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Zur Halogenierung
aromatischer und heterozyklischer Verbindungen.
Von Ng. Ph. Bau-Hoi.

[Ans dem Organ.-ehem. Laboratorinm der Ecofe Polytechnique, Paris.]

(Eingelanfen am 12. Oktober 1943.)

Trotz der Bedeutung, welche die aromatischen Halogenver-
bindungen seit der Entdeckung der organischen Magnesium- und
Lithiumderivate gewonnen haben, sind sehr wenige allgemeine
Verfahren bekannt, welche den direkten Ersatz von Wasserstoff
durch Halogen im aromatischen Kern wie auch in gesattigten
Seitenketten gestatten. In der heterozyklischen Reihe laRt sich
dieser Mangel noch schérfer beobachten.

Wenn man sich zunéchst auf die bromhaltigen Verbindungen
beschrankt, erkennt man leicht, daR der groBRte Teil der im
Kern bromierten Verbindungen sich bisher durch unmittelbare
Einwirkung von Brom, nach der von Couperl) auf Benzol
selbst, von Korner2 bzw. Kekule3d auf verschiedene Benzol-
derivate (Anilin, Phenol), oder von Laurent*) undWahlforss
auf Naphtalin entdeckten alten Methode dargestellt sind. Den
grundlegenden Ergebnissen dieser altmeisterischen Methodik
haben sich bisher nur kleine Einzelheiten betreffend Wahl des
Losungsmittels, der Temperatur oder des Ubertrdgers hinzu-
gefligt. Nun versagt die einfache Substitution durch elementares
Brom in manchen Féllen véllig.

Die mehrkernigen Kohlenwasserstoffe der Inden- bzw. Phenanthren-
nnd Anthrazen-reihe, denen eine Athylen- bzw. Meso-bindung mit herab-
gesetztem aromatischem Charakter znkommt, reagieren bekanntlich mit
Brom im Sinne einer Addition. Im Falle des Phenanthrens verliert zwar
diu! primér gebildete Dibromid leicht Bromwasserstoff unter Bildung von
9-Brom-phenanthren; eine &hnliche Reaktion 4Bt sich, wenn auch nicht so
glatt, beim Anthrazen-dibromid erreichen. Inden-dibromid dagegen reagiert
durchaus nicht in diesem Sinne. Eine einmalige Substitution versagt auch
bei einer groBen Zahl hochkondensierter Kohlenwasserstoffe, deren Molekiile
mehrere Angriffspunkte mit erhdhter Reaktionsbereitschaft zugleich auf-
weisen wie Picen 6 und Chrysen«), Durch Bromierung von 3,4 Benzpyren
lieB sich selbst unter milden Bedingungen nur ein Tribrom-3,4-benzpyren
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erhalten7), wéhrend beim Perylen nach Zinke und Mitarbeitern8 aus-
schlieBlich ein Gemenge verschiedener Dibrom-derivate entsteht.

Auch manche funktionelle Derivate der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe, vor allem die Phenol-alkyldther gehdren hierher. Meist wirkt das
elementare Brom gleichzeitig entmethylierend (durch den entstehenden
Bromwasserstoff), oder mehrfach substituierend, wenn nicht schlechthin ver-
harzend ; besonders zersetzbar erweisen sich in dieser Hinsicht die Poly-
phenol- bzw. Naphtol-alkylather, so daB die Monobromderivate nur auf Um-
wegen, z. B. mittels der Sandmeyerschen Reaktion, dargestellt werden. Nicht
befriedigender verlduft die direkte Bromierung mancher heterozyklischer
Verbindungen. So erhdlt man z. B. aus Thiophen nur 30 Proz. der Theorie
an 2-Brom-thiophen.

Die Nachteile der Methode der direkten Bromierung haben
mich angeregt, nach einer, fir Substanzen der angefiihrten Art
geeigneteren Methode zu suchen. Verschiedene Beobachtungen
lagen bereits vor.

So erhielten Merz und W eith10 bei Einwirkung von Bromzyan auf
Naphtalin bei 250° a Brom-naphtalin. Grignard, Bellet und Courtotl’)
konnten 1-Brom inden und Brom-veratrol ans den entsprechenden Magnesium-
verbindungen mit Bromzyan darstelien. Nach Scholl und N6rr12) reagiert
Bromzyan in Gegenwart von A1C13 mit Anisol unter Bildung von p-Brom-
anisol. Ganz neuerdings haben Loevenich und Sipmann13 bei der Ein-
wirkung von Selendibromid auf Naphtalin in Gegenwart von AIBr3 kleine
Mengen von a-Brom-naphtalin erhalten Fur praparative Zwecke gut
brauchbar erscheint die Umsetzung von Phenol-athern und Phenol-sdure-
estern mit Phosphor-pentabromid nach einer znerst von Henry entdeckten
und von Autenrieth und Miihlinghaus 1J) weiter bearbeiteten Reaktion. Auch
das neuere Verfahren von Militzer15 fiur die Bromierung von Phenol,
a-Naphtol und Naphtalin durch Jodmonobromid sei hier erwéahnt.

Als Bromierungsmittel von allgemeinerer Verwendbarkeit
erwies sich das von Wohl1l zur Umwandlung von Phenol in
p-Brom-phenol und von Anisol in p-Brom-anisol benutzte N-Brom-
acetamid. Die von demselben Autor festgestellte Tatsache,
dal mit dieser Verbindung Trimethyl- bzw. Tetramethyl-4dthylen
an einer Methylgruppe bromiert werden kénnen, fand ihre Er-
weiterung in einer systematischen Arbeit von K. Zieglerly
Uber die Halogenierung ungeséattigter Substanzen in der Allyl-
stellung. Uber die erfolgreiche Halogenierung von Thiophen mit
N-Chlor-bzw. N-Brom-acetamid hatte schon friher W. Steinkopf9)
berichtet. Neuerdings hat K. B.Woodward18) bei der Einwirkung
von N-Brom-acetamid auf das phenolische a-6stradiol ein Dibrom-
derivat erhalten.

Es hat sich nun durch die hier zu beschreibenden Versuche
ergeben, dal N-Brom-acetamid nicht nur fiir das Phenol und seine
Alkyl-ather, sondern auch fir die verschiedensten aromatischen
Derivate, ja, sogar fir die Kohlenwasserstoffe selbst, ein vor-
treffliches Kernbvomierungsmittel darstellt. GemaR der Gleichung:
Ar—H -I- CHe—CO—NHBr *----- % Ar—Br+ CHS—CO—NH2 erhélt
man mit befriedigender Ausbeute in allen untersuchten Féllen
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nur das einfach substituierte Derivat. Wegen der schwierigen
Darstellungsmethode und der ungiinstigen Ldslichkeitsverhdltnisse
des N-Brom-acetamids habe ich in Anlehnung an die Erfahrungen
von Ziegler dieses Reagens durch das leicht im GroRen zu er-
haltende N-Brom-succinimid mit Erfolg ersetzt.

Aus Naphtalin erhdlt man ohne weiteres das a-Brom-
naphtalin; in nicht ganz befriedigender Weise liefert Inden
das 1-Brom-inden (). Phenanthren reagiert etwas leichter
als Naphtalin unter Bildung von 9-Brom-phenanthren, wahrend
Anthracen sich stirmisch zu 9-Brom-anthracen umsetzt. Was
die Reaktionsbereitschaft betrifft, liegt das Acen aphten zwischen
Naphtalin und Anthracen : man erhélt hier wieder ausschlieRlich
das 5-Brom-acenaphten (Il). Die Ausbeuten sind bei allen vier
aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgezeichnet.

|
Br

Hochkondensierte Kohlenwasserstoffe wieChrysen,Pyren
u. a. setzen sich auch mit N-Brom-succinimid um; diese Félle
werden erst in einer spateren Verdffentlichung in Gemeinschaft
mit Herrn P. Cagniant behandelt. Das Benzol selbst reagiert
weder mit N-Brom-acetamid noch mit N-Brom-succiDimid und
kann deshalb als Losungsmittel fiir die Bromierung benutzt
werden.

Von Phenolderivaten reagiert heftig das Phenylacetat
unter p-Substitution. Viel langsamer werden Anisol und Phene-
tol, ebenfalls in p-Stellung, bromiert. Alkyl-substituenten begiin-
stigen die Reaktion, da m-Kresol-methyl&dther merklich
leichter als Anisol bromiert wurde. In der gleichen Weise ver-
1auft ferner die Bromierung vom Hydrochinon-dimethyl-
dther, wéhrend Resorcin-dimethyldather und Veratrol
sich besonders rasch in I-Brom-2,4-dimethoxy-benzol (I1I) bzw.
I-Brom-3,4-dimethoxy-benzol (IV) Uberfiihren lassen.

Bisher waren die Verbindungen IlIl nnd IV schwer zugénglich: 1V
wurde von Moureu aus 4. Amino-veratrol durch Sandmeyersche Reaktion2),
und von Gaspari2l) durch Einleiten von Bromdampf in eine essigsaure LO-
sung von Veratrol erhalten. G. P. Rice2) stellte IV aus Brom-resorcylsaure
dar, wahrend W ittig, Droge nnd Podckels23) es kaum einfacher durch Ein-
wirken von Phenyl-lithium auf den 4,6-Dibrom-resorcin-dimetbylather er-
hielten.
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Der a-Naphtol-methyl&ther reagiert sehr leicht mit
N-Brom-succinimid unter glatter Bildung von I-Brom-4-methoxy-
naphtalin, das bisher nur durch recht komplizierte Verfahren
zuganglich warl9. Ebenso leicht erhielt ich das I-Brom-2-meth-
oxy- und athoxy-naphtalin aus Nerolin bzw. Bromelia.

Die Reaktion l4Rt sich auch auf die schwefelhaltigen Ather
tbertragen: Aus Methyl-phenyl-sulfid CH3—-S—C,H5 er-
hielt man beispielsweise das Methyl-(4-brom-phenyl)- sulfid, das
bisher nur durch Grignardierung zu gewinnen war?2).

SchlieBlich lieBen sich N-Dimethyl- und -di&thyl-anilin muhe-
los in ihre p-Brom-derivate verwandeln.

In der Reihe der heterocyclischen Verbindungen kann man
auch das 2-Brom-thiophen mittels N-Brom-succinimid leicht
hersteilen: die Ausbeuten sind dabei regelmé&Rig noch hdher als
bei den Versuchen von Steinkopf mit N-Brom-acetamid. Aus
N-Benzoyl-indol erhélt man glatt das schon von WeilRgerber
durch direkte Bromierung gewonnene N-Benzoyl-3-brom-indol.
Acetanilid wird erwartungsgemaB in sein p-Bromderivat tber-
gefihrt.

S N - COC6Hs

Von erheblicher Wichtigkeit war weiter die Frage, ob sich
bei der Substitution der Seitenkette aromatischer Kohlenwasser-
stoffe die freien Halogene durch N-Halogenide ersetzen lassen.
Meine Versuche haben auch diese Frage bejaht. Wenn man auf
/[?-Methyl-naphtalin das N-Brom-succinimid genau unter
den gleichen Bedingungen einwirken l&Rt, wie sie bei der Bro-
mierung des Naphtalins selbst angewandt wurden, erhdlt man
in vorziglicher Ausbeute erstaunlicherweise nicht das erwartete
I-Brom-2-methyl-naphtalin, sondern das in der Seitenkette bro-
mierte Isomere.

Die Konstitution der Verbindung, die Schulze26) vor lédngerer Zeit
durch Einleiten von Brom in auf 240° erhitztes R -Methvl-naphtalin ge-
wonnen hatte, wurde durch Abbau zur /?-Naphtoesdure mittels eines neuer-
dings von mir in Gemeinschaft mit P. Cagniant26) angegebenen Verfahrens
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znr Uberfihrung aromatischer Kohlenwasserstoffe in die entsprechenden
Carbousanren sichergestellt: Umsetzung mit Kalium cyanid, Kondensation
des so erhaltenen Nitrils mit p Nitroso-dimethylanilin, Hydrolyse des Azo-
methins (XXI1) zum noch nicbt beschriebenen B Naphtoyl-cyanid (XXIII)
und anschlieRend Uberfilhrung desselben in /?-Naphtoesdanre durch Behand-
lung mit Natronlauge.

Der Erwartung geméaB reagiert Toluol unter den gleichen
Bedingungen nicht; wenn man aber die Beweglichkeit der H-Atome
in der Methylgruppe durch Einfihrung von elektronegativen
Substituenten in den Kern erhdht, dann wird die Seitenketten-
bromierung auch hier moéglich p-Nitro-toluol reagiert mit
N-Brom-succinimid unter glatter Bildung von dem sonst schwer
darstellbaren p-Nitro-benzylbromid [Wachendorff2) erhielt
es beim Erhitzen von p-Nitro-toluol mit Brom auf 130° im Druck-
rohr]. Dipheny 1-methan liefert mit fast theoretischer Aus-
beute das Benzhydryl-bromid und noch rascher bekommt man
das Triphenyl-brom-methan aus Triphenyl-methan. Eben-
falls augenblicklich reagiert 9-Phenyl-fluoren unter Bil-
dung von 9-Brom-9-phenyl-fluoren, das Kliegl28) durch Bromieren
von 9-Phenyl-fluoren unter Belichtung schon bereitet hatte.

AVie man sieht, werden in diesen Beispielen die Seitenketten
durch N-Bromsuccinimid viel leichter substituiert als durch freies
Brom. Diphenyl- und Triphenyl-methan setzen sich mit Brom
erst bei 1500-°) zu den entsprechenden Methylbromiden um.

Die Seitenkettenbromierung erfolgt durch Bromsuccinimid
besonders leicht bei verschiedenen Verbindungen der hetero-
cyclischen Reihe. Chinaldin und auch a- und y-Picolin rea-
gieren unter Bildung von in der Seitenkette bromierten Pro-
dukten, die, bei ihrer groBen Bedeutung fir Synthesen, in einer
spateren besonderen Abhandlung behandelt werden sollen.

Vom theoretischen Standpunkte seien aus den beobachteten
Reaktivitatsunterschieden einige Schliisse gezogen, die die Be-
weglichkeit der Wasserstoffatome in den aromatischen yerbin-
dungen betreffen. Die Ersetzbarkeit eines H-Atoms ist beim
Benzol noch nicht festzustellen. Dagegen steigert die lineare
Anellierung die Protonenbeweglichkeit, wovon man sich beim Ver-
gleich von Phenanthren mit Anthracen leicht tberzeugen kann.
Trotz seiner dhnlichen Konstitution gleicht das Akridin, das sich
mit Brom-succinimid nicht umsetzt, in keiner AVeise dem Anthracen.
Man kann demnach eine aromatische =CH— Gruppe dem iso-
logen System =N— keineswegs gleichsetzen. Ferner, erkennt
man aus den Ergebnissen der Seitenkettenbromierung, daf im Mole-

CH

kil des /?-Methyl-naphthalins die Atomgruppierung ~~ C —CH

im Ring a&hnliche Eigenschaften wie eine aliphatischel AIIyIa-
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gruppe —CH=CR—CH3 besitzt. Dies ist ein schdner Beweis
fur die Abschwéchung des aromatischen Charakters des Naph-
talins gegeniiber dem Benzolkern. Wie das Verhalten des p-Nitro-
toluols zeigt, laRt sich diese ,Entkoppelung®“ der aromatischen
Doppelbindungen auch im Benzolkern durch Substitution erzielen.

Dieser Grundgedanke der chemischen ,,Entaromatisierung“
durch die Substitution findet auf der physiologischen Seite seinen
Widerhall in der bisher wenig beachteten Tatsache, dafl die
Benzyl-halogenide genau wie das von Ziegler dargestellte Brorn-
heptylen CH2Br—C(CHa)=CH—(CH.22—CH3 die Schleimhdaute
heftig reizen.

Beschreibung der Versuche.

Bromierungen.

Naphtalin. 20 g Naphtalin und 10 g N-Brom-succinimid werden mit
15 ccm Tetrachlorkohlenstoff 6 Stunden unter RuckfluR erhitzt. Nach dem
Erkalten figt man noch etwas CCl4 hinzu, filtriert vom abgeschiedenen Suc-
cinimid ab und schuttelt die CCl4-L6sung mit verdunnter Natronlauge ans.
Nach der ublichen Behandlung wurde destilliert. Es wurden dabei 9 g
« Brom-naphtalin (her. 11,5 g) vom Siedep.30175° erhalten. Nachweis durch
Uberfihrung in a-Naphtonitril und a-Naphtoesaure.

Mit N-Brom-acetamid ist die Ausbeute wesentlich geringer.

Inden. 17,8 g N-Brom-succinimid wurden mit 25 g frisch destilliertem
Inden und 50 ccm CO014 24 Stunden erhitzt. Nach der Aufarbeitung wie
oben wurden 10 g 1-Brom-inden vom Siedep.30135— 138° erhalten (nach
Grignard und Mitarb. Siedep.22 126°).

Phenanthren. 9 g Phenanthren wurden mit 9 g N-Brom succinimid in
20 ccm CC14 5 Stunden unter RuckfluR erhitzt. Durch Hochvakunmdestil-
lation erhielt man 6 g9-Brom-phenanthren (her. 12,8 g), Siedep.2,4210
bis 220°, Siedep.i.2 190°, das nach Umkrystallisieren ans Alkohol bei 63°
schmilzt.

Anthracen. 9 g Anthracen wurden mit 50 ccm CCI4 und 9 g N-Brom-
succinimid nmgesetzt. Beim Erhitzen auf den Siedep. des CCl14 tritt eine
heftige Reaktion ein: das Bromimid geht fast augenblicklich in Lé&sung
und eine Minute spéater ist schou die Abscheidung von Sncciuimid eine voll-
stdndige. Das Reaktionsgemisch wird wie oben aufgearbeitet und ergibt 7,5 g
9-Brom-anthraceu vom Siedep.2 220—225°, das durch den Schmelzp.
100—101° (aus Alkohol umkrystallisiert) und sein Pikrat (orangefarbeue
biischelige Nadeln) identifiziert wird.

Chlorierung des Anthracens.

5 g N-Chloracetamid wurden einige Zeit mit 5 g Anthracen und wenig
CC14 erhitzt. Nach dem Aufarbeiten erhalt man in kleiner Menge das
9-Chlor-anthracen, Schmelzp. 101—102° (gelbe Nadeln, aus Alkohol). Die
Verbindung wnrde ferner durch die Bildung eines Pikrates (rote Krystalle)
charakterisiert.

Bromierung von Acenaphten.

20 g reines Acenaphten werden mit 9 g N-Bromsuccinimid in 10 ccm
CC14 vorsichtig auf 80° erwarmt; es tritt dabei eine lebhafte Reaktion ein,
unter Gelbfarbung und Anfsieden des CC14 und anschlieBend wird noch 10 Mi-
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nuten gekocht. Nach der iblichen Behandlung erhédlt man 10 g 5-Brom-
acenaphten vom Siedep.® 185—190°, das sich aus Alkohol in hell-
gelben, glanzenden Nadeln vom Schmelzp. 53° abscheidet.

Bromierung der Monophenol- bzw. Thiophenol-alkylédther.

Mntsoi. 9 g N-Brom-succinimid werden mit 15 g Anisol 16 Stunden
unter RickfluR erhitzt; das Bromid l6st sich allmahlich auf, unter leichter
Braunfarbnng der Flussigkeit. Nach der Aufarbeitung des Gemisches er-
halt man 3 g zweimal rektifiziertes p-Brom-anisol von charakteristi-
schem Geruch, Siedep. 220—222°.

Phenetol. Aus 15 g Phenetol und 9 g Bromimid wurdeu ebenfalls 3 g
von p-Brom-phenetol vom Siedep. 230—232° erhalten.

m-Kresol-methylather. Aus 9 g Bromimid und 15 g Methylather er-
geben sich bis 5 g I-Methyl-3-methoxy-6-brom-benzol, Siedep.
232-235°.

Methyl-phenyl-sulfid. Es wurden dabei kleine Mengen von Methyl-
(p-brom-phenyl)-sulfid, Siedep. 230—232° erhalten.

Bromierung der Diphenol-dialkylather.

Hydrochinon-dimethylather. 9 g N-Brom-succinimid wurden mit 15 g
des Dimethyldthers und etwas CCl4 versetzt und 12 Stunden erhitzt. Es
wurden 8gBrom-hydrochinon-dimethyldtherin Gestalt eines hell-
gelben Ols vom Siedep. 252—258° erhalten. (Noelting und Werner3) gaben
Siedep. 262—263° an.) Hohersiedende Produkte waren nicht zu fassen.

Veratrol. 8 g Brom succinimid wnrden vorsichtig in 15g mit 10 ccm
CCl14 verdiunntes Veratrol eingetragen. Das Gemisch erwdrmte sich erheblich
unter Auflésung des Bromimids. Es wurde anschlieRend noch 6 Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt, und man erhielt 6 g Brom-veratrol vom
Siedep.30= 157—158° (Grignard und Mitarb. geben Siedep.,2= 131° an).

Resorcin-dimelhylather. Man verfdhrt genau wie im vorigen Beispiel:
Man erhédlt 8 g BrOmresOrcin-di met hy 14t her in Gestalt eines hell-
gelben Oles vom Siedep. 8= 158—159°, das im Kéaltegemisch zu fast farblosen
Krystaten erstarrt (nach G. P. Rice bzw. Wittig und Mitarb. Siedep.2
= 152° und Schmelzp. 24—26°). Es war bei diesen Bromierungen Kkein
Zeichen einer Entmethylierung festzustellen.

Bromierung der Naphtol-alkyléather.

B-Naphtol methylather. 12 g desselben wurden mit 8 g Brom-succinimid
und etwa 10 ccm CCl14 vorsichtig auf dem Wasserbad erwarmt: es trat bald
eine heftige Reaktion unter Auflésung des Bromimids ein. Man erhitzte noch
15 Minuten .zum Sieden nnd verfnhr wie gewdhnlich Es wurden 10 g des
bromierten Athers, Siedep.2= 190—192°, Schmelzp. 85° (aus Ligroin) erhalten.

B-Naphtol-athylather. Ausbeute 9—10g. I|-Brom-2-&dthoxy-
naphtalin vom Siedep.20= 197—199° und Schmelzp. 67° (aus Ligroin).

a-Naphtol-methylather. Aus 10 g des Athers, 7 g Bromimid und 15ccm
CC14 erhalt man fast 8 g des bromierten Athers vom Siedep. 2= 190—192°.

Bromierung der Phenol-ester.

Phenyl-acetat. Ein Gemisch von 9 g Brom-succinimid, 159 des Esters
und 20 ccm CCl14 wurde sehr vorsichtig erwarmt; es trat bald eine lebhafte
Reaktion und eine erhebliche Braunung ein. Es wurden 4g p-Brom-phenyl-
acetat, Siedep.sO= 130—135° erhalten. Die Konstitution des so erhaltenen
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Produktes wurde durch Verseifung zum p-Brom phenol vom Schmelzp. 64°
gesichert. Die vom p-Brom-phenol befreiten Mutteriaugen enthielten er-
hebliche Mengen des flissigen o-Brom-phenols vom Siedep. 195—197° (Lit.
194-195°).

Bromierung von Aminderivaten.

Acetanilid. 4g Acetanilid wurden eine Stunde mit 4,79 Brom-succinimid
und etwas CCl14 erhitzt; nach der gewdhnlichen Aufarbeitung erhielt man in
fast theoretischer Ausbeute p-Brom-acetanilid vom Schmelzp. 167 (31).

N-Dimethyl-anilin. 5 g N-Brom-succinimid wurden mit 20 ccm CCl4
Uberschichtet und tropfenweise unter Wasserkihlung mit 10 g N-Dimethyl-
anilin versetzt (starke Selbsterwdrmung). AnschlieBend wurde das Gemisch
noch 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt; es wurden 4 g p-Brom-dimethyl-
anilin Ifarblose, glanzende Blattchen vom Schmelzp. 55°) erhalten.

N-Benzoyl-indol. Das Reaktionsprodukt mit Brom-succinimid schmilzt
bei 97°, und erweist sich somit identisch mit dem N-Benzoyl-3-brom-indol
von WeilRgerber (32).

Darstellung von 2-Brommethyl-naph talin.

Ein Gemisch aus 17 g /i-Methyl-naphtalin, 9 g Brom-succinimid und
10 ccm  CCI4 wurde 6 Stunden zum Sieden erhitzt; nach der Gblichen Auf-
arbeitung erhielt man 9 g rektifiziertes Brommethyl-naphtalin vom Siedep. a0
= 172—173° und Schmelzp. 56°; seidige, glanzende Nadeln aus Alkohol (38).
Bei dieser Reaktion entsteht keine Spur von |-Brom-2-methyl-naphtalin.

Aus dem Reaktionsprodukt wurde /?-Naphtyl-essigsaurenitril nach
Ma,yer und Sieglitz (33) dargestellt und dieses (1,7 g) mit p-Nitroso-dimethyl-
anilin (1,59) in 15ccm Alkohol kondensiert; beim Zufiigen von 2 Tropfen konz.
Natronlauge trat eine heftige Reaktion ein. Die nach dem Erkalten ab-
geschiedenen Krystalle wurden aus viel Alkohol umkrystallisiert: feine
orangegefarbte Nadeln des Azomethins vom Schmelzp. 158°.

CaoH 17N 3 (299) Ber. N 14,00 Gef. N 14,17,

B-Naphtoyl-cyanid. Das Azomethin wurde mit einem UberschuB von
waRriger 10proz. Schwefelsénre méaRig erhitzt: es schieden sich rasch kleine
seidige dunkelgelbe Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather
bei 115° schmolzen.

CiaH,ON (181) Ber. N 7,73 Gef. N 7,89.

Die Uberfilhrung in /S-Naphtoesaure erfolgt leicht beim Kochen mit
wasseriger Natronlauge, Schmelzp. 183°.

Bromierung von p-Nitro-toluol.

6 g p-Nitro-tolnol wurden mit 5 g Brom-succinimid und 10 ccm CCl4
12 Stunden erhitzt; es wurden 3gp-Nitrobenzyl-bromid, Schmelzp.98°
(aus Alkohol), erhalten.

Bromierung von Diphenylmethan.

12 g Dipbenyl-methan wurden mit 8 g Brom-succinimid (oder Brom-
acetamid) und 10 ccm CC14 1 Stunde erhitzt. Rach dem Erkalten wurde
von Succinimid abfiltriert, das L6sungsmittel verdampft und der Ruckstand
i. V. fraktioniert. Es wurden 9 g Benzhydryl-bromid, Siedep. ao= 182°,
Schmelzp. 42° (aus Ligroin), erhalten (die Literatur gibt Siedep.20= 184°
und Schmelzp. 45° an).
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Bromierung von Triphenyl-methan und 9. Phenyl-fluoien.

8 g Brom-snccinimid, 13 g Triphenyl-methan nnd 20 ccm CCl14 wurden
vorsichtig erwarmt; bei der Siedetemperatur trat unter Dunkelgelbfarbnng
der Flussigkeit eine heftige Reaktion ein: Nach dem Aufhdren derselben
wurde das Reaktionsprodnkt mehrmals mit CCl4 heil ausgezogen nnd die
Losungen verdampft. Es wurden bei der Vakuumdestillation 8—9 g Tripkenyl-
hrommethan, Siedep. 0= 234—235°, Schmelzp. 150°, erhalten (Lit.: Siedep.Bb
= 230°, Schmelzp. 150°).

Die Bromierung von 9-Phenyl-fluoren verlauft genau ebenso. Nach
der Hochvakuumdestillation erh&lt man ohne weiteres das 9-Brom-9-phenyl-
flnoren vom Schmelzp. 97°.

Darstellung von 2-Brom-thiophen.

17 g Brom-succinimid und 50 g Thiophen werden 24 Stunden gekocht;
nach grindlichem Auswaschen mit verdinnter Natronlauge wird die Flussig-
keit destilliert. Man erhalt 12 g reines 2-Brom-thiophen vom Siedep 149—152";
das unverbrauchte Thiophen laRt sich fast vollstdndig zuruckgewinnen.

Literatur.

(1) A. 104, 225 (1857).

(2) A. 137, 200 (1866).

(3) Zeitschr. fur Chem. (1866), 687.

(4) A. 8, 13 (1833); Zeitschr. fur Chem. (1865), 3.

(5) Burg: B. 13, 1837 (1880); Graebe u. Walter: B. 14, 176 (1881).

(6) Schmidt: J. pr. (2) 9, 250 (1874).

(7) Windaus und Rennhak, H. 249, 256 (1937).

(8) B. 58, 323 (1925).

(9) A 424, 61 (1921).

(10) B 10, 756 (1877).

(11) Ann. Chim. (9) 4, 47 (1915).

(12) B. 33,1055 (1900).

(13) J. pr. (2) 124, 132 (1930).

(14) B. 2,711 (1869); B. 39, 4100 (1906).

(15) Am. Soc. 60, 256 (1938).

(16) B. 52.61 (1919); 54,476 (1921).

(17) A. 551, 80 (1942).

(18) Am. Soc. 62, 1625 (1940).

(19) Shoesraith o. Rubli, Chem. Soc. 1927, 3098; Fieser u. Desreux, Amer.
Soc. 60, 2255 (1938).

(20) C.r. 122,477 (1896).

(21) Gazz. 26, 11, 230 (1896).

(22) Am. Soc. 48,3125 (1926).

(23) B. 71,1903 (1938).

(24) Tabonry: Bl. (3) 31, 1185 (1904).

(25; B. 17,1528 (1894).

(26) BI. [5] 9,721 (1942).

(27) A. 185, 266 (1877).

(28) B. 38,289 (1905).

(29) Allan u. Kolliker: A. 227,110 (1884); Friedei u. Baisohn: BI. (2) 33, 339
(1880).

(30) B. 23, 3250 (1890).

(31) Chattaway u. Orton : B. 32, 3577 (1899).

(32) B. 46, 652 (1913).

(33) B. 55,1835 (1922).



10 Wilhelm Treibs,

Zur Kinetik
der Grignard-Reaktion und ihrer Verwendbarkeit
fur stereochemisch-diagnostische Zwecke.

Von Wilhelm Treibs.

[Aus dem wissenschaftlichen Privatlaboratorium Dr. W. Treibs
in Leipzig-Miltitz.]

(Eingelaufen am 15. November 1943))

Die Ablaufgeschwindigkeit einer bimolekularen Umsetzung
wird teils durch energetische Einflisse (wechselnde
Affinitatsbeanspruchung, polare Eigenschaften und Polarisier-
barkeit der beiden Reaktionspartner), teils durch sterische
Faktoren (den rdumlichen Bau der beiden reagierenden Mole-
kile) bedingt. In jedem Einzelfall Uberlagern sich wechselnde
Einflisse des Bindungszustandes, des inner- und zwischenmole-
kularen Potentials und der Anordnung und Raumerfullung ein-
zelner Molekilteile in unentwirrbarer Weise. Da weder die ver-
schiedenen energetischen Faktoren, noch die Raumbeanspruchung
bestimmter Atomgruppen unabhdngige GroéRen additiver Zu-
sammensetzbarkeit sind, sind Versuche, die Reaktionskonstante
in zwei Anteile zu zerlegen, einen energetischen und einen ste-
rischen, unbefriedigend gebliebenl).

Versperrt ein Substituent durch seine spezifischeRaumerfillung
mehr oder weniger den Zutritt zum reaktionsfdhigen Bezirk eines
Molekils, dann wird der Wirkungsquerschnitt verringert, also die
Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. Dieser Einbau der reaktions-
fdéhigen Molekilstelle in Substituenten, die das geniigende Heran-
treten des reaktionsfreudigen Partners erschweren, wird als ste-
rische Hinderung oder Abschirmung? bezeichnet und bildet
den hervorstechendsten Anteil des sterischen Faktors. Aus dem
Grad ihres Auftretens koénnen hdufig Rickschlisse auf Form
und Anordnung der behindernden Substituenten im Gesamtmolekiil,
auf freie oder behinderte Drehbarkeit gezogen werden.

Ein wesentlicher Teil der Untersuchungen uber den sterischen und
energetischen EinfluB von Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit

ist an der Estergrnppe vorgenommen worden, fir die nach W.Huckel3
eine Art festliegender trans-Stellung () anzunehmen ist.

Y K. Frendenberg, Stereochemie (Leipzig-Wien 1933) S. 448.
a K. Freudenberg, Stereochemie (Leipzig-Wien 1933) S. 445.
8 W. Huckel, Grundlagen S. 90.
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| 0= C\ 1 0= C< R
>0 x0/
R'x

Neuerdings glaubt dagegen J. H. StuhImannd4), fur einige Ester ali-
phatischer Sauren (Athylbutyrat und -caprylat) cis- (Il), fir andere (z.B.
Athylvalerianat) tr an s-Konfiguration (I) bewiesen zu haben. Bei den
Grignard-Umsetznngen verschiedenartiger Ester sind ganz &hnlich wie
bei der Esterbildung und -verseifnng beginstigende und behindernde Fak-
toren sowohl in der Alkohol- wie in der Sdurekette wirksam®6). Die Ver-
esterung verlauft bekanntlich um so langsamer, je mehr Substituenten vor-
handen sind und je naher diese der COOH-Grnppe liegen. Die Geschwindigkeit
der alkalischen Verseifung nimmt bei homologen n-Paraffinsduren
als Esterkomponenten mit wachsender Saurekette bis zur Buttersaure ab9).
Wachsende Alkoholketten haben bis zum Butylalkohol reaktionsverlang-
samenden EinfluB, dann wird die Verseifungsgeschwindigkeit konstant. Bei
den Estern isomerer Alkohole nimmt die Geschwindigkeit der alkalischen Ver-
seifung in der Reihenfolge primér, sekundér, tertidar ab. Von den iso-
cyclischen Alkoholen7 als Esterkomponenten schirmen die cis-Formen
mit Alkylgruppen und Hydroxyl in gegenseitiger cis-Stellung die Ester-
grnppe starker ab als die entsprechenden trans-Formen und die exo-
starker als die endo-Formen, was sich in der Geschwindigkeit sowohl der
Veresterung wie der Verseifung entsprechend auswirkt und zurKonfigurations-
bestimraung stereoisomerer isocyclischer Formen verwandt worden ist (z. B.
Neomenthol als cis-, Menthol als trans-isomeres, Borneol als endo-,l1so-
borneol als exo-Form)8. Bei saurer Verseifung9 liegen die reaktions-
kinetischen Verhaltnisse fir die n-aliphatischen Sauren als Esterkomponenten
genau so wie bei der alkalischen, dagegen werden hierbei alle Ester priméarer
n-Paraffinalkokole, einschlieBlich der Methylester, gleich schnell verseiftl0).
Die Phenylgruppe mindert im allgemeinen sowohl in der S&ure- wie in der
Alkoholkomponente die Bildungs- und die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester.

Die vorliegenden Versuchsreihen sind durch Untersuchungen
Uber die Auto xydation Sauerstoffaktiver S&uren1),
ndmlich der Linol-, Linolen-, Lebertranhexaen-, Eldostearin- und
Licansdaure, angeregt worden. Auf der Suche nach einem ana-
lytischen Nachweis der Peroxydgruppe und ihrer Unterscheidungs-
maoglichkeiten von anderen dabei in Frage kommenden sauerstoff-
haltigen Gruppen (Ester-, Hydroxyl-, Ketogruppe und den
verschiedenartigen Oxydgruppen) wurde auch die Einwirkung
von Methylmagnesiumjodid auf Autoxydationsprodukte und auf
verschiedene definierte monomere Peroxyde eingehend quantitativ

4) Trans. Faraday Soc. 27, 136 (1941).

5) Vgl. St. Goldschmidt, Stereocheinie (Leipzig 1933) S. 235.

9 W. Hickel, Theoret. Grundlagen 2, S. 433; D. P. Evans, J. J. Gordon
u. H. B. Watson, Chem. Soc. 1938, 1440.

7) G. Vavon, Bull. (4) 49, 937 (1931).

8 G. Vavon u. Peignier, C. 1926, II, 198, 1413; W. Huckel, A. 477,
157 (1930); Y. Asahina u. M. Ishidate, vgl. Anm. 21.

“y M. H. Palomaa n. T. A. Sitoren B. 69, 1338 (1936).

10 A. Skrabal n. A. M. Hugetz, Mh. Chem. 47,23 (1926).

J) W. Treibs B. 75, 203, 632, 925, 953, 1124, 1373 (1942).
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untersuchtl?. Und zwar wurde nicht, wie bisher meist, nur der
aktive Wasserstoff, sondern stets auch der Gesamtverbrauch
an Grignard-Reagens je Millimol Ester ermittelt. Das Er-
gebnis war insofern Uberraschend, als Hydroxylgruppen und
sterisch wenig behinderte Ketogruppen augenblicklich und
quantitativ mit CHaMgJ reagierten, als die Umsetzungsgeschwindig-
keit der Ester dagegen stark durch die Natur ihrer Alkohol- und
Séurekette beeinflult wurde. Damit bestand die Mdglichkeit, durch
Versuchsreihen den relativen energetischen und sterischen
EinfluB der verschiedensten Substituenten fest-
zustelleu.

Das Grignard-Reagens ist bisher in zwei Fallen zur Ent-
scheidung stereochemischer Fragen herangezogen worden. God-
chot und Bedosli)setzten Cyclohexenoxyd mit Alk3Imagnesium-
jodiden um und schrieben den so gewonnenen Alkylcyclohexanolen
die cis-Form zu. Diese SchluRfolgerung ist heute nicht mehr
stichhaltig, da auch trans-Verknipfung des Athylenoxydringes,
jedenfalls beim Cyclohexanring, mdglich ist. Vavonl4), der an
der Aufklarung der sterischen Verhdltnisse in der isocyclischen
Reihe maBgebend beteiligt ist, stellte fest, dal Isoborneol mit
Alkylmagnesiumhaloid erheblich langsamer reagiert als Borneol,
dafR es also die stérker behinderte cis - oder exo -Form sein muf.

Das Grignard-Reagens stellt kein einheitliches scharf de-
finiertes Mittel dar, sondern ein Gemisch oder vielleicht einen
Gleichgewichtszustand15):

2 RM gl == MgR. + Mgl.-j.

Bei Monocarbonsaureestern wirken im Normalfall zwei Mol des
Alkylmagnesiumhaloids auf ein Mol Ester unter Bildung von
1 Mol eines tertidren Alkohols einlf. Beim molaren Ver-
haltnis 1:1 der beiden Reaktionspartner konnte in einigen Fallen
die Entstehung von Keton festgestellt werden, allerdings meist
in recht geringer Ausbeute. Uberwiegend wurde aber auch bei
diesem Verhdltnis die Halfte des Esters in das tertidre Carbinol
umgesetzt, wahrend die andere Ha&lfte unangegriffen blieb. Fur
die vorliegenden Versuche wurde stets Methylmagnesium-
jodid in starkem UberschuB verwandt.

12 W. Treibs B. 75, 1167 (1942).

13) Ball. (4) 37,1451 (1925).

) Ball. Soc. Chira. (4) 39, 666 (1926), 49, 937 (1931).

") W. Schlenk u. W. Schlenk jnn. B. 62,920 (1929); Gilman a
Foth ergill, C. 1930 I, 361; C. R. Noiler, C. 1931 I, 2331.

“iHouben -Wey 11, Methoden d. org. Chemie Il. Aufl. (1924) IV, 831.
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Ausfihrung der Versuche.

Da Amylather ein schlechtes Lésungsmittel fiir viele organische Stoffe
ist, gelangte das CH3Mg.l in einem Gemisch von je 1 Teil Amylather und
1 Teil gut I6sendem, rektifiziertem und wiederholt Uber metallischem Natrium
destilliertem Tetralin zur Anwendungly). Statt Tetralin kénnen natirlich
genau so die anderen fur die Zerewitinoff-Bestimmnng verwandten
Losungs- and Verdinnungsmittel gebraucht werden. Die Grignard-L6sung
wurde wie Ublich aus 50 ccm Lésungsmittelgemisch, 4 g Magnesium und
17 g Methyljodid bereitet. Alle Versuche wurden durch Blind versuche
unter genau den gleichen Bedingungen ergédnzt. Bei keiner einzigen Um-
setzung verursachten Ausscheidungen oder Tribungen Stérungen und Fehler
infolge Umhullung nicht nmgesetzter Esteranteile. Zunédchst wurde der
Gesamttiter der Griguard-Lo6sung durch volumetrische Messung der
Methanmenge bei der vorgesehenen Versuchstemperatur ermittelt, die ein
genau abgemessenes Volumen (2 oder 2V3ccm) beim Zusammenbringen mit
einem Uberschissigen héher siedenden Alkohol (Butyl-, Amyl-, Benzylalkohol)
entbindet (Methan-Menge = m ccm). Dann lieR man im Thermostaten bei der-
selben Temperatur genau die gleiche Menge des Reagenses auf ein Milli mol
des zu prifenden Esters einwirken, wobei im allgemeinen die Reaktionszeit
von 3 Minuten gewahlt wurde. Schlieflich bestimmte man das noch vor-
handene, nicht umgesetzte Methyl-magnesiumjodid auf Gruud des nun noch
mit Gberschissigem Butyl-, Amyl- oder Benzylalkohol entwickelten Methans
(Menge = ncem), m —n ist das Mall der zur Umsetzung gelangten Ester-
menge. Alle Operationen wurden selhstverstaudlich unter peinlichem Ausschlu
von Feuchtigkeit und, wenn nicht anders angegeben, bei 15° ausgefiihrt.

Die Reduktion auf Normalbedingungen wurde nicht rechnerisch,
sondern durch einen besonderen Versuch ermittelt: Genau 1 Millimol eines
analysenreinen Alkohols (meist wurde Menthol verwandt; Phenol ist zu hy-
groskopisch) wurden genau so wie bei der Titerbestimmnng bei der gleichen
Temperatur mit der gleichen Menge des Reagenses zur Umsetzung gebracht.
Das entbundene Methan wurde im Nitrometer volumetrisch bestimmt (Menge

22 400
= pecem), woraus sich der Reduktionsfaktor zu k= p)(‘l%ﬁlé errechnet.

Verschiedene Versuchsreihen sind untereinander nur dann direkt vergleichbar,
wenn sie mit CHsMgJ-L6sung desselben Titers unter gleichen Be-
dingungen ausgefuhrt wurden, andernfalls jeweils die gleiche Testsubstanz
mit umgesetzt werden muf.

Alle Zahlen der folgenden Tabellen geben die Menge des
verbrauchten Methylmagnesiumjodids in Aquivalenten je Mol

Ester = k X - an- Das gegenseitige Verhdltnis

LdL* tu u
der so gewonnenen Zahlen ist der direkte MaRstab fur
die groRere oder geringere Reaktionsfahigkeit der

einzelnen Ester.
EinfluR von Paraffinsdure- und Paraffinalkohol-
ketten auf die Umsetzungsgeschwindigkeit.

Zunachst waren die Einflusse der Saure- bzw. Alkohol-
komponenten auf die Umsetzungsgeschwindigkeiten der Ester

”) W. Treibs B. 75, 1067 (1942).
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mit Grignard-Reagens getrennt festzustellen. Im Serien-
versuch und unter genau gleichen Bedingungen wurden erst die
Ester des gleichen Alkohols mit der Reihe der normalen
homologen Fettsduren, dann die Ester der gleichen Saure
mit der Reihe der normalen homologen Alkohole zur Umsetzung
gebracht und die Aquivalent-Verbrauchszahlen an Methyl-
magnesiumjodid je Mol Ester innerhalb gleicher Reaktionsreihen
ermittelt. Die Ester wurden nach nochmaliger Destillation mittels
Widmer -Spirale als Mittelfraktionen zurUmsetzung gebracht.

a) EinfluR der Saurekomponente.

Die Tabelle I gibt die Versuchsergebnisse einiger Ester ali-
phatischer Alkohole (Citronellol und Geraniol) und eines aro-

matischen Alkohols (Phenyldathylalkohol) mit den homologen Fett-
sauren wieder.

Tab. L
2,5 ccm der Grignard-Lésung entbinden 72 ccm Methan.
Citronellol ~ Geraniol Phenylathylalkohol

Ameisensanre. ... 2,00 2,00 2,00
Essig- » 1,61 1,36 1,26
Propion- 1,53 1,26 1,14
Butter- ” 1,38 111 1,00
Capron- 1,28 113 1,08
Onanth- ,, 1,25 1,10 1,08

Stets zeigte sich vom Ameisensdure- bis zum Buttersaure-
ester ein Abfall der Umsetzungsgeschwindigkeit, und zwar be-
sonders ausgepragt zwischen Ameisensdure- und Essigsdureester.
Bei den Estern der Fettsduren mit mehr als 4 C-Atomen war
die Reaktionsgeschwindigkeit scheinbar konstant. Dafl trotzdem
noch Unterschiede vorhanden sind, zeigte eine besondere Ver-
suchsreihe an den Methylestern der S&uren C8 bis C10, die
besser auf diese geringen Unterschiede ansprechen als die Ester
kohlenstoffreicherer Alkohole, wie der Vergleich mit den ent-
sprechenden, gleichzeitig untersuchten Athylestern beweist.

Tab. 1.
(25 ccm Gr.-Lsg.: 77,5 ccm CH4)

Capronsdure  Onanthedure Caprylsaure Caprinsér.re
Methylester . . .. 141 1,35 1,26 1.20
Athylester ; . . . 1,26 1,22 1,25 1,22

Man konnte aus diesen Ergebnissen den Schlufl ziehen, daf
das Abfallen der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Lange
der Séurekette rein energetischer Natur sei, also auf der Ver-
minderung der zwischenmolekular wirksamen Kréfte infolge ver-
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mehrter innermolekularer Beanspruchung durch das vergréRerte
Alkyl beruhe. DaR aber tatsachlich Uberwiegend sterische
Ursachen wirksam sind, zeigt das Verhalten der Ester un-
gesattigter Sauren. Doppelbindungen, besonders wenn sie
der Estergruppe direkt anstehen, miRten beim Vorhandensein
energetischer Ursachen einen entscheidenden EinfluR auf die-
Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben. Die Tabelle Ill, in der stets
die n-Paraffinsdureester der gleichen C-Zahl neben die ent-
sprechenden Ester der ungesattigten Sduren gesetzt sind, zeigt,
daB nicht einmal konjugierte Doppelbindungssysteme in unmittel-
barer Nachbarschaft der Estergruppe auf deren Reaktionsvermdégen
einen merkbaren EinfluR ausuben.

Tab. I1II.

(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 77,5 ccm CH,.)
Battersdure-methylester..... 1,35
Crotonséure- . 1,35
Allylessigsaure- ,, e 1,29
Nonylsdure- ” 1,24
Nonensaure- - 1,17
Caprouséure- " 1,41
Sorbinsaure- ” 1,37

NaturgemdR sind entfernte Doppelbindungen, wie Tab. IV
zeigt, ebenso wirkungslos:

Tab. IV.

(Gr.-Lsg. wie bei Il1.)
Stearinsdure-methylester......... 1,11
Olsaure- " 1,09
Linolensaure- . 1,05
Elaostearinsaure- ,, 1,07

Dagegen uben Verzweigungen der Sdurekette er-
wartungsgemal eine abschirmende Wirkung aus.

Tab. V.
(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 71,5 ccm CH4)
Butylalkohol Benzylalkohol Pheuylathylalkohol

Buttersaure . . . . 1,28 1,29 1,00
Isobuttersaure . . . 1,11 0,97 0,86
Isovaleriansaure . . 0,92 0,81 0,71

Befindet sich eine Phenylgruppe in der Saurekette, so
wechselt ihr EinfluB je nach ihrem wachsenden Abstand von
der Estergruppe, und zwar zeigt sich ein Maximum der
Reaktionsgeschwindigkeit bei den Estern der Phenylessigsaure:
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Tab. VI.
(2,0 ccm Gr.-Lsg.: 60 ccm CH.,)
Phenyl-
Beuzoesdure Phenylessigsdnre propionsdure Zimtsao
Methylester . . . 1,24 1,40 1.29 1729
Athylester . . . 1,19 1.30 1.«

b) EinfluR der Allcoholkomponente.

Tab VIl gibt die relativen Umsetzungsgeschwindigkeiten

von Estern einiger aliphatischer und aromatischer Sauren mit
den homoloTen normalen Paraffinalkoholen wieder.

Tab. VH.
(Gr.-Lsg. wie unter VI.)
Onanthsaure Benzoesdure Phenylessigsdure Zimtsaure

Methylester . . 1,37 1.24 MO 1,38
Athylester . . . 122 1,19 1.30 ,18
Propylester . . . 1,24 j.-O
Butylester . . . . 1,25 I/o I/o 11z

Die Lange der Paraffinalkoholkette ist also fast ohne EinfluR
auf die Umsetzungsfahigkeit, und nur zwischen Methyl- und Athyl-
estern zeigt sich meist ein deutlicher Abfall. Dieses Ergebnis ist
nur mit der trans-Konfiguration der Estergruppe
und mit der gestreckten Zick-Zackform der Alkohol-
kette zu vereinbaren.

Unerwartete Ergebnisse brachte die Untersuchung von Estern
mit verzweigten Alkoholketten. Im Vergleich mit den
entsprechenden normalen Ketten sollte man stets verringerte
Reaktionsgeschwindigkeit erwarten. Dies trifft auch zu, wenn
die Verzweigung der Estergruppe unmittelbar benachbart ist.

Tab. VIII.
(Gr.-Lsg. wie uuter VI.)

Onanthsdure-propylester ... 1,24
-isopropylester

Oktylacetat. ...,
Sekundares O ktylacetat...... u,/i

In beiden Féllen sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit durch
die der Estergruppe unmittelbar anstehende Kettenverzweigung
sehr stark ab. Dagegen kehrte sich bei den Estern des
Butvl- und Isobutylalkohols das Verhdltnis der Reaktions-
geschwindigkeiten merkwirdigerweise um, und zwar in allen bisher

oftmals untersuchten Fallen.
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Tab. IX.
(2 ccm Gr.-Lsg.: 69,5 ccm CF*)
Phenylessigsdure Battersanre Isobuttersaure
Bntylester 1,15 1,48 1,11
Isobntylester ... 1,55 1,67 1,33
Von den vier isomeren Buttersdureestern ist also nicht, wie
eigentlich erwartet, der Isobutterséure-isobutylester der schwéchst
reagierende, sondern der Isobuttersaure-butylester und ist nicht
der Buttersdaure-butylester der am schnellsten umgesetzte, sondern
der Buttersdure-isobutylester. Beim Isobuttersaure-isobutylester

CHaX /COx /CHaX /CH8
CH o] CH
chl/ \ ch8

finden wir also die merkwdirdige Erscheinung, daR sich nur die
Verzweigung auf der S&ureseite hemmend, die auf der Alkohol-
seite dagegen fordernd auf die Umsetzung mit CH8VIgJ auswirkt.

Wie schon in Tab. | gezeigt wurde, liegen die Um-
setzungsgeschwindigkeiten aller Ester des sterisch stérker be-
hinderten Geraniols niedriger als die der gleichen Ester des
Citronellols, wogegen zwischen den Estern der beiden
stereoisomeren Alkohole Geraniol (angebliche cis-Form) und
Nerol (angebliche tr ans-Form) kein wesentlicher Unterschied
im Reaktionsvermdgen festgestellt werden konnte.

Tab. X.
(2 ccm Gr.-Lsg.: 74,0 ccm CH¥*)
Citronellol Geraniol Nerol
ESSIgSAUTE i 1,61 1,36 1,38
CapronNSAUre...evvirieei, 1,28 1,11 1,15

Phenylgruppen wirken ebenso wie in der S&urekette
(vgl. Tab. VI) auch in der Alkoholkette der Ester je nach
ihrer Entfernung vom Carboxyalkyl verschieden stark auf die
Reaktionsgeschwindigkeit ein.

Tab. XL
(2 ccm Gr.-Lsg.: 62 ccm CH*, t= 2 Min)
Essigsdaure Battersanre Isovaleriansaure

Phenylalkohol . . . 1,38 1,04 0,80
Benzylalkohol . . . 1,42 0,94 0,80
Phenylathylalkohol . 0,74 0,49 0,34

Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt bei den Phenylathyl-
estern stets sehr stark ab.

ie. 556. Band 2
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Tragen beide Esterteile Phenylgruppen, so kommt es
zu einem stark ausgesprochenen Maximum der Reaktions-
geschwindigkeit bei den Benzylestern.

Tab. XII.
(2 ccm Gr.-Lsg.: 77 ccm CH4, t = 2 Min.)
Benzoesdnre Phenylessigsdure Zimtsaure

Phenylalkohol . . . 0,91 0,84 1,05
Benzylalkoho!l . . . 1,63 1,59 I»®

Die schwere Phenylgruppe folgt anscheinend den Schwin-
gungen des Estermolekils nicht so bereitwillig wie die Ketten-
alkyle und klappt daher bei genugend langem Hebelarm bei den
Estern des Phenylédthylalkohols in eine sterisch starker behin-
dernde cis-Lage um.

Tab. X111 zeigt die Wirkung von Seitenketten im
Phenylrest von Phenolestern.

Tab. XIII.
(2,6 ccm Gr.-Lsg.: 78 ccm CH4)
Phenol p-Kresol Carvacrol Thymol
Essigsaureester . . 1,81 1,86 1,42 1,24

Wiéhrend Seitenketten in p-Stellung (p-Kresol) ohne Einfluf
sind, vermindern AlKkylgruppen in o-Stellung die Umsetzungs-
fahigkeit des Esters erheblich (Ortho-Effekt), und zwar
ist, wie zu erwarten, die Isopropylgruppe (Thymylester) sterisch
wirksamer als die in der gleichen Stellung befindliche Methyl-
gruppe (Carvacrylester).

Ester isocyclischer Alkohole.

An den Beispielen der Isopropylester (vgl. Tab. VIII) wurde
gezeigt, daB ein starker umsatzvermindernder EinfluR dann
eintritt, wenn raumversperrende Gruppen in der Alkoholkette
der Estergruppe unmittelbar benachbart sind. Die gleiche Er-
scheinung ist bei den Estern isocyclischer Alkohole zu
erwarten, und zwar um so starker, je sperriger die Alkoholreste
gebaut sind. Auch miRten cis-isomere Formen starker behindern
als tr ans-isomere. Zur Probe wurden zunéchst Acetate cha-
rakteristischer isocyclischer Alkohole im Serienversuch auf ihre
Reaktionsgeschwindigkeit gegen Grignard-Reagens geprift.
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Tab. XIV.

(25 ccm Gr.-Lsg. : 75,8 ccm CH,.)
Phenyl- acetat 1,85
Cyclobexyl - 1,58
Bornyl - 1,43
Pinocamphyl - 1,24
Pinocarvyl- 1,02
Menthyl - 0,83
a-Terpinyl - 0,78

Die ebene Phenylgruppe hindert weniger als das gefaltete
Cyclohexyl, das Bornyl weniger als das Pinocamphyl. Unerwartet
stark vermindern die Menthyl- und a-Terpinylgruppe im Vergleich
zum Bornyl und Cyclohexyl. Die a-Terpinylgruppe ist dagegen
nur wenig wirksamer als die Menthylgruppe. Die Reihenfolge
der Ester entspricht im grofen und ganzen der sterischen Er-
wartung.

Nimmt man den Umsatz des Methylmagnesiumjodids mit
Terpinylacetat von 15° an bei steigenden Temperaturen vor,
so erfolgt zunachst allmahlich, bei 25° aber plétzlich sprunghafte
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, die zweifellos durch
Olefinbildung verursacht wird. Bei den Acetaten der 4 isomeren
Menthole findet diese Erscheinung nicht statt.

Um die Verwendungsfahigkeit der Grignard-Umsetzung
fir die Entscheidung stereochemischer Fragen der Terpenchemie
eingehender zu prufen, wurde eine Reihe von Estern cis-
transisomerer isocyclischer Alkohole auf ihre Reaktions-
fahigkeit gegen Methylmagnesiumjodid hin untersucht. Die rela-
tive Lage der einzelnen Ringsubstituenten zueinander ist durch
Formelschnitte zeichnerisch wiedergegeben, in die auch die Bricken
bicyclischer Terpenverbindungen eingefiigt sind. Alle Alkohole
kamen als Essigsdureester zur Untersucnung.

Am eingehendsten untersucht und am weitgehendsten geklart
ist in der isocyclischen Reihe die Stereoisomerie der 4 Menthole
und der 2 Borneoie. Fir die 4 Menthole sind die folgenden
Konfigurationen bewiesenid):

ch 3--mm oo H H CH. CH3 H H - - CH,
[ OH H OH H OH H--m e OH
c3h, - H C3H, H- C3H7 H c,h7
Isomenthol Menthol Neomenthol Neoisomenthol

8) J. Read n. W. J. Grnhb, C. 1935 1, 1246.
2*
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Hieraus ergibt sich die gleiche Reihenfolge fur die zu-
nehmende sterische Behinderung der OH-gruppe. Aus 17°-. 0
sind die Versuchsreihen der Grignard- Umsetzung ihrer l&ssig
sdureester zu ersehen.

Tab. XV.

(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 72,5 ccm CH4, t = 10Min.)
Isomeuthol, dI-Form 1,14
Isomenthol, d- . 1,14
Menthol, d- 0,94
Menthol, 1- " 0,96
Neomenthol, d- . 0,75
Neomenthol, 1- " 0,77
Neoisomeuthol, d- " 1,23

Bei den ersten 3 Mentholen kommt erwartungsgemal die zu-
nehmende sterische Abschirmung ihrer Alkoholgruppen in der
abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit ihrer Ester zum Ausdruck.
Dagegen féllt der Essigsdureester des Neoisomenthols véllig aus
ihrer Reihe heraus, indem er sich trotz stérkster Behinderung
von allen am schnellsten mit dem Metallalkyl umsetzt. Die
nachstliegende Erklarung, die einer spontanen Olefinbildung und
damit verbundenem Mehrverbrauch an Grignard -Reagenz, wie
sie oben beim a-Terpinylacetat festgestellt wurde, kommt, wie
eine besondere Untersuchung ergab, hier nicht in Frage, so daf
vielleicht eine &hnliche noch ungekldrte Ursache wirksam ist,
wie bei den Estern des Isobutylalkohols (siehe Tab. IX). Aus
Tab. XV ist ferner zu ersehen, dalR sich, wie zu erwarten, die
verschiedenen optischen Isomeren des gleichen stereoiso-
meren Menthols gleich schnell umsetzen.

Die beiden sterecisomeren Camphanalkohole (Formel I)

i
/ V)
m r°H (ID

entsprechen in der relativen Umsetzungsgeschwindigkeit ihrer
Essigsdureester der Konfigurationsdarstellung von G. Vavon
und Peignier19 und von W. Hickel'd), die neuerdings von
G. Asahina und Ishidate2l) experimentell sichergestellt
wurde, und nach der das Isoborneol die cis- oder exo-, das
Borneol die trans- oder endo-Form ist.

*) Bull. 1V. 39, 673 (1926).
200 W. Hiackel A. 477, 157 (1930).
2ij y. Asahina u. M Ishidate, B. 68,555 (1935); 69,343 (1936).
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— OH — OH
Isoborneol Borneol \ /

\

Wie der Versuch der Tab. XVI uber ldngere Reaktions-
zeiten zeigt, setzt sich das Isobornylacetat stets langsamer mit
CHgMgBr um, als das stereoisomere Bornylacetat:

Tab. XVI.
(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 62,0 ccm CH4)
Reaktionszeit (Min.): 2 5 10 15 30
Bornylacetat........ccooue. 1,07 1,26 1,59 1,95 2,00
Isobornylacetat . . . 0,85 1,10 1,35 1,77 2,00

Von den 4 theoretisch moglichen stereoisomeren Pino -
campheolen (siehe Formel Il) standen nur 2, ndmlich das
d-Pinocampheol vom Schmelzp. 67° und das 1-lsopinocampheol
vom Schmelzp. 57° zur Verfligung, denen nach H. Schmidt2)
folgende Konfigurationen zuzuerteilen sind:

H- -CH. CH,

Pinocampheol H~ “OH Isopinocampheol H~ -OH

Die verhéltnismaRigen Umsetzungsgeschwindigkeiten ihrer
Essigsdureester mit Grignard-Reagenz bestdtigen diese Fest-
stellung: Das Acetat des Isopinocampheols setzt sich schneller
um als das des Pinocampheols.

Tab. XVII.
(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 70 ccm CH4)

0,78 0,81
0,94 0,97

SchlieBlich wurden die Formiate der beiden stereoisomeren
Fenchole gepriift, deren Konfiguration noch nicht restlos
geklart ist.

H. Schmidt2) sprach auf Grund des Vergleichs mit den beiden
Borneoien dem a-Fenchol die exo-, dem /J-Fenchol die endo-Form zn.
Dabei legte er infolge der damals noch umstrittenen Konfigurationsfrage
der Borneoie die irrigen Strukturen von Bredt2d) zugrunde, wonach das
Borneol die exo-, das Isoborneol die endo-Form sein sollte. Nachdem
durch die Untersuchungen von Asahina nnd Is hidate?2l) die gegenteilige
Ansicht von Vavon und Peignier19) nnd von W. Hu ekel2) bestatigt

d-Pinocampheol
1-Isopinocampheol..

2t) Schimmel-Bericht 1940, 38.
2) H. Schmidt n. L. Schulz, Schimmel-Bericht 1935, 97.
2) W ull ner - Festschrift S. 120 (1905).
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worden und damit endgultig das Borneol als endo>, r,?fnJen'’derbeiden
exo - Form zn betrachten ist,

_ist, mussen auch die K@nfi§:und.  umsetzungs-
Fenchole entsprechend berichtigt werden. Die verhaltnism afigen!”

geschwindigkeiten ihrer Essigsdureester mit Methylmagnesiumjodid bestatigen
letztere SchluBRfolgerung:

Tab. XVIII.

(3cem Gr.-Lsg.: 72,5 ccm CH4)
Ameisensdureester des a-Fenchols (Schmelzp. 472)
-4»

y Tt M

Das a-Fencliol durfte demnach als endo-, das /J-Fenchol
als stdrker behinderte exo-Konfiguration anzusprechen sein.

t—OH ~oH

a-Fenchol /S-Fenchol

Die Feststellung der relativen Umsetzungsgeschwindigkeiten
ihrer Ester mit Methylmagnesiumjodid dirfte demnach ein be-
quemes zusétzliches Mittel zur Konfigurationsermittlung ste-
reoisomerer isocylischer Alkohole sein.

Fir die bereitwillige Uberlassung stereoisomerer isocyclischer Alkohole

mochte ich Herrn Dr. Harry Schmidt, far ihre fleiBige Hilfe Frau leln
Ch. Michel bestens danken.

Alkaloide der Pereiro-Rinde. EU.

Uber Geissospermin.J)

Von Alfred Bertho und Hans Friedrich Sarx.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Minchen.]
(Eingegaugen am 23. Nov. 1943.)

Mit einer Figur im Text.

Das Ergebnis unserer bisherigen Untersuchungen uber die
Alkaloide der Pereiro-Rinde23) ist durch folgende Feststellungen
wiedergegeben. Geissospermin, das Hauptalkaloid aus der
Rinde der brasilianischen Apocynaceenart Geissospermum vellosii,
besitzt die Formel CAOHBN408, 2 H20. Es ist begleitet von dem
in geringer Menge vorhandenen amorphen Pereirin, dem

1) Die nachfolgend wiedergegebenen Befnnde sind bis auf die Ergeb-
nisse auf S.29-32 und S.37 der Dissertation Hans Friedrich Sar x
Universitat Minchen, 1936, entnommen. Weitere Einzelheiten s- ™ t-

2 Alfred Bertho undGustav v.Schuckm ann B.6*.2278(193L).

s) Alfred Bertho und Friedrich Moog, A 509, 241 (1934 .
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nach unseren Untersuchungen die Zusammensetzung C.,0H2IN20,
V, H,0 zukommt. Ein wesentlicher Anteil der basischen Be-
standteile aus Pereiro-Rinde liegt ebenfalls in amorphem Zu-
stande vor, hat sich aber bisher eingehender Charakterisierung
entzogen.

Geissospermin verhalt sich bei der Salzbildung als 2-sdurige
Base. Es ist, wie sich aus der Bildung eines kristallisierten
Dijodmethylates ergibt, ditertidr. Pereirin liefert als monotertidre
Base ein Monojodmethylat. Die beiden (brigen Stickstoffatome
des Geissospermins bzw. das zweite im Pereirin sind demnach
nicht, basischer Natur. Durch die Isolierung von Pyridin- und
Indolkérpern bei tiefgehenden Eingriffen in das Geissospermin-
molekil war eine Zuordnung der Stickstoffatome in den Grund-
ziigen bereits mdglich. Das Vorliegen der erwéhnten beiden
Ringsysteme im Geissospermin konnte durch die in nachfolgender
Untersuchung beschriebenen Ergebnisse der Zinkstaubdestillation
des Geissospermins ganz wesentlich gesichert werden.

Typisch flr Geissospermin und Pereirin ist die intensiv
purpurrote Farbung, die sie beide mit konz. Salpetersdure zeigen
(,,Brucinol-Reaktion®). Sie liefert im Zusammenhang damit, daR
das einzige Sauerstoffatom im Pereirin als phenolisches Hydroxyl
vorliegt, das sich in der Base und ihren Salzen durch die Eisen-
chlorid-Reaktion nachweisen laRt, und dafl Geissospermin methoxyl-
haltig ist, wertvolle Hinweise flr die Konstitution der beiden
Pereiro-Alkaloide (s. S. 28). Die genaue analytische Erfassung
des Methoxylgelialtes im Geissospermin stie auf Schwierigkeiten,
weil eine im Molekil vorhandene Methylimidgruppe unter Um-
standen vollstdndig als Methoxyl nachgewiesen wurde?. Aller-
dings wurde im Dijodmethylat der Base stets nur genau ein
Methoxyl gefunden?. Dennoch haben wir auf Grund spéterer
Befunde unsere Auffassung, daf im Geissospermin nur ein
Methoxyl vorhanden waére, zugunsten der Annahme von zwei
aufgegebend. Das Studium der Hydrolyse des Geissospermins
mit konz. Salzséure in der Kalte und der dabei erhaltenen
kristallisierten Produkte fihrt nun aber zu der Erkenntnis, daf
der ProzeR nicht in 2 gleiche (methoxylhaltige) Halften teilt,
sondern daB zwei verschiedene basische Spaltstiicke gleicher
Zusammensetzung entstehen. Demnach enthélt also Geissospermin,
wie Wir urspringlich bereits annahmen, eine Methoxyl- und
eine Methylimidgruppe, was auch mit unseren neueren, mit ver-
&nderter Methodik gewonnenen analytischen Befunden uberein-
stimmt.

Wahrend also der Charakter eines Sauerstoffatomes im
Geissosperminmolekil feststeht, wurde fur ein weiteres eine
Anordnung als Briickensauerstoff vorgeschlagen, der bei der
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Hydrolyse des Molekiils zur Entstehung von zwei Hydroxy -
gruppen beitragt. Diese Auffassung hat eine neue experimente
Stutze gefunden (s. S. 25).

Das flr die Versuche verwendete Geissospermin erga
bei der Molekulargewichtsbestimmung auf kryoskopische
Wege in Benzol die erwarteten Werte. Die Wiederholung aer
Bestimmung des Methoxylwertes, die diesmal mit der in
Essigsaureanhydrid geldsten Substanz in parallelen Testversuchen
mit Brucin durchgefiihrt wurde, lieferte Werte, die in gentigender
Ubereinstimmung mit der Theorie einer Methoxylgruppe ent-
sprechen. Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes lieferte
fir entwéssertes Geissospermin etwa zwei, fir das Dihydrat
etwa vier aktive Wasserstoffatome.

Das Pereirin wird aus den Mutterlaugen des Geisso-
spermins gewonnen. Trotz vieler Versuche gelang es nicht, die
Base oder eines ihrer Derivate kristallisiert zu erhalten. Die
chromatographische Adsorptionsanalyse zeigte, dal die weitgehend
vorgereinigte Substanz noch nicht ganz einheitlich ist.

Um Einblick in das Geissosperminmolekil zu bekommen, haben wir
zunachst die bekannten Methoden znr Eliminierung des Stickstoffs nach
Hofmann, nach Emde und nach v. Braun in Anwendung gebracht. Diese
Versuche sind jedoch bisher ohne Ergebnis geblieben. Lediglich beim erst-
genannten Vorgang konnte aus der amorphen, durch Umsatz des Geisso-
spermindijodmethylates mit Thallohydroxyd erhaltenen quarterndren Base,
die gelegentlich auch schon kristallisiert erhalten worden war4), bei der
verhaltnismaBig hohen Temperatur von 220 bis 240° in geringer Menge ein
stickstoffreier Korper erhalten werden, der wahrscheinlich durch tiefer ein-
greifende Zersetzung entstanden ist. Eine Abspaltung von Amin fand nur
in geringer Menge statt.

Aussichtsreich erschien die beim Yohimbin5 mit Erfolg angewandte
Dehvdrierung mit Bleitetraacetat5). Es wurden davon sechs Mol. (entspr.
12 Aquivalenten 0) pro Mol. der Spaltbase C2H20N202 (s. u.) verbraucht.
Ein kristallisiertes Produkt konnte hier ebensow’enig wie bei der gleich-
artigen Behandlung des Geissospermins gefalt werden.

Andere Oxydationsmittel, wie Kaliumpermanganat, Chromsaure,
Bromwasser, wirken ebenfalls sehr rasch ein, fihrteD aber nicht zu definierten
Produkten.

A.Bert ho und F. Moog3d hatten gefunden, dal Geisso-
spermin durch Mineralsduren verandert wird. Kristallisierte
Spaltprodukte wurden aber erst gefunden bei der Einwirkung
von kon z. Salzsdure auf Geissospermin in der Kdalte. .Die
dabei isolierte kristallisierte Base, die im nachfolgenden Spalt -
base B genannt ist, besitzt ebenfalls die Zusammensetzung
CiOH,6N,O, Ein gut kristallisiertes Jodmethylat, C20H26N20,,

4) Nach Versuchen von Hrn. Hart.ley W. Howard
5 G. Hahn, E. Kappes und H. Ludewig, B. 67, 686 (1934).
°) R. Criegee, B. 64.264 (1931).
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AHS, und ein Chlorhydrat C2H26N20., HCI, bestatigen diese
Formel. Es findet also bei der Hydrolyse des Geissospermius
tatsédchlich unter Aufnahme von einem Molekiul Wasser durch
Sprengung einer Sauerstoffbriicke eine Spaltung in zwei C20H28N20 2-
Basen statt. Die hierdurch ins Molekil der Spaltbase B ein-
gehende Hydroxylgruppe konnte durch Acetylierung des
Jodmethylates nachgewiesen werden, bei der ein Monoacetyl-
produkt erhalten wurde.

Wichtig ist, daB die neue Spaltbase nicht mehr die
charakteristische Rotfarbung mit Salpetersaure zeigt, die das
Geissospermin und die von Bertho und Moog3 beschriebene
Spaltbase in auBerordentlich empfindlicher Reaktion geben.
Weiterhin zeigen die an Chlorhydrat, Jodmethylat und mit
Diazomethan behandeltem Jodmethylat ausgefiihrten Methoxyl-
bestimmungen, dalR die Spaltbase B methoxylfrei ist, wahrend
Bertho und Moog fir ihre Base ein Methoxyl nachweisen.
Dagegen tragt die neue Base eine Methylimidgruppe. In
Ubereinstimmung damit, daB Geissospermin eine Methoxyl- und
eine Methylimidgruppe enthélt, zeigen diese Tatsachen, daR
Geissospermin nicht in zwei vollkommen gleiche
Hé&lften zu spalten ist.

Bei der Stiche nach der anderen Halfte des Geissosperminmolekils
erhielten wir ans den Mntterlangen des Chlorhydrats der Spaltbase B
(manchmal auch ans dem Gesamtansatz) eine schén kristallisierte Base.
Diese Base stimmt in ihren Eigenschaften weitgehend mit Geissospermin
Uberein. Unter Bedingungen, die zum entwéasserten Geissospermin fihren,
(70° im H.V.), wird jedoch aus dieser Base ein Produkt erhalten, das
gegenliber dem entwdasserten Geissospermin viel héhere Analysenwerte gibt.
Die VVerte der im Hochv. bei 20° getrockneten Substanz stimmen sehr gut
auf die Formel C2,H26N20 2 der ,,Spaltbase A“. Auch die Moleknlargewichts-

be8timmungen in Bornylamin oder Campher ergaben gute Werte fir diese
Formel.

Voraussichtlich ist die von uns frither erhaltene Spaltbase C20H26N[O2
die bei der Hydrolyse in siedender alkoholischer Salzsédure in amorphem
Zustande erhalten werden kann, mit der Spaltbase A identisch oder ihr
sehr nahestehend.

Von Interesse ist, dal das durch Einwirkung von konz. Salzs&ure
anf Geissospermin erhaltene Chlorhydratgemisch keine Brncinolreaktion
gibt, wahrend die oben beschriebene Spaltbase A wieder eine Rotfarbung
zeigt. Es mussen also Isomerisierungen stattfinden.

Im Verfolg dieser durch Sauren bewirkten Hydrolysen wurde
auch die Einwirkung von Jo dwass ers to ffsdu re auf Geisso-
spermin untersucht. Hier war zu erwarten, dal zundchst die
durch Mineralsduren bewirkte Spaltung in die Spaltbasen A
und B eintreten wirde und daB, wenn das Grundgerist erhalten
bliebe, weiterhin aus A Methoxyl und ev. Hydroxyl, aus B
Hydroxyl abgespalten wirde. Bei der Empfindlichkeit des
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Geissospermins gegen Sauren und hdhere Temperaturen und der
schlechten Kristallisationsfahigkeit seiner Derivate is

verwunderlich, daR erst nach vielen \ ersuchen _ pOnnte._
Ausbeute eine kristallisierte Substanz isoliert Desoxy-
Die Analysen lassen erkennen, dal es sich um «cl»lielen

spaltbase C2HZINtO handelt. Eine Desmethox;bas>schlw »
die Analysen aus. Diese Base geht demnacl ma n Tjv rOXyl-
hervor, wahrscheinlich unter Abspaltung einer tertiarenHyd oxyi
erunne. Sie gibt wie diese nicht mehr die cliarakteristiscn
Reaktionen mit Salpetersdaure und Bichromat-Schwefelsaui
Aullerdem zeigte sich, daB sich mit Chloroform aus der EI™ ~

nacKeTukt "nNi"Zinkstaub™M  Hochvacuum”UationNin

S% ~faistT u — arg iK e i A Hof mann sehen Ahhau
gefundenen (s. S. 24).

Sonst ist Geissospermin gegen Reduktionsmittel auffallend stabil.
friher3d war bei Hydriernngsversuchen mit Palladium das Ausgangs-
material unverdndert zurickerhalten worden. Bei Verwendung von Platin-
oxyd in Eisessig fand nach mehrstindigem Schutteln mit Wasserstoff
keinerlei Aufnahme statt. Auch Reduktionsmittel wie Natrium in Alkohol
und Natriumamalgam in Essigsdure wirken nicht auf Geissospermin ein.

Wie erwdhnt, lassen sich im Geissospermin zwei aktive
Wasserstoffatome nachweisen. Jedoch ist es bisher nicht
gelungen, die Gruppen eindeutig festzulegen, die fir das Vor-
handensein aktiven Wasserstoffs verantwortlich zu machen wéren.

Von den drei Sauerstoffatomen im Geissosperminmolekil
ist jedenfalls eines in einer Methoxygruppe gebunden. Ein
zweites verbindet als Briickensauerstoff die beiden C20-Spalthélften
des C -Molekils. Um die Naturdes dritten Sauerstoffatoms
aufzuklaren, das sich in der Molekulhalfte befindet, die als
Spalthase B erfalt wurde, wurden nochmals Versuche angestellt,
welche jedoch erfolglos blieben.

Ketoreagenzien konnten wiederum nicht zur Einwirkung gebracht
werden. Eine Laktamgruppierung, -CO N=, st in den meisten Fallen
durch Alkalien anfspaltbar: aber auch konz. Alkali lieB Geissospermin beim
Kochen unverandert. -Eine durch einesolche CO-Gruppe ev. bedingte
reaktionsfahige CHj-Grnppe miiRte mit Benzaldehyd reagieren, was jedoch
nicht der Fall war. Acetyliernngsversuche waren wie friuher ergebnislos;
im Einklang damit steht, daB in die Spalthase B nur ein Acetylrest ein-
gefuhrt werden kann, der von der bei der hydrolytischen Spaltung nen
entstehenden Hydroxylgruppe gebunden wird. Dieses dritte Sauerstoffatom
wird auch beim Kochen mit Jodwasserstoff in Eisessig nicht entfernt, wie
aus der Bildung der Desoxyspaltbase C2)H26N20 aus Geissospermin bzw. der
Spaltbase B hervorgeht.

Von den vier Stickstoffatomen sind lediglich zwei

bestimmt als tertidr erkannt (Bildung eines Geissospermin-
dijodmethylates und zweier Monojodmethylate der Spaltbasen).



Alkaloide der Pereiro-Rinde. I11. 27

Uber die Natur der beiden nicht basischen Stickstoffatome ergeben
sich aus dem Folgenden einige Anhaltspunkte.

Die Methode der Zinkstaubdestillation ist bereits in der
vorhergehenden Arbeit3 mit Erfolg zur Anwendung gelangt. Das dabei
benutzte Abbauprodukt des Geissospermins CI3H20NO2CI vom Charakter eines
Phenolbetainhydrochlorids lieferte dabei ein Gemisch von Pyridin-
und Indolbasen, ans dem sich in Form ihres bei 191—192° schmelzenden
Chlorplatinats eine Pyridinbase abscheiden lieR, dpr nach einer Analyse
des direkt gewonnenen, nicht umkristallisierten Salzes die Formel C8HUN
zuerteilt wurde. lhre Charakterisierung als Pikrat steht noch aus.

In dieser Base wurde ein Methyl-athylpyridin vermutet. Unsere
ursprungliche Auffassung, dal es sich um 2-Methyl-4 athylpyridin handele,
fulte auf einer d&lteren Literaturangabe?, wonach dessen Platinsalz bei
190° schmelzen soll. Nach neueren Angaben liegt aber dieser Schmelzpunkt
bei 203°.9

Das Vorliegen von Indolbasen war, abgesehen vom Geruch,
durch die intensive Fichtenspanreaktion zu erkennen.

Die jetzt durchgefuhrte reduktive Spaltung des Geisso-
spermins selbst mit Zinkstaub fiihrte ebenfalls zu einem
Gemisch von Indol- und Pyridinbasen. Aus ihm lieR sich durch
Fallung der atherischen Lo&sung mit é&therischer Pikrinsdure
das in grofRen gelben Blattern kristallisierende Pikrat einer
stark pyridinartig riechenden Base von der Zusammensetzung
C,HW, CgH3N307 und dem Schmelzpunkt 126° abscheiden. Das
Chlorplatinat, kleine gelbe Warzen, schmolz ohne weitere Um-
kristallisation bei 183°. Von den neun Pyridinbasen der Zu-
sammensetzung CMHON besitzt nur 3-Athylpyridin ein so
niedrigschmelzendes Pikrat (128—129°). Die Pikrate aller anderen
schmelzen mindestens 30° hoher. Das Vorliegen dieser Base
darf damit als gesichert gelten, In sehr geringer Menge lieR
sich aullerdem noch ein in feinen wolligen Bischeln kristalli-
sierendes Pikrat vom F. P. 256° isolieren. Die Anwesenheit
von Indolbasen, deren Trennung wir wegen der zur Ver-
flgung stehenden geringen Menge noch nicht mit Erfolg versucht
haben, war wiederum durch den Geruch und die starke Fichten-
spanreaktion zu erkennen. Es erscheint wahrscheinlich, dal die
aus den Zinkstaubdestillationen des Phenolbetainhydrochlorids
und des Geissospermins gewonnenen Platinsalze identisch sind
und daB es sich um die gleiche Base, eben um 3-Athylpyridin
handelt. Klarung konnte erst die Analyse der beiden hoch-
gereinigten Platinsalze bringen, deren Darstellung aus Substanz-
mangel aber zurzeit nicht mdglich ist. Als Schmelzpunkte des

7 A.Ladenbarg, A. 247, 47 (1880).
6 H. Maier-Bode and J. Altpeter, Das Pyridin (1934) S. 54.
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Chlorplatinats von 3-Athylpyridin werden 208—209° und 196
u. Zers, angegeben8.

Lediglich zur Orientierung wnrden auBerdem Zinkstanbdest il
lationen mit dem amorphen Basengemisch ans dem Atherextr
(s. S. 38) ausgefuhrt. Diese fuhrten zu einem gnt kristallisierten ryn in-
hasenpikrat nnd -chloroplatinat. Den Schmelzpunkten nach (128 130 nn
188—190°) kann es sich nm 2-Methyl-6-athylpyridin handeln- Die Schmelz-
punkte der entsprechenden Salze des 2 Metbyl-6 &thylpyridins sind mit
127° nnd 188—190° angegebenOb diese Base identisch ist nut der
von Bertho nnd Moog bei der Zinkstanbdestillation des Phenolbetams
gefundenen, deren Chlorplatinat bei 190—192° schmolz, ist zumindest frag-
lich. Keinesfalls jedoch besteht Identitdt dieser Base mit 3-Athylpyndni,
weil das einwandfrei charakterisierte Pikrat der letzteren Base vom F.P. 126
mit dem Pikrat des vermutlichen 2-Methyl-6-athylpyridins vom F.P. 128 —130
im Mischschmelzpunkt eine Depression von rund 20° zeigt.

Aus dem nicht bzw. schwach basischen Anteil des Destillats, der
zundchst starke FicLtenspanreaktion und Skatolgeruch zeigte, wurde auler-
dem ein Kohlenwasserstoff (C5HiOn bzw., auf Grund der Molekulargewicbts-
bestimmung, C~Uo isoliert. Eine Bildung aus Alkaloiden der liier unter-
suchten Gruppe ist sehr unwahrscheinlich.

Zur Konstitution des Geissospermins.

Geisso'spermin zeigt einerseits die typischen Farb-
reaktionen der Strychnos-Alkaloide und andererseits
jene der Yohi mbe- Alkaloide. Mit konz. Salpetersédure
wird eine tiefearminrote, mit Bichromat-Schwefelsdure
eine tiefviolettrote Farbung erzeugt. Die analogen, in der Farbe
allerdings verschiedenen, eingehend untersuchten Farbreaktionen
der Strychnos-Alkaloide9 haben mit Sicherheit die Gruppierung |
(ohne Bericksichtigung weiterer Substituenten im Benzolkern)
zur Voraussetzung.

Die wenig spezifische Bichromat-Schwefelsdure-Reaktion
scheint allgemein fir N-acylierte Dihydroindole und N-acylierte
Tetrahydrochinoline und allerdings auch fur freie Tetrahydro-
chinoline zu geltene), eine Ansicht, die sich aber z. B. nicht mit

**) C. Stoehr, J. pr. Ch. 45 [2] 37 (1892t— A. Ladenburg, A 301
151 (1898).

S) Das Pvridin (19341 S. 60.
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der beim Yohimbin beobachteten intensiven Farbung vereinbaren
1aRt. Im Gegensatz hierzu ist die Reaktion mit konz. Salpeter-
sdure verhdltnismaRig typisch fur die im Benzolkern mono- oder
dimethoxylierten Strychnosbasen [a- und /J-Colubrin9), Brucin®)].
Allein auf Grund dieser Parallele erscheint der Schluf3 berechtigt,
die Gruppierung | mit methoxyliertem Benzolring auch im
Geissospermin anzunehmert. Daflr spricht das h&ufig beobachtete
Auftreten von Indolderivaten, fir das Vorhandensein zu-
mindest eines Benzolkerns die auBerordentlich leichte Bro-
mierbarkeit des Geissospermins, fiir die Substitution des Benzol-
kerns durch Methoxyl der analytische Nachweis einer Meth-
oxylgruppe im Geissospermin bzw. in Spaltbase A. Die fur den
positiven Ausfall der Brucinolreaktion notwendige Substitution
des Benzolkerns durch Sauerstoff dirfte im Pereirin, das
ebenfalls die Reaktion gibt, die Hydroxylgruppe (bernehmen.
Der negative Ausfall der Brucinolreaktion der methoxylfreien
Spaltbase B erklart sich zwanglos dadurch, daR in dieser eben
diese notwendige Sauerstoffsubstitution fehlt.

Wie die Untersuchungen an den Strychnosbasen zeigen, muf
bei positiver Salpetersdurereaktion die p-Stellung des Benzol-
kerns zum Stickstoff frei oder durch Methoxyl ersetzt sein. Daher
gibt das bromierte Geissospermin zwar noch die Reaktion mit
Bichromat-Schwefelsdure aber nicht mehr diejenige mit Salpeter-
sdure. Ganz analog verhalt sich das bromierte Brucin. Das in
der einen Geissosperminhélfte bzw. in der Spaltbase A vorhan-
dene Methoxyl dirfte also voraussichtlich in m-Stellung zum
Indolstickstoff stehen (Formel 1I).

Geissospermin zeigt aber auch Farbreaktionen der Yohimbe-
Alkaloide Yohimbin (Quebrachin) und Corynanthin,
bei denen die Brucinolreaktion naturgeméaR fehlt. Diese Uber-
einstimmung ist, was Geissospermin und Yohimbin (Quebrachin)
anbelangt, seit langem bekanntl0. Sie bezieht sich u. a. auch
auf die Farbung mit Bichromat-Schwefelsdure, die auch bei den
Strychnos-Alkaloiden zu finden ist. Wir haben uns u. a. davon
Uberzeugt, daf die Farbungen mit Bichromat-Schwefelsédure bei
Geissospermin und Yohimbin vollkommen {bereinstimmen
(tiefblauviolett), wahrend bei Brucin eine davon abweichende
Farbe (intensiv gelbrot) beobachtet wurde. Jene d&lteren Unter-
suchungen sind mit mehr oder weniger einwandfreien Geisso-

9 J. Tafel, B. 25. 412 (1892l; A. 268, 233 (1892). — N. IVJoufan g
und J. Tafel, A. 304, 24 (18991. — H. Lenchs nnd W. Geiger, B. 42,
3067 (1909). — F. Lions, W. H. Perkiu nnd R.Robinson, Soe 1925,
1158 — H Wieland nnd G. Oertel, A. 469, 201 (1929). — H. W ie-
land, F. Calvet nnd W. W. M ojer, A. 491, 107 (1931). — K. W arnt,

Helv. 1931, 997.
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sperminpraparaten durchgefiihrt worden. Neuerdings hat
mond-Hamet1l) diese Farbreaktionen mit von un5 zur \
figung gestelltem reinsten Geissospermin nachgeprutt. '
wurde allgemein diese Ubereinstimmung bestatigt und au

auf Corynanthin ausgedehnt. Gelegentlich dieser Untersuci
wurde auch die Tryptophanreaktion nach ,m
Adamkiewicz in der verbesserten Form von SSWinle j
(unter Zusatz von Cu"), die bei den vom Tryptophan sich an-
leitenden, einen Tetrahydroharman- (tetrahydrocarbolin-)k ing €nt-
haltenden Yohimbe- (und auch bei den Mutterkorn-) Alkaloiden
positiv ist1l), auf das Geissospermin tibertragen, wobei sich zeigte,daR
dieses dabei genau wie Yohimbin eine intensiv blauviolette
Farbung gibt, Feststellungen, die wir bestatigen kdnnen. \\ir
konnten Uberdies zeigen, dal sichPereirin und die Spaltbase A ebenso
verhalten und daB die Farbung besonders intensiv ist, wenn die
Substanzen in wenigen Tropfen Ameisensdure geldst werden. Die
Keaktion fehlt bei Spaltbase B, die ja auch keine Brucinol-
und keine Bichromat-Schwefelsdure-Reaktion gibt. Dieses Er-
gebnis steht.zundchst in Ubereinstimmung mit unseren prapara-
tiven Befunden, wonach der Indolring am Aufbau des Geisso-
spermins beteiligt ist.

Da aber die Tryptophanreaktion die Entstehung bzw. das
Vorhandensein wenigstens des Tetrahydroharmansystems zur Vor-
aussetzung haben dirfte, denn die Reaktion ist, wovon wir uns
Uberzeugt haben, z. B. sogar bei Harmin schwach positiv 13, kénnte
die Analogie mit Yohimbin, dessen Konstitution aufgeklért ist,
noch weiter gehen und zum mindesten auch den an den Indol-
ring angegliederten Tetrahydropyridinring, also das gesamte
Tetrahydrocarbolinsystem umfassen. Eine solch weitergehende
Analogie in den Konstitutionsformeln hat schon Raymond-
Ham e t1) vermutet. Die Substitution durch sauerstoffhaltige
Gruppen in m-Stellung zum Indolstickstoff nach Formel Il wird
zudem auch in der Harmanreihe angetroffen (Harmin, Harmalin).
Moglicherweise stimmen sogar Geissospermin — soweit es seine
die Brucinolreaktion verursachende, zur Spaltbase A flihrende
Hélfte anbelangt — und Pereirin im Gesamtskelett mit Yohimbin

10 Siehe z. B. G. Drag endor ff, Die Alkaloide der Quebracho- nnd der
Pereirorinde sowie das Gelsemin in ihren Beziehungen zu den Strychnos-
alkaloiden. — Alkaloide der Pereirorinde. Pharmaz. Zeitschr. f. RuRland 21,

S. 571—578 (1882).

n) Bull. Sei. phannacol. 1937, XLIV, 449.

») H. S. 228, 54 (1934).

