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In eir~er vor l~tngerer Z eit e rsoh, ienenen A~bhandlung konnte 
E. SP:4TH 1 =ze.i.g.en, clag d~s in tier Kakt.ee Echinoeactus L, ewi.n,i~i 
Schumann en~h.Mtene AnhMoni, d, in und alas in Ardaalon, ium Wi,1- 
liam~sii v.orkommeade Pe.llo~in ~ihnliehe.n A,uNa:u besit:ze,n, da die 
beiden wollkommen methyti.erten Alka, l.oi,de ,in For.m ihrer quar- 
tgren Jodi, de i, dentiseh befunden wurden. Die Synt:hese dies.es 
q.uartltren Jodids aus N-Azetyl-mezkMin .ervcies da.s Vorliegen des 
R.i,ng.sy.stems I far d.i.ese beiden Pfl.anze.nb~us.en. 
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Pellotba v~ar N-Methyl-anhalonidin, da b ei, de Alk.Moide bei 
Be ctingungen, unter vselchen ,c~ie phenolische Itydroxylgrupp,c 
nic'ht methyliert wit4, da~s'se]be Jo4methylat  ],ief.esn ur~d f.erner 
Auhalonidin eine sekuad~t.re, dagegen Pellotin e i~e terti~re Base 
vor,stellt. Da~nit war a~teh fes~gelegt, d.al~ in b eiden B~sen die 

* IX. Mitteilung: Bet. D. eh. G. 65, 1932, S. 1778; VIII. Mitteilung: 
Ber. D. eh. Ges. 62, 1929, S. 2242; VII. Nitteilung: Ber. D. eh. Ges. 62, 1929, 
S. 1021; VI. Mitteilung: Monatsh. Chem. 4~, 1923, S. 103, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, 103. 

SPs Monatsh, Chem. 42, 1921, S. 97; 43, 1922, S. 477, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (Ilb) 130, 1921, S. 97; 131, 1922, 477. 
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Vert.e,ilur~g .de:r M.et,h.oxyl- und Hydroxylgruppen die gleiehe .sein 
mug. Ffir 4as Pellotin vearen demnaeh nur di.e fol.genden ,drei 
Formeln IV, V und VI mOglieh: 

OH 0 t NCtta HO {NCtt CH 0 INCtla - % / \ /  - % / \ /  o - % / \ /  

OH Cli~ OOHs Ctt8 
I V V V[ 

An~sehliel3en.d an 4ie's.e Arb,e.it.en hat Sp~t,h die Synthese 4e.s 
Anhaloni,di,n,s un.d ~d,e,s Petlo~ins d,ureh l~in,gse,hluB des N-Azegyl- 
3, 4~dimeNoxy-5-oxy-phenyl-~thylamins (Formeln II und III) u~d 
weitere Op.evationen vorgenommen u.nd .damit ge.zeigt, dab dem 
P.elfot, in die Konst~tution V n, ieht zu~k.ommen kann. Da aber 4er 
d, urehgeftthrte Ri:i~sehl~ul3 naeh zwei Seiten (II und I!I) mSg.lie,h 
ist, war e~n st.renger Beweis for .die riehtige Formel des Pellogi~s 
trotz der voNea.o,mmenen Synt'he,se n.ieht erbraeht un, d mcht fest- 
ges~etlt, oq0 'die F.ormel IV oder VI 4era Pellotin zukomme. Mit 
Rttek.si~ht a,uf ,die vielfae.h beNoaehtete Ersehein.un,g, dab Kon- 
d, en, satio~en mit P,henole,n im allgeanein.en 1.eiehter in p-Sgelhlng 
zur freien I-Iydroxyfgruplo'.e e,ingre.ife.n als in o-St, ellung, konnte 
man vermutnlNsweise anne.h~qen, dab di.e Form.el VI ,die Kon- 
st,itution .4e.s P.ello~ins vors~ell.e. 

Vor etwa J~hre,sfri,st l~at SPXT~ 2 ~bei ~cler Oxy.4ation ein.e,s 
Mon.o~thyl-te.traxnethyl-~the~s des 1, 2, 3, 5, 6, 7-Hexa-oxy-an~hra- 
e'hi,nons .eine S~ure erhalten, die mig groBer WahrseSeinliehkeit 
als 3-Xthoxy-4, 5-4ime~hoxy-phthals~ure .ange:sp.r~)e,hen wer,den 
m~uBt~e. D,a n~.n dieselbe Dilcar.bo~s~ure b.ei der Oxy4a~ion des 
Xt~hyl~tther's des Pelloti,n's .auftrag, roar ziemlieh ein,deutig fest- 
ge,legt, dal~ .dem Pellotin .4i.e Form.el IV znkommen masse. 

In ,tier vor~i.egenden Arbeit ward nun e.in.e noeh s~rertgere 
Entseheid~mg zwisehen ,den beiden mSgliehen Form.elm erbraeht 
und ,d,amit .gezeigt, dab .die letz~hin" wahrscheinl.ie~h gemaehten 
Foraneln des An,h.Mo~i, Nns vmd des Petlotins zu t~eeht be,s~ehen. 
tIiebei wurde angestr.eSt, alas Pellotin ,dure.h EMDESC~S.X n~d ItOF- 
~A~rSC~ AIb.ba~ in .eine Ve~bin~d~ng zu ~b.erf@hren, 4i.e durah 
Synthe,se. zug~n,glieh war ~nd eine Unt,erseheidnJa,g z.wi.sehen den 
beiden )/[Sgl~ie'hkeiten erlatibte. 

