
39. Polyterpene und Polyterpenoide XCIW). 
Uber die Konstitution des p-Santalols und des p-Santalens 

(14.11. 35) 
von L. Ruzieka und G. Thomann. 

Auf Grund der SemmZer'schen2) Arbeiten ka,nn fiir das x-Santalol 
die Formel I als gesichert gelten und f i i r  a-Santalen die des ent- 
sprechenden Sesquiterpens. SemmZer zog allerdings neben dieser 
Formel auch noch I a  in Betracht. Wir3) konnten schon Tor Iangerer 
Zeit darauf hinweisen, dass diese beiden Formeln in Wirklichkeit 
i den t i sch  sind u n d  n u r  ve r sch iedena r f ige  P r o j e k t i o n e n  der 

Torstellen*). gleichen Raumformel 

Uber die bicyclischen Isomeren der p-Reihe, sowohl den Alkohol 
wie den Kohlenwasserstoff, sind unsere Henntnisse geringer. Semm- 
l e y 5 )  konnte immerhin zeigen, dass das ,b-Santalen wohl das gleiche 
Kohlenstoffgerust wie das a-Santalen aufweist, indem er bei der 
Ozonisation des ersteren den bicyclischen Alclehyd Eksantalal 
Cl,H180 erhielt, der ubers Oxim und Nitril in die Bicyclo-eksental- 
saiure C,,HlsO, (Smp. 62-64O) iiherging. Die gleiche Bicyclo- 
saure erhielten AemmZer und Bode6) bei der Einwirkung einer methyl- 
alkoholisehen Losung von Chlorwasserstoff auf Tricyclo-eksantalsaure 
(11), wobei ein chlorierter Ester entsteht, der nach' dem Kochen 
mit alkoholischer Lauge in die Bicyclo-eksantals~ure ubergeht. 

Es sei nur nebenbei erwahnt, dass die Tricyclo-saure beim Ozonisieren von a-San- 
talol erhalten wird, und dass deren weiterer Abbau zu Teresantalsaure (111) fur den Beweis 
der Formel I massgebend war. 

I )  XCII. Mitt. Helv. 18, 219 (1935). 
2, Vgl. besonders die zusammenfassende Darstellung in B. 43, 1893 (1910). 
3, Ruzicka und StoZZ, Helv. 5, 928 (1922). 
4, Wir betonen dies hier nochmals ausdriicklich, da die Angabe bei J .  L. Y Lmonsen, ' 

The Terpenes, 11. 546 (1932): "It was pointed out by Riczicka and Stall, that these twa 
formulae are structurally identical and that they differ only in their s p a c i a l  a r r a n g e -  
m e n t  ", auf einem Xssverstandnis beziiglich der gesperrt gedruckten zwei Worte beruht. 

5, B. .40, 3323 (1907). 6 )  B. 40, 1139 (1907). 
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Die Frage nach der Konstitution cles ,B-Yantalens ist somit 
zuruckgeftihrt auf die nach der Art tler Aufspaltung cles Dreiringes 
in den tricyclischen Molekeln (I bzw. 11), otler vielmehr auf die 

Bestimmung der Lage der Doppelbindunp bei tler Bicyclo-eksantal- 
saure. IVir haben zu diesem Zwecke die letztere Sziure der Spaltung 
durch Ozon unterzogen. Dabei erhielt man zwei Ahbauprodukte : 
1) eine fliissige Ketosiiure C11H&, deren krystallisierter Methyl- 
ester sich gut reinigen liess und aueh ein krysttlllisiertes Semicarbazon 
lieferte, und 2 )  eine fltissige Lactonsaure C,,H160, (C'hnrakterisierung 
durch Analyse und Verseifungszahl), deren XethFlester zwar such 
flussig blieb, sich aber durch Analyse, Xethoxyl- uncl Verseifungszahl, 
sowie die No1.-Refraktion gut eharakterisieren liess. 

