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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

556. Band

Zur Halogenierung 
aromatischer und heterozyklischer Verbindungen.

Von Ng. Ph. Bau-H oi.

[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 gesättigten 
Seitenketten gestatten. In der heterozyklischen Reihe läßt sich 
dieser Mangel noch schärfer beobachten.

Wenn man sich zunächst auf die bromhaltigen Verbindungen 
beschränkt, erkennt man leicht, daß der größte Teil der im 
Kern bromierten Verbindungen sich bisher durch unmittelbare 
Einwirkung von Brom, nach der von C o u p e r 1) auf Benzol 
selbst, von K ö r n e r 2) bzw. K e k u l e 3) auf verschiedene Benzol
derivate (Anilin, Phenol), oder von L a u r e n t * )  u n d Wa h l f o r s s  
auf Naphtalin entdeckten alten Methode dargestellt sind. Den 
grundlegenden Ergebnissen dieser altmeisterischen Methodik 
haben sich bisher nur kleine Einzelheiten betreffend Wahl des 
Lösungsmittels, der Temperatur oder des Überträgers hinzu
gefügt. Nun versagt die einfache Substitution durch elementares 
Brom in manchen Fällen völlig.

D ie mehrkernigen Kohlenwasserstoffe der Inden- bzw. Phenanthren- 
nnd Anthrazen-reihe, denen eine Ä thylen- bzw. Meso-bindung m it herab
gesetztem  aromatischem Charakter znkommt, reagieren bekanntlich mit 
Brom im Sinne einer Addition. Im Falle des Phenanthrens verliert zwar 
diu! primär gebildete Dibromid leicht Bromwasserstoff unter B ildung von 
9-Brom -phenanthren; eine ähnliche Reaktion läßt sich, wenn auch nicht so 
g la tt, beim Anthrazen-dibromid erreichen. Inden-dibromid dagegen reagiert 
durchaus nicht in diesem Sinne. Eine einm alige Substitution versagt auch 
bei einer großen Zahl hochkondensierter Kohlenwasserstoffe, deren Moleküle 
mehrere Angriffspunkte m it erhöhter R eaktionsbereitschaft zugleich auf
weisen w ie Picen 6) und Chrysen«), Durch Bromierung von 3 ,4  Benzpyren 
ließ sich selbst unter milden Bedingungen nur ein Tribrom -3,4-benzpyren
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e rh a lten 7), w ährend beim P erylen  nach Z i n k e  und M itarb eitern 8) au s
sch ließ lich  ein G em enge verschiedener D ibrom -derivate en tsteh t.

A uch m anche fun k tion elle  D erivate der arom atischen  K oh len w asser
stoffe, vor allem  die P h en o l-a lk y lä th er  gehören hierher. M eist w irk t das 
elem entare Brom g le ic h z e it ig  en tm ethylierend  (durch den en tstehenden  
Brom w asserstoff), oder m ehrfach substitu ierend , w enn n ich t sch lech th in  ver
harzend ; besonders zersetzbar erw eisen  sich  in  dieser H in sich t d ie P o ly 
phenol- bzw. N aphto l-a lky läther, so daß die M onobrom derivate nur auf U m 
w egen , z. B. m itte ls  der Sandm eyerschen R eaktion , d a rg este llt  w erden. N ich t 
befried igender verläuft d ie d irekte B rom ierung m ancher h eterozyk lisch er  
V erbindungen. So erhält man z. B . aus T hiophen nur 30  Proz. der T heorie  
an 2-B rom -thiophen.

Die Nachteile der Methode der direkten Bromierung haben 
mich angeregt, nach einer, für Substanzen der angeführten A rt 
geeigneteren Methode zu suchen. Verschiedene Beobachtungen 
lagen bereits vor.

So erh ielten  Merz und W e it h 10) bei E in w irk u n g  von Brom zyan auf 
N aphtalin  bei 2 5 0 °  a B rom -naphtalin . G rignard, B e lle t und C o u rto t1') 
konnten 1-Brom inden und Brom -veratrol ans den entsprechenden M agnesium 
verbindungen m it Brom zyan darstelien . N ach Scholl und N ö rr12) rea g iert  
Brom zyan in G egenw art von A1C13 m it A nisol unter B ild u n g  von p-Brom - 
anisol. Ganz neuerd ings haben Loevenich und S ip m a n n 13) bei d er E in 
w irk u n g  von Selendibrom id auf N aphtalin  in  G egenw art von A lB r3 k le in e  
M engen von a-B rom -naphtalin  erhalten  F ür präparative Z w ecke g u t  
brauchbar erschein t d ie U m setzu n g  von Phenol-äthern  und Phenol-säure-  
estern  m it Phosphor-pentabrom id nach einer zn erst von H enry en tdeckten  
und von A utenrieth  und M iihlinghaus 1J) w eiter  bearbeiteten R eaktion. Auch  
das neuere Verfahren von M ilitz e r 15) für d ie B rom ierung von P henol, 
a-N aphtol und N aphtalin  durch Jodmonobrom id se i hier erw ähnt.

Als Bromierungsmittel von allgemeinerer Verwendbarkeit 
erwies sich das von W ohl16) zur Umwandlung von Phenol in 
p-Brom-phenol und von Anisol in p-Brom-anisol benutzte N - B r o m - 
a c e t a m i d .  Die von demselben Autor festgestellte Tatsache, 
daß mit dieser Verbindung Trimethyl- bzw. Tetram ethyl-äthylen 
an einer Methylgruppe bromiert werden können, fand ihre E r
weiterung in einer systematischen Arbeit von K. Z i e g l e r 17) 
über die Halogenierung ungesättigter Substanzen in der Allyl
stellung. Über die erfolgreiche Halogenierung von Thiophen mit 
N-Chlor-bzw. N-Brom-acetamid hatte schon früher W. Steinkopf9) 
berichtet. Neuerdings hat K. B. W oodw ard18) bei der Einwirkung 
von N-Brom-acetamid auf das phenolische a-östradiol ein Dibrom- 
derivat erhalten.

Es hat sich nun durch die hier zu beschreibenden Versuche 
ergeben, daß N-Brom-acetamid nicht nur für das Phenol und seine 
Alkyl-äther, sondern auch für die verschiedensten aromatischen 
Derivate, ja, sogar für die Kohlenwasserstoffe selbst, ein vor
treffliches Kernbvomierungsmittel darstellt. Gemäß der Gleichung:
Ar—H -I- CHa—CO—NHBr *-----*• Ar—Br +  CH.S—CO—NH2 erhält
man mit befriedigender Ausbeute in allen untersuchten Fällen



nur das einfach substituierte Derivat. Wegen der schwierigen 
Darstellungsmethode und der ungünstigen Löslichkeitsverhältnisse 
des N-Brom-acetamids habe ich in Anlehnung an die Erfahrungen 
von Ziegler dieses Reagens durch das leicht im Großen zu er
haltende N - B r o m - s u c c i n i m i d  mit Erfolg ersetzt.

Aus N a p h t a l i n  erhält man ohne weiteres das a-Brom- 
naphtalin; in nicht ganz befriedigender Weise liefert I n d e n  
das 1-Brom-inden (I). P h e n a n t h r e n  reagiert etwas leichter 
als Naphtalin unter Bildung von 9-Brom-phenanthren, während 
A n t h r a c e n  sich stürmisch zu 9-Brom-anthracen umsetzt. Was 
die Reaktionsbereitschaft betrifft, liegt das Acen aph t en  zwischen 
Naphtalin und Anthracen : man erhält hier wieder ausschließlich 
das 5-Brom-acenaphten (II). Die Ausbeuten sind bei allen vier 
aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgezeichnet.

Z u r Halogenierung aromat. und heterozyJclischer Verbindungen. 3

H | |

I
Br

Hochkondensierte Kohlenwasserstoffe w i e C h r y s e n , P y r e n  
u. a. setzen sich auch mit N-Brom-succinimid um; diese Fälle 
werden erst in einer späteren Veröffentlichung 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 Lösungsmittel für die Bromierung benutzt 
werden.

Von P h e n o l d e r i v a t e n  reagiert heftig das Phenylacetat 
unter p-Substitution. Viel langsamer werden Anisol und Phene- 
tol, ebenfalls in p-Stellung, bromiert. Alkyl-substituenten begün
stigen die Reaktion, da m - K r e s o l - m e t h y l ä t h e r  merklich 
leichter als Anisol bromiert wurde. In der gleichen Weise ver
läuft ferner die Bromierung vom H y d r o c h i n o n - d i m e t h y l -  
ä t h e r ,  während R e s o r c i n - d i m e t h y l ä t h e r  und V e r a t r o l  
sich besonders rasch in l-Brom-2,4-dimethoxy-benzol (III) bzw. 
l-Brom-3,4-dimethoxy-benzol (IV) überführen lassen.

Bisher waren die Verbindungen III nnd IV schwer zugänglich : IV  
wurde von M o u r e u  aus 4. Amino-veratrol durch Sandmeyersche R eaktion20), 
und von G aspari21) durch Einleiten von Bromdampf in eine essigsaure Lö
sung von Veratrol erhalten. G. P. R ice22) stellte  IV aus Brom-resorcylsäure 
dar, während W ittig , Dröge nnd P öck els23) es kaum einfacher durch Ein
wirken von Phenyl-lithium  auf den 4 ,6-Dibrom-resorcin-dimetbyläther er
hielten.

{ ' S -------- ¡Br

1U J
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OCH3 OCH3
I I OCH3

III

I OCHs |
Br Br

Der a - N a p h t o l - m e t h y l ä t h e r  reagiert sehr leicht mit 
N-Brom-succinimid unter g la tter Bildung von l-Brom-4-methoxy- 
naphtalin, das bisher nur durch recht komplizierte Verfahren 
zugänglich w a r19). Ebenso leicht erhielt ich das l-Brom-2-meth- 
oxy- und äthoxy-naphtalin aus N e r o l i n  bzw. B r o m e l i a .

Die Reaktion läßt sich auch auf die schwefelhaltigen Äther 
übertragen: Aus M e t h y l - p h e n y l - s u l f i d  CH3—S—C„H5 er
hielt man beispielsweise das Methyl-(4-brom-phenyl)- sulfid, das 
bisher nur durch Grignardierung zu gewinnen w a r21).

Schließlich ließen sich N-Dimethyl- und -diäthyl-anilin mühe
los in ihre p-Brom-derivate verwandeln.

In  der Reihe der heterocyclischen Verbindungen kann man 
auch das 2 - B r o m - t h i o p h e n  mittels N-Brom-succinimid leicht 
hersteilen: die Ausbeuten sind dabei regelmäßig noch höher als 
bei den Versuchen von Steinkopf mit N-Brom-acetamid. Aus 
N - B e n z o y l - i n d o l  erhält man g la tt das schon von Weißgerber 
durch direkte Bromierung gewonnene N-Benzoyl-3-brom-indol. 
Acetanilid wird erwartungsgemäß in sein p-Bromderivat über
geführt.

S N -  COC6Hs

Von erheblicher W ichtigkeit w ar w eiter 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 
/ ? - M e t h y l - n a p h t a l i n  das N-Brom-succinimid genau unter 
den gleichen Bedingungen einwirken läßt, wie sie bei der Bro
mierung des Naphtalins selbst angewandt wurden, erhält man 
in vorzüglicher Ausbeute erstaunlicherweise nicht das erw artete 
l-Brom-2-methyl-naphtalin, sondern das in der Seitenkette bro- 
mierte Isomere.

D ie K onstitu tion  der V erb in d u n g, d ie S c h u lz e 26) vor län gerer  Z eit  
durch E in le iten  von Brom in auf 2 4 0 °  erh itz te s ß - M ethvl-naphtalin  g e 
wonnen h atte , wurde durch Abbau zur /?-N aphtoesäure m itte ls  e ines n eu er
d in g s von m ir in  G em einschaft m it P . C a g n ia n t26) an gegeb en en  V erfahrens

i IVI J



znr Überführung aromatischer Kohlenwasserstoffe in die entsprechenden  
Carbousänren sichergestellt: Um setzung mit Kalium cyanid, Kondensation 
des so erhaltenen N itrils m it p Nitroso-dim ethylanilin, Hydrolyse des Azo
m ethins (XXII) zum noch nicbt beschriebenen ß Naphtoyl-cyanid (XXIII) 
und anschließend Überführung desselben in /?-Naphtoesänre durch Behand
lung m it Natronlauge.

Der Erwartung gemäß reagiert T o l u o l  unter den gleichen 
Bedingungen nicht; wenn man aber die Beweglichkeit der H-Atome 
in der Methylgruppe durch Einführung von elektronegativen 
Substituenten in den Kern erhöht, dann wird die Seiten ketten - 
bromierung auch hier möglich p - N i t r o - t o l u o l  reagiert mit 
N-Brom-succinimid unter glatter Bildung von dem sonst schwer 
darstellbaren p-Nitro-benzylbromid [ W a c h e n d o r f f 27) erhielt 
es beim Erhitzen von p-Nitro-toluol mit Brom auf 130° im Druck
rohr]. D i p h e n y  1-m e t h a n  liefert mit fast theoretischer Aus
beute das Benzhydryl-bromid und noch rascher bekommt man 
das Triphenyl-brom-methan aus T r i p h e n y l - m e t h a n .  Eben
falls augenblicklich reagiert 9 - P h e n y l - f l u o r e n  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. C h i n a l d i n  und auch a- und y-Picolin rea
gieren unter Bildung von in der Seitenkette bromierten Pro
dukten, die, bei ihrer großen Bedeutung für Synthesen, in einer 
späteren besonderen Abhandlung behandelt werden sollen.

Vom theoretischen Standpunkte seien aus den beobachteten 
Reaktivitätsunterschieden einige Schlüsse 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 überzeugen kann. 
Trotz seiner ähnlichen 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, daß im Mole-

CH
kül des /?-Methyl-naphthalins die Atomgruppierung ^ ^ C —CH

I 3

im Ring ähnliche Eigenschaften wie eine aliphatische Allyl

Z u r Halogenierung aromat. und lieteroiyldischer Verbindungen. 5
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gruppe — CH=CR—CH3 besitzt. Dies ist ein schöner Beweis 
für die Abschwächung des aromatischen Charakters des Naph
talins gegenüber dem Benzolkern. Wie das Verhalten des p-Nitro- 
toluols zeigt, läßt sich diese „Entkoppelung“ der aromatischen 
Doppelbindungen auch im Benzolkern durch Substitution erzielen.

Dieser Grundgedanke der chemischen „Entarom atisierung“ 
durch die Substitution findet auf der physiologischen Seite seinen 
W iderhall in der bisher wenig beachteten Tatsache, daß die 
Benzyl-halogenide genau wie das von Z i e g l e r  dargestellte Brorn- 
heptylen CH2B r—C(CHa)=CH — (CH.2)2—CH3 die Schleimhäute 
heftig reizen.

Beschreibung der Versuche.
B r o m i e r u n g e n .

N a p h ta lin . 20  g  N aphtalin  und 10 g  N -B rom -succin im id  w erden  m it 
15 ccm T etrachlorkohlenstoff 6 Stunden unter Rückfluß erh itzt. N ach dem  
E rkalten  fü g t  man noch e tw as CC14 h inzu , filtriert vom abgeschiedenen  Suc- 
cin im id  ab und sc h ü tte lt  d ie CCl4-L ösung m it verdünnter N atron lauge ans. 
N ach der üblichen B ehandlung  wurde d estillier t. E s wurden dabei 9 g  
« B rom -naphtalin  (her. 11,5 g) vom  S iedep .30 1 75° erhalten . N ach w eis durch  
Ü berführung in a -N ap hton itr il und a-N aphtoesäure.

M it N -B rom -acetam id is t  d ie A usbeute w esen tlich  gerin ger.

I n d e n .  17,8 g  N -B rom -succinim id wurden m it 25 g  frisch destilliertem  
Inden und 50 ccm C014 24 Stunden erh itz t. Nach der A u farb eitu n g  w ie  
oben wurden 10 g  1 - B r o m - i n d e n  vom S iedep .30 135— 138° erhalten  (nach  
G rignard und Mitarb. S iedep .22 126°).

P h e n a n th re n .  9 g  Phenanthren  w urden m it 9 g  N-Brom  succinim id  in  
20 ccm CC14 5 Stunden unter Rückfluß erh itzt. Durch H ochvakunm destil- 
lation  erh ielt man 6 g 9 - B r o m - p h e n a n t h r e n  (her. 12,8 g), S iedep .2,ä 210  
bis 220°, S ied ep .i.2 190°, das nach U m krysta llisieren  ans A lkohol bei 6 3 °  
schm ilzt.

A n th ra c en .  9 g  A nthracen w urden m it 50 ccm CCI4 und 9 g  N -Brom - 
succinim id  n m gesetz t. Beim  E rhitzen  auf den Siedep. des CC14 tr it t  eine  
h eftig e  R eaktion  e i n : das Brom im id g eh t fa st a u gen b lick lich  in L ösung  
und eine M inute später is t  schou die A bscheidung von Sncciu im id  e in e v o ll
stän d ige . Das R eak tionsgem isch  w ird  w ie  oben a u fg ea rb eite t und erg ib t 7,5 g  
9 - B r o m - a n t h r a c e u  vom S iedep .2 2 2 0 —2 2 5 ° , das durch den Schm elzp. 
100— 101° (aus Alkohol um k rysta llisiert) und sein  P ik ra t (orangefarbeue  
b iisch elige  Nadeln) id en tifiz iert w ird.

C h l o r i e r u n g  d e s  A n t h r a c e n  s.
5 g  N -C hloracetam id wurden e in ig e  Z eit m it 5 g  A nthracen und w en ig  

CC14 erh itzt. Nach dem A ufarbeiten erhält man in  k lein er M enge das 
9-C hlor-anthracen, Schm elzp. 101— 102° (gelbe N adeln , aus Alkohol). D ie  
V erbindung w nrde ferner durch die B ildung e in es P ik ra tes (rote K rystalle) 
charakterisiert.

B r o m i e r u n g  v o n  A c e n a p h t e n .
20 g  reines A cenaphten w erden m it 9 g  N -B rom succin im id  in 10 ccm  

CC14 v o rsich tig  auf 8 0 °  erw ärm t; es tr it t  dabei e in e leb h afte R eaktion  ein, 
unter G elbfärbung und Anfsieden des CC14 und ansch ließend  w ird noch 10 Mi
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nuten gekocht. Nach der üblichen Behandlung erhält man 10 g 5 - B r o m -  
a c e n a p h t e n  vom Siedep.J9 185— 190°, das sich aus Alkohol in hell
gelben, glänzenden Nadeln vom Schmelzp. 53° abscheidet.

B r o m i e r u n g  d e r  M o n o p h e n o l -  b z w .  T h i o  p h en o 1 - a 1 k y l ä  t h e r.

Mntsoi. 9 g  N-Brom -succinimid werden m it 15 g  Anisol 16 Stunden 
unter Rückfluß erhitzt; das Bromid löst sich allm ählich auf, unter leichter 
Braunfärbnng der F lüssigkeit. Nach der Aufarbeitung des Gemisches er
hält man 3 g  zweim al rektifiziertes p - B r o m - a n i s o l  von charakteristi
schem Geruch, Siedep. 220—222°.

Ph en etol. Aus 15 g  Phenetol und 9 g Bromimid wurdeu ebenfalls 3 g  
von p - B r o m - p h e n e t o l  vom Siedep. 2 30—232° erhalten.

m -K reso l-m eth y lä th er . Aus 9 g  Bromimid und 15 g  M ethyläther er
geben sich bis 5 g  l - M e t h y l - 3 - m e t h o x y - 6 - b r o m - b e n z o l ,  Siedep. 
2 3 2 -2 3 5 ° .

M eth yl-p h en y l-su lfid . Es wurden dabei kleine Mengen von M e t h y l -  
( p - b r o m - p h e n y l ) - s u l f i d ,  Siedep. 230— 232° erhalten.

B r o m i e r u n g  d e r  D i p h e n o l - d i a l k y l ä t h e r .

H yd roch in on -d im eth ylä th er. 9 g  N-Brom-succinimid wurden m it 15 g  
des D im ethyläthers und etw as CC14 versetzt und 12 Stunden erhitzt. Es 
wurden 8 g B r o m - h y d r o c h i n o n - d i m e t h y l ä t h e r i n  G estalt eines hell
gelben Öls vom Siedep. 252— 258° erhalten. (Noelting und W erner30) gaben 
Siedep. 2 62—263° an.) Höhersiedende Produkte waren nicht zu fassen.

V era tro l. 8 g  Brom succinim id wnrden vorsichtig in 15 g  mit 10 ccm 
CC14 verdünntes Veratrol eingetragen. Das Gemisch erwärmte sich erheblich 
unter A uflösung des Bromimids. Es wurde anschließend noch 6 Stunden 
auf dem W asserbad erhitzt, und man erhielt 6 g  B r o m - v e r a t r o l  vom 
Siedep. 30 =  157— 158° (Grignard und Mitarb. geben Siedep. , 2 =  131° an).

R eso rc in -d im e lh y lä th er . Man verfährt genau wie im vorigen Beispiel: 
Man erhält 8 g  B r 0 m r e s  0 r c i  n - d i  m e t  h y  1 ä t  h e r  in G estalt eines hell
gelben Öles vom Siedep. 33 =  158— 159°, das im K ältegem isch zu fast farblosen 
Krystaüen erstarrt (nach G. P. Rice bzw. W ittig  und Mitarb. Siedep. 25 
=  152° und Schmelzp. 24—26°). Es war bei diesen Bromierungen kein  
Zeichen einer Entm ethylierung festzustellen .

B r o m i e r u n g  d e r  N a p h t o l - a l k y l ä t h e r .

ß -N a p h to l m eth ylä th er. 12 g  desselben wurden mit 8 g  Brom-succinimid 
und etw a 10 ccm CC14 vorsichtig auf dem W asserbad erwärmt: es trat bald 
eine heftige Reaktion unter Auflösung des Bromimids ein. Man erhitzte noch 
15 Minuten ..zum Sieden nnd verfnhr w ie gewöhnlich Es wurden 10 g  des 
bromierten Äthers, Siedep.22 =  190—192°, Schmelzp. 85° (aus Ligroin) erhalten.

ß - N a p h to l-ä th y lä th e r .  Ausbeute 9— 1 0 g . l - B r o m - 2 - ä t h o x y -  
n a p h t a l i n  vom Siedep.20 =  197— 199° und Schmelzp. 67° (aus Ligroin).

a-N aph to l-m eth ylä th er . Aus 10 g  des Äthers, 7 g  Bromimid und 15ccm  
CC14 erhält man fast 8 g  des bromierten Äthers vom Siedep. 22 =  190— 192°.

B r o m i e r u n g  d e r  P h e n o l - e s t e r .

P h en yl-aceta t. Ein Gemisch von 9 g  Brom-succinimid, 15 g des Esters 
und 20 ccm CC14 wurde sehr vorsichtig erwärmt; es trat bald eine lebhafte 
Reaktion und eine erhebliche Bräunung ein. Es wurden 4 g  p - B r o m - p h e n y l -  
a c e t a t ,  Siedep. s0 =  130— 135°, erhalten. D ie Konstitution des so erhaltenen
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Produktes w urde durch V erseifu n g  zum  p-Brom phenol vom  Schm elzp. 64° 
g esich ert. D ie vom p-Brom -phenol befreiten  M utteriaugen  en th ie lten  er
heb liche M engen des flüssigen  o-Brom -phenols vom Siedep. 195— 197° (Lit. 
1 9 4 -1 9 5 ° ) .

B r o m i e r u n g  v o n  A m i n d e r i  v a t e n.

A c e ta n ilid .  4 g  A cetan ilid  w urden eine Stunde m it 4,7 g  B rom -succin im id  
und etw as CC14 erh itz t;  nach der gew öh n lich en  A ufarb eitu n g  erh ie lt m an in  
fa st  th eoretisch er  A usbeute p-B rom -acetanilid  vom Schm elzp. 167“ (31).

N-Dimethyl-anilin. 5 g  N -B rom -succin im id  w urden m it 20 ccm CC14 
üb ersch ich tet und tropfenw eise unter W asserk ü h lu ng  m it 10 g  N -D im eth yl-  
an ilin  v ersetz t (starke Selbsterw ärm ung). A nschließend w urde das G em isch  
noch 15 M inuten auf dem W asserbade e r h it z t ; es w urden 4 g  p-B rom -dim ethyl- 
anilin  Ifarblose, g län zen d e B lättch en  vom Schm elzp. 55°) erhalten .

N-Benzoyl-indol. D as R eaktionsprodukt m it B rom -su ccin im id  sch m ilzt  
bei 97°, und erw eist sich  som it id en tisch  m it dem N -B enzoyl-3-brom -indol 
von W eißgerber (32).

D a r s t e l l u n g  v o n  2 - B r o m m e t h y l - n a p h  t a l i n .

Ein G em isch aus 17 g  /i-M ethyl-naphtalin , 9 g  B rom -succin im id  und  
10 ccm CCI4 w urde 6 Stunden zum  Sieden erh itz t;  nach der üblichen A u f
arb eitu ng  erh ielt man 9 g  rektifiz iertes B rom m ethyl-naphtalin  vom  Siedep. ao 
=  172— 173° und Schm elzp. 56°; se id ig e , g län zen d e N adeln aus A lkohol (38). 
B ei d ieser R eaktion  en tsteh t keine Spur von l-B rom -2-m eth yl-n aph ta lin .

A us dem R eaktionsprodukt w urde / ? - N a p h t y l - e s s i g s ä u r e n i t r i l  nach  
Ma,yer und S ie g litz  (33) d a rg este llt  und d ieses (1,7 g) m it p -N itroso-d im eth yl-  
an ilin  (1 ,5g) in 1 5 ccm A lkohol k ondensiert; beim  Z ufügen  von 2 Tropfen konz. 
N atron lauge trat eine h e ftig e  R eaktion  ein . D ie nach dem E rkalten  ab
gesch iedenen  K rysta lle  w urden aus v iel A lkohol u m k ry sta llis ier t: fein e  
oran gegefärbte N adeln des A zom ethins vom Schm elzp. 158°.

CaoH 17N3 (299) Ber. N 14,00 Gef. N 14,17.

ß -N a p h to y l- c y a n id .  D as A zom ethin  w urde m it einem  Ü berschuß von 
w äß riger lO proz. S chw efelsänre m äßig  erh itz t:  es schieden  sich  rasch k le in e  
se id ig e  dunkelgelbe N adeln aus, d ie nach dem U m k rysta llisieren  aus Ä ther  
bei 115° schm olzen.

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

D ie Ü berführung in / S - N a p h t o e s ä u r e  erfo lg t le ich t beim  K ochen m it  
w ässeriger  N atron lauge, Schm elzp. 183°.

B r o m i e r u n g  v o n  p - N i t r o - t o l u o l .

6  g  p-N itro-to lnol w urden m it 5 g  B rom -succinim id und 10 ccm CC14 
12 Stunden erh itz t;  es wurden 3 g p - N i t r o b e n z y l - b r o m i d ,  S ch m elzp .98° 
(aus Alkohol), erhalten.

B r o m i e r u n g  v o n  D i p h e n y l m e t h a n .

12 g  D ipbenyl-m ethan w urden m it 8  g  Brom -succinim id (oder Brom- 
acetam id) und 10 ccm CC14 1 Stunde erh itzt. Rach dem E rkalten  w urde  
von Succinim id abfiltriert, das L ö su n gsm itte l verdam pft und der R ückstand
i. V. fraktion iert. E s w urden 9 g  B e n z h y d r y l - b r o m i d ,  Siedep. ao =  182°, 
Schm elzp. 42° (aus L igroin), erhalten  (die L iteratu r g ib t S iedep . 20 =  184°  
und Schm elzp. 45° an).
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B r o m i e r u n g  v o n  T r i p h e n y l - m e t h a n  u n d  9. P h e n y l - f l u o i e n .

8 g  Brom-snccinimid, 13 g  Triphenyl-methan nnd 20 ccm CC14 wurden 
vorsichtig erwärmt; bei der Siedetemperatur trat unter Dunkelgelbfärbnng  
der F lü ssigk eit eine heftige Reaktion e in : Nach dem Aufhören derselben  
wurde das Reaktionsprodnkt mehrmals mit CC14 heiß ausgezogen nnd die 
Lösungen verdampft. Es wurden bei der Vakuum destillation 8—9 g  Tripkenyl- 
hrommethan, Siedep. 90 =  234—235°, Schmelzp. 150°, erhalten (Lit.: Siedep.J5 
=  230°, Schmelzp. 150°).

Die Bromierung von 9 - P h e n y l - f l u o r e n  verläuft genau ebenso. Nach 
der Hochvakuum destillation erhält man ohne w eiteres das 9-Brom-9-phenyl- 
flnoren vom Schmelzp. 97°.

D a r s t e l l u n g  v o n  2 - B r o m - t h i o p h e n .

17 g  Brom-succinim id und 50 g  Thiophen werden 24 Stunden gek o ch t; 
nach gründlichem Ausw aschen m it verdünnter Natronlauge wird die F lü ssig 
keit destilliert. Man erhält 12 g  reines 2-Brom-thiophen vom Siedep 149— 152"; 
das unverbrauchte Thiophen läßt sich fast vollständig zurückgewinnen.
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Zur Kinetik 
der G rignard-Reaktion und ihrer V erw endbarkeit 

für stereochemisch-diagnostische Zwecke.
Von Wilhelm Treibs.

[A us dem w issen schaftlichen  P rivatlaboratorium  Dr. W . T r e i b s  
in L e ip z ig -M iltitz .]

(E in gelau fen  am 15. Novem ber 1943.)

Die Ablaufgeschwindigkeit einer bimolekularen Umsetzung 
wird teils durch e n e r g e t i s c h e  E i n f l ü s s e  (wechselnde 
Affinitätsbeanspruchung, polare Eigenschaften und Polarisier
barkeit der beiden Reaktionspartner), teils durch s t e r i s c h e  
F a k t o r e n  (den räumlichen Bau der beiden reagierenden Mole
küle) bedingt. In jedem Einzelfall überlagern sich wechselnde 
Einflüsse des Bindungszustandes, des inner- und zwischenmole
kularen Potentials und der Anordnung und Raumerfüllung ein
zelner Molekülteile in unentw irrbarer Weise. Da weder die ver
schiedenen energetischen Faktoren, noch die Raumbeanspruchung 
bestimmter Atomgruppen unabhängige Größen additiver Zu
sammensetzbarkeit sind, sind Versuche, die Reaktionskonstante 
in zwei Anteile zu zerlegen, einen energetischen und einen ste
rischen, unbefriedigend geblieben1).

Versperrt ein Substituent durch seine spezifischeRaumerfüllung 
mehr oder weniger den Z u tritt zum reaktionsfähigen Bezirk eines 
Moleküls, dann wird der W irkungsquerschnitt verringert, also die 
Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. Dieser Einbau der reaktions
fähigen Molekülstelle in Substituenten, die das genügende Heran
treten  des reaktionsfreudigen Partners erschweren, wird als s t e 
r i s c h e  H i n d e r u n g  oder Abschirmung2) bezeichnet und bildet 
den hervorstechendsten Anteil des sterischen Faktors. Aus dem 
Grad ihres Auftretens können häufig Rückschlüsse auf Form 
und Anordnung der behindernden Substituenten im Gesamtmolekül, 
auf freie oder behinderte D rehbarkeit gezogen werden.

E in  w esen tlich er  T eil der U ntersuchungen  über den sterischen  und 
en ergetisch en  Einfluß von S u b stitu en ten  auf die R ea k tio n sg esch w in d ig k e it  
i s t  an der E s t e r g r n p p e  vorgenom m en worden, für die nach W . H ü c k e l 3) 
e in e  A rt f e s t l i e g e n d e r  t r a n s - S t e l l u n g  (I) anzunehm en ist.

') K. F r e n d e n b e r g ,  S tereochem ie (L eip zig -W ien  1933) S. 448.
a) K. F r e u d e n b e r g ,  S tereochem ie (L eip zig -W ien  1933) S. 445.
8) W . H ückel, G rundlagen S. 90.
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I 0 =  C \  II 0  =  C< ,R '
> 0  x 0 /

R 'x

N euerdings glaubt dagegen J. H. S t u h l m a n n 4), für ein ige Ester a li
phatischer Säuren (Äthylbutyrat und -caprylat) c i s -  (II), für andere (z. B.  
Ä thyl valerianat) t r  a n  s-K onfiguration (I) bewiesen zu haben. Bei den 
G r i g n a r d - U m s e t z n n g e n  verschiedenartiger Ester sind ganz ähnlich wie 
bei der Esterbildung und -verseifnng begünstigende und behindernde Fak
toren sowohl in der Alkohol- w ie in der Säurekette w irksam 6). D ie Ver
esterung verläuft bekanntlich um so langsam er, je mehr Substituenten vor
handen sind und je  näher diese der COOH-Grnppe liegen . Die G eschw indigkeit 
der a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  nimmt bei homologen n-Paraffinsäuren 
als Esterkomponenten m it wachsender Säurekette bis zur Buttersäure ab9). 
W achsende Alkoholketten haben bis zum Butylalkohol reaktionsverlang
samenden Einfluß, dann wird die V erseifungsgeschw indigkeit konstant. Bei 
den Estern isomerer Alkohole nimmt die G eschw indigkeit der alkalischen Ver
se ifung  in der R eihenfolge primär, sekundär, tertiär ab. Von den i s o 
c y c l i s c h e n  A l k o h o l e n 7) als Esterkomponenten schirmen die c is -F o r m e n  
m it Alkylgruppen und Hydroxyl in gegen seitiger c is -S te llu n g  die Ester- 
grnppe stärker ab als die entsprechenden tr a n s -F o r m e n  und die e x o -  
stärker als die e n d o -F o r m e n , w as sich in der G eschw indigkeit sowohl der 
V eresterung w ie der V erseifung entsprechend ausw irkt und zurK onfigurations- 
bestimraung stereoisom erer isocyclischer Formen verwandt worden is t  (z. B. 
Neomenthol als c i s - ,  Menthol als t r a n s - iso m e r e s , Borneol als e n d o - , I s o -  
borneol als e x o -F o r m )8). Bei s a u r e r  V e r s e i f u n g 9) liegen die reaktions
kinetischen Verhältnisse für die n-aliphatischen Säuren als Esterkomponenten 
genau so w ie bei der alkalischen, dagegen werden hierbei alle Ester primärer 
n-Paraffinalkokole, einschließlich der Methylester, gleich  schnell v e r se ift10). 
Die Phenylgruppe mindert im allgem einen sowohl in der Säure- w ie in der 
Alkoholkomponente die Bildungs- und die V erseifungsgeschw indigkeit der Ester.

Die vorliegenden Versuchsreihen sind durch Untersuchungen 
über die A u t o  x y d a t i o n  S a u e r s t o f f  a k t i v e r  S ä u r e n 11), 
nämlich der Linol-, Linolen-, Lebertranhexaen-, Eläostearin- und 
Licansäure, angeregt worden. Auf der Suche nach einem ana
lytischen Nachweis der Peroxydgruppe und ihrer Unterscheidungs
möglichkeiten 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) V gl. St. Goldschmidt, Stereocheinie (Leipzig 1933) S. 235.
9) W . Hückel, Theoret. Grundlagen 2, S. 433; D. P. Evans, J. J. Gordon 

u. H. B. W atson, Chem. Soc. 1938, 1440.
7) G. Vavon, Bull. (4) 49, 937 (1931).
8) G. Vavon u. Peignier, C. 1926, II, 198, 1413; W. Hückel, A. 477, 

157 (1930); Y. Asahina u. M. Ishidate, vgl. Anm. 21.
“) M. H. Palomaa n. T. A. Sitoren B. 69, 1338 (1936).

10) A. Skrabal n. A. M. H ugetz, Mh. Chem. 4 7 ,2 3  (1926).
J1) W. Treibs B. 75, 203, 632, 925, 953, 1124, 1373 (1942).
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untersucht12). Und zwar wurde nicht, wie bisher meist, nur der 
aktive Wasserstoff, sondern stets auch der G e s a m t v e r b r a u c h  
a n  G r i g n a r d - R e a g e n s  je Millimol E ster ermittelt. Das E r
gebnis war insofern überraschend, als H y d r o x y l g r u p p e n  und 
sterisch wenig behinderte K e t o g r u p p e n  augenblicklich und 
quantitativ mit CHäMgJ reagierten, als die Umsetzungsgeschwindig
keit der E s t e r  dagegen stark  durch die Natur ihrer Alkohol- und 
Säurekette beeinflußt wurde. Damit bestand die Möglichkeit, durch 
Versuchsreihen den relativen e n e r g e t i s c h e n  u n d  s t e r i s c h e n  
E i n f l u ß  d e r  v e r s c h i e d e n s t e n  S u b s t i t u e n t e n  fest- 
zustelleu.

Das G r i g n a r  d - Reagens ist bisher in zwei Fällen zur E n t
scheidung stereochemischer Fragen herangezogen worden. G o d -  
c h o t  und B e d o s 1:i) setzten Cyclohexenoxyd mit Alk3Tlmagnesium- 
jodiden um und schrieben den so gewonnenen Alkylcyclohexanolen 
die c i s - F o r m  zu. Diese Schlußfolgerung ist heute nicht mehr 
stichhaltig, da auch t r a n s - Ve r k n ü p f u n g  des Äthylenoxydringes, 
jedenfalls beim Cyclohexanring, möglich ist. V a v o n 14), der an 
der Aufklärung der sterischen Verhältnisse in der isocyclischen 
Reihe maßgebend beteiligt ist, stellte fest, daß Isoborneol mit 
Alkylmagnesiumhaloid erheblich langsamer reagiert als Borneol, 
daß es also die s tärker behinderte c i s  - oder ex o  - Form sein muß.

Das G r i g n a r d - R e a g e n s  stellt kein einheitliches scharf de
finiertes Mittel dar, sondern ein Gemisch oder vielleicht einen 
Gleichgewichtszustand15) :

2  R M g J  = =  M g R . ,  +  M g J . - j .

Bei Monocarbonsäureestern wirken im Normalfall zwei Mol des 
Alkylmagnesiumhaloids auf ein Mol E ster unter Bildung von 
1 Mol eines t e r t i ä r e n  A l k o h o l s  e in 16). Beim molaren Ver
hältnis 1 :1  der beiden Reaktionspartner konnte in einigen Fällen 
die Entstehung von Keton festgestellt werden, allerdings meist 
in recht geringer Ausbeute. Überwiegend wurde aber auch bei 
diesem Verhältnis die Hälfte des Esters in das tertiäre  Carbinol 
umgesetzt, während die andere Hälfte unangegriffen blieb. F ü r 
die vorliegenden Versuche wurde stets M e t h y l m a g n e s i u m 
j o d i d  in starkem Überschuß verwandt.

12) W . T r e i b s  B. 75, 1167 (1942).
13) B all. (4) 3 7 ,1 4 5 1  (1925).
>4) B all. Soc. Chira. (4) 39, 666 (1926), 49, 937 (1931).
") W . S c h l e n k  u. W.  S c h l e n k  j n n .  B. 6 2 ,9 2 0  (1929); G i l m a n  a 

F o t h  e r g i l l ,  C. 1930 I, 361; C. R. N o i l e r ,  C. 1931 I, 2331.
“ i H o u b e n  - W e y  11,  M ethoden d. org. Chem ie II . A ufl. (1924) IV , 831.
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A u s f ü h r u n g  d e r  V e r s u c h e .

Da Amyläther ein schlechtes Lösungsm ittel für viele organische Stoffe 
ist, gelangte das CH3Mg.l in einem Gemisch von je 1 Teil Amyläther und 
1 T eil gu t lösendem, rektifiziertem  und wiederholt über metallischem  Natrium  
destilliertem  T e t r a l i n  zur A nw endung17). S tatt Tetralin können natürlich  
genau so die anderen für die Z e r e  w i t i  no  f f - Bestimm nng verwandten  
Lösungs- and Verdünnungsm ittel gebraucht werden. D ie G r i g  n ar  d - Lösung 
wurde w ie üblich aus 50 ccm Lösungsm ittelgem isch, 4 g  Magnesium und 
17 g  Methyljodid bereitet. A lle Versuche wurden durch B l i n d  v e r s u c h e  
unter genau den gleichen Bedingungen ergänzt. Bei keiner einzigen Um
setzung verursachten Ausscheidungen oder Trübungen Störungen und Fehler 
infolge Um hüllung nicht nm gesetzter E steranteile. Zunächst wurde der 
G esam ttiter der G r i g u a r d - L ö s u n g  durch volum etrische M essung der 
M ethanmenge bei der vorgesehenen Versuchstem peratur erm ittelt, die ein 
genau abgem essenes Volumen (2 oder 2 V3 ccm) beim Zusammenbringen mit 
einem überschüssigen höher siedenden Alkohol (Butyl-, Amyl-, Benzylalkohol) 
entbindet (Methan-Menge =  m ccm). Dann ließ man im Thermostaten bei der
selben Temperatur genau die g leiche Menge des Reagenses auf e i n  M i l l i  mo l  
des zu prüfenden Esters einwirken, wobei im allgem einen die R eaktionszeit 
von 3 Minuten gew ählt wurde. Schließlich bestimmte man das noch vor
handene, nicht um gesetzte M ethyl-magnesiumjodid auf Gruud des nun noch 
m it überschüssigem  Butyl-, Amyl- oder Benzylalkohol entw ickelten Methans 
(Menge =  n ccm), m — n ist das Maß der zur Um setzung gelangten  E ster
menge. Alle Operationen wurden selhstverstäudlich unter peinlichem  Ausschluß  
von F eu ch tigk eit und, wenn nicht anders angegeben, bei 15° ausgeführt.

D ie R e d u k t i o n  a u f  N o r m a lb e d in g u n g e n  wurde nicht rechnerisch, 
sondern durch einen besonderen Versuch erm ittelt: Genau 1 M illimol eines 
analysenreinen Alkohols (meist wurde Menthol verwandt; Phenol ist zu hy
groskopisch) wurden genau so w ie bei der Titerbestim m nng bei der gleichen  
Temperatur m it der gleichen Menge des R eagenses zur Um setzung gebracht. 
Das entbundene Methan wurde im Nitrometer volumetrisch bestim m t (Menge

22 400
=  p ccm), woraus sich der Reduktionsfaktor zu k =  . . „aak errechnet.

p X 1000
Verschiedene Versuchsreihen sind untereinander nur dann direkt vergleichbar, 
wenn sie m it CHs M g J - L ö s u n g  d e s s e l b e n  T i t e r s  unter gleichen B e
dingungen ausgeführt wurden, andernfalls jew eils die gleiche Testsubstanz  
m it um gesetzt werden muß.

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

Ester =  k X  - an- Das gegenseitige Verhältnis
LdL* t U U

der so gewonnenen Zahlen ist der d i r e k t e  M a ß s t a b  f ü r  
d i e  g r ö ß e r e  o d e r  g e r i n g e r e  R e a k t i o n s f ä h i g k e i t  der 
einzelnen Ester.

E i n f l u ß  v o n  P a r a f f i n s ä u r e -  u n d  P a r a f f i n a l k o h o l 
k e t t e n  a u f  d i e  U m s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t .

Zunächst waren die Einflüsse der Säure- bzw. Alkohol
komponenten auf die Umsetzungsgeschwindigkeiten der Ester

” ) W . T r e i b s  B. 75, 1067 (1942).
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mit G r i g n a r d - R e a g e n s  g e t r e n n t  festzustellen. Im Serien
versuch und unter genau gleichen Bedingungen wurden erst die 
E ster d e s  g l e i c h e n  A l k o h o l s  mit der Reihe der normalen 
homologen Fettsäuren, dann die E ster d e r  g l e i c h e n  Säure 
mit der Reihe der normalen homologen Alkohole zur Umsetzung 
gebracht und die Äquivalent - Verbrauchszahlen an M ethyl
magnesiumjodid je Mol Ester innerhalb gleicher Reaktionsreihen 
ermittelt. Die E ster wurden nach nochmaliger Destillation m ittels 
W i d m e r  - Spirale als Mittelfraktionen zurU m setzung gebracht.

a) E in flu ß  der Säurekomponente.

Die Tabelle I  gibt die Versuchsergebnisse einiger E ster ali
phatischer Alkohole (Citronellol und Geraniol) und eines aro
matischen Alkohols (Phenyläthylalkohol) mit den homologen F e tt
säuren wieder.

Tab.  I.
2,5 ccm der Gr ignard-Lösung entbinden 72 ccm Methan.

Citronellol Geraniol Phenyläthylalkohol
Ameisensänre...................  2,00 2,00 2,00
Essig- „  1,61 1,36 1,26
Propion- „   1,53 1,26 1,14
Butter- „  1,38 1,11 1,00
Capron- „  1,28 1,13 1,08
Önanth- „  1,25 1,10 1,08

Stets zeigte sich vom Ameisensäure- bis zum Buttersäure
ester ein Abfall der Umsetzungsgeschwindigkeit, und zwar be
sonders ausgeprägt zwischen Ameisensäure- und Essigsäureester. 
Bei den Estern der Fettsäuren mit mehr als 4 C-Atomen war 
die Reaktionsgeschwindigkeit scheinbar konstant. Daß trotzdem 
noch Unterschiede vorhanden sind, zeigte eine besondere Ver
suchsreihe an den M e t h y l e s t e r n  der Säuren C8 bis C10, die 
besser auf diese geringen Unterschiede ansprechen als die E ster 
kohlenstoffreicherer Alkohole, wie der Vergleich mit den ent
sprechenden, gleichzeitig untersuchten Äthylestern beweist.

Tab.  II.
(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 77,5 ccm CH4.)

Capronsäure Onantheäure Caprylsäure Caprinsär.re 
Methylester . . . .  1,41 1,35 1,26 1.20
Äthylester ; . . . 1,26 1,22 1,25 1,22

Man könnte aus diesen Ergebnissen den Schluß ziehen, daß 
das Abfallen der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Länge 
der Säurekette rein energetischer Natur sei, also auf der Ver
minderung der zwischenmolekular wirksamen K räfte infolge ver
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mehrter innermolekularer Beanspruchung durch das vergrößerte 
Alkyl beruhe. Daß aber tatsächlich überwiegend s t e r i s c h e  
U r s a c h e n  wirksam sind, zeigt das Verhalten der Ester un
gesättigter Säuren. D o p p e l b i n d u n g e n ,  besonders wenn sie 
der Estergruppe direkt anstehen, müßten beim Vorhandensein 
energetischer Ursachen einen entscheidenden Einfluß auf die- 
Reaktionsgeschwindigkeit ausüben. Die Tabelle III, in der stets 
die n-Paraffinsäureester der gleichen C-Zahl neben die ent
sprechenden Ester der ungesättigten Säuren gesetzt sind, zeigt, 
daß nicht einmal konjugierte Doppelbindungssysteme in unmittel
barer Nachbarschaft der Estergruppe auf deren Reaktionsvermögen 
einen merkbaren Einfluß ausüben.

T a b .  III.

(2,5 ccm G r.-Lsg.: 77,5 ccm CH,.)

B a tte r sä u r e -m e th y le s te r ............................1,35
Crotonsäure- „  1,35
A llylessigsäure- „ . . . . .  1,29

Nonylsäure- „  1,24
Nonensäure- „  1,17

Caprousäure- .,  1,41
Sorbinsäure- „  1,37

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

T a b .  IV.

(Gr.-Lsg. w ie bei III.)

S tearin säu re-m eth y lester ............................1,11
Ölsäure- „  1,09
Linolensäure- „  1,05
Eläostearinsäure- „  1,07

Dagegen üben V e r z w e i g u n g e n  d e r  S ä u r e k e t t e  er
wartungsgemäß eine abschirmende Wirkung aus.

Ta b .  V.

(2,5 ccm Gr.-Lsg.: 71,5 ccm CH4.)

Butylalkohol Benzylalkohol Pheuyläthylalkohol 
Buttersäure . . . .  1,28 1,29 1,00
Isobuttersäure . . .  1,11 0,97 0,86
Isovaleriansäure . . 0,92 0,81 0,71

Befindet sich eine P h e n y l g r u p p e  in der Säurekette, so 
wechselt ihr Einfluß je nach ihrem wachsenden Abstand von 
der Estergruppe, und zwar zeigt sich ein M a x i m u m  der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei den Estern der Phenylessigsäure:
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T a b .  VI.

(2,0 ccm G r .-L sg .: 60 ccm CH.,.)
P h en y l-

Beuzoesäure P h en y lessigsän re propionsäure Z im tsao

M ethylester . . . 1,24 1,40 1.29 1’2g
Ä th ylester . . . 1,19 1.30 1 . «

b) E in flu ß  der Allcoholkomponente.
Tab VII gibt die relativen  U m setzungsgeschw indigkeiten  

von Estern  einiger aliphatischer und arom atischer Sauren mit 
den h o m o lo T e n  n o r m a l e n  P a r a f f i n a l k o h o l e n  wieder.

T a b .  V H .

(Gr.-Lsg. w ie  unter VI.)

Ö nanthsäure B enzoesäure P h e n y lessig sä u re  Zim tsäure

M e th y le s te r  . . • 1,37 1.24 M O  1,38
Ä th y le s te r  . . . 1.22 1,19 1.30 ,18
P ro p y le s te r  . . . 1,24 j.-O
B u ty le s te r  . . . .  1,25 l / o  l / o  l / Z

Die Länge der Paraffinalkoholkette ist also fast ohne Einfluß 
auf die Umsetzungsfähigkeit, und nur zwischen Methyl- und Äthyl
estern zeigt sich meist ein deutlicher Abfall. Dieses Ergebnis ist 
nur mit der t r a n s - K o n f i g u r a t i o n  d e r  E s t e r g r u p p e  
und m i t  d e r  g e s t r e c k t e n  Z i c k - Z a c k f o r m  de r  Al k o h o l 
k e t t e  zu vereinbaren.

Unerwartete Ergebnisse brachte die Untersuchung von Estern 
m it v e r z w e i g t e n  A l k o h o l k e t t e n .  Im Vergleich mit den 
entsprechenden normalen Ketten sollte man stets verringerte 
Reaktionsgeschwindigkeit erwarten. Dies trifft auch zu, wenn 
die Verzweigung der Estergruppe unm ittelbar benachbart ist.

T a b .  V III.

(G r.-L sg. w ie  uuter VI.)

Ö n a n th s ä u r e -p r o p y le s te r ............................. 1,24
„ - is o p r o p y le s t e r ....................

O k ty la c e ta t .....................................................
Sekundäres O k t y l a c e t a t .............................u , / i

In beiden Fällen sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
die der Estergruppe unmittelbar anstehende Kettenverzweigung 
sehr stark  ab. Dagegen kehrte sich bei den E s t e r n  d e s  
B u t v l -  u nd  I s o b u t y l a l k o h o l s  das Verhältnis der Reaktions
geschwindigkeiten merkwürdigerweise um, und zwar in allen bisher 
oftmals untersuchten Fällen.
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T a b .  IX.

(2 ccm G r.-L sg.: 69,5 ccm CF*.)
Phenylessigsäure Battersänre Isobuttersäure

B n t y l e s t e r  1,15 1,48 1,11
I s o b n ty le s t e r ................................  1,55 1,67 1,33

Von den vier isomeren ßuttersäureestern ist also nicht, wie 
eigentlich erwartet, der Isobuttersäure-isobutylester der schwächst 
reagierende, sondern der Isobuttersäure-butylester und ist nicht 
der Buttersäure-butylester der am schnellsten umgesetzte, sondern 
der Buttersäure-isobutylester. Beim Isobuttersäure-isobutylester

CHa X / COx  /CHa X / CH8 
CH Ö CH

c h /  \ c h 8
finden wir also die merkwürdige Erscheinung, daß sich nur die 
Verzweigung auf der Säureseite hemmend, die auf der Alkohol
seite dagegen fördernd auf die Umsetzung mit CH8MgJ auswirkt.

Wie schon in Tab. I gezeigt wurde, liegen die Um
setzungsgeschwindigkeiten aller Ester des sterisch stärker be
hinderten G e r a n i o l s  niedriger als die der gleichen Ester des 
C i t r o n e l l o l s ,  wogegen zwischen den Estern der beiden 
stereoisomeren Alkohole Geraniol (angebliche cis-F orm ) und 
Ne r o l  (angebliche t r  ans-Form)  kein wesentlicher Unterschied 
im Reaktionsvermögen festgestellt werden konnte.

T a b .  X.

(2 ccm Gr.-Lsg.: 74,0 ccm CH*)

Citronellol Geraniol Nerol
E s s ig s ä u r e ..................................... 1,61 1,36 1,38
C a p r o n sä u r e ................................ 1,28 1,11 1,15

P h e n y l g r u p p e n  wirken ebenso wie in der Säurekette 
(vgl. Tab. VI) auch in der A l k o h o l k e t t e  der Ester je nach 
ihrer Entfernung vom Carboxyalkyl verschieden stark auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ein.

T a b .  XL

(2 ccm Gr.-Lsg.: 62 ccm CH*, t  =  2 Min.)

Essigsäure Battersänre Isovaleriansäure  
Phenylalkohol . . . 1,38 1,04 0,80
Benzylalkohol . . . 1,42 0,94 0,80
Phenyläthylalkohol . 0,74 0,49 0,34

Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt bei den Phenyläthyl
estern stets sehr stark ab.

ie. 556. Band 2
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Tragen b e i d e  E s t e r t e i l e  Phenylgruppen, so kommt es 
zu einem stark ausgesprochenen M a x i m u m  der Reaktions
geschwindigkeit bei den Benzylestern.

Die schwere Phenylgruppe folgt anscheinend den Schwin
gungen des Estermoleküls nicht so bereitwillig wie die K etten
alkyle und klappt daher bei genügend langem Hebelarm bei den 
Estern des Phenyläthylalkohols in eine sterisch stärker behin
dernde c i s - La g e  um.

Tab. X III zeigt die W irkung von S e i t e n k e t t e n  i m 
P h e n y l r e s t  von Phenolestern.

W ährend Seitenketten in p-Stellung (p-Kresol) ohne Einfluß 
sind, vermindern Alkylgruppen in o-Stellung die Umsetzungs
fähigkeit des E sters erheblich ( O r t h o - E f f e k t ) ,  und zwar 
ist, wie zu erwarten, die Isopropylgruppe (Thymylester) sterisch 
wirksamer als die in der gleichen Stellung befindliche Methyl
gruppe (Carvacrylester).

An den Beispielen der Isopropylester (vgl. Tab. VIII) wurde 
gezeigt, daß ein starker umsatzvermindernder Einfluß dann 
eintritt, wenn raumversperrende Gruppen in der Alkoholkette 
der Estergruppe unmittelbar benachbart sind. Die gleiche E r
scheinung ist bei den E s t e r n  i s o c y c l i s c h e r  A l k o h o l e  zu 
erwarten, und zwar um so stärker, je sperriger die Alkoholreste 
gebaut sind. Auch müßten c is-isom ere  Formen stärker behindern 
als t r  ans-isom ere. Zur Probe wurden zunächst Acetate cha
rakteristischer isocyclischer Alkohole im Serienversuch auf ihre 
Reaktionsgeschwindigkeit gegen G r i g n a r d - R e a g e n s  geprüft.

T a b .  X II.

(2 ccm G r.-L sg.: 77 ccm CH4 , t  =  2 Min.)
Benzoesänre P h en y lessig säu re Z im tsaure

Phenylalkohol . . . 0,91 0 ,84  1,05
Benzylalkohol . . . 1,63 1,59 l,»®

T a b .  X III.

(2,6 ccm G r.-L sg.: 78 ccm CH4.) 

P heno l p-K resol Cai
E ssigsäu reester  . . 1,81 1,86

Carvacrol
1,42

Thym ol
1,24

E s t e r  i s o c y c l i s c h e r  A l k o h o l e .
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T a b .  XIV.

(2,5 ccm Gr.-Lsg. : 75,8 ccm CH,.) 

P h en y l- a c e t a t ....................... 1,85
Cyclobexyl - 
Bornyl - 
Pinocamphyl - 
P inocarvyl- 
M enthyl - 
a-Terpinyl -

1,58
1,43
1,24
1,02
0,83
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 großen und ganzen der sterischen E r
wartung.

Nimmt man den Umsatz des Methylmagnesiumjodids mit 
T e r p i n y l a c e t a t  von 15° an bei steigenden Temperaturen vor, 
so erfolgt zunächst allmählich, bei 25° aber plötzlich sprunghafte 
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, die zweifellos durch 
Olefinbildung verursacht wird. Bei den Acetaten der 4 isomeren 
Menthole findet diese Erscheinung nicht statt.

Um die Verwendungsfähigkeit der G r i gnar d- Ums et zung 
für die Entscheidung stereochemischer Fragen der Terpenchemie 
eingehender zu prüfen, wurde eine Reihe von E s t e r n  c i s -  
t r a n s i s o m e r e r  i s ocyc l i s che r  Al kohol e  auf ihre Reaktions
fähigkeit gegen Methylmagnesiumjodid hin untersucht. Die rela
tive Lage der einzelnen Ringsubstituenten zueinander ist durch 
Formelschnitte zeichnerisch wiedergegeben, in die auch die Brücken 
bicyclischer Terpenverbindungen eingefügt sind. Alle Alkohole 
kamen als Essigsäureester zur Untersucnung.

