Oxydation eines
Monoithyl-tetramethyl-dthers des 1,2, 3,5, 6, 7-Hexa-oxy-anthra-
chinons eine Siure erhalten, die mit grofer Wahrscheinlichkeit
als 8-Athoxy-4, 5-dimethoxy-phthalsiure angesprochen werden
muBte. Da nun dieselbe Dikarbonsiure bei der Oxydation des
Athyliathers des Pellotins auftrat, war ziemlich eindeutig fest-
gelegt, daB dem Pellotin die Formel IV zukommen miisse.

In «der vorliegenden Arbeit wird nun eine noch strengere
Entscheidung zwischen den beiden moglichen Formeln erbracht
und damit gezeigt, daf die letzthin * wahrscheinlich gemachten
Formeln des Anhalonidins und des Pellotins zu Recht bestehen.
Hiebei wurde angestrebt, das Pellotin durch EupescHEN und Hor-
MANNSCEEN Abbau in eine Verbindung zu iiberfilhren, die durch
Syuthese zugidnglich war und eine Unterscheidung zwischen den
beiden Moglichkeiten erlaubte.

2 E. SpiTH, Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 1778.
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Zundchst wurde die freie Hydroxylgruppe des Pelloting
dureh einen vom Methyl verschiedenen Rest geschiitzt und ge-
kennzeichnet. Anfangs verwendeten wir hiefiir die Benzylgruppe,
die durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Pellotinjodmethylat
in alkialischer Losung leicht eingefithrt werden konnte. So ent-
stand das gut kristallisierende Jodmethylat des O-Benzyl-pellotins,
das aber fir den HoFMAxnSCEEN Abbau wegen der leichten Ab-
spaltbarkeit der Benzylgruppe nicht gut verwendbar war. Brauch-
barer erwies sich die Athylgruppe, die sich durch Umsetzung
von Jodidthyl mit Pellotinjodmethylat in alkalischer Losung glatt
einfiihren lief. Das so erhaltene Jodmethylat des O-Athyl-pello-
tins war ein gut kristallisierendes Salz vom Schmelzpunkt 185
bis 186°. Der HormannscEE Abbau dieses quartiren Salzes mit
wisseriger Kalilauge verlief unter Schwierigkeiten. Besser war
der EmpESCEE Abbau, bei dem 4%iges Natriumamalgam auf die
wisserige Losung des Chlormethylats des O-Athyl-pellotins zur
Einwirkung gebracht wurde. Es entstand in fast quantitativer
Ausbeute ein basisches Ol, welches aber zum Teil ungesittigt war
und bei der katalytischen Hydrierung Wasserstoff aufnahm. Die-
ses Hydrierungsprodukt gab bei der Einwirkung von Jodmethyl
zwei Jodmethylate, von denen das eine in Wasser schwer loslich
und sehr bestindig war und dem Dimethylmezkalinjodmethylat
in vielen seiner Eigenschaften glich, wihrend die zweite Ver-
bindung in Wasser leicht 16slich war und beim Erhitzen unter
Abspaltung von Trimethylaminchlorhydrat in einen stickstofffreien
Korper diberging. Wir nahmen an, daB die schwer losliche Ver-
bindung unter Zugrundelegung der Pellotinformel IV die Kon-
stitution VII besitze und dem leicht loslichen Jodmethylat die
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Formel VIII zukommen miisse. Diese Vermutung wurde durch
die weiteren Abbauoperationen vollkommen bestitigt.