Der Verlauf dieses Abbaus erinnert an die Ozonisation des Camphens (V), wo nach 
Harries und P a l m h l )  Camphenilon (VI) und Dimethyl-norcampholid (VII) gebildet 
werden. 

Danach kann man in eindeutiger Weise der Bic.c-clo-eksanta1- 
saure die Formel I\-, tler Ketosaure VIII  
erteilen; d e m  ,B-Santiilen k a m e  somi t  

C'H, CH.1 

und der Lactonsaure I X  
F o r m e l  S z u .  a -  unti  

CH:, 

, t?-Santalen s t e h e n  a l s o  zue inande r  i m  pleiehen T'erhaltnis 
\vie T r i cyc len  u n d  Caniphen.  

Semmler konnte bei der Ozonisation des zweit'ach ungesattigten 
,B-Santalens die ungesattigte Bicyclosiiure (IV) nur cleshalb fassen, 
weil er mit einer fiir die Absattigung beider Doppelbindungen un- 
geniigentlen Menge Ozon arbeitete. Wir haben Fraktionen von 
Smtalol untl Santalen, die der optischen Drehung nach reich an den 
p-Derivaten sein mussten, xTollstiindig ozonisiert, in cler Meinnng, 
- - 

l )  B. 43, 1432 (1910). 
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so sofort zur Ketosaiure (3-111) gelangen zii kijnnen. Es ist dies aber 
nicht gelungen ; wahrscheinlich liess sich die wohl in geringer Nenge 
gebildete Ketosaure aus dem Gemisch anderer Abhauprodukte nicht 
isolieren. Dagegen konnte in beiden Fdlen (soTrohl aus @-Santalen 
wie p-Santalol) der Xethylester cler Lactonsaure (,IX) in reinem Zu- 
stsnde gefasst werden. Wir legten hesonders auf eine genaue C,harak- 
terisierung (wie ohen) des Esters bei der AnKenclung von p-Ssntalol 
als Ausgengsmaterial Wert, da Sem?nZeT die Bicj-clo-siiiure (IV) nur 
aus j3-S;antalen und nicht auch aus p-Santalol herstellt$e. Es hestanden 
niimlich bisher keine genetischen Zusanimenhgnge zwischen deni 
Kohlenwesserstoff und dem Alkohol der @-Reihe, sondern die Nomen- 
klatur war rein schematisch. Auf Grund des Swhweises der Lacton- 
saure(1X)wirdman das  @ - S a n t a l o l  t a t s a c h l i e h  als  das  Oxyder i -  
v a t  v o n  j3-Santalen (in Formel S Hydrosyl in der gleichen Lags 
wie in I) bezeichnen diirfen. Wiinschenswert bliebe imnierhin noch 
die Ausfuhrung einer partiellen Ozonisation des 8-Santalols, wobei 
Bicyclo-eksantalshure zu fassen sein sollte, was cler etwas exaktere 
Beweis fiir die .Richtigkeit der von uns abgeleiteten Formel fur 
das ,L?-Santalol ware. 

Bum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, dass die in der 
Literatur als u- und B-Santalen bzw. a- und p-Santalol bezeichneten 
oligen Verbindungen sicher jeweils betriichtliche Nengen des zweiten 
Isomeren, wenn nicht auch noch unbekannte Beimengungen anderer 
Sesquiterpenverbindungen, enthalten. Wir haben z. B. Frsktionen 
des ostindischen Sandelholzols, die sehr reich an den a-Derivaten 
(der optischen Drehung nach) sein mussten, ozonisiert und konnten 
tlabei gut die Lactonsaure (IX) in Form ihres Methylesters nachweisen. 
Insbesontiere im Falle des a-Santalols, wo wir eiri Prapsrat mit der 
starksten bisherl) dafiir beschriehenen Rechtsdrehnng (a , )  i- 1,3O) 
heniitzten, ist die Feststellung beachtensn-ert, d ~ s s  man darans 
immerhin fast die Halfte der Ausbeute an Laetons5ure erhielt, als 
wenn man von stark angereichertemz) p-Santalol (aD - 57O) aus- 
ging. Bevor man aus dieser Feststellung eine bestimmte Schluss- 
folgerung iiber das Mengenverhaltnis zmischen dem a- untl dem 
p-Isomeren wird ziehen konnen, ware allerdings noch zu priifen, 
oh die Tricyclo-eksantalsaure wirklich vollig bestfindig ist gegen Ozon. 

