
Uber die roten Anile. 1. Mitt. 
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(Eingegangen am 21. Januar 1959) 

Dureh Anwendung der yon F. KrShnke 1 ausgearbeiteten Me- 
rhode zur Darstellung yon c~-Keto-carbons~uren konnte man fiber 
die roten Anile V I I I  die entspreehenden ~-Keto-(3,4,5-trimeth- 
oxyphenyl)-alkanearbons~uren (IX, XI)  gewinnen. Die erfolg- 
reich durehgeffihrte Synthese des ~-(p-Dimethylaminophenyl-" 
imino)- ~- keto - 8- (3,4,5 - t r imethoxyphenyl)  - valeriansgurenitrils 
(VIIIc)  liil~t aueh die geplante Synthese yon ~-(p-Dime~hyl- 
aminophenylimino)- ~- keto - S - [ 2,3,4,4'- te~ramethoxydiphenylyl  - 
(6)]-valerians/~urenitril und der entsprechenden e-Keto-s~ture 
(V, [I-t s tar t  Br]) als hoffnungsvoll erseheinen. 

Den ill der  l e tz ten  Zeit  mi t  vol lem Erfolg abgeschlossenen Arbe i t en  
~iber den to t a l syn the t i schen  Aufbau  des Colchinolmethyl~thers  ( I I I )  ~ 
gingen auf  dasselbe Ziel ger ichtete ,  aber  ergebnislose Versuche yon  Barton, 

Cook, Loudon und  McMi l lan  3 voraus.  Die erwi~hnten Au~oren haben  ver- 
sucht,  die t~ingverkni ipfung des ~- [2 ,3 ,4 ,4 ' -Te t ramethoxy-5-brom-diphe-  
ny ly l -  (6)] -propionsi~ureehlorids (I a) zum T e t r a m e t h o x y -  b rom-  cyclo- 

1 F. KrShnke, Chem. Ber. 80, 298 (1947). 
~" G. L. Buchanan, J. W. Cook, J. D. Louclon trod L. MacMillan, Nature 162, 

692 (1948); J. W. Cook, J. Jaclc und J. D. Loudon, Chem. and Ind. 1950, 650; 
J. W. Cook, J. Jack, J. D. Loudon, G. L. Buchanan und L. ~acMil lan,  J. Chem. 
Soe. [London] 1951, 1397; H. Rapoport, A.  R. Williams und 2V. E. Cisney, 
J. Amer. Chem. Soe. 72, 3324 (1950), 73, 1414 (1951); H. Rapoport, R. H. AUan 
und M. E. Cis~ey, J. Amer. Chem. Soc. 77, 670 (1955). 

N. Barton, J. W. Cook, J. D. Loudon und J. MacMillan, J. Chem. Soe. 
[London] 1949, 1079. 
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heptadienon (II) durehzufiihren. Statt I I  bildete sich aber bei einer 
geaktion, die mit einem Platzwechsel des Bromatoms verbunden war, das 
5,6,7-Trimethoxy-4-(4'-mefhoxy-3'-bromphenyl)-indanon- (1) (IV). 

Wegen der leiehten Zuggnglichkeit der ~-[2,3,4,4'-Tetramethoxydi- 
phenylyl-(6)]-propions~ture 4a (I b, [H start Br]) scheint es uns angebracht, 
an die Bestrebungen yon B a r t o n  und seinen Mitarbeitern anzukniipfen 
und zu versuehen, mittels einer ~hnlieh gebauten und ebenso reaktions- 
fKhigen Substanz die erwiinschte Ringverkniipfung zu erzwingen. Da sich 
die g-Keto-carbons~uren bzw. ihre Ester in ~hnliehen Fiillen Ms reak- 
tionsfreudig genug erwiesen haben, hat sich unsere Aufmerksamkeit in 
erster LiMe auf die ~-Keto-7-[2,3,4,4'-tetramethoxy-5-bromdiphenylyl- 
(6)]-buttersi~ure (I c) gerichtet. I)urch den ira Reaktionssehema ange- 
deuteten RingsehluB glauben wir zu der Tetramethoxy-bromdibenzcyclo- 
heptatrienearbonsiiure (V) zu gelangen. 
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Zum Aufbau der ~-Ketosgure I c aus I b haben wir die Methode yon 
K r f h n k e  1 in Aussieht genommen. Um die Anwendungsm6glichkeigen 
dieser ~ethode far den gegebenen Fall zu pr0fen, haben wit vorerst einige 
vorbereitende Versuehe an einfaeheren Modellsubstanzen durehgefiihrt. 
I)ber diese Versuehe, die zur Synthese yon einigen ~-(p-DiMkylamino- 

