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Phenoldehydrierungen VI. Dehydrierende Kupp-

lung einiger Guajakolderivate.
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(ILingelaufen am 28 Februar 1935.)

Die Untersuchungen Pummerers!? und Goldschmidts? iiber den Verlauf
der Dehydrierung der Phenole haben ergeben, dass bei dieser Reaktion
allgemein zuerst das Entstehen freier Sauerstoffradikale anzunehmen ist,
die sich in verschiedenen Richtungen stabilisieren. Drei Reaktionstypen
gind fir .diese Stabilisierung chamkteristisch.

Erstens ko | '
einander addieren, wodurclr ]‘)6?"’01"3?]&?8 entstehen (I b)

Ziweltens konnen die Sauerstoffradikale einer tautomeren Umlaﬁ*erung
in Kohlenstoffradikale — » I{efomethyles — (II a) unterliegen, wobei, wenn
die strukturellen Vorbedingungen vorliegen eine, von einer Protonwan-
derung gefolgten, Kohlenstoff-Kohlenstoffkupplung zustande kommt (IT b)
— Diphenolbildung. In Gegensatz zur Peroxydbildung ist diese Reak-
tion — die Kupplung zweier Ketomethyle — meistens irreversibel. In
den IFallen aber, wo eine reversible Addition zustandegekommen ist, ist
es oft sehr schwer zu beurteilen, ob wirklich ein Ketomethyl oder aber
ein Aroxyl reaktionsvermittelnd ist. In solchen Fillen ist das Verhalten
des erhaltenen Produktes gegen gewisse Reagentien von diagnostischen
Wert.> Sauerstoffradikale sind gewoéhnlich gegen Sauerstoff recht unemp-
findlich und mit Triphenylmethyl werden Tritylither gebildet.

Drittens kann eine IKombination der beiden erwihnten Typen vorkom:-
men,-indem ein Aroxyl und ein Ketomethyl sich vereinigen, wobei unter
\Vandemng eines Protons jem Dwphenylather gebildet wird (IIIa u. b).

' Ber. 47, 1472 (1914).
* Ber. 5;3, 3197 (1922).
* Vgl G. Wittig, W. Kairies und W. HOpI Ber. 635, 767 (1932)



Ist kein abdissoziierbares Wasserstoffatom in der reagierenden Stellung
des Ketomethyls zur Verfiigung, so kann die Reaktion bei der Chinol-
dtherbildung stehen bleiben

' Y % s (IV) bzw. ein chinolather als
O Intermediarprodukt entst-
‘ ehen. |
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@ O dastehendes DBeispiel der
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[n . o % nach Ansicht des Verfassers

in dem Verlaut der De-

hydrierung des 1rimethylphloroglucins dessen spezielle Struktur das
Entstehen eines cyklischen, doppelten Chinoliithers bedingt.?

Es soll auch hier daran erinnert werden, dass die dehydrierende Kupp-
lung der Phenole gemiss dem skizzierten Reaktionsmechanismus eine
>>07*'tho pa:’r‘alcaktmn» ist. Die 1m Kern stattgefundenen Kupplungen
sind immer in den ortho- oder para-Stellungen lokalisiert, und sichere
Ausnahmen von dieser Forderung sind nicht bekannt. Durch die vielen
verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten, sowie durch die Tatsache, dass
die. Reaktionsprodukte oft an sich Phenole sind, die abermals dehy-
driert werden konnen werden die ausserordentlich grossen, praparativen
Sehwierigkeiten die in diesem (ebiete hiufig auftreten, velstandhch

Ich habe eine Irweiterung der oben erwiahn-
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ten Reaktionsschemata angestrebt. Iis is zuer- ! — I — L
warten dass geeignete Phenole vom Typus (V)
die in der Seitenkette eine mit dem Kern Q @
Konjugierte Doppelbindung besitzen auch 1n der
Seitenkette (beim Kohlenstoffatom 7) kuppeln & Ry (KETOTETHYL)
konnten.