E xp erim en  t e l l  e r  T e i  1. 
Vernrbeitztng des Xnntnlolgemisches. 

Ein Hanclelsprodukt, bezogen bei der Firma XcJtimrnel & Co., 
(lessen uD = - 17O war, wurde durch sehr sorgffiltige und wiederholte 

1 I )  Die starkste friiher beschriebene Drehung war L Y ~  = f l ,lSO, I’aoZ&i und Dfk i? i t~ ,  

2 ,  Die sonst starkste Linlrsdrehung, die wir in Literaturangaben finden konnten, 
c’. 1915, I. 606. 

Imr auch - 56O, ( ; i ierbet ,  C. r. 130, 417, 1324 (1900). 
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fraktionierte Destillation bei einem Druck von etwa 0,05 mm verar- 
beitet. Die aufgefangenen Fraktionen, die bei verschiedenen Opera- 
tionen erhalten wurden, konnten nicht nach dem Siedepunkt bewertet 
werden, sondern nur nach der optischen Drehung. Schliesslich erhielt 
man folgende zwei Endfraktionen, die man nach den Angaben der 
Literatur als ,,reines" u- und /I-Santalol hhtte bezeichnen konnen. 
Die tiefere Fraktion, also das ,,a-Santalol", hatte den Sdp. 106O 
(0,06 mm), uD = + l,."i0, und die hohere, das ,,~-Santalol", den Sdp. 
112O (0,06 mm), a,) = - 5 7 O .  

Ozonisation aon u-Santalol. 
Gearbeitet wurde in der Hauptsache nach Semmlerl) durch 

Ozonisierung in Eisessiglosung. Nach der Spaltung des Ozonids 
wurde die Hauptmenge des Eisessigs im Vakuum abdestilliert ; den 
Ruckstand trennte man in saure und neutrale Anteile. Die sauren 
Anteile wurden nach Semmler auf Tricyclo-eksantalsaure verarbeitet. 
Eine weitere betrachtliche Menge dieser Saure konnten wir durch 
Oxydation der neutralen Spaltprodukte gewinnen. Es wurde dazu 
eine Eisessiglosung dieses Gemisches mit einer 25-proz. Losung von 
Chromtrioxyd in 5O-prOZ. EssigsSiure schwach erwarmt und dabei 
soviel Oxydationsmittel zugefugt, dass eine Zeitlang die rote Farbe 
zu sehen war. Nach dem Trennen in saure und neutrale Bestand- 
teile konnte aus der bei 160-170° (12 mm) siedenden sauren Haupt- 
fraktion (fast 30 g ausgehend yon 100 g u-Santalol), die fast ganz 
erstarrte, durch Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren BUS 
Alkohol reine Tricyclo-eksantalsaure vom Smp. C 6 O  gewonnen 
werden (Ausbeute etwa 22 g an umkrystallisierter Saure). Weniger 
empfehlenswert war die direkte Oxydation der Spaltprodukte des 
Ozonids. 

Ozon isation der Bic y clo -eksantalsii 1i re. 
Die Saure wurde nach der Vorschrift von SemmZer2), durch 

Behandlung der Tricyclo-eksantalsaure in methylalkohoIischer Lijsung 
mit Chlorwassers toff, und Kochen des dabei entstehenden ge'chlorten 
Esters mit alkoholischer Lauge bereitet. Nach 3-msligem fraktionier- 
ten Destillieren erhielt man die reine Bicyclosaure \-om Smp. 63O. 
Eine Kontrollanalyse stimmte (Gef. C 74,2, H 9,4%). 