E. S~'XT~ Ber. D. eh. G. 65, 1932, S. 1778. 
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Zunlich~st wur4e ,die fr'e,ie Hydroxylgruppe 4e,s P.ellotins 
Ld~trch einen voma Methyl verschiedenen I~est geschti+zt und ,ffe- 
kennzeichnet. Anfmng;s verwen,det.en wir hieftir die Benzylgruppe, 
die durch E~i~wirk~mg yon Ben+zylchlorid ~uf Pello~injod~nethylat 
in alkal+scher LSsung leicht e'ingefiihrt werden konn+e. So ent- 
sVand dins gut  krkstMl'isieren,de Jodmethylat  4e's O-Ben,zyl-pelloti+s, 
das ~ber fiir .den HOPMASTNSCHEN Abb:a,u wegen 4er leicht.en Ab- 
sp'al~barkeit tier Ben,zy]gmpp,e n,icht gut werwen, dbar war. Braueh- 
barer elwcie.s s4ch die _~thyigr.uppe, die sieh durch Uu~Jsetzung 
yon Jo+ditthyl mit Pe.llo~injodmethylat in ~lkalischer LS,s,ui~g ,glat.t 
einftihren lieg. Das so erhaltene Jo~dmethylat des O-Xthyl-pello- 
Vin~s war ein gut kr~s~alli's'ieresd.e.s Sal,z vom Schmelzpunkt 185 
bis 186 ~ Der HOF~ANNSCRE Abba~ 4ies.es quart~iren Salze's mit 
w~i.s.seriger Kalila.uge verlie,f under Schwierigkeiten. Be.sser war 
der ]~MDESC~E A~bbau, bei dean 4%ige:s Natriumamal.gaxn auf ,4ie 
w~i,s,sevig,e LS,sung des Chlormethy]ats des 0-Xthyl-pellot}n.s zur 
Einwirk,ung gebracht wurde. E;s entstand in fast. quantitativer 
Au+beute ein bas'i.sc~ae.s O1, welche,s ~ber zum Tell unges~it~igt ~a r  
und b.e,i tier katalytisch.en Hydrier:ung Wa.s,s.erstoff aufn~ahm. Die- 
se:s tIy, drierungsprod~kt gab be,i tier Eisvsirkung v.on Jodmet, hyl 
zwei Jedmet~hylate, +con denen alas eine .in Wa.sse.r sc*hwer ]5~sl'ich 
u~d sehr best~iadig war ~md dem Dimethylmezkal,injo,dmethyla.t 
in vi.elen seizer E~ige.n,sc.ha~f~en glich, wi~hren4 4i.e z,we,ite Ver- 
bindung in Wa.sser Mc.ht 16slich wa.r ~tnd beim Er,bitzen unter 
Ab~sp~ssltung vo.n Tri,me,thylam'inchlorhydrat in .einen s.gickstofffre.ien 
Kgrper iiberging. Wir nahmen an, dal~ die schwer 15sliche Ver- 
bi~dul~g unt.er Zugrun, del.egmng der Pellotin~formel IV ,die Kon- 
stitution VII besiVze and 4era leicht 15s]ichen Jodmet~hyla.t die 

CH2 

I II I CHa CHs0 / 

I �9 "+ / OHa 
Cp.tt~O ;tt~ 

VII 

c i + ~ o - ~ \ /  \ CH3 

OHm0-- CH3 % / \  c . -  &+ J"o'~ 
VIII 

Formel VIII 'z,ukommen mitsse. Diese Vermutung vcurde d~arch 
die weiteren A~bbauopera<+ionea vollk<)m~nen b est~t~gt. 

l)~s in Was,s.er schwer 15sliche Jochnethylat au~s 4em hy.dr4er- 
tea B~use~gem4sch des Em-DESCSEN Abbaues des J~hyl-pellotin- 
jo4mae~hylate,s wus4e nun durch Kochen mit starker Kalil~u~g~e 
zerset'zt. Unter Entwickl,ung yon Trimethylaxnin desVilHer~e mit 
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de~a Wa,ss.er ein stickstofffreies Proclukt, .dem unter Annaih,me 
yon VII die F.orn~el IX z,u'z'usp~eah.en war. D~trc,h Oxyda~i,on der 
Ver~bindung I X  mit Kal:iumpermanganat ent,stand die Mon~o-kar- 
bon~sgure X, d,ie bei der Nitrierung ne,ben andeven St~offen unter 
Abspaltu'ng der K, arboxy]gruppe .c~s Dinitroderiva.t XI lie ferte, 
8as durc'h Re~d~ktion in d~s be'i 80-5--81 o schme.l'zen'4e Diamin XII 
und ,durc~h Behaacllu.ng mit Benzoylchloricl 'in das bei 229--2300 
schm.dzende D~bel~zoylprodukt XIII iiber+g~ing. 
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CmH+O Cmtt+O CmH+O 

IX X XI 

Ntt~ NH--COC6H5 
r ] 

C~I+O--/~--I~g~ CH+0--~--NH--COC+B+ 
[ H 
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Besitzt ~aber das Pellotin die zweito noch mSgliche For- 
mel VI u~,d stellt gas .schwer l{J,stic~ho Jodmethylat  d.er Abbau- 
basen da~s a- [2-J&~hyl-3~ 4-dimethoxy-5-~tthoxyph, enyl-]-fl- [trime~hyl- 
~mmoni~mjodid]-~,than vor, so mul~te d~s beim 2~bba, u auftre- 
tencle D.i.amin die ~o.mnel XIV und ,d,~s Dibenzoylprodukt die 
For~nel XV a0ufweisen. 

