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Zur Kenntnis der Amyrine III 

Zur Konstitution des Sapotalins und des 
Kohlenwasserstoffes C1tH16 

Von 

OTTO BRUSHER, HANS HOFER u n d  ROSA STEIN 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 

In uns,e.rer letzten M'ittei;lung 1 h~b.en wir fib,er die Produkte  
beriehtet, weleh,e veir b.ei tier D.ehydvi.erung d~er Amyrine mittels 
Sele.n naeh ,d,er b,ewghrten DlZl.SSOH~ Methods erhalten h.ab,en. Wir 
konnte,n hiebei vieT KSrper isolieren, .deren Einheit l iehkeit  sieher 
and  einwa~n, dfrei festg.e:stellt wer.den konnte.: gas ~Sapotalin C13H1~, 
einen kristalli~s.}er~en Kohlenwa.s.serstoff CI~It~6, einen weiter,en 
kri,st.~lSsierten Kohlenw, a,s.ser:stoff vo'm ,Fp. 304--3050 mid sehl,ieg- 
lieh e,in Naphthol CI~I-II~0. A1}e di,ese KSrper stimmen in ihren 
Sehmelzpunkt.en Me  in d.en~en ihl~er 'Derivate vSllig mit den 
Dehydrier~ngsproduktea iiberein, weleh, e yon ver,seh.i~ede;Ile.n an- 
deren Autor,ea 2 b,ei .ein, er ga.nze.n Re.i.he yon Nat,urstoffen .aus der 
Gruppe tier Triterpene und Sapoge.nin, e erh.alten wurden. Ste sind 

w.e.nn man yon dem Kohlenwa,s.serstoff vo'm Fp. 30.t--305 ~ fiir 
den di.e Ident i tg t  wohl wahrseh.einlieh, .~ber noeh nieht ex~tkt be- 
wies~en i.st, vorla~fig noeh a,b.sieht - -  ,s,ieher mit di.e.s.e.Ii ]dentiseh. 

Im naeh,folge'nde,n qberiehtea M r  fiber ctie. ErgebI~i~s.se. uns,erer 
Unters'uehung, en hinsiehtlieh der Konsti tut ion de.r beigen erst.ge- 
l~annten Verbind, ungen. B.ekle KSrper wurc}en .zwar in'zwiseh.en 
sehon yon anderer Seit.e aufg.ekl~rt und synth:eti,s~ert s 9, .~; da 
wit  z~m Untersehied yon di.e,s,en Forsehern jedoe.h a, uf g,anz and,e- 
rein W, ege zu 'den ~gleielae,n R, esultaten ge~angten, verS~entliehen 
wir eb.enfall.s an.s.er, e Erg.Sbni,sse. 

B~ei der OxydatSon n aeh WEISSGXRBER llll.d I~RUBER mit KMiumferri- 

BI~IJm~ER, HOFEI~ und STP.I~ Monatsh. Chem. 61~ 1932, S. 293~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 151~ 1932, S. 671. 

-~ Literaturzitate siehe II. Mitteilung. 
3 RuzIcl~A und E~aAI~, Helv. ehim. Acta 15, 1932, S. 140. 
4 SP/ITH und HROMATKA, Monatsh. Chem. 60~ 1932, S. 117, bzw. Sitzb. 

Ak. Wiss. Wien (IIb) 1~1, 1932~ 8. 117. 
RUZICKA, ]~HMANN uIld MORGELI, Helv. chim. Acts 16, 1933, S. 314. 
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zya~i,d erhielt,ea RUZICKA u~d M~i'~arbeiter 6 au~ dem Sapotalin, fiir welches 
sie ,die Form el CI~HI~ ~ests~ell, en kon.nten, e~e  l~a.ph�89 
wor~,s ~sich fiir d.en Kohlenw.a:s~e~s~off .die Formel eine,s Trim.et.hylnaphtha- 
lins erg~bt. Die S~e11~ung ,der cl~ei Met.hylgr~uppen ermit~elten sie nun so, 
dal~ si,e einfach s/~mtliehe 14 isomere Trime~hylnaphthalin.e auf syntheti- 
sel~em W~ege darstellten un, d mit d era at~s den Nat~rpro,d,ukten g ewonnenen 
Kohlenw~,s,er.stoff v.ergtiehen, ttieSei erwie~s sieh d as ], 2, 7-Trimethyl- 
naphth.~lin mit d,e~ Sapotalin ~denti.sch. 

Unabh/~ngig von ihnen be,se.h/~tigten s ich aueh 8Fi4TH uD~d HROMATKA 4, 
welah~e d~s S apo~alin bei der DehFdrierung de,s Gyp sophilasapogenins er- 
h Mben batten, mit tier A~fk]/~r~ng" u nd Synthese di~se,s Dehydrier.m~s- 
pro d.ukbes. SiEe oxyd~erten zun/~chst den Kohlenw~sserstoff mit KMium- 
p ermg.r~gar~at ~nd .erhielten hi.ehei a~s Oxydation,sprodukte Mellophans/~ure 
und Tr~melliths/~ure. Da.mit war d~.e Zahl d.er in Be~raeht zu ziehenden 
I~som.eren ~ f  tire[ eingesehr/~nkt; ,die  Synt.hese des 1, 2, 7-Trimethyl- 
naphthal/ns, we~ch.e~s ~ls erstes d~rg~s0e~lt wined.e, zeigte eben;falls volle 
T2be~ei~st~mmu~g mit d.em natfirlieh,en Sapotalin. 

In be~d,en F/~llen war die Synt~h.ese a~f .d~em glei~hen Wege durch- 
zeftihrt worden: a~s Ausgaag, sn~a~er~ial w urde d~er fl-(p-Tolyl)-/i~hylalkohol 
verwe~det, wencher in d as Bromid ii,bergeftihrt und dann mit Natrium- 
m.et.hylmalone,ster zar Reakt~on setbCaeht wurde. D~e dutch Verseifung un.d 
D,ekar.bexylierung .darius erhaltene a-Methyl-~,.(p-t:olyl)-buttorsi~ure gab ~ls 
Chlorkl den P~in~sehtug zu~m 2, 7-Dirn, ethyl-l&eto-1, 2, 3, 4-tetr~-hydro- 
a~phthalin, welches naeh de~ Umse~zun.g mit Net hylma~nesiur~jo.d~d uncl 
der d.araufr D ehydrierang das 1, 2, 7-Tri~nethylnaphthalin gab. 

W i r  h~ben  d~s Sapota:l in z~n~ehs t  m i t  C h r o m s ~ u r . e a n h y d r i d  

in ESs~essiglSsung ~n d er K/~lte b.eh~ndelt  u n d  so alas sehSn  k r i s t a l -  
lisiere.n, de Sapot .a l inehinon erhal~en.  D,ie,s~es Ch inon  ist  s.einen 

Eig .ensehaf ten  zuf.olg.e ein 1 ,4-Ch ' inon;  ~us 4or B i ldung  eines 
soleh.en fo.lgt, .d~,l~ z u m i n d e s t  in e inem tier beid.en Ring.e des 

Na.phthal inkerne,s  die 1, 4 -S te l lung  unbe,set.zt s.ein m~13. Dureh  vor -  

sie'hbi.g,e O x y d a t i o n  d.ieses Chinons  m i t  Ka l iumper~na .ngana t  ge- 

1.ang e,s .un.s d a n n  weit, er, ,den sCu.erstoffh~lt.igen R i n g  ~ufzusp ren -  

gen  und  Ms Oxydation,spro~d~kt  eine S~.ure z~ e rhMten ,  we lehe  
s ieh ~uf Grun, d d,er Analys~e al,s D i m e t h y l - o d ,  er J~ thy lph tha]s~ure  
erwies .  Von  den  v i e r  mSg l i ehen  isom.eren Di,m.ot.hylphthals~turen 

s.ind bis.h,er nu r  d re i  ,in t ier  L i t e r a t u r  be seh r i eben :  die 3, 5 -~, 3, 6 -s 
u n d  4, 5 ~-Dim.e thylphth~Is~r ,e .  Die erhalt, ene Abba.u 's~are erwi~es 
s ieh ~b.er mi t  ke i r ter  d'i.ese.r d re i  S~uren  identi.seh. W~r h a b e n  da-  
her  d.ie noeh  un~bekan~nbe 3, 4-Dim,ethylphtl~alsNure syn the t i s i e r t ,  

Ruz~eK~, ttnsrsEa~ PFE~F~m~ und SEm~L, Liebigs Ann. 471, 1929, S. 21. 
Novas, Journ. Amer. Chem. Soe. 20, 1898, S. 810. 

s I?~U~D und FLmSC~Ea, Liebigs Ann. 411, 1916, S. 16. 
Co~r Ree. tray. ehim. 42, 1923, S. 387. 
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indem wir i, 2-Dimethyl-butadien mit Maleinsgureanhydri, d kon- 
den,s~er'te:n lo und d~s en~st.a~clene 3, 4aD,imethyl-M-tetrahydro- 
phthal.s~iureanhydri4 ~* dutch Dehy, drierung r~aeh WmLSTXTT~:a und 
EINtt0RN ~ mit .de.r g.en~u bereehn, eten Menge Brom in d~s 3, 4- 
Dimethylphthal, sgureanhydrJ~l iberf~hrten.  Diese,s erwies sieh n~n 
mit d'em Anhydrid tier Abbaus~i,ure }dentiseh. 

