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Anschrift: Prof. Dr. FrItz Ostirner, Pharm. Inst. der Univ., Bonn, Kreuzbergwep 26. 

1797. H.-W. Voigtlander*) und W. Rosenberg 

Die Konstitution der Isatropasaureester Belladonnin 
und Scopadonnin 

(Eingegangen am 10. April 1959) 

Kristallisiertes Belladonnin wurde erstmalig von W .  Riissnerl) durch Erhitzen 
von Apoatropin (Atropasaure-Tropinester) erhalten. Auf die gleiche Weise wurde 
einige Jahre spiiter durch Dimerisierung von Aposcopolamin Scopadonnin her- 
gestellt2). Die Formulierung dieser beiden Alkaloide als Dimere der betr. Apo- 
alkaloide mit der Verkniipfung im Siiureteil bedurfte noch des Beweises, der nun 
in der vorliegenden Mitteilung erbracht wkd. P. von Bruchhausen3) hatte uns 1951 
auf die Moglichkeit aufmerksam gemacht, daI3 man die Dimerisierung in erster 

*) Tea der Dissertation, Wtirzburg 1957, Naturwissenschaftliche Fakdtht (ausgefiihrt in 
den Fabriklaboratorien der Firma E. Merck AG, Darmstadt). 

l) W. Kiisanm, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 276, 617 (1938). 
2) W .  Kiis8ner and H.-W. Voigtgtliinder, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 284, 197 

3) Privatmitteilung 4'. ?I.  Bwchhawren. 

-. - 

(1951). 
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Reaktionsstufe als eine Diensynthese erklaren konne. Wie Abb. 1 zeigt, geschieht 
dies in Form einer ,,substituierenden Addition", wobei die in den Apoalkaloiden 
enthaltene Atropasaure sowohl als Dien als auch a1s Philodien fungiert. 
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Abb. 1 
Das echte Dimerisat, als Zwischenstufe eingeklammert, ist nicht fal3bar. EY 

lagert sich in die stabilere, aromatische Verbindung um unter Verschiebung des 
zweifach aktivierten Allylwasserstoffs. Die entstehende Dicarbonsaure, die als 
Tetralinabkommling in zwei stereoisomeren Formen vorkommen m d ,  wird als 
(1- bzw. p-Isatropasaure bezeichnet. 

Mit der Konstitution der Isatropasauren hat sich zuerst R. Pittig4) beschaftigt. 
Er stellte drei Formeln zur Diskussion (Abb. 2, Nr. I, I1 und III), von denen die 
Formel I1 ohne naheren Beweis in die Literatur eingegangen ist. Formel I kann 
deshalb nicht zutreffen, weil die Isatropasauren gesattigt sind, und I11 scheidet 
deswegen aus, weil aus beiden Sauren durch Oxydation mit Chromsaure oder al- 
kalischer Permanganatlosung in guter und nahezu gleicher Ausbeute o-Benzoyl- 
benzoesaure entsteht. Dies zusammen mit der reversiblen Umlagerung der a- in 
die p-Form beweist, daI3 die beiden Isatropasauren nicht Struktur-, sondern 
Stereoisomere sind. 

Durch Dehydrierung von Isatropasaure erhielten wir als aromatischen Grund- 
kohlenwasserstoff das 1-Phenyl-naphthalin (ClSH,J IV, das durch seine physika- 
lischen Konstanten sowie diejenigen seiner Monobrom-, Mononitro- und Dinitro- 
verbindung nachgewiesen wurde. Aderdem war das UV-Spektrum m e r e s  Koh- 
lenwasserstoffes mit dem eines l-Phenyl-naphthalins identisch6) 6). 

-41s Abbauprodukte durch trockene Destillation der a-Isatropasiiure erhiel- 
ten wir: 

1. Naphthalin, 
2. 1-Phenyl-naphthalin-4-carbonsawe (V), 
3. l-Phenyl-3,4-dihydronaphthalin (VI). 
Naphthalin wurde durch seinen Geruch, den Mfp. mit authentischem Naphthalin 

iind den Fp. und Mfp. des Pikrates erkannt. Die Struktur der 1-Phenyl-naphthalin- 
4-carbondure (V) ergibt sich zwangslaufig aus dcm Charakter als einbasische Saure 
- 

*) R. Fittig, Liebiga Ann. Chem. 206, 34 (1881). 
') R. Weip und K .  Woidich, Mh.Chem. 46, 465 (1926). 
6 ,  R. 8. FviedeZ, M .  Orchin und L. Reggel, J. Amer. chem. SOC. 70, 200 (1948). 
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und autl der durch die Elementaranalyse ersichtlichen Aromatisierung bei Verlust 
von einem Kohlenstoffatom. Dieses kann nur &us der Stellung 1 entfernt worden 
sein, womit gleichzeitig die Stellung der verbliebenen Carboxylgruppe in 4 feststeht . 