4a J .  W.  Cook, G. T. Dickson,  J .  Jack,  J .  D. Loudon,  J .  McKeow~,  
J .  ~VJacMillan und W. tC Wi l l iamson,  J. Chem. Soe. [London], 11t50, 139. - -  
b H.  R .  Frank ,  P .  E .  Fan ta  und D. S. Tarbell, J. Amer. Chem. Soc. 70, 2314 
(1948). 
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phenylimino) - }- keto- (3,4,5 - tr imethoxyphenyl)-  alkanearbonsgurenitrilen 
und den entspreehenden ~-Keto-(3,6,5-trimethoxyphenyl)-alkanoarbon- 
s/iuren gefiihrt haben, wird in der vorliegenden Arbeit beriehtet. 

Bei der Einwirkung yon p-Nitrosodimethyt- bzw. -digthylanilin mad Na- 
tr iumeyanid auf das 3A,5-Trimethoxyphenaeylpyridiniumehlorid (VIIa)  
bei m~Big erhbhter Temperatur  konnte man in hohen Ausbeuten die ~- 
(p- Dialky] aminophenylimino )- }-ket0- ~- (3,4,5-trimethoxyphenyl)-propion- 
s~iurenitrite (VII I  a u n d  d) gewinnen. Die beiden Nitrile tassen sieh dutch 
verdfinnte Chlorwasserstoffsgure leieht zu der 3,6,5-Trimethoxyphenyl- 
glyoxyMiure (IX a) spalten, die in Form des 2,4-Dinitrophenylhydrazons 
und des 2-Hydroxy-3-(3' ,4 ' ,5 '-trimethoxyphenyl)-ehinoxalins eharakteri- 
siert wurde. 

Auf ghnliehe Weise konnte man fiber das 1-Chlor-3-(3',4',5'-trimethoxy- 
phenyl)-propanon-(2) (VI b) und welter fiber dessen Pyridiniumsalz (VIIb)  
zu dem ~-(p-Dimethylaminophenylimino)-,~-keto-y-(3,4,54brimethoxy-phe- 
nyl)-buttersgurenit, ril (VII I  b) gelangen. Ebenso vertief die Darstellung 
des ~- (p-Dimethylaminophenylimino)-,~-keto- ~-(3,4~,5-trimethoxyphenyl)- 
valeriansgurenitrils (VII I  e), dessen erfolgreiehe Synthese im Hinbliek 
auf die oben diskutierten MSgliehkeiten des Aufbaues yon c~-Keto-y- 
[2,3,4,4'-tetramethoxy-5-brom-diphenylyl-(6)]-buttersgure yon entsehei- 
dender Bedeut,ung war, ohne Sehwierigkeiten. 