Alff Grund di, e.se.r Oxy.dationsprod,ukte konnt, e .4e,m Sapotal'in 
nur m.ehr die Forme.1 ein, es 1, 2, 6- o,der 1, 2, %Trime.thylnaphtha- 
lin.s zukomm.e,n. 'Das erst, ere war .aber ber.eits von BAYER und Vm- 
LINER ~'~ aus de.m Ionen dureh e.rschSpfende BrolMerung erhMte.n 
worden un.d war vom Sapot.Min ver,seMeden. Somit  bli.eb f ir  da.s 
Sapogalin mtr mehr die Formel de.s 1, 2, 7-Trimethylna@hthalins 
ibrig.  

Die Synthese die:ser Verbin.4ung nahmen wit  auf folgendem 
We ge vor: 
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lo Vgl. DIELS und ALDER, Liebigs Ann. 470, 1929, S. 101. 
11 FARMER und WAR~EN, Journ. Chem. Soc. London 1931, S. 3221; 

C. 1932 I ,  S. 1075. 
13 WILLST~TTER und EmHORN, Liebigs Ann. 280, 1893, S. 91. 
13 BAYER und VI~LmER, Bet. D. ch. G. 32, 1899, S. 2447. 

Monatshef,te ffir Chemie, Band 63 6 
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p-Tolylal, d~ehyd wurde mit Azeton zu.m 4-(p-Tolyl)-A3-bu - 
tenor~-(2) (For,me.1 I) n.ach G'ATTER~ANN 14 kond, ensi.ert und :c~ie,s,e,s 

durch kat.alytisch.e, l~edukt'ion zum 4-(p-Tolyl)-butan,on-(2) (For- 
reel II)hy. 'dri ,ert .  Durch R~duktion m~t Natri, um und  Alkohol 
wur, de dar:au,s .cl~s 4-(p-Tolyl)-butano]-(2) (Forme.1 IlI ,  X = OH) 

gew, onn,e,n, veelche..s mit  .Bromw~sserstoff-.Eisessig in .4~s .Bromid 
fiberge~ii.hrt (III, X ~-Br)  wurde.. Die.se,s wur,de, du tch  Koch.en 

~a'it .alkoholisch,er Kal.imnzyauidlbsung .in 4a,s N'itril (III, X = CN) 
umg.e,setzt. (Di.e durch Verse~if,ung de.s~selben erha/ltene a-Methyl- 

7-(p-to~yl)-but~ersb, ure (IV) . ~ b  4a.nn bei d, er W~ss.e,ra, bsp.al~un,g 
mit  kon,zentri.e.r'~e~ Schw, efe:ls/~ur.e nach Limpr~cht ~'~ ;da~s 2, 7-Di- 
methy]- l -keto-1,  2, 3, 4-betra~hydronaphthalin (V)~ w,e~eh.e.s nach 
dem Umsetz.e,n mi.t Methylm~gnes,iu.mjodSd ,clas D.ihydron~aphth~a,lin 
tier Formet  VI und bei 4er D,ehydri.er,ung .mit Se!en d~s 1, "2, 7- 

Trime,thylnaphtha.lin (VII)erga ,b .  

D.e~ Ver~such~ .da.s nnge.s~ttigte Keton I direkt mit Natrilzm und A].ko- 
hol 4n .c~a,s Butanol /II fiberzuffihren, schlug ~eihl~ d~a hie,bei ,zam grO{~ten 
Te.il ~erhar:~un~g eintr.at. Eben,s.o fiihrt.en auch Versuche .zur A.bk.firzullg der 
Synthese dur~h dir.ekte Anlag.erul~g yon Bl.~us~:~tre an .die K.e.~o.gv.uppe tier 
V.erbi~c~un~gen Iund  II und dar~uf.fo.lgende Verseifung tier gelbildeten Zyan- 
hydrine zu ,den entspreebenden 0xys~ur.en zu kei~en b.ra~ue;hbaren Res.ul- 
t.a~,en. 

Di'e Ko.n,stitution des z.vce,i~e,n Kohlenvca,ss.er,stoffe.s C~,H~, 
vcelcl~er ebenf~].l~s .i~ vorl, et,z~en Hef t  tier Helv.  Chi,m. act.a yon  
RvzicK~ ~nd Mdt,arbeit.ern ~ g~ekl/~rt un.'d sy, n~h.eti.siert werden 

konn~e, f~n..den wir eb.e.nfall.s .in vollster  tJber,e,instimmung m'i~ 

die.s.e.n Antor.e.n ~l,s 1~ 2, 5, 6-Tetr,a, methyln~pht.h~lin. 

Auch .bier :g,h~gen RvzmK~ un~d Mitar,be~t.er w,i.ed.er :so vor, ,dais d.ie 
wahr.seheinlichsten Te.tr.amet,hylnap.hthaline synthet.isiert wur,den, yon ,denen 
des oben gen~nnte mit .dem De~hy, drie.rungsko.hlenwasser.stoff i.d.entiseh war. 
Die Synt.hes.e .erfoIgte, i~dem .d.urch Einwirkung yon hthy]enoxyd aaf vie.- 
o-Br.omxyfol der (2, 3.-Oknethylphenyl)-athylalkohol .darge.stellt n~d dieser 
ganz ~analc~g der ~S.apotalin,synthese weiter verar~beitet wur&e. 

Wi t  h a b e n -  um 'zun/~ch,st die Zaht 'd~er ,Se'it.enketten f.e,st- 
zustellen und eine .enger:e A.u,swa.hl a.n Isomeren zu bekomm.en - -  
auch h.ier .zu.e.rst d~s Verh.~lten d.e,s Kohl.enwCs.s.erstoffes gegen 
OxydCtion, s.m'itt.el un~ersucht. Al,s vcir un te r  .den gl.eich.e,n Be~d.in- 
gun,ge.n, di,e u~s be,ira Sapotal in znm Sapotal inchinon fiihrten~ mit 
ChToms/~ur.e i n  .der K~tlt:e oxydier ten ,  konnfen  vcir n'icht eine Spur 

~ CxATTERMANI% Liebigs Ann. 347, 1906~ S. 361 ; vgl. VOELs ibid. 29~ 
1896, S. 275. 

~5 LIMPRICH% Liebigs Ann. 312~ 1900~ S. 101. 
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eines ChJnons e rhalten. Di.e.s lieg .'den Schlug z,u, clal~ woht in 
jedem d, er beiden Ri'ng, e des Naphthalin, kerne,s zum,inde,st j.e eine 
a-S~e]l.ung d~urch eJne Seitenk.ette besetzt  s.ein mul~t,e. Eine wei- 
tere Entsche.idung brachte ,die. Oxyd, at.ion de.s Kohlenwas,serstoffes 
mit K~liumpevmanganat,  b,e.i d.er ~u.s dem Reaktion.sprod~kt aus- 
schli,et~lich Mellophans/iur.e erhalten werden konnte. Da.raus folgte, 
.dal~ die tibe,rzah'ligen vier Kohlen, st.offatome .in Form yon ~zier 
Methylgruppen vorhanden ,se.in m.ul~t~en. Fiir .clen Kohlenwasser-  
stoff kamen d, ahe~r nur m.ehr .die Formeln V I I I - - X I  

CHa CH~ CHs CII~ 
] [ i i 

~ CH3 CJH8 CH~ ~1~8 CH~ CH3 
VIII. IX. X. XI. 

in Betracht.  

Die Synthese 
ftihrten wir a~uf folgendem We,ge durch: 

CH8 CHs fH, 

% /  

m > . -  
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CH3 
CH~ lY 

\//\/\ 

I I  - - ~ -  VII}.. " 

I 
OH~ 

XX. 

