Zur Kenntnis der Amyrine III 79

Zur Kenntnis der Amyrine III

Zur Konstitution des Sapotalins und des
Kohlenwasserstoffes C,Hg

Von

OT1T10 BRUNNER, HANS HOFER und ROSA STEIN

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933)

In unserer letzten Mitteilung * haben wir iiber die Produkte
berichtet, welche wir bei der Dehydrierung der Amyrine mittels
Selen nach der bewdbrten DIeLssoHEN Methode erhalten haben. Wir
konnten hiebei vier Korper isolieren, deren Einheitlichkeit sicher
und einwandfrei festgestellt werden konnte: das Sapotalin C,,H,,,
einen kristallisierten Kohlenwasserstoff C, H,,, einen weiteren
kristallisierten Kohlenwasserstoff vom Fp. 304—305° und schlie-
lich ein Naphthol C,;;H;,0. Alle diese Korper stimmen in ihren
Schmelzpunkten wie in denen ihrer Derivate vollig mit den
Dehydrierungsprodukten {iberein, welche von wverschiedenen an-
deren Autoren * bei einer ganzen Reihe von Naturstoffen -aus der
Gruppe der Triterpene und Sapogenine erhalten wurden. Sie sind
— wenn man von dem Kohlenwasserstoff vom Fp. 804---305°, fiir
den die Identitéit wohl wahrscheinlich, aber noch nicht exakt be-
wiesen ist, vorldnfig noch absieht — sicher mit diesen identisch.

Im nachfolgenden berichten wir iiber die Ergebnisse unserer
Untersuchungen hinsichtlich der Konstitution der beiden ersige-
pannten Verbindungen. Beide Korper wurden zwar inzwischen
schon von anderer Seite aufgeklirt und synthetisiert®, *, °; da
wir zum Unterschied von diesen Forschern jedoch auf ganz ande-
rem Wege zu den gleichen Resultaten gelangten, verdffentlichen
wir ebenfalls unsere Ergebnisse.

Bei der Oxydation nach WeisscArBER und Kruper mit Kaliumferri-

t BrunNER, Horer und Stew, Monatsh. Chem. 67, 1932, S. 293, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 141, 1932, 8. 671.

? Literaturzitate siehe II. Mitteilung.

3 Ruzicka und Emmaxy, Helv. chim. Acta 75, 1932, S. 140.

4 SpAtH und HromaTka, Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 117, bzw. Sitzb.

Ak. Wiss. Wien (IIb) 741, 1982, 8. 117.
5 RuzickA, Eamany und MoreEeLi, Helv. chim. Acta 16, 1933, S. 314.
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zyanid erhielben Ruzicka und Mitarbeiter ¢ aus dem Sapotalin, fiir welches
sie die Formel Ci;Hix feststellen konnten, eine Naphthalintrikarbonssure,
woraus sich fiir den Kohlenwasserstoff die Formel eines Trimethylnaphtha-
lins ergibt. Die Stellung der drei Methylgruppen ermiitelten sie nun so,
daB sie einfach sdmtliche 14 isomere Trimethylnaphthaline auf syntheti-
schem Wiege darstellten und mit dem aus den Naturprodukten gewonnenen
Kohlenwasserstoff verglichen. Hiebei erwies sich das 1,2, 7-Trimethyl-
naphthalin mit dem Sapotalin identisch.

Unabhiingig von ibnmen beschiftigten sich auch Spita und HroMATRA Y,
welche das Sapotalin bei der Dehydrierung des Gypsophilasapogening er-
halten hatten, mit der Aufklirung und Synthese dieses Dehydrierungs-
produktes. Sie oxydierten zunichst den Kohlenwasserstoff mit Kalium-
permanganat und erhielten hiebei als Oxydationsprodukte Mellophansidure
und Trimellithsdure. Damit war die Zahl der in Betracht zu ziehenden
Isomeren auf drei eingeschrinkt; die Synthese des 1,2, 7-Trimethyl-
naphthalins, welches als erstes dargestellt wunde, zeigte ebenfalls volle
Ubereinstimmung mit dem natiirlichen Sapotalin.

In beiden Fillen war die Synthese auf dem gleichen Wege durch-
gefithrt worden: als Ausgangsmaterial wurde der S-(p-TolyD-dthylalkohol
verwendet, welcher in das Bromid iibergefiihrt und dann mit Natrium-
methylmalonester zur Reaktion gebracht wurde. Die durch Verseifung und
Dekarboxylierung daraus erhaltene a-Methyl-y-(p-tolyl)-buttersiure gab als
‘Chlorid den RingschluB zum 2, 7-Dimethyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetra-hydro-
naphthalin, welches nach der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid und
der darauffolgenden Dehydrierung das 1,2, 7-Trimethylnaphthalin gab.

Wir haben das Sapotalin zundchst mit Chromsiureanhydrid
in Eisessiglosung in der Kilte behandelt und so das schén kristal-
lisierende Sapotalinchinon erhalten. Dieses Chinon ist seinen
Eigenschaften zufolge ein 1, 4-Chinon; aus der Bildung eines
solchen folgt, daB zumindest in einem der beiden Ringe des
Naphthalinkernes die 1, 4-Stellung unbesetzt sein muB. Durch vor-
sichtige Oxydation dieses Chinons mit Kaliumpermanganat ge-
lang es uns dann weiter, den sauerstoffhaltigen Ring aufzuspren-
gen und als Oxydationsprodukt eine Siure zu erhalten, welche
sich auf Grund der Analyse als Dimethyl- oder Athylphthalsiure
erwies. Von den vier moglichen isomeren Dimethylphthalséiuren
sind bisher nur drei in der Literatur beschrieben: die 3, 5-", 3, 6-°
und 4, 5 °-Dimethylphthalsdure. Die erhaltene Abbausiure erwies
sich aber mit keiner dieser drei Sduren identisch. Wir haben da-
her die noch unbekannte 3,4-Dimethylphthalsdure synthetisiert,

¢ Ruzicka, Huyser, PrEIFFER und SEIDEL, Liebigs Ann. 477, 1929, S. 21-
7 Noves, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 1898, 8. 810.

8 Freunp und FLeiscHER, Liebigs Ann. 417, 1916, S. 16.

» CoFFEY, Rec. trav. chim. 42, 1923, S. 387.