Dieser Befund stimmt iiberein mit der allgemeinen Regel, daIj Carboxyle, auch 
wenn sie verestert sind, bei einer thermischen Zersetzung zuerst von den quater- 
niiren Kohlenstoffatomen entfernt werden. 

Fur das dritte Abbauprodukt VI blieb nur die Wahl zwischen dem 1-Phenyl- 
3,4-(VI) oder -1,2-dihpdronaphthalin (VII). Die von Fittig fiir diesen Kohlenwasser- 
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stoff, den er ,,Atronol" nannte, erwogene h'ormulierung genial3 VIII ist bereits 
durch Thiele und Meisenheimer7) widerlegt worden, die VIII auf anderem, be- 
weisendem Wege dargestellt haben. Das von uns gewonnene Produkt hatte den 
gleichen Siedepunkt wie das aus a-Tetrdon und Phenylmagneaiumbromid her- 
gestellte l-Phenyl-3,4-dialin (VI)*). Beide Substanzen zeigten auBerdem im 1.R.- 
Spektrum die fur die dreifach substituierte Aethylenbindung charakteristische 
Absorption bei 827 cm-1 (siehe Abb. 3) und beide gaben mit Maleinsaureanhydrid 

I goocm-' 
827 
4 

I Pocm-' 
"3' 
A 

in  siedendem Nitrobenzol das gleiche, theraisch stabile hddukt., das y i r  gemiil3 (1x1 
formulieren und zum 3,4-Benzophenanthren (X) .abbauen konnter). Die theore- 
tische Moglichkeit einer Adagerung der Maleinsiiure an VI .zp einem Endoaddukt 
im Dihydroring B scheidet wegen der thennischen Empfindlichkeit solcher Ver- 
bindungen RUS. Der erhaltene Roh1enwasverst:off C,,H,, ist somit das l-Phenylr 
3,4-dihydronaphthalin. 

Diqes Dialin (VI) jst sehr oxydatiogsempfindlich. Durch Schwefel, Selen und 
Salpetersiiure wird es qm' 1-Phenyl-naphthalin' (IV) o,xydiert. Selbst das siedende 
Nitrobenzol als Laaungsmittel fur die- Maleinsaureanhydridsnlagerung wirkt de; 
hydrierend. Die Nitrierwg mit konz. HNO, ergibt ein Mononitro-, mit reuchen- 
der Sglpeters@re ein.Dinitro-1-phgnyl-naphthalin. 

In .anderer Weise Yerlauft die Zersetzung der Isatropasauren mit konz. H,SO, 
bei gelinder Temperatur. Hier erhjelten wir entsprechend den Fittigschen 'dngaben 

i ,  J .  Thiele und J. Yeiae&imer, Liebigs Ann. ( ' h t ~ n i .  .3W, 226 (1699). 
") R. We&, Olpanic. Synthcnifi 24, 84 (1944). 
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die ,,Isatronsaure" C,,H1,O,, der wir die Formel (XI) zuerkennen. Durch Decar- 
boxylierung dieser einbasischen Dihydrosaure erhielten wir einen weiteren Kohlen- 
wasserstoff C16H,4, der mit dem durch thermische Zersetzung erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff VI nicht identisch, sondern nur isomer ist. Beide Kohlenwasserstoffe 
unterscheiden sich in ihrem Siedepunkt und ihrem optischen Verhalten im UV. 
und IR. Es kann demzufolge nur das l-Phenyl-172-dihydronaphthalin (VII) sein. 
(Ein weiterer direkter Beweis fur die Lage der Doppelbindung in VII und XI wird 
an anderer Stelle gefuhrt@).) 

Die Zersetzung der Isatropasauren I1 mit konzentrierter Schwefelsaurr, mu6 
demnach unter Eliminierung des Carboxyls in Stellung 4 als CO und H,O ver- 
laufen, wozu das erforderliche zweite H-Atom nur von C, kommen kann. Die nach 
den Angaben Fittigs hierzu isomere ,,Atronsaure" Cl7HI40, konnten wir beim 
thermischen Abbau nicht erhalten. Stattdessen isolierten wir dabei die schon er- 
wahnte Carbonsaure V. Unter der Voraussetzung, dalj die Fittigsche ,,Atronsaure" 
die gleiche Summenformel C,,H1,O2 hat wie die Isatronsaure, kommt dafiir nur 
Formel XI1 in Prage, da raumliche Verschiedenheiten bei den Formeln XI  und XI1 
nicht moglich sind. Die Formel XI1 laljt auch den leichten obergang zur 1-Phenyl- 
naphthalin-4-carbonsaure (V) erkennen. Es ist somit erwiesen, dalj die Isatropa- 
>auren als die beiden stereoisomeren Formen dcr l-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin-174-dicarbonsaure zu definieren sind. 