Zur En~sche.id~ng" dieser Fragen haben vdr die Verbin, du.n- 
gen XII un.d XIII ,synt~he~isch c~argestellt u~cl mit den Stoffen, 
die beira Abba,u .erhalten worden waren, verglichen. 

tt,ie,z~ wu.r.4e z~n~tcahst d~,s 1-J~thyl-2-gth,oxy-3, 4~&i.methoxy- 
benzol in der folgel~den We,i.se darge,s.tellt: ~a.lla,ze.bophenon wur~d.e 



{~,ber Kakt,e.enalkaio~de X 145 
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mit Di,met, hy~s~lfat an~cl s  in einen bei 77--78 o schraelzen- 
&en Dirae~hylather ii~b.erftthrt, f~ir &e.n die,se Autoren ohne str,en- 
g,en Beweis da~s Vorhan, de~sein yon 3, 4-,D,imet~ayl~tthe,r-gal]a,zeto- 
phe,non a.n~ebmen. Obwohl &iese Struktur  ~sehr vcalhr.scheinlich 
ist, vca.ren wir b estre,bt, diese~l,b.e dutch  we,ite.~c Versuc~hsergeb- 
nisse z.u .erharten. Der erhaltene Dime~hyl~tther .des Galla~zeto- 
phenons wur&e mit Ben'.z~l~de,hyd z~m en~spr.echenden Chalkon 
kor~ctens,iert und das ge,v~on.nene l~eakt~onsprod,ukt mit Ka]iu,m- 
permangan.at oxydiert .  Hi~bei ents tand die 's~hon yon HERzm und 
POLLAK 5 besehrieben.e 3, 4-Dim.ethyl~tt, her-pyrogallol-karborm~ture 
vom Schmel~zpunkt 169--170 ~ Da a~be,r a:uoh &ies.e Saure in ~i'hrer 
Ko~sti t~tion n~ic.ht vSllig sic'her bestimmt i:st, ha~ben wit  noch 
weitere ~ersuche ~unter.nommen. Z~ diesem Be~haf.e wurde. Pyro- 
ga.llol-a]dehyd durc~h M~ethylieren in den 37 4-Dimethy]~tt~h.er-pyro- 
galtol-alde,hyd 6 fi.berftthrt. Daft in ,&i.es,er Verb,ir~d,ung d~ie h'eie 
phe.nolSsche Hydroxylgr~pp.e benacbbart  zur Aldehyclgr~pp,e s~eht, 
wurde .durch .die Bil&ung yon 7, 8-Dime~hoxy-k~marin z s'icher 
erk~annt. Di~t.thyisulfat und La.uge ver wanclelten ,den ~nte.r,suchten 
D'imethylgther in &en [3, 4-D'imaethyl-.2-~tthyl]-g~her-pyro~gallol- 
ai&ehyd, &er durc'h Oxy, dat,ion in &ie bei 78--79 o s~hme]zende 
2-s 4-d'imethoxy-be,nzoes~ture iib,erging. ])iesel~b.e S~ture 
ent.st.~nd ~ tch  be~ &er Oxydat,ion des XVhyl~tthe,rs ,d.er a.ls 3, 4-Di- 
methyl~t~er.galla~zetophe.n, on a,n,g'e.sproc~enen Verbin.d~ung. D~m4t 
[st ~lso fe~stgest.ellt, da.ft dem bearbe.it, etcn Di.methyl~ther des G~ll- 
a'z,etophenons die erwartete Kons t i t~ ion  zukommt ~nd daft ~die 
Annahme yon H~Rzm und POLLAK vollkon~men sichti~g i:st. Der 
37 4-Dimethyl~tlh.er des Gal]a,~et,ophenon, s veurd, e nun na.ah der 
M,etho~te yon CLE~MEIgSEN re~d~zi,ert und d~s hi.ebei g.ebildete 
1-s ,a.n der frei.en pheno.]i'schen 
Hy.droxyl, gruppe ~tthyl,iert. Behandeln mit Salp.ete.r~s~ture ~ie~er~e 
eine D,initvove.rbind~l~g, ,die .Sureh Rednk~ion in 1-s 
3, 4-d4.methoxy-5, 6-diamino~benzol iiberg,in,g. Dies.er in s.einer Ko.n- 
sNt,ution einvc~ndfr.e.ie Stoff ,schmolz ~b.enso wi.e das A~bba~d~,a, mi.n 
a~s P,e]lot~in ,bei 80.5--81 o und z.ei~gte i,m Gen~isch keine Eraie,dri- 

A. G. PEal~m, Journ. Chem. Soc. London 67, 1895, S. 997. 
4 E. DAVID und ST. v. KOSTANEOKI~ Bet. D. oh. G. 36, 1903, S. 127. 
5 j. HERZIG und J. POLLAK, Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 518, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1 b) 113~ 1904, S. 518. 
s W. BAKER und It. A. SM~TU, Journ. Chem. Soc. London 1931, S. 2542. 

G. BAR~ELLmI, Gazz. chim. ~6 (I), 1916, S. 254. 

~Ionatshefte for Chemie, Band 63 10 
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g~ng .des Schmelzpunktes. I)u ,~uch ,die Dibenzoylverbindungen 
dieser beid.en D,i~min, e den gMc'hen Schmel'z- u~d Mischsc'h.mel, z- 
punkt (229--230 ~ z.eligtea, i,st ~ie IdentitS, t d~ies,er beiden S~offe 
sicherge.ste]lt. Den l~eaktions~cerlauf gebea .die folge~rden Formel- 
bi~der wie4er: 

Ctt~O Ctt~O I Oil 0 
-%/\coo,0 

I I I 
0]3{ OC~It~ OC,H.~ 

Xu XglI XglII  

NO~ 
I 

. ~ - - /~o~  
o s t , o _ / / \  

OH 0 CH~ Cg~ 

- ~ k l / -  - 
OC,tt~ 

XIX 

o,oo-- r  o . s o _ / / \ / \  

�9 

I [ ;I-l~ OCeH~ Ott 
XX XXI 

A~s d,i.es,en Erg.e~bn.i,s.sen dar~ m~n sehliegen, ct~g .c~a~s beim 
Abbwu <des O-Nthy!pello~ins e~h~ltene D4,amAn die. F.or~lel XII und 
nsicht die Strakt~r XIV be,s<it.zt, cl~lg M~so .d~s Kohlenstoffatom 1 
des Isoehinolinringes, ,d~s mit tier d~ran ~haftenden l~ethylgruppe 
wegen d,,er Struktsur c~e.s Geri~st.es &er beid, en unter~suchten Alk.~- 
loide dem )it:hylrest de,s er'haltenen Diarnins entsprieht, in d~irekter 
Nachb~rsch~ft zur 2~thoxylgruppe ctes 0-_~thylpe.lloti.ns ste,hen 
mui3, da.f~ Ms~o ,dent Pellotin die Formel IV ~zukommt un,d die 
Struktur VI ffir di.eso Pf~an.z,e~b,~s,e amtszuschlie~.en ist. Di, esem 
t~esultat en~spreehend ist ftir das Anh~l.onic~in die Kon.st>itu- 
tirol XXI ges>iehert. 