Am eingehendsten untersucht und am weitgehendsten geklärt 
ist in der isocyclischen Reihe die Stereoisomerie der 4 Menthole 
und der 2 Borneoie. Für die 4 M e n t h o l e  sind die folgenden 
Konfigurationen bewiesen18) :
c h 3------- ------- H H

H ------- -------OH H

c 3h , ------- H C3H,

Isom enthol

CH. CH3

OH H

H-

H H ------- ------- CH,

OH H ------- -------OH

C3H7 H c , h 7

Menthol Neomenthol Neoisomenthol

,8) J. R e a d  n. W.  J. G r n h b ,  C. 1935 1, 1246.
2*
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Hieraus ergibt sich die gleiche Reihenfolge für die zu
nehmende sterische Behinderung der OH-gruppe. Aus 1^°-. 0 
sind die Versuchsreihen der G r i g n a r d -  Umsetzung ihrer lässig 
säureester zu ersehen.

T a b .  XV.

(2,5 ccm G r.-L sg.: 72,5 ccm CH4, t =  10M in.)

Isom euthol, d l-F o rm  1,14  
Isom enthol, d -  „ 1,14
M enthol, d -  „ 0 ,94
M enthol, 1- „ 0,96
N eom enthol, d -  „ 0 ,75
N eom enthol, 1- „ 0,77
N eoisom euthol, d -  „ 1,23

Bei den ersten 3 Mentholen kommt erwartungsgemäß die zu
nehmende sterische Abschirmung ihrer Alkoholgruppen in der 
abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit ihrer E ster zum Ausdruck. 
Dagegen fällt der Essigsäureester des Neoisomenthols völlig aus 
ihrer Reihe heraus, indem er sich trotz stärkster Behinderung 
von allen am schnellsten mit dem M etallalkyl umsetzt. Die 
nächstliegende Erklärung, die einer spontanen Olefinbildung und 
damit verbundenem Mehrverbrauch an G r i g n a r d  -Reagenz, wie 
sie oben beim a-Terpinylacetat festgestellt wurde, kommt, wie 
eine besondere Untersuchung ergab, hier nicht in Frage, so daß 
vielleicht eine ähnliche noch ungeklärte Ursache wirksam ist, 
wie bei den Estern des Isobutylalkohols (siehe Tab. IX). Aus 
Tab. XV ist ferner zu ersehen, daß sich, wie zu erwarten, die 
verschiedenen o p t i s c h e n  I s o m e r e n  des gleichen stereoiso
meren Menthols gleich schnell umsetzen.

Die beiden stereoisomeren C a m p h a n a l k o h o l e  (Formel I)

/
(I)

i /U

r ° H (ID

entsprechen in der relativen Umsetzungsgeschwindigkeit ihrer 
Essigsäureester der Konfigurationsdarstellung von G. V a v o n  
und P e i g n i e r 19) und von W. H ü c k e l '20), die neuerdings von 
G. A s a h i n a  und I s h i d a t e 21) experimentell sichergestellt 
wurde, und nach der das Isoborneol die c i s -  oder e x o - ,  das 
Borneol die t r a n s -  oder e n d o - F o r m ist.

*») B ull. IV . 39, 673 (1926).
20) W . H ü c k e l  A.  477, 157 (1930).
2ij y .  A s a h i n a  u.  M. I s h i d a t e ,  B. 6 8 , 555 (1935); 6 9 ,3 4 3  (1936).
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Isoborneol
— OH — OH

Borneol \  /
\

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

T a b .  XVI.

(2,5 ccm G r.-L sg.: 62,0 ccm CH4.)

R eaktionszeit (Min.): 2 5 10 15 30
B orn y la ce ta t....................  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 möglichen s t e r e o i s o m e r e n  P i n o  - 
c a m p h e o l e n  (siehe Formel II) standen nur 2, nämlich das 
d-Pinocampheol vom Schmelzp. 67° und das 1-Isopinocampheol 
vom Schmelzp. 57° zur Verfügung, denen nach H. S c h m i d t 22) 
folgende Konfigurationen zuzuerteilen sind:

H -

Pinocam pheol H~

-CH. CH,

“OH Isopinocampheol H~ -OH

Die verhältnismäßigen Umsetzungsgeschwindigkeiten ihrer 
Essigsäureester mit Gr i g n a r d - Re a g e n z  bestätigen diese Fest
stellung: Das Acetat des Isopinocampheols setzt sich schneller 
um als das des Pinocampheols.

T a b .  XVII.

(2,5 ccm G r.-L sg.: 70 ccm CH4.)

d -P in ocam ph eol......................................  0,78 0,81
1-Isopinocam pheol.................................. 0,94 0,97

Schließlich wurden die Formiate der beiden stereoisomeren 
Fe n c h o l e  geprüft, deren Konfiguration noch nicht restlos 
geklärt ist.

H. S c h m i d t 23) sprach auf Grund des Vergleichs m it den beiden 
Borneoien dem a-Fenchol die e x o - ,  dem /J-Fenchol die e n d o - F o r m  zn. 
Dabei leg te  er infolge der damals noch um strittenen Konfigurationsfrage 
der Borneoie die irrigen Strukturen von B r e d t 24) zugrunde, wonach das 
Borneol die exo-, das Isoborneol die endo-Form  sein sollte. Nachdem  
durch die Untersuchungen von A s a h i  n a nnd I s  h i d a t e 21) die gegen teilige  
Ansicht von V a v o n  und P e i g n i e r 19) nnd von W.  H ü  e k e l 20) bestätigt

2t) Schimm el-Bericht 1940, 38.
23) H. S c h m i d t  n. L.  S c h u l z ,  Schimm el-Bericht 1935, 97.
24) W ü l l  n e r  - Festschrift S. 120 (1905).
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worden und dam it en d g ü ltig  das Borneol als endo>- , r„?fn Jen '’der b e id e n  
e x o  - Form zn betrachten ist, m üssen auch die ,K ®.nfi§:u^aßt. u m setzu n g s-  
F enchole entsprechend b erich tig t w erden. D ie v e r h ä l t n i s m ä ß i g e n ! ^  
g esch w in d ig k e iten  ihrer E ssigsäu reester  m it M ethylm agnesium jodid b estä tig en  
le tz tere  Sch lußfolgerung:

Tab. XVIII.
(3 ccm G r .-L sg .: 72,5 ccm CH4.)

A m eisensäureester des a -Fenchols (Schm elzp. 47°) . . . • ■ >
3-4») 1.M

Das a-Fencliol dürfte demnach als e n d o - ,  das /J-Fenchol 
als stärker behinderte e x o - Konfiguration anzusprechen sein.

t—OH
a-Fenchol /S-Fenchol

-O H

Die Feststellung der relativen Umsetzungsgeschwindigkeiten 
ihrer E ster mit Methylmagnesiumjodid dürfte demnach ein be
quemes zusätzliches Mittel zur Konfigurationsermittlung ste
reoisomerer isocylischer Alkohole sein.

F ür die b ere itw illig e  Ü b erlassu n g  stereoisom erer isocyclisch er  A lkohole  
m öchte ich  Herrn Dr. H a r r y  S c h m i d t ,  für ih re fle iß ig e  H ilfe  F r a u  1 e l n  
Ch.  M i c h e l  bestens danken.

Alkaloide der Pereiro-Rinde. EU.
Über G eissosperm in .1)

Von A lfred  Bertho  und H ans F riedrich  Sarx.
[Aus dem Chem ischen Laboratorium  der U n iv ers itä t  München.] 

(E in gegau gen  am 23. N ov. 1943.)

M it einer F ig u r  im  T e x t .

Das Ergebnis unserer bisherigen Untersuchungen über die 
Alkaloide der Pereiro-Rinde2'3) ist durch folgende Feststellungen 
wiedergegeben. G e i s s o s p e r m i n ,  das Hauptalkaloid aus der 
Rinde der brasilianischen Apocynaceenart G eissosperm um  vellosii, 
besitzt die Formel C4OHB0N4O8, 2 H20. Es ist begleitet von dem 
in geringer Menge vorhandenen amorphen P e r e i r i n ,  dem

1) D ie nachfolgend w ied ergegebenen  B efnnde sind bis auf d ie E rgeb 
n isse auf S. 2 9 - 3 2  und S. 37 der D i s s e r t a t i o n  H ans F riedrich  S a r x . 
U n iversitä t München, 1936, entnom m en. W eitere  E in zelh eiten  s - ^ t -

2) A l f r e d  B e r t h o  u n d G u s t a v  v. S c h u  c k m  a n n  !B .6 * .2 2 7 8 (1 9 3 L).
s) A l f r e d  B e r t h o  und F r i e d r i c h  M o o g ,  A. 509, 241 (1934 .



nach unseren Untersuchungen die Zusammensetzung C.,0H.2flN2O, 
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 verhält sich bei der Salzbildung als 2-säurige 
Base. Es ist, wie sich aus der Bildung eines kristallisierten 
Dijodmethylates ergibt, ditertiär. Pereirin liefert als monotertiäre 
Base ein Monojodmethylat. Die beiden übrigen Stickstoffatome 
des Geissospermins bzw. das zweite im Pereirin sind demnach 
nicht, basischer Natur. Durch die Isolierung von Pyridin- und 
Indolkörpern bei tiefgehenden Eingriffen in das Geissospermin- 
molekül war eine Zuordnung der Stickstoffatome in den Grund
zügen bereits möglich. Das Vorliegen der erwähnten beiden 
Ringsysteme im Geissospermin konnte durch die in nachfolgender 
Untersuchung beschriebenen Ergebnisse der Zinkstaubdestillation 
des Geissospermins ganz wesentlich gesichert werden.

Typisch für Geissospermin und Pereirin ist die intensiv 
purpurrote Färbung, die sie beide mit konz. Salpetersäure zeigen 
(„Brucinol-Reaktion“). Sie liefert im Zusammenhang damit, daß 
das einzige Sauerstoffatom im Pereirin als phenolisches Hydroxyl 
vorliegt, das sich in der Base und ihren Salzen durch die Eisen
chlorid-Reaktion nachweisen läßt, und daß Geissospermin methoxyl- 
haltig ist, wertvolle Hinweise für die Konstitution der beiden 
Pereiro-Alkaloide (s. S. 28). Die genaue analytische Erfassung 
des Methoxylgelialtes im Geissospermin stieß auf Schwierigkeiten, 
weil eine im Molekül vorhandene Methylimidgruppe unter Um
ständen vollständig als Methoxyl nachgewiesen wurde2). Aller
dings wurde im Dijodmethylat der Base stets nur genau ein 
Methoxyl gefunden2). Dennoch haben wir auf Grund späterer 
Befunde unsere Auffassung, daß im Geissospermin nur e in  
Methoxyl vorhanden wäre, zugunsten der Annahme von z we i  
aufgegeben3). Das Studium der Hydrolyse des Geissospermins 
mit konz. Salzsäure in der Kälte und der dabei erhaltenen 
kristallisierten Produkte führt nun aber zu der Erkenntnis, daß 
der Prozeß nicht in 2 gleiche (methoxylhaltige) Hälften teilt, 
sondern daß zwei  ve r s ch i edene  basische Spaltstücke gleicher 
Zusammensetzung entstehen. Demnach enthält also Geissospermin, 
wie Wir ursprünglich bereits annahmen, e i n e  Methoxyl- und 
e i n e  Methylimidgruppe, was auch mit unseren neueren, mit ver
änderter Methodik gewonnenen analytischen Befunden überein
stimmt.

Während also der Charakter eines Sauerstoffatomes im 
Geissosperminmolekül feststeht, wurde für ein weiteres eine 
Anordnung als Brückensauerstoff vorgeschlagen, der bei der
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Hydrolyse des Moleküls zur Entstehung von zwei Hydroxy 
gruppen beiträgt. Diese Auffassung hat eine neue e x p e r im e n t e  

Stütze gefunden (s. S. 25).
Das für die Versuche verwendete G e i s s o s p e r m i n  erga 

bei der M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  auf kryoskopische 
W ege in Benzol die erwarteten W erte. Die Wiederholung aer 
B e s t i m m u n g  d e s  Me t h o x y l we r t e s ,  die diesmal mit der in 
Essigsäureanhydrid gelösten Substanz in parallelen Testversuchen 
mit Brucin durchgeführt wurde, lieferte W erte, die in genügender 
Übereinstimmung mit der Theorie e i n e r  Methoxylgruppe ent
sprechen. Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes lieferte 
für entwässertes Geissospermin etwa z w e i ,  für das Dihydrat 
etwa vier aktive Wasserstoffatome.

Das P e r e i r i n  wird aus den M utterlaugen des Geisso- 
spermins gewonnen. Trotz vieler Versuche gelang es nicht, die 
Base oder eines ihrer D erivate kristallisiert zu erhalten. Die 
chromatographische Adsorptionsanalyse zeigte, daß die weitgehend 
vorgereinigte Substanz noch nicht ganz einheitlich ist.

Um E in b lick  in  das G eissosperm inm olekü l zu  bekom m en, haben w ir  
zu n äch st d ie bekannten M ethoden znr E lim in ieru n g  des Stickstoffs nach  
H o f m a n n ,  nach E m d e  und nach v. B r a u n  in  A nw endung gebracht. D iese  
V ersuche sin d  jedoch b isher ohne E rgebnis geb lieb en . L ed ig lich  beim  erst
gen an n ten  V org a n g  konnte aus der am orphen, durch U m satz des Geisso- 
sperm ind ijodm ethylates m it T hallohydroxyd  erhaltenen  quarternären Base, 
die g e le g e n tlic h  auch schon k r ista llis ie r t  erh alten  w orden w a r 4), bei der 
verh ä ltn ism äß ig  hohen  T em peratur von 220 bis 240° in g er in g er  M enge ein 
stickstoffre ier K örper erhalten  w erden, der w ah rsch ein lich  durch tiefer  ein
greifen d e Z ersetzu n g  entstanden  is t . E in e  A b sp altu n g  von Am in fand nur 
in  g er in g er  M enge sta tt.

A u ssich tsreich  ersch ien  d ie beim  Y o h im b in 5) m it E r fo lg  angew andte  
D eh vd rieru n g m it B le ite tr a a c e ta t5). E s wurden davon sechs Mol. (entspr. 
12 Ä q u iva len ten  0) pro Mol. der Spaltbase C2oH20N2O2 (s. u.) verbraucht. 
Ein k r ista llis ier te s  P rodukt konnte h ier ebensow’en ig  w ie  bei der g le ic h 
artigen  B ehan d lu n g  des G eissosperm ins g efaß t w erden.

A ndere O x y d a t i o n s m i t t e l ,  w ie  K alium perm anganat, Chrom säure, 
B rom w asser, w irken  ebenfalls sehr rasch ein, führteD aber n ich t zu  definierten  
P rodukten .

A. B e r t  ho und F. M o o g 3) hatten gefunden, daß Geisso
spermin durch Mineralsäuren verändert wird. K r i s t a l l i s i e r t e  
Spaltprodukte wurden aber erst gefunden bei der Einwirkung 
von k o n  z. S a l z s ä u r e  auf Geissospermin in  d e r  K ä l t e .  .D ie 
dabei isolierte kristallisierte Base, die im nachfolgenden S p a l t  - 
b a s e  B genannt ist, besitzt ebenfalls die Zusammensetzung 
Ci0H,6N ,O , Ein gut kristallisiertes J o d m e t h y l a t ,  C20H26N20 ,,

4) N ach V ersuchen von Hrn. H a r t . l e y  W.  H o w a r d
5) G. H a h n ,  E.  K a p p e s  und H. L u d e w i g ,  B. 67, 686 (1934).
°) R. C r i e g e e ,  B. 64. 264 (1931).
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^HSI, und ein C h l o r h y d r a t  C20H26N20.,, HCl, bestätigen diese 
Formel. Es findet also bei der Hydrolyse des Geissospermius 
tatsächlich unter Aufnahme von einem Molekül Wasser durch 
Sprengung einer Sauerstoffbrücke eine Spaltung in zwei C20H28N20 2- 
Basen statt. Die hierdurch ins Molekül der Spaltbase B ein
gehende H y d r o x y l g r u p p e  konnte durch Acetylierung des 
Jodmethylates nachgewiesen werden, bei der ein M o n o a c e t y l -  
p r o d u k t  erhalten wurde.

Wichtig ist, daß die neue Spaltbase n i c h t  m e h r  die 
charakteristische Rotfärbung mit Salpetersäure zeigt, die das 
Geissospermin und die von B e r t h o  und M o o g 3) beschriebene 
Spaltbase in außerordentlich empfindlicher Reaktion geben. 
Weiterhin zeigen die an Chlorhydrat, Jodmethylat und mit 
Diazomethan behandeltem Jodmethylat ausgeführten Methoxyl
bestimmungen, daß die Spaltbase B m e t h o x y l f r e i  ist, während 
B e r t h o  und Mo o g  für ihre Base e in  Methoxyl nachweisen. 
Dagegen trägt die neue Base e i n e  M e t h y l i m i d g r u p p e .  In 
Übereinstimmung damit, daß Geissospermin eine Methoxyl- und 
eine Methylimidgruppe enthält, zeigen diese Tatsachen, daß 
G e i s s o s p e r m i n  n i c h t  i n z w e i  v o l l k o m m e n  g l e i c h e  
H ä l f t e n  zu s p a l t e n  i st .

Bei der Stiche nach der anderen Hälfte des Geissosperminmoleküls 
erhielten wir ans den Mntterlangen des Chlorhydrats der Spaltbase B 
(manchmal auch ans dem Gesamtansatz) eine schön k r i s t a l l i s i e r t e  B a s e .  
Diese Base stim m t in ihren Eigenschaften w eitgehend m it Geissospermin  
überein. Unter Bedingungen, die zum entwässerten Geissospermin führen, 
(70° im H.V.), wird jedoch aus dieser Base ein Produkt erhalten, das 
gegenüber dem entwässerten Geissospermin viel höhere Analysenwerte g ibt. 
Die VVerte der im Hochv. bei 20° getrockneten Substanz stimmen sehr gut  
auf die Formel C2l,H26N20 2 der „Spaltbase A “. Auch die M oleknlargewichts- 
be8timm ungen in Bornylamin oder Campher ergaben gute W erte für diese  
Formel.

Voraussichtlich ist die von uns früher erhaltene Spaltbase C20H26NT,Ö 2 
die bei der Hydrolyse in siedender alkoholischer Salzsäure in a m o r p h e m  
Zustande erhalten werden kann, m it der Spaltbase A identisch oder ihr 
sehr nahestehend.

Von Interesse ist, daß das durch E inw irkung von k o n z .  S a l z s ä u r e  
anf Geissospermin erhaltene Chlorhydratgemisch k e i n e  Brncinolreaktion  
gibt, während die oben beschriebene Spaltbase A wieder eine Rotfärbung 
zeig t. Es müssen also Isom erisierungen stattfinden.

Im Verfolg dieser durch Säuren bewirkten Hydrolysen wurde 
auch die Einwirkung von J o  d wa s s  e r s  to f f s ä u  r e auf Geisso
spermin untersucht. Hier war zu erwarten, daß zunächst die 
durch Mineralsäuren bewirkte Spaltung in die Spaltbasen A 
und B eintreten würde und daß, wenn das Grundgerüst erhalten 
bliebe, weiterhin aus A Methoxyl und ev. Hydroxyl, aus B 
Hydroxyl abgespalten würde. Bei der Empfindlichkeit des
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Geissospermins gegen Säuren und höhere Temperaturen und der 
schlechten Kristallisationsfähigkeit seiner Derivate is _
verwunderlich, daß erst nach vielen \  ersuchen _  p 0nnte. 
Ausbeute eine kristallisierte Substanz isoliert D e s o x y -
Die Analysen lassen erkennen, daß es sich um «,cl»ließen
s p a l t b a s e  C20H2(1NtO handelt. Eine D esm ethox;bas> schlw ^
die Analysen aus. Diese Base geht demnac 1 ■_ä n Tjv^r0Xyl- 
hervor, wahrscheinlich unter Abspaltung einer tertiären^Hyd oxyi 
erunne. Sie gibt wie diese n i c h t  m e h r  d i e  cliarakteristiscn 
Reaktionen mit Salpetersäure und Bichromat-Schwefelsaui .

Außerdem z e ig te  sich, daß sich  m it Chloroform aus der E 1̂ ^

nac^KeTukt̂ n^^î Zinkstaub^^^^^ Hochvacuum^^Uation în

S % ^ f a i s  t T u — a^ g i K  e i Ä  H o f  m a n n  sehen Ahhau
gefundenen  (s. S. 24).

Sonst is t  G eissosperm in g eg en  R ed u k tion sm itte l auffa llend  stab il. 
f r ü h e r 3! w ar bei H y d r i e r n n g s v e r s u c h e n  m it P allad iu m  das A u sg a n g s
m ateria l unverändert zu rückerhalten  worden. B ei V erw endung von P latin -  
o x y d  in E ise ss ig  fand nach m ehrstündigem  S ch ü tteln  m it W asserstoff 
k ein erlei A ufnahm e sta tt. A uch R ed u k tion sm itte l w ie  N atrium  in Alkohol 
und N atrium am algam  in E ssigsäu re w irken  n ich t auf G eissosperm in ein.

Wie erwähnt, lassen sich im Geissospermin z w e i  a k t i v e  
W a s s e r s t o f f a t o m e  nachweisen. Jedoch ist es bisher nicht 
gelungen, die Gruppen eindeutig festzulegen, die für das Vor
handensein aktiven Wasserstoffs verantwortlich zu machen wären.

Von den d r e i  S a u e r s t o f f a t o m e n  im Geissosperminmolekül 
ist jedenfalls eines in einer Methoxygruppe gebunden. Ein 
zweites verbindet als Brückensauerstoff die beiden C20-Spalthälften 
des C -Moleküls. Um die Natur des dritten Sauerstoffatoms
aufzuklären, das sich in der Molekülhälfte befindet, die als 
Spaltbase B erfaßt wurde, wurden nochmals Versuche angestellt, 
welche jedoch erfolglos blieben.

K etoreagen zien  konnten  w iederum  n ich t zur E in w irk u n g  gebracht
w erden. E ine L aktam gruppierung, - C O  N = ,  is t  in  den m eisten  F ällen
durch A lk alien  anfspaltbar: aber auch konz. A lkali ließ  G eissosperm in beim  
K ochen unverändert. -Eine durch eine solche C O -G ruppe ev. b ed in gte
reak tion sfäh ige  C H j-G rnppe m üßte m it B enzaldehyd reagieren , w as jedoch  
n ich t der F a ll war. A cety liern n gsversu ch e w aren w ie  früher ergeb n islo s;  
im  E in k lan g  dam it steh t, daß in die Spalthase B nur e i n  A ce ty lrest e in 
gefü h rt w erden kann, der von der bei der hydrolytischen  S p a ltu n g  nen  
en tstehenden  H ydroxylgruppe gebunden wird. D ieses dritte  Sauerstoffatom  
w ird  auch beim K ochen m it Jodw asserstoff in E ise ss ig  n ich t en tfernt, w ie  
aus der B ild u n g  der D esoxysp altbase C2)H26N20  aus G eissosperm in bzw . der 
Spaltbase B hervorgeht.

Von den v i e r  S t i c k s t o f f a t o m e n  sind lediglich zwei 
bestimmt als te rtiä r erkannt (Bildung eines Geissospermin - 
dijodmethylates und zweier Monojodmethylate der Spaltbasen).
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Über die Natur der beiden nicht basischen Stickstoffatome ergeben 
sich aus dem Folgenden einige Anhaltspunkte.

Die M e t h o d e  d e r  Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  is t  bereits in der 
vorhergehenden A rb eit3) m it Erfolg zur Anwendung gelangt. Das dabei 
benutzte Abbauprodukt des Geissospermins C13H20NO2Cl vom Charakter eines 
P h e n o l b e t a i n h y d r o c h l o r i d s  lieferte dabei ein Gemisch von Pyridin- 
und Indolbasen, ans dem sich in Form ihres bei 191— 192° schmelzenden 
Chlorplatinats eine P y r i d i n b a s e  abscheiden ließ, dpr nach einer Analyse 
des direkt gewonnenen, nicht um kristallisierten Salzes die Formel C8HUN 
zu erteilt wurde. Ihre Charakterisierung als P ikrat steht noch aus.

In dieser Base wurde ein M e t h y l - ä t h y l p y r i d i n  verm utet. Unsere 
ursprüngliche A uffassung, daß es sich um 2-M ethyl-4 äthylpyridin handele, 
fußte auf einer älteren L iteraturangabe7), wonach dessen P latinsalz bei 
190° schmelzen soll. Nach neueren Angaben lieg t  aber dieser Schmelzpunkt 
bei 203°.8)

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

Die jetzt durchgeführte r e d u k t i v e  S p a l t u n g  des Ge i s s o 
s p e r m i n s  selbst m it  Z i n k s t a u b  führte ebenfalls zu einem 
Gemisch von Indol- und Pyridinbasen. Aus ihm ließ sich durch 
Fällung der ätherischen Lösung mit ätherischer Pikrinsäure 
das in großen gelben Blättern kristallisierende P i k r a t  einer 
stark pyridinartig riechenden B a s e  von der Zusammensetzung 
C,HUN, CgH3N30 7 und dem Schmelzpunkt 126° abscheiden. Das 
Chlorplatinat, kleine gelbe Warzen, schmolz ohne weitere Um
kristallisation bei 183°. Von den neun Pyridinbasen der Zu
sammensetzung C7H9N besitzt nur 3 - Ä t h y l p y r i d i n  ein so 
niedrigschmelzendes Pikrat (128—129°). Die Pikrate aller anderen 
schmelzen mindestens 30° höher. Das Vorliegen dieser Base 
darf damit als gesichert gelten, ln  sehr geringer Menge ließ 
sich außerdem noch ein in feinen wolligen Büscheln kristalli
sierendes P i k r a t  vom F. P. 256° i sol i eren.  Die Anwesenheit 
von I n d o l b a s e n ,  deren Trennung wir wegen der zur Ver
fügung stehenden geringen Menge noch nicht mit Erfolg versucht 
haben, war wiederum durch den Geruch und die starke Fichten
spanreaktion zu erkennen. Es erscheint wahrscheinlich, daß die 
aus den Zinkstaubdestillationen des Phenolbetainhydrochlorids 
und des Geissospermins gewonnenen Platinsalze identisch sind 
und daß es sich um die gleiche Base, eben um 3-Äthylpyridin 
handelt. Klärung könnte erst die Analyse der beiden hoch
gereinigten Platinsalze bringen, deren Darstellung aus Substanz
mangel aber zurzeit nicht möglich ist. Als Schmelzpunkte des

7) A. L a d e n b a r g ,  A. 247, 47 (1880).
6) H. M a i e r - B o d e  and J. A l t p e t e r ,  Das Pyridin (1934) S. 54.
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Chlorplatinats von 3-Äthylpyridin werden 208—209° und 196 
u. Zers, angegeben8*).

L edig lich  zur O rientierung w nrden außerdem  Z i n k s t a n b d e s t  i 1 
l a t i o n e n  mi t  dem a m o r p h e n  B a s e n g e m i s c h  ans dem A th erex tr  
(s. S. 38) ausgeführt. D iese führten zu einem  g n t  k rista llis ier ten  r y n  in- 
h asenp ikrat nnd -ch loroplatinat. D en Schm elzpunkten  nach (128 130  nn
1 8 8 — 190°) kann es sich  nm 2-M ethyl-6-äthylpyrid in  handeln- D ie S ch m elz
punkte der entsprechenden Salze des 2 M etbyl-6 äthylp yrid in s sind m it 
127° nnd 188 — 190° a n g e g e b e n O b  d iese B ase id en tisch  is t  nu t der 
von B e r  t h o  nnd M o o g  bei der Z in k stan b d estilla tion  des P heno lb etam s  
gefundenen , deren C hlorplatinat bei 190— 192° schm olz, is t  zu m ind est fra g 
lich . K einesfalls jedoch b esteh t Id en titä t  dieser Base m it 3 -A th y lp y n d n i, 
w eil das einw andfrei ch arak terisierte  P ik ra t der le tz teren  B ase vom  F .P . 126 
m it dem P ik rat des verm utlichen  2 -M ethyl-6 -äthylpyrid ins vom F .P . 128 — 130 
im M ischschm elzpunkt e i n e  D e p r e s s i o n  v o n  r u n d  20° z e i g t .

A us dem n ich t bzw . schw ach basischen  A n teil des D e s tilla ts , der 
zunächst stark e F icL tenspanreaktion  und Skatolgeruch  z e ig te , w urde außer
dem ein  K ohlenw asserstoff (C5H i0)n bzw ., auf Grund der M oleku largew icbts- 
b estim m u n g, C ^ U o  iso lier t. E in e  B ild u n g  aus A lkaloiden  der liier u n ter
suchten  Gruppe is t  sehr unw ahrschein lich .

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e s  G e i s s o s p e r m i n s .
G e i s s o ' s p e r m i n  zeigt einerseits die typischen F a r b 

r e a k t i o n e n  der S t r y c h n o s - A l k a l o i d e  und andererseits 
jene der Y o h i  m b e -  A l k a l o i d e .  Mit konz. S a l p e t e r s ä u r e  
wird eine tiefearminrote, mit B i c h r o m a t - S c h w e f e l s ä u r e  
eine tiefviolettrote Färbung erzeugt. Die analogen, in der Farbe 
allerdings verschiedenen, eingehend untersuchten Farbreaktionen 
der Strychnos-Alkaloide9) haben mit Sicherheit die Gruppierung I 
(ohne Berücksichtigung weiterer Substituenten im Benzolkern) 
zur Voraussetzung.

Die wenig spezifische B ichrom at-Schw efelsäure-Reaktion 
scheint allgemein für N-acylierte Dihydroindole und N-acylierte 
Tetrahydrochinoline und allerdings auch für freie Tetrahydro- 
chinoline zu geltene), eine Ansicht, die sich aber z. B. nicht mit

**) C. S t o e h r ,  J. pr. Ch. 45 [2] 37 (1 8 9 2 t— A. L a d e n b u r g ,  A 301 
151 (1898).

S,J) D as P vrid in  (19341 S. 60.
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der beim Yohi mbi n  beobachteten intensiven Färbung vereinbaren 
läßt. Im Gegensatz hierzu ist die Reaktion mit konz. Salpeter
säure verhältnismäßig typisch für die im Benzolkern mono- oder 
dimethoxylierten Strychnosbasen [a- und /J-Colubrin9), Brucin®)]. 
Allein auf Grund dieser Parallele erscheint der Schluß berechtigt, 
die Gruppierung I mit m e t h o x y l i e r t e m  Benzo l r i ng  auch im 
Geissospermin anzunehmert. Dafür spricht das häufig beobachtete 
Auftreten von I n d o l d e r i v a t e n ,  für das Vorhandensein zu
mindest eines B e n z o l k e r n s  die außerordentlich leichte Bro- 
mierbarkeit des Geissospermins, für die Substitution des Benzol
kerns durch M e t h o x y l  der analytische Nachweis einer Meth- 
oxylgruppe im Geissospermin bzw. in Spaltbase A. Die für den 
positiven Ausfall der Brucinolreaktion notwendige Substitution 
des Benzolkerns durch Sauerstoff dürfte im P e r e i r i n ,  das 
ebenfalls die Reaktion gibt, die Hydroxylgruppe übernehmen. 
Der negative Ausfall der Brucinolreaktion der methoxylfreien 
Spaltbase B erklärt sich zwanglos dadurch, daß in dieser eben 
diese notwendige Sauerstoffsubstitution fehlt.

Wie die Untersuchungen an den Strychnosbasen zeigen, muß 
bei positiver Salpetersäurereaktion 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-Schwefelsäure aber nicht mehr diejenige mit Salpeter
säure. Ganz analog verhält sich das bromierte Brucin. Das in 
der einen Geissosperminhälfte bzw. in der Spaltbase A vorhan
dene Methoxyl dürfte also voraussichtlich in m-Stellung zum 
Indolstickstoff stehen (Formel II).

Geissospermin zeigt aber auch Farbreaktionen der Yohimbe- 
Alkaloide Y o h i m b i n  ( Q u e b r a c h i n )  und C o r y n a n t h i n ,  
bei denen die Brucinolreaktion naturgemäß fehlt. Diese Über
einstimmung ist, was Geissospermin und Yohimbin (Quebrachin) 
anbelangt, seit langem bekannt10). Sie bezieht sich u. a. auch 
auf die Färbung mit Bichromat-Schwefelsäure, die auch bei den 
Strychnos-Alkaloiden zu finden ist. Wir haben uns u. a. davon 
überzeugt, daß die Färbungen mit Bichromat-Schwefelsäure bei 
Geissospermin und Yohimbin vollkommen ü b e r e i n s t i m m e n  
(tiefblauviolett), während bei Brucin eine davon abweichende 
Farbe (intensiv gelbrot) beobachtet wurde. Jene älteren Unter
suchungen sind mit mehr oder weniger einwandfreien Geisso-

9) J. T a f e l ,  B. 25. 412 (1892l; A. 268, 233 (1892). — N. IVJoufan g 
und J. T a f e l ,  A. 304, 24 (18991. — H. L e n c h s  nnd W . G e i g e r ,  B. 42, 
3067 (1909). — F. L i o n s ,  W. H. P e r k i u  nnd R. R o b i n s o n ,  Soe. 1925, 
1158 —  H W i e l a n d  nnd G. O e r t e l ,  A. 469, 201 (1929). — H. W i e 
l a n d ,  F. C a l v e t  nnd W. W. M o j e r ,  A. 491, 107 (1931). — K. W a r n t , 
H elv. 1931, 997.
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sperminpräparaten durchgeführt worden. Neuerdings hat 
m o n d - H a m e t 11) diese Farbreaktionen mit von un5 zur \  
fügung gestelltem reinsten Geissospermin nachgeprutt. ' 
wurde allgemein diese Übereinstimmung bestätigt und au 
auf Corynanthin ausgedehnt. Gelegentlich dieser U ntersuci 
wurde auch die T r y p t o p h a n r e a k t i o n  nach , m
A d a m k i e w i c z  in der verbesserten Form von S. W i n l e  j 
(unter Zusatz von Cu"), die bei den vom Tryptophan sich an- 
leitenden, einen Tetrahydroharman- ( T e t r a h y d r o c a r b o l i n - ) K i n g  ent
haltenden Yohimbe- (und auch bei den Mutterkorn-) Alkaloiden 
positiv i s t11), auf das Geissospermin übertragen, wobei sich zeigte,daß 
dieses dabei g e n a u  w i e  Y o h i m b i n  eine intensiv blauviolette 
Färbung gibt, Feststellungen, die wir bestätigen können. \ \ i r  
konnten überdies zeigen, daß sichPereirin und die Spaltbase A ebenso 
verhalten und daß die Färbung besonders intensiv ist, wenn die 
Substanzen in wenigen Tropfen Ameisensäure gelöst werden. Die 
Keaktion f e h l t  bei S p a l t b a s e  B,  die ja  auch keine Brucinol- 
und keine Bichromat-Schwefelsäure-Reaktion gibt. Dieses E r
gebnis steht.zunächst in Übereinstimmung mit unseren präpara
tiven Befunden, wonach der I n d o l r i n g  am Aufbau des Geisso- 
spermins beteiligt ist.

Da aber die Tryptophanreaktion die Entstehung bzw. das 
Vorhandensein wenigstens des Tetrahydroharmansystems zur Vor
aussetzung haben dürfte, denn die Reaktion ist, wovon wir uns 
überzeugt haben, z. B. sogar bei Harmin schwach positiv 13), könnte 
die Analogie mit Yohimbin, dessen Konstitution aufgeklärt 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 R a y m o n d -  
H a m  e t 11) vermutet. Die Substitution durch sauerstoffhaltige 
Gruppen in m-Stellung zum Indolstickstoff nach Formel I I  wird 
zudem auch in der Harmanreihe angetroffen (Harmin, Harmalin). 
Möglicherweise stimmen sogar Geissospermin — soweit es seine 
die Brucinolreaktion verursachende, zur Spaltbase A führende 
Hälfte anbelangt — und Pereirin im Gesamtskelett mit Yohimbin

10) Siehe z. B. G. D r a g  e n d o r  f  f , D ie A lkaloide der Quebracho- nnd der 
P ereirorinde sow ie  das G elsem in in  ihren B ezieh un gen  zu den S trychnos- 
alkaloiden. —  A lkaloide der Pereirorinde. Pharm az. Z eitschr. f. R ußland 21, 
S. 571—578 (1882).

n ) Bull. Sei. phannacol. 1937, X L IV , 449.
»*) H. S. 228, 54 (1934).
13) S. h iezu  W . 0 .  K e r m a c k ,  W . H. P e r k i n  u. R. R o b i n s o n ,  Soc. 

1921 1602. —  S. A k a b o r i  nnd K. S a i t o ,  B. 63, 2245 (1930). —  W . A . 
J a c o b s  und L. C. C r a i g ,  Science 82, 421 (1935); d ies., J. biol. Chem. I l 3 s 
759 (1936).
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überein, während die Spaltbase B wegen des Fehlens der Brucinol- 
und der Tryptophanreaktion davon abweichend aufgebaut sein muß. 
Das Auftreten von 3 - Ät hyl  pyr i di n,  das wir aus den Produkten 
der Zinkstaubdestillation des Geissospermins isolieren konnten, 
wäre für den erwähnten Zusammenhang mit Yohimbin eine sehr 
wesentliche Stütze. In Formel III ist das Teilstück des Yohimbin
skeletts, das zu seiner Entstehung führen könnte, besonders 
hervorgehoben. Allerdings verkennen wir die Schwierigkeiten 
nicht, die sich bezüglich einer gleichzeitigen Formulierung nach 
II ergeben müssen. Auch die Entstehung ß-alkylierter Indole, 
deren Auftreten zweifelsfrei feststeht, wird aus der Formel III 
ohne weiteres verständlich. Ganz abgesehen von der Tatsache, 
daß 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 C40H50N40 8 für das Doppelmolekül des Geissospermins und 
C.,uH26N20  für Pereirin die Vermutung aufkommen, daß diese 
beiden Alkaloide im Aufbau dem Yohimbin C21H26N20 8 nahe
stehen könnten.

Auch in den physiologischen Wirkungen von Geissospermin 
und Yohimbin auf den Kaninchenuterus besteht Ähnlichkeit14).

U. V. - A b s o r  p t  i o n s s p e k t r u m *).
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 längerwelligen Gebiet, wider. Das Spek
trum des Brucins, das in allen seinen Einzelheiten bisher nicht 
bekannt geworden is t16), ist wesentlich verschieden von beiden 
(s. Figur). In den beiden ersteren Fällen ist es jedenfalls der 
Indolring, der dem Spektrum vornehmlich' das Gepräge verleiht. 
Die praktische Übereinstimmung der Spektren von Indol und Yohim

14) R a y m o n d - H a m e t  und E. R o t h 1 i n , C. R. de la Soc. de B iologie  
1U,  1314 (1933).

*l Die Aufnahme der Spektren des Geissospermins und des Yohimbins 
verdanken wir der Liebensw ürdigkeit von Herrn Prof. G. K o r t ü m  in Tü
bingen, jene des Brucinspektrums den Herren Prof. G. S c h e i b e ,  und Dr. 
S t. H a r t w i g  in München, die außerdem die beiden ersteren Spektren in 
ihrem kurzw elligen T eil ergänzt haben.

16) M. S. K a r a s h  , D. W. S t a n g e r ,  M. A. B lo o d g o o d  und R. R.
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bin ist bekannt17), ebenso deren Verschiedenheit vom Strychnin
spektrum 17). W ährend aber Yohimbin und Brucin im Be r e i c h von 
etwa 320—240 m/* zwei Maxima zeigen (bei 290 und 27b bzw. 
303 und 265 mju), besitzt Geissospermin in diesem W ellenlängen

bereich deren drei (292, 285, 253 m/^), von denen über das letz
tere, besonders auffällige, überhaupt noch keine Aussage zu 
machen ist. Die Rotverschiebung des Geissosperminspektrums 
gegenüber dem Yohimbin- (bzw. Indol-) Spektrum kann durch die 
schon behandelte Substitution im Indolkern durch Methoxyl er
k lärt werden.

V ersu ch s te il.

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  v o n  G e i s s o s p e r m i n .

285,6 m g G eissosperm ind ihydrat verloren b ei 70° i .V .  1 5 ,0 m g  H 20 .

Ber. 2 HjO 5,37 °/o Gef. 5 ,25  °/0 

91,2, 117,4, 208,6 m g Substanz in 13,42 g  Benzol. A  =  0 ,049°, 0 ,068°, 0 ,117°.

Ber. Mol. Gew. 634 Gef. Mol. Gew. 707, 656, 677 M ittel 680

” ) V g l. die Spektren bei K o t a k e  und Mitarb.



M eth oxylbestim m u n g . Reines Geissospermin i.V . getrocknet. Zur Be
stim m ung wurde die Substanz iu Essigsänreanhydrid gelöst.

3,361, 4,145 mg Substanz: 1,87, 2,08 ccm Thiosnlfat 0,01869 n.
C10HmN 4O3, 2 HäO (670,68) Ber. 1 0C H 3 4,63 Gef. 5,38, 4,85

B e s t i m m u n g  d e s  a k t i v e n  W a s s e r s t o f f s .

Die eingew ogene Substanz wurde in der üblichen Apparatur in 
20 ccm reinstem Anisol gelöst und m it 2 ccm Grignardreagens 6 Minuten 
geschüttelt. Nach lO m inütigem  Verweilen in einem W asserbad von Zimmer
temperatur wurde das Volumen abgelesen (a). H ierauf wurde weitere 
3 Minuten geschüttelt und 10 Minuten später erneut abgelesen (b).

I und II Geissospermin bei 70° i. V. getr. III Dihydrat- 
p =  717 mm, t =  24 . 
a b  a b

I 37,0 m g Substanz 2,280 3,065 ccm CH4 Gef. 1,5 2,0 akt. H
II 33,3 m g Substanz 2,202 2,602 ccm CH4 Gef. 1,6 1 9 akt. H

III 18,1 m g Substanz 2,770 3,295 ccm CH4 Gef. 3,9 4,6 akt. H
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S p a l t u n g  d e s  G e i s s o s p e r m i n s  m i t  k onz .  S a l z s ä u r e .
Spaltbase B.

Reines Geissospermin wird in Mengen von je 100 mg mit 
möglichst wenig konz. Salzsäure bis zur vollkommen klaren, 
sirupösen Lösung verrieben. Der Sirup färbt sich grün. Die 
vollständige Spaltung erkennt man daran, daß eine heraus
genommene Probe k e i n e  Farbreaktion mit Salpetersäure mehr 
zeigt. Die überschüssige Salzsäure wird im Exsikkator über 
Atzkali entfernt.

Chlorhydrat. Der so erhalteue grüne Lack wird 2 oder 
3 mal mit wenig abs. Alkohol ausgezogen. Die Lösungen werden 
auf etwa das Dreifache mit Alkohol verdünnt und mit absol. 
Äther versetzt, ohne daß jedoch die Substanz vollständig ge
fällt wird. Die ausgefallenen grünlichen Schmieren werden 
gründlich verrieben. Aus den abgegossenen klaren Lösungen 
kristallisiert nach längerem Stehen das Chlorhydrat in wohl 
ausgebildeten regelmäßigen Prismen. Manchmal kristallisiert 
auch nach einigen Tagen Substanz aus den Schmieren. Die er
haltenen Kristalle werden abgesaugt und mit wenig Alkohol 
und Alkohol-Äther gewaschen. Die Ausbeute ist schlecht und 
wechselnd.

Das Chlorhydrat ist leicht löslich in Methanol, Äthanol, Pyridin nnd 
heißem W asser, schwerer in kaltem und schwer löslich in den übrigen  
Lösungsm itteln.

Zar Analyse wnrde nochmals aus Alkohol Äther nnd zweim al ans 
w enig  Wasser um kristallisiert, ans dem es in 2—3 mm langen Stäbchen 
heranskommt. Schmelzpunkt 159— 160° unter Hellbrannfärhnng. Die Analyse 
machte zunächst insofern Schw ierigkeiten, als beim Trocknen bei etwa  
70° i. V. offenbar Salzsäure oder auch W asser abgespalten wird. R ichtige

A n n ale n  d e r  C hem ie. 556. B and 3
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Werte wurden beim Trocknen im Hochvakuum bei Zimmertemperatur 
halten. Die getrocknete Substanz ist hygroskopisch.

4 ,3 1 2 m g  Substanz: 1 0 ,4 8 0 m g  C0.2 3 ,0 0 m g  H 20 .
3 ,6 4 1 m g  Substanz: 0,272 ccm N (26°, 719 mm).

Jodm ethylat. Zu seiner Darstellung laugt man das rohe 
Chlorhydratgemisch in 2 oder 3 Fraktionen mit W asser aus. Die 
Lösungen werden im Scheidetrichter mit Ä ther überschichtet, 
unter Umschütteln mit Soda alkalisch gemacht und sofort kräftig 
durchgeschüttelt. Die mit Pottasche getrocknete Ätherlösung 
wird vom Äther befreit und der Rückstand 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 Kälte vor sich. Die Ausbeute ist wech
selnd, maximal 25 Prozent der Theorie.

R eines Jodm ethylat is t  w eiß  und k r ista llis ier t  in derben N adeln oder 
Polyedern. E s is t  g u t lö slich  in  M ethanol und Ä thanol, schw erer in P yridin , 
schw er löslich  in  W asser und A ceton. Schm elzpunkt 230 231^ (Zersetzung).

Zur A nalyse w urde dreim al aus M ethanol-Ä ther und einm al ans Me
than ol u m k rista llis iert und bei 75° i. V. getrock n et. D abei wurde d ie */a Mol 
W asser entsprechende M enge abgespalten . Ber. 1,89 °/o Gef. 1,90 °lo 

CmH mO ,N „C H 3J (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

D ie g er in g e  M enge M ethoxyl is t  auf R ech n u n g der vorhandenen
M ethylim idgruppe zu  setzen.

B e i V erw endung konz. B rom w asserstoffsäure an S te lle  von Salzsäure  
läß t sich auch das B r o m h y d r a t  der Spaltbase B k r ista llis ie r t  erhalten. D ie 
A usbeute is t  jedoch noch sch lechter als beim  Chlorhydrat. Z ersetzu n gsp u n k t  
2 2 5 - 2 2 6 ° .

S p a ltb a se  B . Von der B ase se lbst w urden nur w en ig e  M illigram m e in 
Porm  von K rista llen  erhalten, d ie sich  nach längerem  Stehen  aus den
Ä therlösungen , d ie durch a lk a lisch es A u ssch ü tteln  der C hlorhydratlösungen  
erhalten  worden w aren, abschieden. K ristallform  n ich t d eutlich  von G eisso- 
sperm in verschieden . D er Schm elzpunkt l ie g t  unter V erfärbung der Sub
stanz bei etw a  160°. B rucinolreaktion  vo llstän d ig  n eg a tiv , m it B icbrom at- 
schw efelsäure schw ache R otfärbung. D ie  g leich en  R eaktionen g ib t die ans  
reiner C hlorhydratlösung m it A m m oniak a u sgefä llte  B ase.

A cetylierung des Jodm ethylats B . 40 mg reines Jodm ethylat 
wurden in 10 Tropfen Pyridin gelöst und nach Zugabe von 
8 Tropfen Essiganhydrid 20 Min. gekocht. Die Lösung wurde im 
Exsikkator eingedampft. Die zurückbleibende Substanz wurde in

(0,018
T h iosn lfat (0 01825 n).

C20G26G2N 2 , HCl (362,7)
Ber. C 66,17 H 7,50 N 7,72
Gef. C 66,28 H 7,79 N 8,07

1 OCH3 8,55  
1 OCH3 0,23

1 NCH3 8 ,0  
1 NCH 3 6,2



Alkaloide der Pereiro-Rinde. I I I . 35

wenig Methanol gelöst und unter Verwerfung des zuerst Fallen
den mit Äther ausgefällt. Nach mehrfachem Fraktionieren wurden 
nur Spuren kristallisiert erhalten. Die Acetylbestimmung wurde 
infolgedessen mit amorpher Substanz ausgeführt. 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. 1C H 3C0 8,80
E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o m e t h a n  a u f  J o d m e t h y l a t  B. 3 0 m g  

Jodm ethylat wurden in 2 ccm Methanol gelöst und m it 10 ccm einer destil
lierten ätherischen Diazom ethanlösung (aus 300 m g Nitrosomethylharnstoff) 
versetzt. D ie Substanz fiel in feinen K ristallnadeln aus und wurde nach 
eintägigem  Stehen abfiltriert. Nach zw eim aligem  U m kristallisieren aus 
Methanol, aus dem sie in feinen, oft sternförm ig angeordneten Nadeln 
kristallisiert, zersetzte sie sich bei 265— 266°; Verfärbung tr itt  erst bei 
etwa 240° ein. Zur Analyse bei 70° i. V. getr.

S pa ltbase  A .

Zur Gewinnung der Spaltbase A verfährt man genau so w ie für Spalt
base B beschrieben: der Salzsäureansatz wird fraktioniert m it W asser aus
gezogen, und die Lösungen werden sodaalkalisch m it Äther geschüttelt. 
Die m it Pottasche getrockneten Ä therauszüge werden ein bis zw ei Tage  
der K ristallisation überlassen. W ährend aber von Spaltbase B nur ein ige  
Male w enige M illigramme erhalten wurden, beträgt die Ausbeute an Spalt
base A bis zu 20 Prozent, allerdings stark wechselnd. Am besten geh t  
man von den M utterlaugen des Chlorhydrats der Spaltbase B aus.

Zur Analyse wurde vierm al aus Alkohol-W asser um kristallisiert. Zu
nächst wurde im Hochvakuum hei 20° getrocknet, wobei Geissospermin  
w enigstens die H älfte seines W assergehaltes verliert, während die neue 
Substanz k e i n e  Gewichtsabnahme zeig t. Bei 70° trat, offenbar unter Zer
setzung, ein G ew ichtsverlust von 4 ,5 6 °/0 ein.

4,513 mg Substanz (im Hoohvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet): 
12,160 m g CO, 3,14 m g H ,0

C2uH260 2N2 (326,2) Ber. C 73 62 H 8,04
Gef. C 73,48 H 7,78

M o l g e w i c h t  in Bornylamin 329, 313; in Campher 350. Ber. 326.
Die Schmelze in Campher ist stark gefärbt. H £,° =  — 101,0° (in Alkohol).

D ie im Hochvakuum bei 70° getrocknete Substanz gab folgende Ana
lysenw erte: C 79,58; 78,08. H 8,88; 7,94. 0C H 3 5,86; 6,69.

Die Substanz ze ig t im Habitus w eitgehende Ä hnlichkeit m it Geisso
spermin, ebenso in den Farbreaktionen.

Zersetzungspunkt unscharf bei 205°, ab 155° Sintern und Verfärbung. 
M ischschm elzpunkt m it Geissospermin unter noch stärkerem vorhergehenden  
Sintern unscharf bei 200°.

D ie  E i n w i r k u n g  v on  J o d w a s s e r s t o f f s ä u r e .
D esoxy spaltbase.

500 mg Geissospermin wurden in 10 ccm Eisessig gelöst. 
Die Lösung wird nach Zusatz von 1 ccm Jodwasserstoffsäure 
(1,96) und 300 mg rotem Phosphor im Phosphorsäurebad langsam

3*
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zum Sieden erhitzt, wobei sich das zunächst ausfallende Jod
hydrat wieder löst. Nach 45 Minuten wird mit etwa 50 ccm 
heißem W asser verdünnt, mit schwefliger Säure entfärbt und 
filtriert. Um die Hauptmenge des Eisessigs zu entfernen, wurde 
die Lösung auf etwa 10 ccm konzentriert, mit W asser verdünnt 
und nochmals eingeengt. Zur Entfernung weniger, nicht basischer 
Schmieren wird die mit W asser auf etwa 50 ccm aufgefüllte 
Lösung mehrmals mit Ä ther ausgeschüttelt.

Nach dem Alkalischmachen mit Natriumbikarbonat wurde 
durch Ausschütteln mit Ä ther eine B a s e  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 Ä ther ausgeschüttelte, klare alkalische Lösung wurde 
mehrfach mit Chloroform ausgeschüttelt. Vom Chloroformrück- 
stand (70 mg) konnte beim Anreiben mit Alkohol ein kleiner 
Teil kristallisiert werden. Nach dem Waschen mit Alkohol, 
Alkohol-Äther und Äther wurde die Substanz aus Methanol- 
W asser umkristallisiert. Warzenförmige Kristalle vom Schmelz
punkt 212—213° u. Zers. Die Desoxybase gibt k e i n e Brucinol- 
reaktion und mit Bichromatschwefelsäure lediglich schwache 
Hellbraunfärbung.

M o l g e w i c h t  in Bornylam in 271. Ber. 310.
Zur Charakterisierung der Base eignet sich das besser k ri

stallisierende Jodm ethylat, das durch Anreiben des Chloroform
rückstandes mit wenig Methanol und Jodmethyl in Prismen 
erhalten wurde. Seine Löslichkeit ist ähnlich der des Jod- 
methylats der Spaltbase B. Zersetzungspunkt scharf bei 246°.

Zur A nalyse wurde die Substanz dreim al aus M ethanol u m k rista llis iert  
und im  H ochvakuum  bei 20° getrock n et. A bnahm e 1,79 °/0 . Ber. für 
Vg HiO 1,95.

C „ H „ O N „  CHjJ (452,2) Ber. C 55,73 H 6,46 J  28,07
Gef. C 55,26 H 6,59 J  27,91

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  d e s  G e i s s o s p e r m i n s .
4 g Geissospermin werden mit 60 g Zinkstaub (Merck) innig 

gemischt. Diese Mischung wurde in einen Vakuumkolben ge
geben, noch mit 40 g Zinkstaub überschichtet, im Salpeterbad 
bei 16 mm langsam bis auf 350° erhitzt und eine Stunde bei 
dieser Temperatur gehalten. In der im Kältegemisch gekühlten 
Vorlage sammelte sich ein gelbes Öl, das in Ä ther aufgenommen 
wurde. Dieser wurde mit der 2n-Salzsäure, die in einem Peligot- 
rohr während der Destillation vorgelegt war, ausgeschüttelt.

Die S a l z s ä u r e l ö s u n g  wurde im Exsikkator über Kali 
gänzlich zur Trockne gebracht. Der braungelbe Rückstand
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wurde mit reinster Natronlauge alkalisiert und in n-Salzsäure 
destilliert. Nachdem etwa 400 ccm eines lediglich Öltröpfchen 
enthaltenden stark pyridinartig riechenden Destillats überge
gangen waren (Â ), wurde die Vorlage gewechselt und in ver
dünnter Salzsäure weitere 150 ccm aufgefangen. Hierbei gingen 
auch halbfeste, weiße Anteile über (As).

Aj hinterließ beim Eindunsten i. V. einen braunen, mit wenig 
Kristallen durchsetzten Rückstand, der in Wasser gelöst wurde. 
Die Lösung wurde filtriert, mit starker Natronlauge alkalisiert 
und mit 60 ccm reinstem Äther ausgeschüttelt. Aus dieser über 
Kali ausgiebig getrockneten Ätherlösung scheiden sich nach 
Zugabe von 30 ccm absolut ätherischer Pikrinsäurelösung gelb
braune Öltropfen ab, die nach einiger Zeit zu gelben gefiederten 
K r i s t a l l r o s e t t e n  verwachsen. Sie kristallisierten aus reinem 
Benzol unter Zusatz von wenig Ligroin (50—80°) in hellgelben 
Füttern, 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—7 mal mit insgesamt 500 ccm reinstem Äther aus
geschüttelt. Diese Ätherlösung wurde wiederum über Nacht mit 
Kali getrocknet und dann mit 50 ccm absolut ätherischer Pikrin
säure versetzt. Aus dieser Lösung kristallisierte erst beim Ein
engen auf etwa 150 ccm ein P ikrat in derben Aggregaten aus. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz 
von Ligroin schmolz dieses bei 126° nach kurzem Sintern. 
Große, tiefgelbe B l ä t t e r  oder kanariengelbe kleinere Kristalle.

Der M i s c h s c h m e l z p u n k t  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 - Ä t h y l p y r i d i n p i k r a t s  stand zum Vergleich 
nicht zur Verfügung.