Ein erstes Beispiel einer solchen Seitenkettenkupplung liegt offenbar
in der Dehydrierung des JIsoeugenols (VI) vor.? Dem bel dieser Reak-
tion entstehenden Dehydrodi-isoeugendol kommt nach Ansicht des Ver-
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hydrodi-isoeu-
genols ist aber durch eine intramolekulare Additionsreaktion der als
Primdraddukt (Ring-ketomethyl 4+ Seitenketten-ketomethyl) angesehenen,
hypothetischen Zwischenstufe (VI1) kompliziert und undurchsuchtig ge-
macht. Iugenol, dass eine isolierte Doppelbindung in der Seitenkette
besitzt, kuppelt normal in ortho-Stellung zur OH-Gruppe unter Bﬂdung
von Dehydmdleugenol (IX).?

: Svensh Kem. Tidskr. 46, 226 (1934). — ? Annalen, 503, 283 (1933). — ® Erd-

man, Bio. Z., 258, 172 (1933).

Da derartige Kupplungen in der Seitenkette geeignet zu sein schienen,
neues lLicht In die Biogenese vieler Naturstoffe zu werfen, habe ich an-
dere dhnlich konstituierte Phenolische Substanzen der Dehydrierung unter
verschiedenen Bedingungen unterworfen. In einem Falle — bei der Jreru-
lasdure (X) wurde mit Ferrichlorid ein Produkt erhalten, dass nach der
Analyse eine echte »Dehydrodi-ferulasiu-
re» (2 Ferulasdure—2 H) zu sein scheint. CHy CH=CH, - CHy CH=CH, Chi=Cit- oo
Dieser 1nteressante, schon krystallisierte
Korper besitzt einige unerwartete Higen- c
schaften, allein die schlechten Ausbeuten
bei der Dehydrierung verhinderten bisher
eine genaue lirforschung seiner Struktur,
die vorldufig aufgeschoben werden muss, bis eine ausgiebigere Darstel-
lungsmethode gefunden wird. Die Dehydrodiferulasiure ist mit roter
Farbe 1in Alkali loslich. Beim Ansduern der alkalischen Losung fillt ein
gelbes, amorphes Produkt aus. Dehydrodi-ferulasiure wird also von Al-
kali zersetzt. In Sodalosung ist die Verbindung in der Kilte kaum 16s-
lich; beim IKrwirmen lost sie sich zu einer roten Liésung, die mit Sduren
wieder eine amorphe gelbe Féllung liefert. Die Unloslichkeit in Soda-
l6sung deutet darauf, dass der Stoft ein Lakton ist. Moglicherweise ist
es durch KLlpplung an den beiden [3-Kohlenstoffatomen der Seitenkette
entstanden, der eine Dllaktonblldung unter Kinbeziehung der Doppel-
bindungen folgt. Eine Kupplung wie beim Eugenol erscheint so gut wie
ausgesehlossen. | |

Versuche zur Dehydrierung der Vanullinsaure lieferten rotbraune,
amorphe, Massen, aus denen nichts Krystallisiertes gewonnen werden
konnte.! Wird aber statt Vanillinsdure ihr Methylester dehydriert —
am besten durch Natriumpersulfat in Gegenwart von Hisensalzen — so
bildet sich in vorziiglicher Ausbeute Dﬂfzydmdz vanillinsauredimethylester.
Die Struktur dieses Stoffes*wurde durch Uberfithrung in den schon be-
kannten Diveratrumsiure-dimethylester bewiesen.

Mit dem Diveratrumsiure-dimethylester steht eine grosse Zahl ver-
schiedener Substanzen in genetischer Beziehung. So ist das Dehydrodi-

' Das z. B. durch JTerrichlorid erhaltene Produkt erinnert stark an das soge-
nannte »letraguajakchinon» das Bertrand (C. r., 137, 1270: Bl, [3], 31, 187 (1904)
durch Oxydation von Guajakol mit Pilzoxydasen erhalten hat. Nach diesen Ver-
fassern stellt »Tetraguajakchinon» ein rotes, krystallines Produkt dar. Ich habe |
diese Angaben sorgfiltig nachgepriift und bin iiberzeugt, dass das dunkelpurpur-
rote, metallisch glinzende Produkt, das zwar bei oberflichlicher Betrachtung kry-
stallin aussieht, in Wirklichkeit durchaus amos ph 1st und auch keine krystallinen
Derivate bildet. Das »Tetraguajakchinon» besitzt alle Merkmale der Chinone und
scheint zwischen den niedrigmolekularen Chinonen und den hochpolymeren »Phe-
nolhuminsduren» zu stehen IFine gute Methode, ein Priparat von den Eigen-
schaften des »Tetraguajakchinons» zu gewinnen, ist die folgende: Guajakol (40 g)
wird in Eisessig (300 cc) gelost und diese Losung in destilliertes Wasser (3 L;
1 g Kerrosulfat enthaltend) gegossen. Unter steigeny Rithren wird (portionenweise)