Au,s,ge.hen,d vom vic.-o-Xylidin wurd.e dutch ~,ia,zot.ieren und 
Ve.rkochen ~nit Kal i~mkupferzyant i r  c~a,s 2, 3-Dimethyl-b.enzonitril 
(XII) g, ewonn,e.n, we]che,s nach d,e,m Ver.s.e.ifen die 2., 3-Dimethyl- 
b.en,zoes~ture g.~b. D~s Chlori,d d,er 1.etzteren (XIII) wurde dann 
nach der bekannte.n ROSEN~uNDSC~EX Al.4ehyclsynthe,s,e. zum Aldehyd 
XIV r.e.d.~z,i.ert und ,d.'iese,r in schwach a.lkali,scher w~tss,eri.ger LS- 
sung mit Az.et.on ,z.um 4-(2,3-D'imet.hylph.enyl)-hS-bugenon-(2) 
(Formel XV) konden,sie.rt. Letzter.e,s wur:d,e dann katalyt isch zur 
Verb.i~du~g XVI hydrie.rt, welche b'ei .tier dar.~uffolgende.n Re- 
dukti.on mit  Natr i~m und Alkohol .in das 4-(2~ 3-Di.methylphenyl)- 
butanol-(2) (Formel XVII,  X -  OH) tib,erg,ing. D,urch Austa.usch 
des Hy, droxy}s g.eg, en Brom und w,e.iter g.egen Zya.n w~ur.de die 
a-Met,hyl-7-(2 , 3-.dim,ethylph, enyl)-butt,er.sgure (XVIII) erhalten~ 
w~lche beim Ring:schlul~ da,s 2, 5, 6-Tr~i~methyl-l-keto-1, 2, 3~ 4- 
tetrahy.dro-na, phtl~alin (XIX) gab. Au,s di,eser Verbindung re.sul- 
ti.e'rte d.urch E'inwirkuag yon Methy]m.a~gne,si,umjo,c[id da.s 1, 2, 5, 6- 
Tetramet.hyl-h~-d.ihydronaphthal.in (XX). Di.e ,Dehydr.i, erung die- 
se,s KSrpers mit Selen lief, erte schlie.l~lich da,s ges:uchte 1, 2, 5, 6- 
Tctramet'hyl~aphth~l,in (7VIII). Di.e,se,s erwi, e:s s,ich in Schmelz- 
punkt  un.d M:isch,schm.elzpunkt m~t dem D.ehydrierung:skoh,ien- 
wa,s,s,erLst.off ,ident'i,sch. Auch das P ikra t  und da, s S t y p h a a t  zei.gten 
vol lkommene Uberein,stimmun.g. Unsere Ergebni~ss~ stehen da- 
her re'it den Ang.a,b.en v.on RUZ~OKA un.d Mitarbeit,er.n in vollste.m 
Einkl,~n.g. 

~um Sc,hlu,ss,e s.e,i noch k,uez e.in.e Synt'hese de.r 4, 5-Dimet.hyl= 
phthal.s~ture erw~thnt, welche wir al,s Mode,lis~ubst.a.nz beniit,zt, en. 
U~b,e.r die:s.e S~t.ur.e .ex.i~sti.eren in ,&e.r bisherigen Lit,evatur nur zwei 
Angabe.n. D'i.e ein.e s tammt yon v. ~;~ORCZYIVSKI *~ und i,st auch in 
BI~ILSTE~S H.a, nd~buch tier organ.i.schen Chemie, 4. A.ufl~,g,e, ~ufg.e- 
nomme.n ~. 8ie ist j,e,doch nach de.n Ang.a,ben yon COFFEY ls Zll 
str,e~chen, da v. KOROZYNSK~ Yon .e,inem f.a, lsch'en A~,sgan,gsmate.rial 

'8 v. KOR0ZYNSKI~ Bet. D. ch. G. 35, 1902, S. 87:l. 
~ BEILSTEINS Handbuch tier organischen Chemie~ 4. Aufl., B. IX, S. 876. 
,s COFF~Y, Rec. tray. chim. 42~ 1923, S. 387. 
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a, usging. COFFEY, welc,her diese Sgure gelegentl:i~ seine r Unter- 
such.ungen tiber .da,s Kanth~ri,din benSt,igt.e, ,@clang r~ach mehrer,e=n 
ver@ebliehen Ver~suche.n ,die D a.r,stellung auf e inem s ehr umstgnd- 
lichen Wege: o-Xy]ol wurde mit 0x.alylchlorid nach FRIEDEL- 
CRAFFT kondensiert un, cl ,so ,Sic, 3, 4-Dimetllylbenzo.es~ure erha, lten. 
Um rmn ,clie zweite K,arboxylgruppe ,in o-Ste.llun, g zur bereits 
vor.handenen .einzuf[ihr,en, mnf~e zun~ch,st mit Quecksilber~zets~t 
merkurie=rt, d.er Quecksilberrest gegen die Sulfogruppe ~usge- 
tauseht und die ent,sta.nden.en ,zwei ,i~so.m.eren Dimethyls~lfobenzoe- 
sEur, en dureh fl:aktioni, erte Krista.ll,i,s,at~on tier ~B~r,i,ums,alze ge- 
trennt w.erden. D~s Iqatr.inms,al.z de.r so erhaltenen 3, 4-Dimethyl- 
6-:sulfo-be.nzoe,saare g~b dann Ibei der Sehmelze mit Natrium- 
forcaiat eine g,eringe Menge 4, 5-Dimet'hylphthal~sgur.earrhydrid. 

Wghre~d d~ie,s,e Synthe,se zi.emlieh miihsam und z,eitraubend 
ist, konn~en wir dnrch einfaehe Dehydr~erung des 4,5-Di- 
methyl-h%etra, hydrophthalsgureanhydricls mit tier g,enau be- 
rechneten Menge Brom alas 4, 5-Dime~hylphthalsgureanhydrid in 
gber 80%iger A'usbeute gewinnen. Das so erhaltene Produkt 
stimmte im Schmelzpnnkte mit dem yon Coss~Y beschriebenen voll- 
kommen fib erein. 

Experimenteller Teil. 

S , a p o t a l i n c h i n o n .  

2.75 g S~potalin wurden in der zehnfachen Menge Eise s,sig 
g d~st  und unter Ei,skiihlung tropfen~wdse mit einer LSsung yon 
11 g Chroms~ureanhydri.d in 20 c m  ~ Wa,sser und 60 c m  3 E,ise,s.sig 
vers.et.zt. IIiebei w~rd.e be~sonder~s d~,r~mf ge,~chtet, dal~ die Te.m- 
per~tur nicht ~ber 50 an,stieg. Nach Beendigung des Eintr~gen~s 
wurde his zum n~ichsten T, zg in Eiswa.s.ser und da, nn noeh zwei 
w, ei~ere Tag, e i m  kiihlen ~immer stebe~ngelassen. N.aeh ,c~ieser 
Zeit wurde mit vi.el Wa~s,s.er gefgllt und der Nied.erschlag ab- 
ges~ugt. Er vsur.cle im Vakuumex.sikkator fiber Chtorkalzium ge- 
trocknet und dann mit leicht siedendem Petrolgther ~usgekoeht. 
Die Petrol~ttherlSsang wurde vom UngelSsten abfiltriert und am 
Was~s.erb.~d.e vors'ich~ig e:ingeengt. B e i m  A,bktihlen schied sich das 
Sapotalinchinon .in ,schSnen goldg,elben Nadeln ab. Sie s,ind mit 
W~sse~clampf fltichtig und  w,eisen den typisc'hen Chinongeruch 
auf. Die A'us'beute a,n Rohprodukt b,etrug 0.7g, d. s. 2 2 %  der 
The,orie. Nach  dem UmlSsen aus Petrolgther und S~blimi.eren i.m 
VakuumrOhrche:n schmo]z .da.s Chinon b.ei 113 ~ 



86 O. Brunner, H. H ofer und R. Ste,in 

A n a l y s e :  
5"393 m g  Substanz gaben 3-055 m g  I:I~0 und 15"410 m g  C0~. 

Ber. ffir C~H~O~: H 6"0~ C 78"0~. 
GeL: H 6"3~ C 77"9%. 

In konze~trierter Schwe~el,sfi~ure 15st s,ic.h ,das Sapotalin- 
chinon mit oran.g, eroter Farbe, di.e auch bei m, e hrtiigigem St ehen 
unveri~n4ert besbehen bleibt. 

0 x y d a t i o n  d e s  S a p o t a l i n c h i n o n s .  