B S. hiezu W. 0. Kermack, W.H.Perkin u R.Robinson, Soc.
1921 1602. — S. Akabori nnd K. Saito, B. 63, 2245 (1930). — W. A.
Jacobs und L. C. Craig, Science 82, 421 (1935); dies., J. biol. Chem. 113s
759 (1936).
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Uberein, wahrend die Spaltbase B wegen des Fehlens der Brucinol-
und der Tryptophanreaktion davon abweichend aufgebaut sein muB.
Das Auftreten von 3-Athyl pyridin, das wir aus den Produkten
der Zinkstaubdestillation des Geissospermins isolieren konnten,
ware flr den erwédhnten Zusammenhang mit Yohimbin eine sehr
wesentliche Stitze. In Formel 111 ist das Teilstiick des Yohimbin-
skeletts, das zu seiner Entstehung fiihren konnte, besonders
hervorgehoben. Allerdings verkennen wir die Schwierigkeiten
nicht, die sich bezlglich einer gleichzeitigen Formulierung nach
Il ergeben missen. Auch die Entstehung R-alkylierter Indole,
deren Auftreten zweifelsfrei feststeht, wird aus der Formel I1l1
ohne weiteres verstandlich. Ganz abgesehen von der Tatsache,
dal das Yohimbin in einem zweiten Vorkommen (als Quebracho-
Yohimbin = Quebrachin) in der gleichen Pflanzengattung (Apo-
cynaceen) wie Geissospermin zu finden ist, lassen auch die For-
meln CA0HS50N408 fiir das Doppelmolekiil des Geissospermins und
C,UH2N20 fur Pereirin die Vermutung aufkommen, dafll diese
beiden Alkaloide im Aufbau dem Yohimbin C2IH26N208 nahe-
stehen konnten.

Auch in den physiologischen Wirkungen von Geissospermin
und Yohimbin auf den Kaninchenuterus besteht Ahnlichkeitl4).

U.V.-Absorptionsspektrum?.

Die chemischen Beziehungen des Geissospermins zu Yohim-
bin, von dem U.V.-Spektren schon verschiedentlich aufgenommen
worden sind15, spiegeln sich auch in den Spektren dieser beiden
Alkaloide, wenigstens im langerwelligen Gebiet, wider. Das Spek-
trum des Brucins, das in allen seinen Einzelheiten bisher nicht
bekannt geworden ist1), ist wesentlich verschieden von beiden
(s. Figur). In den beiden ersteren Fallen ist es jedenfalls der
Indolring, der dem Spektrum vornehmlich' das Geprdge verleiht.
Die praktische Ubereinstimmung der Spektren von Indol und Yohim-

14) Raymond-Hamet und E. Rothlin, C. R. de la Soc. de Biologie
1U, 1314 (1933).

*| Die Aufnahme der Spektren des Geissospermins und des Yohimbins
verdanken wir der Liebenswirdigkeit von Herrn Prof. G. Kortim in Tu-
bingen, jene des Brucinspektrums den Herren Prof. G. Scheibe, und Dr.

St. Hartwig in Minchen, die auflerdem die beiden ersteren Spektren in
ihrem kurzwelligen Teil ergédnzt haben.

16) M. S. Karash , D. W. Stanger, M A.Bloodgood und R.R.
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bin ist bekanntl7), ebenso deren Verschiedenheit vom Strychnin-
spektrum17). Wahrend aber Yohimbin und Brucin im Bereich von
etwa 320—240 m/* zwei Maxima zeigen (bei 290 und 27b bzw.
303 und 265 mju), besitzt Geissospermin in diesem Wellenlangen-

bereich deren drei (292, 285, 253 m/), von denen (ber das letz-
tere, besonders auffdllige, Uberhaupt noch keine Aussage zu
machen ist. Die Rotverschiebung des Geissosperminspektrums
gegenuber dem Yohimbin- (bzw. Indol-) Spektrum kann durch die
schon behandelte Substitution im Indolkern durch Methoxyl er-
klart werden.

Versuchsteil.

M olekulargewichtsbestimmung von Geissospermin.
285,6 mg Geissospermindihydrat verloren bei 70° i.V. 15,0mg H20.
Ber. 2 HjO 5,37 °/o Gef. 5,25 °/0
91,2, 117,4, 208,6 mg Substanz in 13,42 g Benzol. A = 0,049°, 0,068°, 0,117°.
Ber. Mol. Gew. 634 Gef. Mol. Gew. 707, 656, 677 Mittel 680

”) Vgl. die Spektren bei Kotake und Mitarb.
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Methoxylbestimmung. Reines Geissospermin i.V. getrocknet. Zur Be-
stimmung wurde die Substanz iu Essigsdénreanhydrid geldst.

3,361, 4,145 mg Substanz: 1,87, 2,08 ccm Thiosnlfat 0,01869 n.
C10HmN 403, 2 H&O (670,68) Ber. 10CH3 4,63 Gef. 5,38, 4,85

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs.

Die eingewogene Substanz wurde in der Ublichen Apparatur in
20 ccm  reinstem Anisol gelést und mit 2 ccm Grignardreagens 6 Minuten
geschittelt. Nach IOminitigem Verweilen in einem Wasserbad von Zimmer-
temperatur wurde das Volumen abgelesen (a). Hierauf wurde weitere
3 Minuten geschuttelt und 10 Minuten spéater erneut abgelesen (b).

I und Il Geissospermin bei 70° i. V. getr. |Ill Dihydrat-
p= 717 mm, t= 24 .
a b a b
| 37,0 mgSubstanz 2,280 3,065 ccm CH4 Gef. 1,5 2,0 akt. H
1] 33,3 mgSubstanz 2,202 2,602 ccm CH4 Gef. 1,6 19 akt. H
11 18,1 mgSubstanz 2,770 3,295 ccm CH4 Gef. 3,9 4.6 akt. H

Spaltung des Geissospermins mit konz. Salzséure.

Spaltbase B.

Reines Geissospermin wird in Mengen von je 100 mg mit
moglichst wenig konz. Salzsdure bis zur vollkommen Kklaren,
sirupdsen Losung verrieben. Der Sirup farbt sich grin. Die
vollstdindige Spaltung erkennt man daran, daB eine heraus-
genommene Probe keine Farbreaktion mit Salpetersdure mehr
zeigt. Die Uberschissige Salzsdure wird im Exsikkator uber
Atzkali entfernt.

Chlorhydrat. Der so erhalteue griine Lack wird 2 oder
3mal mit wenig abs. Alkohol ausgezogen. Die Ldsungen werden
auf etwa das Dreifache mit Alkohol verdinnt und mit absol.
Ather versetzt, ohne daf jedoch die Substanz vollstindig ge-
fallt wird. Die ausgefallenen griinlichen Schmieren werden
grundlich verrieben. Aus den abgegossenen klaren L&sungen
kristallisiert nach l&ngerem Stehen das Chlorhydrat in wohl
ausgebildeten regelméRigen Prismen. Manchmal kristallisiert
auch nach einigen Tagen Substanz aus den Schmieren. Die er-
haltenen Kristalle werden abgesaugt und mit wenig Alkohol
und Alkohol-Ather gewaschen. Die Ausbeute ist schlecht und
wechselnd.

Das Chlorhydrat ist leicht I8slich in Methanol, Athanol, Pyridin nnd

heiBem Wasser, schwerer in kaltem und schwer léslich in den Ubrigen
Losungsmitteln.

Zar Analyse wnrde nochmals aus Alkohol Ather nnd zweimal ans
wenig Wasser umkristallisiert, ans dem es in 2—3 mm langen Stébchen
heranskommt. Schmelzpunkt 159—160° unter Hellbrannfarhnng. Die Analyse
machte zunéchst insofern Schwierigkeiten, als beim Trocknen bei etwa
70° i. V. offenbar Salzsdure oder auch Wasser abgespalten wird. Richtige

Annalen der Chemie. 556. Band 3
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Werte wurden beim Trocknen im Hochvakuum bei Zimmertemperatur
halten. Die getrocknete Substanz ist hygroskopisch.

4,312mg Substanz: 10,480mg C0.2 3,00mg H20.
3,641mg Substanz: 0,272 ccm N (26°, 719 mm).

(0,018
Thiosnlifat (001825 n).
C20G26G2N2, HCI (362,7)

Ber. C 66,17 H 7,50 N 7,72 1 OCH3 8,55 1 NgHg g,g
Gef. C 66,28 H7,79 N 8,07 1 OCH3 0,23 1NCHS3 8,

Jodmethylat. Zu seiner Darstellung laugt man das rohe
Chlorhydratgemisch in 2 oder 3 Fraktionen mit Wasser aus. Die
Losungen werden im Scheidetrichter mit Ather (iberschichtet,
unter Umschitteln mit Soda alkalisch gemacht und sofort kraftig
durchgeschittelt. Die mit Pottasche getrocknete Atherldsung
wird vom Ather befreit und der Riickstand mit einigen Tropfen
Methanol verrieben. Beim Zugeben einiger Tropfen Methyljodid
kristallisiert die Substanz beim Kratzen meist gleich aus. Die
Jodmethylatbildung geht wie bei allen Derivaten des Geisso-
spermins schon in der Kélte vor sich. Die Ausbeute ist wech-
selnd, maximal 25 Prozent der Theorie.

Reines Jodmethylat ist wei und kristallisiert in derben Nadeln oder
Polyedern. Es ist gut léslich in Methanol und Athanol, schwerer in Pyridin,
schwer 18slich in Wasser und Aceton. Schmelzpunkt 230 231" (Zersetzung).

Zur Analyse wurde dreimal aus Methanol-Ather und einmal ans Me-

thanol umkristallisiert und bei 75° i. V. getrocknet. Dabei wurde die *a Mol
W asser entsprechende Menge abgespalten. Ber. 1,89°0 Gef. 1,90 °lo

CmHmMO,N,,CH3J (468 2)

Ber. C 53,83 H 6,24 N 5,99 J 27,11 1 OCH3 6,63
Gef. C 54,18 H 6,37 N 6,09 J 26,90 1 OCH3 2,08

Die geringe Menge Methoxylist auf Rechnung der vorhandenen
Methylimidgruppe zu setzen.

Bei Verwendung konz. Bromwasserstoffsaure an Stelle von Salzsdure
1aRt sich auch das Bromhydrat der Spaltbase B kristallisiert erhalten. Die
Ausbeute ist jedoch noch schlechter als beim Chlorhydrat. Zersetzungspunkt
225-226°.

Spaltbase B. Von der Base selbst wurden nur wenige Milligramme in
Porm von Kristallen erhalten, die sich nach langerem Stehen aus den
Atherlésungen, die durch alkalisches Ausschiitteln der Chlorhydratlésungen
erhalten worden waren, abschieden. Kristallform nicht deutlich von Geisso-
spermin verschieden. Der Schmelzpunkt liegt unter Verfadrbung der Sub-
stanz bei etwa 160°. Brucinolreaktion vollstdndig negativ, mit Bicbromat-
schwefelsaure schwache Rotfarbung. Die gleichen Reaktionen gibt die ans
reiner Chlorhydratlésung mit Ammoniak ausgeféallte Base.

Acetylierung des Jodmethylats B. 40 mg reines Jodmethylat
wurden in 10 Tropfen Pyridin gelést und nach Zugabe von
8 Tropfen Essiganhydrid 20 Min. gekocht. Die Lésung wurde im
Exsikkator eingedampft. Die zuruckbleibende Substanz wurde in
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wenig Methanol gelost und unter Verwerfung des zuerst Fallen-
den mit Ather ausgefallt. Nach mehrfachem Fraktionieren wurden
nur Spuren Kkristallisiert erhalten. Die Acetylbestimmung wurde
infolgedessen mit amorpher Substanz ausgefiihrt. Zersetzungs-
punkt 237°.

7,135 mg Substanz: 1,46 ccm 0,01 n NaOH.

C22H280 3N2,CH3J (510.2) Ber. 1 CH3CO 8,43

Gef. 1CH3CO 8,80
Einwirkung von Diazomethan auf Jodmethylat B. 30mg
Jodmethylat wurden in 2 ccm Methanol gelést und mit 10 ccm einer destil-
lierten &therischen Diazomethanldsung (aus 300 mg Nitrosomethylharnstoff)
versetzt. Die Substanz fiel in feinen Kristallnadeln aus und wurde nach
eintdgigem Stehen abfiltriert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Methanol, aus dem sie in feinen, oft sternférmig angeordneten Nadeln
kristallisiert, zersetzte sie sich bei 265—266°; Verfarbung tritt erst bei

etwa 240° ein. Zur Analyse bei 70° i. V. getr.

Spaltbase A.

Zur Gewinnung der Spaltbase A verfahrt man genau so wie fur Spalt-
base B beschrieben: der Salzsdureansatz wird fraktioniert mit Wasser aus-
gezogen, und die Losungen werden sodaalkalisch mit Ather geschittelt.
Die mit Pottasche getrockneten Atherausziige werden ein bis zwei Tage
der Kristallisation Uberlassen. Wahrend aber von Spaltbase B nur einige
Male wenige Milligramme erhalten wurden, betrégt die Ausbeute an Spalt-
base A bis zu 20 Prozent, allerdings stark wechselnd. Am besten geht
man von den Mutterlaugen des Chlorhydrats der Spaltbase B aus.

Zur Analyse wurde viermal aus Alkohol-Wasser umkristallisiert. Zu-
nachst wurde im Hochvakuum hei 20° getrocknet, wobei Geissospermin
wenigstens die Halfte seines Wassergehaltes verliert, wahrend die neue
Substanz keine Gewichtsabnahme zeigt. Bei 70° trat, offenbar unter Zer-
setzung, ein Gewichtsverlust von 4,56°/0 ein.

4,513 mg Substanz (im Hoohvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet):

12,160 mg CO, 3,14 mg H,0
C2uH 260 2N 2 (326,2) Ber. C 73 62 H 8,04
Gef. C 73,48 H 7,78
Molgewicht in Bornylamin 329, 313; in Campher 350. Ber. 326.
Die Schmelze in Campher ist stark gefarbt. HE£,°= — 101,0° (in Alkohol).
Die im Hochvakuum bei 70° getrocknete Substanz gab folgende Ana-
lysenwerte: C 79,58; 78,08. H 8,88; 7,94. 0CH3 5,86; 6,69.
Die Substanz zeigt im Habitus weitgehende Ahnlichkeit mit Geisso-
spermin, ebenso in den Farbreaktionen.
Zersetzungspunkt unscharf bei 205°, ab 155° Sintern und Verfarbung.
Mischschmelzpunkt mit Geissospermin unter noch stdrkerem vorhergehenden
Sintern unscharf bei 200°.

Die Einwirkung vonJodwasserstoffséure.
Desoxyspaltbase.

500 mg Geissospermin wurden in 10 ccm Eisessig gel6st.
Die LoOsung wird nach Zusatz von 1 ccm Jodwasserstoffsaure
(1,96) und 300 mg rotem Phosphor im Phosphorsédurebad langsam

3*
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zum Sieden erhitzt, wobei sich das zunéchst ausfallende Jod-
hydrat wieder 16st. Nach 45 Minuten wird mit etwa 50 ccm
heilem Wasser verdunnt, mit schwefliger S&ure entfarbt und
filtriert. Um die Hauptmenge des Eisessigs zu entfernen, wurde
die Losung auf etwa 10 ccm konzentriert, mit Wasser verdinnt
und nochmals eingeengt. Zur Entfernung weniger, nicht basischer
Schmieren wird die mit Wasser auf etwa 50 ccm aufgefiillte
Losung mehrmals mit Ather ausgeschiittelt.

Nach dem Alkalischmachen mit Natriumbikarbonat wurde
durch Ausschitteln mit Ather eine Base in einer Ausbeute von
etwa 25 Prozent des eingesetzten Geissospermins erhalten. Es
gelang jedoch nicht, die Base oder ein Derivat derselben kristalli-
siert zu erhalten.

Die mit Ather ausgeschittelte, klare alkalische Lésung wurde
mehrfach mit Chloroform ausgeschittelt. Vom Chloroformrick-
stand (70 mg) konnte beim Anreiben mit Alkohol ein Kkleiner
Teil kristallisiert werden. Nach dem Waschen mit Alkohol,
Alkohol-Ather und Ather wurde die Substanz aus Methanol-
Wasser umkristallisiert. Warzenférmige Kristalle vom Schmelz-
punkt 212—213° u. Zers. Die Desoxybase gibt keine Brucinol-
reaktion und mit Bichromatschwefelsédure lediglich schwache
Hellbraunfarbung.

Molgewicht in Bornylamin 271. Ber. 310.

Zur Charakterisierung der Base eignet sich das besser kri-
stallisierende Jodmethylat, das durch Anreiben des Chloroform-
ruckstandes mit wenig Methanol und Jodmethyl in Prismen
erhalten wurde. Seine Loslichkeit ist &hnlich der des Jod-
methylats der Spaltbase B. Zersetzungspunkt scharf bei 246°.

Zur Analyse wurde die Substanz dreimal aus Methanol umkristallisiert
und im Hochvakuum bei 20° getrocknet. Abnahme 1,79°/0. Ber. fir
VgHIiO 1,95.

C,H, ON, CHjJ (452,2) Ber. C 55,73 H 6,46 J 28,07

Gef. C 55,26 H 6,59 J 27,91

Zinkstaubdestillation des Geissospermins.

4 g Geissospermin werden mit 60 g Zinkstaub (Merck) innig
gemischt. Diese Mischung wurde in einen Vakuumkolben ge-
geben, noch mit 40 g Zinkstaub Uberschichtet, im Salpeterbad
bei 16 mm langsam bis auf 350° erhitzt und eine Stunde bei
dieser Temperatur gehalten. In der im Kaltegemisch gekihlten
Vorlage sammelte sich ein gelbes Ol, das in Ather aufgenommen
wurde. Dieser wurde mit der 2n-Salzsdure, die in einem Peligot-
rohr wahrend der Destillation vorgelegt war, ausgeschittelt.

Die Salzsédureldsung wurde im Exsikkator Gber Kali
ganzlich zur Trockne gebracht. Der braungelbe Rickstand
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wurde mit reinster Natronlauge alkalisiert und in n-Salzsaure
destilliert. Nachdem etwa 400 ccm eines lediglich Oltrépfchen
enthaltenden stark pyridinartig riechenden Destillats Uberge-
gangen waren (A", wurde die Vorlage gewechselt und in ver-
diinnter Salzsédure weitere 150 ccm aufgefangen. Hierbei gingen
auch halbfeste, weille Anteile ber (As).

Aj hinterliel beim Eindunsten i. V. einen braunen, mit wenig
Kristallen durchsetzten Ruckstand, der in Wasser geldst wurde.
Die Losung wurde filtriert, mit starker Natronlauge alkalisiert
und mit 60 ccm reinstem Ather ausgeschiittelt. Aus dieser Gber
Kali ausgiebig getrockneten Atherlésung scheiden sich nach
Zugabe von 30 ccm absolut atherischer Pikrinsdurelésung gelb-
braune Oltropfen ab, die nach einiger Zeit zu gelben gefiederten
Kristallrosetten verwachsen. Sie kristallisierten aus reinem
Benzol unter Zusatz von wenig Ligroin (50—80°) in hellgelben
Futtern, die nach Sinterung bei 115—120 ° schmolzen. Nach noch-
maligem Umkristallisieren zeigte jedes der erhaltenen Kristalli-
sate wiederum diese Schmelzerscheinungen. Daher wurde das
bereits umkristallisierte Salz mit starker reiner Natronlauge zer-
legt und 6—7mal mit insgesamt 500 ccm reinstem Ather aus-
geschittelt. Diese Atherlosung wurde wiederum {ber Nacht mit
Kali getrocknet und dann mit 50 ccm absolut dtherischer Pikrin-
sdure versetzt. Aus dieser Losung kristallisierte erst beim Ein-
engen auf etwa 150 ccm ein Pikrat in derben Aggregaten aus.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz
von Ligroin schmolz dieses bei 126° nach kurzem Sintern.
GrolRe, tiefgelbe Blatter oder kanariengelbe kleinere Kristalle.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat vom Fp. 128
bis 130°, das bei der Zinkstaubdestillation der amorphen Neben-
alkaloide gewonnen worden war (s. S. 38), lag etwa bei 105—106°.
Eine Probe des 3-Athylpyridinpikrats stand zum Vergleich
nicht zur Verfliigung.

CTHIN, C9H30,N 3 (336,1)

Ber. C 46 41 H 3,60 N 16,67
Gef. C 46,73; 46,80; 46,97 H 3,72; 3,68; 3,73 N 16,24; 16,27

A2 hinterlie in sehr geringer Menge ein teilweise kristallines Chlor-
hydrat, das wie bei At in die &therische Ldsung der freien Base uber-
gefihrt wnrde. Als diese Lésung (30 ccm) mit 15 ccm absolut &therischer
Pikrinsédnreldsung versetzt wurde, fielen hellgelbe Flocken aus, die aus Benzol
unter RuckfluB umkristallisiert wurden. Beim Einengen und langsamen
Abkthlen wurden feine verfilzte Nudelchen erzielt, die bei 256—257°
unter Schwarzfarbung und Hochsteigen schmolzen.

Gef. N 16,20.

Die mit Salzsdure ausgezogene Atherldsung hinterlieR nach dem
Eindampfen ein dunkelbraunes, stark nach Indolbasen riechendes 01, das
mit konz. Salzsaure stark rotviolette Fichtenspanreaktion gab.
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Zinkstanbdestillation der Nebenbasen.

Der Atherextrakt der Bleifallung wurde, wie friiher bei der Gewinnung
des Geissospermins beschrieben8), durch Ldsen in Essigsaure, Neutralisieren,
Filtrieren und Ausféllen mit Ammoniak von nicht basischen Anteilen befreit.
20 g gut getrockneter Substanz wurden mit 400 g reinem Zinkstaub innig
gemischt, mit Zinkstaub Uberschichtet und unter langsamem Erhitzen im
Sandbad schlieflich bis auf 300° bei etwa 10 mm der Destillation nnter*
worfen. Die in der auf — 10° gekuhlten Vorlage kondensierte gelbe, z. T.
bald erstarrende Substanz wurde wie beschrieben aufgearbeitet.

Die salzsaure Lésung wurde mit Natronlauge alkalisch ge-
macht, wobei sich Oltrépfchen abschieden Die alkalisierte Lésung roch
intensiv nach Pyridin. Sie wurde unter Vorlage von Salzsdure mit W asser-
dampf destilliert. Aus der salzsauren L&sung wurde wie oben die Base
frei gemacht, die in trockener &therischer Lésung mit wenig Pikrinsdure
versetzt wurde. Nach dem Konzentrieren auf etwa 300 ccm und mehr-
tdgigem Stehen hatte sich ein Pikrat in wohlausgebildeten gelben Nadeln
abgeschieden. Es wurde aus Benzol und wenig Ligroin umkristallisiert.
Schmelzpunkt 128—130°.

C8HuN, C6H30,N3 (350,1) Ber. N 16,00
Gef. N 16,20

Etwa 20 mg reines Pikrat wurden mit starker Natronlauge zerlegt.
Die Base wurde mit Ather ausgeschiittelt, wieder in das Chlorhydrat ver-
wandelt und dessen wasserige Lésung mit wenig Platinchloridldsung ver-
setzt. Beim Einengen im Exsikkator schieden sich orangegelbe Polyeder
eines Chlorplatinats ab. Schmelzpunkt 188— 190°.

Die mit Salzsdure ausgeschiittelte Atherlésung wurde von Ather
befreit. Die zurickbleibenden braunen Schmieren rochen intensiv skatol-
artig und gaben Fichtenspanreaktion. Nach zweimaliger Vakuumdestillation
erhielt man eine farblose, wachsartige Substanz, die keine Fichtenspan-
reaktion mehr zeigte. Nach nochmaliger Hochvakuumdestillation, bei der
das Destillat kristallin erstarrte, wurden Analysenwerte erhalten, die auf
einen Kohlenwasserstoff (C6H10) n hinwiesen. Schmelzpunkt 44,5—45,5° nach
Sintern bei 43,5°.

(C,,H10)4 Ber. C 85,62 H 14,38 M 280
Gef. C 85,30 H 14,46 M 304
Dieser Kohlenwasserstoff dirfte zu den hier untersuchten Alkaloiden kaum
in Beziehung stehen.

Zur Kenntnis des Mechanismus der Dien-Synthese.
Il. Mitteilung.
Von Otto Diels und Uwe Kock.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.]
(Eingelaufen am 31. Dezember 1943))

Vor einigen Monaten konnte gezeigt werden *), dalR der Acetylen-
dicarbonsdauredimethylester bei Gegenwart von Pyridinacetat mit
Malonsdureestern und mit Cyanessigsdureester im Verhéltnis von

% B. 75, 1452 (1942).
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2:1 zu Addukten Zusammentritt. Dabei war auf die Analogie mit
friheren Untersuchungen hingewiesen worden2), die die Anlagerung
von gleichfalls 2 Molekilen Acetylenester an 1 Mol. heterocylischer
Basen zum Gegenstand hatten und in denen die Hypothese gemacht
worden war, dal sich hierbei zunéchst 2 Mol. Acetylenester zu
einer Kette mit 2 Doppelbindungen und mit 2 freien Valenzend
zusammenschliefRen, die dann in jonogener Bindnng an das tertidre
N-Atom der Base herantritt (I):

/COjR . c/c°»R
c<% ¢ —COaR \ -AC-CO.R
h Nc-co0dR

cco R OA xC ~-C'R

Diese hypothetische, allerdings durch ein grofes Tatsachen-
material wahrscheinlich gemachte, Vorstellung war nun auch fir
die Bildung der Addukte aus Acetylenester und Malonestern
herangezogen und dementsprechend der Vorgang folgendermaRen
gedeutet worden:

Fur die Richtigkeit dieser Formulierung sprachen nicht blof3
die Um- und Abwandlungen des Adduktes Il, sondern auch die
der anderen in der 1 Mitteilung beschriebenen Verbindungen.
Trotzdem schien es wiinschenswert, sie durch weitere experimentelle
Beobachtungen zu stltzen und, wenn mdglich, zu beweisen. Wir
glauben, daf die im folgenden mitgeteilten Befunde unsere Grund-
anschauung bestatigen und daB sie dariiber hinaus von allge-
meinerem Interesse sind.

Zunachst ist es uns gelungen, durch vorsichtige Regulierung
der an und fur sich &uBerst heftigen Reaktion zwischen Acetylen-
dicarbonséureester und Pyridinacetat eine Verbindung zu fassen,
die sich aus 1 Mol. Pyridin, 2 Mol. Acetylenester und
1 Mol. H,0 aufbaut. Auf Grund dieser Zusammensetzung, ihrer

A 498, 16 (1932); Chem. Ztg. 56, 781 (1932); A. so5, 103 (1933);
510, 87 (1934); 518, 129 (1934); 516, 45 (1935); 519, 140 (1935); 525, 73
(1936); s30, 68 (1937); 530, 87 (1937); 543, 79 (1939).
») A. 498, 25 (1932).
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Eigenschaften und Abwandlungen kann es kaum einem Zweitel
unterliegen, daR bei ihrer Bildung, im Sinne der oben erwéhnten
Hypothese, 2 Mol. Acetylenester zur ,,ungesattigten Kette* zu-
sammentreten, dalR diese in jonogener Bindung mit dem N-Atom
des Pyridins verankert wird (I) und daR es schlieBlich unter den
Reaktionsbedingungen unter lonenausgleich zu einer Anlagerung
von OH und H an die freien Stellen des Systems | kommt. Das
auf diese Weise zustande kommende Pyridiniumhydroxyd (1)
sollte in freiem Zustande stark basische Eigenschaften besitzen.
Da dies nicht der Fall ist, wird man die sehr wahrscheinliche
Annahme machen dirfen, dal es sofort in die Pseudobase IV
umgelagert wird:

HC<rCO0-CH- ” H H < C0-CH*
X X x c_ co2ch3 r X N ¢ —co,ch,
i JOH i v X h
V; vV TR
| |
cosch3 CO0sCH3

Bei den Reaktionen nun, an denen sich auller Acetylenester
imd Pyridinacetat Verbindungen wie Malonester, Cyanessigester.
Malonitril u. a. beteiligen, ist die Bildung des ,,Pyridiniumhydroxyds*
(111 resp. 1V) niemals beobachtet worden. Offenbar deswegen, weil,
bevor es zu seiner Bildung kommt, Addukt | sich mit den ge-
nannten StofEen teils unter Bildung des Dihydrobenzolringes
— etwa wie im Falle des Adduktes Il —, teils in anderer
Weise — wie bei den Cyanessigestern und beim Malonitril —
mit groRer Begierde vereinigt. Bei der Bildung von Il wird im
Verlauf der Reaktion das Pyridin herausgedréangt, bei den Cyan-
essigestern und beim Malonitril dagegen bleibt es im Molekl
der entstehenden Addukte erhalten. Wir nehmen an. daf3 auch
in diesen Féallen Addukt I als Zwischenprodukt eine entscheidende
Rolle spielt.

Die Struktur des ,,Pyridiniumhydroxydes® (111 resp. 1V) ergibt
sich zun&chst aus seiner Umsetzung mit siedendem Anilin, P he-
nyl-hydrazin und Hydrazin, wobei unter Abspaltung von
Pyridin neben anderen Verbindungen das Anilid, Phenylhydrazid
und Hydrazid der Oxalsdure gebildet wird (Formel V siehe
néchste Seite oben).

Derselbe Ubergang des ,,Pyridiniumhydroxydes* (111 resp. 1V)
in Pyridin, Oxalsdure und Aconitsdure findet auch beim
Erhitzen im Hochvakuum statt. Hierbei wird schon gegen 150°
Pyridin abgespalten, und bei héherer Temperatur destilliert ein
farbloses Ol uber, das z. T. krystaUinisch erstarrt. Wir nehmen
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xCO02CH3
v /COtCH3 iy oSS s coocH
OH HCs. \ ’
N c- co2kch3-> | + V C=C<
N CH304C sCOXH,
\C 0 aCH3
CO02CH3
CO,CH,
HCA
C—CO0XH3  co.NH'CsHS ch2— -C=  =CH
CO—C H\ ol ‘1 | |
CO.CH, CO mNH mC6Hs  COoCH 2ch3 co2h3
CO.CH, u s 0CH, co2ch3co2ch

an, dal? der flussige Anteil in der Hauptsache aus dem Ester V
besteht. Die krystallinische Substanz stellt ein Lacton (VI) dieser
Verbindung vor und entsteht aus ihr durch Abspaltung von Methyl-
alkohol :
-COs
c= ch—co2h, COOH CH2— C=CH

Vi =c/ 1 - I

I COOH  COOH COOH COOH
C0.CH3 COcCH3

Bei der Spaltung mit Alkalien entsteht daraus Oxalséaure
und Aconitsaure.

Die Natur des ,,Pyridiniumhydroxydes* (I11 resp. IV7) ergibt
sich endlich daraus, daf es sich in ein saures Sulfat uber-
fuhren &8t (VII), aus dessen Analyse, Methoxylbestimmung und
Titration hervorgeht, daf} bei seiner Bildung gleichzeitig die Ver-
seifung von 2 Carbomethoxygruppen stattfindet, so da es den
Charakter einer dreibasischen Saure hat:

™

N-SO,H

1
cmozc-c:cI c|==c|H
co2h co2h co2ch3
Mit der Auffindung des ,,Pyridiniumhydroxydes* (111 resp. IV)
gewinnt die Frage ein erhdhtes Interesse, welche Beziehungen
zwischen dieser Verbindung und den fruher studierten)) ,la-
bilen* (VIII) und ,,stabilen* (IX), rot bzw. gelb gefarbten,
Addukten aus 1 Mol. Pyridin und 2 Mol. Acetylenester bestehen:

,) vgl- oben-
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COaCH;
£/ co2ch3 H i
-N-c- co2ch3
Vil +
C0aCH3
|
COoCH; COaCH:

Wir erwarten, daR die von uns in dieser Richtung in Angriff
genommenen Untersuchungen volle Klarheit schaffen werden. —

Wie bereits erwdhnt, wird die Bildung des ,Pyridinium-
hydroxydes*“ nicht beobachtet, wenn an der Reaktion zwischen
Acetylenester und Pyridinacetat Stoffe wie die Ester der Malon -
und Cyanessigsdure oder Malonitril beteiligt sind.

Wahrend aber der unter diesen Bedingungen sich mit den
Malonséureestern abspielende Reaktionsverlauf aufgeklart werden
konnte?, ist seine Deutung bei Verwendung der Cyanessig-
sdureester und des Malonitrils schon aus dem Grunde
schwieriger, weil die hierbei entstehenden Reaktionsprodukte
Pyridin als Bestandteil ihres Molekils enthalten.

Bei der Reaktion mit Cyanessigester erhdlt man beim Ar-
beiten in der Kalte ein tief gelb gefarbtes Addukt, das sich
aus 1 Mol. Ester, 1 Mol. Pyridin und 2 Mol. Acetylenester zu-
sammensetzt. Es ist, wie schon in der 1. Mitteilung hervorgehoben
worden ist, besonders dadurch bemerkenswert, daf es sich unter
den verschiedenartigsten Bedingungen in ein intensiv blau
gefarbtes Produkt verwandelt. Dieser Ubergang, der mit einer
Abspaltung von 1 Mol. Methylalkohol verbunden ist,
findet auch bei den Addukten statt, die unter Verwendung von Cyan-
essigsdauremethylester, sowie von Malonitril entstehen.

Nach unserer Auffassung bestellt die erste Phase der Re-
aktion mit Cyanessigester in der Verankerung zweier Acetylen-
ester-Molekiile zur ,ungeséattigten Kette” und in deren jonogener
Bindung an Pyridin zum Addukt | (vgl. oben). Wir nehmen nun

weiter an, dal vom Cyanessigester die Cyan-lonen an das N-Atom
des Pyridins angelagert werden, wéhrend sich der Rest— eventuell

in seiner tautomeren Form — mit dem C-Atom der ,,ungeséattigten
Kette“ verbindet, so dal nach dieser Anschauung die Struktur
des gelben Cyanessigester-Adduktes Formel X entspricht:

C(C02CH3=C(C02CHI-C (C02CHI=C(CO2CHI-C H 2-C 0 2C2H5

21 B. 75, 1542 (194-2).
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Seine gelbe Farbe wirde in der Aufeinanderfolge mehrerer
Systeme konjugierter Doppelbindungen ihre Erklarung finden.
Bei dem Ubergang in die tief blau geférbte Verbindung, der
sich langsam bereits beim Liegen des gelben Produktes an der
Luft, schneller in der Wérme, sowie unter verschiedenen anderen
Bedingungen mehr oder minder leicht vollzieht, 148t sich ana-
lytisch ausschlieRBlich der Austritt von 1 Molekiil Methylalkohol
feststellen. Der auferordentlich auffallende Farbwechsel muB in-
dessen wohl auf andere Ursachen zurilickgefiihrt werden. Indem
wir uns dabei auf zahlreiche Erfahrungen in der Pyridinreihe
beziehen, vermuten wir, daR die zundchst an das N-Atom ge-
tretene CN-Gruppe sich an das a-stdndige C-Atom begibt, so daR
eine Verlagerung des Pyridin- in einen Dihydro-
pyridinring stattfindet. Von derartigen Verbindungen ist aber
bekannt, daR sie mit besonderer Leichtigkeit zwischen dem N-
und dem benachbarten C-Atom aufgespalten werden.

Gibt man allen diesen Wandlungen am Molekil des gelben
Adduktes (X) einen formelméaRigen Ausdruck, so wiirde sich fur
die blaue Verbindung folgende Struktur (XI) ergeben:

CH—CH=CH—CH=CH—CN
| H

X1

CO02CH

Dabei ist die Voraussetzung gemacht worden, dafl die Ab-
spaltung des Methylalkohols zwischen der ersten der an der un-
gesattigten Kette stehenden Carbomethoxygruppen und der CHa-
Gruppe des Cyanessigesters stattfindet, so daR also ein kompli-
ziertes Derivat des Dihydrobenzols entsteht. In Ubereinstimmung
mit der Auffassung der Verbindung XI als Keton wird sie von
Phenylhydrazin unter Verdrangung des Pyridins und Eintritt der
Cyangruppe in den Benzolkern in ein sehr charakteristisches
Phenyl-hydrazon von leuchtend ziegelroter Farbe Ubergefiihrt.

Auch kalte, wasserfreie Ameisensdure spaltet aus der
tiefblauen Verbindung das Pyridin ab. Das farblose Reaktions-
produkt dirfte der Strukturformel XI1I entsprechen:

X111 HN ¢CO—C = = C -emremmeme c C-CH ,-C02CaH5

| | | |
co2ch3 co2ch3 co2ch3 co2ch3
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Etwas anders verlauft die Einwirkung wasserfreier Ameisen-
sdure auf das gelbe cy anessigester-A ddukt (X). In ¢er
Kélte spaltet sie nicht blo, wie bei der blauen Verbindung (XI)
Pyridin ab, sondern es wird gleichzeitig unter Ubergang der
Gruppe CN in CO-NH, noch 1 Mol. H,0 angelagert und das
Amid XIIl gebildet. Bei ldngerer Einwirkung siedender
Ameisensdure auf das gelbe Addukt X beobachtet man aulRer
dem Austritt von Pyridin und der Amid-Bildung noch die
Abspaltung von 1 Mol. Methylalkohol. Es handelt sich
dabei offenbar um dieselbe Art von Ringbildung, wie bei dem
Ubergang des gelben Adduktes X in das blaue Produkt XL
Man wird daher dem Reaktionsprodukt Formel XIV zuerteilen
darfen:

CO—CH/CO0=rsH5

X1V H,NOC—C<~c__cP>C—C04CH3
| \
CO04CH3C04CH3
XV
N—CN CH, *CN
C m C C [ORSEE—— CO.CH

| |
COSCI'I3C08ch3co,ch3

Die Vorgdnge bei der Entstehung des Adduktes aus Cyan-
essigsduremethylester und seine Umwandlungen scheinen véllig
analog denen der Verbindungen X und XI zu sein. Es wird spéater
dariiber berichtet werdenl).

Ebenso glatt verlduft die Adduktbildung unter Verwendung
von Malonitril. Auch in diesem Falle erhdlt man in der Kalte
ein aus 1Mol. Pyridin, 2 Mol. Acetylenester und 1 Mol. Malonitril
zusammengesetztes, gelb gefarbtes Produkt, dem man — die Richtig-
keit der Grundanschauung vorausgesetzt — Formel XV beizulegen
hatte. Diese Verbindung ist stabiler, als das gelbe Cyanessigester-
Addukt (X), aber auch bei ihm gelingt der Ubergang in das
entsprechende dunkelblaue Produkt (XVI) ohne Schwierigkeit,
wobei ebenfalls wieder 1 Mol. CH8 OH abgespalten wird:

*) Die hiertiber von Herrn Diplomchemiker Friedrich Hahn im W.S.42/43

begonnene Untersuchung konnte wegen seiner Einziehung znm Heeresdienst
noch nicht abgeschlossen werden.
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CH—CH=CH—CH=CH—CN

N . CO-CH CN
XVi c<he cP>c- co2h3

| \
C0aCH3 COaCH3

/CO-NH3
CO-CH/

XVIl  H;N'OC-C~c__ cP>C—COsCH2
| \
COaCHjCOICH,
Siedende Ameisensdure spaltet aus dem gelben Ma-
lonitril-Addukt Pyridin und Methylalkohol ab, und unter gleich-

zeitiger Verseifung der beiden CN-Gruppen wird das Diamid XVII
gebildet. — Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Di-acetylevester-pyridinium-hydroxyd (Il resp. IV). Zu einer
auf 0° abgekihlten Ldsung von 20 ccm Acetylen-dicarbonséure-
dimethylester in 40 ccm Methanol wird unter Rihren ein
auf 0°*abgekihltes Gemisch von 6 ccm Pyridin (reinst) und
6 ccm Eisessig auf einmal hinzugefigt, sodal die Temperatur
der Reaktionsflissigkeit nicht Uber 3° steigt. Diese bleibt
sich dann selbst Uberlassen, wobei das Eis langsam schmilzt uud
das Reaktionsgemisch allméhlich Zimmertemperatur annimmt.
Innerhalb von 2—3 Tagen scheiden sich dann aus der braun-
gefarbten, dicklichen Masse feinkdrnige, farblose Krystalle ab,
die abfiltriert, sorgfaltig mit Methanol gewaschen und auf Ton
abgeprelit werden. Ausbeute 10 g. — Versuche, die Verbindung
umzukrystallisieren, gelingen nur unter groBen Verlusten, weil
sich der Hauptteil dabei unter Violettfarbuug der Losung zersetzt.

Zar Analyse wurde die Snbstanz Uber Schwefelsdure i.V. getrocknet.
lhr Schmelzpunkt liegt bei 155—156°.

CnHIN N (381)
Ber C 5352 H 4,98 N 3,67 OCH332,57
Gef. C 53,35, 53,53, 53,57 H 5,37 503, 4,98 N 3,67, 3,74 OCH, 32,52, 32,74.

Zur Uberfiihrung in das saure Sulfat werden 15 g ,,Pyridininmhydroxyd“
mit 50 ccm verdunnter Schwefelsdure geschittelt. Dabei geht bis auf einen
geringen brannen Rickstand alles mit schwach gelblicher Farbe in Ldsung,
und beim Eindunsten des Filtrates an der Luft beginnen sich alsbald
Krystalldrusen darin zu bilden. Diese werden nach etwa 2 Tagen abfiltriert,
auf Ton abgepreBt (9 g), nochmals aus heiBer, verdinnter Schwefelsdure
unter Verwendung von etwas Tierkoble nmkrystallisiert und bilden dann
harte, zugespitzte Prismen vom Schmelzpunkt 142—143 (u. Z.).
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CaH 19 14NS (469)

Ber. C 38,37 H 4,05 N 2,98 S 6,86 OCH3 13,22
Gef. C 38,35, 38,39 H 4,19, 418 N 3,29, 3,19 S 7,23, 7,39 OCH3 13,28, 13,41.
Aquiv. Gew. (dreibasisch) Ber. 156,3 Gef. 153: 156.

Uberfihrung des Di-acetylenester-pyridinium -
liyd roxyds in das Anilid, Phenylhydrazid und
Hydrazid der Oxalsaure.

1. Anilid: Beim kurzen Kochen von 2 g Pyridiniumhydroxyd
mit 2 ccm Anilin entsteht unter Schdumen und Pyridin-Ent-
wickelung eine klare Losung, deren Farbe von Grinblau in
Rotbraun umschlagt. Nach Zusatz von 3 ccm Eisessig'beginnt
beim Abkihlen die Krystallisation. Die abgeschiedene Substanz
wird abfiltriert, mit Eisessig gewaschen, auf Ton abgepreft (0,6 g)
und nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. Sie bildet gelbe,
gldénzende Bl&attchen vom Schmelzpunkt 264° (u. Z).

C,,HI&02N3 (240) Ber. C 70,00 H 5,00 N 11,66
Gef. C 69,73, 69,92 H 5,29, 5,22 N 11,69, 11,74.

2. PhenyUiydrazid. Beim vorsichtigen Erhitzen von 1g Pyridinium-
bydroxyd mit 5 ccm Phenylhydrazin geht es unter Botfarbnng nnd Pyridin-
abspaltung in Lésnng, die pldtzlich zu einem Krystallbrei erstarrt, der auf
Ton abgepreRt nnd zur Analyse zweimal ans Propionsaure umkrystallisiert
wurde. Die Substanz bildet farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 268— 269®.

CuHuOjNi (270) Ber. C 62,22 H 5,18 N 20,74

Gef. C 62,19,62,16 H 5,44, 541 N 20,49, 20,60.

3. Hydrazid. Wird eine Aufschlammung von 2,5¢g Pyridiniumhydroxyd
in 5ccm Hydrazinhydrat vorsichtig erwarmt, so setzt nach kurzer Zeit
unter plotzlichem Aufschdumen eine heftige Reaktion ein, die mit einer
Abspaltung von Pyridin verbunden ist. Nach ihrer Beendigung und beim
Abkuhlen erstarrt die Flussigkeit zu einem dicken Krystallbrei, der auf
Ton abgepref3t wird. Zur Analyse wurde das Produkt noch zweimal aus
Methanol umkrystallisiert und bildet dann farblose Krystalle vom Schmelz-
punkt 237—238°.

CjHeOsNi (118) Ber. C 20,34 H 5,08 N 47,45

Gef. C 20,16, 20,16 H 5,16, 529 N 47,13, 47,33.

Thermische Zersetzung des Di-acetylenester-
pyridiniumhydroxydes.

35 g des gut getrockneten Pyridiniumhydroxyds werden i. V.
bei etwa 2 mm aus einem Paraffinbad destilliert. Der Destillations-
kolben ist mit 2 Vorlagen verbunden, von denen die zweite
durch Eis gekihlt wird. Bei etwa 150° (Bad) wird Pyridin
abgespalten, das sich z.T. in der eisgekihlten Vorlage kondensiert.
Nach einem weiteren, geringen Vorlauf von tiefvioletter Farbe
destilliert dann gegen 210° eine gelbliche Flussigkeit, die sich
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in der ersten Vorlage ansammelt und zum Teil krystallinisch
erstarrt.  Sobald bei 210° nichtsmehr {bergeht, wird die
Destillation abgebrochen.

Beim Versuch, denbraunen Destillationsriickstand durch  weiteres
Erhitzen mit freier Flamme im Hochvakuum uUberzutreiben, tritt vdllige
Zersetzung ein.

Der Inhalt der ersten Vorlage bildet nach langerem Stehen
eine Suspension von Krystallen in einer gelben syrupdsen Flussig-
keit (15g). Das Produkt wird mit 300 ccm warmem Ather be-
handelt und der hierbei verbleibende Riickstand aus siedendem
Methanol umkrystallisiert, wobei man gut ausgebildete Nadeln
vom Schmelzpunkt 129—130° erhélt, das Lakton CnHI008 (VI).
Auch beim Kihlen der von den Krystallen abfiltrierten atherischen
Losung mit Eis scheidet sich noch eine weitere Menge von
Krystallen der gleichen Substanz ab.

CnHIOO9 (270) Ber. C48,88 H 3,70 OCHa 34,44
Gef. C 49,57, 49,38 H 3,91, 405 OCH3 33,54, 33,44.
1,0078 g Subst. in 15 ccm Eisessig:
A= 0,902° Gef. M= 277 Ber. M 270.

Das é&therische Filtrat hinterlaBt nach dem Abdunsten ein gelbrotes
Ol, das bei 2 mm Druck destilliert, ein von wenig Krystallen durchsetztes
farbloses dickes Ol von schwachem Gernch liefert. Die Krystalle, die stark
sauer und nach Pyridin schmecken, schmelzen bereits bei etwa 55°. Sie
wurden nicht naher untersucht. Das farblose Ol gab bei erneuter Destil-
lation, wobei es bei 190—200°/2 mm Uberging, abermals ein Gemisch von
wenig Krystallen mit einer farblosen, 6ligen Substanz.

Verseifung undSpaltungdesLaktons in Oxalsdure
und Aconitséure.

Werden 2 g Lakton mit 6 ccm 50-proz. wasseriger Kalilange vorsichtig
erwdrmt, so entsteht alsbald unter heftiger Reaktion eine klare, hellbraun
gefarbte Losung. Man erhitzt dann solange bis zum schwachen Sieden,
bis die Entwicklung brennbarer Dampfe beendet ist. Die nach dem Ab-
kuhlen abgeschiedenen dicken, kdrnigen Krystalle werden abfiltriert, auf
Ton abgepreft (1,3 g) und aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Sie be-
stehen aus Kaliumoxalat.

C204K2-H20 (184) Ber. C 13,04 H 1,09 K 42,38
Gef. C 13,13, 12,94 H 1,553, 157 K 41,85, 41,83.

Das alkalische Filtrat wird in 10 ccm gekuhlte, konzentrierte Salz-
saure eingetragen nnd die abgeschiedene Krystallisation nach langerem
Kuhlen in Eis abfiltriert und auf Ton abgeprefit (2,3 g) (Krystalle A). Das
saure Filtrat von A wird erst an der Luft, schlieBlich im Hochvakuum
vollig eingedunstet, wohei die Krystalle B erhalten werden. Beide Krystal-
lisationen werden — jede fur sich — mehrmals mit warmem Ather aus-
gezogen. Beim Verdampfen des Athers aus dem Auszug von A erhilt man
0,4 g farblose Krystalle, wahrend aus dem Auszug von B 0,3 g Krystalle
gewonnen werden. Beide Proben werden aus wenig siedender Ameisenséure
umkrystallisiert und geben dabei reine Aconitsdaure vom Schmelzpunkt
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194—195°. Der Mischschmelzpunkt mit einem frisch aas Zitronensaure dar-
gestellten Aconitsédnre-Préapaiat lag bei 195°.
C8H60, (174) Ber. C 41,38 H 3,47
Gef. C 40,96 H 3,52.
Aquivalentgew.: 56,8, ber. 58.

Gelbes Cyanessigester-Addukt.

Eine L6sung von 10g Acetylendicarbonsdure-dimethylester and 4.5 g
Cyanessigsaure-athylester in 25 ccm Methanol wird nnter Eiskiuhlung and
Buhren tropfenweise innerhalb von etwa ‘/s Stunde mit 10 ccm eines Ge-
misches gleicher Volumina Pyridin und Eisessig versetzt. Nach beendigtem
Eintrédgen wird noch 1jt Stunde gerthrt. Die abgeschiedenen gelben Krystalle
werden abgesangt, mit Methanol gewaschen und auf Ton abgepref3t (10,59 .
Zur Reinigung wurde die Verbindung aus siedendem Methanol umkrystal-
lisiert; sie schmilzt dann bei 126° (u. Z.).

C,,H,t0 10N1 (476)
Ber. C 55.46 H 5,04 N 5,88 OCH, 32,55
Gef. C 55,345542 H 5,02, 512 N 5,77, 5,75 OCH, 32,73, 32.29.

Uberfithrung des gelben Cyanessigester-Adduktes
in das Amid XIII.

59 des ,gelben Adduktes” l6sen sich bei Zimmertemperatur in 20 ccm
wasserfreier Ameisensaure. Beim Eindunsten der Losung an der Luft farbt
sie sich grunlich und es hinterbleibt schlieBlich ein rotbrauner, groBtenteils
krystallinischer Rickstand, der zunachst mit 50-proz. Essigsdure angerieben,
auf Ton abgeprefft und dann aus siedender 50-proz. Essigsaure umkrystal-
lisiert wird (1 gl. Zur Analyse diente ein nochmals aus Methanol um-
krystallisiertes Produkt vom Schmelzpunkt 148°.

C17H410uN (415) Ber. C 49,13 H 506 N 3,37 OCH3 37,11
Gef. C 49,12 H 5,10 N 3,47 OCH, 36,22.

Cyclisches Amid XIV.

15 g des ,gelben Adduktes* wird mit 15 ccm wasserfreier Ameiser
saure 8 Stunden am RuckfluBkihler gekocht, wobei sich die zunéchst gelbe
Losung allméhlich dunkler farbt. Beim Eindunsten der Reaktionsflissigkeit
an der Luft scheiden sich kornige Krystalle ab (0,5 g), die nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol bei 173® schmelzen. Es
wurde festgestellt, dal die Verbindung mit Natriumbicarbonat nicht reagiert.

CLH ,,0I10N (383) Ber. C 50,12 H 4,43 N 3,65

Gef. C 49,97 H 450 N 3,77.

Blaue Cyanessigester-Verbindung (X1).

Ein Gemisch von 10 g Acetylendicarbonsaure-dimethylester.
4.5 g Cyanessigsdure-athylester und 50 ccm Methanol wird am
RuckfluRkihler mit 10 ccm Pyridin-Eisessig (1:1) in mehreren
Portionen versetzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich dabei unter
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Erwarmung zunachst gelbbraun und der Ather gerat ins Sieden.
Nach dem Abklingen der Reaktion wird die Flussigkeit noch
Xl Stunde erwdrmt, wobei ihre Farbe in grinlichblau umschlégt.
Nach eintdgigem Stehen hat sich eine tiefblaue Krystallisation
abgeschieden, die abfiltriert und auf Ton abgepreRt wird. Aus-
beute 12 9. Zur Analyse wurde die Verbindung aus siedendem
Acetonitril umkrystallisiert und dabei in groBen, indigoblauen,
stark glanzenden Krystallen vom Schmelzpunkt 173—174° ge-
wonnen.

08Ha0 8N8 (444) Ber. C 56,75 H 4,50
Gef. C 56,84, 56,71, 56,88 H 4,81, 4,49 452
Ber. N 6,30 OCH3 27,93

Gef. N 6,34, 599, 6,16 OCHS3 27,71, 27,70.

Das cyclische Cyanid XII.

Werden 20 g der blauen Substanz (XI) mit 50 ccm wasserfreier Ameisen-
saure geschittelt, soentsteht alsbald eine klare Ldésung, aus der sich beim
Abdunsten an der Luft innerhalb von einigen Tagen farblose Kristalle in
einer grinlich gefarbten Mutterlauge abscheiden. Ausbeute 11 §. Zur
Analyse wurden sie nochmals aus Ameisensaure umkrystallisiert und schmelzen
dann bei 219—221°.

C16H1008N (365)

Ber. C 52,60 H 4,10 N 3,84 OCH3 33,97
Gef. C 52,71, 52,52 H 4,25, 420N 4,32, 4,17 OCH3 33,65, 34,17.

Oelbes Malonitril-Addukt (XV).

Eine Losung von 2,3 g Malonitril und 10 g Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester in 30 ccm Ather wird unter Eiskihlung im
Verlauf von X2 Stunde tropfenweise mit einem Gemisch von
55 g Pyridin und 45 g Eisessig verriihrt. Nach weiterem
Astandigen Ruhren wird der Ather vom abgeschiedenen gelb-
braunen Ol dekantiert und dieses kréaftig mit einem Glasstab
gerieben, bis es zu einem Brei gelber Nadeln erstarrt, die ab-
gesaugt und mit Methanol gewaschen werden. Ausbeute 8,5 g.
Nach dem Umkrystallisieren aus wenig siedendem Acetonitril
erhalt man die reine, bei 162— 163° (u. Z) schmelzende Verbindung.

C80H 1808N 3 (429)

Ber. C 55,94 H 4,43 N 9,78 OCH3 28,88
Gef. C 56,05, 56,11 H 4,79, 470 N 9,38, 9,64 OCH3 29,64, 29,20.

Uberfihrung des ,gelben Malonitril-Adduktes* (XV)

in das cyclische Diamid XVII.

Man erhitzt eine Lésung von 2 g des Adduktes XV in 15 ccm wasser-
freier Ameisensdure 5 Stunden am BiuckfluRkiuhler zum Sieden, dunstet sie

Aiinalen der Chemie. 656. BaDd 4
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an der Luft ab, verreibt den zurickbleibenden Krystallbrei mit Acetomtr |,
filtriert und preBt ihn auf Ton ab (0,5 g). Die ans einem siedenden Gemisc
von Acetonitril nnd Wasser umkrystallisierte Verbindung schmilzt oei
193—194° (u. Z.).
CuHuO,N. (354)
Ber. C 47,45 H 3,95 N 7,90 OCH3 26,27
Gef. C 47,50, 47,65 H 3,97, 404 N 8,06, 7,89 OCH3 26,49 26,66.

Blaue Malonitril-Verbindung (XVI).

Man l6st 2,3 g Malonitril und 10 g Acetylendicarbonséure-
dimethylester in 30 ccm Ather und fiigt zu der Lésung am
RuckfluRkihler ein Gemisch von 55 g Pyridin und 45 g Eis-
essig in mehreren Portionen hinzu. Das Gemisch erwédrmt sich
dabei unter Dunkelfarbung bis zum Sieden des Athers, und nach
dem Erkalten scheidet sich am Boden des ReaktionsgeféfRes eine
dunkle, syrupése Masse ab, von der man den Ather dekantiert.
Aus der Losung dieses Riickstandes in siedendem Eisessig
scheiden sich beim Abkuhlen grinlich schimmernde, schwarz-
blaue Krystalle ab, die abfiltriert und auf Ton abgepref3t werden
(8 g. Zur Reinigung wurde die Verbindung nochmals aus Eis-
essig umkrystallisiert. Sie schmilzt dann bei 201—202°.

CISH160,N 3 (397)
Ber. C 57,43 H 3,78 N 10,57 0CH3 23,42
Gef. C 57,54, 57,65 H 3,96, 4,03 N 10,05, 10,10 OCH, 23,36, 23,35.

N-substituierte Arylhydroxylamine und deren
Umwandlungsprodukte.

Von Gustav E. Utzinger.
[Ans dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Minchen.]
(Eingelaufen am 17. Dez. 1943.)

I. Darstellung subst. Arylhydroxylamine und ihre
Eigenschaften.

Im Rahmen einer Arbeit mit Schiff sehen Basen, deren Al-
dehydkomponenten nicht in reiner Form zugénglich sind, tauchte
der Wunsch auf, solche ausgehend von der einwertigen Halogen-
funktion darzustellen.

Eine verwandte Reaktion glaubte Sandmeyerl) in der
Uberfiihrung von Benzylalkoholen in Schiff sehe Basen mittels

> DRP. 105, C 19001, 239.
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Arjlhydroxylamin gefunden zu haben. Diese Reaktion nimmt
nach Sandmeyer folgenden Verlauf:

~/S03Na

H»N*“ \ )-C H 20H + HOHN—: S - R—CHa—N—R"' - R-CH=N-R"

OH

Sie beschrankt sich jedoch auf wenige Alkohole und liefert
schlechte Ausbeuten.

Verwendet man nun an Stelle von Benzylalkoholen aroma-
tische und heterocyclische Halogenmethylverbindungen, so muR
sich in der ersten Phase HalogenWasserstoff abspalten, fiir dessen
Bindung vor allem Pyridin in Frage kommt.

Bei einem ersten Versuch mit Benzylchlorid und Phenyl-
hydroxylamin, geldst in wenig Pyridin, setzte nach kurzem An-
wéarmen unter Aufsieden eine heftige Reaktion ein. LOst man
nach erfolgter Umsetzung das Pyridin mit Salzséure heraus, so
scheidet sich sofort in einer Ausbeute von etwa 80 Proc. ein hell-
orange geféarbtes Kristallisat ab, das beim Erhitzen mit ver-
diinnter Sdure Benzaldehyd entstehen [aRt.

Die Substanz zeigte aber nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren einen Schmelzpunkt von 86 °, wahrend das erwartete Ben-
zalanilin schon bei 49° schmilzt. Die Analyse zeigte, daf es
sich von Benzalanilin durch Mehrgehalt einer Molekel Wasser
unterscheidet, daB also offenbar ein N-substituiertes Phenylhydr-
oxylamin vorlag. N-Benzyl-N-phenylhyroxylamin wurde erstmals
von Vavon und Crajcinovic? durch katalytische Reduktion
des Nitrons N-Phenyl-isobenzaldoxim erhalten.

Durch Umlagerung in das N-substituierte Aminophenol und
Darstellung der O-Acylverbindung konnte das Vorliegen des
N-substituierten Phenylhydroxylamins bewiesen werden.

Durch trockene Destillation von N-Benzyl-N-phenylhydroxyl-

amin erhélt man Benzalanilin und als Nebenprodukt in ge-
ringer Menge Benzaldoxi m

CH6-CH ,-N-C6H5 < CH- CH=N- CoH
OH Nv h- ch=noh + cbh6
Die Wasserabspaltung ist jedoch bis jetzt nur bei solchen Stoffen
gelungen, bei welchen die CH2—NOH-Gruppe zwischen aroma-
tischen Kernen liegt. Diese Einschrankung steht in Analogie
zum Anwendungsbereich der Aldehydsynthese von Kréhnke®8

2 C.r. 187, 420 (1928).
3 F. Krohnke nnd C. Bdrner, B. 69, 2006 (1936).
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bzw. Karrer4, l4Bt aber einen noch etwas groBeren Spiel-
raum, da die letztere in Nachbarstellung zum Halogen eine ali-
phatische Doppelbindung fordert.

C,H5—CH=CH-CH&Cl + ON—; >-NiCHj, —* Nitron

Erwdrmt man o-Nitrobenzylchlorid mit Arylhydroxyl-
amin in Pyridin, so setzt eine &ulerst heftige Reaktion ein.
welche eine harzige Masse zuriicklat. Nach saurer Spaltung und
anschlieBender Wasserdampfdestillation kann man im Destillat
Spuren von o-Nitrobenzaldehyd durch Uberfiihren in Indigo nach-
weisen. Versucht man die stirmische Reaktion durch Kihlung
zu maRigen, so steigt die Ausbeute an o-Nitrobenzaldehyd in
glnstigen Fallen bis auf 10 Proc. der Theorie.

Die Heftigkeit der Reaktion 14R8t auf Anlagerung von
o-Nitrobenzylchlorid an den Pyridin-Stickstoff zu quartarem Pyri-
diniumsalz schlieBen. Sie findet, wie Versuche zeigen, besonders
bei Belichtung schon in der Kilte statt und verlauft bei erhdhter
Temperatur unter starker Wéarmeentwicklung.

Butenandt und Mitarbeiter5 hatten festgestellt, dal man in
gewissen Fallen Pyridin vorteilhaft durch methylierte Pyridine ersetzt.
Die Reaktion wurde daher in a- und /?-Picolin, ferner in a, y-Lutidin und
2, 4, 6-Trimethylpyridin versucht.

Dabei konnte hei samtlichen in a-Stellung methylierten Pyridinen
keine Reaktion beobachtet werden. Der Grund fur das Versagen muf3 in
sterischer Hinderung zu suchen sein, da die a-methylierten Pyridine in
anderen Fallen sehr gute Dienste leisten. /?-Picolin zeigte ungefahr das-
selbe Verhalten wie Pyridin.

Es wurde daraufhin angenommen, daB bei der Reaktion erst die quar-
tdren Pyridiniumsalze gebidet werden und diese dann durch Arylbydroxyl-
amin und Saure in substituiertes Hydroxylamin und Pyridinchlorhydrat
aufgespalten werden kdnnten. Ein Versuch mit kristallisiertem o-Nitrobenzyl-
pyridiniumchlorid und Phenylhydroxylamin unter gleichen Bedingungen
ergab aber kein o-Nitrobenzyl-phenylhydroxylamin.

Es ist nun bekannt, daB fir die Bildung der Pyridinium-
salze, also fur die Anlagerungsreaktion, trockenes Pyridin
notwendig ist.

Daher wurde versucht, die Anlagerungsreaktion durch Zu-
gabe von wenig Wasser zu hemmen. Erwdrmt man o-Nitro-
benzylchlorid und Phenylhydroxylamin in wasserhaltigem Pyridin,
so bleibt die stirmische Reaktion aus und man erhélt o-Nitro-
benzyl-phenylhydroxylamin in Ausbeuten von mehr als
50 Proc. der Theorie. Denselben Dienst wie Wasser leistet auch
Alkohol.

*) P. Karrer und A . Epprecht, Helv. 24, 1639 (1941).
s) B. 72, 1617 (1939).
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Bei Versuchen mit sehr reaktionsfahigen heterocyclischen
Brommethylkérpern wurde festgestellt, dal hier die Substitution
schon bei Zimmertemperatur stattfindet.

Diese Beobachtung auf das o-Nitrobenzylchlorid ubertragen,
zeigte, dall bei ein- bis zweistlindigem Stehen der Komponenten
in Alkohol-Pyridin-L&sung bei 50° die Nebenreaktionen fast ganz
ausbleiben und das disubstituierte Hydroxylamin in einer Ausbeute
von Uber 70 Proc. der Theorie kristallisiert erhalten werden kann.

Die Zersetzungsdestillation des o-Nitrobenzylphenylhydroxyl-
amins verlauft sehr unbefriedigend. Es ist bis jetzt nicht ge-
lungen, das entsprechende Azomethin auf diesem Wege kristalli-
siert zu erhalten.

Hingegen kann man aus dem 6ligen Destillat durch Wasser-
dampfdestillation aus saurer Suspension in geringer Ausbeute
o-Nitrobenzaldehyd gewinnen.

Versuche, das Wasser chemisch abzuspalten, sind negativ
verlaufen. Bei der Wasserdampfdestillation gehen Benzylphenyl-
hydroxylamin bzw. dessen Substitutionsprodukte unveréndert tber.

Unter den ermittelten milden Versuchsbedingungen lassen
sich auch heterocyclisch substituierte Phenylhydroxylamine ge-
winnen.

Fur die Uberfihrung der 3-Methyl-2 -carbathoxy-pyrrol-
4 -propionsaure in den zugehorigen Aldehyd 6i muBte bisher die
entsprechende Brommethylpropionsdure mit Bleinitrat oxydiert
werden. Diese Brommethylverbindung kann nun vorteilhaft unter
Verwendung von Kollidin in das disubstituierte Hydroxylamin-
derivat Ubergefiihrt werden. Aus dem disubstituierten Hydroxyl-
amin 4Rt sich durch Abspalten von Wasser die Schiff sehe
Base und aus dieser durch saure Spaltung der Aldehyd in 20-proc.
Ausbeute gewinnen.

HaC» ~CHs-CHa-COOH

RCH=NC,H6 —* R-CHO + HsNCeéH5

H OH

Die gleiche Reaktion lie sich auch beim 4-Methyl-3-athyl-
5-carbathoxy-pyrrol durchfihren. Der entsprechende Aldehyd?)
ist wegen der grofen Unbestandigkeit der entsprechenden Brom-
methylverbindung durch Oxydation mit Chromséure schwer zu-
ganglich.

“Y H. Fischer und H. Andersag, A. 458, 137 (1927).
7 Vgl. dazu H. Fischer nnd Ernst, A. 447, 161 (1926).
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Die Verwendung von Kollidin war bei den Pyrrolbeispielen
notwendig, da die Brommethylpyrrole unter dem Einfluf von
Wasser oder Alkohol in die Pyrro-methane tbergehen8).

Durch Verwendung von Substanzen mit sekunddr gebun-
denem Halogen gelangt man in analoger Reaktion Uber die di-
substituierten Hydroxylamine zu Ketonanilen und zu Ketonen.
So erhdlt man aus 1' Chlorathylbenzol und Phenylhydroxylamin
I'Phenylhydroxylaminodthylbenzol, das sich in Aceto-
phenon-anil Uberfihren und durch Kochen mit 2n-HCI in Aceto-
phenon spalten laRt.

CeH6—CH—N— CéH's
I OH
CH3 CH.

Acetobromzucker reagieren ebenfalls mit Phenylhydr-
oxylamin; aus Acetobrom-d-glucose wurde beispielsweise Tetra-
acetyl-d-glucosidophenylhydroxylamin erhalten. Die
Verbindung entsteht schon bei mehrstiindigem Stehen von Aceto-
bromzucker und Phenylhydroxylamin in angefeuchtetem Pyridin
bei Zimmertemperatur.

Zur Darstellung der Arylhydroxylamine. Die
praktische Verwertung der hier beschriebenen Reaktion hat eine
zuverldssige und einfache Darstellungsmethode fir Arylhydroxyl-
amine zur Voraussetzung. Im Gegensatz zu den allgemein b-
lichen Darstellungsarten in der Ké&lte wurden Phenylhydroxyl-
amin und andere Arylhydroxylamine stets in konzentrierter
50-proc. alkoholischer Losung in der Siedehitze dargestellt, wobei
in kurzer Zeit Ausbeuten von 80 Proc. der Theorie an sehr reinem
Préparat erzielt werden.

Derivate und Umlagerungsprodukte derN-aralkyl-
substituierten Phenylhydroxylamine.

Von Emerson und Shunk9 wurden kirzlich vom N-Ben-
zylphenylhydroxylamin ein Hydrochlorid und Hydrobromid, ein
N-Acetyl und N-Benzoylderivat, ferner ein N-Benzyl-p-brom-
phenylhydroxylamin beschrieben. Als Ausgangsmaterial diente
das Reduktionsprodukt des Nitrons. Da von den Nitronen nur
wenige Vertreter bearbeitet sind, blieb nach dieser Darstellungs-
methode das Benzylphenylhydroxylamin das einzige Beispiel.

Unterwirft man Benzylphenylhydroxylamin der Wasserdampf-
destillation aus alkalischer Suspension, so entweicht ein Ol. Auf
Zusatz von alkoholischer Salzsdure erhdlt man daraus das kri-

89H. Fischer. F. Banmann und H. J. Riedl, A. 475, 537 (1929).
9 Araer. chem Soc. 63, 2485—86 (1941).
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stallisierte Benzylanilin- hydrochlorid; anscheinend das
Ergebnis einer intramolekularen Disproportionierung.

0 0
] 1
2 R—CHa—NH—R' —+ R—CH2—NH—R + RCH=N—R"'+ HsO

Durch Kochen von Benzylphenylhydroxylamin mit Essig-
sdureanhydrid erhdlt man nicht unter Wasserabspaltung das
Azomethin, sondern das O-Acetylderivat. Dieses spaltet auch
beim Destillieren keine Essigsdure ab, ist also recht bestandig.

Versucht man aus N-Benzylphenylhydroxylamin mit Hilfe
von Thionylchlorid oder Phosphortrichlorid Wasser abzuspalten,
so entsteht nicht Benzalanilin, sondern Umwandlungsprodukte
von N-Benzyl-N-chloranilin. Diese Verbindungen sind noch in
Bearbeitung.

Bei einem Versuch aus Benzylphenylhydroxylamin durch
kalte konzentrierte Schwefelsdure Wasser abzuspalten, setzte
spontan eine heftige Reaktion ein; es entstand dabei N-Ben-
zylaminophenol. Wird die Umlagerung in 20 Proc. Sdure vor-
genommen, so betrégt die Ausbeute daran um 80 Proc. der Theorie.
Auch o-Nitrobenzyl-phenylhydroxylamin ergibt das analoge Um-
lagerungsprodukt.

Demnach vollzieht sich diese Umlagerung auch bei den
N-substituierten Arylhydroxylaminen.

Aliphatisch substituierteN-Phenylhydroxylamine
und deren Umwandlungsprodukte.

Versuche Methylchlorid oder Chloroform mit Phenylhydroxyl-
amin in Reaktion zu bringen, verliefen negativ. Dieser Unter-
schied in der Reaktionsfahigkeit zeigt deutlich die aktivierende
Wirkung des aromatischen Kernes in den aromatischen und
heterocyclischen Methylhalogeniden.

Athylenbromid kann zur Reaktion gebracht werden,
wenn man es in wasserhaltigem Pyridin ldngere Zeit mit Phenyl-
hydroxylamin kocht. Man erhdlt eine orange geférbte Verbindung
von der Zusammensetzung Ci4H1202N2, die also um 4 H-Atome
adrmer ist als die des zu erwartenden Dihydroxylamins. Dieses
Reaktionsprodukt ist identisch mit dem Reaktionsprodukt von
Formaldehyd auf Phenylhydroxylamin in neutraler Ldsung, dem
die Struktur eines Dinitrons, des N, N-Diphenyl-glyoxal-
diisoxims, zukommtl).

Uber den Mechanismus dieser undurchsichtigen Reaktion ist
nichts bekannt. Auch hier sind gegeniber den Ausgangsmate-

0) Bamberger, B.33, 941, 947, 949 (1900).
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rialien 2 H-Atome verlorengegangen. Das bei der Reaktion
zwischen Athylenbromid und Phenylhydroxylamin primér ent-
stehende Dihydroxylamin dirfte den Uberstandigen Wasserstoff
durch korrelative Oxydation verloren haben.

C6H5—N -CH ,—CH,—N -C6H5——————|:|‘ CeHs—N-CH=CH—N +C6H5

OH OH I

0 0

Ebenso Uberraschend verlauft die Reaktion zwischen Chlor-
essigsdure und Phenylhydroxylamin. Man erhdlt in glatter
Reaktion Azoxybenzol. Daneben wurde Essigsdure festgestellt.
Das Phenylhydroxylamin wirkt also nur reduzierend auf die
Chloressigsdure und dabei entsteht das fir die Bildung des Azoxy-
benzols erforderliche Nitrosobenzol.

Hethylbromid und Metbyljodid reagieren mit Phenylhydroxylamin ahn-
lich wie Athylenbromid. Die Eeaktionsprodnkte zeigen wenig erfreuliche
Eigenschaften und wurden daher nicht weiter untersucht.

II. Die Verwendung derN-subst. Arylhydroxylamine
zur Synthese von Aldehyden und Ketonen.

Die nach der beschriebenen Methode leicht zugdnglichen
Verbindungen zeigen sich, wie erwéhnt, nicht bereit, unter
Wasserabspaltung in Schiff sehe Basen ({iberzugehen und so
einer bequemen Synthese von Aldehyden und Ketonen dienstbar
zu sein.

Indessen erflllen sie die in sie gesetzten Erwartungen nach
vorheriger Dehydrierung zu den entsprechenden Nitronen. So
wurde aus Benzylphenylhydroxylamin mit alkalischem Perman-
ganat in Acetonlésung das Benzal-phenylnitronu) (N-Phenyl-
iso-benzaldoximi mit einer -Ausbeute von 60 Proc erhalten.

0
I/ -\
IH -N \ __ /
Die Dehydrierung zum Nitron gelingt auch in essigsaurer Lésung,
z. B. mit Wasserstoffsuperoxyd oder mit Chromsaure. Die Spal-

tung der Nitrone in Aldehyd bzw. Keton und Phenylhydroxyl-
amin verlauft fast quantitativ.

Es ist aber nicht notwendig, das Nitron zu isolieren, sondern
die direkte Uberfilhrung des substituierten Phenylhydroxyl-
amins gelingt auch durch gleichzeitige Oxydation und Spaltung

1) Znr Nomenclatnr: Da die Nitrone zn den Carbonylverbindungen
in analoger Beziehung stehen, wie die Oxime, ist die fur diese Verbindung
vielfach angewandte Bezeichnung ,,Phenylnitron“ unrichtig.
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mit Wasserstoffsuperoxyd in saurer verdinnt alkoholischer L6-
sung. Der entstehende Aldehyd wird am besten durch Wasser-
dampf sofort Ubergetrieben.

Diese Methode gestattet also aromatische Halogenmethyl-
derivate unter sehr milden Bedingungen in die entsprechenden
Aldehyde bzw. Ketone (berzufiihren, da alle Reaktionen schon
bei Zimmertemperatur verlaufen und die Dehydrierung schon
mit sehr milden Mitteln erreicht wird. Sie gleicht der Methode
\on H. Fischer und P. Ernst1?, die Uber das Anilinomethyl-
denvat und die Schiff sehe Base fihrt.

Mit dieser Reaktion gewinnen wir auch einen Einblick in
den Mechanismus der Aldehydsynthese von Krdlinke13 bzw.
Karrer14). Es ist wahrscheinlich, daB die im Pyridiniumsalz
reaktiv gewordene Methylengruppe zunéchst einer aldol&hnlichen
Kondensation mit dem Nitrosokdrper unterliegt.

Das disubstituierte Hydroxylamin geht dann unter Abgabe
von Pyridin und Wasser in das stabilere Nitron (ber.

N—Br N—OH OH
» o | H | |
CeH5—CO—CH, + ON—C,,H5 ---» NaBr + C8H5—CO—CH— --— N—C6H6

0

» C6H5—CO—CH=N—C6H6+ C6H6N + H20

Die geringen Ausbeuten an Aldehyd bei der sauren Spaltung
der disubstituierten Hydroxylamine sind wohl auch Uber das
Nitron (durch Luftoxydation) entstanden und nicht durch Wasser-
abspaltung Uber die Schiff sehe Base.

I11. Uber den
Mechanismus der Sandmeyer-Aldehydsynthesel)

Sandmeyer hat Arylhydroxylamin, Formaldehyd und ein
aromatisches Amin oder Phenol in saurer Lésung aufeinander
einwirken lassen. Er hat dabei angenommen, daf der Form-
aldehyd sich unter Bildung von substituiertem Benzylalkohol an
das Amin oder Phenol anlagert und dal dieses sich mit dem
Arylhydroxylamin kondensiert, wie dies auf S. 51 formuliert ist.
Die geringe Neigung der substituierten Arylhydroxylamine unter

n) A. 447, 136 (1926).

13 B. 69, 2009 (1936).

“) Helv. 24, 1039 (1941).

Is) Sandmeyer, Geigy & Co., DRP. 105, C 19001, 239.
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Wasserabspaltung in Azomethine (iberzugehen, macht diese Er-
klarung, die ein derartiges Zwischenprodukt annimmt, sehr un-
wahrscheinlich.

Zum Verstandnis der Reaktion von Sandmeyer mul man
zuerst das Verhalten von Arylhydroxylamin gegen Formaldehyd
beachten. In neutraler Lésung reagiert ein Mol Formaldehyd mit
zwei Molen Phenylhydroxylamin zu Methylen-bis-N-phenyl-
hydroxylamini0. In saurer LOsung setzen sich die beiden
Stoffe, wie aus einer Patentschrift von Kalle & Co.17) hervorgeht,
zum polymeren Anhydro-4-hydroxylamino-benzyl-
alkohol um.

nC,HS—NHOH + nHCHO -> HOHaC—[CeH«—N=CH]—nC,H4—NHOH

In dererwdhnten Patentschrift istweder eine Kléarung
noch eine Formulierung dieser Reaktion gegeben.

Die Entstehung dieses Anhydro-polymeren wird verstand-
lich, wenn man ihm folgenden Reaktionsmechanis zugrunde legt.
Das aus Phenylhydroxylamin und Formaldehyd primér ent-

stehendeKondensationsprodukt wandeltsich unter Wasser-
abspaltung zum N-Phenylisoformaldoxim um.
OH 0

| ]
C6H ,,-N-CH20H -* CfH6—N=CHj

Dieses reagiert mit Sdure unter Bildung eines Methin-azonium-
salzes, welches ein Analogon zum Diazoniumsalz darstellt und
genau so wie dieses kupplungsféhig ist.

Ci
y —N=CH

Es kuppelt mit weiterem Phenylhydroxylamin zu 4-Hydroxyl-
amiuo-benzalanilin.
Cl / \ / \
CeH, -N=CH +< | —NHOH -* C6H, N =C H -/ >-NHOH

An dieses Anhydroderivat lagert sich solange Methinazonium-
salz in der p-Stellung des freien Benzolkerns an, bis diese Kupp-
lungsstelle durch Eintritt einer Molekel Formaldehyd blockiert
wird.

CH,,0+<n \-N=CH -
HOCH2—

6) Bamberger, B. 33, 941, 947, 949 (1900).
17) DRP. 87972, Frdl 4, 49.
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Durch diese Reaktionsfolge haben wir den oben erwéhnten
polymeren Anhydro-4-hydroxylamino-benzylalkohol erhalten.

Um diese Selbstkupplung zu verhindern, wurde nun ein
p-substituiertes Hydroxylamin gewdhlt, namlich p-Tolylhydroxyl-
amin. L&Rt man dieses mit Formaldehyd in saurer L&sung
reagieren und bringt in die so erhaltene Methinazoniumsalz-
Loésung eine kupplungsfahige Substanz wie Dimethylanilin, so
erhélt man ein Produkt, welches der Zusammensetzung Azo-
methin + HCI entspricht.

(p) H3C-C<,H4-N = C H -C 6H4—N(CH32(p) * HClI
Der Chlorwasserstoff 1aBt sich mit Alkali nicht entfernen. Es
handelt sich also nicht um ein Salz. Die am nédchsten liegende
Annahme, dal die chlorhaltige Verbindung ein im Kern chloriertes
Benzjdtoluidin sei, durch Umlagerung aus einem N-Chloramin
entstanden, oder auch dieses selbst

NC1-CH*—R -» HaC-i" ~N)—NH—CHa—R

konnte bisher nicht bewiesen werden. o

Nun hat Sandmeyer fiir seine Synthese die sulfonierten
Arylhydroxylamine verwendet und hier ist auf der Grundlage
der gegebenen Deutung die Zwischenbildung von Azomethinen
ohne weiteres moglich. Man braucht nur die Sulfogruppe als
anionischen Bestandteil des Methinazoniumsalzes heranzuziehen:

S0, SOsH

\ s —N=cH N—N=iCH—\ / 7 NH

Die sulfonierten Azomethine lassen sich aber so schwer
spalten, daf hierin ein empfindlicher Nachteil der Methode liegt.

Das oben erhaltene HCI-Additionsprodukt miiite auch aus
der Schiffschen Base und HCI direkt zuganglich sein. Solche
Anlagerungsverbindungen sind auch schon bekannt. H.Fischer
und Ernst18 haben die nachstehende Verbindung isoliert.

Hs
ca /J— 0\

Diese lieB sich mit Natriumacetat nicht in die Schiff sehe Base
zuruckfihren, sondern sie erhielten ein Umwandlungsprodukt vom
Schmelzpunkt 119°. Diesen Schmelzpunkt hat das zugehdrige
Pyrrylphenylhydroxylamin (S. 53).

18 A. 447, 161 (1926).
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R—CH,—I(\?EC,,Hj

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Azomethine scheint von
den Substituenten abhé&ngig zu sein, denn am Benzalanilin lie
sie sich nicht durchfuhren. Wohl aber konnte das oben erwéhnte
(S. 59), durch Methinazotierung dargestellte p-Dimethylamino-
benzal-p-tolylimid-hydrochlorid auch durch Anlagerung von HCI
an die Schiff sehe Base erhalten werden. Das Anlagerungs-
produkt ist genau so schwer zu spalten und mit dem Produkt
der Methinazotierung identisch.

Das Schema der Methinazotierung steht in Analogie zu be-
kannten Reaktionen wie zur Kupplung von Diazoniumsalzen oder
zur Darstellung von Styrol aus Benzol und Acetylen19. Nach den
geschilderten Versuchen bleibt dieses Schema wohl die einzige
Madglichkeit, die Sandmeyer sehe Synthese zu erklaren.

Durch diese Kupplungsmethode dirfte ein Weg gefunden
sein, um aromatische Aminoaldehyde in befriedigender Weise
herzustellen.

Experimenteller Teil.

N -Phenylhydroxylamin.

130 ccm Nitrobenzol werden unter heftigem Rihren zu einer Auf-
schlemmung von 180 g Zinkstanb in 500 ccm 50-proc. Alkohol in einem mit
Ruhrwerk und RuckfluRkuhler versehenen Dreihalskolben zngegossen. Die
Reaktion wird durch tropfenweise Zugabe von Ammonchloridlésung in Gang
gebracht und kann durch vorsichtiges weiteres Zutropfen derselben Lésung
in maRigen Grenzen gehalten werden. Nachdem das Sieden nachgelassen
hat, wird durch eine Glasfilternutsche vom basischen Zinksalz abfiltriert.
Aus dem hellgrin gefarbten Filtrat kristallisieren beim Kuhlen in Kélte-
mischung 100 g gut kristallisiertes weiRes Phenylhydroxylamin aus. Gelb
gefarbte Anteile werden mit Petrolather wei gewaschen. Es ist wichtig,
daB alle Operationen schnell hintereinander vorgenommen werden. Dieses
Produkt ist far die weiteren Versuche rein genug. Schmelzpunkt 81°.

Bemylphenylhydroxylamin.

11g Benzylcblorid und 10 g Phenylhydroxylamin werden
in 20 ccm Pyridin kalt gelést und mit einigen Tropfen Wasser
versetzt. Die Losung wird mehrere Stunden im Dunkeln bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wird kurz aufgewdarmt,
wieder gekuhlt und das Pyridin mit verdinnter kalter S&ure
herausgeldst. Dabei scheidet sich das Benzylphenylhydroxylamin
kristallisiert ab. Nach 3 maligem Umkristallisieren aus Alkohol
erhdlt man es in Form von gelblichen Blattchen vom Schmelz-

9) Varet, Vienne BIl. (2) L7, 908; Parone C, 1903 Il, 662.
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punkt 86°. Ausbeute 12 g. Das mit Wasserdampf destillierte
Produkt ist farblos.
C13H X30ON (175,1) Ber. C 78,39 H 6,58 N 7,03
Gef. C 77,98 H 6,66 N 7,23
Die Substanz ist leicht Iéslich in Aceton, Alkohol, Benzol, Ather;
wenig in Petroldther; unléslich in Wasser.

Thermische Spaltung. 50 g N-Benzyl-N-phenylhydroxylamin
werden im Stickstoffstrom geschmolzen und trocken destilliert. Man erhalt
dabei etwa 15 g Kkristallisiertes Benzalanilin nebst 2 g Benzaldoxim. Der
Rest verharzt. Das Benzalanilin kann aus Ather und Petroldther um-
kristallisiert werden. Schmelzpunkt 49°.

CisHjjN (181,1) Ber. C 86,18 H 6,13
Gef. C 86,31 H 6,49

N-o-Nitroberzyl-phenylhydroxylamm.

15 g o-Nitrobenzylchlorid laRtman mit 10 gPhenylbydroxylamin in
angefeuchtetem Pyridin wie oben reagieren. Das o-Nitrobenzyl-phenyl-
hydroxylamin fallt nach dem Lésen des Pyridins mit S&ure zunachst dlig
aus.Es wird durch Anreiben in wenig Petrolather zur Kristallisation ge-
bracht. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhédlt man es in gelblichen
Blattchen. Ausbeute 75°/0 der Theorie. Das durch Wasserdampfdestillation
gereinigte Produkt schmilzt bei 83°.

C/H.sOjN, (244,1) Ber. C 63,93 H 4,95
Gef. C 64,00 H 4,66

5-Phenylhydroxylaminomethyl-3-methyl-2-carb&thoxypyrrol-

4-propionsaure.

10 g der Pyrrolcarbonsaure werden mit 4 g Phenylhydroxylamin in
Kollidin unter Umrihren und Erwé&rmen gelést. Die Ldsung wird dann
im Dampfbad im Schatten einige Minuten erw&rmt. Sie wird dabei rot,
muB aber durchsichtig klar bleiben. Aus der gekiihlten Lésung wird das
Kollidin mit verdinnter Salzsdure herausgelost. Das abgeschiedene dlige
Produkt kristallisiert nach langerem Kneten mit einem Glasstab. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol erhédlt man gelbe Nadelchen.
Schmelzpunkt 188°.

CI18HmO 6N, (346,19) Ber. C 62,43 H 6,39 N 8,32
Gef. C 62,64 H 6,18 N 8,23

3-Methyl-2-carbathoxypyrrolA-propionsaure-5-aldehyd.

5 g des oben erhaltenen Hydroxylamins werden (Uber den
Schmelzpunkt erhitzt und anschlieRend mit 100 ccm n-Salzsaure
unter Zusatz von 20 ccm Alkohol einige Minuten gekocht. Aus
der mit Tierkohle entfarbten Losung scheidet sich der Aldehyd
beim Abkihlen in feinen filzigen Nadelchen aus. Diese werden
aus Wasser umkristallisiert. Schmelzpunkt 173°. Ausbeute 20Proc.
der Theorie.

CI12H1506N (253,13) Ber. C 56,92 H 5,97 N 5,53
Gef. C 57,02 H 6,06 N 5,27
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2-Phenylhydroxylamino-methyl-4-methyl-3-athyl-
5-carbathoxypyrrol.

5 g des Pyrrols werden zu einer LOosung von 2 g Phenylbydroxylamin
in 10 ccm Kollidin gegeben und drei Stunden bei 30° im Dunkeln stehen
gelassen. Darauf wird kurz anfgewarmt, wieder gekuhlt und das Kollidin
mit Saure herausgelést. Das Pyrryl-phenylhydroxylamin scheidet sich dabei
0lig ab. Durch langeres Kneten in schwacher kalter Sdure erhalt man 4 g
kristallisiertes Produkt. Dieses wird dreimal aus Methanol umkristallisiert.
Schmelzpunkt 119°.

C17Haa0 3Na (302,2) Ber. C 67,33 H 7,32 N 9,27
Gef. C 67,83 H 6,95 N 9,44

4-Methyl-3-athyl-5-carbathoxypyrrol-2-aldehyd.

3 g von obiger Verbindung werden wie im vorangehenden Beispiel zu
dem schon bekannten Aldehyd gespalten. Schmelzpunkt 90°. Ausbeute Vs g-

N-l1-Athylphenyl-N-phenylhydroxylamin.

Darstellung wie bei Benzylphenylhydroxylamin, aus I'-Chloréthylbenzol.
Schmelzpunkt 70°. Ausbeute 60 Proc. der Theorie.
C14HIsON (213,13) Ber. C 78,80 H 7,10 N 6,57
Gef. C 78,87 H 7,05 N 6,47

20 g der Substanz wurden im Stickstoffraum trocken destilliert und
das dlige Destillat aus saurer Suspension der Wasserdampfdestillation unter-
worfen. Man erhielt 2g Acetophenon. Semicarbazon:

CflHNn ON3 (177,2) Ber. C 61,02 H 6,02 N 23,73
Gef. C 61,01 H 6,48 N 23,88

Fhenylhydroxylamino-tetracetyl-d-glucose.

40 g Acetobromglucose 148t man 1 Tag mit Phenylhydroxylamin in
alkoholischem Pyridin geldst bei Zimmertemperatur stehen. Das durch ver-
dinnte Saure abgeschiedene &lige Produkt wird mit wenig Petrolather
Uberschichtet und mit einem Glasstab angerieben. Es kristallisiert in weillen
Nadelchen, die sich ans Alkohol oder Ligroin Umkristallisieren lassen.
Schmelzpunkt 126°. Ausbeute 60°/0 der Theorie.

CaoH250 10N (439,2) Ber. N 3,18 0 36,66
Gef. N 3,13 0 36,09

N-Benzylamino-phenobsulfat. 100g N-Benzylphenylhydroxylamin werden
mit 200 ccm 20-proc. HaS04 bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dabei
findet die Umlagerung im Laufe weniger Stunden statt. Das Produkt wird
ans Wasser nmkristallisiert. Schmelzpunkt 235°.

CI13H13ON 7aHaS04 (248,15) Ber. C 63,15 H 5,65 N 5 64

Gef. C 62,75 H 5,70 N 5,50

Durch Neutralisieren der Sdure erhédlt man daraus das bekannte
N-Benzylaminophenol vom Schmelzpunkt 89°.

o-Nitrobenzylaminphenol sulfat. 100 g N-o-Nitrobenzylphenylhydroxyl-

amin werden mit 200 ccm 20-proc. Schwefelsdure unter Erwérmen geldst.

Beim Abkulhlen setzt sich das rohe Sulfat ab. Es wird aus viel Wasser
umkrystallisiert. Ausbeute 60 Proc. der Theorie.