Watuumperaulfat (120 g) eingetragen. Nach einigen Minuten beginnt schon das

Oxydationsprodukt sich auszuscheiden und nachdem alles ?uﬁ*efuwt worden ist und
die Reaktionsmischung etwa zwei Stunden gestanden hat, wird abgenutscht, mit
viel Wasser gewaschen und das Produkt zuerst auf Ton und dann im Vacuum
getrocknet. Ausbeute 35 g



eugenol in diesen IKorper tbergefiithrt worden.* Dehydrierung von Va-
nillin e¢ibt Dehydrodi-vanillin (Tiemann), das durch Methylieren und
nachfolgende Oxydation und sterifizierung Diveratrumsiuredimethylester
liefert. Von Dehydrodi-vanillin leiten sich zahlreiche Verbindungen ab,
die z. b. von Gulland und Hopton? und von mir® gewonnen wurden.
Simtliche dieser Verbindungen sind auf Grund der von Ilbs und Lerch*®
vorgeschlagenen Iormel des Dehydrodi-vanillins als Derivate des 2, 5,
2 3'-Tetraoxydiphenyls aufgefasst worden. Iinen blindigen Bewels der
angenommenen Struktur des Dehydrodivanillins hat aber Klbs nicht ge-
liefert. Das erwihnte Tetraoxydiphenyl ist iibrigens im Skelett vieler
natiirlich vorkommender Aporphine eingebaut, was zu wichtigen bioge-
netischen Schlussfolgerungen Anlass gegeben hat.? |

s schien mir deshalb nicht unwesentlich, durch eine direkte Synthese
des Diveratrumsiuredimethylesters die Struktur aller diesen IKorpern
sicherzustellen. Diese ging von 5-Jodvanillin aus (XI), das zu 5-Jod-
veratrumaldehyd (X1I) methyliert wurde, dann zu 5-Jodveratrumséure
(X1I1) oxydiert und endlich in H-Jodveratrumsiuremethylester (XIV) um-
cewandelt wurde. Der 5-Jodveratrumsiduremethylester wurde mit Kupfer-
pulver zu (XV) gekuppelt. Das erhaltene IQupplungsprodukt war mit
Diveratrumsauredimethylester verschiedenen Ursprungs identisch.

In Zusammenhang hiermit habe ich Vanillinoxim und Vanillonitril
dehydriert. Die Produkte sind dem Dehydrodi-vanillin sehr @hnlich; sie
stellen sehr schwerlosliche, hochschmelzende, krystalline, schwer ganz rein
7z erhaltende Substanzen dar, die deshalb direkt durch Kochen mit Jis-
sigsiureanhydrid in ein und dasselbe Diacetyl-dehydrodi-vanilionitril (XVI)
tibergetithrt wurden.

CHO CHO COOH COOCH, COOCH, COOCH, CN CN
-1 -1
© CH,40 4 CH;0 } cHy0 J CH0 { CH30 OCHy  CH,;0 OCH,
OH OCHy OCH,4 OCH, OCHj OCH; - OCOCH;  0COCH,
Xl Xl X XY XV XVI

Dehydrodi-vanillin  wurde dann oximiert, und aus dem rohen Oxim
durch Kochen mit Kssigsdureanhydrid das entsprechende acetylierte Di-
nitril dargestellt, welches mit dem Diacetyl-dehydrodi-vanillonitril (XVI)
identisch war. |

Vanillinoxim und Vanillonitril kuppeln also wie Vanillin in ortho-
Stellung zur OM-Gruppe. Dies ist von Interesse, weil Biltz gefunden
hat,® dass Vanillinphenylhvdrazon bei der Autoxydation in alkalischer
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der Biltz’schen Reaktion offenbar das > NH — N = CH < — System an (bei-NI-)

Die Hydrazone des Piperonals und des Anisaldehyds verhalten sich nimlich analog:

Losung am extranuklearen Kohlenstoffatom angegriffen wird unter Bildung
von Vawnellilosazon. - | |

In Zusammenhang mit den Dehydrierungen in der Guajakolgruppe
sollen einige Versuche {iiber die Dehydrierung des asymm. tll’l_-XyZE?-’éOZS.
und des Gallussduremethylesters kurz erwihnt werden.