0"478 g SapotMinchinon wurden in 10 c m  3 Azeton (welche.s 
vorher mit Kaliumpe~man,ganat behandelt word.e~ war) gelS.st und 
unt, er kr~tftise.m Umschiitbeln ,mit 50 c m  3 Was s,er versetzt. �9 
entstan:d.ene Em~}sion wurde ,dann unter gute r Eisktihl.ung 
tropfenwei.se mit 1-312g Kal'iumpermang.an.at, g,elSst in 50 c m  8 

Wasser, oxydiert. Nach be endeter Eintragung wurde kurze Zeit 
st ehenge~as,s,en ~ d  ,dana tier g ebil.~ete ~ra~nstein m~t Nat rium- 
bisulfit re c}uziert. Die LSsung wurde zar Entfern~ng yon Verun- 
r.e{n{gungen .zuerst alkal.i~sch ausge~ith.ert, .dann angesituert und im 
Extraktionsapparat  mit J~ther e r~schSpfen, d ausg.e,zogen. Nach dem 
Abde~stillieren des s  hint erb].ieb ein 01, welche,s teHweise zu 
Kristallen erstarrte. Es wurd~e im Vaku.umex.s,ikkator getrocknet 
lind gie Krlsta~e auf Ton ,abgepre~t. D.i.e Sgure w,urde z,un~chst 
~us E i'se~ssig umgel6.st und dutch Sublimier.en i.m Vaku.umrShrchen 
in i'hr Anhydrid verwand.elt. D.iese,s wur4e d.ann d~rch ab- 
wechselndes Umkristallisieren aus Eisessig und ,S~blimiere:n unte.r 
vermind.ertem Druck w.eiter ~ereinigt. De r Schmelzp.un,kt d.es An- 
hydride,s lag ,be,i 124~125 ~ Der ~i,s~hsahme~zpunkt mit synth,et~- 
schem 3, 4~Dimethylpht:ha~si~ureanhydr~d gab keine Depre,ssion. 

A n a l y s e :  
4.481 m g  Substanz gaben 1"872 m g  II~O und 11"~26 mg C0~. 

Ber. ffir C~0Hs03: H 4-5, C 68"3%. 
Gef.: H 4"7~ C 68"3~. 

Synthe,se der 3,4-Dimethylphthals~ure. 

(~itboarbe~tet voll 'FRANZ GROF.) 

Die Dar,stellung tier 3~ 4-Dimethyl-A4-tetrahydrophth.als~iure 
erfolgte nach tier bekannten DIELSSCHE• Dien-Synthesc aus 1, 2-Di- 
methylb,utadien und Malein,s~ture.anhydrid. Das 1~ 2-D~methyl- 
butad'ien w.u~de hie'bei nach ABELI~ANI~ bereitet, wobei wir jedoeh 
in fol~ender We ise vorgingen: 
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17"2g Magnesiumsp~ne wurden mit Jl_ther iiberschiehtet 
und Methylbromid ('b.ereitet dureh Ver,e,sterung yon l~Iethyl~a, lk0hol 
mit Kaliu,mbromid und Schwef.els~i:ure und Einle:iten des Methyl, 
brom'i,ds in .stark gekiihlt,en :Kther) his zur vo]l~st/~ndi~gen Um- 
setzung des Magn.e,si,um,s .ein,gdeite.t. Zu der so bere iteten Grignard- 
15snng wurden dana 60 g Tiglinaldehyd, g.etO,st .ira gleichen Vo- 
lumen s zutropfen gela,ss,en. Di,e Aufarbeitun~g ,in i~blicher 
W.eise gab dan, n da,s Methyl-3-penten-2-ol-(4), welch,e,s b,ei 47--49 ~ 
bei 11 mm iiberging. Znr id~berfiihrung in dais D,ien wurden 20g  

Alkohol in einem mit Fraktionier,aufsatz versehenen Kolben unter 
Zugabe yon 0"5 g A~ilinbromhydrat erhitzt, wobei .dar~uf ge- 
aeht.et wurde, d~[t da~s Th, ermom, ete r n,icht fiber 90 ~ stieg. Da:s 
t~berg~eg~ngene D~ien w.urde veto W~sser albg~etrennt, tiber Na- 
tri,umsulf.at get,rocknet und .sehlief~lich fiber Natrium de,stilli.ert. 
Siedepunkt 79 ~ Ausbe~te 7"08 g. 

7"08 g 1, 2-Dimethylbutadien wurden mit 8-46 g Male.ins/iur.e- 
anhydrid, gelSst in 80 cm ~ ,Benzol, unter Eiskfihlung }m ,Ein:schmelz- 
rohr versetzt und naeh eint/~gigem Stehen 5 Stunden im Wasserbad 
erw~rmt. Das Benzol wurde im Vakuum abde~stil~iert, der l~iiek- 
stared zur Entfernung yon i~bevseh%.sig,em M,alein,s~iur,eanhydrid 
mit h, eiBe.m Was ser b ehandelt ~nd n~ch dem Erkalten .abgesaugt. 
Nach dem Troeknen im V~kuuva am siedenden Wa'sserbad wurc~e 
au~s Petrol'/ither unagelOst. D,as ~so erhaltene 3, 4-DCmethyl-A%etra- 
hydrophth.al,s~nreaahydrid schmol'z be.i 67--68 ~ 

Ana lyse :  
4"320 mg Substanz gaben 2"531 mg H~0 und 10"525 mg C%. 

Ber. ftir C~oH~O~: H 6"7, O 66"7%. 
Gel.: H 6"6, C 66"59. 

3, 4-  D i m.e t h  y lp  h t h a l s  ~t.u r e. 

4"75 g Brom wurden in e,ine mit Kapillare versehe~e diinn- 
wan, di~e Kug.el einge.schmol.zen u~d di.ese mit der genau b e- 
re,~hn.eten Menge (2"68 g) 3, 4-Dimethyl-h%e:trahydro-phthuls~ure- 
anhydrid in ein Bombenrohr g~bracht. Durch kr~tftiges Sehfitteln 
wurde dann die Kug, el z,er~schlagen un.d .alas Rohr durch 5 Stun.den 
~uf 200 ~ erhitzt. N.ac'h ,d.ie,ser Ze,it war das Brom vollst~indig 
verbraucht; beim 0ffnen ,des Rohre~s entw~ch tier gebildete Brom- 
w~asserstoff in ,St rSnaen. Die Sub:s~nz wurde nun in verdiinnter 
Soctaltisung gelSst, yon kohHgen Anteilen abfiltriert und durch 
Ans~,uern mit Salz~s~t~re wie.der ausgef~llt. Die abgeschied, ene 
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S/;ure wurcte sodann ne~erlieh in doppelt normaler Na~tri:um- 
ka~bonatlS,sung gel6,st und zu r  Entfern~ung bromh/Et,ig,er Ver- 
bindungen am Wa,sserbad mit Nutriumama]ga.m r:e,duziert. Nach 
dem AbgieI~en veto Quec,k,silber veurden durch Z.ugaLbe yon 
Kali~ampervaangan.atlS,sung b.is zum Be stehen .der Farbe di, e t~e,s~e 
des unver/~nd, erten Ausgang~smaberials zer.st6rt, .d~s tib,erschtissi~e 
Ka.l,i.umperm~.ng~nat sowie tier g.e~bild.ete Braunstein mit Natrium- 
bisu.lfit reduzi,ert ~nd die S/~ure ne~erdings mit Salz,s/~ure g ef~tllt. 
Die so erhalten,e S/iure wurde nun durch B ehangeln mit Azetyl- 
chlorid in das Anhydri,d tibergeftihrt. 

Nach dem Umkristall,isieren a~,s LSgro.in bildete alas 3, 4-Di- 
m ethylpht'hal,s/iureanhydrid sch6ne weil~e N~d.eln, w.elche bei 1260 
schmolzen. 

A n a l y s e :  
4"136 mg Substanz gaben 1"706 mg H20 und 10-344 mg CO~. 

Bet. ftir C~oI-IsQ: H 4"5, C 68"2%. 
Gef.: H 4"6, C 68-9.%. 

Durch LSs,en in verdtinnt,er Lau,ge und F/~]len mit S/;~re 
wurde die freie 3, 4-Dimethylphthals/iure erh~Iten, welche weige 
Kristalle veto Fp. 149--150 o (bei raschem Erhitzen) bildete. 

Durch Ver,setz, en .d, e s S/tul, eanhydrids mit 30%iger Met hyl- 
aminl6sung, Abdampfen auf dem Wa,sserb~cle un, d Sublimat,ion des 
Riickstandes ira Vaku,umrShrchen wurde d~s 3, 4-D,imethylphthal- 
s~iur.e-methyl,i.mid dargest,ellt. Es wurde .aus P,etrol~tther (veto 
Kp. 60 ~ ~m.ge~lSst. Weil~e Nadeln "corn Fp. 98 99 ~ 

A n a l y s e :  
4.49.2, 3"863 mg Substanz gabon ~'393, 2"080 mg H~O und 11"294, 9"858 mg CO~. 