Zur Kenntnis der Amyrine ITI 81

indem wir 1, 2-Dimethyl-butadien mit Maleinsfureanhydrid kon-
densierten ** und das entstandene 3,44Dimethyl-A*-tetrahydro-
phthalsfureanhydrid ™ durch Dehydrierung nach WiLLsTATTER und
Emxnory * mit der genau berechneten Menge Brom in das 3, 4-
Dimethylphthalsiureanhydrid iiberfithrten. Dieses erwies sich nun
mit dem Anhydrid der Abbausiure identisch.

Auf Grund dieser Oxydationsprodukte konnte dem Sapotalin
rur mehr die Formel eines 1,2, 6- oder 1,2, 7-Trimethylnaphtha-
lins zukommen. Das erstere war aber bereits von Baver und Viv-
LiGER ** aus dem Ionen durch erschopfende Bromierung erhalten
worden und war vom Sapotalin verschieden. Somit blieb fiir das
Sapotalin nur mehr die Formel des 1,2, 7-Trimethylnaphthaling
iibrig.

Die Synthese dieser Verbindung nahmen wir auf folgendem
Wege vor:
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1 Vgl. DieLs und ALDER, Liebigs Ann. 470, 1929, S..101.
it FarMEr und WaggEN, Journ. Chem. Soc. London 1931, S. 3221;

C. 19321, 8. 1075.

12 WILLSTATTER und Eivmorw, Liebigs Ann. 280, 1893, S. 91.
13 Baver und ViLLIGER, Ber. D. ch. G. 32, 1899, 8. 2447.

Monatshefte fiir Chemie, Band 63



82 O. Brunner, H. Hofer und R. Stein

p-Tolylaldehyd wurde mit Azeton zum 4-(p-Tolyl)-A%-bu-
tenon-(2) (Formel I) nach GatTtermany ** kondensiert und dieses
durch katalytische Reduktion zum 4-(p-Tolyl)-butanon-(2) (For-
mel II) hydriert. Dureh Reduktion mit Natrium und Alkohol
wurde daraus das 4-(p-Tolyl)-butanol-(2) (Formel I1I, X = OH)
gewonnen, welches mit Bromwasserstoff-Eisessig in das Bromid
ibergefithrt (III, X = Br) wurde. Dieses wurde durch Kochen
mit alkoholischer Kaliumzyanidlssung in das Nitril (III, X = CN)
umgesetzt. Die durch Verseifung desselben erhaltene a-Methyl-
v-(p-tolyl)-buttersdure (IV) gab dann bei der Wasserabspaltung
mit konzentrierter Schwefelsdure nach Limpricht®® das 2, 7-Di-
nmethyl-1-keto-1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthalin (V), welches nach
dem Umsetzen mit Methylmagnesiumjodid das Dihydronaphthalin
der Formel VI und bei der Dehydrierung mit Selen das 1,2, 7-
Trimethylnaphthalin (VII) ergab.

Der Versuch, das ungesittigte Keton I direkt mit Natrium und Alko-
hol in das Butanol III iiberzudithren, schlug fehl, da hiebei zum groBten
Teil Verharzung eintrat. Ebenso fithrten auch Versuche zur Abkiirzung der
Synthese durch direkte Anlagerung von Blausiure an die Ketogruppe der
Verbindungen I und II und darauffolgende Verseifung der gebildeten Zyan-
hydrine zu den entsprechenden Oxysduren zu keinen brauchbaren Resul-
taten,

Die Konstitution des zweiten Kohlenwasserstoffes C,,H,,
welcher ebenfalls im vorletzten Heft der Helv. Chim. acta von
Ruzicka und Mitarbeitern ® gekldrt und synthetisiert werden
konnte, fanden wir ebenfalls in vollster Ubereinstimmung mii
diesen Autoren als 1,2, 5, 6-Tetramethylnaphthalin.

Auch hier gingen Ruzicka und Mitarbeiter wieder so vor, dab die
wahrscheinlichsten Tetramethylnaphthaline synthetisiert wurden, von denen
das oben genannte mit dem Dehydrierungskohlenwasserstoff identisch war.
Die Synthese erfolgte, indem durch Einwirkung von Athylenoxyd auf vic.-
o-Bromxylol der (2,8-Dimethylphenyl)-dthylalkohol dargestellt und dieser
ganz analog der Sapotalinsynthese weiter verarbeitet wurde.

Wir haben — um zunichst die Zahl der Seitenketten fest-
zustellen und eine engere Auswahl an Isomeren zu bekommen —
auch hier zuerst das Verhalten des Kohlenwasserstoffes gegen
Oxydationsmittel untersucht. Als wir unter den gleichen Bedin-
gungen, die uns beim Sapotalin zum Sapotalinchinon fithrten, mit
Chromsédure in der Kélte oxydierten, konnten wir nicht eine Spur

14 GATTERMANN, Liebigs Ann. 347, 1906, 8. 361 ; vgl. VORLANDER, ibid. 294,

1896, S. 275. :
15 LimprICET, Liebigs Ann. 312, 1900, S. 101.
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eines Chinons erhalten. Dies lief den Schluf zu, daf wohl in
jedem der beiden Ringe des Naphthalinkernes zumindest je eine
a-Stellung durch eine Seitenkétte besetzt sein mubBite. Eine wei-
tere Entscheidung brachte die Oxydation des Kohlenwasserstoffes
mit Kaliumpermanganat, bel der aus dem Reaktionsprodukt aus-
schlieBlich Mellophansdure erhalten werden konnte. Daraus folgte,
daB die iiberziihligen vier Kohlenstoffatome in Form von vier
Methylgruppen vorhanden sein muBiten. Fiir den Kohlenwasser-
stoff kamen daher nur mehr die Formeln VIII—XI

(;Ha CH3 C H
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in Betracht.