Asymm. m-Xylenol enthilt eine freie ortho-Stellung zur OH.-Gruppe.
(Die andere sowie die para-Stellung ist durch Methyl blockiert.) 1is
kuppelt nach Fichter und Meyer?! bei der anodischen Oxydation in saurer
Losung zu ein Diphenylderivat. Dieselbe Reaktion wurde unter viel
milderen Bedingungen durch Dehydrierung mit Ferrichlorid bewirkt. Das
gekuppelte Reaktionsprodukt ist ohne Zweifel 2, 2-Dioxy-3, b, 3', 5’
tetramethyldiphenyl. | ' -
~ Ahnlich wie Pyrogallol? und 4-Athylpyrogallol® in barytalkalischer
Liosung durch Sauerstoff in ortho-Stellung zu einer OIL-Gruppe zu Diphe-
nylderivaten kuppeln, gelingt es ein in 5-Stellung substituiertes Pyro-
gallolderivat, nimlich Gallussduremethylester in Barytlésung dehydrierend
zu kuppeln. Als Reaktionsprodukt wird Ellagsiure erhalten. Der Reak-
tionsverlauf ist schon frither® bei der Autoxydation des Methylgallats (in

% Herzig, Pollak und Bronneck, M. 29, 277 (1908).
sodaalkalischer Lodsung) beobachtet worden. Gallussiure liefert unter
diesen Bedingungen kein Kllagsiure und es deutet dies darauf, dass die
Iollagsiiure in der Natur durch Dehydrierung von Gallussidure-estermn (z. B.
depsidische Gerbstoffe) entstanden ist.

Versuche,

Oxydation wvon IFerulasiure mit Ferrichlorid. In einer Reihe von
Yorversuchen wurde die Abhingigkeit der Ausbeute an Dehydrierungs-
produkt von der Aciditdt der Reaktionslésung und der Menge des ver-
wendeten Oxydationsmittels “untersucht und gefunden, dass die Ausbeuten
sich  bel steigender Aciditit verringert. Die besten Ausbeuten wurden
nach folgender Methode erzielt:

20 g Ferulasiure wurden in 120 cc Athylalkohol geldst, worauf 160
cc destilliertes Wasser und unmittelbar danach eine Losung von 20 g
kryst. Ferrichlorid (Hydrat; 6 I,0) in 50 cc Wasser zugeflgt wurde.
Hs entstand eine schwarzbraune, schwach triibe Losung, die nach 30
Minuten mit 40 cc koncentrierter Chlorwasserstoffsiure versetzt ywurde..
Dann wurde unmittelbar unter Umschiitteln Wasser bis 900 cc Total
volym ungefiigt. Nach 12-stiindigen Stehen wurde filtriert, mit Wasser
gewaschen und mit Athylalkohol ausgelaugt Die Ausbeute an schwach
rotlich gefirbtem Oxydationsprodukt betrug 1,8 ¢. Es wurde aus Kisessig
(zwel g Subst. in 25 cc Kisessig) mehrmals umkrystallisiert. Beim Rr-
hitzen sinterte es bei 195° und schmolz unter starker Gasent- wicklung
bel 202—205° zu einer gelblichen Schmelze. Wiederholtes Umkrystallisie-
ren dnderte diese Erscheinungen nicht. Der Stoff bildet quadratische

-

" Helv, 8, 79 (1925).
* Erdtman, Proc. Roy. Soc. A. 743, 207 (1933).
° Erdtman, Annalen, 5713, 248 (1934).