Dies.e Ergebn~s~se zeigen fern~ d~13 d.em v~bgebaute:n Jod- 
met,hyl.at ts~ts~.e'hlieh die Formel VII nnd rdeht die Kor~st~itution 
VIII z,ukoramt ur~d d~al~ s.omit ,die an d4e.s.er Ver~bindung durehge- 
ftthrte l~eakbionsfol, ge IX his XIII zu Reeht be~s~eht. 

Experimenteller Tell. 

O-~B e n z y t - p  e l l  o t~in- j o 4ra  e t h  y l a t .  

Eine LS.s~g yon 0.5 g P ellotin-jodmethytat, 0.17 g N~aOIt 
und 0.5 c m  8 Be~zylchlori'd in 5 c m  3 Athylalkohol waddle eine 
Stsande ~m R~ickflul~'l~tth.l, er e.r'hit.zt, dann wurde noeJimals die 
gieJche M<errg,e ~t,zn~stron .und Be.r~zylohlor~id h.inzugeftigt und w/e- 
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der eine Stun, de gekocht. Nun wurde der Alkohol im ~ak~um 
a,bgedampft ,u~d tier Rtickstand m~t s  ~e~aschen. Die LSs~ng 
des Salzes in heiBem V~asser gab be i'm Ver.se~zen mit Jodl~alium 
Kri:stalle, d~ie bei 193--1950 schmolzen und im G~mi'sch m~t Pet- 
lotinjod~net'hylat starke Depression de,s Sc.h.m~lzpunk~es ze~igben. 
Die Analyse st,immt nicht sehr g~t ~uf die erwarte~e Verbindung, 
was n*ic~ht auff~ll~ig ist, well schon beim Erwiirmen ,der w~sserigen 
LSsu~g d,eu~l~c,her Geruch von Ben~zyljo~did auftrit.t. 

A n a l y s e :  
0"0962 g Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0"0470 g AgJ. 

C21H2sOsNJ. Bet.: J 27"06%. 
Gef.: J 26"41%. 

A b b a ~  ,de,s O - : 4 t h y l - p e l l o t i n j  o d m e  t h y l a t  s. 

Zun~iebst w, urde Pe]~otinjodmethylat dargeste~lt: 8"4 g Pel- 
lotin wurden in 30 c m  ~ Me~hylalko'hol g, elSst und 5 c m  3 Jodmethyl 
h'i~z~gefiigt. Bald ,sc:hied sich ein kristallini~seher Niedersehlag 
a~s. Nach zwe~it~gfigeln Sbehe~n ~urde der Me~hylalkohol im Va- 
k~'um e~nge~d~mpft, wobei da~s P, ellotinjodme~hylat in qaantitati- 
v,er Atusbe,u~e zurii~kblieb. 

Nun wurde diese Verbindung an ,tier phenol ischen I-Iydroxyl- 
gruppe ~i~yliert: Das er,hal~ene Jodmethylat  des Pellotins wurde 
n~it 5 c m  3 : 4 t f i y l a l k o h o l  ~b,ergos,sen, 4"2 g s and 12 g Jod- 
~,tlhyl ~inz,uge~geben und 5f~er ge~s~hiitt,e~lt, bis vollst~indige L6sung 
e'ingetreten war. Nach mehrsttindigem Ste'hen wurde noCh 4 Stun- 
den am Riiekflu~kiih]er erhit:zt. H, ier~uf wur~de im Vakuum zur 
Trockene gebracht, deer Rilck~stand in W, as ser gelS st uad eine 
w~s.ser~ge LSsung yon At.zkali und Jodkalium h~nzuge,geben, wo- 
bei eine kris~all~inisehe F~tllung in einer Aus~be~te yon 12"5 g auf- 
trat~ di~e b,e,i 185--1860 schmolz und nach de,m UmlSsen a~s wenig 
W~s,ser ke~ne And erun~g des Sc~hmelzpunkte,s zeigte. Die Analyse 
stimmt uuf O-Athyl-pellot/n-jodmet, hylat. 

A n a l y s e :  
0"1060 g Substanz gaben bei der Jodbestimmung 0"0611 g AgJ. 

C~H~QNJ. Ber.: J 31"17%. 
Gel.: J 31"16 ~. 

Die erhattene Ve~bindung b,ildet we~Be Krist~lle, die in kal- 
tern Wasser sehwer, in ~heifte~n leieht 16slich s~ind. 