Um die Klarung der raumlichen Verhaltnisse haben sich Smith und Porsberglo) 
bemuht und dabei die a-Saure der trans- und die p-Saure der cis-Reihe zugeordnet, 
jedoch mit der Einschrlnkung, dalj die Konstitution der Sauren selbst noch nicht 
endgultig geklart sei. Kachdem dieser Konstitutionsbeweis nunmehr erbracht ist. 
war es erwunscht zu klaren, welche der beiden Sauren dem bekannten Bella- 
donnin zugrunde liegt und welche Eigenschaften sein sterischer Antipode hat. 
Dazu war die Darstellung beider Isomerer notwendig, die durch Umsetzung der 
lsatropylchloride in eindeutjger Weise gelang. Die Isatropylchloride wiederum 
waren durch Synthese der a-Saure und der daraus zuganglichen F-Saure erhaltlich. 
Gleichzeitig wurde mit dem Aufbau dieser Ditropinester erstmalig das zweite 
mogliche Belladonnin dargestellt, da die Dimerisierung des Apoatropins im Gegen- 
satz zum Aposcopolamin immer nur die bereits bekannte Form des Be1ladonnin.s 
(Fp. 129") liefert. Diese ubersichtlichen Reaktionen erweisen nunmehr das Bella- 
donnin (Fp. 129') als Ester der a-Isatropasaure und das bisher unbekannte Iso- 
mere vom Fp. 58" als Ester der P-Siiure. Die alkalische Verseifung der beiden 
Alkaloide liefert immer die p-Isatropasaure und die daher aus der Literatur leicht 
abzuleitende Folgerung, dalj Belladonnin (Fp. 129") ein Ester der P-Isatropasaure 
ist, trifft nicht zu. Die sterische Zuordnung der Ester auf chemischem Wege ist 
nur durch den Aufbau aus den definierten Sauren beweisend. Fiir die Unter- 
scheidung der Belladonnine und Scopadonnine schlagen wir die Prafixe der ihneii 
zugunde liegenden Isatropasaure vor. 

9, H.-W. Voigtlander und E .  Qruf, Liebiga Ann.'Chem., im Druok. 
lo) L. Smith und 0. Forsberg, Kgl. Fysiograf. Ssllskapets Lund 13, 161 (1943). 
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Die Frage, ob Belladonnin ein genuines Pflanzenalkaloid ist oder erst beim 
Lagern oder Verarbeiten der Pflanzenteile entsteht, ist noch offen. Steinegger und 
Phokusll) haben bei der Untersuchung sudosteuropiiischer Belladonnawurzeln 
zwar Belladonnin papierchromatographisch gefunden, jedoch halten wir ihre Ar- 
beitsweise, die sich an die von King und Wure12) anlehnt, nicht zum speziellen 
Nachweis dieser Frage geeignet, weil bei der Aufarbeitung Methoden angewendet 
werden, bei denen Belladonnin nachtraglich entstanden sein konnte. Wie leicht die 
Apoalkaloide in Belladonnin bzw. Scopadonnin iibergehen, zeigt die Tatsache, daD 
nicht nur die thermische Dimerisierung durch Schmelzen eintritt, sondern da13 man 
die dimeren Alkaloide auch d a m  erhiilt, wenn man die wal3rige Losung der Hydro- 
chloride kocht. Es geniigt sogar, die wiiDrigen Losungen bei Zimmertemperatur 
stehen zu lassen. Wir konnten in den PreDsiiften von Bliiten und Wurzeln der 
frischen und jungen Atropa Belladonna kein Belladonnin nachweisen, wohl aber 
fanden wir in dem Wurzelprefisaft Apoatropin. Da die Dimerisierung des letzteren 
unter physiologischen Bedingungen moglich ist, ist es nicht awgeschlossen, daB 
in einem spiiteren Stadium der Pflanze, besonders in der Wurzel, Belladonnin ge- 
bildet wird. 

Zu ergiinzen bleibt, daD die Synthese der Isatropasiiure nach Newey und Erik- 
s o d 3 )  fiber das Atropasiiurenitril aus Benzylcyanid und Formaldehyd nunmehr 
auch als strukturbeweisend gelten kann. Im priiparativen Teil geben wir eine ver- 
besserte Vorschrift zur Verseifung des Isatropasiiuredinitrils, wodurch ein vollig 
stickstoff-freies Praparat erhalten werden kann. Die Beobachtung, daD die Car- 
boxylgruppe an C, bevorzugt verestert wirde), berechtigt zu der Annahme, dai3 
die Nitrilgruppen unterschiedlich rasch verseift werden, wobei die in 1 schwerer 
hydrolysierbar ist. 