C7H9N, C9H 30 ,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

A 2 hinterließ in sehr geringer Menge ein te ilw eise  kristallines Chlor
hydrat, das w ie bei At in die ätherische Lösung der freien Base über
geführt wnrde. A ls diese Lösung (30 ccm) m it 15 ccm absolut ätherischer 
Pikrinsänrelösung versetzt wurde, fielen hellgelbe Flocken aus, die aus Benzol 
unter Rückfluß um kristallisiert wurden. Beim Einengen und langsam en  
Abkühlen wurden feine verfilzte N ü d e l c h e n  erzielt, die bei 256— 257° 
unter Schwarzfärbung und H ochsteigen schmolzen.

Gef. N 16,20.
Die m it Salzsäure ausgezogene Ä t h e r l ö s u n g  hinterließ nach dem 

Eindampfen ein dunkelbraunes, stark nach I n d o l b a s e n  riechendes 01, das 
m it konz. Salzsäure stark rotviolette F i c h t e n s p a n r e a k t i o n  gab.
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Z i n k s t a n b d e s t i l l a t i o n  der Nebenbas e n .
Der Ä therextrakt der B le ifä llu n g  wurde, w ie  früher bei der G ew innung  

des G eissosperm ins b eschr ieb en 8), durch Lösen in E ssigsäu re, N eutra lisieren , 
F iltrieren  und A usfällen  m it Am m oniak von n ich t basischen A n teilen  befreit. 
20 g  g u t  getrockneter Substanz w urden m it 400 g  reinem  Z inkstaub in n ig  
gem isch t, m it Z inkstaub übersch ichtet und unter langsam em  E rh itzen  im  
Sandbad sch ließ lich  bis auf 300° bei etw a 10 mm der D estilla tion  nnt er* 
w orfen. D ie in  der auf — 10° gek ü h lten  V orlage kondensierte gelb e , z. T. 
bald erstarrende Substanz wurde w ie  beschrieben au fgearb eitet.

D ie s a l z s a u r e  L ö s u n g  w urde m it N atron lauge a lk a lisch  g e 
m acht, w obei sich Ö ltröpfchen abschieden D ie a lk a lis ier te  L ösu n g  roch  
in ten siv  nach Pyridin . S ie wurde unter V orlage von Salzsäure m it W asser
dampf d estilliert. Aus der sa lzsauren  L ösung w urde w ie  oben die Base  
frei gem acht, d ie in trockener ätherischer L ösung m it w en ig  P ikrinsäure  
v ersetz t wurde. N ach dem K onzentrieren  auf etw a  300  ccm und m ehr
tä g ig em  Stehen h a tte  sich  ein  P i k r a t  in  w oh lausgeb ildeten  gelben  N adeln  
abgeschieden. E s w urde aus B enzol und w en ig  L igro in  u m k rista llis iert. 
Schm elzpunkt 128— 130°.

C8H u N , C6H 30 ,N 3 (350,1) Ber. N  16,00
Gef. N 16,20

E tw a  20 m g reines P ik rat w urden m it starker N atron lauge zerleg t. 
D ie  Base w urde m it Ä ther au sg esch ü tte lt, w ieder in das Chlorhydrat ver
w an d elt und dessen w ä sser ig e  L ösung m it w en ig  P la tin ch lorid lösu n g  ver
se tz t . B eim  E in en gen  im  E x s ik k a to r  schieden sich oran gegelb e Polyeder  
ein es C h l o r p l a t i n a t s  ab. Schm elzpunkt 188— 190°.

D ie m it Salzsäure a u sg esch ü tte lte  Ä t h e r l ö s u n g  w urde von Ä ther  
b efreit. D ie zurückbleibenden braunen Schm ieren rochen in ten siv  skatol- 
a rtig  und gaben F ichtenspanreaktion . Nach zw eim a lig er  V akuum destilla tion  
e rh ie lt man eine farblose, w ach sa rtig e  Substanz, d ie  keine F ichten span 
reaktion  m ehr z e ig te . Nach nochm aliger H ochvakuum destillation , bei der 
das D estilla t  k rista llin  erstarrte, wurden A n alysen w erte erhalten , d ie auf 
einen K ohlenw asserstoff (C6H 10) n h inw iesen . Schm elzpunkt 4 4 ,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

D ieser K ohlenw asserstoff dürfte zu den h ier u ntersuchten  A lkaloiden  kaum  
in B ezieh un g stehen .

Zur K enntnis des M echanism us der D ie n -S y n th e se .
II. Mitteilung. 

Von Otto D iels  und Uwe Kock.
[Aus dem Chem ischen In s titu t  der U n iv ersitä t K iel.] 

(E ingelaufen  am 31. D ezem ber 1943.)

Vor einigen Monaten konnte gezeigt werden *), daß der Acetylen- 
dicarbonsäuredimethylester bei Gegenwart von Pyridinacetat mit 
Malonsäureestern und mit Cyanessigsäureester im Verhältnis von

*) B. 75, 1452 (1942).
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2 :1  zu Addukten Zusammentritt. Dabei war auf die Analogie mit 
früheren Untersuchungen hingewiesen worden2), die die Anlagerung 
von gleichfalls 2 Molekülen Acetylenester an 1 Mol. heterocylischer 
Basen zum Gegenstand hatten und in denen die Hypothese gemacht 
worden war, daß sich hierbei zunächst 2 Mol. Acetylenester zu 
einer Kette mit 2 Doppelbindungen und mit 2 freien Valenzen8) 
zusammenschließen, die dann in jonogener Bindnng an das tertiäre 
N-Atom der Base herantritt (I):

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

Für die Richtigkeit dieser Formulierung sprachen nicht bloß 
die Um- und Abwandlungen des Adduktes II, sondern auch die 
der anderen in der 1. Mitteilung beschriebenen Verbindungen. 
Trotzdem schien es wünschenswert, sie durch weitere experimentelle 
Beobachtungen zu stützen und, wenn möglich, zu beweisen. Wir 
glauben, daß die im folgenden mitgeteilten Befunde unsere Grund
anschauung bestätigen und daß sie darüber hinaus von allge
meinerem Interesse sind.

Zunächst ist es uns gelungen, durch vorsichtige Regulierung 
der an und für sich äußerst heftigen Reaktion zwischen Acetylen- 
dicarbonsäureester und Pyridinacetat eine Verbindung zu fassen, 
die sich aus 1 Mol .  P y r i d i n ,  2 Mol .  A c e t y l e n e s t e r  und 
1 Mol .  H ,0  aufbaut. Auf Grund dieser Zusammensetzung, ihrer

2) A 4 9 8 ,  16 (1932); Chem. Ztg. 5 6 ,  781 (1932); A. 5 0 5 ,  103 (1933);
5 1 0 ,  87 (1934); 5 1 8 ,  129 (1934); 5 1 6 ,  45 (1935); 5 1 9 ,  140 (1935); 5 2 5 ,  73
(1936); 5 3 0 ,  68 (1937); 5 3 0 ,  87 (1937); 5 4 3 ,  79 (1939).

») A .  4 9 8 ,  25 (1932).

In  ^ c - c o äR

c<% c —COaR

C\ C O ,R

/CO jR

0

.  c / c ° » R
\  - ^ C - C O .R

A xC ^ - C° ‘R
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Eigenschaften und Abwandlungen kann es kaum einem Zweitel 
unterliegen, daß bei ihrer Bildung, im Sinne der oben erwähnten 
Hypothese, 2 Mol. Acetylenester zur „ungesättigten K ette“ zu
sammentreten, daß diese in jonogener Bindung mit dem N-Atom  
des Pyridins verankert wird (I) und daß es schließlich unter den 
Reaktionsbedingungen unter Ionenausgleich zu einer Anlagerung 
von OH und H an die freien Stellen des Systems I kommt. Das 
auf diese W eise zustande kommende P y r i d i n i u m h y d r o x y d  (III) 
sollte in freiem Zustande stark basische Eigenschaften besitzen. 
Da dies nicht der Fall ist, wird man die sehr wahrscheinliche 
Annahme machen dürfen, daß es sofort in die P s e u d o b a s e IV 
umgelagert wird:

.  H C<rC 0-CH- „  H H < C0-CH‘
X x x c_ c o 2c h 3 r  x  ^ c —c o , c h ,

I I I  / O H  i    IV X h

V V ' " *
I I

cosc h 3 C 0sCH3

Bei den Reaktionen nun, an denen sich außer Acetylenester 
imd Pyridinacetat Verbindungen wie Malonester, Cyanessigester. 
Malonitril u. a. beteiligen, ist die Bildung des „Pyridiniumhydroxyds“ 
(III resp. IV) niemals beobachtet worden. Offenbar deswegen, weil, 
bevor es zu seiner Bildung kommt, Addukt I sich mit den ge
nannten StofEen teils unter Bildung des Dihydrobenzolringes 
— etwa wie im Falle des Adduktes II — , teils in anderer 
W eise — wie bei den Cyanessigestern und beim Malonitril —  
mit großer Begierde vereinigt. Bei der Bildung von II wird im 
Verlauf der Reaktion das Pyridin herausgedrängt, bei den Cyan- 
essigestern und beim Malonitril dagegen bleibt es im Molekül 
der entstehenden Addukte erhalten. W ir nehmen an. daß auch 
in diesen Fällen Addukt I als Zwischenprodukt eine entscheidende 
Rolle spielt.

Die Struktur des „Pyridiniumhydroxydes“ (III resp. IV) ergibt 
sich zunächst aus seiner Umsetzung mit siedendem A n i l i n ,  P h e - 
n y l - h y d r a z i n  u n d  H y d r a z i n ,  wobei unter Abspaltung von 
Pyridin neben anderen Verbindungen das Anilid, Phenylhydrazid 
und Hydrazid der O x a l s ä u r e  gebildet wird (Formel V siehe 
nächste Seite oben).

Derselbe Übergang des „Pyridiniumhydroxydes“ (III resp. IV) 
in P y r i d i n ,  O x a l s ä u r e  u n d  A c o n i t s ä u r e  findet auch beim 
Erhitzen im Hochvakuum statt. Hierbei wird schon gegen 150° 
Pyridin abgespalten, und bei höherer Temperatur destilliert ein 
farbloses Öl über, das z. T. krystaUinisch erstarrt. W ir nehmen
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/ V  /C O tCH3
OH HCs.

^ c - c o 2c h 3- >

\ C 0 aCH3
C02CH3 

CO,CH,
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\

H C ^
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CO.CH,
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CO.CH,
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■C—COoCH,

s C02CH,

=CH-C=
I I

c o 2c h 3 c o 2c h 3

an, daß der flüssige Anteil in der Hauptsache aus dem Ester V 
besteht. Die krystallinische Substanz stellt ein L a c t o n (VI) dieser 
Verbindung vor und entsteht aus ihr durch Abspaltung von Methyl
alkohol :

COOH CH2— C = C H
I -f- i I I 

COOH COOH COOH COOH

Bei der Spaltung mit Alkalien entsteht daraus O x a l s ä u r e  
und A c o n i t s ä u r e .

Die Natur des „Pyridiniumhydroxydes“ (III resp. IV7) ergibt 
sich endlich daraus, daß es sich in ein s a u r e s  S u l f a t  über
führen läßt (VII), aus dessen Analyse, Methoxylbestimmung und 
Titration hervorgeht, daß bei seiner Bildung gleichzeitig die Ver
seifung von 2 Carbomethoxygruppen stattfindet, so daß es den 
Charakter einer d r e i b a s i s c h e n  Säure hat:

™  0
N -S O ,H
I

CH30 2C—C = C  C = = C H
I l I
c o 2h  c o 2h  c o 2c h 3

Mit der Auffindung des „Pyridiniumhydroxydes“ (III resp. IV) 
gewinnt die Frage ein erhöhtes Interesse, welche Beziehungen 
zwischen dieser Verbindung und den früher studierten1) „ l a 
b i l e n “ (VIII) und „ s t a b i l e n “ (IX), rot bzw. gelb gefärbten, 
Addukten aus 1 Mol. Pyridin und 2 Mol. Acetylenester bestehen:

VI

-COs

= c /
c = c h —c o 2c h ,

I
C 0.CH 3 C 0oCH3

,) vgl- oben-
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COaCH;
£  /  c o 2c h 3 

- ^ - c - c o 2c h 3

C 0 aCH3

H i

V III +

I
COaCH:COoCH;

W ir erwarten, daß die von uns in dieser Richtung in Angriff 
genommenen Untersuchungen volle Klarheit schaffen werden. — 

Wie bereits erwähnt, wird die Bildung des „Pyridinium- 
hydroxydes“ n i c h t  beobachtet, wenn an der Reaktion zwischen 
Acetylenester und Pyridinacetat Stoffe wie die E ster der M a 1 o n - 
und C y a n e s s i g s ä u r e  oder M a l o n i t r i l  beteiligt sind.

W ährend aber der unter diesen Bedingungen sich mit den 
Malonsäureestern abspielende Reaktionsverlauf aufgeklärt werden 
konnte2), ist seine Deutung bei Verwendung der C y a n e s s i g 
s ä u r e e s t e r  und des M a 1 o n i t r i 1 s schon aus dem Grunde 
schwieriger, weil die hierbei entstehenden Reaktionsprodukte 
Pyridin als Bestandteil ihres Moleküls enthalten.

Bei der Reaktion mit Cyanessigester erhält man beim A r
beiten in der Kälte ein t i e f  g e l b  gefärbtes Addukt, das sich 
aus 1 Mol. Ester, 1 Mol. Pyridin und 2 Mol. Acetylenester zu
sammensetzt. Es ist, wie schon in der 1. M itteilung hervorgehoben 
worden ist, besonders dadurch bemerkenswert, daß es sich unter 
den verschiedenartigsten Bedingungen in ein i n t e n s i v  b l a u  
gefärbtes Produkt verwandelt. Dieser Übergang, der m i t  e i n e r  
A b s p a l t u n g  von 1 Mol. M e t h y l a l k o h o l  v e r b u n d e n  is t ,  
findet auch bei den Addukten statt, die unter Verwendung von Cyan- 
e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r ,  sowie von M a l o n i t r i l  entstehen.

Nach unserer Auffassung bestellt die erste Phase der Re
aktion mit Cyanessigester in der Verankerung zweier Acetylen- 
ester-Moleküle zur „ungesättigten K ette“ und in deren jonogener 
Bindung an Pyridin zum Addukt I (vgl. oben). W ir nehmen nun
weiter an, daß vom Cyanessigester die Cyan-Ionen an das N-Atom 
des Pyridins angelagert werden, während sich der Rest — eventuell 
in seiner tautomeren Form — mit dem C-Atom der „ungesättigten 
K ette“ verbindet, so daß nach dieser Anschauung die S truktur 
des g e l b e n  Cyanessigester-Adduktes Formel X  entspricht:

X

C(C02CH3)=C (C 02CH3)-C (C 0 2CH3)=C (C 02CH3) - C H 2- C 0 2C2H5

2I B. 75, 1542 (194-2).
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Seine gelbe Farbe würde in der Aufeinanderfolge mehrerer 
Systeme konjugierter Doppelbindungen ihre Erklärung finden. 
Bei dem Übergang in die tief b l a u  gefärbte Verbindung, der 
sich langsam bereits beim Liegen des gelben Produktes an der 
Luft, schneller in der Wärme, sowie unter verschiedenen anderen 
Bedingungen mehr oder minder leicht vollzieht, läßt sich ana
lytisch ausschließlich der Austritt von 1 Molekül Methylalkohol 
feststellen. Der außerordentlich auffallende Farbwechsel muß in
dessen wohl auf andere Ursachen zurückgeführt werden. Indem 
wir uns dabei auf zahlreiche Erfahrungen in der Pyridinreihe 
beziehen, vermuten wir, daß die zunächst an das N-Atom ge
tretene CN-Gruppe sich an das a-ständige C-Atom begibt, so daß 
eine V e r l a g e r u n g  des  P y r i d i n -  in e i n e n  D i h y d r o -  
p y r i d i n r i n g  stattfindet. Von derartigen Verbindungen ist aber 
bekannt, daß sie mit besonderer Leichtigkeit zwischen dem N- 
und dem benachbarten C-Atom aufgespalten werden.

Gibt man allen diesen Wandlungen am Molekül des gelben 
Adduktes (X) einen formelmäßigen Ausdruck, so würde sich für 
die blaue Verbindung folgende Struktur (XI) ergeben:

Dabei ist die Voraussetzung gemacht worden, daß die Ab
spaltung des Methylalkohols zwischen der ersten der an der un
gesättigten Kette stehenden Carbomethoxygruppen und der CHa- 
Gruppe des Cyanessigesters stattfindet, so daß also ein kompli
ziertes Derivat des Dihydrobenzols entsteht. In Übereinstimmung 
mit der Auffassung der Verbindung XI als K e t o n  wird sie von 
Phenylhydrazin unter Verdrängung des Pyridins und E intritt der 
Cyangruppe in den Benzolkern in ein sehr charakteristisches 
Phenyl-hydrazon von leuchtend ziegelroter Farbe übergeführt.

Auch kalte, wasserfreie A m e i s e n s ä u r e  spaltet aus der 
tiefblauen Verbindung das Pyridin ab. Das farblose Reaktions
produkt dürfte der Strukturformel X II entsprechen:

CH—C H = C H —C H = C H —CN 
II H

XI

C02CH

X III HSN • CO— C = = C ------------- C C - C H , - C 0 2CaH5
I I I I
c o 2c h 3 c o 2c h 3 c o 2c h 3 c o 2c h 3
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Etwas anders verläuft die Einwirkung wasserfreier Ameisen
säure auf das g e l b e  C y  an e s s i g e s  t e r - A  d d u k t  (X). In ¿er 
Kälte spaltet sie nicht bloß, wie bei der blauen Verbindung (XI) 
Pyridin ab, sondern es wird gleichzeitig unter Übergang der 
Gruppe CN in CO-NH, noch 1 Mol. H ,0  angelagert und das 
Amid X III gebildet. Bei längerer Einwirkung s i e d e n d e r  
Ameisensäure auf das gelbe Addukt X beobachtet man außer 
dem A ustritt von Pyridin und der Amid-Bildung noch d ie  
A b s p a l t u n g  v o n  1 Mol .  M e t h y l a l k o h o l .  Es handelt sich 
dabei offenbar um dieselbe Art von Ringbildung, wie bei dem 
Übergang des gelben Adduktes X  in das blaue Produkt XL 
Man wird daher dem Reaktionsprodukt Formel XIV zuerteilen 
dürfen:

Die Vorgänge bei der Entstehung des Adduktes aus Cyan- 
e ss ig säu rem eth y les te r und seine Umwandlungen scheinen völlig 
analog denen der Verbindungen X  und XI zu sein. Es wird später 
darüber berichtet w erden1).

Ebenso glatt verläuft die Adduktbildung unter Verwendung 
von M a l o n i t r i l .  Auch in diesem Falle erhält man in der Kälte 
ein aus 1 Mol. Pyridin, 2 Mol. Acetylenester und 1 Mol. Malonitril 
zusammengesetztes, gelb gefärbtes Produkt, dem man — die R ichtig
keit der Grundanschauung vorausgesetzt — Formel XV beizulegen 
hätte. Diese Verbindung ist stabiler, als das gelbe Cyanessigester- 
Addukt (X), aber auch bei ihm gelingt der Übergang in das 
entsprechende d u n k e l b l a u e  Produkt (XVI) ohne Schwierigkeit, 
wobei ebenfalls wieder 1 Mol. CH8 OH abgespalten wird:

CO— CH/C 0 = rsH 5
X IV  H ,N O C — C <^c ___c P>C — C 0 4CH3

I \
C 0 4CH3 C 0 4CH3

XV

N — CN CH, • CN

C ■ C C C----------CO.C H
I I
coscn3 c o 8c h 3 c o , c h 3

*) D ie hierüber von Herrn D iplom chem iker Friedrich  H ahn im  W .S. 4 2 /4 3  
begonnene U ntersuchung konnte w egen  seiner E in zieh u n g  znm  H eeresd ien st  
noch n ich t abgeschlossen  w erden.
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CH— C H = C H —C H =C H —CN 

^  .C O -C H  CN
x v i  c < ^ c  c P > c - c o 2c h 3

I \
C 0aCH3 COaCH3

/C O -N H 3
C O - C H /

X VII H;N ’O C - C ^ c ____c P>C— COsCH2

I \
COaCHjCOiCH,

S i e d e n d e  A m e i s e n s ä u r e  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.
D i-a ce ty leves te r-p yrid in iu m -h yd ro x yd  (III resp. IV). Zu einer 

auf 0° abgekühlten Lösung von 20 ccm Acetylen-dicarbonsäure- 
dimethylester in 40 ccm Methanol wird unter Rühren ein 
auf 0° * abgekühltes Gemisch von 6 ccm Pyridin (reinst) und 
6 ccm Eisessig auf einmal hinzugefügt, sodaß die Temperatur 
der Reaktionsflüssigkeit nicht über 3° steigt. Diese bleibt 
sich dann selbst überlassen, wobei das Eis langsam schmilzt uud 
das Reaktionsgemisch allmählich Zimmertemperatur annimmt. 
Innerhalb von 2—3 Tagen scheiden sich dann aus der braun
gefärbten, dicklichen Masse feinkörnige, farblose Krystalle ab, 
die abfiltriert, sorgfältig mit Methanol gewaschen und auf Ton 
abgepreßt werden. Ausbeute 10 g. — Versuche, die Verbindung 
umzukrystallisieren, gelingen nur unter großen Verlusten, weil 
sich der Hauptteil dabei unter Violettfärbuug der Lösung zersetzt.

Zar Analyse wurde die Snbstanz über Schwefelsäure i . V.  getrocknet. 
Ihr Schmelzpunkt lie g t  bei 155— 156°.

Cn H 190 9N (381)
Ber C 53,52 H 4,98 N 3,67 OCH3 32,57
Gef. C 53,35, 53,53, 53,57 H 5,37 5,03, 4,98 N 3,67, 3,74 OCH, 32,52, 32,74.

Zur Überführung in das sau re  S u lfa t  werden 15 g  „Pyridininm hydroxyd“ 
m it 50 ccm verdünnter Schwefelsäure geschüttelt. Dabei geht bis auf einen 
geringen brannen Rückstand alles m it schwach gelblicher Farbe in Lösung, 
und beim Eindunsten des Filtrates an der Luft beginnen sich alsbald 
K rystalldrusen darin zu bilden. D iese werden nach etw a 2 Tagen abfiltriert, 
auf Ton abgepreßt (9 g), nochmals aus heißer, verdünnter Schwefelsäure 
unter Verwendung von etwas Tierkoble nm krystallisiert und bilden dann 
harte, zugespitzte  Prismen vom Schmelzpunkt 142— 143 (u. Z.).



Ca,H 190 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, 4,18 N 3,29, 3,19 S 7,23, 7,39 OCH3 13,28, 13,41.

Äquiv. Gew. (dreibasisch) Ber. 156,3 Gef. 153: 156.

Ü b e r f ü h r u n g  d e s  D i - a c e t y l e n e s t e r - p y r i d i n i u m -  
li y d  r o x y d s  i n  d a s  A n i l i d ,  P h e n y l h y d r a z i d  u n d  

H y d r a z i d  d e r  O x a l s ä u r e .

1. A n ilid :  Beim kurzen Kochen von 2 g Pyridiniumhydroxyd 
mit 2 ccm Anilin entsteht unter Schäumen und Pyridin-E nt
wickelung eine klare Lösung, deren Farbe von Grünblau in 
Rotbraun umschlägt. Nach Zusatz von 3 ccm Eisessig'beginnt 
beim Abkühlen die Krystallisation. Die abgeschiedene Substanz 
wird abfiltriert, mit Eisessig gewaschen, auf Ton abgepreßt (0,6 g) 
und nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. Sie bildet gelbe, 
glänzende Blättchen vom Schmelzpunkt 264° (u. Z.).

C„Hlä0 2N3 (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. P henyU iydrazid . Beim vorsichtigen Erhitzen von 1 g  Pyridinium- 
bydroxyd mit 5 ccm Phenylhydrazin geht es unter Botfärbnng nnd Pyridin
abspaltung in Lösnng, die plötzlich zu einem K rystallbrei erstarrt, der auf 
Ton abgepreßt nnd zur Analyse zweim al ans Propionsäure um krystallisiert 
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, 5,41 N 20,49, 20,60.

3. H y d ra z id . Wird eine Aufschlämmung von 2,5 g  Pyridiniumhydroxyd 
in 5 ccm Hydrazinhydrat vorsichtig erwärmt, so setzt nach kurzer Zeit 
unter plötzlichem Aufschäumen eine heftige Reaktion ein, die m it einer 
Abspaltung von Pyridin verbunden ist. Nach ihrer Beendigung und beim 
Abkühlen erstarrt die F lüssigkeit zu einem dicken Krystallbrei, der auf 
Ton abgepreßt wird. Zur Analyse wurde das Produkt noch zweim al aus 
Methanol um krystallisiert und bildet dann farblose K rystalle 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, 5,29 N 47,13, 47,33.

T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  d e s  D i - a c e t y 1e n e s t e r -  
p y r i d i n i u m h y d r o x y d e s .

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 gekühlt wird. Bei etwa 150° (Bad) wird Pyridin 
abgespalten, das sich z.T. in der eisgekühlten Vorlage kondensiert. 
Nach einem weiteren, geringen Vorlauf von tiefvioletter Farbe 
destilliert dann gegen 210° eine gelbliche Flüssigkeit, die sich
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in der ersten Vorlage ansammelt und zum Teil krystallinisch 
erstarrt. Sobald bei 210° nichts mehr übergeht, wird die
Destillation abgebrochen.

Beim Versuch, den braunen Destillationsrückstand durch w eiteres
E rhitzen m it freier Flamme im Hochvakuum überzutreiben, tritt völlige  
Z ersetzung ein.

Der Inhalt der ersten Vorlage bildet nach längerem Stehen 
eine Suspension von Krystallen in einer gelben syrupösen Flüssig
keit (15 g). Das Produkt wird mit 300 ccm warmem Äther be
handelt und der hierbei verbleibende Rückstand aus siedendem 
Methanol umkrystallisiert, wobei man gut ausgebildete Nadeln 
vom Schmelzpunkt 129—130° erhält, das Lakton Cn H10O8 (VI). 
Auch beim Kühlen der von den Krystallen abfiltrierten ätherischen 
Lösung mit Eis scheidet sich noch eine weitere Menge von 
Krystallen der gleichen Substanz ab.

Cn H l0O9 (270) Ber. C 48,88 H 3,70 OCHa 34,44
Gef. C 49,57, 49,38 H 3,91, 4,05 OCH3 33,54, 33,44.

1,0078 g  Subst. in 15 ccm E isess ig :
A =  0,902° Gef. M =  277 Ber. M 270.

Das ätherische F iltrat hinterläßt nach dem Abdunsten ein gelbrotes 
Öl, das bei 2 mm Druck destilliert, ein von w enig K rystallen durchsetztes 
farbloses dickes Öl von schwachem Gernch liefert. D ie K rystalle, die stark 
sauer und nach Pyridin schmecken, schmelzen bereits bei etwa 55°. Sie 
wurden nicht näher untersucht. Das farblose Öl gab bei erneuter D estil
lation, wobei es bei 190— 200°/2 mm überging, abermals ein Gemisch von 
w enig K rystallen m it einer farblosen, öligen  Substanz.

V e r s e i f u n g  u n d S p a l t u n g d e s L a k t o n s  in O x a l s ä u r e  
u n d  A c o n i t s ä u r e .

W erden 2 g  Lakton m it 6 ccm 50-proz. w ässeriger K alilange vorsichtig  
erwärmt, so en tsteh t alsbald unter heftiger Reaktion eine klare, hellbraun 
gefärbte Lösung. Man erhitzt dann solange bis zum schwachen Sieden, 
bis die E ntw icklung brennbarer Dämpfe beendet ist. D ie nach dem Ab
kühlen abgeschiedenen dicken, körnigen K rystalle werden abfiltriert, auf
Ton abgepreßt (1,3 g) und aus siedendem W asser um krystallisiert. Sie be
stehen aus K a l i u m o x a l a t .

C20 4K.2-H 20  (184) Ber. C 13,04 H 1,09 K 42,38
Gef. C 13,13, 12,94 H 1,53, 1,57 K 41,85, 41,83.

Das alkalische F iltrat wird in 10 ccm gekühlte, konzentrierte Salz
säure eingetragen  nnd die abgeschiedene Krystallisation nach längerem  
Kühlen in  Eis abfiltriert und auf Ton abgepreßt (2,3 g) (Krystalle A). Das 
saure F iltrat von A wird erst an der Luft, schließlich im Hochvakuum  
vö llig  eingedunstet, wohei die K rystalle B erhalten werden. Beide Krystal- 
lisationen  werden — jede für sich — mehrmals m it warmem Äther aus
gezogen. Beim Verdampfen des Äthers aus dem A uszug von A erhält man 
0,4 g  farblose K rystalle, während aus dem Auszug von B 0,3 g  K rystalle 
gewonnen werden. Beide Proben werden aus w enig siedender Ameisensäure 
um krystallisiert und geben dabei reine A c o n i t s ä u r e  vom Schmelzpunkt
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194— 195°. Der M ischschm elzpunkt m it einem  frisch aas Zitronensäure dar
geste llten  A con itsän re-P räpaiat la g  bei 195°.

C8H60 ,  (174) Ber. C 41,38 H 3,47 
Gef. C 40,96 H 3,52.

A quivalentgew .: 56,8, ber. 58.

G e l b e s  C y a n e s s i g e s t e r - A d d u k t .
E ine L ösung von 10 g  A cety lend icarbonsäure-d im ethylester and  4.5 g  

C yan essigsäu re-äth y lester in  25 ccm M ethanol w ird  nnter E isk ü h lu n g  and  
B ühren trop fen w eise innerhalb von etw a  ‘/s  Stunde m it 10 ccm ein es Ge
m isches g le ich er  V olum ina P yrid in  und E ise ss ig  v ersetz t. N ach  beendigtem  
E inträgen  w ird  noch 1j t  Stunde gerührt. D ie abgeschiedenen  gelben K rystalle  
werden a b gesan gt, m it M ethanol gew asch en  und  auf Ton abgepreßt (10,5 g  . 
Zur R e in ig u n g  w urde die V erbindung aus siedendem  M ethanol um krystal-  
lis ie r t;  s ie  schm ilzt dann b ei 126° (u. Z.).

C „H ,t0 10N1 (476)
Ber. C 55.46 H 5,04 N  5 ,88  OCH, 32,55
Gef. C 55,34, 55,42 H 5,02, 5 ,12 N  5,77, 5,75 OCH, 32,73, 32.29.

Ü b e r f ü h r u n g  d e s  g e l b e n  C y a n e s s i g e s t e r - A d d u k t e s  
i n  d a s  A m i d  XIII.

5 g  des „gelben  A d d u k tes“ lösen  sich  b ei Z im m ertem peratur in  20  ccm  
w asserfreier A m eisensäure. B eim  E indunsten  der L ösu n g an der L uft färbt 
sie  sich  grün lich  und es h in terbleib t sch ließ lich  ein rotbrauner, größ ten teils  
k rysta llin isch er  R ückstand, der zunächst m it 50-proz. E ssig sä u re  angerieben , 
auf Ton abgepreßt und dann aus siedender 50-proz. E ssig säu re um krystal-  
lis ie r t  w ird  (1 gl. Zur A n alyse  d ien te ein  nochm als aus M ethanol um- 
k ry sta llis ier tes Produkt vom Schm elzpunkt 148°.

C17H41Ou N  (415) Ber. C 49,13 H 5 ,06  N  3,37 OCH3 37,11
Gef. C 49,12 H 5 ,10  N  3,47 OCH , 36,22.

Cyclisches A m id  X I V .
1,5 g  des „gelben A dduktes* w ird  m it 15 ccm  w asserfreier A m eisen 

säure 8  Stunden am R ückflußkühler gek och t, w ob ei sich  die zu n äch st gelbe  
L ösung a llm ählich  dunkler färbt. B eim  E indunsten  der R eak tio n sflü ssig k e it  
an der Luft scheiden sich  körn ige K ry sta lle  ab (0,5 g), d ie nach w ied er
holtem  U m krystallisieren  aus siedendem  A lkohol bei 173® schm elzen . Es 
w urde fe stg este llt , daß die V erbindung m it N atrium bicarbonat n ich t reag iert.

C1,H , ,0 10N  (383) Ber. C 50,12 H  4,43 N  3,65  
Gef. C 49,97 H 4 ,50  N  3,77.

B laue C yanessigester-V erbindung (X I) .

Ein Gemisch von 10 g Acetylendicarbonsäure-dimethylester.
4.5 g Cyanessigsäure-äthylester und 50 ccm Methanol wird am 
Rückflußkühler mit 10 ccm Pyridin-Eisessig (1:1) in mehreren 
Portionen versetzt. Das Reaktionsgemisch färbt sich dabei unter
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Erwärmung zunächst gelbbraun und der Äther gerät ins Sieden. 
Nach dem Abklingen der Reaktion wird die Flüssigkeit noch 
xll Stunde erwärmt, wobei ihre Farbe in grünlichblau umschlägt. 
Nach eintägigem Stehen hat sich eine tiefblaue Krystallisation 
abgeschieden, die abfiltriert und auf Ton abgepreßt wird. Aus
beute 12 g. Zur Analyse wurde die Verbindung aus siedendem 
Acetonitril umkrystallisiert und dabei in großen, indigoblauen, 
stark glänzenden Krystallen vom Schmelzpunkt 173—174° ge
wonnen.

0 8iH ao0 8N8 (444) Ber. C 56,75 H 4,50
Gef. C 56,84, 56,71, 56,88 H 4,81, 4,49 4,52

Ber. N 6,30 OCH3 27,93
Gef. N 6,34, 5,99, 6,16 OCH3 27,71, 27,70.

D as cyclische Cyanid X II .
W erden 20 g  der blauen Substanz (XI) m it 50 ccm wasserfreier Ameisen

säure geschüttelt, so entsteht alsbald eine klare Lösung, aus der sich beim
Abdunsten an der Luft innerhalb von einigen Tagen farblose K rista lle  in 
einer grünlich gefärbten M utterlauge abscheiden. Ausbeute 11 g. Zur 
Analyse wurden sie nochmals aus Ameisensäure um krystallisiert und schmelzen 
dann bei 219— 221°.

C16H10O8N (365)

Ber. C 52,60 H 4,10 N 3,84 OCH3 33,97
Gef. C 52,71, 52,52 H 4,25, 4,20 N 4,32, 4,17 OCH3 33,65, 34,17.

Oelbes M alonitril-Addukt (XV).
Eine Lösung von 2,3 g Malonitril und 10 g Acetylendicarbon- 

säure-dimethylester in 30 ccm Äther wird unter Eiskühlung im 
Verlauf von x/2 Stunde tropfenweise mit einem Gemisch von
5,5 g Pyridin und 4,5 g Eisessig verrührt. Nach weiterem 
^ständ igen  Rühren wird der Äther vom abgeschiedenen gelb
braunen Öl dekantiert und dieses kräftig 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 
erhält man die reine, bei 162— 163° (u. Z.) schmelzende Verbindung.

C80H 18O8N3 (429)

Ber. C 55,94 H 4,43 N 9,78 OCH3 28,88
Gef. C 56,05, 56,11 H 4,79, 4,70 N 9,38, 9,64 OCH3 29,64, 29,20.

Ü b e r f ü h r u n g  des „ g e l b e n  M a l o n i t r i l - A d d u k t e s “ (XV) 
in  d a s  c y c l i s c h e  D i a m i d  XVII.

Man erhitzt eine Lösung von 2 g  des Adduktes XV in 15 ccm wasser
freier Am eisensäure 5 Stunden am Bückflußkühler zum Sieden, dunstet sie

A ü n a le n  d e r  C h e m ie . 656 . B aD d
4
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an der Luft ab, verreibt den zurückbleibenden K rystallbrei m it A cetom tr , 
filtr iert und preßt ihn  auf Ton ab (0,5 g). D ie ans einem  siedenden G em isc  
von A ceton itr il nnd W asser u m k rysta llis ierte  V erbindung sch m ilzt oei 
193— 194° (u. Z.).

Cu Hu O,N. (354)
Ber. C 47,45 H 3,95 N 7,90 OCH3 26,27
Gef. C 47,50, 47,65 H 3,97, 4,04 N 8,06, 7,89 OCH3 26,49 26,66.

B l a u e  M a l o n i t r i l - V e r b i n d u n g  (XVI).
Man löst 2,3 g Malonitril und 10 g Acetylendicarbonsäure- 

dimethylester in 30 ccm Äther und fügt zu der Lösung am 
Rückflußkühler ein Gemisch von 5,5 g Pyridin und 4,5 g Eis
essig in mehreren Portionen hinzu. Das Gemisch erwärm t sich 
dabei unter Dunkelfärbung bis zum Sieden des Äthers, und nach 
dem Erkalten scheidet sich am Boden des Reaktionsgefäßes eine 
dunkle, syrupöse Masse ab, von der man den Äther dekantiert. 
Aus der Lösung dieses Rückstandes in siedendem Eisessig
scheiden sich beim Abkühlen grünlich schimmernde, schwarz
blaue Krystalle ab, die abfiltriert und auf Ton abgepreßt werden 
(8 g). Zur Reinigung wurde die Verbindung nochmals aus Eis
essig umkrystallisiert. Sie schmilzt dann bei 201—202°.

C1SH160 ,N 3 (397)
Ber. C 57,43 H 3,78 N 10,57 0CH 3 23,42
Gef. C 57,54, 57,65 H 3,96, 4,03 N 10,05, 10,10 OCH, 23,36, 23,35.

N -su b stitu ier te  A ry lh yd roxy lam in e  und deren  
U m w andlungsprodukte.

Von G ustav E. U tzinger.
[Ans dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule München.] 

(Eingelaufen am 17. Dez. 1943.)

I. D a r s t e l l u n g  s u b s t .  A r y l h y d r o x y l a m i n e  u n d  i h r e  
E i g e n s c h a f t e n .

Im Rahmen einer Arbeit mit S c h i f f  sehen Basen, deren Al
dehydkomponenten nicht in reiner Form zugänglich sind, tauchte 
der Wunsch auf, solche ausgehend von der einwertigen Halogen
funktion darzustellen.

Eine verwandte Reaktion glaubte S a n d m e y e r 1) in der 
Überführung von Benzylalkoholen in S c h i f f  sehe Basen mittels

>) DRP. 105, C 19001, 239.



Arjlhydroxylamin gefunden zu haben. Diese Reaktion nimmt 
nach S a n d m e y e r  folgenden Verlauf:

^ /S 0 3Na

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

OH

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

Verwendet man nun an Stelle von Benzylalkoholen aroma
tische und heterocyclische Halogenmethylverbindungen, so muß 
sich in der ersten Phase Halogen Wasserstoff abspalten, für dessen 
Bindung vor allem Pyridin in Frage kommt.

Bei einem ersten Versuch mit Benzylchlorid und Phenyl
hydroxylamin, gelöst in wenig Pyridin, setzte nach kurzem An
wärmen unter Aufsieden eine heftige Reaktion ein. Löst man 
nach erfolgter Umsetzung das Pyridin mit Salzsäure heraus, so 
scheidet sich sofort in einer Ausbeute von etwa 80 Proc. ein hell- 
orange gefärbtes Kristallisat ab, das beim Erhitzen mit ver
dünnter Säure Benzaldehyd entstehen läßt.

Die Substanz zeigte aber nach mehrmaligem Umkristalli
sieren einen Schmelzpunkt von 86 °, während das erwartete Ben- 
zalanilin schon bei 49° schmilzt. Die Analyse zeigte, daß es 
sich von Benzalanilin durch Mehrgehalt einer Molekel Wasser 
unterscheidet, daß also offenbar ein N-substituiertes Phenylhydr
oxylamin vorlag. N-Benzyl-N-phenylhyroxylamin wurde erstmals 
von Va v o n  und C r a j c i n o v i c 2) 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 erhält man B e n z a l a n i l i n  und als Nebenprodukt in ge
ringer Menge B e n z a l d o x i  m.

C6H6-C H ,-N -C 6H5- < C‘H- CH=N- C6H‘
OH N v h - c h = n o h  +  c6h 6

Die Wasserabspaltung ist jedoch bis jetzt nur bei solchen Stoffen 
gelungen, bei welchen die CH2—NOH-Gruppe zwischen aroma
tischen Kernen liegt. Diese Einschränkung steht in Analogie 
zum Anwendungsbereich der Aldehydsynthese von K r ö h n k e 8)

U12 i n g e r , N-substituierte Arylhydroxylamine usw. 51

2) C. r. 187, 420 (1928).
3) F. K r ö h n k e  nnd C. B ö r n e r ,  B. 69, 2006 (1936).
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bzw. K a r r e r 4), läßt aber einen noch etwas größeren Spiel
raum, da die letztere in Nachbarstellung zum Halogen eine ali
phatische Doppelbindung fordert.

C,H5— C H = C H -C H äCl +  ON— ; > -N iC H j , — * Nitron

Erw ärm t man o - N i t r o b e n z y l c h l o r i d  mit Arylhydroxyl
amin in Pyridin, so setzt eine äußerst heftige Reaktion ein. 
welche eine harzige Masse zuriickläßt. Nach saurer Spaltung und 
anschließender Wasserdampfdestillation kann man im D estillat 
Spuren von o-Nitrobenzaldehyd durch Überführen in Indigo nach- 
weisen. Versucht man die stürmische Reaktion durch Kühlung 
zu mäßigen, so steigt die Ausbeute an o-Nitrobenzaldehyd in 
günstigen Fällen bis auf 10 Proc. der Theorie.

Die Heftigkeit der Reaktion läßt auf Anlagerung von
o-Nitrobenzylchlorid an den Pyridin-Stickstoff zu quartärem Pyri- 
diniumsalz schließen. Sie findet, wie Versuche zeigen, besonders 
bei Belichtung schon in der Kälte s ta tt und verläuft bei erhöhter 
Temperatur unter starker Wärmeentwicklung.

B u t e n a n d t  und M itarb eiter5) h atten  fe s tg e s te llt , daß man in  
g ew issen  F ä llen  P yrid in  vorte ilh a ft durch m eth y lierte  P yrid in e ersetzt. 
D ie R eaktion  w urde daher in a-  und /?-Picolin, ferner in  a, y -L utid in  und  
2, 4, 6 -T rim ethylpyrid in  versucht.

D abei konnte hei säm tlichen  in  a -S te llu n g  m eth ylierten  Pyridinen  
k ein e  R eaktion  beobachtet w erden. D er Grund für das V ersagen  muß in  
sterisch er H inderung zu  suchen se in , da d ie a -m eth ylierten  P yrid in e in  
anderen F ä llen  sehr g u te  D ien ste  le isten . /?-Picolin z e ig te  u ngefähr das
selbe V erhalten  w ie  Pyridin .

E s w urde daraufhin angenom m en, daß bei der R eak tion  erst d ie quar
tären P yrid in iu m salze geb ü d et w erden und d iese dann durch A rylb yd roxyl-  
am in und Säure in  su b stitu iertes H yd roxylam in  und Pyridinchlorhydrat 
au fgesp alten  w erden könnten. E in  V ersuch m it k rista llis ier tem  o-N itrobenzyl- 
pyrid in ium chlorid  und P h en ylh yd roxylam in  unter g le ich en  B edingungen  
ergab aber kein  o-N itrobenzyl-phenylhydroxylam in .

Es ist nun bekannt, daß für die Bildung der Pyridinium
salze, also für die Anlagerungsreaktion, t r o c k e n e s  Pyridin 
notwendig ist.

Daher wurde versucht, die Anlagerungsreaktion durch Zu
gabe von wenig W asser zu hemmen. Erw ärm t man o-Nitro
benzylchlorid und Phenylhydroxylamin in wasserhaltigem Pyridin, 
so bleibt die stürmische Reaktion aus und man erhält o - N i t r o -  
b e n z y l - p h e n y l h y d r o x y l a m i n  in Ausbeuten von mehr als 
50 Proc. der Theorie. Denselben Dienst wie W asser leistet auch 
Alkohol.

*) P. K a r r e r  und A.  E p p r e c h t ,  H elv. 24, 1639 (1941). 
s) B. 72, 1617 (1939).
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Bei Versuchen mit sehr reaktionsfähigen heterocyclischen 
Brommethylkörpern wurde festgestellt, daß hier die Substitution 
schon bei Zimmertemperatur stattfindet.

Diese Beobachtung auf das o-Nitrobenzylchlorid übertragen, 
zeigte, daß bei ein- bis zweistündigem Stehen der Komponenten 
in Alkohol-Pyridin-Lösung bei 50° die Nebenreaktionen fast ganz 
ausbleiben und das disubstituierte Hydroxylamin in einer Ausbeute 
von über 70 Proc. der Theorie kristallisiert erhalten werden kann.

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

Hingegen kann man aus dem öligen 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 unverändert über.

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

Für die Überführung der 3 - M ethyl-2 -carbäthoxy-pyrrol-
4 -propionsäure in den zugehörigen Aldehyd 6i mußte bisher die 
entsprechende Brommethylpropionsäure mit Bleinitrat oxydiert 
werden. Diese Brommethylverbindung kann nun vorteilhaft unter 
Verwendung von Kollidin in das disubstituierte Hydroxylamin
derivat übergeführt werden. Aus dem disubstituierten Hydroxyl
amin läßt sich durch Abspalten von Wasser die S c h i f f  sehe 
Base und aus dieser durch saure Spaltung der Aldehyd in 20-proc. 
Ausbeute gewinnen.

HaC^ ^CHs-CHa-COOH

Die gleiche Reaktion ließ sich auch beim 4-M ethyl-3-äthyl- 
5-carbathoxy-pyrrol durchführen. Der entsprechende Aldehyd') 
ist wegen der großen Unbeständigkeit der entsprechenden Brom
methylverbindung durch Oxydation mit Chromsäure schwer zu
gänglich.

RCH=NC„H6 — * R -C H O  +  HsNC6H5

H OH

“) H. F i s c h e r  und H. A n d e r s a g ,  A. 458, 137 (1927).
7) V gl. dazu H. F i s c h e r  nnd E r n s t ,  A. 447, 161 (1926).
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Die Verwendung von Kollidin war bei den Pyrrolbeispielen 
notwendig, da die Brommethylpyrrole unter dem Einfluß von 
W asser oder Alkohol in die Pyrro-methane übergehen8).

Durch Verwendung von Substanzen mit s e k u n d ä r  gebun
denem Halogen gelangt man in analoger Reaktion über die di- 
substituierten Hydroxylamine zu Ketonanilen und zu Ketonen. 
So erhält man aus 1' Chloräthylbenzol und Phenylhydroxylamin 
l ' P h e n y l h y d r o x y l a m i n o ä t h y l b e n z o l ,  das sich in Aceto- 
phenon-anil überführen und durch Kochen mit 2n-HCl in Aceto- 
phenon spalten läßt.

A c e t o b r o m z u c k e r  reagieren ebenfalls mit Phenylhydr
oxylamin; aus Acetobrom-d-glucose wurde beispielsweise T e t r a -  
a c e t y l - d - g l u c o s i d o p h e n y l h y d r o x y l a m i n  erhalten. Die 
Verbindung entsteht schon bei mehrstündigem Stehen von Aceto
bromzucker und Phenylhydroxylamin in angefeuchtetem Pyridin 
bei Zimmertemperatur.

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  A r y l h y d r o x y l a m i n e .  Die 
praktische Verwertung der hier beschriebenen Reaktion hat eine 
zuverlässige und einfache Darstellungsmethode für Arylhydroxyl
amine zur Voraussetzung. Im Gegensatz zu den allgemein üb
lichen Darstellungsarten in der K älte wurden Phenylhydroxyl
amin und andere Arylhydroxylamine stets in konzentrierter 
50-proc. alkoholischer Lösung in der Siedehitze dargestellt, wobei 
in kurzer Zeit Ausbeuten von 80 Proc. der Theorie an sehr reinem 
P räpara t erzielt werden.

D e r i v a t e  u n d  U m l a g e r u n g s p r o d u k t e  d e r N - a r a l k y l -  
s u b s t i t u i e r t e n  P h e n y l h y d r o x y l a m i n e .

Von E m e r s o n  und Sh  u n k 9) wurden kürzlich 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 V ertreter bearbeitet sind, blieb nach dieser Darstellungs
methode das Benzylphenylhydroxylamin das einzige Beispiel.

Unterwirft man Benzylphenylhydroxylamin der W asserdampf
destillation aus alkalischer Suspension, so entweicht ein Öl. Auf 
Zusatz von alkoholischer Salzsäure erhält man daraus das k ri

CeH6— CH— N— C6Hs 
I OH 

CH3 CH.

8) H .  F i s c h e r .  F.  B a n m a n n  und H.  J.  R i e d l ,  A. 475, 537 (1929).
9) Araer. chem Soc. 63, 2485— 86 (1941).
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stallisierte B e n z y l a n i l i n -  h y d r o c h l o r i d ;  anscheinend das 
Ergebnis einer intramolekularen Disproportionierung.

0  0
II II

2 R— CHa—N H —R' —+ R —CH2— NH—R +  R C H = N — R' +  HsO

Durch Kochen von Benzylphenylhydroxylamin mit Essig
säureanhydrid erhält man nicht unter Wasserabspaltung das 
Azomethin, sondern das O-Acetylderivat. Dieses spaltet auch 
beim Destillieren keine Essigsäure ab, ist also recht beständig.

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 Schwefelsäure Wasser abzuspalten, setzte 
spontan eine heftige Reaktion ein ; es entstand dabei N - B e n - 
z y l a m i n o p h e n o l .  Wird die Umlagerung in 20 Proc. Säure vor
genommen, so beträgt 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.

A l i p h a t i s c h  s u b s t i t u i e r t e N - P h e n y l h y d r o x y l a m i n e  
u nd  d e r e n  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e .

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

Ä t h y l e n b r o m i d  kann zur Reaktion gebracht werden, 
wenn man es in wasserhaltigem Pyridin längere Zeit mit Phenyl
hydroxylamin kocht. Man erhält eine orange gefärbte Verbindung 
von der Zusammensetzung Ci4H120 2N2, die also um 4 H-Atome 
ärmer ist als die des zu erwartenden Dihydroxylamins. Dieses 
Reaktionsprodukt ist identisch mit dem Reaktionsprodukt von 
Formaldehyd auf Phenylhydroxylamin in neutraler Lösung, dem 
die Struktur eines Dinitrons, des N, N - D i p h e n y l - g l y o x a l -  
d i i s o x i m s ,  zukommt10).

Über den Mechanismus dieser undurchsichtigen Reaktion ist 
nichts bekannt. Auch hier sind gegenüber den Ausgangsmate

,0) B a m b e r g e r ,  B. 33, 941, 947, 949 (1900).
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rialien 2 H-Atome verlorengegangen. Das bei der Reaktion 
zwischen Äthylenbromid und Phenylhydroxylamin primär ent
stehende Dihydroxylamin dürfte den überständigen Wasserstoff 
durch korrelative Oxydation verloren haben.

— 4H
C6H5— N - C H ,— CH,— N • C6H5 ------*• CeHs— N - C H = C H — N • C6H 5

OH OH ||
0  0

Ebenso überraschend verläuft die Reaktion zwischen C h l o r -  
e s s i g s ä u r e  und Phenylhydroxylamin. Man erhält in g la tter 
Reaktion A z o x y b e n z o l .  Daneben wurde Essigsäure festgestellt. 
Das Phenylhydroxylamin w irkt also nur reduzierend auf die 
Chloressigsäure und dabei entsteht das für die Bildung des Azoxy- 
benzols erforderliche Nitrosobenzol.

H ethylbrom id und M etbyljodid  reagieren  m it P heny lh yd roxy lam in  ähn
lich  w ie  Ä thylenbrom id. D ie E eaktionsprodnkte z e ig en  w e n ig  erfreu liche  
E igen sch aften  und w urden daher n ich t w eiter  untersucht.

II. D ie  V e r w e n d u n g  d e r N - s u b s t .  A r y l h y d r o x y l a m i n e  
z u r  S y n t h e s e  v o n  A l d e h y d e n  u n d  K e t o n e n .

Die nach der beschriebenen Methode leicht zugänglichen 
Verbindungen zeigen sich, wie erw ähnt, nicht bereit, unter 
W asserabspaltung in S c h i f f  sehe Basen überzugehen und so 
einer bequemen Synthese von Aldehyden und Ketonen dienstbar 
zu sein.

Indessen erfüllen sie die in sie gesetzten Erwartungen nach 
vorheriger Dehydrierung zu den entsprechenden N i t  r  o n e n. So 
wurde aus Benzylphenylhydroxylamin mit alkalischem Perm an
ganat in Acetonlösung das B e n z a l - p h e n y l n i t r o n u ) (N-Phenyl- 
iso-benzaldoximi mit einer -Ausbeute von 60 Proc erhalten.

0
II / ---- \

l H - ‘N \ ____ /

Die Dehydrierung zum Nitron gelingt auch in essigsaurer Lösung, 
z. B. mit Wasserstoffsuperoxyd oder mit Chromsäure. Die Spal
tung der Nitrone in Aldehyd bzw. Keton und Phenylhydroxyl
amin verläuft fast quantitativ.

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

l l) Znr N om en clatn r: Da die N itrone zn den C arbonylverbindungen  
in  analoger B ezieh un g  stehen , w ie  die O xim e, is t  d ie für d iese V erbindung  
v ie lfach  angew andte B ezeich n un g  „P henyln itron “ u n rich tig .
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mit Wasserstoffsuperoxyd in saurer verdünnt alkoholischer Lö
sung. Der entstehende Aldehyd wird am besten durch Wasser
dampf sofort übergetrieben.

Diese Methode gestattet also aromatische Halogenmethyl
derivate unter sehr milden Bedingungen in die entsprechenden 
Aldehyde bzw. Ketone überzuführen, da alle Reaktionen schon 
bei Zimmertemperatur verlaufen und die Dehydrierung schon 
mit sehr milden Mitteln erreicht wird. Sie gleicht der Methode 
\on H. F i s c h e r  und P. E r n s t 12), die über das Anilinomethyl- 
denvat und die S c h i f f  sehe Base führt.

Mit dieser Reaktion gewinnen wir auch einen Einblick in 
den Mechanismus der Aldehydsynthese von K r ö l i n k e 13) bzw. 
K a r r e r 14). Es ist wahrscheinlich, daß die im Pyridiniumsalz 
reaktiv gewordene Methylengruppe zunächst einer aldolähnlichen 
Kondensation mit dem Nitrosokörper unterliegt.

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

N— Br N— OH OH
„ „  I OH' I I
CeH5— CO—CH, +  ON— C„H5 ---- ► NaBr +  C8H5—CO— CH— ----- N — C6H6

0

 ► C6H5—CO— C H = N — C6H6 +  C6H6N +  H20

Die geringen Ausbeuten an Aldehyd bei der sauren Spaltung 
der disubstituierten Hydroxylamine sind wohl auch über das 
Nitron (durch Luftoxydation) entstanden und nicht durch Wasser
abspaltung über die S c h i f f  sehe Base.

III. Ü b e r  de n
M e c h a n i s m u s  d e r  S a n d m e y e r - A l d e h y d s y n t h e s e 15).

S a n d m e y e r  hat Arylhydroxylamin, Formaldehyd und ein 
aromatisches Amin oder Phenol in saurer Lösung aufeinander 
einwirken lassen. E r hat dabei angenommen, daß der Form
aldehyd sich unter Bildung von substituiertem Benzylalkohol an 
das Amin oder Phenol anlagert und daß 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).
ls) S a n d m e y e r ,  G e i g y  & Co., DRP. 105, C 19001, 239.
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W asserabspaltung in Azomethine überzugehen, macht diese E r
klärung, die ein derartiges Zwischenprodukt annimmt, sehr un
wahrscheinlich.

Zum Verständnis der Reaktion von S a n d m e y e r  muß man 
zuerst das Verhalten von Arylhydroxylamin gegen Formaldehyd 
beachten. In neutraler Lösung reagiert ein Mol Formaldehyd mit 
zwei Molen Phenylhydroxylamin zu Me t h y l e n - b i s - N - p h e n y l -  
h y d r o x y l a m i n 10). In saurer Lösung setzen sich die beiden 
Stoffe, wie aus einer Patentschrift von Kalle & Co.17) hervorgeht, 
zum p o l y m e r e n  A n h y d r o - 4 - h y d r o x y l a m i n o - b e n z y l -  
a l k o h o l  um.

n C„HS— NHOH +  n HCHO -> HOHaC— [CeH«— N = C H ]—n C ,H 4— NHOH

ln  der erwähnten Patentschrift ist weder eine Klärung
noch eine Formulierung dieser Reaktion gegeben.

Die Entstehung dieses Anhydro-polymeren wird verständ
lich, wenn man ihm folgenden Reaktionsmechanis zugrunde legt. 
Das aus Phenylhydroxylamin und Formaldehyd prim är ent
stehende Kondensationsprodukt wandelt sich unter W asser
abspaltung zum N-Phenylisoformaldoxim um.