Das g e~vonn, ene Jodme~hylat wurde jet~zt in alas Chlormethy- 
lat vervcandelt un, d dem Abba~ naeh EI~DE unterworfen: Eine 

10" 
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w~tsserige L(isung von 3-16 g 4 e s  Jodmethyl~tes des 0-s 
pe~lotir~s your,de m it fr,isch gefi~.llte~ tibers~htissigem 8ilberchlorid 
versetzt ~ d  5.fter ,u~ge.sc.]~iittelt. N~ch~dem d.ie Jodionen aus de r 
LSsun, g verschwu~don waren, wurdo ~bgesaugt, m it W~sser ~ach- 
gew~schen un4 ~uf dem W ass,cr~b~de ein,geen~gt. Hiebe)i schi.e4en 
s4ch Krista.ll~ ~us, vcelc'he d~s quurtaxe Chlo~id d~rstellten, Xber 
nlic'ht n~her untersucht wurden. D~s S a~z wur~de in 20 c m  3 Wusser 
gelSst~ 100 g 4%,iges N~tr,iu~n,~m~i~a,m ]ai~zugeg, ebe~a und ~uf 
4em ldohaft ,s,ie~de~den V~sse~b~4e 'bis zum A~ufhSren der W~s:ser- 
stoffentwicklun, g er~vi~rmt. Hiera~f wurden noch 100 g ~Natriu, m- 
a~aul~am ~nd 20 cm 8 Wa~s~ser hir~z~ger und weiVer erhitzt. 
Nach d.em &bl~a,~af 4er Reaktion hatte sich e~in 01 xbge:schieden, 
clas n i t  .~ther ges~amm.elt wurde u~d nach dem Vertrei'ben des 
~tber,s in ,~iner Au~sbe~te yon 2-17 g u,uriic]~blieb. Diese 0liege B~se 
wu~de in werdiinnt essigsaurer LSsun,g mit Pall~dium-Tierkohle 
hydriert, wobei 60 c m  ~ W,a, sserstoff (15 ~ 750 ram) ~ufgenommen 
wurden, al~so vce.it wen.i,ger ~ls e4ner Doppe~b.ind.ung ents.pricht. 
I)as a~s dem Hydrierungsgem~isch erhaltene Amin stellte eine 
f~bl.ose, ,Xber aicht e in,heitl, ichc Fl~s,sigkeit vor. S~e be.stand ~us 
zwei Verbindungen, wie die D~rste~lung tier Jo.c~me~hyl~te bewies. 

D~s G~mi~sch .der e~l~a:ltenen Amine vcu~de ,in 5 c m  ~ 1Kethyl- 
~lkohol g elSst und 2 c m  ~ Jod~me~hyl hinzugege,ben. B~ld schie~den 
sich sch~ee~weifie Kr,istalle ~us, di.e n.ach 24stand,gem St~hen 
~bge,s~ugt 'und mit Methylalkohol ,g.e,v~schen w, ur:den. In der 
~utterl~u(ge bl,ieb e i~e ~n W~sser t~d  M.et'hylalko'hol le,icht 15~s- 
lic'he Verbind~ng z~rfick, welche d~s Jod4d VIII vorstellte. Die 
schwer 'lSslichen Kri:st~lle (Verbin'dung VII) sch~nolzen be i 238 
bis 2390 .u~,cl l~gen ,i~n einer A~sbeute yon 1.55 g vor. 

A n a l y s e :  
0".1026 g Substanz (bei 100 o im Vakuum getrocknet) gaben bei der Jodbe- 

stimmunff 0"0568 g AffJ. 
C~H~oQNJ. Ber.: J 29"99~. 

GeL: J 29"92%. 

Beam Verko~hen ,d,i~se,s Jo4met~hyla~es mit s en~st,~nd 
u~ter Biid~ung yon Trime.t'hylam~in .in glatt.er Rea,ktion .c~ie ent- 
sprechende stick stofffreie Verb.indung (Formel IX). 

1-46 g ,des Jodmethy]ates un4 25 g J~tzk,ali in 100 c m  ~ 

W.asser ~urden  a~a xbsteigenden Kiihler gekocht und ,c~s tiber- 
~ehen4e W~sser dureh st~,nd, ige,s Z~tropfenl~ssen v~ieder ersetzt. 
E,s ~iag e in 01 fi~ber, dL~s 0.92 g wog (Formel IX). 
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Es wur,de so~gleich weiter oxy@iert. Der Stoff IX wurde in 
25 c m  3 w~sserfseie~n, rei~em Az,e~on geldst cried fein gepulvertes 
KMnO, in kleinen Portionen eingetr~gen. Die hiebei auftretende 
Erw~trmung wuTde d urch Kiihlen an de,r W~sserleitung ge,dgmpft. 
Insges,~mt wur, den 3-2 y KMnQ zalr Oxyd, ation verwendet, wghrend 
die b erechnete Menge 2.07 g betrggt. Gegen Schluft der Reaktion 
bl~ieb ,die KMnO~-F~trbtuag ~liin.gere Zeit ,bestehen. Nan w~rde ~nit 
W,a'sser verdtinnt, S0~ b.is ,zum AuflOsen des Braunsteins e~ingeleitet 
und mit Xther extr~hiert. N~oh.dem ,&u's dean g therischen A, ttszug 
durch Beh~ndeln mit K~li'l,~uge die sanren Bestandteile a.usgezo,gen 
waren, blieben b eim Ve.rd~mpfen des Xthers 0.146 g ha rziger Stoffe 
z,usfiok, die nJcht welter ~nt;orsucht wur~den. Der a l~.],ische Aus- 
zug ~urde ~nit S~l'zs~ure ~ngesi~uert ,uad mit X~her extrahiert. 
Bei,m Vertreiben des Xt'hers blieben 0.809 g ,Ro,h.slJ.ure zurtick, die 
durch De sVillation ira Hochva,kuum gereinigt wur, de. Be,i I m m  und 
170 bis 1800 Luftbadt.e~nperatar ging ein 01 .tiber, ~d~s sog~eich 
kris~a.llisierte und 0.554 g wog. Die Si~ure vcurde ,in Azeton ,gelOst 
un, d re,it W~ss,er geflJ.lplt. Wir erhFielten Xrist~lle, die be i 102 fb~s 
103 ~ sc'h'mol,zen. O'er V, el~b'ind~ng kommt d'ie Koastitution X z~t. 

