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(Eingelangt am 9. September 1944. Vorgelegt in der Sitzung yore 
23. November 1944.) 

Werden aromatische Aldehyde in wi~rig-alkoholischer LSsung bei 
Gegenwart yon KCN kondensiert, so erhglt man in vielen Fi~llen ~,fl- 
arylierte AbkSmmlinge des Glykolaldehyds. Diese Reaktion, auch 
Acyloinkondensation genannt, gibt mit dem einfaehsten aromatischen 
Aldehyd, dem Benzaldehyd, ~ls Ausgangsmaterial cr 
aldehyd, das Benzoin. Die einfache Darstellungsweise und gute Ausbeute 
waren AnlaI3, verschiedene Aldehyde auf ihr Verhalten unter gleichen 
Bedingungen zu untersuchen, was zu zahlreiehen Acyloinen (Anisoin, 
Furoin usw.) ffihrte, deren Bedeutung u.a.  als Ausgangsmateriat ffir 
hShere iso- und heterocyclische Systeme nicht zu unterschatzen ist. Bei 
der umfangreichen Literatur, die fiber dieses Arbeitsgebiet vorliegt, war 
es auffallend, daft das Schrifttum fiber die Acy]oinkondensation des 
Veratrumaldehyds recht gering ist, obwohl dieser Aldehyd als Baustein 
yon Naturstoffen und ~ls Ausgangsstoff fiir Synthesen yon betrichtlicher 
Bedeutung ist. Nigher beschrieben sind nut Veratrfl (I), Desoxyvertroin 
(II) und Veratroin (III), das aber nut in sehr mi~iger Reinheit vorlag. 
Unbekannt sind Acetylveratroin (IV), 3,3',4,4'-Tetramethoxychlordesyl 
(V), 3,3',4,4'-Tetramethoxybromdesyl (VI), die l~itroverbindungen VII 
und VIII usw. 
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Es war vorauszusehen, dab die Darstellung dieser Substanzen nicht 
unerhebliche experimentelle Schwierigkeifen bereiten wfirde, doeh 
schienen sic als Ausgangsmaterial vor allem fiir N-haltige heterocyclische 
Systeme so geeignet, dab ihre Bereitung und die Kenntnis ihrer Eigen- 
schaften eine niihere Untersuchung reehtfertigen. Im folgenden seien die 
einzelnen Verbindungen er6rter~, die wichtigsten friiher besehriebenen 
Arbeitsmefhoden kurz besprochen und auf besondere Eigensehaften ns 
eingegangen. 

Die Kondensa t ion  wurde nach der yon Vanzett i  1 beschriebenen Vor- 
sehriit durchgeffihrt; ein Variieren der Versuehsbedingungen braehte 

keine wesentliche Verbesserung der Ausbeute mit sieh, doch konnte 
dureh Arbeiten im H2-Strom und Einleiten yon CO 2 am Ende der Er- 

x B . L .  Vanzetti, G~zz. chim. ifal. 57, 162 (1927) bzw. Atti R. Acead. 
naz. Lineei, Rend. (5), 24, II, 467 (1915). - -  Auch P. Fritsch, Liebigs Ann. 
Chem. 829, 37 (1903). 
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hitzung ein helleres und reineres Reaktionsprodukt erhalten werden. 
Nach der Kondensation wurde stets extrahiert, die LSsungen zeigten 
starke Fluoreszenz. Da hierbei der gesamte niehtumgesetzte Veratrum- 
aldehyd mitisoliert wurde, war seine mSgliehst volls~ndige Abtrennung 
vom gebildeten Veratroin das vordringlichste Problem, das jedoch nur 
n~herungsweise gel6st werden konnte. Es wurde dabei in der Haupt- 
saehe nach drei Methcden verfahren: Hochvakuumdestfllation (,,Me- 
rhode I"), ehromatographische Analyse (,,Methode II") und F~llen der 
itherisehen LSsung mit Petrolither (,,l~Iethode III")  bzw. Kombination 
der einzelnen Aufbereitungswege. 