CisHnO;)™ ’/j HaS04 (293,15) Ber. C 53,24 H 4,47 N 1,55 S5 46

Gef. C 52,74 H 4,48 N 1,23 S6°79
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Acetyl-benzylphenylhydroxylamin. 10 g Benzylphenylhydroxylamin wur-
den eine Viertelstunde in 100 g Essigsaureanhydrid gekocht und hierauf
das Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol wurde
am Hochvakuum destilliert. Kochpunkt 12 mm r>' 160°. Man erhéalt ein
farbloses dickflussiges Ol. Waéahrend der Destillation setzt sich am Kolben-
aufsatz etwas Benzaldoxim ab.

C,5HI160,N (241,13) Ber. C 74,98 H 6,27 N 5,81
Gef. C 75,00 H 6,17 N 6,09

N,N'-Diphenyl-glyoxal-diisoxim aus Athylenbromid
und Phenylhydroxylamin.

10 ccm Athylenbromid werden mit einer Lésung von 20 g
Phenylhydroxylamin in 100 ccm Pyridin, welche mit 20 ccm
Alkohol versetztist, 3 Stunden zumschwachen Sieden erhitzt.
Man kiihlt ab, versetztmit verdiinnter Salzséure, bis die Losung
schwach kongosauer reagiert. Die abgeschiedene d&lige Masse
wird in 50 ccm Benzol unter Erwédrmen geldst, getrocknet und
mit 150 ccm Petroldther versetzt. Es scheiden sich rotbraune
Blattchen ab, welche nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Benzol und Petroldther orange geférbt sind. Schmelzpunkt 184 °.
Ausbeute 8 g.

CiA jOiN, (240,11)  Ber. C 70,00 H 504 N 1167
Gef. C 70,21 H 537 N 11,52

Dehydrierung von Benzyl-phenylhydroxylamin
zu Benzalphenylnitron.

20 g Benzylphenylhydroxylamin werden in 100 ccm Aceton
geldst, mit 10 ccm 2n-NaOH alkalisch gemacht und eine Ldsung
von 11g Kaliumpermanganat in 200 ccm Aceton unter Kihlung
portionenweise zugesetzt, bis die rote Farbe langere Zeit be-
stehen bleibt. Dann wird vom abgeschiedenen Braunstein filtriert
und die Losung mit 2n-HCI neutralisiert. Nun wird Chlor-
calcium zugesetzt. Es bilden sich 2 Schichten, die voneinander
getrennt werden. Wenn die Acetonlésung ganz klar geworden
ist, wird sie in einer flachen Schale bei Zimmertemperatur ein-
gedunstet. Es scheiden sich dabei igelformige Drusen ab. Nach
dem Umkristallisieren aus Alkohol oder Benzol-Petroldther liegt
der Schmelzpunkt bei 112°. Der Mischschmelzpunkt mit N-phenyl-
benzaldoxim (aus Phenylhydroxylamin und Benzaldehyd) zeigt
keine Depression.

o-Nitrohenzalphenylnitron.

20 g o-Nitrobenzylphenylhydroxylamin werden in 80 ccm Eisessig geldst
nnd unter KihluDg 7 ccm Perhydrol hinzngerihrt. Man a8t nun die Lésnng
langsam warm werden. Sie farbt sich dabei rdtlich. Die Temperatur darf
60° nicht Ubersteigen. Nach einer Stunde wird unter Kihlung mit Eis-
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sticken die Essigsdure neutralisiert. Dabei scheidet sich ein dickes 01 ab.
Das daruberstehende Wasser wird abgegossen und das 01 mit w-enig
Methanol verrieben. Dabei kristallisiert es sofort und zeigt nach einmaligem
UmKkristallisieren den richtigen Schmelzpunkt von 93°. Der Mischschmelz-
punkt mit einem aus o-Nitrobenzaldehyd und Phenylhydroxylamin darge-
stellten Préparat zeigt keine Depression. Ausbeute 80 Proc. der Theorie.

o-Nitrobenzaldehyd aus o-Nitrobenzylphenylhydroxylamin.

20 g o-Nitrobenzylphenylhydroxylamin werden in 50 ccm Alkohol ge-
16st und erst 50 ccm 2 n-Schwefelsdnre, dann 7 ccm Perhydrol zugesetzt.
Diese Ldsung wird der Wasserdampfdestillation unterworfen. Hierbeigeht
reiner o-Nitrobenzaldehyd iiber. Dieser wurde identifiziert dnrch Uber-
fuhrung in Indigo.

Zur Sandmeyerschen Reaktion.

p-Dimethylaminobenzaldehyd-p-toluidin-hydrochlorid.

30 g p-Tolylhydroxylamin werden in 500 ccm Alkohol ge-
16st unter Ruhren zu 1 Liter In-HCI in einen gekihlten, mit
Rihrwerk versehenen Dreihalskolben gegossen. Der Kolben
wurde schon vorher durch Einleiten von Stickstoff oder COs von
Luft befreit. Darauf werden 40 g Dimethylanilin eingerihrt und
schlieBlich 25 ccm 40-proc. Formaldehyd, mit Wasser auf 100 ccm
verdinnt, zugesetzt. Man |48t 5 Stunden laufen und hélt die
Temperatur wenig Uber Null Grad. Die Losung farbt sich lang-
sam rot. Nachher wird vom Niederschlag abfiltriert und dieser
verworfen. Das Filtrat wird neutralisiert, bis es nicht mehr
kongosauer reagiert. Die Farbe der Ldsung schlagt dabei von
rot in schmutziggrin um. Der ausgefallene Niederschlag wird
abgenutscht, auf einem Tonteller getrocknet und aus Benzol und
Petrolather umkristallisiert. Schmelzpunkt 117°. Grinlichgelbe
Flocken. Ausbeute 50 g.

CJSHieN,Cl (274,6) Ber. C 69,94 H 7,02 N 10.24 Cl 12.92
Gef. C 69,93 H 6,93 N 10,29 Cl 13.15

Di-p-tolylglyoxaldisoxim.

30 g p-Tolylhydroxylamin werden in 500 ccm 50-proc. Alkohol
gelést. In diese Losung werden 25 ccm 40-proc. Formaldehyd-
I6sung, auf 100 ccm verdlnnt, eingerihrt. Nach ¥t Stunde ist die
Reaktion beendigt. Das p-Tolylglyoxaldiisoxim wird abgesaugt
in 100 ccm Benzol geldst, getrocknet und die Lésung mit 200 ccm
Petrolather versetzt, worauf sich das p-Tolylglyoxaldiisoxim in
Form von préchtig gelben Blattchen ausscheidet. Schmelzpunkt
200° Ausbeute 20 g.

C19H160,N, (268,1) Ber. C 71.64 H 6,00 N 10.44
Gef. C 71,32 H 5,98 N 10,37
Der Schering A.G. Berlin sind wir fir die Finanziernng der Arbeit
zn Dank verpflichtet.
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Uber die Natur der Belichtungsprodukte von
Diazoverbindungen. Ubergdnge von aromatischen
6-Ringen in 5-Ringe.

Von Oskar Ss.

[Ans dem Hauptlaboratorium der Firma KALLE & CO. A.G.
in Wiesbaden-Biebrich.]

(Eingelanfen am 10. Jannar 1944))

In der Diazotypie haben die Diazoverbindungen der o-Amino-
phenole und -naphtole, die man als Cbinondiazide oder Diazo-
anhydride zu bezeichnen pflegt, grole Bedeutung erlangt. Bei
der Belichtung geben diese gelb gefdrbten Diazoverbindungen
Farbstoffe oder sie bleichen mehr oder weniger aus. Die Farb-
stoffbildung ist nicht nur abhangig von der Art des angewandten
Diazoanhydrids, sondern auch von dem pHWert der Umgebung,
sei es in Losung oder in dinnen Schichten. So bilden Diazo-
anhydride der o-Aminophenole im allgemeinen leicht Farbstoffe,
wahrend die der o-Aminonaphtole besonders in Gegenwart von
Séuren leicht ausbleichenl).

Die Farbstoffbildung bei der Belichtung derartiger Diazo-
anhydride diente W estd, Schén3, G. Kégell, Kalle & Co.
A.G.5 undN. V. Philips Gloeilampenfabrieken6) zur Entwicklung
von Verfahren fiir die Herstellung von Lichtbildern. 'Uber die
Natur dieser Farbstoffe wurden nur Mutmalungen ausgesprochen,
die jedoch darin Ubereinstimmten, daf es sich nicht um normale
Azofarbstoffe aus der bei der Zersetzung der Diazoverbindung
zu erwartenden Oxyverbindung mit unzersetzter Diazoverbindung
handeln koénntel. W&é&hrend Schdn das Entstehen von Oxazin-
farbstoffen in Erwédgung zog, fihrte Philips die Farbstoffbildung
auf eine Oxydationsreaktion zwischen dem Lichtzersetzungs-
produkt und unzersetzter Diazoverbindung zurtick. Experimentelle
Beweise wurden fur diese Annahme nicht erbracht.

» M. P. Schmidt, Erg. d. angew. physik. Chem. Bd. B, 377—379.

2) Photogr. Rundschau, Z. d. Ver. z. Féorderung d. Photographie. Herausg.
von Prof. W. Vogel, 21 (1886), 302.

3 D.R.P. 111416.

4 U.R.P. 381551.

°) D.R.P. 470088; D.R.P. 379998.

6 E.P. 391970, E.P. 472732, E.P. 434761.

Annalen der Chemie. 550. Band 5
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Die Aufklarung der Konstitution und der Bildung der im
Licht entstehenden Farbstoffe (im folgenden als Belichtungs-
farbstoffe bezeichnet) konnte daher nur eine eingehende Unter-
suchung der Farbstoffe bringen.

Als Ausgangsmaterial fir diese Untersuchung diente zunéchst
das leicht zugéngliche Diazoanhydrid aus der 2-Amino-I-phenol-
4-sulfosdurel). Der bei der Belichtung des Diazoanhydrids in
walriger Losung entstehende Farbstoff wurde durch Aussalzen
isoliert und in reinem Zustand hergestellt. Durch Elementar-
analyse wurde fir ihn die Bruttoformel CI2H809N2S2Nad er-
mittelt. Er stellt ein durch verdinnte Mineralsduren nicht
zerlegbares Dinatriumsalz einer Disulfosdure dar. Seine waélrige
Ldésung farbt sich mit verdinnten Alkalien tief violett-rot. Mit
Kupfersalzen entsteht ein Lack von blau-violetter Farbe. Es
muB demnach eine zur Lackbildung beféhigte Atomgruppierung
im Molekil enthalten sein.

Beim Erhitzen der walrigen Losung seines Natriumsalzes
tritt unter Gasentwicklung Zersetzung ein. Das entweichende
Gas ist Kohlendioxyd. Die C02-Menge entspricht etwa einem
Mol CO02 pro Mol Farbstoff. Das Molekul des Farbstoffes muR
demnach eine, die Ausbildung einer Carboxylgruppe durch
Hydrolyse, beglinstigende Atomgruppierung enthalten, oder diese
mufBl bereits fertig vorgebildet sein.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub lassen sich zwei Spalt-
produkte nachweisen. In einer Ausbeute von etwa 45 Proc.
entsteht 2-Amino-l-phenol-4-sulfosdure, die sich durch Nitrit-
titration quantitativ bestimmen und zum groften Teil in kristal-
linem Zustand isolieren l4Rt. Das zweite Spaltprodukt enthlt
eine aliphatisch oder hydroaromatisch gebundene Aminogruppe,
die nach van Slyke quantitativ bestimmt werden kann. Beim
Erhitzen der Reduktionsfliissigkeit mit verdiinnter Natronlauge
wird die Aminogruppe als Ammoniak abgespalten.

Der Belichtungsfarbstoff verhélt sich demnach gegen Re-
duktionsmittel wie ein Azofarbstoff.

Aus dem Auftreten zweier verschiedenartiger, reduktiver
Spaltprodukte mufl auf die unsymmetrische Struktur des Farb-
stoffes geschlossen werden. Die synthetisch gewonnene, sym-
metrisch aufgebaute 2,2'-Dioxyazobenzol-5,5'-disulfosdaure, die zum
Vergleich dargestellt wurde, zeigt ein abweichendes Verhalten.
Sie gibt bei der reduktiven Spaltung in nahezu theoretischer
Ausbeute die 2-Amino-I-phenol-4-sulfosaure.

Ein fur Azofarbstoffe gleichfalls typisches Verhalten zeigt
auch der Belichtungsfarbstoff beim Behandeln mit Salpetersaure?).

* Morgan, Chem. Soc. 111 S. 498.
5 0. Schmidt, B. 38, 3201 (1905).



Uber die Natur der BelichtungsproduTcte usw. 67

Dabei entsteht das Diazoanhydrid der 2-Amino-I-phenol-4-sulfo-
saure neben Produkten, die nicht ndher untersucht wurden.

Bei der Einwirkung von konz. Salzsdurel) bei gewdhnlicher
Temperatur tritt eine Spaltung an der Azo-Briicke ein. Neben
der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosdure 1aRt sich in stets gleich-
bleibender Ausbeute ein zweites sehr sauerstoffreiches Spalt-
produkt isolieren, dessen Konstitution noch nicht ermittelt
werden konnte.

Der Farbstoff reagiert mit Essigsaureanhydrid in soda-
alkalischer Losung unter Bildung einer Monoacetylverbindung.
Beim Behandeln des Farbstoffes mit Dimethylsulfat in alkalischer
Losung entsteht eine mit Kupfersalzen, im Gegensatz zu dem
Ausgangsfarbstoff, nicht mehr verlackende Monomethylverbindung.
Bei ihrer reduktiven Spaltung konnte die I-Methoxy-2-amino-
benzol-4-sulfosdure nachgewiesen werden.

Aus der Acetylierung und Methylierung des Farbstoffes
geht hervor, da er eine Oxygruppe enthdlt, die sich, wie die
Reduktion des unmethylierten und methylierten Farbstoffes
ergeben hat, in dem Rest der Diazokompouente befindet, die
zum Aufbau des Farbstoffes gedient hat.

Weniger geklart durch die Untersuchung erscheint dagegen
der zweite Anteil des Farbstoffes, der sich aus der Diazophenol-
sulfosaure bei der Belichtung zunachst gebildet haben muR.
AuRer einer Sulfogruppe muf in diesem Farbstoffanteil nach der
Analyse noch eine Carboxylgruppe vorhanden sein, worauf die
Abspaltung von Kohlendioxyd beim Erhitzen des Farbstoffes in
waRriger Lésung hindeutet.

Der sichere Nachweis der Carboxylgruppe gelang nun bei
dem Belichtungsfarbstoff aus dem Diazoanhydrid des 1-Oxy-
2-aminobenzol-4-methylsulfons, einem Derivat der 2-
Amino-I-phenol-4-sulfoséure.

Auf Grund der Analyse kommt diesem Farbstoff die Brutto-
formel Cl4H140 7N2S2 ... Gegeniber dem Sulfoséuregruppen ent-
haltenden Farbstoff bietet er den Vorteil, in organischen Lésungs-
mitteln 18slich zu sein. In seinen sonstigen Eigenschaften verhalt
er sich, insbesondere was die Lackbildung mit Kupfersalzen und
die Farbe der Losungen mit verdinnten Alkalien betrifft, wie
die Sulfosdure. Beim Erhitzen seiner waRrigen Suspension kann
ebenfalls Kohlendioxyd nachgewiesen und auch quantitativ be-
stimmt werden. Die Reduktion mit Zinkstaub liefert 2-Amino-
I-phenol-4-methylsulfon und ein nicht in kristallisiertem Zustand
faBbares, beim Erwarmen mit verdlinnten Alkalien Ammoniak
abspaltendes zweites Spaltprodukt.

) Vgl. Schmill, J. pr. 19, 314 (1879).
5*
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Bei der Umsetzung des Farbstoffes mit Dimethylsulfat in
Gegenwart von Alkalien entstellt das Natriumsalz einer Mono-
methylverbindung, aus der sich durch Ansduern die natriumti eie
Verbindung abscheiden 1aBt. Demnach mufl das Methylierungs-
produkt eine salzbildende Gruppe enthalten.

Bei der katalytischen Reduktion des Natriumsalzes des
methylierten Farbstoffes kann nebem dem I-Methoxy-2-amino-
benzol-4-methylsulfon das Natriumsalz einer zu Kohlendioxyd-
und Ammoniakabspaltung neigenden Aminocarbonsdure isoliert
werden.

Die Methylierung des Belichtungsfarbstoffes mit Diazo-
methan in Essigester ergibt ein Umsetzungsprodukt mit einem
Gehalt von zwei Methylgruppen. Das in verdinnten Alkalien
zundchst unlésliche Methylierungsprodukt geht bei kurzem, méRigem
Erwédrmen oder bei etwa einstindigem Stehen der alkalischen
Suspension mit gelbbrauner Farbe in Lésung. Das daraus mit
verdinnter Salzsdure ausgefédllte Produkt erweist sich als
identisch mit der freien S&ure der mit Dimethylsulfat hergestellten
Monomethylverbindung.

Bei der Abspaltung einer Methylgruppe unter den an-
gegebenen milden Bedingungen kann es sich nur um die Ver-
seifung einer Estergruppe handeln.

Der Nachweis einer Carboxylgruppe in dem Be-
lichtungsfarbstoff aus dem Diazoanhydrid des I-Oxy-2-amino-4-
methylsulfons war damit gelungen, und auch die Herkunft
des Kohlendioxyds beim Erhitzen der Farbstoffe in Wasser
erklart. Mithin kann auch die Anwesenheit einer Carboxyl-
gruppe in dem Sulfosauregruppen enthaltenden Farbstoff als ge-
sichert angesehen werden.

Durch den Nachweis einer Carboxylgruppe in den Azo-
farbstoffen. die durch Belichtung der Diazoanhydride entstehen,
ist aber auch die Konstitution des Anteils, der durch Zersetzung
des Diazoanhydrids gebildet wird und als Azokomponente dient,
aufgeklart. Es kann sich auf Grund der Untersuchung und
Analysen nur um Cyclopentadiencarbonséduren handeln,
deren Entstehung durch Ubergang eines 6-Ringes in einen
5-Ring unter Ausbildung einer Carboxylgruppe am wahrschein-
lichsten ist. Sie durften nach dem folgenden Schema entstehen
und mit noch unzersetztem Diazoanhydrid dann die sogenannten
Belichtungsfarbstoffe ergeben.

Das aus dem Diazoanhydrid (I) bei der Belichtung unter
Stickstoffentwickluug entstehende radikalartige Zwischenprodukt
(1) erleidet eine Ringverengung, wobei ein cyclisches Keten (111)
entsteht. Letzteres addiert nach dem fir Ketene bekannten
Anlagerungsprinzip ein Mol Wasser unter Bildung eiuer Cyclo-



Uber die Natur der Belichtungsprodukte usw. 69

COOH COOH

= N = C=0 _
+H0 ¢ M —N=N-
-> n
il
|
so3h SOaH so3h so3h

| 11 v

pentadiencarbonsdure (IV), die mit noch unzersetzter Diazo-
verbindung zu dem Azofarbstoff der obigen Formel (V) kuppeltd).
Der Reaktionsverlauf stellt damit in Analogie zu der von
Schroter? und Staudingerd beschriebenen Umwandlung
von Diazoketonen bzw. Diazoanhydriden der aliphatischen Reihe
in die entsprechenden Ketene beim Erhitzen in indifferenten
Losungsmitteln.

Der Nachweis, da beim Belichten zunéchst aus dem Diazo-
anhydrid eine kupplungsfédhige Verbindung entsteht, 14t sich
erbringen, wenn man die Diazoanhydride aus der Aminophenol-
sulfosdure bzw. dem Aminophenolmethylsulfon aus saurer Lésung
auf Papier aufstreicht und das scharf getrocknete Papier
belichtet. Unter dieser Bedingung unterbleibt die Farbstoff-
bildung. und es entsteht ein farbloses Produkt, das beim Be-
streichen mit Diazophenolsulfosédure oder Diazophenolmethylsulfon
die gleichen Farbstoffe ergibt, wie sie sonst unter den ublichen
Bedingungen bei der Belichtung erhalten werden.

Mit der Annahme einer Cyclopentadiencarbonsdure als
Zwischenprodukt bei der Farbstoffbildung konnte allerdings die
Feststellung von J. Schmidt und Maier4, wonach bei der
Lichtzersetzung des Diazoanhydrids aus der 1-Amino-2-naphtol-
4-sulfoséure die 1,2-Dioxynaphthalin-4-sulfosdure entstehen soll,
nicht in Einklang gebracht werden. Es bedurfte daher einer
Nachprufung. Wahrend das Diazoanhydrid der 2-Amino-I-phenol-
4-sulfosdure auch in Anwesenheit starker Sdauren beim Belichten
der waélrigen Losung mit seinem Lichtzersetzungsprodukt Farb-
stoff bildet, gelingt es nach der Vorschrift von J. Schmidt und
Maier bei dem Diazoanhydrid aus der 2-Amino-I-naphthol-4-
sulfosdure, das wesentlich langsamer kuppelt, die Farbstoffbildung
durch Zusatz von Mineralsdure bei der Belichtung ihrer waRrigen

~4d Anm. Eine direkte Kupplung des Ketens (IIl) mit der Diazo-
verbindung waéare noch in Erwdgnng zn ziehen, nachdem einfache Ketene
mit Diazoanhydriden zn kuppeln vermdégen

*) B. 42, 2346 (1909).

3i B. 44, 1622 (1911).

4) B. 64, 776 (1931).

SOsH
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Ldésung auszuschalten und die Diazoverbindung zum Ausbleichen
zu bringen. Die nach den Angaben dieser Autoren dargestellte
Sdure erweist sich nun als nicht identisch mit der 1,2-Dioxy-
naphthalin-4-sulfosédure, denn sie gibt mit Eisenchlorid keine
Blaufarbung, die fir die I,2-Dioxynaphthalin-4-sulfosdure charak-
teristisch ist.

Bei der Ubertragung des gegebenen Reaktionsschemas auf
das Diazoanhydrid der I-Amino-2-naphtol-4-sulfosdaure muR
demnach die Inden-3-sulfo-l-carbonsdure entstehen, der dieselbe
Bruttoformel (C10HQO5S) wie der |,2-Dioxynaphthalin-4-sulfosdure
zukommt. DaR nur die Inden-sulfocarbonsdure vorliegen kann,
wurde durch die Isolierung des Lichtzersetzungsproduktes aus
der Sulfogruppen-freien Verbindung, dem Diazoanhydrid aus dem
I-Amino-2-naphtol bewiesen. Das Lichtzersetzungsprodukt ist
in der Tat identisch mit der 1-Indencarbonsdure, die
zum Vergleich nach WeiRBgerberl dargestellt wurde. Wie
erwartet, entsteht dieselbe Verbindung auch aus dem Diazo-
anhydrid des 2-Amino-I-naphtols. Der Reaktionsablauf bei der
Belichtung der Diazoanhydride aus 1,2- und 2,1-Aminonaphtol
dirfte demnach nach folgendem Schema erfolgen:

N,

Aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-lI-naphthol-4-sulfo-
saure bildet sich in dhnlicher Weise die mit dem Lichtzersetzungs-
produkt des Diazoanliydrids der I-Amino-2-naphthol-4-sulfosédure
identische Inden-3-sulfo-l-carbonséure.

Bei der Benutzung von Eisessig als Losungsmittel 148t sich
auch das Lichtzersetzungsprodukt des Diazoanhydrids der 1-Amino-
2-naphtol-3-carbonsédure 2) fassen. Es ist identisch mit der von
Bougault8) auf anderem Wege dargestellten 1,2-Indendicarbon-
séure.

Wiéhrend die Indencarbonsdure mit Diazoverbindungen nur
langsam und schwach kuppelt, tritt durch die zweite, negative

") B. 44, 1440 (1911)
2 D.R.P. 470088.
3 C.r. 159, 746.
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Gruppe (SO08H, -COOH) eine Aktivierung des Methylenwasser-
stoffatomes ein. Sowohl die Inden-3-sulfo-I-carbonsdure als auch
die 1,2-Indendicarbonsdure kuppeln mit Diazoverbindungen sehr
farbkréaftig. Die Kupplung setzt wohl mit Sicherheit an dem
Methylenwasserstoffatom ein, da bei der Inden-3-sulfo-I-carbon-
suure das dreistundige, bei der 1,2-Indendicarbonsdure das zwei-
stindige Wasserstoffatom besetzt ist und die fir Methylengruppen
spezifische Substituierbarkeit in der 1-Stellung des Indens selber
aus der Literatur bekannt istl).

Bei der Kupplung der Indencarbonsiuren mit den Diazo-
verbindungen, aus denen sie durch Belichtung hervorgegangen
sind, gelangt man erwartungsgemiR zu Farbstoffen, die identisch
sind mit den aus den Diazoanhydriden der Aminonaphtole bei
Anwesenheit von schwachen Alkalien im Licht erzeugten Farb-
stoffen. Der Belichtungsfarbstoff aus der Diazoverbindung der
I-Amino-2-naphtol-4-sulfostiure?d ist identisch mit dem durch
Kupplung des Diazoanhydrids der I-Amino-2-naphtol-4-sulfostiure
mit der Inden-3-sulfo-l-carbonsiiure erzeugten Farbstoff. Diesem
Farbstoff kommt die durch Formel VI wiedergegebene Kon-
stitution zu.

COOH

SO03H
Vi

In seinem chemischen Verhalten zeigt der Farbstoff VI
weitgehende Analogie mit dem Belichtungsfarbstoff aus dem
Diazoanhydrid der 2-Amino-I-phenol-4-sulfosuure (V). Die Kohlen-
suureabspaltung unter Bildung der carboxylfreien Verbindung
geht auBerordentlich leicht vor sich. Der die Carboxylgruppe
enthaltende Farbstoff ist nur in Form seiner Salze und nicht
als freie Carbonsiure isolierbar. Gegenuber dem Farbstoff V ist
durch den, dem Cyclopentadienring angegliederten Benzolkern,
eine weitere Lockerung der Carboxylgruppe eingetreten.

Ein interessantes Verhalten zeigt der Farbstoff VI, wie auch
sein Decarboxylierungsprodukt, bei der Behandlung mit ver-
dunnten Alkalien. Hierbei tritt hydrolytische Spaltung unter

b B. 28, 1332 und 1504 (1895).
2 Kogel a a 0.
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Rickbildung des Diazoanhydrids der I-Amino-2-naphtol-4-sulfo-
sdure ein.

Die Hydrolyse erleiden die Farbstoffe auch beim Behandeln
mit Salzsdure, wobei neben der |-Diazo-2-naphtol-4-sulfosdure
die I-Amino-2-naphthol-4-sulfosdure durch Spaltung an der
Azobricke entsteht. Die leichte hydrolytische Spaltbarkeit des
Farbstoffes unter Rickbildung des Diazoanhydrids beweist die
lockere Bindung des 1-Indenkohlenstoffatoms mit dem Azorest.

Die Alkaliempfindlichkeit des Farbstoffes macht seine prédpa-
rative Darstellung in Ldsung auf ph'otochemischem Wege unmdog-
lich. Bei der Belichtung der gelb gefarbten alkalischen Ldsung
des Diazoanhydrids aus der I-Amino-2-naphthol-4-sulfosdure tritt
zwar zundchst Farbstoffbildung ein, kenntlich an dem Farb-
umschlag der Lésung nach tief rotviolett. Kurz darauf beginnt
jedoch die hydrolytische Spaltung unter Riickbildung des Diazo-
anhydrids, wobei die urspriingliche gelbe Farbe der Ldésung
wiederkehrt.

Beschreibung der Versuche.

DerBelichtungsfarbstoff aus demDiazoanhydrid)
der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosdure.

90 g Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosdure werden
in etwa 1800 ccm Wasser in der Kailte gelést. Nach Uber-
fihrung in eine flache Schale setzt man die Lésung unter guter
Kihlung der Einwirkung des Sonnenlichtes aus. Die Temperatur
der Losung darf 10° nicht Ubersteigen. Bei guter Sonne beginnt
alsbald die anfanglich griin-gelb geférbte Lésung eine tief gelb-
braune Farbe anzunehmen. Eine entnommene Probe gibt mit
einer verdunnten Sodaldsung die fur den Farbstoff charakteristische
violett-rote Farbung. Nach etwa flnfstindiger Belichtungszeit
ist die Farbstoffbildung beendet. Bei zu langem Ausdehnen der
Belichtungszeit treten in der stets kongosauren Losung Zer-
setzungen ein, wie sie bei der Spaltung des Farbstoffes mit
Salzsdure (s. S. 74) beschrieben werden. Um ein zu starkes Ver-
dunsten der Ldsung zu vermeiden, ist es bisweilen erforderlich,
etwas Wasser nachzugeben. Desgleichen ist es notwendig, die
Belichtungsschale von Zeit zu Zeit etwas zu bewegen und die
Losung zwecks Entfernung einer durch ausgefallenen Farbstoff
gebildeten Haut durchzuriuhren. Die Beendigung der Farbstoff-
bildung erkennt man am besten an einer entnommenen Probe
der Losung, aus der mit etwas Kochsalz der Farbstoff ausgefallt
wird. Die Mutterlauge dieser Probe darf mit Phloroglucin in

0 Morgan a a 0.
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Gegenwart von Ammoniak keine Kupplung mehr geben. Es ist
zweckmaRig, eine derartige Zwischenfallung mit der Gesamt-
I6sung vorznnehmen und dann die Mutterlauge weiter zu be-
lichten. Zur Fallung des Farbstoffes aus der belichteten Losung
werden etwa 15% Kochsalz benétigt. Der Rohfarbstoff fallt als
fein kristalliner, gelb-roter Niederschlag aus. Die Ausbeute be-
trdgt gegen 70%. Die noch stark gelb-braun gefarbte Mutter-
lauge enthélt noch betréchtliche Mengen Farbstoff, wie durch
Tupfelreaktion mit einer verdiinnten Natriumbikarbonatlésung
festgestellt werden kann. Auf die Isolierung dieses Anteils kann
verzichtet werden, da nur ein unreines Produkt erhéltlich ist.
Die Reindarstellung gelingt durch Umkristallisieren aus heilem
Wasser. Dabei mull langeres Erhitzen vermieden werden, da
sonst Zersetzung unter Kohlendioxydentwicklung eintritt. Auch
empfiehlt es sich, das Umkristallisieren in kleineren Portionen
vorzunehmen. Bei einiger Ubung lassen sich auch Mengen bis
zu 20 g in etwa 200 ccm heiem Wasser auf einmal Umkristal-
lisieren. Der Farbstoff kristallisiert in sehr kleinen, prismatischen
Nidelchen von roter Farbe. In Wasser ist er mit gelb-brauner
Farbe loslich, mit Natriumbikarbonatlésung tritt ein Umschlag
nach rot-violett ein. Mit Kupfersalzen entsteht ein rot-violetter
bis blau-violetter Lack. Der Farbstoff kuppelt noch mit Diazo-
verbindungen und gibt beispielsweise mit dem 1-Benzoylamino-
2,5-diathoxy-4-diazobenzol eine tiefblaue Farbe.

Fir die Analyse wurde eine Probe dreimal ans Wasser nrakristallisiert
und in einem Revolverexsikkator i. V. bei 80° uber P205 getrocknet. Eine
Abspaltung von Kohlendioxyd erfolgt bei dieser Temperatur nicht. Der
Farbstoff ist in geringem MaRe hygroskopisch.

C,,f180,NjS,Na,
Ber.:. C 33,17 H 1,84 N 6,45 S 14,74 Na 10,59
Gef: C 33,36 H 2,26 N 6,41, 6,13, 6,58 S 14,45 14,44 Na 9,61.

Darstellung des Farbstoffes durch Kupplung desLicht-
zersetzungsproduktes aus dem Diazoanhydrid der2-Amino-
I-phenol-4-sulfosdure mit dem Diazcsnhydrid: Ein gebrauch-
liches Lichtpausrohpapier wird mit einer Lésung von 0,5 g des Diazoanhydrids
aus der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosdure in 100 ccm Wasser und 4 ccm konz.
Salzsdure einseitig bestrichen. Das praparierte Papier wird durch Ver-
hédngen in einen auf etwa 90° geheizten Trockenschrank getrocknet und
sofort unter der Bogenlampe ansbelichtet. Das farblose Lichtzersetznngs-
produkt befindet sich an der Papieroberflache und wird durch Bestreichen
mit einer 2 proc. Lésung des Diazoanhydrids aus der 2-Amino-I-phenol-4-
sulfosdure zu dem in dunnen Schichten gelb-orange gefarbten Azofarbstoff
gekuppelt. Er ist identisch mit dem durch Belichtung des Diazoanhydrids
hergestellten Farbstoff, wie an dem Farbumschlag beim Betipfeln mit einer

Natriumbikarbonatldsung nach violett-rot. und an dem blau-violetten Lack
mit Kupfersalzen zu erkennen ist.

Wie mit der Diazoverbindung, aus der es durch Belichtung hervor-
gegangen ist, so kuppelt das Lichtzersetzungsprodukt auch mit beliebigen
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Diazoverbindungen, wie durch Betipfeln der ausgebleichteu Papieroberflache
mit der waBrigen Losung dieser Diazoverbindungen festgestellt werden kann.

Reduktive Spaltung des Farbstoffes.

18 g des aus Wasser umkristallisierten Farbstoffes (50 proc. Paste)
werden mit 60 ccm Wasser und 5 ccm  Salzsadure (1,19) versetzt. Unter
schwachem Erwéarmen auf dem Wasserbad werden allmé&hlich 3 g Zinkstaub
eingetragen. Es entsteht eine vollkommen farblose Ldésung mit starkem
Merkaptangeruch. Geringe Mengen verbliebenen Zinkstaubs werden ab-
filtriert und sodann die saure Losung stark eingeengt. Nach einigem Stehen
kristallisieren etwa 3 g 2-Amino-l-phenol-4-sulfosdnre in Form groBer Wurfel
aus. Aus den Mutterlaugen koénnen bei weiterem Stehen noch etwa 0,6 g
Aminophenolsulfosdure gewonnen werden. Sie wnrde durch Uberfithrung in
ihre Diazoverbindung sowie durch Analyse identifiziert. Beide Teile wurden
durch Umkristallisieren aus Wasser im rein weien Zustand gewonnen.

C6H ,04NS Ber.: N 7,41 S 16,93. Gef: N 7,40 S 16,64.

Die verbliebene Mutterlauge wurde weiterhin der Kristallisation Uber-
lassen. Neben Chlorzink kristallisierten noch sehr geringe Mengen Amino-
phenolsulfosdaure aus. Eine Probe des syrupdsen Ruckstandes gab bei Zusatz
von 10 prcc. Natronlauge starken Ammoniakgeruch.

Quantitative Bestim mung des der Aminogruppe des zweiten
Spaltproduktes entstammenden Ammoniaks.

4,34 g Belichtungsfarbstoff (Vioo Mol) wurden in 50 ccm Salzsadure (1,19)
suspendiert und allmahlich unter gelindem Erwdrmen auf dem Wasserbad
bis zur Entfarbung Zinkstdub eingetragen. Verbraucht wurden ~ 1,3 g. Der
restliche Zinkstanb wurde durch weitere Zugabe von Salzsdure in Losung
gebracht und dann die farblose Flussigkeit filtriert. Zu der Gesamtflissig-
keit wnrden 100 ccm Natronlauge (1 :1) gegeben und das Ammoniak in
einer Kjeldahlapparatur abgetrieben.

Fur 4,34 g Farbstoff (Vioo Mol) wnrden verbraucht 9,80 ccm n/2 H2S04
entspr. 83,5 mg NH3; ber. 170 mg. Bei einer Einwage von 0,434 g C/isoo Mol)
wurden verbraucht 3,85 ccm n/10 H2S04 entspr. 6.6 mg NHS; ber. 17 mg.

Die in der Rednktionsflussigkeit nach dem Abtreiben des Ammoniaks
verbliebene 2 Amino-l-phenol-4-sulfosdure wurde bei beiden Proben nach
dem Ansauern mit Salzsédure diazotiert und das verbrauchte Nitrit bestimmt.
Bei der Einwage von 4,34 g Farbstoff wurden verbraucht 85,7 ccm n/10 NaNO02
entspr. 1,62 g Aminophenolsulfosdure; ber. 1,89 g. Bei der Einwage von
0,434 g wnrden verbraucht 9,90 ccm n/lO NaNO02 entspr. 0,19 g Aminophenol-
sulfosaure; ber. 0,189 g.

Quantitative Bestimmung des Aminostick sto ffs der zweiten
Spaltkomponente nach van Slyke.

0,96 g Farbstoff (Mol 434) wurden mit 50 ccm 20 proc. Essigsdure ver-
setzt und zu der Lésung bis zur Farblosigkeit Zinkstaub gegeben. Das
Filtrat wurde auf 100 ccm aufgefullt. 2 ccm dieser L&sung ergaben:
1,15 ccm N2 (21° 750 mm) entspr. 0,647 mg N2; ber. 0,620 mg N2.

Spaltung des Farbstoffes mit Salzsdure.

Je 10 g Farbstoff werden mit 300 ccm Salzsédure (1,19) ubergossen und
in einer Pulverflasche kréaftig durchgeschittelt. Nach etwa dreitdgigem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur, wobei von Zeit zu Zeit das Durch-
schitteln wiederholt werden muf, geht die rot-braune Farbe der Ldsung
in schmutzig-braun uber. Am Boden des GefdRes scheidet sich ein grau-
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brauner Niederschlag in einer Menge von etwa 2,59 ab. Dieses Spaltprodukt
zeichnet sich durch eine tief blaue Farbung beim Betipfeln seiner wéaRrigen
Loésung mit einer 10 proc. Natriumbikarbonatlésnng aus. Mit verdinnten
S&uren tritt Farbumschlag nach gelb-rot ein. In Wasser ist es auch in der
Waérme sehr schwer [6slich.

0,5 g des erhaltenen Spaltproduktes werden in 2 ccm 10 proc. Natron-
lauge geldst und nach der Filtration durch Zugabe von konz. Salzsaure bis
zur kongosauren Reaktion zur Abscheidung gebracht. Der Ruckstand wird
mit Alkohol/Ather gewaschen. Bei seiner Spaltung mit Zinkstaub/Salzsaure
14kt sich 1-Amino-2-phenol-4-sulfosdure durch Diazotierung nachweisen.

Acetylverbintlung. 7,6 g Spaltprodukt ((Rohprodukt) werden in 100 ccm
10 proc. Sodaldésung in der Kalte aufgenommen. Unter Rihren werden in
rascher Folge 9 g Essigsdureanhydrid zugegeben. Nach kurzer Zeit scheidet
sich das Acetylierungsprodukt in tief roten Kristallen ab. Es 148t sich aus
sehr wenig Wasser Umkristallisieren und erscheint in Form von roten
Nédelchen. Das Acetylierungsprodukt laRt sich durch kurzes Anfkocheu
mit 10 proc. Sodalésnng in das Ausgangsmaterial zuriickverwandeln. Beim
Erhitzen einer waRrigen Lésung wird kein Kohlendioxyd abgespalten, das
Produkt enthé&lt keine Carboxylgruppe mehr.

Fir die Analyse wurde das Acetylierungsprodukt zweimal aus Wasser
nmkristallisiert und bei 80° i. V. Uber P205 getrocknet.

Gef: C 31,18 H 3,25 0 40,4 N 423 S 12,54 Na 9,28.

Eine Bruttoformel konnte auf Grund dieser Aualysenergebnisse noch
nicht aufgestellt werden.

Die salzsaure Mutterlauge vom obigen Versuch wird i. V.
bei Wasserbadtemperatur stark eingeengt. Schon in der Warme
scheidet sich die I-Amino-2-phenol-4-sulfosdaure, durch Uber-
fihrung in ihre Diazoverbindung identifiziert, in kristallinem
Zustand ab. Ausbeute 3,3g. N- und S-Bestimmung.

Spaltung mit Salpetersaure. 0,8 g Belichtungsfarbstoff werden
in 20 ccm Wasser suspendiert und allmahlich 1,5 ccm Salpetersaure (1,52)
zugegeben. Der Farbstoff geht unter Warmeentwicklung in Ldsung. Die
gelb rote Farbe der Ldsnng verwandelt sich in gelb, eine Probe der Ldsung
gibt mit Phloroglucin, in Gegenwart von Ammoniak gekuppelt, den ver-
lackbaren Kupplungsfarbstoff des Diazoanhydrids der 2-Amino-l-phenol-4-
sulfosaure.

Acetylverbindung des Belichtungsfarbstoffes.

11g Rohfarbstoff werden in 75 ccm einer 20 proc. Sodaldsung unter
Rihren gelost. Dann werden langsam bei gewdhnlicher Temperatur 14 g
Essigsdureanhydrid zugetropft. Nach Zugabe etwa der Héalfte der Menge
an Essigsaureanhydrid ist eine geringe Fallung zu beobachten, die nach
weiterer Zugabe wieder verschwindet. Dabei tritt geringe Erwdrmung ein,
und die Farbe der Lésung schlagt von rot-braun nach gelb-braun um. Die
Acetyliernng ist beendet, wenn beim Bellipfeln einer Probe der Ldsung mit
Natriumbikarbonatlésung keine Rotfarbnng und mit Kupfersalzen Kkeine
Verlackung mehr eintritt. Dauer der Reaktion etwa eine Stunde. Die
Losung wird filtriert und das Acetylierungsprodukt durch schwaches An-
sauern mit 15 proc. Salzsdure abgeschieden. Nach dem Umkristallisieren ans
wenig heilem Wasser kann das Acetylierungsprodukt in schdénen braun-
gelben bis orangefarbenen Kristallen erhalten werden.

In Wasser und verdinnten Alkalien 18st es sich mit gelbbrauner
Farbe und unterscheidet sich hierin vom Ausgangsmaterial, das mit ver-
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dinnten Alkalien tief violette Farbungen gibt. Mit verdunnter Natronlauge
wird die Acetylgruppe leicht unter Ruckbildung des Ausgangsfarbstones
abgespalten.
CuH"0joN.SjNSj

Ber.: N 5,84 S 13,44 Na 9,66 |-COCH3 9,08

Gef: N 5,79, 582 S 13.16, 13.28 Na 8.60 1-COCH3 9,40.

Von der durch kurzes Verweilen der bei 80° getrockneten
Substanz an der Luft gewonnenen lufttrockenen Substanz wurde
wiederum eine Analyse durchgefihrt. Sie spricht fur die Auf-
nahme von 5 Mol Wasser.

C14H10010N,S2Xa.j 8 H.,0

Ber.. C29.69 H 354 04239 N 495 S 11.3 Na 8,14
Gef.. 29,95 3,85 41,4 5,01 11,2 8,31.
764,7. 975,2 mg Subst. verloren i. V. bei 80° 102,2, 129,0 mg H20 entspr.
13,36°/., 13,65 % H,0.

Fur 5 H20 ber. 15,90°/».

Mono-methylather des Farbstoffs.

10.75 g des Rohfarbstoffes werden in 35 ccm 40 proc. Natron-
lauge eingetragen und zu der braun-roten Ldsung unter Rihren
bei etwa 40° allméhlich 25 g Dimethylsulfat gegeben. Danach
1aBt man bei dieser Temperatur 5 Stunden weiterrithren. Beim
Erkalten scheidet sich das Natriumsalz des Methylierungs-
produktes in Form von bronzefarbenen Prismen ab. Ausbeute 7 g.
Es lost sich mit gelb brauner Farbe in verdinnter Natronlauge
und unterscheidet sich dadurch wesentlich vom Ausgangsmaterial,
das mit verdinnten Alkalien mit rot-violetter Farbe in Ldsung
geht. Mit Kupfersalzen tritt keine Verlackung mehr ein. ein
Kriterium fir die Vollstandigkeit der Umsetzung. Zur Reinigung
wird das Rohprodukt aus &duRerst wenig Wasser umkristallisiert.
Es kristallisiert in gelb-orangefarbenen bis gelb-braunen Prismen
bis. Stédbchen.

Znr Analyse wurde bei 100° Uber P,05 getrocknet.

C13H1009S,Naa Ber.: N 6,25 S 14,25 OCH3 6,91
Gef.. N 6,44, 599 S 13,97,13,93 OCH3 6,77, 6,76.

Bei der Reduktion des Methylathers mit Zinkstaub und Salzsaure
kann in der Reduktionsflissigkeit durch .Diazotiernng die 2-Amino-1-
anisol-4-snlfosdure nachgewiesen werden. Die R-Salzkupplung der

Diazoverbindung stimmt vollkommen Uberein mit der des Diazotierungs-
produktes einer Aminoanisolsulfosdure anderer Herkunft.

Quantitative Bestimmung des Kohlendioxyds. 0,7059 g
Farbstoff wurden in 75 ccm Wasser am RuckfluBkihler erhitzt.

Nach 1 Stunde: 0,0596 g entspr.8,44°'» CO08,
, 2 Stunden: 0,0619g |, 8,77 °lo ,
Ber. 10,13% CO..
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2,2'-Dioxy-azobenzol 5,5'-disulfosaure.

2 g 2,2'-Dioxy-azobenzol werden in 15 ccm konz. Schwefelsdure unter
Erwérmen auf dem Dampfbad geldst. Das Gemisch wird weiterhin eine
Stunde lang erhitzt. Die Sulfurierung ist beendet, wenn eine Probe beim
Verdinnen mit Wasser keine Tribung mehr gibt. Die Ldsung wird auf
etwa die gleiche Menge Eis gegossen und nach der Filtration durch Zugabe
von Kochsalz der Farbstoff als Natriumsalz geféallt. Er lalt sich ans sehr
wenig Wasser Umkristallisieren, die Kristalle sind braun-rot gefarbt. In
verdinnten Alkalien ist er mit gelb brauner Farbe loslich, mit Kupfersulfat
gibt ereine gelb-rote Verlackung. Sowohl in der Farbe deralkalischen
Losung wiein der des Kupferlackes unterscheidet sich der Farbstoff von
dem Belichtnngsfarbstoff des Diazoanhydrids der 2-Amino-l-phenol-4-sulfo-
8aure. Letzterer gibt tiefere, rot-violette Nuancen.

C12HBOsN&S2Na.j Ber.. N 6,69 S 1530 Na 11,00
Gef: N 6,75 S 14,70 Na 10,62.

Dimethylather der 2.2'-Dioxy-azohenzol-5,5-disidfosiinre.

4 g 2,2'-Dioxy-azobenzol-5,5'-disnlfosanre(Natrinmsalz) werden in 30ccm
8 proc. Natronlauge geldst. Unter Ruhren werden bei 50° allméhlich 4g¢g
Dimethylsulfat zugegeben. Das Methylierungsprodukt Kkristallisiert aus.
Die Umsetzung ist vollstdndig, wenn mit Kupfersalzen beim Betupfeln
keine  Verlackung eintritt. Aus wenig Wasser nmKkristallisiert, ist der
Diather in gelb-braunen, prismatischen Nadeln erhaltlich.

CuHi20sN2S2Na2 Ber.: N 6,29 S 14,35 OCH3 13,90
Gef: N 6,55 S 14,49 OCH3 12,95.

Reduktion der 2,2"'-Dioxy-azobenzo1l-5/5"-disul fosatire.
1,06 g Farbstoff (‘/400 Mol, Natriumsalz, wurden in 8 ccm Salzsdure und
20 ccm Wasser geldst. Sodann wurden allmahlich 3 g Zinkstaub zugesetzt
nnd das Gemisch bis zur Farblosigkeit der Lésung auf dem Wasserbad
erhitzt. Nach der Filtration kristallisierten 0,45 g Aminophenolsulfosdure
ans. Weitere 0,17 g konnten aus den Mutterlaugen beim Einengen gewonnen
werden. Die Aminophenolsulfosdure wurde wiederum durch Uberfiihrung in
ihre Diazoverbindung vom Z. P. 187° identifiziert. Sie ist wasserldslich und
durch Kristallisation nicht restlos zu gewinnen. Es wurde daher eine Ge-
haltsbestimmung der Reduktionsflissigkeit durch Titration mit Nitrit durch-
gefuhrt. Verbraucht wurden 22,26 ccm n/10 NaNO02 entpr. 0,84 g Amino-
phenolsulfosdure. Ber. 0,94 g.

Herstellung des Belichtungsfarbstoffes aus demDiazo-
anliydrid des 1-Oxy-2-aminobenzol-4-methylsulfons.

a) |-Oxy-2-aminobenzol-4-mcthylsulfon.

100 g 2-Nitro-l-oxybenzol-4-methylsulfon werden in 11 Wasser und
120 ccm 20 proc. Natronlauge in der Warme geldst. Nach Zugabe von 400 ccm
einer walrigen 20 proc. Suspension von Nickelkontakt wird bei einem Wasser-
stoffdruck von 50 Atm. reduziert. Die Temperatur wird langsam bis gegen
130° gesteigert und dabei 3 Stunden belassen. Die ziemlich farblose (nicht
gelb gefarbte!) alkalische Lésung wird mit konz. Salzsdure angesauert und
auf dem Wasserbad stark eingeengt. Das Aminochlorhydrat kristallisiert
aus und wird aus heiBem Wasser, dem man zur restlosen Fallung etwas
konz. Salzsdure znsetzt, umkristallisiert.

C,Hto0O 3NSCI  Ber.: N 6,26. Gef.: N 6,55.
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Ans dem Cblorhydrat 1aRt sich die freie Base aus konz. waBriger
Lésung mit Soda iu Freiheit setzen. Sie schmilzt, ans Wasser nmkristal-
isliert, bei 102°.

b) Diazoverbindung.

76 g des erhaltenen, reinen Amiuochlorhydrates werden in 150 ccm
30 proc. Salzsaure suspendiert und in ziemlich rascher Folge 160 ccm 2 n-
Natrinmnitritldésung zugegeben. Die Temperatur steigt bis gegen 50 , das
Amin geht in Lésung. Ans der rasch filtrierten, schwach gelbgeférbten
Losung Kkristallisiert die Diazoverbiudung in blaB gelben Kristallen aus.
Ausbeute 59 g.

Eine Probe wurde vorsichtig ans Wasser umkristallisiert, wobei sie
in derben Prismen vom Z.P. 137° erhalten wurde.

C,H6N40 3S Ber.: N 14,14, Gef.: N 14,10.

c) Belichtungsfarbstojf.

20 g des Diazoanhydrids werden in 1200 ccm Wasser bei 35° geldst und
die filtrierte Losung wie Ublich belichtet. Der in roten Flocken ausfallende
Farbstoff wird von Zeit zu Zeit abgesaugt und die Mutterlauge immer
wieder von neuem, bis zum vdlligen Verschwinden der Diazoverbindung,
belichtet. (Bei einer auf Papier gegebenen Probe der L6sung darf beim
Betiipfeln des Auslaufes mit Phloroglucin keine Kupplung mehr eintreten.)
Die Temperatur der Loésung muB wéahrend der Belichtung unterhalb 20°
(Eiskuhlung) gehalten werden. Die Ausbeute an Rohfarbstoff betrégt 16 g.
Er wird durch Umkristallisieren aus heiBem Alkohol gereinigt. Bei lang-
samem Abkuhleu erscheint er in derben Prismen mit brannviolettem Ober-
flachenglanz. Festpunkt unter Zersetzung 206°. Die Analysensubstanz war
bei 60° i. V. Uber P205 getrocknet.

CI4H140 7TNtSt  Ber.: C 43,52 H 3,65 N 7,21 S 16,61
Gef.: C 43556 H 4,12 N 7,29, 7,14 S 16,34, 16,24.

Umsetzung des Belichtungsfarbstoffes mit Diazo-
methan; Ester-dther.

1 g Belichtungsfarbstoff wird in 300 ccm Essigester bei 40° geldst und
zu der filtrierten Ldsung eine aus 3,3 g Nitrosomethylharnstoff hergestellte
atherische Lésung von Diazomethan gegeben. Dabei muR die Temperatur
der Loésung unter 5° gehalten werden. Das Methyliernngsprodukt fallt
in Form eines roten, schon kristallinen Niederschlags ans. Nach etwa
V4standigem Stehenl) wird abgesaugt und der Ester-ather ans Eisessig
nmkristallisiert. Ausbeute 0,7 g.

Fiar die Analyse wurde i. V. bei 80° getrocknet.

Ber.: C 46,37 H 4,35 0 27,05 N 6,76 S 15,45 OCH314972
Gef.: C 46,23, 46,48 H4,82,482 0 276 N 6,68, 7,11S 15,0 OCH314,42.

b Anm.Bei langerem Stehen verliert das Methylierungsprodukt seinen
Farbstoffcharakter und verwandelt sich durch Einwirkung des Giberschiissigen
Diazomethans in einen ungefarbten Korper, der noch nicht weiter unter-
sucht wurde.

s) Anm. Bei der Anwendung der Methoxylbestimmungsmethode von
Viebdck-Schwuppach (B. 63, 2818) konnten bei dieser Verbindung und allen
Ubrigen Verdatherungsprodukten dieser Farbstoffreihe fir das Kernmethoxyl
erst nach Ausdehnen der Versuchsdaner auf das Funffache der ublichen
Zeit richtige Werte gefunden werden. Unter normalen Versuchsbedingungen
wurden nur etwa 30"« der berechneten Werte gefunden.
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Der Ester-ather kristallisiert in schrag abgeschnittenen, bisweilen zn
Bindeln vereinigten, dunkelvioletten Prismen mit Oberflachenglanz. In ver-
dunnter Natronlauge oder schwachen Alkalien ist er im Gegensatz zn dem
Ansgangsmaterial in der Kalte unldslich.

Verseifung.

0,2 g Diazomethanester werden in 5 ccm IOproc. Natronlange nnter
kurzem Erwdrmen geldést. Beim Abkuhlen fallt das Natrinmsalz der Sanre
in griin-gelb schillernden Kristallen ans. Ans viel Wasser umkristallisiert,
ist es in langen, zn Bischeln vereinigten Nadeln erhéltlich.

Zur Gewinnung der freien Sa&nre wird das Natriumsalz mit Salz-
sdure zersetzt, wobei der Farbstoff als scharlachrotes, kristallines Pulver
ansfallt. Aus Eisessig umkristallisiert, schmilzt er unter Zersetzung bei
217°. Der Mischschmelzpunkt mit dem Methylierungsprodukt des Belichtungs-
farbstoffs (s. unten) gab keine Depression. Beide Verbindungen sind identisch.

C15H160,N4Sa Ber.: 0 28,00 N 7,00 S 16,0 OCH3 7,75

Gef:. 0 285 N 688 S 158 0CH3 7,30, 7,89.

Methylierung des Belichtungsfarbstoffes.

2,15 g Farbstoff (aus dem Methylsulfon) werden in 25 ccm 8 proc.
Natronlauge geldst und unter Ruhren tropfenweise 5 g Dimethylsnifat zu-
gegeben. Nach etwa 4stindigem Erwarmen auf 40° werden weitere 2,5 g
Dimethylsnifat und nochmals 10 ccm einer 20 proc.Natronlauge zugegeben
und weiter bei 40°4 Stunden laug erhitzt. Nach dem Stehen Uber Nacht
scheidet sich das Reaktionsprodukt in maRiger Ausbeute (noch Ausgangs-
material) in Form eines griin-schwarz schillernden Niederschlages als Natrinm-
salz ab. Beim Umkristallisieren aus viel heilem Wasser erscheint es in
langen, gelb braunen, verfilzten Nadeln. Es ist hygroskopisch.

Analyse der lufttrockenen Substanz, die i. V. bei 80° Gber P206 ge-
trocknet war

5,088, 5,237 mg Subst.: 7,068, 7,280 mg C02, 1,930, 1,938 mg HaO.
C16H150,N 252N a =3 H20

Ber.: C 37,82 H 4,41 0336 N588 S 1345 Na 4,83
Gef: C 37,88,37,90 H 424,414 0 33,1 NG6,19 S 132 Na 5,69.
Trockenbestimmung bei 80° i. V.: Gef. 11V ber. fur 3 H20 11,34V

Aus dem Natriumsalz erhédlt man die freie Carbonsaure
durch Anséduern mit Salzséure bis zur Reaktion auf Kongopapier.
Sie féllt in schonen, roten Plattchen aus. Aus Eisessig, in dem sie
sehr schwer l6slich ist, 4Bt sie sich Umkristallisieren. F. P. 217°.

C,sH10,N,S2

Ber.: C 45,00 H 4,00 0 28,00N 7,00 S$16,00 OCH37,75
Gef.: C44,89,450 H 436,424 0 285N 7,02, 7,02 S15,00 0CH37,6, 7,76.

Katalytische Reduktion der Ather-carbonséure.

In einer der gebréauchlichen Hydrierapparaturen wurde die Suspension
von 2 g des Natriumsalzes der Ather-carbonsanre in 30 ccm Wasser zu einer
mit Wasserstoff gesattigten, wéaBrigen Suspension von 0,2 g Palladiumkohle
gegeben. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte anfangs sehr rasch, in der
ersten Stunde waren beinahe 2/3 des verbrauchten Wasserstoffs aufgenommen.
Allmé&hlich ging das Natriumsalz ganz in Lésung und die anfanglich gelb-
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braune Ldsung wurde nahezu farblos. Nach einem Verbrauch von nahezu
4 Mol Wasserstoff war die Aufnahme zum Stillstand gekommen. \ om
Palladium wurde abfiltriert und die alkalische Lésung 5—6 mal ausgedthert.

Die Atherextrakte wurden jeweils gesondert eingedampft. Bei dem
ersten Anteil kristallisierte das I-Methoxy-2-aminobenzol-4-methylsuiion
sofort aus, wéhrend die letzten Extrakte nach dem Verdampfen des Athers
erst bei Zugabe von kaltem Wasser kristallisierten. Die gesammelten
Kristallisate (0,7 g) wurden aus heiBem Wasser umKristallisiert. Das
I-Methoxy-2-aminobenzol-4-methylsnlfon kristallisierte in perl-
mutter-gldnzenden Plattchen vom F. P. 98°. Es gab mit einem synthetischen
Produkt ans dem 1-Oxy-2-nitrobenzol-4 methylsulfon, durch \ erdtherung
mit Diazomethan und Beduktion des Athers mit Nickel in alkoholischer
Losung dargestellt, vom F. P. 98° keine Depression.

CaHuUO3NS Ber.: N 6,96. Gef.: N 6,92.

Quantitative Bestimmungen: 1,2g Natriumsalz der Ather-
carbonsdure wurden wie in dem vorhergehenden Versuch reduziert. Aus
der farblosen Flussigkeit wurden nach Zugabe von 20 ccm 50 proc. Natron-
lauge das Ammoniak abgetrieben und titriert.

4,30 ccm n/2 H2SO* entspr. 36,6 mg NH3 ber. 42,8 mg.

Die alkalische Flussigkeit wurde angesduert und mit Natriumnitrit-
l6sung titriert.

27,30 ccm n/10-NaNO02 entspr. 0,5487 g I-Methoxy-2-aminobenzol-
4-methylsulfon. Ber. 0,569 g.

Belichtungsfarbstoff ausS-Diazo-0-sulfo-salicylsédurel.

20 g 3-Diazo-5-snlfo-salicylsaure werden in 400 ccm Wasser gelést und
die Lésung wie Ublich belichtet. Nach etwa 4stundiger Belichtnngsdauer
ist keine Diazoverbindung mehr vorhanden, und der gebildete Farbstoff,
teilweise aus der tief gelb-rot gefarbten Ldsung ausgefallen, kann in Form
eines gelb-roten, kristallinen Pulvers durch Zusatz von 10 Proc. Kochsalz
in der Hanptmenge zur Abscheidnng gebracht werden. Der Farbstoff ist
weniger zersetzlich als der aus der 2-Diazo-l-phenol-4 sulfosdure, so daR
groBere Mengen auf einmal ans heilem Wasser umkristallisiert werden
kénnen, wobei er in langen, rot-braunen Nadeln erhaltlich ist. In Wasser
ist er mit rot-brauner Farbe Iéslich. Mit Natriumbikarbonat tritt ein Farb-
umschlag nach gelb-braun ein, jedoch ohne die Farbvertiefung, die bei dem
Farbstoff der 2-Diazo-l-phenol-4-sulfosanre zn beobachten ist. Mit Kupfer-
snifat gibt er einen rot-violetten Lack. Der Farbstoff enthélt im lufttrockenen
Zustand 6 Mol Kristallwasser, die er beim Trocknen bei 100° i. V. Uber
PaGs verliert, um sie an der Luft begierig wieder aufzunehmen. Die Wasser-
aufnahme, die in wenigen Sekunden erfolgt, 14Rt sich an dem Farbumschlag
von braun-rot nach scharlachrot gut beobachten.

Cj4H ,0,jN aSONaj w6 H 0
Ber.: C 25,73 H 2,91 0 46,55 N 4,29 S 9,81  Na1057
Gef.: C 25,55, 25,79 H 3,36, 3,42 0 46,00 N 4,42, 4,47 S 10.23, 9,6 Na 10,54,10.52.

Der Wassergehalt wurde zn 13,6% (ILO-Aufnahme der entwaésserten
Substanz) und 14,5 % (ELO-Abgabe bei 100° i. V.) ermittelt. Ber. fir 6-H.O-
16,5°/..

* Schoén a a 0.
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Inden-3-sulfo-1-carbonsaure.

1. Ans dem Diazoanhydrid der I-Amino-2-naphtol-4-sulfosdure. Es wnrde
im wesentlichen die Vorschrift von J. Schmitt und Maier verwendet.

20 g Diazoanhydrid der I-Amino-2-naphtol-4-snifosdnre werden in 81
Wasser geldost und nach Zugabe von 1200 ccm konz. Salzsdure dem Sonnen-
licht ausgesetzt. Wahrend der Belichtung halt man die Temperatur der
Ldsung bei etwa 15°. Die Belichtungszeit betrug bei Herbstsonne‘~ 10 Stunden.
Die Lichtzersetzung ist beendet, sobald beim Knppeln mit Phloroglucin in
Gegenwart ton Ammoniak keine Diazoverbindung mehr nachweisbar ist.
Die uber Kohle filtrierte Lésung wird i.V. bei 14mm und 55°—60° stark
eingeengt. Die L6snng wird Uber Tierkohle filtriert und durch Zugabe von
etwa 10 Proc. Kochsalz als Mononatriumsalz in Form eines nahezu rein
weiBen, kristallinen Niederschlags zur Abscheidnng gebracht.

Fir die Analyse wnrde das Produkt zweimal ans Wasser umkristal-
lisiert und Uber P906 i. V. bei 80° getrocknet.

CI0H ,06SNa. Ber.: S 1221 Na 8,77. Gef.: S 12,22 Na 8,84, 8,69.

2. Aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-l-naphtol-4-sulfosdure: Die
Darstellung geschieht ganz analog der Darstellungsmethode aus dem isomeren
Produkt unter 1.

0.2418.9 Subst.: 0,21695 g BaS04
CIlH706SNa Ber.: S 12,21. Gef.: 12,32.

Die Inden-snlfocarbonsdure ist sehr leicht wasserldslich nnd kuppelt
mit Diazoverbindungen in roten bis gelb-roten Tonen. Beim Betilpfeln einer
anf Filtrierpapier gebrachten Lésung des Natrinmsalzes mit 10 proc. Natron-
lauge tritt nach einigen Minuten eine intensive Violett-blaufarbung auf, die
mit verdinnten Sduren nach gelb umschlagt.

Inden-1'carbonsaure.

1. Aus dem Diazoanhydrid des I-Amino-2-naphtols.

0,5 g Diazoanhydrid aus dem I-Amino-2-naphtol werden durch inniges
Verreiben mit einem Gemisch von 200 ccm Wasser und 20 ccm Salzsaure
in Losnng gebracht und nach Zugabe von 60 ccm Athylalkohol an der Bogen-
lampe (12 Amp.) unter Eiskihlung und Umschitteln in einer Photoschale
belichtet. Nach etwa einstindigem Belichten ist die Diazoverbindung zer-
setzt (keine Kupplung mehr mit Phloroglucin). Die anisartig riechende
Flussigkeit scheidet nach kurzem Stehen die luden-l-carbonsédure in Form
kristalliner Flocken ab. Die Ausbeute betrédgt 0,3 g. Nach der Filtration
wurde das Rohprodukt aus Benzol umkristallisiert. Die Carbonsdure kristal-
lisiert in langen, spiefigen Nadeln bis stdbchenférmigen Prismen vom F. P.
161°. Sie erwies sich als identisch mit einem synthetischen Produkt. Das
zur Analyse gegebene Material war zweimal aus Benzol umkristallisiert
und bei 80° i. V. uUber P206 getrocknet.

C10H909. Ber.: C 75,00 H 5,00. Gef.: C 75,01, 75,17 H 4,98, 6,10.

2. Aus dem Diazoanhydrid des 2-Amino-l-naphtols :

0,1 g Diazoanhydrid werden mit 40 ccm Wasser, 4 ccm konz. Salzsdure
und 12 ccm Alkohol innig verrieben. Nach der Filtration wird die Ldsung
in einer Photoschale unter der Bogenlampe etwa 20 Minuten belichtet. Die
Losung wird durch Erwdrmen auf dem Dampfbad vom Alkohol befreit. Die
entstandene Indencarbonsdure scheidet sich in Form Kkristallinischer Flocken
aus. Bei verzdgerter Kristallisation kann die Abscheidung durch Zugabe

Annalen der Chemie. 556. Band 6
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von Kochsalz beschleunigt werden. Nach dem Umkristallisieren ans Benzol
schmolz sie bei 161°, die Mischprobe mit dem nach 1 dargestellten Produkt
ergab keine Depression.

Inden-1,2-dicarbonsédure aus dem Diazoanhydrid
der 1-Amino-2-naphtol-3-carbonsdurel).

4 g des Diazoanhydrids werden in 600 ccm Eisessig unter gelindem
Erwdrmen geldst und in einem mit Kuhler versehenen 4 1-Rundkolben an
der Bogenlampe (12 Amp.) unter Eiskidhlung bis zum Verschwinden der
Diazoverbindung belichtet. Dauer etwa 6 Stunden. Die rot-violette FlUssig-
keit wird mit Tierkohle erwa&rmt. Nach der Filtration wird der Eisessig
i. V. zum groBten Teil abgezogen. Die Indendicarbonsdure Kristallisiert
ans und wird durch Umkristallisieren ans Eisessig unter Zusatz von etwas
Kohle gereinigt. Fir die Analyse wurde eine Probe zweimal aus Eisessig
nmkristallisiert nnd i. V. hei 80° getrocknet. Sie schmilzt unter Zersetzung
bei 215020 Die Reaktion verlauft ohne die Bildung von Nebenprodukten

CnHsOj Ber.: C64,71 H 3,92. Gef: C64,74 H 3,78.

Uberfiithrung in die Inden-2-carbonsdure. 0,59 der Di-
carbonsaure wurden im Reagenzglas bei 220° bis zum Anfbéren der Gas-
entwicklung erhitzt. An den kalteren Stellen des Glases hatte sich die
Monocarbonsanre, teilweise als Sublimat, in langen, weilen Nadeln abge-
schieden.. Der in der erstarrten Schmelze verbliebene Hauptanteil wurde
aus heiBem Eisessig nmkristallisiert. F. P. 236°. Fir die Analyse wurde
eine Probe i. V. bei 80° getrocknet.

0,11255 g Subst.: 0,3099 g C02, 0,0480 g H20.
C10H802 Ber.: C 75,00 H 5,00. Gef.: C 75,09 H 4,77.

Die Indendicarbonsdure kuppelt mit Diazoverbindungen, beispielsweise
p-Aminodiazoverbindungen, in rot-violetten bis braun-violetten Tdnen auch
in Gegenwart verdlinnter Sauren, wie Essigsaure.

Azofarbstoff aus der Inden-3-sulfo-l-carbonsdure und dem Diazo-
anhydrid der I-Amino-2-naphtol-4-sulfoséure.

7,5 g Diazoanhydrid werden in einem Gemisch von 80 ccm Wasser und

15 ccm 8proc. Natronlauge geldst. Zu der auf 0° abgekihlten Ldsung weiden
unter Rihren 7,5 g Inden 3-snifo-lI-carbonsénre, in 100 ccm Wasser und
15 ccm8 proc. Natronlauge geldst, in schneller Tropfenfolge gegeben. Die
sichsofort tief rot violett farbende, alkalische Ldsung wird durchschnelle
Zugabe von konz. Salz-dure schwach kongosaner gestellt. Dabei kann Kohlen-
saureentwickinng beobachtet werden. Durch Zugabe von etwa 10 Proc.
Kochsalz wird der Farbstoff zur Abscheidung gebracht. Das sofortige An-
séduern der alkalischen Flussigkeit ist notwendig, da der Farbstoff in klrzester
Zeit durch hydrolytische Spaltung wieder Diazoverbindung zurickbildet
kenntlich an dem Farbumschlag von violett rot nach gelb. Auch ist es not-
wendig, den durch Ansduern abgeschiedenen Rohfarbstoff sofort abzufiltern
da er sonst der saueren Hydrolyse, gleichfalls unter Bildung der Diazover-
bindung, anheimfallt.

® D.R.P 470088.

ad Der in der Literatur angegebene Schmelzpunkt liegt etwas tiefer
und ist als unscharf angegeben.
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Der Farbstoff fallt als Rohprodnkt in herrlichen, scharlachroten Prismen
ans, er wird durch Ldsen in wenig Wasser und Féllen mit konz. Kochsalz-
lésung gereinigt Sowohl das Rohprodnkt wie anch der durch Umlésen ge-
reinigte Farbstoff enthalten nur &uBerst geringe Mengen an der Carbonséanre
(VD, wie durch quantitative Kohlendioxydbesiimmung beim Erhitzen ihrer
walrigen Losungen festgestellt werden konnte. Nach dem Trocknen bei
80“i. V. uber P206 konnten anch nicht mehr Spuren der carboxylhaltigen
Form nachgewiesen werden.

CI0HI20,N2S2Na2 Ber.: N 5,72 S 13,06
Gef: N 5,77, 563 S 12,63.

Die Decarboxylierung des Kupplungsfarbstoffes erfolgt wohl beim Fallen
des Farbstoffes ans der alkalischen Lésung mitSaure, da das aus der alkalischen-
Flussigkeit durch Salzzngabe abgeschiedene Natriumsalz bei der quanti-
tativen Kohlendioxydbestimmung etwa den fir ein Mol CO02 berechneten
Wert gab. Das Natriumsalz fallt in rot-braunen, kleinen Prismen aus und
wurde fiir die folgende C02 Bestimmung mit Alkohol/Ather gewaschen und
bei 40° i V. getrocknet.

Eine walrige Lésnng des Natriumsalzes wnrde mit verdinnter Schwefel-
saure angesduert und die Kohlensanre in Ublicher Weise bestimmt.

C20H100 9N2S2Na4 Ber. 7,62 °0. Gef. 5,91 o

Nachweis der ldentitdt des beschriebenen Azofarbstoffes
mit dem nach Kdégel erzeugten Belichtnngsfarbstoff.

Eine Probe eines Lichtpausrohpapieres wird mit einer Ldsung von 2 g
Diazoanhydrid der I-Amino-2-naphtol 4-snifosdure, 15 g Inden-3-sulfo-I-
carbonsanre und 2 g Citroneusdnre in 100 ccm Wasser einseitig bestrichen.
Nach der Belichtung unter einer Vorlage wird die Kopie mit Ammoniakgas
entwickelt Der Farbstoff des Bildes ist identisch mit dem Farbstoff einer
nach Kdgel a. a. 0. hergestellten Lichtpause Die ldentitdt 14Rt sich an der
Farbnuance, sowie an der Unbestdndigkeit des Farbstoffes auf Papier, wobei
nach kurzem Liegen der Pause ein Umschlag von tief violett-rot nach gelb
erfolgt, nachweisen.

Spaltung des carboxylfreien Farbstoffes mit Salzsaure.

2 g des durch Umldsen gereinigten Farbstoffes werden mit 2 ccm 30 proc.
Salzsaure kurz aufgekocht. Die Farbe der Ldsung geht von braun-violett
in schmntzig-gelb Uber, und alsbald scheidet sich ein schwer l8slicher,
grauer Niederschlag ab. Ansbente an Rohprodnkt 1,1 g. Neben dem Diazo-
anhydrid der I-Amino-2 naphtol-4-snifosdure enthalt er betrachtliche Mengen
1-Amino-2 naphthol-4-sulfosanre. Vgl. dazu S. 74.

Spaltung des Farbsfoffes mit Natronlauge.

0,8 g Farbstoff werden in 10 ccm Wasser und 5 ccm IOproc. Natron-
lauge unter Kiihlung gelést. Nach wenigen Sekunden schlagt die Farbe
der Loésung nach gelb-braun um. Es wird sofort filtriert und unter Eis-
kuhlung mit konz. Salzsédure angesanert. Das Diazoanhydrid der 1- Amino-
2-naphtol-4-snifosdure fallt im kristallinen Zustand aus. Ausbeute
0,22 g.

6*
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Reduktion des Farbstoffes.

0,5 g Farbstoff werden in 40 ccm 30proc. Salzsdure aufgeschlemmt
und allmé&hlich 2,2 g Zinkstaub zugegeben. Die Ldsung entfarbt sich rasch,
und die I-Amino-2-naphtol-4-sulfosdure scheidet sich neben betrachtlichen
Mengen des Diazoanhydrids ab.

Bei weiteren Versuchen wurde aus der Reduktionsflissigkeit durch
Erhitzen mit verdinnter Natronlauge das aus der zweiten Spaltkomponente
stammende Ammoniak abgetrieben und quantitativ bestimmt. Es wurden
64°/« der erwarteten Mengen gefunden.

Auch bei der katalytischen Reduktion des Farbstoffs (vgl. dazu
S. 79—80) wurde die Aminonaphtol-sulfosédure isoliert.

Abgeschlossen am 19. Juni 1944.

Verantwortlich fiur die Redaktion: Prof. Dr. H. Wieland, Minchen; fir den
Anzeigenteil: Anton Burger, Berlin-Tempelhof — Verlag Chemie, G. m. b
(Geschaftsfuhrer: Ed. G. Kreuzhage), Berlin W 35, Kurflrstenstr. 51
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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

556. Band

Uber das Verhalten von Diazoverbindungen aus
o-Aminophenolen und -Naphtolen im Licht. [1).

Von Oskar Sis.

(Ans dem Hauptlaboratorinm der KALLE & CO. AKTIENGESELLSCHAFT
WIESBADEN-BIEBRICH.)

[Eingelanfen am 2. Juni 1944.]

Bei der Belichtung der Diazoverbindungen aus o-Amino-
naphtolen und ihren Sulfosduren entstehen Indencarbonsauren
oder Indensulfocarbonsduren, die unter bestimmten Bedingungen
mit noch nicht zersetzter Diazoverbindung Azofarbstoffe bilden
kénnen. Die Indencarbonsduren und Indensulfocarbonsauren lieRen
sich in guter Ausbeute isolieren. Bei der Belichtung der Diazo-
verbindung aus der 2-Amino-I-phenol-4-sulfosdure dagegen konnte
das bei der Farbstoffbildung angenommene Zwischenprodukt in
Form der Cyklopentadiensulfocarbonsdure nicht gefal3t werden.
Sie vereinigt sich im Augenblick ihres Entstehens infolge ihres
energischen Kupplungsvermdgens, auch in Gegenwart starker
Sé&uren, mit noch unzersetzter Diazoverbindung zum Farbstoff.

Der endgultige Beweis dafir, dal die Farbstoffbildung bei
der Lichtzersetzung von Diazoanhydriden der Benzolreihe einen
reinen Kupplungsvorgang zwischen dem entstehenden Cyklo-
pentadien-carbonsaurederivat und noch unzersetzter Diazover-
bindung darstellt, konnte nunmehr mit dem Nachweis der
Kupplungsféhigkeit der nach Thiele?2 dargestellten Cyklo-
pentadien-carbonséure erbracht werden. Unter &hnlichen Ver-
suchsbedingungen, wie bei der Darstellung des Belichtungs-
farbstoffes aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-I-phenol-4-sulfo-
sdure, vereinigt sie sich schon im neutralen oder schwach sauren
Medium mit dieser Diazoverbindung zu dem Azofarbstoff von
der Formel I.

® |I. Abhandlung Ann. 556 S. 65.
*) Ber. 34, 69 (1901).
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COOH
HC N= N
HC
N x CH
CH SOaH

Er unterscheidet sich formelmé&Rig von dem Belichtungs-
farbstoif aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-Il-phenol-4-sulfo-
saure (V, 1. Abhandlung) nur durch das Fehlen einer SO3H-
Gruppel) in dem Cyklopentadienring. In seinen Eigenschaften
aber und seinem Verhalten stimmt er mit diesem vollommen (berein.
Gleich dem Belichtungsfarbstoff zeigt er leichte Decarboxylier-
barkeit beim Erhitzen in wéaRriger Losung und ebenso wie dieser
schlagt er mit verd. Alkalien von gelbbraun nach tief violettrot
um. Mit Metallsalzen, insbesondere Kupfersalzen, entsteht ein
tiefblau-violetter Lack, und wie der Belichtungsfarbstoff vermag
er mit Diazoverbindungen nochmals zu kuppeln

In Analogie zu der Lichtzersetzung von Diazoanhydriden
aus o-Amino-naphtoleu?) wére die Cyklopentadien-carbonsdure
als Reaktionsprodukt des Diazoanhydrids aus dem 2-Amino-I-
phenol aufzufassen. In der Tat 148t sich die Cyklopentadien-
carbonséure bei der Belichtung der Diazoverbindung aps dem
2-Amino-l-phenol als einziges Reaktionsprodukt im schon kristal-
lisierten Zustand isolieren. Sie féllt in ihrer dimeren Form an
wie auch bei ihrer Darstellung nach der Thieleschen Methode.
Die Kupplungsgeschwindigkeit der Cyklopentadien-carbonsaure
ist gegenlber der als Zwischenprodukt bei der Belichtung des
Diazoanhydrids aus der 2-Amino-l-phenol-4-sulfoséure entstehen-
den Cyklopentadiensulfo-carbonsédure infolge des Fehlens der die
Methylengruppe aktivierenden negativen Gruppe herabgesetzt,
sodaR bei der Belichtung der Diazoverbindung aus dem 2-Amino-
I-phenol in saurer Lésung die Farbstoffbildung ausbleibt.

Die Umwandlung des o-Diazophenols in die Cyklopentadien-
carbonsdure im Licht erfolgt nach dem schon in der ersten
Abhandlung gegebenen Reaktionsschema:

0 0

COOH
Xle-\)f X X/ T C= 0+H2 -II-I-E)—'H (dimer)
He ! CH
CH

*) Die Cyklopentadiensulfo-carbonsédure, die bei ihrer Kupplung mit dem
Diazoanhydrid ans der 2-Amino-2-phenol-4-sulfosdure zu einem mit dem
Belichtungsfarbstoff identischen Farbstoff fihren wirde, ist nicht bekannt

s) siehe 1. Abhandlung.
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Bei Verwendung von Derivaten des Diazoanhydrids aus dem
2-Aminophenol mit positiver Substitution lassen sich in einfacher
Weise substituierte Cyklopentadien-carbonsduren darstellen. Da-
gegen ist bei der Ubertragung der Reaktion auf ein carboxyl-
gruppenhaltiges Derivat des Diazophenols, das Diazoanhydrid
aus der 3-Amino-2-oxybenzoesdure, ein dhnliches Verhalten wie
bei dem, ebenfalls negativ substituierten, Diazoanhydrid der
2-Amino-I-phenol-4-sulfosdure festzustellen, da bei der Belichtung
die Farbstoffbildung vorherrscht. Bei Steigerung der Saure-
konzentration, beim Belichten der 3-Diazosalizylsédure in konz.
Salzsdure, entsteht nicht die erwartete Cyklopentadien-carbon-
sdure. Das einzige Reaktionsprodukt ist dann 3-Chlor-2-oxy-
benzoesdure.

Die Losung der 3-Diazo-2-oxybenzoesaure in konz. Salz-
sdure ist farblos, im Gegensatz zu den typisch gelben Ldésungen
der Diazoanhydride in S&uren von niedrigerer Konzentration.
In der farblosen, stark sauren Losung durfte demnach eine
Umwandlung der Diazoanhydridform in die Diazoniumchlorid-
Form erfolgt sein, womit sich das Auftreten der Chlorsalizylséure
als Lichtzersetzungsprodukt erklaren lieRe.

Die Umwandlung von Diazoanhydriden aus o-Aminophenolen
im Licht in Cyklopentadien-carbonsduren erschlieBt eine Dar-
stellungsmethode fiir diese Verbindungen, unabh&ngig von der
Thieleschen Synthese aus den nur sparlich bekannten Cyklo-
pentadienen. Sie schlieft sich der Photosynthese von Indencarbon-
sduren aus den Diazoanhydriden der Aminonaphtole an. Unter
Verwendung von Diazoanhydriden von o-Aminooxyverbindungen
anderer Grundkdrper, auch mit hoher kondensierten Ringsystemen,
soll die allgemeine Anwendbarkeit der Ringverengerungsreaktion
fir die Darstellung von Verbindungen mit einem Kohlenstoff-
5-Ring geprift werden.

Versuche.

Azofarbstoff aus Cyklopentadien-carbonsdure und
dem Diazoanhydrid der 2-Amino-Il-phenol-4-sulfo-
saure.

a) Cyklopentadiencarbonséure.

Bei ihrer Darstellung wurde nach der Vorschrift von Thiele verfahren.
Die nach dieser Methode isolierte freie S&ure liegt in ihrer dinieren Form
vor und kuppelt mit Diazoverbindungen nicht. Das frisch dargestellte
Kaliumsalz enthéalt die Cyklopentadiencarbonsdure noch in ihrer monomeren,
kupplungsfahigenl) Form und bei rascher Verarbeitung der wasserigen

® Anm. Auf dem unterschiedlichen Verhalten der monomeren und
dimeren Cyklopentadiencarbonséure lalt sich wohl eine Methode zur Gehalts-
bestimmung an monomerer Sdure bei einer in Dimerisation begriffenen
Losung aufbauen.
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Lésung des Kaliumsalzes gelingt es, den gréften Teil der S&ure durch
Kupplung mit der Diazoverbindung in den Azofarbstoff tGberzufihren.

Je 33 g Cyklopentadien werden in 130 ccm wasserfreiem Benzol gelost
und zu der Suspension von 17 g Kaliumgries (durch Erhitzen von Kalium
unter Xylol hergestell) in einem Gemisch von etwa 40 ccm Xylol und 200 ccm
Benzol langsam hinzugefigt. Dabei ist es vorteilhaft, zu riuhren und das,
nach anfanglich etwas lebhafter Reaktion, wahrend etwa 2 Std. auf 50
erhitzte Gemisch etwa 12 Std. stehen zu lassen. Von 2 Seiten wird nun in
die Suspension des Kaliumsalzes CO, eingeleitet. Nach etwa Sstundiger
Einleitungsdauer ist die Umwandlung in das Kaliumsalz der Cyklopentadien-
carhonséure vollendet.

Das abgesaugte Kaliumsalz wird mit Benzol gewaschen und im luft-
trockenen Zustand sofort durch langsame Zugabe von 200 ccm Eiswasser in
Losung gebracht Durch vorsichtiges Uberschichten mit Ather wird der
Losung anhaftendes Benzol entzogen. Die abgetrennte walrige und mit
Tierkohle behandelte, stets eiskalt gehaltene Ldsung wird durch Zugabe
von 20proc. Schwefelsdure schwach sauer gestellt (Ph 4—6).

b) Azofarbstoff.

Zu der so vorbereitenden LoOsung wird unter guter Eis-
kuhlung allméhlich eine Aufldsung von etwa 15 g 2-Diazo-I-
phenol-4-sulfosdure in 150 ccm méaRig warmem Wasser gegeben,
bis ein bleibender UberschuR an Diazoverbindung vorhanden ist.
Da nach dem Ansduern bereits eine Dimerisierung einsetzt,
schwankt der Gehalt der Flissigkeit an monomerer S&ure, und
der Verbrauch an Diazoverbindung muR kontrolliert werden.
Dies ist sehr gut moglich beim Betlipfeln von Filtrierpapier mit
einer Probe der Kupplungsflissigkeit. Ist die'Diazophenolsulfo-
saure im UberschuB, so entsteht nach kurzem Liegen im Dunkeln
ein griungelber Rand, der sich in Berlihrung mit einer bikarbo-
natischen Phloroglucinldsung braun farbt. Die Ldsung nimmt
eine gelbbraune Farbe an und neben dimerer Cyklopentadien-
carbonsédure scheidet sich schon wdahrend der Kupplung ein Teil
des Azofarbstoffes als Mono-Kaliumsalz in Form eines rotbraunen
kristallinen Niederschlages aus. Der weit groBere Anteil fallt
bei etwa 12stdndigem Stehen an einem kiihlen Ort aus. Gesamt-
ausbeute an lufttrockenem Produkt 10 g. Aus der Mutterlauge
kann durch Zugabe von Kaliumchlorid noch ein geringer Anteil
gewonnen werden. Das Umkristallisieren des Farbstoffes aus
Wasser erfolgt seiner Zersetzlichkeit wegen in kleinen Portionen
(etwa 2 g) durch UbergieRen mit wenig heiBem Wasser und
kurzem Erwdarmen im siedenden Wasserbad.

Der reine Farbstoff kristallisiert bei nicht zu rascher Abkuhlung in
rotbraunen Nadeln. Er ldst sich mit gelbbrauner Farbe in Wasser und
beim Betlupfeln einer Ldésung mit Natriumbikarbonat oder anderen verd.
Alkalien schlagt sie nach violettrot um. Mit Kupfersalzen entsteht ein
blauvioletter, mit Nickelsalzen ein stumpf rotvioletter Lack. Er kuppelt mit

Diazoverbindungen, beispielsweise mit I-Benzoylamino-2.5-didathoxy 4-diazo-
benzol oder Diazodiphenylamin in tief blauen Ténen. Fir die Analyse wurde
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eine Probe zweimal aus Wasser nmkristallisiert und i. V. Gber P,05 bei
60° getrocknet.

0,1072 g Sabst.: 7,41 ccm N (24° 758,5 mm)
0,16435 g » 0,1030 g BaSO«
0,3030 g » 0,07175 g K2S0*

C18HeO6NaSK: Ber. N 8,04 S 9,24 K 11,20
Gef. N 7,93 S 9,16 K 10,63.

Dimere Cyklopentadien-carbonsaure ausdemDiazo-
anhydrid des 2-Amino-Il-phenols.

Je 20 g des Diazoanhydrids (Doppelsalz mit Sn Cl4) werden
in einem Gemisch von 8 1 Wasser und 800 ccm konz. Salzsédure
gelést. Die Losung enthielt in einem Falle eine, 1,33 g Diazo-
stickstoff entsprechende Menge, etwa 6 g metallsalzfreies Diazo-
anhydrid. Nach etwa 2stundiger Belichtung der Ldsung in einer
flachen Schale bei guter Frihjahrssonne oder unter der Bogen-
lampe ist die Diazoverbindung, kenntlich an dem Verschwinden
der Kupplung mit Phloroglucin, zerstért. Die L&sung nimmt
wahrend der Belichtung eine Temperatur von 25 bis 35° an.
Sie ist nur schwach gefarbt und wird mit wenig Tierkohle be-
handelt und bei 60—70° i. V. auf etwa 11 gebracht. Beim Er-
kalten kristallisieren etwa 2 g Cyklopentadiencarbonsdure in
ihrer dimerenForm aus. Beim weiteren Einengen derMutter-
lauge laRtsich noch etwa 1g der Sdure gewinnen. Nach dem
Trocknen wird das Rohprodukt nach Zugabe von Tierkohle
durch Extraktion aus der Hulse mit Essigester gereinigt. Die
fast farblose Essigesterlosung wird stark eingeengt, wobei die
dimere Cyklopentadiencarbonséure im rein weien Zustand aus-
kristallisiert. Mehrmals aus Methylalkohol umkristallisiert, schmilzt
sie bei 218° und gibt mit einem nach Thiele dargestellten Produkt
vom F.P. 218° keine Depression.

(C6H90 88 Ber. C 6545 H 545
Gef. C 65,40 H 545,

Bei der Belichtung des Diazoanhydrids aus dem 2-Amido-I-phenol ent-
steht zuerst die kupplungsfahige, monomere Cyklopentadiencarbonsaure, die
jedoch unter den obigen Versuchsbedingungen bei der Belichtung in waRriger
Ldésung und in Gegenwart von Mineralsdure rasch in die dimere, nicht
kupplungsfahige Form ubergeht. Dall die kupplungsfabige monomere Form
zunédchst entsteht, 148t sich zeigen, wenn man die Ldsung der Diazover-
bindung auf Lichtpausrohpapier streicht und das gut getrocknete Papier
ausbelichtet). Durch Betlupfeln mit Diazodiphenylamin und etwas Soda
laRt sich an der Oberflache des frisch ausbelichteten Papiers die kraftig
knppelnde Cyklopentadiencarbonsdure nachweisen. Nach einigem Liegen,
insbesondere in Gegenwart von Feuchtigkeit, geht die Kupplungsfahigkeit
mehr und mehr zuriick und verschwindet schlieBlich ganzlich, indem die

® Vgl. hierzu die Versuchsbeschreibung fiur den analogen Versuch mit
dem Diazoanhydrid aus der 2-Amido-l-phenol-4-sulfosdure. 1. Abh. S. 73.
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monomere Form der Cyklopentadiencarbonsaure in das nicht kupplungsfahige
Dimere Ubergeht.

Dimere Methylcyklopentadiencarbonséure aus dem
Diazoanhydrid des I-Methyl-2-amido-3-oxybenzols.