Ber. f~r C~H~O~.N: H 5"8, C 69"8%. 
Gel.: ILl 6"1, 6"0, C 69"7, 69"6%. 
'J)~s auf analoge Weise dargestell~e 3:thyli.mi.d schmolz 

bei 89 ~ 

Ana lyse :  
3~688, 4" 270 mg Substanz gaben 2"209, 2"532 mg tt~O und 9"569, 11" 051 rng CO~. 

Ber. f[ir C~tt~O~N: H 6"5, C 70"9~. 
Gef.: tt 6"7, 6'6~ C 70"8, 70"6~. 

Synthese des Sapotalins. 

p - M e t h y l ~ b e n z y l ~ t z e t o n  (Formel II). 

16g p:Methyl=b.enz~l-azeton, v~elch.e.s n ach d:er Vorschrift 
VOII GATTERMANlg ,durch Kondens,ation yon p-Tolylaldehyd mit 
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Az,ato'n in w/~s,serig-s, lkalisch,ar LSsung a.rh~,lten wordan war, 

wurden ~n 40 c m  3 Eisessig g elSst und nach Zu, g~ba yon 0"9 g 

Pl~tinschw~rz kat~]yti,sch hydrier t .  Nach V arbr~uch yon zw, ei 
W~'sserstoffo, tomen w.a.r die Hyd i%rung  beend.at. E.s wurda yore 
Ka, talFsator  a.bfiltriert~ mit  Alkohol gewaschen ~nd im F.iltr~t d~e 
S~ure mit Natr~umk, arbona.t na~tra.lisiert. Nach .dam Aus~tharn 
wurda d~s 01 im V~kuum dastilliert~ wobei as unter  2 0  m m  Druck 
be i 1380 tiberging. Ausbeute qu~ntita.tiv. 

D~s in ~ibl.iaher W,a,i,se ,6~raus h,arga~stall~a Semi,k~rba,zon 
bil, date w,a~e Kr~st~lla vom Fp. 148 ~ 

4 - ( p - T o l y l - ) - b u t , a n o l - ( 2 )  (Formel III, X - = 0 H ) .  

15"6 g p-Ma~hyl-be,r~zy]-azaton wur4an 1nit 150 c m  ~ absolutem 
J~thylalkohol verse~zt u:nd zu 15"6 g klein geschnitt~anem Natr ium 
langs~am z,utropfen gelas,s,e,n. Nach Baanc~igung d er Reakt ion 

wurda so 1,ange noch a,m Wasserb:ada, arh~itzt~ b,is .&ia letzt,en Raste 
Natr ium varbraucht  war an. Dann wurda mit Ess~i~s~tura neu- 
tra.lisiert, d, er Al~kohol lm u atb:d~e,stilliert und die z~trtick- 
bl,a,ibanda L0,sung ausga/ithert. So.daan wurde die gtharisahe 
LSs,ung zur Ent fe rnung  unv.argndarten Au,sg.a,n~smat:eri.a.ls mit 
kal t  gasgttigt,er Natriumbis,u]fitlOsung mehrere Stunden a~uf tier 
M aschine g.a,sehfittelt~ dann d,er Athar ~bdestilliert und dar A1- 
kohol im Vakuum r~ektifiziart. Be,i 138--140 o ging untar  1 8 r a m  

Druek 4ie S ubstanz al.s f arblos,a.s 01 fibar. Die Ausb,aut,a b etrug 
10.5g, d. i. 67% tier Th.aorie. 

4 - ( p - T o l y l ) - 2 - b r o m - b u t a n  (For~aal III, X----Br). 

6.5 g de~s vorhergeh.end,en Alkohols wurd.en mit  45 g ba'i 0 ~ 
gas~tttigt,am Bromwa,sJsar,stoff-E~sass~g ,c~urch 20 S~unda.n im Boml 
be nrohr  auf 100 ~ arhitzt. Sodann wurde aaf Eis gegossan, mit ver- 
dtinntar L~'ug,e neutral is ier t  und a.u,sge/~th,art. Ba~ ,der da.rauf- 
folg.andan D,astillation ~ln=o'," o, d~s Bromid untar  20 mm Dr uck bai 
139--1400 fi'bar. �9 Au.sbauta betrug 7"3 g~ d. i. 81% tier 
Thaorie. 

y - (p - T o ] y 1) - a - m .e t h y 1 - b u t t e r s ~ .u r e (Forme] IV). 

7.3 g Bromid wurdan in 150 c m  3 Alkohol galO,st und mit 6.3 g 
Kal'iumzyan.id, g.e]O.st in 25 c m  ~ Wass,er, dureh 20 Stunden am 
sied, en, den W~,s,serb.~d erhi~zt. D,ann wurde der Alkoho.1 im 



90 0.  Brunner, H. Hofer und R. Stein 

Vakuum abgedunstet, 4er Rtiekstan.d mit Wasser aufgenommen 
und ausge~thert. Die Rohausbeute an N.itril b etrug 6.5 g. 

Da,s Nitril wur4e nun mit 20 g Kaliumhydroxyd (in mOg- 
lich, st wenig Wassev g el0st und mit ungef~thr 100 c m  ~ Alkohol 
verdttnnt) dureh Koch en am Riiekfluf~ktihler vel~seift, b~,s keine Am- 
moniakentwieklun,g mehr zu beobachten war. Dire Reaktion 
dauerte ungefghr 30 Stunden. Dann 'wur.de ,der Alkohol ver- 
trierben, dureh A,u,s~thern unveriin,d, erte s Nitril en~fernt und nach 
dem Ans~uern mit Salz~s~ture .die ausge,sch'ie,dene Si~ure mit s  
aus.gezogen. Die A u.sbe~te betrng 3"6 g; dnreh neuerliche Ver- 
seifung .des zuriickgewonnenen Nitrils kann eine weitere M,enge 
S~ur, e erhalten werden. Di.e Eig,en.schaften des so gewonnenen 
Produ~kte,s st:immten urit den Ang,a~b.en yon MAYER und STA.~ 
sow'i.e yon RUZICKA und Mitarbeitern tiberein. 

2 , 7 - D 4 m e t h y l -  1 - k e t  o- 1 , 2 , 3 , 4 - t  e r r  a h y  d r  o- 
n a p h t h a 1 i n (Formel V). 

3.6 g Siture wurden mit tier dreifachen Menge konzentrier- 
~er Sch~e~fel,s~ur,e 'zwei Stun, den erhitzt. Dann wurde auf E,is 
gegassen, au,sse~thert, &ie J~therlS,sung mit verdiin.nter Laug,e ge- 
waschen ,und iiber Chlorkal,zium getroc,knet. Die A,usbeute betr~g 
nuch 4era Destill'i, eren im Vakuumr0hrehen (B~dVemperatur 150 ~ 
14 ram) 2"4 g, d. s. 65% tier Tbeorie. 

1 , 2 , 7 - T r i m e t h y l - n a p h t h a l i n  (Formel VII). 

2.4 g Keton wurgen in ~therischer L0su, ng zu einem (Iber- 
schufi an Methylmagnesiumjodid langsam zugetropft und dann zur 
Been&ig~mg tier Reaktion noch einige Zeit am Was serba, d unter 
Rti~kfl.uB geko~ht. Dann wurde m'it E.is zers.et'zt, mit S,alz,s~ure 
angesguert und die J~therschicht a,bgehoben und mit verdtinnter 
Laug~e g, ewaschen. Bei tier D estillation 4.m R0hrchen ging das 
1~ 2, 7-Trimethyldihydronaphthalin unter 20 m m  Drack bei e i~er 
B adtemperatur yon 145--1500 als fa.rbloses Ol ~iber. Ausbeute 
1-7 g. 

Zur D ehydrier~ng wurde es mit tier gleiehen ~vtenge S,elen 
88 Stun den auf 280 ~ erhitzt. [D,s~nn wur4e mit Kther aufgeno~n- 
men und im ROhrchen destilHe~:t. B,ei 1330 Badtemperatur und 
10 m m  D/uck ging es als farblo.ses 01 iiber. Au~sbeute 0"8 g. 

Das Pikrat bildete or,ang~egelbe Nadeln, welche bei 1300 
schmol,zen. 