Die Hochvakuumdestfllation ermSgHeht eine ziemlich vollst~ndige 
Entfernung des Aldehyds, der bei 0,0I Torr bis etwa 170 ~ (Luftbad) 
(KugelrohrdestJllation naeh E. Sp~ith) fiberdestilliert, wihrend das Re- 
aktionsprodukt bei gleiehem Druek bei 200 bis 220 ~ fibergeht. Bei dieser 
Temperatur erleidet jedoch ein nieht unerheblieher Tell des Veratroins 
die Disproportionierung 

2 R .  CHOH" CO �9 R - - - ~  R-CH2- CO �9 R ~- R �9 CO �9 CO �9 R 

(R ~ C6H3(OCH3)2) in Desoxyveratroin und Veratril, so dal~ nieht nut 
eine wesentliehe, yon Destillationsdauer und -temperatur abhgngige Ver- 
minderung des Oxyketons die Folge ist, sondern aueh eine starke Ver- 
mehrung des Desoxyveratroins und des Veratrils. L~l~t sieh nun das 
Diketon wegen seiner Schwerl~Jslichkeit in den meisten LSsungsmitteln 
weitgehendst abtrennen, so bereitet die Eleminierung der Desoxyverbin- 
dung groBe Schwierigkeiten, zumal das Veratroin nieht zur Kristallisation 
gebracht werden karm nnd damit eine bequeme und exakte Reinheits- 
kontrolle nicht besteht. Eine mSgliehst hohe Anreieherung des Oxy- 
ketons kann aueh hier nur dureh anschlieBendes wiederholtes Chromato- 
graphieren erzielt werden. Die Destillation empfiehlt sieh in dem Falle, 
wo das gesamte Destillat zur Darstellung yon Desoxyveratroin (Reduk- 
tion) oder Veratril (Oxydation) dienen so]l. 

In der ,,Methode I I"  wird der :4therextrakt fiber A]203 (Broclcmann) 
wiederholt ehromatographiert. Eluiert wird mit ~ther + 1% Methanol. 
Die ersten Filtratanteile enthalten Veratrumaldehyd, dann folgt Des- 
oxyveratroin, sparer Veratril. Die oberste Zone der S~ule enth~ilt die bei 
der Kondensation in geringen Mengen entstandenen I-Iarze, die man 
vorteilhaft mechaniseh entfernt. Die Hauptmenge des Veratroins be- 
finder sich in der S~ule und wird mit dem angegebenen ~ther-Methanol- 
Gemisch oder aueh unmittelbar mit Methanol herausgelSst. Sie ist stets 
mit geringen Mengen yon Veratril verunreinigt. 

Die dritte MSgliehkeit brauehbares Material fiir die Weiterverarbeitung 
zu erzielen, beruht darauf, dal3 man die ~therlSsung, die das gesamte 
Reaktionsmaterial der Kondensation enthilt, mit der gleiehen Menge 
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tiefsiedendem Petrol~ther versetzt, yore abgeschiedenen (Jl abdekantiert ,  
neuerlich in ~ the r  15st und abermals mit  Petrol~ther f~llt. Das nun aus- 
gefallene ()1 ist praktiseh frei yon Veratrumaldehyd, doch ist die Aus- 
beute recht m~l~ig (etwa 20~/o des eingesetzten Veratrumaldehyds). Es 
empfiehlt sich, yon den ~ther-Petroli~ther-LSsungen die LSsungsmittel 
abzudampfen und den verbleibenden Riiekstand abermMs der Konden- 
sation mit  KCl~ zu unterweffen. Dies kann einige Male wiederholt 
werden, so da]~ letzten Endes die Ausbeute bis auf 80~o gesteigert wird. 

Als Nebenprodukte der Kondensation entstehen aul~er Harzen 
Veratrums~ure und Veratrilsi~ure, beide abet  meist in so geringer Menge, 
dab sie nicht erfal~t werden kSnnen. 

Das Veratril (I) wurde in guter Ausbeute yon Vanzetti 1 durch Oxy- 
dation des yon ihm gewonnenen rohen Veratroins mit  Fehlingscher LSsung, 
yon anderen Autoren 2 durch Einwirkung yon l~a~qO~-LSsung ~uf 
Veratrilmonoxim erba]ten. Es ist eine schSne seidiggl~nzende gelbe Ver- 
bindung, die ~ui~erst stabil ist u n d  sich im t tochvakuum bei 200 bis 220 ~ 
in derben Kristallen sublimieren l~l~t. Um die Bereitung des Veratrils 
bequemer zu gestalten, wurde nach Rai]ord und Talbot ~ verfahren, je- 
doch mit  dem Untersehied, dal~ der ReaktionslSsung einige Tropfen 
w~f3riger n/100 MnSOa-LSsung und 25%iges methylalkoholisehes ~q~OH 
zugefiigt werden. B1/~st man nun durch die methyl~lkoholisehe LSsung 
einen feinverteflten Luftstrom, so wird praktiseh das gesamte Oxyketon 
in Diketon fibergefiihrt. Das so gewonnene Produkt  enth/~lt mitgef/~llten 
Braunstein, ist aber sonst rein und ffir viele Zwecke sofort verwendbar. 