Tafeln, die keine Farbenreaktion mit Tetranitromethan zeigten. (Gef.
62.9: T, 4,7. Ber. fiir Cyll30,:C, 62,2; H, 4,7 %) Zwecks Bestim-
mung des Aquivalentgewichtes wurde die Substanz in schwach erwarmter
0,1 n Natronlauge gelost und mnach Zusatz von etwas Phenolphtalein
mit 0,1 n Salzedure titriert. Der Umschlag war wegen der Eigentarbe
der Losung sowie durch die entstehende gelbe Iriibung ziemlich unscharf.
((tef. 190—205. Ber. 193.) |

Oxydation von Vanillinsduremethylester, mat Natriumpersulfat. > g
Vanillinsiuremethylester wurden mit 400 cc Wasser auf 80—90° erhitzt
und die Mischung stark geschiittelt, sodass eine feine Emulsion entstand.
Unter fortdauerndem Schiitteln wurden jetzt einige Tropfen einer heiss
sesittigten IFerrosulfatlésung und dann in kleinen Portionen 7 g Natrium-
persulfat eingefithrt. Mine KFillung von Dehydrodi-vanillinsduredimethyl-
ester enstand fast sofort nach Zugabe der ersten Portion Persulfat und
nach 0,5 Stunden wurde die reichliche, schwach graue IFéllung abgesaugt
und Zuerst mit viel Wasser (etwas HCI enthaltend) und dann mit Athyl-
alkohol und mit Ather gewaschen. Die Ausbeute an schwach lachsrotem
Dehydrodi-vanillinsduredimethylester betrug 4 g. Der Korper wurde aus
Kigessig umkrystallisiert und im Hochvacuum destilliert; er bildete farb-
lose Krystalle, die bei 231—232° schmolzen. (Gef. C, 65,4; H, 7,7.
Ber. fir C,qH,0,:C, 65,6; I, 7,6 %)

Durch  kurzes Kochen mit verdiinnter Natronlauge und Fillen mit
heisser verdiinnter Salzsiure wurde die entsprechende (schon bekannte)
Divanillinsiure erhalten, die Zwecks Vergleich mit dem unten zu be-
schreibenden, synthetischen Diveratrumsiuredimethylester nach bekannten
Methoden mit Dimethylsulfat und Natronlauge zu Diveratrumsaure methy-
liert wurde, welche mit methylalkoholischer Schwefelsiure (10 22 Hy50y,
6 St. unter Riickfluss) esterifiziert wurde. Schmpt. 151° allein oder ge-
mischt mit synthetischem Priparat. '

Synthese von Diveratrumséuredimethylester aus 5-Jodvanillin.

5-Jodvanillin (XI). Besser als nach der Methode von Carles! wird
5-Jodvanillin nach der folgenden Vorschrift gewonnen; 5,04 g Vanillin
werden in 10 cc 0,2 n Natronlauge gelost, hierauf wird mit Wasser auf
95 cc verdiinnt. 5,08 g Jod werden dann in 50" cc Wasser durch Zu-
satz der notigen Menge Kaliumjodid geldst und diese Losung unter Jihren

langsam zu der Vanillinnatriumlosung gegeben. Das Jod entfirbt sich
schnell und gegen IEnde der Reaktion fillt ein Brel von H-Jodvanillin
aus. Nach Zusatz von etwas Natriumbisulfit wird abgesaugt, mit viel
Wasser gewaschen und wiederholt aus Kisessig umkrystallisiert. Aus-
beute an reinem 5-Jodvanillin 4 g. Farblose Prismen von Schiapt. 180
_181,5° (Carles gibt Schmpt. 174° an, aber die Nachpriifung dieser
Darstellungsmethode lieferte ein Préparat mit dem hoheren Schmelzpunkt.)

5-Jodveratrumaldehyd (X11). 5-Jodvanillin wird, wahrscheinlich infolge
ssterische Hinderung», mit Dimethylsulfat und Alkali nich so leicht
methyliert wie Vanillin. 5-Jodvanillin wurde in Athylalkohol suspendiert