OH 0
I II

C6H „ - N - C H 2OH -* CfH6— N = C H j

Dieses reagiert mit Säure unter Bildung eines Me t h i n - a z o n i u m-  
s a lz e s ,  welches ein Analogon zum Diazoniumsalz darstellt und 
genau so wie dieses kupplungsfähig ist.

Ci

y —N = C H

Es kuppelt mit weiterem Phenylhydroxylamin zu 4-Hydroxyl- 
amiuo-benzalanilin.

Cl /  \  /  \
CeH„ - N = C H + <  / — NHOH -* C6H„ • N = C H - /  > -N H O H

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

C H „0+<^ \ - N = C H -

HOCH2—

,6) B a m b e r g e r ,  B. 33, 941, 947, 949 (1900).
17) DRP. 87972, Frdl 4, 49.
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Durch diese Reaktionsfolge haben wir den oben erwähnten 
polymeren Anhydro-4-hydroxylamino-benzylalkohol erhalten.

Um diese Selbstkupplung zu verhindern, wurde nun ein 
p-substituiertes Hydroxylamin gewählt, nämlich p-Tolylhydroxyl- 
amin. Läßt man dieses mit Formaldehyd in saurer Lösung 
reagieren und bringt in die so erhaltene Methinazoniumsalz- 
Lösung eine kupplungsfähige Substanz wie Dimethylanilin, so 
erhält man ein Produkt, welches der Zusammensetzung Azo
methin +  HCl entspricht.

(p) H3C-C<,H4- N = C H - C 6H4—N(CH3)2 (p) • HCl 
Der Chlorwasserstoff läßt sich mit Alkali nicht entfernen. Es 
handelt sich also nicht um ein Salz. Die am nächsten liegende 
Annahme, daß die chlorhaltige Verbindung ein im Kern chloriertes 
Benzjdtoluidin sei, durch Umlagerung aus einem N-Chloramin 
entstanden, oder auch dieses selbst

N C1-CH *— R -► H a C - i^  ^ )—NH —CHa— R

• • 01 konnte bisher nicht bewiesen werden.
Nun hat Sa n d me y e r  für seine Synthese die s u l f o n i e r t e n  

Arylhydroxylamine verwendet und hier ist auf der Grundlage 
der gegebenen Deutung die Zwischenbildung von Azomethinen 
ohne weiteres möglich. Man braucht nur die Sulfogruppe als 
anionischen Bestandteil des Methinazoniumsalzes heranzuziehen:

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

Das oben erhaltene HCl-Additionsprodukt müßte auch aus 
der Schi f f schen Base und HCl direkt zugänglich sein. Solche 
Anlagerungsverbindungen sind auch schon bekannt. H . F i s c h e r  
und E r n s t 18) haben die nachstehende Verbindung isoliert.

Hs
CI / — \

Diese ließ sich mit Natriumacetat nicht in die S c h i f f  sehe Base 
zurückführen, sondern sie erhielten ein Umwandlungsprodukt vom 
Schmelzpunkt 119°. Diesen Schmelzpunkt hat das zugehörige 
Pyrrylphenylhydroxylamin (S. 53).

SO, SOsH

\ _ / —N = C H N —N = iCH- \ _ / ; NHi

18) A. 447, 161 (1926).
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OH
R—CH,—N— C„Hj

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Azomethine scheint von 
den Substituenten abhängig zu sein, denn am Benzalanilin ließ 
sie sich nicht durchführen. Wohl aber konnte das oben erwähnte 
(S. 59), durch Methinazotierung dargestellte p-Dimethylamino- 
benzal-p-tolylimid-hydrochlorid auch durch Anlagerung von HCl 
an die S c h i f f  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 
Möglichkeit, die S a n d m e y e r  sehe Synthese zu erklären.

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

E x p erim en te lle r Teil.

N  - P h e n y l h y  d r  o x y l a m i n .
130 ccm N itrobenzol w erden unter h eftigem  R ühren zu  einer Auf- 

schlem m ung von 180 g  Z inkstanb in 500 ccm 50-proc. A lkohol in  einem  m it 
R ührw erk und R ückflußkühler versehenen  D reihalskolben  zn gegossen . D ie  
R eaktion  w ird  durch trop fen w eise Z ugabe von A m m onchloridlösung in  Gang  
gebracht und kann durch v o rsich tig es w eiteres Zutropfen derselben L ösung  
in  m äßigen G renzen g eh a lten  w erden. N achdem  das Sieden nachgelassen  
hat, w ird  durch eine G lasfilternutsche vom  b asischen  Z in k sa lz abfiltriert. 
A us dem hellgrü n  gefärbten  F iltr a t  k r ista llis ieren  beim  K ühlen in  K ä lte
m ischung 100 g  g u t  k r ista llis ier te s w eiß es P henylhydroxylam in  aus. Gelb 
gefärb te A n teile  w erden m it P etro läth er w eiß  gew asch en . E s is t  w ich tig , 
daß a lle  O perationen schn ell h in tereinander vorgenom m en w erden. D ieses  
P rodukt is t  für die w eiteren  V ersuche rein  g en u g . Schm elzpunkt 81°.

B e m y l p h e n y l h y d r o x y l a m i n .

1 1 g  Benzylcblorid und 10 g Phenylhydroxylamin werden 
in 20 ccm Pyridin kalt gelöst und mit einigen Tropfen W asser 
versetzt. Die Lösung wird mehrere Stunden im Dunkeln bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wird kurz aufgewärmt, 
wieder gekühlt und das Pyridin mit verdünnter kalter Säure 
herausgelöst. Dabei scheidet sich das Benzylphenylhydroxylamin 
kristallisiert ab. Nach 3 maligem Umkristallisieren aus Alkohol 
erhält man es in Form von gelblichen Blättchen vom Schmelz

,9) V a r  e t ,  V ienne B l. (2) L7, 908; Parone C, 1903 II, 662.
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punkt 86°. Ausbeute 12 g. Das mit Wasserdampf destillierte 
Produkt ist farblos.

C13HX3ON (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 löslich  in Aceton, Alkohol, Benzol, Äther;
w enig in Petroläther; unlöslich in Wasser.

T h e r m i s c h e  S p a l t u n g .  50 g  N -B enzyl-N -phenylhydroxylam in  
werden im Stickstoffstrom geschmolzen und trocken destilliert. Man erhält 
dabei etw a 15 g  kristallisiertes Benzalanilin nebst 2 g  Benzaldoxim . Der 
Rest verharzt. Das Benzalanilin kann aus Äther und Petroläther um
kristallisiert werden. Schmelzpunkt 49°.

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

N -o-N itroberzy l-ph en ylh ydroxy lam m .
15 g  o-Nitrobenzylchlorid läßt man mit 10 g  Phenylbydroxylamin in

angefeuchtetem  Pyridin w ie oben reagieren. Das o-Nitrobenzyl-phenyl-
hydroxylamin fällt nach dem Lösen des Pyridins mit Säure zunächst ölig
aus. Es wird durch Anreiben in w enig Petroläther zur K ristallisation ge
bracht. Durch U m kristallisieren aus Älkohol erhält man es in gelblichen  
Blättchen. Ausbeute 75 °/0 der Theorie. Das durch W asserdampfdestillation  
gerein igte Produkt schm ilzt bei 83°.

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

5-P henylhydroxylam inom ethyl-3-m ethyl-2-carbäthoxypyrrol-
4-propionsäure.

10 g  der Pyrrolcarbonsäure werden m it 4 g  Phenylhydroxylamin in 
Kollidin unter Umrühren und Erwärmen gelöst. D ie Lösung wird dann 
im Dampfbad im Schatten ein ige Minuten erwärmt. Sie wird dabei rot, 
muß aber durchsichtig klar bleiben. Aus der gekühlten Lösung wird das 
Kollidin m it verdünnter Salzsäure herausgelöst. Das abgeschiedene ölige  
Produkt kristallisiert nach längerem Kneten m it einem Glasstab. Durch 
m ehrmaliges Um kristallisieren aus Alkohol erhält man gelbe Nädelchen. 
Schmelzpunkt 188°.

C18Hm0 6N , (346,19) Ber. C 62,43 H 6,39 N 8,32 
Gef. C 62,64 H 6,18 N 8,23

3-M ethyl-2-carbäthoxypyrro lA -propionsäure-5-a ldehyd .

5 g des oben erhaltenen Hydroxylamins werden über den 
Schmelzpunkt erhitzt und anschließend mit 100 ccm n-Salzsäure 
unter Zusatz von 20 ccm Alkohol einige Minuten gekocht. Aus 
der mit Tierkohle entfärbten Lösung scheidet sich der Aldehyd 
beim Abkühlen in feinen filzigen Nädelchen aus. Diese werden 
aus Wasser umkristallisiert. Schmelzpunkt 173°. Ausbeute 20Proc. 
der Theorie.

C12H150 6N (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-P h e nylhydroxylam ino-m ethyl-4-m ethyl-3-äthyl-
5-carbäthoxypyrrol.

5 g  des Pyrrols werden zu einer L ösung von 2 g  P h en ylb yd roxylam in  
in 10 ccm K ollidin  gegeb en  und drei Stunden bei 30° im  D unkeln steh en  
gelassen . Darauf wird kurz anfgew ärm t, w ieder gek ü h lt und das K ollid in  
m it Säure herausgelöst. D as Pyrryl-phenylhydroxylam in  scheidet sich  dabei 
ö lig  ab. Durch längeres K neten in schw acher k a lter Säure erh ält m an 4 g  
k rista llisiertes Produkt. D ieses w ird dreim al aus M ethanol u m k rista llis ier t. 
Schm elzpunkt 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-M ethyl-3-äthyl-5-carbäthoxypyrrol-2-aldehyd.
3 g  von obiger V erbindung w erden w ie im vorangehenden B eisp ie l zu 

dem schon bekannten A ldehyd gespa lten . Schm elzpunkt 90°. A usbeute Vs g-

N -l-Ä th ylph en yl-N -ph en ylh ydroxylam in .
D arste llu n g  w ie bei B enzylphenylhydroxylam in , aus l'-C hloräthylbenzol. 

Schm elzpunkt 70°. A usbeute 60  Proc. der T heorie.
C14H lsON (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 w urden im  Stickstoffraum  trocken d estillier t und 
das ö lig e  D estilla t  aus saurer Suspension der W asserdam pfdestillation  unter
w orfen. Man erh ielt 2 g  A c e t o p h e n o n .  Sem icarbazon:

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

Fhenylhydroxylam ino-tetracetyl-d-glucose.
40 g  A cetobrom glucose läß t man 1 T ag  m it P henylhydroxylam in  in 

alkoholischem  Pyridin  g e lö st  bei Z im m ertem peratur stehen . D as durch ver
dünnte Säure ab geschiedene ö lig e  Produkt w ird  m it w en ig  P etroläther  
überschichtet und m it einem  G lasstab angerieben . E s k r ista llis ier t  in w eißen  
N ädelchen, d ie sich  ans A lkohol oder L igro in  U m krista llisieren  lassen. 
Schm elzpunkt 126°. A usbeute 6 0 ° /o der Theorie.

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

N -B e n z y la m in o -p h e n o b s u lfa t .  1 0 0 g  N -B enzylphenylhydroxylam in  werden  
m it 200 ccm 20-proc. H aS 0 4 bei Z im m ertem peratur stehen  gelassen . Dabei 
findet d ie U m lagerung im  Laufe w en iger  Stunden sta tt. D as P rodukt wird  
ans W asser n m k rista llis iert. Schm elzpunkt 235°.

C13H 13ON 7 a H aS 0 4 (248,15) Ber. C 63,15 H 5,65 N 5 64
Gef. C 62,75 H 5 ,70  N 5 ,50

Durch N eutra lisieren  der Säure erhält man daraus das bekannte  
N -B enzylam inophenol vom Schm elzpunkt 89°.

o -N itro b e n zy la m in p h e n o l s u lfa t .  100 g  N -o-N itrob en zylp h en ylhyd roxyl-  
amin werden m it 200 ccm 20-proc. Schw efelsäure unter Erw ärm en g e lö st. 
Beim  Abkühlen se tz t  sich das rohe Su lfat ab. Es w ird aus v ie l W asser  
um krysta llisiert. A usbeute 60 Proc. der Theorie.
C isH nO ;)^ ’/j  HaS 0 4 (293,15) Ber. C 53,24 H 4,47 N 1,55 S 5 46

Gef. C 52,74 H 4,48 N 1,23 S ö ’79
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A cety l-ben zy lph en ylh ydroxylam in . 10 g  Benzylphenylhydroxylamin wur
den eine Viertelstunde in 100 g  Essigsäureanhydrid gekocht und hierauf 
das Lösungsm ittel im Vakuum abdestilliert. Das zurückbleibende Öl wurde 
am Hochvakuum destilliert. Kochpunkt 12 mm r>--’ 160°. Man erhält ein 
farbloses dickflüssiges Öl. Während der D estillation setzt sich am Kolben
aufsatz etwas Benzaldoxim ab.

C,5H160 ,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 ' - D i p h e n y l - g l y o x a l - d i i s o x i m  a u s  Ä t h y l e n b r o m i d  
u nd  P h e n y l h y d r o x y l a m i n .

10 ccm Äthylenbromid werden mit einer Lösung von 20 g 
Phenylhydroxylamin in 100 ccm Pyridin, welche mit 20 ccm 
Alkohol versetzt ist, 3 Stunden zum schwachen Sieden erhitzt.
Man kühlt ab, versetzt mit verdünnter Salzsäure, bis die Lösung
schwach kongosauer reagiert. Die abgeschiedene ölige Masse 
wird in 50 ccm Benzol unter Erwärmen gelöst, getrocknet und 
mit 150 ccm Petroläther versetzt. Es scheiden sich rotbraune 
Blättchen ab, welche nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Benzol und Petroläther orange gefärbt sind. Schmelzpunkt 184 °. 
Ausbeute 8 g.

CjA jOjN, (240,11) Ber. C 70,00 H 5,04 N 11,67
Gef. C 70,21 H 5,37 N 11,52

D e h y d r i e r u n g  v on  B e n z y l - p h e n y l h y d r o x y l a m i n  
zu B e n z a l p h e n y l n i t r o n .

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

o-N itrohenzalphenylnitron.
20 g  o-Nitrobenzylphenylhydroxylamin werden in 80 ccm E isessig gelöst  

nnd unter KühluDg 7 ccm Perhydrol hinzngerührt. Man läßt nun die Lösnng 
langsam  warm werden. Sie färbt sich dabei rötlich. Die Temperatur darf 
60° nicht übersteigen. Nach einer Stunde wird unter K ühlung m it E is



stücken  die E ssigsäu re neu tra lisiert. D abei scheidet sich  ein  d ickes 01 ab. 
D as darüberstehende W asser w ird  ab gegossen  und das 01 m it w-enig 
M ethanol verrieben. D abei k r ista llis ier t es sofort und z e ig t  nach  ein m aligem  
U m k rista llisieren  den r ich tigen  Schm elzpunkt von 93°. D er M ischschm elz
punkt m it einem  aus o-N itrobenzaldehyd und P henylh yd roxylam in  d arge
ste llten  Präparat z e ig t  keine D epression. A usbeute 80 Proc. der T heorie.

o - N i t r o b e n z a l d e h y d  a u s  o - N i t r o b e n z y l p h e n y l h y d r o x y l a m i n .

20 g  o-N itrobenzylphenylhydroxylam in  w erden in  50 ccm A lkohol g e 
lö s t  und erst 50  ccm 2 n-Schw efelsänre, dann 7 ccm P erh y d ro l zu g ese tz t. 
D iese  L ösung w ird  der W asserdam pfdestillation  unterw orfen. H ie r b e ig e h t  
reiner o-N itrobenzaldehyd über. D ieser wurde id en tifiz iert dnrch Ü ber
führung in  Ind igo.

Z u r  S a n d m e y e r s c h e n  R e a k t i o n .  

p-D im ethylam inobenzaldehyd-p-tolu idin-hydrochlorid.

30 g p-Tolylhydroxylamin werden in 500 ccm Alkohol ge
löst unter Rühren zu 1 L iter ln -H C l in einen gekühlten, mit 
Rührwerk versehenen Dreihalskolben gegossen. Der Kolben 
wurde schon vorher durch Einleiten von Stickstoff oder COs von 
Luft befreit. Darauf werden 40 g Dimethylanilin eingerührt und 
schließlich 25 ccm 40-proc. Formaldehyd, mit W asser auf 100 ccm 
verdünnt, zugesetzt. Man läßt 5 Stunden laufen und hält die 
Tem peratur wenig über Null Grad. Die Lösung färbt sich lang
sam rot. Nachher wird vom Niederschlag abfiltriert und dieser 
verworfen. Das F iltra t wird neutralisiert, bis es nicht mehr 
kongosauer reagiert. Die Farbe der Lösung schlägt dabei von 
rot in schmutziggrün um. Der ausgefallene Niederschlag wird 
abgenutscht, auf einem Tonteller getrocknet und aus Benzol und 
Petroläther um kristallisiert. Schmelzpunkt 117°. Grünlichgelbe 
Flocken. Ausbeute 50 g.

CJSH ieN ,C l (274,6) Ber. C 69,94 H 7,02 N 10.24 CI 12.92
Gef. C 69,93 H 6,93 N  10,29 CI 13.15

D i-p-tolylg lyoxaldüsoxim .

30 g p-Tolylhydroxylamin werden in 500 ccm 50-proc. Alkohol 
gelöst. In diese Lösung werden 25 ccm 40-proc. Formaldehyd
lösung, auf 100 ccm verdünnt, eingerührt. Nach 1/t  Stunde ist die 
Reaktion beendigt. Das p-Tolylglyoxaldiisoxim wird abgesaugt 
in 100 ccm Benzol gelöst, getrocknet und die Lösung mit 200 ccm 
Petroläther versetzt, worauf sich das p-Tolylglyoxaldiisoxim in 
Form von prächtig gelben Blättchen 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

D er Schering A.G. B erlin  sind w ir für die F in an ziern n g  der A rbeit 
zn  D ank verpflichtet.

64  U t z i n g e r ,  N-substituierte A rylhydroxylam ine usw.
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Über die N atur der Belichtungsprodukte von  
Diazoverbindungen. Übergänge von arom atischen  

6 -R in gen  in 5 -R inge.

Von Oskar Süs.

[Ans dem Hauptlaboratorium der Firma KALLE & CO. A.G. 
in W iesbaden-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, große Bedeutung erlangt. Bei 
der Belichtung geben diese gelb gefärbten Diazoverbindungen 
Farbstoffe oder sie bleichen mehr oder weniger aus. Die Farb
stoffbildung ist nicht nur abhängig von der Art des angewandten 
Diazoanhydrids, sondern auch von dem pH-Wert der Umgebung, 
sei es in Lösung oder in dünnen Schichten. So bilden Diazo- 
anhydride der o-Aminophenole im allgemeinen leicht Farbstoffe, 
während die der o-Aminonaphtole besonders in Gegenwart von 
Säuren leicht ausbleichen1).

Die Farbstoffbildung bei der Belichtung derartiger Diazo- 
anhydride diente W e s t2), S c h ö n 3), G. K ö g e l1), Ka l l e  & Co. 
A.G.5) undN. V. Phi l i ps  Gloeilampenfabrieken6) zur Entwicklung 
von Verfahren für die Herstellung von Lichtbildern. 'Über die 
Natur dieser Farbstoffe wurden nur Mutmaßungen ausgesprochen, 
die jedoch darin übereinstimmten, daß es sich nicht um normale 
Azofarbstoffe aus der bei der Zersetzung der Diazoverbindung 
zu erwartenden Oxyverbindung mit unzersetzter Diazoverbindung 
handeln könnte1). Während Schön das Entstehen von Oxazin- 
farbstoffen in Erwägung zog, führte Ph i l i ps  die Farbstoffbildung 
auf eine Oxydationsreaktion zwischen dem Lichtzersetzungs
produkt und unzersetzter Diazoverbindung zurück. Experimentelle 
Beweise wurden für diese Annahme nicht erbracht.

*) M. P. S c h m i d t ,  Erg. d. angew. physik. Chem. Bd. B, 377— 379.
2) Photogr. Rundschau, Z. d. Ver. z. Förderung d. Photographie. Herausg. 

von Prof. W. Vogel, 21 (1886), 302.
3) D.R.P. 111416.
4) Ü.R.P. 381551.
°) D.R.P. 470088; D.R.P. 379998.
6) E.P. 391970, E.P. 472732, E.P. 434761.

A n n a le n  d e r  C hem ie. 550. B and 5
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Die Aufklärung der Konstitution und der Bildung der irn 
Licht entstehenden Farbstoffe (im folgenden als Belichtungs
farbstoffe bezeichnet) konnte daher nur eine eingehende U nter
suchung der Farbstoffe bringen.

Als Ausgangsmaterial für diese Untersuchung diente zunächst 
das leicht zugängliche Diazoanhydrid aus der 2-Amino-l-phenol-
4-sulfosäure1). Der bei der Belichtung des Diazoanhydrids in 
wäßriger Lösung entstehende Farbstoff wurde durch Aussalzen 
isoliert und in reinem Zustand hergestellt. Durch Elem entar
analyse wurde für ihn die Bruttoformel C12H80 9N2S.2Naä er
mittelt. E r stellt ein durch verdünnte Mineralsäuren nicht 
zerlegbares Dinatriumsalz einer Disulfosäure dar. Seine wäßrige 
Lösung färbt sich mit verdünnten Alkalien tief violett-rot. Mit 
Kupfersalzen entsteht ein Lack von blau-violetter Farbe. Es 
muß demnach eine zur Lackbildung befähigte Atomgruppierung 
im Molekül enthalten sein.

Beim Erhitzen der wäßrigen Lösung seines Natriumsalzes 
t r i t t  unter Gasentwicklung Zersetzung ein. Das entweichende 
Gas ist Kohlendioxyd. Die C02-Menge entspricht etwa einem 
Mol C02 pro Mol Farbstoff. Das Molekül des Farbstoffes muß 
demnach eine, die Ausbildung einer Carboxylgruppe durch 
Hydrolyse, begünstigende Atomgruppierung enthalten, oder diese 
muß 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-sulfosäure, die sich durch N itrit
titration quantitativ bestimmen und zum größten Teil in kristal
linem Zustand isolieren läßt. Das zweite Spaltprodukt enthält 
eine aliphatisch oder hydroaromatisch gebundene Aminogruppe, 
die nach van Slyke quantitativ bestimmt werden kann. Beim 
Erhitzen der Reduktionsflüssigkeit mit verdünnter Natronlauge 
wird die Aminogruppe als Ammoniak abgespalten.

Der Belichtungsfarbstoff verhält sich demnach gegen Re
duktionsmittel w ie  e in  A z o f a r b s t o f f .

Aus dem Auftreten zweier verschiedenartiger, reduktiver 
Spaltprodukte muß auf die unsymmetrische S truktur des F arb 
stoffes geschlossen werden. Die synthetisch gewonnene, sym
metrisch aufgebaute 2,2'-Dioxyazobenzol-5,5'-disulfosäure, die zum 
Vergleich dargestellt wurde, zeigt ein abweichendes Verhalten. 
Sie gibt bei der reduktiven Spaltung in nahezu theoretischer 
Ausbeute die 2-Amino-l-phenol-4-sulfosäure.

Ein für Azofarbstoffe gleichfalls typisches Verhalten zeigt 
auch der Belichtungsfarbstoff beim Behandeln mit Salpetersäure2).

*) M o r g a n ,  Chem. Soc. 1 1 1  S. 498.
5j 0 . S c h m i d t ,  B. 38, 3201 (1905).
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Dabei entsteht das Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-4-sulfo- 
säure neben Produkten, die nicht näher untersucht wurden.

Bei der Einwirkung von konz. Salzsäure1) bei gewöhnlicher 
Temperatur tr itt eine Spaltung an der Azo-Brücke ein. Neben 
der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosäure läßt sich in stets gleich
bleibender Ausbeute ein zweites sehr sauerstoffreiches Spalt
produkt isolieren, dessen Konstitution noch nicht ermittelt 
werden konnte.

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

Aus der Acetylierung und Methylierung des Farbstoffes 
geht hervor, daß er eine Oxygruppe enthält, 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 geklärt durch die Untersuchung erscheint dagegen 
der zweite Anteil des Farbstoffes, der sich aus der Diazophenol- 
sulfosäure bei der Belichtung zunächst gebildet haben muß. 
Außer einer Sulfogruppe muß in diesem Farbstoffanteil nach der 
Analyse noch eine Carboxylgruppe vorhanden sein, worauf die 
Abspaltung von Kohlendioxyd beim Erhitzen des Farbstoffes in 
wäßriger Lösung hindeutet.

Der sichere Nachweis der Carboxylgruppe gelang nun bei 
dem Belichtungsfarbstoff aus dem Diazoanhydrid des 1 - Ox y -  
2 - a m i n o b e n z o l - 4 - m e t h y l s u l f o n s ,  einem Derivat der 2- 
Amino-l-phenol-4-sulfosäure.

Auf Grund der Analyse kommt diesem Farbstoff die Brutto
formel C14H140 7N2S2 z u . Gegenüber dem Sulfosäuregruppen ent
haltenden Farbstoff bietet er den Vorteil, in organischen Lösungs
mitteln löslich zu sein. In seinen sonstigen Eigenschaften verhält 
er sich, insbesondere was die Lackbildung mit Kupfersalzen und 
die Farbe der Lösungen mit verdünnten Alkalien betrifft, wie 
die Sulfosäure. Beim Erhitzen seiner wäßrigen Suspension kann 
ebenfalls Kohlendioxyd nachgewiesen und auch quantitativ be
stimmt werden. Die Reduktion mit Zinkstaub liefert 2-Amino-
l-phenol-4-methylsulfon und ein nicht in kristallisiertem Zustand 
faßbares, beim Erwärmen mit verdünnten Alkalien Ammoniak 
abspaltendes zweites Spaltprodukt.

') V gl. S c h m i 1 1 , J. pr. 19, 314 (1879).
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Bei der Umsetzung des Farbstoffes mit D im eth y lsu lfa t in 
Gegenwart von Alkalien entstellt das Natriumsalz einer Mono
methylverbindung, aus der sich durch Ansäuern die natriumti eie 
Verbindung abscheiden läßt. Demnach muß das M eth y lieru n g s
produkt eine salzbildende Gruppe enthalten.

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

Die Methylierung des Belichtungsfarbstoffes mit Diazo- 
methan in Essigester ergibt ein Umsetzungsprodukt mit einem 
Gehalt von z w e i  Methylgruppen. Das in verdünnten Alkalien 
zunächst unlösliche Methylierungsprodukt geht bei kurzem, mäßigem 
Erwärm en oder bei etwa einstündigem Stehen der alkalischen 
Suspension mit gelbbrauner Farbe in Lösung. Das daraus mit 
verdünnter Salzsäure ausgefällte Produkt erweist sich als 
identisch mit der freien Säure 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.

D e r  N a c h w e i s  e i n e r  C a r b o x y l g r u p p e  in dem Be
lichtungsfarbstoff aus dem Diazoanhydrid des l-Oxy-2-amino-4- 
methylsulfons w ar damit g e l u n g e n ,  und auch die Herkunft 
des Kohlendioxyds beim Erhitzen der Farbstoffe in Wasser 
erklärt. Mithin kann auch die Anwesenheit einer Carboxyl- 
gruppe in dem Sulfosäuregruppen 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, 
aufgeklärt. Es kann sich auf Grund der Untersuchung und 
Analysen nur um C y c l o p e n t a d i e n c a r b o n s ä u r e n  handeln, 
deren Entstehung durch Übergang eines 6-Ringes in einen
5-Ring unter Ausbildung einer Carboxylgruppe am wahrschein
lichsten ist. Sie dürften 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 
(II) erleidet eine Ringverengung, wobei ein cyclisches Keten (III) 
entsteht. Letzteres addiert nach dem für Ketene bekannten 
Anlagerungsprinzip ein Mol W asser unter Bildung eiuer Cyclo-
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pentadiencarbonsäure (IV), die mit noch unzersetzter Diazo
verbindung zu dem Azofarbstoff der obigen Formel (V) kuppelt1). 
Der Reaktionsverlauf stellt damit in Analogie zu der von 
S c h r ö t e r 2) und S t a u d i n g e r 3) beschriebenen Umwandlung 
von Diazoketonen bzw. Diazoanhydriden der aliphatischen Reihe 
in die entsprechenden Ketene beim Erhitzen in indifferenten 
Lösungsmitteln.

Der Nachweis, daß beim Belichten zunächst aus dem Diazo- 
anhydrid eine kupplungsfähige Verbindung entsteht, läßt sich 
erbringen, wenn man die Diazoanhydride aus der Aminophenol- 
sulfosäure bzw. dem Aminophenolmethylsulfon aus saurer Lösung 
auf Papier aufstreicht und das s c h a r f  g e t r o c k n e t e  Papier 
belichtet. Unter dieser Bedingung u n t e r b l e i b t  die Farbstoff
bildung. und es entsteht ein farbloses Produkt, das beim Be
streichen mit Diazophenolsulfosäure oder Diazophenolmethylsulfon 
die g l e i c h e n  Farbstoffe ergibt, wie sie sonst unter den üblichen 
Bedingungen bei der Belichtung erhalten werden.

Mit der Annahme einer Cyclopentadiencarbonsäure als 
Zwischenprodukt bei der Farbstoffbildung konnte allerdings die 
Feststellung von J. S c h m i d t  und M a i e r 4), wonach bei der 
Lichtzersetzung des Diazoanhydrids aus der 1-Amino-2-naphtol- 
4-sulfosäure die l,2-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure entstehen soll, 
nicht in Einklang gebracht werden. Es bedurfte daher einer 
Nachprüfung. Während das Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-
4-sulfosäure auch in Anwesenheit starker Säuren beim Belichten 
der wäßrigen Lösung mit seinem Lichtzersetzungsprodukt Farb
stoff bildet, gelingt es nach der Vorschrift von J. Schmidt und 
Maier bei dem Diazoanhydrid aus der 2-Amino-l-naphthol-4- 
sulfosäure, das wesentlich langsamer kuppelt, die Farbstoffbildung 
durch Zusatz von Mineralsäure bei der Belichtung ihrer wäßrigen

 ̂ 4) Anm. Eine direkte Kupplung des Ketens (III) mit der D iazo
verbindung wäre noch in Erw ägnng zn ziehen, nachdem einfache Ketene 
m it Diazoanhydriden zn kuppeln vermögen

*) B. 42, 2346 (1909).
3i B. 44, 1622 (1911).
4) B. 64, 776 (1931).
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Lösung auszuschalten und die Diazoverbindung zum Ausbleichen 
zu bringen. Die nach den Angaben dieser Autoren dargestellte 
Säure erweist sich nun als n i c h t  identisch mit der 1,2-Dioxy- 
naphthalin-4-sulfosäure, denn sie gibt mit Eisenchlorid keine 
Blaufärbung, die für die l,2-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure charak
teristisch ist.

Bei der Übertragung des gegebenen Reaktionsschemas auf 
das Diazoanhydrid der l-Amino-2-naphtol-4-sulfosäure muß 
demnach die Inden-3-sulfo-l-carbonsäure entstehen, der dieselbe 
Bruttoformel (C10HgO5S) wie der l,2-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure 
zukommt. Daß nur die Inden-sulfocarbonsäure vorliegen kann, 
wurde durch die Isolierung des Lichtzersetzungsproduktes aus 
der Sulfogruppen-freien Verbindung, dem Diazoanhydrid aus dem
l-Amino-2-naphtol bewiesen. Das Lichtzersetzungsprodukt ist 
in der T at i d e n t i s c h  mit  der 1 - I n d e n c a r b o n s ä u r e ,  die 
zum Vergleich nach W e i ß g e r b e r 1) dargestellt wurde. Wie 
erwartet, entsteht dieselbe Verbindung auch aus dem Diazo
anhydrid des 2-Amino-l-naphtols. Der Reaktionsablauf bei der 
Belichtung der Diazoanhydride aus 1,2- und 2,1-Aminonaphtol 
dürfte demnach nach folgendem Schema erfolgen:

N,

Aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-l-naphthol-4-sulfo- 
säure bildet sich in ähnlicher Weise die mit dem Lichtzersetzungs
produkt des Diazoanliydrids der l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure 
identische Inden-3-sulfo-l-carbonsäure.

Bei der Benutzung von Eisessig als Lösungsmittel läßt sich 
auch das Lichtzersetzungsprodukt des Diazoanhydrids der 1-Amino-
2-naphtol-3-carbonsäure 2) fassen. Es ist identisch mit der von 
B o u g a u l t 8) auf anderem Wege dargestellten 1,2-Indendicarbon- 
säure.

W ährend die Indencarbonsäure mit Diazoverbindungen nur 
langsam und schwach kuppelt, tr i t t  durch die zweite, negative

') B. 44, 1440 (1911)
2) D.R.P. 470088.
3) C. r. 159, 746.
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Gruppe (S08H, -COOH) eine Aktivierung des Methylenwasser- 
stoffatomes ein. Sowohl die Inden-3-sulfo-l-carbonsäure als auch 
die 1,2-lndendicarbonsäure kuppeln mit Diazoverbindungen sehr 
farbkräftig. Die Kupplung setzt wohl mit Sicherheit an dem 
Methylenwasserstoffatom ein, da bei der Inden-3-sulfo-l-carbon- 
süure das dreistündige, bei der 1,2-lndendicarbonsäure das zwei
stündige Wasserstoffatom besetzt ist und die für Methylengruppen 
spezifische Substituierbarkeit in der 1-Stellung des Indens selber 
aus der Literatur bekannt is t1).

Bei der Kupplung der Indencarbonsüuren mit den Diazo
verbindungen, aus denen sie durch Belichtung hervorgegangen 
sind, gelangt man erwartungsgemüß 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
l-Amino-2-naphtol-4-sulfosüure2) ist identisch mit dem durch 
Kupplung des Diazoanhydrids der l-Amino-2-naphtol-4-sulfosüure 
mit der Inden-3-sulfo-l-carbonsüure erzeugten Farbstoff. Diesem 
Farbstoff kommt die durch Formel VI wiedergegebene Kon
stitution zu.

COOH

S 0 3H
VI

In seinem chemischen Verhalten zeigt der Farbstoff VI 
weitgehende Analogie mit dem Belichtungsfarbstoff aus dem 
Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosüure (V). Die Kohlen- 
süureabspaltung unter Bildung der carboxylfreien Verbindung 
geht außerordentlich leicht vor sich. Der die Carboxylgruppe 
enthaltende Farbstoff ist nur in Form seiner Salze und nicht 
als freie Carbonsüure isolierbar. Gegenüber 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
dünnten Alkalien. Hierbei tritt hydrolytische Spaltung unter

b B. 28, 1332 und 1504 (1895).
2) K ö g e l  a. a. 0.
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Rückbildung des Diazoanhydrids der l-A m in o -2 -n a p h to l-4 -su lfo -  
säure ein.

Die Hydrolyse erleiden die Farbstoffe auch beim Behandeln 
mit Salzsäure, wobei neben der l-Diazo-2-naphtol-4-sulfosäure 
die l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure durch Spaltung an der 
Azobrücke entsteht. Die leichte hydrolytische Spaltbarkeit des 
Farbstoffes unter Rückbildung des Diazoanhydrids beweist die 
lockere Bindung des 1-Indenkohlenstoffatoms mit dem Azorest.

Die Alkaliempfindlichkeit des Farbstoffes macht seine präpa
ra tive Darstellung in Lösung auf ph'otochemischem Wege unmög
lich. Bei der Belichtung der gelb gefärbten alkalischen Lösung 
des Diazoanhydrids aus der l-Amino-2-naphthol-4-sulfosäure t r i t t  
zwar zunächst Farbstoffbildung ein, kenntlich an dem F arb 
umschlag der Lösung nach tief rotviolett. Kurz darauf beginnt 
jedoch die hydrolytische Spaltung unter Rückbildung des Diazo
anhydrids, wobei die ursprüngliche gelbe Farbe der Lösung 
wiederkehrt.

B eschreibung d e r V ersuche.

D e r B e l i c h t u n g s f a r b s t o f f  a u s  d e m D i a z o a n h y d r i d 1) 
d e r  2 - A m i n o - l - p h e n o l - 4 - s u l f o s ä u r e .

90 g Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosäure werden 
in etwa 1800 ccm W asser in der Kälte gelöst. Nach Über
führung in eine flache Schale setzt man die Lösung unter guter 
Kühlung der Einwirkung des Sonnenlichtes aus. Die Temperatur 
der Lösung darf 10° nicht übersteigen. Bei guter Sonne beginnt 
alsbald die anfänglich grün-gelb gefärbte Lösung eine tief gelb
braune Farbe anzunehmen. Eine entnommene Probe gibt mit 
einer verdünnten Sodalösung die für den Farbstoff charakteristische 
violett-rote Färbung. Nach etwa fünfstündiger Belichtungszeit 
ist die Farbstoffbildung beendet. Bei zu langem Ausdehnen der 
Belichtungszeit treten in der stets kongosauren Lösung Zer
setzungen ein, wie sie bei der Spaltung des Farbstoffes mit 
Salzsäure (s. S. 74) beschrieben werden. Um ein zu starkes Ver
dunsten der Lösung zu vermeiden, ist es bisweilen erforderlich, 
etwas W asser nachzugeben. Desgleichen ist es notwendig, die 
Belichtungsschale von Zeit zu Zeit etwas zu bewegen und die 
Lösung zwecks Entfernung einer durch ausgefallenen Farbstoff 
gebildeten H aut durchzurühren. Die Beendigung der Farbstoff
bildung erkennt man am besten an einer entnommenen Probe 
der Lösung, aus der mit etwas Kochsalz der Farbstoff ausgefällt 
wird. Die M utterlauge dieser Probe darf mit Phloroglucin in

0  M o r g a n  a. a. 0.



Gegenwart von Ammoniak keine Kupplung mehr geben. Es ist 
zweckmäßig, eine derartige Zwischenfällung mit der Gesamt
lösung vorznnehmen und dann die Mutterlauge weiter zu be
lichten. Zur Fällung des Farbstoffes aus der belichteten Lösung 
werden etwa 15%  Kochsalz benötigt. Der Rohfarbstoff fällt als 
fein kristalliner, gelb-roter Niederschlag aus. Die Ausbeute be
trägt gegen 70% . Die noch stark gelb-braun gefärbte Mutter
lauge enthält noch beträchtliche Mengen Farbstoff, wie durch 
Tüpfelreaktion mit einer verdünnten Natriumbikarbonatlösung 
festgestellt werden kann. Auf die Isolierung dieses Anteils kann 
verzichtet werden, da nur ein unreines Produkt erhältlich ist. 
Die Reindarstellung gelingt durch Umkristallisieren aus heißem 
Wasser. Dabei muß längeres Erhitzen vermieden werden, da 
sonst Zersetzung unter Kohlendioxydentwicklung eintritt. Auch 
empfiehlt es sich, das Umkristallisieren in kleineren Portionen 
vorzunehmen. Bei einiger Übung lassen sich auch Mengen bis 
zu 20 g in etwa 200 ccm heißem Wasser auf einmal Umkristal
lisieren. Der Farbstoff kristallisiert in sehr kleinen, prismatischen 
Nüdelchen von roter Farbe. In Wasser ist er mit gelb-brauner 
Farbe löslich, mit Natriumbikarbonatlösung tr itt 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-diäthoxy-4-diazobenzol eine tiefblaue Farbe.

Für die Analyse wurde eine Probe dreimal ans W asser nrakristallisiert 
und in einem  Revolverexsikkator i. V. bei 80° über P 20 5 getrocknet. Eine 
A bspaltung von Kohlendioxyd erfolgt bei dieser Temperatur nicht. Der  
Farbstoff is t  in geringem  Maße hygroskopisch.

C ,,f I80 ,,N jS ,N a ,
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.

D a r s t e l l u n g  d e s  F a r b s t o f f e s  d u r c h  K u p p l u n g  d e s L i c h t -  
z e r s e t z u n g s p r o d u k t e s  a u s  d e m  D i a z o a n h y d r i d  d e r 2 - A m i n o -  
l - p h e n o l - 4 - s u l f o s ä u r e  m i t  d e m  D i a z c s n h y d r i d : Ein gebräuch
liches Lichtpausrohpapier wird m it einer Lösung von 0,5 g  des Diazoanhydrids 
aus der 2-Am ino-l-phenol-4-sulfosäure in 100 ccm W asser und 4 ccm konz. 
Salzsäure ein seitig  bestrichen. Das präparierte Papier wird durch Ver
hängen in einen auf etwa 90° geheizten  Trockenschrank getrocknet und 
sofort unter der Bogenlampe ansbelichtet. Das farblose L ichtzersetznngs- 
produkt befindet sich an der Papieroberfläche und wird durch Bestreichen  
m it einer 2 proc. Lösung des Diazoanhydrids aus der 2-Am ino-l-phenol-4- 
sulfosäure zu dem in dünnen Schichten gelb-orange gefärbten Azofarbstoff 
gekuppelt. Er is t  identisch m it dem durch B elichtung des Diazoanhydrids 
hergestellten  Farbstoff, w ie an dem Farbumschlag beim Betüpfeln m it einer  
Natriumbikarbonatlösung nach violett-rot. und an dem blau-violetten Lack  
m it Kupfersalzen zu erkennen ist.

W ie m it der Diazoverbindung, aus der es durch B elichtung hervor
gegangen  ist, so kuppelt das L ichtzersetzungsprodukt auch m it beliebigen

Über die Natur der Belichtungsprodukte usw. 73



74

D iazoverbindungen, w ie  durch B e t ü p f e l n  der ausgeb leich teu  P a p i e r o b e r f l ä c h e  
m it der w äßrigen  L ösung dieser D iazoverbindungen fe s tg e ste llt  w erden kann.

R e d u k t i v e  S p a l t u n g  d e s  F a r b s t o f f e s .
18 g  des aus W asser um krista llisierten  Farbstoffes (50 proc. P aste) 

werden m it 60 ccm W asser und 5 ccm Salzsäure (1,19) versetz t. U nter  
schw achem  Erwärmen auf dem W asserbad werden a llm ählich  3 g  Z inkstaub  
e in getragen . E s en tsteh t eine vollkom m en farblose L ösung m it starkem  
M erkaptangeruch. G eringe M engen verbliebenen Zinkstaubs w erden ab
filtriert und sodann die saure L ösung stark  e in g een g t. N ach ein igem  Stehen  
k rista llisieren  etw a  3 g  2 -A m ino-l-phenol-4-su lfosänre in Form großer W ürfel 
aus. Aus den M utterlaugen können bei w eiterem  Stehen  noch etw a  0,6 g  
A m inophenolsulfosäure gew onnen werden. S ie wnrde durch Ü berführung in 
ihre D iazoverbindung sow ie durch A nalyse identifiz iert. B eide T e ile  wurden  
durch U m krista llisieren  aus W asser im  rein w eißen  Z ustand gew onnen.

C6H ,0 4NS Ber.: N 7,41 S 16,93. Gef.: N 7,40 S 16,64.
D ie  verbliebene M utterlauge w urde w eiterh in  der K rista llisa tio n  über

lassen . Neben Chlorzink k r ista llis ier ten  noch sehr g er in g e  M engen Am ino
phenolsu lfosäure aus. E ine Probe des syrupösen R ückstandes gab  bei Zusatz  
von 10 prcc. N atron lauge starken A m m oniakgeruch.

Q u a n t i t  a t i  v e B e s  t  im  m u n g  d e s  d e r  A m i n o g r u p p e  d e s  z w e i t e n  
S p a l t p r o d u k t e s  e n t s t a m m e n d e n  A m m o n i a k s .

4,34 g  B elich tungsfarbstoff (Vioo Mol) w urden in  50  ccm Salzsäure (1,19) 
suspend iert und a llm ählich  unter gelindem  Erw ärm en auf dem W asserbad  
bis zur E ntfärbung Z inkstäub e in getragen . V erbraucht w urden ~  1,3 g . Der 
restlich e  Z inkstanb w urde durch w eitere  Z ugabe von Salzsäure in L ösung  
geb rach t und dann die farblose F lü ss ig k e it  filtriert. Zu der G esam tflüssig
k e it  w nrden 100 ccm N atron lauge (1 :1) gegeb en  und das A m m oniak in  
ein er K jeldahlapparatur abgetrieben .

Für 4,34 g  Farbstoff (Vioo Mol) w nrden verbraucht 9,80 ccm n /2  H2S 0 4 
entspr. 83,5 m g NH3; ber. 170 m g. B e i einer E in w age von 0 ,434 g  C/isoo Mol) 
w urden verbraucht 3,85 ccm n /1 0  H 2S 0 4 entspr. 6.6 m g NHS; ber. 17 mg.

D ie in der R ed n k tion sflü ssigk eit nach dem A btreiben  des Am moniaks 
verbliebene 2 A m ino-l-phenol-4-su lfosäure w urde bei beiden Proben nach  
dem  Ansäuern m it Salzsäure d iazo tiert und das verbrauchte N itr it  bestim m t. 
B ei der E in w age von 4,34 g  Farbstoff wurden verbraucht 85,7 ccm n /1 0  N a N 0 2 
entspr. 1,62 g  A m inophenolsulfosäure; ber. 1,89 g . B ei der E in w a g e  von 
0,434  g  w nrden verbraucht 9 ,90  ccm n/lO  N a N 0 2 entspr. 0 ,19  g  A m inophenol
su lfosäu re; ber. 0,189 g.

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i  m m u n g  d e s A m i n o  s t i c k  s t o  f f s  d e r  z w e i t e n  
S p a l t k o m p o n e n t e  n a c h  v a n  S l y k e .

0,96  g  Farbstoff (Mol 434) wurden m it 50 ccm 20 proc. E ssig sä u re  ver
se tz t  und zu  der L ösung bis zur F arb losigk eit Z inkstaub gegeb en . Das 
F iltra t w urde auf 100 ccm au fgefü llt. 2  ccm dieser L ösung e r g a b e n :
1,15 ccm N 2 (21° 750 mm) entspr. 0,647 m g N 2 ; ber. 0 ,620 m g N2.

S p a l t u n g  d e s  F a r b s t o f f e s  m i t  S a l z s ä u r e .
Je 10 g  Farbstoff w erden m it 300 ccm Salzsäure (1,19) übergossen  und  

in  einer P ulverflasche k rä ftig  d u rch geschü ttelt. Nach etw a  d reitäg igem  
S tehen  bei gew öhnlicher Tem peratur, w obei von Z eit zu Z eit das D urch
sch ü tte ln  w iederholt werden muß, g eh t d ie rot-braune F arbe der L ösung  
in  schm utzig-braun über. Am Boden des G efäßes scheidet sich  ein  g ra u 
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brauner Niederschlag in einer Menge von etwa 2,5 g  ab. Dieses Spaltprodukt 
zeichnet sich durch eine tief blaue Färbung beim Betüpfeln seiner wäßrigen 
Lösung m it einer 10 proc. Natriumbikarbonatlösnng aus. Mit verdünnten 
Säuren tritt Farbumschlag nach gelb-rot ein. In W asser ist es auch in der 
W ärme sehr schwer löslich.

0,5 g  des erhaltenen Spaltproduktes werden in 2 ccm 10 proc. Natron
lauge gelöst und nach der F iltration durch Zugabe von konz. Salzsäure bis 
zur kongosauren Reaktion zur Abscheidung gebracht. Der Rückstand wird 
m it Alkohol/Äther gewaschen. Bei seiner Spaltung m it Zinkstaub/Salzsäure 
läßt sich l-Amino-2-phenol-4-sulfosäure durch Diazotierung nachweisen.

A cety lverb in tlu n g . 7,6 g  Spaltprodukt ((Rohprodukt) werden in 100 ccm 
10 proc. Sodalösung in der Kälte aufgenommen. Unter Rühren werden in 
rascher Folge 9 g  Essigsäureanhydrid zugegeben. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich das Acetylierungsprodukt in tie f roten K ristallen ab. Es läßt sich aus 
sehr w enig W asser Umkristallisieren und erscheint in Form von roten 
Nädelchen. Das Acetylierungsprodukt läßt sich durch kurzes Anfkocheu 
mit 10 proc. Sodalösnng in das Ausgangsm aterial zurückverwandeln. Beim  
Erhitzen einer wäßrigen Lösung wird kein Kohlendioxyd abgespalten, das 
Produkt enthält keine Carboxylgruppe mehr.

Für die Analyse wurde das Acetylierungsprodukt zweim al aus W asser 
nm kristallisiert und bei 80° i. V. über P 20 5 getrocknet.

Gef.: C 31,18 H 3,25 0  40,4 N 4,23 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 Wärme 
scheidet sich die l-Amino-2-phenol-4-sulfosäure, durch Über
führung in ihre Diazoverbindung identifiziert, in kristallinem 
Zustand ab. Ausbeute 3,3 g. N- und S-Bestimmung.

S p a l t u n g  m i t  S a l p e t e r s ä u r e .  0,8 g  Belichtungsfarbstoff werden 
in 20 ccm W asser suspendiert und allmählich 1,5 ccm Salpetersäure (1,52) 
zugegeben. Der Farbstoff geh t unter W ärm eentwicklung in Lösung. Die 
gelb rote Farbe der Lösnng verwandelt sich in gelb, eine Probe der Lösung 
g ib t mit Phloroglucin, in G egenwart von Ammoniak gekuppelt, den ver- 
lackbaren Kupplungsfarbstoff des Diazoanhydrids der 2-Amino-l-phenol-4- 
sulfosäure.

Acetylverbindung des Belichtungsfarbstoffes.
1 1 g  Rohfarbstoff werden in 75 ccm einer 20 proc. Sodalösung unter 

Rühren gelöst. Dann werden langsam  bei gewöhnlicher Temperatur 14 g  
Essigsäureanhydrid zugetropft. Nach Zugabe etw a der H älfte der Menge 
an Essigsäureanhydrid ist eine geringe Fällung zu beobachten, die nach 
w eiterer Zugabe wieder verschwindet. Dabei tr itt  geringe Erwärmung ein, 
und die Farbe der Lösung schlägt von rot-braun nach gelb-braun um. Die 
A cetyliernng ist beendet, wenn beim Belüpfeln einer Probe der Lösung mit 
Natriumbikarbonatlösung keine Rotfärbnng und m it Kupfersalzen keine 
Verlackung mehr eintritt. Dauer der Reaktion etwa eine Stunde. Die 
Lösung wird filtriert und das Acetylierungsprodukt durch schwaches An
säuern m it 15 proc. Salzsäure abgeschieden. Nach dem Um kristallisieren ans 
w enig  heißem W asser kann das Acetylierungsprodukt in schönen braun
gelben bis orangefarbenen Kristallen erhalten werden.

In W asser und verdünnten Alkalien löst es sich mit gelbbrauner 
Farbe und unterscheidet sich hierin vom Ausgangsm aterial, das mit ver
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dünnten A lkalien  t ie f  violette Färbungen g ib t. Mit verdünnter Natronlauge 
w ird die A cetylgruppe le ich t unter R ückbildung des Ausgangsfarbstones 
abgespalten.

C u H ^ O joN . S j N S j

Ber.: N 5,84 S 13,44 N a 9 ,66  l-C O C H 3 9,08
Gef.: N  5,79, 5,82 S 13.16, 13.28 N a 8 .60  1-C 0C H 3 9,40.

Von der durch kurzes Verweilen der bei 80° getrockneten 
Substanz an der Luft gewonnenen lufttrockenen Substanz wurde 
wiederum eine Analyse durchgeführt. Sie spricht für die Auf
nahme von 5 Mol Wasser.
C14H10OloN,S2Xa.j ■ 5 H.,0

Ber.: C 29.69 H 3.54 0  42.39 N 4,95 S 11.3 Na 8,14
Gef.: 29,95 3,85 41,4 5,01 11,2 8,31.

764,7. 975,2 m g Subst. verloren i. V . bei 80° 102,2, 129,0 m g H20  entspr. 
13,36°/., 13,65 % H ,0 .

F ür 5 H20  ber. 15,90°/».

M ono-m ethyläther des Farbstoffs.
10.75 g des Rohfarbstoffes werden in 35 ccm 40 proc. Natron

lauge eingetragen und zu der braun-roten Lösung unter Rühren 
bei etwa 40° allmählich 25 g Dimethylsulfat gegeben. Danach 
läßt man bei dieser Temperatur 5 Stunden weiterrühren. Beim 
E rkalten scheidet sich das Natriumsalz des Methylierungs
produktes in Form von bronzefarbenen Prismen ab. Ausbeute 7 g. 
Es löst sich mit gelb brauner Farbe in verdünnter Natronlauge 
und unterscheidet sich dadurch wesentlich vom Ausgangsmaterial, 
das mit verdünnten Alkalien mit rot-violetter Farbe in Lösung 
geht. Mit Kupfersalzen tr i t t  keine Verlackung mehr ein. ein 
Kriterium für die Vollständigkeit der Umsetzung. Zur Reinigung 
wird das Rohprodukt aus äußerst wenig W asser umkristallisiert. 
Es kristallisiert in gelb-orangefarbenen bis gelb-braunen Prismen 
bis. Stäbchen.

Znr A nalyse w urde bei 100° über P ,0 5 getrocknet.
C13H 10O9S ,N aä Ber.: N  6,25 S 14,25 OCH3 6,91

Gef.: N  6,44, 5 ,99 S 13,97, 13,93 OCH3 6,77, 6,76.

B ei der R eduktion  des M ethyläthers m it Z inkstaub und Salzsäure  
kann in der R ed u k tion sflü ssigk eit durch .D ia zo tiern n g  die 2 - A m i n o - 1-  
a n i s o l - 4 - s n l f o s ä u r e  n ach gew iesen  w erden. D ie R -S alzku p p lu n g der 
D iazoverb indung stim m t vollkom m en überein  m it der des D ia zo tieru n g s
produktes einer A m inoanisolsu lfosäure anderer H erkunft.

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  K o h l e n d i o x y d s .  0 ,7059 g  
Farbstoff wurden in 75 ccm W asser am R ückflußkühler erh itzt.

Nach 1 Stunde: 0 ,0596 g  entspr. 8,44°'» C 0 8,
,  2 Stunden: 0,0619 g  ,  8,77 °/o ,  .

Ber. 10,13%  CO..
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2 ,2 '-D io x y-a zo b en zo l 5 ,5 '-d isu lfo säu re .

2 g  2,2'-Dioxy-azobenzol werden in 15 ccm konz. Schwefelsäure unter 
Erwärmen auf dem Dampfbad gelöst. Das Gemisch wird weiterhin eine 
Stunde lang erhitzt. Die Sulfurierung ist beendet, wenn eine Probe beim 
Verdünnen m it W asser keine Trübung mehr gibt. D ie Lösung wird auf 
etw a die gleiche Menge Eis gegossen und nach der Filtration durch Zugabe 
von Kochsalz der Farbstoff als Natriumsalz gefällt. Er läßt sich ans sehr 
w enig  W asser Umkristallisieren, die Kristalle sind braun-rot gefärbt. In 
verdünnten Alkalien ist er mit gelb brauner Farbe löslich, m it Kupfersulfat 
g ib t er eine gelb-rote Verlackung. Sowohl in der Farbe der alkalischen
Lösung wie in der des Kupferlackes unterscheidet sich der Farbstoff von
dem Belichtnngsfarbstoff des Diazoanhydrids der 2-Am ino-l-phenol-4-sulfo- 
8äure. L etzterer g ibt tiefere, rot-violette Nuancen.

C12H8OsNäS2Na.j Ber.: N 6,69 S 15,30 Na 11,00
Gef.: N 6,75 S 14,70 Na 10,62.

D im e th y lä th e r  der  2 .2 '-D io x y-a zo h en zo l-5 ,5’-d is id fo s iin re .

4 g  2,2'-Dioxy-azobenzol-5,5'-disnlfosänre(Natrinmsalz) werden in 3 0 ccm 
8 proc. Natronlauge gelöst. Unter Rühren werden bei 50° allmählich 4 g  
D im ethylsulfat zugegeben. Das M ethylierungsprodukt k rista llisiert aus.
Die U m setzung ist vollständig, wenn m it Kupfersalzen beim Betüpfeln  
keine Verlackung eintritt. Aus w en ig  W asser nm kristallisiert, ist  der
Diäther in gelb-braunen, prism atischen Nadeln erhältlich.

C uH i2OsN2S2Na2 Ber.: N 6,29 S 14,35 OCH3 13,90
Gef.: N 6,55 S 14,49 OCH3 12,95.