Das in Wasser schwer 1osliche Jodmethylat aus dem hydrier-
ten Basengemisch des EMDESCEEN Abbaues des Athyl-pellotin-
jodmethylates wurde nun durch Kochen mit starker Kalilauge
zersetzt. Unter Entwicklung von Trimethylamin destillierte mit
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dem Wasser ein stickstofffreies Produkt, dem unter Annahme
von VII die Formel IX zuzusprechen war. Durch Oxydation der
Verbindung IX mit Kaliumpermanganat entstand die Mono-kar-
bonsdure X, die bei der Nitrierung neben anderen Stoffen unter
Abspaltung der Karboxylgruppe das Dinitroderivat XI lieferte,
das durch Reduktion in das bei 80-5—81° schmelzende Diamin XII
und durch Behandlung mit Benzoylchlorid in das bei 229—230°
schmelzende Dibenzoylprodukt XIII tiberging.
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Besitzt aber das Pellotin die zweite noch mogliche For-
mel VI und stellt das schwer losliche Jodmethylat der Abbau-
basen das a-[2-Athyl-3, 4-dimethoxy-b-dthoxyphenyl-]--[trimethyl-
ammoniumjodid]-ithan vor, so muBte das beim Abbau auftre-
tende Diamin die Formel XIV und das Dibenzoylprodukt die
Formel XV aufweisen.

Zur Entscheidung dieser Fragen haben wir die Verbindun-
gen XII und XIIT synthetisch dargestellt und mit den Stoffen,
die beim Abbau erhalten worden waren, verglichen.

Hiezu wurde zuniichst das 1-Athyl-2-ithoxy-3, 4-dimethoxy-
benzol in der folgenden Weise dargestellt: Gallazetophenon wurde
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nach den Angaben von Perxix ®, ferner Davip und v. KosTaveck: *
mit Dimethylsulfat und Atzkali in einen bei 77—78° schmelzen-
den Dimethyldther tiberflinrt, fiir den diese Autoren ohne stren-
gen Beweis das Vorhandensein von 3, 4-Dimethylidther-gallazeto-
phenon annehmen. Obwohl diese Struktur sehr wahrscheinlich
ist, waren wir bestrebt, dieselbe durch weitere Versuchsergeb-
nisge zu erhirten. Der erhaltene Dimethylither des Gallazeto-
phenons wurde mit Benzaldehyd zum entsprechenden Chalkon
kondensiert und das gewonnene Reaktionsprodukt mit Kalium-
permanganat oxydiert. Hiebei entstand die schon von Herzig und
Porrax ® beschriebene 3, 4-Dimethylither-pyrogallol-karbonsiure
vom Schmelzpunkt 169-—170°. Da aber auch diese Sdure in ihrer
Konstitution nicht vollig sicher bestimmt ist, haben wir noch
weitere Versuche unternommen. 7Zu diesem Behufe wurde Pyro-
gallol-aldehyd durch Methylieren in den 3, 4-Dimethyldther-pyro-
gallol-aldehyd ® tberfilhrt. DaBl in dieser Verbindung die freie
phenolische Hydroxylgruppe benachbart zur Aldehydgruppe steht,
wurde durch die Bildung von T7,8-Dimethoxy-kumarin? sicher
erkannt. Didthylsulfat und Lauge verwandelten den untersuchten
Dimethylather in den [3, 4-Dimethyl-2-ithyl]-dther-pyrogallol-
aldehyd, der durch Oxydation in die bei 78—79° schmelzende
2-Athoxy-3, 4-dimethoxy-benzoesiure iiberging. Dieselbe Sidure
entstand auch bei der Oxydation des Athylithers der als 3, 4-Di-
methylédther-gallazetophenon angesprochenen Verbindung. Damit
ist also festgestellt, da} dem bearbeiteten Dimethylither des Gall-
azetophenons die erwartete Konstitution zukommt und daf die
Annahme von Herzic und PoLLak vollkommen richtig ist. Der
3, 4-Dimethylather des Gallazetophenons wurde nun nach der
Methode von OLEMMENSEN reduziert und das hiebei gebildete
1-Athyl-2-0xy-3, 4-dimethoxybenzol an der freien phenolischen
Hydroxylgruppe idthyliert. Behandeln mit Salpetersiure lieferte
eine Dimitroverbindung, die durch Reduktion in 1-Athyl-2-4thoxy-
3, 4-dimethoxy-5, 6-diaminobenzol iiberging. Dieser in seiner Kon-
stitution einwandfreie Stoff schmolz ebenso wie das Abbaudiamin
aus Pellotin bei 80-5—81° und zeigte im Gemisch keine Erniedri-