Priiparativer Teil 
a -1satropesiiuredinitril 
Das nech der Vorschrift von WuZhr14) hergestellte a-Phenylacrylnitril wurde gemiil) 

Newe y und Erikon's) dimerisiert. Das &us Methanol kristallisierte a-Imtropasiiure- 
dinitril schmolz bei 123-124,5". 
Cl*HI*NS (258,311 Ber.: C 83.69; H 5,46; N 10,82 

M. G. (kryoskopisch in Benzol) 260. 
a-Isatropasiiure ( I I a )  

6 g htropaituredinitril wurden in 60 ml 60Xiger H,rSO, 20 Stunden unter Riickflul) 
gekocht. Die nach dem Erhlten abgesohiedenen Kristalie wurden abgemugt, in 10yoiger 
Sodalosung aufgenommen, ausgsiithert und erneut gefiillt. Nach einer UmkristalliEation 
BUS 50%iger Easigsiiure wurden 4,4 g vom Fp. 235-239" und weitere 1,5 g vom Fp. 210 
bis 230" erhalten. h ide  Fraktionen waren stickstoffhi. Die Ausbeute betrug zusammen 
85,6% d. Th. Mit gleicher Ausbeute konnte a-Isatropasiiure durch Verseifung mit der 
10-fachen Menge wiilriger Bromwasserstofff&ure (1,78) erhalten werden. 

Gef.: C 83,3; 83,5; H 5,5; 5,0; N 10,7; 11,l 

11) E .  Steinegger und a. Y h o h ,  Pharm. Acta Helv. 31, 330 (1956). 
la) H. King und L. L. Ware, J. chem. SOC. (London) 331 (1941). 
la) H .  A .  Newey und J .  cf. Erikson, J. Amer. chem. SOC. 72, 5645 (1950). 
'9 Wavalkm, U.S.-Patent 2 478 990 (1949), ref. in Chem. Abstracts. 
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(I- und p-Isatropylchlorid 
30,O g a-Isatropasiiure wurden in 100 ml Thionylchlorid unter Ruckflu0 gekocht. Nach 

5 Stunden war eine klare =sung entstanden. Das iiberschussige Thionylchlorid wurde 
bci 40 mm abdestilliert. Es wurden 34,5 g Ruckstand erhalten, der allmiihlich kristalli- 
sierte15). Fp. 94-97" aus Chloroform/Petrolather (1 : 1). 
C,,H,,O,Cl, (333,22) Ber.: C 64,86; H 4,23; C1 21,88 

Gef.: 0 64,9; 65,3; H 4,4; 4,6; C1 21,4; 21,3 
Auf die pleichc Weise wurde p-Isatropylchlorid hergestellt, tlas jedoch nicht, kristalli- 

sierte. 
C,,H,,O,CI, (333,22) Ber.: Cl 21,88 Gef.: 22,2 und 22.3 

Identifiziert wurde es als Diaethylester Kp.,,,, 163'. 
Ber.: C 74,96 H 6,86 
Gef.: C 74,6; 74,7 

Beide Saurechloride lassen sich nur unter Zersetzung destillieren. 
H 63;  6,s 

a -  und p-Belladonuin 
20,O a-Isatropylchlorid (0,06 Mol) wurden mit 25,4 g Tropinhydrochlorid (0,14 Mol) 

9 Stunden auf dem Dampfbad erw8rmt. Danaoh war die HC1-Entwicklung beendet. Es 
wurde in 100 ml warmen Wassers gelost. Das Filtrat wurde ausgeiithert (Aetherriick- 
stand 6,88g, nach Umkristallisation 3,2 g vom Fp. 240" (a-Isatropasiiure)). Nach dem 
Alkalisieren mit NH, (25%) wurde die Fallung ausgehthert, die nach dem Abdestillieren 
des trockenen Athers 13,O Ruckatand ergab, das sind 40% d. Th. Diem wurden in 30 ml 
95 V01.x Athano1 aufgenommen und mit 5 ml konz. H,SO, unter Kiihlung angesiiuert. 
Bei Zimmertemperatur krishllisierte nach einigem Stehen und geringem Zusatz von 
Ather 10,4 g a-Belladoiminhydmgensulfat. Aus einem Teil dieses Sulfates wurde 
mit NH, die Base in Freiheit gesetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherriichtand 
wurde zuerst aus Essigester, dann aus Petroliither/Ather (1 : 7) und aus xther/Athanol 
(1 : 1) umkristallisiert, wobei der Fp. unveriindert 129" betrug und rnit Belladonnin, 
das durch Dimerisierung von Apoatropin hergestellt war, keine Fp.-Depression gab. 