Zur Kenntni~s tier AmyrSne III 91 

A n a l y s e :  
4"303, 3"926 mg Substanz gaben 1"673, 1-503 mg H~0 und 9,020~ 8"197 mg CQ. 

Ber. fiir C19II,707I~3: H 4"3~ C 57"174. 
Gel.: H 4"4, 4"3, C 57"2, 56"9%. 

Das Styphnat  kri.stalli,sierte in hellgelben Na,deln, di,e be,i 
157--158 ~ schmolzen. 

A n a l y s e :  
3"848 mg Substanz gaben 1"474 mg tI~0 und 7'746 mg C02. 

Ber. fiir C~gH~0sN~ : H 4"13, C 54"92%. 
Gel.: tt 4"29, C 54"90%. 

Das in gle,ieher We ise wie aus dem natiirlichen Produkt  
darges~e]lte Chinon bildete goldgel~be Nadeln vom Schmelz- 
pun kt  113 ~ 

A n a l y s e :  
3"702 mg Substanz gaben 2"082 mg I-I~0 und 10"510 mg C0~. 

Ber. fiir CI~H~O.~: H 6"0~ C 78"0%. 
Gel.: H 6% C 77"4%. 

S~imtlicbe t~eschriebenen D erivate g.sdben im Gem i~sch mit 
den ent,sprechenden Pro du.kt, e n a u,s d, e m durch Dehydri, erung g e- 
~von~enen S apotalin keine Schmelzpunktsdepres,sion. 

O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  C:~H:~. 

I. O x y d a t i o n  m i t  Chroms~iure: 0.1 g Kohlenwasse:,stoff wurde 
in 7 c m  3 Eise,ssig gdSs t  un,d 0.4 g C~hrocns~i, ureanhy,dr~d, in 1-5 c m  ~ 

E~sessig ~ge~lSst, nnter  Eiskiihlung lan,gs~am zuge.tropft. D:as l%- 
ak~ionspl, odukt  w~rde iibe~r Nacht im E~s,sch~nk uItd dann noch 
2�89 T~ge be,i Zimmertemperat.ur st ehengel~ssen. Nach ,diese,r 
Zeit wur.de mit  viel Wasser g ef~illt, wobei sic~h Bach l~ngerem 
Stehen nur eine ganz geringftigige Menge einer flockigen S,ubstanz 
abse~szte. D.iese wur, de at~ges,a.ug~; s ie ze~igte, n, icht die ~ering~st,en 
E}genschaften eines Chinons. Zu einer Ana3yse reichte jedoch die 
vorh,andene Nenge nieht au:s. Es diirfte sich hiebei um unver~i~der- 
ten Kohlenwa.sser,stoff gehandelt  h~ben. 

I f .  O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t :  0.4599 g fe,~n ver- 
riebe~er Kohlenwasserstoff wuvd.en in 100 c m  ~ W~s~ser suspendiert 
und under RiickfluBkiihlung am lebhaft ~siede~den W, as,s, e rbad 
erh.itzt, wobei ps~rtienwe,i,se re,in pulver,is:ier~es K~liumpermang~anat 
eiagetr~g.en wurde. Nach V erbra.uch yon 5-618 g Kaliumpe:rman- 
g~n~t bl}eb such b, ei l~i,ngerer Einw~irk~ng di, e F~rbe bestehen. 
Die l~e,aktion beanspruchte eine Zeitdauer yon 18 Tagen. Zur 
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Aufarbeitung des Oxydat, ion~sproduktes wurde dann mit Salzsiiure 
schwach anges~t,uert, tier Braanstein m it S Q  in LOsung ,~ebra.ctlt, 
sodann schwaeh .alkalisiert, um event,uelle nicht sa,ure Anteile ~us- 
itthern zu k(innen. Nach neuerlich, em An,s~uern wurde .dann mit 
~ither im Extraktionsapparat erschhpfer~d ~.u.sgezogen. N ach dem 
Abdestillieven des J~th, e,r,s hinterbli,eb,en ,di~e Roh, s~turen ~l,s wcil~.e 
fe,ste )/Iasse. S~e wur.den in absolutem J~ther geliist und mit e.iner 
abs,olut-~therischen Lhs,ung yon Di~zomethan in die Methyl,ester 
fibergefiihrt. Nach zv~eit~ig,em Stehen veurde .alas fibersehtissige 
Dixzomethan dutch Abde~stillieren des _~the.rs ,entferr~t, d i, e neuer- 
lich in Atl~er aufge.nomme.nen Ester mit ve,r,diinnter Natrium- 
bik~rbonatl6sang durchgeschfittelt un, d ,sodsnn im V~kuum- 
r6hrchen destilliert. Bei ,einer B~dtempera.tur yon 100--140 o i m  
Va, kuum tier Q ueck~silber~mpfpump~e wurden zwei Fr.a~ktionen 
a ufgefang,en. Fral;tion I bildete grhl~tenteils w~s,serhel]e Nadeln, 
Fraktion II ein dickes gelb]iches 01. Di,eses wurde mit Petrol~ther 
iiber,schichtet ~nd ,mehrere Tage st ehe~ela, ss.en. Kieb.ei ~ing 
es in ein w, eilh~es Kri~s,tallpulv.er fiber, welches mit dutch Kohl.en- 
s~.ure-Azeton gekfi, hltem Petrol~ther gew, asehen wurde. N~aeh deem 
Uml6sen a~us M ethylalkohol sehmo]z die Subst~nz bei 119--125 o 
und konnte dutch w, eiteres Umkri.stallisieren his auf den Fp. 129 
bis 1300 (Mellop,hans~i~retetramethyl~ester Fp. 132 ~ gebracht 
w erden. Die Kvis~a3le ~der FrM~t~ion I z,eigten siCn mit denen der 
Fraktion II identi'seh, auch ~us den Pet roli~,therlhsungen konnte 
keine ~ndeve Substanz isol.iert werden. Es konnte somit nur 
Mellophan, si~ur,e nachgew, iesen wer4en. 

Synthese des 1, 2, 5, 6-Tetramethylnaphthalins. 
2 , 3 - D i m e t ' h y l b e n z o n ~ t r i ]  (Formel XII). 

45"6 g vic.-o-Xylidin 19 wurden mit 100 g konzentrierter Salz- 
S~oUr, e u~d 300 c m  3 Wa, s.ser b~s zur Lhsu.ng erhitzt, d~nn in Eis- 
wasser get~ucht und t urbiniert. Die erh~ltene feine Suspension 
wurde dann unter Eis-Kochsal~ktihlung mit einer Ltisung von 
32 g Natri~umnitr~t in 160 c m  3 Wasser diazotiert. Di,e �9 
wurde langs~m in eine w a r m e  KupferzyantirlOsung (bereitet ~u~s 
100 g Kupfersulfat, geltist in 400cm ~ Wasser, und l l 0 g  Kalium- 
zyan~d in 200 c m  ~ Wasser) eingetr~gen ~nd dann nqch eine Viertel- 

19 Der 'I. G. Farbenindustrie A. G., welche uns in entgegenkommender 
Weise vic.-o-Xylidin zur Yerftigung stellte, mhchten wir :auch an dieser 
Stelle unseren Dank aussprechen. 
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stur~cIe ,aan W~sserb~d erw~rmt. So.dann w:urde &as gehiklete N itril 
mit Was,serdampf a.bgeblasen, ausge~ith.ert ~nd die )[therlSsung zur 
Entfernung .des. gMehzeit:ig gebikleten Xyle.nols mehrmals mit 
L~uge .g, ewasehen. Ausbe~te 18 g. 

Das NitriI desgilli.erge .under 30 m m  Druek be,i 1230 al.s gel- 
be~s 01. 

2, 3 - D i m e t h y l b . e n z o  e s g u r  e. 

Zur Ver,sei~ung wurde das 2, 3-Dim, e,t,hyl, benzonitr,il mit der 
dreifache.n Menge eine,s fein pulv, e.lqsi, erten Gemi,seh'es gle,ieher 
Teile Ka, l'ium- und Naotriumhydroxyd, ,c~aJs nsit wenig W~s:s,e,r gn- 
g'efeuehtet war, ,angesetzt. Die l~eaktion ~ur~de. in dnem e,i,sernen 
Kolben, weleh.er m, it eir~e,m Rtiekflulak/ihler verbunden wa.r, ~nter 
gleieh.zeiti~e,m Turbi,nier,en vorgenomme,n. Die Temperaotur des 
Sandb~d,e.s wurde auf 2000 ge,halten; &i,e Dau.er tier Reaktion, 
deren Ende dutch ,cta,s AufhSren der Ammon,i.akentwicklu.~g ge- 
kenaze,ichnet w.a,r, be,trug ungef~thr 30 Stunden. Es wurSe mit 
Wa,s, ser di,ger,iert, a, lkali.seh .zur Entfern,ung unverseiften N~trile.s 
ausgegthert  und clureh An,s~iuern die Sgure g,efgllt. Dutch Ab- 
sauge.n ~nd Ausgt'h.e,rn tier Mutterl.au~e wurden so gus  53 g Nitril 
50 g S~iure .erhalten, d. ,i. 82% d, er The orie. 