3 A. G. PErEIN, Journ. Chem. Soc. London 67, 1895, S. 997.

* E. Davip und St. v. Kostanecky, Ber. D. ch. G. 36, 1908, S. 127,

® J. Herzi¢ und J. PorLaR, Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 518, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 113, 1904, S. 518,

¢ W. Baker und H. A. Swrrg, Journ. Chem. Soc. London 1931, S. 2542,

7 G. BargELLIVI, Gazz. chim. 46 (I), 1916, 8. 254.

Monatshefte fiir Chemie, Band 63 10
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gung des Schmelzpunktes. Da auch die Dibenzoylverbindungen
dieser beiden Diamine den gleichen Schmels- und Mischschmelz-
punkt (229--230°) zeigten, ist die ldentitit dieser beiden Stoffe
sichergestellt. Den Reaktionsverlauf geben die folgenden Formel-
bilder wieder:

CHs0— 1 ‘ CH30~,/\ CHaO—
—> —> >
N - | t!
CH30 — CHgO—~ CHsO—
\ (40~0H;, \l/ \COCHg ’ \/ \CH;—CHs
OH 0C.Hs 002H5
XVI XVII XVIIL
t\TOz 1[‘TH2
NO NH
om0~ N\ om0 -2 N\ cmo—? N\
- - ] -
CH30—' CH; -CH CH30— —CHs—CBH CH30— NO
3 \\ / 2= 3 3 ' / 2 3 . 3 \\ l/\! /J-
OC,Hs ' 00sH; 0H CHs
XIX XX XXI

Aus diesen Ergebnissen darf man schliefen, daf das beim
Abbau des O-Athylpellotins erhaltene Diamin die Formel XII und
nicht die Struktur XIV besitzt, daf also das Kohlenstoffatom 1
des TIsochinolinringes, das mit der daran haftenden Methylgruppe
wegen der Struktur des Geriistes der beiden untersuchten Alka-
loide dem Athylrest des erhaltenen Diamins entspricht, in direkter
Nachbarschaft zur Athoxylgruppe des O-Athylpellotins stehen
mulBl, daB also dem Pellotin die Formel IV zukommt und die
Struktur VI fiir diese Pflanzenbase auszuschliefen jst. Diesem
Resultat entsprechend ist fiir das Anhalonidin die Konstitu-
tion XXI gesichert.

Diese Ergebnisse zeigen ferner, daB dem abgebauten Jod-
methylat tatsichlich die Formel VII und nicht die Konstitution
VII zukommt und daf somit die an dieser Verbindung durchge-
fiilhrte Reaktionsfolge IX bis XIII zu Recht besteht.

Experimenteller Teil.
O-Benzyl-pellotin-jodmethylat.

Eine Losung von 0-5 g Pellotin-jodmethylat, 0-17 g NaOH
und 05 c¢m® Benzylehlorid in 5 cm® Athylalkohol wurde eine
Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt, dann wurde nochmals die
gleiche Menge Atznatron und Benzylehlorid hinzugefiigt und wie-
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der eine Stunde gekocht. Nun wurde der Alkohol im Vaknum
abgedampft und der Riickstand mit Ather gewaschen. Die Losung
des Salzes in heilem Wasser gab beim Versetzen mit Jodkalium
Kristalle, die bei 193—195° schmolzen und im Gemisch mit Pel-
lotinjodmethylat starke Depression des Sechmelzpunktes zeigten.
Die Analyse stimmt nicht sehr gut auf die erwartete Verbindung,
was nicht auffillig ist, weil schon beim Erwirmen der wisserigen
Losung deutlicher Geruch von Benzyljodid auftritt.
Analyse:

0-0962 g Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0:0470 ¢ AglJ.
C,,H,,0,NJ. Ber.: J 27-069.
Gef.: J 26:419.