40 g Diazoanhydrid (Rohprodukt) werden in 16 1 Wasser g”dst und
nach Zugabe von 240 ccm konz. Salzsaure die Lésung in Ublicher Weise an
der Sonne oder unter einer Bogenlame bis zum Verschwinden der Diazo-
verbindung belichtet. Nach dem Stehen der Lésung aber Nacht waren 12 g
Methylcyklopentadiencarbonsdure (dimer) ausgefallen. Eine weitere Menge
konnte durch Einengen der Losung im weniger gut Kkristallisierten Zustand
gewonnen werden. Sie wird zweckmaRig gesondert umkristallisiert. Die
Reingewinnung der Saure laRt sich durch Extraktion des Rohproduktes mit
Essigester in der fir die Cyklopentadiencarbonsdure beschriebenen Weise
durchfuhren.

Vorzuziehen ist das Umkristallisieren aus Methylalkohol. Es entsteht
ein rein weiles Produkt vom F.P. 231—232°. Bei 215—217° tritt ein plotz-
liches Sintern ein.

(C,H80,1, Ber. C67,74 H 6,45
Gef. C 67,74 H 6,47.

Beim Umkristallisieren des Rohproduktes verbleibt ein in Methylalkohol
sehrschwerldslicher Ruckstand. Er wurde inlOproc. Natriumbikarbonat-
l6sung, inder er spielend Idslich ist, aufgenommen und die Saure mit Salz-
sdure abgeschieden. Nach dem Umkristallisieren aus viel Athylalkohol
wurde ein etwas unscharfer Schmelzpunkt von 225° gefunden. Mit der in
Methylalkohol leicht I8slichen Verbindung gibt die S&ure keine Depression.

Nach der Analyse (Gef. C 67,98 H 6,47) darf wohl angenommen werden,
dal es sich um eine, dem Tricyklopentadien ® entsprechende, héher poly-
merisierte Methylcyklopentadiencarbonsdure handelt.

Chlorcyklopentadiencarbonsdaure aus dem Diazo-
anhydrid des 2-Amido-5-chlor-lI-phenols.

27 g des Diazoanhydrids (Rohprodukt, Zinnchloriddoppelsalz) werden in
11 1 Salzsdure von etwa 15°/0 gelést und die Ldsung, die 5 g metallsalz-
freies Diazoanhydrid enthielt, wie Ublich ausbelichtet. Aus der mit wenig
Tierkohle filtrierten Lésung war Uber Nacht 1 g Chlorcyklopentadiencarbon-
sadure (dimeres Produkt) im kristallisierten Zustand ausgefallen. Aus der
Mutterlauge konnten beim Einengen der Flussigkeit auf 300 ccm i. V. weitere
2 g der Saure gewonnen werden. Aus Essigester umkristallisiert, schmilzt
das rein weiBe Produkt bei 182°.

C8H60,C1. Ber.C 49,82 H 3,45 CI 24,57
Gef. C50,26 H 3,42 CI 24,98.
3-Chlor-2-oxybenzoesédure durch Lichtzersetzung
der 3-Diazo-2-oxy-benzoesdure.

10 g des Diazoanhydrids aus der 3-Amido-2-oxybenzoesaure (Rohprodukt)
werden in 4 1 Salzsdure (d-1,182) geldst. Sie wird wie Ublich im Sonnen-
licht ausbelichtet. Nach etwa ;tadgigem Stehen waren 3 g 3-Chlor-2-oxy-
benzoesaure ausgefallen. Beim Einengen der Mutterlauge tritt weitere
Kristallisation ein. .Ans Methylalkohol/Wasser umkristallisiert, schmilzt die
Saure bei 182° und gibt mit einem aus der Diazoverbindung nach Sand-
meyer dargestellten Produkt vom Schmelzp. 182° (Literaturangabe 178°)
keine Depression.

C,H60jC1 Ber.C 48,70 H 2,90 CI 20,58
Gef. C 48,88 H 2,78 CI20,17.

*) s. Dissertation R. v. Buddenbrock, Kiel 1933.
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Uber Zusammenhinge zwischen
der ,Substantivitat® und der Konstitution
baumwollaffiner Verbindungen 112.

Von Bernd Eistert.

(Mitteilnng aus dem Organ.-Chemischen Institut der Technischen Hochschule
Darmstadt.)

[Eingelaufen am 24. Méarz 1944.]

Vor einigen Jahren wurde gezeigtl), dal in der Reihe der
/J-Naphtol-Derivate 1<V nur das 3-Oxynaphtoesédure(2)-
anilid | (das sogen. ,Naphtol AS“) eine erhebliche Affinitat zur
Baumwollfaser zeigt, wéhrend sein N-Methyl-Derivat Il, sein Ho-
mologes 11 und sein S02Analoges IV nicht oder nicht wesent-
lich ,,substantiver* sind als das ¢S-Naphtol selbst.

XC-NH-C,,H5 X /X X X CH&CI—NH—C,HS
0 [Il: —NBCHjl 0
+
a e St o i
OH OH O-H
S08-NH -C 6H5
v V a VI b

Zur Deutung dieses Befundes wurde darauf hingewiesen, daf sich
nur bei | ein System fortlaufend konjugierter Doppelbindungen
durch die ganze Molekel hindurch ausbilden kann, wobei noch
offen blieb, ob diese Konjugation durch Enolisierung der Carbon-
amidgruppe nach Schema V oder durch Verlagerung ihres meso-
meren Zustandes in Richtung auf die zwitterionische Grenzan-
ordnung VIb zustandekommt. Das Fehlen nennenswerter ,,Sub-
stantivitdt® bei Il kann dementsprechend entweder in der Nicht-
Enolisierbarkeit der Gruppe —CO(NCH,)— oder im Fehlen des
H-Atoms begrindet sein. In 1ll ist die Konjugation durch die

tetraedrische CH2-Gruppe, in IV durch die nichtaufrichtbare S02-
Gruppe unterbrochen.

# 1. Mitteilung: H. Krzi kalla u. B Eistert, J.pr.Ch. 143,50(1935)
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Etwa gleichzeitig hatte E. Schirm1) eine von unseren Ar-
beiten unabhé&ngige ladngere Abhandlung Uber ,Das Wesen der
Substantivitat® verdffentlicht, in welcher er an Hand zahlreicher
Beispiele nachweist, dall Substantivitat stets an das Vorhandensein
oder die Mdglichkeit zur Ausbildung eines langen konjugierten
Systems geknupft ist. Er sieht darin, wie der Titel seiner Ab-
handlung zeigt, sogar den wesentlichen Punkt des Problems.

Die im folgenden mitgeteilten Versuche und Erdrterungen
bilden eine Fortsetzung unserer friheren und sollten zur Klérung
einiger offen gebliebener Fragen dienen.

Es wurde zunachst gefragt, ob die Substantivitat etwa wieder-
kehrt, wenn man in das Naphtol AS () statt einer CH2- (wie in HI)
eine —CH*—CH*-Gruppe einfihrt; erschien es doch nicht aus-
geschlossen. daB die Ungeradzahligkeit der Kette bei IH
von EinfluR auf die Substantivitdt wére. Deshalb wurde nach
dem Verfahren von Arndt und Eistert*) das né&chsthéhere
Homologe, das 3-Oxynaphtyl-(2)-propionsédure-ani-
lid VII, synthetisiert.

Zu diesem Zwecke ging man von der 3 Osynaphtyl-(2'-essigsaure (VIII
aus. Sie wurde benzoyliert, die Benzoylverbindung IX in das S&aurechlorid
umgewandelt und dieses mit Uberschiissigem Diazomethan in das Diazoketon
Ubergefihrt. Letzteres liefert beim Eintrdgen in siedendes Anilin das ge-
winschte Anilid VII, wobei gleichzeitig Benzanilid entsteht. Das Diazo-
keton wnrde noch durch Umwandlung in das Chlorketon, das Anilid VH

durch Verseifen zur 3-Oxyn aphtyl-(2)-propionsdure X charakte-
risiert.

\/O H -1 OH [IX: O COCH]

X CH&C H ,—CO—NH «CjHs

[X: OH]
VII

CH=CH—CO—NH - C4H5
XI

Das Anilid V11 zeigt gegenlber seinem néchstniedrigeren Ho-
mologen |11 keine grofRere Substantivitdt. Damit ist erwiesen, daf
das Absinken der Substantivitdt bei Il gegeniber | nicht mit
der Ungeradzahligkeit der Kette in Il Zusammenh&ngen kann.

# Prakt. Chem. 144 69 (1935).
% B. 68. 204 (1935).
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Es ware nnu von Interesse gewesen, ein ,,Vinylen-Homologes™ von |
zn studieren, bei welchem zwischen Naphtaliukern nnd —CONH-Ornppe eine
—CH=CH- Grnppe eingefligt ware. Eine solche Verbindung (XI) sollte wieder
erhebliche Snbstantivitat zeigen.

Bisher gelang es jedoch nicht, XI zn synthetisieren. Modellversuche
in der Benzolreihe, die vom 6- Methylcninarin (XII) ansgingen, fuhrten
gleichfalls nicht zn dem XI entsprechendem Homocumarsanreanilid.
Néaheres hierliber bringt der Versuchsteil.

Dagegen ist die Herstellung einer Verbindung, in der zwischen
Naphtalinkern und —CONH-Gruppe eine —C(OH)=CH-Gruppe ein-
geschaltet ist, leicht mdglich. Diese Verbindung (XIII) ist die
Enolform des 3-Oxynaphtoyl-(2)-essigsdureanilids.
Man wird fir dieses Anilid mit ebensoguten Griinden die Enol-
formel annehmen dirfen wie flir das bereits bekannteJ) Lacton
der 3-Oxynaphtoyl-(2)-essigsdure, die sogen. Naphto-
tetronsdure (XIV), fur die sie aus ihrem chemischen Verhal-
ten folgt.

i |
OH CO-CH3
XVi

Zur Herstellung von XIIl wurde Acetessigséureanilid in
Gegenwart von Natriumhydroxyd mit 3-Acetoxynaphtoyl-(2)-
chlorid (XV) zur Natriumverbindung des 3-Acetoxynaphtoyl-(2)-
acetessigsdureanilids umgesetzt. Diese wurde ohne weiteres durch

) R Anschitz u J. Graff, A 367, 262 (1909); F. Arndt n
B. Eistert, B. 68, 1573 (1935).
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Zugabe von Ammoniumchlorid und Ammoniak der Ketonspaltung
unterworfen, wobei die 3-Acetylverbindung von XIII entstand.
Letztere wurde mit alkoholischer Alkalilauge zu XI1II verseift.

Man kann das Anilid XIII auch in einem Zuge aus s -Acetoxy-naph-
toyl-(2)-chlorid und Acetessigsaureanilid hersteilen; der Versnchsteil bringt
hiertber einige Angaben. Als Nebenprodukte entstehen dabei wechselnde
Mengen von 3-Oxynaphtoesénre-(2)-anilid (,,Naphtol AS*) I und Napbtotetron-
sanre (XIV).

In entsprechender Weise wurde durch Umsetzung von XV mit Acet-
essigester In Gegenwart von Natriumhydroxyd der 3-Acetoxy-naphtoyl-
(2)-acetessigester (XVI) hergestellt. Er liefert beim Verseifen mit tiberschis-
siger alkoholischer Alkalilauge und Ansduern das Lacton der 3-Oxynaphtoyl-
(Zg-acetes&gsaure, die sogen. 3-Aceto-naphtotetronsaure (XVII).
Diese Verbindung wurde bereits von R. Auschiitz und J. Gr affl) durch
20-stundiges Kochen von trockenem Natriumacetessigester und XV in abs.
Ather und Ansduern hergestellt.

Anschitz und Graff versuchten ohne Erfolg, XVII durch alka-
lische Spaltung in XIV Uberzufiihren. Sie erhielten dabei lediglich 3-Oxy-
naphtoesdure- 2). Die gewluschte Entacetylierung gelingt jedoch, wenn man
XVII mit ungefahr 90 proz. Schwefelsdure kurze Zeit auf 130—135° erhitzt
und dann rasch abkuhlt. Dieses Verfahren wurde von N. Collie*) fir die
Uberfihrung der Dehydrncetsaure in 6-Methyl-pyronon angegeben und von
uns vor einiger Zeit bereits erfolgreich auf &ahnliche Falle angewendet*|.
Die so in guter Ausbeute erhaltene Naphtotetronsdure erwies sich als iden-
tisch mit dem von Anschitz und Graff auf anderem Wege hergestellten
Korper. Sie lost sich in verdunnter Sodalésnng und bildet mit Diazomethan,
wie bereits friher mitgeteilt4), quantitativ 4-Methoxy-5,6-naphtopyron-2.
Beim Kochen dieses Methylathers mit starker Kalilauge erfolgt Abbau zur
3 Oxynaphtoesdure-(2). Mit Diazoniumsalzen kuppelt die Naphtotetronsaure
zu orangegelben bis roten Azofarbstoffen 5.

Das Anilid X111 bildet gelbe Nadelchen, die bei etwa 178°
unter Zersetzung schmelzen. Dabei entsteht unter Abspaltung
von Anilin die Naphtotetronsdure (XIV). Der gleiche Ringsclduf}
erfolgt bei ldangerem Kochen des Anilids mit Eisessig.

Das Anilid XI1Il zeigt, wie erwartet, eine erhebliche Sub-
stantivitat.

Auch wenn man in den Anilidrest von | konjugierte Seiten-
ketten einfiihrt, wird die Substantivitdt betrdchtlich erhdht6).
So ist z. B. das 4-[3'-Oxynaphtoyl-(2')-]Jaminobenzoyl-
essigsdureanilid (XVII), dessen Herstellung im Versuchs-
teil beschrieben wird, sehr substantiv. Auch diese Verbindung
durfte als Enol richtig formuliert sein.

Sowohl X111 wie XV IIIl besitzen im Molekiul zwei Stellen,

die zur Kuppelung mit Diazoniumsalzen beféhigt siud. Es ist dies

®a a 0.8S 253

*) Chem. Soc. se, 609 (1891); o1, 787 (1907;.

% B. 69, 2380 (1936).

4 B. 68, 1573 (1935).

) H. Krzikalla,B. Eistert, D.R.P. 603835 (IG. Farbenindustrie AG.)

) H Krzikalla, B. Eistert, R Schmitt u H Kréacker
D.R.P. 597589 (IG Farbenindustrie AG.).
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die der naphtolisclien Oxygruppe benachbarte Stellung 4 des
Naphtalinkernes einerseits und die Enolgruppe der Seitenkette
andererseits. Man kann aus XIIl bzw. XVIII also D isazofarb-
stoffe vom Typus XI1X bzw. XX herstellenJ). Die Farbténe dieser
Disazofarbstoffe sind insofern bemerkenswert, als sie nicht ein-
fach einem Gemisch aus den entsprechenden Monoazofarbstoffen
entsprechen: Wadhrend z. B. diazotiertes 4-Amino-3-methoxy-
diphenylamin mit ,,Naphtol AS“ (I) einen blauen Azofarbstoff2)

OH

H—< >—IC:CH-CI—NH-C,,H5

0
XVII
N=N—Ar
| -NH-CaHs
OH N=N—Ar
XIX
N=N—Ar
X ,OH
! NH— CII:CI—CO-NH-CGHS
0 OH N=N—Ar
XX

und mit Naphtoyl-(2)-essigséureanilid (analog XIIl) einen braun-
gelb en Azofarbstoff liefert, die sich als Pulver oder im Druck
miteinander zu einem triben Schwarzgriun mischen, sind die
Disazofarbstoffe aus 2 Mol diazotiertem 4-Amino-3-methoxydi-
phenylamin und 1 Mol X1l bzw. XVIII braun.

Die Ursache fur diese kompliziertere Farbtonmischung ist
darin zu sehen, dal die beiden kupplungsfahigen Stellen in XIII
bzw. XVIII miteinander konjugiert sind. Bei der Bildung der
Disazofarbstoffe XIX bzw. XX entstehen also nicht zwei ge-
trennte Chromophorsysteme, sondern jeweils ein mehr oder weni-
ger einheitliches, unter gegenseitiger Verschmelzung oder St6-
rung der Absorptionsbanden.

) H Krzikalla,B. Eistert, R Schmitt u H Kracker, DRP.
596896 (IG. Farbenindastrie AG).

2 E Hoffa n E Thoma, D.R.P.532685 (IG. Farbenindastrie AG.).
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Es sind dies Beispiele fur die allgemeine GesetzmalRigkei ,
daB man bei fortlaufender Konjugation in farbigen organischen
Molekeln die Einzel-Chromophore nicht so unterscheiden kann,
wie es der Fall ist, wenn die Konjugation durch CH2-Gruppen
oder andere gesattigte Gruppen unterbrochen ist.

Die Bildung brauner Disazofarbstoffe mit solchen Diazoniumsalzen, die
mit ,Naphtol AS"™ blane Farbstoffe liefern, 1aBt sich Gbrigens zur Prifung
des Anilids XIIl auf Reinheit verwenden, da bereits geringe Mengen von
beigemengtem | den braunen Farbton des aus XIII erhéltlichen Disazofarb-
stoffs triben.

Die mitgeteilten und weitere bisher bekannte Tatsachen be-
statigen die Auffassung, daf fir die Substantivitdt das Vorhan-
densein bzw. die Ausbildungsmadglichkeit eines langen konjugierten
Systems erforderlich ist. Die Konjugation bewirkt (oder erstrebt
zum mindesten) die ebene Anordnung der Atome in den Molekeln,
und es ist ohne weiteres verstandlich, daR eine ebene Molekel
besser von den Cellulose-Molekeln der Baumwolle aufgenommen
und festgehalten wird als eine nicht ebene. Die Substantivitat
kann deshalb u. U. sogar als Kriterium daflir herangezogen wer-
den, ob eine Verbindung eben gebaut ist oder nicht. Dies kann
fur manche neueren Diskussionen Uber die Theorie der ungeséat-
tigten und aromatischen Verbindungen von Bedeutung sein.

Andererseits lehren zahlreiche Erfahrungen iber die Steige-
rung oder Verminderung der Substantivitdt durch Einfihrung von
Substituenten wie Methyl, Chlor usw., auf die hier nicht einge-
gangen werden kann *), dal die Konjugation zwar eine wichtige
konstitutionelle Vorbedingung fir die Substantivitdt ist, dal sich
aber darin nicht das Wesen der Substantivitdt erschopft.

Die Versuche wurden z. T. in Laboratorien des Werkes Ludwigshafen
a. Rh. der IG. Farbenindustrie AG. ausgefuhrt.

Beschreibung der Versuche.

a) Synthese des3-0xynaphtyl-(2)-propions @ure-anilids (VII).

3-B€nzoylory-na])htyl-{2)-essigsaure (1X): Man lést 20g 3-Oxynaphtyl-
(2)-essigsdnre ® in 500 ccm Wasser und 35 ccm lOn-Natronlauge, 148t bei
20—25° unter Ruhren 25 g Benzoylchlorid zutropfen, ridhrt 2 Std. bei gew.
Temp. weiter, versetzt dann mit etwas Tierkohle, filtriert, verdinnt das Fil-
trat mit 200 ccm Wasser und sduert es mit Essigsdure an. Der Niederschlag
wird abgesangt, mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet.
Aus Benzol erhalt man farblose Nidelchen vom Schmp. 163—164°. Leicht
16sl. in Alkohol und Ather. Ausbeute 18—20g.

C,,H140* Ber. C 74.49 H 4.61
Gef. C 74,57 H 4.59.

* Vgl. u. a. Dissertation R. Scheel, Frankfurt a. M. 1927
* B. Eistert, B 69. 1077 (1936".
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Séurechlorid: 30g 1X werden mit 100 com trockenem Benzol und 15¢
frisch destilliertem Thionylchlorid anf dem Wasserbade am Ruckfinkuhler
unter Chlorcalcium-VerschluB bis zur Beendigung der Umsetzung erhitzt
(3Std). Man versetzt in der Warme mit etwas Tierkohle, filtriert hei3 und
lant erkalten. Dabei kristallisieren 26 g derbe, schwach gelbliche Kristall-
chen vom Schmp. 140—142° ans.

Diazoketon. In die Diazomethan-Ldsung ans 35 g Nitrosomethylharn-
stoff, 500 ccm Ather und 50 ccm 45proc. Kalilangel) tragt man nnter Rihren
und Kihlen 259 des Sanrechlorids ein. Das Saurechlorid geht nnter leb-
hafter Gasentwicklung in Losung; gleichzeitig beginnt das Diazoketon aus-
znkristallisieren. Nach 1 Std. wird abgesangt. Die gelblichen Kristalle sind
chlorfrei: sie verpnffen beim Erhitzen auf dem Spatel. Ausbeute an Roh-
produkt 23g. Schwer 16sl. in Alkohol.

Chlorketon: 5g Diazoketon werden mit 50 ccm Eisessig Ubergossen
und dann tropfenweise mit 3 ccm konz. Salzsdure versetzt. Man erwarmt bis
zur Beendigung der Ns-Entwicklnng, filtriert erforderlichenfalls, verdinnt
nach dem Erkalten mit Methanol nnd saugt den Niederschlag ab. Die Ver-
bindung ist ohne weiteres analysenrein. Farblose Nudelchen vom Schmp.
125-126°.

CIH150sCL Ber. C 70,88 H 4,47 Ci 10,23
Gef. C70,61 H 4,67 Cl 10,5.

Das Chlorketon gibt beim Erwdrmen mit verd. Natronlauge eine rote
Losung, aus der man beim Ansanern einen rotlich gefarbten Niederschlag
erhalt, der nach dem Trocknen ans einem Gemisch von Xylol und Benzin
in farblosen Kristdllichen vom Schmp. 133—134° erhalten wird. Er wurde
nicht weiter untersucht.

3-Oxynaphtyl-(2)-propionsaure-anilid (VII). In 5 ccm sieden-
des Anilin trdgt man in kleinen Portionen insgesamt 3 g Diazo-
keton ein. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion kocht man
noch 2—5 Minuten, 1aRt dann erkalten und gief3t in verd. Salz-
sdure. Der harzige Niederschlag wird mehrfach mit Wasser aus-
gewaschen und dann durch kurzes Erwdrmen mit Alkohol und
Uhersch. Natronlauge geldst. Man verdinnt mit Wasser und 14Rt
erkalten. Dabei fallt Benzanilid (aus Alkohol Schmp. 160uy,
Misch-Schmp. 160°) aus. Das Filtrat wird mit Tierkohle geklart,
nochmals filtriert und mit Essigsaure angeséduert. Der dabei aus-
fallende Niederschlag liefert beim Umkristallisieren aus Xylol
derbeKristéllchen.  Ausbeute 1,1g. Schmp.182—183°.

C,HIO,N Ber. C78,32 H 5,89 N 4,81
Gef. C7821 H585 N483

DasAnilid VII besitzt keine grofere (eher eine dqeringere) Affinitat zur
Baumwolle als das /J-Naphtol selbst. Es liefert mit diaz. p-Nitroanilin einen
roten Azofarbstoff.

3-Oxynaphtyl- 2)-propionsdure X. 5g Anilid werden mit 50 ccm 40proc.
Natronlange gekocht, bis alles gelost ist (6 Std.). Man verdinnt mit Wasser,
klart durch Schitteln mit Tierkohle, filtriert und séuert in der Kélte an.
Der Niederschlag wird ans Benzol umkristallisiert. Feine farblose Nudelchen
vom Schmp. 120—121°.

I) F. Arndt u. T Amende, Angew. Chem. 43, 444 (1930); 46,47 (1933).

Annalen der Chemie. 656. Band 7
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CuH1408 Ber. C72,19 H 5,60
Gef. C7231 H 5,57.

b) Modellversuche zur Herstellung eines ,,Vinylen-Homolo-
gen“von | in der Benzol-Reihe.
2-Benzoyloxy-5-methyl-zimtséaure. 11g 6-Methylcnmarin®) werden mit
50 ccm 40 proc. Natronlange bis znr vollstandigen Losung gekocht. Man ver-
dinnt dann mit 200 ccm Wasser und &t bei 20—25° unter Rihren 109
Benzoylchlorid zutropfen. Die Ldsung wird mit Tierkohle versetzt, filtriert
und das Filtrat mit Essigsdure angesduert. Das ausfallende 01 erstarrt
beim Ankratzen. Aus Benzin (120—180°) erhalt man farblose Nadeln vom
Schmp. 134—140° (Zers.). Ausbeute 10 g.
CiB,,0, Ber. C 72,30 H 5,10
Gef. C7231 H 5,00.
2-Benzoyloxy-5-methyl-zimtsaure-anilid. 10 g 2-Benzoyloxy-5-methyl-
zimtsdure werden mit 100 ccm trockenem Benzol und 5 g frisch destilliertem
Thionylchlorid 2—3 Std. auf dem Wasserbade am RuckfluBkihler unter
Chlorcalcium-Verschluf? erwéarmt. Die LOsung bleibt beim Abkihlen Klar.
Man fligt 20 g Anilin hinzu und erwarmt nochmals 15 Min, auf dem Wasser-
bade. Dann schittelt man die Loésung mehrmals mit verd. Salzsdure aus,
wascht mit Wasser und dampft zur Trockene. Der 6lige Riickstand erstarrt
beim Verreiben mit etwas Alkohol. Beim Umkristallisieren aus Alkohol er-
halt man farblose Nudelchen vom Schmp. 120—121°.
CsHINAN  Ber. C77,13 H538 N 4,04
Gef. C77,23 H536 N 392
Verseifung. 5 g der Benzoylverbindnngwurden mit etwasAlkohol
befeuchtet  und mit 10 ccmlOn-Natronlaugeversetzt. Nach kurzem Erwar-
men erhielt man eine klare gelbe Lésung. Sie wurde mit Wasser verdinnt
(wobei sie klar blieb) und mit Essigsaure angesauert. Das ausfallende Ol
erstarrte beim Abkuhlen und Ankratzen. Aus Benzin (120—180°) erhielt man
lange dunne Nudelchen von 6-Methylcumarin; Schmp. und Misch-
Schmp. 75—76°. Es war also nicht nur Verseifung der Benzoyloxy-, sondern
auch der Anilidgruppe und Ringschlu erfolgt.

c) Anilid und Lacton der 3-Oxynaphtoyl-(2)-
essigsaur e

3-Acetoxynaphtoyl-(2)-essigsdure-anilid. Man trdgt in ein Ge-
misch von 100 ccm Wasser, 200 ccm Dioxan und 45 ccm 10 n-
Natronlauge 70 g Acetessigsaure-anilid ein, erwé&rmt bis zur L0-
sung, filtriert erforderlichenfalls und kahlt auf 0° ab. In die
Losung trdgt man bei 0—5° unter Ruhren im Verlaufe einer
Stunde gleichzeitig eine Lo6sung von 110 g 3-Acetoxynaphtoyl-
(2)-chlorid 2 in 200 ccm Dioxan sowie 45 ccm 10 n-Natronlauge
tropfenweise ein. Man rihrt 2 Std. bei gew. Temp. weiter und
fugt dann eine Ldésung von 30 g Ammoniumchlorid in 100 ccm
Wasser und 100 ccm 10 n-Ammoniaklésung hinzu. Das Gemisch
wird unter fortgesetztem RuUhren auf 50—60° erwdrmt. Nach
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung feiner Nidelchen. Der
entstehende Kristallbrei wird nach 1 Std. mit Wasser verdunnt.

» Ph. Chuit u. F. Bé1s ing, Bull. (3) 35 87 (1902).
* Herstellung s. J. prakt Chem. 143, 56, Fuf3n. 1 (1935).
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Man saugt den Niederschlag ab und wéscht mit Wasser nach,
bis der Ablauf farblos ist. Das auf dem Wasserbade getrocknete
Produkt kristallisiert aus Eisessig in Form fast farbloser, ver-
filzter N&delchen vom Schmp. 187—188°, Ausbeute 50—60 “iod. Th.

CiiHI7OIN Ber. C7260 HA494 N 4,04

Gef. C72,73 H512 N 3,97.
3-Oxy-naphtoyl-(2)-essigsaure-anilid (XI11). 50 g der Acetylver-
bindung werden mit Alkohol oder Pyridin zu einem Brei ver-
rieben und mit Uberschissiger 5 n-Natronlauge auf dem Wasser-
bad erwdarmt, bis alles geldst ist und eine Probe beim Verdinnen
mit Wasser klar bleibt. Man gieflt dann in Wasser und sduert
mit Essigsdure an. Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert.
Gelbe, feine Nadeln vom Schmp. 178° (Zers.). Ausbeute 35—40 g.

CIHIDN Ber. C74,7 H 5,0 N 4,6
Gef. C746H52 N48

Prufung auf Reinheit. Man l6st eine Probe in verd. Natronlauge und
trankt mit der Losung ein Stiickchen Baumwollgewebe oder einen Kleinen
Strang Baumwollgarn.  Die Baumwolle wird dnrch Ausdriicken von anhaf-
tender Losung befreit, kurz mit Wasser gespllt, wieder ausg”driickt und
dann in eine verdinnte Ldsung von diazotiertem 4-Amino-3-methoxy-diphe-
nylamin eingelegt. Wenn das Produkt rein ist, erhadlt man eine gelbbraune
Farbung. Falls es ,,Naphtol AS“ (I) enthalt, ist der Farbton mehr oder
weniger dunkel bis schwarz.

RingschlufR zu Naphtotetronsaure (XIV.). 5g des Anilids wer-
den mit 50 ccm Eisessig 3 Std. am RuckfluR gekocht. Beim Er-
kalten kristallisieren goldgelbe Schippchen (bzw. gelbe Nadel-
chen, s. unten S. 101) aus.

Wenn man das Anilid einige Zeit bis zur beendeten Zer-
setzung auf 180—190° erhitzt und den erkalteten Riickstand aus
Eisessig umkristallisiert, erh&lt man ebenfalls XIV. Bei der Zer-
setzung ist Anilin-Geruch bemerkbar.

Herstellung von XIII ,in einem Zuge*

Man lost 1759 Acetessiganilid unter gelindem Erwarmen in einem
Gemisch aus 200 ccm Wasser und 105 ccm IOn-Natronlauge. Die notigen-
falls filtrierte Losung wird auf 0—5° abgekihlt und in einem Rihrkolben
etwa Vs cm hoch mit Ather Uberschichtet. Dann fiigt man unter kréaftigem
Rihren bézi etwa 5° 1409 gepulvertes 3-Acetoxynaphtoyl-(2) chlorid hinzu.
Dann werden

nach ’/a Std. 52 ccm 10 n-Natronlauge und 70 g Chlorid

¢« %< n 26, » ” » 35,
n *lion 13 . n n n » »
» A n 12 ,, » 17,

unter fortwahrendem Rihren und Kihlen eingetragen. Man rihrt schliel3-
lich 2 Std. bei gewohnlicher Temperatur weiter, gibt daun 800 ccm 10 n-
Ammoniaklosung hinzu und 18Rt Gber Nacht stehen. Der ausgefallene
Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat

7*



100 Eistert,

liefert beim Versetzen mit 100 g Ammoniumchlorid und 2 standigem Er-
warmen auf 60° eine weitere, meistens geringere Menge Xiederschlag.

Die vereinigten Niederschlage werden, wenn eine Probe nach der \ er-
seifnng bei der ,,PrifnDg anf Reinheit* (s. ohen) einigermalien befriedigt,
unmittelbar mit Uberschissiger Natronlauge verseift. Die mit V asser ver-
dinnte alkalische Loésung gibt beim Sattigen mit Kohlendioxyd nahezu
reines Anilid XVII. — Falls die ,Prifung anf Reinheit“ unbefriedigend
ansféllt, empfiehlt es sich, das Produkt zu trocknen und aus Eisessig um-
znkristallisieren, bis der ohen fur die Acetylverbindung angegebene Schmp.
187—188° erreicht ist, und dann zu verseifen. Man kann aber auch so ver-
fahren, daf? man das Rohprodukt verseift und in die mit Wasser verdiinnte
alkalische Losung Kohlendioxyd unter kréaftigem Rihren einleitet, wobei
man die ausgefallenen Niederschldge von Zeit zu Zeit absaugt und fir sich
auf Reinheit prift. Die zuerst ausfallenden Anteile sind fast reines Anilid;
spater fallt daneben ,Naphtol AS“ aus. Das mit Kohlendioxyd gesattigte
Filtrat des letzten Niederschlages liefert heim Ansduern mit Eisessig einen
Niederschlag von Naphtotetronsanre.

3-Acetoxy-naphtoyl-(2)-acetessigséiire-cithylester(KY1). Ein Ge-
misch von 260 g Acetessigester und 1000 g Dioxan wird allmahlich
unter gutem Ruhren mit 160 g feingepulvertem Atznatron ver-
setzt, wobei man durch Kihlen dafir sorgt, daR die Temperatur
von 40° nicht Uberschritten wird. In den erhaltenen Brei tragt
man unter weiterer Kidhlung allméhlich 250 g 3-Acetoxy-
naphtoyl-(2)-clilorid ein, wobei die Masse zunédchst wieder
dinnflussig wird. Man rihrt 1 Std. bei gewdhnlicher Temperatur
und dann 2—4 Std. auf dem Wasserbad weiter und gief3t schlief3-
lich in etwa 2 Liter Wasser. Der Niederschlag wird abgesaugt
und mit sehr stark verdinnter Sodalésung gewaschen. Man
trocknet ihn auf dem Wasserbad und ldst ihn dann in heilem
Eisessig auf. Beim Erkalten Kkristallisieren farblose Bléttchen
von XVI aus. Sie sind in Alkohol und Ather schwerldslich,
Schmp. 156—157°.

C,tH180, Ber. C 66,65 H 5,29
Gef. C 66,37 H 5,44.

Aus dem Filtrat und den soda-alkalischen Waschwaéssern des obigen
Versuches erhdlt man heim Sattigen mit Kohlendioxyd einen gelben Nieder-
schlag. Er wird abgesaugt, getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert.
Dabei erhalt man goldgelbe Schippchen vom Schmp. 230° (unkorr.), die sich
als 3-Aceto-naphtotetronsdure erweisen (s. unten).

Verseifung und RingschluB von XVI zur 3-Aceto-
naphtotetronsédure (XVII).

Das oben erhaltene Rohprodukt wird nach gutem Abpressen
auf der Nutsche mit etwa dem gleichen Gewicht Alkohol zu
einem Brei verrieben, mit Uberschussiger Natronlauge versetzt
und erwarmt, bis eine Probe auch beim Verdinnen mit Wasser
klar bleibt. Man verdlinnt dann das Ganze mit Wasser und
sattigt mit Kohlendioxyd. Der ausgefallene gelbe Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus
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Eisessig erhdlt man goldgelbe Schiippchen, zuweilen auch hell-
gelbe Nudelchen, die sich beim Stehen unter Eisessig in die
goldgelben Schippchen umwandeln. Aus o-Dichlorbenzol kristalli-
sieren im allg. nur die hellgelben Nudelchen aus. Beide Formen
schmelzen bei 230° (unkorr.). Misch-Schmp. mit einer nach
Anschitz und Graffl) hergestellten Probe von 3-Aceto-
naphtotetronsiure 230°.

Die Gesamtausbeute beim obigen Ansatz betrug 197 g; davon
waren 55 g aus dem soda-alkalischen Filtrat und 142 g durch
Verseifung und RingschluB aus XVI gewonnen worden.

Naphtotetronsaure (XIV). Man ruhrt 110g 3-Aceto-naphtotetronsaure
in ein Gemisch ans 25 ccm Wasser und 300 g konz. Schwefelsaure ein und
erwarmt die entstehende Ldsung unter dauerndem gutem Rihren in einem
anf etwa 160° vorgeheizten Olbade mdglichst rasch auf 130—135°. Man
belalit das Reaktionsgemisch hdchstens zwei Minuten auf dieser Temperatur
und bringt dann das rasch vom Ol befreite Gefal3 unter fortwahrendem
Ruhren in Eiswasser, so daR der Inhalt in kurzer Zeit auf etwa 30°, ab-
gekdhlt wird. Man giel3t dann anf Eis, saugt den grauweiflen Niederschlag
ab, 16st ihn in viel Wasser unter Zusatz ausreichender Mengen Natrium-
carbonat, filtriert und sduert das Filtrat in der Hitze mit Eisesssig an. Das
abgesaugte, mit Wasser grundlich ausgewaschene und auf dem Wasserbade

etrocknete Produkt zeigt den Schmp. 235°. Ausbeute 50-85g; die Ver-
uste sind im wesentlichen auf eingetretene Sulfonierung zuruckzufiihren.

Alkalische Spaltung von Naphtotetronsaure-methylather und Benzoylie-
rung des Spaltproduktes. 12 g Naphtotetronsaure-methylather (hergestellt
aus Naphtotetronsaure und Diazomethan? wurden mit 100 ccm 40 proc.
Kalilauge auf dem Wasserbade bis zur volligen Ldsung erwarmt. Man ver-
dinnte dann mit 250 ccm Wasser, filtrierte und tropfte bei 20—25° unter
Ruhren 12 g Benzoylchlorid hinzu. Nach 30 Min. machte man essigsauer.
Der zundchst harzige Niederschlag erstarrte allmahlich. Aus viel Methanol
erhielt man farblose Nadelbuschel vom Schmp. 204—205°, die sich als
3-Benzoyloxynaphtoesdaure(2) erwiesen. Der Misch-Schmp. mit einem
in Ublicher Weise aus 3-Oxynaphtoesaure-(2) und Benzoylchlorid in natron-
alkalischer Losung hergestellten Praparat lag gleichfalls bei 204—205°. Es
war also zugleich mit der Ringéffnung Abbau erfolgt.

CjsHuO* Ber. C 7395 H 4,14
Gef. C 74,09 H 4,35.

d| Synthese von 4-[3'-Oxynaphtoyl-(2')-]Jaminob en-
zoyl-essigsdure-anilid (XVIII).

p-Nitrobmzoylessigsaure-anilid. 250 g p-Nitrobenzoylessig-
sdure-lthylester8 werden mit 200 ccm Xylol und 100 g Anilin
am RuckfluRkihler unter Abdestillieren des Alkohols erhitzt, bis
kein Alkohol mehr (bergeht.. Beim Erkalten kristallisiert das
gewlinschte Anilid in einer Ausbeute von 260 g aus. Aus Al-
kohol stumpfgelbe Niidelchen, Schmp. 160—161°.

B.Eistert, B. 68, 1563 (1935).
E Hailer, B. 35, 930 (1902).
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GiiHiiO™, Ber. C63,36 H 4,26 N 9,86
Gef. C63,14 H 4,27 N 9,89.

p-Aminobenzoylessigsdure-anilid. 50g Nitroverbindung werden
mit 400 ccm Alkohol und 350 ccm 40 proc. Ldsung von knst.
Zinnchlorir in konz. Salzsaure auf dem Wasserbad erwarmt, bis
alles geldst ist. Die nur schwach gelbliche Lésung beginnt nach
kurzer Zeit schon in der Wéarme Kristalle der Zinnkomplex-
Verbindung des Amins auszuscheiden. Man kihlt ab und saugt
den Kristallbrei nach einigem Stehenlassen ab. Der Nutschen-
Inhalt wird in Wasser suspendiert, in der Hitze mit Schwefel-
wasserstoff entzinnt und hei vom Zinnschlamm abfiltriert. Der
Zinnschlamm wird mehrfach mit Alkohol ausgekocht; die Ex-
trakte werden mit dem wé&Rrigen Filtrat vereinigt. Aus diesem
kristallisieren beim Erkalten in reichlicher Menge, die durch
Zugabe von Natriumacetat noch vermehrt wird, farblose Nidel-
chen. Ausbeute 25—35 g, Schmp. (aus Methanol) 168°.

C,,HItOtNt Ber. C 70,84 H 6,55 N 11,03
Gef. C70,61 H 5,49 N 10,98.

Bequemer erh&lt man das gleiche Amin durch katalytische
Reduktion der Nitroverbindung in Methanol an Nickel-Katalysa-
toren (200 Atm. H4, 20—30°).

Verbindung XV I11: 1) Man versetzt 150 g trockenes Pyridin
mit 24 g 3-Oxynaphtoylchlorid-(2)* und 26 g p-Aminobenzoyl-
essigsaureanilid und kocht das Gemisch 10—15 Min. am RuckfluB.
Dabei geht die zundchst gebildete Additionsverbindung in L&-
sung. Man 4Rt erkalten und gieRt in verd. Salzsdure. Der Nie-
derschlag wird abgesaugt, ausgewaschen, getrocknet und aus
Acetessigester umkristallisiert. Nach dem grindlichen Auswaschen
mit Ather und Trocknen im Exsikkator tiber Schwefelsaure bil-
det er ein fast farbloses Pulver vom Schm. 235° (Zers.).

CIVHs004N. Ber. C 73,55 H 4,75 N 6,60
Gef. C73,16 H 4,83 N 6,63.

2) 17 g 3-Oxynaphtoesdure-(2), 26 g p-Aminobenzoylessigsédureanilid und
300 ccm Toluol werden unter Bihren im Olbad am RuckfluBkihler zum
Sieden erhitzt. Man laBt 5g Phosphoroxychloridgd zutropfen und erhitzt
weiter bis zur Beendigung der HCI-Entwicklung (3 Std.). Dann l&ft man
abkuhlen, versetzt mit Uberschiissiger Sodalésung und blast mit Wasserdampf
das Losungsmittel ab. Nach dem Erkalten wird der gelbliche Niederschlag
abgesaugt. Das Produkt ist mit dem nach 1) erhaltenen identisch.

Das Anilid besitzt eine sehr hohe Affinitdt zur Baum-
wolle. Mit diazotiertem 4-Amino-3-methoxy-diphenyl-
amin erhdlt man auf Baumwolle in essigsaurer Lésung gelb-
braune, in sodaalkalischer Ldsung braunschwarze Farbungen.

# Hergestellt aus 3-Oxynaphtoesaure-(2) und Thionylchlorid in Benzin
vgl. J. prakt. Chem. N. F. 143, 55, FuRnote 1 (1935

® In Anlehnung an das Verfahren des D.R.P. 293897 (Chemische
Fabrik Griesheim-Elektron).
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Uber den Abbauvonindol-Verbindungen durchOzon.

Von Bernhard Witkop.
Mit 2 Figuren im Text.
[Ans dem chemischen Laboratorium der Bayer. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.]
(Eingelanfen am 28. Januar 1944.)

I. Der Ozonabbau bei Indol und seinen Homologen.

Bereits im Jahre 1875 wurde die Einwirkung von Ozon auf
Indol untersucht’). M. Nencki wollte damit die Reaktionsfolge
nachahmen, die im Organismus des Kaninchens subcutan ein-
gefiihrtes Indol im Harn als Indican erscheinen 14R8t2. In der
Tat konnte er nach 10 bis 15stdndiger Einwirkung von ozoni-
sierter Luft auf in Wasser suspendiertes Indol in geringer Menge
einen blauen Farbstoff mit den Eigenschaften des Indigos isolieren.
Es ist anzunehmen, daf hierbei Indoxyl die Zwischenstufe bildet.3

Die genauere Untersuchung der Ozoneinwirkung auf Indol
gab nun dasselbe Bild, wie es durch die Arbeit von C. Scholz4)
am Bz-tetra-hydro-isochinolin-athylindol (,,Tetrahydro-yobyrin®),
einem Abbauprodukt des Yohimbins, bekannt geworden ist. Das
Ozon lagert sich nédmlich unter gew6hnlichen Bedingungen nur
an die isolierte Doppelbindung des Pyrrolteils an. Das aromatische
isocyklische System bleibt unberihrt. Man gelangt so im Falle
des Indols (I) zum o-Formamino-benzaldehyd (II). Durch die Ein-
wirkung verdinnter Sdure und Lauge bei der Aufarbeitung
wurde die bewegliche Formylgruppe abgespalten und der ver-
bleibende o-Amino-benzaldehyd (Ill) in Form seines hoch-
schmelzenden stabilen Kondensationsproduktes, des Anhydro-tris-
0-amino-benzaldehyds isoliert6).

N x | CHO

NHS
(H1)

Ber. 8, 722 (875).
Ber. 7, 1693 (1874).
9 Vgl. DRP. 130629 (1901) and 132405 (1901); C. 1902 1,1084 and

1, 173,
zg Helv. 18, 923 (1935); v%l. zur Nomenklatnr A. 554, 83 (1943).
) Bamberger, Ber. 60, 314 (1926).
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Das Bedurfnis nach einem neutralen Ldsungsmittel fir die
Ozonisation, sowie nach einer madglichst schonenden Art der
Aufarbeitung, fuhrte dazu, den bisher verwandten Eisessig durch
Formamid zu ersetzen. Gerade in der Reihe der einfachen
Indole ist diese Verbindung das einzige brauchbare Ld&sungs-
mittel, das zugleich den Vorteil besitzt, sich nicht mit Ather zu
mischen. Zwar bereiteten beim Indol und beim Methylketol die
Isolierung der aldehydischen Ozonisationspiodukte gewisse
Schwierigkeiten, weil sich Kondensationen dieser reaktionsfdhigen
Verbindungen nicht ausschliefen lieBen; beim Skatol (IV) jedoch
erhielt man auf diese Weise unmittelbar o-Formamino-aceto-
phenon (V). Die Arbeitsweise ist so einfach, daR man die Ldsung
des Skatols in Formamid, sobald sich das Ende der Ozonisation
anzeigt, mit Ather ausschiittelt, die dtherische Lésung mit W asser

‘CH. e CO— CH,
\'/ \ TyCO cHa
na-—v.nu NH
av) (v) ivi)

wascht und mit Pottasche trocknet. Nach dem Abdampfen des
Lésungsmittels erhalt man in 85 proc. Ausbeute das formylierte
Amino-acetophenon in analysenreiner Forml). DaR die Isolierung
der Ozonisationsprodukte bei den 3-substituierten Indolen, die
bestdndige Ketone liefern, leicht geht, zeigt auch das Beispiel
des 2,3-Dimethyl-indols, welches zum o-Acetamino-acetophenon
(V1) gelangen 14Bt. Diese und d&hnliche Verbindungen wurden
zum erstenmal von R. Camps dargestellt und untersuchtb).

SchlieRlich wurde noch das 3-Athyl-indol untersucht, das
in ebenso glatter Reaktion wie beim Skatol in uber 80 proc.
Ausbeute zum o-Formamino-propiophenon fihrt. Da dieses Indol
als Abbauprodukt mehrerer Naturstoffe (Strychnin, Yohimbin u. a)
eine Rolle spielt, war es wiinschenswert, den Ozonabbau auch
auf geringe Substanzmengen zu tbertragen. Das niedrigschmelzende
o-Formamino-propiophenon (Schmelzp. 41°) 1&4Rt sich in kleinen
Mengen nicht so leicht umkrystallisieren wie das Chlorhydrat
seines Verseifungsproduktes, das o-Amino-propio-phenon-chlor-
hydrat (Schmelzp. 175°). Diese Verbindung ist so leicht zu isolieren
und umzukrystallisieren, daB der Abbau des /3-Athyl-indols schon
mit 20 mg und weniger gelingt.

) Die Ozonide in der 2 Indol-Keihe sind sehr unbestandig. Unter
angegebenen Bedingungen zerfallen sie sofort, wahrend vergleichsweise
Cumarone nnd Thionaphtene auch in Eisessig Ozonide bilden mvgl. v. tVacek
und Eppinger, Ber. 73, 644 (1940).

# Ar. 237, 659 (1899).

den
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Il. Die Konstitution der bei dem Abbau von Yohimbin
entstehenden Indole.

Verschiedene Abbau-Methoden wie Einwirkung von Natron-
kalk, Destillation mit Zinkstaub, trockene Destillation lassen
aus Yohimbin neben normalem 3-Athylindol ein Abbauprodukt
entstehen, das Ubereinstimmenderweise von Barger und Field 1),
Warnatd, Winterstein und Walter3), sowie Barger und
Scholz4 beschrieben wurde. Die Verbindung hat die ana-
lytische Zusammensetzung eines Athyl-indols und gibt auch alle
Reaktionen, wie sie von einem in 3-Stellung substituierten Indol
zu erwarten sind. Gegeniiber normalem 3-Athylindol (Schmelzp.
37°) wird der Schmelzpunkt mit 56°, der des Pikrats mit 156°
(3-Athyl-indol-pikrat: 120°) angegeben.

Bei Durchsicht des Schrifttums Gber 3-Athyl-indol findet
man eine Divergenz in der Angabe des Schmelzpunktes seines
Pikrats. Waéhrend Plancher und Carrasco6, J. v. Braun),
Barger und Scholz4, R. Robinson? einhellig 121° finden,
gibt eine Reihe italienischer Autoren8 einen Schmelzpunkt von
144° an. Im Rahmen dieser Untersuchung hétte das Vorhanden-
sein einer mdoglichen hoéher schmelzenden Modifikation wvon
3-Athyl-indol-pikrat besonderes Interesse erregt. Die Vorschriften,
die zu den abweichenden Ergebnissen fiihrten, wurden deshalb
nachgearbeitet. Weder durch die katalytische Einwirkung von
Nickel-chlorid auf Butanal-phenyl-hydrazon (Korczynski .usw.),
noch durch Umsetzung von Indolyl-magnesium-jodid mit Athyl-
jodid (Oddo) gelangte man zu einem 3-Athyl-indol, dessen Pikrat
einen anderen Schmelzpunkt als 121° gezeigt hatte.

Nachdem so eine allotrope Modifikation ausgeschlossen war,
und fernerhin 2,3-Dimethyl-indol oder ein im Benzolkern sub-
stituiertes dimethyliertes Indol ”) nicht in Frage kommen konnte,
waére allenfalls noch eine mdgliche Verdnderung zu prifen ge-
wesen, die 3-Athyl-indol unter der Wirkung der angewandten
Dehydrierungsmittel hatte erleiden kdnnen. Wie der Versuch
jedoch zeigte, kann man 3-Athylindol ohne jede Verdnderung
iber Zinkstaub destillieren oder mit einem Uberschuf von Pal-

Ber. 60, 1118 (1927).
Helv 10 577 192
Soc. 1

Sl RAL (% 14 11 33 (1905).
*) Ber. 58, 387 (1925
R H. Cornforth nnd R Robinson, Soc. 1942, 680.
B. Oddo, G. 41 |, 232 (1911). — A Korczynski, W. Brydowna,
L Kierzek, Gazz. 56, 903 (1926). — Alberti, Gazz. 67, 238 (1937).
9 Mendlik nnd Wibaut, Rec. 50, 109 (19 1).

% Soc. 107, 1025 (1915).
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ladiummohr auf 300° erhitzen. Die Entstehung von 3-Vinyl-indol
konnte so ausgeschlossen werden. Bei dieser Sachlage sollte der
Ozon-Abbau des ungeklarten Indols die Aufklarung bringen.
Bei der nun in Angriff genommenen Gewinnung und Reindar-
stellung der Verbindung, auf welche mdglich groRe Sorgfalt ver-
wendet wurde, stellte sich der bereits vermutete uneinheitliche
Charakter der Verbindung heraus.

Zunéchst zeigte sich, dal bei der Zinkstaubdestillation des
Yohimbin-chlorhydrats unter besonders milden Bedingungen,
wie sie bereits beschrieben wurdenl), fast ausschlieRlich 3-Athyl-
indol entstand. Dieses wurde Uber das Pikrat gereinigt und
durch Ozon abgebaut. Das entstandene o-Formamino-propio-
phenon wurde mit Salzsdure in das schon krystallisierte o-Amino-
propio-phenon-chlorhydrat tGbergefihrt.

Auch die thermische Zersetzung von Yohimboasédure lieferte
hauptsachlich 3-Athyl-indol. Aus den leichtest fliichtigen An-
teilen der Indol-Fraktion lieB sich indessen das gesuchte Indol
isolieren und weiter reinigen. Durch abwechselndes Umkrystal-
lisieren des Pikrats der Verbindung aus Benzol und des daraus
hergestellten freien Indols aus Petroldther kam man schlieRlich
zu einer Verbindung mit allen Eigenschaften des Skatols.

Es mag vielleicht Uberraschend erscheinen, dal Yohimbin
zu Skatol abgebaut werden kann. Indessen ist seine Bildung
im Vergleich zum 3-Athyl-indol von untergeordneter Bedeutung.
AuBerdem entsteht es nur unter besonders gewaltsamen Be-
dingungen : So ist die gemé&Rigte Destillation mit Zinkstaub bei
350° in der angegebenen Ausfuhrung so schonend, daf haupt-
sachlich /3-Athyl-indol gebildet wird.

DaB 3-Athyl-indol selbst, auch unter scharfen Bedingungen,
nicht in Skatol Ubergeht, ist erklarbar: Die groBe Molekel des
Yohimbins hat beim thermischen Abbau Gelegenheit in ver-
schiedene kleinere Stiicke auseinanderzubrechen, von denen jedes
Bruchstiick fir sich Uber ausreichende Stabilitdt verfiigt, um
dem wiederholten Versuch des thermischen Abbaus Stand halten
zu konnen.

Ein &hnlicher Fall liegt beim Strychnin vor: Hier fihrt
infolge der Besonderheit der Strychnin-Molekel der alkalisch-

thermische Abbau zu demselben 3-Athyl-indol neben ziemlich
viel Indol?2).

1) A 554, 83 (1943).
’2 G R. Clemo, Soc. 1936, 1695; vgl. hierzu Ar. 273, 635 (1935) und
Helv. 25,1306 (1942).
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Die unerwartete Tatsache, daR Skatol und 3-Athyl-indol
sich isomorph vertreten koénnen, hat zur irrtimlichen Annahme
gefihrt, es handle sich bei dem Indol vom Schmelzp. 56° aus
Yohimbin um eine neue Verbindung. Wie Fig. 1 erkennen IaRt,
ergibt das Auftau-Schmelz-Diagramm * (ausgefuhrt in der Mikro-
Schmelzpuukts-Apparatur nach Kofler) von Skatol und 3-Athyl-
indol eine Kurve lickenloser Mischbarkeit mit einem geringen
Minimum im Zustands-Diagramm, entsprechend dem Typus |11
nach Roozeboom2. Schon ein Gehalt von 30°/0o Skatol laRt
den Schmelzpunkt des Athylindols auf fast 50° hinaufsteigen.

Wie nicht anders zu erwarten, sind auch die Pikrate iso-
morph vertretbar (Fig. 2. Den Schmelzpunkt 156° zeigt eine
Mischung, die etwa 40°/0 Skatolpikrat enthdlt. Der Verlauf des
Auftau-Schmelz-Diagramms ist in diesem Falle verwickelter.
Man hat nicht nur ein bindres System vor sich, weil die Indol-
»~pikrate” selbst schon Molekel-Verbindungen sind. Zudem zeigt
Skatol-pikrat im Gebiete Uber‘etwa 150° eine Umwandlung in
gine andere Krystallform, die im Gemisch mit 3-Athyl-indol-
pikrat zum Auftreten von Isodimorphie fihrt3).

Die Mikro-Thermoanalyse von Skatol-préparaten sowie der
vermeintlichen Indol-Verbindung vom Schmelzp. 56" aus Yohimbin
stimmt mit den bei den Vergleichsgemischen gewonnenen Daten
in allen Punkten (berein.

Die Gemische der isomeren Alkyl-indol-Derivate wie Skatol
und Methylketol, 3-Athyl-indol und 2,3-Dimethyl-indol, 3-Athyl-
indol und 2-Athyl-indol ‘) geben tiefe Schmelzpunkts-Depressionen

Z f. physik. Cbem. 59, 4 (1907).
Vgl. A Kofler, Naturw. 31, 553 (1943).

H. RheiDboldt n. MKircheisen, J pr. Ch. 113, 199 (1926).
G R Clemo a a 0.
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oder verflissigen sich sogar beim Zusammenreiben bei Zimmer-
temperatur X).

DI. Der Abbau des Tryptophans zu Kynurenin.

C Harries und K Langheld4) haben Tryptophan als
Chlorhydrat, Natriumsalz oder in walriger Suspension etwa
8 Stunden lang der Einwirkung von IOproc. Ozon ausgesetzt.
Definierte Reaktionsprodukte waren unter diesen Bedingungen
nicht zu fassen.

Es lag nahe, die geméRigte Einwirkung von Ozon unter
den Bedingungen, wie sie &hnlich bei den einfachen Indolen
maRgebend waren, beim Tryptophan zu versuchen. Da die Doppel-
bindung im Pyrrolteil des Indolkerns leicht und rasch mit Ozon
reagiert, war nicht zu befiirchten, daR der Alaninteil der Molekel
eine unerwiinschte Verédnderung erfilhre. Wie F. Bergei und
K. Bolz3 zeigen konnten, werden aliphatische Amino-sduren
durch Ozon unter Abspaltung von Ammoniak und Kohlendioxyd
in die entsprechenden Aldehyde verwandelt.

Die Verfolgung der Reaktion im Formelbild zeigt, dal aus
Tryptophan (VII) o-Formamino-phenacyl-amino-essigsaure (VIII)
entsteht. Diese Verbindung, die nicht kiystallisiert gefallt wurde,

CH,-CIH-COOH fir-CO-CHj-CH-COOH fAA-CO-CHj-CH-COOH
NH, ’

NH*
NH — CHO NH.
Vil 1X

lieferte nach Abspaltung der Formylgruppe das schén krystalli-
sierte Sulfat der o-Amino-phenacyl-amino-essigsaure (1X), die
nach den grundlegenden Untersuchungen Butenandt’s4 mit
Kynurenin identisch ist. Das entstandene Kynurenin-sulfat
erwies sich dann auch als in allen Daten mit der von Butenandt
beschriebenen Verbindung Ubereinstimmend. Da als Ausgangs-
material racemisches Tryptophan verwendet wurde, war d,1-
Kynurenin entstanden, das sich indessen in seinen physikalischen
Daten kaum von 1-Kynurenin aus Kaninchenharn unterscheidet.
Die Ausbeute an natirlichem Kynurenin-sulfat auf dem physio-
logischen Wege betrédgt etwa 30 Proc., diejenige bei der Ozoni-

® Auch 3-Athyl-iudol und Indol verfliissigen sich beim Vermischen,
wahrend das homologe Stoffpaar Skatol-Indol Mischkrystalle zu bilden
scheint.

® H. 51, 373 (1907).

* H. 220, 20 (i.933).

* Butenandt, Weidel, Weichert und v. Derjugin H 279 27
(1943).
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sation etwa 45 Proc. der theoretischen. Die Hdéhe der Ausbeute
im letzteren Falle hangt von den mdglichst milden Bedingungen
ab, unter denen aus dem Formylkyuurenin die Formylgruppe
abgespalten wird. So liefert die Verwendung von verd. Schwefel-
saure als Verseifungsmittel eine bessere Ausbeute als verdiinnte
Salzsdure. Als verhdltnismaRig empfindliche Verbindung erleidet
Kynurenin bei ldngerer Sdureeinwirkung nachteilige Verdnderungen
wie Dunkelfdrbung und Verharzung.

Immerhin Gbertrifft die Saurebestdndigkeit des Kynurenins
die des Tryptophans. Man kénnte versuchen, wie es Harri es
und Langheldl bereits unter zu gewaltsamen Bedingungen
ausgefuhrt haben, Casein zu ozonisieren und das entstandene
Kynurenin nach mdglichst schonender saurer Hydrolyse zu iso-
lieren. Wenn auch in diesem Falle nur von modellmaRigem
Interesse, koénnte die Methode bei Peptiden mit empfindlicher
Indol-Komponente den sonst ungangbaren hydrolytischen Abbau
ermdglichen.

Der Fa. C. H. Boehringer Sohn, Niederingelheim/Rhein, bin ich fur die
Unterstutzung dieser Untersuchung sehr zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
(Unter Mitarbeit von Frl. G. Graser.)

Ozonisation von Indol in Eisessig.

1g Indol wird in 5 ccm Eisessig geldst. Unter vorsichtiger Kiihlung,
so dal das Loésungsmittel nicht ausfriert, leitet man im Ozonisationsgefald
mit wirksamem Schraubengang einen lebhaften Strom etwa 4 proc. Ozons
hindurch. Die Losung féarbt sich dunkelrot, hellt sich aber wieder auf,
wenn die Blduung von Jodkalistarke- Papler einen Uberschu? von Ozon
verrat. Nun gieRt man die Eisessig-Losung in das vierfache Volumen Ather
und schattelt erschopfend mit 2 n-Salzsdure in kleinen Portionen aus. Die
salzsaure Losung wird alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt.
Nach demAbdampfen des Losungsmittels erhalt man ein viskoses0l, das
zurweiteren _ Reinigung i-.V- (14 mm) bei etwa 100° (Bad) destilliertwird.
Das farblose Ol wird in Ather anfgenommen und stehen gelassen. Nach
langerem Stehen, wenn der Ather verdunstet ist, hat sich ein krystallisierter
Rickstand geblldet der jetzt in Ather nur mehr schwer 16slich ist. Durch
zweimaliges Umkrystallisieren ans Alkohol erhdlt man ein krystallines
Pulver vom Schmelz. 234°.

4019 mg Subst.: 11,274 mg CO, 1,855 mg H,0.
C2HITON3 (327) Ber. C77,06 H 5,20
Gef. C7651 H 5,16.

Der Korper stimmt in allen Daten mit dem von Bamberger?.be-
schriebenen Anhydro-tris-o-amino-benzaldehyd Uberein.

a a0
E. Bamberger, Ber. 60, 314 (1926).
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Ozonisationen in Formamid.

Indol. 1g Indol I6st sich hei einigem Digerieren schon in der Kalte
in etwa 10 ccm Formamid. Beim Ozonisieren unter den beschriebenen Be-
dingungen entsteht wieder eine brannrot gefarbte Loésnng. Beim Aus-
schitteln mit Ather bleiben die dunkelgefarbten Zersetzungsprodukte im
Formamid. Die vereinten datherischen Ausziige werden mit Wasser ge-
waschen und liefern nach dem Trocknen mit Pottasche und Abdampfen des
Losungsmittels 325 mg eines farblosen Ols. Da keine spontane Krystalli-
sation zu erreichen war, wurden die Versuche zur Isolierung des entstandenen
Formamino-benzaldehyds nicht weiter fortgesetzt.

Methylketol. 1 g reinstes 2-Hethyl-indol wird in 10 ccm
Formamid geldst.. Ozonisation und Art der Aufarbeitung erfolgen
wie am Beispiel des Indols angegeben. Die mit Wasser ge-
waschenen und mit Pottasche getrockneten Atherausziige lassen
620 mg gelbliches Ol zuriick. Durch Destillation mit Wasser-
dampf erzielt man die Trennung des leicht flichtigen aldehydischen
Anteils von dem mit Wasserdampf nicht fluchtigen Hauptanteil,
der offenbar Kondensationsprodukte enthalt. Der wasserdampf-
flichtige Anteil krystallisiert aus Ather in Nadeln, die bei 70°
schmelzen: o-Acetamino-benzaldehyd.

CH, 0N (163) Ber. C 66,26 H 5,53
Gef. C 6643 H 5,53.

Skatol. 1 g reinsten Skatols wird in 10 ccm Formamid
ozonisiert. Beim Abdunsten der gewaschenen und getrockneten
Atherausziige bleibt das gebildete Formamino-acetophenon in
langen Nadeln zuriick. Man erhélt so 850 mg des Ketons, das
bereits analysenrein ist und sich aus Ather umkrystallisieren
lakt. Schmelzp. 78°.

COHON (163) Ber. C 66,26 H 5,53
Gef. C 66,49 H 5,53.

Dimethylindol. Man bereitet sich das z,3-Dimethyl-indol entweder
durch reduktive Spaltung von Indigo nach H. Fischer ® oder durch Kochen
von Methyl-athyl-keton-phenylhydrazon unter Zusatz von gegliihtem Nickel-
chlorid. ~ 1g der reinen Verbindung I6st sich in10 ccm Formamid erst
nach langerem Verreiben. Nach der Ozonisation erhdlt man aus den ge-
waschenen und getrockneten Atherausziigen 560 mg o-Acetamino-acetophenon
inhfas]c farblosen Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 77°
schmelzen.

C.oHUQjN (177) Ber. C 67,79 H6,22
Gef. C 68,04 H6,23.

B-Athyl-indol. 500 mg 3-Athyl-indol (Schmelzp. 38°) werden in 8 ccm
Formamid ozonisiert. Ausbeute 405 mg krystallisiertes o-Formamino-propio-
phenon. Nach Umkrystallisieren aus Ather (Kihlung mit Eis-Kochsalz-
Mischung) erhalt man Nadeln vom Schmelzp. 39—41°.

(AoH.jO.N (177) Ber. C 67,79 H 6,22
Gef. C677O H 5,93.

3 H. 84, 260 (1913).
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Die Formyl-Gruppe laRt sich durch Behandlung mit wenig konz. Salz-
saure am Wasserbad entfernen. Nach dem Abdnnsten zur Trockene bleiben
lange SpieRe zurlick, die sich aus abs. Alkohol (bei kleinen Mengen unter
Zusatz von Ather) umkrystallisieren lassen. Erweichen ab 150°, dunkel-
rote Schmelze bei 175°.

C8HWON HC11/4H,0 (190) Ber. C 56,85 H 6,32
Gef. C 56,84 H 6,24.

Ozonisation von 3-Athyl-indol aus Yohimbin.

Bei der Zinkstaub-Destillation von Yohimbin-Chlorhydrat unter
den beschriebenen Bedingungen ® betragt der Indol-Anteil von 50 Destil-
lationen zu je lg Yohimbin-HCI 3,8 g. Durch Destillation mit Wasser-
dampf treibt man daraus die leicht fliichtigen Indol-Anteile Uber, die 1,990 g
wiegen. Man 16st in wenig Benzol und fugt hierzu die warme L&sung von
3 g Pikrinsdure in wenig Benzol. Das Ganze erstarrt zu einem Krystall-
brei rubinroter Nadeln. Nach einigem Stehen im Eiskasten wird abgesaugt.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren hat sich der Schmelzpunkt von 115°
auf 116° erhoht. Im Gemisch mit reinstem synthetischen 3-Athyl-indol-
pikrat (Schmelzp. 120°) beobachtet man 116° als Schmelzpunkt. Durch miih-
same Fraktionierung gelingt es, aus den Mutterlaugen durch Einengen in
untergeordneter Menge Pikrate zu erhalten, deren Schmelzpunkte unscharf
zwischen 140° und 150° liegen.

Ozonisation: Zur Prifung der Methode auf Anwendbarkeit bei
kleinen Mengen werden 100 mg dieses Athyl-indol-pikrates mit Natronlauge
zerlegt und das gebildete Indol mit Ather ausgeschiittelt. Das bei Eis-
kuhlung erstarrende 3-Athyl-indol, etwa 35 mg, wird in einem Mikro-Ozoni-
sationsgefa von 1 ccm Fassungsvermdgen, in Formamid geldst, ozonisiert.
Der mit Wasser gewaschene und mit Pottasche getrocknete Atherauszu
hinterlaBt nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels ein charakteristisc
riechendes Ol. Man versetzt es mit 1ccm conc. Salzsdure und dampft am
Wasserbad zur Trockne. Es verbleiben derbe Krystallnadeln von o-Amino-
propiophenon-chlorhydrat, die bei 175° unter tiefer Rotfarbung schmelzen.
Zur Analyse l6st man in wenig abs. Alkohol und fligt abs. Ather bis zur
Krystallisation hinzu.

C,HIION-HCM/4H&D (190) Ber. C 56,85 H 6,32
Gef. C 57,18 H 6,32

Gewinnung und Zerlegung des ,Athyl-indol“-pikrats
vom Schmelzp. 156° aus Yohimbin.

Nach der Vorschrift von Warnat2 unterwirft man Yohimboa-
sdure in Anteilen zu 5 g der trockenen Destillation. Die heraus-
gearbeiteten Indol-Anteile 7 solcher Ansatze werden bei gewdhn-
lichem Druck fraktioniert destilliert.

I Leichtest fliichtige Anteile bis 265°. Ausbeute 560 mg. In benzo-
lischer Losung mit der warmen L6sung von 850 mg Pikrinsaure versetzt,
erstarrt das Ganze zu einem Brei roter Krystalle, die nach zweimaligem
Umkristallisieren aus reinem Benzol (unter Inkaufnahme erheblicher Ver-
luste) ihren unscharfen Schmelzpunkt bei 164° haben. Das daraus her-
estellte freie Indol kommt beim Umkrystallisieren aus wenig Petrolather
30°) unter Kihlung mit Eis-Kochsalzmischung in schénen Nadelbuscheln,
die bei 72° unscharf schmelzen. Zurlckverwandelt in das Pikrat, erhalt

) A 554, 97 (1943).
Ber. 60, 1118 (1927).
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man nach zweimaligem Umkrystallisieren schone N&delchen, die scharf bei
174° schmelzen. Ein Gemisch gleicher Teile dieses Pikrats und reinsten
Skatolpikrats (Schmelzp. 175°) schmilzt hei 175°. Die Untersuchung der
Mutterlaugen des ersten Pikrats (Schmelzp. 164°) liefert nach dreimaligem
Umkrystallisieren ein Pikrat, das hei 135° bereits'sintert und seinen Schmelz-
punkt bei 156° hat. Das daraus hergestellte Indol schmilzt bei 54 .

0. 265°—280°. Ausbeute 830 mg. Aus dem Pikrat kann man durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol Krystalle erhalten, die bei 145
unscharf schmelzen. Die Mutterlaugen geben beim Einengen Pikrate, die
unscharf in einem Zwischenraum von 120°—130° schmelzen.

1. 280°—290°. Ausbeute 930 mg. Durch Hinzufiigen von 1,5 g Pikrin-
séure entsteht hier ein Pikrat vom Schmelzp. 112°; durch Umkrystallisieren
erhélt mau hieraus in guter Ausbeute 3-Athyl-indolpikrat vom Schmelzp. 115°.

Auftau-Schmelzdiagramme.

A. Skatol-3-Athylindol. Die verwendeten Indole waren véllig farblos
und aus Petrolather zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert worden.
Die einzelnen Proben wurden verschmolzen und nach dem Erkalten innigst
verrieben.

Nr Skatol 3-Athyl-indol  Gew.-Proc. Auftau- Schmelz-
' mg mg Skatol punkt punkt

1 0,0 37 38
2 0,30 9,70 3,0 34 36
3 0,49 9.51 4,9 34.5 36,5
4 141 8,76 13,8 38 42
5 2,43 8.14 22.9 40 45,5
6 3,30 7,95 29,5 41 48
7 3,29 6,71 32.9 43,5 49,5
8 3.85 6,15 38,5 44,5 515
9 44G 5,54 44.6 46 56

10 4,74 5,26 47,4 48 58

11 4,80 5.20 48,0 48 58

12 5,23 4.48 53,8 51 65

13 6,03 3,85 61,0 56 66

14 6,82 3,84 63,7 58,5 69

15 7,60 2,73 73,3 64 76

16 9.04 1,26 87,7 69 87

17 — 100,0 — 95

B. Skatol pikrat-3-AthyI\T(dol pikrat. Die einzelnen Proben wurden hier
nicht verschmolzen, sondern in Benzol gel6st, vom Losungsmittel befreit
und der Riickstand nochmals innigst verrieben (s. Tab. S. 113).

Die Aufspaltung von Tryptophan zu Kynurenin.

500 mg reinsten d, 1-Tryptophans werden in 8 ccm 50proc.
Essigsdure ozonisiert, bis sich in der Kontroll-Waschflache mit
Borsdure-Kaliumjodid-Ldsnng Jod abzuscheiden beginnt. Das
Reaktionsprodukt stellt nach dem Eindunsten des Ldsungsmittels
im Yacuum-Exsiccator einen braunen Lack dar. Man nimmt
ihn in 3 ccm 2 n-Salzsdure auf und erwdrmt die Lésung 3 Stunden
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Skatol- 3-Athyl-

i i i Gew.-Proc. Auftau- Schmelz-
Nr. p':];at indolpikrat Skatolpikrat punkt punkt
1 0,0 120 121
2 0,4 9,63 4,0 120 121
3 0,80 9,20 8,0 120 120
4 2,54 7,75 24,6 120 1355
5 3,00 6,98 30,0 121 142
6 3,96 6,24 338 121 154
7 4,92 5,08 49,2 131 160
8 5,87 4,13 68,7 138 168
9 7,05 3,25 68,4 155 (138) 167
10 7,76 3,20 77,6 155 168
1 8.17 2,02 80,0 165 (155 169
12 8,78 131 86,9 166 (1 172
13 — — 100,0 172 (155 174

Die eingeklammerten Zahlen bedeuten krystalline Umwandlungspunkte.

am Dampfbad, wobei sie sich sehr dunkel farbt. Nach neuer-
lichem Eintrocknen im Exsiccator wird der verbleibende dunkle
Lack in 4 ccm 1 n-Schwefelsdure aufgenommen und mit 20 Tropfen
einer kaltgeséttigten L6sung von Mercurisulfat in 1 n-Schwefel-
saure eine dunkle Féllung erzielt, die abgetrennt und mit 1n-
Schwefelsdure gewaschen wird.

Die Mutterlauge ist stark aufgehellt. Aus ihr fallt mit
einem UberschuR des Fallungsmittels eine gelbweiBe Fallung,
die erst mit 1n-Schwefelsaure, dann mit Wasser mehrfach ge-
waschen wird. Der Niederschlag wird in wéRriger Suspension
genligend lange mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach dem
Abtrennen des Quecksilbersulfids wird das hellgelbe Filtrat im
Exsiccator eindunsten gelassen. Der krystallisierte Rickstand
betragt 95 mg. Durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser
erh&lt man analysenreiues Kynureninsulfat, das bei 193°
sintert und bei 196° unter Aufschdumen schmilzt.

C H"OsNa-HjSO! (306) Ber. C 39,19 H 4,61
Gef. C 3911 H 4,58.

Das aus der Mutterlauge nach der Vorschriftl) erhaltene
Pikrat kommt aus Wasser in Nadeln, die sich gegen 190° zer-
setzen.

Verbessertes Verfahren. 400 mg Tryptophan werden in 15 ccm Eisessig
mit der notigen Menge Ozon nmgesetzt. Durch Eingieen in einen Uber-
schu absoluten Athers féllt ein helles Pulver, das mit Ather gewaschen

wird Vom Eisessig befreit, ist das amorphe Produkt nicht hygroskopisch.
Versuche, daraus Krystallisiertes Formyl-kynurenin zu erhalten, waren

" H. 279, 42 (1943).

Annalen der Chemie. 556. Band 8
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erfolglos. In Wasser ist es spielend loslich, kommt jeaocn beim langsamen
Eindunsten im Exsiccator amorph heraus. In Alkohol ist es maRig I6slich
und erscheint aus einer warmen Ldsung beim Erkalten als helles Pulver.

Verseifung. Kurzes Erwdrmen einer Losung des amorphen Formyl-
Kynurenins in 1 n-Schwefelsdure am Wasserbad und anschlieBendes Stehen-
lassen bei Zimmertemperatur zwei Tage lang genigt nicht zur Abspaltung
der Formylgruppe. LaRt man jedoch die Lésung 6 Stunden am Dampfbad,
so nimmt man bald den Geruch von Ameisensdure wahr. Dabei farbt sich
aber die Losung zunehmend dunkel und am Boden scheidet sich ein dunkler,
unléslicher Kérper ab. Nach seiner Abtrennung wird, wie beschrieben, mit
Mercuri-8ulfat in 1n-schwefelsanrer Losung gefallt, diesmal ohne Fraktio-
nierung. Die Fallung ist nach Zugabe eines Uberschusses an Fallnngsmittel
erst nach einigem Stehen vollstdndig. Die gewaschene Quecksilber-Fallung
liefert nach der Zerlegung und Trocknung im Exsiccator 190 mg noch
etwas gefarbten, aber gut Kkrystallisierten Kynurenin-sulfats. Auf dem Weg
Uber die Kaninchenniere erhalt man aus der gleichen Menge Tryptophan
hochstens 130 mg 1-Kynureninsulfatla).

Kunstliche organische Hochpolymere 111J).

Uber die Polyamidbildung- von Piperazin
mit aliphatischen Dicarbonsduren?.

Von Th. Lieser, H. Oehlen und M. Oehlen-Keller.
[Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle.]
(Eingelaufen am 13. Méarz 1944.)

In einigen Arbeiten von W. H. Carothers uber die Kon-
densation von Diaminen mit Dicarbonsduren zu den sogenannten
Superpolyamiden findet sich die Angabe, daR auch sekundéare
Diamine und Dicarbonsduren zur Bildung von Hochpolymeren
mit superpolyamidartigen Eigenschaften féhig sind3. Da nun
Untersuchungen dariber nicht vorliegen, wie sich ein und das-
selbe sekundédre Diamin bei der Kondensation mit verschiedenen
Dicarbonsauren bei systematischer Anderung ihrer Kettenlange
bzw. ihres sonstigen Aufbaus verhélt, wird im folgenden die

la) Butenandt u. Mitarb.,, H. 279, 37 (1943).

| Kinstliche organische Hochpolymere | s. A. 548, 226 (1941).

s) Diese und die im folgenden beschriebenen Arbeiten wurden in grof3-
zligiger Weise gefordert durch die Vereinigte Glanzstoff-Fabriken
A.G., Elberfeld, wofir wir auch an dieser Stelle unseren warmsten Dank
znm Ansdrnck bringen.

Z B. A P. 2130523 (1936) (Diamine mit mindestens einem freie
Wasserstoffatom an jedem Stickstoffatom).
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Durchfihrung einer solchen Untersuchung beschrieben, wobei als
Diamin das verh&ltnismaRig leicht zugéngliche Piperazin ge-
wahlt wurde. Die Wahl eines sekunddren Diamins als basische
Komponente gestattet Uberdies Ruckschliisse auf die Natur der
intermolekularen Kréafte, die zwischen linearen Kettenmolekilen
mit Peptidbindungen obwalten.

Das Kondensat aus Piperazin und Sebacinsédure ist
schon von W. H. Carothers als geeignet zur Herstellung von
Superpolyamiden erkannt worden, jedoch ohne genauere Angaben
liber experimentelle Einzelheiten und besonders dariiber, ob auch
andere Dicarbonsduren bei der Kondensation mit Piperazin Poly-
amide liefern.

Zur Untersuchung kam in unserer Arbeit die lickenlose Reihe
der Dicarbonsduren von der Oxalsdure bis zur Sebacin-
sdure, die Dekamethylendicarbonséure, /J-Methyl-
adipinsdur e, Acetondicarbonsdure, Hydrochelidon-
sdure, 5-Ketosebacinsdure, vy, y'-Diketosebacin-
sdure, a, a'-Dibromsebacinsédure, &, /S'-Thio-dipro-
pionsaure, S, <S"-Trimethylen-bis-thioglykolsdure
und S, S'-Trimethylen-bis-thiopropionsdure.

Die Prifung, ob die betreffende Dicarbonsdure mit Piperazin
bei der Kondensation ein fadenziehendes Produkt lieferte, wurde
in der Weise durchgefuhrt, daB das aus dem Piperazin und der
Séure in alkoholischer Losung hergestellte Salz drei bis vier
Stunden in einem scharf getrockneten, langsamen Stickstoffstrom
stufenweise auf 250—300° erhitzt wurde. Die Temperatur des
Heizbades wurde dann auf 200° gesenkt und nach dem Heraus-
nehmen einer Substanzprobe mit einem Glasstab versucht, Faden
zu ziehen. In den meisten Fallen wurde die Kondensation auch
in siedendem Xylenol durchgefihrt.

Die Salzbildung.
Allgemeiner Teil.

Die Isolierung des Salzes aus dem Diamin und der Dicarbon-
sdure wird von W. H. Carothers?2 als sehr empfehlenswert be-
schrieben, da die Salze bestdndiger als die Diamine sind und auch
durch Umkrystallisieren des Salzes ein reineres Ausgangsmaterial
fur die Kondensation erhalten werden kann.

Theoretisch kénnen nun bei der Umsetzung eines Diamins mit
einer Dicarbonsdure, je nach dem Mengenverhaltnis drei Typen
von Salzen entstehen, denen bei Annahme von Piperazin als
Diamin folgende Formeln zukommen:

# A P. 2130948 (1938).
2 A P. 2130947 (1938); Can. P. 379367 (1939).
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ACH2—chdN
I HOOC *(CH)n + COOH *HN, NH +HOOC(CHjV sCOOH
XCHSCH,

AICHa~—t Has
Il HOOC «(CHAn mCOOH mHN NH

AICH-2—CHj ~ A.CHa-CH A
- HN NH HOOC-(CH, naCOOH HN NH
ACHa—CHj

Von diesen Salzen sind bisher in der Literatur nur Vertre-
ter von Typ | und Il beschrieben worden, und zwar lediglich
von C.B.Pollard und D. E. Adelsonl, von C. B. Pollard,
D. E. Adelson und J. P. Bain2 und von W. H. Carotherss),
der nur auf den Typus Il eingeht.

Man kann diesen Salzen durchweg das zweiwertige (zwei-
saurige) Piperazoniumhydroxyd zugrundelegen und muf3 dann
Typ Il als das neutrale und Typ | und Typ IIl als das saure
bzw. basische Salz bezeichnen. Diese Anschauung vertritt z. B.
Carothersin dem zitierten amerikanischen Patent, wenn er sagt,
daB die von ihm beschriebenen Salze (die dem Typ Il entsprechen)
in walriger Losung in das zweiwertige lon 'OOCICHIiLCOO" und

(c1uym v U3+ zerfallen, ohne allerdings hierfiir einen Beweis
anzugeben. Es 4Rt sich aber gegen diese Auffassung folgendes
einwenden: Alle Salze vom Typ Il, die wir bisher untersucht
haben, reagieren in wéRriger Lésung schwach sauer. Die Ldsung
mul} also Wasserstoffionen enthalten und die Dissoziation in waR-
riger Losung kann nicht oder wenigstens nicht nur in der von
Carothers angegebenen Weise erfolgen. Es liegt nahe, hier
&hnliche Verhéltnisse anzunehmen, wie sie bei dem analogen Salz
des Hydrazins mit der Schwefelsaure vorliegen, dem einfachsten
Vertreter eines Salzes vom Typ Il. Dieses Salz leitet sich nach
F.Sommer und K Weise4) von dem zweiwertigen Hydrazin
ab entsprechend der Formel N3H,S04. reagiert aber in waRriger
Ldsung ebenfalls sauer, indem es nicht das zweiwertige lon N.,He~+
bildet, sondern in das einwertige lon NSHS- und ein Wasserstoff-
lon zerfallt:

N2H9S04= N 2H5+ H + S 04" .

J. Am. Soc. 56, 150 (19341

J. Ara. Soc. 56. 1759 (1934).

) A. P. 2130947 (1938); Can. P. 379367 (1939).
Z. anorg. Chem. 94. 79 (1916).
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Aus diesem Grunde nehmen auch die meisten Autoren an, daf
kein Salz des zweiwertigen, sondern des einwertigen Hydrazins
vorliegt und formulieren die Verbindung N,HsHSO04, fassen sie
also als das saure Sulfat der einsdurigen Base N2H50H auf. Es
sei Ubrigens darauf hingewiesen, daB vom Hydrazin ein Salz vom
Typ Il bekanut ist, das allerdings allgemein als ein Derivat
des einwertigen Hydrazins aufgefaflt wird entsprechend der For-
mel (N2H52S04. In Analogie zu dem oben Gesagten kdnnte man
nun auch die Salze des Piperazins vom Typ Il und Il als
Verbindungen des einsdurigen Piperazoniumhydroxyds auffassen
und mufl dann Typ Il als das saure und Typ Il als das neu-
trale Salz betrachten.

Unterstitzt wird diese Auffassung durch die Messung der Konzentra-
tionsabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit wéRriger Lésungen der Al-
kylendiamjne und des Piperazins durch G Bredig]g, der findet, daR in
walriger Losung nur die erste Dissoziationsstufe merklich ist und auf Grund
seiner Mefergebnisse annimmt, daf in der walrigen L6sung der Diamine nur
die eine Aminogruppe ein dissoziationsfahiges OH-Radikal trégt, wahrend
das zweite N-Atom in Form einer NHaOH-Gruppe bzw. in Form einer NH20H-
Gruppe bei sekundaren Aminen vorliegt, die das OH-Radikal nicht ionogen
gebunden enthélt, so dal} die ganze Gruppe als negativ wirkendes Radikal
zu den basischen Funktionen des Diamins keinen Beitrag liefert, sondern im
Gegenteil dessen basischen Charakter schwacht Durch diese Vorstellung
wird ja auch bekanntlich die zuerst befremdend wirkende, von G. Bredig
@ c) gefundene Tatsache erklart, dal die Starke der basischen Funktionen
der Diamine mit steigender Entfernung der NH2-Gruppen voneinander im
Molekul wéchst.

Zusammenfassend 4Bt sich also sagen, daR in den Salzen
des Piperazins oder der Alkylendiamine mit den aliphatischen
Dicarbonsduren im festen Zustand die Base wahrscheinlich zwei-
saurig gebunden ist, daR aber in wéaRriger Ldsung, analog den
Salzen des Hydrazins, Ubergang in den einsdurigen Bindungs-
zustand unter Abdissoziation eines Wasserstoffions erfolgt.

Versuche.

5 bis 10g Piperazin-6-hydrat (das kaufliche, meist als krystallisiert
bezeichnete Piperazin ist das Hydrat mit 6 H2) und die &quivalente Menge
der Séaure (Molverhaltnis 1: 1) wurden in je 25—100 cm3 Athanol geldst, die
Ldsungen nach dem Filtrieren unter Umribren znsammengegossen und der
Niederschlag nach etwa halbstiindigem Stehen des Gemisches in Eiswasser
abgesaugt. Das Salz wurde _dreimal mit Athanol und dreimal mit Ather
gewaschen, vom restlichen Ather durch Liegen an der Luft befreit und
im Vakuumexsikkator tber Phosphorpentoxyd anfbewahrt. In einigen Féllen
wurde aucli wasserfreies und durch Destillation besonders gereinigtes
Piperazin verwendet.

Alle Sduren liefern mit Piperazin Salze vom Typ Il. Die Glutarsénre
bildet auRBerdem unter geeigneten Bedingungen das Salz vom Typ I. Das
Piperazoninmmalonat ist von C. B. Pollard und D. E Adelson(l ¢, das

* Z phys. Chem. 13, 307, 317 (1894).
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entsprechende Oxalat, Succinat, Adipat, Sebacinat (Typ Il) und Glintarat
(Typ 1) sind schon von C. B. PoIIard D. E Adelson und J. P. Bain
(L c) dargestellt worden, wahrend die ubrlgen Salze bisher noch nicht be-
schrieben wurden. Mit den Angaben genannter Autoren Uber Zusammen-
setzung und Schmelzpunkt der Salze stimmen im wesentlichen die von uns
gefundenen Zahlen Gberein. C. B. Pollard, i. E. Adelson und J. P. Bain
stellten die Salze ebenfalls in alkoholischer Losung dar, setzten aber 1 Mol
Piperazin-6-hydrat mit 2 Mol Sdure um. Hieraus und aus unseren Versuchen
ergibt sich, daR mé&Rige Anderungen des Mengenverhdltnisses unter den ge-
nannten Bedmgungen keinen Einflu auf die Zusammensetzung der erhaltenen
Produkte haben. Letzteres gilt aber nicht fur die Glutarsdurel. Die
genannten Autoren erhalten mit den von ihnen angewendeten Mengenverhalt-
nissen das Glntarat vom Typ | mit dem Schmelzpunkt 152°. Wendet man
aber die Komponenten im Molverhéltnis 1:1 an, so erhalt man glatt das
Salz mit dem Schmelzpunkt 146 bis 147°. Der Mischschmelzpunkt der beiden
Salze zeigt eine deutliche Depression.

Analysen.
Salz vom Typ I1:
COHID AN, 1222) Ber. (4953 H 831 N 12,84
Gef. C 4911 H 842 N 12,91 12,33 12,12.
Salz vom Typ I:
CnH.AN, (354) Ber. C4799 H 7,48 N 8,00

Gef. C4803 H 709 N 818 842

Das gegentiber den anderen Paraffindicarbonsduren ab-
weichende Verbalten der Glutarsdure bei der Salzbildung mit
Piperazin ist sehr bemerkenswert und zeigt wiederum deutlich,
daB das Gesetz der homologen Reihe in mancher Beziehung nicht
anwendbar ist und dal man mit Analogieschlissen auch in einer
homologen Reihe &uRerst vorsichtig sein muf.

Eine Zusammenstellung der bisher untersuchten Salze und
einige ihrer Eigenschaften gibt Tabelle 1 (s. S. 119).

Die Kondensation.
Allgemeiner Teil.

Von allen untersuchten Séauren liefern fadenziehende Pro-
dukte nur Glutar-, Pimelin-, Azelain- und Sebacinsaure. Wahrend
aus den Salzen der Oxal-, Malon- und Bernsteinsdure beim Er-
hitzen bis 300° Uberhaupt keine hochpolymeren Produkte ent-
stehen, erhédlt man aus dem Adipat ein hochpolymeres, bis 370°
unschmelzbares Produkt, das sich wenig oberhalb 300° unter
C-Abscheidung zersetzt. Aus dem Piperazoniumsalz der Kork-
sadure bildet sich eine Schmelze, die keine Faden liefert. Von

1) Zum Umkrystallisieren eines kauflichen Praparats von Glutarsanre
fanden wir Essigester-Petrolédther &60—80") 1:1 besonders geeignet. Der
Schmelzpunkt stieg von 89—91° auf 94°.
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Tabelle 1

Eigenschaften der Piperazoniumsalze.

Saure )
Oxalsaure

Malonsaure
Bernsteiusaure

Glutarséure
Adipinsaure

Pimelinsaure
Korksaure
Azelainsaure

Sebacinsaure

Dekamethylen-
dicarbonsaure

Acetondicarbonsénre

Hydrochelidon-
saure d

d-Ketosebacin-
saure ®

y, y'-Diketosebacin-
saure™®

/S-Methyladipinsaure

a, a'-Dibromsebacin-
séureh

B, B'- Thio-dipropion-
séureQ

S, S™-Trimethylen-bis-
thioglycolséure ’)

S, S'-Trimethylen-bis-
thiopropionsaure9

Krystallform

ka5|%er amorpher Nieder-

kleine, kornige Krystalle

nadelférmige bis unregel-
mafig begrenzte Krystalle

krystalline Nadeln

seidenglénzende Bléattchen

sehr dinne, lange Nadeln
kleine, kornige Krystalle

gallertartlgerNlederschlag,
amorph

kleine, kornige Krystalle
unregelméBig  begrenzte,

langgestreckte Krystall-
aggregate

amorphe Flocken
lange Nadeln

unregelmaRig verwachsene
Kristallaggregate
feine Nadeln

grolRe Nadeln
kleine, kornige Krystalle

verfilzte, feine Nadeln

zuerst amorph, aus Atha-
nol mikrokrystallin

Schmelzpunkt
>300°

bei 180° Zers.