R e d u k t i o n  d e r  2 , 2 '  - D i o x y  - a z o b  e n  zo  1 - 5 , 5 '  - d i s u l  f o s ä t ir  e.
1,05 g  Farbstoff (‘/400 Mol, Natriumsalz, wurden in 8 ccm Salzsäure und 
20 ccm W asser gelöst. Sodann wurden allmählich 3 g  Zinkstaub zugesetzt 
nnd das Gemisch bis zur Farblosigkeit der Lösung auf dem W asserbad 
erhitzt. Nach der F iltration kristallisierten 0,45 g  Aminophenolsulfosäure 
ans. W eitere 0,17 g  konnten aus den M utterlaugen beim Einengen gewonnen  
werden. Die Aminophenolsulfosäure wurde wiederum durch Überführung in 
ihre Diazoverbindung vom Z. P. 187° identifiziert. Sie is t  wasserlöslich und 
durch K ristallisation nicht restlos zu gewinnen. Es wurde daher eine Ge- 
haltsbestim m ung der R eduktionsflüssigkeit durch Titration m it N itrit durch
geführt. Verbraucht wurden 22,26 ccm n /10 N aN 02 entpr. 0,84 g  Amino
phenolsulfosäure. Ber. 0,94 g.

He r s t e l l u n g  des Be l i c h t u n g s f a r b s t o f f  es aus d e mDi a z o -  
a n l i y d r i d  de s  l - Oxy- 2 - ami nobenzo l - 4 - me t hy l s u l f ons .

a) l-O xy-2 -am in oben zo l-4 -m cth ylsu lfon .

100 g  2-N itro-l-oxybenzol-4-m ethylsulfon werden in 1 1 W asser und 
120 ccm 20 proc. Natronlauge in der Wärme gelöst. Nach Zugabe von 400 ccm 
einer wäßrigen 20 proc. Suspension von Nickelkontakt wird bei einem W asser
stoffdruck von 50 Atm. reduziert. D ie Temperatur wird langsam bis gegen  
130° geste igert und dabei 3 Stunden belassen. Die ziem lich farblose (nicht 
gelb gefärbte!) alkalische Lösung wird m it konz. Salzsäure angesäuert und 
auf dem W asserbad stark eingeengt. Das Aminochlorhydrat kristallisiert 
aus und wird aus heißem W asser, dem man zur restlosen Fällung etwas 
konz. Salzsäure znsetzt, um kristallisiert.

C,Hto0 3NSCl Ber.: N 6,26. Gef.: N 6,55.
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Ans dem Cblorhydrat läßt sich  die freie B ase aus konz. w ä ß r i g e r  
L ösung m it Soda iu F reih eit setzen . S ie schm ilzt, ans W asser nm krista l- 
isliert, bei 102°.

b) D ia z o v e r b in d u n g .
76 g  des erhaltenen, reinen A m iuochlorhydrates w erden in 150 ccm 

30 proc. Salzsäure suspendiert und in ziem lich  rascher F o lg e  160 ccm 2 n- 
N atrin m n itritlösu ng  zugegeben . D ie T em peratur s te ig t  b is g eg en  50 , das 
A m in g eh t in L ösung. Ans der rasch filtrierten , schw ach gelb gefärb ten  
Lösung k rista llis ier t die D iazoverbiudung in blaß gelben  K rista llen  aus. 
A usbeute 59 g.

E ine Probe wurde vorsich tig  ans W asser u m k rista llis iert, w obei s ie  
in derben Prism en vom Z. P. 137° erhalten  wurde.

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

c) B e lic h tu n g s fa r b s to jf .

20 g  des D iazoanhydrids w erden in 1200 ccm W asser bei 35° g e lö st und  
die filtrierte L ösung w ie üblich b elich tet. Der in roten F locken  ausfallende  
Farbstoff w ird von Zeit zu Z eit a b g esa u g t und die M utterlauge im mer 
w ieder von neuem , bis zum  vö llig en  V erschw inden der D iazoverbindung, 
belich tet. (Bei einer auf P apier gegeb en en  Probe der L ösu n g darf beim  
B etiip fe ln  des A uslaufes m it P hloroglucin  k ein e  K upplung mehr eintreten.) 
D ie T em peratur der L ösung muß w ährend der B e lich tu n g  unterhalb 20° 
(E iskühlung) geh alten  w erden. D ie A usbeute an Rohfarbstoff b eträ g t 16 g. 
Er w ird durch U m k rista llisieren  aus heißem  A lkohol g ere in ig t . B ei la n g 
sam em  A bkühleu erschein t er in derben P rism en m it brannviolettem  Ober
flächenglanz. Festpunkt unter Z ersetzu n g 206°. D ie A nalysensubstanz w ar  
bei 60° i. V. über P 20 5 getrock n et.

Cl4H140 7Nt St  Ber.: C 43,52 H 3 ,65  N 7,21 S 16,61
Gef.: C 43,56 H 4,12 N 7,29, 7,14 S 16,34, 16,24.

U m s e t z u n g  d e s  B e l i c h t u n g s f a r b s t o f f e s  m i t  D i a z o -  
m e t h a n ;  E s t e r - ä t h e r .

1 g  B e lich tungsfarbstoff w ird in 300 ccm E ssig este r  bei 40° g e lö st und 
zu der filtrierten  L ösung eine aus 3,3 g  N itrosom ethylharnstoff h ergeste llte  
ätherische L ösung von D iazom ethan gegeb en . D abei muß die T em peratur 
der L ösung unter 5° geh a lten  w erden. D as M ethyliernngsprodukt fä llt  
in Form  eines roten, schön k r ista llin en  N ied ersch lags ans. N ach etw a  
V4 stän d igem  S te h e n 1) w ird a b g esau gt und der E ster-äth er ans E isess ig  
nm krista llisiert. A usbeute 0,7 g.

Für d ie A nalyse w urde i. V. bei 80° getrocknet.

Ber.: C 46,37 H 4,35 0  27,05 N 6,76 S 15,45 OCH3 14 9 7 2)
Gef.: C 46,23, 46,48 H 4,82, 4 ,82 0  27,6 N 6,68, 7,11 S 15,0 OCH3 14,42.

b Anm. B ei längerem  Stehen  verliert das M ethylierungsprodukt seinen
F arbstoffcharakter und verw andelt sich  durch E in w irk u n g  des überschüssigen  
D iazom ethans in  einen ungefärbten  Körper, der noch n ich t w eiter  u n ter
sucht wurde.

s) Anm. B ei der A nw endung der M ethoxylbestim m ungsm ethode von  
V ieböck-Schw uppach (B. 6 3 ,  2818) konnten bei d ieser V erbindung und allen  
übrigen V erätherungsprodukten d ieser Farbstoffreihe für das K ernm ethoxyl 
erst nach Ausdehnen der V ersuchsdaner auf das F ünffache der üblichen  
Z eit r ich tig e  W erte gefunden  w erden. U nter norm alen V ersu ch sb ed in gu n gen  
w urden nur etw a 3 0 ”'« der berechneten W erte gefunden.
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Der Ester-äther kristallisiert in schräg abgeschnittenen, bisweilen zn 
Bündeln vereinigten, dunkelvioletten Prismen m it Oberflächenglanz. In ver
dünnter Natronlauge oder schwachen Alkalien is t  er im Gegensatz zn dem 
Ansgangsm aterial in der K älte unlöslich.

Verseifung.
0,2 g  Diazom ethanester werden in 5 ccm lOproc. Natronlange nnter 

kurzem Erwärmen gelöst. Beim Abkühlen fällt das Natrinmsalz der Sänre 
in griin-gelb schillernden Kristallen ans. Ans viel W asser umkristallisiert, 
is t  es in langen, zn Büscheln vereinigten Nadeln erhältlich.

Zur Gewinnung der f r e i e n  S ä n r e  wird das Natriumsalz m it Salz
säure zersetzt, wobei der Farbstoff als scharlachrotes, kristallines Pulver 
ansfällt. Aus E isessig  um kristallisiert, schm ilzt er unter Zersetzung bei 
217°. Der M ischschmelzpunkt m it dem Methylierungsprodukt des B elichtungs
farbstoffs (s. unten) gab keine Depression. Beide Verbindungen sind identisch.

C15H 160 ,N 4Sä Ber.: 0  28,00 N 7,00 S 16,0 OCH3 7,75
Gef.: 0  28,5 N 6,88 S 15,8 0C H 3 7,30, 7,89.

M e t h y l i e r u n g  de s  B e l i c h t u n g s f a r b s t o f f e s .
2,15 g  Farbstoff (aus dem Methylsulfon) werden in 25 ccm 8 proc. 

Natronlauge gelöst und unter Rühren tropfenweise 5 g  D im ethylsnlfat zu
gegeben. Nach etwa 4stündigem  Erwärmen auf 40° werden w eitere 2,5 g  
D im ethylsnlfat und nochmals 10 ccm einer 20 proc. Natronlauge zugegeben
und w eiter bei 40° 4 Stunden laug erhitzt. Nach dem Stehen über Nacht
scheidet sich das Reaktionsprodukt in mäßiger Ausbeute (noch A usgangs
material) in Form eines griin-schwarz schillernden Niederschlages als Natrinm 
salz ab. Beim Um kristallisieren aus viel heißem W asser erscheint es in 
langen, gelb braunen, verfilzten Nadeln. Es is t  hygroskopisch.

Analyse der lufttrockenen Substanz, die i. V. bei 80° über P20 6 g e 
trocknet war

5,088, 5,237 mg Subst.: 7,068, 7,280 m g C 02, 1,930, 1,938 mg HaO. 

C16H150 ,N 2S2Na ■ 3 H20  
Ber.: C 37,82 H 4,41 0  33,6 N 5,88 S 13,45 Na 4,83
Gef.: C 37,88, 37,90 H 4,24, 4,14 0  33,1 N 6,19 S 13,2 Na 5,69.

Trockenbestimm ung bei 80° i. V.: Gef. 1 1 V  ber. für 3 H20  11,3 4 V  

Aus dem Natriumsalz erhält man die freie Carbonsäure 
durch Ansäuern mit Salzsäure bis zur Reaktion auf Kongopapier. 
Sie fällt in schönen, roten Plättchen aus. Aus Eisessig, in dem sie 
sehr schwer löslich ist, läßt sie sich Umkristallisieren. F. P. 217°.
C,sH 190 ,N ,S 2

Ber.: C 45,00 H 4,00 0  28,00 N 7,00 S 16,00 OCH3 7,75
Gef.: C 44,89, 45,0 H 4,36, 4,24 0  28,5 N 7,02, 7,02 S 15,00 0C H 3 7,6, 7,76.

Katalytische Reduktion der Äther-carbonsäure.
In einer der gebräuchlichen Hydrierapparaturen wurde die Suspension 

von 2 g  des N atrium salzes der Äther-carbonsänre in 30 ccm W asser zu einer 
m it W asserstoff gesättigten, wäßrigen Suspension von 0,2 g  Palladium kohle 
gegeben. D ie W asserstoffaufnahme erfolgte anfangs sehr rasch, in der 
ersten Stunde waren beinahe 2/ 3 des verbrauchten W asserstoffs aufgenommen. 
A llm ählich g in g  das Natriumsalz ganz in Lösung und die anfänglich gelb-
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braune Lösung wurde nahezu farblos. Nach einem Verbrauch von nahezu 
4 Mol W asserstoff war die Aufnahme zum Stillstand gekommen. \  om 
Palladium wurde abfiltriert und die alkalische Lösung 5—6 mal ausgeäthert.

Die Ätherextrakte wurden jeweils gesondert eingedampft. Bei dem
ersten A nteil kristallisierte das l - M e t h o x y - 2 - a m i n o b e n z o l - 4 - m e t h y l s u i i o n
sofort aus, während die letzten E xtrakte nach dem Verdampfen des Äthers 
erst bei Zugabe von kaltem W asser kristallisierten. Die gesammelten 
K ristallisate (0,7 g) wurden aus heißem W asser um kristallisiert. Das
l - M e t h o x y - 2 - a m i n o b e n z o l - 4 - m e t h y l s n l f o n  kristallisierte in perl
mutter-glänzenden Plättchen vom F. P. 98°. Es gab mit einem synthetischen  
Produkt ans dem l-Oxy-2-nitrobenzol-4 m ethylsulfon, durch \  erätherung 
m it Diazomethan und Beduktion des Äthers mit N ickel in alkoholischer 
Lösung dargestellt, vom F. P. 98° keine Depression.

CäHu 0 3NS Ber.: N 6,96. Gef.: N 6,92.

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n :  1 , 2 g  Natrium salz der Äther
carbonsäure wurden wie in dem vorhergehenden Versuch reduziert. Aus 
der farblosen F lüssigkeit wurden nach Zugabe von 20 ccm 50 proc. Natron
lauge das A m m o n i a k  abgetrieben und titriert.

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

Die alkalische F lüssigkeit wurde angesäuert und m it Natriumnitrit
lösung titriert.

27,30 ccm n /1 0 -N a N 0 2 entspr. 0,5487 g  l - M e t h o x y - 2 - a m i n o b e n z o l -  
4 - m e t h y l s u l f o n .  Ber. 0,569 g.

B e l i c h t u n g s f a r b s t o f f  a u s S - D i a z o - ö - s u l f o - s a l i c y l s ä u r e 1).
20 g  3-Diazo-5-snlfo-salicylsäure werden in 400 ccm W asser gelöst und 

die Lösung wie üblich belichtet. Nach etwa 4stündiger Belichtnngsdauer 
ist keine Diazoverbindung mehr vorhanden, und der gebildete Farbstoff, 
teilw eise aus der tief gelb-rot gefärbten Lösung 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 sulfosäure, so daß 
größere Mengen auf einmal ans heißem W asser um kristallisiert werden 
können, wobei er in langen, rot-braunen Nadeln erhältlich ist. In Wasser 
is t  er mit rot-brauner Farbe löslich. Mit Natriumbikarbonat tr itt ein Farb
umschlag nach gelb-braun ein, jedoch ohne die Farbvertiefung, die bei dem 
Farbstoff der 2-Diazo-l-phenol-4-sulfosänre zn beobachten ist. Mit Kupfer- 
snlfat gibt er einen rot-violetten Lack. Der Farbstoff enthält im lufttrockenen 
Zustand 6 Mol Kristallwasser, die er beim Trocknen bei 100° i. V. über 
P aGs verliert, um sie an der Luft begierig wieder aufzunehmen. Die W asser
aufnahme, die in wenigen Sekunden erfolgt, läßt sich an dem Farbumschlag 
von braun-rot nach scharlachrot gut beobachten.

Cj4H ,0 ,jN aS9Naj ■ 6 H ,0  

Ber.: C 25,73 H 2,91 0  46,55 N 4,29 S 9,81 Na 10,57
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 W assergehalt wurde zn 13,6% (ILO-Aufnahme der entwässerten  
Substanz) und 14,5 °/o (ELO-Abgabe bei 100° i. V.) erm ittelt. Ber. für 6-H .O - 
16,5°/..

*) S c h ö n  a. a. 0.
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Inden-3 -sulfo-1-carbonsäure.
1. Ans dem Diazoanhydrid der l-Amino-2-naphtol-4-sulfosäure. Es wnrde 

im w esentlichen die Vorschrift von J. Schmitt und Maier verwendet.
20 g  Diazoanhydrid der l-Amino-2-naphtol-4-snlfosänre werden in 8 1 

W asser gelöst und nach Zugabe von 1200 ccm konz. Salzsäure dem Sonnen
lich t ausgesetzt. Während der Belichtung hält man die Temperatur der 
Lösung bei etwa 15°. Die B elichtungszeit betrug bei Herbstsonne‘~  10 Stunden. 
D ie L ichtzersetzung ist beendet, sobald beim Knppeln m it Phloroglucin in 
G egenwart ton  Ammoniak keine Diazoverbindung mehr nachweisbar ist. 
Die über Kohle filtrierte Lösung wird i . V.  bei 14mm und 55°— 60° stark  
eingeengt. Die Lösnng wird über Tierkohle filtriert und durch Zugabe von 
etwa 10 Proc. Kochsalz als Mononatriumsalz in Form eines nahezu rein 
weißen, kristallinen Niederschlags zur Abscheidnng gebracht.

Für die Analyse wnrde das Produkt zweim al ans W asser um kristal
lisiert und über P90 6 i. V. bei 80° getrocknet.

C10H ,0 6SNa. Ber.: S 12,21 Na 8,77. Gef.: S 12,22 Na 8,84, 8,69.

2. Aus dem Diazoanhydrid der 2-A m ino-l-naphtol-4-sulfosäure: Die 
D arstellung geschieht ganz analog der Darstellungsm ethode aus dem isomeren 
Produkt unter 1.

0 .2418.g  Subst.: 0,21695 g  B aS 04.
C1(lH70 6SNa Ber.: S 12,21. Gef.: 12,32.

Die Inden-snlfocarbonsäure is t  sehr leicht wasserlöslich nnd kuppelt 
mit Diazoverbindungen in roten bis gelb-roten Tönen. Beim Betüpfeln einer 
anf Filtrierpapier gebrachten Lösung des Natrinm salzes m it 10 proc. Natron
lauge tr itt  nach einigen Minuten eine intensive Violett-blaufärbung auf, die 
mit verdünnten Säuren nach gelb um schlägt.

Inden-1' carbonsäure.
1. Aus dem Diazoanhydrid des l-Am ino-2-naphtols.
0,5 g  Diazoanhydrid aus dem l-A m ino-2-naphtol werden durch inniges 

Verreiben m it einem Gemisch von 200 ccm W asser und 20 ccm Salzsäure 
in Lösnng gebracht und nach Zugabe von 60 ccm Ä thylalkohol an der Bogen
lampe (12 Amp.) unter E iskühlung und Umschütteln in einer Photoschale 
belichtet. Nach etwa einstündigem  Belichten ist die Diazoverbindung zer
setzt (keine Kupplung mehr m it Phloroglucin). D ie anisartig  riechende 
F lü ssigk eit scheidet nach kurzem Stehen die Iuden-l-carbonsäure in Form 
kristalliner Flocken ab. Die Ausbeute beträgt 0,3 g. Nach der F iltration  
wurde das Rohprodukt aus Benzol um kristallisiert. D ie Carbonsäure kristal
lisiert in langen, spießigen Nadeln bis stäbchenförmigen Prismen vom F. P. 
161°. Sie erwies sich als identisch m it einem synthetischen Produkt. Das 
zur Analyse gegebene Material war zweim al aus Benzol um kristallisiert 
und bei 80° i. V. über P20 6 getrocknet.

C10H9O9. Ber.: C 75,00 H 5,00. Gef.: C 75,01, 75,17 H 4,98, 6,10.

2. Aus dem Diazoanhydrid des 2-A m ino-l-naphtols :
0,1 g  Diazoanhydrid werden m it 40 ccm W asser, 4 ccm konz. Salzsäure 

und 12 ccm Alkohol innig  verrieben. Nach der F iltration wird die Lösung 
in einer Photoschale unter der Bogenlampe etwa 20 Minuten belichtet. Die 
Lösung wird durch Erwärmen auf dem Dampfbad vom Alkohol befreit. Die 
entstandene Indencarbonsäure scheidet sich in Form kristallinischer Flocken 
aus. Bei verzögerter K ristallisation kann die Abscheidung durch Zugabe

A n n a le n  d e r  C hem ie. 556. B an d 6
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von K ochsalz b esch leun igt w erden. Nach dem U m k rista llisieren  ans B enzol 
schm olz sie  bei 161°, die M ischprobe m it dem nach 1 d a rgeste llten  P rodukt 
ergab keine D epression.

I n d e n - l , 2 - d i c a r b o n s ä u r e  a u s  d e m D i a z o a n h y d r i d  
d e r  1 - A m i n o - 2 - n a p h t o l - 3 - c a r b o n  s ä u r e 1).

4 g  des D iazoanhydrids w erden in 600 ccm E isess ig  unter gelindem  
Erwärm en g e lö st und in einem  m it K ühler versehenen  4  1-Rundkolben an 
der B ogenlam pe (12 Amp.) unter E isk ü h lu n g  bis zum  V erschw inden der 
D iazoverb indung b elich tet. D auer etw a  6 Stunden. D ie ro t-v io lette  F lü s s ig 
k e it  w ird m it T ierkoh le erwärm t. N ach der F iltra tion  w ird  der E isess ig
i. V . zum größten T e il ab gezogen . D ie Indendicarbonsäure k r ista llis ier t  
ans und wird durch U m k rista llis ieren  ans E isess ig  unter Z usatz von etw as  
K ohle g ere in ig t . F ür die A nalyse wurde e in e Probe zw eim al aus E isess ig  
n m k rista llis iert nnd i. V. hei 80° getrock n et. S ie schm ilzt unter Z ersetzung  
bei 2150.2) D ie R eaktion verläuft ohne die B ild u n g von Nebenprodukten

CnHsOj Ber.: C 64,71 H 3,92. Gef.: C 64,74 H 3,78.

Ü b e r f ü h r u n g  i n  d i e  I n d e n - 2 - c a r b o n s ä u r e .  0 ,5  g  der Di- 
carbonsäure wurden im R ea g en zg la s bei 220° bis zum  Anfbören der G as
en tw ick lu n g  erh itzt. An den kälteren  S te llen  des G lases h a tte  sich die 
M onocarbonsänre, te ilw e ise  als Sublim at, in lan gen , w eißen  N adeln abge
sch ieden .. Der in der erstarrten  Schm elze verbliebene H auptanteil wurde 
aus heißem  E ise ss ig  n m k rista llis iert. F . P. 236°. F ür die A nalyse wurde 
eine Probe i. V. bei 80° getrock n et.

0,11255 g  Subst.: 0 ,3099 g  C 02, 0 ,0480 g  H20 .
C10H8O2 Ber.: C 75,00 H 5,00. Gef.: C 75,09 H 4,77.

D ie Indendicarbonsäure kuppelt m it D iazoverb indungen , b eisp ielsw eise  
p-A m inodiazoverbindungen, in ro t-v io letten  bis braun -v io letten  Tönen auch  
in G egenw art verdünnter Säuren, w ie  E ssig säu re.

Azofarbstoff aus der Inden-3-sulfo-l-carbonsäure und dem Diazo
anhydrid der l-Amino-2-naphtol-4-sulfosäure.

7,5 g  D iazoanhydrid w erden in  einem  G em isch von 80  ccm W asser und 
15 ccm 8 p roc. N atron lauge gelöst. Zu der auf 0° ab gekühlten  L ösung w eiden  
unter Rühren 7,5 g  Inden 3-sn lfo-l-carbonsänre, in 100 ccm W asser und 
15 ccm 8 proc. N atron lauge g e lö st, in schneller T ropfenfolge gegeb en . D ie
sich  sofort t ie f  rot v io le tt  färbende, a lkalische L ösung w ird  durch schnelle
Zugabe von konz. Salz-äure schw ach kongosaner g e s te llt . D abei kann Kohlen- 
säu reen tw ick ln n g  beobachtet w erden. Durch Z ugabe von etw a  10 Proc. 
K ochsalz w ird  der Farbstoff zur A bscheidung gebracht. Das so fortige  A n
säuern der a lkalischen  F lü ss ig k e it  is t  n otw en dig , da der Farbstoff in  kürzester  
Z eit durch hydrolytische Spaltung w ieder D iazoverbindung zurückbildet  
kenntlich  an dem F arbum schlag von v io lett rot nach gelb . Auch is t  es not
w endig , den durch Ansäuern abgeschiedenen  Rohfarbstoff sofort abzufiltern  
da er sonst der saueren H ydrolyse, g le ich fa lls  unter B ildung der D iazover
b indung, anheim fällt.

■) D .R .P  470088.
a) D er in der Literatur an gegeb en e Schm elzpunkt l ie g t  etw as tie fer  

und is t  als unscharf angegeben.
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Der Farbstoff fällt als Rohprodnkt in herrlichen, scharlachroten Prismen 
ans, er wird durch Lösen in w enig Wasser und Fällen mit konz. Kochsalz
lösung gerein igt Sowohl das Rohprodnkt wie anch der durch Umlösen ge
rein igte Farbstoff enthalten nur äußerst geringe Mengen an der Carbonsänre 
(VD, w ie durch quantitative Kohlendioxydbesiimmung beim Erhitzen ihrer 
w äßrigen Lösungen festgestellt werden konnte. Nach dem Trocknen bei 
80“ i. V. über P 20 6 konnten anch nicht mehr Spuren der carboxylhaltigen 
Form nachgewiesen werden.

C10HI2O,N2S2Na2 Ber.: N 5,72 S 13,06

G e f : N 5,77, 5,63 S 12,63.

D ie Decarboxylierung des Kupplungsfarbstoffes erfolgt wohl beim Fällen  
des Farbstoffes ans der alkalischen Lösung m itSäure, da das aus der alkalischen- 
F lü ssigk eit durch Salzzngabe abgeschiedene N a t r i u m s a l z  bei der quanti
tativen Kohlendioxydbestimmung etw a den für ein Mol C02 berechneten 
W ert gab. Das Natriumsalz fällt in rot-braunen, kleinen Prismen aus und 
wurde für die folgende C02 Bestimm ung m it A lkohol/Äther gewaschen und 
bei 40° i  V. getrocknet.

Eine wäßrige Lösnng des Natriumsalzes wnrde mit verdünnter Schwefel
säure angesäuert und die Kohlensänre in üblicher W eise bestimmt.

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

N a c h w e i s  d e r  I d e n t i t ä t  d e s  b e s c h r i e b e n e n  A z o f a r b s t o f f e s  
m i t  d e m  n a c h  K ö g e l  e r z e u g t e n  B e l i c h t n n g s f a r b s t o f f .

Eine Probe eines Lichtpausrohpapieres wird m it einer Lösung von 2 g  
Diazoanhydrid der l-Amino-2-naphtol 4-snlfosäure, 1,5 g  Inden-3-su lfo-l- 
carbonsänre und 2 g  Citroneusänre in 100 ccm W asser einseitig  bestrichen. 
Nach der Belichtung unter einer Vorlage wird die Kopie mit Ammoniakgas 
entw ickelt Der Farbstoff des Bildes ist identisch m it dem Farbstoff einer 
nach Kögel a. a. 0 . hergestellten Lichtpause Die Identität läßt sich an der 
Farbnuance, sow ie an der Unbeständigkeit des Farbstoffes auf Papier, wobei 
nach kurzem Liegen der Pause ein Um schlag von tief violett-rot nach gelb 
erfolgt, nachweisen.

S p a l t u n g  d e s  c a r b o x y l f r e i e n  F a r b s t o f f e s  m i t  S a l z s ä u r e .

2 g des durch Umlösen gereinigten Farbstoffes werden mit 2 ccm 30 proc. 
Salzsäure kurz aufgekocht. D ie Farbe der Lösung geht von braun-violett 
in schm ntzig-gelb über, und alsbald scheidet sich ein schwer löslicher, 
grauer Niederschlag ab. Ansbente an Rohprodnkt 1,1 g. Neben dem Diazo
anhydrid der l-A m ino-2 naphtol-4-snlfosäure enthält er beträchtliche Mengen
1-Amino-2 naphthol-4-sulfosänre. Vgl. dazu S. 74.

S p a l t u n g  d e s  F a r b s f o f f e s  m i t  N a t r o n l a u g e .

0,8 g  Farbstoff werden in 10 ccm W asser und 5 ccm lOproc. Natron
lauge unter Kühlung gelöst. Nach wenigen Sekunden schlägt die Farbe 
der Lösung nach gelb-braun um. Es wird sofort filtriert und unter E is
kühlung mit konz. Salzsäure angesänert. Das D i a z o a n h y d r i d  der 1- A m i n o -
2 - n a p h t o l - 4 - s n l f o s ä u r e  fällt im kristallinen Zustand aus. Ausbeute
0,22 g.

6*
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R e d u k t i o n  d e s  F a r b s t o f f e s .

0,5 g  Farbstoff w erden in 40 ccm 3 0 p roc. Salzsäure aufgesch lem m t
und a llm ählich  2,2 g  Z inkstaub zu gegeb en . D ie L ösung entfärbt sich  rasch,
und die l-A m ino-2-naphtol-4-su lfosäure scheidet sich  neben beträchtlichen  
M engen des D iazoanhydrids ab.

B e i w eiteren  V ersuchen w urde aus der R ed u k tion sflü ssigk eit durch 
E rhitzen  m it verdünnter N atron lauge das aus der zw eiten  Spaltkom ponente  
stam m ende A m m o n i a k  abgetrieben  und q u an tita tiv  bestim m t. E s wurden  
64°/« der erw arteten  M engen gefunden.

A uch bei der k ata lytischen  R eduktion des Farbstoffs (vg l. d azu
S. 79— 80) wurde die A m inonaphtol-sulfosäure iso liert.

A b gesch lossen  am 19. Jun i 1944.

V eran tw o rtlich  fü r die R ed ak tio n : Prof. Dr. H. W ie land , M ünchen ; fü r  den  
A nzeigen te il: A nton B urger, B erlin-T em pelhof — V erlag  C hem ie, G. m . b . H. 

(G eschäftsfüh rer: Ed. G. K reuzhage), B erlin  W  35, K u rfü rs ten s tr . 51 
Zur Z eit is t  A nzeigen lis te  Nr. 3 g ü ltig  — P r in te d  in  G erm any



JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

556. Band

Über das Verhalten von Diazoverbindungen aus 
o-Aminophenolen und -Naphtolen im Licht. II1).

Von Oskar Süs.

(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 Sulfosäuren entstehen Indencarbonsäuren 
oder Indensulfocarbonsäuren, die unter bestimmten Bedingungen 
mit noch nicht zersetzter Diazoverbindung Azofarbstoffe bilden 
können. Die Indencarbonsäuren und Indensulfocarbonsäuren ließen 
sich in guter Ausbeute isolieren. Bei der Belichtung der Diazo
verbindung aus der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosäure dagegen konnte 
das bei der Farbstoffbildung angenommene Zwischenprodukt in 
Form der Cyklopentadiensulfocarbonsäure nicht gefaßt werden. 
Sie vereinigt sich im Augenblick ihres Entstehens infolge ihres 
energischen Kupplungsvermögens, auch in Gegenwart starker 
Säuren, mit noch unzersetzter Diazoverbindung zum Farbstoff.

Der endgültige Beweis dafür, daß die Farbstoffbildung bei 
der Lichtzersetzung von Diazoanhydriden der Benzolreihe einen 
reinen Kupplungsvorgang zwischen dem entstehenden Cyklo- 
pentadien-carbonsäurederivat und noch unzersetzter Diazover
bindung darstellt, konnte nunmehr mit dem Nachweis der 
Kupplungsfähigkeit der nach T h i e l e 2) dargestellten Cyklo- 
pentadien-carbonsäure erbracht werden. Unter ähnlichen Ver
suchsbedingungen, wie bei der Darstellung des Belichtungs
farbstoffes aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-4-sulfo- 
säure, 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
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CH SOaH
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N X

E r unterscheidet sich formelmäßig von dem Belichtungs- 
farbstoif aus dem Diazoanhydrid der 2-Amino-l-phenol-4-sulfo- 
säure (V, 1. Abhandlung) nur durch das Fehlen einer S 0 3H- 
Gruppe1) in dem Cyklopentadienring. In seinen Eigenschaften 
aber und seinem Verhalten stimmt er mit diesem vollommen überein. 
Gleich dem Belichtungsfarbstoff zeigt er leichte Decarboxylier- 
barkeit beim Erhitzen in wäßriger Lösung und ebenso wie dieser 
schlägt 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-naphtoleu2) wäre die Cyklopentadien-carbonsäure 
als Reaktionsprodukt des Diazoanhydrids aus dem 2-Amino-l- 
phenol aufzufassen. In der T at läßt sich die Cyklopentadien- 
carbonsäure bei der Belichtung der Diazoverbindung aps dem 
2-Amino-l-phenol als einziges Reaktionsprodukt im schön k ristal
lisierten Zustand isolieren. Sie fällt in ihrer dimeren Form an 
wie auch bei ihrer Darstellung nach der Thieleschen Methode. 
Die Kupplungsgeschwindigkeit der Cyklopentadien-carbonsäure 
ist gegenüber der als Zwischenprodukt bei der Belichtung des 
Diazoanhydrids aus der 2-Amino-l-phenol-4-sulfosäure entstehen
den Cyklopentadiensulfo-carbonsäure infolge des Fehlens der die 
Methylengruppe aktivierenden negativen Gruppe herabgesetzt, 
sodaß bei der Belichtung der Diazoverbindung aus dem 2-Amino- 
l-phenol in saurer Lösung die Farbstoffbildung ausbleibt.

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

0  0
COOH

X _  -»t X  X /   —  ~ ~ TTP____F=N, C =  0 + H 20  HC 

HC

-  H (dimer)
ll

CH

CH

*) D ie C yklopentadiensulfo-carbonsäure, die bei ihrer K upplung m it dem  
D iazoanhydrid ans der 2-A m ino-2-phenol-4-sulfosäure zu  einem  m it dem  
B elich tungsfarbstoff id entischen  Farbstoff führen würde, is t  n ich t b ekannt 

s) siehe I. A bhandlung.



Bei Verwendung von Derivaten des Diazoanhydrids aus dem
2-Aminophenol mit positiver Substitution lassen sich in einfacher 
Weise substituierte Cyklopentadien-carbonsäuren darstellen. Da
gegen ist bei der Übertragung der Reaktion auf ein carboxyl- 
gruppenhaltiges Derivat des Diazophenols, das Diazoanhydrid 
aus der 3-Amino-2-oxybenzoesäure, ein ähnliches Verhalten wie 
bei dem, ebenfalls negativ substituierten, Diazoanhydrid der
2-Amino-l-phenol-4-sulfosäure festzustellen, da bei der Belichtung 
die Farbstoffbildung vorherrscht. Bei Steigerung der Säure
konzentration, beim Belichten der 3-Diazosalizylsäure in konz. 
Salzsäure, entsteht nicht die erwartete Cyklopentadien-carbon
säure. Das einzige Reaktionsprodukt ist dann 3-Chlor-2-oxy- 
benzoesäure.

Die Lösung der 3-Diazo-2-oxybenzoesäure in konz. Salz
säure ist f a r b l o s , im Gegensatz zu den typisch gelben Lösungen 
der Diazoanhydride in Säuren von niedrigerer Konzentration. 
In der farblosen, stark sauren Lösung dürfte demnach eine 
Umwandlung der Diazoanhydridform in die Diazoniumchlorid- 
Form erfolgt sein, womit sich das Auftreten der Chlorsalizylsäure 
als Lichtzersetzungsprodukt erklären ließe.

Die Umwandlung von Diazoanhydriden aus o-Aminophenolen 
im Licht in Cyklopentadien-carbonsäuren erschließt eine Dar
stellungsmethode für diese Verbindungen, unabhängig von der 
Thieleschen Synthese aus den nur spärlich bekannten Cyklo- 
pentadienen. Sie schließt sich der Photosynthese von Indencarbon
säuren aus den Diazoanhydriden der Aminonaphtole an. Unter 
Verwendung von Diazoanhydriden von o-Aminooxyverbindungen 
anderer Grundkörper, auch mit höher kondensierten Ringsystemen, 
soll die allgemeine Anwendbarkeit der Ringverengerungsreaktion 
für die Darstellung von Verbindungen mit einem Kohlenstoff-
5-Ring geprüft werden.

Versuche.
A z o f a r b s t o f f  a u s  C y k l o p e n t a d i e n - c a r b o n s ä u r e  und  
dem D i a z o a n h y d r i d  d e r  2 - A m i n o - l - p h e n o l - 4 - s u l f o -

s ä u r  e.
a) C yklopentadiencarbonsäure.

Bei ihrer D arstellung wurde nach der Vorschrift von Thiele verfahren. 
D ie nach dieser Methode isolierte freie Säure lieg t in ihrer dinieren Form 
vor und kuppelt m it Diazoverbindungen n i c h t .  Das frisch dargestellte  
Kaliumsalz enthält die Cyklopentadiencarbonsäure noch in ihrer monomeren, 
kupplungsfähigen1) Form und bei r a s c h e r  Verarbeitung der wässerigen

*) Anm. Auf dem unterschiedlichen Verhalten der monomeren und 
dimeren Cyklopentadiencarbonsäure läßt sich wohl eine Methode zur G ehalts
bestim m ung an monomerer Säure bei einer in Dimerisation begriffenen 
Lösung aufbauen.
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L ösung des K alium salzes g e lin g t  es, den größten  T e il der Säure durch 
K upplung m it der D iazoverbindung in  den Azofarbstoff überzuführen.

Je 33 g  C yklopentadien w erden in  130 ccm  w asserfreiem  B enzol g e lo st  
und zu der Suspension von 17 g  K alium gries (durch E rhitzen  von K alium  
unter X ylo l h ergeste ll) in  einem  G em isch von etw a  40 ccm X ylo l und 200 ccm  
B enzol langsam  h in zu g efü g t. D abei is t  es v orte ilh a ft, zu rühren und das, 
nach an fänglich  etw as lebhafter R eaktion, w ährend etw a  2 Std. auf 50 
erh itzte  G em isch etw a 12 Std. stehen  zu lassen . Von 2 Seiten  wird nun in  
die Suspension  des K alium salzes CO, e in g e le ite t. N ach etw a S stü n d ig e r  
E in le itu n gsd au er is t  die U m w andlung in  das K alium salz der C yklopentadien- 
carhonsäure vollen d et.

D as ab g esa u g te  K alium salz w ird  m it B enzol gew asch en  und im  lu ft 
trockenen Z ustand sofort durch lan gsam e Zugabe von 200  ccm E isw asser  in  
L ösu n g  gebracht D urch vorsich tig es Ü berschichten  m it Ä th er w ird  der 
L ösu n g anhaftendes B enzol en tzogen . D ie abgetrennte w äß rige  und m it 
T ierkoh le behandelte, s te ts  e isk a lt g eh a lten e L ösung w ird  durch Zugabe  
von  20proc. S ch w efelsäure schw ach sauer g e s te llt  (Ph 4 — 6).

b) Azofarbstoff.

Zu der so vorbereitenden Lösung wird unter guter Eis
kühlung allmählich eine Auflösung von etwa 15 g 2-Diazo-l- 
phenol-4-sulfosäure in 150 ccm mäßig warmem W asser gegeben, 
bis ein bleibender Überschuß an Diazoverbindung vorhanden ist. 
Da nach dem Ansäuern bereits eine Dimerisierung einsetzt, 
schwankt der Gehalt der Flüssigkeit an monomerer Säure, und 
der Verbrauch an Diazoverbindung muß kontrolliert werden. 
Dies ist sehr gut möglich beim Betüpfeln von Filtrierpapier mit 
einer Probe der Kupplungsflüssigkeit. Is t die'Diazophenolsulfo- 
säure im Überschuß, so entsteht nach kurzem Liegen im Dunkeln 
ein grüngelber Rand, der sich in Berührung mit einer bikarbo- 
natischen Phloroglucinlösung braun färbt. Die Lösung nimmt 
eine gelbbraune Farbe an und neben dimerer Cyklopentadien- 
carbonsäure scheidet sich schon während der Kupplung ein Teil 
des Azofarbstoffes als Mono-Kaliumsalz in Form eines rotbraunen 
kristallinen Niederschlages aus. Der weit größere Anteil fällt 
bei etwa 12 ständigem Stehen an einem kühlen 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 
W asser erfolgt seiner Zersetzlichkeit wegen in kleinen Portionen 
(etwa 2 g) durch Übergießen mit wenig heißem W asser und 
kurzem Erwärmen im siedenden Wasserbad.

D er reine Farbstoff k r ista llis ier t  bei n ich t zu  rascher A bküh lu n g in  
rotbraunen N adeln. Er lö st sich  m it gelbbrauner Farbe in  W asser und  
beim  B etüpfeln  einer L ösung m it N atrium bikarbonat oder anderen verd. 
A lk a lien  sch lä g t sie  nach v io lettro t um. Mit K upfersalzen  en tsteh t ein  
b lauvio letter, m it N ickelsalzen  ein  stum pf ro tv io letter  Lack. Er kuppelt m it 
D iazoverb indungen , b e isp ie lsw eise  m it l-B en zoylam in o-2 .5 -d iäth oxy  4-diazo- 
benzol oder D iazodiphenylam in  in t ie f  blauen Tönen. Für die A nalyse wurde



eine Probe zweim al aus W asser nm kristallisiert und i. V. über P ,0 5 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*

C18He0 6NaS K : Ber. N 8,04 S 9,24 K 11,20 
Gef. N 7,93 S 9,16 K 10,63.

Di me r e  C y k l o p e n t a d i e n - c a r b o n s ä u r e  a u s d e mD i a z o -  
a n h y d r i d  des  2 - A m i n o - l - p h e n o l s .

Je 20 g des Diazoanhydrids (Doppelsalz mit Sn Cl4) werden 
in einem Gemisch von 8 1 Wasser und 800 ccm konz. Salzsäure 
gelöst. Die Lösung enthielt in einem Falle eine, 1,33 g Diazo- 
stickstoff entsprechende Menge, etwa 6 g metallsalzfreies Diazo- 
anhydrid. Nach etwa 2 stündiger Belichtung der Lösung in einer 
flachen Schale bei guter Frühjahrssonne oder unter der Bogen
lampe ist die Diazoverbindung, kenntlich an dem Verschwinden 
der Kupplung mit Phloroglucin, zerstört. Die Lösung nimmt 
während der Belichtung eine Temperatur von 25 bis 35° an. 
Sie ist nur schwach gefärbt und wird mit wenig Tierkohle be
handelt und bei 60—70° i. V. auf etwa 1 1 gebracht. Beim E r
kalten kristallisieren etwa 2 g Cyklopentadiencarbonsäure in 
ihrer dimeren Form aus. Beim weiteren Einengen der Mutter
lauge läßt sich noch etwa 1 g der Säure gewinnen. Nach dem
Trocknen wird das Rohprodukt nach Zugabe von Tierkohle 
durch Extraktion aus der Hülse mit Essigester gereinigt. Die 
fast farblose Essigesterlösung wird stark eingeengt, wobei die 
dimere Cyklopentadiencarbonsäure im rein weißen 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 8)8 Ber. C 65,45 H 5,45
Gef. C 65,40 H 5,45.

B ei der Belichtung des Diazoanhydrids aus dem 2-Amido-l-phenol ent
steht zuerst die kupplungsfähige, monomere Cyklopentadiencarbonsäure, die 
jedoch unter den obigen Versuchsbedingungen bei der Belichtung in wäßriger 
Lösung und in G egenwart von Mineralsäure rasch in die dimere, nicht 
kupplungsfähige Form übergeht. Daß die kupplungsfäbige monomere Form 
zunächst entsteht, läßt sich zeigen, wenn man die Lösung der Diazover
bindung auf Lichtpausrohpapier streicht und das g u t  g e t r o c k n e t e  Papier 
ausb elich tet1). Durch Betüpfeln mit Diazodiphenylamin und etw as Soda 
läßt sich an der Oberfläche des f r i s c h  ausbelichteten Papiers die kräftig  
knppelnde Cyklopentadiencarbonsäure nachweisen. Nach einigem  Liegen, 
insbesondere in Gegenwart von Feuchtigkeit, geht die K upplungsfähigkeit 
mehr und mehr zurück und verschwindet schließlich gänzlich, indem die
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■) V gl. hierzu die Versuchsbeschreibung für den analogen Versuch mit 
dem Diazoanhydrid aus der 2-Amido-l-phenol-4-sulfosäure. 1. Abh. S. 73.
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monomere Form der Cyklopentadiencarbonsäure in das nicht k u p p l u n g s f ä h i g e  

Dimere übergeht.
D i m e r e  M e t h y l c y k l o p e n t a d i e n c a r b o n s ä u r e  aus  dem 
D i a z o a n h y d r i d  des  l - M e t h y l - 2 - a m i d o - 3 - o x y b e n z o l s .

40 g  Diazoanhydrid (Rohprodukt) werden in 16 1 W asser g ^ ö s t und 
nach Zugabe von 240 ccm konz. Salzsäure die Lösung in üblicher W eise an 
der Sonne oder unter einer Bogenlame bis zum Verschwinden der Diazo
verbindung belichtet. Nach dem Stehen der Lösung ü b e r  Nacht waren 12 g 
Methylcyklopentadiencarbonsäure (dimer) ausgefallen. Eine weitere Menge 
konnte durch Einengen der Lösung im weniger gut kristallisierten Zustand 
gewonnen werden. Sie wird zweckmäßig gesondert um kristallisiert. Die 
Reingewinnung der Säure läßt sich durch E xtraktion des Rohproduktes mit 
Essigester in der für die Cyklopentadiencarbonsäure beschriebenen W eise 
durchführen.

Vorzuziehen ist das Umkristallisieren aus Methylalkohol. Es entsteht 
ein rein weißes Produkt vom F.P. 231—232°. Bei 215—217° tr itt ein plötz
liches Sintern ein.

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

Beim Umkristallisieren des Rohproduktes verbleibt ein in Methylalkohol 
sehr schwer löslicher Rückstand. Er wurde in lOproc. Natriumbikarbonat
lösung, in der er spielend löslich ist, aufgenommen und die Säure mit Salz
säure abgeschieden. Nach dem Umkristallisieren aus v iel Äthylalkohol 
wurde ein etwas unscharfer Schmelzpunkt von 225° gefunden. Mit der in 
Methylalkohol leicht löslichen Verbindung gibt die Säure keine Depression.

Nach der Analyse (Gef. C 67,98 H 6,47) darf wohl angenommen werden, 
daß es sich um eine, dem Tricyklopentadien *) entsprechende, höher poly
merisierte Methylcyklopentadiencarbonsäure handelt.

C h l o r c y k l o p e n t a d i e n c a r b o n s ä u r e  a u s  d e m  D i a z o 
a n h y d r i d  d e s  2 - A m i d o - 5 - c h l o r - l - p h e n o l s .

27 g  des Diazoanhydrids (Rohprodukt, Zinnchloriddoppelsalz) werden in 
11 1 Salzsäure von etwa 15 °/0 gelöst und die Lösung, die 5 g  m etallsalz
freies Diazoanhydrid enthielt, w ie üblich ausbelichtet. Aus der mit wenig 
Tierkohle filtrierten Lösung war über Nacht 1 g  Chlorcyklopentadiencarbon- 
säure (dimeres Produkt) im kristallisierten Zustand ausgefallen. Aus der 
Mutterlauge konnten beim Einengen der F lüssigkeit auf 300 ccm i. V. weitere 
2 g  der Säure gewonnen werden. Aus Essigester um kristallisiert, schmilzt 
das rein weiße Produkt bei 182°.

C8H60,C1. Ber. C 49,82 H 3,45 CI 24,57
Gef. C 50,26 H 3,42 CI 24,98.

3 - C h l o r - 2 - o x y b e n z o e s ä u r e  d u r c h  L i c h t z e r s e t z u n g  
d e r  3 - D i a z o - 2 - o x y - b e n z o e s ä u r e .

10 g  des Diazoanhydrids aus der 3-Amido-2-oxybenzoesäure (Rohprodukt) 
werden in 4 1 Salzsäure (d-1,182) gelöst. Sie wird wie üblich im Sonnen
licht ausbelichtet. Nach etwa ¿ täg igem  Stehen waren 3 g  3-Chlor-2-oxy- 
benzoesäure ausgefallen. Beim Einengen der M utterlauge tr itt weitere  
K ristallisation ein. .Ans M ethylalkohol/W asser um kristallisiert, schm ilzt die 
Säure bei 182° und gibt mit einem aus der Diazoverbindung nach Sand
meyer dargestellten Produkt vom Schmelzp. 182° (Literaturangabe 178°) 
keine Depression.

C,H60 jC1 Ber. C 48,70 H 2,90 CI 20,58
_____________  Gef. C 48,88 H 2,78 CI 20,17.

*) s. D issertation  R. v. Buddenbrock, K ie l 1933.
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Über Zusammenhänge zwischen 
der „Substantivität“ und der Konstitution 

baumwollaffiner Verbindungen II1).
Von Bernd Eistert.

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

[Eingelaufen am 24. März 1944.]

Vor einigen Jahren wurde gezeigt1), daß in der Reihe der 
/J-Naphtol-Derivate I —IV nur das 3 - O x y n a p h t o e s ä u r e ( 2 ) -  
a n i l i d  I  (das sogen. „Naphtol AS“) eine erhebliche Affinität zur 
Baumwollfaser zeigt, während sein N-Methyl-Derivat II, sein Ho
mologes I II  und sein S 02-Analoges IV nicht oder nicht wesent
lich „substantiver“ sind als das ¿S-Naphtol selbst.

III. I

XC-NH-C„H5 X / X X X CHS1- C —NH—C,Hs
II II
0 [II: — NBCHjl 0

OH +
—C=N— —C -N — — C=N—

l II I I I
OH O H  O-H

S08-N H -C 6H5 
IV V a VI b

Zur Deutung dieses Befundes wurde darauf hingewiesen, daß sich 
nur bei I 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 VI b zustandekommt. Das Fehlen nennenswerter „Sub
s tan tiv itä t“ bei II kann dementsprechend entweder in der Nicht- 
Enolisierbarkeit der Gruppe — CO(NCH„)— oder im Fehlen des 
H-Atoms begründet sein. In I I I  ist die Konjugation durch die 
tetraedrische CH2-Gruppe, in IV durch die nichtaufrichtbare S02- 
Gruppe unterbrochen.

*) I. Mitteilung: H. Krzi  kal la u. B. E i s t e r t , J.pr.Ch. 143,50(1935)



E tw a  gleichzeitig h a tte  E. S c h i r m 1) eine von unseren A r
beiten unabhängige längere A bhandlung über „Das W esen der 
S u b stan tiv itä t“ veröffentlicht, in w elcher er an H and zahlreicher 
Beispiele nachweist, daß S ubstan tiv itä t ste ts an das V orhandensein 
oder die M öglichkeit zur Ausbildung eines langen konjugierten  
Systems geknüpft ist. E r  sieht darin, wie der T ite l seiner Ab
handlung zeigt, sogar den wesentlichen P u n k t des Problem s.

Die im folgenden m itgeteilten  Versuche und E rörterungen  
bilden eine Fortsetzung  unserer früheren und sollten zur K lärung 
einiger offen gebliebener F ragen  dienen.

E s wurde zunächst gefragt, ob die S ubstan tiv itä t etw a w ieder
kehrt, wenn man in das N aphtol AS (I) s ta t t  einer CH2- (wie in HI) 
eine —CH*—CH*-Gruppe e in führt; erschien es doch nich t aus
geschlossen. daß die U n g e r a d z a h l i g k e i t  der K e tte  bei IH  
von Einfluß auf die S ubstan tiv itä t wäre. D eshalb w urde nach 
dem V erfahren von A r n d t  und E i s t e r t * )  das nächsthöhere 
Homologe, das 3 - O x y n a p h t y l - ( 2 ) - p r o p i o n s ä u r e - a n i -  
l i d  V II, synthetisiert.

Zu diesem Zwecke g in g  man von der 3 Osynaphtyl-(2'-essigsäure (VIII 
aus. Sie wurde benzoyliert, die Benzoylverbindung IX  in das Säurechlorid 
umgewandelt und dieses mit überschüssigem Diazomethan in das Diazoketon 
übergeführt. Letzteres liefert beim Einträgen in siedendes Anilin das ge
wünschte Anilid VII, wobei g leichzeitig  B e n z a n i l i d  entsteht. Das Diazo
keton wnrde noch durch Umwandlung in das Chlorketon, das Anilid VH  
durch Verseifen zur 3 - O x y n  a p h t y l - ( 2 ) - p r o p i o n s ä u r e  X charakte
risiert.

92 E i s t e r t ,

\ / O H  - /  OH [IX: O COC.H,]

x CHä-C H ,—CO—NH • CjHs 
[X: OH]

VII

CH=CH—CO—N H - C'4H5 
XI

Das Anilid VII zeigt gegenüber seinem nächstn iedrigeren Ho
mologen I I I  keine größere S ubstan tiv itä t. Dam it is t erwiesen, daß 
das Absinken der S ubstan tiv itä t bei I I I  gegenüber I n ich t m it 
der U ngeradzahligkeit der K ette  in I I I  Zusammenhängen kann.

*) Prakt. Chem. 144 69 (1935).
*) B. 68. 204 (1935).



Es wäre nnu von Interesse gewesen, ein „Vinylen-Homologes“ von I 
zn studieren, bei welchem zwischen Naphtaliukern nnd —CONH-Ornppe eine 
—CH=CH-Grnppe eingefügt wäre. Eine solche Verbindung (XI) sollte wieder 
erhebliche Snbstantivität zeigen.

Bisher gelang es jedoch nicht, XI zn synthetisieren. Modellversuche 
in der Benzolreihe, die vom 6- M e t h y 1 cn in arin (XII) ansgingen, führten 
gleichfalls nicht zn dem XI entsprechendem Homocumarsänreani l i d .  
Näheres hierüber 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 möglich. Diese Verbindung (XIII) ist die 
E n o l f o r m des 3 - O x y n a p h t o y l - ( 2 ) - e s s i g s ä u r e a n i l i d s .  
Man wird für dieses Anilid mit ebensoguten Gründen die Enol- 
formel annehmen dürfen wie für das bereits bekannteJ) L a c t o n 
der 3 - O x y n a p h t o y l - ( 2 ) - e s s i g s ä u r e ,  die sogen. N a p h t o -  
t e t r o n s ä u r e  (XIV), für die sie aus ihrem chemischen Verhal
ten folgt.
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i I
OH CO-CH3 
XVI

Zur Herstellung von X III wurde Acetessigsäureanilid in 
Gegenwart von Natriumhydroxyd mit 3-Acetoxynaphtoyl-(2)- 
chlorid (XV) zur Natriumverbindung des 3-Acetoxynaphtoyl-(2)- 
acetessigsäureanilids umgesetzt. Diese wurde ohne weiteres durch

') R. Ans c hüt z  u. J. Graff ,  A. 367, 262 (1909); F. Arndt  n.
B. Ei s t e r t ,  B. 68, 1573 (1935).
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Zugabe von Ammoniumchlorid und Ammoniak der K etonspaltung  
unterw orfen, wobei die 3-A cetylverbindung von X III  entstand. 
L etz tere  w urde m it alkoholischer A lkalilauge zu X III  verseift.

Man kann das Anilid XIII auch in einem Zuge aus 3 -Acetoxy-naph- 
toyl-(2)-chlorid und Acetessigsäureanilid hersteilen; der Versnchsteil bringt 
hierüber einige Angaben. Als Nebenprodukte entstehen dabei wechselnde 
Mengen von 3-Oxynaphtoesänre-(2)-anilid („Naphtol AS“) I und Napbtotetron- 
sänre (XIV).

In entsprechender Weise wurde durch Umsetzung von XV mit Acet- 
ess igester in Gegenwart von Natriumhydroxyd der 3-Acetoxy-naphtoyl- 
(2)-acetessigester (XVI) hergestellt. Er liefert beim Verseifen mit überschüs
siger alkoholischer Alkalilauge und Ansäuern das Lacton der 3-Oxynaphtoyl- 
(2)-acetessigsäure, die sogen. 3 - A c e t o - n a p h t o t e t r o n s ä u r e  (XVII). 
Diese Verbindung wurde bereits von R. A u s c h ü t z  und J. Gr a f f 1) durch 
20-stündiges Kochen von trockenem Natriumacetessigester und XV in abs. 
Äther und Ansäuern hergestellt.

A n s c h ü t z  und Gr af f  versuchten ohne Erfolg, XVII durch a l k a 
l i s c h e  Spaltung in XIV überzuführen. Sie erhielten dabei lediglich 3-Oxy- 
naphtoesäure- 2). Die gewüuschte Entacetylierung gelingt jedoch, wenn man 
XVII mit ungefähr 90 proz. Schwefelsäure kurze Zeit auf 130—135° erhitzt 
und dann rasch abkühlt. Dieses Verfahren wurde von N. Col l ie*)  für die 
Überführung der Dehydrncetsäure in 6-Methyl-pyronon angegeben und von 
uns vor einiger Zeit bereits erfolgreich auf ähnliche Fälle angewendet*|. 
Die so in guter Ausbeute erhaltene Naphtotetronsäure erwies sich als iden
tisch mit dem von A n s c h ü t z  und Graf f  auf anderem Wege hergestellten 
Körper. Sie löst sich in verdünnter Sodalösnng und bildet mit Diazomethan, 
wie bereits früher mitgeteilt4), quantitativ 4-Methoxy-5,6-naphtopyron-2. 
Beim Kochen dieses Methyläthers mit starker Kalilauge erfolgt Abbau zur 
3 Oxynaphtoesäure-(2). Mit Diazoniumsalzen kuppelt die Naphtotetronsäure 
zu orangegelben bis roten Azofarbstoffen 5).

Das Anilid X II I  bildet gelbe Nädelchen, die bei etw a 178° 
u n te r Zersetzung schmelzen. D abei en tsteh t u n te r Abspaltung 
von Anilin die N aphtotetronsäure (XIV). D er gleiche Ringsclduß 
erfolgt bei längerem  Kochen des Anilids m it Eisessig.

Das Anilid X III  zeigt, wie erw artet, eine erhebliche Sub- 
stan tiv itä t.

Auch wenn man in den A nilidrest von I  konjugierte Seiten
k etten  einführt, wird die S u b stan tiv itä t beträch tlich  e rh ö h t6). 
So is t z. ß . das 4 - [ 3 ' - O x y n a p h t o y l - ( 2 ' ) - ] a m i n o b e n z o y l -  
e s s i g s ä u r e a n i l i d  (XVIII), dessen H erstellung im V ersuchs
te il beschrieben wird, sehr substantiv . Auch diese V erbindung 
dürfte  als Enol rich tig  form uliert sein.