CHaO. \ 

OH O /-<~ CH~ C0 CH Cl -%__//-( .)~-- - -  ~ + 

CHa0 / 
VI 

a: n= 0 b: n =  1 c: n =  2 

I CHaO\, ~ -  1 @ 

CHaO--~  ~--(CH_~)n--CO--CH2 - N ( = ~ /  C1 (~) 

cH~o/ ] 
VII 

a: n ~ 0 b: n = I c: n = 2 

CHaO\ 
X 

r / CN 
viii 

a: n =  0, R = C H  3 
b: n =  1, R - - C H  a 
c: n =  2, R ~ C H  3 
d: n =  0, R=C.2H~ 

CHa0\ 
\ 

---~ CHaO--~=/~--(CH2)n---CO--COOH 

CH30 / 
IX 

a :  11 ~ 0  

b: n =1 



174 J. Michalsk~ und L. Sadflek: [Mh. Chem., Bd. 90 

Die Ausgangssubstanz zur Synthese des Nitrils VIII  c, das 1-Chlor- 
4-(3',4',5'-trimethoxyphenyl)-butanon-(2) (VIc), wurde in tiblieher 
Weise fiber das entsprechende Pyridiniumsalz (VII c) zum Nitril umge- 
wandelt. Nach der vorsichtigen Spaltung des Nitrils VIII  c m i t  15proz. 
Chlorwasserstoffs~ure wurde eine 5lige Substanz isoliert, deren Verbren- 
nungswerte zw~r der angenommenen Zusammensetzung der u.-Keto-y- 

(3,4,5-trimethoxyphenyl)-butterss entspraehen, die aber weder mit 
2,4-Dinitrophenylhydrazin noch mit o-Phenylendiamin in Reaktion trat. 
DaB abet trotzdem die Spaltung des Nitrils VIII  c normal verl/iuft und 
dab die ~-Keto-y-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-butters~ure (XI) wenigstens 
vorfibergehend entstehen muff, konnte man durch die Kondensation des 
bei der Spaltung auftretenden labilen Zwisehenproduktes X mit o-Pheny- 
lendiamin zum 2-[~-(3',4',5'-Trimethoxyphenyl)-~thyl]-chinoxalin-3-ear- 
bonsaurenitrit (XII) beweisen 1, ~. Auf Grund dieser Versuehsergebnisse 
ist man zur Ansieht gelangt, dab die cr )- 
butters~ure (XI) sehr wahrseheinlieh einem rasehen intramolekularen 
RingsehluB unter Bildung des entspreehenden Indanderivates XII I  un- 
terliegt. Der strenge Beweis dieses Vorganges sell in einer sp~teren Mit- 
teilung erbraeht werden. 
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Experimenteller Teil 

3,4,5-Trimethoxy-o~-chloracetophe~on: Das aus 50 g 3,4,5-Trimethoxy- 
benzoes~iure auf tibliehe Weise 6 dargestellte Sfi, ureehlorid wurde langsam 

J. Michalslc~, J. Borkovec und J. Hadd~ek, Chem. listy 49, 1379 (1955); 
J. Michalslc~j, J. prakt. Chem; im Druck. 

K. H. Slotta und G. Szyszka, J. prakt. Chem. 137, 339 (1933), Ber. dtsei~. 
Chem. Ges. 67, 1106 (1934). 
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zu einer a u f -  10 ~ abgekiihlten /~her. DiazomethanlTsung zugetropft 7, s 
Naeh einigem Stehen sehieden sich 27 g des kristallinen 3,4,5-Trimethoxy-~- 
diazoaeetophenons 7, s aus. Das Diazoketon wurde yon der LTsung abgetrennt 
und zu der Wol~sehen Umtagerung zum 3,4,5.Trimethoxyphenylessigs/iure- 
amid s benutzt.  Die verbleibende LTsung wurde zur Troekne abgedampft, 
der R/iekstand in ~_ther aufgenommen und mit Chlorwasserstoff bis zum 
Aufh6ren der Stiekstoffentwieklung behandelt. Die ~ttier. L6sung wurde 
dann mit  Wasser gewasehen, fiber Caleiumehlorid getroeknet und eingeengt. 
Aus der LTsung kristallisierten 22,7 g des rohen 3,4,5-Trimethoxy-~-ehlor- 
aeetophenons aus, das, aus ~_ther oder Methanol umgelSst, weiBe Nadeln 
vom Sehmp. 86--87 ~ bildet (Via). 