Die Synthese des 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalins (VIL)
fiihrten wir auf folgendem Wege durch:
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Ausgehend vom vic.-0-Xylidin wurde durch Diazotieren und
Verkochen mit Kaliumkupferzyaniir das 2, 3-Dimethyl-benzonitril
(XII) gewonnen, welches nach dem Verseifen die 2, 3-Dimethyl-
benzoesdure gab. Das Chlorid der lefzteren (XIII) wurde dann
nach der bekannten RosewMunDSOHEN Aldehydsynthese zum Aldehyd
XIV reduziert und dieser in schwach alkalischer wisseriger Lo-
sung mit Azeton zum 4-(2, 8-Dimethylphenyl)-A®-butenon-(2)
(Formel XV) kondensiert. Letzteres wurde dann katalytisch zur
Verbindung XVI hydriert, welche bei der darauffolgenden Re-
duktion mit Natrium und Alkohol in das 4-(2, 3-Dimethylphenyl)-
butanol-(2) (Formel XVII, X = OH) iiberging. Durch Austausch
des Hydroxyls gegen Brom und weiter gegen Zyan wuvde die
a-Methyl-y-(2, 3-dimethylphenyl)-buttersdure (XVILI) erhalten,
welche beim Ringschluff das 2,5, 6-Trimethyl-1-keto-1, 2, 3, 4-
tetrahydro-naphthalin (XIX) gab. Aus dieser Verbindung resul-
tierte durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid das 1,2, 5, 6-
Tetramethyl-Al-dihydronaphthalin (XX). Die Dehydrierung die-
ses Korpers mit Selen lieferte schlieflich das gesuchte 1, 2,5, 6-
Tetramethylnaphthalin (VIII). Dieses erwies sich in Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem Dehydrierungskohien-
wasserstoff identisch. Auch das Pikrat und das Styphnat zeigten
vollkommene Ubereinstimmung. Unsere Ergebnisse stehen da-
her mit den Angaben von Ruzicka und Mitarbeitern in vollstem
Einklang.

Zum Schlusse sei noch kurz eine Synthese der 4, 5-Dimethyl-
phthalsiure erwihnt, welche wir als Modellsubstanz beniitzten.
Uber diese Sdure existieren in der bisherigen Literatur nur zwei
Angaben. Die eine stammt von v. Korozynskl*® und ist auch in
Bewstev® Handbuch der organischen Chemie, 4. Auflage, aufge-
nommen *". Sie ist jedoch nach den Angaben von Correy *® zu
streichen, da v. Korczynski von einem falschen Ausgangsmaterial

16 v, Korozynsky, Ber. D. ch. G. 35, 1902, 8. 871.

17 BriLsTEINS Handbuch der organischen Chemie, 4. Aufl,, B. IX, 8. 876.
18 CorrEY, Rec. trav. chim. 42, 1923, 8. 387.
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ausging. Correy, welcher diese Siure gelegentlich seiner Unter-
suchungen iiber das Kantharidin benotigte, gelang nach mehreren
vergeblichen Versuchen die Darstellung auf einem sehr umstind-
lichen Wege: 0-Xylol wurde mit Oxalylehlorid nach FriepeL-
CrarrT kondensiert und so die 3, 4-Dimethylbenzoesiure erhalten.
Um nun die zweite Karboxylgruppe in o-Stellung zur bereits
vorhandenen einzufithren, mubBte zunichst mit Quecksilberazetat
merkuriert, der Quecksilberrest gegen die Sulfogruppe ausge-
tauscht und die entstandenen zwei isomeren Dimethylsulfobenzoe-
sduren durch fraktionierte Kristallisation der Bariumsalze ge-
trennt werden. Das Natriumsalz der so erhaltenen 3, 4-Dimethyl-
6-sulfo-benzoeséure gab dann bei der Schmelze mit Natrium-
formiat eine geringe Menge 4, 5-Dimethylphthalsdureanhydrid.

Wihrend diese Synthese ziemlich mithsam und zeitraubend
ist, konnten wir durch einfache Dehydrierung des 4,5-Di-
methyl-A*-tetrahydrophthalséureanhydrids mit der genau be-
rechneten Menge Brom das 4, 5-Dimethylphthalsdureanhydrid in
tiber 80%iger Awusbeute gewinnen. Das so erhaltene Produkt
stimmte im Schmelzpunkte mit dem von Correy beschriebenen voll-
kommen iiberein.

Experimenteller Teil.
Sapotalinchinon.

275 g Sapotalin wurden in der zehnfachen Menge Eisessig
gelost und unter Eiskithlung tropfenweise mit einer Losung von
11 g Chromsdureanhydrid in 20 cm® Wasser und 60 cm® Eisessig
versetzt. Hiebei wurde besonders darauf geachtet, dafl die Tem-
peratur nicht iiber 5° anstieg. Nach Beendigung des Eintragens
wurde bis zum nichsten Tag in Eiswasser und dann noch zwei
weitere Tage im kiihlen Zimmer stehengelassen. Nach dieser
Zeit wurde mit viel Wasser gefillt und der Niederschlag ab-
gesaugt. Er wurde im Vakuumexsikkator iiber Chlorkalzium ge-
trocknet und dann mit leicht siedendem Petrolither ausgekocht.
Die Petrolitherlosung wurde vom Ungelosten abfiltriert und am
Wasserbade vorsichtig eingeengt. Beim Abkiihlen schied sich das
Sapotalinchinon in schonen goldgelben Nadeln ab. Sie sind mit
Wasserdampf fliichtiz und weisen den typischen Chinongeruch
auf. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 0-7¢g, d. s. 22% der
Theorie. Nach dem Umlosen aus Petroldther und Sublimieren im
Vakuumrohrchen schmolz das Chinon -bei 113°,
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Analyse:
5-393 mg Substanz gaben 3-055 mg H,0 und 15-410 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: H 60, C 78-04.

Gef.: H 63, C 77-99.

In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich «das Sapotalin-
chinon mit orangeroter Farbe, die auch bei mehrtigigem Stehen
unverdndert bestehen bleibt.

Oxydation des Sapotalinchinons.

0-478 g Sapotalinchinon wurden in 10 cm® Azeton (welches
vorher mit Kaliumpermanganat behandelt worden war) geldst und
unter kriftigem Umschiitteln mit 50 cm® Wasser versetzt. Die
entstandene Emulsion wurde dann -unter guter Eiskiihlung
tropfenweise mit 1-312 ¢ Kaliumpermanganat, gelost in 50 cm®
Wasser, oxydiert. Nach beendeter Eintragung wurde kurze Zeit
stehengelassen und dann der gebildete Braunstein mit Natrium-
bisulfit reduziert. Die Losung wurde zur Entfernung von Verun-
reinigungen zuerst alkalisch ausgedthert, dann angesduert und im
Extraktionsapparat mit Ather erschopfend ausgezogen. Nach dem
Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 01, welches teilweise zu
Kristallen erstarrte. Es wurde im Vakuumexsikkator getrocknet
und die Kristalle auf Ton abgepreBt. Die Siure wurde zunéchst
aus Eisessig umgelost und durch Sublimieren im Vakuumrohrchen
in ihr Anhydrid verwandelt. Dieses wurde dann durch ab-
wechselndes Umkristallisieren aus Eisessig und Sublimieren unter
vermindertem Druck weiter gereinigt. Der Schmelzpunkt des An-
hydrides lag bei 124—125° Der Mischschmelzpunkt mit syntheti-
schem 3, 4-Dimethylphthalsdureanhydrid gab keine Depression.