Senzmler bestimmte die Mol.Refr. der Siure im unterkuhlten Zustande bei 25". 
Herr Dr. X. Atrter fuhrte die Bestimmung bei unserem Praparat im geschmolzenen 
Zustande oberhalb des Schmelzpunktes aus. 
d, = 1,018, nG3 = 1,4847, n: = 1,4811, dnnach ber. Temp.-koeffiz. = 0,00036, 

$1, Ber. fu r  CI2H,,O2: [< = 54,28, Gef. 54.25. 

20 g Bicgclo-siiure wurden in 150 cm3 Eisessig bis zur Sattigung 
ozonisiert, und dann zerlegte man das Ozonic1 clurch 4-stiintliges 

74 
D 

1 )  B. 43, 1523. 1893 (1910). ?) B. 41, 1489 (190s). 
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Kochen. Nach dem Verdampfen des Eisessigs im Vakuum wurde 
der Ruckstand bei 0,l mm Druck destilliert : 

I) 115-140°, 2 g; 2) 140-155O, 7 g;  3) 160--195O, 3 g; 4) 195-210°, 6 g. 
C a m p  h e n i l  o n y 1 - e s s ig  s aur  e. Durch 3-malige Destillation 

der Fraktion 2 konnten 4 g einer bei 149O (0,l mm) siedenden z&h- 
flussigen SBure erhalten werden. 

CllH,,O, Ber. C 67,3 H 8,1% 
Gef. ,, 66,7 ,, 8,3% 

Da diese Saure nicht krystallisieren wollte, stellte man clurch 
Einwirkung von Diazomethan den Methylester her. Derselbe siedet 
bei 152-153O (12 mm) und erstarrte zu prachtvollen Prismen. 
Umkrystollisieren fuhrte zum konstonten Smp. 76-77O. 

3,838 mg Subst. gaben 9,665 mg CO, und 3,07 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,6 H 8,6 :h 

Gef. ,, 68,68 ,, 8,9576 

Durch wochenlanges Stehenlassen des Ansatzes konnte am dem 
Ester ein Semicarbazon erhalten werden, das nach Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 192O schmolz. 

3,389 mg Subst. gaben 7,28 mg CO, und 2,425 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,4 H 7,9 N 15,7 yo 

Gef. ,, 58,59 ,, 8,0 ,, 15,47% 
Spgtere Versuche ergaben, dass man die Ausbeute an der Keto- 

saure bei der Ozonisation steigern kann, wenn man als Losungsmittel 
Kohlenstofftetrachlorid statt Eisessig vermendet. 

Xehrfaches 
Destillieren der Fraktion 4 der Ozonid-Spaltprodukte fiihrte in 
schlechter Ausbeute (wegen Zersetzung) z u  einem bei etwa lSOo 
(0,l  mm) siedenden sehr zahfliissigen Anteil, der  sich txi liingerem 
Aufbewahren braun farbte. 

3,772 mg Subst. gaben 8,625 mg CO, und 2 3 4  mg H,O 
31,67 mg Subst. wurden 10 Stunden mit 2,5 om3 0,3-n. alkohol. Katronlauge gekocht, 

wobei 3,029 om3 0,l-n. Lauge verbwucht waren 
C,,HI,O, Ber. C 62,3 H 7,5 ",6 &uiv.-Gew. 106 

,8 - ( Me t h y 1 -no r  - c a m p  h o l i d  y1) -p ro  pi0 n s ilur e. 

Gef. ,, 62,36 ,, 7,52% 1&,5 
Eine Titration der Carboxylgruppe war in allroholischer Losung auch bei Oo nicht 

moglich, da immer nach kurzer Zeit Verbrauch eines geringen cberschusscs von h u g e  
infolge Aufspaltung des Lactonringes stattfand. 