Desoxyveratroin (IX) kann auf verschiedenem Wege erhalten werden, 
z .B .  aus Homoveratrums/iurechlorid, Veratrol und Aluminiumchlorid. ~ 
Eirffacher ist die Darstellung dureh Reduktion yon Veratrfl mit  Zinn bei 
Gegenwart yon CuSO~ in salzsaurer LSsung, die yon Allen und Buck 4 
besehrieben ist. Dieses Verfahren ist wegen des Umweges fiber das Veratril 
immer noch umsti~ndlieh und zeitraubend. Die Reduktion 1/s sich 
wesentlich einfacher, und zwar unmittelbar mit  dem Veratroin einer der 
drei ~nfangs angegebenen Reinigungsmethoden ausffihren. Dazu wird es 
in Methylalkohol gelSst und bei Gegenw~rt yon Eisessig und Wasser mit  
Zinkstaub am Wasserbad innerhalb yon 1 bis 2 Stunden reduziert. 
Ebenso werden Veratril (I), Acetylveratroin (IV) und 3,3 ' ,4 ,4 ' -Tetra-  
methoxyehlordesyl (V) zu Desoxyveratroin reduziert. Als Ausgangs- 
material  ffir diese Reduktion l~l~t sich - -  wie bereits erw/~hnt - -  vorziig- 
tich das nach ,,Methode I"  gewonnene Destill~t verwenden, da hier das 
Vorhandensein yon Desoxyveratroin naturgemis nieht stSrt und alles 
Veratril ebenfalls in Desoxyveratroin fibergefiihrt wird. Ferner ist es 

P. Fritsch, Liebigs Arm. Chem. 829, 53 (1903). 
L. C. Rai]ord und W. 2". Talbot, J.  Amer. chem. Soc. 54, 1092 (1932). 
J. Allen jr. und S. J. Buck, J. Amer. chem. Soe. 52, 310 (1930). 
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mSglich, das gesamte Reaktionsmaterial der Kondensation (Rfickstand 
des ~therextrakts)  direkt der Reduktion zu unterwerfen: Das gut 
kristallisierende Desoxyveratroin lgBt sich ziemlich mfihelos vom Ver- 
atrumaldehyd abtrennen, die Ausbeute liegt hier bei etwa 80% bezogen 
auf Kondensationsprodukt. Es ist im Hoehvakuum unzersetzt destfllierbar. 

Acetylveratroin (IV) wird durch einstiindiges Erhitzen yon Veratroin 
(hath Methode I I  oder I I I  gereinigt) mit Essigsgureanhydrid auf 140 ~ 
bereitet. Naeh Verjagen des Anhydrids im Vakuum kann man die 
Acetylverbindung entweder sofort im t tochvakuum destillieren oder 
durch UmlSsen reinigen. Schwachgelbe Kristalle, die bei 128 ~ schmelzen. 
Ebenso wie bei der Bereitung des Desoxyveratroins kann man aueh hier 
das gesamte t~eaktionsmaterial der Kondensation mit Essigss 
behandeln; allerdings kristallisiert das Acetylveratroin nicht so gut wie 
die Desoxyverbindung und die Abtrennung des Veratrumaldehyds wird 
vorteilhafterweise durch Hochvakuumdestillation vorgenommen. Die 
Ausbeuten sind in beiden Fgllen gut (etwa 90% bzw. 80% bezogen auf 
Kondensationsprodukt). 