Analyse:

4-481 mg Substanz gaben 1°872 mg H,0 und 11-226 mg CO,.
Ber. fiir C,,H;O0,: H 45, C 68-39.
Gef.: H 4-7, C 68°39%.

Synthese der 3,4-Dimethylphthalsédure.
(Mitbearbeitet von FraNz GROF.)

Die Darstellung der 3,4-Dimethyl-A*-tetrahydrophthalsiure
erfolgte nach der bekannten DIELsSCEEN Dien-Synthese aus 1, 2-Di-
methylbutadien und Maleinsfureanhydrid. Das 1, 2-Dimethyl-
butadien wurde hiebei nach ABELMANN bereitet, wobei wir jedoch
in folgender Weilse vorgingen:
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172 ¢ Magnesiumspine wurden mit Ather iiberschichtet
und Methylbromid (bereitet durch Veresterung von Methylalkohol
mit Kaliumbromid und Schwefelsiure und Einleiten des Methyl-
bromids in stark gekiihlten Ather) bis zur vollstindigen Um-
setzliing des Magnesiums eingeleitet. Zu der so bereiteten Grignard-
l6sung wurden dann 60 ¢ Tiglinaldehyd, gelost im gleichen Vo-
lumen Ather, zutropfen gelassen. Die Aufarbeitung in iiblicher
Weise gab danm das Methyl-3-penten-2-0l-(4), welches bei 47—49°
bei 11 mm iberging. Zur Uberfiihrung in das Dien wurden 20 g
Alkohol in einem mit Fraktionieraufsatz versehenen Kolben unter
Zugabe von 05 ¢ Anilinbromhydrat erhitzt, wobei darauf ge-
achtet wurde, dafi das Thermometer nicht iiber 90° stieg. Das
iibergegangene Dien wurde vom Wasser abgetrennt, iiber Na-
trinmsulfat getrocknet und schlieBlich iiber Natrium destilliert.
Siedepunkt 79°. Ausbeute 7-08 g.

708 g 1, 2-Dimethyloutadien wurden mit 846 g Maleinsiure-
anhydrid, geldst in 80 ¢m® Benzol, unter Eiskiihlung im Einschmelz-
rohr versetzt und nach eintigigem Stehen 5 Stunden im Wasserbad
erwirmt. Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand zur Entfernung von fiberschiissigem Maleinsdureanhydrid
mit heiBem Wasser behandelt und nach dem Erkalten abgesaugt.
Nach dem Trocknen im Vakuum am siedenden Wasserbad wurde
aus Petroldther umgelost. Das so erhaltene 3, 4-Dimethyl-A*-tetra-
hydrophthalsdureanhydrid schmolz bei 67—68°.

Analyse:

4-320 mg Substanz gaben 2-531 mg H,0 und 10-525 mg CO,.
Ber. fur C,,H,0,: H 6-7, C 66-7%.
Gef.: H 6+6, C 66°59.

3,4-Dimethylphthalsiure.

4-75 g Brom wurden in eine mit Kapillare versehene diinn-
wandige Kugel eingeschmolzen und diese mit der genau be-
rechneten Menge (2:68 g) 3, 4-Dimethyl-A*-tetrahydro-phthalsiure-
anhydrid in ein Bombenrohr gebracht. Durch kriftiges Schiitteln
wurde dann die Kugel zerschlagen und das Rohr durch 5 Stunden
auf 200° erhitzt. Nach dieser Zeit war das Brom vollstindig
verbraucht; beim Offnen des Rohres entwich der gebildete Brom-
wasserstoff in Stromen. Die Substanz wurde nun in verdiinnter
Sodalosung gelost, von kohligen Anteilen abfiltriert und durch
Ansiuern mit Salzséiure wieder ausgefdllt. Die abgeschiedene
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Sdure wurde sodann neuerlich in doppelt normaler Natrium-
karbonatlosung gelost und -zur Entfernung bromhiltiger Ver-
bindungen am Wasserbad mit Natriumamalgam reduziert. Nach
dem AbgieBen vom Quecksilber wurden durch Zugabe von
Kaliumpermanganatlosung bis zum Bestehen (der Farbe die Reste
des unverdnderten Ausgangsmaterials zerstort, das iiberschiissige
Kaliumpermanganat sowie der gebildete Braunstein mit Natrium-
bisulfit reduziert und die Sidure neuerdings mit Salzsdure gefsllt.
Die so erhaltene Sdure wurde nun durch Behandeln mit Azetyl-
chlorid in das Anhydrid iibergefiihrt.

Nach dem Umkristallisieren aus Ligroin bildete das 3, 4-Di-
methylphthalsiureanhydrid schone weiBe Nadeln, welche bei 126°
schmolzen.

Analyse:

4-136 mg Substanz gaben 1°706 mg H,0 und 10-344 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,0,: H 45, C 68-2¢.

Gef.: H 4-6, C 68-29.

Durch Losen in verdiinnter Lauge und Fillen mit Siure
wurde die freie 3, 4-Dimethylphthalsiiure erhalten, welche weiBe
Kristalle vom Fp. 149—150° (bei raschem Erhitzen) bildete.

Durch Versetzen des Sdureanhydrids mit 30%iger Methyl-
aminlgsung, Abdampfen auf dem Wasserbade und Sublimation des
Riickstandes im Vakuumrshrchen wurde das 3, 4-Dimethylphthal-
sdure-methylimid dargestellt. Es wurde aus Petrolither (vom
Kp. 60° umgelost. Weille Nadeln vom Fp. 98—99°.

Analyse:

4-422, 3-863 mg Substanz gaben 2-393, 2080 mg H,0 und 11-294, 9858 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,N: H 58, C 69-8%.

Gef.: H 6-1, 6-0, C 69°7, 69-69.

Das auf analoge Weise dargestellte Athylimid schmolz
bei 89°.

Analyse:

3:688, 4270 mg Substanz gaben 2209, 2532 mg H,O und 9-569, 11-051 mg CO,.

Ber. tiir C,,H,,0,N: H 65, C 70-9%.

Gef.: H 67, 66, C 70-8, 70°64.

Synthese des Sapotalins.

p-Methyl-benzylazeton (Formel II).