Abbaudes O-Athyl-pellotinjodmethylats.

Zunichst wurde Pellotinjodmethylat dargestellt: 84 g Pel-
lotin wurden in 30 c¢m® Methylalkohol gelost und 5 cm® Jodmethyl
hinzugefiigt. Bald schied sich ein kristallinischer Niederschlag
aus. Nach zweitdgigem Stehen wurde der Methylalkohol im Va-
kuum eingedampit, wobei das Pellotinjodmethylat in quantitati-
ver Aushbeute zuriickblieb.

Nun wurde diese Verbindung an der phenolischen Hydroxyl-
gruppe dthyliert: Das erhaltene Jodmethylat des Pellotins wurde
mit 5 cm® Athylalkohol tibergossen, 4-2 g Atzkali und 12 g Jod-
dthyl hinzugegeben und 6fter geschiittelt, bis vollstindige Losung
eingetreten war. Nach mehrstiindigem Stehen wurde noch 4 Stun-
den am RiickfluBkiihler erhitzt. Hierauf wurde im Vakmum zur
Trockene gebracht, der Riickstand in Wasser gelést und eine
wisserige Losung von Atzkali und Jodkalium hinzugegeben, wo-
bei eine kristallinische Fillung in einer Ausbeute von 125 ¢ auf-
trat, die bei 185—186° schmolz und nach dem Uml6sen aus wenig
Wasser keine Anderung des Schmelzpunktes zeigte. Die Analyse
stimmt auf O-Athyl-pellotin-jodmethylat.

Analyse:

0-1060 g Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0-0611 g AgJ.
CeH,0,NJ. Ber.: J 31-17%.
Gef: J 81-164.

Die erhaltene Verbindung bildet weile Kristalle, die in kal-
tem Wasser schwer, in heifem leicht l6slich sind.

Das gewonnene Jodmethylat wurde jetzt in das Chlormethy-
lat verwandelt und dem Abbau nach Euxpe unterworfen: Eine

10*
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wisserige Losung von 3-16 g des Jodmethylates des O-Athyl-
pellotins wurde mit frisch geftilltem {iibersehiissigem Silberchlorid
versetzt und 6fter umgeschiittelt. Nachdem die Jodionen aus der
Losung verschwunden waren, wurde abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen und auf dem Wasserbade eingeengt. Hiebei schieden
sich Kristalle aus, welche das quartire Chlorid darstellten, aber
nicht ndher untersucht wurden. Das Salz wurde in 20 cm® Wasser
gelost, 100 g 4%iges Natriumamalgam hinzugegeben und auf
dem lebhaft siedenden Wiasserbade bis zum Aufhéren der Wasser-
stoffentwicklung erwidrmt. Hierauf wurden noch 100 ¢ Natrium-
amalgam und 20 cm® Wasser hinzugefiigt und weiter erhitzt.
Nach dem Ablauf der Reaktion hatte sich ein Ol abgeschieden,
das mit Ather gesammelt wurde und nach dem Vertreiben des
Athers in einer Ausbeute von 2-17 g zuriickblieb. Diese dlige Base
wurde in verdiinnt essigsaurer Losung mit Palladium-Tierkohle
hydriert, wobei 60 cm® Wasserstoff (15°, 750 msm) aufgenommen
wurden, also weit weniger als einer Doppelbindung entspricht.
Das aus dem Hydrierungsgemisch erhaltene Amin stellte eine
farblose, aber nicht einheitliche Fliissigkeit vor. Sie bestand aus
zwei Verbindungen, wie die Darstellung der Jodmethylate bewies.