Sowohl X III  wie X V III besitzen im Molekül z w e i  Stellen, 
die zur Kuppelung m it Diazoniumsalzen befähigt siud. E s is t dies

*) a. a. 0. S. 253.
*) Chem. Soc. 5 9 ,  609 (1891); 9 1 ,  787 (1907;.
*) B. 6 9 ,  2380 (1936).
4) B. 68, 1573 (1935).
) H. K r z i k a l l a , B .  E i s t e r t ,  D.R.P. 603835 (IG. Farbenindustrie AG.)

•) H. K r z i k a l l a ,  B. E i s t e r t ,  R. S c h m i t t  u. H. Kr ä c k e r
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 X III bzw. X V III also D i s azofarb- 
stoffe vom Typus XIX  bzw. XX herstellenJ). Die Farbtöne dieser 
Disazofarbstoffe sind insofern bemerkenswert, als sie nicht ein
fach einem Gemisch aus den entsprechenden Monoazofarbstoffen 
entsprechen: W ährend z. B. diazotiertes 4-Amino-3-methoxy- 
diphenylamin mit „Naphtol AS“ (I) einen b l a u e n  Azofarbstoff2) 

OH

H—< > —C=CH-C—NH-C„H5 
II l II
0 OH 0

XVIII
N=N—Ar

-N H -C aH5
I I

OH N=N—Ar
XIX

N=N—Ar 
X ,OH

NH— C=C—C0 - N H- C 6H5 
II I I
0 OH N=N—Ar

XX
und mit Naphtoyl-(2)-essigsäureanilid (analog XIII) einen braun
g e l b  en  Azofarbstoff liefert, die sich als Pulver oder im Druck 
miteinander zu einem trüben S c h w a r z g r ü n  mischen, sind die 
Disazofarbstoffe aus 2 Mol diazotiertem 4-Amino-3-methoxydi- 
phenylamin und 1 Mol X III bzw. X V III b r a u n .

Die Ursache für diese kompliziertere Farbtonmischung ist 
darin zu sehen, daß die beiden kupplungsfähigen Stellen in X III 
bzw. X V III miteinander k o n j u g i e r t  sind. Bei der Bildung der 
Disazofarbstoffe X IX  bzw. XX entstehen also nicht zwei ge
trennte Chromophorsysteme, sondern jeweils ein mehr oder weni
ger einheitliches, unter gegenseitiger Verschmelzung oder Stö
rung der Absorptionsbanden.

’) H. Kr z i kal l a , B.  Ei s tert ,  R. Schmi t t  u. H. Kräcker,  D R P. 
596896 (IG. Farbenindastrie AG.).

2) E. Hoffa n. E. Thoma,  D.R.P. 532685 (IG. Farbenindastrie AG.).
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E s sind dies Beispiele für die allgemeine Gesetzm äßigkei , 
daß man bei fortlaufender Konjugation in farbigen organischen 
Molekeln die Einzel-Chromophore n ich t so unterscheiden kann, 
wie es der F all ist, wenn die Konjugation durch CH2-G ruppen 
oder andere gesä ttig te  G ruppen unterbrochen ist.

D ie Bildung brauner Disazofarbstoffe mit solchen Diazonium salzen, die 
mit „Naphtol AS" blane Farbstoffe liefern, läßt sich übrigens zur Prüfung 
des Anilids X III auf Reinheit verwenden, da bereits geringe Mengen von 
beigem engtem  I  den braunen Farbton des aus XIII erhältlichen Disazofarb
stoffs trüben.

Die m itgeteilten  und w eitere bisher bekannte  T atsachen  be
stä tigen  die Auffassung, daß für die S u b stan tiv itä t das Vorhan
densein bzw. die A usbildungsm öglichkeit eines langen konjugierten 
Systems erforderlich ist. D ie K onjugation bew irk t (oder erstrebt 
zum mindesten) die ebene Anordnung der Atome in den Molekeln, 
und es is t ohne w eiteres verständlich , daß eine ebene Molekel 
besser von den Cellulose-Molekeln der Baumwolle aufgenommen 
und festgehalten  w ird  als eine n ich t ebene. Die Substan tiv itä t 
kann deshalb u. U. sogar als K riterium  dafür herangezogen w er
den, ob eine V erbindung eben gebaut is t oder nicht. Dies kann 
fü r m anche neueren Diskussionen über die Theorie der ungesät
tig ten  und arom atischen V erbindungen von B edeutung sein.

A ndererseits lehren zahlreiche E rfahrungen über die Steige
rung oder Verm inderung der S u b stan tiv itä t durch E inführung von 
Substituenten  wie M ethyl, Chlor usw., auf die h ier n icht einge
gangen w erden kann *), daß die K onjugation zw ar eine wichtige 
konstitu tionelle  V orbedingung für die S u b stan tiv itä t ist, daß sich 
aber darin  n icht das W esen der S u b stan tiv itä t erschöpft.

Die Versuche wurden z. T. in Laboratorien des W erkes Ludwigshafen 
a. Rh. der IG. Farbenindustrie AG. ausgeführt.

Beschreibung der Versuche.
a) S y n t h e s e  de  s 3 - 0 x y  n a p h t y l - ( 2 ) - p r o p i o n s  ä u r e - a n i l i d s  (VII).

3-B€nzoylory-na])htyl-{2)-essigsäure (IX): Man löst 20 g  3-Oxynaphtyl- 
(2)-essigsänre *) in 500 ccm Wasser und 35 ccm lOn-Natronlauge, läßt bei 
20—25° unter Rühren 25 g  Benzoylchlorid zutropfen, rührt 2 Std. bei gew. 
Temp. weiter, versetzt dann mit etwas Tierkohle, filtriert, verdünnt das F il
trat mit 200 ccm W asser und säuert es mit Essigsäure an. Der Niederschlag 
wird abgesangt, mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbad getrocknet. 
Aus Benzol erhält man farblose Nüdelchen vom Schmp. 163—164°. Leicht 
lösl. in Alkohol und Äther. Ausbeute 18—20 g.

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

*) Vgl. u. a. Dissertation R. S c h e e l ,  Frankfurt a. M. 1927
*) B. E i s t e r t ,  B 69. 1077 (1936'.



Säurechlorid: 30 g IX werden mit 100 com trockenem Benzol und 15 g 
frisch destilliertem Thionylchlorid anf dem Wasserbade am Rückflnßkühler 
unter Chlorcalcium-Verschluß bis zur Beendigung der Umsetzung erhitzt 
(3 Std.). Man versetzt in der Wärme mit etwas Tierkohle, filtriert heiß und 
läßt erkalten. Dabei kristallisieren 26 g derbe, schwach gelbliche Kriställ- 
chen vom Schmp. 140—142° ans.

Diazoketon. In die Diazomethan-Lösung ans 35 g Nitrosomethylharn- 
stoff, 500 ccm Äther und 50 ccm 45proc. Kalilange1) trägt man nnter Rühren 
und Kühlen 25 g des Sänrechlorids ein. Das Säurechlorid geht nnter leb
hafter Gasentwicklung in Lösung; 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 23 g. Schwer lösl. in Alkohol.

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

C20H15OsC1 Ber. C 70,88 H 4,47 Ci 10,23 
Gef. C 70,61 H 4,67 CI 10,5.

Das Chlorketon gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge eine rote 
Lösung, aus der man beim Ansänern einen rötlich gefärbten Niederschlag 
erhält, der nach dem Trocknen ans einem Gemisch von Xylol und Benzin 
in farblosen Kriställchen vom Schmp. 133—134° erhalten wird. Er wurde 
nicht weiter untersucht.

3-Oxynaphtyl-(2)-propionsäure-anilid (VII). In 5 ccm sieden
des Anilin trä g t man in kleinen Portionen insgesamt 3 g Diazo
keton ein. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion kocht man 
noch 2—5 Minuten, läßt dann erkalten und gießt in verd. Salz
säure. Der harzige Niederschlag wird mehrfach mit W asser aus
gewaschen und dann durch kurzes Erwärmen mit Alkohol und 
ühersch. Natronlauge gelöst. Man verdünnt mit W asser und läßt 
erkalten. Dabei fällt B e n z a n i l i d  (aus Alkohol Schmp. 160u, 
Misch-Schmp. 160°) aus. Das F iltra t wird mit Tierkohle geklärt, 
nochmals filtriert und mit Essigsäure angesäuert. Der dabei aus
fallende Niederschlag liefert beim Umkristallisieren aus Xylol 
derbe Kriställchen. Ausbeute 1,1g. Schmp. 182—183°.

C„H170,N Ber. C 78,32 H 5,89 N 4,81
Gef. C 78,21 H 5,85 N 4,83.

Das Anilid VII besitzt keine größere (eher eine geringere) Affinität zur
Baumwolle als das /J-Naphtol selbst. Es liefert mit diaz. p-Nitroanilin einen 
roten Azofarbstoff.

3-Oxynaphtyl- 2)-propionsäure X. 5 g Anilid werden mit 50 ccm 40proc. 
Natronlange gekocht, bis alles gelöst ist (6 Std.). Man verdünnt mit Wasser, 
klärt durch Schütteln mit Tierkohle, filtriert und säuert in der Kälte an. 
Der Niederschlag wird ans Benzol umkristallisiert. Feine farblose Nüdelchen 
vom Schmp. 120—121°.
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l) F. A r n d t  u. .T. A m e n d e ,  Angew. Chem. 43, 444 (1930); 46 ,4 7  (1933).

A n n ale n  d e r  Chem ie. 656. B and 7
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CuH140 8 Ber. C 72,19 H 5,60 
Gef. C 72,31 H 5,57.

b) Mo d e l l v e r s u c h e  zur H e r s t e l l u n g  e i ne s  „ V i n y l e n - H o m o l o -  
g e n “ von I in der B e n z o l - Re i h e .

2-Benzoyloxy-5-methyl-zimtsäure. 11g 6-Methylcnmarin') werden mit 
50 ccm 40 proc. Natronlange bis znr vollständigen Lösung gekocht. Man ver
dünnt dann mit 200 ccm Wasser und läßt bei 20—25° unter Rühren 10 g 
Benzoylchlorid zutropfen. Die Lösung wird mit Tierkohle versetzt, filtriert 
und das Filtrat mit Essigsäure angesäuert. Das ausfallende 01 erstarrt 
beim Ankratzen. Aus Benzin (120—180°) erhält man farblose Nadeln vom 
Schmp. 134—140° (Zers.). Ausbeute 10 g.

C17B „ 0 , Ber. C 72,30 H 5,10 
Gef. C 72,31 H 5,00.

2-Benzoyloxy-5-methyl-zimtsäure-anilid. 10 g 2-Benzoyloxy-5-methyl- 
zimtsäure werden mit 100 ccm trockenem Benzol und 5 g frisch destilliertem 
Thionylchlorid 2—3 Std. auf dem Wasserbade am Rückflußkühler unter 
Chlorcalcium-Verschluß erwärmt. Die Lösung bleibt beim Abkühlen klar. 
Man fügt 20 g Anilin hinzu und erwärmt nochmals 15 Min, auf dem Wasser
bade. Dann schüttelt man die Lösung mehrmals mit verd. Salzsäure aus, 
wäscht mit Wasser und dampft zur Trockene. Der ölige Rückstand erstarrt 
beim Verreiben mit etwas Alkohol. Beim Umkristallisieren aus Alkohol er
hält man farblose Nüdelchen vom Schmp. 120—121°.

C*sHI90 3N Ber. C 77,13 H 5,38 N 4,04
Gef. C 77,23 H 5,36 N 3,92.

Verseifung. 5 g der Benzoylverbindnng wurden mit etwas Alkohol
befeuchtet und mit 10 ccm lOn-Natronlauge versetzt. Nach kurzem Erwär
men erhielt man eine klare gelbe Lösung. Sie wurde mit Wasser verdünnt 
(wobei sie klar blieb) und mit Essigsäure angesäuert. Das ausfallende Öl 
erstarrte beim Abkühlen und Ankratzen. Aus Benzin (120—180°) erhielt man 
lange dünne Nüdelchen von 6 - M e t h y l c u m a r i n ;  Schmp. und Misch- 
Schmp. 75—76°. Es war also nicht nur Verseifung der Benzoyloxy-, sondern 
auch der Anilidgruppe und Ringschluß erfolgt.

c) A n i l i d  u n d  L a c t o n  d e r  3 - O x y n a p h t o y l - (2) -  
e s s i g s ä u r  e.

3 - A c e t o x y n a p h t o y l - ( 2 ) - e s s i g s ä u r e - a n i l i d .  Man t r ä g t  in ein Ge
misch von 100 ccm W asser, 200 ccm Dioxan und 45 ccm 10 n- 
N atronlauge 70 g A cetessigsäure-anilid ein, erw ärm t bis zur Lö
sung, filtrie rt erforderlichenfalls und k ü h lt auf 0° ab. In  die 
Lösung trä g t man bei 0—5° un te r R ühren im V erlaufe einer 
Stunde gleichzeitig eine Lösung von 110 g 3-A cetoxynaphtoyl- 
(2)-chlorid 2) in 200 ccm Dioxan sowie 45 ccm 10 n-N atronlauge 
tropfenw eise ein. Man rü h rt 2 Std. bei gew. Temp. w eiter und 
füg t dann eine Lösung von 30 g Ammoniumchlorid in 100 ccm 
W asser und 100 ccm 10 n-Ammoniaklösung hinzu. Das Gemisch 
w ird un ter fortgesetztem  R ühren auf 50—60° erw ärm t. Nach
kurzer Z eit beginnt die Abscheidung feiner Nüdelchen. D er
entstehende K rista llb rei w ird nach 1 Std. m it W asser verdünnt.

») Ph. C h u i t u. F. B ö 1 s i n g , Bull. (3) 35, 87 (1902).
*) Herstellung s. J. prakt Chem. 143, 56, Fußn. 1 (1935).



Man saugt den Niederschlag ab und wäscht mit W asser nach, 
bis der Ablauf farblos ist. Das auf dem W asserbade getrocknete 
Produkt kristallisiert aus Eisessig in Form fast farbloser, ver
filzter Nädelchen vom Schmp. 187—188°, Ausbeute 50—60 “io d. Th.

CiiH17OiN Ber. C 72,60 H 4,94 N 4,04
Gef. C 72,73 H 5,12 N 3,97.

3-Oxy-naphtoyl-(2)-essigsäure-anilid (XIII). 50 g der Acetylver- 
bindung werden mit Alkohol oder Pyridin zu einem Brei ver
rieben und mit überschüssiger 5 n-Natronlauge auf dem W asser
bad erwärmt, bis alles gelöst ist und eine Probe beim Verdünnen 
mit W asser klar bleibt. Man gießt dann in W asser und säuert 
m it Essigsäure an. Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit 
W asser gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkristallisiert. 
Gelbe, feine Nadeln vom Schmp. 178° (Zers.). Ausbeute 35—40 g.

C19H1S0 3N Ber. C 74,7 H 5,0 N 4,6 
Gef. C 74,6 H 5,2 N 4,8.

Prüfung auf Reinheit. Man löst eine Probe in verd. Natronlauge und 
tränkt mit der Lösung ein Stückchen Baumwollgewebe oder einen kleinen 
Strang Baumwollgarn. Die Baumwolle wird dnrch Ausdrücken von anhaf
tender Lösung befreit, kurz mit Wasser gespült, wieder ausg^drückt und 
dann in eine verdünnte Lösung von diazotiertem 4-Amino-3-methoxy-diphe- 
nylamin eingelegt. Wenn das Produkt rein ist, erhält man eine gelbbraune 
Färbung. Falls es „Naphtol AS“ (I) enthält, ist der Farbton mehr oder 
weniger dunkel bis schwarz.

Ringschluß zu  Naphtotetronsäure (XIV.). 5 g des Anilids w er
den mit 50 ccm Eisessig 3 Std. am Rückfluß gekocht. Beim E r
kalten kristallisieren goldgelbe Schüppchen (bzw. gelbe Nädel
chen, s. unten S. 101) aus.

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

He r s t e l l un g  von XIII  „in e i nem Z u g e “.
Man löst 175 g Acetessiganilid unter gelindem Erwärmen in einem 

Gemisch aus 200 ccm Wasser und 105 ccm lOn-Natronlauge. Die nötigen
falls filtrierte Lösung wird auf 0—5° abgekühlt und in einem Rührkolben 
etwa Vs cm hoch mit Äther überschichtet. Dann fügt man unter kräftigem 
Rühren bei etwa 5° 140 g gepulvertes 3-Acetoxynaph’toyl-(2) chlorid hinzu. 
Dann werden

nach ’/a Std. 52 ccm 10 n-Natronlauge und 70 g Chlorid 
•t */« n 26 „ „ „ „ 35 „ „
n  * l i  n  13 n  n  n  n „ »
» A n  12 „ „ „ „ 17 „ „

unter fortwährendem Rühren und Kühlen eingetragen. Man rührt schließ
lich 2 Std. bei gewöhnlicher Temperatur weiter, gibt daun 800 ccm 10 n- 
Ammoniaklösung hinzu und läßt über Nacht stehen. Der ausgefallene 
Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat
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liefert beim Versetzen mit 100 g Ammoniumchlorid und 2 ständigem Er
wärmen auf 60° eine weitere, meistens geringere Menge Xiederschlag.

Die vereinigten Niederschläge werden, wenn eine Probe nach der \  er- 
seifnng bei der „PrüfnDg anf Reinheit“ (s. ohen) einigermaßen befriedigt, 
unmittelbar mit überschüssiger Natronlauge verseift. Die mit V asser ver
dünnte alkalische Lösung gibt beim Sättigen mit Kohlendioxyd nahezu 
reines Anilid XVII. — Falls die „Prüfung anf Reinheit“ unbefriedigend 
ansfällt, empfiehlt es sich, das Produkt zu trocknen und aus Eisessig um- 
znkristallisieren, bis der ohen für die Acetylverbindung angegebene Schmp. 
187—188° erreicht ist, und dann zu verseifen. Man kann aber auch so ver
fahren, daß man das Rohprodukt verseift und in die mit Wasser verdünnte 
alkalische Lösung Kohlendioxyd unter kräftigem Rühren einleitet, wobei 
man die ausgefallenen Niederschläge von Zeit zu Zeit absaugt und für sich 
auf Reinheit prüft. Die zuerst ausfallenden Anteile sind fast reines Anilid; 
später fällt daneben ,Naphtol AS“ aus. Das mit Kohlendioxyd gesättigte 
Filtrat des letzten Niederschlages liefert heim Ansäuern mit Eisessig einen 
Niederschlag von Naphtotetronsänre.

3-Acetoxy-naphtoyl-(2)-acetessigsäiire-cithylester(KYI). E in  Ge
misch von 260 g A cetessigester und 1000 g D ioxan w ird allmählich 
un ter gutem  R ühren m it 160 g feingepulvertem  Ä tznatron v er
setzt, wobei man durch K ühlen dafür sorgt, daß die T em peratur 
von 40° n ich t überschritten  wird. In  den erhaltenen B rei trä g t 
man un te r w eiterer K ühlung allm ählich 250 g 3 - A c e t o x y -  
n a p h t o y l - ( 2 ) - c l i l o r i d  ein, wobei die Masse zunächst wieder 
dünnflüssig wird. Man rü h rt 1 Std. bei gew öhnlicher T em peratur 
und dann 2—4 Std. auf dem W asserbad w eiter und gießt schließ
lich in etw a 2 L ite r  W asser. D er N iederschlag w ird abgesaugt 
und m it sehr s ta rk  verdünnter Sodalösung gewaschen. Man 
tro ck n e t ihn auf dem W asserbad und löst ihn dann in heißem 
Eisessig auf. Beim E rk a lten  k rista llisieren  farblose B lättchen 
von X V I aus. Sie sind in Alkohol und Ä ther schwerlöslich, 
Schmp. 156—157°.

C,bH180, Ber. C 66,65 H 5,29 
Gef. C 66,37 H 5,44.

Aus dem Filtrat und den soda-alkalischen Waschwässern des obigen 
Versuches erhält man heim Sättigen mit Kohlendioxyd einen gelben Nieder
schlag. Er wird abgesaugt, getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert. 
Dabei erhält man goldgelbe Schüppchen vom Schmp. 230° (unkorr.), die sich 
als 3 - A c e t o - n a p h t o t e t r o n s ä u r e  erweisen (s. unten).

V e r s e i f u n g  u n d  R i n g s c h l u ß  v o n  XVI  z u r  3 - A c e t o -  
n a p h t o t e t r o n s ä u r e  (XVII).

Das oben erhaltene R ohprodukt w ird nach gutem  Abpressen 
auf der Nutsche m it etw a dem gleichen G ew icht A lkohol zu 
einem B rei verrieben, m it überschüssiger N atronlauge verse tz t 
und erw ärm t, bis eine Probe auch beim Verdünnen m it W asser 
k la r bleibt. Man verdünnt dann das Ganze m it W asser und 
sä ttig t m it Kohlendioxyd. D er ausgefallene gelbe N iederschlag 
w ird abgesaugt, m it W asser gewaschen und getrocknet. Aus



Eisessig erhält man goldgelbe Schüppchen, zuweilen auch hell
gelbe Nüdelchen, die sich beim Stehen unter Eisessig in die 
goldgelben Schüppchen umwandeln. Aus o-Dichlorbenzol kristalli
sieren im allg. nur die hellgelben Nüdelchen aus. Beide Formen 
schmelzen bei 230° (unkorr.). Misch-Schmp. mit einer nach 
A n s c h ü t z  und G r  a f f 1) hergestellten Probe von 3-Aceto- 
naphtotetronsüure 230°.

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

Naphtotetronsäure (XIV). Man rührt 110 g 3-Aceto-naphtotetronsäure 
in ein Gemisch ans 25 ccm Wasser und 300 g konz. Schwefelsäure ein und 
erwärmt die entstehende Lösung unter dauerndem gutem Rühren in einem 
anf etwa 160° vorgeheizten Ölbade möglichst rasch auf 130—135°. Man 
beläßt das Reaktionsgemisch höchstens zwei Minuten auf dieser Temperatur 
und bringt dann das rasch vom Öl befreite Gefäß unter fortwährendem 
Rühren in Eiswasser, so daß der Inhalt in kurzer Zeit auf etwa 30°, ab
gekühlt wird. Man gießt dann anf Eis, saugt den grauweißen Niederschlag 
ab, löst ihn in viel Wasser unter Zusatz ausreichender Mengen Natrium
carbonat, filtriert und säuert das Filtrat in der Hitze mit Eisesssig an. Das 
abgesaugte, mit Wasser gründlich ausgewaschene und auf dem Wasserbade 
getrocknete Produkt zeigt den Schmp. 235°. Ausbeute 50- 85g;  die Ver
luste sind im wesentlichen auf eingetretene Sulfonierung zurückzuführen.

Alkalische Spaltung von Naphtotetronsäure-methyläther und Benzoylie
rung des Spaltproduktes. 12 g Naphtotetronsäure-methyläther (hergestellt 
aus Naphtotetronsäure und Diazomethan2)) wurden mit 100 ccm 40 proc. 
Kalilauge auf dem Wasserbade bis zur völligen Lösung erwärmt. Man ver
dünnte dann mit 250 ccm Wasser, filtrierte und tropfte bei 20—25° unter 
Rühren 12 g Benzoylchlorid hinzu. Nach 30 Min. machte man essigsauer. 
Der zunächst harzige Niederschlag erstarrte allmählich. Aus viel Methanol 
erhielt man farblose Nadelbüschel vom Schmp. 204—205°, die sich als
3- Benzoy l oxynapht oes äure ( 2 )  erwiesen. Der Misch-Schmp. mit einem 
in üblicher Weise aus 3-Oxynaphtoesäure-(2) und Benzoylchlorid in natron
alkalischer Lösung hergestellten Präparat lag gleichfalls bei 204—205°. Es 
war also zugleich mit der Ringöffnung Abbau erfolgt.

CjsHuO* Ber. C 73,95 H 4,14 
Gef. C 74,09 H 4,35.

d| S y n t h e s e  v o n  4 - [ 3 ' - O x y  n a p h  t o y l - (2' ) - ] a m i n o b  e n -  
z o y l - e s s i g s ä u r e - a n i l i d  (XVIII). 

p-Nitrobmzoylessigsäure-anilid. 250 g p-Nitrobenzoylessig- 
säure-üthylester8) werden mit 200 ccm Xylol und 100 g Anilin 
am Rückflußkühler unter Abdestillieren des Alkohols erhitzt, bis 
kein Alkohol mehr übergeht.. Beim Erkalten kristallisiert das 
gewünschte Anilid in einer Ausbeute von 260 g aus. Aus Al
kohol stumpfgelbe Nüdelchen, Schmp. 160—161°.
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*) a. a. 0. S. 253.
a) F. Arndt  u. B. Ei s t e r t ,  B. 68, 1563 (1935).
*) C. Bül ow u. E. Hai l er ,  B. 35, 930 (1902).
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CjjHjjO^N, Ber. C 63,36 H 4,26 N 9,86 
Gef. C 63,14 H 4,27 N 9,89.

p-Aminobenzoylessigsäure-anilid. 5 0g  N itroverbindung w erden 
m it 400 ccm Alkohol und 350 ccm 40 proc. Lösung von k n s t. 
Z innchlorür in konz. Salzsäure auf dem W asserbad erw ärm t, bis 
alles gelöst ist. Die nur schwach gelbliche Lösung beginnt nach 
kurzer Zeit schon in der W ärm e K rista lle  der Zinnkomplex- 
Verbindung des Amins auszuscheiden. Man k ü h lt ab und saug t 
den K rista llb re i nach einigem Stehenlassen ab. D er Nutschen- 
In h a lt w ird in W asser suspendiert, in der H itze m it Schw efel
wasserstoff entzinnt und heiß vom Zinnschlamm abfiltriert. D er 
Zinnschlamm w ird  m ehrfach m it Alkohol ausgekocht; die E x 
tra k te  werden m it dem w äßrigen F iltra t  vereinigt. Aus diesem 
k rista llisieren  beim E rk a lten  in reichlicher Menge, die durch 
Zugabe von N atrium acetat noch verm ehrt w ird, farblose N üdel
chen. A usbeute 25—35 g, Schmp. (aus Methanol) 168°.

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

Bequem er erhä lt man das gleiche Amin durch kataly tische
R eduktion der N itroverbindung in M ethanol an N ickel-K atalysa
toren  (200 Atm. H 4 , 20—30°).

Verbindung  X V I I I : 1) Man verse tz t 150 g trockenes Pyrid in  
m it 24 g 3-O xynaphtoylchlorid-(2)*) und 26 g p-Aminobenzoyl- 
essigsäureanilid und kocht das Gemisch 10—15 Min. am Rückfluß. 
D abei geh t die zunächst gebildete A dditionsverbindung in L ö
sung. Man läß t erkalten  und gießt in verd. Salzsäure. D er Nie
derschlag w ird abgesaugt, ausgew aschen, getrocknet und aus 
A cetessigester um kristallisiert. Nach dem gründlichen Auswaschen 
m it Ä ther und Trocknen im E x sik k a to r über Schw efelsäure bil
det er ein f a s t  farbloses P u lv er vom Schm. 235° (Zers.).

CMHso04N. Ber. C 73,55 H 4,75 N 6,60 
Gef. C 73,16 H 4,83 N 6,63.

2) 17 g 3-Oxynaphtoesäure-(2), 26 g  p-Aminobenzoylessigsäureanilid und 
300 ccm Toluol werden unter Bühren im Ölbad am Rückflußkühler zum 
Sieden erhitzt. Man läßt 5 g Phosphoroxychlorida) zutropfen und erhitzt 
weiter bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung (3 Std.). Dann läßt man 
abkühlen, versetzt mit überschüssiger Sodalösung und bläst mit Wasserdampf 
das Lösungsmittel ab. Nach dem Erkalten wird der gelbliche Niederschlag 
abgesaugt. Das Produkt ist mit dem nach 1) erhaltenen identisch.

Das A n i l i d  besitz t eine sehr hohe A ffinität zur B aum 
wolle. Mit diazotiertem  4 - A m i n o - 3 - m e t h o x y - d i p h e n y l -  
a m i n  e rh ä lt man auf Baumwolle in essigsaurer Lösung gelb
braune, in sodaalkalischer Lösung braunschw arze Färbungen.

*) Hergestellt aus 3-Oxynaphtoesäure-(2) und Thionylchlorid in Benzin 
vgl. J. prakt. Chem. N. F. 143, 55, Fußnote 1 (1935).

*) In Anlehnung an das Verfahren des D.R.P. 293897 (Chemische 
Fabrik Griesheim-Elektron).
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Über den Abbauvonlndol-Verbindungen durchOzon. 
Von Bernhard Witkop.

Mit 2 Figuren im Text.
[Ans dem chemischen Laboratorium der Bayer. Akademie der Wissenschaften

zu München.]
(Eingelanfen am 28. Januar 1944.)

I. D e r  O z o n a b b a u  b e i  I n d o l  u n d  s e i n e n  H o m o l o g e n .
Bereits im Jahre  1875 wurde die Einwirkung von Ozon auf 

Indol un tersuch t'). M. Nencki wollte damit die Reaktionsfolge 
nachahmen, die im Organismus des Kaninchens subcutan ein
geführtes Indol im Harn als Indican erscheinen lä ß t2). In der 
T at konnte er nach 10 bis 15 ständiger Einwirkung von ozoni
sierter Luft auf in W asser suspendiertes Indol in geringer Menge 
einen blauen Farbstoff mit den Eigenschaften des Indigos isolieren. 
Es ist anzunehmen, daß hierbei Indoxyl die Zwischenstufe bildet.3)

Die genauere Untersuchung der Ozoneinwirkung auf Indol 
gab nun dasselbe Bild, wie es durch die Arbeit von C. S c h o l z 4) 
am Bz-tetra-hydro-isochinolin-äthylindol („Tetrahydro-yobyrin“), 
einem Abbauprodukt des Yohimbins, bekannt geworden ist. Das 
Ozon lagert sich nämlich unter gewöhnlichen Bedingungen nur 
an die isolierte Doppelbindung des Pyrrolteils an. Das aromatische 
isocyklische System bleibt unberührt. Man gelangt so im Falle 
des Indols (I) zum o-Formamino-benzaldehyd (II). Durch die E in
wirkung verdünnter Säure und Lauge bei der Aufarbeitung 
wurde die bewegliche Formylgruppe abgespalten und der ver
bleibende o - A m i n o - b e n z a l d e h y d  (III) in Form seines hoch
schmelzenden stabilen Kondensationsproduktes, des Anhydro-tris- 
o-amino-benzaldehyds iso lie rt6).

^ x / CHO

NHS
( H I )

1) Ber. 8, 722 (1875).
2) Ber. 7, 1693 (1874).
•) Vgl. D.R.P. 130629 (1901) and 132405 (1901); C. 1902 1,1084 and 

II, 173.
4) Helv. 18, 923 (1935); vgl. zur Nomenklatnr A. 554, 83 (1943).
•) Bamberger,  Ber. 60, 314 (1926).
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Das Bedürfnis nach einem neutralen  Lösungsm ittel fü r die 
Ozonisation, sowie nach einer möglichst schonenden A rt der 
A ufarbeitung, führte  dazu, den b isher verw andten E isessig durch 
F o r m a m i d  zu ersetzen. Gerade in der R eihe der einfachen 
Indole ist diese V erbindung das einzige brauchbare Lösungs
m ittel, das zugleich den V orteil besitzt, sich n ich t m it Ä ther zu 
mischen. Zw ar bereite ten  beim Indol und beim M ethylketol die 
Isolierung der aldehydischen O zonisationspiodukte gewisse 
Schw ierigkeiten, weil sich Kondensationen dieser reaktionsfähigen 
V erbindungen nich t ausschließen ließen; beim Skatol (IV) jedoch 
erh ie lt man auf diese W eise unm itte lbar o-Formamino-aceto- 
phenon (V). Die A rbeitsw eise is t so einfach, daß man die Lösung 
des Skatols in Form am id, sobald sich das Ende der Ozonisation 
anzeigt, m it Ä ther ausschüttelt, die ätherische Lösung m it W asser

' CH. ------------ CO — CH,

\ / \  T y  CO C H ä
n a —v.nu NH

av) (v) ivi)
w äscht und m it P o ttasche trocknet. Nach dem Abdampfen des 
Lösungsm ittels e rh ä lt man in 85 proc. A usbeute das form ylierte 
Amino-acetophenon in analysenreiner F o rm l). Daß die Isolierung 
der O zonisationsprodukte bei den 3-substitu ierten  Indolen, die 
beständige Ketone liefern, le ich t geht, zeigt auch das Beispiel 
des 2,3-Dimethyl-indols, welches zum o-Acetamino-acetophenon 
(VI) gelangen läßt. Diese und ähnliche V erbindungen wurden 
zum erstenm al von R. C a m p s  dargeste llt und u n te rsu c h t5).

Schließlich w urde noch das 3-Ä thyl-indol untersucht, das 
in ebenso g la tte r  R eaktion wie beim Skatol in über 80 proc. 
Ausbeute zum o-Form am ino-propiophenon führt. D a dieses Indol 
als A bbauprodukt m ehrerer N aturstoffe (Strychnin, Yohimbin u. a.) 
eine Rolle spielt, w ar es w ünschensw ert, den Ozonabbau auch 
auf geringe Substanzm engen zu übertragen. Das niedrigschm elzende 
o-Formamino-propiophenon (Schmelzp. 41°) läß t sich in kleinen 
Mengen nicht so leicht um krystallisieren  wie das C hlorhydrat 
seines Verseifungsproduktes, das o-Amino-propio-phenon-chlor- 
hy d ra t (Schmelzp. 175°). Diese V erbindung is t so leich t zu isolieren 
und um zukrystallisieren, daß der A bbau des /3-Äthyl-indols schon 
m it 20 mg und weniger gelingt.

l) Die Ozonide in der 2 Indol-Keihe sind sehr unbeständig. Unter den 
angegebenen Bedingungen zerfallen sie sofort, während vergleichsweise 
Cumarone nnd Thionaphtene auch in Eisessig Ozonide bilden ■ vgl. v. tVacek 
und Eppinger, Ber. 73, 644 (1940).

*) Ar. 237, 659 (1899).



II. D ie  K o n s t i t u t i o n  d e r  be i  dem A b b a u  von Y o h i mb i n  
e n t s t e h e n d e n  I ndol e .

Verschiedene Abbau-Methoden wie Einwirkung von N atron
kalk, Destillation mit Zinkstaub, trockene Destillation lassen 
aus Yohimbin neben normalem 3-Äthylindol ein Abbauprodukt 
entstehen, das übereinstimmenderweise von B a r g e r  und F i e l d 1), 
W a r n a t 2), W i n t e r s t e i n  und W a l t e r 3), sowie B a r g e r  und 
S c h o l z 4) beschrieben wurde. Die Verbindung hat die ana
lytische Zusammensetzung eines Äthyl-indols und gibt auch alle 
Reaktionen, wie sie von einem in 3-Stellung substituierten Indol 
zu erw arten sind. Gegenüber normalem 3-Äthylindol (Schmelzp. 
37°) wird der Schmelzpunkt mit 56°, der des P ikrats mit 156° 
(3-Äthyl-indol-pikrat: 120°) angegeben.

Bei Durchsicht des Schrifttums über 3-Äthyl-indol findet 
man eine Divergenz in der Angabe des Schmelzpunktes seines 
P ikrats. W ährend P l a n c h e r  und C a r r a s c o 6), J . v. B r a u n 6), 
B a r g e r  und S c h o l z 4), R. R o b i n s o n 7) einhellig 121° finden, 
gibt eine Reihe italienischer A utoren8) einen Schmelzpunkt von 
144° an. Im Rahmen dieser Untersuchung hätte  das Vorhanden
sein einer möglichen höher schmelzenden Modifikation von 
3-Äthyl-indol-pikrat besonderes Interesse erregt. Die Vorschriften, 
die zu den abweichenden Ergebnissen führten, wurden deshalb 
nachgearbeitet. W eder durch die katalytische Einwirkung von 
Nickel-chlorid auf Butanal-phenyl-hydrazon (Korczynski .usw.), 
noch durch Umsetzung von Indolyl-magnesium-jodid m it Ä thyl
jodid (Oddo) gelangte man zu einem 3-Äthyl-indol, dessen P ik ra t 
einen anderen Schmelzpunkt als 121° gezeigt hätte.

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, 
wäre allenfalls noch eine mögliche Veränderung zu prüfen ge
wesen, die 3-Äthyl-indol unter der W irkung der angewandten 
Dehydrierungsmittel hätte  erleiden können. Wie der Versuch 
jedoch zeigte, kann man 3-Äthylindol ohne jede Veränderung 
über Zinkstaub destillieren oder mit einem Überschuß von P a l
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■) Soc. 107, 1025 (1915).
2) Ber. 60, 1118 (1927).
8) Helv. 10, 577 (1927).
4) Soc. 1933, 614.
si R.A.L. (5) 14 11,33 (1905).
•) Ber. 58, 387 (1925).
7) R H. Cornforth nnd R. Robi nson,  Soc. 1942, 680.
8) B. O d d o, G. 41 I, 232 (1911). — A. Kor cz yns ki ,  W. Bry downa,  

L. Kierzek,  Gazz. 56, 903 (1926). — Al bert i ,  Gazz. 67, 238 (1937).
9) Mendl ik nnd Wi baut ,  Rec. 50, 109 (1931).
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ladium m ohr auf 300° erhitzen. Die E n tstehung  von 3-V inyl-indol 
konnte so ausgeschlossen werden. Bei dieser Sachlage sollte der 
Ozon-Abbau des ungeklärten  Indols die A ufklärung bringen. 
Bei der nun in Angriff genommenen G ewinnung und R eindar
stellung der Verbindung, auf welche möglich große S orgfalt v e r
w endet wurde, ste llte  sich der bereits verm utete uneinheitliche 
C harak ter der Verbindung heraus.

Zunächst zeigte sich, daß bei der Z inkstaubdestillation  des 
Yohim bin-chlorhydrats un te r besonders milden Bedingungen, 
wie sie bereits beschrieben w u rd en 1), fast ausschließlich 3-Äthyl- 
indol entstand. Dieses w urde über das P ik ra t gerein ig t und 
durch Ozon abgebaut. Das entstandene o-Formamino-propio- 
phenon w urde m it Salzsäure in das schön k ry sta llis ie rte  o-Amino- 
propio-phenon-chlorhydrat übergeführt.

Auch die therm ische Zersetzung von Yohim boasäure lieferte  
hauptsächlich 3-Äthyl-indol. Aus den le ich test flüchtigen An
teilen  der Indol-F rak tion  ließ sich indessen das gesuchte Indol 
isolieren und w eiter reinigen. D urch abwechselndes U m krystal- 
lisieren des P ik ra ts  der V erbindung aus Benzol und des daraus 
hergestellten  freien Indols aus P e tro lä th e r kam man schließlich 
zu einer V erbindung m it allen E igenschaften des S k a t o l s .

E s mag vielleicht überraschend erscheinen, daß Yohimbin 
zu Skatol abgebaut w erden kann. Indessen ist seine Bildung 
im Vergleich zum 3-Äthyl-indol von untergeordneter Bedeutung. 
Außerdem en tsteh t es nur un te r besonders gew altsam en B e
dingungen : So ist die gem äßigte D estillation  m it Z inkstaub bei 
350° in der angegebenen A usführung so schonend, daß hau p t
sächlich /3-Äthyl-indol gebildet wird.

Daß 3-Ä thyl-indol selbst, auch un ter scharfen Bedingungen, 
n ich t in Skatol übergeht, is t e rk lä rb a r: Die große Molekel des 
Yohimbins h a t beim therm ischen A bbau G elegenheit in ver
schiedene kleinere Stücke auseinanderzubrechen, von denen jedes 
B ruchstück für sich über ausreichende S ta b ilitä t verfügt, um 
dem w iederholten Versuch des therm ischen Abbaus S tand halten  
zu können.

E in  ähnlicher F a ll lieg t beim Strychnin vor: H ier füh rt 
infolge der B esonderheit der Strychnin-M olekel der alkalisch
therm ische Abbau zu demselben 3-Äthyl-indol neben ziemlich 
viel I n d o l 2).

l) A. 554, 83 (1943).
*) G. R. Clemo,  Soc. 1936, 1695; vgl. hierzu Ar. 273, 635 (1935) und 

Helv. 25,1306 (1942). '
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Die unerw artete Tatsache, daß Skatol und 3-Äthyl-indol 
sich isomorph vertreten können, ha t zur irrtümlichen Annahme 
geführt, es handle sich bei dem Indol vom Schmelzp. 56° aus 
Yohimbin um eine neue Verbindung. Wie Fig. 1 erkennen läßt, 
ergibt das Auftau-Schmelz-Diagramm *) (ausgeführt in der Mikro- 
Schmelzpuukts-Apparatur nach Kofler) von Skatol und 3-Äthyl- 
indol eine Kurve lückenloser Mischbarkeit mit einem geringen 
Minimum im Zustands-Diagramm, entsprechend dem Typus III  
nach R o o z e b o o m 2). Schon ein Gehalt von 30°/o Skatol läßt 
den Schmelzpunkt des Äthylindols auf fast 50° hinaufsteigen.

Wie nicht anders zu erwarten, sind auch die P ikrate iso
morph vertre tbar (Fig. 2). Den Schmelzpunkt 156° zeigt eine 
Mischung, die etwa 40°/o Skatolpikrat enthält. Der Verlauf des 
Auftau-Schmelz-Diagramms ist in diesem Falle verwickelter. 
Man hat nicht nur ein binäres System vor sich, weil die Indol- 
„pikrate“ selbst schon Molekel-Verbindungen sind. Zudem zeigt 
Skatol-pikrat im Gebiete über ‘ etwa 150° eine Umwandlung in 
eine andere Krystallform, die im Gemisch mit 3-Äthyl-indol- 
pikrat zum Auftreten von Isodimorphie fü h rt3).

Die Mikro-Thermoanalyse von Skatol-präparaten sowie der 
vermeintlichen Indol-Verbindung vom Schmelzp. 56" aus Yohimbin 
stimmt mit den bei den Vergleichsgemischen gewonnenen Daten 
in allen Punkten überein.

Die Gemische der isomeren Alkyl-indol-Derivate wie Skatol 
und Methylketol, 3-Äthyl-indol und 2,3-Dimethyl-indol, 3-Äthyl- 
indol und 2-Äthyl-indol ‘) geben tiefe Schmelzpunkts-Depressionen

*) H. R h e i D b o l d t  n. M. K i r c h e i s e n ,  J. pr. Ch. 113, 199 (1926).
*) Z. f. physik. Cbem. 59, 4 (1907).
3) Vgl. A. Kofler,  Naturw. 31, 553 (1943).
*) G. R. Clemo a. a. 0.
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oder verflüssigen sich sogar beim Zusammenreiben bei Zim m er
tem peratur x).

D I. D e r  A b b a u  d e s  T r y p t o p h a n s  z u  K y n u r e n i n .
C. H a r r i e s  und K. L a n g h e l d 4) haben T ryptophan  als 

C hlorhydrat, N atrium salz oder in w äßriger Suspension etw a 
8 Stunden lang der E inw irkung von lO proc. Ozon ausgesetzt. 
D efinierte R eaktionsprodukte w aren un ter diesen Bedingungen 
n ich t zu fassen.

E s lag  nahe, die gem äßigte E inw irkung von Ozon u n te r 
den Bedingungen, wie sie ähnlich bei den einfachen Indolen 
maßgebend waren, beim T ryptophan  zu versuchen. D a die Doppel
bindung im P yrro lte il des Indolkerns leicht und rasch m it Ozon 
reag iert, w ar n icht zu befürchten, daß der A laninteil der Molekel 
eine unerw ünschte V eränderung erführe. W ie F . B e r g e i  und 
K.  B o l z 3) zeigen konnten, w erden aliphatische Amino-säuren 
durch Ozon un te r A bspaltung von Ammoniak und Kohlendioxyd 
in die entsprechenden Aldehyde verw andelt.

Die Verfolgung der R eaktion im Form elbild zeigt, daß aus 
T ryptophan  (VII) o-Form am ino-phenacyl-am ino-essigsäure (VIII) 
en tsteh t. Diese Verbindung, die n ich t k iy sta llis ie rt gefaßt wurde,

CH ,-C H -C O O H  f i^ -C O -C H j-C H -C O O H  f^ ^ -C O -C H j-C H -C O O H
I ___ ,

NH,
NH*

NH — CHO NH.
VIII IX

lieferte  nach A bspaltung der Form ylgruppe das schön krystalli- 
sierte  Sulfat der o-A m ino-phenacyl-am ino-essigsäure (IX), die 
nach den grundlegenden U ntersuchungen B u t e n a n d t ’s 4) mi t  
K y n u r e n i n  identisch ist. Das entstandene K ynurenin-sulfat 
erw ies sich dann auch als in allen D aten m it der von B utenandt 
beschriebenen V erbindung übereinstim m end. D a als A usgangs
m aterial racemisches T ryptophan verw endet wurde, w ar d, 1- 
K ynurenin entstanden, das sich indessen in seinen physikalischen 
D aten kaum  von 1-Kynurenin aus K aninchenharn unterscheidet. 
Die Ausbeute an natürlichem  K ynurenin-sulfat auf dem physio
logischen W ege b e träg t e tw a 30 Proc., diejenige bei der Ozoni-

*) Auch 3-Äthyl-iudol und Indol verflüssigen sich beim Vermischen, 
während das homologe Stoffpaar Skatol-Indol M ischkrystalle zu bilden 
scheint.

*) H. 51, 373 (1907).
*) H. 220, 20 (i.933).
*) B u t e n a n d t ,  W e i d e l ,  W e i c h e r t  und v. D e r j u g i n  H 279 27 

(1943).



sation etwa 45 Proc. der theoretischen. Die Höhe der Ausbeute 
im letzteren Falle hängt von den möglichst milden Bedingungen 
ab, unter denen aus dem Formylkyuurenin die Formylgruppe 
abgespalten wird. So liefert die Verwendung von verd. Schwefel
säure als Verseifungsmittel eine bessere Ausbeute als verdünnte 
Salzsäure. Als verhältnismäßig empfindliche Verbindung erleidet 
Kynurenin bei längerer Säureeinwirkung nachteilige Veränderungen 
wie Dunkelfärbung und Verharzung.

Immerhin übertrifft die Säurebeständigkeit des Kynurenins 
die des Tryptophans. Man könnte versuchen, wie es H a r r i  es  
und L a n g h e l d 1) bereits unter zu gewaltsamen Bedingungen 
ausgeführt haben, Casein zu ozonisieren und das entstandene 
Kynurenin nach möglichst schonender saurer Hydrolyse zu iso
lieren. Wenn auch in diesem Falle nur von modellmäßigem 
Interesse, könnte die Methode bei Peptiden mit empfindlicher 
Indol-Komponente den sonst ungangbaren hydrolytischen Abbau 
ermöglichen.

Der Fa. C. H. Boehringer Sohn, Niederingelheim/Rhein, bin ich für die 
Unterstützung dieser Untersuchung sehr zu Dank verpflichtet.

B eschreibung d e r V ersuche.
(Unter Mitarbeit von Frl. G. Graser.)

O z o n i s a t i o n  v o n  I n d o l  i n  E i s e s s i g .
1 g Indol wird in 5 ccm Eisessig gelöst. Unter vorsichtiger Kühlung, 

so daß das Lösungsmittel nicht ausfriert, leitet man im Ozonisationsgefäß 
mit wirksamem Schraubengang einen lebhaften Strom etwa 4 proc. Ozons 
hindurch. Die Lösung färbt sich dunkelrot, hellt sich aber wieder auf, 
wenn die Bläuung von Jodkalistärke-Papier einen Überschuß von Ozon 
verrät. Nun gießt man die Eisessig-Lösung in das vierfache Volumen Äther 
und schüttelt erschöpfend mit 2 n-Salzsäure in kleinen Portionen aus. Die 
salzsaure Lösung wird alkalisch gemacht und mit Äther ausgeschüttelt. 
Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels erhält man ein viskoses 01, das
zur weiteren Reinigung i-..V- (14 mm) bei etwa 100° (Bad) destilliert wird.
Das farblose Öl wird in Äther anfgenommen und stehen gelassen. Nach 
längerem Stehen, wenn der Äther verdunstet ist, hat sich ein krystallisierter 
Rückstand gebildet, der jetzt in Äther nur mehr schwer löslich ist. Durch 
zweimaliges Umkrystallisieren ans Alkohol erhält man ein krystallines 
Pulver vom Schmelz. 234°.

4,019 mg Subst.: 11,274 mg CO,, 1,855 mg H,0.
C21H17ON3 (327) Ber. C 77,06 H 5,20

Gef. C 76,51 H 5,16.
Der Körper stimmt in allen Daten mit dem von Ba mb e r ge r 2).be

schriebenen Änhydr o- t r i s - o - ami no- benza l dehyd  überein.

Uber den Abbau von Indol- Verbindungen durch Ozon. 109

*) a. a. 0.
2) E. Bamberger,  Ber. 60, 314 (1926).
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Indol. 1 g Indol löst sich hei einigem Digerieren schon in der Kälte 
in etwa 10 ccm Formamid. Beim Ozonisieren unter den beschriebenen Be
dingungen entsteht wieder eine brannrot gefärbte Lösnng. Beim Aus
schütteln mit Äther bleiben die dunkelgefärbten Zersetzungsprodukte im 
Formamid. Die vereinten ätherischen Auszüge werden mit Wasser ge
waschen und liefern nach dem Trocknen mit Pottasche und Abdampfen des 
Lösungsmittels 325 mg eines farblosen Öls. Da keine spontane Krystalli- 
sation zu erreichen war, wurden die Versuche zur Isolierung des entstandenen 
Formamino-benzaldehyds nicht weiter fortgesetzt.

M e t h y l k e t o l .  1 g reinstes 2-H ethyl-indol w ird  in 10 ccm 
Form am id gelöst.. Ozonisation und A rt der A ufarbeitung erfolgen 
w ie am Beispiel des Indols angegeben. Die m it W asser ge
w aschenen und m it Po ttasche  getrockneten Ä therauszüge lassen 
620 mg gelbliches Öl zurück. D urch D estillation m it W asser
dam pf erzielt man die T rennung des leicht flüchtigen aldehydischen 
A nteils von dem m it W asserdam pf n ich t flüchtigen H auptanteil, 
der offenbar K ondensationsprodukte en thält. D er w asserdam pf
flüchtige A nteil k ry sta llis ie rt aus Ä ther in Nadeln, die bei 70° 
schm elzen: o - A c e t a m i n o - b e n z a l d e h y d .

C9H„09N (163) Ber. C 66,26 H 5,53 
Gef. C 66,43 H 5,53.

S k a t o l .  1 g reinsten  Skatols w ird  in 10 ccm Form am id 
ozonisiert. Beim Abdunsten der gewaschenen und getrockneten 
Ä therauszüge bleibt das gebildete Form am ino-acetophenon in 
langen Nadeln zurück. Man erh ä lt so 850 mg des Ketons, das 
bereits analysenrein is t und sich aus Ä ther um krystallisieren 
läßt. Schmelzp. 78°.

C9H90 2N (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-äthyl-keton-phenylhydrazon unter Zusatz von geglühtem Nickel
chlorid. 1 g der reinen Verbindung löst sich in 10 ccm Formamid erst
nach längerem Verreiben. Nach der Ozonisation erhält man aus den ge
waschenen und getrockneten Ätherauszügen 560 mg o-Acetamino-acetophenon 
in fast farblosen Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Äther bei 77° 
schmelzen.

C.oHuOjN (177) Ber. C 67,79 H 6,22
Gef. C 68,04 H 6,23.

ß-Äthyl-indol. 500 mg 3-Äthyl-indol (Schmelzp. 38°) werden in 8 ccm 
Formamid ozonisiert. Ausbeute 405 mg krystallisiertes o-Formamino-propio- 
phenon. Nach Umkrystallisieren aus Äther (Kühlung mit Eis-Kochsalz- 
Mischung) erhält man Nadeln vom Schmelzp. 39—41°.

(ÄoH.jO.N (177) Ber. C 67,79 H 6,22 
Gef. C 67,70 H 5,93.

O z o n i s a t i o n e n  i n  F o r m a m i d .

>) H. 84, 260 (1913).
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Die Formyl-Gruppe läßt sich durch Behandlung mit wenig konz. Salz
säure am Wasserbad entfernen. Nach dem Abdnnsten zur Trockene bleiben 
lange Spieße zurück, die sich aus abs. Alkohol (bei kleinen Mengen unter 
Zusatz von Äther) umkrystallisieren lassen. Erweichen ab 150°, dunkel
rote Schmelze bei 175°.

C8HU0N HC11/4H,0 (190) Ber. C 56,85 H 6,32 
Gef. C 56,84 H 6,24.

O z o n i s a t i o n  v o n  3 - Ä t h y l - i n d o l  a u s  Y o h i m b i n .
Bei der Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n  von Yohimbin-Chlorhydrat unter 

den beschriebenen Bedingungen *) beträgt der Indol-Anteil von 50 Destil
lationen zu je l g  Yohimbin-HCl 3,8 g. Durch Destillation mit Wasser
dampf treibt man daraus die leicht flüchtigen Indol-Anteile über, die 1,990 g 
wiegen. Man löst in wenig Benzol und fügt hierzu die warme Lösung von 
3 g Pikrinsäure 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° erhöht. Im Gemisch mit reinstem synthetischen 3-Äthyl-indol
pikrat (Schmelzp. 120°) beobachtet man 116° als Schmelzpunkt. Durch müh
same Fraktionierung gelingt es, aus den Mutterlaugen durch Einengen in 
untergeordneter Menge Pikrate zu erhalten, deren Schmelzpunkte unscharf 
zwischen 140° und 150° liegen.

Ozoni s a t i on:  Zur Prüfung der Methode auf Anwendbarkeit bei 
kleinen Mengen werden 100 mg dieses Äthyl-indol-pikrates mit Natronlauge 
zerlegt und das gebildete Indol mit Äther ausgeschüttelt. Das bei Eis
kühlung erstarrende 3-Athyl-indol, etwa 35 mg, wird in einem Mikro-Ozoni- 
sationsgefäß von 1 ccm Fassungsvermögen, in Formamid gelöst, ozonisiert. 
Der mit Wasser gewaschene und mit Pottasche getrocknete Ätherauszug 
hinterläßt nach dem Abdampfen des Lösungsmittels ein charakteristisch 
riechendes Öl. Man versetzt es mit 1 ccm conc. Salzsäure und dampft am 
Wasserbad zur Trockne. Es verbleiben derbe Krystallnadeln von o-Amino- 
propiophenon-chlorhydrat, die bei 175° unter tiefer Rotfärbung schmelzen. 
Zur Analyse löst man in wenig abs. Alkohol und fügt abs. Äther bis zur 
Krystallisation hinzu.

C,HI1ON-HCM/4HaO (190) Ber. C 56,85 H 6,32
Gef. C 57,18 H 6,32.

G e w i n n u n g  u n d  Z e r l e g u n g  d e s  „ Ä t h y l - i n d o l “ - p i k r a t s  
v o m  S c h m e l z p .  156° a u s  Y o h i m b i n .

Nach der Vorschrift von W a r n a t 2) unterw irft man Yohimboa- 
säure in Anteilen zu 5 g der trockenen Destillation. Die heraus
gearbeiteten Indol-Anteile 7 solcher Ansätze werden bei gewöhn
lichem Druck fraktioniert destilliert.

I. Leichtest flüchtige Anteile bis 265°. Ausbeute 560 mg. In benzo- 
lischer Lösung mit der warmen Lösung von 850 mg Pikrinsäure 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
gestellte freie Indol kommt beim Umkrystallisieren aus wenig Petroläther 
(30°) unter Kühlung mit Eis-Kochsalzmischung in schönen Nadelbüscheln, 
die bei 72° unscharf schmelzen. Zurückverwandelt in das Pikrat, erhält

') A. 554, 97 (1943).
*) Ber. 60, 1118 (1927).
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man nach zweimaligem Umkrystallisieren schöne Nädelchen, 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 .

ü .  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.

III. 280°—290°. Ausbeute 930 mg. Durch Hinzufügen von 1,5 g Pikrin
säure entsteht hier ein Pikrat vom Schmelzp. 112°; d u r c h  Umkrystallisieren 
erhält mau hieraus in guter Ausbeute 3-Äthyl-indolpikrat vom Schmelzp. 115°.

A u f t a u - S c h m e l z d i a g r a m m e .
A. Skatol-3-Äthylindol. Die verwendeten Indole waren völlig farblos 

und aus Petroläther zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert worden. 
Die einzelnen Proben wurden verschmolzen und nach dem Erkalten innigst 
verrieben.