16 ¢ p-Methyl-benzal-azeton, welches nach der Vorschrift
von GATTERMANN durch XKondensation von p-Tolylaldehyd mit



Zur Kenntnis der Amyrine III 89

Azeton in wisserig-alkalischer Lésung erhalten worden war,
-wurden in 40 cm® Eisessig geldost und nach Zugabe von 09 ¢
Platinschwarz katalytisch hydriert. Nach Verbrauch von zwei
Wasserstoffatomen war die Hydrierung beendet. Es wurde vom
Katalysator abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Filtrat die
Sdure mit Natriumkarbonat neutralisiert. Nach dem Ausithern
wurde das Ol im Vakuum destilliert, wobei es unter 20 mm Druck
bei 138° {iberging. Ausbeute quantitativ.

Das in tblicher Weise daraus hergestellte Semikarbazon
bildete weiBe Kristalle vom Fp. 148°

4-(p-Tolyl-)-butanol-(2) (Formel ITI, X = OH).

156 g p-Methyl-benzyl-azeton wurden mit 150 c¢m?® absolutem
Athylalkohol versetzt und zu 156 ¢ klein geschnittenem Natrium
langsam zutropfen gelassen. Nach Beendigung der Reaktion
wurde so lange noch am Wasserbade erhitzt, bis die letzten Reste
Natrium verbraucht waren. Dann wurde mit Essigsiure neu-
tralisiert, der Alkohol im Vakuum abdestilliert und die zuriick-
bleibende LoOsung ausgedthert. Sodann wurde die itherische
Losung zur Entfernung unverinderten Ausgangsmaterials mit
kalt gesittigter Natriumbisulfitlosung mehrere Stunden auf der
Maschine geschiittelt, dann der Ather abdestilliert und der Al-
kohol im Vakuum rektifiziert. Bei 188—140° ging unter 18mm
Druck die Substanz als farbloses Ol iiber. Die Ausbeute betrug
106 g, d. i. 67% der Theorie.

4-(p-Tolyl)-2-brom-butan (Formel III, X = Br).

6-5 g des vorhergehenden Alkohols wurden mit 45 ¢ bei 0°
gesiittiztem Bromwasserstoff-Eisessig durch 20 Stunden im Bom-
benrohr auf 100° erhitzt. Sodann wurde auf Eis gegossen, mit ver-
diinnter Lauge neutralisiert und ausgeidthert. Bei der darauf-
folgenden Destillation ging das Bromid unter 20 s Druck bei
139—140° iiber. Die Ausbeute betrug 7-3 g, d. i. 81% der
Theorie.

7-@-TolyD-a-methyl-buttersdure (Formel IV).
7-3 g Bromid wurden in 150 cm?® Alkohol geldst und mit 6:3.¢
Kaliumzyanid, gelost in 25 cm® Wasser, durch 20 Stunden am
siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde der Alkohol . im



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

Vakuum abgedunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen
und ausgedthert. Die Rohausbeute an Nitril betrug 65 g.

Das Nitril wurde nun mit 20 ¢ Kaliumhydroxyd (in mog-
lichst wenig Wasser gelost und mit ungefihr 100 cm® Alkohol
verdiinnt) darch Kochen am RiickfluBkiihler verseift, bis keine Am-
moniakentwicklung mehr zu beobachten war. Die Reaktion
dauerte ungefdhr 30 Stunden. Dann wurde der Alkohol ver-
trieben, durch Ausithern unverindertes Nitril entfernt und nach
dem Ansduern mit Salzsdure die ausgeschiedene Siure mit Ather
ausgezogen. Die Ausbeute betrug 3:6 g; durch neuerliche Ver-
seifung des zuriickgewonnenen Nitrils kann eine weitere Menge
Sdure erhalten werden. Die Eigenschaften des so gewonnenen
Produktes stimmten mit den Angaben von Maver und Stamm
sowie von Ruzicka und Mitarbeitern iiberein.

2,7-Dimethyl-1-keto-1,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin (Formel V).

36 g Sdure wurden mit der dreifachen Menge konzentrier-
ter Schwefelsiure zwei Stumden erhitzt. Dann wurde auf Eis
gegossen, ausgedthert, die Atherlosung mit verdiinnter Lauge ge-
waschen und iiber Chlorkalzium getrocknet. Die Ausbeute betrug
nach dem Destillieren im Vakuumrshrehen (Badtemperatur 150°,
14 mm) 24 g, d. 5. 65% der Theorie.

1,2,7-Trimethyl-naphthalin (Formel VII).

24 g Keton wurden in dtherischer Losung zu einem Uber-
schull an Methylmagnesiumjodid langsam zugetropft und dann zur
Beendigung der Reaktion noch einige Zeit am Wasserbad unter
Riickfluf gekocht. Dann wurde mit Eis zersetzt, mit Salzsiure
angesduert und die Atherschicht abgehoben und mit verdiinnter
Lauge gewaschen. Bei der Destillation im Rohrchen ging das
1, 2, 7-Trimethyldihydronaphthalin unter 20 mm Druek bei einer
Badtemperatur von 145—150° als farbloses Ol {iber. Ausbeute
17 g.

Zur Dehydrierung wurde es mit der gleichen Menge Selen
38 Stunden auf 280° erhitzt. Dann wurde mit Ather aufgenom-
men und im Rohrchen destilliert. Bei 183° Badtemperatur und
10 mm Druck ging es als farbloses Ol tiber. Ausbeute 0-8 g.

Das Pikrat bildete orangegelbe Nadeln, welche bei 130°
schmolzen.
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Analyse:
4+303, 3-926 mg Substanz gaben 1-673,1-508 /g H,0 und 9-020, 8-197 mg CO,,.

Ber. fir C,H,,0,N,: H 4-3, C 57-14.

Gef.: H 4+4, 43, C 57°2, 56°99.

Das Styphnat kristallisierte in hellgelben Nadeln, die bei
157—158° schmolzen.

Analyse:

3-848 mg Substanz gaben 1:474 mg H,0 und 7746 mg CO,.

Ber. fir C, H,,0,N,: H 4°13, C 54-924.

Gef.: H 4-29, C 54-90 4.

Das in gleicher Weise wie aus dem natiirlichen Produkt
dargestellte Chinon bildete goldgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 113°

Analyse:

3:702 mg Substanz gaben 2-082 mg H,0 und 10-510 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,0,: H 6:0, C 78:09.