a -BelladonninhydrogensuIfat, Fp. 280- 282'. 
( G J 3 2 1 0 z V 2  . (H,SO.a)z (738990) 

Rer.: SO,'- 26,OO Gef.: SOa-- 25,87 

p-Relladonnin 
22 g p-Isatropylchlorjd (0,066 Mol) wurden mit 20,O g Tropinhydrochlorid 

(0,ll Mol) gemischt nnd im Trockenschrank langsam .erw&rmt. Bei 70" begann die 
Chlorwasserstoffentwicklung. Es wurde insgesamt 40 Stunden auf 120' erwiirmt. ,Dapn 
wurde die Schmelze in 700 ml Wasser gelost und zuerst rnit 100 ml Chloroform, anschlieI3end 
zweimal rnit je 50 ml Chloroform ausgeschuttelt. Aufarbeitung weikr wie oben. Ather- 
nickstand 17 g, 52,3% d. Th. Beim Aufnehmen in der doppelten Menge 95%igem Athano1 
und Ansiiuern mit konz. H,SO, erfolgte keine Krishllisation. Nach Alkalisieren und 
Verdunsten des &hers erhiilt man eine amorphe Base, die sich zu einer schaumigen 
Masse trocknen la&. 

j3-Belladonnin, Fp. 58" 
tC,,H,,O,N)2 (542,741 

Ber.: C 75,24 H 7,81 X 5.16 
Gef.: C 74,9; 74,7 H 8,2; 7,s N 5,l; 5,2 

15). Staudinger und Buzihm (Liebigs Ann. Chem. 308, 278 (1911)) beschrieben dieses Cblorid 
alc 01 und identifizierten es ttls Toluidid. 
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8-Belladonninperchlontt (aus &hanol/&her Fp. 80" Blasenbildung, ab 180" langsame 
Zersetxung). 
(C17H~10,N) * (HClO,), * HzO (743,71 + 18.0) 

Bcr.: C 53,70 H 6,37 K 3,70 
Gef.: C 53,7; 53,9 H 6,8; 6,5 X 3,2; 3,5 

8-Belladonninpikrat (aus Athanol, Fp. 140- 150') 
(C17H2102N)Z ' (C&H%o?N8)Z (1000,g4) 

Ber.: C 55,20 H 4,83 N 11,19 
Gef.: C 55,2; 55,2 H 5, l ;  5,3 N 11,O; 10,9 

8-Belladonninhydrobromid 
(C,,H,,O,N)z - 2 HBr (704,56. amorph) 

Ber.: Br 22,69 Gef.: Br 22,91 

Die aus dem Hydrobromid isolierte Base hatte bei der acidimetrischen Titration ein 
Aquivalentgewicht von 276 (berechnet : 271,4). 

Oxydation von a- und P- Isa t ropas lure  zu o-Benzoylbenzoesaure 

Fittig4) beschriebenen Weise durchgefiihrt : 
Ausbeuten : 

aus or-Isatropasiture mit CrO- 
aus fi-Isatropasiiure mit CrO, 
aus a-Isatropasaure mit alk. KMnO, 
aus p-Isatropasiiure mit alk. KMnO, 

Die Oxydationen wurden mit ChromsLiureanhydrid und mit Permanganat in der von 

29% d. Th. 
25% d. Th. 
23% d. Th. 
28% d. Th. 

Die in allen Versuchen erhaltene o-Benzoylbenzoesaure wurde durch Elementaranalyse. 
Fp. 126,5-127,5" und durch Kondensation mit konz. H,SO, zum Anthrachinon Fp. 281" 
(Ausbeute: 36% d. Th.) identifiziert. 

Schwefel- und  Selen-Dehydrierung der  Isatropasiiuren zu 1-Phenyl -  
naphthalin (IV) 

8 g a-Isatropastiure wurden mit 0,77 g Schwetel 22 Stunden auf offener Flamme er- 
hitzt. Danach wurde die dunkle Masse in 100 ml Ather aufgenommen und von den unlos- 
lichen Produkten abfiltriert. Die Litherische Losung wurde 3mal mit je 30 ml lO'@ger 
Sodalosung danach 2mal mit je 30 ml Wasser gewaschen und der getrocknete Ather 
abdestiiiert. Der Ruckstand wurde iiber Na destilliert: 3,5 g, d. s. 63,0% d. Th., Mono- 
bromverbindung Fp. 71-73", keine Fp.-Depression mit authentischem Monobrom-l- 
phenylnaphthalin. 8 g B-Saure wurden rnit 1,1 g Selen 30 Stunden gleichfalls auf offener 
Flamme erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Der Kohlenwasserstoff destillierte zwischen 300 
und 325". Ausbeute: 4,O g = 72,7y0 d. Th., Identifizierung nie vorstehend. 