unc} mit dem drei- bis vierfachen der theoretischen Menge von Dimethyl-
sgliat versetzt. Unter kriaftigem Rihren und, wenn nétig, Kiithlen wurde
die entsprechende Menge 40 proz. Natronlauge zugefiigt, wobei der 5-Jod-
veratrumaldehyd sich als ein bald krystallisierendes Ol ausschied. Aus
Verdi;inntem Methylalkohol oder Kisessig wurden farblose, oder sehr S(;hwé,chr
gelbliche, prismatische, in den iiblichen organischen Liésunesmitteln leicht
losliche Nadeln erhalten, die bei 73—74° schmolzen. tj(-G‘ref J, 43,2
Ber. fiir C,H,0,J; J, 43,4 %) T
ﬂ o-Jodveratrumsduwre (X11I). 5-Jodveratrumaldehyd wurde durch kriftiges
ochiitteln mit siedendem Wasser emulgiert und dann mit siedender 4
proz. Kaliumpermanganatlosung bis zar bleibenden Rotfirbung versetzt
Der Manganschlamm wurde jetzt mit Schwefeldioxyd gelist und die J od:
veratrumsaure mittels Kisessig ausgefillt. Sie wurde aus Methylalkohol um-
krystallisiert und bildete farblose Krystalle, die bei 185—186° schmolzen
(Get. C, 35,4; H, 3,1. Ber. fiir C,H,0,J:C, 35,1; H, 2,9 %.) o
5-Jodveratrumsduremethylester (XIV). 5-J0dveratru1ir;sé’i,£1re wurde 10
Stunden mit der 20-fachen Menge 10 proz. methylalkoholischer Schwe-
felsaure unter Riickfluss gekocht, dann gekiihlt und mit Wasser versetzt
Der gebildete Methylester krystallisierte bald aus, wurde mit Sodalf:isur;'
gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Lange farblose Prisg-
men. Schmpt. 106—107°. (Gef. J, 39,9. Ber. fiir C,,H,,0,J:J, 39,4 %)
Drveratrumsdauredvmethylester  (XV).  5-Jodveratrum siurem etl'l;leszél'
‘wu}'de mit der doppelten Gewichtsmenge »Naturkupfer C» fiinf Minuten
auf '220*‘} erhitzt, wonach mit siedendem Aceton extrahiert wurde. Beim
vorsichtigem Zusatz von Wasser zum Acetonextrakt trat bald I(rystal]i—
sation ein. Aus Methylalkohol farblose Nadeln, die bei 130—132° schmol-
zen. Mischschmelzpunkt mit Priparaten die aus Dehydrodi-vanillin oder
Dehydrodizeugenol stammten, ebenfalls 130—132°.
Dehydrodi-vanillonitrildiacetat (XVI). (a) Aus Dehydrodi-vanillin. De-
hydrodi-vanillin wurde in der berechneten Menge (2 17}101) n. Natronlauge
gelost und mit der berechneten Menge Hydrojxylamin, (aus dem Chlor-
hydmt' mit 2 n Natronlauge) versetzt und die Losung 3 Stunden auf
dem siedenden Wasserbade erhitzt, wonach dieselbe Menge Hydoxylamin
z_};}getﬁ_gt und weitere 3 Stunden erhitzt wurde. Schliesslich wurde mit
Ifisessig sauer gemacht und dass rohe, in Nadeln krystallisierende Oxim
nach Waschen mit Wasser und etwas Aceton mit viel Essigsiureanhydrid
unter Rickfluss 6 Stunden gekocht, wonach in viel Wasser gegossen
wurde. Das ausgeféllte Dinitrildiacetat wurde mehrmals aus t’Eisessig
uTnd aus Aceton oder Hssigsiureanhydrid umkrystallisiert und bildete
Nadeltormige Krystalle, die bei 220° schmolzen. (Gef. N, 7.5. Ber. fiir
Coo 60Ny : Ny 7,3 %) Durch mehrstiindiges Kochen mit 3!O~—w40 Iz;roz
1§Tatr0r_11&uge wurde allméhlig Ammoniak entwickelt und beim Ansﬁuerr;
fiel Divanillinsiure aus, die durch Methylieren und Verestern mit Methyl-
alkohol in Diveratrumsiuredimethylester tibergefithrt wurde, Mischschmelz-
punkt mit synthetischem Priaparat 130—132°. | o
pefzy(f?”odi~vaniflmiitrildmcemt. (b) Aus Vanillinoxim. 3 g Vanillin-
oXim wurden in 50 cc siedendem, destilliertem Wasser gel@si? und dann
einige lropfen einer verdiinnten Ferrichloridlosung und in kleinen Por-




tionen unter Rihren 3 g Natriumpersulfat zugefiigt. Das Dehydrierungs-
produkt fiel bald in Form briunlicher Nidelchen aus, die mit \asser,
Athylalkohol und Aceton gewaschen wurden und dann wie oben dllekt
in das Dinitrildiacetat durch Kochen mit Hssigsdureanhydrid tibergetihrt
wurde. Schmpt. und Mischschmpt. 220—221°.  (Gef. N, 7,4 %)