Erweicht oberhalb
180° u. Zers.

146—147°

Beim raschen Er-
hitzen 247°

155°
182°
135°

167—168°
170°

>290°, Sintern abl40°

173° unter Braun-
farbung

173°

170° (Zers Sintern
bei 165

193—196° (Zers))

275° (Zers.), ab 160°
Sintern

182

184—185°

169—170°

# Fir die Herstellung der nicht kauflichen Sauren mit Ausnahme der
d-Ketosebacinsaure mdchten wir Herrn Dr. Glitscher auch an dieser Stelle

bestens danken.

2 W. Marek wald, B. 20, 2813 (1887).

3 W. Htickel,

E Brlnkmann A 441, 28 (1925).

Das Dekalol

wurde gelegentlich auch durch katalytlsche Reduktion von a-Naphthol
wonnen, die mit Pt02 bei etwa 70° in Eisessig ziemlich glatt durchfuhrbar ist.

A E. A Kehrer und E Hofacker,
K v. Auwers und R. Bernhardi,

A 294, 167 (1897).
B. 24, 2232 (1891).

Analog d)er Darstellung von Thio- dlglycolsaure nach J. M Loven,

B. 27, 3059 (1894

K. Rothsteiu,

B. 58, 53 (1925).

Darstellung analog der in Anm. 7 angefuhrten Saure.
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der Glutarsdure bis zur Azelainsdure zeigen also die Piperazo-
niumsalze dieser S&uren bezuglich ihrer F&higkeit, fadenziehende
Polyamide zu liefern, eine RegelméRigkeit, die der Regelmé&Rigkeit
ihrer Schmelzpunkte parallel geht. Die Schmelzpunkte der alipha-
tischen Dicarbonséuren der allgemeinen Formel (CH.jIn(CO0H)2
lassen sich bekanntlich in Abhangigkeit von der Anzahl der
CH2-Gruppen im Molekul durch die ausgezogene Kurve der fol-
genden Figur wiedergeben.

190°

=)

mr°

150°

> 90

130°

%
*0 110

30°
0 2 4 6 3 10

Zahlder CH2 - Gruppen

Von der Glutarsdure an aufwdrts bis zur Azelainsdure er-
h&lt man also nur mit denjenigen S&uren fadenziehende Produkte,
deren Schmelzpunkte in den durch die gestrichelte Linie verbun-
denen Tiefpunkten der Schmelzpunktskurve liegen. Da weiterhin
aber auch die Sebacinsdure und die Dekamethylendicarbonséure,
die auf einem Hochpunkt der Kurve liegen, fadenziehende Poly-
amide geben, ist anzunehmen, dalR auch alle hdheren Dicarbon-
sduren zur Bildung fadenziehender Polyamide befdhigt sind. Unter
dieser Voraussetzung wirde sich also folgende Regel aufstellen
lassen: Zur Bildung fadenziehender Polyamide aus den Salzen
des Piperazins mit den Dicarbonsduren (CH&in-(COOH)& mussen
zwei Bedingungen erfullt sein, ndmlich: 1. Die Zahl der CHj-
Gruppen im Molekil muf mindestens 3 betragen. 2. Der Schmelz-
punkt mufR unterhalb 144° liegen.

Es mufR aber noch auf folgenden Punkt hingewiesen werden.
Die vorstehenden Betrachtungen beziehen sich auf die Bildung
eines fadenziehenden Produktes iberhaupt und lassen die Quali-
tdt der aus dem Produkt erhaltenen Faden ganz aufler Betracht.
Berlcksichtigt ..man aber auch diesen Umstand, so ergibt sich,
daR bei dem Ubergang von der Azelainsaure zur Sebacinsaure
die Qualitdat des aus dem Polyamid hergestellten Fadens um
GroéRenordnungen besser wird. Zwar gibt die Azelainsdure als
erste Sdure unter den Paraffindicarbonsduren mit Piperazin Po-
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lyamide, die kalt verstreckbare Féden liefern, doch sind diese,
abgesehen von ihrer auch nach dem Verstrecken nur maRigen
Festigkeit, nicht bestdndig, sondern ziehen sich allmé&hlich zu
einem Knéuel zusammen und werden bei langerem Aufbewahren
trub. Erst das Polyamid aus dem Piperazonium-sebacinat ergibt
einen Faden, der fir eine technische Verwendung in Frage
kommt. Technisch verwertbare Produkte werden also offenbar
erst von solchen Dicarbonsduren mit Piperazin geliefert, die im
Molekil mindestens 8 CH2-Gruppen enthalten.

Uberblickt man die vorstehend geschilderten Resultate, so
erscheint es zundchst erstaunlich, daB sich der EinfluR der L&nge
der Paraffinkette in den Dicarbonsauren nicht, wie man zunéachst
erwarten sollte, so auswirkt, daB das Fadenziehvermdgen oder
die Qualitat der Faden der erhaltenen Produkte mit steigender
Lange der Paraffinkette allmahlich immer besser wird, sondern
daB die Kettenldnge sich im Gegenteil diskontinuierlich auswirkt.
So féllt es besonders auf, daRl die Adipinsdure zwar hoch-
molekulare Produkte liefert, die auch in ihrer Zusammensetzung
dem erwarteten Grundmolekil entsprechen, aber weder aus der
Schmelze noch aus der Ldsung verspinnbar sind, obwohl doch
schon vorher die um eine CH2-Gruppe armere Glutarsdure gut
fadenziehende Schmelzen liefert, ebenso wie die darauffolgende
Pimelinsdure. Ganz &hnlich wie die Adipinsiure verhélt sich
die Korksé&ure, indem erst nach ldngerer Kondensationszeit
bei etwa 300" braun gefdrbte, wahrscheinlich schon thermisch
zersetzte Schmelzen entstehen, die nur sehr geringe Ansétze
zum Fadenziehen zeigen. Es sind also, wenigstens bei den nie-
deren Gliedern der Reihe, die S&duren mit ungerader C-Atomzahl
bevorzugt.

Um den Einflu? der Verzweigung der Kette festznstellen, wurde das
Piperazoniumsalz der /i- Met hy ladi pinséaure untersucht. Das aus diesem
Salz erhaltene Kondensationsprodukt liefert gegen 300° im Stickstoffstrom
nur eine braune, brenzlich riechende Schmelze, die nicht fadenziehend ist.
Eine Methylarnppe in der Adipinsaure setzt also, wie zu erwarten war, den
Schmelzpunkt des betreffenden Polyamids herab, jedoch nicht so weit, dal’
eine thermische Zersetzung bei dem Schmelzprozef3 vermieden werden kann.

Am Beispiel der a, a'-Dibromsebacinsdure wurde auch der EinfluR eines
Halogens auf die Kondensation untersucht. Das Piperazoniumsalz dieser

Séure zersetzt sich bei der thermischen Kondensation gegen 275° unter
Braunfarbung und Abspaltung von Bromwasserstoff, ohne vorher zu schmelzen.

Weiterhin wurde der EinfluR studiert, den der Ersatz einer
CH2-Gruppe durch eine CO-Gruppe ausiibt. Als allgemeines Er-
gebnis stellte sich heraus, dal die CO-Gruppe einen durchaus
ungiinstigen Einflu@ auf die Eigenschaften und teils auch auf
die Polyamidbildung selbst besitzt, der, wie vorauszusehen war,
um so geringer ist, je langer die Methylenkette der betreffenden
Dicarbonsdure ist.
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Die Acetondicarbonsdure liefert mit Piperazin ein
amorphes Salz, das sich bei der thermischen Kondensation, ohne
zu schmelzen, vollstdndig zersetzt. Das Piperazoniumsalz der
Hydrochelidonsdure (y-Ketopimelinsdure) gibt zwar bei der
thermischen Kondensation fadenziehende Schmelzen, doch sind
die Fé&den klebrig und leicht zerreiRbar, ferner tritt bei langerem
Erhitzen der Schmelze sehr leicht Uberkondensation und Braun-
farbung auf. Aus dem bei der Kondensation des Salzes in
o-Xylenol erhaltenen Polyamid ist keine fadenziehende Schmelze
zu erhalten, vielmehr tritt gegen 350° ohne vorheriges Schmelzen
thermische Zersetzung unter Schwarzbraunfarbung ein.

Selbst bei der 6-Ketosebacinsdure ist dieser ungiinstige
EinfluB der CO-Gruppe noch ein derartiger, dal auch hier das
bei der Kondensation des Piperazoniumsalzes in o-Xylenol er-
haltene Produkt nicht mehr zum Schmelzen gebracht werden
kann, sondern bei 250° und selbst bei 300° unter starker Dunkel-
farbung nur eine gummiartige Konsistenz annimmt. Ganz be-
sonders stark ist die Neigung zur Bildung dunkel gefarbter
Kondensationsprodukte bei der y. y'-Diketos ebacin saure.
Das Piperazoniumsalz dieser Sdure farbt sich schon vor dem
Schmelzen rotbraun und liefert nur bei kurzen Kondensations-
zeiten vorubergehend eine braune Schmelze, aus der nur klebrige
und leicht zerreiBbare F&den erhalten werden kdénnen. Bei wei-
terem Erhitzen geht die Schmelze verhdltnismdRig rasch in eine
harte rotbraune Masse (ber.

Die Wirkung eines Heteroatoms in der Methylenkette der
Saure wurde fir den Fall des Schwefels bei der B,R-Th io -
dipropionsédure, der S, S'-Trimethylen-bis-tliiogly-
col- und der S,S'-Trimethylen-bis-thioprop ionsédure
untersucht. Die Piperazoniumsalze der ersten beiden Sduren
liefern bei der thermischen Kondensation zwar fadenziehende
Schmelzen, die aber nur leicht zerreifRbare und kalt nicht ver-
streckbare Féaden ergeben. Das Piperazoniumsalz der S, S'-Tri-
methylen-bis-thiopropionsaure ergibt dagegen bei der thermischen
Kondensation sehr leicht eine ausgezeichnet fadenziehende
Schmelze, die auch kalt gut verstreckbare und dann reilRfeste
Faden liefert. Hieraus geht also hervor, daB der Schwefel in
der Methylenkette der Sdure bezlglich Kaltverstreckbarkeit und
Festigkeit der Faden anscheinend keinen spezifischen Einflu
ausiibt, wenn nur die Kette der S&ure lang genug ist.

Versuche.

3—b5 g des Salzes worden im langsamen, mit Blangel und Phosphor-
pentoxyd getrocknetem Stickstoffstrom (etwa 2 -4 Blasen pro Sek.), in einem
Destillierkolbchen ans Hartglas im Ol- oder Salzbad erhitzt. In den Féllen
in denen das Salz zum Schmelzen gebracht werden konnte, wurde die Tem-
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peratnr etwa wahrend einer Stunde 5—10° oberhalb des Schmelzpunktes
nnd dann_2—4 Stunden auf 250" gehalten. Das Fadenzieben wurde dann
bei einer Temperatur von meistens 200” durchgefiihrt. Stets trat beim Er-
hitzen der Salze schon bei verhaltnismaRig niedriger Temperatur thermischer
Zerfall ein, wobei Piperazin wegsublimierte. Bei manchen Salzen trat dieser
Zerfall sehr stark oder sogar vollstandig ein, bei denjenigen Salzen, die
hochviskose Schmelzen oder hochpolymere Produkte lieferten, nahm er an-
scheinend nur einen geringen Umfang an.

Die Trockenkondensation im Stickstoffstrom allein liefert
immer nur einen ersten Uberblick darlber, ob das Salz bei der
thermischen Kondensation Uberhaupt fadenziehende Schmelzen
bildet. Ein endgiltiges Urteil tber die Qualitat der erhaltenen
Polyamide kann diese Methode deswegen nicht liefern, weil bei
ihr stets etwas Piperazin wegsublimiert und so die Zusammen-
setzung der Schmelze in fur die Polyamidbildung unglnstiger
Weise verdndert wird.

Um festzustellen, welches Ausmal die Piperazinabspaltung hei der
thermischen Kondensation erreicht, wurde eine abgewogene Menge Pipera-
zoniumsebacinat éSchmp. 167°) im Stickstoffstrom erhitzt und der Gesamt-
gewichtsverlust der Substanz und die Menge des abgespaltenen Piperazins
durch Titration mit n/10 HCI bestimmt. Die Stérke des Stickstoffstromes
betrug hierbei 2—3 1 pro Stunde. Orientierende Versuche ergaben hierbei,
da bei 1standigem Erhitzen auf 100 noch keine Piperazinabspaltung zu
beobachten ist, bei 110° macht sich die Abspaltung nach etwa 15 Minuten
bemerkbar und bei 130—135° schon nach 5 Minuten. Die Resultate dieser
Versuche sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
. Versuchs- . : Gesamt-
Einwaage Temperatur  dauer in Plpera_erl- gewichts-
ing Std. verlust in®/0 verlust in %o
1 1,5698 160° 2 2,28 5,35
2 7,6403 175° 2 152 10,94
3 6,0818 155-160° 35 1,45 6,00
4 1,6944 140—150° 3 0,64 1,65

Der Gesamtgew ichtsverlust ist also stets wesentlich groRRer
als der Piperazinverlust, d. h., daR in allen Fallen, also auch
schon im festen Salz, eine Kondensationsreaktion ablauft, deren
Umfang sich aus der Differenz der letzten und vorletzten Spalte
ergibt.

Die NaBkondensation in o-Xylenol wurde in folgender Weise
durchgefihrt:

Ein Gemisch von etwa 5 g des Salzes mit der gleichen Menge o-Xylenol
wurde in einem geeigneten ReaktionsgefaR im Stickstoffstrom am Luftkuhler
in einem geeigneten Heizbad 3 Stunden auf 230—250” zum Sieden erhitzt.
Die schwach gelbe, vollkommen klare und ziemlich viskose Reaktionsldsun
wurde noch heifl in einen Uberschul? von etwa 250 cm3 vergalltem Athano
gegossen, beim Umrthren trat hierbei langsam Auflésung des Reaktions-
produktes ein und erst sehr allmahlich fiel aus der Lésung das gebildete
Polyamid als rein weiRBes, amorphes Pulver aus. Vielfach ging aber nur ein
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Teil des Reaktionsgemisches in Loésung nnter langsamer Ausfillung des
Polyamids, wéhrend der ungeldste Teil sich allméahlich nnter dem Athanol
in das pulverige Polyamid nmwandelte. Das Polyamid wurde dann abgesaugt,
mit Athanol gewaschen und mit Ather getrocknet. Dieses so dargestellte
Reaktionsprodnkt lieferte heim Erhitzen im Stickstoffstrom auf 200 300
hochviskose Schmelzen, die gegebenenfalls gut fadenziehend waren. Im all-
gemeinen war es zur Erzielung von Produkten mit optimalen Eigenschaften
erforderlich, diese Nachkondensation mehrere Stunden durchzufiihren.

Piperazonium-adipat.

Beim langsamen Erhitzen des Salzes im Stickstoffstrom trat oberhalb
300° nnter Brannfédrbnng leichte Zersetzung ein und bis 370° konnte Kkein
Schmelzen beobachtet werden. Beim raschen Erhitzen im Stickstoffstrom
schmilzt das Salz gegen 247°, doch trat auch in diesem Falle kein voll-
standiges Schmelzen ein, da ein grofRer Teil des Salzes wahrend des
Schmelzens in ein festes Kondensat Uberging; bei etwas langerem Erhitzen
wurde dann auch die bereits geschmolzene Masse wieder fest. 3 */sstiindiges
Erhitzen im Stickstoffstrom anf 200° veranderte das Salz, abgesehen von
einer geringen Zersetzung, anscheinend nicht, denn es war nach dieser
Behandlung in Wasser noch leicht I8slich. Nach Istindigem weiteren Er-
hitzen auf 225—230° war die weitaus groBte Menge des Salzes in sieden-
dem Wasser vollkommen unldslich geworden und nach weiterem Istiindigem
Erhitzen auf 225 - 230° war fast das gesamte Produkt in siedendem Wasser
unléslich. Athanol léste das mittels Alkohol und Ather getrocknete Produkt
auch in der Hitze nicht merklich. In siedendem m-Kresol gingen langsam
betrachtliche Mengen in Lésung. Die gelbliche Kresollosung war bei ge-
wdhnlicher Temperatur sehr viseos, ohne daR sich jedoch F&aden daraus
ziehen oder zusammenhédngende Filme gieRen lieBen. Durch Féallen mit
Ather lieB sich aus der Kresolldsung das Kondensationsprodukt wieder aus-
scheiden._ Zur weiteren Prifung der Loslichkeit wurde eine kleine Menge
der mit Ather gefédllten Substanz mit dem betreffenden Lésungsmittel znm
Sieden erhitzt, die Ldsung filtriert und das Filtrat mit dem dreifachen
Volumen Ather versetzt. Das Produkt wurde als unléslich angesehen, wenn
hierbei keine Fallung eintrat und das Gemisch véllig klar blieb. Auf diese-
Weise wurde gefunden, daR das Kondensationsprodukt in folgenden Ldsungs-
mitteln unléslich war: Athanol, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dimethyl-
cyclohexan, Cyclohexanon, Cyclohexanol, Cyclopentanon, Cyclopentanol, Py-
ridin, Dimethylanilin, Nitrobenzol, Benzol. Ohne die Atherf'allung anzuwenden,
wurde beobachtet, daB das Produkt nicht merklich léslich war in siedendem
Aceton, Dekalin. Tolnol und Ather. Das Produkt war auch in geschmolzenem
Campher und siedendem Eisessig nicht merklich I6slich. Bei méaBigem Er-
warmen mit konzentrierter Salzsdure trat Auflésung ein. Die salzsaure
Ldésung blieb beim Verdinnen mit Wasser vollkommen Klar.

Zur Herstellung eines Analysenpraparates wurden 5 g aus walrigem
50 proc. Athanol umkrystallisiertes Salz 40 Minuten auf 230° und dann
2 Stunden auf 250° im Stickstoffstrona erhitzt und das so erhaltene Praparat
nach dem Auskochen mit Wasser, Athanol und Benzol und Trocknen mit
Ather Gber Nacht im Vakuumexsikkator Gber P&5 getrocknet.

(C10H100,Ns)n Ber. C 61,20 H 8,22 N 14,27
Gef. C 61,57 H 8,07 N 13,29.

Ob die Unschmelzbarkeit des Produktes bzw. seine Unldslichkeit in
den meisten Ldsungsmitteln durch einen ringférmigen Aufbau verursacht
ist, mussen erst weitere Versuche klaren.

Die Kondensation mit Xylenol als Lédsungsmittel lieferte
nach der Behandlung mit Athanol ein weiRes, pulverférmiges Produkt, das
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aber beim Erhitzen im Stickstoffstrom bei 280° noch nicht geschmolzen war.
Beim Erhitzen im Gluhréhrchen Uber freier Flamme schmolz dieses Produkt
zn einer schaumigen, sich bald braun farbenden Masse, aus der sich auch
nicht andeutungsweise Faden ziehen liel3en.

Piperazonium-sebacinat.

Im folgenden werden aus 31 Versuchen einige ausgewahlte Beobach-
tungen angefihrt.

Beim Erhitzen auf 250° entstand sehr leicht ein gelblichweil3es, opakes
Polyamid, aus dem sich beliebig lange, durchsichtige und fast farblose Faden
erhalten liefen, die gegenliber den aus dem Glutarat, Pimelat und Azelainat
erhaltenen Faden bestandig und weder klebrig noch briichig waren und
schon eine gewisse Festigkeit zeigten. Variation der Erhitzungsdauer und
Temperatur erreichten bei verschiedenen Drucken im extremsten Falle fol-
gende tabellenmé&Rig zusammengestellte Werte:

mm Hg Dauer (Std.) T
760 6\% 250°
760 7 290°

01 14 250°
0,1 3 250°
,0004-0,0002 37* 250°

Vor dem Erhitzen i. V. wurde das Salz 1 Stunde bei 250° vorkondensiert.
Der Schmelzpunkt der Produkte Ia? zwischen 160—170°. Mehrere
Analysen verschiedener Produkte ergaben folgende Werte:
C 67,85 ; 65,72; 65,23; 66,00 ; 65,77. — H 9,67; 9,16; 9,16; 8,71; 9,50. —
N 10,36; 9,23; 9,88; 9,81; 9,99.
im Mittel: C 66,11 H 9,24 N 9,83
(CuHUO.Nt)n Ber. 66,63 H 9,59 N 11,10.
Der zn niedrige Stickstoffgehalt ist darauf zuriickzufiihren, dal bei der
Trockenkondensation im Na-Strom stets etwas Piperazin wegsnblimiert.
Nach Aufkochen von etwa 1—2 g des fein gepulverten Polyamids mit
100 cm3 Wasser und Wiederholung dieser Bearbeitung waren der Schmelz-
punkt und die Analysenzahlen des Produktes unverandert.

Durch Kondensation in Xylenol wurden Praparate
erhalten, die sich kalt erheblich strecken lieBen und dadurch
eine ReiBfestigkeit erhielten, die schon im Laboratoriumsversuch
nahe an die bisher verwendeten technischen Produkte heran-
kommen.

Analysen: C 65,38; 65,85; *64,58; 65,58; *65,22; 65,89. — H 9,41;
9,58; *9,25; 9,11; *9,45; 8,94. — N 10,73; 10,80; *10,44; 11,20; *11,94; 10,35.

im Mittel: C 65,42 H 9,29 N 10,91

Die mit einem Kreuz versehenen Werte sind bei der Analyse von
Féaden, die Ubrigen Zahlen bei der Analyse des mit Alkohol ausgefallten
pulverférmigen Polyamids erhalten worden.

Piperazoniumsalze der schwefelhaltigen Dicarbonsduren.

Die Thiopropionsénre und die S S'-Trimethylen-bis-1hio-
glycolsanre lieferten .mit Piperazin bei der Trockenkondensation zwar
fadenziebende Schmelzen, doch sind die Faden leicht zerreiRbar und kalt

nicht verstreckbar. Auch die NaRkondensation in o-Xylenol ergab keine
besseren Resultate.
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Das Piperazouiumsalz der s. S'-Trime «ny len-bis-thioproplon-

saure dagegen lieferte schon bei der Trockenkondensation nach 17 stun-
digem Erhitzen anf 230—240° eine ausgezeichnet fadenziehende Schmelze,
aus der in fUr Polyamide ganz typischer Weise kaltverstreckbare Faden
erhalten werden konnten. Die Faden sind nach dem Verstrecken bemerkens-
wert rei3fest. Die Masse selbst im Kondensationskolben stellte ein farbloses,
vollkommen durchsichtiges Glas dar. Im Gegensatz zn den Faden zeigte die
kompakte Masse einen deutlich klebrigen Griff. Die Faden erlitten an der
Lnft allméhlich eine Veranderung. Nach etwa 24 standigem Aufbewahren
waren sie zwar noch kalt verstreckbar, aber zum groRten Teil reversibel,
indem sie sich nach dem Verstrecken wie ein Gummifaden wieder zusammen-
zogen, wobei aber der Ubergang in die Anfangsldnge im Laufe von einigen
Stunden erfolgte und zum Teil Spiralbildung eintrat. Das Produkt ist knapp
oberhalb 100° thermoplastisch.

Durch Kondensation in o-Xylenol wurde keine Verbesserung der Eigen-
schaften des Kondensats erreicht.

Zur Theorie des Kaltverstreckens.

Die in vorliegender Untersuchung gemachten und mit Patentangaben
Ubereinstimmenden Beobachtungen, da auch das Piperazin als sekundéres
Amin mit Dicarbonséduren Polykondensate mit typisch polyamidartigen
Eigenschaften liefert, die also insbesondere auch alle jene Phanomene zeigen,
die bei dem Kaltverstrecken der Faden aus Polyamiden zu beobachten sind,
gibt uns Veranlassung, auf die in der Literatur zu findende theoretische
Deutung der durch das Kaltverstrecken entstandenen Verfestigungen der
Faden einzugehen.

Auf Grund von Roéntgenuntersuchungen eines Polyamides aus r-Amino-
capronsaure und Hexamethylendiammoniumadipat schliet R.BrillJ), daB
bei dem Kaltverstrecken solcher Faden die Fadenmolekile so lange an-
einander vorubergleiten, bis sich die CO Gruppen des einen Makromolekiils
den NH-Gruppen eines anderen Makromolektls gegenuber befinden. Ein
weiteres Verstrecken der Faden soll nun deswegen nicht mehr méglich sein,
weil zwischen den genannten beiden polaren Gruppen zwischenmolekulare
Kréafte wirksam werden, indem sich zwischen beiden Gruppen eine Wasser-
stoffbriicke ausbildet. Diese Vorstellung ist fur die Deutung der Erscheinung
der FadenVerfestigung durch Kaltverstrecken und der hierbei beobachteten
Streckgrenze sehr plausibel, kann jedoch deswegen keine allgemeine Gultig-
keit beanspruchen, weil ja auch bei den aus Piperazoniumsebacinat erhaltenen
Kondensaten die typischen Erscheinungen des Kaltverstreckens auftreten,
also hei Polykondensaten, in denen sich die charakteristischen Gruppen
—CO—N = befinden und bei denen sich demzufolge gar keine Wasserstoff-
briicken ausbilden kénnenl).

Auf Grund der an den Polyamiden aus Piperazoniumsebacinat ge-
machten Beobachtung kann also geschlossen werden, dal? die Wasserstoff-
briicke fir die zwischenmolekularen Kréfte der polaren Gruppen in den
Hauptvalenzketten der Polyamide keine ausschlaggebende Rolle spielen kann
und nicht fir die Erscheinung des Kaltverstreckens und der Verfestigung
verantwortlich gemacht werden darf. Nach unseren bisherigen Kenntnissen
scheint man nur Dipolkrafte zwischen den polaren Gruppen der Haupt-
valenzketten zur Erklarung der oben angegebenen Erscheinungen heran-
ziehen zu kénnen 3.

Naturw. 29, 220 (1941); Z. phys. Ch B. 53,61 (1943).
J. C Funcke Naturw. 29, 517 (194 )

iai /i%/iai Vgl. hierzu auch W. Broser, K Goldstein, H.-E. Krtger, Koll -Z 105
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Kinstliche organische Hochpolymere III.
zup Kenntnis der Polymethylenharnstoffe.
Von Th. Lieser und H. Gehlen.

Erstmalig in dem italienischen Patent Nr. 367 704 (1939)
der I. G. Farbenindustrie A. G. wird als typische polyamidbildende
Gruppe die Harnstoffgruppe —NH «CO *NH— genannt. Nach
diesem Verfahren werden Superpolyamide mit dem Grundmolekdl
—(CH2N-NH-CO-NH— durch Umsetzung von Diisocyanaten
mit Diaminen erhalten. Auf der Suche nach weiteren Reaktionen,
die zu nylonartigen Polyamiden mit der Harnstoffgruppierung
fihren, studierten wir das Verhalten der Diazide beim Verkochen
mit Wasser, das von Th. Curtius und Mitarbeiternl) gelegent-
lich der Untersuchung des chemischen Verhaltens der Azide der
Paraffin-dicarbonsduren beobachtet wurde. Curtius formuliert
die hierbei gemal der Brutto-Gleichung:

(CH2), (CON32+ H2 = (CH2n<~>C 0 + CO02+ 2 Ni

entstehenden Harnstoffe ringférmig, und zwar auch bei den aus
den Aziden der hoheren Dicarbonsduren entstehenden Verbin-
dungen, wie z. B. beim Hexa- und Oktamethylenharnstoff.

Die schon von Curtius und Mitarbeitern?) angegebenen
Eigenschaften des aus den Aziden der Kork- und Sebacinsdure
gewonnenen Hexa- und Oktamethylenharnstoffs, wie z. B. deren
Unléslichkeit und hoher unscharfer Schmelzpunkt, lassen nun
darauf schliefen, dafl es sich hier nicht um ringférmig konsti-
tuierte niedermolekulare Verbindungen handelt, sondern vielmehr
um hochmolekulare Kondensationsprodukte, deren Bildung bei
einer Umsetzung der bifunktionellen Azide der Dicarbonsduren
nach unserer heutigen Vorstellung Uber den Verlauf solcher
Reaktionen durchaus plausibel erscheint.

Die wvon Curtius und Mitarbeitern beschriebenen
Polymethylenharnstoffe wéren also gemdR dieser Auffassung
als hochmolekulare Kettenmolekile mit dem Grundmolekil
—(CH2n-NH-CO-NH— zu betrachten.

Zur Sicherstellung dieser Auffassung haben wir die Azide
einiger hdherer Paraffindicarbonsauren, inshesondere das Azid
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der Azelain- und der Sebacinsaure, nach dem 'Serfahren vo

Curtius hergestellt, mit Wasser verkocht und einige h.igen

schaften der so gewonnenen Polymethylenharnstoffe etwas na er
untersucht. Insbesondere kam es uns dabei auf den Nachweis
des Fadenziehvermdgens der geschmolzenen Polymethylenharn-
stoffe und der Kaltverstreckbarkeit der erhaltenen Faden an,
denn wenn die oben angegebene Deutung Uber die Konstitution
dieser Harnstoffe richtig ist, mufBten ja heim Verkochen der
Azide mit Wasser Polykondensationsprodukte entstehen, die von
der I. G. Farbenindustrie A.G. auch aus Diisocyanaten und Dia-
minen gewonnen wurden und unter dem Namen Perlon zur Her-
stellung vollsynthetischer Fasern als geeignet angegeben werden.

Das Ergebnis dieser Untersuchung war, dall es sich beim
Hexa-, Hepta- und Oktamethylenharnstoff um typisch polyamid-
artige hochmolekulare Kondensationsprodukte handelt, deren
Schmelzen Faden von betrdchtlicher Kaltverstreckbarkeit und
danach sehr hoher ReilRfestigkeit liefern, so daf an dem Vor-
liegenvon Polymethylenharnstoffen hochmolekularerkettenformiger
Natur nicht mehr zu zweifeln ist.

Th. Curtius und E. Darmstaedterl haben auch ver-
sucht, durch Verkochen des Adipinsdurediazids mit Wasser den
Tetramethylenharnstoff herzustellen, jedoch ohne Erfolg, weil
bei der Reaktion stets Explosion eintrat. Wir haben diese Um-
setzung im Becherglas mit kleineren Wengen Adipinsdurediazid
ohne Explosion durchfiihren kénnen. Ein hochmolekulares Re-
aktionsprodukt entstand aber dabei nicht, denn es bildete sich
in der Reaktionslésung kein Niederschlag. Entweder hatten sich
also in Wasser ldsliche niedermolekulare Reaktionsprodukte ge-
bildet oder der Umsatz des intermedidr aus dem Azid entstehenden
Tetrainethylendiisocyanats mit dem siedenden Wasser ist so trdge,
dal es sich mit den Wasserdampfen verflichtigt, ehe es zur Um-
setzung kommt.

Es sei Ubrigens erw&hnt, daB Tetramethylenharnstoff schon
von E. Fischer2 durch Erhitzen des aus Tetramethylendiamin
und Kohlendioxyd entstehenden Reaktionsproduktes im Rohr auf
220° als weiBes Pulver erhalten worden ist Dieses Produkt ist
schon von Fischer auf Grund seiner Unldslichkeit und Un-
schmelzbarkeit als polymerer Tetrameth}ienharnstoff bezeichnet
worden.

Ein Versuch, den wir mit dem aus Hexamethylendiamin und
Kohlendioxyd erhaltenen Reaktionsprodukt gemaR den Angaben
von E. Fischer durchgefiihrt haben, ergab ebenfalls ein hoch-
molekulares fadenziehendes Reaktionsprodukt.

J. pr. Ch. (2) 91,8 (1915).
Rer. 46, 2504 (1913).
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Versuche.

Die Azide wurden nach den Angaben von Cnrtius und Mitarbeitern
aus ﬂen Sauredibydraziden durch Einwirkung von salpetriger Saure her-
estellt.

g Das Verkochen der Azide mit Wasser wurde im Becherglas durch-
gefiihrt, wobei jedesmal 5—10 g Azid mit 200—500 ccm Wasser auf dem
Wasserbad erwarmt wurden, bis das auf dem heiRen Wasser als Ol
schwimmende Azid verschwunden war. Dabei tritt starke Gasentwicklung
auf und es bilden sich schon jetzt reichliche Mengen des betreffenden Harn-
stoffs. Wahrend der Umsetzung mul3 stdndig gerihrt werden, um das Azid
in dem heilBen Wasser zu zerteilen, da sonst Explosionen auftreten konnen.

Im Gegensatz zu den Angaben von Th. Cnrtius, der das Verkochen
der Azide, und zwar inshesondere der Fettsaureazide, selbst bei Anwendung
von Decigrammen Substanz als eine der gefahrlichsten Operationen be-
zeichnet, haben wir gefunden, dal3 diese Umsetzung selbst bei Mengen von
5—10 g Azid und mehr verhaltnismaRig harmlos ist, wenn man die Reaktion
in der oben beschriebenen Weise im Becherglas durchfiihrt. Wir haben bei
diesem Vorgehen nur sehr selten eine Explosion beobachtet, die in dem
offenen Becherglas immer sehr harmlos verlief. Da wir die meisten Ver-
suche mit Sebacinsdure-diazid durchgefiihrt haben, haben wir nur bei
diesem Azid solche Explosionen beobachten kénnen. Man kann dabei kaum
von einer ei%entlichen Explosion sprechen. Es handelt sich vielmehr um
eine sehr lebhafte Verpuffung. Eine Zertrimmerung des Gefafles haben wir
niemals beobachten konnen.

Naturlich ist anzunehmen, da3 die thermische Empfindlichkeit der
Azide mit abnehmendem Kohlenstoffgehalt steigt und da3 daher bei den
Aziden der niedrigen Dicarbonséuren die Explosionsgefahr beim Verkochen
mit Wasser grofer ist.

Wenn beim Erwarmen auf dem Wasserbad das dlige Azid verschwun-
den ist, wird das Becherglas mit einem Uhrglas bedeckt und auf dem
Drahtnetz noch ¥2—1 Stunde weiter erhitzt und der Inhalt im Sieden ge-
halten. Ruhren ist jetzt nicht mehr notwendig, da das Sieden und die auch
jetzt_noch sehr lebhafte Gasentwicklung eine gentigende Durchmischung
der Flussigkeit bewirken. Es empfiehlt sich, die ganze Operation unter dem
Abzug durchzufilhren, da sonst das intermediar entstehende und mit den
Wa_sfsterdampfen etwas flichtige Isocyanat die Augenschleimhdute stark an-
greift.

Der gebildete Harnstoff wird noch heil} abgesaugt, mehrmals mit
heiBem Wasser gewaschen, bei 110° getrocknet und dann je ¥2—1 Stunde
mit siedendem Alkohol und Ather extrahiert. Aus den heilen Wasch-
flussigkeiten scheiden sich beim Erkalten meistens noch geringe Mengen
einer weillen Substanz ab, deren Menge aber praktisch vernachlassigt wer-
den kann und deren Stickstoffgehalt annéhernd ebenfalls auf den betreffen-
den Harnstoff stimmt. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um weniger
hoch kondensierte Produkte, die demzufolge in den genannten heif3en
Losungsmitteln noch etwas loslich sind.

Hexamethylenharnstoff.

Die Ausbeute an gereinigtem Harnstoff aus Korksaure-dihydrazid be-
trug 48°/0 d. Th.

(CHLIONDn Ber. N 1979  Gef. N 19,14.
Th. Curtius und H Clemm2 geben unscharfes Schmelzen bei 290° an.

;% J. pr. Ch. (2) 87,528 (1913).
J. pr. Chem. (2) 62, 203 (1900).

Annalen der Chemie. 55« Band 9
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Wir fanden beim Erhitzen im Stickstoffstrom in einem Salzbad bei 300
Bildung einer sehr zahflissigen, blasigen nnd gut fadenziehenden Schmelze.
Die Faden waren in fur Polyamide typischer Weise kalt verstreckbar und
dann sehr reiR3fest.

Wir haben auch versucht, das von E. Fischer (L c) fur die Her-
stellung des polymeren Tetramethylendiamins angegebene Verfahren auf
Hexamethylendiamin zu Ubertragen.

Nach 48stiindigem Erhitzen des ans Hexamethylendiamin nnd Kohlen-
dioxyd entstehenden Reaktionsproduktes im Rohr auf 220°, wobei nach
14stindigem Erhitzen der Rohrinhalt erneut mit Kohlendioxyd behandelt
wurde, war ein fleischfarbenes Pulver entstanden, das erst oberhalb 300°
eine schlecht fadenziehende Schmelze lieferte. Auch die aus dieser Schmelze
erhaltenen Faden sind kalt verstreckbar und dann reiffest.

Heptamethylenharnstoff.

Das unseres Wissens bisher noch nicht dargestellte Azelainsaure-
diazid wurde nach dem Curtiusschen Verfahren gewonnen und begann
ebenfalls schon wéhrend des Zutropfens der Nitritlésung aus der Reaktions-
losung auszufallen. Es ist darauf zu achten, da das Auswaschen mit eis-
kaltem Wasser geschieht, da das Azid sonst leicht schmierig wird und dann
schwer weiter zu verarbeiten ist. Das Azid ist leicht loslich in Athanol
und verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel Uber einer Flamme nur mafig
stark. Die Ausbeute an Heptamethylenharnstoff beim Verkochen mit Wasser
betragt 65°/0 d. Th.

(CeHIBONs)n  Ber. N 17,89 Gef. N 17,35.

Beim Erhitzen des Harnstoffs im Stickstoffstrom entsteht nach starkem
vorherigem Sintern von etwa 210° ab eine viscose gut fadenziehende
Schmelze. Die Faden sind kalt verstreckbar und dann auch fester als vor
dem Verstrecken, zeigten im Ganzen jedoch keine so hohe Festigkeit wie
'oli“ed aus den Schmelzen des Hexa- und Oktamethylenharnstoffs erhaltenen

aden.

Oktamethylenharn stoff.

Sebacinsdure-dihydrazid wurde nach der Vorschrift
von Th. Curtius und W. Stellerl gewonnen (Schmelzp. 189
bis 189,5°), ebenso das Diazid.

Beim Verkochen des (feuchten) Azids mit Wasser werden folgende
Erscheinungen beobachtet: Das auf dem Wasser schwimmende Azid bildet
beim Erwarmen auf dem Wasserbad zunéchst einen sahnigen Schaum und
schlielich ein fast farbloses Ol, an dem eine lebhafte Gasentwicklung statt-
findet. Das standige Durchriihren der Reaktionslosung wird so lange fort-
gesetzt, bis das Ol verschwunden ist und sich schon betrachtliche Mengen
Harnstoff gebildet haben, was bei etwa 5 g Substanz nach 20—30 Minuten
der Fall zu sein pflegt. Nun wird die Reaktionslésung durch direktes Er-
hitzen auf dem Drahtnetz zum Sieden gebracht, wobei eine sehr lebhafte
Gasentwicklung eintritt. Es hat den Anschein, als ob erst jetzt der Hanpt-
teil des Harnstoffs gebildet wird, so da? man den Eindruck gewinnt daf
sich das Azid mit dem Wasser nur sehr allmadhlich umsetzt. Das Sieden
der Reaktionslosung wird bis zum Verschwinden der Gasentwicklung (1 bis
2 Stunden) fortgesetzt. Die Ausbeute des so gewonnenen, mit heilem Wasser
gewaschenen und bei 110° getrockneten Harnstoffs betragt 93 °I0 d. Th. Nach.

") J. pr. Ch. (2) 62, 216 (1900).



Kinstliche organische Hochpolymere I11. 131

dem Extrahieren des Harnstoffs mit siedendem Athanol und Ather, wobei
nur noch sehr geringe Mengen des Produktes in Ldsung gingen, und Trocknen
hei 110° wurden 3 Proben analysiert.

(COHIBON)n  Ber. N 1642 Gef. N 16,65, 16,29, 16,42.

Der Oktamethylenharnstoff ist in den gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln auch in der Siedehitze unldslich. In heifem Formamid ist
er maBig loslich. Beim Erhitzen mit m-Kresol tritt nach anfénglicher
starker Quellnng klare Losung ein. Bei genuigender Konzentration ist die
so hert 3estellte Lésung_nach dem Erkalten ziemlich viscos, aber nicht faden-

ziehend. Athanol oder Ather fallen den Harnstoff aus der Losung in m-Kresol
als weillen Niederschlag wieder ans.

Cnrtius und Steller (l.e.) geben an, dal der Harnstoff sich beim
Erhitzen unter Braunung ohne zu schmelzen zersetzt. Wir fanden, dal
beim Erhitzen im Stickstoffstrom gegen 260° beginnendes Schmelzen ohne
Braunfarbung eintritt, dal aber die blasige Schmelze auch gegen 300°
noch &uBerst viscos ist. Die aus dieser Schmelze gezogenen Faden sind
]ln tyﬁ)(lscher Weise kalt verstreckbar und besitzen dann eine sehr hohe Reifl3-
estigkeit

Oxydation von Porphyrinen und Chlorinen
mit Osmiumtetroxyd.])

Von Hans Fischer und Heinrich Pfeiffer.
Mit einer Figur im Text.
(Ans dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen.)
[Eingelanfen am 16. Méarz 1944.]

Die Uberfiihrung der Porphyrine in Chlorine ist ein wich-
tiges Problem. Die &lteste Methode war die der Einwirkung von
Alkoholaten, besonders Amylat, auf Hémine. Z. B. wurde aus
Phyllohdmin auf diese Weise Phyllochlorin synthetisiert, das sich
mit dem aus Chlorophyll erhaltenen kiinstlich inaktivierten Phyllo-
chlorin als identisch erwiess). Die Reduktion mit Amylat erfordert
aber sehr energische Bedingungen; bei ihrer Anwendung auf
Porphyrine, die dem Chlorophyll nahestehen, z. B. auf das total-
synthetisch zugéangliche Phaoporphyrin a5, treten infolgedessen
sekunddre Umwandlungen, vor allen Dingen Abbau des iso-
cyklischen Ringes ein. Kompliziertere synthetische Chlorine sind
also auf diese Weise nicht zu erhalten. Eine neue Madglichkeit
schien sich durch Anwendung der Osmiumtetroxyd-Oxydation3
auf Porphyrine4) zu bieten. Bei der Einwirkung von Osmium-

") 122. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle; 121. Mitteilung A. 555,

94 (1944).
2 H. Fischer und H Gibian, A 550, 208 (1942); vgl. H. Fischer
und J. H Helberger, A 471, 285 (1929).
9 Crigee, A 522, 75 (1936) und A 550, 99 (1941).
9 H Fischer und H Eckoldt, A 544, 138 (1940). n
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tetroxyd auf Porphyrine erfolgt im wesentlichen nur an eine
Doppelbindung Addition und nach der Verseifung der Addu e
konnten griine Dioxychlorine schon kristallisiert gewonnen wei-
den. Bei diesen ist also eine Doppelbindung durch Addition
zweier Hydroxylgruppen aufgehoben. Durch Reduktion diesei
beiden Oxygruppen sollte der Ubergang zu den Chlorinen mag-
lich sein. Zu diesem Zweck wurden nun zahlreiche verschie-
denartige Reduktionsversuche angestellt, doch konnten bisher
in keinem Fall synthetische Chlorine erhalten werden. Aon
H. Fischer und H. Eckoldt wurden mit Osmiumtetroxyd
aus Atio-, Deutero-, Kopro-, Pyrro- und Phylloporphyrin und von
H. Fischer und A Oestreich er aus Mesoporphyrin IX (For-
mel 1) und seinem 2,4-Dipropyl-Homologen die entsprechenden
Dioxychlorine gewonnen.

Als allgemeine Reaktionen dieser Verbindungen wurden gefunden
die Jodwasserstoff-Eisessig-Behandlung; sie fuhrt zu den zu-
grundeliegenden Porphyrinen zurlick. Die Umsetzung mit konz.
Schwefel- oder Salzsdure; sie fihrt unter Wasserabspaltung aus
den beiden benachbarten Hydroxylgruppen zu den Anhydrover-
bindungen. Bei der Adsorptionsanalyse an Aluminiumoxyd haften
die Dioxychlorine sehr fest und sind nur mit Eisessig eluierbar,
im Gegensatz zu den Ather-Aceton-lgslichen Porphyrinen und
Chlorinen. Die Benzoylierung gelingt nicht immer.

In Fortfuhrung dieser Arbeiten wurde nun die Konstitution
und das chemische Verhalten der Dioxychlorine nédher unter-
sucht und die Osmiumtetroxyd-Oxydation auf einige weitere
Porphyrine und auch auf Ko&rper des Chlorinsystems ausgedehnt.
Fir die Versuche Uber die Konstitution und das reaktive Ver-
halten wurde vor allem das von H. Fischer und A. Oestreicher
dargestellte Dioxymesochlorin 1X verwendet, da es in verhalt-
nismalRig guter Ausbeute entsteht.
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Bei der Einwirkung von d&quimolaren Mengen Osmium-
tetroxyd auf Mesoporphyrin scheiden sich aus der pyridinischen
Reaktionsldsung in 1—5 proc. Ausbeute osmiumhaltige gelbliche
Kristallnddelchen ab. Anscheinend sind es die Osmiumaddukte
von oxydativ entstandenen Bruchstiicken des Porphyrinmolekiils.
Ihre Aufarbeitung gelang ebensowenig wie beim Osmiumaddukt
des Methyl-athyl-maleinimids (vgl. S. 134). Nach dem Verkochen
mit Sulfit entzieht 10 proc. Salzsdure als Hauptprodukt etwa
30°/o Dioxymesochlorin zusammen mit 30°/0 Ausgangsmaterial.
Im Restdther verbleibt ungefdhr 5°/0 eines grinen Farbstoff-
gemisches (vgl. spéter, S. 144).

Uber die Konstitution des Dioxymesochlorin IX steht auf
Grund seiner Bildungsweise fest, dak die beiden Hydroxylgruppen
an benachbarten Kohlenstoffatomen und zwar in cis-Stellung
stehen. Dies wird auch bestdtigt durch die leichte Wasser-
abspaltung zum Athylenoxydring, wobei in sehr guter Ausbeute
der Anhydrokdrper entsteht. Welche Doppelbindung durch das
Osmiumtetroxyd angegriffen wird, 148t sich nicht ohne weiteres
sagen. Aus dem Spektralbefund darf man wohl schlieBen, daR
eine B, /S-Kern-Doppelbindung reagiert hat und nicht etwa eine
a, B oder a-Briickenkohlenstoffatom-Doppelbindung. Es ist also
noch zu entscheiden, ob die beiden Oxygruppen an einem sauren,
d. h. durch Propionséure substituierten Kern (111 oder IV, For-
mel I1b) oder an einem basischen Kern (lia) stehen.

HO\r g _
8 dl XC2H6 H|£>? & gﬁgwow
Ha. b a Ib.
=C C- =C c=
\ v N/
H

Vier isomere Dioxymesochlorine sind mdoglich, ganz abgesehen
von den Konfigurationsverhéltnissen. Ein experimenteller Hin-
weis auf das Vorliegen eines Isomerengemisches ist vielleicht darin
zu sehen, dafl der Dioxymesochlorinester bis zur Schmelzpunkts-
konstanz sehr haufig umkristallisiert werden muB. Zur weiteren
Konstitutionsaufkldrung wurde der Dioxymesochlorinester der
Totaloxydation mit Chrom-Schwefelsdure in der friher ausgear-
beiteten Form unterworfen. Aus der Literaturl) ergibt sich, dal
Kerne mit ungeséttigten Seitenketten restlos zerstdrt werden,
wahrend Kerne mit geséttigter Seitenkette stabiler sind und zu
den entsprechenden Malein- bzw. Bernsteinsdureimiden oxydiert

) ~Hans Fischer u H Wenderoth, A 545, 140 (1940), dort auch
die altere Literatur.
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werden. Die Ausbeute der basischen Fraktion betrdgt etwa o °
der Theorie an stabilen Kernen, d. h. zur Héalfte werden auch
dfese stabilen Kerne zerstdrt. Die saure Fraktion schwankt ei
Korpern mit einem, stabilen Kern zwischen 80 und 120 %o bezo-
gen auf einen Kern, bei solchen mit zwei stabilen Kernen heg
sie zwischen 80 und 90°lo. Beim Dioxymesochlorin (Teilfoimel II)

HO OH n H5CaD 0C2H5
[\ 1
H,C—C----- Cl—R ----------- H3C—C-——- C—R HC—C C—R
1. I I m. | | IV-
=C C- =c C- =c c—

ergab nun die Totaloxydation in der basischen Fraktion 40°ioder
Theorie fir zwei Kerne, in der sauren 85°/o der Theorie fur zwei
Kerne. Da die Hohe der Ausbeuten unbedingt 4 Kernen ent-
spricht, ist der die beiden OH-Gruppen tragende Kern also nicht
zerstort worden. Tatséchlich geht auch bei der Hochvakuum-
sublimation der basischen Fraktion nach dem Methylathylmale-
inimid (MAI) ein -hellgelbes Ol iiber, das allméhlich erstarrt. Es
konnte noch nicht identifiziert werden. In der sauren Fraktion
war nur Oxalsdure und Hamatinsédure nachweisbar. Durch diesen
Befund scheidet auch die oben erwé&hnte Reaktionsmdglichkeit
des Osmiumtetroxydes mit einer Kern-a-Briickenkohlenstoffatom-
Doppelbindung aus, da dieser Kern ebenfalls MAI liefern miiRte.
Ein a, *-Dioxykern (V) wirde wohl sicher die Totaloxydation

hx-c c/R
v X OH
' OH
'C C\
\ n?
H

nicht Uberstehen. In gleicher Weise wurde auch der Anhydro-
kérper total oxydiert. Die basische Fraktion ergibt 50°/0 der
Theorie eines basischen Kerns, d. h. im Gegensatz zum Dioxy-
kdrper ist ein basischer Kern zerstort worden. Saure Fraktion:
67°/0 der Theorie fir zwei Kerne (bzw. 134 °0o d. Th. fir einen
Kern). Bei der Hochvakuumsublimation konnte in der basischen
Fraktion nur MAI gefunden werden. In der sauren Fraktion
sublimierten vor der Hadmatinsdure sehr wenig feine Nudelchen.
Dies Ergebnis kann folgendermalRen gedeutet werden: der den
&thylenoxydisch gebundenen Sauerstoff tragende Kern ist infolge
der Spannungsverhéltnisse unstabil und wird groBtenteils vollig-
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zerstort. Ein ganz geringer Teil gibt bei der Oxydation, vielleicht
auch durch Hydrolyse des Imides, eine Sdure, wie sie in der
sauren Fraktion gefunden wurde. Nach all dem ist die Wabhr-
scheinlichkeit grof’, daR die beiden Hydroxylgruppen lberwiegend
an einem Methyl-, Athyl-substituierten Kern (basischem Kern)
sitzen. Der endgiltige Beweis muRR aber noch durch Identifizie-
rung der neuen Oxydationsprodukte erbracht werden.

Zu diesem Zweck wurde auf einigen Wegen versucht, das
hypothetisch als Spaltprodukt in der basischen Fraktion auf-
tretende Dioxy-methyl:athylbernsteinsaureimid zu synthetisieren.
Die Oxydation von MAI mit Kaliumpermanganat miRlang, ebenso
erwies sich MAI als schlecht additionsfihig fiirr Brom, auch gegen
Benzoepersdure ist es resistent. Osmiumtetroxyd fuhrt in Benzol
unter Zugabe von einigen ccm Pyridin in exothermer Reaktion
in wenigen Minuten zur quantitativen Abscheidung des Adduktes.
Es kristallisiert in schonen, schwach braunlichen Nadeln, die
Pyridin komplex gebunden enthalten. Ab 140° zersetzen sie sich
langsam unter Schwarzfarbung. Trotz Anwendung verschiedener
Verseifungsmethoden und vielfacher Abwandlung der Versuchs-
bedingungen konnte keine Verseifung erzielt werden, bzw. es
trat bei energischem Vorgehen zugleich Zerstérung der orga-
nischen Komponente ein. Der Versuch, ein ohne Pyridin, allein
in Ather dargestelltes Osmiumaddukt mit Kaliumchlorat zu ver-
seifen, hatte auch kein besseres Resultat. Beim Kochen des pyri-
dinhaltigen Adduktes mit methylalkoholischer Salzsdure scheiden
sich bald orange gefdrbte Nudelchen ab, die ebenfalls osmium-
haltig sind.

Vor einiger Zeit haben H. Fischer und W. Lautschl
durch Oxydation von Chlorinen mit Silberoxyd Verbindungen er-
halten, denen sie auf Grund der Analysen und des chlorinartigen
Spektrums die Struktur von Dioxychlorinen zuschrieben. Fir
Vergleichszwecke mit Dioxymesochlorin der Osmium-Methode
wurde auch Dioxymesochlorin mit Silberoxyd dargestellt. Dafur
wurde Mesochlorin IX mit Amylat nach H. Fischer und H.
J. Helberger? gewonnen. Das Mesochlorin 1X selbst zeigte
beim Vergleich mit Dioxymesochlorin (Osmium) groRe Ahnlich-
keit der spektroskopischen Erscheinungen. Der Typ ist identisch,
lediglich eine geringe Rotverschiebung aller Banden um 2—3 m«
ist festzustellen. Der durch zwei Hydroxylgruppen gegenuber
zwei Wasserstoffatomen bewirkte spektroskopische Effekt ist hier
also denkbar gering und von gleicher Groéfenordnung wie z. B.
der nur durch Stellungsisomerie der beiden Chlorin-Wasserstoff-

3 A 528, 247 (1937).
) A 471, 285 (1929).
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atome bewirkte Unterschied zwischen den verschiedenen
pyrrocblorinenl). Dagegen zeigt das mit Ag,0 aus Mesochlorin 1A
gewonnene Dioxychlorin ein um 10—15 m,u nach rot verschobenes
Spektrum. In den Reaktionen unterscheidet es sich vom Dioxy-
chlorin der Osmiummethode grundsatzlich, z. B. spaltet dieses Di-
oxychlorin mit Schwefelsdure kein Wasser ab, ist katalytisch
zum Chlorin reduzierbar und geht bei der Adsorptionsanalyse an
Aluminiumoxyd schon mit Ather glatt durch. Vor kurzem wurde
nun einerseits beim Dioxy-mesophyllochlorin (Ag20) Reduktion
d. h. Abspaltung von 2 Atomen Sauerstoff schon beim Erhitzen
in Eisessig beobachtet und andererseits wurde Oxydation von
Phyllochlorin zur Dioxyverbindung beim Stehen in Peroxyd-
haltigem Ather festgestellt?. Diese beiden Befunde kénnen zu
der Vermutung Anlal geben, daf hier nicht Dioxychlorine, son-
dern mit ihnen isomere Chlorinperoxyde vorliegen. Mit dieser
Anschauung stunden auch die oben erwdhnten Eigenschaften der
.Dioxychlorine* in bestem Einklang. Eine vergleichende Unter-
suchung der Dioxykdrper, insbesondere der vor kurzem®8) Uber
Chlor-oxv-mesopurpurin 7 erhaltenen, muff noch vorgenommen
werden, um hier bestehende Widerspriiche zu klaren.

Ferner sollten die Beziehungen des Dioxymesochlorins zu
einem von H. Fischer und A. Rothaas4 aus Mesoporphyrin IX
mit Wasserstoffsuperoxyd in schwefelsaurer Lésung hergestellten
Korper geklart werden, der auf Grund der Analyse und des spek-
troskopischen Befundes von A. Stern*) als Porphyrin mit Oxy-
gruppen an 2 Brickenkohlenstoffatomen angesehen wurde. Nach
neuen Messungen von F. Pruckner*) kotnmt ihm aber Chlorin-
struktur zu. Gemeinsam mit W. Schmelz wurde seine spektro-
skopische Identitdt mit dem Anhydrokdrper des Dioxymesochlorins
festgestellt. Weiterhin erwiesen sich die bisher gefundenen Schmelz-
punkte vom Anhydrokdrper des Dioxymesochlorins 174° und ,,Di-
oxyporphyrin“ 182° als zu niedrig. Nach vielfachem Umkristalli-
sieren hatten beide Kdrper einen Schmelzpunkt von 213° (Sintern
bei 186°) bzw. 214° (ohne Sintern). Mischschmelzpunkt 214° ohne
Sintern. Sie haben die gleiche Salzsaurezahl; die spater genannten
Reaktionen mit Athylat, Oleum, Bromwasserstoff-Eisessig und
Grignard fuhrten an beiden Kdérpern zu gleichen Ergebnissen.
Die beiden Substanzen sind also identisch. Die seinerzeit ange-
gebene Analyse mit 6 Sauerstoffatomen fir die freie Séure ist

H. Fischer und H. Gibian, A. 550, 208 (1942).
H. Fischer und F. Bal4z, A. 555, 80 (44).

H. Fischer nnd E. Dietl, A. 547, 242u. 244 (1941)
‘) A. 482, 1 (1930).

A.Stern und Dezelic, Z. phys. Chem. A 179;275 (1937).
) Z. phys. Chem. A 188, 41 (1941).
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unrichtig; dagegen ergaben sich schon damals nach dem Ver-
estern mit Diazomethan richtig finf Sauerstoffatome. Die Reaktion
des ,Dioxyporphyrins“ mit 5 proc. Athylat bei 200° fiihrte nach
dem spektroskopischen Befund zu einem Chlorin. Dies Verhalten
ist nun verstandlich. Es tritt Aufspaltung des Athylenoxydringes
unter Bildung von Didthoxymesochlorin (IV) ein. Dieser Korper
wurde nunmehr kristallisiert erhalten. Sein Spektrum ist véllig
identisch mit dem von Dioxymesochlorin; doch sein chromato-
graphisches Verhalten ist in bezeichnender Weise anders. W &h-
rend der Kdérper mit den freien Hydroxylgruppen am Aluminium-
oxyd hé&ngen bleibt und nur mit Eisessig eluierbar ist, geht das
Diathoxychlorin mit Ather-Aceton glatt durch. Mit konz. Schwe-
felsdure tritt kein Anhydrokdrper auf und die Benzoylierung ver-
lauft negativ. Durch Bromwasserstoff-Eisessig und Jodwasserstoff-
Eisessig wird es kaum angegriffen. Beim Dioxy-mesochlorin
bewirken diese beiden Reagenzien weitgehend Porphyrinbildung.
Mit der Resistenz gegen Jodwasserstoff-Eisessig stimmt auch die
zundchst dberraschende Tatsache (berein, dal die Methoxyl-
bestimmung beim Didthoxymesochlorinester nur zwei Methoxyl-
gruppen ergibt, die von den beiden Propionsdureestern herrithren.
Die beiden Athoxylgruppen sind an tertidre Kohlenstoffatome
gebunden und bei Athern dieses Typs hat man schon 6fters groRe
Reaktionstragheit festgestelltl). Das Nichtreagieren mit Jod-
wasserstoff-Eisessig scheidet auch die Annahme aus, daR das
Alkoholat den Anhydrokdrper zum Mesochlorin reduziert hétte,
denn in einem Parallelversuch wurde wieder bestétigt, dal
Mesochlorin durch Jodwasserstoff-Eisessig zu einem grofRen Teil
in Porphyrin verwandelt wird. Leider ist der Kodrper so schwer
zugénglich, daf die sicher sehr aufschlufRreiche Totaloxydation
noch nicht mdglich war. Auch die spéater erwdhnte Verdtherung
bei der Behandlung mit Pyridin, Natriummethylat und Hydrazin-
hydrat liefert nur geringe Ausbeuten.

Mit dem Anhydrokdrper des Dioxymesochlorin 1X ist auch
eine Verbindung identisch, die H. Fischer und H. Bock?2 bei
der Einwirkung von Licht und Luftsauerstoff auf Mesoporphyrin
in Pyridinlésung erhalten haben. Die Autoxydation unter Licht-
einflud fuhrt also unter Aufhebung einer &8, 8- Kerndoppel-
bindung zu einem Athylenoxydring. Es liegt nun sehr nahe, auch
fir die von H. Fischer und W. Frowis3 gefundenen ,Licht-
chlorine” eine &hnliche Bildungsweise, ndmlich oxydativen Ein-
griff an der gleichen Stelle des Porphyrins anzunehmen. Nur ent-

) Luttringhaus und Saaf, Angew. Chem. 1938,915.
H. 255, 8, (1938).
H. 195, 73 (1931)
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steht diesmal in schwach alkalischem Medium kein Athylen-
oxydring, sondern ein Dioxychlorin. Damit stimmt auch die
niedrige Salzsdurezahl der ,Lichtchlorine“ Uberein.

Der leichten Wasserabspaltung aus dem Dloxymesochlorm
steht eine ungewohnliche Re&ktionstragheit des Athylenoxydnuges
gegeniber. Seine Aufspaltung gelingt nicht mit Bromwasserstoii-
und Jodwasserstoff-Eisessig (zum Teil Porphyrinbildung), Blau-
saure, Essigsdureanhydrid + wasserfreiem Eisentrichlorid oder
mit Dimethylamin. Die katalytische Hydrierung flhrt in ver-
schiedenen Medien, mit Platinoxyd oder Palladium auch bei
Anwendung der Zink- und Kupferkomplexsalze nur zur Leuko-
verbindung oder zum Mesoporphyrin. Die Hydrierung mit
Aluminiumamalgam ergibt eine sehr empfindliche violette Per-
hydroverbindung, die sich rasch zu Ausgangsmaterial und Por-
phyrin reoxydiert. Mit einigen anderen Reagenzien reagiert der
Anhydrokérper dagegen leicht. Mit Athylmagnesiumbromid ent-
steht fast augenblicklich ein typisches Chlorin, dessen Spektrum
gegen Dioxymesochlorin stark rotverschoben ist. Durch kurzes
Erhitzen mit Athanolamin und Di4thanoiamin setzt er sich zu
sehr wasserloslichen Korpern mit blauvioletter Atherfarbe und
scharfen Spektren um. Komplexsalzbildung tritt leicht ein, das
Zinksalz wurde schon kristallisiert erhalten. Entsprechend dem
Fehlen der Hydroxylgruppen ist der Anhydrokérper und sein
Zinksalz glatt mit Ather-Aceton iiber Aluminiumoxyd chromato-
graphierbar.

Dioxymesochlorin zeigt auller der Wasserabspaltung, die auch
beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt eintritt, keine fur die Hydr-
oxylgruppen spezifischen Reaktionen. Benzoylierung konnte auch bei
3 stindigem Erhitzen mit Benzoylchlorid in Pyridin nicht erreicht
werden. Mit Bromwasserstoff und Jodwasserstoff-Eisessig entsteht
in der Kélte wenig, in der Warme viel Mesoporphyrin. Bei lan-
gerem Stehen in 20 proc. Salzsdure werden die beiden Propion-
séureester verseift, mit 40 proc. Salzsdure tritt auBerdem Anhydro-
bildung ein. Von Interesse wdére bei den Dioxychlorinen ihre
Reduktion zu Chlorinen, die vielleicht fiir weitere synthetische
Arbeiten in Frage k&men. Leider zeigte sich aber, wie auch
schon beim Anhydrokdrper, eine auBerordentliche Resistenz unter
verschiedenen Bedingungen. Ein unerwartetes Ergebnis brachte
folgender Reduktionsversuch: Beim 20 stindigem Erhitzen des
Dioxychlorins in Pyridin mit Hydrazinhydrat und 12 proz. Na-
triummethylat auf 110° entstand neben Porphyrin durch Ver-
&therung der beiden Oxygruppen das Dimethoxy-mesochlorin IX
in 5—10 proc. Ausbeute (IV). Die Konstitution ergibt sich aus
dem unverdnderten Spektrum, der leichten Chromatographierbar-
keit und der Resistenz gegen Jodwasserstoff-Eisessig.
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Auch mit dem amorphen Osminmaddnkt selbst wurden einige Reaktionen
durchgefiihrt, bis jetzt nur durch spektroskopische Beobachtung. Es ist gut
I6slich in Pyridin° und Methanol, schlecht in Aceton und kaum in Ather.
Sein Spektrum in Pyridin ist gegen das von Dioxychlorin nach Rot verscho-
ben. Es bildet leicht Komplexsalze. Die Einwirkung von konz. Schwefelsaure
fuhrt durch Osminmoxyd-Abspaltung zum Anhydrokorper. Bemerkenswert
sind die Verhéltnisse bei der katalytischen Hydrierung. In Aceton wird das
Osmium allmahlich abgespalten und es entsteht Dioxychlorin. In Eisessig
dagegen wird schon in etwa 30 Minuten das Porphyrin zuriickgebildet Durc
Komplexsalzbildung mit Kupfer kann man aber dem Chlorinsystem auch im
sauren Medium voéllige Stabilitat verleinen. Statt Porphyrin tritt nun wie
im neutralen Lésungsmitel allméhlich Dioxychlorin-Kupferkomplexsalz auf.

Bisher war nur die Oxydation von Pyrro-, Phyllo-, Atio-,
Koproporphyrin (von H. Fischer und H. Eckoldt) und Meso-
porphyrin und seinem 2, 4-Dipropylhomologen (von H. Fischer
und A Oestreicher) besprochen worden. Hier fihrt die Oxy-
dation im wesentlichen zu Dioxykdrpern mit griner Atherfarbe
und typischem Chlorinspektrum. Aber schon bei der von den
zuerst genannten Autoren durchgefiihrten Oxydation des Rhodo-
porphyrins zeigte sich, daR die Dioxychlorinbildung nicht die
einzige Reaktionsmaglichkeit zwischen Porphyrinen und Osmium-
tetroxyd darstellt. Aus Rhodoporphyrin entstand namlich ein
Kérper mit violetter Atherfarbe und rhodinartigem Spektrum,
das durch eine breite, intensive und verhdltnismaRig kurzwellige
Rotbande neben vier schwécheren im Gelben und Griinen aus-
gezeichnet ist. Die Analyse weist eindeutig auf das Yorliegen
eines Dioxykdrpers. Wie bei den Dioxychlorinen lieR sich mit
Oleum Wasserabspaltung zu einem Anhydrokdrper mit stimmender
Analyse durchfiihren. Der Jodwasserstoff-Eisessigabbau gibt das
Rhodoporphyrin zuriick.

Nun wurden weitere Versuche durchgefihrt, die zeigten, daB
bei vielen Porphyrinen die Reaktion mit Osmiumtetroxyd zwar
zu Dioxykdrpern fuhrt, aber diese besitzen rotviolette Ather-
farbe und andersartigen Spektraltyp.

700 600 500 m
Meso-rhodochlorin T

Dioxykorper aus Rhodoporphyrin
Daraus: Anhydroverbindung
Rhodoporphyrin

Synth. Mesochlorin 1X
Dioxymesochlorin 1X (mit OsOJ
Dloxymesochlorin IX (mit Ag20)

Die Bildung solcher violetter Dioxykérper wurde nun festgestellt
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bei Chloroporphyrin e?, Chloroporphyrin e4, Phdoporphyrin a,-
triester, Rhodoporphyrin-y-carbonsédure-triester und Rhodoporphy-
rin-y-carbonséureanhydrid; (ferner orientierend auch bei Chloro-
porphyrin e5lacton und Rhodoporphyrin-y-oxymethyllakton). Rin
Vergleich der Porphyrine, die den Dioxycblorinen einerseits und
den violetten Dioxykorpern andererseits zugrunde liegen, zeigt
nun folgendes: Violette Dioxykdrper entstehen aus Porphyrinen
mit einer am Kern Ill direkt, also in 6-Stellung, gebundenen
Carboxylgruppe. Hingegen tragen die Porphyrine der griinen
Dioxychlorine Gberhaupt keine oder nur aliphatische Seitenketten.
Eine schéne Erlauterung fir diese RegelmafRigkeit ist das Iso-
merenpaar Chloroporphyrin e4 (6-Carbonsaure, y-Methvl) (VI) und
Isochloroporphyrin e4 (6-frei, y-Essigsaure) (VII).

/COOH 900H
: _=r ch He-[=~=-H
Vi | ni [(:l * VA _E~tn (C:]:I’
~ \NA  C_ X N: -

Die Isoverbindung gibt nach dem spektroskopischen Befund
ein typisches Chlorin, aus der anderen entsteht hingegen ein
violetter Dioxykdrper. Der chemische Vergleich beider Dioxytypen
zeigte bisher praktisch keine Unterschiede. Das Haftvermdgen an
Aluminiumoxyd ist sehr betrachtlich, Elution ist nur mit Sduren
moglich. Mit konz. Schwefelsdure wird ein Mol W asser zwischen
den beiden Hydroxylgruppen abgespalten, wobei kirsch- bis wein-
rote Anhydrokdrper entstehen. Mit Benzoylchlorid tritt in einigen
Féallen Reaktion ein. Mit Jodwasserstoff-Eisessig wird das ent-
sprechende Porphyrin zuriickgebildet. Bei dieser auRRerordentlichen
chemischen Ahnlichkeit der beiden Dioxytypen ist der spektro-
skopische Unterschied um so auffallender. Vielleicht beruht diese
Erscheinung auf der Anwesenheit der Carboxylgruppe in 6-Stel-
lung. Decarboxylierungsversuche sollten Aufkldarung bringen. Lei-
der gelang aber beim unveresterten Dioxykdrper aus Rhodopor-
phynn die Decarboxylierung weder beim 6 stdndigem Kochen in
Naphtalin, noch beim 3 stdndigem Kochen in Diphenyl (K-P. 250°).
Es bildete sich nur der Anhydrokdrper. Auch 5stédndiges Erhitzen
mit 30 proc. methylalkoholischem Kali auf 200° im Bombenrohr
blieb erfolglos. Die Resistenz gegen diese sonst stets wirksamen
Methoden ist lberraschend. Zugleich zeigte sich auch eine groRe
Stabilitait gegen den Ubergang in Porphyrin; Rhodo- und Pyrro-
porphyrin traten nur in Spuren auf. Leider konnte aus M aterial-
mangel noch keine Totaloxydation durchgefuhrt werden. Aus dem
gleichen Grund wurde noch nicht weiter verfolgt, was bei der
Behandlung des Dioxykdrpers aus Rhodoporphyrin mit Pyridin*



Oxydation von Porphyrinen und Chlorinen usw. 141

Natriummethylat und Hydrazinhydrat geschieht; er wurde 3 Stun-
den mit Hydrazinhydrat und 12proc. Natriummethylat in Pyridin-
I6sung auf 150° erhitzt. Dabei entsteht ein griner Kdérper mit
dem Spektrum von Mesopyrrochlorin, der sich mit Aceton uber
Aluminiumoxyd chromatographieren 1a8t. Die Frage nach der
Konstitution der Dioxykdrper bleibt also noch offen.

Die Gewinnung der violetten Dioxykdrper verlauft ganz
analog wie bei den Dioxychlorinen und ist fur Rhodoporphyrin-
y-carbonsdure-anhydrid beschrieben. Die Analyse beweist, daB
ein Dioxykdérper des Rhodoporphyrin-y-carbonséaure-trimethyl-
esters vorliegt. Es ist also beim Verkochen sekundar Offnung
des Anhydridringes eingetreten.

Die Jodwasserstoff-Eisessig-Behandlung dieses Dioxykdrpers
ergibt Rhodoporphyrin, die viel schonendere mit Brom-
wasserstoff-Eisessig bei 50° in 24 Std. Rhodoporphyrin-y-carbon-
sdure, wobei also alle Kohlenstoffatome erhalten bleiben. Bei der
katalytischen Hydrierung in Aceton bleibt die Hauptmenge auch
nach tagelanger Einwirkung unverdndert, ein kleiner Teil wird
zu Rhodoporphyrin abgebaut. In Eisessig gibt die katalytische
Reduktion ein Gemisch von Rhodoporphyrin und Rhodoporphyrin-
y-carbonsdure. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in Pyridin tritt
keine Reaktion ein.

In gleicher Weise wurde auch aus Chloroporphyrin e4 in
IOproc. Ausheute der violette Dioxykoérper gewonnen. Seine
Konstitution wurde durch Analyse bewiesen und durch den
Bromwasserstoff-Eisessigabbau, der Chloroporphyrin e4 ergibt.

Der Dioxykdrper aus Chloroporphyrin e6 entsteht nur in
ganz geringer Ausbeute und ist als freie Tricarbonsiure wegen
seiner groRen Wasserloslichkeit kaum in Ather zu treiben. So
konnte hier nur der Bromwasserstoff-Eisessigabbau durchgefihrt
werden; er liefert Chloroporphyrin e6.

Auch bei der Umsetzung von Phdoporphyrin a7 mit Osmium-
tetroxyd wurde ein in feinen Nadeln kristallisierender violetter
Kérper isoliert. Er hat ein gegenuber dem Dioxykdper von
Rhodoporphyrin-y-carbonsdure etwas gespreiztes Spektrum. Die
Analyse und der Bromwasserstoff-Eisessigabbau zeigen,' daR der
Dioxykdrper von Phaoporphyrin a, vorliegt.

Besonders wichtig schien die Oxydation am Ph&oporphyrin a51),
da unter Umstanden mit dem Ubergang in Dioxyphé&ophorbid zu
rechnen war. Bei der Reaktion entstand ein Gemisch, das durch
Fraktionierung, Kristallisation und Chromatographie getrennt
wurde. Nach einer geringen Vorfraktion, die nur Abbauporphyrine

I) Vgl. H. Fischer und E Dietl, A 547, 244, 1941 (Versuche des
Herrn Dr. Oestreicher).
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enthalt, wurde mit 5—I10proc. Salzsdure ein Gemisch von Rh°*
doporphyrin mit einem violetten Kdrper, mit 10— I2proc. Salz*
sdure ein Gemisch vom griine» Rhodoporphyrin-y-carbonsaure-
anhydrid mit diesem violetten K&rper entzogen. Mit 12 14proc.
Salzsdure erh&lt man eine sehr geringe Zwischenfraktion, die
spektroskopisch mit dem Dioxykdrper aus Rhodoporphyrin iden-
tifiziert wurde. 20proc. Salzsdure entzieht eine griine Substanz,
die in feinen Nadeln aus Ather kristallisiert. Aus den vereinigten
Mutterlaugen der 5—IOproc. und 10—12proc. Fraktion konnte
nach Kristallisation des sehr schwer léslichen Rhodoporphyrins
bzw. Grinen Anhydrids der violette Kdrper zur Kristallisation
gebracht werden; er erwies sich durch Spektrum, Schmelz- und
Mischschmelzpunkt, Analyse und Abbaureaktionen als identisch
mit dem Dioxykd6rper aus Rhodoporphyrin-y-carbonséure-triester.
Das grine Anhydrid der 10— 12proc. Fraktion wurde durch
Chromatographie an Aluminiumoxyd gereinigt; es geht mit Ather
glatt durch, wéhrend die Dioxykdrper hdngen bleiben. Es wurde
durch Salzsdurezahl, Schmelz- und Mischschmelzpunkt, Analyse
und Aufspaltung zu Rhodoporphyrin-y-carbonsdure identifiziert.
Die 20proc. Fraktion fiel durch ihre grine Farbe auf und be-
anspruchte besonderes Interesse, da ein neuartiges Chlorin vor-
zuliegen schien. Wie die Konstitutionsaufklarung aber dann er-
gab, ist diese Verbindung der Dioxykdrper des Rhodoporpbyrin-
y-carbonsédure-anhydrids. Zu dieser Formel fihrten folgende
Reaktionen, die in analoger Weise vom griinen Rhodoporphyrin-
y-carbonsdure-anhydrid bzw. Purpurin 18 gegeben werden und
das Vorliegen eines 6, y-Dicarbonsdure-anhydrids beweisen. Jod-
wasserstoff-Eisessigabbau fihrt wie beim Purpurin 18 zu Rho-
doporphyrin, greift also sehr energisch an, d. h. Dehydrierung
und y-Carboxylabspaltung tritt ein. Milder wirkt 24stindiges
Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 50°, wobei der Uber-
gang in das Porphyrinsystem unter Erhaltung aller Kohlenstoff-
atome erreicht wird. Ebenso wie aus Purpurin 18 entsteht auch
hier als Hauptprodukt das Grine Anhydrid. Es wurde durch
Salzsdurezahl, Spektrum, chromatographisches Verhalten und
Schmelzpunkt identifiziert. War die angenommene Konstitution
richtig, so muBte bei der Aufspaltung des Anhydridringes der
braunviolette Dioxykdrper der Rhodoporphyrin-y-carbonsdure ent-
stehen. Seine Bildung wurde spektroskopisch festgestellt beim
Schitteln der 20proc. Fraktion mit konz. methylalkoholischer
Kalilauge wé&hrend einiger Minuten. Aus Substanzmangel konnte
die Analyse noch nicht durchgefuhrt werden. Auch die saure Auf-
spaltung mit 25 proc. &ther-geséattigter Salzsdure fihrt zum gleichen
Kdrper. SchlieRlich wurde auch bei der Einwirkung von konz.
Diazomethanlésung in Pyridin-Methanol, ebenfalls in Analogie
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zu Purpurin 18 und Griinem Anhydrid, Ringdffnung beobachtet.
Durch diese drei vollig verschiedenen Reaktionen, die zum
gleichen Korper fihren, ist das Vorliegen der Anhydridstruktur
eindeutig bewiesen. Erhitzt man die 20proc. Fraktion mit
Hydroxylamin in Pyridin, so entsteht eine Verbindung, deren
Spektrum gleichen Typ, aber betréchtliche Rotverschiebung auf-
weist; es ist wahrscheinlich ein Oxim entstanden, wie es bei
Purpurin 18 bekannt istl).

Fir das Vorliegen von zwei Hydroxylgruppen sind folgende
Reaktionen anzufihren. Mit Benzoylchlorid tritt Reaktion unter
Rotverschiebung des Spektrums und Erhéhung der Salzsdurezahl
ein. An Aluminiumoxyd haftet die Substanz sehr fest und ist
nur mit Eisessig eluierbar. Bei der Einwirkung von Oleum in
der Ublichen Weise tritt Rotverschiebung und Anderung des
Spektraltyps ein. Die neu gebildete Verbindung ist nun leicht
mit Ather-Aceton chromatographierbar und erweist sich damit
als Anhydrokdrper. Die Analyse der 20proc. Fraktion stimmt
sehr gut auf die Konstitution des Dioxykdrpers des Rhodo-
porphyrin-y-carbonsdure-anhydrids.

An weiteren Reaktionen ist noch die Fahigkeit zur Kom-
plexsalzbildung und die Bestdndigkeit beim Kochen in Pyridin
sowie bei der katalytischen Hydrierung in Aceton zu erwéhnen.

Es ist auffallend, daR es nicht gelingt, aus dem griinen
Rhodoporphyrin-y-carbonsdure-anhydrid durch Osmiumtetroxyd-
oxydation zum entsprechenden Dioxykdrper zu kommen, sondern
dal stattdessen stets durch Sulfithydrolyse das Derivat der
Rhodoporphyrin-y-carbonsdure entsteht. Es wird also das An-
hydrid zur Dicarbonsdure aufgespalten. Diese geringe Stabilitat
gegen Sulfit macht es unwahrscheinlich, daB der Dioxykdrper
des Rhodoporphyrin-y-carbonséureanhydrids schon direkt bei der
Osmiumoxydation von Ph&oporphyrin a5 in pyridinischer Ldsung
entsteht, da er ja dann der Hydrolyse wahrend der dreistiindigen
Verkochung ausgesetzt ware. Daher ist anzunehmen, dafl die
Oxydation den isocyclischen Ring nicht soweit angreift, sondern
dal zumindest dieser aus Phéaoporphyrin a5 isolierte Kdrper ein
Sekunddrprodukt ist, das erst im Laufe der Sulfitverkochung
entsteht.

Bei der Umsetzung von Phé&oporphyrin a5 mit nur einem
halben Mol Osmiumtetroxyd treten im Prinzip die gleichen Ver-
bindungen auf. Nur ihr Mengenverhéltnis ist verschoben zugunsten
der Bildung von Rhodoporphyrin; vermutlich greift das Osmium-
tetroxyd zuerst den leicht oxydablen isocyclischen Finfring in
10-Stellung an und lagert sich erst allmahlich an die Kern-
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doppelbindung. Die nur in 10-Stellung oxydierten Porphyrine
geben beim Verkochen mit Sulfit Rhodoporphyrin.

0smium -Oxydation en an Chlorinen.

Als weitere Klasse, bei der die Osmiumtetroxyd-oxydation
angewandt wurde, gelangten einige Kdrper mit Phorbid- und
Chlorinstruktur zur Untersuchung. Ihr Grundgerist zeichnet sich
dadurch aus, daB gegenuber den Porphyrinen die Doppelbindung
in Kern IV hydriert ist. Falls Oxydation an einem weiteren
Kern in /S-Stellung eintrat, war Ubergang zum Typ der Bak-
teriochlorine zu erwarten; bei diesen ist aulRer Kern I\ auch
Kern Il hydriert.

Schon bei der Oxydation von Mesoporphyrin war im Rest-
dther ein grines Farbstoffgemisch aufgetreten, das zu dieser
Gruppe gehdri. Es ist ausgezeichnet durch eine langwellige
Rotbande bei 700 mu und hohe Salzsaurezahl. Da es auch
durch Einwirkung von Osmiumtetroxyd auf Dioxymeso-chlorin
entsteht, ist es als Sekundarprodukt hdheren Oxydationsgrades
anzusehen. Es ist sehr sdureempfindlich und beim Versuch einer
Fraktionierung tritt eine ganze Reihe teils &hnlicher, teils ver-
schiedenartiger Spektren auf. Auch die chromatographische
Methode ist nicht anwendbar, da die sehr groRe Haftfestigkeit eine
Eluierung mit Sauren erfordern wirde. Daher wurde die basische
Fraktionierung mit Phosphatpufferldsungen versucht. Hierbei
gelingt zwar eine Trennung in zwei Fraktionen mit &hnlichen
Spektren, die Ubereinanderprojiziert das alte Mischspektrum er-
geben. Jedoch ist die Lichtempfindlichkeit dieser griinen Kdérper
in dtherischer L6sung so grof3, daf bei Isolierungsversuchen
immer nur die zerstdrten Substanzen in farblosen Kristallnadeln
erhalten werden konnten. lhre Menge reichte nicht zur Identifi-
zierung aus. Uberhaupt sind diese Untersuchungen durch schlechte
Ausbeuten erschwert. Es wurde versucht, aus dem Gemisch durch
irgendeine Reaktion, u. a. Acetvlierung oder Wasserabspaltung,
zu licht- und sdurebestdndigen Substanzen zu kommen. Die Ein-
wirkung von Eisessig bei 100° gibt Farbumschlag nach Violett.
Neben Anhydrokdrper entsteht als Hauptprodukt ein in feinen
Nadeln kristallisierender Korper hoher Salzséurezahl, der keine
hohe Rotbande mehr hat. Die Lage der Banden erinnert an den
Anhydrokodrper, die Intensitadten sind jedoch vdéllig andere. Der
Restdther enthélt einen violetten Kdorper mit hoher Rotbande.
Mit diesem violetten Kdorper spektroskopisch identisch ist das
Hauptprodukt der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf das
urspriingliche Gemisch. Kdrper von ganz &hnlichem Spektraltyp
finden sich auch im Restdther der Oxydation von Mesoporphvrin
mit Wasserstoffsuperoxyd.
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AulRer Dioxymesochlorin 1X wurde auch synthetisches Meso-
chlorin IX, Didthoxymesochlorin IX und sein Anhydrokdrper mit
Osmiumtetroxyd umgesetzt. Auch hier entstanden Verbindungen
mit sehr &hnlichen Spektren, insbesondere mit der kennzeichnen-
den langwelligen Rotbande. Die Atherfarbe ist immer griin, auch
beim Reaktionsprodukt des intensiv roten Anhydrokdrpers. Dies
Oxydationsprodukt ist auch licht- und luftbestdndig, so daR seine
Isolierung gelang. In minimaler Ausbeute kristallisierte es in
griinen Né&delchen, die zur Analyse nicht ausreichten. Auf Grund
seiner Bildungsweise und aus dem Verhalten beim Chromato-
graphieren kann man schlieBen, daR eine weitere Kerndoppel-
bindung unter Addition zweier Hydroxylgruppen aufgehoben
wurde. Weiterhin wurde Mesophédophorbid a-ester mit der aqui-
molaren Menge Osmiumtetroxyd umgesetzt und nach funftagigem
Stehen in der {blichen Weise aufgearbeitet. Es entstanden
mehrere Abbauprodukte, ein im Kern oxydierter Korper trat
jedoch nicht auf. Isoliert und identifiziert wurden aus der 4 proc.
HCI-Fraktion Rhodoporphyrin-y-carbonsdure, aus der 8—10 proc.
Fraktion Mesopurpurin 7, verunreinigt mit Mesochlorin e6 oder
Mesochlorin pg, aus der 14 proc. Fraktion 10-Oxymesophdophorbid
und aus der 18proc. Fraktion Mesopurpurin 18.

Als sich die geringe Reaktionsfahigkeit der Chlorin-ATern-
struktur gezeigt hatte, wurden einige Chlorine mit ungeséattigter
Seitenkette, namlich der Vinylgruppe in 2-Stellung, mit Osmium-
tetroxyd behandelt. Schon H. Fischer und H. Wenderoth hatten
bei der Osmiumoxydation von Pyrophdophorbid das 2-Glykol-
pyroph&ophorbid erhalten, das mit Material anderer Darstellung
identisch war. Nun wurde auch Phdophorbid selbst herangezogen,
dessen isocyclischer Ring durch eine Carbmethoxygruppe in
10-Stellung sehr labilisiert ist. Bei der wie Ublich durchgefiihrten
Umsetzung und Aufarbeitung wurden zwei Korper isoliert: ein
griner in der 2proc. Fraktion und ein brauner in der 6proc.
Fraktion. Die Verbindung der 6 proc. Fraktion kristallisiert aus
Aceton-Ather in derben Blittchen vom F. P. 259°. Das Spektrum
ist fast identisch mit dem von Mesopurpurin 18, entsprechend
dem Fehlen der Vinyldoppelbindung. An Aluminiumoxyd bleibt
die Substanz sehr fest hdngen und ist nur mit Eisessig eluier-
bar. Mit Benzoylchlorid tritt in der Hitze bald Rotverschiebung
ein. Beim langeren Erhitzen mit Alkali oder Sulfit wurde spektro-
skopisch Hydrolyse zu einem griinen Korper, dem noch nicht
isolierten 2-Glykol-chlorin p6 festgestellt. Diese Tatsachen be-
weisen, im Verein mit der Analyse, die Entstehung von 2-Glykol-
purpurin 18-ester. Es hat also wie beim Phéoporphyrin a5 weit-
gehender Abbau zum 6, y-Dicarbonsdureanhydrid stattgefunden.

Das 2-Glykolchlorin der 2 proc. Fraktion kristallisiert in

Annalen der Chemie. Band 556. 10
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feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 215°. Auf Grund seiner Ent-
stehung konnte es 2-Glykolchlorin ee sein. Dieser Kdérper war
schon fritherl) aus Chlorin e6 durch Permanganatoxydation dar-
gestellt "worden, allerdings lag sein Schmelzpunkt bei 140 . Jetzt
stellte sich heraus, daR dieser Schmelzpunkt einer aus Aceton-
Methanol kristallisierenden Modifikation zukommt, wahrend, die
aus Ather allein umkristallisierte Verbindung bei 208° schmilzt.
Beim einmaligen Umkristallisieren aus Aceton-Methanol sinkt
der Schmelzpunkt wieder auf 140°. Die am hochschmelzenden
Praparat durchgefiihrte Analyse ergab unverdndert 3 Methoxyle.
Nun wurde der Mischschmelzpunkt mit den mit Osmium bzw.
Permanganat dargestellten Glykolchlorinen durchgefiihrt. Er er-
gab starke Depression. Die Analyse, insbesondere der Befund
von 2 Methoxylen spricht sehr fir das Vorliegen von Glykol-
rhodochlorin, dessen Auftreten theoretisch ohne weiteres erklar-
bar ist. (Vgl. Rhodoporphyrin bei der Oxydation von Phé&opor-
phyrin a5) Zur weiteren Klarung wurde nun 2-Glykolrhodo-
chlorin auf eindeutigem Wege aus Rhodochlorin und Osmium-
tetroxyd bereitet. Der Auszug mit 2proc. HCI enthielt das
Glykolrhodochlorin. Beim Einengen Kkristallisiert es aus Ather
rasch in gldnzenden Nadeln vom F. P. 233°, der beim mehr-
maligem Umkristallisieren nicht mehr ansteigt. Das aus Phéo-
phorbid dargestellte Glykolchlorin vom F. P. 215° gibt mit dem
Glykolrhodochlorin vom F. P. 233° Schmelzpunksdepression. Ob
das Glykolchlorin vom F.P. 215° noch verunreinigt ist oder ob
wirklich 2 verschiedene Substanzen vorliegen, muf8 noch geklart
werden.

W eiterhin wurde Purpurin 18 mit Osmiumtetroxyd umgesetzt;
die braune Loésung des Adduktes (mit Spektrum von Purpurin 18)
schldgt dabei allmé&hlich nach Grin um. Bei der Aufarbeitung
erh&lt man das grine 2-Glykolchlorin p6, das durch Spektrum
und Rickverwandlung in 2-Glykolpurpurin 18 identifiziert wurde.
Seine Kristallisation gelang infolge der groBen Ld&slichkeit noch
nicht. Es ist wiederum auffallig, daB der Anhydridring wie bei
der Umsetzung des griinen Rhodoporphyrin-y-carbonsdureanhydrids
die Verkochung nicht Ubersteht.

Versuche.