Bei der Veresterung der Lactonsaure mit Diazomethaii erhielt 
man den Me t h y l e s  t e r  von glycerinartiger Iioiisistenz. Sdp. -132" 
(0,l mm). 

4,127 nig Subst. gaben 9,63 mg CO, und 2,91 nig H,O 
Cl2HIRO, Ber. C 63,7 H 7,9 Methoxyl 13,776 Yquiv.-Cew.') 113 

Gef. ,, 63,64 ,, 7,89 9 ,  13,6% 109 
0.) 99 di- = 1,150, nI> = 1,483, M Ber. fur CI2H,,O, = 56.3, Gef. .-: 56$. D 

I )  Bestininit durch Kochcn mit alkohol. Kalilauge. 
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D s  sich der Ester unzersetzt destillieren liisst und beim Auf- 
1)ewahren farblos bleibt, wurde bei spiiteren Ozonisationen das rohe 
Yauregemisch vor der Destillation verestert. So konnte die Reinigung 
tler Lsctonsaure wesentlich ertragreicher gestaltet x-erden. 

Oronisat ion con, /l-Suntcitol. 

50 g ,!I-Santalol (niit aD = --67O) wurden in 130 cm3 Eisessig 
ozonisiert unil aufgearbeitet in der Weise, wie oben fiir das a-Santalol 
xngedeutet ist. Die tiirekt als saures Spaltprodukt erhaltene Sub- 
xtanz w-urde mit den bei der Oxydation der neutralen Anteile mit 
Chromsiiure entstehenden Sauren vereinigt und dann bei 0 , l  mm 
Druck tlestilliert : 

1) 80-130n, 6 g;  2) 125-150°, 5 g; 3) 150-lSOn, 6 g ;  4) 1SC3--21Oo, 12 g. 
Die F r a k t i o n  1 krystallisiert teilweise. Man nutschte die Krystalle ab und presste 

sic auf Ton (O,9 g). Haufiges Cinkrystallisieren aus Cyclo-hesan wie aus Essigester-Hexan 
erhohte den Schrnelzpunkt der Sbdelchen auf etwa 120-126O. Da aber die Substanz 
erst oberhalb 130n ganz geschmolzen war, wurde auf eine genauere Vntersuchung ver- 
zichtet. 

Aus F r a k t i o n  2 u n d  3 der Methylester wurde ein mittlerer Anteil vom Sdp. 
147-157O (12 mm) herausdestilliert. Es konnte aber daraus auch bei wochenlangem Stehen 
kein festes Semicarbazon erhalten werden. 

Bus F r a k t i o n  4 wurde mit Diazomethan der Ester hergestellt 
und destilliert. Ein bei 134O (0,l mm) siedender mittlerer Anteil 
gelangte zur Analyse. Danach liegt der Lactonester Tor. 

C12H1804 Ber. C 63.7 H 7,9 Xethoxyl 13,7 7' Aquiv.-Gew.') 113 
C k f .  ,, 63,69 ,, 5,96 .. 13.757; 111 

Gef. = 56.5. 
.>I> 

. .  .,., 
(1;- = 1,1124, n; = 1.4S2i9 JI 

Eine Durchfuhrung der Ozonisation in Kohlenstofftetrachlorid lieferte anniihernd 

Ber. fur C,,H,,O, = 56,3, 
1) 

tias gleiche Krgebnis; es war nuch dabei kein festes Semicarbazon zu isolieren. 

Bei der anslogen Verarbeitung der sauren Protlukte von tler 
Ozonisation von a-Santalol (oben ist ein Teil dieser Verarbeitung, 
zur  Tricyelo-eksantalsaure fiihrencl, beschrieben) erhielt man gleich- 
falls, wenn auch nur in der halben Ausbeute als a'usgehenti von 
P-Santalol, den Lactonester vom Sdp. 132O (0,l  mm). 