CilI-Ii~C104 (244,7). Ber. C 54,00, H 5,35. Gef. C 53,34, H 6,16. 

3,4,5-Trimethoxyphenacyl-pyridiniumchlorid ( V I I  a) : 15 g 3,4,5-Trimeth- 
oxy-co-chloraeetophenon wurden mit  30 ml trockenem Pyridin fibergossen und 
die LTsung kurze Zeit auf 60 ~ erhitzt. Nach dem Abkiihlen begann die Kri- 
stallabscheidung des Pyridiniumsalzes; sie wurde durch Ntherzugabe beendet. 
Ausb. 19,7 g fast reinen Produktes (98O/o d. Th.). Aus J(thanol-J~ther umge- 
15st bildet das PyridiniumsMz farblose Kristalle yore Schmp. 222,5--223 ~ 

Ci6tIisC1NO4 (323,7). Bet. N 4,17. Gef. N 4,01. 

- (p-  Dimethylaminophenylimino) -~-Iceto-~- (3,4,5-trimethoxyphenyl) -propi- 
onsiiurenitril ( V I I I  a) : Die vereinigten, auf 40--50 ~ erhitzten LSsungen yon 
7 g p-Nitrosodimethylanilin in 75 ml Nthanol und 4,6 g Natriumcyanid in 
50 ml Wasser wurden unter heftigem Umriihren in die LSsung yon 15 g 
3,4,5-Trimethoxyphenacylpyridiniumehlorid in 100 ml Nthanol rasch einge- 
tragen. Nach der Vereinigung der LTsungen ffirbte sich das geaktionsge- 
misch augenblicklich blutrot und kurze Zeit danach begann sich das rote 
Anil abzuscheiden. Nach 10 Min. wurde dem Gemisch Wasser zugeffigt, das 
Anil abgesaugt, zuerst gut mit  Wasser und dann mit  verd. ~thanol  gewaschen 
und getrocknet. Ausb. 15,1 g (89~o d. Th.). Nach dem UmlSsen aus Benzol- 
Xthanol (3:2) konnte man monokline Bliittehen yon granatroter Farbe mit 
griinem oberfl~chliehen Metallglanz gewinnen. Schmp. 184,5 ~ 

C20H21N304 (367,4). Ber. C 65,38, I-I 5,76, N 11,44. 
GeL C 64,88, H 6,03, N 11,18. 

~.- (p-Di(tthylaminophenylimino )-~-keto.~-( 3,4,5-trimethoxyphenyl- )-propion- 
sdurenitril ( V I I I  d) : Zu der auf 50 ~ erhitzten LSsung yon 5 g 3,4,5-Trimetho- 
xyphenaeylpyridiniumchlorid in 50 rnl Athanol wurde unter stetem Um- 
r~hren das Gemiseh der ebenfalls auf 50 ~ erhitzten LSsungen yon 3,5 g p-Nitro- 
sodi/~thylanilin in 30 ml Athanol und 1,8 g Natriumeyanid in 20 ml Wasser 
zugefiigt. Das ausgeschiedene rote Anil wurde aus Benzol-Nthanol umkri- 
stallisiert. Es bildet groBe rote monokline Prismen mit  violettem Metal[- 
glanz vom Schmp. 131--131,5 ~ Ausb. 85~ d. Th. 

C222[-I25N304 (395,5). Ber. C 66,81, t t  6,37, N 10,62. 
GeL C 66,25, IE 6,30, N 10,52. 