Die Sgure bildete vse,ifte Kri,sta~l,e, welehe ~us Alkohol um- 
gelOst wurde,n und bei 145--146 o sehmolze,n. 

A n a l y s e :  
4"012 mg Substanz gaben 2"415 mg H20 und 10'562 mg C02. 

Ber. fiir CgHlu0s: H 6"7, C 72"0o~. 
GeE: It 6-7, C 71"8%. 

50 g Sgure wur&en mit 100 g Thionylchlor, id 3 Stun.den ~uf 
800 e rhitzt. S(~ct~nn wurd, e das iibevsch~is,sig.e Thi.onylehiorid ~b- 
de stilliert uI~d &sos Sa,uree'hlorid rekt,ifi,zdert. Es sott unter 22 mm 
Dmek  b d  128 ~ Au,sbe,ute: 48 g. 

Zur Ch~rs.kt.er, isi, erung der Sgu,re wur,de durch Ve,rse,tze,n 
de,s S~ureehloriSes mit Ammoniak das Amid h, ergestellt. Feine 
we,ige Na,c~eln vom Sehmelzpunkt 155--156 ~ 

A n a l y s e :  
3"889 mg Substanz g~ben 2'739 mg H~O und 10"358 mg CO s. 

Ber. fiir CsH~0N: It 7"4, C 72"5 4. 
Gel.: tt 7-9, C 72,6~. 

2 , 3 - D i m e t h y l b e n z g l d e h y d  (Formel XIV). 

48 g 2, 3-Dim, ethyl, be n, zoyle.hlorid wu, rd.en dn 200 c,m ~ ~b- 
solutem Xylol gelS,st und nnter  Zug~be yon 7 g P,all~dium-.Barium- 
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sulf~t-Katalysator,  welcher mit  0"02g geschwefelte,m Chinolin 
partiell ve,rgiftet war, naeh ~:~OSENI~IUND i,m W,~sser.stoffstrom zum 
Si, ecte.n e~hitzt. Naeh .30 S.tunden hSrte ,d~e Chlorwass.erstoffent- 
wieklung auf. Naeh dem Abfiltrie.re,n des Kata lysators  wurd.e in 
/_~th, er aufgenommen ~nd mit ,lcalt ,ge,sgtt~igter N.atr,i~umbisulfitlSsung 
mehrere St.unden auf der Maseh'.ine ge.schfit~telt. Die ab~e.sehiedene 
Bisulfit,verbindung wur.de abges~ugt und mit  10%iger Lauge .zer- 
legt. Es win, de ausge~tt~ert wnd d.er Aldehyd sofort weiterver- 
arbeitet, da  diese,r gegen Luftsauerstoff  ungemein empfindl~ieh ist. 
Zur Charakterisierung wur.de in tibl'iehe,r W.eise alas Oxim un4 
cl~s Semikarbazon &argestellt. 

Das Oxim bild, et weil3e Krista.ll~ggregate vom Sehmelz- 
p u n k t  80--82~176 

A n a l y s e :  
3"734 mg Substanz gaben 2"415 mg H20 und 9"909 mg C0~. 

Ber. fiir CgH~ON: H 7'47 C 72'5~. 
Gef.: H 7'2, C 72"4~. 

Das Semikarb~zon kristaliisi.ert in wei~en Blgttehen und 
schmilzt im Vakuumr~ihrchen bei 222 ~ 

A n a l y s e :  
3"997 mg Substanz gaben 2"389 mg H~O und 9'143 mg C02. 

Ber. ~tir CloH~aONa: H 6"9, C 62"8%. 
Gel.: H 6"7, C 62"4~. 

4 -  (2, 3-  D i m e t h y l - p ~ h  e n y  1) - A 3- b u t e n  o n -  (2) 

(Formel XV). 

14 g &ldehyd wurden mit  75 c m  8 Azeton und 500 c m  ~ Was s, er 
verse,tzt und 2 0  c m  ~ a0%'ige N atrordauge ,zu~egeben. Es wurde 
36 S~un&en auf c~er Ma,schine geschfiYtelt, dann mit Essigs~are 
a~ges~tuert un, d aalsgegthert. Beim Destil~ieren im Vakuum ging 
das K e,ton unter  16 m m  Druck be,i 1660 Ms ~elbstichiges 01 fiber, 
welches r~ach l~ngerem ,SOe,hen erstarrte.  Aus Alkoho], in dem e s  
sehr M c h t  lSsllich ist , ,  ,mnkrist~allisiert, ~schmolz e s bei 370; . A,~sbe'ute 
14.6 g, d. ~s. 81% de,r Theorie. 

A n a l y s e :  
3"946 mg Substanz gaben 2"904 mg H~O und 11"972 mg CO~. 

Bet. ffir C~2H~40: H 8"0, C 82"7%. 
Gel.: H 8"24, C 82"74%. 

Das Oxim bilSet weil~e Blgttchea und schmilzt bei 160 
bis 162 o im evak,uierten SchmelzpunktrShrchen. 
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A n a l y s e :  
4"258 mg Substanz gaben 2"985 mg Its0 und 11-870 mg C02. 

Ber. fiir Ct2H~0N: H 7'9, C 76'2%. 
Gel.: H 7"9, C 76"0~. 

Das Semi,k~rbazon kristallis'iert ,in ge]ben Bl~tttche,n, welch e 

im Vaku~mrShrch, e n bei 215 ~ schmolzen. 

A n a l y s e :  
3"950 mg Substanz gaben 2"548 mg H~O und 9"786 mg CO, 

Ber. ftir C~aHa7ONt : tt 7"4, C 67"5r 
Gel.: tt 7"2, C 67"6%. 

4 - ( 2 , 3 - D i m e t h y l p h e n y l ) - b u t a n o n - ( 2 )  (Formel XVI). 

14-6 g d, es vorher  be.sehri.ebene,n Keton, es wurden in 40 c m  ~ 

Alkohol gelSst ~n4 mit P.all.adium-Bariumsulfat als Ka.talys~t.or 
hydr,iert. Naeh Verbr,~ueh d.er bereehne.ten Menge Wass.erstoff 
wurde yore Kata lysa tor  ~bfiltriert, tier Alkoh.ol im Vakuum a,b- 
geclun.ster u.nd da,s Keton im Vaku.um destilliert. E,s ging bei 
10 m m  Druek und 1390 vollkomme_n kon~st,~nt ~ls wa.ss.e,rhelles 

01 tiber. 
Zur Char.~k~eri,si, eru,ng wurde da, s Semikarb~zo.n dargeste,llt; 

es bildete well, e, 4erbe Kristalle und sehmolz im VakuumrShr-  

ehen be.i 204 ~ 

A n a l y s e :  
3'753 mg Substanz gaben 2"759 mg tt.20 und 9"216 mg C0~. 

Ber. fiir 0~3I-I~90N3: H 8"2, C 66"9%. 
Gel. : tt 8"2, C 67"0 o~. 

4 -  ( 2 , 3 - D i m e t h y l p h e n y l ) - b u t a n o l -  (2) 

(Formel XVII, X = Oil). 

13"2 g Keton wur4e,n re:it der gleichen Menge N,~trium urtcl 

150 c m  ~ ~bsolutem Alkohol red'uzSert. Nach b,eencleter l%akt ion 
wurde bis ,zur vollst~indigen LOsung .des Natr iums am W~sserbad 
gekoeht un, d 4~nn mit  Essi.gs~ure ne.utratisiert. N.aeh dem Ver-- 
tre.iben des Alkohols ,im Vakuum wur4e mit W~s.ser ~ufgenomm.en 
un, d ~usgeii4h,ert. Die NtherlOsung wurde zur Ent fe rnung  ~ieht 
red~u, z ier tea Ketons mit geslittig~er BisulfitlSsung 1 Stunde a u[ 
der Masehi~e ge,sehtittelt und der Alkohol so d~nn im Vakuum 
bei 1560 und 20  m m  d, est~lliert. Augoeute 8.2 g. 