Dehydroai-vanillonibreldiacetat. (c) Aus Vanillonitril. Genau wie beim
Vanillinoxim. (2 g Vanillonitril in 100 cc Wasser.) Schmpt. und Misch-
schmpt. 220—222°,  (Gef. N, 7,6 %) |

Die beiden letzten Pmpdmt@ wmden ebenfalls durch Hydrolyse ete. 1n
Diveratrumsiuredimethylester ibergefiithrt, der durch Schmelzpunkt und
M?schfs.chmel.apuukt identifiziert wurde.

3, 5, 3", 5'-Tetramethyl-0, ¢'-droxydiphenyl aus asymm. m-Xylenol. 5 g
asymm. m-Xylenol wmd(,u in 50 cc Athylalkohol gelést und zu einer,
mittels einer durchgeleiteten kriaftigen Luftstromes gerihrten l.osung von
15 g Ferrichlorid (IfeCl, + 6 I,0) in 200 cc Wasser gegossen. Iiine stark
blaugriine Farbung trat unmittelbar auf und nach einigen Stunden traten
in dem ausgeschicdenen Ol Krystalle auf, die nach 8 Stunden abfiltriert
und mit wenig Methylalkohol gewaschen wurden. Das [iltrat wurde
erneut zur lisenchloridlésung gegeben und Luft durchgeleitet, wobel neue
Mengen von Dehydrierungsprodukt erhalten wurden. Insgesamt wurde
eine Ausbeute von 3,1 g erzielt. Das Dehydrodi-asymm.-m-xylenol wurde
aus Alkohol umkrystallisiert und. schmolz bei 137°.  (Gef. C, 79,2; H,
7,5. Ber. fir CH,30,; C, 79,3; H, 7,5 %.) Durch Methylieren mit
Dimethylsulfat und Natronlauge wurde ein 6liger Methyldther und durch
Acetylieren das Diacetat Schmpt. 109° gewonnen. Iichter und Meyer!
geben 109,5° an. (Gef. C, 73,7; H, 6,8. Ber. fiir Gy H,,0,; C, 73,6;
H, 6,8 %.)

Bllagsiure aus Gallussduremethylester. 3 g Methylgallat w urden in
10 cc Methylalkohol gelost und zu einer Mischung von 50 cc einer bel
20° gesittigten Losung von Bariumhydroxyd und deqtﬂlmltem Wasser
(100 cc) gegossen. Is entstand eine reichliche Ifdllung; nach 2,5 stin-
digem Durchleiten eines kriiftigen Luftstromes wurde mit verdinnter
Salzsiure angesiiuert, filtriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute 0,26 g
IKllagsiure. Nach 206-stiindigem Luftdurchleiten wurden 0,9 g Ifllagsdure
isoliert. Aus Gallussiiure wurde aber unter den verschiedensten Be-
dingungen in barytalkalischer .Losung keine Iillagsiiure erhalten: In einer
Versuchsreihe wurde die Barytlosung in oblgjpn Versuchen durch 10 g
Natriumbikarbonat ersetzt. Nach 2,5 Stunden wurden 0,5 g und nach
17 Stunden 0,85 g Kllagsiiure isoliert. Mit (mllussame wurde keine
Ellagsiiure gewonnen. Wurde das Natriumbikarbonat durch Dinatrium-
phosphat ersetzt, so wurde ebenfalls Ellagsiure aus Methylgallat erhalten,
dic Oxydation erfolgte aber etwas langsamer. Bei mehrtigigem Luft-
durchleiten wurden in sémtlichen IFillen, die erzielten lllagsdurcaus-
beuten, infolge langsamer Oxydation der IEllagsidure zu amorphen Pro-
dul{ten Glllledllgt |
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