Dioxymesochlorin und sein Anhydrok 6rper aus
Mesoporphyrin IX.

200 mg Mesoporphyrin werden in 40 ccm Pyridin gelost,
mit 90 mg Osmiumtetroxyd in 10 ccm abs. Ather versetzt und

» H. Fischer n. H.Walter, A. 549, 44 (1941).
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bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die urspriingliche rote
Farbe schldgt dabei allméhlich in Griin um und das Porphyrin-
spektrum macht einem Chlorinspektrum Platz. Nach 2 Tagen
wird das Pyridin i.V. bis auf einen kleinen Rest abgedampft.
Man versetzt mit 30 ccm Methanol und 2 g Natriumsulfit in
50 ccm Wasser und kocht etwa 2 Stunden unter RuckfluR.
Dann wird von dem gebildeten Niederschlag abfiltriert und
portionsweise unter Ansduern mit 0,14 proc. HCI in 2 Liter Ather
getrieben, mit ganz verdinnter NH3 die H2S08 aus dem Ather
gewaschen und verestert. Nun wird mit 8 proc. HCI solange ein
Gemisch von Dioxy-mesochlorin und Mesoporphyrin entzogen,
bis eine spektroskopische Probe des Auszuges Rotverschiebung
zeigt. Im Restather verbleibt ein grines Gemisch mit einer
breiten Rotbande bei 700 mp.. Nun werden beide Ldsungen ge-
waschen, mit Diazomethan nachverestert und eingedampft. Das
Gemisch von Dioxykdrper und Mesoporphyrin wird in wenig
Aceton geldst und Gber Aluminiumoxyd chromatographiert. Das
Porphyrin wird mit Ather ausgewaschen, wéhrend das Dioxy-
chlorin in oberser Schicht haften bleibt. Man wdéscht noch mit
Aceton nach, bis alles Porphyrin entfernt ist und zieht dann
das Dioxychlorin mit Eisessig aus, in dem es sich mit violetter
Farbe l6st. Die letzten Reste werden mit 10proc. HCI heraus-
gewaschen. Die Eisessig-HCI-Lésung wird neuerdings in Ather
Uberfuhrt, zur S&ureentfernung mit Ammoniak ausgewaschen,
mit Diazomethan nachverestert und eingeengt. Das Dioxy-
mesochlorin kristallisiert aus Ather in Nadeln und recht-
eckigen Prismen von F. P. 212°. Ausbeute 50—60 mg.

Spektrum in Ather: I. 645,5; la. 615,5; Il. 591,5; I1l. 545,0 (max):
IV. 524,0; V. 493,0; EA. ca 433; Rd.i.: I, V, IV, II, 1a, Il

3,489 mg Subst : 2,239 mg H2 ; 8,782 mg C02; — 4,222 mg Subst.:
0,356 ccm Ne (26°, 708 mm); — 3,644 mg Subst.: 0,604 ccm n/50 KSCN.

CasH"OeNi  (628,4) Ber.: C68,75 H 7,06 N 892 2 0CH3 9,88
Gef.:-C 6847 H 7,16 N 896 2 OCH310,45.

Bromwasserstoff-Eisessig %iebt bei 24 stdndiger Einwirkung bei 40—50°
Mesoporphyrin. Im Restétber ber 4 proc. Anhydrokdrper. Jodwasserstoff-Eis-
essigabbau ergibt Mesoporphyrin. Einwirkung 20 proc. Salzséure gibt Ver-
seifung der Propionsduren. 40proc. Salzsédure fuhrt zum Anhydrokorper.
Bei 3standigem Erhitzen auf 100° in Pyridin oder 2 tdgigem Stehen in der
Kalte bildet sich keine Benzoylverbindung.

Anhydrokdrper. 100 mg Dioxykdrper werden in 8 ccm konc.
Schwefelsdure durch Verreiben gel6st und 3 ccm Oleum zu-
gegeben. Man 14Rt 7 Minuten einwirken, giet dann auf Eis
und treibt in Ather. Mit Diazomethanwird nachverestert und
eingeengt.Die Substanz kristallisiert aus Ather in Nadeln.
F. P. 214°.

10*
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C,«H,,05N* (610,4) Ber.: C70,78 H 6.9
Gef.: C 70,68 H6,8
Farbe in Ather: rot.
Spektrum: 1. 642; Il. 615; I1l1. 585; 1T.541; V. 510; VI. 483; E. A.
443. E. d.i.: 1, 1V, V,III, H, VI

3 N 9,18 OCH, 10,17
9 N 9,34 OCH3 10,43.

Zinkkomplexsalz des Anhydrokdrpers.

150 mg Anhydrokoérper werden in 40 ccm Aceton mit einer Loésung
yon 70 mg Zinkacetat in 8 ccm Methanol 1 Std. unter RuckfluB erhitzt.
Das Komplexsalz gibt man in 1 Liter Ather, wéascht grindlich mit Wasser,
verd. Ammoniak und nochmals Wasser und engt ein. Zur Analyse wurde
dreimal aus Ather umkristallisiert. Prachtige rotviolette Stdbchen vom
F. 236°.5,347 mg Subst.: (20 Std. bei 130° i.V. getr.): 12,562 mg CO34
2,942 mg H20, 0,612 mg ZnO; 4,054 mg Subst: 0,576 ccm n/50KSCN.

C,6H,005N4zn (673,7) Ber.: C 64.12 H 598 OCH, 9.20 Zn 9,71

Gef.: C 64,07 H 6,16 OCH, 8,82 Zn 9,20.

Farbe in Ather: rotyiolett mit starker Fluoreszenz.

Spektrum: 1. 642; Il. 630—602; m . 590; IV. 580—560; V. 543;
616 570

VI. 523; E.A. 438 B.d.l.: II, IV, III, V, I, VL

2,3, 5 8-Tetramethyl-I,4-dipropyl-porphin-6,7-dipropion-
saure und Os04.

Bei dieser Reaktion treten im wesentlichen die gleichen Erscheinungen
auf wie beim Mesoporphyrin. Es entsteht Dioxy-propyl-chlorin mit griner
Atherfarbe und einem Spektrum, das mit dem von Mesochlorin identisch
ist. Auch hier entstehen noch weitere Koérper mit hoherer HCI-Zahl, die
ebenfalls saureempfindlich sind und deshalb nicht mit Saure fraktioniert
werden konnen. Das Dioxy-propyl-chlorin kristallisiert in rechteckigen
Prismen, vom F.P. 185° deren Analysenwerte auf den Eintritt von 2 OH-
Gruppen hinweisen. Mit konz. H2SO4-0leum ist der Anhydrokérper mit
Porphyrinspektrnm erhaltlich.

CmH.,06N4 (656.4)Ber.: C 69.46 H 7,37. N 8,54 OCH3 9.46
Gef.: C 69,73 H 7,52 N 8,53 OCH3 9,64.
Spektrum: 1. 568—632; 0. 616; I11. 591; IV. 545; V. 525; VI. 504-480;
E.A. 438. R.dL: I, VI, I, V, I1I, IV.
Die bisherigen Versuche fuhrte Herr Dr. Oestreicher durch, die folgen-
den Herr Dr. Pfeiffer.

Chromsé&ure-Schwefelsdnre-Oxydation von Dioxy-)
meso-chlorin IX.

‘liooo Mol = 600 mg Substanz wurden nach Vorschrift mit 1,2 g Chrom-
saure in 25 ccm 50 vol. proc. Schwefelsdure oxydiert. 420 mg Rohprodukt
wurden erhalten. Nochmalige Extraktion liefert

112 mg basische Fraktion = 40°/o d. Th. fir 2Kerne
251 mg saure . = 85°/o N fur 2 Kerne

Hochvakuumsublimation. 1. der basischen Fraktion: Bei 65—75° subli-
miert reines MAI, bei 80—90° geht aus dem restlichen braunen Ol ein hell-
gelbes Ol uber, das allméhlich kristallin erstarrt. — 2. der sauren Frak-
tion : bei 70° sublimiert sehr wenig Oxalsdure, bei 140° Hamatinsaure.
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Chromséaure-Schwefelsdnre-0xydation des Anhydrokdrpers.

Fast Miooo Mol = 550 mg Substanz wurden wie oben oxydiert. Ausbeute

376 mg Rohprodukt. Extraktion liefert
66 mg basische Fraktion = 50°%0 d. Th. fir 1 Kern
191mg saure ” =67°/o0 » ,, 2 Kerne bzw.
134°% ,, , 1 Kemn.
Hochvaknumsublimation. 1. der basischen Fraktion : bei 65—76 subli-
miert MAI, das durch sehr wenig gelbliches 01 etwas verunreinigt ist;
2. der sauren Fraktion: bei etwa 100 sublimieren sehr wenig' feine Nidel-
chen; bei 140 geht Hamatinsture Gber.

Oxydation von Methy lathy 1maleinimid mit Osmiumtetroxyd.

500 mg MAI werden mit 967 mg Osminmtetroxyd in 30 ccm Benzol
und 1 ccm Pyridin versetzt. Unter Erwarmung scheiden sich in einigen
Minuten in groBer Menge feine goldgelbe Nadeln ab. Nach eintégigem
Stehen wird abfiltriert und mit abs. Ather grundlich gewaschen. Ausbeute
2,0 c? Addukt, das noch Pyridin in komplexer Bindung enthalt. Ohne
Pyridin tritt die Reaktion nicht ein. Ab 180° erfolgt Zersetzung unter
Schwarzfarbung. Es ist schwer l6slich in Benzol, Ather, Methylenchlorid
und Wasser, sehr leicht in verdinnten Alkalien und Eisessig.

100 mg Addukt wurden 30 Min. mit gesattigter methylalkoholischer
Salzsgure unter RuickfluR gekocht, wobei sich die Losung hellgelb farbte.
Beim Einengen und Abkuhlen fielen orangerote Nadeln ans. Sie, sind
osmiumhaltig und zersetzen sich ab 160°. Sie sind unléslich in Ather,
Methanol und Pyridin.

Beim Versetzen des Adduktes mit alkalischer Mannitldsung tritt sofort
vollige Losung unter tiefer Braunschwarzfarbung ein. Nach mehrstiindigem
Schitteln wurde mit Methylenchlorid kontinuierlich extrahiert. Hierbei
wurde fast nur Addukt ausgezogen; die anschlieende Hochvakuumsubli-
mation lieferte in Spuren Kristalle vom F. 105°. Auch bei tagelanger Ver-
seifung mit starkerer Alkalikonzentration und saurer sowie alkalischer
Extraktion waren keine Verseifungsprodukte festzustellen. Beim Verkochen
des Adduktes mit methanolisch-walriger Sulfitlosung tritt nach etwa
30 Minuten Abscheidung des schwarzen Osmium-Sulfitkomplexes ein. Nach
weiteren 30 Min. wurde erst lackmusbasisch, dann sauer mit Ather extra-
hiert; es konnte nichts ausgezogen werden. Ein_ Blindversuch mit ver-
kochtem MAI hatte das gleiche negative Ergebnis. Es tritt also vollige
Zerstorung der organischen Komponente ein.

Oxydation von Mesochlorin IX mit Silberoxyd.
30 mg Mesochlorin IX wurden nach der fiir Mesochlorin e8 angegebenen
Vorschrift‘l in einem Gemisch von Dioxan, Pyridin und_Methanol mit frisch
gefélltem Silberoxyd 48 Stunden geschittelt und Uber Ather aufgearbeitet.

Die 12—15proc. Fraktion wurde durch Chromatographie tber Aluminium-
oxyd mit Ather gereinigt und hatte dann folgendes Spektrum:

1.673-639; la. 626; 11.601; IlI. 532; IV. 514-484; E.A.440; R.d.i.;
656 499

I, 1V, 111, 11, la; gegen Mesochlorin IX rotverschoben.

Atherfarbe: schmutziggriin. Zur Isolierung reichte die Snbstanzmenge

nicht aus. ©6minitige Einwirkung von Schwefelsdure-Oleum bewirkt keine
spektroskopische Veranderung.

) H. Fischer u Lautsch, A 528, 247 (1937).
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Vergleich des Anhydrokdrpers aus oioxy-mesochlorin IX
mit Dioxy-mesoporphyrin) (gemeinsam mit W. Schmelz).
Dioxyporphyrin®) wurde dreimal chromatopraphiert und viermal aus

Ather umkristallisiert. Feine Nadeln vom F. 213°,

Mischschmelzpunkt mit dem Anhydrokorper (Schmelzp. 214°) hei 214
ohne Sintern. Die im Folgenden beschriebenen Reaktionen wurden an beiden
Kérpern in Parallelversuchen durchgefiihrt und hatten jeweils voéllig gleiche
Ergebnisse.

24 standiges Erwarmen mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 50 bewirkt
nur sehr geringe Porphyrinbildung. Analog verlauft die Reaktion beim
10 min. Erhitzen mit Jodwasserstoff-Eisessig auf 90°. Blausaure wird beim
8standigen Erwarmen auf 60° nicht angelagert. 5standiges Erhitzen mit
Essigsaureanhydrid, auch unter Zusatz wasserfreien Eisen-llI-chlorids, am
Steigrohr fuhrt zu keiner Aufspaltung.

Setzt man zur &therischen Losung von 20 mg Substanz einige Kubik-
zentimeter Athylmagnesinmbromidlésung, so fallt sofort ein griiner Nieder-
schlag aus; man erhitzt noch 20 Minuten, unter Rickflu3, und treibt dann
durch schwaches Ansiuern in Ather. Atherfarbe grasgrUn; Spektrum in
Ather: 1. 649,0; la. 621,5; Il. 595,5; I1l. 546,5; IV. 525,0; V. 494,0; E. A
443, R.d.i.: I, V, IV, II, la, Ill. Gegen Dloxymesochlorln etwa 8 m™
nach Rot verschoben. Mit Ather langsam Uber Aluminiumoxyd chromato-
graphierbar.

Beim kurzen Erhitzen des Anhydrokorpers mit Athanolamin  zum
Sieden erhalt man eine grine Lodsung, aus der ein violetter Korper extra-
hierbar ist. Er ist schwerl6slich in Ather.

Spektrum in Aceton: 1. 624,6; Il. 592,0; I11. 572,0; IV. 543,5; V. 526,5;
R.d.L: 1 1V, HI 1, V.

Spektrum der walRrigen grinen Losung: |. 641; II. 619; Ill. 571;
E.A 463; R.d.l.: 11, I, Ill.

Mit Diathanoiamin erhélt man in gleicher Weise einen blauroten
Korper, der nicht aus der wélirigen Losung extrahierbar ist.

Spektrum in Wasser (unscharf): I. 643,0; Il. 627,0—610,0; Il1l. 571,0;
R.d.l.: 10, I, 1. 618,5

Diathoxymesochlorin I X (IF). 4 Ansétze von je 100 mg An-
hydrokdrper mit 25 ccm dproc. Natriuméthylatlésung werden im
Bombenrohr 3 Std. auf 200° erhitzt. Durch schwaches Ansduern
treibt man in Ather und fraktioniert die grine L&sung. Die
Ausziige mit 5—8proc. Salzsdure enthalten das Reaktionsprodukt;
sie werden in frischen Ather Gberfuhrt und mit Diazomethan
nacliverestert. Dann engt man stark ein und chromatographiert
sofort mit Ather iber Aluminiumoxyd. Nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus Ather zeigen die griinen Nadeln den Schmelz-
punkt 164° (nach Kofler).

CAHBD 6N* (694,0) Ber.: 2 OCH39,06 Gef.: 0CH3 9,16.

Das Spektrum ist identisch mit dem von Dioxymesochlorin.

Die Substanz gibt mit Bromwasserstoff-Eisessig bei 50° in 24 Stunden
keine Reaktion. Auch mit Jodwasserstoff-Eisessig bildet sich bei 90° in
10 Minuten kein Porphyrin. Oleum gibt in 5min. Einwirkung in der Kalte
neben viel Ansgangsmaterial einen hellblauen, sehr wasserldslichen Korper.

* H. Fischer u A Rothhaas, A. 482, | (1930).



Oxydation von Porphyrinen und Chlorinen usw. 151

Versuche zur katalytischen Hydrierung.
Dioxymesochlorinester in Aceton mit PtO, 24 Std. Ausgangsmaterial

Cu-Kompl. Salz d.Dioxy- Eisessig Pd 140 Std. Anhydrokdrper nach
mesochlorinester der Entkupferung
Mesoporph.-Os. Addukt Aceton Pd 24 Std. A(?ﬁukt und Dioxy-

chlorin
Zn Kompl. Salz Addukt Eisessig PtO, V. Std. Mesoporphyrin
Cu Kompl. Salz Addukt Eisessig PtO, 48 Std. Anhydrokdrper nach

o der Entkupferung
Mesoporph.-Os. Addukt P%/(I:’ildln, 2n NaOH 24 Std. sehr wenig Dioxy-

chlorin
Anhydrokérper Aceton Pd 24 Std.  Ausgangsmaterial

wenig Porphyrin
Anhydrokdrper Methanol PtO, 30 Std.  Ausgangsmaterial

wenig Porphyrin
Anhydrokérper Methanol NH3 PtO, 10 Std. Mesoporphyrin
Zn Kompl. Salz Addukt Aceton Pd 24 Std.  Ausgangsmaterial

Oxydation von Rhodoporphyrin-y-carbonsaure-anhydrid.

200 mg Substanz werden in 40 ccm Pyridin mit 120 mg Osmium-
tetroxyd in 8 ccm abs. Ather versetzt und 3—5 Tage verschlossen stehen
gelassen. Dann wird mit 30 ccm Methanol und 1 g Natriumsulfit in 50 ccm
Wasser versetzt und 2 Std. auf dem siedenden Wasserbad unter Ruckfluf3
gekocht. Nach dem Abkihlen wird die Substanz durch Zugabe einiger
Tropfen verd. Salzsdure in Ather getrieben und sofort verestert. Die freie
Tricarbonsdure ist wegen ihrer sehr niedrigen Salzsdurezahl und grolen
Wasserloslichkeit kaum zu fraktionieren. Die 5—Oproc. Hanptfraktion
mehrerer Ansatze wird vereinigt und mehrmals umkristallisiert. Aus Ather
feine schwerl6sliche Prismen vom F. 218°.

,758 mg Subst. (bei 120°i.V. getr.): 9,120mg CO, 2,231mg H,0;
3,785 mg Subst.: 0,3077 ccm N, (235°, 721,5 mm); 4,034 mg Subst.: 0,876 ccm
n/50 KSCN.
C,,H408\4 (658,3) Ber.: C 6565 H 6,38 N 851 3 OCH, 13,83

B Gef: C 66,18 H 664 N 889 OCH, 1373.
Farbe in Ather violett; Spektrum: 1. 653,((5)—633,0; 11. 588,0; 111. 564,0;

1V. 540,0; E. A 444,0; Rd.l.: 1, V, 11, 1V, llI. l
Oxydation von Chloroporphyrin e4
200 mg Subst. werden wie oben angesetzt und aufgearbeitet. 4—6proc.
Salzséure entzieht das Hauptprodukt, das nachverestert und mehrmals aus
Ather umkristallisiert wird. Feine Nadeln vom F. 268°, nach Kofler 284°.
C&H408N4 (614,3) Ber.: C 6837 H 689 OCH, 10,09
) Gef: C67,85 H 7,17 OCH, 10,12.
Farbe in Ather lila; Spektrum: I. 651—634; I11. 590; I11. 546; IV. 509;

642,5
E A 442; Rd.l: I IV, II, 1L

Oxydation von Chloroporphyrin e6.

400 mg Subst. werden wie oben umgesetzt und nach 5 Tagen | 74 Stunden
verkocht, Sehr viel tieforaune Sulfitlosung, fast ohne Spektrum, ist nicht
in den Ather Uberfihrbar. Beim_ Neutralwaschen wird viel Substanz ent-
zogen, die sich nicht mehr in Ather treiben laRt. Nach dem Verestern
wird mit 6—IOproc. Salzséure das Hanptprodukt entzogen, in Ather ge-
trieben und mehrmals umkristallisiert. Ausbeute 8 mg. Feine Nadeln, die
sich ab 180° zersetzen.



152 Fischer und Pfeifer,

Farbe in Ather braunlila; Spektrum: 1. 650—633; 11. 587; Ill. 551,
641,5
IV. 507; E. A 448; Rd.i.: I, IV, 111, Il
Abbau’ mit Bromwasserstoff- Else55|g liefert bei 45—55° in 24 Stun’
Chloroporphyrin e8, wie spektroskopisch festgestellt wurde.

Oxydation von Phdoporphyrin a,-trimethylester.

200 mg Substanz werden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Das
Hauptprodnkt wird mit 5—Oproc. Salzsdure entzogen und zweimal aus
Ather umkristallisiert. Feine Nadeln vom F.P. 255°, .

2,255 mg Substanz (bei 120° i. V. getr.): 5,412 mg COs, 1,322 mg U2U;
2,510 mg Substanz: 0,546 ccm n/50 KSCN.

C3H408N4 (672,3) Ber.: C 66,10 H 6,60 OCH3 13,83
Gef.: C 65,45 H 6,56 OCH3 13,50.

Farbe in Ather violett: Spektrum: 1. 662—632; Il. 591; IIl. 547;

IV. 510; E. A 452; Rd.l: I, IV, I, II.

Oxydation von Phé&oporphyrin a5-dimethylester.

200 mg Substanz werden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach
einer geringen Vorfraktion wird durch 5—IOproc. Salzsdure ein Gemisch
des Dioxykdrpers der Rbodoporphyrin-y-carbonsanre mit Rhodoporphyrin,
durch 10—12proc. Salzséure ein solches mit Rhodoporphyrin-y-carbonsaure-
anhydrid ausgezogen. Aus den vereinigten Mutterlaugen wird der Dioxy-
kérper isoliert und nach mehrmaligem Umkristallisieren ans Ather in feinen
Nadeln vom F.P. 218° erhalten. Keine Mischschmelzpunktsdepression mit
dem Dioxykdrper des Rhodoporphyrin-y-carbonsaure-trimethylesters, aus dem
Griinen Anhydrid dargestellt.

C,,H«0,N4 (658,3) Ber.: 3 0CH3 13.83
Gef:  OCHj 13,91.

Spektrum identisch mit dem Dioxykdrper aus Rhodoporphyrin-y-earbon-
saure-anhydrid.

Die 10—12 proc. Fraktion ergab mit Grinem Anhydrid keine Misch-
schmelzpunktsdepression. Zur Analyse wurde zweimal umkristallisiert.

C,4H3408N4(578,3) Ber.. C 7059 H 588 OCH, 5,36
Gef.: C 70,93 H 6,40 OCHs 5,70.

Mit 12—14 proc. Salzsdure wird sehr wenig Dioxykorper aus Rhodo-
porphyrin entzogen, der spektroskopisch identifiziert wurde.

Mit 20proc. Salzsaure erhalt man den grinen, in Ather schwer 16s-
lichen Dioxykdrper des Rhodoporphyrin-y-carbonséure-anhydrid, der durch
eine starke Bande im langwelligen Rot ausgezeichnet ist. Aus Aceton-
Ather kristallisiert er in feinen Nadeln vom F.P. 255°,

CnHaAN« (612,3) Ber.: C 66,67 JI 588 N9,15 OCHS3 5,07
Gef: C 66,79 H 6,68 N907 OCH3 4,85.

Farbe in Pyridin-Ather griin; Spektrum: 1. 718—663; I1. 591; 111. 547,

E. A 470; Rd.l: I, I, 1L 690,5

0smium -0 xydation an Chlorinen.

Der bei der Oxydation von Mesoporphyrin IX nach Entfernung des
Dioxychlorins  verbleibende Restather hat folgendes Mischspektrum:
I. 717,0672,0; Il. 653; 11l. 634.2; 1V. 583.0; V. 530,0; VI. 496.5; VII 468 0;

694,5
E. A 4440; Rd.L: 1, VI, 11, 111, VII, V, IV. Atherfarbe griin, Extraktions-
zahl etwa 18.

Beim l6minutigen Erhitzen in Eisessig auf dem Wasserbad tritt
Farbumschlag nach Rotviolett ein. Die Fraktionierung ergibt auer An-
hydrokorper als Hauptprodukt eine Verbindung mit roter Atherfarbe und
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folgendem Spektrnm: 1. 649,0; Il. 581,5; Ill. 550,0; IV. 512,0; E. A. 443,0;
R.d.l.: I, 111, II, IV. Extraktionszahl 15. Er kristallisiert in Nadeln.

Oxydation vom Anhydrokdrper des Dioxymesochlorin IX.

800 mg Snbstanz wurden in Pyridin mit der &gnimolaren Menge
Osminmtetroxyd umgesetzt nnd mehrere Tage stehen gelassen. Die Farbe
der Lo6sung schlagt dabei nach schmutzig grin um. AnschlieBend wurde
mit Sulfit-Methanol verkocht, durch Ansduern in Ather getrieben und
fraktioniert. Mit 18 proc. Salzsdure wurde die Hanptfraktion entnommen,
mit Diazomethan nachverestert und zur Trennung von Ausgangsmaterial
Uber eine kurze Aluminiumoxydsdule chromatographiert. Durchlauf mit
Aceton, das Hauptprodukt ist nur mit Eisessig eluierbar, Man treibt wieder
in Ather und engt ein; nach lidngerem Stehen erfolgt Kristallisation. Drei-
mal mit Ather extrahiert, feine Nadeln, Sintern bei 195°, Schmelzen bei
220°. Ausbeute 10 mg.

Farbe in Ather griun. Spektrum: 1. 720—652,0; (mit Vorschatten)
I1. 634; 111. 528; IV. 495; V. 467; E. A. 427; R.d.l.: 1, IV, 11, V, 11l

Oxydation von Methylphdophorbid a

400 mg Snbstanz werden in 80 ccm Pyridin mit 180 mg Osmium-
tetroxyd in 200 ccm abs. Ather versetzt und wie oben anfgearbeitet. 2 proc.
Salzsdure entzieht einen grinen Koérper mit Chlorinspektrum, der sehr
energisch an Aluminiumoxyd haften bleibt. Er kristallisiert aus Ather in
feinen Nadeln vom F.P. 215°.

2,175 mg Subst. (bei 100° i. V. getr.): 5,410 mg CO,, 1,395 mg H ,0; —
3,315 mg Subst.: 0,526 ccm n/50 KSCN; 3,402 mg Subst.: 0,290 ccm N2
(22°, 714 mm);

C36H140eN1 (614,3) Ber.: C 67,97 H 6,71 N 9,33 OCH, 10,33
Gef.: C 67,84 H 7,18 N 9,26 OCH, 9,84.

Spektrum in Ather: 1. 670-643; la. 626; Il 601; I1l. 523; IV. 494;
656,5
E. A. 432; R.d.l: I, IV, IL. 111, la.

4 proc. Salzséure entzieht ein Gemisch, 6 proc. Salzsdure einen braunen
Koérper mit Purpurinspektrnm. Aus Aceton-Methanol erh&lt man durch
offenes Stehenlassen der Losung das 2-Glykolpurpurin 18 in schon
ausgebildeten Prismen vom Schmelzpunkt 259°.

2,384 mg Subst. (bei 100“i. V. getr.): 5,846 mg CO, 1,318 mg H,0;
1,876 mg Subst.: 0,142 ccm N, (23°, 720 mm).

C,*H,90;N4(612,3) Ber.. C 66,51 H 588 N 9,15
Gef.: C 66,88 H 6,19 N 9,25

Farbe in Ather braun; Spektrnm: 1. 707—667; la. 665; II. 631;

111. 540; 1V. 504; V. 474; E. A. 437; R.d.L: I, 111, 1V, 11, V, la.
Oxydation von Rhodochlorin.

400 mg Rhodochlorinester werden in wenig Pyridin gelost und mit
400 ccm abs. Ather sowie mit 180 mg Osmiumtetroxyd versetzt. Das Osmiurn-
addnkt beginnt bald auszukristallisieren. Nach 5 Tagen wird der Ather
abgedampft. Den Ruckstand versetzt man mit 1 g Natriumsulfit in 100 ccm
Wasser und 200 ccm Aceton und verkocht ihn eine Stunde. Die Ldsung
wird in Ather getrieben, nachverestert nnd fraktioniert. 2 proc. Salzsaure
entnimmt das Hauptprodukt, das in frischen Ather Uberfilhrt wird. Im Rest-
ather verbleibt ein Gemisch von Ausgangsmaterial und weiter oxydierten
Chlorinen. Das 2-Glykolrhodochlorin kristallisiert in Nadeln vom F.P. 233°.
Ausbeute 220 mg.

CAH~”OeN, (614,3) Ber.. C 6797 H 6,71 N 9,33 OCH, 10,33
Gef.. C 67,67 H 7,03 N 9,04 OCH, 1107.
Spektrum in Ather: 1.672-642; 1a.627;11.602; I11.523; IV. 506—482;
657 494
E. A. 433; Rd.l: I, IV, I, 111, la.
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Nachtrag zur Arbeit: Purpurin 7-lacton-dthylather, ein
Allomerisationsprodukt von Chlorophyllid a.

In A. 555, 94 berichteten wir U(ber obiges Thema und be-
merkten auf S. 99, auf das Schicksal der b-Komponente wiliden
wir demnéchst eingehen. Dies soll im folgenden geschehen.

Wie bekannt, unterscheidet sich Chlorophyllid b von a
lediglich durch Ersatz der Methylgruppe in 3-Stellung durch
einen Formylrest, also an einem vom Sauerstoffangriff ent-
fernten Ort. Von vornherein war es daher wahrscheinlich, daB
beim Athylchlorophyllid b die Autoxydation ganz gleichartig
verlaufe. Diese Vermutung bestdtigte sich nun bei der Iso-
lierung des sauerstoff-allomerisierten b-Kdérpers. Zur Oxydation
wurden 2 g Athylchlorophyllid a u. b, das entspricht etwa 700 mg
b-Kdrper, einige Tage in &thylalkoholischer Lésung offen stehen
gelassen und dann in Ather uberfihrt. Nachdem mit 18proc.
Salzsdure, die sofort das komplex gebundene Magnesium be-
seitigt, der Purpurin 7-lacton-athyl-ather entfernt ist, entzieht
man mit 20—22proc. eisgekihlter Salzsaure den rotbraunen
b-Korper und dberfiihrt ihn sofort in frischen Ather. Aus Aceton
wird er in braunen Blattchen erhalten. Durch sein gegen das
Ausgangsmaterial nach Blau verschobenes Spektrum, durch den
negativen Ausfall der Phasenprobe und durch die Analyse erweist
er sich als Purpurin bg-lacton-athylather. ()
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Die Formel ist also durchaus analog der Formel V auf S. 96,
nur daf hier in 3-Stellung der Formylrest steht. Auch die
Chinonallomerisation verlief véllig gleichartig. Sie wurde an
einem Gemisch von Athylchlorophyllid a und b durchgefiihrt und
daraus der b-Kérper mit 20proc. Salzsaure isoliert. Aus Ather
kristallisiert er in feinen Nudelchen. Analyse, Spektrum und
negative Phasenprobe beweisen, daB das erwartete 10-Athoxy-
athylphaophorbid b Il entstanden ist. Wie sich also zusammen-
fassend ergibt, fihrt die Sauerstoff- und die Chinon-Allomeri-
sation bei Athylchlorophyllid a und b zu véllig entsprechenden
Oxydationsprodukten.

Gleichzeitig sei die Gelegenheit benutzt fir die Mitteilung
von verbesserten Vorschriften fir Rhodochlorin und fir
Chloroporphyrin eé-triester.
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Khodocblorin wurde bisher aus Ph&ophorbid in zwei Stufen
dargestellt; zuerst wurde mit propylalkoholischem Kali Purpurin 7
gewonnen und Uber Ather isoliert. AnschlieBend wurde dieses
dann mit propylalkoholischem Kali gekocht und das hierbei ent-
standene Ehodochlorin Uber Ather aufgearbeitet. Ausbeute ins-
gesamt 30°/0. Nun wurde gefunden, daf die Isolierung des
Purpurin 7 unterbleiben kann, wenn das propylalkoholische Kali
nach seiner Bereitung mit Sauerstoff gesattigt wird. Das Phéo-
phorbid wird mit dieser Ldsung erst 10 Minuten geschittelt
und anschlieBend 3 Minuten gekocht. Aufarbeitung tber Ather.
Ausbeute 25— 35°/0.

Chloroporphyrin et-triester. Da die Darstellung von Chloro-
porphyrin e6 aus Chlorin e6 durch Jodwasserstoff-Eisessig-Abbau
nur unbefriedigende Ergebnisse liefertJ) und auch die katalytische
Hydrierung von Chlorin e6 in Eisessig mit nachfolgender Ke-
oxydation sehr viel Material zerstért, wurde ein anderer Weg
eingeschlagen. Statt im Phéophorbid den isocyclischen Eing zur
Darstellung von Chlorin eg zu hydrolysieren und dann den Uber-
gang ins Porphyrin durchzufiihren, wurde nun umgekehrt erst
aus Phé&ophorbid das in guter Ausbeute zugéngliche Phéo-
porphyrin a5gewonnen und dann die hydrolytische Eingsprengung
zum Chloroporphyrin eg durchgefiihrt. In der griinen Eeihe wird
die Hydrolyse durch einstiindiges Kochen mit I6proc. Barytlauge
durchgefiihrt. Dagegen ergab sich in der Porphyrinreihe als
beste Hydrolysenzeit eine Minute. In dieser tUberraschend kurzen
Zeit wird der King schon vollig gespalten, abgesehen von dem
kleinen Anteil, der in das stabile Phylloerythrin (bergeht.
Langeres Kochen erhéht auf Kosten des Chloroporphyrin e6
sehr stark die Menge an Ehodoporphyrin. Die Ausbeute bei der
Hydrolyse betrégt 4o°/o.

Versuche.

Purpurin b~-ladon-&thylather-methyldthylester.

2 g kristallisiertes Athylchlorophyllid a und b werden in 400 ccm abs.
Athylalkohol unter Schitteln gelést und unter gelegentlichem Umschwenken
6 Tage offen an der Lnft stehen gelassen. Dann wird in 5 1 Ather gegossen,
der Alkohol herausgewaschen und mit 18 proc. Salzsaure die reine a Kompo-
nente  entzogen.19proc. Salzsdure entnimmt ein Gemisch von a- und b-
Korper, 20—22 proc. eisgekihlte Salzsaure dann den reinen b-Kérper, der
sofort in frischen Ather getrieben nnd mit Diazodthan nachverestert wird.
Der Purpnrin b%lacton-athylather kristallisiert ans Aceton in Blattchen, die
bei 300° noch nicht schmelzen.

C38H40 IN4 (694,3)
Ber. C 6741 H 609 0 1843 OCH34,46 OC*H512,96.
Gef: C 67,49 H 6,53 0 17,87 OCH3 4,23 OC,H012,96.

> A. 500, 229 (1933).
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Farbe in Ather rotbraun. Spektrum: |. 678—643; Il. 608; IlIl. 568,
660
IV. 537—513; E. A. 459; R.d.l.: I, IV, Il 1L
525
10-Athoxy-athylphdophorbid b.

800 ccm abs. Athylalkohol werden durch Anskochen und Abkiihlen im
Stickstofistrom sauerstofi-frei gemacht und ebenfalls unter Ns mit 15¢g
Athylchlorophyllid a und b sowie 1 g Chinon versetzt. Nun wird das Cre
fal gut verschlossen und 5 Tage geschittelt. Danach gieft man in o1l
Ather, entfernt das Chinon durch Schitteln mit 2—5proc. Ammoniak und
entzieht den a-Kdérper mit 17proc. Salzsdure. Nach einer Zwischenfraktion
wird der reine b-Korper mit 18—20 proc. eisgekUhlter Salzsdure entzogen,
sofort durch Verdiunnen der Saure in frischen Ather uUberfihrt und mit
Diazodthan nachverestert. Mehrmals aus Aceton oder Ather umkristallisiert,
erscheint er in feinen, spitzen Blattchen, die bei 300° noch nicht schmelzen.

CmH”™N« (664,3) Ber.. C6867 H 607 N 843 OCH, 467 OC,E51355
Gef.. C6855 H 6,28 N 8,26 OCH, 3,99 OC2H, 13,55.

Farbe in Ather rotbraun. Spektrum: I. 670—639; Il. 600; HI. 559;
654
1V. 540—509; E. A. 464; R.d.l.: I, IV, n, IH.
524

Ehodochlorin.

30 g Atzkali werden in 100 ccm n-Propanol heiR gelést und nach dem
Abkuhlen durch 15min. Einleiten mit SauerstoS gesattigt. Dann gibt man
2 g rohes Phéophorbid a, in 8 ccm Pyridin geldst, hinzu und schittelt
10 Minuten kraftig durch. (Bildung des unstabilen Chlorins.) Auf einem
vorher bereit gestellten Drahtnetz erhitzt man nun die Lésung am Steig-
rohr mdoglichst rasch zum Sieden und hé&lt 2'/»—3 Minuten im Kochen. Im
2 1-Scheidetrichter gieBt man sofort in 300 ccm Wasser, tUberschichtet mit
11 Ather und schiittelt zur Entfernung von Propanol und zersetzter Substanz
kraftig durch. Die wa&Rrig-alkalische Schicht wird portionsweise durch
Ansduern mit 6 proc. Salzsdaure in 4 1 Ather getrieben, neutral gewaschen
und mit viel Diazomethan verestert. Nach einer Vorfraktion mit 9 proc.
Salzsaure wird der Rhodochlorin-dimethylester mit 15 proc. Salzsdure aus-
gezogen und sofort in frischen Ather getrieben. Dann wird nachverestert
und eingeengt. Ausbeute 500—700 mg.

Chloroporphyrin e6-trimethylester.

200 mg Phéoporphyrin as-monoester werden mit 20 ccm einer 10 proc.
Barytlauge auf dem Drahtnetz am Steigrohr unter dauerndem Schiutteln
rasch erhitzt und 1 Minute im Sieden erhalten. Langeres Erhitzen bewirkt
vermehrte Bildung von Rhodoporphyrin. Nnn wird in Ather getrieben, ver-
estert und nach einer geringen Vorfraktion mit Iproc. Salzsdure die Haupt-
menge des Chloroporphyrin e6-esters mit 3 proc., schlieBlich 4 proc. Salzsdure
ausgezogen. Im Restather verbleiben Rhodoporphyrin und Phylloerythrin.
Mit Diazomethan wird nachverestert und eingeengt. Ausbeute 80 mg.

Abgeschlossen am 31. August 1944,
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Anzeigenteil: Anton Burger, Berlin-Tempelhof — Verlag Chemie, G' m. b H
(Geschaftsfuhrer: Ed. G. Kreuzhage), Berlin W 35, Kurflrstenstr. 51
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Non Heinrich Wieland und Rolf Huisgen.
(Ans dem ehem. Lahor, der Bayr. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.)

[Eingelanfen am 24. Februar 1944.]

I. Einige Derivate des Isovomicins.

Das praparative Verfahren zur Gewinnung von Isovomicin
ist wesentlich verbessert worden, so da die Beschaffung dieser
Base keine Schwierigkeiten mehr bereitet. Wie nach der kirzlich
abgeleiteten Formel (I) zu erwarten war, kondensiert sich Iso-
vomicin mit Benzaldehyd unter den verhdltnisméRig milden Be-
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dingungen der Katalyse mit Piperidinacetat. Bei der katalytischen
Hydrierung fand man neben der als Produkt dieser Reaktion bereits
festgestellten gesattigten Base C2H300 2N2 eine friher nicht ganz
rein erhaltene Base von hohem Schmelzpunkt und der Zusamen-
setzung CZ2H280sN2. Einem damit isomeren Hydrierungsprodukt
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sind wir bei der katalytischen Hydrierung von Desoxyvomicin
begegnetl). Nachdem jetzt die nahen Beziehungen zwischen Iso-
vomicin und Desoxyvomicin (das in Wirklichkeit das Desoxy-
isovomicin verkdrpert) bekannt sind, besteht einige Berechtigung,
dem Hydrierungsprodukt aus Isovomicin die primére Alkohol-
gruppe zu belassen (Il), wahrend in dem isomeren , Tetrahydro-
desoxyvomicin®“ der Sauerstoff des Oxido-Ringes b erhalten ge-
blieben sein muB. Ob in Gestalt der Atherbriicke (111 a) oder,
was wahrscheinlicher ist, als OH-Gruppe (Illb), kénnte auf ein-
fache Weise entschieden werden.

Dihydro-isovomicin kann man leicht erhalten, wenn
man das Einwirkungsprodukt von Bromwasserstoff auf Dihydro-
vomicin mit Natriumacetat umsetzt und die Acetylverbindung
dann verseift. In einer friheren Mitteilung) war angegeben, dal
beim Kochen der angefiihrten Brombase mit methylalkoholischem
Kali Dihydro-isovomicin entstehe. Diese an sich wenig wahr-
scheinliche Angabe ist irrtimlich. Es ist der Methylather, der
als Alkohol beschrieben wurde. Auch Dihydroisovomicin und sein
Ather kondensieren sich unter gleichen Bedingungen wie Iso-
vomicin mit Benzaldehyd. Dadurch wird die ~-Stellung der Doppel-
bindung zu )>CO im Laktamring in gleicher Weise sichergestellt.

Die katalytische Hydrierung von Dihydro-isovomicin verlauft
ebensowenig leicht wie bei seiner Desoxy-Base, dem Dihydro-
desoxyvomicin und fiuhrt zur Tetrahydroverbindung. Ersetzt man
in ihr das Hydroxyl durch Brom und weiter das Brom durch
Wasserstoff, so gelangt man zum Tetrahydro-desoxy-
vomicin. Von den beiden sterecisomeren Tetrahydro-Basen, die
bei der Hydrierung von Dihydro-desoxyvomicin entstanden waren,
wurde hier nur die Base A isoliert.

Il. Unerwartete Isomerien bei Hydrierungsprodukten.

Die Hydrierung von Dihydro-desoxyvomicin sattigt die im
Laktamring stehende Doppelbindung ab und ist von der Bildung
eines neuen Asymmetriezentrums begleitet. Die Annahme, dal
die beiden Tetrahydro-desoxyvomicine A und B in bezug auf
dieses asymm. C-Atom epimer sind, ist daher ziemlich gut be-
grindet. Die elektrolytische Reduktion nach Tafel verwandelt
die beiden isomeren Basen A und B in die entsprechenden
Tetrahydro-desoxyvomicidine A und B. Das bisher be-
nutzte Strukturbild wird diesen Beziehungen unschwer gerecht.
Dagegen versteht man nicht ohne weiteres, daB man bei Ver-

® H. Wieland n. Q. Varvoglis, A. 507, 83 (1933).
2 A. 545, 106 (1940).
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tauschung der beiden Hydrierungswege ein drittes Tetrahydro-
desoxyvomicidin bekommt, namlich dann, wenn man Dihydro-
desoxyvomicin zuerst in sein ,,Cidin“ Uberfuhrt und dieses dann
katalytisch hydriert. Um diese unerwartete neue Isomerie zu er-
klaren, muB man annehmen, daB der katalytisch angeregte Wasser-
stoff im Dihydro-desoxyvomicidin nicht die Doppelbindung ab-
gesattigt, sondern die Sauerstoffbricke im Oxido-Ring b auf-
gesprengt hat, was fir Tetrahydro-desoxyvomicidin C zur
Teilformel 1V fihren wirde.

OH CH,

S

W
V. CH, V. H/CH,

) | CH,
CH, CH, aqij

CH,

Dieser Deutungsversuch wird gestiitzt durch eine Beob-
achtung analoger Art, die bei der katalytischen Hydrierung von
Deso xyvomi cidin C2H20 2N2gemacht wurde. Es entsteht dabei
eine Base CZHSXD2N2, bei deren Bildung offenbar auch die trége
Doppelbindung im Piperidinring Wasserstoff addiert hat, wahrend
— gleichartig wie im Falle des Dihydro-desoxyvomicidins — der
Oxido-Ring b aufhydriert worden ist (V)

Es ist bemerkenswert, dafl bei der katalytischen Hydrierung
derjenigen Vomicinderivate, die den Laktamring enthalten, wie
Desoxyvomicin, Isovomicin, der Sauerstoff des Atherrings eli-
miniert wird (Bildung der Base C2H3002N2), daBR er aber bei
jenen ,Cidinen* erhalten bleibt.

VI. CH, VII.

Dies gilt mit Sicherheit fiir Desoxyvomicidin und Dihydro-
desoxyvomicidin. Dagegen verliert Isovomicidin C2H280 3N2
bei der katalytischen Hydrierung ein Sauerstoffatom. Die Kon-
stitution der mit dem Hydrierungsprodukt von Desoxyvomicidin (V)
isomeren Base C2H302N2 ist wohl durch Formel VI wieder-
zugeben und es scheint, als ob die im Isovomicidin vorhandene
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OH-Gruppe den gleichen Effekt wie das Laktam-carbonyl auf
die Wegnahme des Sauerstoffs (b) ausiibe. Diese Beispiele zeigen
von neuem die erstaunlichen Resonanzwirkungen, die die Reaktionen
der Alkaloidmolekel bestimmen.

Die sauerstoffarmste Verbindung in der Reihe der Hydrierungs-
produkte des Vomicins ist die schon vor langerer Zeitl) kurz be-
schriebene Base C2H320N2, die durch elektrolytische Reduktion
der Base C2H3002N2 (aus Desoxyvomicin) gewonnen war. lhr
entspricht das analoge aus der Base C2H2B02N2 dargestellte
Derivat CZ2H300ON2.

Das bisher benutzte Strukturbild, das die Vorgénge der
Hydrierung im Prinzip auszudricken erlaubt, weist dem ,,Cidin*
C2H320N2 die Teilformel VII zu.

Wir kommen auf diese Verbindung zurtick, weil W. WeiRB -
k o p f4 ebenfalls vom Desoxyvomicin aus zu einer isomeren Base
gelangt ist, die in ihren Eigenschaften von jener erheblich ab-
weicht. 0. Schmauf 3 hatte bei der katalytischen Hydrierung von
Desoxyvomicin neben der bekannten Base C2H3002N2 eine damit
isomere aufgefunden, die sich von jener namentlich durch den
stark negativen Drehwert (—98°) unterscheidet. Das Auftreten
stereoisomerer Hydrierungsprodukte ist vom Beispiel des Di-
hydrodesoxyvomicins her (Tetrahydro-desoxyvomicin A und B)
bekannt. Da die Abséattigung der zweiten, im Desoxyvomicin
vorhandenen Doppelbindung ebenfalls AnlaR zum Auftreten epi-
merer Formen gibt, besteht an sich kein Bedenken, die Schmauf3’sche
Base als Tragerin der 1,1-Konfiguration unter den 4 Isomeren an-
zusprechen. Diese Isomerie bliebe naturgeméag in dem durch elektro-
Iytische Reduktion aus der Base von SchmauR gewonnenen Cidin
C2H320N2 gewahrt.

Von diesen zwei stereoisomeren Cidinen C2H80N2sollte man
nun aber im wesentlichen Ubereinstimmung in den chemischen
Merkmalen erwarten. Sie fehlt jedoch. Die Base von WeilRkopf
ist so autoxydabel, daB sie bisher nur als Chlorhydrat isoliert
wurde, die isomere Verbindung dagegen ist recht bestdndig. Noch
auffallender ist die Tatsache, daR die friiher beschriebene Base
in Alkalien unldslich ist, wéahrend sich die isomere hierin normal
verhalt.

Es sind wohl kaum Beispiele dafur bekannt, daR stereocisomere
Stoffe so stark voneinander verschieden sind, wie die beiden Basen
C2H320N, Aber einer anderen Erkldrung ist dieser Isomeriefall
bis jetzt nicht zugéanglich.

) H. Wieland und J. Kimmig, A. 527, 153 (1937).
2) Dissertation Universitat Munchen 1942, S. 37.
3) Dissertation Universitdt Minchen 1938, S. 34; A. 545, 83 (1940).
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Man konnte den Pkenolcharakter der in Alkali unldslichen
Base in Zweifel ziehen und vermuten, daf’ in ihr der Benzolkern
zur Cyclohexanon-Stufe hydriert sei. Indessen wurde eine OH-
Gruppe durch AcCetylierung nachgewiesen. Dal dieses Hydroxyl
nicht an einem hydrierten Ring steht, geht daraus hervor, daf
die Base von Kimmig die fiir die Cidine typische Farbreaktion
mit Oxydationsmitteln gibt. Aus diesen beiden Tatsachen kann
geschlosen werden, dal der Komplex

auch in dem dlteren Cidin C2H&0ON2 enthalten ist.

Eine noch auffdlligere Anomalie als die der Alkaliunlgslich-
keit der einen der beiden isomeren Basen finden wir bei den
beiden vorhin behandelten Cidinen CZ2H302N2, fir die die Teil-
formeln VundV1 vorgeschlagen wurden. Diese beiden Cidine werden
in saurer LOsung nicht zu Farbstoffen oxydiert, wie es fur alle
anderen Cidine und auch fur Strychnidin und seine Derivate der
Brauch ist. lhre Gewinnung durch katalytische Hydrierung von
Desoxyvomicidin und Isovomicidin — die beide die Farbreaktion
geben — sichert das Grundséatzliche der angenommenen Formeln!

Der Zwang, die OH-Gruppen als hemmende Faktoren fur
die Farbreaktion anzusehen, befriedigt wenig. Er verliert etwas
an Harte durch die Beobachtung, daR die Farbreaktion bei ver-
schiedenen Cidinen mit verschiedener Geschwindigkeit in Er-
scheinung tritt, bei den meisten allerdings momentan, aber bei
dem oben in anderem Zusammenhang besprochenem Tetrahydro-
desoxy-vomicidin C (IV) nach mehreren Sekunden, um erst nach
zwei Stunden das Maximum der Intensitat zu erreichen.

I11. Oxyvomipyrin,

Durch energische Oxydation mit Chromsdure hat man aus
Vomicin eine Carbonsaure C,,H2Z06N2 erhalten, die sich unter
Verlust von CO02 zu einer Base C18H260 2N2 (VI1I1) hydrieren 14Rt.
Ganz analog liel sich Vomicidin C2H260 3N2 zur Base C16H240 2N2
(IX) oxydieren, von der angenommen wurde, dafl sie in ihrem Bau
der wasserstoffreicheren Base grundsdtzlich entspreche. An Stelle
von CO im Laktamring muR CH2 stehen. Dort war die urspriing-
liche Kohlenstoff-Doppelbindung gesattigt, hier nicht. Die Base
aus Vomicidin besal noch die beiden Oxido-Ringe, wéhrend der
eine, wahrscheinlich a, in der anderen Cl6-Verbindung getffnet war.

Die Base CI18H2002N2 konnte mit Palladium zu dem aro-
matischen System des Vomipyrins CISHI6N2 (X) dehydriert
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werden. Als Vorprodukt lieR sich nebenbei eine Base C14H180N2
isolieren, die bei energischer Dehydrierung unter Verlust von
CO und H2 auch zu Vomipyrin wurde. Die seinerzeit vorgeschla-
gene Struktur fir Vomipyrin haben wir als nicht zutreffend
erkannt. Wir werden spater auf die Konstitutionsfrage erneut
eingehen, benutzen aber hier noch die frihere Formel.

/ 0-CH,, ,OA%H,

« VN, (Vv N\
\ALRR C,hJ h>H , 1X. C,hJ >ch,
HN1 cn cH
oce 1cH« N /\0/CH.
Co*
X CH X1 J ~ > H
/' N
HN CHe6
00

Dehydriert man in der gleichen Weise, wie dies fir die
Base CMH”OjNj soeben behandelt ist, das Hydrierungsprodukt
von CI7TH2205N2, die sehr bestdndige Base C16H260 2N2, so erhalt
man in ganz guter Ausbeute eine schwach basische Substanz
Ci5H190ON2, das ,,Carbostyril“ des Vomipyrins (XI). Durch Zink-
staubdestillation lieB sich daraus Vomipyrin erhalten. Auf dem-
selben Weg, auf dem Carbostyril in Tetrahydrochinolin Gberfihrt
werden kann, mit Natrium und Amylalkohol, gelang auch die Hy-
drierung von Oxyvomipyrin zu Tetrahydrovomipyrin. Und ebenso
wie hier das Vorprodukt CI#H180N2 gewonnen werden konnte,
so wurde, und zwar bei maBiger Einwirkung von Schwefel auf
die Base CI16H2602Nt, auch die korrespondierende Verbindung
C18H180 2N2 erhalten.

Versuche.
I. Einige Derivate von Isovomicin.

Zar Darstellung. Durch einige Anderungen der mitgeteilten Vor-
schriftl) 1aBt sich die Ausbeute an Isovomicin steigern: 21 g Vomicin werden
in 65 ccm Eisessig und 40 ccm rauchender HBr nach Zugabe von 6 g rotem
Phosphor 5 Stunden unter RuckfluB gekocht. Daun wird i.V. stark eingeengt,
in 500 ccm siedenden Wassers aufgenommen und weitere 5 Stunden zur Ver-

) A. 545, 111 (1940).
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seifung des primar gebildeten Bromdesoxyvomicins gekocht. Nach Abfiltrieren
des Phosphors wird in Ammoniak eingegossen, die getrocknete Fallung aus
der Hulse mit Chloroform extrahiert. Aus der hellbraunen Chloroformlésung
scheiden sich 6,3 g kristallisiertes, recht reines Isovomicin ans. Die
Mutterlauge wird nach Reinigung an Aluminiumoxyd eingeengt und mit
Alkohol versetzt, wobei 56 g schwach rotlich gefarbter Substanz ans-
kristallisieren, die sich nach Umkristallisieren als in Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt mit Vomicin identisch erweist. Der Hulsenriuckstand,
aus quartdren Salzen bestehend, betrdagt 2,2 g. Unter Berilcksichtigung des
zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials betrdgt die Isovomicin-Ausbeute 41 °/o
d. Th.

Brom desoxy vomiein und Natriumacetat. 1g Vomicin wird
in 3 ccm Eisessig und 3 ccm rauchender HBr nnd 0,3 g Phosphor 4 Stunden
gekocht Dann wird i. V. bei 45° eingedampft und im Exsikkator {iber Atz-
kali zur Trockne gebracht. Der lackartige Ruckstand wird in 4 ccm Eisessig
gelést und mit 1,2 g wasserfreiem Natriumacetat 2 Stunden gekocht. Nach
Aufarbeitung mit Ammoniak-Chloroform Kkristallisieren aus Alkohol 0,4 g
rhombische Tafeln, die nach Umkristallisieren bei 192° schmelzen, ebenso
wie Acetyl-isovomicin (Mischprobei.

Vomicin und HBr in Eisessig. 5g Vomicin werden mit 20 ccm
Eisessig, der mit trockenem Brom Wasserstoff bei 0° gesattigt ist, nach Zusatz
von 1 g rotem Phosphor 10 Stunden anf der Maschine geschittelt. Die Auf-
arbeitung mit Ammoniak-Chloroform liefert nach Reinigung an Aluminium-
oxyd eine farblose L&sung, aus der nichts Kristallisiertes erhalten werden
kann. Der Ruckstand der Chloroformlésnng wird in 70 ccm Alkohol geldst
nnd nach Zusatz von 5 ccm Eisessig und 2 g Zinkstaub abermals 10 Stunden
geschuttelt. Nach der ublichen Aufarbeitung kommen aus Alkohol 2,0¢g
Kristalle, die nach mehrfachem Umkristallisieren bei 193° schmelzen:
Acetyl-isovomicin.

Ci4H160 6Na (422,2) Ber. C 68,21 H 6,21
Gef. C 68,42 H 6,24,

M d (Chloroform)= + 216,5°

Benzal-isovomicin. 0,5 g Isovomicin werden in 20 ccm abs. Alkohol
suspendiert nnd mit 1 ccm Benzaldehyd nnd 0.1 g Piperidinacetat 2 Tage
auf dem Wasserbad erhitzt. Infolge der geringen Ldslichkeit des Iso-
vomicins in Alkohol findet sich auch nach dieser Kochdauer noch unver-
andertes Isovomicin als Bodenkdérper unter der tiefgelben Lo6sung vor. Die
Losung wird eingeengt, in Chloroform anfgenommen. Die basischen Anteile
werden mit Salzsdure entzogen, die saueren Extrakte zur Entfernung von
Benzaldehyd noch einmal mit Ather ausgeschiittelt. Dann Aufarbeitung mit
Ammoniak-Chloroform. Ans dem Kkristallinen Ruckstand wird das Benzal-
isovomicin mit kleinem Volumen Chloroform herausgelést. Aus 70 proc.
Alkohol stark gelbe Nadeln, die bei 225° schmelzen.

Base Ct,HwO3Nt.

1 g Isovomicin wird in 20 ccm 2 n-Essigsénre geldést nnd mit 28 mg
Platinoxyd hydriert. Unerwartet schelle Wasserstoffaufnahme von 215 ccm
= 3,5 Mol. Mit Ammoniak-Chloroform wird ein Basengemisch aufgearbeitet,
das hartnackig Mischkristalle bildet. Nach fraktionierter Kristallisation aus
Methanol nnd aus Essigester wird als am schwersten I8sliche Fraktion eine
geringe Menge bei 254° schmelzender Substanz erhalten.

C,H, 0N, (368,2) Ber. C 71,69 H 7,66
Gef. C 71,88 H 7,59.

u*
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Dihydro-isovomicin.

Acetyl-dihydro-isovomicin. 5 g prim. Bromdihydrodesoxyvomicin werden
in 20 ccm Eisessig gelést und mit 6 g wasserfreiem Natrinmacetat 5 Stun-
den zum Sieden erhitzt. Es wird in eiskaltes verd. Ammoniak eingegossen
und mit Chloroform ausgeschuttelt. Der getrocknete Chloroformauszug wird
an Aluminiumoxyd gereinigt und eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert
beim Versetzen mit Alkohol in farblosen seidigen Nadeln, die nach Um-
kristallisieren aus Alkohol bei 210° schmelzen. Ausbeute 78 °jo d. Th.

Verseifung.

1g Acetyl-dihydroisovomicin wird in 20 ccm absolut-alko-
holischer Salzsdure 2 Stunden unter RickfluB zum Sieden erhitzt.
Alsdann wird der durch Umesterung gebildete Essigester sowie
die Hauptmenge der alkoholischen Salzsdure abdestilliert. Der
klaren Lo6sung, die beim Eingiefen in Ammoniak erhalten wird,
entzieht man die Carbinolbase mit Chloroform. Aus Methanol
kristallisiert die Base in farblosen prismatischen Stabchen, die
bei 225° schmelzen. Ausbeute 80°/od. Th.

C2H260*N2 (382,2) Ber. C 69,07 H 6,85
Gef. C 68,86 H 6,84.
M d* (Chloroform) = 235°.

Die Verseifung der Acetylverbindung kann auch durch zweistindiges
Kochen mit 4 n-Schwefelsdnre vorgenommen werden.

Die Acetylierung der Carbinolbase gelingt leicht, wenn man mehrere
Stunden in Eisessig kocht unter Zusatz von etwas Zinkchlorid. Bei der Auf-
arbeitung mit Ammoniak-Chloroform wird das oben beschriebene Acetyl-
dihydroisovomicin erhalten.

Unter den Bedingungen, unter denen nach Leuchs1) das entsprechende
Dihydro-isostrychnin bei der Behandlnng mit Natriummethylatlésung zwei
nene isomere Basen ergibt, wurde Dihydroisovomicin unveréndert zurick-
erhalten.

Benzal-dihydro-isovomicin. 0,5 g Base werden mit 1ccm Benzaldehyd
in 20 ccm absolutem Alkohol nach Zusatz von 0,1 g Piperidinacetat mehrere
Stunden zum Sieden erhitzt. Alsdann wird auf dem Wasserbad eingeengt,
der Rickstand mit Chloroform versetzt. Die Lésung wird mit 2n-Salzsénre
ansgeschuttelt, der saure Auszug mit Ammoniak-Chloroform anfgearbeitet.
Die an AIl&0, gereinigte Chloroformldésung hinterlaRt beim Eindampfen die
krist. Benzalverbindung. Nach zweimaligem UmKkristallisieren aus Alkohol
gelbe prismatische Nadeln, die bei 245° unter Rotfarbung schmelzen. Aus-
beute 60 °/0 d. Th.

Rickverwandlung von Dihydro-isovomicin in
Brom-dihydrodesoxyvomicin.

0,3 g Base werden in 4 ccm Eisessig und 3 ccm rauchender
HBr unter Zusatz von 0,3 g roten Phosphors drei Stunden zum
Sieden erhitzt. Nach Abfiltrieren des Phosphors wird mit Am-
moniak-Chloroform aufgearbeitet. Aus Alkohol farblose Nadeln
vom Schmp. 244°. Mit prim. Brom-dihydrodesoxyvomicin im
Schmelzpunkt keine Depression. Ausbeute 280mg = 75°/0 d. Th.

") B. 69, 1838. 2525 (1937).
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Dihydro-isovomicin-methylather. 5 g Bromdihydrodesoxyvomicin wer-
den mit 30 ccm 20 proc. methylalkoholischer Kalilange 3 Stunden unter Stick-
stoff gekocht. Dann wird mit Salzsdure kraftig augeséduert und wiederum
eine Stunde gekocht. Die beim Versetzen mit uUberschiussigem Ammoniak
klar bleibende Lésung wird mit Chloroform dnrchgeschittelt. Der getrock-
nete Chloroformanszug wird an Aluminiumoxyd entfarbt und eingedampft.
Aus Methanol kristallisieren 2,7 g Base vom Schmp. 183°.

Fir die fraher") irrtumlich als Dihydro-isovomicin angesehene Base
ist der Schmp. mit 185° angegeben. Die Analyse ergab : C= 69,30. H= 6,84 0,0

C2aH290 4N, (396,24) Ber. C 69,66 H 7,12 OCHa 7,85

Gef. C 69,60 H 7,12 OCH, 8,78.

M d* (Chloroform) = -+- 229°.

Benzalverbindung. Darst. wie S. 164. Gelbe Nadeln, die nach Umkristal-
lisieren aus Chloroform-Methanol bei 211° schmelzen.

Dihydro-isovomicin-athylather. 1 g prim. Bromdihydrodesoxyvomicin
wird mit 20 ccm 20 proc. alkoholischer Natriuméathylatldsung drei Stunden
unter Stickstoff am RuckfluBkihler gekocht. Dann wird mit Salzsédure kon-
gosauer gefnacht und zur SchlieBung des Lactamringes noch eine halbe
Stunde im Sieden gehalten. Aufarbeitung mit Ammoniak-Chloroform. Aus
Methanol kristallisieren nach einigem Stehen farblose Nadeln, die in den
Ublichen Solventien .sehr leicht I8slich sind. Nach mehrfachem Umkristalli-
sieren aus 50 proc. Athanol Schmp. 151°.

Chlordihydrodesoxyvomicin. 0,5 g Dihydroisovomicin werden 5 Stunden
mit 5 ccm rauch. Salzsaure unter RuckfluR zum Sieden erhitzt. Beim Ein-
gieBen der erkalteten Lodsung in Ammoniak entsteht eine flockige Féallung,
die in Chloroform aufgenommen wird. Der Rickstand der Chloroformlésung
kristallisiert aus Methanol in derben, gldanzenden SpieBen, die umkristallisiert
bei 214° schmelzen. Wie die Kaliumnitratschmelze zeigt, ist die Substanz
chlorhaltig.

C2H250 3N2C1 (400,4) Ber. C6590 H 633 CIB864
Gef. C6643 H 626 CI789.
Die gleiche Substanz wird auch aus dem Dihydroisovomicin-methylather
erhalten, allerdings nach langerer Kochdauer.

Hydrierung des Dihydro-iso vomicins und seines
Methyléathers.

Tetrahydro-isovomicin. Da die Hydrierung mit vorhydriertem Platin
zu langsam verlauft, wird das Platinoxyd in Anwesenheit der Substanz re-
duziert. 1g Dihydro-isovomicin wird in 15 ccm 2n-Essigsdure geldst und
mit 150 mg Platinoxyd 8 Stunden mit Wasserstoff geschittelt. Der mit
Uberschussigem Ammoniak versetzten klaren Ldsung laft Bich das Hydrie-
rungsprodukt nur schwer mit Chloroform entziehen. Aus Aceton kristalli-
siert das Tetrahydro-isovomicin. Schmp. 257°. Dall die katalytische Hydrie-
rung unter Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff verlauft, zeigt die unten be-
schriebene Uberfiihrung in Tetrahydro desoxyvomicin A.

Tetrahydroisovomicin-methylather wird auf die gleiche Weise dargestellt.
Bei der Aufarbeitung mit Ammoniak-Chloroform werden in einer Ausbeute
von 80 °!0 d. Th. farblose Nadeln erhalten, die, aus Methanol umkristallisiert,
bei 198° schmelzen.

M iP (Chloroform) = -f-170°.

Prim. Bromtetrahydrodesoxyvomicin.

0,4 g Tetrahydro-isovomicin-methylather werden mit 2 ccm Eisessig und
1,5 ccm rauchender HBr in Ggw. von etwas rotem Phosphor 3 Stunden unter

® A. 546, 106 (1940).
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RuckfluB gekocht. Schon wahrend der Reaktion scheidet sich das schwer-
l6sliche Bromhydrat der Brombase aus. Nach EingieBen in Ammoniak wird
die schwerldsliche Base in 40 ccm Chloroform anfgeuommen. Beim Einengen
290 mg farbloser Nadeln, die nach Sintern bei 223° gegen 250° unter Zer-
setzung schmelzen.

Bei der Entbromung des so erhaltenen Bromtetrahydrodes-

oxyvomicins gelangt man zu

Tetrahydrodesoxyvomicin A.

0,1 g Brombase werden in 2 ccm Eisessig mit 0,4 g Zink-
staub 20 Minuten gekocht. Nach Aufarbeitung mit Ammoniak-
Chloroform aus kleinem Volumen Methanol Kristalle vom Schmp.
244°, die mit Tetrahydrodesoxyvomicin A 1) keine Schmelzpunkts-
erniedrigung geben.

Acetyl-tetrahydro isovomicin. Beim Umsatz des Bromtetrahydrodesoxy-
vomicins mit Natriumacetat in Eisessig wird die Acetylverbindnng erhalten,
die aus Methanol in seidigen Nadeln vom Schmp. 194° kristallisiert. Die
Acetylverbindnng ihrerseits 1aBt sich mit alkoholischer Salzsaure verseifen
zu Tetrahydroisovomicin

Il. Einige Hydrierungsprodukte.

Hydrierung des Dihydrodesoxyvomicidins.
Tetr ahy drodesoxy vomicidin C.

0,3 g Base werden in 5ccm Eisessig geldst und in An-
wesenheit von 0,1 g Platinoxyd mit Wasserstoff geschittelt.
Nach 6 Stunden ist die Wasserstoffaufnahme beendet. Da beim
Eingiefen in Ammoniak eine vollig klare Lésung erhalten wird,
der das Hydrierungsprodukt mit Ather nur unvollstandig ent-
zogen werden kann, wird die Eisessiglosung im Exsikkator ber
Atzkali zur Trockne gebracht. Der lackartige farblose Riick-
stand wird mit Ather, dem einige Tropfen wiRrigen Ammoniaks
zugefiigt werden, durchgerieben. Die Atherlésung hinterlaRt beim
Eindampfen einen Rickstand, der nach einigem Stehen durch-
kristallisiert: 0,15 g Rohprodukt. Nach mehrfachem Umkristalli-
sieren aus viel Ather erscheint die Base in farblosen, verfilzten
Nadeln, die bei 237—238° unter Dunkelfarbung zu sintern be-
ginnen und bei 241° unter Zersetzung schmelzen.

CSIH300,N a (354,26) Ber. C 7462 H 854
Gef. C 7436 H 832

Das Hydrierungsprodukt unterscheidet sich von den Pro-
dukten der elektrolytischen Reduktion der beiden Tetrahydro-
desoxyvomicine, den Tetrahydrodesoxyvomicidinen A und B 2) in
folgenden Punkten:

Waéahrend die Cidine A und B durch Eisenchlorid in salzsaurer L6sung
praktisch momentan zu dem typischen rotvioletten Farbstoff oxydiert werden,

") A. 555, 9 (1943).
® A. 555, 24 (1943).
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setzt beim Cidin C die Farbung erst im Lanfe einiger Sekunden ein und
erreicht erst nach etwa 2 Stunden die Ubliche Intensitat der Cidin-Farbstoffe.
Versetzt man die saure Loésung des Cidins C mit Ammoniak, so bleibt die
Losung klar, wahrend unter gleichen Bedingungen die Cidine A und B in
Flocken ausfallen.

Die Mischung des Cidins C mit Cidin A sintert bei 215°, schmilzt bei
225° unter Schwarzfarbung.

Alle drei Tetrahydrodesoxyvomicidine sind leicht léslich in

Alkali.

Katalytische Hydrierung von Isovomicidin.
Base C2H80.3N2 (W. WeilRkopf).

0,3 g Isovomicidin werden in 10 ccm Eisessig mit 100 mg
Platinoxyd unter Wasserstoff geschittelt. Nach 2 Stunden waren
4 Mol H2(79,5 ccm) aufgenommen. Man filtriert unter ~ Wasser-
stoff und fallt unter Kiihlung mit Ammoniak. Dieausfallende
Base wird in Ather aufgenommen, die getrocknete Atherldsung
Uber A1203 entfarbt. Nach starkem Einengen kristallisiert das
Hydrieriingsprodukt und wird aus abs. Alkohol umkristallisiert.
Schmp. 245° (Dunkelfarbung.)

CaaH3a0aNa(356,3) Ber. C 74,10 H 9,05
Gef. C 74,37 H 8,75.

Die Base ist in Lauge loslich, gibt aber weder mit Eisen-
chlorid noch mit Chromsédure in schwefelsaurer Ldsung eine
Farbung.

Die linksdrehende Base C22H302N2 (W. WeiB kopf).

Sie wurde nach der bereits mitgeteilten Vorschrift dargestellt und kri-
stallisiert aus Methylalkohol in derben sechsseitigen Prismen vom Schmp. 181°
(frihere Angabe 177°).

CaaHa)0OaNa(354,2) Ber. C 74,53 H 8,53
Gef. C 74,35 H 8,55.
[a]D= — 98,2° (Chloroform), frihere Angabe — 94,4°1).

* Es seien hier auch die Konstanten und Analysen der Ubrigen von
WeiBB kopf neu bereiteten Hydrierungsprodukte des Desoxyvomicins auf-
gefiuihrt:

A. Ans gelbem Desoxyvomicin:

1. Base CMHa&0,N, (352,2) Schmp. 192°, [a]D= + 69°

Ber. C7493 HB8,01 Gef.C 75,03 H 8,15
2. Base C,aHaOaNa (354,2) Schmp. 208°, [a]D= -f 68,4°

Ber. C 7453 H 8,53 Gef.C 74,65 H 8,33
3. Base CatHa80aNa (368,2) Schmp. 220°

Ber. C71,74 H 7,67 Gef.C 71,70 H 7,64

B. Aus farblosem Desoxyvomicin:

1. Die linksdrehende Base CaaH300aN, (siehe oben)
2. Base CaaH8)OaN, vom Schmp. 208.
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Elektrolytische Reduktion der linksdrehenden
Base C2ZH8002N2.

0,5 g der Base wurden in 15 ccm 60 proc. Schwefelsdure ge-
16st und an einer Bleikathode bei 30—40" und 5 Amp. reduziert.
Wenn eine Probe der Ldésung mit einem UberschuB von Natron-
lauge klar bleibt, neutralisiert man unter guter Kihlung mit
Ammoniak und nimmt den grauen Niederschlag in peroxydfreiem
Ather auf. Die mit Natriumsulfat getrocknete L&sung wird
durch eine Schicht von Aluminiumoxyd filtriert und so entféarbt.
Dann wird der Ather, zuletzt i. V., entfernt, der Riickstand in
wenig abs. Alkohol aufgenommen und diese Lésung mit einem
kleinen UberschuR &therischer Salzsdure versetzt. Alsbald kri-
stallisiert das Chlorhydrat des ,,Cidins* in farblosen rechteckigen
Blattchen aus, die nach dem Absaugen mit abs. Alkohol gewaschen
werden.  Schmp. 290° (Zers.).

CZHSON2- 2 HCI (413,2) Ber. 0 63,92 H 8,30
Gef. C 63,18 H 8,67.

Mit Eisenchlorid oder Chromsaure entstehtdie fiir dieCidine
charakteristische Violettfarbung. In Natronlauge istdie Base,
die wegen ihrer groRen Empfindlichkeit gegen Sauerstoff nicht
zur Kristallisation zu bringen war, klar l6slich.

Il. Oxyvomipyrin.

Darstellung. 0,59 der feingepulverten Base C16H260 2N21)
werden mit 0,4 g frischem Palladiumschwarz gemischt und in
einer kleinen Retorte im Metallbad im Laufe zweier Stunden
auf 250° erhitzt und dann noch zwei Stunden bei dieser Tem-
peratur gehalten. Eine kleine Menge braunen Ols, das sich
zusammen mit Wasser im Ansatzrohr kondensiert und rote
Fichtenspanreaktion gibt, wird mit Methanol herausgesptlt. Bei
der anschlieBenden Hochvakuumdestillation des Kdolbcheninhalts
geht bei 150° ein geringer Oliger Vorlauf tber. Bei 200—230°
sublimieren schwach gelbe Nadeln, deren letzte Anteile bei
weiterer Temperatursteigerung mit gelbem Ol vermischt (iber-
gehen. Die insgesamt 260 mg flichtiger Substanz werden in
etwa 70 ccm Aceton in der Siedehitze gelést. Nach dem Ein-
engen Kkristallisieren beim Erkalten prachtvolle, seidige Nadeln,
deren Menge nach Aufarbeitung der Mutterlauge 174 mg betrégt,
entsprechend 40°/0 d. Th. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus
Aceton ist die Substanz vollig farblos.

# A. 491, 133 (1931).
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C16H160Na (240,1) Ber. C 74,95 H 6,72 N 11,67
Gef. C 7481 H 6,66 N 11,70.
Eine Steigerung der Ausbeute 148t sich durch groBeren Palladium-

Uberschufl erzielen. Bei der Dehydrierung mit der dreifachen Gewichts-
menge Palladiumschwarz wurden 48°lo Oxyvomipyriu erhalten.

Oxyvomipyrin ist im zugeschmolzenen Rohrchen bei 300°
noch vollig unverdndert und unverfarbt. Beim Erhitzen im
Reagenzglas Uber freier Flamme sublimiert die Substanz unter
teilweiser Zersetzung. Oxyvomipyrin 16st sich ebenso wie Vomi-
pyrin in Salzsdure mit gelber Farbe.

Ebenso wie die Salze des Carbostyrils ist das Oxyvomipyrin-chlorhydrat
nur in Gegenwart eines S&urelberschusses existenzfahig. Bringt man nam-
lich die salzsaure Lésung im Vakuumexsikkator tuber Atzkali zur Trockne,
so hinterbleibt das freie Oxyvomipyrin. Die Basicitdtsvermindernug gegen-
Gber dem Vomipyrin zeigt sich auch im Verhalten gegen Eisessig: Vomi-
pyrin 16st sich mit gelber Farbe, Oxyvomipyrin farblos. Bei der Hopkins-

Cole-Reaktion drei Zonen: stark gelb, griingelb fluoreszierend, rotviolett.
Fichtenspanreaktion violett.

Uberfihrung des Oxyvomipyrins in Vomipyrin.

0,1 g Oxyvomipyrin werden feingepulvert und in Mischung
mit 3 g Zinkstaub im Rohr in langsamem Stickstoffstrom im
elektrischen Ofen erhitzt. Oberhalb 350u sammeln sich in der
Vorlage Kleine gelbe Oltropfchen, die in Ather aufgenommen
werden. Nach Passieren einer kleinen Aluminiumoxydsédule wird
die blau fluoreszierende Atherlosung auf Kkleines Volumen ein-
gedampft. Beim langsamen Abdunsten des Athers scheiden sich
Kristalle aus, die nach Umkristallisieren aus wenig Petrolather
bei 104° schmelzen und mit Vomipyrin gemischt im Schmelz-
punkt keine Erniedrigung erfahren. Auch in Salzfarbe, Fichten-
span- und Hopkins-Cole-Reaktion vollige Ubereinstimmung mit
Vomipyrin. Ausbeute gering.

Reduktion des Oxyvomipyrins mit Natrium-
Amylalkohol.

330 mg Oxyvomipyrin werden in 15 ccm absolutem Amyl-
alkohol in der Siedehitze gelést und in kleinen Anteilen mit
insgesamt 2 g Natrium versetzt. Sodann wird der Amylalkohol
mit Wasserdampf abgeblasen und die waRrig'alkalische Lésung
erschopfend mit Ather ausgezogen. Mit 2n-Salzsdure werden
den Ausziigen die basischen Anteile entzogen, die nach Alkalisch-
machen wieder in Ather aufgenommen werden. Die an Alumi-
niumoxyd entfarbte Atherlésung wird eingedampft, der Ruck-
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stand geht im Hochvakuum bei 170° als hellgelbes Ol ber, das
in der Vorlage glasig erstarrt. Ausbeute 219mg = 70°/0 d. Th.

Aus Alkohol-Ather wird das Chlorhydrat der Base kristallisiert
erhalten, das in seinen Eigenschaften vollig tbereinstimmt mit
dem aus Vomipyrin dargestelltenl) Tetrahydrovomipyrin-
chlorhydrat. Farblose Kristalle, die bei 210° zu sintern
beginnen, bei 220—221° u. Zers, schmelzen.

CISHION, HC1 (264,64) Ber. C 68,02 H 8,00
Gef. C 67,64 H 8,10.

Die gelbe Salzfarbe des Vomipyrins verschwindet also bei
der Reduktion des Chinolinringes. Tetrahydro-vomipyrin gibt
violette Fichtenspanreaktion.

Partielle Dehydrierung der Base Cl16H280aN2
mit Schwefel.

350 mg Base werden mit 170 mg Schwefel (= 4,4 At) ge-
mischt und in einer kleinen Retorte im Metallbad erhitzt. Die
H2S-Entwicklung setzt gegen 130° ein und ist nach Temperatur-
steigerung innerhalb 2 Stunden auf 180° im wesentlichen beendet.
Innerhalb weiterer 2 Stunden wird bis 250° erhitzt. Bei der an-
schlieBenden Hochvakuumdestillation geht nach einem unbedeu-
tenden Vorlauf die Hauptfraktion (156 mg) bei 260—270°/0,002 mm
als helloraunes Ol Uber, das glasartig erstarrt. Aus kleinem
Volumen Methanol kristallisiert die Substanz in zu Drusen ver-
einigten Nidelchen. Ausbeute 148mg = 45°/0 d. Th. Nach mehr-
fachem Umkristallisieren aus wenig Methanol ist das Dehydrie-
rungsprodukt vollig farblos und schmilzt bei 238—23y°.

CieH 180aNs (270,16) Ber. C 71,07 H 6,71 N 10,37
Gef. C 70,99 H 6,71 N 10,22,

Die Substanz ist unléslich in Wasser, l6slich entsprechend
ihrem Carbostyrilcharakter in Mineralsduren und Laugen. Die
Hopkins-Cole-Reaktion ist rdtlich und entspricht qualitativ und
quantitativ der des Oxyvomipyrins. Hinsichtlich des basischen
Charakters gleicht die Verbindung dem Oxyvomipyrin.

# A. 628, 99 (1937).
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Uber eine Cysteinverbindung
von Ph&ophorbid b-Kdrpern)).

Von Else Tyray.
(Aus dem Organ.-chem. Institut der Technischen Hochschule Miinchen.;
[Eingelaufen am 27. April 19440

H. Fischer und Mittermair? haben auf spektroskopischem
Wege nachgewiesen, dal Formylphdaophorbide und Formylpor-
phyrine mit Cystein beim Erhitzen in Pyridin unter Bildung
neuer Korper reagieren.

In vorliegender Untersuchung haben wir uns nun die Auf-
gabe gestellt, diese Korper zu isolieren und ihre Eigenschaften
zu untersuchen.

Erhitzt man Methylphdophorbid b in Pyridinlésung mit
Cysteinhydrochlorid unter Zusatz von Kaliumacetat 20 Min. bei
70°, danfi schlagt die in verdiunnter Lésung rotbraune Farbe
des Methylph&ophorbid b in griin um. Im Spektroskop sieht
man, dal sich das 4 bandige Spektrum des Methylph&ophorbid b,
das fur b-Korper charakteristische Spektrum, in ein dbandiges,
das fur a-Korper charakteristische, verwandelt hat. Diese Um-
wandlung finden wir immer dann, wenn die Formylgruppe in
3-Stellung reagiert hat, wie z. B. bei Oximbildung oder bei Re-.
duktion der Formylgruppe zur Methanolgruppe. Also sind wir
auch in diesem Falle, bei dem Cysteinreaktionsprodukt des Methyl-
phéophorbid b und anderer b-Korper, berechtigt anzunehmen,
da die Reaktion des Cysteins bei der Formylgruppe des Phéo-
phorbids b eingesetzt hat.

I.  COOH COOH.

CH,—NH, CH,—NH,

H | H

H,C-SH+ 0=C H,C—S— C

OH

-CH, -CH.
" "
=CH =CH

Ein Zeichen dafir, daf das Cysteinmolekiil unter den an-
gegebenen Versuchsverhéltnissen nur mit der Formylgruppe des
Methylph&ophorbid b in Reaktion tritt, ist ferner auch darin zu

% 123. Mitt. zur Kenntnis der Chlorophylle; 122. A. 556, 131.
) A. 548, 147 (1941).
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sehen, daB Methylphdophorbid a unter den gleichen Bedingungen
mit Cystein Uberhaupt nicht reagiert. Wohl reagieren aber alle
jene Verbindungen, die eine Formylgruppe besitzen, wie Methyl-
phdophorbid b, Mesomethylphdophorbid b, Pyromethylphdophor-
bid b, Mesopyromethylph&dophorbid b, Rhodin g.-trimethylester,
6-Formylpyrroporphyrin, mit Cystein.

Diese Cysteinkdrper, die als Halbmerkaptale aufgefalt wer-
den missen (1), lassen sich nicht wie sonst im allgemeinen die
Ph&ophorbide und Porphyrine, mittels der Salzsdurefraktionier-
Methode aus der Reaktionslésung in reiner Form gewinnen.
Wohl 1aRt sich Cysteinmethylphdophorbid b mit 5°/0 HCI seiner
ather. Losung entziehen, gleichzeitig findet aber eine Hydrolyse
unter Rickbildung des Ausgangsmaterials statt, so daf diese
Isolierungsmethode unbrauchbar ist. Dagegen lassen sich die
Cysteinverbindungen, da durch Einfiihrung des Cysteins im Farb-
stoffmolekil eine freie Carboxylgruppe vorhanden ist, der &ther.
Loésung mit 0,02°/0 NaOH mit gelbbrauner Farbe entziehen und
hieraus durch Ansauern mit 0,5"/0 HCI wieder in frischen Ather
bringen. Die Zersetzung der Verbindung durch S&ure unter
Ruckbildung des Ausgangsmaterials spricht wieder fir das Vor-
liegen eines Merkaptals.

Die Cysteinkdrper sind, wie sich schon bei Ansicht des
Spektrums zeigt, &uferst lichtempfindlich. Das 5béndige Spek-
trum geht allméhlich wieder in das 4b&ndige des Ausgangs-
korpers (ber. Deshalb missen die Spektren sehr rasch aus-
gemessen werden.

Bevor wir an die Reindarstellung des Cysteinreaktionspro-
duktes denken konnten, muBten wir daher die Bedingungen unter
denen die Lichtzersetzung stattfindet, ndher untersuchen.

Eine dther. Losung der Cysteinverbindung von Methyl-
phdophorbid b wurde mit einer 1000 Wattlampe belichtet und
ein Luftstrom durch die Losung geleitet. Nach 2 Stunden hatte
sich das Cysteinmethylphdophorbid b wieder vollkommen in Methyl-
phdaophorbid b zuriickverwandelt. Bei einem zweiten Versuch
wurde die 4&ther. Lésung von Cysteinmethylphdophorbid b im
Dunkeln unter N2 gesetzt und dann unter Belichtung mit einer
1000 Wattlampe dauernd von N2 durchstrémt. Nach 2 Stunden
war spektroskopisch noch immer unverdndertes Cysteinmethyl-
phdophorbid b festzustellen. Bei einem dritten Versuch endlich
wurde die dther. Losung des Cysteinmethylph&ophorbid b 12 Stun-
den im Dunkeln in einer Flasche mit Luft auf einer Schuttel-
maschine geschiittelt. Das Cysteinmethylph&dophorbid b war un-
verdndert geblieben. Aus diesen drei Versuchen ist ersichtlich:

In Licht bei Gegenwart von Sauerstoff zersetzt sich die
Cysteinverbindung. In Licht unter Sauerstoffausschlufl ist sie
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bestdndig. Ebenso ist sie im Dunkeln bestédndig, auch wenn 02
zugegen ist. Die Cysteinverbindung wurde daher wie folgt dar-
gestellt und isoliert.

Methylphdophorbid b bzw. andere b-Kérper wurden mit Cysteinhydro-
chlorid und wasserfreiem K-acetat in Pyridin im Dunkeln erhitzt und dann
im Dunkeln — nachdem man sich vorher durch eine spektrokopische Probe
von der Vollstandigkeit der Reaktion Uberzeugt hatte —, die Lo6sung des
Reaktionsproduktes bei ganz schwach griinem Licht in Ather eingegossen. Dann
wurde 0,02 proc. NaOH hinzngefiigt und im Dnnkeln nmgeschwenkt. Bei
grinem Licht wurde die wéaRrige Ldsung abgetrennt und in einen zweiten
Athertrichter eingegossen. Die waRrige alkalische Lésung wurde mit ¥ij>Toc.
HCI ungesauert und im Dunkeln durch kraftiges Schiitteln in_ den Ather
Ubergefuhrt. Nachdem so alle Cysteinverbindung in frischen Ather uber-
gefihrt worden war, wurde die &ather. Losung mehrmals mit 0,5 proc. HCI
zur Entfernung von Pyridinspuren geschittelt, mit dest. HaO neutral ge-
waschen und nach dem Trocknen mit NaCl und DurchgieBen durch ein
Falteniilter, unter reinstem, Uber gluhendes Kupfer geleiteten Stickstoff
destilliert (wieder bei schwach grunem Licht, das nach Mdglichkeit aus-
geschalt_et wurde)_und im Dunkeln uber Nacht stehen gelassen.

Die Cysteinverbindung konnte niemals, auch nach Zusatz
von Methanol zur &ther. Losung, zur Kristallisation gebracht
werden. Die Cysteinverbindungen scheiden sich aus dem Ather
in Form amorpher Kigelchen ab. Der Schmelzpunkt dieser Ver-
bindungen liegt zwischen 150°—200°. Die Cysteinverbindungen
sind leichter in Ather Ioslich als die jeweilige Ausgangssubstanz,
d. h. wenn schon eine Zersetzung stattgefunden hatte, dann
zeigte die Mutterlauge stets ein reineres 6bandiges Spektrum
als die amorphe Substanz, die das Zersetzungsprodukt angerei-
chert enthielt. Aus diesem Grunde und auflerdem wegen der
enormen Licht- und Sauerstoffempiindlichkeit konnte an ein Um-
kristallisieren bzw. Umldsen zur Analyse nicht gedacht werden.
Die Drehungswerte der Cysteinverbindung in Pyridin sind ganz
schwach links oder Null. ) )

Der Versuch, Cystein-Methylph&ophorbid b durch katalytische
Hydrierung mit Palladiummohr in Dioxan zu Cystein-M eso-
methylph&ophorbid b zu hydrieren, verlief auffallenderweise ne-
gativ. Der Zusatz der Substanz zum aushydrierten Katalysator
bewirkte keine bemerkenswerte Wasserstoffaufnahme. Es konnte
gezeigt werden, dafl das negative Ergebnis nicht auf sterische
Hinderung der Cysteinverbindung zurtickzufuihren ist, sondern
daB die Cysteinverbindung den H2-Katalysator vergiftet. Denn
nachtraglich zugesetztes Methylphdophorbid b wurde nicht hy-
driert.

Experimentelles.
Cystein-Methylphaophorbid b.

0,2 g reinstes kristallisiertes Methylph&ophorbid b wurden in
25 ccm absol. Pyridin geldst, 0,15 g (3 Mol) Cysteinhydrochlorid
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und drei Spatelspitzen wasserfreies Kaliumacetat zugesetzt und
20 Min. im Wasserbad von 70° erhitzt. Durch Entnahme einer
spektroskopischen Probe wurde die Vollstandigkeit der Reaktion
Uberpruft, d. h. das b-Spektrum muR verschwunden sein... Die
pyridinische Losung des Reaktionsproduktes wurde in 3 1 Ather
eingegossen und das Cysteinmethylph&ophorbid b mit 0,02 °io NaOH
dem Ather entzogen und durch Ansiduern mit 0,5 °lo HCI in
frischen Ather ubergefithrt. In der ersten Atherlésung blieb fast
keine Substanz zuriuck. Die Aufarbeitung der Cysteinverbin-
dung vollzog sich im Ubrigen wie oben beschrieben.

Die conc. dther. Lésung der Substanz ist rot, die verdinnte
grasgrun.

Spektrum in Ather.
I 1 i v v
678,7 - 647,7 612,2 - 697 542 - 5344  520,3 — 493,7

6632 604,6 ' 538,2 507

Reihenfolge der Intensitaten: End-Abs. = 460

I, V, Il = 1V, IlIl = kaum sichtbar.

50 mg Substanz in 100 ccm Pyridin. Aa= — 0,03° (+0,01).

[a]20= — 600 ohne Rotfilter.

Scbmelzp. im Koflerapp. nach dem Trocknen im HV. bei 60°: 164 bis
174°. 3,991 mg Substanz (bei 30° im HV. getrocknet): 9,294 mg CO,,
1,930 mg HaO. — 3,400 mg Subst.: 0,235 ccm N, (15°, 720 mm). 3,224 mg
Subst.: 0,44 ccm n/50 KJ03. — 4,705 mg Subst.: 0,586 ccm n/50 KSCN.