Das Gemisch der erhaltenen Amine wurde in 5 cm® Methyl-
alkohol geldst und 2 cm® Jodmethyl hinzugegeben. Bald schieden
sich schneeweifie Kristalle aus, die nach 24stiindigem Stehen
abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen wurden. In der
Mutterlauge blieb eine in Wasser und Methylalkohol leicht lds-
liche Verbindung zuriick, welche das Jodid VIII vorstellte. Die
sehwer 1oslichen Kristalle (Verbindung VII) schmolzen bei 238
bis 239° und lagen in einer Ausbeute von 1-55 ¢ vor.

Analyse:

0-1026 g Substanz (bei 100° im Vakuum getrocknet) gaben bei der Jodbe-
stimmung 0-0568 g AgJ.

C,H;,,O,NJ. Ber.: J 29:999.

Gef.: J 29-92¢,.

Beim Verkochen dieses Jodmethylates mit Atzkali entstand
unter Bildung von Trimethylamin in glatter Reaktion die ent-
sprechende stickstofffreie Verbindung (Formel IX).

1-46 g des Jodmethylates und 25 ¢ Atzkali in 100 cm®
Wasser wurden am absteigenden Kiihler gekocht und das iiber-
gehende Wasser durch stindiges Zutropfenlassen wieder ersetzt.
Es ging ein Ol iiber, das 0-92 ¢ wog (Formel IX).
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Es wurde sogleich weiter oxydiert. Der Stoff IX wurde in
25 cm® wasserfreiem, reinem Azeton gelost und fein gepulvertes
KMnO, in kleinen Portionen eingetragen. Die hiebei auftretende
Erwirmung wurde durch Kiihlen an der Wasserleitung geddmpft.
Insgesamt wurden 3-2 ¢ KMnO, zur Oxydation verwendet, wihrend
die berechnete Menge 2:07 g betriigt. Gegen Schlufi der Reaktion
blieb die KMnO,-Féirbung lingere Zeit bestehen. Nun wurde mit
Wasser verdiinnt, SO, bis zum Aufldsen des Braunsteins eingeleitet
und mit Ather extrahiert. Nachdem aus dem &therischen Auszug
durch Behandeln mit Kalilauge die sauren Bestandteile ausgezogen
waren, blieben beim Verdampfen des Athers 0-146 ¢ harziger Stoffe
zuritck, die nicht weiter untersueht wurden. Der alkalische Aus-
zug wurde mit Salzsiure angesiduert und mit Ather extrahiert.
Beim Vertreiben des Athers blieben 0-809 ¢ Rohsdure zuriick, die
durch Destillation im Hochvakuum gereinigt wurde. Bei 1 mm und
170 bis 180° Luftbadtemperatur ging ein Ol idiber, das sogleich
kristallisierte und 0-554 ¢ wog. Die Sdure wurde in Azeton gelost
und mit Wasser gefillt. Wir erhielten Kristalle, die bei 102 bis
103° sehmolzen. Der Verbindung kommt die Konstitution X zu.

Analyse:
0-1003 g Substanz gaben 0-2244 CO, und 0-0657 ¢ H,O
0-0521 ¢ ’ »  hach ZgseL 0-1431 g Agld.

Cuals Oy = CyH;0,(OCH, )(0C, Hy). Ber.: 0 61-39, H7-14%, Ag0-1444 .
Gef.: C61-02, H7-33%. AgJ 0-1431 g.

Zur Nitrierung dieser Siure wurden 0-40 g derselben in ein
auf — 14° abgekithltes Gemisch von 4 cw® Salpetersiure der
Dichte 1+4 und 2 cm® roter, rauchender Salpetersiiure eingetragen,
eine halbe Stunde bei dieser Temperatur und die gleiche Zeit bei
Zimmertemperatur belassen. Das in Eiswasser gegossene Nitrie-
rungsgemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt, der dtherische Aus-
zug durch Awusschiitteln mit Soda von sauren Bestandteilen be-
freit und der Ather vertrieben. Hiebei blieben 0-05 ¢ der rohen
Dinitroverbindung (Forme! XI) zumiick. Durch Ausschiitteln des
angesauerten Sodaauszuges mit Ather und Nitrieren des Ather-
riickstandes wurden weitere Mengen der Dinitroverbindung ge-
wonnen,