Nr. Skatol
mg

3-Athyl-indol
mg

Gew.-Proc.
Skatol

Auftau
punkt

Schmelz
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 1,41 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 51.5
9 4.4G 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-Äthyl\T(dol pikrat. Die einzelnen Proben wurden hier 
nicht verschmolzen, sondern in Benzol gelöst, vom Lösungsmittel befreit 
und der Rückstand nochmals innigst verrieben (s. Tab. S. 113).

D i e  A u f s p a l t u n g  v o n  T r y p t o p h a n  z u  K y n u r e n i n .
500 mg reinsten d, 1-Tryptophans w erden in 8 ccm 50proc. 

E ssigsäure ozonisiert, bis sich in der K ontroll-W aschflache mit. 
Borsäure-K alium jodid-Lösnng Jod  abzuscheiden beginnt. D as 
R eaktionsprodukt s te llt nach dem E indunsten des Lösungsm ittels 
im Y acuum -Exsiccator einen braunen L ack  dar. Man nim m t 
ihn in 3 ccm 2 n-Salzsäure auf und erw ärm t die Lösung 3 Stunden
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Nr.
Skatol-
pikrat

mg

3-Äthyl-
indolpikrat

mg

Gew.-Proc. 
Skatolpikrat

Auftau
punkt

Schmelz
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 24,6 120 135,5
5 3,00 6,98 30,0 121 142
6 3,96 6,24 33,8 121 154
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
11 8.17 2,02 80,0 165 (155) 169
12 8,78 1,31 86,9 166 (155) 172
13 — — 100,0 172 (155) 174

Die eingeklammerten Zahlen bedeuten krystalline Umwandlungspunkte.

am Dampfbad, wobei sie sich sehr dunkel färbt. Nach neuer
lichem Eintrocknen im Exsiccator wird der verbleibende dunkle 
Lack in 4 ccm 1 n-Schwefelsäure aufgenommen und mit 20 Tropfen 
einer kaltgesättigten Lösung von Mercurisulfat in 1 n-Schwefel- 
säure eine dunkle Fällung erzielt, die abgetrennt und mit 1 n- 
Schwefelsäure gewaschen wird.

Die M utterlauge ist stark  aufgehellt. Aus ihr fällt mit 
einem Überschuß des Fällungsmittels eine gelbweiße Fällung, 
die erst mit 1 n-Schwefelsäure, dann mit W asser mehrfach ge
waschen wird. Der Niederschlag wird in wäßriger Suspension 
genügend lange mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach dem 
Abtrennen des Quecksilbersulfids wird das hellgelbe F iltra t im 
Exsiccator eindunsten gelassen. Der krystallisierte Rückstand 
beträgt 95 mg. Durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser 
erhält man analysenreiues K y n u r e n i n s u l f a t ,  das bei 193° 
sintert und bei 196° unter Aufschäumen schmilzt.

C^H^OsNa-HjSO! (306) Ber. C 39,19 H 4,61 
Gef. C 39,11 H 4,58.

Das aus der M utterlauge nach der V orschrift1) erhaltene 
P ik ra t kommt aus W asser in Nadeln, die sich gegen 190° zer
setzen.

Verbessertes Verfahren. 400 mg Tryptophan werden in 15 ccm Eisessig 
mit der nötigen Menge Ozon nmgesetzt. Durch Eingießen in einen Über
schuß absoluten Äthers fällt ein helles Pulver, das mit Äther gewaschen 
wird Vom Eisessig befreit, ist das amorphe Produkt nicht hygroskopisch. 
Versuche, daraus krystallisiertes Formyl-kynurenin zu erhalten, waren

') H. 279, 42 (1943).
A nnalen  d e r  Chem ie. 556. B and 8
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erfolglos. In Wasser ist es spielend löslich, kommt j e d o c h  b e i m  langsamen 
Eindunsten im Exsiccator amorph heraus. In Alkohol ist es mäßig löslich 
und erscheint aus einer warmen Lösung beim Erkalten als helles Pulver.

Verseifung. Kurzes Erwärmen einer Lösung des amorphen Formyl- 
Kynurenins in 1 n-Schwefelsäure am Wasserbad und anschließendes Stehen
lassen bei Zimmertemperatur zwei Tage lang genügt nicht zur Abspaltung 
der Formylgruppe. Läßt man jedoch die Lösung 6 Stunden am Dampfbad, 
so nimmt man bald den Geruch von Ameisensäure wahr. Dabei färbt sich 
aber die Lösung zunehmend dunkel und am Boden scheidet sich ein dunkler, 
unlöslicher Körper ab. Nach seiner Abtrennung wird, wie beschrieben, mit 
Mercuri-8ulfat in 1 n-schwefelsanrer Lösung gefällt, diesmal ohne Fraktio
nierung. Die Fällung ist nach Zugabe eines Überschusses an Fällnngsmittel 
erst nach einigem Stehen vollständig. Die gewaschene Quecksilber-Fällung 
liefert nach der Zerlegung und Trocknung im Exsiccator 190 mg noch 
etwas gefärbten, aber gut krystallisierten Kynurenin-sulfats. Auf dem Weg 
über die Kaninchenniere erhält man aus der gleichen Menge Tryptophan 
höchstens 130 mg 1-Kynureninsulfatla).

Künstliche organische Hochpolymere I I 1).
Über die Polyamidbildung- von Piperazin 

mit aliphatischen Dicarbonsäuren2).
Von T h .  L i e s e r ,  H .  O e h l e n  und M .  O e h l e n - K e l l e r .  

[Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universität Halle.] 

(Eingelaufen am 13. März 1944.)

In  einigen A rbeiten von W . H. C a r o t h e r s  über die Kon
densation von Diaminen m it D icarbonsäuren zu den sogenannten 
Superpolyamiden findet sich die Angabe, daß auch sekundäre 
Diamine und D icarbonsäuren zur B ildung von Hochpolymeren 
m it superpolyam idartigen E igenschaften  fäh ig  s in d 3). D a nun 
Untersuchungen darüber n ich t vorliegen, wie sich ein und das
selbe sekundäre Diamin bei der Kondensation m it verschiedenen 
D icarbonsäuren bei system atischer Änderung ih re r K etten länge 
bzw. ihres sonstigen Aufbaus verhält, w ird im folgenden die

la) B u t e n a n d t  u. Mitarb., H. 279, 37 (1943).
l) Künstliche organische Hochpolymere I s. A. 548, 226 (1941). 
s) Diese und die im folgenden beschriebenen Arbeiten wurden in groß

zügiger Weise gefördert durch die V e r e i n i g t e  G l a n z s t o f f - F a b r i k e n
A.G., Elberfeld, wofür wir auch an dieser Stelle unseren wärmsten Dank 
znm Ansdrnck bringen.

3) Z. B. A. P. 2130523 (1936) (Diamine mit mindestens einem freien 
Wasserstoffatom an jedem Stickstoffatom).
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Durchführung einer solchen Untersuchung beschrieben, wobei als 
Diamin das verhältnismäßig leicht zugängliche P i p e r a z i n  ge
w ählt wurde. Die Wahl eines sekundären Diamins als basische 
Komponente gestattet überdies Rückschlüsse auf die Natur der 
intermolekularen Kräfte, die zwischen linearen Kettenmolekülen 
mit Peptidbindungen obwalten.

Das Kondensat aus P i p e r a z i n  und S e b a c i n s ä u r e  ist 
schon von W. H. C a r o t h e r s 1) als geeignet zur Herstellung von 
Superpolyamiden erkannt worden, jedoch ohne genauere Angaben 
über experimentelle Einzelheiten und besonders darüber, ob auch 
andere Dicarbonsäuren bei der Kondensation mit Piperazin Poly
amide liefern.

Zur Untersuchung kam in unserer Arbeit die lückenlose Reihe 
der Dicarbonsäuren von der O x a l s ä u r e  bis zur S e b a c i n 
s ä u r e ,  die D e k a m e t h y l e n d i c a r b o n s ä u r e ,  / J - M e t h y l -  
a d i p i n s ä u r  e,  A c e t o n d i c a r b o n s ä u r e ,  H y d r o c h e l i d o n -  
s ä u r e ,  5 - K e t o s e b  a c i n s ä u r e ,  y ,  y ' - D i k e t o s e b a c i n -  
s ä u r e ,  a,  a ' - D i b r o m s e b a c i n s ä u r e ,  ß ,  / S ' - T h i o - d i p r o -  
p i o n s ä u r e ,  S ,  < S " - T r i m e t h y l e n - b i s - t h i o g l y k o l s ä u r e  
und S, S ' - T r i m e t h y l e n - b i s - t h i o p r o p i o n s ä u r e .

Die Prüfung, ob die betreffende Dicarbonsäure mit Piperazin 
bei der Kondensation ein fadenziehendes Produkt lieferte, wurde 
in der Weise durchgeführt, daß das aus dem Piperazin und der 
Säure in alkoholischer Lösung 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, Fäden 
zu ziehen. In den meisten Fällen wurde die Kondensation auch 
in siedendem Xylenol durchgeführt.

Die Salzbildung.
A l l g e m e i n e r  Te i l .

Die Isolierung des Salzes aus dem Diamin und der Dicarbon
säure wird von W. H. C a r o t h e r s 2) als sehr empfehlenswert be
schrieben, da die Salze beständiger als die Diamine sind und auch 
durch Umkrystallisieren des Salzes ein reineres Ausgangsmaterial 
für die Kondensation erhalten werden kann.

Theoretisch können nun bei der Umsetzung eines Diamins mit 
einer Dicarbonsäure, je nach dem Mengenverhältnis 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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^/CH2— ch4N̂
I HOOC • (CH,)n • COOH • HN NH • HOOC • (CHjV ■ COOH\  /  

X CHS-C H ,

^/CHą~— L HaŜ
II HOOC • (CH4)n ■ COOH ■ HN NH

^/CH-2—CHj ^ ^ .C H a -C H ,^

III HN NH HOOC-(CH, n ■ COOH HN NH

^C H a—CHj^

Von diesen Salzen sind bisher in der L ite ra tu r  nur V ertre
te r  von Typ I und I I  beschrieben worden, und zw ar lediglich 
von C. B. P o l l a r d  und D. E.  A d e l s o n 1), von C. B.  P o l l a r d ,  
D.  E.  A d e l s o n  und J .  P . B a i n 2l und von W . H. C a r  o t  h e r  s s), 
der nur auf den Typus I I  eingeht.

Man kann diesen Salzen durchw eg das zw eiw ertige (zwei- 
säurige) P iperazonium hydroxyd zugrundelegen und muß dann 
Typ I I  als das neu trale  und Typ I  und Typ I I I  als das saure 
bzw. basische Salz bezeichnen. Diese A nschauung v e r tr i t t  z. B. 
C a r o t h e r s i n  dem z itie rten  am erikanischen P a ten t, wenn er sagt, 
daß die von ihm beschriebenen Salze (die dem Typ I I  entsprechen) 
in w äßriger Lösung in das zw eiw ertige Ion 'OOCiCHiLCOO' und

( C I L ) m N Ü3+ zerfallen, ohne allerdings h ierfü r einen Beweis 
anzugeben. E s läß t sich aber gegen diese A uffassung folgendes 
einw enden: Alle Salze vom Typ II, die w ir bisher untersucht 
haben, reagieren  in w äßriger Lösung schwach sauer. Die Lösung 
muß also W asserstoffionen en thalten  und die D issoziation in w äß
riger Lösung kann nich t oder w enigstens n ich t nur in der von 
C a r o t h e r s  angegebenen W eise erfolgen. E s lieg t nahe, h ier 
ähnliche V erhältnisse anzunehmen, wie sie bei dem analogen Salz 
des H ydrazins m it der Schw efelsäure vorliegen, dem einfachsten 
V ertre te r eines Salzes vom Typ II. D ieses Salz le ite t sich nach 
F . S o m m e r  und K. W e i s e 4) von dem zw eiw ertigen H ydrazin 
ab entsprechend der Form el N3H„S04. reag iert aber in w äßriger 
Lösung ebenfalls sauer, indem es n icht das zw eiw ertige Ion N.,He~+ 
bildet, sondern in das einw ertige Ion NSHS~ und ein W asserstoff- 
Ion zerfä llt:

N.2H 9S 0 4= N 2H5++ H ++ S 0 4" .

»I J. Am. Soc. 56, 150 (19341
*) J. Ara. Soc. 56. 1759 (1934).
’) A. P. 2130947 (1938); Can. P. 379367 (1939).
4) Z. anorg. Chem. 94. 79 (1916).
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Aus diesem Grunde nehmen auch die meisten Autoren an, daß 
kein Salz des zweiwertigen, sondern des einwertigen Hydrazins 
vorliegt und formulieren die Verbindung N„HsH S04, fassen sie 
also als das saure Sulfat der einsäurigen Base N2H5OH auf. Es 
sei übrigens darauf hingewiesen, daß vom Hydrazin ein Salz vom 
Typ III bekanut ist, das allerdings allgemein als ein Derivat 
des einwertigen Hydrazins aufgefaßt wird entsprechend der For
mel (N2H5)2S04. In Analogie zu dem oben Gesagten könnte man 
nun auch die Salze des Piperazins vom Typ II  und III  als 
Verbindungen des einsäurigen Piperazoniumhydroxyds auffassen 
und muß dann Typ II  als das saure und Typ I II  als das neu
trale Salz betrachten.

Unterstützt wird diese Auffassung durch die Messung der Konzentra
tionsabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit wäßriger Lösungen der Al- 
kylendiamjne und des Piperazins durch G. B r e d i g 1), der findet, daß in 
wäßriger Lösung nur die erste Dissoziationsstufe merklich ist und auf Grund 
seiner Meßergebnisse annimmt, daß in der wäßrigen Lösung der Diamine nur 
die eine Aminogruppe ein dissoziationsfähiges OH-Radikal trägt, während 
das zweite N-Atom in Form einer NHaOH-Gruppe bzw. in Form einer NH2OH- 
Gruppe bei sekundären Aminen vorliegt, die das OH-Radikal nicht ionogen 
gebunden enthält, so daß die ganze Gruppe als negativ wirkendes Radikal 
zu den basischen Funktionen des Diamins keinen Beitrag liefert, sondern im 
Gegenteil dessen basischen Charakter schwächt Durch diese Vorstellung 
wird ja auch bekanntlich die zuerst befremdend wirkende, von G. Bredig  
(1. c.) gefundene Tatsache erklärt, daß die Stärke der basischen Funktionen 
der Diamine mit steigender Entfernung der NH2-Gruppen voneinander im 
Molekül wächst.

Zusammenfassend läßt sich also sagen, daß in den Salzen 
des Piperazins oder der Alkylendiamine mit den aliphatischen 
Dicarbonsäuren im festen Zustand die Base wahrscheinlich zwei- 
säurig gebunden ist, daß aber in wäßriger Lösung, analog den 
Salzen des Hydrazins, Übergang in den einsäurigen Bindungs
zustand unter Abdissoziation eines Wasserstoffions erfolgt.

V e r s u c h e .
5 bis 10 g Piperazin-6-hydrat (das käufliche, meist als krystallisiert 

bezeichnete Piperazin ist das Hydrat mit 6 H20) und die äquivalente Menge 
der Säure (Molverhältnis 1: 1) wurden in je 25—100 cm3 Äthanol gelöst, die 
Lösungen nach dem Filtrieren unter Umrübren znsammengegossen und der 
Niederschlag nach etwa halbstündigem Stehen des Gemisches in Eiswasser 
abgesaugt. Das Salz wurde dreimal mit Äthanol und dreimal mit Äther 
gewaschen, vom restlichen Äther durch Liegen an der Luft befreit und 
im Vakuumexsikkator über Phosphorpentoxyd anfbewahrt. In einigen Fällen 
wurde aucü wasserfreies und durch Destillation besonders gereinigtes 
Piperazin verwendet.

Alle Säuren liefern mit Piperazin Salze vom Typ II. Die Glutarsänre 
bildet außerdem unter geeigneten Bedingungen das Salz vom Typ I. Das 
Piperazoninmmalonat ist von C. B. Pol l ard und D. E. A d e 1 s o n (1. C .) ,  das

*) Z. phys. Chem. 13, 307, 317 (1894).
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entsprechende Oxalat, Succinat, Adipat, Sebacinat (Typ II) und Glntarat 
(Typ I) sind schon von C. B. P o l l a r d ,  D. E. Ad e l s o n  und J. P. B a i n  
(1. c.) dargestellt worden, während die übrigen Salze bisher noch nicht be
schrieben wurden. Mit den Angaben genannter Autoren über Zusammen
setzung und Schmelzpunkt der Salze stimmen im wesentlichen die von uns 
gefundenen Zahlen überein. C. B. P o l l a r d ,  ü. E. Ad e l s o n  und J. P. Ba i n  
stellten die Salze ebenfalls in alkoholischer Lösung dar, setzten aber 1 Mol 
Piperazin-6-hydrat mit 2 Mol Säure um. Hieraus und aus unseren Versuchen 
ergibt sich, daß mäßige Änderungen des Mengenverhältnisses unter den ge
nannten Bedingungen keinen Einfluß auf die Zusammensetzung der erhaltenen 
Produkte haben. Letzteres gilt aber nicht für die G l u t a r s ä u r e 1). Die 
genannten Autoren erhalten mit den von ihnen angewendeten Mengenverhält
nissen das Glntarat vom Typ I mit dem Schmelzpunkt 152°. Wendet man 
aber die Komponenten im Molverhältnis 1 :1  an, so erhält man glatt das 
Salz mit dem Schmelzpunkt 146 bis 147°. Der Mischschmelzpunkt der beiden 
Salze zeigt eine deutliche Depression.

Ana l ys en .
Salz vom Typ I I :

C9H130 4N, 1222) Ber. C 49,53 H 8,31 N 12,84
Gef. C 49,11 H 8,42 N 12,91 12,33 12,12.

Salz vom Typ I:
CnH .A N , (354) Ber. C 47,99 H 7,48 N 8,00

Gef. C 48,03 H 7,09 N 8,18 8,42.
Das gegenüber den anderen Paraffindicarbonsäuren ab

weichende Verb alten der G lu tarsäure  bei der Salzbildung m it 
P iperazin  ist sehr bem erkensw ert und zeigt wiederum deutlich, 
daß das Gesetz der homologen R eihe in m ancher Beziehung nicht 
anw endbar is t und daß man m it Analogieschlüssen auch in einer 
homologen Reihe äußerst vorsichtig  sein muß.

E ine Zusam m enstellung der b isher un tersuchten  Salze und 
einige ih re r E igenschaften  g ib t Tabelle 1 (s. S. 119).

Die K o n d en sa tio n .
A l l g e m e i n e r  T e i l .

Von allen untersuchten Säuren liefern fadenziehende P ro 
dukte nur G lutar-, Pim elin-, Azelain- und Sebacinsäure. W ährend 
aus den Salzen der Oxal-, Malon- und B ernsteinsäure beim E r 
hitzen bis 300° überhaupt keine hochpolymeren P roduk te  en t
stehen, erhä lt man aus dem A dipat ein hochpolymeres, bis 370° 
unschmelzbares Produkt, das sich wenig oberhalb 300° u n te r 
C-Abscheidung zersetzt. Aus dem Piperazonium salz der K ork 
säure bildet sich eine Schmelze, die keine Fäden  liefert. Von

l) Zum Umkrystallisieren eines käuflichen Präparats von Glutarsänre 
fanden wir Essigester-Petroläther (60—80°) 1:1  besonders geeignet. Der 
Schmelzpunkt stieg von 89—91° auf 94°.
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T a b e l l e  1. 
Eigenschaften der Piperazoniumsalze.

Säure ‘) Krystallform Schmelzpunkt

Oxalsäure käsiger, amorpher Nieder
schlag

>300°

Malonsäure kleine, körnige Krystalle bei 180° Zers.
Bernsteiusäure nadelförmige bis unregel Erweicht oberhalb

mäßig begrenzte Krystalle 180° u. Zers.
Glutarsäure krystalline Nadeln 146—147°
Adipinsäure seidenglänzende Blättchen Beim raschen Er

hitzen 247°
Pimelinsäure sehr dünne, lange Nadeln 155°
Korksäure kleine, körnige Krystalle 182°
Azelainsäure gallertartiger Niederschlag, 

amorph 
kleine, körnige Krystalle

135°

Sebacinsäure 167—168°
Dekamethylen- unregelmäßig begrenzte, 170°

dicarbonsäure langgestreckte Krystall- 
aggregate

Acetondicarbonsänre amorphe Flocken >290°, Sintern abl40°
Hydrochelidon- lange Nadeln 173° unter Braun

säure *) färbung
d-Ketosebacin- unregelmäßig verwachsene 173°

säure *) Kristallaggregate
y, y'-Diketosebacin- feine Nadeln 170° (Zers.) Sintern

säure *) bei 165d
/S-Methyladipinsäure große Nadeln 193—196° (Zers.)
a, a'-Dibromsebacin- kleine, körnige Krystalle 275° (Zers.), ab 160°

säure5) Sintern
ß, ß'- Thio-dipropion- — 182“

säure0)
S, S'-Trimethylen-bis- verfilzte, feine Nadeln 184—185°

thioglycolsäure ’)
S, S'-Trimethylen-bis- zuerst amorph, aus Ätha 169—170°

thiopropionsäure9) nol mikrokrystallin

*) Für die Herstellung der nicht käuflichen Säuren mit Ausnahme der 
d-Ketosebacinsäure möchten wir Herrn Dr. Gl i t s c he r  auch an dieser Stelle 
bestens danken.

2) W. Marek wald,  B. 20, 2813 (1887).
3) W. Htickel ,  E. Brinkmann,  A. 441, 28 (1925). Das Dekalol 

wurde gelegentlich auch durch katalytische Reduktion von a-Naphthol ge
wonnen, die mit Pt02 bei etwa 70° in Eisessig ziemlich glatt durchführbar ist.

*) E. A. Kehrer und E. Hof acker ,  A. 294, 167 (1897).
5) K. v. A u w e r s und R. B e r n h a r d i , B. 24, 2232 (1891).
6j Analog der Darstellung von Thio-diglycolsäure nach J. M. Loven,

B. 27, 3059 (1894).
7) K. Ro t h s t e i u ,  B. 58, 53 (1925).
B) Darstellung analog der in Anm. 7 angeführten Säure.



der G lu tarsäure bis zur A zelainsäure zeigen also die Piperazo- 
niumsalze dieser Säuren bezüglich ih re r Fäh igkeit, fadenziehende 
Polyam ide zu liefern, eine Regelm äßigkeit, die der R egelm äßigkeit 
ih re r Schm elzpunkte parallel geht. Die Schm elzpunkte der a lipha
tischen D icarbonsäuren der allgemeinen Form el (CH.jln(C00H )2 
lassen sich bekanntlich in A bhängigkeit von der A nzahl der 
CH2-Gruppen im Molekül durch die ausgezogene K urve der fol
genden F ig u r wiedergeben.

190°

Qi^  770°
Q
5  150°

'S
^ 130°

%
*0 110°

30°
0 2 4 6 3 10

Zahl d er CH2 - Gruppen

Von der G lu tarsäure an aufw ärts bis zur Azelainsäure e r
h ä lt man also nur m it denjenigen Säuren fadenziehende Produkte, 
deren Schm elzpunkte in den durch die gestrichelte  Linie verbun
denen T iefpunkten der Schm elzpunktskurve liegen. Da w eiterhin 
aber auch die Sebacinsäure und die D ekam ethylendicarbonsäure, 
die auf einem H ochpunkt der K urve liegen, fadenziehende Poly
amide geben, is t anzunehmen, daß auch a l l e  höheren D icarbon
säuren zur Bildung fadenziehender Polyam ide befähigt sind. Unter 
dieser V oraussetzung w ürde sich also folgende Regel aufstellen 
lassen: Zur Bildung fadenziehender Polyam ide aus den Salzen 
des Piperazins m it den D icarbonsäuren (CHäin-(COOH)ä müssen 
zwei Bedingungen erfü llt sein, näm lich: 1. Die Zahl der CHj- 
Gruppen im Molekül muß m indestens 3 betragen. 2. D er Schmelz
punk t muß unterhalb  144° liegen.

E s muß aber noch auf folgenden P u n k t hingewiesen werden. 
Die vorstehenden B etrachtungen beziehen sich auf die B ildung 
eines fadenziehenden Produktes überhaupt und lassen die Q uali
tä t  der aus dem Produkt erhaltenen Fäden ganz außer B etrach t. 
B erücksichtig t ..man aber auch diesen Um stand, so erg ib t sich, 
daß bei dem Ü bergang von der A zelainsäure zur Sebacinsäure 
die Q ualitä t des aus dem Polyam id hergestellten  Fadens um 
Größenordnungen besser wird. Zw ar g ib t die A zelainsäure als 
erste  Säure un ter den Paraffindicarbonsäuren m it P iperazin  P o
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lyamide, die kalt verstreckbare Fäden liefern, doch sind diese, 
abgesehen von ihrer auch nach dem Verstrecken nur mäßigen 
Festigkeit, nicht beständig, sondern ziehen sich allmählich zu 
einem Knäuel zusammen und werden bei längerem Aufbewahren 
trüb. E rst das Polyamid aus dem Piperazonium-sebacinat ergibt 
einen Faden, der für eine technische Verwendung in Frage 
kommt. Technisch verwertbare Produkte werden also offenbar 
erst von solchen Dicarbonsäuren mit Piperazin geliefert, die im 
Molekül mindestens 8 CH2-Gruppen enthalten.

Überblickt man die vorstehend geschilderten Resultate, so 
erscheint es zunächst erstaunlich, daß sich der Einfluß der Länge 
der Paraffinkette in den Dicarbonsäuren nicht, wie man zunächst 
erwarten sollte, so auswirkt, daß das Fadenziehvermögen oder 
die Q ualität der Fäden der erhaltenen Produkte mit steigender 
Länge der Paraffinkette allmählich immer besser wird, sondern 
daß die Kettenlänge sich im Gegenteil diskontinuierlich auswirkt. 
So fällt es besonders auf, daß die A d i p i n s ä u r e  zwar hoch
molekulare Produkte liefert, die auch in ihrer Zusammensetzung 
dem erw arteten Grundmolekül entsprechen, aber weder aus der 
Schmelze noch aus der Lösung verspinnbar sind, obwohl doch 
schon vorher die um eine CH2-Gruppe ärmere Glutarsäure gut 
fadenziehende Schmelzen liefert, ebenso wie die darauffolgende 
P i m e l i n s ä u r e .  Ganz ähnlich wie die Adipinsäure verhält sich 
die K o r k s ä u r e ,  indem erst nach längerer Kondensationszeit 
bei etwa 300" braun gefärbte, wahrscheinlich schon thermisch 
zersetzte Schmelzen entstehen, die nur sehr geringe Ansätze 
zum Fadenziehen zeigen. Es sind also, wenigstens bei den nie
deren Gliedern der Reihe, die Säuren mit ungerader C-Atomzahl 
bevorzugt.

Um den Einfluß der Verzweigung der Kette festznstellen, wurde das 
Piperazoniumsalz der /i - M e t h y 1 a di p i n s äu r e untersucht. Das aus diesem 
Salz erhaltene Kondensationsprodukt liefert gegen 300° im Stickstoffstrom 
nur eine braune, brenzlich riechende Schmelze, die nicht fadenziehend ist. 
Eine Methylgrnppe in der Adipinsäure setzt also, wie zu erwarten war, den 
Schmelzpunkt des betreffenden Polyamids herab, jedoch nicht so weit, daß 
eine thermische Zersetzung bei dem Schmelzprozeß vermieden werden kann.

Am Beispiel der a, a'-Dibromsebacinsäure wurde auch der Einfluß eines 
Halogens auf die Kondensation untersucht. Das Piperazoniumsalz dieser 
Säure zersetzt sich bei der thermischen Kondensation gegen 275° unter 
Braunfärbung und Abspaltung von Bromwasserstoff, ohne vorher zu schmelzen.

W eiterhin wurde der Einfluß studiert, den der E rsatz einer 
CH2-Gruppe durch eine CO-Gruppe ausübt. Als allgemeines E r 
gebnis stellte sich heraus, daß die CO-Gruppe einen durchaus 
ungünstigen Einfluß auf die Eigenschaften und teils auch auf 
die Polyamidbildung selbst besitzt, der, wie vorauszusehen war, 
um so geringer ist, je länger die M ethylenkette der betreffenden 
Dicarbonsäure ist.
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Die A c e t o n d i c a r b o n s ä u r e  lie fert m it P iperazin  ein 
am orphes Salz, das sich bei der therm ischen Kondensation, ohne 
zu schmelzen, vollständig zersetzt. Das Piperazonium salz der 
H y d r o c h e l i d o n s ä u r e  (y-Ketopimelinsäure) g ib t zw ar bei der 
therm ischen Kondensation fadenziehende Schmelzen, doch sind 
die Fäden klebrig und leicht zerreißbar, ferner t r i t t  bei längerem  
E rh itzen  der Schmelze sehr leich t Ü berkondensation und B raun
färbung auf. Aus dem bei der Kondensation des Salzes in 
o-Xylenol erhaltenen Polyam id is t keine fadenziehende Schmelze 
zu erhalten, vielm ehr t r i t t  gegen 350° ohne vorheriges Schmelzen 
therm ische Zersetzung un ter Schw arzbraunfärbung ein.

Selbst bei der ö - K e t o s e b a c i n s ä u r e  is t dieser ungünstige 
Einfluß der CO-Gruppe noch ein derartiger, daß auch h ier das 
bei der Kondensation des Piperazonium salzes in o-Xylenol er
haltene P roduk t n ich t m ehr zum Schmelzen gebracht werden 
kann, sondern bei 250° und selbst bei 300° un ter s ta rk e r  D unkel
färbung nur eine gum m iartige Konsistenz annimmt. Ganz be
sonders s ta rk  is t die Neigung zur B ildung dunkel gefärb ter 
K ondensationsprodukte bei der y. y'- D i k e t o s  e b a c i n  s ä u r e .  
Das Piperazonium salz dieser Säure fä rb t sich schon vor dem 
Schmelzen ro tb raun  und lie fert nu r bei kurzen K ondensations
zeiten vorübergehend eine braune Schmelze, aus der nur klebrige 
und le ich t zerreißbare Fäden  erhalten  w erden können. Bei w ei
terem  E rh itzen  geh t die Schmelze verhältn ism äßig  rasch in eine 
h arte  ro tbraune Masse über.

Die W irkung eines H eteroatom s in der M ethylenkette der 
Säure wurde für den F a ll des Schwefels bei der ß ,ß ‘- T h  io  - 
d i p r o p i o n s ä u r e ,  der  S, S ' - T r i m e t h y l e n - b i s - t l i i o g l y -  
c o l -  und der S, S ' - T r i m e t h y  l e n - b i s - t h i o p r o p  i o n s ä u r e  
untersucht. Die Piperazonium salze der ersten  beiden Säuren 
liefern bei der therm ischen Kondensation zw ar fadenziehende 
Schmelzen, die aber nur leich t zerreißbare und k a lt n ich t ver- 
streckbare  Fäden ergeben. Das Piperazonium salz der S, S '-Tri- 
m ethylen-bis-thiopropionsäure erg ib t dagegen bei der therm ischen 
Kondensation sehr leicht eine ausgezeichnet fadenziehende 
Schmelze, die auch k a lt gu t verstreckbare und dann reißfeste 
Fäden liefert. H ieraus geht also hervor, daß der Schwefel in 
der M ethylenkette der Säure bezüglich K altv erstreck b ark e it und 
F estigke it der Fäden anscheinend keinen spezifischen Einfluß 
ausübt, wenn nur die K ette  der Säure lang genug ist.

V e r s u c h e .
3—5 g des Salzes worden im langsamen, mit Blangel und Phosphor- 

pentoxyd getrocknetem Stickstoffstrom (etwa 2 - 4  Blasen pro Sek.), in einem 
Destillierkölbchen ans Hartglas im Öl- oder Salzbad erhitzt. In den Fällen 
in denen das Salz zum Schmelzen gebracht werden konnte, wurde die Tem-
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peratnr etwa während 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” durchgeführt. Stets trat beim Er
hitzen der Salze schon bei verhältnismäßig niedriger Temperatur thermischer 
Zerfall ein, wobei Piperazin wegsublimierte. Bei manchen Salzen trat dieser 
Zerfall sehr stark oder sogar vollständig 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 Überblick darüber, ob das Salz bei der 
thermischen Kondensation überhaupt fadenziehende Schmelzen 
bildet. Ein endgültiges Urteil über die Q ualität der erhaltenen 
Polyamide kann diese Methode deswegen nicht liefern, weil bei 
ihr stets etwas Piperazin wegsublimiert und so die Zusammen
setzung der Schmelze in für die Polyamidbildung ungünstiger 
Weise verändert wird.

Um festzustellen, welches Ausmaß die Piperazinabspaltung hei der 
thermischen Kondensation erreicht, wurde eine abgewogene Menge Pipera- 
zoniumsebacinat (Schmp. 167°) im Stickstoffstrom erhitzt und der Gesamt
gewichtsverlust der Substanz und die Menge des abgespaltenen Piperazins 
durch Titration mit n/10 HCl bestimmt. Die Stärke des Stickstoffstromes 
betrug hierbei 2—3 1 pro Stunde. Orientierende Versuche ergaben hierbei, 
daß bei 1 ständigem 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.

T a b e l l e  2.

Einwaage 
in g Temperatur

Versuchs
dauer in 

Std.
Piperazin

verlust in°/0
Gesamt

gewichts
verlust in °/o

1
2
3
4
Der 

als der

1,5698
7,6403
6,0818
1,6944

Gesamtgew
Piperazinve

160°
175°

155-160°
140—150°

ichtsverlust 
rlust, d. h.,

2
2
3,5
3

ist also 
daß in

2,28
1,52
1,45
0,64

stets wesen 
allen Fällen

5,35
10,94
6,00
1,65

tlich größer 
, also auch

schon im festen Salz, eine Kondensationsreaktion abläuft, deren 
Umfang sich aus der Differenz der letzten und vorletzten Spalte 
ergibt.

Die Naßkondensation in o-Xylenol wurde in folgender Weise 
durchgeführt:

Ein Gemisch von etwa 5 g des Salzes mit der gleichen Menge o-Xylenol 
wurde in einem geeigneten Reaktionsgefäß im Stickstoffstrom am Luftkühler 
in einem geeigneten Heizbad 3 Stunden auf 230—250” zum Sieden erhitzt. 
Die schwach gelbe, vollkommen klare und ziemlich viskose Reaktionslösung 
wurde noch heiß in einen Überschuß von etwa 250 cm3 vergälltem Äthanol 
gegossen, beim Umrühren trat hierbei langsam Auflösung des Reaktions
produktes ein und erst sehr allmählich fiel aus der Lösung das gebildete 
Polyamid als rein weißes, amorphes Pulver aus. Vielfach ging aber nur ein
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Teil des Reaktionsgemisches in Lösung nnter langsamer Ausfüllung des 
Polyamids, während der ungelöste Teil sich allmählich nnter dem Äthanol 
in das pulverige Polyamid nmwandelte. Das Polyamid wurde dann abgesaugt, 
mit Äthanol gewaschen und mit Äther 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 m it optimalen Eigenschaften  
erforderlich, diese Nachkondensation mehrere Stunden durchzuführen.

Piperazonium-adipat.
Beim langsamen Erhitzen des Salzes im Stickstoffstrom trat oberhalb 

300° nnter Brannfärbnng leichte Zersetzung ein und bis 370° konnte kein 
Schmelzen beobachtet werden. Beim raschen Erhitzen im Stickstoffstrom  
schm ilzt das Salz gegen 247°, doch trat auch in diesem Falle kein voll
ständiges Schmelzen ein, da ein großer Teil des Salzes während des 
Schmelzens in ein festes Kondensat überging; bei etwas längerem Erhitzen  
wurde dann auch die bereits geschmolzene Masse wieder fest. 3 */s stündiges 
Erhitzen im Stickstoffstrom anf 200° veränderte das Salz, abgesehen von 
einer geringen Zersetzung, anscheinend nicht, denn es war nach dieser 
Behandlung in W asser noch leicht löslich. Nach lstün d igem  weiteren Er
hitzen auf 225— 230° war die weitaus größte Menge des Salzes in sieden
dem W asser vollkommen unlöslich geworden und nach weiterem  lstündigem  
Erhitzen auf 225 - 230° war fast das gesam te Produkt in siedendem W asser 
unlöslich. Äthanol löste das m ittels Alkohol und Äther getrocknete Produkt 
auch in der H itze nicht merklich. In siedendem m-Kresol gingen langsam  
beträchtliche Mengen in Lösung. Die gelbliche Kresollösung war bei ge
wöhnlicher Temperatur sehr viseos, ohne daß sich jedoch Fäden daraus 
ziehen oder zusammenhängende Film e gießen ließen. Durch Fällen mit 
Äther ließ sich aus der Kresollösung das Kondensationsprodukt wieder aus- 
scheiden._ Zur weiteren Prüfung der Löslichkeit wurde eine kleine Menge 
der mit Äther gefällten Substanz mit dem betreffenden Lösungsm ittel znm 
Sieden erhitzt, die Lösung filtriert und das F iltrat m it dem dreifachen 
Volumen Äther versetzt. Das Produkt wurde als unlöslich angesehen, wenn 
hierbei keine Fällung eintrat und das Gemisch völlig  klar blieb. Auf diese- 
W eise wurde gefunden, daß das Kondensationsprodukt in folgenden Lösungs
m itteln unlöslich war: Äthanol, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dimethyl- 
cyclohexan, Cyclohexanon, Cyclohexanol, Cyclopentanon, Cyclopentanol, Py
ridin, Dim ethylanilin, Nitrobenzol, Benzol. Ohne die Ätherfällung anzuwenden, 
wurde beobachtet, daß das Produkt nicht merklich löslich war in siedendem  
Aceton, Dekalin. Tolnol und Äther. Das Produkt war auch in geschmolzenem  
Campher und siedendem E isessig  nicht merklich löslich. Bei mäßigem Er
wärmen mit konzentrierter Salzsäure trat Auflösung ein. Die salzsaure 
Lösung blieb beim Verdünnen mit W asser vollkommen klar.

Zur Herstellung eines Analysenpräparates wurden 5 g  aus wäßrigem  
50 proc. Äthanol um krystallisiertes Salz 40 Minuten auf 230° und dann 
2 Stunden auf 250° im Stickstoffstrona erhitzt und das so erhaltene Präparat 
nach dem Auskochen mit W asser, Äthanol und Benzol und Trocknen mit 
Äther über Nacht im Vakuum exsikkator über P ä0 5 getrocknet.

(C10H1()0,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 Unlöslichkeit in 
den meisten Lösungsm itteln durch einen ringförm igen Aufbau verursacht 
ist, müssen erst weitere Versuche klären.

D ie  K o n d e n s a t i o n  m i t  X y l e n o l  a l s  L ö s u n g s m i t t e l  lieferte  
nach der Behandlung mit Äthanol ein weißes, pulverförmiges Produkt, das
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aber beim Erhitzen im Stickstoffstrom bei 280° noch nicht geschmolzen war. 
Beim Erhitzen im Glühröhrchen über freier Flamme schmolz dieses Produkt 
zn einer schaumigen, sich bald braun färbenden Masse, aus der sich auch 
nicht andeutungsweise Fäden ziehen ließen.

Piperazonium-sebacinat.
Im folgenden werden aus 31 Versuchen einige ausgewählte Beobach

tungen angeführt.
Beim Erhitzen auf 250° entstand sehr leicht ein gelblich weißes, opakes 

Polyamid, aus dem sich beliebig lange, durchsichtige und fast farblose Fäden 
erhalten ließen, die gegenüber den aus dem Glutarat, Pimelat und Azelainat 
erhaltenen Fäden beständig und weder klebrig noch brüchig waren und 
schon eine gewisse Festigkeit zeigten. Variation der Erhitzungsdauer und 
Temperatur erreichten bei verschiedenen Drucken im extremsten Falle fol
gende tabellenmäßig zusammengestellte Werte:

mm Hg Dauer (Std.) T
760 6 Vs 250°
760 7 290°

0,1 14 250°
0,1 3 250°

,0004-0,0002 3 7* 250°
Vor dem Erhitzen i. V. wurde das Salz 1 Stunde bei 250° vorkondensiert.

Der Schmelzpunkt der Produkte lag 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 zurückzuführen, daß 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 unverändert.

Durch K o n d e n s a t i o n  i n  X y l e n o l  wurden Präparate 
erhalten, die sich kalt erheblich strecken ließen und dadurch 
eine Reißfestigkeit 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 

Fäden, die übrigen Zahlen bei der Analyse des mit Alkohol ausgefällten 
pulverförmigen Polyamids erhalten worden.

Piperazoniumsalze der schwefelhaltigen Dicarbonsäuren.
Die Thiopropio ns änre und die S, S'-Trim e t hy 1 e n - b i s - 1 h i o - 

g l y c o l s ä n r e  lieferten .mit Piperazin bei der Trockenkondensation zwar 
fadenziebende Schmelzen, doch sind die Fäden leicht zerreißbar und kalt 
nicht verstreckbar. Auch die Naßkondensation in o-Xylenol ergab keine 
besseren Resultate.
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Das Piperazouiumsalz der S ,  S'-Tr i  m e  t h y  1 e n - b i s  - th i o  p r o p 1 o n -
s ä u r e  dagegen lieferte schon bei der Trockenkondensation nach 17 stun- 
digem Erhitzen anf 230—240° eine ausgezeichnet fadenziehende Schmelze, 
aus der in für Polyamide ganz typischer Weise kaltverstreckbare Fäden 
erhalten werden konnten. Die Fäden sind nach dem Verstrecken bemerkens
wert reißfest. Die Masse selbst im Kondensationskolben stellte ein farbloses, 
vollkommen durchsichtiges Glas dar. Im Gegensatz zn den Fäden zeigte die 
kompakte Masse einen deutlich klebrigen Griff. Die Fäden erlitten an der 
Lnft allmählich eine Veränderung. Nach etwa 24 ständigem Aufbewahren 
waren sie zwar noch kalt verstreckbar, aber zum größten Teil reversibel, 
indem sie sich nach dem Verstrecken wie ein Gummifaden wieder zusammen
zogen, wobei aber der Übergang in die Anfangslänge 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.

Z u r  T h e o r i e  d e s  K a l t v e r s t r e c k e n s .
Die in vorliegender Untersuchung gemachten und mit Patentangaben 

übereinstimmenden Beobachtungen, daß auch das Piperazin als sekundäres 
Amin mit Dicarbonsäuren Polykondensate mit typisch polyamidartigen 
Eigenschaften liefert, die also insbesondere auch alle jene Phänomene zeigen, 
die bei dem Kaltverstrecken der Fäden aus Polyamiden zu beobachten sind, 
gibt uns Veranlassung, auf die in der Literatur zu findende theoretische 
Deutung der durch das Kaltverstrecken entstandenen Verfestigungen der 
Fäden einzugehen.

Auf Grund von Röntgenuntersuchungen eines Polyamides aus r-Amino- 
capronsäure und Hexamethylendiammoniumadipat schließt R . B r i l l 1), daß 
bei dem Kaltverstrecken solcher Fäden die Fadenmoleküle so lange an
einander vorübergleiten, bis sich die CO Gruppen des einen Makromoleküls 
den NH-Gruppen eines anderen Makromoleküls gegenüber befinden. Ein 
weiteres Verstrecken der Fäden soll nun deswegen nicht mehr möglich sein, 
weil zwischen den genannten beiden polaren Gruppen zwischenmolekulare 
Kräfte wirksam werden, indem sich zwischen beiden Gruppen eine Wasser
stoffbrücke ausbildet. Diese Vorstellung ist für die Deutung der Erscheinung 
der Faden Verfestigung durch Kaltverstrecken und der hierbei beobachteten 
Streckgrenze sehr plausibel, kann jedoch deswegen keine allgemeine Gültig
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
brücken ausbilden können1).

Auf Grund der an den Polyamiden aus Piperazoniumsebacinat ge
machten Beobachtung kann also geschlossen werden, daß die Wasserstoff
brücke für die zwischenmolekularen Kräfte der polaren Gruppen in den 
Hauptvalenzketten der Polyamide keine ausschlaggebende Rolle spielen kann 
und nicht für die Erscheinung des Kaltverstreckens und der Verfestigung 
verantwortlich gemacht werden darf. Nach unseren bisherigen Kenntnissen 
scheint man nur Dipolkräfte zwischen den polaren Gruppen der Haupt- 
valenzketten zur Erklärung der oben angegebenen Erscheinungen heran
ziehen zu können 3).

‘) Naturw. 29, 220 (1941); Z. phys. Ch., B. 53,61 (1943).
2) J. C. Funcke, Naturw. 29, 517 (1941).
8) Vgl. hierzu auch W. Broser, K. Goldstein, H.-E. Krüger Koll -Z 105 

i a i  / i Q/ i a i  ’ ‘ • >
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Künstliche organische Hochpolymere III.
Zup Kenntnis der Polymethylenharnstoffe.

Von Th. Lieser und H. Gehlen.

Erstm alig in dem italienischen Paten t 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 Grundmolekül 
— (CH2)n-N H -C O -N H — durch Umsetzung von Diisocyanaten 
mit Diaminen erhalten. Auf der Suche nach weiteren Reaktionen, 
die zu nylonartigen Polyamiden mit der Harnstoffgruppierung 
führen, studierten w ir das Verhalten der Diazide beim Verkochen 
mit W asser, das von Th. C u r t i u s  und M itarbeitern1) gelegent
lich der Untersuchung des chemischen Verhaltens der Azide der 
Paraffin-dicarbonsäuren beobachtet wurde. Curtius formuliert 
die hierbei gemäß der Brutto-Gleichung:

(CH2)„ (CON3)2 +  H,20  =  (CH2)n< ^ > C 0  +  C02 +  2 Nä

entstehenden Harnstoffe ringförmig, und zwar auch bei den aus 
den Aziden der höheren Di carbonsäuren entstehenden Verbin
dungen, wie z. B. beim Hexa- und Oktamethylenharnstoff.

Die schon von C u r t i u s  und M itarbeitern2) angegebenen 
Eigenschaften des aus den Aziden der Kork- und Sebacinsäure 
gewonnenen Hexa- und Oktamethylenharnstoffs, wie z. B. deren 
Unlöslichkeit und hoher unscharfer Schmelzpunkt, lassen nun 
darauf schließen, daß es sich hier nicht um ringförmig konsti
tuierte niedermolekulare Verbindungen handelt, sondern vielmehr 
um hochmolekulare Kondensationsprodukte, deren Bildung bei 
einer Umsetzung der bifunktionellen Azide der Dicarbonsäuren 
nach unserer heutigen Vorstellung über den Verlauf solcher 
Reaktionen durchaus plausibel erscheint.

Die von C u r t i u s  und M itarbeitern beschriebenen 
Polymethylenharnstoffe wären also gemäß dieser Auffassung 
als hochmolekulare Kettenmoleküle mit dem Grundmolekül 
— (CH2)n-NH-CO-NH— zu betrachten.

Zur Sicherstellung dieser Auffassung haben wir die Azide 
einiger höherer Paraffindicarbonsäuren, insbesondere das Azid
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der Azelain- und der Sebacinsäure, nach dem 'S erfahren vo 
C u r t i u s  hergestellt, m it W asser verkocht und einige h.igen 
schäften der so gewonnenen Polym ethylenharnstoffe etw as na er 
untersucht. Insbesondere kam es uns dabei auf den Nachw eis 
des Fadenziehverm ögens der geschmolzenen Polym ethylenharn
stoffe und der K a ltverstreckbarke it der erhaltenen Fäden an, 
denn wenn die oben angegebene D eutung über die K onstitu tion  
dieser H arnstoffe rich tig  ist, mußten ja  heim V erkochen der 
Azide m it W asser Polykondensationsprodukte entstehen, die von 
der I. G. F arbenindustrie  A. G. auch aus D iisocyanaten und D ia
minen gewonnen wurden und un ter dem Namen Perlon zur H er
ste llung  vollsynthetischer F asern  als geeignet angegeben werden.

Das E rgebnis dieser U ntersuchung w ar, daß es sich beim 
H exa-, H ep ta- und O ktam ethylenharnstoff um typisch  polyamid
a rtig e  hochm olekulare K ondensationsprodukte handelt, deren 
Schmelzen Fäden  von beträch tlich er K a ltv e rs treck b ark e it und 
danach sehr hoher R eißfestigkeit liefern, so daß an dem Vor
liegen von Polym ethylenharnstoffen hochm olekularer kettenförm iger 
N a tu r n ich t m ehr zu zweifeln ist.

T h . C u r t i u s  und E.  D a r m s t a e d t e r 1) haben auch ver
sucht, durch V erkochen des A dipinsäurediazids m it W asser den 
T etram ethylenharnstoff herzustellen, jedoch ohne Erfolg, weil 
bei der R eaktion s te ts  Explosion e in tra t. W ir haben diese Um
setzung im B echerglas m it kleineren Wengen Adipinsäurediazid 
ohne Explosion durchführen können. E in  hochmolekulares Re
ak tionsprodukt en tstand  aber dabei nicht, denn es bildete sich 
in der R eaktionslösung kein Niederschlag. E n tw eder ha tten  sich 
also in W asser lösliche niederm olekulare R eaktionsprodukte ge
b ildet oder der U m satz des in term ediär aus dem Azid entstehenden 
T etrainethylendiisocyanats m it dem siedenden W asser ist so träge, 
daß es sich m it den W asserdäm pfen verflüchtigt, ehe es zur Um
setzung kommt.

Es sei übrigens erw ähnt, daß Tetram ethylenharnstoff schon 
von E. F i s c h e r 2) durch E rh itzen  des aus T etram ethylendiam in 
und Kohlendioxyd entstehenden R eaktionsproduktes im R ohr auf 
220° als weißes P u lver erhalten  worden i s t  D ieses P ro d u k t is t 
schon von F i s c h e r  auf Grund seiner U nlöslichkeit und Un
schm elzbarkeit als polym erer Tetram eth}ienharnstoff bezeichnet 
worden.

E in  Versuch, den w ir m it dem aus H exam ethylendiam in und 
Kohlendioxyd erhaltenen R eaktionsprodukt gemäß den Angaben 
von E. F i s c h e r  durchgeführt haben, ergab ebenfalls ein hoch
m olekulares fadenziehendes R eaktionsprodukt.

*) J. pr. Ch. (2) 91,8 (1915).
*) ßer. 46, 2504 (1913).
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V ersuche.
Die Azide wurden nach den Angaben von Cnrt i us  und Mitarbeitern 

aus den Säuredibydraziden durch Einwirkung von salpetriger Säure her
gestellt.

Das Verkochen der Azide mit Wasser wurde im Becherglas durch
geführt, wobei jedesmal 5—10 g Azid mit 200—500 ccm Wasser auf dem 
Wasserbad erwärmt wurden, bis das auf dem heißen Wasser als Öl 
schwimmende Azid verschwunden war. Dabei tritt starke Gasentwicklung 
auf und es bilden sich schon jetzt reichliche Mengen des betreffenden Harn
stoffs. Während der Umsetzung muß ständig gerührt werden, um das Azid 
in dem heißen Wasser zu zerteilen, da sonst Explosionen auftreten können.

Im Gegensatz zu den Angaben von Tb. Cnr t i us 1), der das Verkochen 
der Azide, und zwar insbesondere der Fettsäureazide, selbst bei Anwendung 
von Decigrammen Substanz als eine der gefährlichsten Operationen be
zeichnet, haben wir gefunden, daß diese Umsetzung selbst bei Mengen von 
5—10 g Azid und mehr verhältnismäßig harmlos ist, wenn man die Reaktion 
in der oben beschriebenen Weise im Becherglas durchführt. 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 Sebacinsäure-diazid durchgeführt haben, haben wir nur bei 
diesem Azid solche Explosionen beobachten können. Man kann dabei kaum 
von einer eigentlichen Explosion sprechen. Es handelt sich vielmehr um 
eine sehr lebhafte Verpuffung. Eine Zertrümmerung des Gefäßes haben wir 
niemals beobachten können.

Natürlich ist anzunehmen, daß die thermische Empfindlichkeit der 
Azide mit abnehmendem Kohlenstoffgehalt steigt und daß daher bei den 
Aziden der niedrigen Dicarbonsäuren die Explosionsgefahr beim Verkochen 
mit Wasser größer ist.

Wenn beim Erwärmen auf dem Wasserbad das ölige Azid verschwun
den ist, wird das Becherglas mit einem Uhrglas bedeckt und auf dem 
Drahtnetz noch 1/2—1 Stunde weiter erhitzt und der Inhalt im Sieden ge
halten. Rühren ist jetzt nicht mehr notwendig, da das Sieden und die auch 
jetzt noch sehr lebhafte Gasentwicklung eine genügende Durchmischung 
der Flüssigkeit bewirken. Es empfiehlt sich, die ganze Operation unter dem 
Abzug durchzuführen, da sonst das intermediär entstehende und mit den 
Wasserdämpfen etwas flüchtige Isocyanat die Augenschleimhäute stark an
greift.

Der gebildete Harnstoff wird noch heiß abgesaugt, mehrmals mit 
heißem Wasser gewaschen, bei 110° getrocknet und dann je 1/2—1 Stunde 
mit siedendem Alkohol und Äther extrahiert. Aus den heißen Wasch
flüssigkeiten scheiden sich beim Erkalten meistens noch geringe Mengen 
einer weißen Substanz ab, deren Menge aber praktisch vernachlässigt wer
den kann und deren Stickstoffgehalt annähernd ebenfalls auf den betreffen
den Harnstoff stimmt. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um weniger 
hoch kondensierte Produkte, die demzufolge in den genannten heißen 
Lösungsmitteln noch etwas löslich sind.

H e x a m e t h y l e n h a r n s t o f f .
Die Ausbeute an gereinigtem Harnstoff aus Korksäure-dihydrazid be

trug 48°/0 d. Th.
(C,H11ON1)n Ber. N 19,79 Gef. N 19,14.

Th. Curt i us  und H. Cl emm2) geben unscharfes Schmelzen bei 290° an.
•) J. pr. Ch. (2) 87, 528 (1913).
*) J. pr. Chem. (2) 62, 203 (1900).

A n n alen  d e r Chem ie. 55«. B and 9
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Wir fanden beim Erhitzen im Stickstoffstrom in einem Salzbad bei 300 
Bildung einer sehr zähflüssigen, blasigen nnd gut fadenziehenden Schmelze. 
Die Fäden waren in für Polyamide typischer Weise kalt verstreckbar und 
dann sehr reißfest.

Wir haben auch versucht, das von E. F i s c h e r  (1. c.) für die Her
stellung des polymeren Tetramethylendiamins angegebene Verfahren auf 
Hexamethylendiamin zu übertragen.

Nach 48stündigem Erhitzen des ans Hexamethylendiamin nnd Kohlen
dioxyd entstehenden Reaktionsproduktes im Rohr auf 220°, wobei nach 
14stündigem 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 Fäden sind kalt verstreckbar und dann reißfest.

Heptamethylenharnstoff.
Das unseres Wissens bisher noch nicht dargestellte A z e l a i n s ä u r e -  

d i a z i d  wurde nach dem Curtiusschen Verfahren gewonnen und begann 
ebenfalls schon während des Zutropfens der Nitritlösung aus der Reaktions
lösung auszufallen. Es ist darauf zu achten, daß 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 löslich in Äthanol 
und verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel über einer Flamme nur mäßig 
stark. Die Ausbeute an Heptamethylenharnstoff beim Verkochen mit Wasser 
beträgt 65 °/0 d. Th.

(CeH16ONs)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 Fäden sind kalt verstreckbar und dann auch fester als vor 
dem Verstrecken, zeigten im Ganzen jedoch keine so hohe Festigkeit wie 
die aus den Schmelzen des Hexa- und Oktamethylenharnstoffs erhaltenen 
Fäden.

Okta m ethylenharn stoff.
S e b a c i n s ä u r e - d i h y d r a z i d  w urde nach der V orschrift 

von T h . C u r t i u s  und W.  S t e l l e r 1) gewonnen (Schmelzp. 189 
bis 189,5°), ebenso das D i a z i d .

Beim Verkochen des (feuchten) Azids mit Wasser werden folgende 
Erscheinungen beobachtet: Das auf dem Wasser schwimmende Azid bildet 
beim Erwärmen auf dem Wasserbad zunächst einen sahnigen Schaum und 
schließlich ein fast farbloses Öl, an dem eine lebhafte Gasentwicklung statt
findet. Das ständige Durchrühren der Reaktionslösung wird so lange fort
gesetzt, bis das Öl verschwunden ist und sich schon beträchtliche Mengen 
Harnstoff gebildet haben, was bei etwa 5 g Substanz nach 20—30 Minuten 
der Fall zu sein pflegt. Nun wird die Reaktionslösung 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 daß man den Eindruck gewinnt daß 
sich das Azid mit dem Wasser nur sehr allmählich umsetzt. Das Sieden 
der Reaktionslösung wird bis zum Verschwinden der Gasentwicklung (1 bis 
2 Stunden) fortgesetzt. Die Ausbeute des so gewonnenen, mit heißem Wasser 
gewaschenen und bei 110° getrockneten Harnstoffs beträgt 93 °l0 d. Th. Nach.