Gef.: H 6°3, C 77" 4.

Simtliche beschriebenen Derivate gaben im Gemisch mit
den entsprechenden Produkten aus dem durch Dehydrierung ge-
wonnenen Sapotalin keine Schmelzpunktsdepression.

Oxydation des Kohlenwasserstoffes C,H,,.

1. Ozydation mit Chromsdure: 0-1 g Kohlenwasserstoff wurde
In T cm® Eisessig gelost und 0-4 g Chromsdureanhydrid, in 1-5 cm?®
Eisessig geltst, unter Kiskiihlung langsam zugetropft. Das Re-
aktionsprodukt wurde itber Nacht im Eisschrank und dann noch
2% Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach dieser
Zeit wurde mit viel Wasser gefillt, wobei sich nach lingerem
Stehen nur eine ganz geringfiigige Menge einer flockigen Substanz
absetzte. Diese wurde abgesaugt; sie zeigte nicht die geringsten
Eigenschaften eines Chinons. Zu einer Analyse reichte jedoch die
vorhandene Menge nicht aus. Es diirfte sich hiebei um unverinder-
ten Kohlenwasserstoff gehandelt haben.

I1. Oxydation mit Kaliumpermanganat: 0-4599 ¢ fein ver-
riebener Kohlenwasserstoff wurden in 100 cm® Wasser suspendiert
und unter RiickfluBkiihlung am lebhaft siedenden Wasserbad
erhitzt, wobei partienweise fein pulverisiertes Kaliumpermanganat
eingetragen wurde. Nach Verbrauch von 5618 ¢ Kaliumperman-
ganat blieb auch bei liingerer Einwirkung die Farbe bestehen.
Die Reaktion beanspruchte eine Zeitdauer von 18 Tagen. Zur
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Aufarbeitung des Oxydationsproduktes wurde dann mit Salzséure
schwach angesduert, der Braunstein mit SO, in Losung gebracht,
sodann sehwach alkalisiert, um eventuelle nicht saure Anteile aus-
dthern zu konnen. Nach neuerlichem Ansiuern wurde dann mit
Ather im Extraktionsapparat erschopfend ausgezogen. Nach dem
Abdestillieren des Athers hinterblieben die Rohsiuren als weibe
feste Masse. Sie wurden in absolutem Ather gelost und mit einer
absolut-dtherischen Losung von Diazomethan in die Methylester
iibergetithrt. Nach zweitigigem Stehen wurde das {iberschiissige
Diazomethan durch Abdestillieren des Athers entfernt, die neuer-
lich in Ather aufgenommenen Ester mit verdiinnter Natrinm-
bikarbonatlosung durchgeschiittelt und sodann im Vakuum-
rohrchen destilliert. Bei einer Badtemperatur von 100—140° im
Vakuom der Quecksilberdampfpumpe wurden zwei Fraktionen
aufgefangen. Fraktion I bildete groBtenteils wasserhelle Nadeln,
Fraktion II ein dickes gelbliches Ol. Dieses wurde mit Petrolither
iiberschichtet und mehrere Tage stehengelassen. Hiebei ging
es in ein weifles Kristallpulver iiber, welches mit durch Kohlen-
sidure-Azeton gekiihltem Petrolither gewaschen wurde. Nach dem
Umlésen aus Methylalkohol schmolz die Substanz bei 119—125°
und konnte durch weiteres Umkristallisieren bis auf den Fp. 129
bis 130° (Mellophansduretetramethylester Fp. 132°) gebracht
werden. Die Kristalle der Fraktion I zeigten sich mit denen der
Fraktion II identisch, auch aus den Petrolitherlosungen konnte
keine andere Substanz isoliert werden. Es konnte somit nur
Mellophansiure nachgewiesen werden.

Synthese des 1, 2, 5, 6-Tetramethylnaphthalins.
2,3-Dimethylbenzonitril (Formel XII).

456 g vic.-o-Xylidin1® wurden mit 100 g konzentrierter Salz-
sdure und 300 cm® Wasser bis zur Losung erhitzt, dann in Eis-
wasser getaucht und turbiniert. Die erhaltene feine Suspension
wurde dann unter Eis-Kochsalzkiihlung mit einer Losung von
32 g Natriumnitrit in 160 cm® Wasser diazotiert. Die Diazolosung
wurde langsam in eine warme Kupferzyaniirlosung (bereitet aus
100 g Kupfersulfat, gelost in 400 cm® Wasser, und 110 g Kalium-
zyanid in 200 cm® Wasser) eingetragen und dann noch eine Viertel-

® Der 1. G. Farbénindustrie A. G., welche uns in entgegenkommender
Weise vic.-o-Xylidin zur. Verfligung stellte, mochten wir ‘auch an dieser
Stelle unseren Dank aussprechen. .
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stunde am Wasserbad erwirmt. Sodann wurde das gebildete Nitril
mit Wasserdampf abgeblasen, ausgeithert und die Atherlosung zur
Entfernung des. gleichzeitig gebildeten Xylenols mehrmals mit
Lauge gewaschen. Ausbeute 18 g.
Das Nitril destillierte unter 30 mm Druck bei 123° als gel-
bes Ol
2,3-Dimethylbenzoesiure.

Zur Verseifung wurde das 2, 3-Dimethylbenzonitril mit der
dreifachen Menge eines fein pulwverisierten Gemisches gleicher
Teile Kalium- und Natriumhydroxyd, das mit wenig Wasser an-
gefeuchtet war, angesetzt. Die Reaktion wurde in einem eisernen
Kolben, welcher mit einem Riickfluikiihler verbunden war, unter
gleichzeitigem Turbinieren vorgenommen. Die Temperatur des
Sandbades wurde auf 200° gehalten; die Dauer der Reaktion,
deren Ende durch das Aufhéren der Ammoniakentwicklung ge-
kennzeichnet war, betrug ungefihr 30 Stunden. Es wurde mit
Wasser digeriert, alkalisch zur Entfernung unverseiften Nitriles
ausgefithert und durch Ansiuern die Sdure gefilit. Durch Ab-
saugen und Ausithern der Mutterlauge wurden so -aus 53 g Nitril
50 g Sdure erhalten, d. i. 82% der Theorie.

Die Sdure bildete weile Kristalle, welche aus Alkohol um-
gelost wurden und bei 145—146° schmolzen.

Analyse:

4-012 mg Substanz gaben 2415 mg H,0 und 10562 mg CO,.