C3%H430 8N5S (741,3) Ber.: C 63,13H 5,84 N 9.44 S 4,320CH3®,:
Gef.: C63,51 H541 N899 S4,38 OCH37,73.
Cystein-Mesomethylphaophorbid b.

Wurde in der gleichen Weise wie obige Verbindung dargestellt und
isoliert. Farbe der verdinnten atherischen L6sung blangrin.

Spektrum in Ather.

I la 11 11 v \Y%
670,2 — 634,3 606,8 — 587,9 . 540,4 -532 618.9 — 491,8
652,2 b2d>1 597,0 501 536,2 505,3
Reihenfolge der Intensitaten:
I, V, IV, Il; la und IIl sind Schatten.

Die Substanz schmilzt bei 210° im Koflerapparat.
Drehung: 46,05 mg Substanz in 100 ccm Pyridin.

~a= ~ 0,04° (£0,01). [a]20= — 87° mit Rotfilter; ohne Filter
ist keine Drehung zu beobachten.

Die Substanz ist hygroskopisch.
C3H 160 8N8S (743,4) Ber.: N 9,42 S 430 Gef.: N 9,67 S 4,81.

Cystein-Khodin-g~trimethylester wurde wie beschrieben dargestellt und
isoliert. Die Farbe der verdinnten &ather. Ldsnng ist grin.
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Spektrum in Ather.

| 11 11 v \%
677.3 — 640,8 611 — 697.1 638,4 — 533,7 621,7 - 490,0
659,0 604 ’ 636 605,8
Reihenfolge der Intensitaten: End-Abs.: =448,5
I, V, Il, 11l und IV Schatten.

Schmp. im Koflerapparat nach dem Trocknen im HV. bei 70—75°:
172 bis 176°.
Drehung: 1,02 mg Substanz in 10 ccm Pyridin.
/la= 0,030 (£0,01); [a]J20= — 30°. Dieser Drehungswert ist aber
sehr fraglich, kénnte ebenso auch Null sein.
CmH”MOAS (773,4) Ber.: N905 S 4,14
Gef.: N 8,73 S 3,82.

Cystein-Pyromethylphdaophorbid b wurde genau wie oben beschrieben
dargestellt. Die Farbe der &ther. Ldsung ist grin.

Spektrum in Ather:

| 11 1 v \%
680 — 642,1 613 — 595,9 544,8 — 536,3 523,4 — 496,7
661 604,4 ’ 540,5 509,5
Reihenfolge der Intensitaten : End-Abs.: 4542
I, V, Il, 1V, 111 = Schatten.

Die Substanz sintert im Koflerapparat, nach dem Trocknen im Hoch-
vakuum bei 70°, bei 180°. Sie ist optisch inaktiv.

C3H410 A'S (683,3) Ber.: N 10,24 S 4,68 Gef.: N 10,43 S 4,39.
Cystein-Mesomethylpyrophéopliorbid b. Farbe der ather. Ldsung grau-

griin.
Spektrum in Ather:
1 I 11 v \Y%
663 - 640 603,5 — 589 539,4 — 633,8 514 — 4943
652 596,2 563 536,6 504
Reihenfolge der Intensitaten : End-Abs.: 446,4

I, V, I, 1V, 11l Schatten.
Nach dem Troknen im Hochvakuum sintert die Substanz im Kofler-
apparat bei 170° und schmilzt bei 180—184°. Sie ist optisch inaktiv.

C37H106N6S (685,3) Ber.: N 10,21 S 4,67 Gef.: N 10,28 S 5,27.

Hydrierung von Cystein-Methylphdophorbidb.

1. 27 mg Cystein-Methylphéophorbid b in 5 ccm Dioxan geldst. 8,3 mg
Pd in 0,5 ccm Dioxan im Seitengefaf3.
2. 21mg Methylphdophorbidb in 6 ccm Dioxan. 7,0 mg Palladium in
0,5 ccm Dioxan im Seitengefal3.
Beide Versuche im Dunkel.
Nach 24 Stunden war der Katalysator in beiden GefaBen aushydriert
und wurde in die Substanzlésung eingekippt. Bei Methylphadophorbid b
setzte sofort eine lebhafte Hj-Anfnahme ein, wéahrend Cystein-Metbylphéo-
phorbid b nahezu keinen H2 aufnahm (i. 1). Nach 60 Stunden, als das Me-
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thylphdophorbid b in Kdélbchen 1 schon hydriert war, wurden in Kélbchen 1
und 2 je 21 mg Methylph&ophorbid b zugesetzt. Im Kolbchen 2 setzte sofort
eine lebhafte Hydrierung des Methylph&ophorbid b ein, wédhrend im Kdélbchen 1
das zugesetzte Methylphdophorbid b nicht hydriert wurde (vgl- das Kurven-
bild).

700 10 20 30 40 50 60 70 80 Sid.

Fig. 1.

Die interessante Zersetzung der Cysteinverbindung von Me-
thylphdophorbid b und anderer Phdophorbide der b-Reihe unter
dem EinfluB des Lichtes und von Sauerstoff wurde manometrisch
nach der Methode von W arbirg verfolgt. Wir konnten fest-
stellen, daR die Zersetzung der Cysteinverbindung unter rapider
Os-Aufnahme und gleichzeitiger CO02-Entwicklung erfolgt. Die
CO02-Entwicklung konnte sowohl durch Adsorption durch KOH
als auch durch Trubung von Barytwasser nachgewiesen werden.
Freies NH3 bildet sich bei der Lichtzersetzung nicht.

1. 15 ccm Warburg-Kdélbchen; 1 mg Cystein Methylphdophorbid b in

3 ccm Benzol, 0,3 ccm 20proc. KOH im Einsatz. t= 25° Gasraum
Luft.

2. Das 2. Kdlbchen wurde ebenso beschickt, unter Weglassung der Kali-
lauge, die durch 0,3 ccm 3 proc. HCI ersetzt wurde.

Die beiden GefaBe wurden mit einer 100 Wattlampe belichtet, die sich
unterhalb in der Mitte zwischen ihnen befand.

Der Absorptionskoeffizient a fur Benzol bei 25° betragt fur Sauerstoff
0,1905, fur Kohlendioxyd ist a' (&hnlich a) = 2,42.

Die Ergebnisse sind in Fig. 2 wiedergegeben.

Nach 30 Std. waren von 1 mg Cysteinmethylphdophorbid b
in Benzolldsung 364 cmm 02 aufgenommen und 159 cmm CO02
gebildet worden. Ware pro Molekil Cysteinverbindung x4 02 auf-
genommen worden (Ubergang von Cystein zu Cystin), dann wiir-
den sich fur 1 mg 7,5 cmm 02 berechnen. Dieser Betrag ist bei
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weitem Uberschritten worden. Die Oxydation macht also nicht
bei der Cystinbildung Halt.

Wie Fig. 2 zeigt, erfolgt die Sauerstoffaufnahme in der
1. Std. mit sehr groBer Geschwindigkeit, die dann in der 2. und
3. Std. abnimmt, um sodann ladngere Zeit mit fast gleichbleibender
Geschwindigkeit zu verlaufen. Eine spektroskopische Unter-
suchung zeigte, daB nach 2 Stunden schon die ganze Cysteinver-
bindung unter Rickbildung von Mesometliylphdophorbid b zer-
setzt war. ErwartungsgemaR erfolgte auch im Dunkelversuch in
der Warburgapparatur keine Sauerstoffaufnahme.

Fig. 2.

Als néachstes wurde die Sauerstoffaufndhme von Cystein-
Mesomethylph&ophorbid b in Pyridin unter den gleichen Be-
dingungen wie beim Benzolversuch gemessen (siehe Fig. 3).

Die Os-Aufnahme setzte auch hier wieder, aber in noch
weit héherem MaBe wie beim Benzolversuch mit enormer Ge-
schwindigkeit ein und wird dann nach den ersten 2—3 Stunden
geméRigter. Sie bleibt aber weiterhin um ein Betrdchtliches héher
als in Benzol. Beim Benzolversuch war nach der 30. Std. eine
Sauerstoffaufnahme von 314 mm, beim Pyridinversuch aber eine
solche von 1700 mm Brodielésung zu verzeichnen.

Auch bei diesem Versuch konnten wir nach zwei Stunden
spektroskopisch eine vollkommene Zersetzung der Cystein-Ver-
bindung b unter Riickbildung von Mesometliylphdophorbid b fest-
stellen. Dieser Versuch wurde solange fortgeflhrt, bis die Sauer-
stoffaufnahme fast Null geworden war. Es wurde insgesamt
780 Std. belichtet. Wéhrend dieser Zeit war die 9700 mm Brodie-
losung entsprechende Menge Sauerstoff aufgenommen und die
3900 mm Brodielésung entsprechende Menge CO02 abgegeben
worden.

Annalen der Chemie. &0. Band 12
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Da die Absorptionskoeffizienten von Sanerstoff und Kohlendioxyd in
Pyridin nicht bekannt sind, lassen sich mm Brodielésnng nicht genau auf
cmm 02 bzw. CO, nmrechnen. Uuter Vernachlassigung des Absorptionskoef-
fizienten a ergébe sich fir 1 mm Brodielésnng ein Wert von etwas tuber 1 cmm.
Dieser ist aber nnr ein Minimalwert und durfte fir CO, bedeutend hoher
sein als fur 0,. Das sind mindestens 9700 cmm 0, und 3950 cmm CO,.

Nach 870 Stunden war die Ldsung des Kolbchens a schon
farblos, soweit man subjektiv feststellen konnte. Trotzdem ging

von da ab die Sauerstoffaufnahme noch weiter. Die L&sung im

Kélbchen b, in der das gebildete CO02 nicht absorbiert wurde,
wurde erst nach 700 Stunden farblos. Nach 780 Stunden wurde
dem Kolbchen a eine geringe Menge (0,132 mg) Mesomethylphéo-
phorbid b zugesetztl), wonach die Sauerstoffaufnahme sofort
wieder in verstarktem Male einsetzte.

Diese bemerkenswerte katalytische Leistung der sauerstoff-
Ubertragenden Substanz aufzukldaren wird die Aufgabe weiterer
Versuche sein.

) In Fig. 3 durch einen Pfeil angedentet.
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Zur Konstitution der Digitalose.
Von Otto Th. Schmidt und Erich Wernicke.

[Ans dem Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg.]
(EiDgelaufen am 6. Juni 1944.)

Vor Kurzem haben 0. Th. Schmidt, W. Mayer und A. Distel-
maier]) fur Digitalose die Formel | einer 3-Methyl-d-fucose be-
wiesen. Der Beweis fir die Konfiguration war dabei erbracht
worden durch den Vergleich der vollig methylierten Digitalose
mit der vollig methylierten 1-Fucose, die sich als Spiegelbilder
erwiesen haben. Die Konstitution, d.h. also der Sitz der
Methoxylgruppe in 3-Stellung, hatte sich aus einer Reihe schwer-
wiegender Argumente ergeben, auf die wir zurlickkommen missen,
weil F. G. Young und R C Eider fiel d in einer inzwischen
bekanntgewordenen Abhandlung aus dem Jahre 19422 die Ansicht
vertreten, Digitalose sei wahrscheinlich eine 4-Methyl-methyl-
pentose.

Schmidt, Mayer und Distelmaier hatten die 2-Stellung
der Methyléathergruppe ausschlieBen kénnen durch die Darstellung
des schon krystallisierenden, methoxylhaltigen Osazons der Digi-
talosel). Die 5-Stellung war schon ausgeschieden durch den ex-
perimentellen Befund Kilianis*), daf Digitalonsaure bei der Oxy-
dation mit Salpetersaure eine Trioxyglutarsiure liefert, welche
die urspriingliche Methoxylgruppe noch enthalt. Auch die ameri-
kanischen Autoren sind inzwischen, nachdem sie drei von den
vier in Betracht kommenden 2-Methyl-methylpentosen synthetisiert
hatten, zu der Erkenntnis gelangt, Digitalose trage wahrscheinlich
die Methoxylgruppe nicht in 2-Stellung. Aber sie nehmen gerade
die eben erwédhnte Dioxy-methoxy-glutarsdure zum AnlaB3, den
Sitz der Methoxylgruppe am C-Atom 4 der Digitalose zu suchen:
Wenn némlich Digitalose ein 4-Methylzucker ist, so ist es ver-
standlich, dal Digitalonsdure nur ein 1—5-Lacton bilden kann und
dann von Salpetersaure zu einer Trioxyglutarsdure, und night zu
einer Weinsaure abgebaut wird.

Demgegeniiber haben Schmidt und Mitarbeiterl) aus der
Lactonéffnungskurve und aus der stark negativen Drehung des
Digitalonsaure-lactons geschlossen, dafl der Lactonring von 1
nach 4 reicht, somit also fur den Sitz der Methoxylgruppe nur

*) A. 555, 26 (1943).
2) J. onjan. Chera. 7, 241 (1942); C. 1943, II, 27.
» B. 49, 709 (1916).
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die 3-Stellung Ubrig bleibt. Es mag eingerdumt werden, daf der
Lactonoffnungskurve, auch wenn sie so typisch fur ein y-Lacton
spricht, wie es hier der Fall ist, die volle Beweiskraft fehlt,
solange die Drehung der freien Digitalonsdure nicht bekannt ist.
Doch ist es sehr unwahrscheinlich, dal die freie S&ure eine
ahnlich hohe (negative) Drehung besitzt wie das Lacton, wodurch
der y-lacton-dhnliche, flache Kurvenverlauf vielleicht auch einmal
Zustandekommen kdénnte, wenn ein ¢-Lacton vorliegt. Zudem wére
von einem ;-Lacton der Digitalonsdure, nachdem wir ihre Ge-
samtkonfiguration mit Sicherheit kennen, bestimmt anzunehmen,
daB es nach rechts drehen miRte. Waéahrend z B. das y-Lacton
der mit Digitalonsdure und Fuconsdure konfigurationsgleichen
2,3,5,6-Tetramethyl-d-galaktonsdure —34° dreht, besitzt das
¢-Lacton der 2,3,4,6 - Tetramethyl-d-galaktonsdure die hohe
Rechtsdrehung von + 153°4). Diese Argumente sprechen also ein-
deutig dafur, dal Digitalonsdure-lacton einen 1,4-Ring besitzt und
folglich die Methoxylgruppe in 3-Stellung steht. Es bot sich uns
aber bei Versuchen zur Synthese der Digitalose ein klarer Weg
zur experimentellen Bestdtigung des durch Indizien gefiihrten
Beweises.

CHO HC/ SC’H’ HC<SC,H’
I i XSC7H, | cC.H,
HQOH HCOH jj.o  Hco
l [ 3NTr_ —
ch3och hoch h 3¢ xoch
hoch /OCH_c/CH3 A * |/ C b3 /ISC,H7
HCOH HCO7 XcH3 HCO7 XCH3 "SC.H,
éHB CJH3 c]h3 CHO
| 11 11 v
1
hc/ sc,H7 CHOH HC=N—NHC6H6
1XSC,H, | 1
hcoch3 hclochS C=N—NHC6Hb
ch30ih ch30(ih ch3och
¢OCH.CH, HOClH HoclH
HC107 XCH3 HCO----mmm- HCOH
ch3 CH3 ch3
\V Vi VI

* W.N. Haworth, E.L.Hirstund J A.B.Smith, Chem. Soc. 1930,
2659.
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Fucose-dibenzyl-mercaptall) liefert mit Aceton in Gegenwart
von Kupfersulfat eine Mono-aceton-verbindung (II) vom Schmelz-
punkt 104°, in Gegenwart von Kupfersulfat und Schwefelséure
eine Diaceton-verbindung, die bei 51° schmilzt. Die Konstitution
der Verbindung Il, die ein besonders schon krystallisierendes
Diacetat bildet, ergibt sich aus ihrem Verhalten gegeniiber Uber-
jodsdure und aus der Spaltung mit Bleitetraacetat. Die Ver-
bindung verbraucht in methanolischer Lésung im Verlauf mehrerer
Stunden unter gleichzeitiger Bildung von elementarem Jod 0,85 Mole
Uberjodséure. Bei der Spaltung mit Bleitetraacetat entsteht Gly-
oxal-semi-dibenzyl-mercaptal (1V), welches bei 174° schmilzt und
ein schon krystallisierendes Benzyl-phenyl-hydrazon (Schmp. 89°)
gibt. Fir die Diaceton-verbindung des Fucose-dibenzyl-mercaptals
nehmen wir (ohne Beweis) Formel 111 an.

4,5-Aceton-fucose-dibenzyl-mercaptal (1) 148t sich mit Di-
methylsulfat und Alkali zu 2,3-Dimethyl-4,5-aceton-fucose-di-
benzyl-mercaptal (V) methylieren, welches bisher nur in syrupdser
Form vorliegt. Die Abspaltung der Mercaptanreste und der Aceton-
gruppe fuhrt zur ebenfalls syrupdsen 2,3-Dimethyl-fucose (VI).
Diese ergibt unter Eliminierung der 2-standigen Methoxylgruppe
das Osazon der 3-Methyl-fucose (VII), das sich als identisch mit
dem Osazon der Digitalose erwiesen hat.

Der Gesellschaft der Frennde der Universitat Heidelberg danken wir
bestens fur die gutige Unterstitzung unserer Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
d-Fucose-dibenzyl-mercaptal.

20 g reine d-Fucose8 werden in 20 ccm bei —15° gesattigter
Salzséure geldst, dazu werden 32 ccm Benzylmercaptan und 2 g
wasserfreies Zinkchlorid gegeben. Nach 10 Minuten Schitteins ist
die Mischung zu einer rosa geférbten Kristallmasse erstarrt. Sie
wird nun zerstoBen, scharf abgesaugt und mit viel Wasser, dann
mit Methanol und Ather gewaschen. Das bereits weile Produkt
wird aus Methanol umkristalisiert und besitzt einen Schmelzpunkt
von 184°7. Ausbeute 36 g, 75 %0 d. Th.

w* = —0.79° «2/1 m0,0568 = —27,8° (Pyridin; €=2,84).

Die Substanz, stimmt in Schmelzpunkt und Ld&slichkeits-
eigenschaften, sowie in ihrer Drehung mit entgegengesetztem

Die Mehrzahl der Versuche wurde mit d-Fucose, einige allerdings
auch mit 1-Fucose durchgefuhrt.
6l K. Freudenberg und KI. Raschig, B. 60, 1633 (1927); K. Gatzi
und T. Reichstein, Helv. XXI, 923 (1938). Wir danken Frl. Gisela
Schianderer fur die wiederholte Bereitung der d-Fucose.
* Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Vorzeichen mit der von 0. Th. Schmidt, W. Mayer und A. Distel-
maierl) hergestellten spiegelbildlichen Form (berein.

4,5-Aceton-d-fucose-dibenzyl-mercaptal (I1).

20 g d-Fucose-dibenzyl-mercaptal werden mit 36 g wasser-
freiem Kupfersulfat und 600 ccm wasserfreiem Aceton 4 Tage
auf der Maschine geschittelt. Das Mercaptal ist nach dieser Zeit
vollkommen in Losung gegangen und das Kupfersulfat blaulich
geworden. Es wird vom Kupfersulfat Gber Talkum abfiltriert und
die acetonische Losung i. V. eingedampft. Das rohe kristallisierte
Acetonierungsprodukt wurde aus Cyclohexan umkristallisiert und
ergibt farblose, seidengldnzende, verfilzte Nadeln vom Schmelz-
punkt 104°. Umkristallisieren aus Aceton-Petroldather &ndert den
Schmelzpunkt nicht.

Ausbeute 14 g, 63,5 % d. Th.

Die Verbindung ist in Aceton, Ather, Alkohol, Methanol, Essigester,
Benzol, Pyridin und Chloroform leicht Iéslich. Dagegen ist sie in Petrolather
schwer und in Wasser unléslich. In Cyclohexan ist sie in der Warme leicht
und in der Kalte schwerer I6slich.

C,3H300 A Ber.: C 63,59 H 6,91 S 14,74
(434) Gef.: C 64,03 H 7,26 S 14,56.

[«]“ = + 0,27°m2/ 1+0,03716 = + 14,5°+ 1° (Pyridin ; c= 1,86)

2,3-Diacetyl-4,5-aceton-d-fucose-dibenzyl-mercaptal. 2 g 4,5-Aceton-d-
fucose-dibenzyl-mercaptal wurden mit 45 ccm eines Gemisches von 2 Vol.
Pyridin und 1 Vol. Essigsdureanhydrid versetzt und 2 Tage bei 40" im Brut-
schrank anfbewahrt. Nach dieser Zeit wurde die Mischung auf 1 1 Eiswasser
gegossen und solange gerieben, bis das ausgefallene Acetat kristallin wurde.
Es wnrde ans Petrolather umkristallisiert. Schmelzpunkt 67—68°. Aus-
beute 1,8 g (75 °/0 d. Th).

Die Verbindung kristallisiert besonders schén in groRen, derben, ab-
geschragten Prismen, die sich in Methanol, Alkohol, Aceton, Ather, Chloro-
form, Essigester, Benzol und Cyclohexan leicht Iésen. Nur in Petroléther
sind sie schwerer I8slich.

C . H306Sa Ber..  C 62,55 H 656 S 1235
(518,66) Gef.: C6252 H 6,77 S 1244.
[«]“ = + 1,06° «2/1 +0,02426 = + 86,5°+ 1° (CHC13; c= 1,21)

4,5-Aceton-I-fu cose-dibenzyl-mercaptal.

Die in derselben Weise erhaltene 1-Form stimmt in Schmelzpunkt
und Loslichkeitseigenschaften sowie ihrer Drehung mit entgegengesetztem
Vorzeichen mit der d-Form véllig Uberein.

C13H300 4S9 Ber.: C 63,59 H6.91 S 14,74-

(434) Gef.: C 64,03 H6,91 S 14,35.

[«]" = - 0,43° «2/1 0,06005= — 14,3°+ 1°(Pyridin; c= 3)
Ca,H ,40 9Sa Ber.: C62,56 H6,56 $12,35
(518,66) Gef.: C62,74 H6,78 S 12,27.

[a]= — 0,85° +2/1 +0,01988 = — 855° + 1° (CHCL,; c= 1)
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Diaceton-I-fucose-dibemyl-mercaptal (Spiegelbildern I1II).

Ig 1-Fucose-dibenzyl mercaptal’) wurde mit 2g wasserfreiem Knpfer-
sulfat, 30 ccm wasserfreiem Aceton und 0,1 ccm konz. Schwefelsaure 24 Stan-
den auf der Maschine geschittelt. Es wnrde nnn vom Kupfersulfat uber
Talkum abfiltriert und mit 50 proc. Natronlauge neutralisiert. Nach Beseiti-
gung des NatriumsaJfats und Abdampfen des Acetons i. V. hinterblieben
1,2 g eines hellgelben Sirups. Dieser ist leicht Iéslich in Alkohol, Ather,
Aceton, Petrolather, Cyclohexan und Benzol. Schwerer l6st er sich in Me-
thanol und ist in Wasser unléslich. Der Sirup wurde in wenig Methanol
gelést und durch Zugabe von Wasser wieder ausgefédllt. Diese Reinignng
wurde 3 mal wiederholt. Nach 2 Monaten Kkristallisierte der auf diese Weise
gereinigte Sirup vdllig durch. Aus Methanol umkristallisiert entstanden
schone, farblose derbe Kristalle, die bei 51° schmelzen und die oben beim
Sirup beschriebene Loslichkeit besitzen.

C.BmO«S,  Ber. C 6582 H718 S 1350
(474) Gef.: C 65,36 H 748 S 1347
S 13,54.

[a]p=+1,55#-2.1+0,01992= +1564+1° (Pyridin; c= 1)

Glykolspaltung
des 4,5-Aceton-d(l)-fucose-dibenzyl-mercaptals.

a) Mit Uberjodsaure. Kristallisierte Uberjodsaure wurde in abs.
Methanol gelést nnd der Gehalt an Uberjodsaure durch Titration8) bestimmt.
5 ccm enthielten 0,2875 Millimol Uberjodséure.

AnRerdem wurden 0,217 g (0,5 Millimol) 4,5-Aceton-1-fucose-dibenzyl-
mercaptal in 10 ccm abs. Methanol geldst.

Versuch 1. 5ccm enthaltend 0,25 Millimol 4,5-Aceton-I-fucose-dibenzyl-
mercaptal wurden mit 5ccm einer Lésung von Uberjodsédnre in Methanol,
enthaltend 0,2875 Millimol Cberjodsdure versetzt und | I/t Stunden bei Zimmer-
temperatur anfbewahrt. Nach 2 Minuten entstand eine Tribung nnd dann
Braunfarbung durch freies Jod. Nach 174 Stunden hatte die L6sung 0,115
Millimol Uberjodsaure verbraucht, entspr. 46°io d. Th.

Versuch 2. 4 ccm enthaltend 0,20 Millimol 45_Aceton-I-fucose-dibenzyl-
mercaptal wurden mit 20 ccm einer Losung von Uberjodsdure in Methanol,
enthaltend 1,15 Millimol Uberjodsaure versetzt und 12 Stunden bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Wieder Brannfarbung durch freies Jod. Nach dieser
Zeit hatte die Lésung 0,1675 Millimol Uberjodsaure verbraucht, entspr. 83,75#/0
d. Th.

Versuch 3. Zum Vergleich wurden 0,110 g (0,5 Millimol) 1,2-Aceton-
d-glucose in 20 ccm abs Methanol geldst und 10 ccm davon mit Uberjod-
saure gespalten. 10 ccm enthaltend 0,25 Millimol 1,2-Aceton-d-glucose wur-
den mit 5 ccm einer Loésung von Uberjodsaure in Methanol, enthaltend
0,2875 Millimol Uberjodsanre versetzt und 4 Stunden bei Zimmertemperatur
antbewahrt. Nach dieser Zeit hatte die Lésung 0,2075 Millimol Uberjod-
saure verbraucht, entspr. 83°/0 d. Th.

b) Mit Bleitetraacetat. 05g (1 Millimol 88,5proc.) Bleitetraacetat
wurde zum groften Teil in etwa 20 ccm thiophenfreiem Benzol geldst und
dazu 0,43456 g (1 Millimol) 4,5-Aceton-d-fucose-dibenzyl-mercaptal in 10 ccm
thiophenfreiem Benzol gegeben. Die Lésung wurde mit Benzol auf 50 ccm
aufgefullt. Die Reaktion trat sofort ein; nach */» Stande war alles Blei-
tetraacetat verbraucht und es hatte sich Blei-lll)-acetat abgeschieden. Eine
Probe der Losung ergab mit KJ-L6sung keine Jodabscheidung mehr.

8) Nach P. Fleury u. J. Lange, C. 1933, I, 3745.
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Praparative Spaltung.
Glyoxal-semi-dibenzyl-mercaptal (IV).

4 g 4,5-Aceton-d-fucose-dibenzyl-mercaptal wurden in etwa
50 ccm thiophenfreiem Benzol geldst, zu einer Lésung von 4,8 g
86 proc. Bleitetraacetat, in etwa 100 ccm thiophenfreiem Benzol,
gegeben und dann mit Benzol auf 250 ccm aufgefillt. Die Re-
aktionsmischung wurde nun gut durchgeschuttelt und nach
1/1 Stunde vom ausgeschiedenen Blei-(Il)-acetat abgetrennt. Das
Filtrat wurde anschliefend 1 Stunde Uber wasserfreier Soda auf-
bewahrt, dann filtriert und i. V. eingedampft. Es resultierte ein
fast farbloser, stechend riechender Sirup, leicht léslich in Ather
und Aceton, dagegen unldslich in Wasser.

Der Sirup wurde mit wenig Ather versetzt und auf dem
siedenden Wasserbade unter Zusatz von Impfkristallen (aus einem
Vorversuch erhalten) eingedunstet. Dabei kristallisierte der Sirup
weitgehend durch. Der Kristallbrei wurde mit Ather verrieben,
abgesaugt und mehrere Male mit Ather nachgewaschen. Farb-
lose Prismen vom Schmelzpunkt 170°-0,7 g. Diese wurden in
40 ccm warmem Benzol geldst, noch warm mit der gleichen
Menge Petroldther versetzt. Schmelzpunkt 171°.

W iederholtes Umkristallisieren ans viel Aceton ergab schlielich einen

konstanten Scbmelzpnnkt von 174° unter Braunfarbnng und Zersetzung
nachdem bei 170° Gelbfarbung eingetreten war.

DieVerbindung ist sehr schwer ldslich in Ather, Aceton, Alkohol,
Petrolather und unléslich in Wasser. Einigermaflen gut lostsie sich in
warmem Benzol.

3,296mg Subst.: 8,045mg CO,; 1,61 mg H,0.

3,345 mg Subst.: 4,624 ccm n/100 NaOH.

CieH,,0S, Ber.: C 66,65 H 5,55 S 22,25
(288) Gef.: C 66,57 H 5,46 S 22,16.

Glyoxal-semi-dibenzyl-mercaptal-benzyl-phenyl-hydrazon. Der
nicht kristallisierte Restsirup wurde mit 4 g (20 Millimol) Benzyl-
pheuyl-hydrazin in 50 ccm abs. Alkohol versetzt und ¥9 Stunde
auf dem Wasserbad erwédrmt. Dabei trat Geruch nach Benzyl-
mercaptan auf. Die Losung wurde nun im Vakuumexsiccator
Uber konz. Schwefelsdure und Kaliumhydroxyd eingedunstet.
Nach 4 Tagen kristallisierte der Sirup beim Reiben fast vollig
durch. Er wurde nun auf Ton abgepreBt, der Rickstand mit
Petrolather verrieben und gewaschen und so von roten Schmieren
befreit. Nach mehrmaligem UmkKristallisieren aus Petrolather
unter Zusatz von etwas Tierkohle wurden lange, farblose, seiden-
gldnzende Nadeln vom Schmelzpunkt 89° erhalten. Ausbeute
0,65 g.



Zur Konstitution der Digitalose. 185

Die Verbindung ist in Aceton, Ather, Essigester, Chloroform, Benzol
und Cyclohexan leicht I8slich. Nnr in Methanol, Alkohol and Petrolather
ist sie in der Warme leicht und in der Kaélte schwerer ldslich.

Cj9HwWS,N, Ber.: 0 74,36 H 5,98 S 13,68 N 5,98

(468) Gef.: C 74,12 H 6,20 S 13,62 N 6,84.

2,3-Dimethyl-4,5-aceton-d~fiicose-dibenzyl-mercaptal (V).

4 g 4,5-Aceton-d-fucose dibeuzyl-mercaptal wurden in 30 ccm Aceton
geldst und unter mechanischem Ruhren 4 mal mit je 24 ccm Dimethylsnlfat
und 50 ccm 10 n-Natronlange bei 70° (Bad) methyliert. Es wurden jeweils
50 ccm Natronlauge vorgegeben nnd anschlieRend 24 ccm Dimethylsnifat im
Lanfe von 15 Minuten zugetropft, so dal die Lésung immer alkalisch blieb.
AnschlieRend wurde 15 Min.auf 100° erhitzt, dann etwa 300—500 ccm
Wasser zngesetzt und nach dem Abkiihlen nusgeathert. Die vereinigten mit
Natriumsulfat getrockneten Atheransziige hinterlieBen beim Eindampfen
einen gelben Sirup, der bis jetzt nicht zur Kristallisation zu bringen war.

Ausbeute 3,7 g (87% d. Th.).

Der Sirup ist in Ather, Aceton, Essigester und Chloroform leicht I8s-
lich. Schwerer I6st er sich in Petrolather und ist in Wasser unldslich.

C,6H3404Sa  (462) Ber.: O0CH313,42 Gef.: OCH, 14,37

2,3-Dimethyl-d-fucose (V).

3,7 g der Verbindung V wurden mit 100 ccm Wasser ver-
setzt und zum Sieden erhitzt. Diese Suspension wurde mit einer
heifen Lésung von 6 g HgCla in wenig Wasser versetzt und
45 Minuten lang gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde von der
Quecksilberverbindung abfiltriert, das Filtrat mit 100 ccm n-HCI
versetzt und zur Hydrolyse der Acetongruppe 2 Stunden auf
dem Wasserbad erwérmt. Nach dem Abkiihlen wurde die Losung
mit einem Uberschull von Silbercarbonat geschittelt, vom AgCI
und HgO Uber Talkum abfiltriert, das Filtrat mit H2S von Me-
tallionen befreit und i. V. eingedampft. Es resultierte ein fast
farbloser Sirup, der Fehlingsclie Losung reduzierte. Im Kbnie-
kélbchenl) bei 0,001 mm destillierte die Substanz als dickes,
ganz schwach gelbliches Ol bei 115° iiber. Ausbeute 0,8 g (52°/0
d. Th.).

Die Verbindung ist in Wasser, Aceton, Ather und Essigester leicht
l6slich, schwerer l6st sie sich in Benzol wund istin Petrolather uuléslich.

C8Hie06 (192) Ber.: C50,00 H 8,33 OCH, 32,30
Gef.: C 50,33 H 8,35 OCH, 32,29.
[a]“ = + 1,15° «2/1 «0,0316 = + 73° (+ 1°) (Wasser; c= 1,58)

3-Methyl-d-fucose-phenylosazon (VII)
(synth. Digitalose-phenylosazon).

0,41 g 2,3-Dimethyl-d-fucose, 4 ccm Wasser, 1,1 ccm frisch
dest. Phenylhydrazin und 0,7 ccm Eisessig wurden 6 Stunden
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auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Ablauf der ersten 212 Stun-
den wurden weitere 0,4 ccm Phenylhydrazin hinzugegeben. Nach
dem Abkuhlen wurde die gelbe walirige Losung von der braunen
Oligen Ausscheidung abgetrennt. Diese war nach dem Stehen
tber Nacht im Exsiccator zum Teil kristallisiert.

Sie wurde nun der Reihe nach mit 25 ccm Petrolather,
Cyclohexan und Benzol verrieben und schlieRlich in warmem
Benzol vollig gelést. Nach dem Abkiihlen kristallisierten farb-
lose Blattchen vom Schmelzpunkt 130" aus. Von diesen wurde
abgetrennt und die dunkelrote das Osazon enthaltende benzo-
lische Lésung mit Petroldther bis zur beginnenden Tribung ver-
setzt und 2 Tage aufbewahrt. Wahrend dieser Zeit hatten sich
an der Wand des GefdRes gelbe Kristalle gebildet, mit welchen
der ebenfalls entstandene Sirup verrieben wurde, bis auch er
kristallisierte. Das Losungsmittel wurde abgegossen und der
kristalline Niederschlag noch mehrere Male mit Petrolather ver-
rieben. Das rohe Osazon wurde in Aceton gel6st und mit Wasser
ausgefallt. Es entstanden gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 174°
(75 mg). Nach 5 maligem Umkristallisieren aus Aceton + Wasser,
wobei jeweils die warme acetonische Ldsung bis zur beginnen-
den Tribung mit Wasser versetzt wurde, konnten 40 mg langer
hellgelber Nadeln vom Schmelzpunkt 178—179° isoliert werden.

4,442 mg Snbst.: 3,84 ccm n/50 Na~O,
CieH,40,N 4 (356)  Ber.. OCH, 8.70
Gef.: OCH, 8,94,

Das auf diese Weise erhaltene Osazon stimmt im Schmelz-
punkt, Mischschmelzpunkt und Drehung, sowie in seinen L0&s-
lichkeitseigenschaften mit dem von 0. Th. Schmidt, W. Mayer
und A. Distelmaier ® aus naturlicher Digitalose erhaltenen Os-
azon vollig Uberein.

Zur Kenntnis des Pterorhodins.
Uber die Flilgelpigmente der Schmetterlinge. XV.¥)

Von Robert Purrmann und Marianne Maas.

(Ans dem Chem. Laboratorium der Bayer. Akademie der Wissenschaften zu
Minchen im Rahmen eines Forschnngsanftrages des Reichsforschnngsrates).

[Eingelanfen am 7. Angnst 1944.]

Den Bearbeitern des Pteringebietes sind haufig rotviolette
Substanzen oder Farbungen aufgefallen, die an den verschieden-
sten Stellen der Aufarbeitungen der Pieridenfarbstoffe auftreten.

*) XIV. Mitteilung H. Wieland n. R. Liebig, A. 555, 146 (1944).



Purrmann und Maas, Zur Kenntnis des Pterorhodins. 187

So hat als erster F. G. Hopkins 1895 beschriebenl), daR die
gelben Pigmente der Pieridenfliigel mit 20-proc. Schwefelsaure
beim Erhitzen auf dem Wasserbad ein purpurfarbenes Derivat
von starker Farbkraft geben, das er zu jener Zeit Lepidoporphyrin
nannte. Die Verbindung wurde damals nicht isoliert, und als Wie-
land und seine Schule nach 30 Jahren die Untersuchung der
Pieridenfarbstoffe neu begannen2), lag das Hauptinteresse auf der
Konstitutionsaufklarung der genuinen Farbstoffe — vor allem des
Leukopterins und des Xanthopterins, des wichtigsten weilRen und
des wichtigsten gelben Pigmentbestandteiles. 1940, nach weiteren
15 Jahren also, war dieses Ziel erreicht, und die beiden Haupt-
farbstoffe waren synthetisiert8. Zudem waren einige neue
Pigmentinhaltstoffe beschrieben worden, von denen hier das
rote Erythropterin von Schopf und Becker4) genannt sei,
das verantwortlich fir die roten und, im Gemisch mit Xantho-
pterin, orangen Farbungen der Pieriden ist. Weiter waren Leu-
kopterin und Xanthopterin als (ber die Pieriden hinaus ver-
breitete Insektenfarbstoffe erkanntS und Xanthopterin aus
Menschenharn isoliert und in vielen Sdugerorganen nachgewiesen
worden*). In den zahlreichen Arbeiten dieser Zeit finden sich
gelegentlich beildufige Hinweise auf das Auftreten eines roten
oder violetten Korpers, ohne daf diese Erscheinungen néher
untersucht oder mit der Lepidoporphyrin-Reaktion in Zusammen-
hang gebracht worden wéren. So stellte Koschara 19366
beim Vergleich des Xanthopterins aus Harn mit einigen von
Schdpf und Becker aus Zitronenfaltern isolierten und Uber
das Bariumsalz gereinigten Praparaten fest:

.Insbesondere fallt es anf, dal die Schmetterlingsfarbstoffe eine mehr
oder weniger airsgepragte tiefrote Farbdecke anf der Adsorbensséanle (Bleich-
erde, saares Milien, d. Verf) hinterlassen, die nicht zu eluieren ist. Eine
solche Farbdecke tritt bei dem Harnfarbstoff nicht anf.“

uUnd in ihren Arbeiten Uber das Erythropterin, dessen
Konstitution noch immer unbekannt ist, schrieben Schépf und
Becker 1933°):

,»Dieser (... ans dem kleinen orangegelben Fleck in der Mitte der Fligel
des Zitronenfaltermannchens stammende . . ) Farbstoff, der ein neues Pterin
darstellt, scheint ziemlich rein nnd frei von anderen Pterinen in den dnnkel
orangegelben Coliasarten vorzuliegen. Er laBt sich mit Ammoniak extra-

* Phil. Tr«ns. Roy. Soc., London (B) 186, 661 (1895).

2H. Wiel and n.C Schopf, B 58,2178(1925). C.Schoépfn H. Wie-
land, B.59.2067 (1926).

») R. Purrmann, A 544, 182 (1940); b A. 546, 98 (1940).

4) A 524 49 (1936

" E. Becker, Z Morphol. u. Okol. d. Tiere 32, 672 (1936).

6 H. 240, 127 (1936), S. 135.

7 A. 507, 266 (1933), S. 282.
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hieren, scheint schwach basische Eigenschaften zn besitzen, geht aber mit
konz. Salzsdure in ein dunkel violett gefarbtes in S&ure unlésliches Produkt
Uber*

und 1936 (S. 62):

»Charakteristisch fir Erythropterin ist weiter seine Neigung, in ein
tief violettes, nicht krystallisiertes UmwandInngsprodukt tGberzugehen, das
. ein hoher molekulares Kondensationsprodnkt sein kdnnte“

und S. 103:

»Schuttelt man eine Ldsung von Erythropterin in 2n Natronlauge mit
Natriumamalgam, so wird sie langsam entfarbt. Sduert man diese Ldsung
mit Essigsdure an, so wird sie gelb, nach Ansduern mit Salzsdure wird sie
beim Kochen dunkelrot.”

Der violette Korper entsteht aus dem urspringlich gelben,
orangegelben oder roten Pigmentgemisch oder aus den einzelnen
aufgeteilten Fraktionen durch Oxydation in saurer Ldsung. Bei
den zitierten Beobachtungen fungierte der Luftsauerstoff als
Oxydationsmittel, schneller geht die Umwandlung mit Perhydrol
oder Chlor, doch kommt man dann rasch Uber die rote Stufe
hinaus. Der violette Stoff ist also kein Schmetterlingsfarbstoff,
kein Pterin, sondern durch Oxydation in saurer LOsung aus
einem oder verschiedenen Pterinen entstanden, und die Haupt-
frage dieses Gebietes ist daher die Frage nach dieser Vorstufe.

Die Natur der Vorstufe des violetten Kdérpers.

Nach den zitierten Beobachtungen von Schopf und Becker
schien ohne Zweifel Erythropterin eine solche Vorstufe zu sein.
Aber auch krystallisiertes Xanthopterinbarium (in unseren Ver-
suchen z. B. aus den brasilianischen Pieriden Catopsilia argante,
rurina und statira), das sicher kein Erythropterin enthéalt, gibt den
violettroten Farbstoff, der daraus von Wieland und Purrmann
1940 erstmalig krystallisiert erhalten wurde2). W eiter wurde damals
gezeigt, daB er auch nicht aus Xanthopterin entsteht, sondern
aus einem sehr hartndckigen Begleiter des Xanthopterins, der
auch durch haufiges Umkrystallisieren des Bariumsalzes nicht
abzutrennen ist. Die Natur dieses Begleiters ist bis jetzt noch
nicht erkannt. Er ist etwas stdrker sauer als Xanthopterin,
aber gegen Saure zu empfindlich, um auf Grund dieser Eigenschaft
von Xanthopterin abgetrennt werden zu koénnen. So haben wir
seine lIsolierung einstweilen zurtickgestellt und uns zuerst um
die Konstitution seines violetten Umwandlungsprodukts bemiht.

Neuerdings hat Hopkins, nach 45jahriger Pause, seine
Arbeiten Uber die Schmetterlingsfarbstoffe wieder aufgenommen
und 1942 eine Arbeit (ber den violetten Korper publiziertd.

) A. 524, 49 (1936).
J) A. 544, 163 (1940).
* Proc. Roy. Soc. (B) 130, 359 (1942).
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Durch die liebenswiirdige Hilfe von Prof. F.L.Breusch, Istanbul,
und Prof. Gomes da Costa, Lissabon, wurde es uns im Juli
dieses Jahres maoglich, die Hopkinssche Arbeit noch beim Zu-
sammenschreiben unserer Ergebnisse zu lesen. Hopkins nennt
den violetten Korper, sein friheres Lepidoporphyrin, jetzt
Rhodopterin, einen Namen, den wir zu Pterorhodin um-
stellen wollen, da es sich dabei nicht um ein Pterin, einen
genuinen Schmetterlingsfarbstoff, sondern um das Umwandlungs-
produkt eines oder mehrerer solcher handelt. Hopkins ge-
winnt die Verbindung aus den rohen Pigmenten durch Oxydation
mit Luftsauerstoff in verdlnnter Schwefelsaure. Er fand als
erster, dal bei vielen gelben Pieriden u. a. verschiedene Terias-
arten, ferner Colias edusa und fieldii — die gebildete Menge
Pterorhodin einen betrachtlichen Prozentsatz des Rohpigment-
gemisches ausmacht (12 bis 33°/0). Wir beobachteten dasselbe
bei C. argante. Hopkins erhielt Pterorhodin ohne Ausnahme,
wenn auch in wechselnder Menge, aus etwa 30 untersuchten,
blalRgelben bis rotorangen Pieridenarten. Der Frage nach der
Vorstufe widmete Hopkins groBe Aufmerksamkeit. Ob Xan-
thopterin Pterorhodin gibt oder nicht, entscheidet er nicht scharf
(S. 369):

,It may be said that most probably "classical™ xantbopterin, that from
the speciea employed by Wieland ‘and by Schépf when in its pure native
form yields none.“

Doch vermutet er, daR bei der Aufarbeitung — insbeson-
dere durch die Behandlung mit heilem Barytwasser — das
Molekil des Xanthopterins so verdndert wird, daR nun bei
saurer Oxydation das Pterorhodin entstehen kann. Wir haben
inzwischen synthetisches Xanthopterin und Xanthopterinbarium
geprift und gefunden, dal es kein Pterorhodin jiefert. DaR
Erythropterin eine Vorstufe des Pterorhodins sei, hielt Hopkins
fur sicher. Zwar gibt es bisher zur Gewinnung von reinem
Erythropterin keine Vorschrift, und das Verfahren von Schopf
und Becker, den roten Farbstoff durch Fraktionieren mit S&uren
anzureichern, war fir Hopkins, der mit relativ wenig Material
arbeiten mufte, nicht bequem. Er fiihrte die Anreicherung je-
doch an einem Beispiel durch, und die hochrote Endfraktion
aus C. edusa gab 31°/0 Pterorhodin, wahrend die Xanthopterin-
fraktion nur 3°/0 gab (S. 367):

.. .. the above resnlts seem adeqgnate to show the erythropterin may
well be.the chief sonree of the purple snbstance .. .*

Die zitierten Satze von Schopf und Becker scheinen
die Hopkinssche Ansicht zu stitzen. Wir halten jedoch weiter-
hin die Annahme, daB Erythropterin (berhaupt eine Vorstufe
des Pterorhodins sei, fir nicht hinreichend bewiesen. So hat
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auch Hopkins z B. beobachtet, daR zwar im allgemeinen tiefer
orange gefarbte Pieriden mehr Pterorhodin gaben als blakgelbe,
aber er verweist ausdricklich auch auf Ausnahmen, wo ganz
blaRgelbe Tiere besonders hohe Ausbeuten lieferten.

Wir fassen zusammen: Xanthopterin ist keine Vorstufe des
Pterorhodins, und der hartndckige Begleiter des Xanthopterins
im Xanthopterinbarium aus Pieriden, der Pterorhodin gibt, ist
auch nicht Erythropterin. Ob neben diesem Xanthopterinbegleiter
Erythropterin auch eine Vorstufe ist, bleibt zweifelhaft.

Die Isolierung des Pterorhodins.

Eine Pieride, die in ihrem Pigment viel Pterorhodinvorstufe
enthélt, ist die sidamerikanische C. argante. Wir haben das zur
Untersuchung der Konstitution verwandte Material aus ihr ge-
wonnen.

Das nach den friheren Aufarbeitungsmethoden gewonnene
krystallisierte Xanthopterinbarium wurde in etwa der 100 fachen
Menge 2n-Salzsdure gel6st, dann wurde die L6sung auf etwa
n/4 verdinnt und aufgekocht. Dabei farbt sich die Losung als-
bald tiefrot und das Pterorhodin beginnt in fast schwarzen
Nidelchen auszukristallisieren. Je nach der Vorgeschichte des
Xanthopterinbariums war die Ausbeute bis zu 4°/0 des im
Bariumsalz enthaltenen Xanthopterins (der héhere Wert A. 544
S. 172 war vermutlich durch beigemischtes Leukopterin — aus
der Xanthopterin-dehydrierung — vorgetduscht). War die
Fraktionierung des Xanthopterins mit verdinnter S&ure nach
der Vorschrift von Schopf und Becker bis zur weitgehenden
Entfernung der starker sauren Pigmentbestandteile vorgetrieben,
dann war die Ausbeute an Pterorhodin merklich geringer. Spater
sind wir dazu Ubergegangen, das Pterorhodin unmittelbar aus
dem rohen Pigmentgemisch durch Aufkochen mit verdunnter
Salzsdure zu gewinnen. Man erhalt auch so krystallisierte
Praparate, wenn man nur genligend verdinnt arbeitet, und bei
der auBerordentlichen Schwerldslichkeit des Pterorhodins ist der
Verdinnung praktisch keine Grenze gesetzt. Der zur Oxydation
notige Sauerstoff ist in der Flissigkeit schon geldst.

Bisher waren aus C. argante von Schopf und Becker
Erythropterin, Xanthopterin und Isoguanin (Guanopterin)4)3) und
von Purrmann Xanthinl) isoliert worden. Bei der vereinfachten
Darstellung des Pterorhodins machte sich nun auch eine be-
trachtliche Menge Leukopterin bemerkbar. Die Reindar-
stellung des Pterorhodins und des Leukopterins ist im Versuchs-

*» R.Pnrrmann, H. 260, 105 (1939).
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teil beschrieben. Da Pterorhodin aus halbkonzentrierter Schwefel-
sdure ein schwerldsliches Sulfat bildet und in verdunnter heiRer
Sodalésung (im Gegensatz zu Leukopterin) unléslich ist, macht
die Trennung von Kleinen Leukopterinmengen keine Schwierig-
keiten. Hopkins gewann das krystallisierte Pterorhodin durch
Beliften einer Losung der Rohpigmente in n/10 Schwefelsaure
bei Wasserbadtemperatur und beschreibt (S. 871):

»... though the crystals were well formed and, on a cursory exami-
nation, free from admixture; when closely examined under a high power
of the microscope showed in very small amounts the presence of minnte
yellow grannies for which no discriminating solvent conld be found.*

Das war ebenfalls ohne Zweifel Leukopterin, und die nahe
Beziehung des Leukopterins (I) zum Xanthopterin (II) macht
es wahrscheinlich, dafl in den gelben Pieriden stets auch etwas
Leukopterin vorkommt, wie das bisher nur fir den Zitronen-
falter bewiesen war?. 100 g Flugel von C. argante (etwa 5000
Tierei gaben 750 mg reines Pterorhodin und 520 mg Leukopterin
Ein Falter enthdlt in seinen Fligelschuppen also (aus den iso-
lierten Mengen als Minimalwerte berechnet):

0,6 mg Xanthopterin,
0,2 ,» Xanthin,
Vorstufe zu 0,15 ,, Pterorhodin,
0,11 ,, Leukopterin,
0,07 ,, Isoguanin,
und 0,16 ,, Erythropterin (?).

[1ILCO.H]

Eigenschaften und Konstitution des Pterorhodins.

Pterorhodin ist in den gebrauchlichen L6sungsmitteln, ein-
schlielich Wasser und verdiinnten Sduren, unldslich und konnte
nicht umkrystallisiert werden. In konzentrierter Schwefelsdure
l6st es sich zu einer stabilen, prachtvoll ziegelroten Ldsung, die
violettrot tingiert. Das Absorptionsspektrum in konzentrierter
Schwefelséure gleicht im U. V. sehr dem des Leukopterins (in
n/10 Natronlauge!), im Sichtbaren fallen zwei Banden mit den
Maxima 530 und 502 m/z auf*). Beim Verdinnen der schwefel-

*) Ich verdanke die Aufnahme der Freundlichkeit von Frl. Dr. F. Pruck-
ner, T H. Munchen. Hopkins gibt als Bandenschwerpunkte die Werte 648
und 504 an.
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sauren Ldsung mit Wasser, krystallisiert ein fuchsinfarbenes
Sulfat, bei weiterem Verdinnen, wenn auch wenig ansehnlich,
die freie Substanz. Die Losung des Pterorhodins in verdinnter
Natronlauge — gleich gefarbt, wie die in konzentrierter Schwefel-
sdure — zersetzt sich bei ldngerem Stehen unter Entfarbung.

Da Pterorhodin nicht umkristallisiert werden konnte und
keinen Schmelzpunkt besitzt, an dem die Reinheit kontrolliert
werden konnte, waren die Analysendaten nur mit Vorsicht aus-
zuwerten. Wieland und Purrmann gaben schon 1940 zwei Ana-
lysen an und wiesen darauf hin, daR die Werte denen des
Xanthopterins ahnlich sind. Hopkins kannte diese Arbeit nur
aus dem Referat der American Chemical Abstracts (35, 123).
Er gibt 6 Analysen, deren Durchschnittswerte in Kohlen-
stoff 3,5 und im Stickstoff 4,7 °/o zu tief, im Wasserstoff 0,7 /o
zu hoch sind. Die Préparate dirften nur ungeniigend getrocknet
analysiert worden sein, zumal Hopkins keine Angaben (ber
Trocknungen macht. Analysen zahlreicher Praparate zeigten trotz
betréchtlicher Streuung, dal das Verhdltnis C: N, das in Xantlio-
pterin und Leukopterin 6 :5 ist, in Pterorhodin etwas héher sein
mufte.

Pterorhodin ist stabil gegen alkalische Hyposulfitlésung und
rauchende Jodwasserstoffsdure, es lieR sich aber mit Natrium-
amalgam in Wasser zu einer farblosen Leukoverbindung hy-
drieren, die zwar nicht krystallisiert werden konnte, mit S&uren
aber schon krystallisierende Salze gibt. Nach den Analysen des
Perchlorates, Sulfates, Chlor- und Jodhydrates hat die Leuko-
verbindung die SummenformelC184140 4AN10. Dann hatte Pterorhodin
die Formel CL!H1004N10, mit der auch die Analyse seines fuchsin-
farbenen Sulfates in Einklang stand. Pterorhodinsulfat und die
Salze der Leukoverbindung enthalten jeweils zwei Mole Sé&ure
pro Mol Base.

Bei der Oxydation des Leukopterins (I) mit Chlor in waR-
riger Suspension entsteht Oxalylguanidin (IV). Unter geeigneten
Bedingungen erhielten Wieland und Deckerl) 60 °/o der Theorie.
Nachdem auch Schopf und Kottier? aus Xanthopterin (II) mit
Chlorat/Salzsdure Oxalylguanidin in groRerer Menge erhalten
hatten, lag es nahe, die Bildung von Oxalylguanidin bei der
Chlorierung als Test auf den 2-Aminopyrimidinring in neuen
Korpern der Pteringruppe zu verwenden. Pterorhodin gab nach
der Vorschrift von Wieland und Decker etwas mehr als ein Mol
Oxalylguanidin auf ein Mol der Formel C13H1004N10, die also
zweimal den Guanidinrest enthalten muB.

1) A 547, 180 (1941).
A 539, 156 (1939).
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Um etwas Uber die Konstitution des Pterorhodins zu er-
fahren, hat Hopkins mit Perhydrol in verdinntem Ammoniak
oxydiert und dabei farblose, losliche Produkte erhalten, die er
aus Materialmangel nicht néaher untersuchen konnte. Nach unseren
Erfahrungen werden Pterine bei derartigen alkalischen Oxydationen
zu kleineren Bruchstiicken abgebaut. Wir hatten Pterorhodin
mit Perhydrol in konzentrierter Schwefelsdure oxydiert. Sobald
die rotviolette Farbe verschwunden ist, wird die schwefelsaure
Losung auf Eis gegossen. Nach einiger Zeit wird die aus-
gefallene Substanz abgeschleudert und mit Pottascheldésung auf-
geteilt. Unldslich bleibt ein farbloser Kérper: Leukopterin
(als Kaliumsalz) (1). In Ldsung geht eine gelbe, stark fluores-
zierende Verbindung, die sich als Xanthopterincarbon-
saure () erwies, identisch mit der schon friher synthetisch
gewonnenen Verbindungl). Mit diesen beiden Bruchstiicken sind
alle C- und N-Atome des Pterorhodins erfaflt, und wir geben ihm

) R. Pnrrmann A. 548, 284 (1941).

Annalen der Chemie. 556. Band 13
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daher die Konstitutionsformel V (obwohl der Beweis nicht ganz
lickenlos ist, da die Menge isolierten Leukopterins und Xan-
thopterincarbonsdure nicht die Halfte des eingesetzten Ptero-
rhodins Uberschreiten und aus Xanthopterincarbonsdure unter
den Bedingungen der Spaltung, wenn auch nur langsam, Leu-
kopterin entsteht). DaB eine Verbindung der Formel V so tief
gefarbt sei, scheint uns durchaus mdglich, eine gewisse Ahn-
lichkeit des Chromophors zeigt die Formel des Anilblaus (VI)
von Seidell).

Die gewonnenen Erkenntnisse erlauben sinnvolle Vermutungen
tiber die Natur der Vorstufe und den Mechanismus des Uberganges
in Pterorhodin. Die Leukoverbindung des Pterorhodins ist mit der
Vorstufe nicht identisch, obwohl sie unter den gleichen Be-
dingungen — Luftsauerstoff in saurer Ldsung — ebenso leicht
wieder in Pterorhodin (bergeht. Das noch zu isolierende neue
Pterin ist den drei bisher aufgeklarten, Leukopterin, Xanthopterin
und Isoxanthopterin?, sehr &hnlich gebaut, insbesondere ist die
Substitution des Pyrimidinringes gleichartig, was unsere Annahme
stitzt, dal die invivo-Bildung der Pterine (ber eine gemeinsame
Pyrimidinvorstufe ablauft. Es ist bemerkenswert, daf sich hier
ein Pterin ankindigt, das mehr als 6 Kohlenstoffatome im Mo-
lekdl enthalt.

Herrn Prof. W. Siedel, T. H. Minchen, danken wir fir die Debye-
Scherrer-Anfnahmen, Herrn H. Geyer, Universitat Munchen, fur die Analysen.

Versuchsteil.
Pterorhodin aus C argante.
A. Aus dem Bariumsalz des Xanthopterins.

1. In In-Salzsdure. 1g Xanthopterinbarium wurde in 80ccm
In-Salzsdure gelost, durch Barytfilter filtriert und zum Sieden
erhitzt. Durch die Losung wurde 1'/> Stunden filtrierte Luft ge-
saugt. Nach dem Erkalten wurden 19 mg violette Niidelchen
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 130° i.V. getrocknet
(Analyse I).

2 g Xanthopterinbarium wurden in 120 ccm In-Salzsdure geldst, filtriert

und kurz aufgekocht. Nach dem Erkalten wurden 15 mg Pterorhodin ab-
gesaugt und bei 160° i. V. getrocknet. (Analyse I1).

2 g Xanthopterinbarium wurden in 500 ccm 1n-Salzsdure aufgekocht
und das Pterorhodin noch warm abgesaugt und bei 160° i. V. getrocknet
(Analyse 111).

2. In n/4 Salzsaure. 2 g Xanthopterinbarium wurden in
300 ccm n/2 Salzsaure gelost, klarfiltiiert, auf 600ccm verdinnt,

* B. 76, 909 (1943).
# 'S, 193 ).
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aufgekocht und das Pterorhodin noch warm abgesaugt. Ausbeute
37 mg, bei 160° i. V. getrocknet (Analyse 1V).

3. Aus Schwefelsaure umgeféllt. 6,8 mg Pterorhodin
Analyse Il wurden in 2 ccm konz. Schwefelsdure gel6st, in
40 ccm Wasser gegossen, abgeschleudert und in der Zentrifuge
mit insgesamt 50 ccm heilem Wasser ausgewaschen. Ausbeute
5,9 mg, bei 160° i. V. getrocknet (Analyse V).

B. Aus dem durch Ammoniakextraktion erhaltenen
BRohpigment.

Anch ohne die Behandlnng mit heilem Barytwasser — wie es zur
Kristallisation des Xanthopterinbariums verwendet wird — gibt die Vorstufe
beim Erwdrmen in verdinnter Mineralsdnre unter Luftzutritt Pterorhodin:

50 g Flugel von C. argante (von etwa 2500 Tieren) wurden,
wie in der im folgenden genauer beschriebenen Aufarbeitung,
mit Ather und essigsaurem Alkohol vorbehandelt und mit 400
und dann mit 300 ccm n/5 Ammoniak durchgeknetet und ab-
geprefit. Die Losung wurde filtriert, mit 150 ccm 2n-Essigsdure
gefallt, abgeschleudert und 3mal mit Wasser auf der Zentrifuge
gewaschen.

Die Extraktion mit der angegebenen geringen Ammoniakmenge ist
keineswegs vollstandig, doch gibt nur diese Spitzenfraktion spater sofort
reines krystallisiertes Pterorhodin.

Nach dem Trocknen im Exsiccator wurden die braungelben
Rohpterine (3,9 g) in 300ccm 2n-Salzsidure warm gelost, filtriert,
auf n/4 verdunnt, aufgekocht und das auskrystallisierte Pterorhodin
noch warm abgesaugt. Ausbeute 225 mg (Analyse VI).

CnHioOiNn, (370,2) Ber. C 42,17 H 2,72 N 37,84
Gef. | C 40,80 H 3,17 N 33,72

1 C 42,47 H 3,07 N 36,81

11 C 41,92 H 2,63 N 37,34

v C 42,27 H 3,10 N 37,95

vV C 4268 H 2,98 N 3308

Vi C 42,26 H 3,20 N 35,86

Vil C 41,78 H 2,76 N 35,99

VI C 42,20 H 2,83 N 37,54
Frihere Préparate) 0 414 H 2,93 N 36,2
42,5 2,88 36,3

Gewinnung von Pterorhodin und Leukopterin
aus C argante.

100 g Fliigel (von etwa 5000 Tieren) wurden mit Ather im
Extraktor entfettet und entwachst und 4 mal mit insgesamt 2 1
siedendem essigsaurem Sprit (3°/0 Eisessig) (lbergossen und ab-

") A. 545, 163 (1940).

der
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gepreBt. Dann wurde Imal mit 800 und 3mal mit 600 ccm n/5
Ammoniak durchgeknetet und abgepreft — Extrakt A — und
weiter 3 mal mit 500 ccm n,2 Ammoniak ebenso verfahren
— Extrakt 8 — Die ammoniakalischen Losungen wurden durch
Asbest gesaugt, mit Essigsdure angesauert (Extrakt A mit 300 ccm
2 n-Essigséure), die Pterinféallungen abgeschleudert und 2 mal mit
Wasser gewaschen.

Die essigsauren Mutterlaugen enthalten keine Pterorhodinvorstufe, jedoch
kann durch Eindampfen i. V. oder durch Adsorption an Frankonit KL etwas
Roh xanthopterin daraus gewonnen werden. Die Hanptmenge der schlielich
erhaltenen Pterine stammt aus dem Extrakt A, etwa 80°/o der hellen basi-
schen Fraktion tvor allem Xanthopterin), 90°/0 der Pterorhodinvorstufe und
60% des Leukopterins. Vor allem wegen des Leukopterins muR also der
Extrakt B auch bericksichtigt werden.

Die Pterinfallung des Extraktes A wurde mit 400 ccm
Wasser angerieben, mit 1,3 1 3n-Salzsdure versetzt, mit Wasser
auf 14 1 verdunnt, aufgekocht und nach einer Nacht abgesaugt.
Ausbeute 850 mg Roh-Pterorhodin.

Bei zu langem Erhitzen leidet die Ausbeute, Aufkochen und Erkalten-
lassen in kleineren Portionen ist daher ratsam.

Aus dem Filtrat scheidet sich im Verlaufe einiger Tage
dunkle Substanz ab, die einmal aus Natronlauge/Salzsdure um-
gefdllt und dann mit insgesamt 300 ccm 1n-Sodalésung ausge-
kocht wurde, wobei 50 mg Roh-pterorhodin ungeldst blieben. Die
Sodalésung wurde siedend in 300 ccm 2n-Salzsdure getropft und
ergab so 365 mg Roh-leukopterin.

Die Pterinfallung des Extraktes B wurde mit 330 ccm 2n-
Salzsiure erhitzt und heil filtriert. Der Rickstand, aus Natron-
lauge/Salzsaure umgefallt, gab 217 mg Roh-leukopterin. Das Fil-
trat, auf 2,3 1 verdunnt, aufgekocht und nach einer Nacht ab-
gesaugt, gab 97 mg Roh-Pterorhodin. Aus dessen Filtrat schied
sich im Verlauf einiger Tage noch dunkel verfarbtes Leukopterin
ab, das aus Natronlauge/Salzs&dure umgeféllt 65 mg wog.

Die gesammelten salzsaaren Mutterlangen wurden mit Nat.riuraacetat
abgestumpft und mit der essigsauren Mutterlange der Pigmentféllung ans
dem Extrakt A zur Gewinnung der basischen Pigmentbestandteile i. V. ein-
gedampft und der Rickstand mit Wasser salzfrei gewaschen. Ausbeute 6,8 g

Roh-Xanthopterin.

Das gesammelte Roh-Pterorhodin wurde in 12 ccm konz.
Schwefelsdure geldst und unter lebhaftem mechanischem Rihren
nach und nach mit 16 ccm warmem Wasser versetzt. Nach
3 Stunden wurde abgesaugt und mit Eisessig und Ather ge-
waschen. Ausbeute 1,099 Pterorhodinsulfat. Durch allmé&hliche
Zugabe von warmem Wasser auf 130 ccm wurden aus der Mutter-
lauge noch 65 mg Roh-Pterorhodin zurickgewonnen, aus der
dann gelben Mutterlauge kamen beim Stehen noch 27 mg rohes
Leukopterin.



Zur Kenntnis des Pterorhodins. 197

Das gesammelte Roh-Leukopterin wurde mit 2,5 ccm rauchen-
der Jodwasserstoffsdure ausgekocht und der abgesaugte Nieder-
schlag (Jodhydrat) in verd. Natronlauge mit Tierkohle gekocht
und siedend in verd. Salzsaure getropft. Ausbeute 521 mg
reines Leukopterin. Zur Analyse wurde nach der Vorschrift
von Schopf und Reichertl) das Kaliumsalz hergestellt, noch-
mals aus Natronlauge/Salzsaure umgefallt und bei 160°i. V. ge-
trocknet. Nach allen Eigenschaften, auch der Debye-Scherrer-
Aufnahme, ist dieses Préparat identisch mit synthetischem Leu-
kopterin.

C6H ,03N5 (195,1) Ber.: C 36,91 H 258 N 3590
Gef.:C 37,12 H 2,56 N 35,29.

Hydrierung des Pterorhodins mit Natrium-
amalgam.

400 mg Pterorhodinsulfat wurden im Zentrifugenglas bei
Wasserbadtemperatur bis zu verschwindender Sulfatreaktion des
Waschwassers hydrolysiert. Der Rickstand wiirde mit 12 ccm
Wasser und 22 g 5proc. Natriumamalgam | ‘/2 Stunden geschiittelt.
Danach war der Niederschlag geldst und die Ldsung farblos. Die
Lésung wurde vom Amalgam getrennt, mit Wasser auf 20 ccm
aufgefillt, heiB mit 4 ccm konz. Salzsiure versetzt und noch,
warm abgesaugt. Ausbeute 153 mg Chlorhydrat = 48°/0 d. Th.

Ans der Mntterlauge kommen beim Stehen 106 mg gebischelte Blatt-
chen eines zweiten farblosen Chlorhydrates. Die Konstitution dieser Ver-
bindung ist noch unbekannt.

Perchlorat. 95 mg des Chlorhydrates, in 20 ccm 20proc. Uberchlorsaure
heiB geldst und nach dem Erkalten abgesaugt, gaben 80 mg Perchlorat in
prachtvollen rhombischen Blattchen.

Bei der Kristallisation des Perchlorates kommen in der Regel zuerst
Nadelbischel, die sich bei langerem Stehen in Blattchen verwandeln.

Zur Analyse wurde noch einmal ans Uberchlorsdure umgelést. Un-
mittelbar als Blattchen krystallisiert, Analyse I. Als Nadeln krystallisiert
und in die Blattchen umgewandelt, Analyse Il. Bei 110° und 120°i.V. getr.

CisHjiO"k,»2 HC104 (575,3) Ber.:C 27,13 H 2,80 N 2435 CI 12,33.
Gef.: 1 C 2727 H 277 N23,12 CI 12,35
11 C 2730 H 2,82 N23,77 CI 12,07.

Sulfat. 13mg Perchlorat wurden in 0,6 ccmkonz. Schwefelsdure ge-
16st, mit 1,2 ccm Wasser vermischt, nach einigen Stunden mit Schwefel-
saure 1 :2, Eisessig und Ather gewaschen. Ausbeute 11 mg. Fir die Analyse
bei 120° i. V. getr.

C~A"H.AN~MHjSOIi (570,5) Ber.: C 27,37 H3,18 N 24,56 S 11,24

Gef.: C 27,55 H3,16 N 24,58 S 12,47.

Chlorhydrat. Durch Féallen der alkalischen Lésnng mit konz. Salzsdure
oder dnrch EingieBen der alkalischen Losung inSalzsdure hergestelltes
Chlorhydrat gab erheblich zu hohe C- und zu tiefe ClI-Werte. Mit mehr
Erfolg wurde folgendermalen verfahren :

) A. 548, 82 (1941).
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54 mg Perchlorat wurden in 6 ccm 20 proc. Uberchlorsaure heiR gelost,
mit 6 ccm Wasser filtriert und mit 6 ccm konz Salzsdure versetzt. Das als-
bald krystallisierende Chlorhydrat wurde noch warm abgesaugt und mit
Salzsdnre 1:3 gewaschen. Ausbeute 21 mg kleine, harte, klare Prismen.
Zur Analyse wurde bei 110° i. Hochv. getr.

C13H1404N10- 2HC1 (447,3) Ber.: C 34,90 H 3,61 N 31,32 CI 15.86
Gef.: C 34,27 H 3,65 N 30,23 CI 15.75.

Jodhydrat. 17 mg Chlorbydrat wurden mit 0,5 ccm Jodwasserstoffsaure
(D 1,96) aufgekocht und nach einigem Stehen abgesaugt. Das Rohjodhydrat
wurde in 8 ccm Wasser erwdrmt (hydrolysiert), mit 2 ccm der Jodwasser-
stoffsdure gelést und rasch durch ein Glasfritt gesaugt. Nach 24 Stunden
waren 12 mg amethystfarbene harte Wirfel auskrystallisiert.

CISH1404N10+ 2 HJ (630,2) Ber.: C 24,77 H 256 N 22,23 J 40,28
Gef: C24,89 H266 N 2032 J40,87.
Aus den sauren Mutterlaugen der Leukoverbindung des
Pterorhodins wurde durch Aufkochen mit sauerstoffhaltigem
Wasser Pterorhodin wieder zuriickgewonnen.

Pterorhodin aus der Leukoverbindung. 15 mg Chlorhydrat
der Leukoverbindung des Pterorhodins wurden in 30 ccm n/4
Salzsdure aufgekocht. Nach 2 Tagen wurden 9 mg violettschwarze
Nidelchen abgesaugt und bei 150° i. V. getrocknet (Analyse VIII).

Pterorhodinsidfat.

103 mg Pterorhodin (aus Xanthopterinbarium C. argante dar-
gestellt) wurden in 4,8 ccm konz. Schwefelsdure geldst und mit
4 ccm Wasser versetzt. Nach einer Nacht wurde abgesaugt, mit
Schwefelsdure 1:1 und Eisessig gewaschen. Ausbeute 62 mg
fuchsinfarbene Blattchen.

Zur Analyse bei 120° i. V. getrocknet.

CIsHI0O4N10- 2H jS04 (566,4) Ber.. C 27,56 H 2,49 N 24,73 S 11,32
Gef.: C27,69 H 257 N 2443 S 11,89

Die Mutterlauge wurde warm mit warmem Wasser auf 100 ccm
gebracht. Dabei wurden 63 mg kristallisiertes Pterorhodin zu-
rickgewonnen.

33 mg des Sulfates wurden 10mal mit je etwa 1,5 ccm Wasser
ausgekocht und abgeschleudert. Der Rickstand — amorphes
Pterorhodin — wurde im Exsiccator, dann bei 1500 i. V. ge-
trocknet (Analyse VII).

Oxalylguanidin aus Pterorhodin.

Nach der Vorschrift von Wieland und Decker') wurden in eine
Suspension von 93 mg Lenkopterin in 3 ccm Wasser 15 Min. hei 60° Chlor
eingeleitet, dann i. V. zur Trockne gedampft, mit 3 ccm Wasser wieder ge-
trocknet und mit 5 ccm Wasser aufgenommen. Nach einer Nacht wurde
abgesaugt (Nied. 1), die Mutterlange nochmals i. V. zur Trockne gebracht,
mit 1ccm Wasser aufgenommen und nach 24 Stunden abgesaugt (Nied. I1).
Ausbeute (I + Il» 41 mg feines farbloses Pulver = 65°/0 d. Th.

") A. 547, 180 (1941).
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Genau parallel entstanden aus 93 mg Pterorhodin 34 mg
Oxalylguanidin = 56°/0 d. Th. fir 2 Mole pro Mol Pterorhodin.

10 mg, aus 8 ccm n/4 Salzsédure umkrystallisiert, gaben 5 mg
Nadeln und Prismen.

C,HX,N, (131,0) Ber.. C2747 H382 N 32,06
Gef.: C27,48 H361 N3235

Die Debye-Scherrer-Diagramme des Oxalylguanidins aus Leu-
kopterin und aus Pterorhodin sind identisch.

Spaltung des Pterorhodins.

Zweimal 60 mg Pterorhodinsulfat wurden in je 0,5 ccm konz.
Schwefelsdure geldst und jeweils mit einer gekuhlten Mischung
von 1,9 ccm konz. Schwefelsédure und 0,1 ccm Perhydrol versetzt.
Nach 40 Min. bei Raumtemp. wurde auf 50 g Eis gegossen, nach
einer Nacht abgeschleudert, mit Wasser sulfatfrei, dann mit
Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 45 mg. — Dann .wurde
mit 2, 0,8 und 0,4 ccm n Pottaschelésung aufgekocht und die
zuerst orangegelbe, stark fluoreszierende, schlieBflich fast farb-
lose Lésung durch Abschleudem von dem braunlichen Riickstand
getrennt.

Der braune Rickstand, in 20 ccm Wasser mit etwas Natron-
lauge- geldst und siedend in 6 ccm 2n-Salzsdure getropft gab
20 mg typische Leukopterinkrystéllchen, braun verfarbt. Zur
Analyse wurden diese in 0,5 ccm rauchender Jodwasserstoffsiure
aufgekocht, kalt abgesaugt (Jodhydrat) und noch zweimal wie
oben aus Natronlauge/Salzsaure umgefallt. Ausbeute 17 mg farb-
loses Krystallpulver.

CHI I, (1951) Ber.:C3691 H258 N 3590
Gef.: C3655 H29 N 3330.

Die orangegelbe Losung, mit 4 ccm Wasser mit Tierkohle
gekocht und siedend in 6 ccm 2 n-Salzsdure getropft, gab 12 mg
gelbe Pilinktchen, die nach und nach mit insgesamt 0,9 ccm 2n-
Pottaschelésung auf der Zentrifuge ausgezogen wurden (dabei
bleibt noch etwas farblose Substanz — Leukopterinkalium —
zuriick). Die gelbe Losung wurde auf 8 ccm mit Wasser ver-
dinnt und siedend in 6 ccm 2n-Salzsdure getropft, nach dem
Erkalten abgeschleudert und auf der Zentrifuge chlorfrei ge-
waschen. Ausbeute 8,5mg Xanthopterincarbonsaure.

CHOANt (2232) Ber.: C37,67 H226 N31,38
Gef.: C37,90 H243 N 3012
Die Debye-Scherrer-Diagramme des Leukopterins und der

Xanthopterincarbonsaure aus Pterorhodin sind mit denen der
entsprechenden synthetischen Verbindungen identisch.
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Zur Autoxydation der ungesattigten Fettsauren. IV.
Von Wilhelm Franke und Joseph Mdnch.

Mit 2 Figuren im Text.

(Aus dem Institut far org.-chem. Technologie und Garung9chemie
der Universitat Wirzburg.)

(Eingelanfen am 19. Juni 1944))
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Ergebnisse

In der vorausgehenden Mitteilung’) war versucht worden
durch Kombination von Jod- und Peroxydzahl-Bestimmungen
Néheres uber den Mechanismus der Anfangsphasen der Aut-
oxydation ungesattigter Fettsduren (Ol-, Ricinol-, Linol- und
Linolensdure) zu erfahren. Das Hauptergebnis der Untersuchung
war gewesen, daB die Primdrreaktion in einer Anlagerung des
02-Molekils an Doppelbindungen besteht, im Einklang mit der
alten Fahrion sehen Auffassung? und im Gegensatz zu neueren
Formulierungen beispielsweise von v. Szent-Gyoérgyid und
Rieche4. Wé&hrend sich der aufgenommene Sauerstoff anfangs
quantitativ als Peroxyd jodometrisch nachweisen 1&Rt, ist dies
spater nicht mehr der Fall; trotzdem verschwindet auch dann
noch lange Zeit pro aufgenommenes 02-Molekil eine Doppel-
bindung, was fur einen einheitlichen Reaktionsmechanismus auch
Uber die Phase der quantitativen Peroxydbildung (linaus sprach.

Letztere reicht bei den beiden einfach ungeséttigten Fettsdnren kaum
bis 10°/0, bei Linolsdure bis etwa 30°/0, bei Linolensdaure bis etwa 20°/0 der
zu vollstandiger Peroxydiernng des Fettsanremolekils erforderlichen
Oa-Aufnahme, wéahrend sich der Bereich der Abséttigung von Doppelbindungen

bis resp. 30, 65 und 60°/0 erstreckt. Die absolut gréfte Peroxydineuge
— noch rund 2/s der Theorie — wurde bei den beiden mehrfach nngesattig-

*» W. Franke und D. Jerchel, A. 533, 46 (1937).

*) Chem. Ztg. 28, 1196 (1904).

3 Biocbem. Z. 146, 245 (1924).

4) D. Bedeutung d. org. Peroxyde fir d. chem. Wissenschaft u. Technik,
Stuttgart (1936); Z. angew. Chem. 50, 520 (1937).
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ten Fettsauren nach Aufnahme von einem Mol 05 gefunden, woraus die
Vorstellung entwickelt wurde, dal eine Doppelbindung mit erheblicher Ge-
schwindigkeit und unter Bildung eines relativ bestdndigen Peroxyds durch
Oa abgesattigt werde, eine zweite nnter Ausbildung eines sehr labilen
(vielleicht ketolisierbaren) Peroxydsystems reagiere, begleitet von einer lang-
samen Abnahme der Peroxydgruppierung | ohne gleichzeitiges Verschwin-
den einer Doppelbindung. Der oxydative Angriff der dritten Doppelbindung
in der Linolensdure erfolgte offenbar, wenu Uberhaupt, auBerst langsam.

In der vorliegenden Untersuchung sollte in erster Linie auf
préaparativem Wege der Ort des primdren O”-Angriffs, m. a. W.
die Reaktionsbereitschaft der einzelnen Doppelbindungen in mehr-
fach ungesattigten Sauren, festgestellt werden.

Vorversuche dieser Art waren schon im letzten Teil der
vorausgehenden Arbeit ausgefiihrt worden, indem Linol- und
Linolenséure vom Autoxydationsgrad 20—45°/,, katalytisch hydriert
und die mutmaBlich entstandene Dioxyverbindung mit Bleitetra-
acetat (nach Criegee) gespalten wurde:

+ Oj -p H2 -f PbAc<
—CH= CH-mmme- »—CH—CH--- *. CH— CH-—mromm- *%_CH+ HC—
[ I I I (1)
0--—0 OH OH 0 0

Der titrimetrisch ermittelte Bleitetracetat-Verbrauch und
der positive Ausfall von Aldehydreaktionen sprachen dafir, daf
wenigstens z. T. dieser Reaktionsverlauf realisiert war.

Da auch in allerletzter Zeit wieder Argumente gegen die
primére Abséttigung von Doppelbindungen durch Peroxydie-
rung vorgebracht worden sindl2, haben wir zu Eingang dieser
Untersuchung diesen Punkt nochmals mit verbesserter Methodik
nachgepruft.

Versuchsmethodik.

1 Substrate. Die zu den Versnchen verwendete Linolsédure war
aus Mohnél Gber die Tetrabromverbindnng3), die Linolensdure aus Leindl
Uber die Hexabromverbindungl) dargestellt. Beide Sauren wurden, in Am-
pullen eingeschmolzen, im Eisschrank aufbewahrt.

Kennzahlen Linolsanre Linolensaure

Saurezahl 198,0 (her. 200,2) 200,0 (her. 201,6)

h v. Hiibl
Jodzanl J e \Il<aulflmann5) (her. 181,2)  a“ '? (ber. 273,8)

#® E. H. Farmer und Mitarb., J. ehem. Soc. a) 1942. 121; b) 1942, 139;
c) 1943. 119; d; 1943, 122; e) 1943, 126; C. F. Bloomfield, J. ehem. Soc.
1943, 356.

2 Vgl auch W. Treib s, B. 75,925 (1942).

a A. Rollet, H. 62 410 (1909).

4 Gattermann-Wieland, Die Praxis d. org. Chemikers, 23. Aufl.,
S. 144 (Berlin n. Leipzig 1933).

5 Naheres S. 4.
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2. Autoxydation. Es gelangten wieder die in der Ill. Mitt. néher
beschriebenen modifizierten Barcroft-GefaBe mit Quecksilbermanometer
zur Verwendung. Jeweils 0,5—0,6 g Fettsdure wurden rasch mit 0,005 ccm
(Linolensdaure) oder 0,01 ccm (Linolsdure) 6proc. methylalkoholischer Co(N03)2-
Losung vermischt und in den GefaBen auf 5—6 Bimsteinplattchen (25X12X
1,5 mm) aufgesaugt. Durch sofortige Evakuierung wurde vorzeitige Aut-
oxydation vermieden und zugleich die Hauptmenge des Methylalkohols ver-
dampft. Dann wurde reiner Sauerstoff eingelassen, unter3«—1I ¥»standigem
Schitteln im Thermostaten von 30° bis zur gewinschten OaAufnahme be-
lassen und schlieBlich der Sauerstoff nach nochmaligem Evakuieren durch
COj ersetzt.

Zur Gewinnung des Antoxydationsprodukts wurde der Bimstein wieder-
holt im Mérser mit Ather verrieben, abgesaugt und mit Ather nachgewaschen.
Die vereinigten Atherausziige — im allgemeinen 30 ccm pro g Fettsdure —
wurden entweder direkt weiterveraibeitet (z. B. im Falle der Hydrierung)
oder nach vorherigem Abdunsten des Athers i. V. (z. B. zur Bestimmung
von Jodzahlen).

Bisweilen (wie z. B. bei der Jodzahlbestimmung) wurde auch Bimstein-
pulver als Anfsaugematerial verwendet und die nach Versuchsende durch
Zugabe von 10 ccm Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff (1:1) erhaltene Lésung
des Antoxydationsprodukts im Reaktionsgefdal selbst der Bestimmung unter-
worfen.

3. Peroxyde wurden nach der in der vorausgehenden Mitteilung
angegebenen Methode bestimmt.

4. Die Hydrierung der Antoxydationsprodukte erfolgte stets in
Ather mit 20—40°/0 Alkoholzusatz. Die Katalysatorraenge betrug meist 10°/0
(Pt02) bzw. 20°/o (Pd-Tierkohle) des Hydrierguts. Die Hydrierungsprodukte
waren kristalline weie Substanzen mit unscharfem Schmelzpunkt zwischen
60 nnd 65°.

5. Jodzahl-, Hydroxylzahl- nnd Carbonylzahl -Bestimmungen
werden spéater im Text (bzw. S. 204, 208 und 213) kurz beschrieben.

6. Das gleiche gilt fur die oxydativen Spaltungen mit Blei-
tetracetat (S. 213) und Chromsaure (S. 219).

7. Definitionen. 0,-Aufnahmen (,Antoxydationsgrade?®),
Peroxydgehalte, Jodzahlen, Hydroxylzahlen und H,,-Aufnah-
men (,Hydrierwerte®) sind im folgenden meist in Prozent der Theorie
ausgedrickt, wobei (zum Teil willktrlich) 100°/0 02 der vollstandigen I’er-
oxydierung aller Doppelbindungen, 1000/0 Peroxyd der quantitativen
Umsetzung des anfgenommenen 02 in Peroxyd, 100°/0Jodzahl der Jodzahl
des nichtoxydierten Aosgaugsmaterials, 100°jo Hydroxylzahl dem quan-
titativen Ubergang des Peroxydsauerstoffs in Hydroxyl und 100°|0 H2 der
H2-Aufnahme des Ausgangsmaterials entsprechen.

Versuche.

1. Doppelbindungsabsattigung bei der Autoxy-
dation und die Konstitution des Primdrperoxyds.

W. Treibs (L c) hat unléngst festgestellt, dal bei den
Methylestern der Linol-, Linolen- und Lebertran-hexaensaure
nach Erreichung der Monoperoxydstufe ,sich der Sattigungsgrad
in refraktometrisch nachweisbarem Grade nicht oder kaum
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verandert hat“*®. Im Hinblick auf die in andere Richtung weisen-
den Jodzahlbestimmungen von Goldschmidt & Freuden-
berg*) und Franke & Jerchel (L c) spricht Treibs die
Vermutung aus, es erfolge vielleicht ,,zundchst unsymmetrische
enolartige Einlagerung des Sauerstoffs in eine Doppelbindung,
die sich unter dem Einfluf polarisierender Agenzien (also z. B.

bei der Jodzahl-Bestimmung) in die Athylenperoxyd-Gruppierung
umlagert”:

B o R o & [—— * —CH = C(OOH) -»> —CIH — (fH— an
0 0

Auch Rieche (l.e) nahm bereits dasselbe Primarprodukt
an, das sich aber nach seiner Auffassung sofort polymerisieren
sollte, entsprechend nachstehendem Formelbild:

.CIH_
0
i
X
"CH-CH - (H1)
0
|
0
|

SchlieBlich vertritt Farmer (l.e.) in einer Reihe neuer
Arbeiten ,,Uber den Verlauf der Autoxydationsreaktionen bei
Polyisoprenen und verwandten Verbindungen“ strikt eine auf
Criegeed) und Rieche (l.e.) zurickgehende alternative For-
mulierung, wonach der Sauerstoff primér immer an der einer
Doppelbindung benachbarten bzw. von zwei Doppelbindungen
eingeschlossenen CH2-Gruppe unter Bildung eines Hydroperoxyd-
derivats —CH(OOH)— (llla) angreife, welch letzteres dann
allenfalls sekundar mit Doppelbindungen nach

—CH(OOH) + —CH = CHemrmemememee »- CHOH— + —CH- CH- (v)

reagieren konne. Auf Einzelheiten der umfangreichen Farm er-
sehen Arbeiten, von denen sich zwei (L c. ¢) und d)) auch mit
der Autoxydation ungesattigter Fettsduren (Methylester der OlI-
und einer Docosahexaensdure C23Hgd02) befassen, kann hier nicht

*) In einer nach AbschluR dieser Untersuchung erschienenen kurzen
Arbeit (B. 77, 69 (1944)) scheint Treibs die friheren refraktometrischen
Befdnde nicht mehr aufrecht zu erhalten.

2. B. 67, 1589 (1934).

* A. 522, 75 (1936).
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néher eingegangen werden, zumal die vorgebrachten Argumente,
die sich im wesentlichen auf die praparative Aufarbeitung von
Autoxydationsansatzen (z. T. durch Molekulardestillation), auf
Hydrierungs- und Verbrennungswerte grinden, keineswegs immer
Uberzeugend wirken.

Die erwédhnten abweichenden Angaben neuerer Autoren ver-
anlaBten uns bei der grundsatzlichen Wichtigkeit der Frage, unsere
friheren Befunde (iber die Beziehungen zwischen 0,-Aufnahme
und Jodzahlabnahme noch einmal durch ein anderes als das
friher stets angewandte v. H b 1sehe Verfahren zu kontrollieren.
Dies schien uns auch deswegen wuinschenswert, weil bei der er-
forderlichen 2—14stindigen Einwirkung der v. Hib Ischen Jod-
losung die Maglichkeit von Sekunddrreaktionen nicht auszu-
schlieBen war; insbesondere war in der Phase der Rucktitration
nach Zugabe von Kaliumjodid mit einer Jodausscheidung durch Per-
oxyd zu rechnen, wodurch ein zu niedriger Jodverbrauch und
damit eine zu hohe Doppelbindungsabnahme vorgetduscht werden
konnte %)

AlsKontrollmethode fiir die v. Hiblsche Jodzahlbestimmung
benutzten wir eine Modifikation des zuerst von Kauf mann?2)

100FN
90-° AN
X
\

Ny 30
20
10

' 10 20 30 iQ_SO 60 .70 00 90 Il
02 30%|(82 _S;(\)u%oah7n(1)e80_99m190 %I82-Aufnahnne

Fig. 1 (Linolsdure) und 2 (Linolensédure).

Os-Aufnahme und Jodzabl-Ahnahme (x bromoinetrisch, A jodometrisch
bestimmt) bei der Autoxydation von Linol- und Linolenséure.

® In der I11. Mitt. erwahnte Modellversuche mit Dialkylperoxyden
batten allerdings keinen sicheren Anhaltspunkt hierfir ergeben. Auch
L. A Hamilton & H.S. Olcott (lud Eng. Chem. 29, 217 (1937) hatten
fast gleichzeitig gefnuden, daR autoxydierte Olsdure in Anwesenheit
und in Abwesenheit von Feroxydgruppen (letztere erreicht dorch vorherige
Umsetzung mit KJ in Eisessig-Chloroform) praktisch dieselbe Jodzahl liefert.
* H. P. Kaufmann, Studien auf dem Fettgebiet (Berlin 1935).

»



Zur Autarydathn der unpesétti<rten Fetisiuren. 1V. 200

angegebenen Verfahrens, das mix Uberschissiger nethylaik:&oli-
scher Bromldsune als Halogenierungsmittel bei einer Einwir-
kungszeit von hdochstens 2 Standen arbeitet. Die Buektitration
erfolgte nach dein Verfahren der . Jodzahibestimumng ohne Jod*1
mit n 10-arseniger Saure im geringen UberschuB, worauf durch
tropfenweise Zugabe der Bromlosung bis zur Entfarbung von
Indigo-carmin ein sehr scharfer Endpunkt erreicht wurde.