0:048 g des Dinitroproduktes wurden mit 15 cm® 20%iger
wisseriger Salzsiure und iiberschiissigem gefilltem Zinn auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden der Oltropfehen erwirmt,
dann noch 2 Stunden bei 50° belassen. Das mit Wasser ver-
diinnte Reaktionsprodukt wurde stark alkalisiert und mit Ather
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vollkommen erschopft. Der Auszug ging bei 0-03 mm und 130 bis
140° Luftbad als farbloses Ol iiber, das sogleich kristallinisch
erstarrte. Der Schmelzpunkt lag bei 80-5—81°. Ausbeute 0-024 g.

Analyse:
4-425 mg Substanz gaben 9-740 mg CO, und 3-275 mg (PREGL)
2-675 mg » »  7°632 mg AgJd (ZEISEL-PREGL)
3-030 mg " »  0°30cm® N (749 mm, 20°) (PreeL).

C,,H,,0,N,. Ber.: C 59-95, H 8-39%, AgJ 7-851 mg, N 11-669.
Gef.: C 60-03, H 8+28, N 11-374.

Zur weiteren Charakterisierung des erhaltenen Diamins wurde
das Dibenzoylprodukt dargestellt. Eine kleine Menge des Di-
amins wurde mit einem Uberschufl von Benzoylehlorid und Kali-
lange einige Stunden geschiittelt und das kristallin erstarrte Re-
aktionsprodukt aus Methylalkohol umgeldst. Schmelzpunkt 229
bis 230°.

Analyse:
2-540 mg Substanz gaben 4:120 mg AgJ (ZEISEL-PREGL).

Oy H,sO;N,.  Ber.: AgJ 3-992 myg.

Synthese des 1-Athyl-2-d4thoxy-3,4-dimeth-
0xy-5,6-diamino-benzols.

Zunichst wurde Gallazetophenon nach den Angaben von
Nexckr und Sieser ® dargestellt. Diese Verbindung wurde nach
Davip und Kosrarecki* in den bei 77—78° schmelzenden Di-
methylither iiberfilhrt. Die Stellung der Methylgruppen in diesem
Keton, die bei 3 und 4 angenommen werden, wurde durch Dar-
stellung eines Kondensationsproduktes mit Benzaldehyd wund
Oxydation desselben zu der bereits bekannten 3,4-Dimethyl-
dther-pyrogallol-karbonséure bestimmt. Das aus dem Dimethyl-
dther des Gallazetophenons und Benzaldehyd dargestelite Chal-
kon schmolz entsprechend den Angaben von Woxer, KoSTANECKI
unid TamBor ® bei 98° und bildete goldgelbe Nadeln.

0-43 ¢ des Chalkons wurden mit 2 cm® Essigsdureanhydrid
und 1 Tropfen konz. Schwefelsiure eine Stunde bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Hierauf wurde mit 50 cm® reinem
Eisessig verdiinnt und portionenweise 50 em® 1%ige wisserige
Kaliumpermanganatlosung zuflieen gelassen. Nach einstiindigem
Stehen wurde mit schwefeliger Sdure Wbis zum Awufhellen der