Ber. tir C,H,,0,: H 67, C 72'04.

Get.: H 6-7, C 71'89.

50 g Séure wurden mit 100 g Thionylchlorid 3 Stunden auf
80° erhitzt. Sodann wurde das {iberschiissige Thionylchlorid ab-
destilliert und das Saurechlorid rektifiziert. Es sott unter 22 mm
Druck bei 128°. Ausbeute: 48 g.

Zur Charakterisierung der Sdure wurde durch Versetzen
des Sdurechlorides mit Ammoniak das Amid hergestellt. Feine
weiBle Nadeln vom Schmelzpunkt 155—156°.

Analyse:

3889 mg Substanz gaben 2°'739 mg H,0 und 10-3858 mg CO,.

Ber. fiir C,H,,ON: H 74, C 72'54%.

Gef.: H 7-9, C 72+64.

2,3-Dimethylbenzaldehyd (Formel XIV).

48 g 2, 3-Dimethylbenzoylehlorid wurden in 200 cm® ab-
solutem Xylol gelost und unter Zugabe von 7 g Palladium-Barium-
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sulfat-Katalysator, welcher mit 0:02 g geschwefeltem Chinolin
partiell vergiftet war, nach RoseNmuND im Wasserstoffstrom zum
Sieden erhitzt. Nach .30 Stunden horte die Chlorwasserstoffent-
wicklung auf. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde in
Ather aufgenommen und mit kalt gesittigter Natriumbisulfitlosung
mehrere Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die abgeschiedene
Bisulfitverbindung wurde abgesaugt und mit 10%iger Lauge zer-
legt. Es wurde ausgedthert und der Aldehyd sofort weiterver-
arbeitet, da dieser gegen Luftsauerstoff ungemein empfindlich ist.
Zur Charakterisierung wurde in tiiblicher Weise das Oxim und
das Semikarbazon dargestellt.

Das Oxim Dbildet weille Kristallaggregate vom Schmelz-
punkt 80—82°,

Analyse:
3:734 mg Substanz gaben 2-415 mg H,0 und 9'909 mg CO,.

Ber. tir C,H,,ON: H 7-4, C 72:59%.

Gef.: H 72, C 72°49.

Das Semikarbazon kristallisiert in weiflen Bldttchen und
schmilzt im Vakuumrohrehen bei 222°

Analyse:

3-997 mg Substanz gaben 2°389 mg H,0 und 9 143 mg CO,.
Ber. fiir C,,H,,ON,: H 69, C 62-89.
Gef.: H 67, C 62-4%.

4-(2,3-Dimethyl-phenyl)-A*-butenon- (2)
(Formel XV).

14 g Aldehyd wurden mit 75 cm® Azeton und 500 cm® Wasser
versetzt und 20 cm® 10%ige Natronlauge zugegeben. Es wurde
36 Stunden auf der Maschine geschiittelt, dann mit Essigsiure
angesduert und ausgedthert. Beim Destillieren im Vakuum ging
das Keton unter 16 mm Druck bei 166° als gelbstichiges Ol iiber,
welches nach lﬁng‘e‘re‘m Stehen erstarrte. Aus Alkohol, in dem es”
sehr leicht Ioslich ist, umkristallisiert, schmolz es bei 37°; Ausbeute
14-6 g, d. 8. 81% der Theorie.

Analyse:

3-946 mg Substanz gaben 2-904 mg H,0 und 11-972 mg CO,.

Ber. fir C,H,,0: H 80, C 82:79.

Gef.: H 8-24, C 82:749.

Das Oxim bildet weile Bldttchen und schmilzt bei 160
bis 162° im evakuierten Schmelzpunktrohrchen.
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Analyse:
4-258 mg Substanz gaben 2°985 mg H,0 und 11-870 mg CO,.

Ber. fiir C,H,;,ON: H 7°9, C 76°29.

Gef.: H 7-9, C T6°0%.

Das Semikarbazon kristallisiert in gelben Blidttchen, welche
im Vakuumrohrehen bei 215° schmolzen.

Analyse:
3°950 mg Substanz gaben 2548 mg H,0 und 9:786 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,,ON,: H 7-4, C 67-5%.

Gef.: H 7-2, C 67-6.

4-(2,3-Dimethylphenyl)-butanon-(2) (Formel XVI).

14-6 ¢ des vorher beschriebenen Ketones wurden in 40 cm®
Alkohol geldst und mit Palladium-Bariumsulfat als Katalysator
hydriert. Nach Verbrauch der berechneten Menge Wasserstoff
wurde vom Katalysator abfiltriert, der Alkohol im Vakuum ab-
gedunstet und das Keton im Vakuum destilliert. Es ging bei
10 mm Druck und 139° vollkommen konstant als wasserhelles
0Ol iiber.

Zur Charakterisierung wurde das Semikarbazon dargestellt;
es bildete weiBe, derbe Kristalle und schmolz im Vakuumrohr-
chen bei 204°.

Analyse:

3'753 mg Substanz gaben 2:759 mg H,0 und 9°216 mg CO,.
Ber. fir C;H,,ON,: H 8-2, C 66:99%.
Gef.: H 8-2, C 67°04%.

4-(2,3-Dimethylphenyl)-butanol-(2)
(Formel XVII, X = OH).

132 ¢ Keton wurden mit der gleichen Menge Natrium und
150 cm® absolutem Alkohol reduziert. Nach beendeter Reaktion
wurde bis zur vollstindigen Losung (des Natriums am Wasserbad
gekoeht und dann mit Essigsiure neutralisiert. Nach dem Ver-
treiben des Alkohols im Vakuum wurde mit Wasser aufgenommen
und ausgedithert. Die Atherlosung wurde zur Entfernung nicht
reduzierten Ketons mit gesittigber Bisulfitlosung 1 Stunde auf
der Maschine geschiittelt und der Alkohol sodann im Vakuum
bei 156° und 20 mm destilliert. Ausbeute 82 g.

8-2¢g des so erhaltenen Alkohols wurden mit 55 ¢ Brom-
wasserstoff-Eisessig 20 Stunden im Einschmelzrohr im siedenden
Wasserbad erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen und nach
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dem Alkalisieren ausgeithert. Das Bromid sott bei 14 msm und
151—152°. Ausbeute 97 g.

Das Bromid wurde nun mit 8 ¢ Kaliumzyanid, geldést in
30 ¢m® Wasser und 150 ¢m® Alkohol, 20 Stunden am Wasserbad
gekocht. Dann wurde der Alkohol im Vakuom abgedampft, der
Riickstand mit Wasser versetzt und ausge#thert. Die Rohausbeute
betrug 7-8 g.