3,3',4,4'-Tetramethoxychlordesyl (V) erhglt man beim Erhitzen yon 
mSglichst reinem Ver~troin in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform mit 
Thionylchlorid. Das rote t~eaktionsprodukt wird in ~ther  aufgenommen 
und fiber eine kurze Ss yon A]203 (Brockmann) ehromatographiert. 
Dieser Vorgang dient in der Hauptsaehe zur Entfernung roger ttarze, die 
in den obersten Teilen der S~ule h~ngen bleiben. Wiederholtes UmtSsen 
aus ~ther  und Methanol und nochmalige A120~-Behandlung liefern fast 
furblose Kristalle vom Schmelzpunkt 91 bis 93 ~ die das Chlorid dar- 
stellen. Es zersetzt sich bei Destillationsversuchen. Ist man yon sehr 
reinem Veratroin ausgegangen, dann ist die Ausbeute vorzfiglich (mehr 
als 80%) und die ttarzantefle sehr goring (unter 10%). In diesem F~ll 
karm, wenn das Produkt weiterverarbeitet werden soll, auf die recht 
umst~ndliehe Reinigung verzichtet werden. Das gleiche Chlorid wird 
erhalten, wenn man Veratroin in Tetrachlorkohlenstoff mit PC13 erhitzt. 
Der Aufbereitungsweg ist hier aber umsti~ndlieher und die Ausbeute 
etwas geringer. 

3, 3', 4, 4'-Tetramethoxybromdesyl (VI) wird dureh Einwirkung yon 
Brom auf Desoxyveratroin bei tiefer Temperatur und starker Beliehtung 
gewonnen. Das Brom wird sehr raseh aufgenommen. Naeh Abdampfen 
des LSsungsmitte]s wird der Riickstand aus Aceton umgelSst und liefert 
sch6ne farblose Nadeln vom Schmp. 173 bis 174 ~ Der wider Erwarten 
hohe Schmelzpunkt lgBt die Konstitution VI etwas unsicher erscheinen, 
doeh weisen Analyse und Darstellung, sowie zatflreiehe Oxydations- 
versuche, bei denen stets nur Veratrumss erhalten werden konnte, 
d~rauf hin. Versuche, Veratril ~hnlich zu Bromieren, zeigten, dab das 
Veratril erst naeh stundenlangem Kochen Brom verbraucht. 
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6,6'-Dinitroveratril (VII). (J~bergieBt man Veratril mit reiner SM- 
peters~ure und l~$t 10 Stunden bei 20 ~ stehen, so ist das Ausgangs- 
material fast vSllig nitriert worden. Die Konstitution des entstandenen 
6,6'-Dinitroveratrfls kormte dutch eine Oxydation nach Holleman 5 

(Eisessig--Perhydrol) und Identifizierung der dabei entstandenen 6-Nitro- 
veratrums/~ure sichergestellt werden. Die Verbindung bildet sehSne 
leuehtend gelbe Kristalle, die bei 283 bis 285 ~ unter Zersetzung schmelzen. 
Reduktionsversuche ffihrten zu /~u$erst stark gef~rbten Substanzen 
(fl-arylierte Indole ~.). 

6,6'-Dinitrodesoxyveratroin (VIII). Wird Desoxyveratroin bei tiefer 
Temperatur mit reiner Salpeters/~ure fibergossen und dann 10 Stunden 
bei 20 ~ belassen, so entsteht das 6,6'-Dinitroprodukt. Es bfldet feine 
Kristalle yon m/~Big gelber Farbe, die bei 215 bis 216 ~ sich zersetzen. 
Die K0ns t i~ t ion  der Verbiudung wird dureh die Darstelhmg, die Amalysen- 
zahlen und die Permanganatoxydation, die 6-Nitroveratrums~ure ergab, 
gesichert. Fetscher und Bogert ~ weisen in ihrer Arbeit kurz d~rauf bin, 
daI3 das Desoxyveratroin orthost/indig zur --CH~-Gruppe nitriert wird. 
Sie maehen aber keine Angaben fiber Darstellung, Sehmelzpunkt,  Zahl 
der I~itrogruppen, Eigenschaften usw. und haben wohl nur einen Aualogie- 
schlul] zum Nitrobenzoin gezogen, 

Im Zuge dieser Arbeit muf3ten einige Vergleiehssubstanzen bereitet 
werden, die bereits lange bekannt sind. Darunter befindet sich der 
6-Nitroveratrumaldehyd, den ich wie fiblieh aus Veratrumaldehyd durch 
Nitrieren erhielt. Da ieh den Darstellungsprozel3 bei ausgezeichneter Aus- 
beute nicht unbedeutend verkfirzen kormte, will ieh im experimentellen 
Tefl darauf kurz eingehen. Ferner wurde der 6-Bromveratrumsi~ure- 
methylester dargestellt, der zwar ebenfalls bekannt ist, 7 dessen Schmelz- 
p u n k t  jedoch in der Literatur nieht aufseheint. 