Trockene Desti l lation der  a - I sa t ropas lu re  ( I I a )  
32,5 g or-Isatropasiiure wurden in einen 50 ml faasenden Fraktionierkolben gegeben 

und im olbad langsam auf etwa 300" erhitzt. Es entwickelten sich Gase, die, in Ba(OH),- 
Losung eingeleitet, keinen Niederschlag ergaben. Mit dem Vorlauf destillierte Wasser ab. 
Die Hauptfraktion des inzwischen lebhaft siedenden Kolbeninhalts bestand aus einer 
nahezu farblosen, zahen Fliissigkeit, die in der Vorlage nicht ershrrte. Der zweiphasige 
Vorlauf betrug 3,l g und die Hauptfraktion 18,4 g. 

1 -Phenyl- naphthalin-4-carbonsiiure ( V )  
Die Hauptfmktion m r d e  in 100 ml gesrittigter Sodalbsung 10 Minuten erwtirmt, dann 

wurrlen die NeutraLetoffe mit Ather extrahiert, die alkalische Losung filtriert und ange- 
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stiuert, wobei eine harzige Fiillung entstand, die ?uch bei langerem Stehen und Reiben 
nicht kristallisierte.v.Daher wurde die Fiillung in Ather aufgenommen und die Fiibuge 
ausgeitthert, beide Ather getrocknet und abdestilliert. Der SO erhaltene Ruckstand wog 
1,4 g; er wurde in 33 ml H,O und der genugenden Menge Ammoniaklosung gelost und die 
Saure mit einer gesiittigten CaCl,-Losung gefiillt, daa Ca +-Salz abgesaugt und mehrmale 
mit einigen ml Wasser gewaschen. Danach wurde daa Ca-Salz in Wasser suspendiert und 
mit Siiure zcrlegt. Nach einer Umkristallisation aus 7O%iger Essigsaure und einer er- 
neuten Reinigung uber das Ca-Salz und weiterer Kristallisation aus Athanol (75%) war 
der Fp. konstant bei 172". 

Cl,Hl,O, (248928) 
Ber.: C 82,5; H 4,87 
Gef.: C 82,3; 82,l; 82,5; 82,3; H 5,l; 5,2; 5,2; 5,2 

Naphtha l in  und  l-Phenyl-3,4-dihydronaphthalin (VI )  
Der die Neutralstoffe enthaltende hither wurde getrocknet und abdestilliert. Diese 

wurden mit 14,2 g aus einem weiteren Ansatz vereint und bei 18 mm Hg im C)lbad de- 
Mliert. 

Vorlauf: 180-1188", farblos, 1,3 g; Hauptfraktion: 188-190°, gelb-gninlich, 20,5 g : 
Nachlauf: 190-196", 7,3 g. Nach langerem Stehen schieden sich aus dem Vorlauf Kristalle 
ab, die nach Naphthalin rochen, nach dem Umkristallisieren aus Petrolitther bei 79" 
schmolzen und mit Naphthalin ,,Merck" keine Fp.-Depression ergaben. Dieses Verhalten 
zeigte auch das Pikrat (Fp. 147-148'). 

Die Hauptfraktion wurde nochmals destilliert (13 mm Hg 167-169"). Sie war stark 
Iichtbrechend und fluoreszierte violett im 1J.V. 

Ci&i, (206729) 
Ber.: C 93,16; H 6,234 
Cef.: C 92,9; 93,l; H 7,O; 7.1 

nFo = 1,6315 (am Isatropasiiure) 
npo = 1,6322 (synthetisiert) 

ller Kohlenwasserstoff bildet kein Pikrat und kein Dinitrobenzolat . 
Dehydrierung von l-Phenyl-3,4-dialin (VI )  zum 1-Phenyl -naphtha l in  ( I V )  

5,s g der Fraktion 190-196" wurden mit 0,77 g Schwefel8 Stunden auf 250" im Sand- 
bad erhitzt und dann uber offener Flamme destilliert. Hauptfraktion: 330-334". Das 
Dehydrienmgsprodukt aus einem synthetischen 3,4-Dialin destillierte bei 333-334". 
Fiir 1-Phenyl-naphthalin werden 324-325Ole) und 336-337" 17)  als Siedeintervall be1 
Normaldruck angegeben. 