ClSHlYOl Ber. C 63.7 H 7,9 RIethoxyl 13.i"; 
Gef. ,, 63,s ,, 8,2 ,. 13,20, ..., 

(1;' ~- 1.111, n-- = 1,483, 31 Ber. fur Cl,H1,O, = 56.3, Gef. = 56,6. 1) D 

Oronistction des Gernisches der Suntftlene. 
a)  100 g einer Ssntalenfraktion vom Sdp. 118O (12 mm) untl 

3 , )  = - l o o  (also wohl vie1 a - S a n t s l e n  enthsltend) wurden in 
Eisessiglosung ozonisiert und wie oben bei der analogen Rehantllong 

l) Bestimmt durch Kochen niit alkohol. Kalilauge wie oben bei der Verseifung der 
Lactonsaure bcschrie ben ist. 
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tier Santalole beschrieben aufgearbeitet. Die DestilIation tlrr sauren 
Spaltprodukte des Ozonids ergah folgende Fraktionen : 

2 )  160--170n, 15 g;  Bei 12 mm: 1) 110--155O, 5 g ;  
bei 0,3 mm: 3) 130-186°, 4 g;  4) 1Y0--306°, 10 g ;  5) 205--212u, T g. 

Xochmalige Destillation tler F r  a k  t ion 1 lieferte einen bei 
140-143° (13 mm) siedenclen Anteil, der erqtarrte und sich nach 
tlem Umkrystallisieren aus Eisessig untl clann aus Alkohol nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe 137-158O sowie Analyse als Tere - 
s a n t  a 1 s Bur e erwies . 

C1,Hl,O2 Ber. C 72,3 H S,4O,, 
Gef. ,, T d , 3  ,, X.400 

Aus F r a k t i o n  2 konnte durch nochmalige Destillation untl 
Umkrystallisieren des erstarrten Destillats leicht reine Tr icgc lo-e  k -  
s a n t  a 1 s a u r  e (Schmelzpunkt und Mischprohe 76O) gem-onnen werden. 

Veresterung der F r a k t i o n e n  4 u n d  .?, uncl fraktionierte Debtilla- 
tion fuhrte zum L a c t o n m e t h y l e s t e r  vom Sdp. 134O (0 ,1  mm). 

b) Eine /?-Santalenfraktion yon xD = -Go wurde in Eis- 
essiglosung ozonisiert. Die neutralen Spaltprodukte siedeten zwischen 
l l O o  (12 mm) und 210° (0,2 mm). Der bis 125O (12 mm) siedende 
Vorlauf erstarrte zum Teil. Die Krystalle wurden abgenutscht. 
Umkrystallisieren aus Cyclo-hexan fuhrte zu lsngen Nadeln, die 
bei 115--116° (12 mm) siedeten und bei 180° schmolzen. Die campher- 
artig riechende Substanz wurde im Vakuum sublimiert. 

CllHl,O Rer. C 80,4 H 9,no0 
Gef. ,, 80,3 ,, 10,2O: 

Da die Substanz lrcin Semicarbazon Iiefert, lionnte es sich tin1 ein Oxyd handeln. 
Srnzrnlerl) beschrieb ein Oxyd mit fast den gleichen Analysenwerten (Gef. C 80.6. H l0.4Ou) 
bei der Ozonisation von Rohsantalol. Semmler  gibt allerdings einen Snip. von 167O an. 
Da aber sein Praparst nicht durch Umkrystallisieren gereinigt nar, 1st es nicht &us- 
geschlossen, dass es sich in den beiden Fallen doch urn die gleiche Verbindunq hmdelt, 
deren oben in Era agung gezogene Bruttoformel w x  ubrigens nicht rzls endgultq be- 
trachten. 