Experimenteller Tell. 
K o n d e n s a t i o n  - -  V e r a t r o i n .  

15 g Veratrumaldehyd, 45 ccm )~thanol, 15 ecm Wasser und 3 g KCN 
werden im H~-Strom am Wasserb~d erhitzt (5 Stunden). •aeh dem Ab- 
kfihlen wird bis zur S/~ttigung CO~ eingeleitet, mit reiehlieh Wasser ver- 
setzt und mit ~ther  extrahiert. Stark gelb-griin fluoreszierende LSsung. 

Reinigungsmethode I:  I~aeh Abdampfen des ~thers wird der Rfick- 
stand (rStlieh und zghflfissig) in kleinen Anteilen nach der Kugelrohr- 
methode yon Spdth bei 0,01 Torr destflliert: 140 b i s  170 ~ (Luftbad) 
Veratrumaldehyd, 7 g. 170 bis i85 ~ (Luftbad) etwa 0,1 g Veratrums/~ure, 

5 A. .F.  Holleman, Reeueil Tray. chim. Pays-Bas 23, 170 (i904). 
C. A.  Petscher und 2ll. T. Bogert, J. org. Chemistry 4, 71 (1939). 

7 Th. Zinke und Br. Francke, Liebigs Ann. Chem. 293, 175 (1896) sowie 
K. M. Matsmoto, Ber.  dtsch, chem: Ges. 11, 122 (1878). 
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200 bis 220 ~ (Luftbad) Veratroin-Veratrfl-Desoxyveratroin als hellgelbes, 
zum Tell kristallisierendes (~1, 7 g. Undestillierbare Harze etwa 1 g. 

Reinigung naeh Methode II :  Der ~therextrakt wird fiber eine m~Big 
lest gestopfte S~ule yon A120 ~ (Brockmann) (Durehm. 3 cm, H6he 12 era) 
gegossen. Entwieklung und Eluierung mit ~ther ~ 1% Methanol. Zu- 
n~chst findet sigh im farblosen ~iltrat der Veratrumaldehyd, sparer das 
Desoxyveratroin, d~nn Veratril mit ersten Veratroinanteilen. Nun wird 
unterbrochen, der oberste Tell der Ss der Harzantefle enth~lt, meeha- 
niseh entfernt und die gelbgef~rbte S~u]e entweder mit ~ther-Methanol 
oder direkt mit Methanol vSllig ausgewaschen. Die gesamte Operation 
wird vorteflhafterweise noehmals wiederholt und liefert ein Veratroin, das 
nur mit geringen Mengen Veratril verunreinigt ist, die Ausbeute betr~gt 
bei obigem Ansatz rund 8 g. 

Reinigung nach Methode III :  Der gesamte ~therextrakt wird *nit der 
gleichen Menge tiefsiedendem Petrol~ther versetzt und fiber Naeht im 
Kfihlschrank stehen gelassen. Dann werden die LSsungsmittel vom ab- 
gesehiedenen 01 abgegossen, das ~1 abermals in ~ther eben gelSst und 
mit der gleiehen Menge Petrol~ther gef/~llt. ~aeh Stehen fiber Naeht im 
Kfihlschrank, Dekantieren und Trocknen erh~lt man etwa 4 g Veratroin. 

Vera t r i l .  

3 g Veratroin werden in 25 cem Methanol gelSst, 10 Tropfen n/100 
MnSO4-LSsung und 1 cem 25~oiges methylalkoholisehes NaOH zugefiigt. 
Die Reaktion fiihrt man vorteilhafterweise in einer Gaswaschflasehe mit 
Sinterplatte oder einem hohen Becherglase mit I-Ii]/e eines Jenaer Gas- 
verteflungsrohres aus, indem man einen kr~ftigen, aber feinverteilten 
Luftstrom durch die L6sung sehiekt. Nach etwa 2 Minuten beginnt das 
Veratrfl in dichten Nadelflocken sich abzuseheiden. Man unterbrieht 
nach 30 Minuten, saug~ ab und behandelt das ~iltrat naeh Zusatz der 
obigen Mengen M-uS04 und methylalkoholisches NaOH abermals mit Luft. 
Nach einer Stunde ist die l~eaktion beendet. Ausbeute 2,8 g Veratril, 
das naeh Wasehen mit etwas Methanol bei 223~ sehmilzt. Es enth~lt 
geringe Mengen Braunstein, yon dem man dureh UmlSsen aus Methanol 
oder Eisessig befreit. Veratrfl ist bei 0,01 Torr bei 200 bis 220 ~ (Luftbad) 
sublimierbar. Grtingelbe Kristalle, Sehmelzpunkt der reinen Verbindung 
228 ~ . 