7 W. N.  Howell und A. Robe~tson, J.  Chem. Soe. [London] 193{i, 587; 
W. Baiter, W. M. Morgans und R. Robinson, J. Chem. Soc. [London] 1933, 374. 

s K.  Banholzer, T. W. Campbell und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 35, 
1577 (1952); K. H. Slotta und J.  Miiller, Z. physiol. Chem. 238, 14 (1936). 
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3,4,5-Trimethoxypher~ylglyoxyls(ture ( I X a ) :  1 g des roten Anils V I I I  a 
wurde mit  5 ml konz. Salzs~ure iibergossen und das Gemisch 10 Min. lang auf 
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die LSsung entf~rbte sich infolge Zer- 
setzung des roten Anils, gleichzeitig kam es zur Abseheidung der ~-Keto- 
s~ure in langen farblosen Nadeln. Ausb. 500 mg (76,5% d. Th.). Die3,4,5- 
Trimethoxyphenylglyoxylsaure wurde durch Umkrista]lisieren aus heil~em 
Wasser gereinigt. Schmp. 150--151 ~ Mauthner 9 gibt den Schmp. 155 bis 
156 ~ an. 

CllH1206 (240,2). Ber. 55,01 C, I t  5,03. Gef. C 55,15, t t  5,13. 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon dieser c~-Ketos/~ure bildet, aus ~thanol  
umkristallisiert, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 207,5 ~ 

C17tt16N409 (420,3). Ber. N 13,33. Gef. N 13,63. 

Das 2-Hydroxy-3-(3',4',5'-trimethoxyphenyl)-ckinoxalin bildet aus verd. 
~;4thanol sehwaeh gelbliehe N~delchen veto Schmp. 239 ~ 

C17H16N~.O4 (312,3). Ber. N 8,97. GeL N9,11. 

1-Chlor-3- ( 3~,4',5 '-trimethoxyphenyl )-propanon - (2) ( V I b) : Das 5tige 1-Di- 
azo.3.(3, 4~ 5,.trimethoxyphenyl).propanon.(2) 10 (9 g) wurde in 200ml ~ ther  ge- 
15st und in die L5sung so lange Chlorwasserstoff eingeleitet, bis die Stickstoff- 
entwicklung naehlieB. Die ather. L5sung wurde mit  Wasser gewasehen, tiber 
Caleiumehlorid getroeknet und der J~ther unter vermindertem Druek abde- 
stilliert. Der kristalline Riiekstand (7,2 g) wurde aus Methanol urnkristalli- 
siert. Das Chlorketon bildet weil3e Nadeln vorn Sehmp. 76,5--77 ~ Cook und 
Mitarb. ~ geben den Sehmp. 75 ~ an. 

C12H15C104 (258,7). Ber. C 55,71, H 5,84. GeL C 55,97, H 5,85. 

~ - (p - Dimethylaminophenylgmino ) -~-keto- 7- ( 3,d,5-trimethoxyphenyl ) -butter- 
sg~urenitril ( V I I I  b) : 1,5 g des 1-Chlor-3',4',5'-trimethoxyphenyl-propanons-(2) 
(VIb) wurden in 10ml Pyridin gelSst und die LSsung 15 Min. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Das iibersehiissige Pyridin wurde dann unter verminder- 
tern Druck abdestilliert und der 51ige Riickstand mit einem Gemisch der m~Big 
erwi~rmten L6sungen von 0,6 g Natr iumcyanid in 10 ml Wasser und 0,9 g 
p-Nitrosodimethyianilin in 30 m[ ~thanol  iibergossen. Das Reaktionsgemisch 
wurde augenblicklich tiefrot. Das zuerst 51ig ausgeschiedene rote Anil ver- 
festigte sich bald. Die Ausbeute des rohen Produktes betrug 0,7 g (31,6% d. 
Th:, bezogen auf das Chlorketon VI b). Nach Umlbsen aus Benzol-~thanol 
(1: 1) bildet das Anil V I I I  b violettrote Nadeln vom Schmp. 223,5--224,5 ~ 

C21He3N304 (381,4). Ber. C 66,13, H 6,08, 2N ~ 11,02. 
GeL C 65,98, H 5,94, N 10,99. 