A n a l y s e :  
0"1003 g Substanz gaben 0"2244 C0~ und 0"0657 g It,0 
0"0521 g H " g :' nach ZEISEL 0"1431 g AgJ. ; 

C1~ ~s0~ = 09 ~0~(OCtt~)~(OC~tt~). Ber.: C 61"39, tt 7" 14 ~6, AgJ 0"1444 g. 
Gef.: C 61" 02: H 7" 33 ~, AgJ 0" 1431 g. 

Zur Nit r.ierung ,die:ser S~t.ure w~lr, den 0"40 g ,ders el~ben in e,in 
~uf --140 ~bg,ektih]tes Ge'mi, soh vo'n 4 c m ~  ~ .'Sa.lpeters~ure, de:r 
Dichte 1"4 und L 2 c m  ~ r.oter, r~uchen,der S~lpet, ers~ure eingetl~gen, 
ei~e ~albe St~ln~e beJ die ser Te~aperat~tr ~nd die gleiche Zeit b,ei 
Zi,mmertemp,er~tur bel~ssen. D~s in Eiswa:sser gegosse.ne Nitric- 
ru.l~g.sgemisch wurde mit Xtber au'sgeschiitVelt, der atherische Aus- 
zu:g d urch Actsschiitteln mit Soda von s~uren Best~ndteilen be- 
fre,it ~lnd ,der s vertrieben, ttiebei blieben 0-05 g der rohen 
Dinitro'vel~blindung (Formel XI) zclr,iick. Durch A:us,soh~itteln des 
~n,g,e~s~uerten Sod~a:u~szuges mJt Xth, er und N,itrieren des Xther- 
rtickst~ndes wurden weiter.e Me.n, gen der Dinitro~erbin&mg ge- 
wonnen. 

0.048g des Din*itroprolduktes wurden mit 1 5 c m  ~ 20%ig'er 
w~tsseriger S a}zs~ure un, d tibersohCissigem g efi~lltem Zinn auf dem 
V~ass,erb~de his 'z~m Verschwinden tier 01trdpfohen erwi~rmt, 
da.nn noch 2 Stunde.n bei 50 o bel~.ss,en. D~s mit Wasser ver- 
dfinnte Re~ktion,spro,dukt wurde s ~ r k  ,alk~lisiert und re.it XOher 
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vollkommen ersc'hSpft. '/Der Auszug gin,g bei 0"03 m m  und 130 bis 
140 o Luftbad als farbloses 01 iiber, ~t~s so~gleich kristallinisch 
erstarrte. Der Sc.h~nelzpun,kt lag bei 80"5--81 ~ Ausbe~te 0.024 g. 

A n a l y s e :  
4"425 mg Substanz gaben 9"740 mg CO~ und 3"275 mg (FREGL) 
2"675 mg , , 7"63~ mg AgJ (ZEISEL-PREGL) 
3"030 mg , , 0"30cm, N (749 m~n~ 20 o) (PREGL). 

C~H~oO~N ~. Ber.: C 59"95, H 8"39%, AgJ 7"851 rag, N 11"66%. 
Gef.: C 60"03~ H 8"28~ N 11"37%. 

Z~r v~ei~eren Char akter~sierung des e~ha!tenen Dia~nin~s vcurde 
das Diben,zoylprodukt dargestellt. E~ne kleine M en,ge des Di- 
amin.s wurde re,it einem DberschuI~ yon Benzoylchlori~d und Kal~i - 
].~uge ein, ige Standen g.eschtittelt ur~d das kris~all~in erst~rrte l%e- 
~ktionsprod'u~kt aus Me~hy~a]kohol ~tmge.15~st. Schmetzpunkt 2 2 9  

bi,s 230 ~ 

Ana ly se :  
2"540 mg Substanz gaben 4"120 mg AgJ (ZEISEL-PREGL). 

C~H~sO~N ~. Ber.: AgJ 3"992 rag. 

S y n t h e , s , e  d e s  1 - J ~ t h y l - 2 - t ~ t h o x y - 3 ~ 4 - d ~ m e t h -  
o x y -  5, 6 - d i a m i n o  - b e.n,z o l s .  

Zunachst wurde Gall~zetophenon nach den A~gaben vo~ 
NENCKI und SIEBE• s d:arge,stel]t. Diese Verbindung wurde nach 
DAVID lind K0STANECKI 4 ia den te~i 77--780 ,schmel,zenden Di- 
methylt~h, er iiberftihrt. [Die Stell~ng der M.et~hylgruppen ,in diesem 
Keton, ,d~ie bei 3 un~d 4 angenommen werclen, wurde dutch Dar- 
stellung ~e,ine's Kon,densationsprod~kte,s mit Benz,aldehyd und 
0xydation de sselben za der b ereits bekannten 3,4-D{methyl- 
~ther-pyrogallol-karbo~saure bestimmt. Da~s aus dem Dimethyl- 
t~ther des Gall~z,etophenons ~nd Benzalde.hyd dargestellte Chal- 
kon schmolz entsprechen~d den Angaben yon Wo~E~ K0STA~EC~I 
un~d TA~mOa 9 ,be~ 980 und bildete goMgelbe Nadeln. 