D e s o x y v e r a t r o i n .  

2 g Veratroin werden in 30 ecru Methanol gel6st und 15 ccm Eisessig 
und 8 ccm Wasser zugeffigt. Dann wird am: absteigenden Kfihler am 
Wasserbad erhitzt und im Laufe yon 1 bis 2 Stunden mit 4 g Zinkstaub 
in kleinen Portionen versetzt. Each der angegebenen Zeit ist ein gro~er 
Tefl des Methanols abdestflliert und die Reaktion (L6sung fast farblos) 
beendet. Es wircl vom nichtumgesetzten Zinkstaub abfiltriert, dieser mit 
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Xther ausgekocht und der J~ther zum Filtra~ gegeben. Nach Zusatz yon 
5~/oiger w/il]riger Natr iumbicarbonatlfsung wird mit  Ather extrahiert.  
Naeh Abdampfen des Athers hinterbleiben farblose Kristalle (1,95 g), die 
nach Umlfsen aus Methanol-Xther bei I06 ~ schmelzen. Ein kleiner Tei[ 
d~von gab in Pyriclin mit  Hydroxyt~minchlorhydrat  das bei t28 ~ 
sehmelzende und Allen und Buck 4 dargestellte Oxim, Bei 0,01 Tort  ist 
des I)esoxyveratroin bei 190 bis 210 ~ (Luftbad) unzersetzt destillierbar. 

A c e t y l v e r a t r o i n .  

2 g Veratroin werden im Kugelrohr mit  15 ccm Essigs/~urean?aydrid 
und 1 Tropfen Acetylchlorid 1 Stunde auf 140 ~ erhitzt. D~nn wird des 
Anhydrid im Vakuum verjagt und der kristallisierende Riickstand (2,2 g) 
aus Methanol-Xther umgelfst.  Die reine Verbindung schmilzt bei 128 bis 
129 ~ bildet farblose Nadeln und l~Bt sich bei 0,01 Tort  bei 190 his 200 ~ 
unzersetzt destillieren. 

Subst. 2,961 rag, 9,43 ecru n/50 l~a~S2Oa. 
CaoI-I~07, CHaO, Ber, 33,16, Gef, 32,94. 

3 , 3 ' , 4 , 4 ' - T e t r a m e t h o x y c h l o r d e s y l .  

1,80 g mfglichst reines Veratroin werden in 10 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff gelfst, mi t  einer Mischung yon 2 ccm Thionylchlorid und 10 ccm 
Tetrachtorkohlenstoff versetzt und 2 Stunden am Wasserbad erhitzt 
(gelindes Sieden). ])ann wird im Wasserstrahlvakuum veto L6sungsmittel 
befreit und der braune, zum Tell kristalline Rfickstand (1,86g) mit  
300 ccm Ather ausgekocht. Die ~ther l fsung wird fiber eine S/rule A120 a 
(Broclc~nn) (Durchm. 2 era, H6he 4 cm) gegossen und mit  200 ecru 
J(ther naehgewasehen. Dabei bleibt in der S~uIe des bei der geak t ion  
mitentstandene rote H~rz h~ften, w~hrend im Filtr~t sieh naeh einigem 
Stehen Veratrilkristalle abseheiden. Von ihnen wird abfiltriert und die 
Lfsung stark ei~geengt. Sollte sich noch etwa Veratrfl abseheiden, so 
wird abermals filtriert, l ~ c h  weiterem Einengen f&llt des Chlorid in farb- 
losen Nadeln veto Sehmp. 91 bis 93 ~ aus (1,35 g). 