Die sauren Fraktionen wurden bei 0.1 mm Druck destilliert : 

Aus Fraktion 1 m-urde wie oben Te resan ta l sau re  isoliert 
(Schmelzpunkt unrl Xschprobe 157-13So). Fraktion 2 und 3 
lieferte keine einheitliche Substanz, auch nicht nach tler fraktionierten 
Destillation der daraus bereiteten Xethylester. Destill2htion ties 
Methylesters der Fraktion 4 ftihrte zum Lae tonn ie thg l r s  t e r  vom 
Sdp. 132-133O (0 , l  mm). 

i 'berfuhyung d e r  Tricyclo- uncl der Bic~clo-ekstr,itctlsnii,'c in Piri iso- 
meres Lacton. 

X e m m l e r 2 )  erhielt bei der Einwirkung \-on starker Schwefelsjure 
: ~ n f  Tricyclo-eksantalshure neben der Bicyclo-sanre noch ein Lacton 

1) 110-14.?", 7 S; 2 )  140-160°, 6 g; 3) 160-180°. 5 F: 4) 180.-210", 17 g. 

l)  B. 41, 1489 (1908). 2, B. 40, 1142 (1907). 
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C12H1802 vom Smp. logo. Den gleichen Korper erhielten wir in 
guter Ausheute beim Kochen von Tricyclo- oder Bicyclo-eksantalsaure 
wahrend 2 Stunden mit dem 6-fachen Volumen 100-proz. Ameisen- 
saure. Die tiefrote Losung goss man in Wasser, wobei das fast farblose 
Lacton fest ausfallt. Umkrystallisieren aus wassrigem Alkohol fuhrte 
zum analysenreinen Korper, der ausgehend von beiden Sauren nach 
Schmelzpunkt und Mischprobe 103--104° identisch war. 

C,,H,,O, Ber. C 74,2 H 9,3% 
Gef. ,, 74,O ,, 9,5:; 

Die Analysen wurden in unserer rnikrochemischen dbteilung (Leitung Dr. 11. Fur te r )  
ausgef uhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hoch- 
schule Zurich. 

40. Une nouvelle synthese de la I-methyl-phknazine 
p r  Camille Mermod. 

(15. 11. 35.) 

Au c o w  d’un precedent travail1), nous avions montrt! la g8n6ralit4 
de la mdthode de synthkse d’Hinsberg2), d’aprks laquelle une azine 
prend naissance lorsqu’on fait agir une orthodicBtone sur une ortho- 
diamine. 

Nous avions ohtenu de cette facon la phenazine (I) par condensa- 
tion de 1’0-benzoquinone avec 1’0-phdnylhediamine, la 2-mBthj-l- 
phknazine A, partir de la 4-mkthyl-1,2-benzoquinone et  de 1’0-phenylbne- 
diamine, ainsi que d’autres azines de structure simple. 

A cette 6poque, nous n’avions pas vBrifi6 la validit6 de la m6thode 
pour la 1-mBthyl-phenazine (IV).  Bien que cette substance ait B t P  
obtenue depuis lors par condensation de l’o-toluyli.nediamine w e e  
1’0-benz~quinone~), il nous a paru intbressant de la pr6parer b partir 
de la 3-m&hyI-l, 2-benzoquinone (TI) et de 1’0-phtkyltnediamine (111). 

Une solut,ion tie 0,4 gr. de 3-mdthyl-pyrocatPchine4), duns 50 cm3 
d’bther snhydre est sgit6e pendant dix minutes avec 2 pr. d’oxyde 
- - _ _ _  

I )  Iiehrmatiti et Xerttzod, Helv. 10, 63 (1927). 
2, B. 17, 310 (1884). 
3, J f e .  C o t i i h p ,  Scnrboroicgh et Waters ,  SOC. 1928, 353. 
’) Fahlberg. Lid & Co., D.R.P. 256345 (2413. 1912: 10 2. 1913): Frdl. I I ,  191. 