3,4,5-Trimethoxyphenylbrenztraubensi~ure (1X b): Die Spaltung des Ni- 
trils V I I I  b durch verd. Chlorwasserstoffs~ure in Aeeton fiihrte zur Ketos~ure 
IX  b, die sieh nach dem Verjagen' des Acetons in I~2ristallen absehied. Aus 

9 F. Mauthner, Ber. dtseh. Chem. Ges. 41,921, 3662 (1908). 
10 j .  Hadd~ek, J .  Michalsk~ und L. Macholdn, Chem. listy 49, 271 (1955). 
11 j .  W. Cools, W. Graham, A. Cohen, R. W. Lapsley und C. A. Lawrence, 

J. Chem. Soc. [London] 1944, 322. 
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Benzol umgel6st, bildet sie farblose Nadeln, die im Einklang mit  den Lite- 
raturangaben bei 167--168 ~ sehmolzen 9, 13 

~- (3 ,4 ,5 -Tr imethoxypheny l ) -prop ions i~ure  : Das aus 11 g des 1-Diazo-3-(3,4, 
5-trimethoxyphenyl)-propanons-(2) dureh W o l ~ s e h e  Umlagerung dargestellte 
,~-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-propions/iureamid wurde in 100 ml Methanol mit  
der L6sung yon 10 g Kaliumhydroxyd in 50 ml ~rasser 6 Stdn. gekoeht. Naeh 
dem Abkiihlen wurde die L6sung mit  verd. Sehwefels~iure angesiiuert, das ab- 
gesehiedene Natriumsulfat  abgetrennt, die LSsung stark eingeengt, mit  IKali- 
lauge neutralisiert trod vorsiehtig wiederum anges/tuert. Die kristalline S/iure 
bildet, aus heiBem Wasser umgel6st, farblose Nadeln veto Sehmp. 104 ~ Ausb. 
3 g (28,3~o d. Th., bezogen auf das Diazoketon). In der Literatur werden die 
Sehmelzpunkte 100--101 ~ 100--102 TM, bzw. 104 ~ 4b angegeben. 

C12H1605 (240,3). Ber. C 59,98, H 6,71. Gef. C 60,26, H 6,88. 

1-Chlor-4- (3" ,4 ' ,5 ' - t r imethoxyphenyl ) -butanon-(2)  ( V I c ) :  5,4 g der gut ge- 
troekneten ~- (3,4, 5 -Trimethoxyphenyl ) -propionsgure wurden in 100 ml Benzol, 
welehem 5 ml Thionylehlorid und einige Tropfen troekenen Pyridins zugesetzt 
waren, gelTst. Naeh 40stdg. Stehen bei 15 ~ wurde die LTsung 3 Stdn. lang 
auf 65 ~ erhitzt. Naeh fiblicher Aufarbeitung wurde das 61ige Sfiureehlorid 
in 100 ml ~ ther  gelSst, die LTsung auf - -  10 ~ abgekfihlt und langsam and unter 
stetem Umriihren der auf - - i 0  ~ abgek/ihlten iither. DiazomethanlTsung (dar- 
gestellt aus 8 g Nitrosomethytharnstoff) zugetropft. Naeh 12stdg. Stehen bei 
Zimmertemp. wurde die LSsung filtriert und der Nther unter verminder~em 
Druek abdestilliert. Das 61ige Diazoketon wurde in 100 ml Ntlaer gel5st und 
durch die LTsung Chlorwasserstoff bis zum AufhTren der Stickstoffentwieklung 
geleitet. Naeh 2stdg. Stehen wurde die gther. Schieht yon dem ausgeschiedenen 
01 abgetrennt, gut mit  Wasser gewasehen, fiber Calciumehlorid getroeknet 
und stark eingeeng~. Naeh einigem Stehen im Eissehrank kristallisierten 4,8 g 
des Chlorketons in weigen Nadeln. Das 1-Chlor-4-(3,4,5-trimethoxyphenyl)- 
butanon-(2) (VI c) bildet, erneut aus Nther nmgelTst, farblose Kristalle veto 
Sehmp. 74--74,5 ~ 

C13H17C104 (272,7). Ber. C 57,26, I-I 6,28. Gef. C 57,67, H 6,41. 