CI,Hl, (2043)  
Ber. : C 94,07 ; 
Gef.: C 93,s; 933; H 49 ;  6,2 
npo = 1,6674. Literaturwerte: ng, = 1,664618) und 1,6678lv). 

1-Phenyl-naphthalin bildet kein Pikrat und kein Dinitrobenzolat. 
1-Phenyl-bromnaphthalin: Fp. 72-73'. 
Literaturangabe: 70" '). 
Xitro-1-phenyl-naphtlialin: 127 - 129". 
Literaturangabe: ,,bei 132°"5). 

la) R. M6hlau und R. Berger, Ber. dtsch. ohem. Gee. 26, 1198 (1893). 
17) A. Michael uiid J .  E .  Bucher, Amer. chem. Journ. 20, 110 (1898). 
la) M .  Orchin und L. Reggel, J. h e r .  chem. SOC. 69, 505 (1947). 
la) W. Duvdes, N. W. (Jumble und W. E .  Savige, J. chem. SOC. (London) 4878 (1952). 
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Dinitro-1-phenyl-naphthalin: C16H,,0,N, (294,28) Fp. 153- 153,5" 
Ber.: C 65,30; H 3,43; N 9.52 
Gef.: C 65,5; 65,4; H3,8; 3,7; N 9,3; 9,s 

Das U.V.-Spektrum dea Kohlenwasserstoffes ist identisch mit dem eines selbst s p -  
thetisierten 1-Phenylnaphthalins und stimmt zu den Literaturwertena). 

Umsetzung von l-Phenyl-3,4-dihydronaphthalin (VI )  m i t  MaleinsPure- 
anhydr id  zu IX 

10 g VT wurden rnit 10 g Maleinsaureanhydrid in 50 ml Nitrobenzol 6 Stunden riick- 
flieDend erhitzt. Die ReaktionslSsung fiirbte sich nach knrzem Kochen dunkel. Das Nitro- 
benzol w i d e  anschliehnd mit Wasserdampf abgetrieben und die teerigen und harxigen 
Abscheidungen abfiltriert. Das Filtrat und die Harze wurden niit Ather extrahiert und der 
Ather abgedampft. Der dunkelgefiirbte Atherriickstand kri~tallisierte bereits. Rr wurde 
in 100 ml 10o/oiger Natronlauge aufgenommen und 20 Minuten auf dem Dampfbad er- 
wiirmt. Danach wurde filtriert, 2mal mit 30ml Ather gemaschen, mi t  HCI ange- 
skuert und die entstandene Filllung ausge5thert. Der Atherriickstand betrug 1,5 g. 
Nach Umkristalliiation aus Athanol/Chloroform (1 : 1 Vol) rein gelbe Kristalle mit einem 
Fp. von 197- 198" : 9,12-Dih;ydro-3,4-benzphenanthren-10,11-dicarbons~u~nhydrid 
'IX), CIJfXZO, (300,32) 

Ber.: C 79,99; H 4,03 
Gef.: C 79,s; 80,l; H 4,3; 4,3 

Die Losung diesea ,,chinoiden" Anhydrids in Ather, Athano1 und Eisesaig fluoresziert 
ilulerordentlich stark, selbst noch in groler Verdunnung. Reduziert man die L6sung 
einiger Kristalle in Eisessig mit einer kleinen Spatelspitze metallischem Zink unter Er- 
wkrmen, so wird die Lasung farblos und verliert die Fluoreszenx. 

Setzt man an Stelle des natiirlichcn ,,Dialins" das auf synthcti~chem Wege gewonnene 
l-Phenyl-3,4-dihydronaphthali ein, so crhillt man die gleiche Verbindung, die rnit obipr 
keine Fp.-Depression ergibt. 

Decarboxylierung von I X  zu 3,4-Benzophenanthren ( X )  
240 mg Addukt IX mrden mit 1,03 g wasserfreiem Blt(OH), nnd 330 mg Cu-Pulver 

gemischt und in ein gebogenes Schmelzrohr eingefiillt. Dieaea Rohr wurde im Sandbad 
allmiihlich auf 350" erhitzt, wobei sich ein gelbes 01 abschicd, das am kuhleren Ende cr- 
starrte. Die Ausbeute betrug 151 mg = 82,2Y0 d.Th. 

Aus Aceton&hanol ( 1 : 1) umkristallisiert, lange, gelbe Nadeln; durch Chromato- 
graphieren in Benzol iiber Also, und Umkristalliaation aus Athano1 weiter gereinigt, 
Fp. 68". 