Die Figg. 1 und 2 zeigen das Resultat einer Anzahl Parallel-
bestimmnngen der Jodzahl nach dem v. H blsehen und dem
erwdhnten Kaufmann sehen Verfahren fur Linolsdure und fir
Linolensdure. Das Ergebnis beider Versuchsreihen ist eindeutig
nni bestatigt weitgehend die fruheren Befunde von Franke
und Jerchel

Weil liege: die br:——etrls-:": Eriilteren W«r:c dareiweg kiker
ihbiM klaT .EiklakibIM egm. nwi—koadoikakikera
Aatiiyiic:zsgr.ifr. — 'mas wokl u  |.2.1i-'Zna so z1itz'.tZ ist itl die

ktrterta im geringer; Xii-e dir:: die oi*a ¢.Tieitc Fel_e e_r geiriiir;
siti. Bei Liaolersisre liege: die Kaziugiilrg™*: ffertepure *0ed
iueikilk des Feilerbeliebe der theorelisefcea bei L|a0IS||re
djgeger liege: ia de: fZiterea A:::ini: le br:iii—ris::e:
Wirte bis ra -iiri. 25°, iker ier Theorie. tu rru he Feuergrtaxe
ibers:breit«. iiies n keirer graiieitxlickea uier~rg ie: ireirie
Ar.ki gebe tf:

Ein weiteres Lnterseheidtmgsmittel zwischen primérer Per-
C'iyibiliunr ohne uni mit Doppelbiniungsabsattigaiig ist durch
die mdglichst vollstandige katalytische Hydrierung der
Aatoxydatonsprodukte gegeben. Wie schon in ¢er HL Mitt. ans-
gefuhrt. dirfte nach unserer Auffassung von der Konstitution
der Primirperoxvde sich ¢er Hyirierwtrt eines Autoiydations-
prodate von dem des Ausgangsmater:als nicht wesentlich unter-
scheidenll. Wohl aber miete nach den Peroiydformuiierungen
von Crieeee. Bieche und Farmer eine erhdhte ~-Auf-
nahme zu erwarten sein, da auher ¢er Doppelbindung auch noen
die CH-OOH -Gruppe zur CHOH-Gruppe reduziert werden muhte

Wir haben im Laufe der Untersuchung eine grtieAnzah.
vers-chieden weit autoiydierter Proben von Liool- uni Linolen-
sdure sowohl mit Pialinc-xyd wie mit Palladinm-Tierkohle hydriert
und praktisch nie eine Gber 100* # il h. den Hydnerwert der
reinen Fettsaure hinausgehende Hj-Aumahme beobachten ¢lInnen .
h&ufig blieb diese sogar, trotz erneuter Katalysatorzngabe, er-
heblich unter 100* r

In der folgenden Tab. 1 wird eine kleine Auswahl von
Hyirierwerten gegeben.

EP.Snitm Tine mseife: 47.4 194>
r Uster 4der ixmCsgcucita Tonm tm ; iti dieBroekapenrcjd-
mn— irzzz her de: HTirler*z i: eiie Glykol-K«aig-Bxitioi Ui-ergebe rgL
Pan.ei LAU-



206 Franke und Mdénch,

Dal auch bei erheblich unter 100°/o liegenden H2-Aufnahmen
die Hydrierung praktisch zu einem Ende kommt, zeigen J od -
Zahlbestimmungen an den in der Tabelle durch * ndher
bezeichneten Hydrierungsprodukten: es wurden die Jodzahlen 4,7,
4,6 und 8,1 erhalten, was 2,7, 2,7 und 3,2°/0 der vor der Aut-
oxydation vorhandenen Doppelbindungen entspricht. In einer zu
19°/0 autoxydierten und zu 85°/0 hydrierten Linolsdure wurde
ferner ein Peroxydgehalt von 8°/0 des vor der Hydrierung
vorhandenen festgestellt, wobei jedoch schon hier auf die neuer-
dings nachgewiesene geringe Spezifitdt des Peroxydtests hinzu-
weisen ist (N&heres S. 211).

Tab. 1
Ausgangs- Autonyatioons- Hkydtrilerur;gs_ (il?)é;ior:jeersw::s_
material grad in °/o atalysator gangsmaterials)
Linolsaure 13,7 PtOa 90,7*
n 17,1 Pd-Tierkohle 93
i 191 . 92,5
21,3 PtOa 82,5
21,6 » 92
- 23,7 Pd-Tierkohle, 80**
dann PtOa
ff 239 PtOa 97
V 24.4 ff 99,2
ff 29,6 ft 101
n 36,9 86,2
Linolensaure 10,9 M 84
w 14,8 » 92,5
n 21,2 ft 90,5%**
n 30,8 n 87

Bei einer Peroxydierung ohne Doppelbindungsverlust héatte
der Hydrierwert die Zahl 100 um den Prozentwert des Autoxy-
dationsgrads Ubersteigen missen, was fur die Versuche der Tab. 1
Werte zwischen 111 und 137°/0 bedeutet hatte.

Die von Farmer angenommene sekunddre Umsetzung eines
Hydroperoxyd-derivats mit Doppelbindungen nach Gleichung IV
(S. 203), die — in groRerem Umfang stattfindend — die Hydrier-
werte sogar auf unter 100°/o herabsetzen kdnntel), dirfte nach

') bei quantitativem Ablanf auf 100°10 — *» Autoxydationsgrad in °/0;
dalR Oxydoodlsédure (als Modellsubstanz) weder allein noch im Gemisch
mit Linolsdure in Gegenwart von PtOa hydriert wird, wurde noch gesondert
gezeigt. Dies steht im Einklang mit ahnlichen Befunden von R.S. Moreil,
E. 0. Phillips 1J. Soc. cbhem. Ind. 59, 144 (1940)), im W.iderspruch mit
solchen von G. W. Pigulewski&S. Ja. Rubaschko, acypHaji Odmefi
Xhmhh 9, 612 (1939)
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fruheren Befunden von Franke und Jerchel keine Rolle
spielen; denn schon in der Ill. Mitt. ist dargetan worden, dal
die in den Anfangsphasen der Autoxydation gebildeten Peroxyde,
nach der Reaktion mit Jodwasserstoff zu schlieRen, offenbar recht
bestdndig sind und dal zudem eine Abnahme des Peroxydtiters
nicht von einer entsprechenden Jodzahlabnahme begleitet wird.

Es soll bereits hier darauf hingewiesen werden, dafl das in
der vorausgehenden und der vorliegenden Mitteilung eindeutig
nachgewiesene Parallelgehen von Peroxydbildung und Doppel-
bindungsabnahme in den ersten Reaktionsstadienl) nicht allein
durch die einfachste Form des monomolekularen Bricken-
peroxyds

—CH— CH— oder —CH—CH-3 V)
0 0
0
erklart werden kann; auch ein Polymerperoxyd der Formel®
_CI;H_
0 -CH—
1 i
9
—CH — CH— bzw. —CH— CIH— (V1)
d 0=0
° o
A — CH—
—CH—
kommt grundsatzlich in Frage, desgleichen ein Perdioxanring
—CH—CH-
/ \ -CH - CH—
9 0
1 oder 0=0 0=0 Vi)
0 0 \ /
\ / —CH - CH—
—CH- CH—

* Zusatzliches, in die gleiche Richtung weisendes Material ist kurz-
lich aneh durch Treibs (B. 77, 69 (1944)). und zwar durch Prufung der
Einwirkung von Bleitetracetat auf Autoxydatiousprodukte, beigebracht
worden. Nach Criegee, Pilz & Flygare (B 72, 1801 (1939)) setzt sich
dieses Reagens namlich nur mit Hydroperoxyden, nicht mit Bricken-
peroxyden unter OaEntwicklung nach
R(H| 0 «OH + Pb(CH,, *C00)4= RO + Pb(CH, «COOQO),+ 2CH, «COOH + V,0,
um. Nach Treibs, der anfangs keine, spater nur minimale Gasentwick-
lungen beobachtete, ,kann mit aller Bestimmtheit gefolgert werden, dafl die
Einwirknng von O« auf die Ester der sauerstoffaktiven S&uren nicht an
einer reaktionsfahigen Methylengrnppe unter Bildung von Hydroperoxyden
erfolgt, dal vielmehr Athylenperoxyde entstehen. Erst in spateren
Stadien der Autoxydation scheinen Hydroperoxyde aufzutreten®.

* H. Staudinger, B. 58, 1075 (1925).
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wie er zuerst wohl von Marcussonl postuliert und neuerdings
insbesondere von H. P. Kauf mann*) und Treibs*) wieder ver-
treten worden ist. Fir die Klarung dieser Fragen kommt in erster
Linie die prédparative Aufarbeitung von Autoxydationsansatzen
im Verein mit Molekulargewichtsbestimmungen in Betracht, wo-
von zum Teil in den folgenden Abschnitten sowie in einer
spateren Mitteilung die Rede sein wird.

2. Zur Kennzeichnung hydrierter Autoxydations-
produkte.

a) Bestimmung der Hydroxylzahl.

Ein Einblick in die Natur der Primérperoxyde schien durch
die Untersuchung ihrer Hydrierungsprodukte mdglich. Neben der
H2-Aufnahme, tUber deren AusmaR schon berichtet wurde, sollte
zunéchst vor allem der Hydroxylgehalt der hydrierten Aut-
oxydationsprodukte ermittelt werden.

Zur Hydroxylzahlbe Stimmung4) bedienten wir uns durchweg
der Methode von Kaufmann u. Funke®6), bei der das Hydrierungsprodukt,
in Pyridin gelést, mit einem wenigstens I0Oproc. UberschuR von 1,5 m-
toluoliseker Acetylchlorid-Lésung 5 Min. lang bei 65—70° acetyliert wird.
AnschlieRend wird durch 5 Min. langes Kochen mit Wasser das tUberschissige
CH3COCI zersetzt und die freigesetzte HCI mit 0,5n- alkoholischer KOH
titriert. Ein Blindversuch ohne Fettsdure wird in der gleichen Weise
durchgefihrt. Ferner wird die Sdurezahl6 des Hydrierungsprodukts ge-
sondert bestimmt. Die Berechnung der OH-Zahl erfolgt nach der Formel:
ccm 0,5n-KOHX 28,055

g Einwaage

Die folgende Tab. 2 bringt eine Zusammenstellung von OH-
Zahlen verschiedener (mit Pt0.2) hydrierter Autoxydationsansatze.
In der vorletzten Spalte ist die fur vollstandige Peroxydhydrie-
rung zum Glykol (nach GI. I, S. 201) geltende berechnete OH-
Zahl, in der letzten Spalte die aus dem Quotienten OH-Zahl
gef./OH-Zahl her. ermittelte prozentische OH-Zahl an-
gegeben. Die Ubrigen Spalten entsprechen denen der Tab. 1.

Wie ersichtlich, findet sich im Hydrierungsprodukt nur
ein Teil des ursprunglichen Peroxydsauerstoffs in Form von

OH-Zahl = )- Saurezahl

* Z. angew. Chem. 38, 780 (1925).
2) Fette u. Seifen 49, 109 (1942).
J) B. 75, 1164 (19421.

» Hydroxylzahl (OH-Zahl) = KOH-Verbrauch (in mg) zur Neu-
tralisierung der ans dem Acetylierungsprodukt von 1 g Fettsdure frei ge-
machten Essigsaure.

6 B. 70, 2569 (1937).

6) Sdurezahl (S-Zahl) == KOH-Verbrauch (in mg) zur Neutrali-
sierung von 1g Fettséure.
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OH-Gruppen wieder, etwa Ui bis */, d. Th. (im Mittel 61°/0)X);
irgendeine Beziehung der schwankenden OH-Ausbeuten zu Aut-
oxydationsgrad oder Hydrierwert ist nicht erkennbar.

Es erhob sich die Frage, wodurch das im Sinne der ur-
springlichen Arbeitshypothese unerwartete OH-Defizit bedingt
ist. An drei Moglichkeiten wurde zundchst gedacht:

1. Schon wahrend der Autoxydation findet Wasserab-
spaltung statt2.

Tab. 2.
x Autoxydations- Hydrierwert OH-Zahl OH-Zahl OH-Zahl
Fettsaure A ] ;
grad in °/0 in «, gef. ber. in °lo
Linolsaure 13,7 90,7 66,5 105 63,5
n 19,0 93 91,5 144 64
n 21,3 82,5 93 161 58
n 26 89 142 194 73
n 36,9 86,2 139 269 51,5
Linolensaure 10,9 84 75 125 60
n 14,8 92,5 100 167 60
21,2 90,5 135 235 57,5
n 30,8 87 213 331 64,5

2. Bei der Hydrierung wird Sauerstoff aus dem Autoxy-
dationsprodukt ,,heraushydriert“8.

3. Die Hydrierung von Peroxyden fihrt z.T. zu O xido-
Verbindungen,

—OH — CH— -CH — CH—
I ' x N v
0 -——--0Oh, 0

wie dies beispielsweise schon von Morre 11 u. Davis4 fir Per-
oxyde von /3-Eléostearinsdure-derivaten angenommen worden ist.

‘) Nach einer anderen OH-Bestimmungsmethode waren in der Ill. Mitt.
in einigen orientierenden Versuchen bei vergleichbaren Autoxydations-
graden hohere prozentische OH-Zahlen (70—96°/0) erhalten worden. Die
Ursache der Diskrepanz wurde nicht festgestellt. Wir geben jedoch den
obigen Werten, die nur einen Teil unseres umfangreichen Versuchsmaterials
darstellen, unbedingt den Vorzug; in einzelnen Féllen wurden sogar — trotz
vollstdndiger Hydrierung — noch tiefere proz. OH-Zahlen (um 40°/0) beob-
achtet. Die Methode wurde zwischendurch immer wieder — meist an Di-
oxystearinsaure vom Smp. 132° (aus Olsdure) — getestet, wobei z. B. folgende
Wertereihe erhalten wurde: 358, 337, 348, 360,5, 358, 354,5, 360,5 (gegen
355 d Th.).

z) Eine derartige Wasserabspaltung ist neuerdings von Treibs (B. 75,
211 (1942)) angegeben worden, allerdings erst fir hoéhere OaAufnahmen
(Linolsédure 4 0, Linolenséure 5 0).

8 Vgl. hierzu K. Packendorff, B. 67, 905 (1934).

4) J. Soc. ehem. Ind. 55, 237 T (1936).

Annalen der Chemie. 556. Band 14
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Auch die alternative Bildung von Carbonylgruppen bei der
Reduktion war im Auge zu behalten.

Zur Prifung der beiden ersten Madglichkeiten wurden
verschiedene Autoxydationsprodukte von Linol- und Li-
nolensédure vor und nach der Hydrierung (mit Pt02) der Ver-
brennungsanalyse unterworfen. In Tab. 3 sind die gefundenen
C- und H-Werte den unter der Annahme, der gesamte auf-
genommene 09 befinde sich als solcher stets noch im Molekil,
berechneten gegenibergestellt.

Tab. 3.

Autoxydationsgrad Hydrierwert oo C gef. °loC ber. °/o H gef. °0H ber.

in °lo in °/o
Linolsaure
0 0 76,45 77,07 1155 11,51
13,7 90,7 73,35 73,83 12,47 12,27
21,3 0 73,32 73,53 11,16 10,98
21,3 82,5 72,47 72,65 12,14 11,96
36,9 86,2 70,31 70,27 11,77 11,65
Linolenséure
0 0 77,27 77,63 10,86 10,87
14,8 0 73,12 73,85 10,24 10,34
14,8 92,5 72,67 72,48 11,98 12,02

Eine dnrch Hydrierung der Linolsdure vom Autoxydationsgrad 21,3°/0
entstandene Monooxysaure wirde

74,30°/o C und 13,06°/0o H,

eine durch Hydrierung der Linolensdure vom Autoxydationsgrad 14,8°/0
entstandene Monooxysédure

74,20°/0 C und 13,04°/0 H
enthalten.

Bericksichtigt man, dal die C-Werte der Ausgangsmate-
rialien (wohl infolge geringer Anoxydation) etwas zu tief liegen,
dann ergibt sich aus Tab. 3, daB in keinem Falle ein 0-Verlust
durch Wasserabspaltung oder Hydrierung von der Grofe ein-
getreten sein kann, daB sich dadurch die niedrigen OH-Zahlen
der Tab. 2 erkléren lieRen.

Ein gewisser O-Verlust scheint allerdings in den Ansadtzen mit zu

36,9°/0 autoxydierter Linolsdure und deutlicher mit zu 14,8°'0 autoxydierter
Linolensdure stattgefonden zu haben.

b) Prifung auf Oxido- und Carbonyl-Sauerstoff.

Zur Untersuchung der dritten Maglichkeit, daR namlich
unsere Hydrierungsprodukte den Athylenoxydring enthielten,
stellten wir vergleichende Aufspaltungsversuche mit einem solchen
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Produkt und mit einer aus Olsdure iiber das Chlorhydrin dar-
gestellten Oxidodlsédure vom Smp. 56°') an.

Die der Prifung unterworfene Substanz war Linolséure
vom Autoxydationsgrad 19°/0 und vom Hydrierwert 85n/0 (mit
Pd-Tierkohle). Dieses Produkt — im folgenden kurz als ,hy-
driertes Linols&ureautoxydat®“ bezeichnet — wie auch die Test-
substanz wurden je 10 Std. unter Rihren mit 2n-H2S04 zwecks
Ringaufspaltung und anschlieBend (zur Zerstérung nachweislich
gebildeter Estolide) */, Std. mit 2n-NaOH gekocht. Hierauf wurde
die Seife mit HCI zersetzt, ausgedthert und die gewaschene und
getrocknete é&therische Losung zur Trockne verdampft. Vor und
nach der Behandlung wurde in ublicher Weise (S. 7) die OH-
Zahl der Proben bestimmt. Dabei zeigte sich, daB auch Oxido-
Olséure eine nicht unerhebliche OH-Zahl liefert, was jedoch, wie
wir spater fanden, mit Befunden von Hamilton u Olcott
L c. S 4 in Einklang steht.

Tab. 4.
OH-Zahl
Substanz
vor der Hydrolyse nach der Hydrolyse
Oxidodlsaure.....cooevennnes 60 2532)
Hydriertes Linolsaure-
autoxydat (190/0-0-O) . 52 52

Tab. 4 zeigt eindeutig, daf unsere hydrierten Fettsaure-
autoxydationsprodukte auch keine aufspaltbaren Oxidogruppen
enthalten kodnnen.

Bei dieser Gelegenheit machten wir ferner die unerwartete
Beobachtung, daB Oxidodlsdure eine erhebliche ,,PeroxydzahF
nach der Methode von Franke u Jerchel ergibt. Da an-
dererseits die autoxydierte und hydrierte Linolsdure unter den
gleichen Bedingungen nur eine minimale Peroxydzahl lieferte
(vgl. S. 206), war damit ein weiterer Beweis gegen das Vorkommen
nennenswerter Mengen Oxidoverbindungen in den Hydrierungs-
produkten erbracht.

’) B. H. Nicolet u T. C. Poulter, J. Am. ehem. Soc. 52, 1186 (1930).
Mdglicherweise handelte es sich im Oxidoelaidinsdaure. Die Frage
nach der Identitat oder Verschiedenheit beider Oxidoverbindnngen scheint
nicht geklart (vgl. hiezu G. W. Ellis, Biochem. J. 30, 753 (1936).

2 Theorie f. Dioxystearinsaure: 355. Ob die za niedrige OH-Zahl
unserer (analysenreinen) Oxidodlsdure nach erfolgter Spaltung auf unvoll-
standige Hydrolyse oder Nebenreaktionen zuriickgeht, wurde nicht weiter
verfolgt. Dal bei Versuchsende kein einheitliches Produkt vorlag, zeigte
auch der unscharfe Smp. von, 85° (gegen 98—99° fur Dioxystearinsaure).

14+
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Angaben zum quantitativen Vergleich enthédlt Tab. 5. Die
«Jodausscheidung der Oxidodlséure entspricht fast quantitativ dem
Ubergang in Monooxystearinsaure:

—CH —CH-+ 2H J--»—CHOH— CHa— + 2J (1X)

Die Ausdeutung des Jodausscheidungswerts der autoxydierten
und hydrierten Linolsdure erfolgte unter der Annahme, dall sie
ganz aus Oxidoverbindung bestehe, welche in der Gleichung IX
entsprechenden Weise mit HJ zur Monooxysdure reagiere.

Tab. 5.
eingesetzte Jod- Jodausscheidung
Substanz Menge ausscheidung in mAgq, ber. fir °/o d. Th.
in mMol in mAq, gef. Monooxysaure
Oxido6lsaure . . . 0,68 1,33 1,36 98

Hydriertes Linol-
sdureautoxydat
(19°/,, 0-0-) . . . 0,696 *) 0,112 1,39 8

*) bezogen auf -O-O-

DaBR die ublichen Methoden der Peroxydbestimmung in aut-
oxydierten Fettsduren nicht spezifisch fir Peroxyd sind,
sondern bis zu einem gewissen Grade auch auf andere Gruppen,
z. B. die Ketol- und die Athylenoxydgruppierung ansprechen,
ist z. T. schon in der IIl. Mitt. dieser Serie (z. B. fir Oxalessig-
sdure) und spéter dann etwas ausfuhrlicher von Morrell u. Phil-
lips1) gezeigt worden in Arbeiten, die uns infolge des Krieges erst
verspatet zugéanglich geworden sind2. Die Autoren haben auch

g J. Soc. ehem. Ind. 58, 159 (1939); 59, 144 (1940). — Fette n. Seifen
46, 541 (1939).

2) Hierher gehért auch die Frage der Zuverlédssigkeit der ublichen
Peroxydbestimmungen in den spateren, nicht mehr einheitlichen Antoxy-
dationsphasen, worauf Sabalitschka(B.74, 1040 (1941)) neuerdings wieder
hingewiesen hat (vgl. auch IIl. Mitt.)). Er betont die Notwendigkeit, zu
prifen, ,wie weit das nach den bisherigen Verfahren gefundene Absinken
des aktiven Sauerstoffs in stark oxydierten Olen tatsdchlich besteht oder
eine entsprechende Steigerung des Jodbindungsvermogens des Oles dieses
vortauscht“. Ohne die gleichzeitige Angabe von 02-Anfnahmen 4Rt sich uber
die Zulassigkeit der von Sabalitschka eingefuhrten, teilweise sehr er-
heblichen Korrekturen zur Gewinnung einer ,wahren“ Peroxyd-Zahl nichts
Definitives aussagen. Nach den Figg. 5 und 6 der Ill. Mitt. durften jeden-
falls bei unserer Peroxydbestimmungsmethode in dem von uns untersuchten
Autoxydationsbereich die Korrekturen fir Jodbindung meist nicht erheb-
lich sein. Es ist in diesem Zusammenhang auch auf die friheren Beob-
achtungen hinzuweisen, wonach selbst frischdestillierte ungesattigte Fett-
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eine neue Methode zur Bestimmung einer ,Aktivsauerstoff-
Zah|* (reactive oxygen value) beschrieben, die mit 24—30 stan-
diger Einwirkung gasférmigen Jodwasserstoffs arbeitet und bei
der die Unspezifitdt soweit gesteigert ist, daB z. B. anndhernd
quantitativer Ubergang von —CO-CHOH— und —CO-CO— in
—CO-CHjj— und von —CH — CH—in (primér) CH= CH—erfolgt.

X0/

Was schlieRlich die Frage des Vorkommens von Carbonyl-
sauerstoff in hydrierten Autoxydationsprodukten anbetrifft,
so ergaben orientierende Carbonylzahl - Bestimmungen ® mit
NH.,0H-HC1 nach Leith e2, dal der CO-Gruppe zweifellos eine
gewisse, wenn auch das OH-Defizit nicht deckende Rolle zukommt.

Es lieferten namlich die Bydrierunfi'sprodnkte zweier verschiedener, zn
20°'o autoxydierter Linolsdnreproben CO-Zahleu von 9 nnd 10,4, wahrend
bei Entstehung einer CO-Gruppe pro peroxydierte Doppelbindung der Wert
37,7 zu erwarten gewesen ware; die gefundenen Werte entsprechen 24 bzw.
28°/o des letzteren3).

Die Methode war an Lavulinsdure (puriss. Schering) getestet
worden nnd hatte dort richtige Werte ergeben; bei kleinen Einwaagen
— etwa obigen CO-Zahlen entsprechend — waren allerdings bis 15°/0 zu
tiefe Werte erhalten worden.

3. Zur oxydativen Spaltung hydrierter Autoxy-
dationsprodukte.

Zunéchst war zu prifen, ob die nachgewiesenen OH-Gruppen —
entsprechend der urspringlichen Arbeitshypothese (S.1) — sich
in der Anordnung eines n- Glykols im Molekil befdnden oder
ob in unseren hydrierten Autoxydationsprodukten im wesentlichen
Monooxysduren Vorlagen, was nach den unerwartet niedrigen
OH-Zahlen (S. 208) im Bereich der Mdglichkeit lag. Die oxydative
Aufspaltung der Hydrierungsprodukte erschien als das geeignete
Mittel hierzu, das zugleich auch die Festlegung des Orts der
priméaren 02-Anlagerung ermdglichen mufte.

a) Die Spaltung mit Bleitetracetat,

die bekanntlich fir a-Glykole spezifisch ist4), wurde als erstes
versucht und auf verschieden vorbehandelte Autoxydationsprodukte

angewandt.

saduren unter den Bedingungen der Peroxydbestimmung eine nicht unbetracht-
liche Jodau ssch eid nng liefern.

‘) CO-Zahl= mg CO pro g Fettsaure.

Fette u. Seifen 45,615 (1938); es wird hierbei die nach Bindung

des NHjOH freigewordene HCI titriert.

1) Zum Hydroxylaminverbrauch nichthydrierter Autoxydationsprodukte
vgl. W. Treibs, B. 77, 69 (1944).

* Vgl.ZusammenfassungvonR. Criegee, Angew. Chem.53, 321 (1940).
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g) Katalytisch durchhydrierte Autoxydations-
produkte. Materialproben dieser Art, an denen schon die Mehrzahl
der vorausgehenden Versuche durchgefiihrt worden war, wurden
zundchst mit PbAc4 ,titriert“, wobei Dioxystearinsdure (aus 01-
sdure) als Testsubstanz diente.

In diesen Vorversuchen wirkte ein Gemisch von 10 ccm n/10-PbAc4 in
Eisessig 4- 5ccm n/1l Na-Acetat in Methanol) */j Std. bei 16° auf eine derart
gewdhlte Snbstratmenge ein, daR das PbAc4 in geringem UberschuR (30°'0)
gegenuber der eingesetzten bzw. aus dem Peroxyd maximal zu erwartenden
Menge Dioxyverbindung (vgl. GI. I S. 201) vorhanden war. Am Versuchseude
wurde das nicht verbrauchte PbAc4jodometrisch zuricktitriert. Das Ergebnis
zweier typischer Versuche zeigt Tab. 6.

Tab. 6.
PbAc4-Verbr. in ccm n/10
Substanz mMol lo d. Th.
gef. | her.
Dioxystearinsédure . . . . 0,365 7,14 7,30 97,7
Hydriertes Linolsdure-
autoxydat(24,4°/0-0—0) 0,358%*) 1,79 i 7,16 25,0

*) bezogen auf —0—0 —

Nach Tab. 6 wird nur *4 des maximal zu erwartenden PbAc4-
Verbrauchs erreicht, unter Bedingungen, unter denen Dioxyste-
arinsaure praktisch vollstandig erfalt wird'd, In einem weiteren
Versuch mit einem zu 25 10 autoxydierten Linolsdureansatz be-
trug der PbAc4-Schwund 28 ©io d. Th., in einem Versuch mit gleich
weit autoxydierter Linolensdure 38 °lo d. Th. Dieser zundchst
Uberraschende Befund lag immerhin auf der Linie der fruher
gefundenen zu tiefen OH-Zahlen, das Defizit ging aber (ber das
dort beobachtete noch erheblich hinaus.

Bei den anschlieBRenden préaparativen Versuchen erwies
es sich als vorteilhaft, statt in Eisessig-Methanol in Benzol zu
arbeiten: einmal sind in diesem Solvens hydrierte Autoxydations-
produkte im Gegensatz zu Eisessig-Methanol leicht loslich, die
Reaktion verlduft bei Zimmertemperatur innerhalb weniger Mi-
nuten und die Abscheidung wasserdampffliichtiger Aldehyde in
Form der 2,4-Dinitrophenylhydrazone und deren Trennung vom
Uberschissigen Reagens laRt sich in Gegenwart von Benzol be-

'Yy R.Criegee, B. 73, 563, 571 (1940).

*) In einem einzelnen Linolsdaureansatz der Ill. Mitt. war 73 °/0
PhAc4-Verbranch festgestellt worden. Dieser viel zu hohe Wert erklart sich
durch die Einwirkung eines (ungewollt) groBen PbAc4-Uberschusses unter ver-
scharften Reaktionsbedingungen (16 Min bei 70°), bei denen nach unseren

spateren Erfahrungen Weiteroxydation der primar gebildeten aldehydischen
Bruchstiicke erfolgt.
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sonders leicht durchfiihren. Folgende Ausfiihrungsform der Spaltung
hat sich am besten bewéhrt:

Etwa 5 g hydriertes Autoxydationsprodnkt wnrde in 30 ccm thiophen-
freiem Benzol mit einer auf Grnnd der Vorversuche berechneten, gnt aus-
reichenden Menge PbAc4 (gegen 1g) 3—10 Min. lang geschuttelt. Mit konz.
waRriger Oxalsanrelésung wnrde der UberschuR des Reagens zersetzt, der
Ansatz mit 2 n-NaOH annéhernd neutralisiert und mit Wasserdampf destilliert.
Das Destillat (etwa 100 ccm, bisweilen in 2 Fraktionen aufgefangen) wurde
mit 0,4—0,8 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Benzol —2n-HCI 2 Std. ge-
schiuttelt, die abgetrennte Benzolschicht mit Ammoncarbonat und darauf
2n HCI grindlich gewaschen, mit Wasser nachgewaschen und bis zur
Kristallisation eiugedampft.

Zum Umkristallisieren der meist mit etwas Schmieren verunreinigten
Dinitrophenylhydrazone eignet sich eine Mischung von Benzol-Petrolather,
ferner Amylalkohol allein oder im Gemisch mit Petrolather oder Essigester;
fur schon weitgehend gereinigte Praparate kommt auch Alkohol in Betracht.

Die Methode wurde an einem kinstlichen Gemisch von 0,29 Dioxyste-
arinsanre (aus Olsaure) -f0,4 g Stearin sdure getestet und lieferte mit
einer Ausbeute von 81 °/o das 2,4 Dinitrophenylhydrazon des Pelargonal-
dehyds vom Smp. 104° (statt 106° d. Lit.).

Das Ergebnis einiger typischer Spaltungsversuche an autoxy-
dierter und hydrierter Linol- und Linolensdure ist in den nach-
stehenden Tabb. 6 und 6a zusammengestellt.

Tab. 6.
Linolséure | 1
Einwaage in ¢ 4,6 6,0
Autoxydationsgrad in 345 17,9
Hydrierwert in °/0 85 90
Roh-Hydrazon*) in g . 0,241 0,118
93—96° —
0,100 0,056
100 102° 98-100°
gelb gelb
(Smp. von Capronaldehyd-hydrazon
bei 104°)
ANATYSE i C51,53; H574; N20,19; 19,96

Ber. C51,42; H 5.74; N 19,99

Capronaldehyd-Ausbeute in °/0'

bez. auf
al hydriertes Autoxydat**) . . 7,6 55
b) dessen (durchschnittl.) proz.

OH-Zahl***) ..o, 125 9,0

*) Mit Hydrazon ist hier und im folgenden stets das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon gemeint.
**) Unter der Voraussetzung, dal nur eine Doppelbindung autoxydativ
angegriffen wurde und pro angegriffene Doppelbindung ein Mol Aldehyd entsteht.
***) ca. 61 °10 nach S. 209.
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Linolensaure

Tab. 6a.

EiNWaage iN g . 4,7

Autoxydationsgrad in °/0 . . e . 21,0

Hydrierwert in °!o 86,5

Roh-Hydrazon in ¢ 0,130
135-140°
147— 149°

Farbe... orange

(Smp. von Propionaldehyd-hydrazon

155 )
ANATYSE e Gef. C44,97; H 4,41; —

Ber. C 45,38; H 4,23; N 23,62
Propionaldehyd-Ansbeute in 0]0,,

bez. auf

a) hydriertes Autoxydat . . . 6,1

b) dessen (durchschnittl.) proz.
OH-Zahliiiices 8,4

Aus den beiden Tabellen 4Bt sich folgendes entnehmen:

a) Pis wird stets die carboxylfernste Doppelbindung
vom Sauerstoff primdr und weiterhin bevorzugt angegriffen:.

CH3m(CH,), » CH==CH + CH, mCH=CH +(CH,), * COOH Linolsaure

CH3.CH2.CH=CH+*CHa CH=CH-CH2-CH=CH(CH27-CO00H Linolensé&ure.

Dies ist aus Wabhl scheinlichkeitsgriinden schon frither von
Morrell und Mitarbeiterny) flirEldostearinsaure und deren
Maleinsédureanhydrid-addukte sowie neuerdings von Treibs?2
fur Linolsdureester vermutet worden; der exakte prdpara-
tive Nachweis stand jedoch noch aus.

Anhaltspunkte fir einen meRbaren Angriff der zweiten
Doppelbindung in der Linolsdure wurden unter unseren Ver-
suchsbedingungen hie gefunden.

Dagegen wurden bei der Linolensdure aus den schwerer flichtigen
Anteilen des Wasserdampfdestillats kleine Mengen eines roten Hydrazons
vom Smp. 122—123° erhalten. (Offenbar dasselbe Hydrazon wurde spéter
auch als Nebenprodukt bei der Chromsaureoxydation autoxydierter und hy-
drierter Linolensdnre beobachtet, S. 220) Nach der Verbrennungsanalyse
(55,7510 C, 6,730 H, 18,98 °/o N) scheint die zugrnndeliegende CO-Ver-
bindung zwischen 6 und 9 C-Atomen zu enthalten; die entsprechenden ge-
sattigten Aldehyde kommen jedoch nicht in Frage, da ihre Hydrazone gelb
gefarbt sind und gegen 106° schmelzen3. Die weitere Untersuchung des

CO-Korpers konnte bisher wegen der minimalen Ausbeuten noch nicht
durchgefuhrt werden, ist aber vorgesehen.

» J. Soc. ehem. Ind. 50, 27 T (1931); 55, 237 T (1936); 56, 795 (1937).
*) B. 75, 1164 (1942).
3 C.F.H. Allen, J. Am. ehem. Soc. 52, 2955 (1930).
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b) Die Menge des als Spaltprodukt der hydrierten Autoxy-
dationsprodukte faBbaren Aldehyde macht nur etwa 10 °U der
nach der OH-Zalil dieser Produkte bei Annahme einer a-Glykol-
gruppe zu erwartenden aus. Daraus folgt, dal diese Gruppierung
in hydrierten Autoxydationsprodukten nur eine untergeordnete
Rolle spielen kann, ein Ergebnis, das auch bei Variation der
Versuchsbedingungen immer wieder bestdtigt werden konnte.

B) An der Peroxydgruppe reduzierte und anschlieBend kata-
lytisch hydrierte Produkte waren beispielsweise ein derartiges ab-
weichendes Material, das insbesondere in der Phase der Unter-
suchung interessierte, wo eine ,,Uberreduktion“der'Peroxydgruppe
Uber die Glykolstufe hinaus bei der katalytischen Hydrierung be-
flrchtet wurde (S. 209).

Zwei Verfahren erwiesen sich zur selektiven Peroxyd-
reduktion geeignet und erlaubten eine nachtragliche Ab-
sattigung der Doppelbindungen:

1. Die Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig.

2. Die Behandlung mit Natriumamalgam.

Beim ersten Verfahren wnrde das in Eisessig anfgenommene Autoxy-
dationsprodnkt nnter Turbinieren mit Zn-Stanb versetzt, wobei Selbsterwarmnng
bis zum Siede_r_1 eintrat. AnschlieBend wnrde noch knrze Zeit gekocht, mit
Wasser nnd Ather versetzt, abfiltriert nnd die atherische Lésung der Hy-
drierung mit PtOa unterworfen.

Beim zweiten Verfahren wurde das in Alkohol-Ather geléste Antoxy-
dationsprodukt mit alkohol. KOH neutralisiert und unter Zugabe von Wasser
und 2,5 proc. Na-Amalgam */, Std. geschittelt. Nach dem Ansduern wurde
ausgedthert uud die Atherlosung nach Alkoholzngabe mit PtOa hydriert.

Die hydrierten Ansédtze wurden schlieBlich in der ublichen Weise der
Aufspaltung mit PbAc, unterworfen.

Tab. 7 bringt —in Anlehnung an die Anordnung der Tabb. 6
und 6a — einige erlduternde Versuchsdaten.

Es sei hier nochmals erwahnt, dal die Schmelzpunkte der reinen 2,4-
Dinitrophenylhydrazone von Propion- und von Capronaldehyd bei 155° bzw.
104° liegen. Die Reinigung der Rohhydrazone, die anerkanntermafien schwierig
istl), wurde nur soweit durchgefuhrt, dal einerseits die Annéaherung an diese

Schmelzpunkte deutlich wurde, die Ausbeute andrerseits nicht 6tarker als
auf '/.2 oder */3 reduziert wurde.

Die Aldehyd-Ausbeute im Na-Amalgam-Ansatz erscheint
gedrickt, wahrscheinlich infolge der sich allméhlich einstellenden
stark alkalischei. Reaktion. Wohl aus dem gleichen Grunde mif-
lang ein Reduktionsversuch mit Natrium + Alkohol, bei
dem ein stark braungefarbtes Produkt erhalten wurde, das nach
Hydrierung, PbAc4-Spaltung und Wasserdampfdestillation nur
40 mg einer 6ligen Hydrazonféallung lieferte.

* Vgl. C.F. H. Allen 1c. S. 216.
2 Nach Peroxydwdnktion.
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Tab. 7.
. Peroxydredtiktion durch
Linolenséaure . )
Zn-Staub + Eisessig Na-Amalgam
[ T 4,65 4,65
Autoxydationsgrad in °/0 . m e e 19,7 28,5
Hydrierwert in °/02 78 57
Roh-Hydrazon in g . 0110 0,092
SMP i 136—140° 134—138°
Smp. nach Reinigung 147— 149° 144— 148°
°lo Aldehyd, bez. auf
a) hydriertes Autoxydat . . . . 4,7 3,0
b) dessen (durchschnittl.) proc.
OH Z ah |, 7,7 5,0

y) Nur an der Peroxydgruppe reduzierte Aut-
oxydationsprodukte wurden schlieBlich ohne weitere kata-
lytische Hydrierung gleichfalls mit PbAc4 oxydierend gespalten.
Voraussetzung fir die Anwendung dieses Verfahrens war die
Beobachtung gewesen, da unoxydierte Linol- oder Linolen-
sdure nach Einwirkung von PbAc4 bei der Wasserdampfdestil-
lation nur geringe Mengen niedrigschmelzender bzw. 6liger Hydr-
azone lieferten. Die Reduktion der Peroxyde wurde in diesen
Versuchen teils in bekannter Weise mit Zn + Eisessig, teils
durch mehrstiindiges Schiitteln der in Alkohol-Ather geldsten
Autoxydationsprodukte mit Na2S 0 8- oder Na2S204-Lo6sung
bewerkstelligt; in letzterem Falle verbot sich eine darauffolgende
katalytische Hydrierung infolge Katalysatorvergiftung von selbst.

Das gleiche galt auch fur die Verwendung 3 n-salzsaurer Zinnchlo-
rir-Losung als Reduktionsmittel. Die Peroxydreduktion mit dieser er-
folgte zudem recht langsam: nach |‘/sstandigem Schutteln mit 2 n SnCI2
war noch etwa die Halfte des eingesetzten Fettsdureperoxyds jodometrisch
nachweisbar (vgl. jedoch S 218), wahrend nach der gleichen Zeit bei An-
wendung von 2 n-Na2S03 praktisch kein Peroxyd mehr vorhanden war.

Nachstehend folgen einige Belege fir den Erfolg der Spaltungsversuche.

Tab. 8.
Peroxydreduktion durch — - NasS,04 Zn + Eisess.
Substrat der PbAc4eSpaItg reine reine autoxydat. autoxydat. autoxydat.
' Linolsaure Linolensaure Linolséure Linolenséaure Linolsaure
Einwaage in g .. 5,0 6,0 5,4 5,4 5,4
Autoxydationsgrad in °I0 0 0 25,5 11.4 26,0
Roh Hydrazon in g . .. 0,035 0,055 0,170 0,140 0,175
SMP e 68-73° groRtenteils harzig 83—88° 125-131° 70-80°
Smp. nach Reinigung . . 80-90° 106-117° 101- 103° 148-160° 101°
°lo Aldehyd, bez. auf
a) hydriert. Antoxydat. — — 6.2 (4,8) 8,8 (5,4) 6,3 (50)

b) dessen (dnrchschn.)
proc. OH-Zahl . . . — — 10,2 (7,9) 145 (89) 10,3 (8.2)
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Die eingeklammerten Ausbentewerte sind um die Hydrazon-Ausbeuten
der nichtautoxydierten Kontrollen korrigiert.

b) Die Spaltung mit Chromsdaure.

Die Spaltungsversuche mit PbAc4 hatten einerseits den Ort
des priméaren 0,-Angriffs am Molekll der ungeséttigten Fett-
sduren festgelegt, andrerseits unwahrscheinlich gemacht, daf bei
der Reduktion eines Fettsdureperoxyds das zuerst vermutete, ent-
sprechende a-Glykol das Hauptprodukt darstellt. Nach den
friher erhaltenen OH-Zahlen (S.208) schien es maoglich, daf’ in den
hydrierten Autoxydationsprodukten im wesentlichen nur eine
OH-Gruppe pro Fettsduremolekil vorhanden war.

In welcher Stellung zu dieser OH-Grnppe die friher (S. 213) in etwa
der halben Menge nachgewiesene CO-Gruppe anzunehmen ist, muf3 noch
entschieden werden; vielleicht stammten die Produkte der PbAc4-Einwirkung
aus einer Ketolgrnppierung -CHOH- CO-, deren Spaltung bekanntlich
weniger leicht verlauft als die der a-Glykole (vgl. R. Criegee l.e. S. 213).

Auf jeden Fall sollte versucht werden, die Stelle der pri-
méren 02-Anlagerung in hydrierten Autoxydationsprodukten
noch durch eine zweite Methode zu fixieren, welche auch auf
einzeln stehende sekundare OH-Gruppen ansprach. Hierfiir schien
die oxydative Kettensprengung durch Chromsé&ure geeignet.

Dabei waren allerdings weniger einheitliche Oxydationsprodukte —
diesmal im wesentlichen Carbonsduren — zu erwarten als bei der Pbé&c4-
Spaltung, da 1. im Falle einer Monooxysdure die Lage der OH Gruppe an
den C-Atomen der ehemaligen Doppelbindung nicht definiert ist, und 2. die
oxydative Spaltung selbst wieder in zwei Richtungen verlaufen kann, je
nachdem an welches Spaltstiick das ,,anoxydierte® C-Atom gehtl).

a) Ein Testversuch an 12-Oxystearinsaure (Hydro-
ricinolsdure CH8-(CH25-CHOH-(CH2)10-COOH2) wurde vorher
zur Prifung des Verfahrens und zur Orientierung (ber die Hohe
der zu erwartenden Spaltstiickausbeuten durchgefiihrt. Im ein-
zelnen wurde folgendermalen verfahren:

5g Oxystearinsanre (16,7 mMol)+3g Stearinsdured in Wasser wurden
unter Erhitzen im Wasserdampfstrom tropfenweise mit etwas mehr als der
berechneten Menge3d Na2Cr20, «2H,0 + konz. H8504 in Wasser versetzt und
anschlieBend noch einige Stunden mit Wasserdampf destilliert, bis etwa
1,5 1 Was«er Ubergegangen waren und keine merklichen Sauremengen mehr
im Destillat auftraten. Letzteres wurde mit KOH neutralisiert (Verbrauch
4,04 mAq, entsprechend 24,2 °/0 Ausbeute nach der theor. Reaktions-

% Vgl. hierzu z. B. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittinng
organ Verbindungen S. 304 (Wien 1938).

*) Durch katalytische Hydrierung von Ricinolsdure mit PtOa erhalten;
Smp. 82°.

3 Entsprechend der Tatsache, daB in den hydrierten Autoxydations-
produkten stets auch Stearinséure enthalten ist.
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gleichung)) und durch Ausdthern von nichtsauren Verunreinigungen (mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin nur dlige Trubung ergebend) befreit. Die LOsung
der fettsanren K-Salze wurde eingeengt nnd das K-Salz der Stearinsaure,
welche bei der Wasserdampfdestillation zum kleinen Teil mit Ubergegangen
war, abfiltriert. Das Filtrat wurde fraktioniert mit AgNOa-L6sung gefallt,
indem zunéchst eine schmutzfarbene (metallisches Ag enthaltende) Vorféallung
abgetrennt wurde; die rein weile Hauptfallung wurde abgesaugt und im
Hochvakuum bei 60° getrocknet. Einwaagen von etwa 15 mg Ag-Salz
wurden durch Glihen im Pt-Schiffchen zersetzt und das erhaltene metal-
lische Ag nach dem Abkihlen im COa-Strom zur W&agung gebracht.

/.A . **: «,5, A*l - H i A tS i -

Der Riuckstand der Wasserdampfdestillation wurde zur Gewinnung der
Dicarbonsduren wiederholt mit Wasser ausgekocht und filtriert. Die sich
beim Erkalten aus dem Filtrat abscheidende Substanz wurde abgesaugt.

Ausbeute: 120 mg, Smp. 110—115°; nach dem Umkrist. aus Essigester
Smp. 123° (HOOC +(CH&10 COOH. Sm. 126°l.

Das Filtrat wurde ausgedthert, der Ather verdampft.

Ausbeute: 550 mg, Smp. 81—88°; nach dem Umkrist. aus waRBrigem
Alkohol Smp. 100° (HOOC +(CHa)9+COOH. Smp. 110°).

Gesamtausbeute an Dicarbonsduren: 17,5 °/0 d. Th.").

Die Analyse der fettsauren Ag-Salze sowie die Natur der
entstandenen Dicarbonsduren zeigt, dal die Spaltung, wie oben
erwahnt, in zwei Richtungen verlauft, und zwar mit einer Aus-
beute von etwa 20 °/0 der Theorie.

R) Die oxydativeAufspaltungder hydrierten Aut-
oxydationsprodukte von Linol- und Linolensdure wurde im
wesentlichen in der gleichen Weise vorgenommen.

Da sich jedoch in Vorversuchen mit Linolensdure gezeigt hatte, dal
im Wasserdampfdestillat erhebliche Mengen Ameisensdure auftraten, die
die anschlieBende Ag-Salzfallung durch ihre Reduktionswirkung stark stérten,
so wurde spater das neutralisierte Destillat in der Hitze mit n/10-KMn04
bis zu bleibender schwacher Rotfarbung der lberstehenden Ldsung versetzt
und so die Ameisensdure gleichzeitig bestimmt und zerstértl). Die vom
Braunstein abfiltrierte Lé6sung wurde dann zur Fallung der Ag-Salze auf ein
kleines Volumen eingeengt.

Das Ergebnis einiger typischer Versuche mit autoxydierter
Linol- und Linolensdure ist nachstehend wieder in Tabellenform
niedergelegt.

Im einzelnen ist zu den Angaben der Tabelle noch zn bemerken: 1. Bei
beiden Sauren wurde ein NaaCraO,-UberschuB von rund 10°jo angewandt
gegenuber der Menge, die zur quantitativen Aufspaltung einer aus dem
Fettsdureperoxyd allenfalls entstandenen Monooxyséaure theoretisch notwendig
ist. 2. Die Mengenangaben flir die einzelnen Ag-Salzfraktionen lassen
keinen quantitativen SchluR auf die Menge der entstandenen einzelnen
Fettsduren zu; einmal nimmt die Léslichkeit der Ag-Salze mit abnehmender

h Die Reaktion -CHOH-CHa »-COOH+ HOOC- erfordert 4 0 = 8 Oxy-
dationsaquivalente, das Verhéaltnis HaS04/NaaCra07 ist = 4 zu setzen.
8 Vgl. z.B. J. M. Kolthoff, D. MaBanalyse Il, 327 (Berlin 1928)
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Tab. 9.
Linolséure Linolensaure

Einwaage in g (mMol) 8,0 (27,0) 9,0 (30,3)
Autoxydationsgrad in °/0 25,0 26,7
Hydrierwert in °/0 101 94
Wasserdampfflichtige Séuren in mMol . 3,93 5,35
Davon Ameisensaure 0,68 1,68
Wasserdampfflicht. Sduren (ohne

inmMol 3,25 3,67
Ausbeute in °/0 24,110) 15,1") (30,2)
1, 2., (3. Fraktion jeweis ing . ... 0,025;0,100 0,045; 0.024 ;0,060
Ag-Gehalt der 1., 2., (3.) Fraktion . . . —; 46.7 47,0; 53,4; 59,3

°0Ag ber. fir Ag-Onanthat: 45,5 Ag-Oxydénanthat: 42,7
Ag-Capronat: 48,4 Ag-Oxycapronat: 45,2
Ag-Valerianat: 51,6
Ag-Butyrat: 55,3
Ag-Propionat: 59,7

KettenldDge stark zu?2), so daB die Ausbeuteverluste durch Loslichkeit bei
den niederen Fettsduren starker ins Gewicht fallen als bei den hdheren;
andrerseits besteht bei an zwei Doppelbindungen anoxydierten Fettsduren
wesentlich mehr Aussicht, das kurzkettige Endstiick zu fassen als das langere
Bruchstiuck mit O-haltiger Kette.

Die Chromsdaureversuche bekraftigen qualitativ das Ergeb-
nis der PbAc4-Versuche: der Ag-Gehalt des aus Linolsédure
erhaltenen Ag-Salzes liegt zwischen Capronat und Onanthat und
gibt keinen Hinweis auf den Angriff einer anderen als der carb-
oxylfernen Doppelbindung (vgl. S. 216). Bei der (weiter autoxy-
dierten) Linolens&ure ist neben der carboxylfemsten auch
die mittlere Doppelbindung bereits erheblich anoxydiert. (Bei
der kleinen Mittelfraktion der Ag-Salze handelt es sich offenbar
um ein Gemisch.) Nach dem oben Gesagten 1alt sich uber das
relative Ausmal® der Angriffe an A 15, 16 und an A 12, 13 nichts
Bestimmtes aussagen; die friheren PbAc4Versuche sprachen
jedoch eindeutig fur Bevorzugung der ersten Doppelbindung.

Was die proc. Ausbeuten an wasserdampfflichtigen
Séuren betrifft, so stimmt der Linol sdure versuch fast genau
mit dem Testversuch an 12-Oxystearinsdure uberein, was fur
das friiher schon diskutierte iberwiegende Vorliegen einer Mono-
oxysdure im hydrierten Autoxydationsprodukt (S. 213) spricht.
Der Linolensaure versuch, bei dem ja durch den An-

*) Berechnet unter der Voraussetzung, daf im Molekil nur eine Dop-
pelbindung angegriffen wuirde; bei Linolensdure eingeklammert noch der
Wert fiur gleichzeitigen Angriff zweier Doppelbindungen.

2 So liegt nach Beil stein-Angaben die Ldéslichkeit des Ag-Onan-
thats in reinem Wasser von Zimmertemperatur bei 0,05 °/o, die des Ag-Pro-
pionats bei 1°V
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griff zweier Doppelbindungen kompliziertere Verhdltnisse herr-
schen, spricht zum mindesten nicht gegen diese Auffassung.

Obwohl nicht bekannt ist, ob die Autoxydation der beiden Doppel-
bindungen nebeneinander oder nacheinander und in welchem quantitativen
Verhéltnis erfolgt, 148t sich doch wenigstens so viel sagen, daR die Aus-
beute an flichtiger S&ure zwischen 15 und 30 °/0, also nicht allzu fern von
derjenigen des Linolsdureversuchs, liegen muB.

4. Vorversuche zur Auftrennung hydrierter Autoxy-
dationsprodukte.

Bei den von uns angewandten relativ niedrigen Autoxy-
dationsgraden lag in den hydrierten Autoxydationsprodukten der
in erster Linie interessierende O-haltige Anteil durchweg im
Gemisch mit einer grdReren Stearinsduremenge vor. Da zur
naheren chemischen Charakterisierung wie auch zur Molekular-
gewichtsbestimmung dieser O-haltige Anteil im gereinigten Zu-
stande vorliegen muflite, wurden einige orientierende Versuche
zur Abtrennung der Stearinsdure vorgenommen.

a) Das Trennungsverfahren mit Petrolather, das seit langem
in der fettchemischen Praxis viel angewendet wirdJ), wurde fir
unsere Zwecke folgendermaRen modifiziert:

Bund 4 g eines hydrierten Autoxydationsprodukts von Linolsdure (Aut-
oxydationsgrad 21,5 °/0, Hydrierwert 93 °/0) wurden dreimal mit je 100 ccm
Petrolather (Sp. 30—50°) ausgekocht und die Lo6sung durch ein Glasfilter
filtriert.  Vom Awusgangsmaterial wie von den beiden Fraktionen wurden
S- und OH-Zahl bestimmt. In Tab. 10 sind diese Kennzahlen sowie die
aus g *S-Zahl bzw. g *OH-Zahl berechneten proc. Saure- bzw. OH-Mengen
angegeben.

Tab. 10.
hydriertes Autoxy- S-Menge OH Menge
dationsprodukt g S-zahl  OH-Zahl in oo in olo
Insgesamt. ... 4,116 175 65 100 100
petrolétherléslich . . 3,114 183 23,5 79 27
petrolétherunldslich . 0,880 148 215 18 71

Wie ersichtlich, ist die Trennung bei nur einmaliger Durch-
fihrung keineswegs quantitativ, doch ist immerhin im petrol-
atherunlgslichen Anteil das OH-haltige Material vierfach an-
gereichert. Das Verhdltnis von OH- und S-Zahl spricht fir
ein Gemisch von Mono- und Dioxyséure.

Der petrolatherunlésliche Anteil 148t sich weiterhin mechanisch
anfteilen in 0,500 g eines weilen kristallinen Materials mit der S-Zahl 147

und der OH-Zahl 150 und in 0,330 g einer hellbraunen viskosen Schmiere
mit der S-Zahl 149 und der OH-Zahl 312.

1) Vgl. z. B. W. Fahrion, Z. angew Chem. 11, 781 (1898); P. Woog

Fette und Seifen 45, 236 (1938).
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Durch Umkristallisieren des Ruckstands der Petroldtherldsung aus
70proc. Alkohol wurde mit 70proc. Ausbeute fast reine Stearinsdure vom
Smp. 67,5° (statt 69°) erhalten.

b) Die Destillation mit Gberhitztem Wasserdampf von 200—220°
anfangs ein weiteres Verfahren zur Abtrennung der Stearinsaure abzugeben,
da die letztere innerhalb einer Stunde fast quantitativ Ubergetrieben werden
konnte. Bei weiterer Nachprifung zeigte sich jedoch, daR auch Oxyfett-
sauren (z. B. 12-Oxystearinsaure) unter diesen Bedingungen zum grof3eren
Teil ubergehen, wenn auch unter hoheren Verlusten durch Verharzung (z. B.
25°/0 in angegebenem Beispiel ausmachend).

Die Methode dirfte sich vielleicht zur Abtrennung des niedermole-
kularen Anteils hydrierter Autoxydationsprodukte vom polymerisierten eignen.
So ergab beispielsweise 1 g einer zu 27 °/0 autoxydierten und hydrierten
Linolsdure 0,70 g wasserdampfflichtiger Anteile, 1 g einer gleichweit
oxydierten und hydrierten Linolensdure 0,64 g Destillierbares. Die
Rickstande bestanden uberwiegend aus zahflussigem, in organischen Losungs-
mitteln schwerldslichem Material.

Weitere Untersuchungen (ber die Natur der gereinigten
Hydrierungsprodukte von Fettsdureperoxyden sind im Gange.

Ergebnisse.

1. Es darf nach den in dieser Mitteilung bestatigten und
erweiterten Befunden Uber das Parallelgehen von Os-Aufnahme
und Abséttigung von Doppelbindungen sowie nach den quan-
titativen Ergebnissen bei der katalytischen Hydrierung von Aut-
osydationsprodukten wohl als endgiltig erwiesen gelten, dal
die Priméarprodukte der Fettsdureautoxydation — im Gegensatz
auch zu neueren Formulierungen z. B. Rieches (1937) und
Farmers (1942/43) — Brickenperoxyde, nicht Hydro-
peroxyde sind.

2. Bei katalytischer Hydrierung dieser Peroxyde werden
nur etwa 60 °loder urspriinglich erwarteten OH-Gruppen gebildet.
Von diesen OH-Gruppen wird wiederum nur ein kleiner Teil
(ca. 1/10) in der (an sich néchstliegenden) Form eines a-Glykols
gefunden ; die Hauptmenge scheint als Monooxyséaure vorzuliegen.
Eine in hydrierten Autoxydationsprodukten (zu etwa 25 °o des
umgesetzten Peroxyds) wahrscheinlich gemachte CO-Gruppe ist
noch nicht lokalisiert, wahrscheinlich liegt eine Ketolgruppe
vor. Das OH-Defizit sowie das Vorkommen hochviskoser, mit
Uberhitztem Wasserdampf nichtflichtiger Anteile in den Hydrie-
rungsprodukten autoxydierter Fettsdauren spricht flr teilweise
Polymerisation.

3. Sowohl Spaltung der Hydrierungsprodukte mit Bleitetra-
acetat als auch mit Chromséure ergab, dal bei relativ niedrigen
Autoxydationsgraden (<35 90 im Falle der Linolsdure nur die
carboxylfernste Doppelbindung autoxydiert wird, wéhrend bei
der Linolensiure ziemlich bald auch noch die mittlere in Reak-
tion tritt.

schien
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Totalsynthese des Meso-pyrrochlorin-y-glykol-
saure-dimethylesters.)

Von Hans Fischer und Martin Strell.

(Aus dem Organ.-ehem. Institut der Technischen Hochschule Minchen.)

[Eingegangen am 23. August 1944)]

Flr die Totalsynthese des Phéoporphyrins a52 hat die des
Isochloroporphyrins e42 eine entscheidende Rolle gespielt. Es
lag nahe, fur die Phdophorbidsynthese — Phé&ophorbid ist ja mit
Phéoporphyrin as isomer — Isochlorin e4 heranzuziehen. Schon
seit langerer Zeit sind wir mit Arbeiten in dieser Richtung be-
schéftigt. Leider haben die seinerzeitigen Versuche zur Synthese
des Isochlorins e43, also der Vinylverbindung, zu Komplikationen
gefuhrt, die noch nicht entwirrt werden konnten. Da die Vinyl-
gruppe, mindestens teilweise, als Ursache hierfiir anzunehmen war,
haben wir uns dem Studium der Mesoverbindung zugewandt, ins-
besondere, nachdem auch neuerdings Mesopurpurin 3 auf total-
synthetischem Wege zugénglich ist4. In der Tat addiert Mesopur-
purin 3 schon in der Kilte Blausaure glatt, wie der Ubergang
zum Chlorinspektrum andeutet, jedoch erwies sich das Cyanhydrin
als Oberaus labil. Sehr leicht trat Zerfall ein, im ubrigen in
volliger Analogie zu der Unbestandigkeit des Cyanhydrins des
y-Formyl-pyrroporphyrinsg. Hier jedoch trat gleichzeitig zum
Teil Dehydrierung ein unter Ubergang zum Porphinsystem, so
daB aus dem wertvollen, schwer zugénglichen Mesopurpurin 3
dann y-Formyl-pyrroporphyrin entstand. Diese aulerordentlich
leichte Dehydrierung ist auffallend und es erwies sich deshalb
als notwendig, das y-Cyanhydrin nicht zu isolieren, sondern so-
fort weiter zu verarbeiten. SchlieBlich fuhrte die Verseifung
des Oxynitrils mit raethylalkoholischem Chlorwasserstoff, in Ana-
logie zum Verhalten des Oxynitrils der roten Reihe, zum Ziel.
Erhalten wurden zwei Verbindungen, deren Extraktionszahl 0,5
bzw. 2 waren und die wir deshalb vorldufig mit den Namen
Chlorin 0,5 bzw. 2 belegen. Spektroskopisch waren sie unter-
einander nahezu gleich und ebenso mit Meso-isochlorin e4, was
die Verarbeitung weiterhin sehr erschwerte. Die Stabilitat der

* 124. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle; 123. Mitt. A. 556, 171.
2 H. Fischer, E. Stier n. W. KanngieBer, A. 543, 258 (1940)
3 H Fischer u M Strell, A. 543, 150 (1940).

4 H.Fischer u F.Gerner, A. 553, 67 (1942).

5 H. Fischer u E. Stier, A.542, 235 (1940).
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Verbindungen war verschieden insofern, als Chlorin 0,5 mit heiRer
methylalkoholischer Kalilauge Mesopurpurin 3 gab, wéhrend
Chlorin 2 gegen diese Behandlung resistent war. In schwieriger
Untersuchung konnte schlielich festgestellt werden, daB das
Chlorin 0,5 bei der neuen Behandlung mit methylalkoholischem
Chlorwasserstoff zum groBen Teil Chlorin 2 ergab. Chlorin 0,5
ist also eine Vorstufe von 2. Beide Chlorine, 0,5 wie 2, waren
durch gute Kristallisationsfédhigkeit und scharfen Schmelzpunkt
ausgezeichnet.

Das Chlorin 0,5 kristallisiert in groben Stadbchen vom F.P.
176°. Auf Grund der Reaktionen und nach der Elementaranalyse
handelt es sich um ein methoxyliertes Mesopyrrochlorin-j'-glykol-
saure-amid (I)

H
N N e
h,c X i CH,
i H CHa 0=0
|
CHa NHa HOCH )
1 COOCH,

Das Chlorin 2 kristallisiert in wetzsteinartigen Nadeln vom
F.P. 205° und auf Grund der Analyse und der weiteren Um-
setzungen ist es als Mono-methylester des Meso-pyrrochlorin-y-
glykolsdureamids anzusprechen.

Interessant ist die Beeinflussung der Stabilitdt des Cyan-
hydrins gegen Verseifungsmittel im Vergleich zur Porphyrinreihe.
Dort war die Verseifung ohne gréRere Schwierigkeiten gelungen,
nur dal die Glykolséure sich leicht zur Glyoxylséure dehydrierte,
wahrend hier die Verseifung auf der Sadureamidstufe halt machte.
Der Unterschied ist einzig und allein bewirkt durch die beiden
Uberzéhligen Wasserstoffatome im Kern IV. Chlorin 2 ist aus
Chlorin 0,5 erhéltlich durch erneute Behandlung mit geséttigtem
methylalkoholischen Chlorwasserstoff, jedoch entsteht auch hier-
bei wieder ein Nebenprodukt, das durch gute Kristallisations-
féhigkeit ausgezeichnet ist und bei 208° schmilzt. Uber dieses
Chlorin erfolgt spater Mitteilung.

Chlorin 0,5 ist unstabil und gibt mit Jodwasserstoff-Eisessig
neben geringer Menge von Phylloporphyrin als Hauptprodukt
Pyrroporphyrin. Durch methylalkoholische Kalilauge wird Meso-
purpurin 3 regeneriert, als Nebenprodukt entsteht in geringer
Ausbeute ein neues kristallisiertes Purpurin, das wir als Pur-
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purin U bezeichnen. Vielleicht stellt dieses die entsprechende
Glyoxylsdure dar. Auch hieriber kann erst spater weitere Mit-
teilung erfolgen. Mit Benzoylchlorid tritt Reaktion ein, wahr-
scheinlich hat der Benzoylrest in der S&ureamidgruppe einge-
griffen. Leider konnte die Benzoylverbindung nur in amorphem
Zustand erhalten werden.

Chlorin 2 reagiert mit Benzoylchlorid nur zu einem amorphen
Produkt. Gegen Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge
ist Chlorin 2 bestdndig, unterscheidet sich dadurch charakte-
ristisch von Chlorin 0,5. Auch gegen Jodwasserstoff-Eisessig ist
es resistent, Porphyrinbildung trat auch nicht ein. Bemerkens-
werterweise gelang es weder bei Chlorin 0,5 noch bei Chlorin 2
unter Ammoniakabspaltung den Ringschluf nach der 6-Stellung
hin herbeizufuhren, wie dies beim Pyrroporphyrin-y-essigsaure-
amid-methylester unter Phylloerythrinbildung glatt gelangl). Dies
negative Verhalten ist besonders bei Chlorin 2 auffallig und es
scheint nicht gdanzlich ausgeschlossen, daB in Anbetracht der
auBerordentlichen Stabilitdt von Chlorin 2 in ihm vielleicht unter
Isomérisation ein kompliziertes Ringsystem entstanden ist. Ver-
mutlich liegen in der Vinylreihe2) die Verhéltnisse &hnlich wie
hier in der Mesoreihe, daher ist es mdoglich, dal es sich auch
dort um Oxyamide handelt. Sicher ist, dal der friher beschrie-
bene Korper VIII (vgl. S. 150) kein ,,Glykolsdureester® ist.

Am wichtigsten waren natirlich nun die Hydrierungsver-
suche, die wir sowohl an Chlorin 0,5 wie Chlorin 2 durchfihrten.
Chlorin 2 erwies sich wiederum als resistent, dagegen ergab
Chlorin 0,5 in Eisessig-Palladium hydriert Gber die Leukoverbin-
dung nach Reoxydation ein schon kristallisiertes Chlorin, dessen
Ester bei 200° schmolz und im Mischschmelzpunkt mit Meso-
isochlorin e4-dimethylester keine Depression ergab, so daf wir
schon glaubten, die Synthese des letzteren sei gelungen. Jedoch
erwiesen sich die Schmelzpunktsriickstdnde bei der spektro-
skopischen Untersuchung als verschieden. Isochlorin ehester
bleibt in der Schmelze unverandert, dagegen konnte bei dem
Chlorin vom Schmelzpunkt 200° eine betrachtliche Menge Pyrro-
porphyrin durch Extraktion aus der Schmelze erkannt werden,
was auf eine noch sauerstoffhaltige Seitenkette im Ausgangs-
material hinwies. In der Tat ergab dann auch die Elementar-
analyse, daf nicht Meso-isochlorin e4-dimethylester vorlag, son-
dern Meso-pyrrochlorin-y-glykolsiaure-dimethylester3. In Uberein-

‘Y H. Fischer, E. Stier nnd W. KannegieBer, A.543, 262 (1940)

2 H. Fischer und M Strell, A.s543, 143 (1940).

ad Hierbei war die Sauerstoffbestimmung wieder sehr wertvoll, die wir
Herrn Dr. Unterzaucher verdanken.
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Stimmung damit steht auch das Reagieren mit Benzoylchlorid
unter Erhdhung der Extraktionszahl von 10 auf 18. Eine inter-
essante Reaktion zeigt die freie Glykolsadure mit Oxalylchlorid
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Hierbei tritt Phorbid-
spektrum auf und die Behandlung mit Jodwasserstoff-Eisessig
ergab 10-Oxy-phylloerythrin. Das Oxalylchlorid hat also wahr-
scheinlich lediglich wasserentziehend gewirkt und auf diese
Weise ist der isocyclische Ring gebildet worden. Wiederum ein
Hinweis darauf, wie leicht sich der isocyclische Ring bildet.
Dies wird weiter erhértet durch die Tatsache, dal bei der Be-
handlung von Meso-isochlorin e4 selbst mit Oxalylchlorid sich
spielend Meso-pyrophdophorbid bildet, wie durch Spektrum und
Jodwasserstoffbehandlung, die zum Phylloerythrin flihrte, be-
wiesen wurde. Diese Reaktion verlauft mit besserer Ausbeute als
die Einwirkung von konz. Schwefelsdure auf Meso-isochlorin e4?*).
Die Reaktion mit Oxalylchlorid ist so empfindlich, daf sie zum
Nachweis des Isochlorin e4 bzw. dessen Mesoverbindung dienen
kann, insbesondere in Kombination mit der Uberfilhrung in das
Porphyrin mit Jodwasserstoff, die sich schon innerhalb kirzester
Zeit (IIt Minute) vollzieht, wie am Farbumschlag von Griin nach
Rot erkennbar ist. Bei der Jodwasserstoff-Eisessigbehandlung
der Glykolsaure entstand Uberwiegend die Spektralerscheinung
des Isochloroporphyrin e4 neben der des Pyrroporphyrins. Trotz
freier 6-Stellung, die ja im allgemeinen die Chlorine stabilisiert,
ist hier Porphyrinbildung eingetreten, was zweifellos auf den
EinfluR der y-Glykolsaure-Seitenkette zurlckzufihren ist, wobei
weniger die y-Stellung als vielmehr der Charakter der Seiten-
kette selbst entscheidend ist; denn Isochlorin e4 an sich ist
selbst in der Hitze gegen Jodwasserstoff-Eisessig bestandig, die
Porphyrinreaktion verlauft jedoch positiv bei Verwendung von
2-Acetyl- oder 2-Formyl-isochlorin e4. Aber immerhin ist durch
das Entstehen des Isochloroporphyrins e4 gezeigt, daR die Re-
duktion der Oxysdure stattgefunden hat. Als Nebenprodukt ent-
stand ein Chlorin, das mit gréfter Wahrscheinlichkeit Meso-
isochlorin e4 ist.

Bei Chlorinen nnd Porphyrinen treten bei der Behandlung mit Chlor-
wasserstoffsaure und Wasserstoffsuperoxyd sehr héaufig Chlorierungs- und
Oxydationsprodukte auf, die in letzter Zeit neu bearbeitet wurden ’). Diese
bilden sich dann, wenn der Extraktionsather nicht vollkommen peroxydfrei ist
und wir beschreiben hier kurz zwei neue Koérper, die durch diesen Umstand
zur Beobachtung kamen. Es traten dabei zwei verschiedene Chlorierungs-

produkte auf, das eine in sehr schon kristallisiertem Zustand vom
FP. 162°, das andere mit der hoheren Extraktionszahl kristallisierte nicht.

* H. Fischer und J. M Ortiz-Velez, A. 540, 225 (1939).
2 H.Fischer und E. Dietl, A. 547, 234 (1941).
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Man wird nicht fehl gehen, sie anf Grnnd des stark nach Rot verschobenen
Spektrums, der erhdhten Extraktionszahl sowie der Analyse als Monochlor-
derivate von Chlorin 0,5 bzw. Chlorin 2 anznsprechen. Angesichts der
schweren Zugéanglichkeit des Ausgangsmaterials haben wir vorldufig die
Untersuchung dieser Produkte hintangestellt.

Mesopurpurin 3 ist nun in inaktivem Zustand auf total-
synthetischem Wege zugénglich, jetzt auch die Mesopyrrochlorin-
y-glykolsdure — diese in aktivem Zustand —, deren Reduktion
zum Meso-isochlorin e4 in gréRerem MaRstab ohne weitere
Schwierigkeiten durchfiihrbar sein wird. Auch der Ringschluf
von der Meso-pyrro-y-glykolsdure zum Oxy-pyrophdophorbid muR
auf Grund der oben mitgeteilten Beobachtungen durchfiihrbar
sein. Trotz der Ungunst der Verhéltnisse hoffen wir hieriber in

absehbarer Zeit berichten zu kdnnen.

Versuche.
Anlagerung von Blausdure an Mesopurpurin 3.

500 mg Mesopurpurin 3-methylester werden in 40 ccm Py-
ridin geldst, dazu 10 ccm wasserfreie Blausdure und eine Spatel-
spitze wasserfreies Kaliumcarbonat dazugegeben. Nach 24 stén-
digem Stehen bei Zimmertemperatur wird in Ather gegeben, mit
verd. Salzsaure das Pyridin und mit verd. Ammoniak die Blau-
saure herausgewaschen. Mit 4proc. Salzsdure wird nun solange
fraktioniert, bis reines Chlorinspektrum auftritt. Die 4proc.
Salzsdureausziige zeigen nach der Aufnahme in Ather das Spek-
trum von y-Formyl-pyrroporphyrin.  Anschlielend wird mit
IOproc. Salzsdure das Cyanhydrin fraktioniert und in frischen
Ather getrieben. Die #therische Losung darf wéhrend des De-
stillierens nicht zur Trockne eindampfen, da sich sonst — eben-
so wie mit Alkalien — Blausdure abspaltet. Fur Versuche ist
es am zweckmaéRigsten, die &therische Ld&sung vorsichtig einzu-
engen oder das Cyanhydrin mit Methylalkohol auszufallen.

Versuche Uber das Cyanhydrin.

Bei 12standiger Einwirkung von Jodwasserstoff Eisessig in der Kéalte
resultierte unverdndertes Ausgangsmaterial. Bei einminitiger Einwirkung
von Jodwasserstoff-Eisessig bei 70— 80° auf dem Wasserbad wurde nach
Aufarbeiten ein Chlorin erhalten, das beim Durchschttteln seiner atherischen
Ldsung mit verd. Natronlauge wieder Mesopurpurin 3 ergab. (Porphyrin
konnte nicht nachgewiesen werden.) Demnach war hei der Jodwasserstoff-
behandlung keine Hydrierung des Oxynitrils erfolgt.

Einwirkung von Benzoylchlorid verlief positiv. Nach 24 stadndiger Ein-
wirkungsdauer in Pyidin konnte mit IOproc. Salzsdure nichts mehr aus-
gezogen werden. Mit 18 — 20proc. Salzsdure konnte ein Chlorin erhalten
werden, dessen Spektrum gegeniber dem Ausgangsmaterial etwas ausein-
andergezogen war.
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Die Hydrierung in Aceton verlief negativ. Es konnte nur Ausgangs-
material erhalten werden.

Hydrierung in Eisessig: nach 30 Stunden wurde mit 5 proc. Salz-
saure der atherischen LésuDg ein Chlorin entzogen, das beim Durchschitteln
mit Natronlauge kein Mesopurpurin 3 mehr ergab. Demnach war offenbar
eine Hydrierung des Oxynitrils erfolgt. Leukoverbindung war bei dieser
Einwirkungsdauer nicht entstanden.

Verseifungsversuche.

Mit konz. Schwefelsdure war nach dreistindiger Einwirkung lediglich
ein Porphyrin nachznweisen, das spektroskopisch ahnlich war mit Phyilo-
porphyrin (Extraktionszahl 0,5).

Mit konz. Salzsédure entsteht ein Chlorin mit niederer Salzsdurezahl
(0,5—1). Dasselbe Chlorin konnte auch bei der Einwirkung von methyl-
alkoholischem Chlorwasserstoff auf das Cyanhydrin erhalten werden, wie im
nachfolgenden beschrieben wird.

Zunéachst wurden nach bestimmten Zeiten jeweils 3 ccm der Losung
des Cyanhydrins in methylalkoholischem Chlorwasserstoff in Ather getrieben
und fraktioniert. An der Zunahme der Farbintensitat der verschiedenen
Fraktionen wurde der Grad der Verseifung festgestellt. Nach 20 Minuten
konnte mit 0,5 proc. Salzsdure bereits seine betréchtliche Menge Chlorin der
atherischen Lodsung entzogen werden. Mit 2 proc. Salzsdure war nur wenig
auszuziehen. Nach 2 Stunden war im wesentlichen dasselbe Ergebnis fest-
zustellen. Nach 18 Stunden hatte die Menge der 0,5 proc. Fraktion betracht-
lich zugenommen; auch mit 2proc. Salzsdure konnte bereits eine groéBere
Menge eines weiteren Chlorins entzogen werden. Nach 40 Stunden war die
Menge des 0,5 proc. und des 2proc. Anteils ungefdhr gleich. Bei noch
langerer Einwirkungsdauer &ndert sich dieses Verhaltnis nicht mehr wesent-
lich. Beide Verbindungen sind spektroskopisch gleich und von Meso-iso-
chlorin e4 kaum zu unterscheiden; lediglich eine sehr geringe Blauverschie-
bung der 1. Botbande ist festzustellen. Beide Verbindungen kdénnen unter-
schieden werden durch ihr Verhalten bei der heiBen Verseifung mit methyl-
alkoholischer Kalilauge. Das Chlorin 0,5 geht hierbei in Mesopurpurin 3
tber, wéhrend Chlorin 2 unverandert bleibt, wie spektroskopisch festgestellt
werden konnte.

Fur die préaparative Darstellung wurden folgende Bedin-
gungen gewadhlt: Das aus 500 mg Mesopurpurin 3 nach obiger
Vorschrift dargeatellte Cyanhydrin wurde mit 50 ccm gesattigtem
methylalkoholischem Chlorwasserstoff tbergossen und zwei Tage
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Treiben in Ather
wurde mit 0,5 proc. Salzsdure solange fraktioniert, bis eine
Probe nach Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge kein
Mesopurpurin 3 mehr gibt. Die 0,5 proc. Fraktion wird in frischen
Ather getrieben, die &dtherische Ldsung eingeengt und mit Me-
thanol gefallt. NachmehrmaligemUmkristallisieren wird das
Chlorin in grohen Stdbchen vom Schmelzpunkt 176° erhalten.
Zur Analyse wurde mehrmals mit Aceton extrahiert und mit
Methylalkohol geféllt.

CsjHmO 4Ns (597,7) Ber.: C70,32 H 725 N 11,72 OCH3 10,38 0 10,71
(Formell) Gef.: 69,37 7,62 10,83 9,56 11,52
Gef.: 70,56 7,13 11,06 9,91 11,38.
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Der Eestather wird anschlieBend mit 2 proc. Salzséure frak-
tioniert und die Ausziige ebenfalls in frischen Ather getrieben.
Nach Einengen der atherischen Lésung und Fallen mit Methanol
kristallisiert das Chlorin 2 in zu Bischeln vereinigten wetzstein-
artigen Nadeln vom Schmelzpunkt 205°.

Zur Analyse wurde zweimal mit Aceton ans der Hulse extrahiert und
mit Methanol geféallt andhei 70° im Hochv. getrocknet.

C36H430 4N6 (597,7) Ber.: C70,32H 7,25  N11,72 OCH310,38 0 10,71
(Formelll) Gef.: 69,19 6,99 11,17 6,16 11,15
70,52 7,0311,22 11,4811,84 5,70 11,12.

Um zu prifen, ob das Chlorin 2 durch langere Einwirkung
von methylalkoholischem Chlorwasserstoff aus dem Chlorin 0,5
entsteht, wurde letzteres erneut mit gesattigtem methylalkoho-
lischen Chlorwasserstoff (bergossen und 14 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit war das Chlorin
0,5 nur noch in Spuren nachzuweisen. Mit 3proc. Salzséure
konnte ein Chlorin vom Schmelzpunkt 195° erhalten werden, das
mit dem Chlorin 2 keine Depression ergab. Mit 6proc. Salz-
saure konnte ein weiteres Chlorin in Form von wetzsteinartigen
Nadeln vom Schmelzpunkt 208° erhalten werden, das mit dem
Chlorin 2 eine Depression ergab (179°). Die Spektren der
samtlichen erhaltenen Chlorine sind untereinander identisch.

Versuche mit dem Chlorin 0,5.

Die Behandlung mit Jodwasserstoff-Eisessig in der Hitze
ergab in geringer Ausbeute ein Porphyrin, das spektroskopisch
identisch war mit Phylloporphyrin (Extraktionszahl 0,5).
In der Hauptsache war jedoch Pyrroporphyrin entstanden
(Extraktionszahl 3), wie spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte.

Einwirkung von methylalkoholischer Kalilauge: Bei der
heiRen Verseifung des Chlorins 0,5 konnte neben Mesopur-
purin 3 gelegentlich in geringen Mengen ein Korper beob-
achtet werden mit neuartigem Purpurinspektrum. Diese Ver-
bindung, die zunédchst als Purpurin U bezeichnet werden soll,
kann besser auf folgende Weise erhalten werden: Das Chlorin
0,5 wird in wenig Aceton geloést und mit 20proc. methyl-
alkoholischer Kalilauge Uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen
gelassen; hierbei wird nur ein kleiner Teil verseift, die Haupt-
menge (Purpurin U) kann mit 8 proc. Salzsidure der dtherischen
Lésung entzogen werden. Der Restather enthalt nur wenig
Mesopurpurin 3.

Einwirkung von Benzoylchlorid: Eine Probe des Chlorin 0,5 wurde
in Pyridin gelést und dazu ein Tropfen Benzoylchlorid gegeben. Nach
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12 8tiindigem Stehen wurde in Ather gegeben. Mit 12proc. Salzsdure
konnte der atherischen Lo6sung fast nichts entzogen werden. Die Benzoyl-
verbiudnng wurde mit 18proc. Salzsadure extrahiert. Aus Materialmangel
konnte sie nicht isoliert werden. Das Spektrum ist gegeniiber dem Aus-
gangsmaterial sehr schwach nach Rot verschoben.

Versuche mit dem Chlorin 2.

Einwirkung von Benzoylchlorid: Analog der Darstellung der
Benzoylverbindung von Chlorin 0,5. Das Spektrum ist identisch
mit dem obiger Benzoylverbindung. Das Chlorin konnte nur in
amorphem Zustand erhalten werden. Schmelzpunkt 171°.

Zur Analyse wurde mit Ather aus der Hilse extrahiert.

C«OH450 4N5 (659,8) Ber.: C72,81 H6,88 Gef.: C72,19 H 7,43.

Einivirkimg von methylalkoholischer Kalilauge: Eine Pn-be des Cblorins
wurde mit 25 proc. methylalkoholischer Kalilauge hei verseift, in Ather
gegeben, eingeengt und mit Diazomethan verestert. Es resultierte das Aus-

gangsmaterial, wie durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen
werden konnte.

Einwirkung von Jodwasserstoff-Eisessig: Eine Probe des Chlorins wurde
auf dem Wasserbad 2 Minuten mit Jodwasserstoff-Eisessig erhitzt. Die Auf-
arbeitung ergab Ausgaugsmaterial. Porphyrinbildung war nicht eingetreten.

Hydrierungsversuche.

250 mg Chlorin 0,5 wurden in 50 ccm Eisessig und mit 30 mg
Palladium 6 Stunden hydriert. Die Eisessiglosung wurde uber
Nacht stehengelassen und dann in Ather getrieben. Mit 0,5 proc.
Salzséure konnte nur sehr wenig Ausgangsmaterial sowie Pyrro-
porphyrin entzogen werden. Mit 3proc. Salzséure wurde der Rest
des Pyrroporphyrins solange entzogen, bis reines Chlorinspektrum
auftrat. Das neue Chlorin wurde mit 10 proc. Salzsaure in frischen
Ather getrieben und einmal mit verd. Natronlauge ausgezogen,
wobei nichts in Lésung ging. Nach Waschen der &therischen Lésung
wurde das Chlorin mit Methanol gefallt. Umkristallisieren aus
Aceton-Methanol. Schmelzp. 200°. Der Mischschmelzpunkt mit
Meso-isochlorin e4-dimethylester vom Schmelz. 195°
ergab keine Depression. Ein Unterschied zwischen den beiden
Chlorinen  konnte lediglich bei der Untersuchung des Schmelz-
punktrickstandesfestgestellt ~ werden. Wé&hrend das Meso-iso-
chlorin e4 bei der Schmelze unverandert geblieben war, konnte
im Rickstand des neugewonnenen Chlorins eine bedeutende Menge
Pyrroporphyrin nachgewiesen werden.

Fur Me80-pyrrochlorin-y-glyko Isdure-dimethylester.

C35H420.,N4 Ber. C70,19H 7,07 N 936 OCB3 10,37 C 13,36
(598,7) Gef.: 70,32 6,96 9,39 10,51 13,08.

Einwirkung von Benzoylchlorid. Eine Probe des Chlorins wurde wie
Gblich in Pyridin mit Benzoylchlorid versetzt und tUber Nacht stehengelassen.
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Die Aufarbeitung’ erfolgte (ber Ather. Mit IOproc. Salzsdure konnte kein
Ausgangsmaterial mehr entzogen werden; erst mit 17— 18proc. Salzsaure
lieB sich die Benzoylverbindung fraktionieren.

Versuche mit Meso-pyrrochlorin-y-glykolsdure-
dimethylester.

Die Jodwasserstoff-Eisessigbehandlung auf dem siedenden
Wasserbad ergab nach Reoxydation in der Hauptsache ein mit
Phylloporphyrin spektroskopisch identisches Porphyrin nebenwenig
Pyrroporphyrin.  AuBerdem konnte mit 10—12proc. Salzséure
ein Chlorin entzogen werden. Es steht noch nicht fest, ob es
sich hierbei um Ausgangsmaterial oder um Meso-isochlorin e4
handelt. Letzteres durfte wahrscheinlich sein, da in der Vor-
fraktion hauptséchlich ein spektroskopisch mit Iso-chloroporphyrin
edidentischer Korper nachgewiesen werden konnte, wéhrend andern-
falls Pyrroporphyrin entstanden sein mufte.

Eine weitere Probe des Chlorins wurde alkalisch verseift,
wobei das Spektrum im wesentlichen keine Anderung erfuhr, in
Ather getrieben, eingeengt und mit Oxalylchlorid bergossen.
Dann wurde wasserfreies Aluminiumchlorid in kleinen Anteilen
zugegeben. Nach 1—2stindigem Stehen wird das Oxalylchlorid
vorsichtig abgesaugt und der Rickstand unter Kihlung vorsichtig
mit Aceton aufgenommen. Die Lésung wurde in Ather gegeben
und fraktioniert. Mit 10—12 proc. Salzsdure konnte nur wenig
entzogen werden. Der Restdther zeigt Phorbidspektrum und ist
gegen Meso-pyrophdophorbid spektroskopisch schwachblau ver-
schoben. Die Jodwasserstoff-Eisessigbehandlung ergibt 10-0xy-
puylloerythrin. Bemerkenswert ist, daR hierbei bereits nach
kurzem Erwéarmen auf dem Wasserbad Rotfarbung eintritt, wahrend
das Ausgangsmaterial sowohl als auch Meso-isochlorin e4 auch
nach langerer Behandlung mit Jodwasserstoff-Eisessig auf dem
siedenden Wasserbad nur eine schmutzigbraune Farbung auf-
weisen. Das 10-Oxyphylloerythrin wurde spektroskopisch nach-
gewiesen.

Auf dieselbe Weise wurde auch freies Meso-isochlorin e4 mit Oxalyl-
chlorid und wasserfreiem AIuminAiAumchlorid behandelt. Bereits nach 20-mi-
nitigem Stehen konnte der in Ather gegebenen L&ésung mit IOproc. Salz-
saure nur noch in Spuren das Ausgangsinaterial entzogen werden. In der
Hauptsache war, wie spektroskopisch eindeutig nachgewiesen werden konnte,
Meso-pyrophdophorbid entstanden (Extraktionszahl 16). Bei noch lédngerer
Einwirkung konnte ein gegeniiber Mesopyrophdophorbid spektroskopisch stark
nach Rot verschobener Korper mit noch hoherer Extraktionszahl (18—20)
beobachtet werden. Vermutlich handelt es sich hierbei um ein Monochlor-

derivat des Meso-pyrophdophorbids, das zweifellos unter der Einwirkung des
Aluminiumchlorids entstanden sein durfte.
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Chlorierung bei der Verseifung des Mesopyrrochlorin-y-
oxynitrils mit methylalkoholischer Salzsédure.

Durch Verwendung von peroxydhaltigem Ather hatte sich beim Ein-
engen der atherischen Losung des Oxynitrils das Peroxyd offenbar an-
gereichert, und beim UbergieRen des Riickstandes mit methylalkoholischer
Salzsaure farbte sich die anfangs tiefblaue Ldsung allméahlich grin. Nach
Aufnehmen in Ather konnte festgestellt werden, daR auch die Farbe der
atherischen Losnng nicht mehr wie sonst grasgrin gefarbt war, sondern
einen Stich ins Bréaunliche angenommen hatte. Mit0,5proc. Salzsaure konnte
nichts entzogen werden, erst mit 2proc. Salzsdure ging ein Teil in Lésung.
Dieser wurde in frischen Ather getrieben; das Spektrum war gegeniiber
dem des friaher erhaltenen und beschriebenen Korpers stark nach Rot ver-
schoben, Bande IV war verstarkt. Nach der spektroskopischen Erscheinung
zu schliefen, war oSenbar Chlorierung eingetreten. Eine Probe wurde al-
kalisch heiB verseift, wobei Mesopurpurin 3 entstand. Der Restdther wurde
nach Entfernung einer. Zwischenfraktion mittels 4proc. Salzsdure mit 8 proc.
Salzsaure fraktioniert und die Anteile in frischen Ather getrieben. Zunéchst
wurde die Atherlésung, die die 2 proc. Salzsaureausziige enthielt, aufgearbeitet.
Nach Einengen und Fallen mit Methylalkohol konnte die Chlorverbindung in
feinen Nadeln vom Schmelzp. 162° erhalten werden.

CjjHjoCANsCI ~ Ber.. C 6649 H 670 N 11,08 ClI 561 OCH, 9,81

(632,2) Get.: 67,42 6,71 10,08 7,77 9,56.
Spektrum in Aceton-Ather:
I. 673 — 642; la. 624; 1l. Max. 603; Il1l. 556 (sehr schwach); IV. 530;
658
V. 513 — 487; E.A.436; R.d. 1.: I, V, IV, PT, la, IH.
500

Die Aufarbeitung der 8 proc. Ausziige ergab ebenfalls ein Chlorin, das
jedoch nur in amorphem Zustand erhalten werden konnte. Nach Sintern bei
135° liegt der Schmelzpunkt unscharf bei 150—155°. Das Spektrum ist
identisch mit obigem.

CMH ,004NtCl  Ber.: C 66,06 H 6,52 N 11,33 Cl 5,74

(618,2) Gef.: 66,39 6,91 10,02 5,01.

Abgeschlossen am 16. Oktober 1944.
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