8 M, Nevoki und N. Sieper, J. prakt. Chem. [2] 23, 1881, S. 151, 538.

9 G. WokER, St. v. KosTaneck: uud J. Tausor, Ber. D. ch. Ges. 36,
1903, 8. 4238.
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Flissigkeit versetzt und dann im Vakuum eingedampft. Der Riick-
stand wurde in Wasser gelost und die Losung mit Ather ausge-
schiittelt. Diese dtherische Losung gab beim Ausziehen mit Soda,
Ansguern und neuerlichen Ausschiitteln mit Ather ein SHure-
gemisch, aus dem durch lingeres Erwidrmen auf dem Wasserbade
die Benzoes#ure absublimiert werden konnte. Durch Umkristalli-
sieren des Riickstandes aus wenig heiem Wasser erhielten wir
Kristalle, die bei 169—170° schmolzen und nach Schmelz- und
Misehschmelzpunkt mit der von Herzie und Porrak (I, c.) darge-
stellten 8, 4-Dimethyldther-pyrogallol-karbonséure ident waren.
Durch Athylieren mit diberschiissigem Diazofthan und Verseifen
des gebildeten Athylesters erhilt man mnschwer die bei 78—79°
schmelzende 2-Athoxy-3, 4-dimethoxy-benzoesiure, die nach einer
fiir die angenommene Konstitution einwandfreien Weise erhalten
werden konnte. Hiezu wurde Pyrogallolaldehyd mit Dimethyl-
sulfat und Atzkali in den bei 73—74° schmelzenden Dimethyl-
ather iibergefiihrt. Diese Verbindung enthilt die Methylgruppen
unbedingt bei 3 und 4, da mit Essigsiureanhydrid und Natrium-
azetat leicht das bei 119—120° schmelzende 7, 8-Dimethoxy-ku-
marin © dargestellt werden konnte.

025 g des 3,4-Dimethylither-pyrogallol-aldehyds wurden
mit einer dtherischen Diazo-dthanlosung aus 4 cm® Nitrosodthyl-
urethan einige Stunden stehengelassen. Die dthenische Losung
wurde nun mit 10%iger Kalilauge ausgeschiittelt und der nach
dem Vertreiben des Athers verbleibende Riickstand bei 0-2 mm
und 120—130° Luftbad dibergetrieben. Ol in einer Ausbeute von
0-21¢. '

Analyse:

3:050 mg Substanz gaben 10-312 mg AgJ (ZrisEL-PREGL.
C,H,0, Ber: Agd 10-226 mg.

Zmr Oxydation des 2-Athoxy-3,4-dimethoxy-benzaldehyds
wurden 0-33 g desselben bei Zimmertemperatur in wisseriger
Suspension mit kleineren Portionen wiss. 1%igem KMnO, geschiit-
telt, bis die rote Firbung zirka eine halbe Stunde bestehen blieb.
Hiezu waren 30 cm® der KMnO,-Losung erforderlich. Nun wurde
der Braunstein durch Einleiten von SO, in Losung gebracht, mit
Salzsdure versetzt und mit Ather extrahiert. Nach dem Vertreiben
des Athers blieb ein farbloses Ol, das sogleich kristallisierte und
nach dem Umldsen aus Methylalkohol + Wasser bei 78—79°
schmolz.
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Analyse:

2-240 mg Substanz gaben 6-710 mg AgJ (ZEISEL-PREGL).

C 1 H,,0,. Ber.: AgJ 6979 myg.

Diese Verbindung war identisch mit dem Athylither der
3, 4-Dimethyléther-pyrogallol-karbonsiiure von Herzic und PoLLax
und mit der S#ure, die wir beim Abbau des 3,4-Dimethylither-
gallazetophenons erhalten hatten. Demnach kommt in allen diesen
Verbindungen die angenommene Stellung der Methoxygruppen
bei 3 und 4 vor.

Das 3, 4-Dimethylither-gallazetophenon lief sich leicht nach
CLEMMENSEN reduzieren.

2 ¢ des Ketons wurden mit 150 g technischem Zink, das
mit Quecksilberchlorid angeitzt worden war, und 100 cm® Salz-
sdure, die aus 50 cm® technischer konzentrierter Salzsiure und
50 cm® Wasser erhalten worden war, eine halbe Stunde am Riick-
fluBkiihler gekocht. Dann wurde das Reaktionsprodukt am ab-
steigenden Kiihler destilliert, bis keine Oltropfchen mehr diber-
gingen, wobei das destillierende Wasser durch Zutropfenlassen
stindig ersetzt wurde. Im Kolben blieb eine harzige Masse zuriick.
Das Destillat wurde mit Ather aufgenommen und das erhaltene
Produkt im Vakuum destilliert. Bei 10 mm und 124° (Thermo-
meter bis 50° im Dampf) ging eine farblose Flussigkeit von eigen-
artigem, juchtenZhnlichem Geruch iiber. Ausbeute 1-51 g.