Subst. 4,262 nag, AgC1 1,723 rag. 
CIsK1905C1. C1, Ber. 10,11, Gef, 10,00, 

Will man des Chlorid mit  PC1 a darstellen, dalm werden 1,80 g mfg-  
lichst reines Veratroin in 20 ccm Tetraehlorkohlenstoff gelfst  und tropfen- 
weise unter Schfitteln mit  einer Mischung yon 5 ccm Tetrachtorkohlen- 
stoff und 0,80 g PC1 a versetzt. Man liigt 1 Stunde bei 20 ~ erw~rmt dann 
20 Minuten auf 50 ~ und li~Bt abermals 40 Minuten bei 20 ~ stehen. Hierauf 
wird die Reaktionsflfissigkeit in 500 ccm ~ther  gegossen und mit dreimal 
100 ccm 5~/oiger w/iBriger l~atriumbicarbonatl6sung ausgeschfittelt. Die 
/~therische L6sung wird wie oben fiber A120 a gegossen und ebenso weiter- 
verarbeitet.  Ausbeute 1,03 g reines Chlorid. 
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3 , 3 ' , 4 , 4 ' - T e t r a m e t h o x y b r o m d e s y l .  

1 g Desoxyveratroin wird in 50 ccm trockenem alkoholfreiem Chloro- 
form gelSst, auf - - 1 0  ~ abgekfihlt und mit  einer ebenso gekiihlten L5sung 
yon 0,17 eem Brom in t0 ccm Chloroform versetzt. ])as Reaktionsgefi~i~ 
(Jenaer l~otstriehgtas) ~a rde  aus 20 cm Entfernung mit  3 Tageslicht- 
lampen yon je 200 Wat t  bestrahtt. Nach 10 Minuten ist die braune Farbe 
des Broms verschwunden, w~hrend starke HBr-Entwicklung eintritt. 
Naeh Erreiehen der Zimmertemperatur  wird das LSsungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der kristalline Riickstand (1,2 g) mit  
wenig ~ ther  kurz ausgekoeht und der :4ther verworfen. Der ]~fickstand 
schmilzt bei 158 bis 164 ~ und gibt nach UmlSsen aus Aceton seidige 
weil~e l~adeln vom Sehmelzpunkt 173 bis 174 ~ 

Subst. 5,226 rag, AgBr 2,484 rag. 
ClsH19OsBr. Br, Ber. 20,23, Gel. 20,25. 

6,6' - ] ) i n i t r o v e r a t r i l .  

0,5 g Veratril werden mit  3 ecru reiner oxydfreier Salpetersi~ure 
(d = 1,4) iibergossen und 10 Stunden bei 20 ~ stehen gelassen. Die Re- 
aktion setzt naeh etwa 30 Minuten unter mi~i~igem Blasenwerfen ein. 
I~aeh Ablauf der 10 Stunden werden 100 ccm Wasser zugefiigt, worauf 
sich das Reaktionsprodukt in gelben Flocken abseheidet. Man ls nun 
einige Zeit in der Ki~lte stehen und saugt dann ab: Ausbeute 0,5 g, 
Fp. 253 ~ unter Zersetzung. I\laeh Uml5sen aus Methanol oder Aeeton 
oder Eisessig erh~lt man leuchtend gelbe I~adeln, die bei 283 bis 285 ~ 
unter Zersetzung sehmelzen. 

Subst. 4,793 rag, N 2 2,53 ccm. 
ClsH16010N 2, N, Ber. 6,67, Gef. 6,62. 

O x y d a t i o n  n a e h  H o l l e m a n .  

0,45 g obiger 51itroverbindung werden in 20 ccm Eisessig aufge- 
schls mit  1 cem Perhydrol versetzt und im mi~i~igen Sieden gehalten. 
Von Zeit zu Zeit werden 0,2 ecru Perhydrol zugefiigt (insgesamt 3 cem). 
Naeh 25 Stunden wird unterbroehen, abfiltriert (Rfiekstand 0,20 g), das 
Fil trat  im Vakuum vom Eisessig befreit und der kristalline l~fickstand 
bei 0,02 Torr destilliert: 160 bis 180 ~ (Luftbad) ein sofort kristallisierendes 
Destillat (0,15 g). Sehr geringer ~i ieks tand und Vorlauf. Die Kristalle 
werden aus Methanol-~ther umgelSst und schmelzen bei 191 bis 192~ 
sie geben in der Misehprobe mit  6-1~itroveratrumsaure keine Depression. 
Ein Tell davon wird in ~ther-Methanol mit  atheriseher ])iazomethan- 
15sung verestert. ])er Ester destilliert bei 0,03 Torr bei 140 bis 150 ~ 
(Luftbad), schmflzt solort bei 143 bis 144 ~ und gibt mit  dem Methylester 
der 6-1~itroveratrums~ure in der Mischprobe keine Sehmelzpunkts- 
erniedrigung. 
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6, 6' - D i n i t r  o d e s o  x y v e r a t  r oin.  
1 g Desoxyveratroin wird bei - - 10  ~ mit 5 cem ebenso vorgekiihlter 