~.- (p  - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l i m i n o  ) - ~ - keto - ~- ( 3 ,4 ,5- t r imethoxyphenyl  ) -vale- 
ria,~si~urenitril ( V I I I  c ) :  ])as aus 4 g 1.Chlor-4-(3',4',5'-trimethoxyphenyl)- 
butanon-(2) auf fibliehe Weise dargestellte Pyridiniumchlorid wurde mit  den 
vereinigten, auf 40 ~ erhitzten LTsungen yon 1,5 g Natriumeyanid in 10 ml 
Wasser und 2,2 g p-Nitrosodimethylanilin in 25 ml ~thanol  fibergossen. Aus 
der tiefroten LTsung begann sich fast augenblicklich das rote Anil abzusehei- 
den. Nach 30 Min. wurde ~rasser zugegeben, das Anil abgesaugt und gut mit  
verd. ~ thanol  gewasehen. Ausb. 4,7 g (81~g d. Th., bezogen auf das Chlor- 
keton VIe) .  Naeh dem UmlSsen aus Benzol-~thanol wurde das Nitril  V I I I  e 
in feinen orangeroten Nadeln veto Sehmp. 156--156,5 ~ gewonnen. 

C22I-I~5NaO4 (395,3). Ber. C 66,81, H 6,37, N 10,62. 
GeL C 67,43, I-I 6,44, N 10,68. 

2-  [~ - (3  ~, 4", 5"- T r i m e t h o x y p h e n y l )  - 4thyl] - ch inoxal in .  - 3 -  carbonsaureni tr i l  
( X I I )  : 500 nag V I I I  e wurden zusammen mit  150 mg des o-Phenylendiamins 
in 20 rnl Essigsgure mit einigen Tropfen konz. Salzsgure 10 Min. lang auf dem 

12 F .  Bening ton ,  R .  D.  2lIorin and L .  C. Clara: jr., J.  org. Chemistry 21, 
1545 (1956). 

la W.  Balcer und R.  Robinson% J.  Chem. See. [London] 1929, 152. 
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siedendem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde Wasser zugegeben. 
Es sehied sich sofort das Nitril X I I  aus, das, aus Nthanol (mit Aktivkohle) 
umgel6st, gut entwickelte Prismen vom Sehmp. 165--167 ~ bildet. 

C20H19N~O3 (349,4). Ber. C 68,75, I-I 5,48, N 12,03. 
GeL C 68,43, I-I 5,14, N 12,25. 

~-Keto-7-( 3,g,5-trimethoxyphenyl)-buttersi~ure (XI  ) bzw. 3-Hydroxy-4,5,6- 
trimethoxy-indan-3-carbonsi~ure (XIII )  : 500 mg des reinsten V I I I  c wur- 
den mit  20 ml 15proz. Chlorwasserstoffsgure fibergossen. Nach halbstfin- 
digem Umschfitteln ging das Anil vollst/indig in LSsung, die noch weitere 
10 Min. bei 40 ~ gehalten wurde. Das Gemisch wurde abgekfihlt und die aus- 
geschiedene Substanz erschSpfend mit  ~ ther  extrahiert. Die ~ther. L6sung 
wurde gut mit  Wasser gewaschen, fiber CMciumchlorid getrocknet, kurz mit 
Aktivkohle behandelt und der Nther unter vermindertem Druck verjagt. Der 
51ige gi ickstand wurde gut getrocknet und analysiert. 

C1~H1606 (268,3). Ber. C 58,20, t t  6,01. GeL C 58,42, H 5,80. 