0.43 g de:s Chalkons wurden mit 2 c m  ~ E s~sigsttarean'hydrid 
und 1 Tropfen konz. Schwef~elsaure eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur stehen~e~asse.n. H~er~uf wur,d.e mit 50cm" re inem 
Eisessig verdiinnt 'und portionenweise 5 0 c m  8 l%i~ge wt~sserige 
Kali~mpermanganatlt~psung zufl~iel~en gelas,sen. Nach e~nstii~digem 
Stehen wurde mit schwe~f, elige:r S t~are b~s zum A~hellen .der 

s M. NENCKI und N. SIEBER, J. prakt. Chem. [2] 23, 1881, S. 151, 538. 
9 G. WOKER~ ST. V. KOSTANECKI uud J. TAMBOR~ Bet. D. ch. Ges. 36, 

1903~ S. 4~38. 
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Fliissi~ke.it ver:setzt und .clann ~im Vakuum eingec~a'mpft. Der l~fiok- 
sba~nd v~urde ,in Was ser gel5st un'd die LS.s,ung mit At;her au,sge- 
schfitte:lt. Die,s.e ~therisehe LS.su~g gab be,im Auszie'hen mi~ Soda, 
An s~uern ~n,d ~euerlic'hen Au.s~schfitteln mit J~ther ein Sgure- 
gem~sc~h, aus de,m durch lgng'eres Erwgrmen auf dem W,a.sserb~de 
die Benzoe~s~ure absnbl,i~iert werden konnte. Durch Umkri~stMH - 
sieren des Rfie~st,a~d.e~s ~u.s wen~g h e,il~em W~sser erhi,elten wir 
Kri.stMle, die be'i 169--1700 sehmolzen ~ d  n~aeh Sehm.el'z- nnd 
M,isctlschme~zpunkt n~it der yon H~RZla ~n.d POLLAK (1. e.),4~rge- 
stellten 3, 4-Dimethyl~tther-pyroga.llol-karbons~nre ident waren. 
Durc~h J~thyl,ieren re, it @ber'seh~is'si,gem D iazo~tb~an nnd Ver.seifen 
dens gebifde~en J~thyle,sters .erh~lt ~man ~sc~hwer 'die be~i 78--790 
sehmelzende 2-Xthoxy-3, 4-dimethoxy-benzoes~ure, die ~ach einer 
ffir die .~ngenommene Kon~stitn~ion ,eiawan,dfreien W.ei~se er~aMten 
werden konn~e. H,iez,tt wurde Pyr.ot@a.llolMdehyd mit D~imethyl- 
sulfat ~nd Xt~zkali in den bei 7.3--74 o ,sc~hmelzenden Dime~hyl- 
~ther ~bergef~ihrt. Diese Verbind.ung enth~lt die Methyl,gruppen 
ur~bedi~gt be,i 3 und 4, da mit E'ssig's~rean~yd~id und N, atr i~m- 
a.zetat 1,eieht da~s be:i 119--120 o sc.hm.elzende 7, 8-Dimet.hoxy~kn- 
marin ~ darge,ste]lt werden konn~e. 

0.25 g d.es 3, 4-Dimethyl~tther-pyrogMlol-aldehyds wur,den 
re.it ein.er ~tther~i.schen D'ia,zo-~t~anlS,s~ng ~u's 4 cm a N,itraso~t~hyl- 
ureth~n ~in,i,ge S~u~4en ,st ehengel~as,sen. Die gthesiseh, e LO,suag 
wurde nun mit 10%,i~ger I~M,ila~ge a~usg, e~schfit~elt un, d der nael~ 
dem Vertreiben des Xth.ers verbleibegde l~fick~stand b.e,i 0"2 m ~  
und 120--1300 Luft~ba,d ,iiber~getrieben. 01 in einer A,u,sbe~te yon 
0"21 g. 

A n a l y s e :  
3"050 mg Substanz gaben 10"312 mg AgJ (ZEISEL-PREGL). 

C~tHt~O~. Ber.: AgJ 10"226 rag. 

~ur Oxydation dos 2-Athoxy-3,4-dimethoxy-benz,Mde.hyd~s 
wurden 0-33g de.s's,e~ben ~be~i Zimmer~e.mperatur in wgs=ser,iger 
S~sp,en.sion mit kleineren Pol%ionen wgss. 1% ig.e,m KMnQ gese,hfit- 
t ell, bis die rote F~t~b,usg zirks. ,else ha.]be St~nde b.e,ste~e,~l bBeb. 
[-I,iez,u waren 30 c m  ~ tier KMnQ-LSsun,g erforderlic~h. Nun wur&e 
d~er Bs~un~stein .d~rch E,i.nl, eiten yon S O~ .in LSs.u,ag ,gebr~.c.ht, m~it 
S Mzsa.ure versetzt un'd mit Xther extr:ahiert. N~c.h dem Vertre~ben 
de:s X~er.s blieb e in ~al~blo'ses 01, d~s ~so~gleich kri.stMliMerte .und 
n~e.h dem UmlSsen aus Methyl Mkoho l+W~sse r  ,bei 78--790 
sehmolz. 
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A n a l y s e :  
2"240 m g  Substanz gaben 6"710 m g  AgJ (ZEISEL-PREGL), 

C~I-II~ Q. Ber.: AgJ 6"979 rag. 

Diese Verb in,dung war  identisch mit  dem ~thyl~tt,her clef 
3, 4-,DimethylgVher-pyro~g~]lol~k~rlbon.si~ure yon HE~zm qun,cl POLLAX 
un,d rait ,de,r S:~ture~ &ie wir beam Afbbau .4e~s 3~ 4-Dimethylgt~her - 
g~llaze~ophen0r~s erhalten batten. D,emnaeh kommt in alien die.sen 
Vevb in,clungen die a ~ e n o m m e n e  S~ellung der Methoxygr.uppen 
bei 3 un~d 4 vor. 

Das 37 4-D,im, e~hyl~t'her-g~ll,azetophenon liel~ sich leScht n.a~h 
CLEMI~IENSEN r ed'u~z'i.eren. 