2,5,6-Trimethyl-1-keto-1,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin (Formel XIX).

7-8 g des vorhergehenden Nitrils wurden mit 25 ¢ Kalium-
hydroxyd, gelost in wenig Wasser und 150 c¢m® Alkohol, 48 Stun-
den am RiickfluBkiihler gekocht, bis keine Ammoniakentwicklung
zil bemerken war. Dann wurde der Alkohol abdestilliert und al-
kalisch ausgedthert, wobei eine geringe Menge Nitril zuriickge-
wonnen werden konnte., Nach dem Ansiuern wurde neuerlich
ausgedthert und die so erhaltene Rohsiure (5:3 g) sofort weiter-
verarbeitet.

Zu diesem Zwecke wurde sie mit der dreifachen Menge
konzentrierter Schwefelsdure 2 Stunden am Wasserbad erhitzt,
dann auf Eis gegossen und ausgedthert. Die Atherlosung wurde
mehrmals mit verdiinnter Lauge gewaschen. Die Ausbeute an
Keton betrug 3-0 g, nachdem es im Rohrchen bei einer Badtempe-
ratur von 160—170° und 12 mm destilliert worden war. Das
Keton erstarrte, der Schmelzpunkt wurde jedoch nicht bestimmdt.

1,2,5,6-Tetramethyl-naphthalin (Formel VIII).

3 g Keton wurden in das Doppelte der berechneten Menge
Methylmagnesiumjodid eintropfen lassen. Zur Beendigung der
Reaktion wurde kurz erwirmt, dann auf Eis gegossen und mit
Salzsdure angesiuert. Nach dem Ausithern wurde die Ather-
16sung mit Lauge gewaschen und das Reaktionsprodukt im Rohr-
chen destilliert, wobei es unter 8mm Druck bei einer Bad-
temperatur von 140—145° iiberging. Ausbeute 25 g.

Das so gewonnene Produkt wurde nun zur Dehydrierung
mit der gleichen Menge Selen durch 40 Stunden auf 325° erhitzt.
Dann wurde in Ather aufgenommen und im Réhrchen destilliert,
wobei der Kohlenwasserstoff unter 10 mm Druck bei einer Bad-
temperatur von 150—160° iiberging. Er wurde zweimal aus Al-
kohol umgelost und schmolz sodann konstant bei 118°
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Analyse:
4°329 mg Substanz gaben 3-347 mg H,O und 14-477 mg CO,.

Ber. fiir C,H,,: H 87, C 91°34.

Gef.: H 87, C 91-24.

Das Pikrat bildete intensiv rote Nadeln, welche im Vakuum-
rohrehen bei 156—157° schmolzen.

Analyse:

3699 mg Substanz gaben 1:546 mg H,0 und 7-858 mg CO,.

Ber. fiir C,,H,;.CoH,O,N,: H 46, C 58°1%.

Gef.: H 4-7, C 57-94.

Das Styphnat (bereitet aus genau berechneten -Mengen
Kohlenwasserstoff und Styphninsdure in benzolischer Lisung)
schmolz nach vorangehendem Sintern bei 166° (Sintern bei 164°).
Bei weiterem Umldsen sank aber der Schmelzpunkt infolge Disso-
ziation der Molekiilverbindung.

Die Mischsehmelzpunkte mit den entsprechenden, durch
Dehydrierung der Amyrine erhaltenen Produkten ergaben keine
Depression.

4,5-Dimethylphthalsaure.

Das 4, 5-Dimethyl-A*-tetrahydrophthalsdureanhydrid  ist
bereits von DiELs und ALDER beschrieben.

Die freie Saure wurde durch Losen des Anhydrids in ver-
diinnter Lauge und Fillen mit Sdure dargestellt. Aus Wasser um-
gelost schmolz sie bei raschem Erhitzen bei 189—190°,

Apalyse der freien Sdure:

4185, 3894 mg Substanz gaben 2-719, 2-563 mg H,0 und 9-284, 8669 CO,

Ber. fiir C,,H,,0,: H 7'1, C 60°6%.

Gef.: H 7-8, 7-4, C 60°5, 60-74.

Das 4, 5-Dimethyl-A*-tetrahydrophthalimid  schmolz aus
Petroldther umgelost bei 126-5—127-5°,

Analyse:

4-072, 4°166 myg Substanz gaben 2734, 2-806 mg H,0 und 9968, 10- 241 mg CO,.

Ber. fir C,,H,,0,N: H 7°3, C 67-09.

Gef.: H 75, 7'5, C 668, 67-07;.

Die Dehydrierung zur 4,5-Dimethylphthalsiure -erfolgte
genau S0, wie es bel der 3,4-Dimethylphthalsiure beschrieben
wurde. Wir erhielten aus 528 ¢ Amhydrid der Tetrahydrosiure
4-40 g 4, 5-Dimethylphthalsiiureanhydrid. Es schmolz aus Benzin
umgeltst bei 208—209°.

Monatshefte fiir Chemie, Band 63 7
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Analyse:

4-242, 4256 mg Substanz gaben 1-833,1-796smg H,0 und 10°581,10584mg CO,.
Ber. fiir C,,H,0,: H 46, C 68:29.
Gef.: H 48, 4+7, C 680, 67°84%.

Die freie Saure schmolz bei 196° (aus Wasser).
Analyse:
4:161, 3-942 mg Substanz gaben 2027, 1927 mg H,0 und 9-387, 8906 mg CO,.
Ber. fiir O,,H,,0,: H 52, C 61'84.
Gef.: H 5°5, 55, C 615, 61°6%.
Das Methylimid schmolz aus Petrolither umkristallisiert
bei 150—151°,
Analyse:
3 858, 4229 mg Substanz gaben 2099, 2284 mg H,0 und 9-885, 10° 776 mg CO,.
Ber. fiir C,,H,,0,N: H 5-8, C 6984
Gef.: H 6-1, 6-0, C 699, 69-5%.

Das Athylimid wurde aus Petrolidther umgelost und schmolz
bei 89° .
Analyse:

3-710, 4-044 mg Substanz gaben 2+185, 2379 mg H,0 und 9618, 10-503 mg CO,.
Ber. fir C,H,,O,N: H 6-4, C 70-94%.
Gef.: H 6-4, 6-6, C 707, 70°89.