8-2 g des so erh~ltenen Alkohols w~rc~en mit 55 g Brom- 
wa,sserstoff-tgisessig 20 Stun,den im E'in.sehmelzrohr im ~si.ede.nden 
Wasserbad erhitzt. Dann wurde auf Ei,s gegoss.en und naeh 
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dem Alkalisieren ausgegthert.  Das Bromid sort bei 14 m m  und 
151--152 ~ A~tsbe~te 9"7 g. 

D as Brom~id w.urde nun m,it 8 g K, ali,umzyaa~id, ge,16st in 
30 c m  ~ Wasse.r und 150 c m  ~ Alkohol, 20 St,~nd, en am Wasserbad 
gekocht. Da,nn wur&e der Alkohol im Vakuum ,abgie.dampft, de r 
R~ie'kstar~d mit Wasser verset,zt und au.sg,egthert. D,ie Rohausbeute 
betrn,g 7"8 g. 

2 , 5 , 6 - T r i m ' e  t h y l -  l - k e t o -  1 , 2 , 3 , 4 -  t e t  r a h y  d r  o- 
n a p h t h a 1 i n (Formel XIX). 

7.8 g des vorherg~ehend, en Nitrils wurden mit 25 g Kal.ium- 
hydroxyd,  gelSst 'in wenig Wasser und 150 cm ~ Alkohol, 48 Stun- 
den am Rtickflul3kalaler g ekocht, "bi,s kein,e AmmorLiakentwicklung 
zu bemerke.n war. Dann wurde c~er Alkohol o~bde~s~illiert un, d al- 
kaliseh a.u~s.ge~t~hert, wobe'i e,ine geringe ~enge  Nitril zuriickge- 
wormen werden konnte.  Naeh dem Ans~.u~er'n wurde neu, erlieh 
ausge~,thert und die so erhaltene Roh, s~ure (5-3 g) sofort weiter- 
verarbeit,e.t. 

Zu diesem Zweeke wurde .sie mit ,der d~eigaehe,.n Me nge 
konzentrierte,r Sehwefels~ure 2 Stunden am Wasserbad erhitzt, 
dann aaf  Eis g.ego.s,se.n und ausge~it:h,ert. Die J~therlOsung wurde 
mehrmals mit  verdii~m~er Laug.e ffewase'hen. Die A:usbeute an 
Keton betrug 3"0 g, n.aehd, em e,s ~m ROhrehe,n be,i e.iner Badtempe- 
rat:ur yon 160--1700 und 1 2 r a m  destilli.ert worden war. Das 
Keton erstarrte, der Sehme!'zpunkt wur.d~e j.edoeh nieht bestimmt. 

1 , 2 , 5 , 6 - T e t r a m e t h y l - n a p h t h a l i n  (Pormel VIII). 

3 g I~eton wusde,n in das Doppelte de,r bere,ehneten Me nge 
5[e't,hylma~nesi~mjodi~d e intropfen 1,as.sen. Zur Beencligung d~er 
Re aktion wurde kurz erwgrmt,  dann auf Eis gegossen und mit 
Salzs~m~e ange,sguert. N~aeh d, em Au,sgthern wurde die J ~ e r -  
15sung mit  Laa,ge gewaschen und alas Reak~onsprodukt  im RShr- 
ch~e,n d~estillie,rt, 'wobei es unter 8 m m  Druck b,ei einer Bad- 
temperat:ur yon 140--1450 tibergiag. Ausbeute 2.5 g. 

Das so gewounene Prod ukt  wur, cle nun zur Dehydrierung 
mit d, er g]eich.en Menge S elen ,darch 40 Stuuden auf 3250 erhitzt, 
Darm wurd, e in Xther aufgenomme,n u,nd ~m RS,hrchen de,s~illi,ert, 
wobei d~er Ko.hl, enwasser,stoff unter 10 m m  Druck bei either Bad- 
tempe,ratur von 150--1600 fib erg,ing. Er warde zweimal aus A1- 
kohol umgelSst und schmolz sodann koustant  bei 118 ~ 
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A n a l y s t :  

4"329 mg Substanz gaben 3"347 mg H~O und 14"477 mg (303. 
Ber. f~ir C14tt16: H 8"7, C 91"3o~. 
Gel.: H 8"7, C 91"2o~. 

Das P ikra t  bildete intensiv rote Nadeln, v~elehe im Vakuum- 
rShrehen bei 156--157 o schmolzen. 

A n a l y s e :  

3"699 mg Substanz gaben 1"546 mg H20 und 7"858 mg CO 2. 
Ber. far C14I-I~6.C6H~OTN3: H 4"6, C 58"1o~. 
Gel.: H 4"7, C 57.9o~. 

D~,s S typhna t  (bereitet aus genau ber.echne,ten Mengen 
Kohlenw.~ssevstoff und Styphr~in.s~ure in benzoliseher LOsung) 
schmolz i~ach vor~ngeheudem Sintern b, ei 1660 ~Sintern bei 164~ 

Bei weiter, em UmlSsen sank aber der Sehmelzpunkt  infolge Disso- 
z in,ion der Molekiilverbindung. 

Die Nischsehme,lzpunkte mit ,den entspreehe~cten, dureh  
DehFdrier:ung der Amyr'in.e erh~al~enen Pro d.ukten ergaben keine 
Depression. 

4, 5 - D  i m  e t h y l p  h t h~als  ~t u r  e. 

Da.s 4, 5-Dimet.hyl-h 4-tetrahydrophthalsfmrean,hydvid ~st 

bereits yon DIELS und ALDER beschr~eben. 
Die freie Sgoure wurde dureh LSsen des An'hydrids in ver- 

ctiinnVer Lauge ~tnd F~llen mit  S~ure dargestell t .  Au.s Wasser  um- 
~elSst schmolz sie bei raschem Erhitzen bei 189--190 ~ 

A n a l y s t  d e r  f r e i e n  S ~ u r e :  

4"185, 3"894 mg Substanz gaben 2"719, 2"563 mg H20 und 9'284, 8'669 CO S 
Ber. ftir C~oH14Q: H 7'1, C 60"6o~. 
Gel.: H 7"3, 7-4, C 60'5, 60-7%. 

Das 4, 5-Di~ethyl-h~-tetr~hydrophtha~imi.d sc,hmolz arus 
Petrol~ther  umgelSst b el 126.5--127.5 ~ 

A n a l y s t :  
4" 072, 4" 166 mg Substanz gaben 2" 734, 2" 806 mg I:I20 und 9" 968, 10" 241 mg C02. 

Ber. ftir CIoH~302N: H 7"3, C 67"0%. 
Gef.: H 7" 5, 7" 5, C 66" 8, 67-0%. 

Die De hydr ie rung zur 4,5-D~imethylphthals~ure erfolgte 
genvm so, ~ ie  e s bei tier 3 ,  4-Dime~hylphtkals~ure besehrieben 
wurde. Wir erhielten ~us 5.28 g AI~hydrid der Te~rahyctros/~ure 
4.40 g 4, 5-Dime~hylphthals/~ureanhydrid. Es sehmolz aus Benzin 
umgelSst brei 208--209 ~ 

~lonatshefte ffir Chemie, Band 63 7 
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A n a l y s e :  
4"242, 4"256mg Substanz gaben 1" 833,1" 796mg HsO und 10'581,10'584 mg CO s. 

Ber. ftir Ctotts03: tt 4"6, C 68"2%. 
Gel.: H 4"8, 4"7, C 68"0, 67"8%. 

Di+e freie S/i~re schmolz be i 1960 (aus Wasser) .  

A n a l y s e :  

4" 161~ 3" 942 mg Substanz gaben 2' 027, 1' 927 mg HsO und 9" 387, 8" 906 mg C02. 
Ber. ftir CtoH~oO+: H 5"2, C 61"8~. 
Gef.: H 5"5, 5"51 C 61-51 61"6%. 

D~s l~ethyl imid schmolz aus Petrol~,ther umkristall~siert  

be,i 150--151 ~ 

A n a l y s e :  

3 858, 4"229 mg Substanz gaben 2"0991 2"284 mg I-I~O und 9"885, 10'776 mg CO s. 
Ber. f~ir C~HIlOsN: H 5"81 C 69"8%. 
Gef.: H 6"11 6"01 C 69"9+ 69"5%. 

D~s J~thyHmid wurd, e aus Petrol/~th~r umgel/3st und ,schmolz 
be i 89 o . 

A n a l y s e :  
3" 710, 4" 044 mg Substanz gaben 2" 135~ 2" 379 mg HsO und 9" 618~ 10" 503 mg COs. 

Bet. fUr C~2H~80~N: H 6"4, C 70"9~.  
Gef.: H 6"4, 6"6, C 70"71 70"8%. 