Litemturwerte: 67,5-68,3°20), 6Soa1)). 
3,4-Benzophenanthrenpikrat 

Fp. 124- 125" ; 
Literaturweite: 126- 127OZ1), 122- 124OX2) 

Ber.: C 63,O; H 3,3; N 9,18 
Gef.: C 62,6; H 3,6; N 9,8 

C,4Hl,N,O, (457,381 

Daa U.V.-Spektrum des Kohlenwawmtoffs zeigt Maxima bei 217, 271, 281, 296, 312 
und 354 m p  und pa& damit genau zu dem U.V.-Spektrum, daa von J. Sznzmkoviez und 
E. J. NodeaP) fur 3,4-Benwphenanthren angegeben wird. 

ao) W. 1. BaGhmaltn und B. 0. Edgerton, Chem. Abstr. 35, 108 (1941). 
al) 1. D. Bergmann und 2. Pelchows'cz, J. Org. Chem. 19, 1383 (1954). 
02) M ,  S .  Newmn und L. M .  Joshel, J. Amer. chem. SOC. 60, 487 (1938). 
zs) J .  Szmu.9zkovicz und E.  J .  Modest, J. Amer. chem. SOC. 72, 566 (1950). 
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Zersetzuiig der a -  und  p-Isatropasiiure mi t  konz. H,SO, zu X I  
l0,O g fl-Isatropas&ure wurden in 100 mi kone. H,SO, eingetragen, die sich bald gelh 

fiirbte. Dann wurde im Wasserbad auf 42' erwiirmt, und unter Gasentwicklung zersetzte 
sich die Substanz. Nach 45 Minuten war die Gasentwicklung beendet und die Reaktions- 
losung war rotbraun geworden. Es wurde in 1,2 Liter Wasser eingetragen, die kristalline 
Fallung nach 3 Stunden rtbfiltriert und das Filtrat auf dem Dampfbad eingeengt, wobei 
eine 2. Kristallfraktion erhalten wurde. Diese wurde rnit der ersten vereinigt und rnit eis- 
kaltem Wwser gewaschen, sodann in 100 ml lO%iger Sodalosung gelost, filtriert und 
mit HC1 ausgefiillt. Aus 500/igem Alkohol oder SOO/iger Essigsliure rein weiBe Kristalle 
mit einem Fp. von 159-160". Das gleiche Ergebnis wird rnit a-Isatropasiure erhalten. 

Cl,H,,O, (2.5028) 
ber.: C 81,60; H 5,64 
gef.: CJ 81,7; 81.4; H 5,6; 5,s 

D e ca r b ox y lier u n g von I s  a t  r on s a u re ( X I ) z u m K o h ien w B s s P r s t of f C1,H 
( V I I )  1 -Phenyl -  1,2-dialin 

3,O g Imtronsture wurden im olbad 5 Stunden auf 250" erhitzt. Die Beaktionsmasse 
wurde in 5Oml Ather aufgenommen, 3mal mit 20 ml 5%iger Sodalosung und 2mal mit 
10 mi Wasser gewaschen. Der Atherruckstand wurde bei Normaldruck destilliert. 

Vorlsuf: 240-250", die Hauptmenqe ginp bei 250-255" uber. 
CiGH 1 4  (206929) 
Ber.: C 93,16; H 634 
Gef.: c 93,3; H 7,O 
np,, = 1,6326. 

Der Kohlenwasserstoff gibt kein Pikrat. Im 1.R.-Spektrum fehlt die fur 3-fsoh sub- 
stituierte hithylenbindungen charakteristische Bande bei 827 cm-'. 

Den Herren Dr. A. Dirscherl und Dr. R. Hantpel im Forschungslaboratorium der Firma 
E. Merck AG, Darmstadt, sei fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen und die Aufnahme 
und Interpretation der Tnfrarot-Spektren herzlich gedankt. 

.knschrilt. Ilr. H.-W. Voigtlhder, i. Ya. E. Herck AG., Darrnctadt. 

1798. H. Bohme uud F. Eiden  

Struktur, Eigenschaften und Umsetzungen des Anlagerungs- 
produktes von Formaldehyd an Benzoesaure-o-sulfonsaure - 

imid 
Aus dem Pharmnzcutisch-chemischcii Institut der Universitiit Marburg/I,ah 

(Eingegangen am 6. April 1959) 

P .  Sachsl) hat um die Jahrhundertwende durch Anlagerung von Fornialdehyd 
im Dicarbonsaure-imide erstmals Hydroxymethyl-carbonamide dargestellt. In 
ihnlicher Weise erhitete kurze Zeit spater C .  MaseZZi2) Benzoesaure-o-sulfonsaure- 
imid (1 ; Saccharin@) mit wahiger Formaldehydlosung und erhjelt beim schnellen 

l )  Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 3232 (18'3'3). 
2, Gazz. chim. Ital. 30, 11, 31 (1900). 