2 g ,cle~s Keton,s vcurden mit  150 g t echnisehena Zinl~, d~s 
mit Q,uecl~silberc.hlorid a~ge~tzt wor,den wa.r, untd 100 c m  8 Salz- 
s~tuve, .die ~us 50 c m  3 teehni~scher kon,zentvierter S~l'zsgure und 
50 c m  3 W~asser erh.alten worden w,ar, eine ba~be S~unde a,m Riick- 
fl, uftktihler gekoc,ht. D ann wurcle das l~eaktionspr,od~kt am ab- 
stei,gen,den Kiihler destfiliert, his keine 01trSp,fchen mehr iiber- 
gingen, vco'b,ei d~s de sfill.ieren, de Was,ser ,4ur~h ~utropfenlas~sen 
st lin~tig ersetzt  wuvde. Im Kolben hlieb e ine harz,i'ge Masse zuriick. 
D,as Destill,at your, de mit  ~ the r  a, ufgenomm.en und das erlz/~ltene 
Pro d~ukt ina Vak,uum de~stilliert. Be.i 10 m m  und 1240 (T~,ermo- 
meter b~is 50 o ti~n D~aanpl) ging eine f~avb]o,se Fl~iiss,igke]t yon ,e,i~gen- 
arti,gem~ j,uchten~'hnlic,hem G, eruc:h i~ber. A us,beuto 1.51 g. 

A n a l y s e :  
0-1833 g Substanz gaben 0"4411 g CO~ und 0"1261 g H~0. 

C~oH~O ~. Ber.: C 65-90~ H 7-75%. 
Gef.: C 65"63~ H 7"70%. 

I)urch B ehan4eln dieses Stoffes mit  Jodg~hyl und Natrium- 
~ithylat en~sta:nd ~das 1-~hyl-2-,~it~hoxy-3, 4-dimethoxy-ben~z.ol. 

2.5 g ,dens 1-)l_thyl-2-oxy-3, 4-,dime~hoxy-'be,n,zol.s warden mit 
e,iner LSs~l~g yon 0.62 g Na~trinm ,in 20 c m  a ab,sol,utem )~thyl.alko- 
~ol ur~d 2 c m  ~ Jod~tthyl vier Stunden aria Riickfl~uflk~hlev ge~zocht. 
Hiera~a.f wnrde ,stark .all~al~sch ,gemacht a a d  mit  Wa~ssevdaxnpf 
ii'be~g,etrie~ben. D~trch Aus.scbiitteln mit  _K~her nn,d Wa~chen ,tier 
iitherisc~hen LSsun,g re,it Natronlau, g e erhielten wir eine F1/issig- 
]~eit~ .die b el l O m m  ~an,d 122--1230 ~Th, ermo,meter b i~s 20 ~ im 
Do~mpf) d.estillierte. 

A n a l y s e :  
0"0573 g Substanz gaben nach ZEXSaL 0"1914 g AgJ. 

C~ttasO ~ ----CoH~(OCH~)~(OC:H~). Bet.: AgJ 0"1921 g. 
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Zur N,itrier.ung ,dieser V.erbin~dung wurden 0.36 g in ein Ge- 
misch yon 4 c m  ~ Salpet.ersgure (d = 1.40) q~n~d 2 c m  ~ roter, r~s~u- 
chen~der Salpeters~ture, das vorher auf - - 1 4  o ab~ek~hlt worden 
year, e ing,etragen. Zuerst veuvde e'ine halbe St,u~de ~b.e.i Eis-Koch- 
sa]z-Ktthlung ~nd ~dann dJeselbe Zeit b el Zimmertemperatur stehen- 
ge]~ssen. Dann ~ u r d e  auf E'is gegossea, mit  Xther ausgesohfittelt 
un~d 'die 5,therisehe LSsung mit Soc~ von saur,en Bes~andteilen 
be~freit. ~'er be:i'm Vertreiben ,des )~th,ers ve~bM, bende R/i~k,stand 
wog 0-215g. Dies.es Prodtfl~t w~rde mit  gefi~lltem Zian und 
20%:iger Salz~s~t~tre bei 500 r:ed~uz'iert, b~s alle 01trSpfchen ver- 
~sch~unden vsaren u~d da~n noch e~n.e St unde bei ,die:ser Tempe- 
r;~tur belassen. Hi,er~uf wurde mi~ Wasser verdiinnt, mit. ,i~ber- 
sohit.ssiger b~u.g'.e vm~setzt und mit Jkther im Extraktor a~a'sge- 
zogen. Da~s erhaltene 01ige Prod~kt w~rde ,ira Hoe'hv~k, uum 
(0.02 mm uncl 130--1400 Luftbadtemperatur) i~bergetri,eben, wo- 
bei 0"136 y ,des m.seh kristallinisc.h erstarrend.en Diamins erhalten 
wrurden. Duroh LOsen in wer~ig Ji_ther ,uad Versetzen m it Petrol- 
~ther ,~ew~nnen wir Kr;i,stalle,, 4ie be i 80.5--81 o schmolzen. 

A n a l y s e :  
2"120 mg Substanz gaben 6"270 mg AgJ (ZEISEL-PRE~L) 
2"575 mg ,, , 0-260 ccm N (752 mm~ 19 ~ (PREGL). 

C~,H~oO~N ~. Ber.: AgJ 6"222 rag, N 11-66%. 
Gel.: N 11"68%. 

DJese,s Diem,in vsa,r i, denti,seh mit  tier Verbindung, d~e bei~n 
A~b~ba,u ,des Xthylpeilot~in.s .er,haiten worden war. ,Beide Stoff:e und 
a.ueh ihr ,Gem~iseh sehmolzen bei 80.5--81 ~ 

Die Ben~zoylierung ,d,e,s ayntheti,seh erha:Itenen Dtamin,s wur~de 
in der gle,ie'he.n We i~se wie fr4ther vorg,enommen ur~d lieferte das 
bei 2 2 9 - - 2 3 0 0  sohmelzende D i b e n z o y l - d e r i v a t .  

A n a l y s e :  
2-261 rng Substanz gaben 3"420 mg AgJ (ZEISEL-PREGL). 

C~I-I~sO~N ~. Bet.: AgJ 3"550 rag. 

A~oh ,diese Verbindung war nac'h Schmetz- and  Misch- 
se'l~nel,zpunkt ident,i~seh mit dem D,iben,zoylpro,dukt des A~bbau- 
di~mi,n,s. 
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