reiner oxydfreier HNO a fibergossen und bei 20 ~ 10 Stunden stehen ge- 
lassen. Hierauf wird mit 150 ecru W~sser verdiinnt, im Kfihlsehrank 
einige Zeit belassen und abffltriert. Die m~i3ig gelben Nadeln (0,93 g) 
schme]zen bei 204 bis 205 ~ unter Zersetzung, naeh UmlSsen aus Eisessig 
bei 215 bis 216 ~ unter Zersetzung. 

Subst. 3,364 rag, )/~ 1,86 ccm. 
C1~I~sOaN2, N, Ber. 6,90, Gef. 6,93. 

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 .  
0,40 g feingemahlenes 6,6'-Dinitrodesoxyveratroin werden in 50 ccm 

wi~i~riges 5~/oiges KOH mit der Masehine suspendiert und bei 60 ~ mit 
30 ecru ws 2%iger KMnO4-LSsung langsam versetzt.  Nach Be- 
endlgung der l~eaktion wird anges~uert, mit SO u der Braunstein gelSst 
und i m  Vakuum etwas eingeengt. Nun wird mit Chloroform ausge- 
schfittelt, dieses mit 0,5~oiger w~Briger KOI-I ausgezogen, die w~l~rige 
LSsung anges~uert und mit Xther extrahiert. Nach Verjagen des Xthers 
wird der kristalline Riickstand (60 rag) bei 0,02 Torr und 150 bis 160 ~ 
(Luftbad) destilliert. ])as Destillat, das sofort kristallisiert, schmflzt bei 
190 bis 191 ~ und gibt mit 6-Nitroveratrums~ure keine Schmelzpunkts- 
depression in der Mischprobe. 2~ach Behandeln mit s Diazo- 
methanlSsung wird der gebildete Methylester bei 0,02 Torr und 120 bis 
140 ~ (Luftbad) iibergetrieben nnd schmilzt bei 141 bis 142 ~ Er  giht in der 
Mischprobe mit 6-Nitroveratrums~uremethylester keine Schmelzpunkts- 

erniedrigung. 6 - N i t r o v e r a t r u m a l d e h y d .  

11 g Veratrumaldehyd feinst gepulvert werden bei 20 ~ mit 15 ccm 
reiner oxydfreier HNO 3 versetzt. ~achdem der Aldehyd in LSsung ge- 
gangen ist, wird etwas erw~rmt und die Reaktion in Sehwung gebraeht. 
Man h~lt die Temperatur (Thermometer in der Reaktionsfliissigkeit) 
2 Minuten auf 80 ~ kfihlt ab und versetzt mit Wasser. Nach Stehen im 
Kfihlschrank wird abgeSaugt, der Filterrfiekstand mit etwa 20cem 
Methanol erw~rmt, abermals gektihlt und abgesaugt. M_an erh~lt so 
12,5 g :Nitroaldehyd vom Sehmelzpunkt 129 his 131 ~ Aus der Mutter- 
lauge kann noeh einiger Nitroaldehyd gewonnen werden. 

6 - B r o m v e r a t r u m s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  
0,5 g 6-Bromveratrums~ure werden in Methanol-Xther mit ~therischer 

DiazomethazflSsung versetzt. Nach Filtrieren und Verjagen der LSsungs- 
mittel wird der Rfickstand bei 0,03 Torr und 120 bis 130 ~ (Luftbad) 
destilliert. Das Destfllat wird aus Xther umgelSst nnd liefert farblose 
Kristalle yore Schmelzpunkt 87 ~ 

Subst. 3,532 rag, AgBr 2,477 rag. 
C~0I-IzlO4Br. Br, Ber. 30,15, Gef. 29,85. 
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