Analyse:

0-1833 ¢ Substanz gaben 0-4411 g CO, und 0-1261 ¢ H,0.

C,oH,,0,. Ber.: C 65-90, H 7-759.

Gef.: C 65°63, H 7-709%.

Durch Behandeln dieses Stoffes mit Jodédthyl und Natrium-
dthylat entstand das 1-Athyl-2-4thoxy-8, 4-dimethoxy-benzol.

2-5 g des 1-Athyl-2-0xy-3, 4-dimethoxy-benzols wurden mit
einer Losung von 0-62 ¢ Natrium in 20 cm® absolutem Athylalko-
hol und 2 cm® Jodiithyl vier Stunden am RiickfluBkiihler gekocht.
Hierauf wurde stark alkalisch gemacht und mit Wasserdampf
iibergetrieben. Durch Ausschiitteln mit Ather und Waschen der
dtherischen Losung mit Natronlauge erhielten wir eine Fliissig-
keit, die bei 10mm und 122—123° (Thermometer bis 20° im
Dampf) destillierte.

Analyse:

0:0578 ¢ Substanz gaben nach Zeiser 0-1914 g Agl.
C,H,,0, = C,H,(OCH,),(0C,H,). Ber.: AgJ 0-1921 g.
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Zur Nitrierung dieser Verbindung wurden 0-36 g in ein Ge-
misch von 4 cm® Salpetersiure (d = 1:40) und 2 cm® roter, rau-
chender Salpetersiure, das vorher auf — 14° abgekiihlt worden
war, eingetragen. Zuerst wurde eine halbe Stunde bei Eis-Koch-
salz-Kihlung und dann dieselbe Zeit bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Dann wurde auf Eis gegossen, mit Ather ausgeschiittelt
und die dtherische Losung mit Soda von sauren Bestandteilen
befreit. Der beim Vertreiben des Athers verbleibende Riickstand
wog 0215 g. Dieses Produkt wurde mit gefilltem Zinn und
20%iger Salzsiure bei 50° reduziert, bis alle Oltropfchen ver-
schwunden waren und dann noch eine Stunde bei dieser Tempe-
ratur belassen. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt, mit iiber-
schiissiger Lauge versetzt und mit Ather im Extraktor ausge-
zogen. Das erhaltene olige Produkt wurde im Hochvakuum
(0-02 mm und 130—140° Luftbadtemperatur) iibergetrieben, wo-
bei 0-136 ¢ des rasch kristalliniseh erstarrenden Diamins erhalten
wurden. Durch Losen in wenig Ather und Versetzen mit Petrol-
dther gewannen wir Kristalle, die bei 80-5—81° schmolzen.

Analyse:
2120 mg Substanz gaben 6-270 mg AgJ (ZRISEL-PREGL)
2-575 mg ” »  0°260 cem N (752 mm, 199) (PrEGL).

CoH;00,N,. Ber.: AgJ 6-222 mg, N 11664,
Gef: N 11°68¢.

Dieses Diamin war identisch mit der Verbindung, die beim
Abbau des Athylpellotins erhalten worden war. Beide Stoffe und
auch ihr Gemisch schmolzen bei 80-5—81°.

Die Benzoylierung des synthetisch erhaltenen Diamins wurde
in der gleichen Weise wie friiher vorgenommen und lieferte das
bei 229—230° schmelzende Dibenzoyl-derivat.

Analyse:

2-261 mg Substanz gaben 3-420 mg AgJ (ZEWSEL-PREGL).

CysH,gO,N,. Ber.: AgJ 3-550 mg.

Auch diese Verbindung war nach Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt identisch mit dem Dibenzoylprodukt des Abbau-
diamins,
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