') J. pr. Ch. (2) 62, 216 (1900).
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dem Extrahieren des Harnstoffs mit siedendem Äthanol und Äther, wobei 
nur noch sehr geringe Mengen des Produktes in Lösung gingen, und Trocknen 
hei 110° wurden 3 Proben analysiert.

(C9H18ON,)n Ber. N 16,42 Gef. N 16,65, 16,29, 16,42.
Der Oktamethylenharnstoff ist in den gebräuchlichen organischen 

Lösungsmitteln auch in der Siedehitze unlöslich. In heißem Formamid ist 
er mäßig löslich. Beim Erhitzen mit m-Kresol tritt nach anfänglicher 
starker Quellnng klare Lösung ein. Bei genügender Konzentration ist die 
so hergestellte Lösung nach dem Erkalten ziemlich viscos, aber nicht faden
ziehend. Äthanol oder Äther fällen den Harnstoff aus der Lösung in m-Kresol 
als weißen Niederschlag wieder ans.

Cnrt i us  und Ste l l er  (I.e.) geben an, daß der Harnstoff sich beim 
Erhitzen unter Bräunung ohne zu schmelzen zersetzt. Wir fanden, daß 
beim Erhitzen im Stickstoffstrom gegen 260° beginnendes Schmelzen ohne 
Braunfärbung eintritt, daß aber die blasige Schmelze auch gegen 300° 
noch äußerst viscos ist. Die aus dieser Schmelze gezogenen Fäden sind 
in typischer Weise kalt verstreckbar und besitzen dann eine sehr hohe Reiß
festigkeit.

Oxydation von Porphyrinen und Chlorinen 
mit Osmiumtetroxyd.1)

Von H a n s  F i s c h e r  und H e i n r i c h  P f e i f f e r .
Mit einer Figur im Text.

(Ans dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule München.) 
[Eingelanfen am 16. März 1944.]

Die Überführung der Porphyrine in Chlorine ist ein wich
tiges Problem. Die älteste Methode war die der Einwirkung von 
Alkoholaten, besonders Amylat, auf Hämine. Z. B. wurde aus 
Phyllohämin auf diese Weise Phyllochlorin synthetisiert, das sich 
mit dem aus Chlorophyll erhaltenen künstlich inaktivierten Phyllo
chlorin als identisch erw iess). Die Reduktion mit Amylat erfordert 
aber sehr energische Bedingungen; bei ihrer Anwendung auf 
Porphyrine, die dem Chlorophyll nahestehen, z. B. auf das to ta l
synthetisch zugängliche Phäoporphyrin a5, treten infolgedessen 
sekundäre Umwandlungen, vor allen Dingen Abbau des iso- 
cyklischen Ringes ein. Kompliziertere synthetische Chlorine sind 
also auf diese Weise nicht zu erhalten. Eine neue Möglichkeit 
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. F i s c he r  und H. Gibian,  A. 550, 208 (1942); vgl. H. F i scher  
und J. H. He l be rge r ,  A. 471, 285 (1929).

•) Cri gee ,  A. 522, 75 (1936) und A. 550, 99 (1941).
‘) H. F i s c he r  und H. Eckol dt ,  A. 544, 138 (1940). ^
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te troxyd  auf Porphyrine erfolgt im w esentlichen nur an e i n e  
Doppelbindung Addition und nach der Verseifung der Addu e 
konnten grüne Dioxychlorine schön k ris ta llis ie rt gewonnen w e i
den. Bei diesen is t also eine Doppelbindung durch A ddition 
zweier H ydroxylgruppen aufgehoben. D urch R eduktion diesei 
beiden Oxygruppen sollte der Ü bergang zu den Chlorinen mög
lich sein. Zu diesem Zweck wurden nun zahlreiche versch ie
denartige Reduktionsversuche angestellt, doch konnten bisher 
in keinem  F a ll synthetische Chlorine erhalten  werden. A on 
H. F i s c h e r  und H. E c k o l d t  wurden m it O sm ium tetroxyd 
aus Ätio-, D eutero-, Kopro-, Pyrro- und Phylloporphyrin und von 
H. F i s c h e r  und A. Oe  s t  r e i c h  e r  aus M esoporphyrin IX  (For
mel I) und seinem 2,4-Dipropyl-Homologen die entsprechenden 
D ioxychlorine gewonnen.

A ls allgemeine R eaktionen dieser V erbindungen w urden gefunden 
die Jodw asserstoff-E isessig-B ehandlung; sie füh rt zu den zu
grundeliegenden Porphyrinen zurück. Die U m setzung m it konz. 
Schwefel- oder S a lzsäu re ; sie füh rt un ter W asserabspaltung  aus 
den beiden benachbarten  H ydroxylgruppen zu den A nhydrover
bindungen. Bei der Adsorptionsanalyse an Aluminiumoxyd haften 
die Dioxychlorine sehr fest und sind nur m it E isessig eluierbar, 
im G egensatz zu den Äther-Aceton-löslichen Porphyrinen  und 
Chlorinen. Die Benzoylierung gelingt n icht immer.

In  F o rtführung  dieser A rbeiten w urde nun die K onstitu tion 
und das chemische V erhalten  der Dioxychlorine näher u n te r
sucht und die Osmium tetroxyd-Oxydation auf einige w eitere 
Porphyrine und auch auf K örper des Chlorinsystems ausgedehnt. 
F ü r  die Versuche über die K onstitution und das reak tive  V er
halten  wurde vor allem das von H. F i s c h e r  und A. O e s t r e i c h e r  
dargestellte  Dioxymesochlorin IX  verw endet, da es in v e rh ä lt
nismäßig gu ter Ausbeute entsteht.



Bei der Einwirkung von äquimolaren Mengen Osmium
tetroxyd auf Mesoporphyrin scheiden sich aus der pyridinischen 
Reaktionslösung in 1—5 proc. Ausbeute osmiumhaltige gelbliche 
Kristallnädelchen ab. Anscheinend sind es die Osmiumaddukte 
von oxydativ entstandenen Bruchstücken des Porphyrinmoleküls. 
Ihre Aufarbeitung gelang ebensowenig wie beim Osmiumaddukt 
des Methyl-äthyl-maleinimids (vgl. S. 134). Nach dem Verkochen 
mit Sulfit entzieht 10 proc. Salzsäure als Hauptprodukt etwa 
30°/o Dioxymesochlorin zusammen mit 30°/o Ausgangsmaterial. 
Im R estäther verbleibt ungefähr 5°/o eines grünen Farbstoff
gemisches (vgl. später, S. 144).

Über die Konstitution des Dioxymesochlorin IX  steht auf 
Grund seiner Bildungsweise fest, daß die beiden Hydroxylgruppen 
an benachbarten Kohlenstoffatomen und zwar in c is -S te llu n g  
stehen. Dies wird auch bestätigt durch die leichte W asser
abspaltung zum Äthylenoxydring, wobei in sehr guter Ausbeute 
der Anhydrokörper entsteht. Welche Doppelbindung durch das 
Osmiumtetroxyd angegriffen wird, läßt sich nicht ohne weiteres 
sagen. Aus dem Spektralbefund darf man wohl schließen, daß 
eine ß ,  /S-Kern-Doppelbindung reagiert hat und nicht etwa eine 
a ,  ß  oder a-Brückenkohlenstoffatom-Doppelbindung. Es ist also 
noch zu entscheiden, ob die beiden Oxygruppen an einem sauren, 
d. h. durch Propionsäure substituierten Kern (III oder IV, F or
mel IIb ) oder an einem basischen Kern (Iia) stehen.
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Vier isomere Dioxymesochlorine sind möglich, ganz abgesehen 
von den Konfigurationsverhältnissen. Ein experimenteller Hin
weis auf das Vorliegen eines Isomerengemisches ist vielleicht darin 
zu sehen, daß der Dioxymesochlorinester bis zur Schmelzpunkts
konstanz sehr häufig umkristallisiert werden muß. Zur weiteren 
Konstitutionsaufklärung wurde der Dioxymesochlorinester der 
Totaloxydation mit Chrom-Schwefelsäure in der früher ausgear
beiteten Form unterworfen. Aus der L ite ra tu r1) ergibt sich, daß 
Kerne mit ungesättigten Seitenketten restlos zerstört werden, 
während Kerne mit gesättigter Seitenkette stabiler sind und zu 
den entsprechenden Malein- bzw. Bernsteinsäureimiden oxydiert

l) Hans Fi scher  u. H. Wenderot h ,  A. 545, 140 (1940), dort auch 
die ältere Literatur.
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werden. Die Ausbeute der basischen F rak tion  b e träg t etw a o ° 
der Theorie an stabilen Kernen, d. h. zur H älfte  werden auch 
dfese stabilen K erne zerstört. Die saure F rak tion  schw ankt ei 
Körpern m it e i n e m ,  stabilen Kern zwischen 80 und 120 °/o bezo
gen auf einen Kern, bei solchen m it z w e i  stabilen K ernen heg 
sie zwischen 80 und 90°lo. Beim Dioxymesochlorin (Teilfoimel II)

HO OH n H5Ca0 0C2H5
I | /  \  1

H„C—C-------C—R----------- H3C—C------ C—R H3C—C C—R
II. I I m . | | IV-

=c c -  =c c -  = c c—

ergab nun die Totaloxydation in der basischen F rak tio n  40°io der 
Theorie für zwei Kerne, in der sauren 85°/o der T heorie für zwei 
Kerne. Da die Höhe der A usbeuten unbedingt 4 K ernen en t
spricht, is t der die beiden OH-Gruppen tragende K ern also n icht 
zerstört worden. Tatsächlich  geh t auch bei der H ochvakuum 
sublim ation der basischen F rak tio n  nach dem M ethyläthylm ale- 
inimid (MÄI) ein -hellgelbes Öl über, das allm ählich e rs ta rrt. Es 
konnte noch nich t identifiziert werden. In  der sauren F rak tion  
w ar nur Oxalsäure und H äm atinsäure nachw eisbar. D urch diesen 
Befund scheidet auch die oben erw ähnte  Reaktionsm öglichkeit 
des Osm ium tetroxydes m it einer Kern-a-Brückenkohlenstoffatom - 
Doppelbindung aus, da dieser K ern ebenfalls MÄI liefern müßte. 
E in  a, ^-D ioxykern (V) w ürde wohl sicher die Totaloxydation

/Rh 3c - c  c /
V.

- c  c
\ n^

H

x OH
OH

\

nicht überstehen. In gleicher W eise w urde auch der Anhydro- 
körper to ta l oxydiert. Die basische F rak tion  erg ib t 50°/o der 
Theorie e i n e s  basischen Kerns, d. h. im Gegensatz zum Dioxy- 
körper is t ein basischer Kern zerstö rt worden. Saure F rak tio n : 
67°/o der Theorie für zwei K erne (bzw. 134 °/o d. Th. für einen 
Kern). Bei der Hochvakuum sublim ation konnte in der basischen 
F rak tion  nur MÄI gefunden werden. In  der sauren F rak tion  
sublim ierten vor der H äm atinsäure sehr wenig feine Nüdelchen. 
Dies E rgebnis kann folgendermaßen gedeutet w e rd en : der den 
äthylenoxydisch gebundenen Sauerstoff tragende K ern is t infolge 
der Spannungsverhältnisse unstabil und w ird größtenteils völlig



zerstört. Ein ganz geringer Teil gibt bei der Oxydation, vielleicht 
auch durch Hydrolyse des Imides, eine Säure, wie sie in der 
sauren Fraktion gefunden wurde. Nach all dem ist die W ahr
scheinlichkeit groß, daß die beiden Hydroxylgruppen überwiegend 
an einem Methyl-, Äthyl-substituierten Kern (basischem Kern) 
sitzen. Der endgültige Beweis muß 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:äthylbernsteinsäureimid zu synthetisieren. 
Die Oxydation von MÄI mit Kaliumpermanganat mißlang, ebenso 
erwies sich MÄI als schlecht additionsfähig für Brom, auch gegen 
Benzoepersäure ist es resistent. Osmiumtetroxyd führt in Benzol 
unter Zugabe von einigen ccm Pyridin in exothermer Reaktion 
in wenigen Minuten zur quantitativen Abscheidung des Adduktes. 
Es kristallisiert in schönen, schwach bräunlichen Nadeln, die 
Pyridin komplex gebunden enthalten. Ab 140° zersetzen sie sich 
langsam unter Schwarzfärbung. Trotz Anwendung verschiedener 
Verseifungsmethoden und vielfacher Abwandlung der Versuchs
bedingungen konnte keine Verseifung erzielt werden, bzw. es 
tra t bei energischem Vorgehen zugleich Zerstörung der orga
nischen Komponente ein. Der Versuch, ein ohne Pyridin, allein 
in Ä ther dargestelltes Osmiumaddukt mit Kaliumchlorat zu ver
seifen, hatte  auch kein besseres Resultat. Beim Kochen des pyri
dinhaltigen Adduktes mit methylalkoholischer Salzsäure scheiden 
sich bald orange gefärbte Nüdelchen ab, die ebenfalls osmium
haltig sind.

Vor einiger Zeit haben H. F i s c h e r  und W.  L a u t  s c h 1) 
durch Oxydation von Chlorinen mit Silberoxyd Verbindungen er
halten, denen sie auf Grund der Analysen und des chlor inartigen 
Spektrums die S truktur von Dioxychlorinen zuschrieben. F ü r 
Vergleichszwecke mit Dioxymesochlorin der Osmium-Methode 
wurde auch Dioxymesochlorin mit Silberoxyd dargestellt. Dafür 
wurde Mesochlorin IX  mit Amylat nach H. F i s c h e r  und H. 
J.  H e l b e r g e r 2) gewonnen. Das Mesochlorin IX  selbst zeigte 
beim Vergleich mit Dioxymesochlorin (Osmium) große Ähnlich
keit der spektroskopischen Erscheinungen. Der Typ ist identisch, 
lediglich eine geringe Rotverschiebung aller Banden um 2—3 m« 
ist festzustellen. Der durch zwei Hydroxylgruppen gegenüber 
zwei Wasserstoffatomen bewirkte spektroskopische Effekt ist hier 
also denkbar gering und von gleicher Größenordnung wie z. B. 
der nur durch Stellungsisomerie der beiden Chlorin-Wasserstoff-
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>) A. 528, 247 (1937). 
») A. 471, 285 (1929).
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atome bew irk te U nterschied zwischen den verschiedenen 
pyrrocblorinen1). Dagegen zeigt das m it A g ,0  aus Mesochlorin 1A. 
gewonnene Dioxychlorin ein um 10—15 m,u nach ro t verschobenes 
Spektrum. In  den R eaktionen unterscheidet es sich vom Dioxy- 
chlorin der Osmiummethode grundsätzlich, z. B. spalte t dieses D i
oxychlorin m it Schwefelsäure kein W asser ab, is t ka ta ly tisch  
zum Chlorin reduzierbar und geht bei der A dsorptionsanalyse an 
Aluminiumoxyd schon m it Ä ther g la tt durch. Vor kurzem wurde 
nun einerseits beim Dioxy-mesophyllochlorin (Ag20) R eduktion 
d. h. A bspaltung von 2 Atomen Sauerstoff schon beim E rh itzen  
in  E isessig beobachtet und andererseits w urde Oxydation von 
Phyllochlorin zur D ioxyverbindung beim Stehen in P eroxyd
haltigem  Ä ther fe s tg es te llt2). Diese beiden Befunde können zu 
der V erm utung Anlaß geben, daß h ier n ich t D ioxychlorine, son
dern m it ihnen isomere Chlorinperoxyde vorliegen. M it dieser 
Anschauung stünden auch die oben erw ähnten E igenschaften  der 
„D ioxychlorine“ in bestem  Einklang. E ine vergleichende U nter
suchung der D ioxykörper, insbesondere der vor k u rzem 8) über 
Chlor-oxv-m esopurpurin 7 erhaltenen, muff noch vorgenommen 
werden, um h ie r bestehende W idersprüche zu klären.

F ern e r sollten die Beziehungen des Dioxymesochlorins zu 
einem von H. F i s c h e r  und A. R o t h a a s 4) aus M esoporphyrin IX  
m it W asserstoffsuperoxyd in schw efelsaurer Lösung hergestellten 
K örper g ek lä rt werden, der auf G rund der Analyse und des spek
troskopischen Befundes von A. S t e r n * )  als P orphyrin  m it Oxy- 
gruppen an 2 Brückenkohlenstoffatom en angesehen wurde. Nach 
neuen Messungen von F. P r u c k n e r * )  kotnmt ihm aber Chlorin- 
s tru k tu r  zu. Gemeinsam m it W. S c h m e l z  w urde seine spektro
skopische Id e n titä t m it dem A nhydrokörper des Dioxymesochlorins 
festgestellt. W eiterh in  erwiesen sich die b isher gefundenen Schmelz
punkte vom A nhydrokörper des Dioxymesochlorins 174° und „Di- 
oxyporphyrin“ 182° als zu niedrig. Nach vielfachem  U m krista lli
sieren h a tten  beide K örper einen Schm elzpunkt von 213° (Sintern 
bei 186°) bzw. 214° (ohne Sintern). M ischschm elzpunkt 214° ohne 
Sintern. Sie haben die gleiche S alzsäurezah l; die sp ä te r genannten 
R eaktionen m it Ä thylat, Oleum, Brom w asserstoff-Eisessig und 
G rignard führten  an beiden K örpern zu gleichen Ergebnissen. 
Die beiden Substanzen sind also identisch. Die seinerzeit ange
gebene Analyse m it 6 Sauerstoffatom en fü r die fre ie  Säure is t

*) H. F i s c h e r  und H. G i b i a n ,  A. 550, 208 (1942).
*) H. F i s c h e r  und F.  B a 1 4 ż , A. 555, 80 (44).
') H. F i s c h e r  nnd E.  D i e t l ,  A. 547, 242 u. 244 (1941)
‘) A. 482, 1 (1930).
s) A. S t e r n  und D e z e l i c ,  Z. phys. Chem. A 179; 275 (1937).
•) Z. phys. Chem. A 188, 41 (1941).



unrichtig; dagegen ergaben sich schon damals nach dem Ver- 
estern mit Diazomethan richtig fünf Sauerstoffatome. Die Reaktion 
des „Dioxyporphyrins“ mit 5 proc. Äthylat bei 200° führte nach 
dem spektroskopischen Befund zu einem Chlorin. Dies Verhalten 
ist nun verständlich. Es tr i t t  Aufspaltung des Äthylenoxydringes 
unter Bildung von Diäthoxymesochlorin (IV) ein. Dieser Körper 
wurde nunmehr kristallisiert erhalten. Sein Spektrum ist völlig 
identisch mit dem von Dioxymesochlorin; doch sein chromato
graphisches Verhalten ist in bezeichnender Weise anders. W äh
rend der Körper mit den freien Hydroxylgruppen am Aluminium
oxyd hängen bleibt und nur mit Eisessig eluierbar ist, geht das 
Diäthoxychlorin mit Äther-Aceton g la tt durch. Mit konz. Schwe
felsäure t r i t t  kein Anhydrokörper auf und die Benzoylierung ver
läuft 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 
zunächst überraschende Tatsache überein, daß die Methoxyl
bestimmung beim Diäthoxymesochlorinester nur zwei Methoxyl- 
gruppen ergibt, die von den beiden Propionsäureestern herrühren. 
Die beiden Äthoxylgruppen sind an tertiäre  Kohlenstoffatome 
gebunden und bei Äthern dieses Typs hat man schon öfters große 
Reaktionsträgheit festgestellt1). Das Nichtreagieren mit Jod
wasserstoff-Eisessig scheidet auch die Annahme aus, daß das 
Alkoholat den Anhydrokörper zum Mesochlorin reduziert hätte, 
denn in einem Parallelversuch wurde wieder bestätigt, daß 
Mesochlorin durch Jodwasserstoff-Eisessig zu einem großen Teil 
in Porphyrin verwandelt wird. Leider ist der Körper so schwer 
zugänglich, daß die sicher sehr aufschlußreiche Totaloxydation 
noch nicht möglich war. Auch die später erwähnte Verätherung 
bei der Behandlung mit Pyridin, Natriummethylat und Hydrazin
hydrat liefert nur geringe Ausbeuten.

Mit dem Anhydrokörper des Dioxymesochlorin IX  ist auch 
eine Verbindung identisch, die H. F i s c h e r  und H. B o c k 2) bei 
der Einwirkung von Licht und Luftsauerstoff auf Mesoporphyrin 
in Pyridinlösung erhalten haben. Die Autoxydation unter L icht
einfluß führt also unter Aufhebung einer ß ,  ß -  Kerndoppel
bindung zu einem Äthylenoxydring. Es liegt nun sehr nahe, auch 
für die von H. F i s c h e r  und W.  F r ö w i s 3) gefundenen „Licht
chlorine“ eine ähnliche Bildungsweise, nämlich oxydativen E in
griff an der gleichen Stelle des Porphyrins anzunehmen. Nur ent-
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') Lü t t r i ng h a us  und Sääf,  Angew. Chem. 1938,915.
2) H. 255, 8, (1938).
8) H. 195, 73 (1931)



s teh t diesmal in schwach alkalischem  Medium kein Ä thylen
oxydring, sondern ein Dioxychlorin. D am it stim m t auch die 
niedrige Salzsäurezahl der „L ichtchlorine“ überein. .

D er leichten W asserabspaltung aus dem Dioxymesochlorin 
steh t eine ungewöhnliche Re&ktionsträgheit des Ä thylenoxydnuges 
gegenüber. Seine Aufspaltung gelingt n ich t m it Brom wasserstoii- 
und Jodw asserstoff-Eisessig (zum Teil Porphyrinbildung), B lau
säure, Essigsäureanhydrid +  wasserfreiem  E isen trich lorid  oder 
m it Dimethylamin. Die kataly tische  H ydrierung fü h rt in v er
schiedenen Medien, m it Platinoxyd oder Palladium  auch bei 
Anwendung der Zink- und K upferkom plexsalze nur zu r L euko
verbindung oder zum Mesoporphyrin. Die H ydrierung m it 
Aluminiumamalgam erg ib t eine sehr empfindliche v io lette  P e r
hydroverbindung, die sich rasch zu A usgangsm aterial und P o r
phyrin reoxydiert. M it einigen anderen Reagenzien reag ie rt der 
A nhydrokörper dagegen leicht. Mit Ä thylm agnesium brom id en t
s teh t fast augenblicklich ein typisches Chlorin, dessen Spektrum  
gegen Dioxymesochlorin s ta rk  rotverschoben ist. D urch kurzes 
E rh itzen  m it Ä thanolam in und D iäthanoiam in se tz t er sich zu 
sehr wasserlöslichen Körpern m it b lauvio letter Ä therfarbe  und 
scharfen Spektren  um. Kom plexsalzbildung t r i t t  le ich t ein, das 
Z inksalz w urde schön k ris ta llis ie rt erhalten. E ntsprechend dem 
Fehlen  der H ydroxylgruppen is t der A nhydrokörper und sein 
Zinksalz g la tt m it Ä ther-A ceton über Aluminiumoxyd chromato- 
graphierbar.

Dioxymesochlorin zeigt außer der W asserabspaltung, die auch 
beim E rh itzen  auf den Schm elzpunkt e in tritt, keine für die H ydr
oxylgruppen spezifischen Reaktionen. Benzoylierung konnte auch bei 
3 stündigem  E rhitzen  m it Benzoylchlorid in Pyrid in  n ich t erreich t 
werden. M it Bromwasserstoff und Jodw asserstoff-E isessig en tsteh t 
in der K älte wenig, in der W ärm e viel M esoporphyrin. Bei län
gerem Stehen in 20 proc. Salzsäure w erden die beiden P ropion
säureester verseift, mit 40 proc. Salzsäure t r i t t  außerdem Anhydro- 
bildung ein. Von Interesse w äre bei den D ioxychlorinen ihre 
R eduktion zu Chlorinen, die v ielleicht für w eitere  synthetische 
A rbeiten in F rage  kämen. L eider zeigte sich aber, wie auch 
schon beim A nhydrokörper, eine außerordentliche Resistenz un ter 
verschiedenen Bedingungen. E in unerw artetes E rgebnis b rach te  
folgender R eduktionsversuch: Beim 20 stündigem  E rh itzen  des 
Dioxychlorins in Pyrid in  m it H ydrazinhydrat und 12 proz. Na- 
trium m ethylat auf 110° en tstand  neben P orphyrin  durch V er
ä therung  der beiden Oxygruppen das D imethoxy-mesochlorin IX  
in 5—10 proc. Ausbeute (IV). Die K onstitution erg ib t sich aus 
dem unveränderten Spektrum, der leichten C hrom atographierbar- 
k e it und der Resistenz gegen Jodw asserstoff-Eisessig.
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Auch mit dem amorphen Osminmaddnkt selbst wurden einige Reaktionen 
durchgeführt, bis jetzt nur durch spektroskopische Beobachtung. Es ist gut 
löslich in Pyridin und Methanol, schlecht in Aceton und kaum in Äther. 
Sein Spektrum in Pyridin ist gegen das von Dioxychlorin nach Rot verscho
ben. Es bildet leicht Komplexsalze. Die Einwirkung von konz. Schwefelsäure 
führt durch Osminmoxyd-Abspaltung zum Anhydrokörper. Bemerkenswert 
sind die Verhältnisse bei der katalytischen Hydrierung. In Aceton wird das 
Osmium allmählich abgespalten und es entsteht Dioxychlorin. In Eisessig 
dagegen wird schon in etwa 30 Minuten das Porphyrin zurückgebildet Durch 
Komplexsalzbildung mit Kupfer kann man aber dem Chlorinsystem auch im 
sauren Medium völlige Stabilität verleihen. Statt Porphyrin tritt nun wie 
im neutralen Lösungsmitel allmählich Dioxychlorin-Kupferkomplexsalz auf.

Bisher war nur die Oxydation von Pyrro-, Phyllo-, Ätio-, 
Koproporphyrin (von H. F i s c h e r  und H. E c k o l d t )  und Meso- 
porphyrin und seinem 2, 4-Dipropylhomologen (von H. F i s c h e r  
und A. O e s t r e i c h e r )  besprochen worden. Hier führt die Oxy
dation im wesentlichen zu Dioxykörpern mit grüner Ätherfarbe 
und typischem Chlorinspektrum. Aber schon bei der von den 
zuerst genannten Autoren durchgeführten Oxydation des Rhodo- 
porphyrins zeigte sich, daß die Dioxychlorinbildung nicht die 
einzige Reaktionsmöglichkeit zwischen Porphyrinen und Osmium
tetroxyd darstellt. Aus Rhodoporphyrin entstand nämlich ein 
Körper mit violetter Ätherfarbe und rhodinartigem Spektrum, 
das durch eine breite, intensive und verhältnismäßig kurzwellige 
Rotbande neben vier schwächeren im Gelben und Grünen aus
gezeichnet ist. Die Analyse weist eindeutig auf das Yorliegen 
eines Dioxykörpers. W ie bei den Dioxychlorinen ließ sich mit 
Oleum W asserabspaltung zu einem Anhydrokörper mit stimmender 
Analyse durchführen. Der Jodwasserstoff-Eisessigabbau gibt das 
Rhodoporphyrin zurück.

Nun wurden weitere Versuche durchgeführt, die zeigten, daß 
bei vielen Porphyrinen die Reaktion mit Osmiumtetroxyd zwar 
zu Dioxykörpern führt, aber diese besitzen rotviolette Äther
farbe und andersartigen Spektraltyp.

Meso-rhodochlorin 
Dioxykörper aus Rhodoporphyrin 
Daraus: Anhydroverbindung 
Rhodoporphyrin 
Synth. Mesochlorin IX 
Dioxymesochlorin IX (mit OsOJ 
Dloxymesochlorin IX (mit Ag20)

700 600 500 m

T

Die Bildung solcher violetter Dioxykörper wurde nun festgestellt



bei Chloroporphyrin e? , Chloroporphyrin e4, Phäoporphyrin a ,-  
triester, R hodoporphyrin-y-carbonsäure-triester und Rhodoporphy- 
rin-y-carbonsäureanhydrid; (ferner orientierend auch bei Chloro
porphyrin e5-lacton und Rhodoporphyrin-y-oxym ethyllakton). Rin 
Vergleich der Porphyrine, die den Dioxycblorinen einerseits und 
den violetten D ioxykörpern andererseits zugrunde liegen, zeigt 
nun folgendes: V iolette D ioxykörper entstehen aus Porphyrinen 
mit einer am K ern I I I  d irekt, also in 6-Stellung, gebundenen 
Carboxylgruppe. Hingegen tragen  die Porphyrine der grünen 
D ioxychlorine überhaupt keine oder nur aliphatische Seitenketten . 
E ine schöne E rläu te rung  für diese R egelm äßigkeit is t das Iso- 
m erenpaar Chloroporphyrin e4 (6-Carbonsaure, y-Methvl) (VI) und 
Isochloroporphyrin e4 (6-frei, y-Essigsäure) (VII).

/COOH 900H
=r ch, „„  H»c- [ = ^ = - H CH,
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Die Isoverbindung g ib t nach dem spektroskopischen Befund 
ein typisches Chlorin, aus der anderen en ts teh t hingegen ein 
v io le tter D ioxykörper. D er chemische V ergleich beider Dioxytypen 
zeigte bisher p rak tisch  keine U nterschiede. Das H aftverm ögen an 
Aluminiumoxyd is t sehr beträch tlich , E lu tion  is t nu r m it Säuren 
möglich. M it konz. Schw efelsäure w ird ein Mol W asser zwischen 
den beiden H ydroxylgruppen abgespalten, wobei kirsch- bis w ein
ro te A nhydrokörper entstehen. M it Benzoylchlorid t r i t t  in einigen 
Fällen  R eaktion ein. M it Jodw asserstoff-E isessig w ird  das en t
sprechende Porphyrin  zurückgebildet. Bei dieser außerordentlichen 
chemischen Ä hnlichkeit der beiden D ioxytypen is t der spektro
skopische U nterschied um so auffallender. V ielleicht beruh t diese 
Erscheinung auf der A nw esenheit der Carboxylgruppe in 6-Stel- 
lung. D ecarboxylierungsversuche sollten A ufklärung bringen. L ei
der gelang aber beim unveresterten  D ioxykörper aus Rhodopor- 
phy n n  die D ecarboxylierung w eder beim 6 ständigem  Kochen in 
N aphtalin , noch beim 3 ständigem  Kochen in D iphenyl (K-P. 250°). 
Es bildete sich nur der A nhydrokörper. Auch 5 ständiges E rh itzen  
m it 30 proc. m ethylalkoholischem  K ali auf 200° im Bom benrohr 
blieb erfolglos. Die R esistenz gegen diese sonst s te ts  w irksam en 
Methoden is t überraschend. Zugleich zeigte sich auch eine große 
S tab ilitä t gegen den Ü bergang in P o rp h y rin ; Rhodo- und P y rro - 
porphyrin tra te n  nur in Spuren auf. L eider konnte aus M ateria l
mangel noch keine Totaloxydation durchgeführt werden. Aus dem 
gleichen Grund w urde noch nich t w eiter verfolgt, was bei der 
Behandlung des D ioxykörpers aus R hodoporphyrin m it Pyridin*



Natriummethylat und Hydrazinhydrat geschieht; er wurde 3 Stun
den mit Hydrazinhydrat und 12proc. Natriummethylat in Pyridin- 
lösung auf 150° erhitzt. Dabei entsteht ein grüner Körper mit 
dem Spektrum von Mesopyrrochlorin, der sich mit Aceton über 
Aluminiumoxyd chromatographieren läßt. Die Frage nach der 
Konstitution der Dioxykörper bleibt also noch offen.

Die Gewinnung der violetten Dioxykörper verläuft ganz 
analog wie bei den Dioxychlorinen und ist für Rhodoporphyrin- 
y-carbonsäure-anhydrid beschrieben. Die Analyse beweist, daß 
ein Dioxykörper des Rhodoporphyrin-y-carbonsäure-trimethyl- 
esters vorliegt. Es ist also beim Verkochen sekundär Öffnung 
des Anhydridringes eingetreten.

Die Jodwasserstoff-Eisessig-Behandlung dieses Dioxykörpers 
ergibt R h o d o p o r p h y r i n ,  die viel schonendere mit Brom
wasserstoff-Eisessig bei 50° in 24 Std. Rhodoporphyrin-y-carbon- 
säure, wobei also alle Kohlenstoffatome erhalten bleiben. Bei der 
katalytischen Hydrierung in Aceton bleibt die Hauptmenge auch 
nach tagelanger Einwirkung unverändert, ein kleiner Teil wird 
zu Rhodoporphyrin abgebaut. In Eisessig gibt die katalytische 
Reduktion ein Gemisch von Rhodoporphyrin und Rhodoporphyrin- 
y-carbonsäure. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in Pyridin t r i t t  
keine Reaktion ein.

In gleicher Weise wurde auch aus Chloroporphyrin e4 in 
lOproc. Ausbeute der violette Dioxykörper gewonnen. Seine 
Konstitution wurde durch Analyse bewiesen und durch den 
Bromwasserstoff-Eisessigabbau, der Chloroporphyrin e4 ergibt.

Der Dioxykörper aus Chloroporphyrin e6 entsteht nur in 
ganz geringer Ausbeute und ist als freie Tricarbonsäure wegen 
seiner großen W asserlöslichkeit kaum in Ä ther zu treiben. So 
konnte hier nur der Bromwasserstoff-Eisessigabbau durchgeführt 
werden; er liefert Chloroporphyrin e6.

Auch bei der Umsetzung von Phäoporphyrin a7 mit Osmium
tetroxyd wurde ein in feinen Nadeln kristallisierender violetter 
Körper isoliert. E r hat ein gegenüber dem Dioxyköper von 
Rhodoporphyrin-y-carbonsäure etwas gespreiztes Spektrum. Die 
Analyse und der Bromwasserstoff-Eisessigabbau zeigen,' daß der 
Dioxykörper von Phäoporphyrin a, vorliegt.

Besonders wichtig schien die Oxydation am Phäoporphyrin a51), 
da unter Umständen mit dem Übergang in Dioxyphäophorbid zu 
rechnen war. Bei der Reaktion entstand ein Gemisch, das durch 
Fraktionierung, Kristallisation und Chromatographie getrennt 
wurde. Nach einer geringen Vorfraktion, die nur Abbauporphyrine
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enthält, wurde m it 5— lOproc. Salzsäure ein Gemisch von Rh°* 
doporphyrin m it einem violetten Körper, m it 10— l2 p ro c . Salz* 
säure ein Gemisch vom grüne» Rhodoporphyrin-y-carbonsäure- 
anhydrid m it diesem violetten K örper entzogen. M it 12 14proc. 
Salzsäure erhä lt man eine sehr geringe Zw ischenfraktion, die 
spektroskopisch m it dem Dioxykörper aus R hodoporphyrin iden
tifiziert wurde. 20proc. Salzsäure entzieht eine grüne Substanz, 
die in feinen Nadeln aus Ä ther k rista llisiert. Aus den vereinigten 
M utterlaugen der 5—lOproc. und 10— 12proc. F rak tio n  konnte 
nach K ristallisation des sehr schw er löslichen Rhodoporphyrins 
bzw. Grünen Anhydrids der v io lette  K örper zur K rista llisation  
gebracht w erden; er erwies sich durch Spektrum , Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt, Analyse und A bbaureaktionen als identisch 
m it dem D ioxykörper aus R hodoporphyrin-y-carbonsäure-triester. 
D as grüne A nhydrid der 10— 12proc. F rak tio n  w urde durch 
Chrom atographie an Aluminiumoxyd gereinig t ; es geh t m it Ä ther 
g la tt  durch, w ährend die D ioxykörper hängen bleiben. E s wurde 
durch Salzsäurezahl, Schmelz- und M ischschmelzpunkt, Analyse 
und A ufspaltung zu Rhodoporphyrin-y-carbonsäure identifiziert. 
D ie 20proc. F rak tio n  fiel durch ihre grüne F arb e  auf und be
anspruchte besonderes In teresse, da ein neuartiges Chlorin vor
zuliegen schien. W ie die K onstitu tionsaufk lärung  aber dann er
gab, is t diese Verbindung der D ioxykörper des Rhodoporpbyrin- 
y-carbonsäure-anhydrids. Zu dieser Form el führten  folgende 
Reaktionen, die in analoger W eise vom grünen Rhodoporphyrin- 
y-carbonsäure-anhydrid bzw. Purpurin  18 gegeben werden und 
das Vorliegen eines 6, y-D icarbonsäure-anhydrids beweisen. Jo d 
w asserstoff-Eisessigabbau fü h rt wie beim P urpurin  18 zu R ho
doporphyrin, g re ift also sehr energisch an, d. h. D ehydrierung 
und y-Carboxylabspaltung t r i t t  ein. M ilder w irk t 24stündiges 
E rh itzen  m it Brom wasserstoff-Eisessig auf 50°, wobei der Ü ber
gang in das Porphyrinsystem  un te r E rh a ltu n g  aller Kohlenstoff
atome erreich t wird. Ebenso wie aus P urpurin  18 en ts teh t auch 
hier als H auptprodukt das G rüne Anhydrid. E s w urde durch 
Salzsäurezahl, Spektrum , chrom atographisches V erhalten  und 
Schm elzpunkt identifiziert. W ar die angenommene K onstitution 
richtig , so mußte bei der A ufspaltung des A nhydridringes der 
braunviolette  D ioxykörper der R hodoporphyrin-y-carbonsäure en t
stehen. Seine Bildung w urde spektroskopisch festgeste llt beim 
Schütteln  der 20proc. F rak tio n  m it konz. m ethylalkoholischer 
K alilauge w ährend einiger Minuten. Aus Substanzm angel konnte 
die Analyse noch nich t durchgeführt werden. Auch die saure A uf
spaltung m it 25 proc. ä th e r-g esä ttig ter Salzsäure fü h rt zum gleichen 
Körper. Schließlich w urde auch bei der E inw irkung von konz. 
Diazomethanlösung in Pyridin-M ethanol, ebenfalls in Analogie

142 F i s c h e r  und  P f e i f f e r ,



zu Purpurin 18 und Grünem Anhydrid, Ringöffnung beobachtet. 
Durch diese drei völlig verschiedenen Reaktionen, die zum 
gleichen Körper führen, ist das Vorliegen der Anhydridstruktur 
eindeutig bewiesen. E rh itz t man die 20proc. Fraktion mit 
Hydroxylamin in Pyridin, so entsteht eine Verbindung, deren 
Spektrum gleichen Typ, aber beträchtliche Rotverschiebung auf
w eist; es ist wahrscheinlich ein Oxim entstanden, wie es bei 
Purpurin 18 bekannt i s t 1).

Für das Vorliegen von zwei Hydroxylgruppen sind folgende 
Reaktionen anzuführen. Mit Benzoylchlorid tr i t t  Reaktion unter 
Rotverschiebung des Spektrums und Erhöhung der Salzsäurezahl 
ein. An Aluminiumoxyd haftet die Substanz sehr fest und ist 
nur mit Eisessig eluierbar. Bei der Einwirkung von Oleum in 
der üblichen Weise t r i t t  Rotverschiebung und Änderung des 
Spektraltyps ein. Die neu gebildete Verbindung ist nun leicht 
mit Äther-Aceton chromatographierbar und erweist sich damit 
als Anhydrokörper. Die Analyse der 20proc. Fraktion stimmt 
sehr gut auf die Konstitution des Dioxykörpers des Rhodo- 
porphyrin-y-carbonsäure-anhydrids.

Än weiteren Reaktionen ist noch die Fähigkeit zur Kom
plexsalzbildung und die Beständigkeit beim Kochen in Pyridin 
sowie bei der katalytischen Hydrierung in Aceton zu erwähnen.

Es ist auffallend, daß es nicht gelingt, aus dem grünen 
Rhodoporphyrin-y-carbonsäure-anhydrid durch Osmiumtetroxyd
oxydation zum entsprechenden Dioxykörper zu kommen, sondern 
daß stattdessen stets durch Sulfithydrolyse das D erivat der 
Rhodoporphyrin-y-carbonsäure entsteht. Es wird also das An
hydrid zur Dicarbonsäure aufgespalten. Diese geringe S tabilität 
gegen Sulfit macht es unwahrscheinlich, daß der Dioxykörper 
des Rhodoporphyrin-y-carbonsäureanhydrids schon direkt bei der 
Osmiumoxydation von Phäoporphyrin a5 in pyridinischer Lösung 
entsteht, da er ja  dann der Hydrolyse während der dreistündigen 
Verkochung ausgesetzt wäre. Daher ist anzunehmen, daß die 
Oxydation den isocyclischen Ring nicht soweit angreift, sondern 
daß zumindest dieser aus Phäoporphyrin a5 isolierte Körper ein 
Sekundärprodukt ist, das erst im Laufe der Sulfitverkochung 
entsteht.

Bei der Umsetzung von Phäoporphyrin a5 mit nur einem 
halben Mol Osmiumtetroxyd treten im Prinzip die gleichen Ver
bindungen auf. Nur ihr Mengenverhältnis ist verschoben zugunsten 
der Bildung von Rhodoporphyrin; vermutlich greift das Osmium
tetroxyd zuerst den leicht oxydablen isocyclischen Fünfring in 
1 O-Stellung an und lagert sich erst allmählich an die K ern
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doppelbindung. Die nur in 10-Stellung oxydierten P orp h yrin e  
geben beim Verkochen m it Sulfit Rhodoporphyrin.

0  s m i u m  - O x y d a t i o n  e n  a n  C h l o r i n e n .
Als w eitere Klasse, bei der die O sm ium tetroxyd-oxydation 

angew andt wurde, gelangten einige K örper m it Phorbid- und 
C hlorinstruktur zur U ntersuchung. Ih r  G rundgerüst zeichnet sich 
dadurch aus, daß gegenüber den Porphyrinen die D oppelbindung 
in K ern IV hyd rie rt ist. F alls Oxydation an einem w eiteren 
K ern in /S-Stellung e in tra t, w ar Ü bergang zum Typ der Bak- 
teriochlorine zu e rw a rte n ; bei diesen ist außer K ern I \  auch 
K ern I I  hydriert.

Schon bei der Oxydation von M esoporphyrin w ar im R est
ä th e r  ein grünes Farbstoffgem isch aufgetreten , das zu dieser 
G ruppe gehöri. E s is t ausgezeichnet durch eine langwellige 
R otbande bei 700 m,u und hohe Salzsäurezahl. D a es auch 
durch E inw irkung von O sm ium tetroxyd auf Dioxymeso-chlorin 
en tsteh t, is t es als Sekundärprodukt höheren Oxydationsgrades 
anzusehen. E s is t sehr säureempfindlich und beim Versuch einer 
F rak tion ierung  t r i t t  eine ganze R eihe te ils ähnlicher, teils v e r
sch iedenartiger Spektren  auf. Auch die chrom atographische 
M ethode ist nicht anw endbar, da die sehr große H aftfestigkeit eine 
E lu ierung  m it Säuren erfordern würde. D aher wurde die basische 
F rak tion ierung  m it Phosphatpufferlösungen versucht. H ierbei 
gelingt zw ar eine Trennung in zwei F rak tionen  m it ähnlichen 
Spektren, die übereinanderprojiziert das alte  M ischspektrum  er
geben. Jedoch is t die L ichtem pfindlichkeit dieser grünen Körper 
in ä therischer Lösung so groß, daß bei Isolierungsversuchen 
immer nur die zerstörten Substanzen in farblosen K ristallnadeln 
erhalten  w erden konnten. Ih re  Menge reich te  n icht zur Identifi
zierung aus. Ü berhaupt sind diese U ntersuchungen durch schlechte 
Ausbeuten erschw ert. E s w urde versucht, aus dem Gemisch durch 
irgendeine R eaktion, u. a. A cetvlierung oder W asserabspaltung, 
zu licht- und säurebeständigen Substanzen zu kommen. D ie E in 
w irkung von Eisessig bei 100° g ib t Farbum schlag nach Violett. 
Neben A nhydrokörper en tsteh t als H auptprodukt ein in  feinen 
Nadeln k rista llisierender K örper hoher Salzsäurezahl, der keine 
hohe R otbande mehr hat. Die L age der Banden erin n ert an den 
A nhydrokörper, die In tensitä ten  sind jedoch völlig andere. D er 
R estä th e r en thält einen v ioletten K örper m it hoher R otbande. 
Mit diesem violetten Körper spektroskopisch identisch ist das 
H auptprodukt der E inw irkung von konz. Schw efelsäure auf das 
ursprüngliche Gemisch. K örper von ganz ähnlichem Spek tra ltyp  
finden sich auch im R estä ther der Oxydation von M esoporphvrin 
m it W asserstoffsuperoxyd.



Außer Dioxymesochlorin IX  wurde auch synthetisches Meso
chlorin IX, Diäthoxymesochlorin IX  und sein Anhydrokörper mit 
Osmiumtetroxyd umgesetzt. Auch hier entstanden Verbindungen 
mit sehr ähnlichen Spektren, insbesondere mit der kennzeichnen
den langwelligen Rotbande. Die Ätherfarbe ist immer grün, auch 
beim Reaktionsprodukt des intensiv roten Anhydrokörpers. Dies 
Oxydationsprodukt ist auch licht- und luftbeständig, so daß seine 
Isolierung gelang. In minimaler Ausbeute kristallisierte es in 
grünen Nädelchen, die zur Analyse nicht ausreichten. Auf Grund 
seiner Bildungsweise und aus dem Verhalten beim Chromato- 
graphieren kann man schließen, daß eine weitere Kerndoppel
bindung unter Addition zweier Hydroxylgruppen aufgehoben 
wurde. W eiterhin wurde Mesophäophorbid a-ester mit der äqui- 
molaren Menge Osmiumtetroxyd umgesetzt und nach fünftägigem 
Stehen in der üblichen Weise aufgearbeitet. Es entstanden 
mehrere Abbauprodukte, ein im Kern oxydierter Körper tra t 
jedoch nicht auf. Isoliert und identifiziert wurden aus der 4 proc. 
HCl-Fraktion Rhodoporphyrin-y-carbonsäure, aus der 8—10 proc. 
Fraktion Mesopurpurin 7, verunreinigt mit Mesochlorin e6 oder 
Mesochlorin pg, aus der 14 proc. Fraktion 10-0xymesophäophorbid 
und aus der 18 proc. Fraktion Mesopurpurin 18.

Als sich die geringe Reaktionsfähigkeit der Chlorin-ATern- 
struktur gezeigt hatte, wurden einige Chlorine mit ungesättigter 
Seitenkette, nämlich der Vinylgruppe in 2-Stellung, mit Osmium
tetroxyd behandelt. Schon H. Fischer und H. W enderoth hatten 
bei der Osmiumoxydation von Pyrophäophorbid das 2-Glykol- 
pyrophäophorbid erhalten, das mit Material anderer Darstellung 
identisch war. Nun wurde auch Phäophorbid selbst herangezogen, 
dessen isocyclischer Ring durch eine Carbmethoxygruppe in 
10-Stellung sehr labilisiert ist. Bei der wie üblich durchgeführten 
Umsetzung und Aufarbeitung wurden zwei Körper isoliert: ein 
grüner in der 2 proc. Fraktion und ein brauner in der 6 proc. 
Fraktion. Die Verbindung der 6 proc. Fraktion kristallisiert aus 
Aceton-Äther in derben Blättchen 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 hängen und ist nur mit Eisessig eluier- 
bar. Mit Benzoylchlorid tr i t t  in der Hitze bald Rotverschiebung 
ein. Beim längeren Erhitzen mit Alkali oder Sulfit wurde spektro
skopisch Hydrolyse zu einem grünen Körper, 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 Phäoporphyrin a5 w eit
gehender Abbau zum 6, y-Dicarbonsäureanhydrid stattgefunden.

Das 2-Glykolchlorin der 2 proc. Fraktion kristallisiert in
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feinen Nadeln vom Schm elzpunkt 215°. Auf G rund seiner E n t
stehung konnte es 2-G lykolchlorin ee sein. D ieser K örper w ar 
schon frü h e r1) aus Chlorin e6 durch Perm anganatoxydation  d a r
gestellt "worden, allerdings lag  sein Schm elzpunkt bei 140 . J e tz t  
s te llte  sich heraus, daß dieser Schm elzpunkt einer aus Aceton- 
M ethanol kristallisierenden M odifikation zukommt, w ährend, die 
aus Ä ther allein um krista llisierte  V erbindung bei 208° schmilzt. 
Beim einmaligen U m kristallisieren aus A ceton-M ethanol sink t 
der Schm elzpunkt w ieder auf 140°. Die am hochschmelzenden 
P rä p a ra t durchgeführte A nalyse ergab unverändert 3 M ethoxyle. 
Nun wurde der M ischschm elzpunkt m it den m it Osmium bzw. 
Perm anganat dargestellten  G lykolchlorinen durchgeführt. E r  er
gab s ta rk e  Depression. Die Analyse, insbesondere der Befund 
von 2 M ethoxylen sprich t sehr für das Vorliegen von Glykol- 
rhodochlorin, dessen A uftreten  theoretisch  ohne w eiteres e rk lä r
b ar ist. (Vgl. Rhodoporphyrin bei der O xydation von Phäopor- 
phyrin  a5.) Zur w eiteren K lärung w urde nun 2-Glykolrhodo- 
chlorin auf eindeutigem W ege aus Rhodochlorin und Osmium
te troxyd  bereite t. D er Auszug m it 2 proc. HCl enthielt das 
Glykolrhodochlorin. Beim Einengen k ris ta llis ie rt es aus Ä ther 
rasch in glänzenden Nadeln vom F. P . 233°, der beim m ehr
maligem U m kristallisieren n ich t m ehr ansteig t. Das aus Phäo- 
phorbid dargestellte  G lykolchlorin vom F. P. 215° g ib t m it dem 
G lykolrhodochlorin vom F. P. 233° Schmelzpunksdepression. Ob 
das G lykolchlorin vom F. P . 215° noch verunrein ig t is t oder ob 
w irklich 2 verschiedene Substanzen vorliegen, muß noch gek lärt 
werden.

W eiterhin  w urde Purpurin  18 m it Osmium te troxyd  um gesetzt; 
die braune Lösung des Adduktes (mit Spektrum  von Purpurin  18) 
schlägt dabei allm ählich nach Grün um. Bei der A ufarbeitung 
erh ä lt man das grüne 2-G lykolchlorin p6, das durch Spektrum  
und R ückverw andlung in 2-G lykolpurpurin 18 identifiziert wurde. 
Seine K ristallisation  gelang infolge der großen L öslichkeit noch 
nicht. E s is t wiederum auffällig, daß der A nhydridring wie bei 
der Umsetzung des grünen R hodoporphyrin-y-carbonsäureanhydrids 
die Verkochung nicht übersteht.

V ersuche.

D i o x y m e s o c h l o r i n  u n d  s e i n  A n h y d r o k  ö r p e r  a u s  
M e s o p o r p h y r i n  IX .

200 mg Mesoporphyrin werden in 40 ccm P y rid in  gelöst, 
m it 90 mg Osmiumtetroxyd in 10 ccm abs. Ä ther ve rse tz t und

») H . F i s c h e r  n. H . W a l t e r ,  A. 549, 44 (1941).



bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die ursprüngliche rote 
Farbe schlägt dabei allmählich in Grün 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 W asser und kocht etwa 2 Stunden unter Rückfluß. 
Dann wird von dem gebildeten Niederschlag abfiltriert und 
portionsweise unter Ansäuern mit 0,14 proc. HCl in 2 L iter Äther 
getrieben, mit ganz verdünnter NH3 die H2S 08 aus dem Äther 
gewaschen und verestert. Nun wird mit 8 proc. HCl solange ein 
Gemisch von Dioxy-mesochlorin und Mesoporphyrin entzogen, 
bis eine spektroskopische Probe des Auszuges Rotverschiebung 
zeigt. Im R estäther verbleibt ein grünes Gemisch mit einer 
breiten Rotbande bei 700 m p . . Nun werden beide Lösungen ge
waschen, mit Diazomethan nachverestert und eingedampft. Das 
Gemisch von Dioxykörper und Mesoporphyrin wird in wenig 
Aceton gelöst und über Aluminiumoxyd chromatographiert. Das 
Porphyrin wird mit Äther ausgewaschen, während das Dioxy- 
chlorin in oberser Schicht haften bleibt. Man wäscht noch mit 
Aceton nach, bis alles Porphyrin entfernt ist und zieht dann 
das Dioxychlorin mit Eisessig aus, in dem es sich mit violetter 
Farbe löst. Die letzten Reste werden mit 10 proc. HCl heraus
gewaschen. Die Eisessig-HCl-Lösung wird neuerdings in Äther 
überführt, zur Säureentfernung mit Ammoniak ausgewaschen, 
mit Diazomethan nachverestert und eingeengt. Das D i o x y -  
m e s o c h l o r i n  kristallisiert aus Ä ther in Nadeln und rech t
eckigen Prismen von F. P. 212°. Ausbeute 50—60 mg.

Spektrum in Äther: I. 645,5; Ia. 615,5; II. 591,5; III. 545,0 (max): 
IV. 524,0; V. 493,0; E.A. ca. 433; R.d.i.: I ,  V, IV, II, Ia, III.

3,489 mg Subst : 2,239 mg H20 ; 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.: C 68,75 H 7,06 N 8,92 2 0CH3 9,88
Gef. :-C 68,47 H 7,16 N 8,96 2 OCH310,45.

Bromwasserstoff-Eisessig gibt bei 24 ständiger Einwirkung bei 40—50° 
Mesoporphyrin. Im Restätber über 4 proc. Anhydrokörper. Jodwasserstoff-Eis
essigabbau ergibt Mesoporphyrin. Einwirkung 20 proc. Salzsäure gibt Ver
seifung der Propionsäuren. 40 proc. Salzsäure führt zum Anhydrokörper. 
Bei 3 ständigem Erhitzen auf 100° in Pyridin oder 2 tägigem Stehen in der 
Kälte bildet sich keine Benzoylverbindung.

A n h y d r o k ö r p e r .  100 mg Dioxykörper werden in 8 ccm konc. 
Schwefelsäure durch Verreiben gelöst und 3 ccm Oleum zu
gegeben. Man läßt 7 Minuten einwirken, gießt dann auf Eis 
und tre ib t in Äther. Mit Diazomethan wird nachverestert und
eingeengt. Die Substanz kristallisiert aus Ä ther in Nadeln.
F. P. 214°.
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C,«H „05N* (610,4) Ber.: C 70,78 H 6.93 N 9,18 OCH, 10,17
Gef.: C 70,68 H 6,89 N 9,34 OCH3 10,43.

Farbe in Äther: rot.
Spektrum: I. 642; II. 615; III. 585; IT . 541; V. 510; VI. 483; E. A.

443. E. d. i . :  I, IV, V, III, H, VI.

Zinkkomplexsalz des Anhydrokörper s.
150 mg Anhydrokörper werden in 40 ccm Aceton mit einer Lösung 

yon 70 mg Zinkacetat in 8 ccm Methanol 1 Std. unter Rückfluß erhitzt. 
Das Komplexsalz gibt man in 1 Liter Äther, wäscht gründlich mit W asser, 
verd. Ammoniak und nochmals W asser und engt ein. Zur Analyse wurde 
dreimal aus Äther um kristallisiert. Prächtige rotviolette Stäbchen vom 
F. 236°. 5,347 m g Subst.: (20 Std. bei 130° i . V.  getr.): 12,562 m g COä,
2,942 mg H20 , 0,612 m g ZnO; 4,054 m g Subst: 0,576 ccm n/50 KSCN.

C ,6H,00 5N4Zn (673,7) B er.: C 64.12 H 5.98 OCH, 9.20 Zn 9,71
Gef . : C 64,07 H 6,16 OCH, 8,82 Zn 9,20.

Farbe in Äther: rotyiolett mit starker Fluoreszenz.
Spektrum: I. 642; II. 630— 602; m .  590; IV. 580—560; V. 543;

616 570
VI. 523; E.A. 438 B .d.I.: II, IV, III, V, I, VI.

2, 3, 5, 8 - T e t r a m e t h y l - l , 4 - d i p r o p y l - p o r p h i n - 6 , 7 - d i p r o p i o n -  
s ä u r e  u n d  Ö s 0 4.

Bei dieser Reaktion treten im wesentlichen die gleichen Erscheinungen  
auf wie beim Mesoporphyrin. Es entsteht Dioxy-propyl-chlorin mit grüner 
Ätherfarbe und einem Spektrum, das mit dem von Mesochlorin identisch  
ist. Auch hier entstehen noch weitere Körper mit höherer HCl-Zahl, die 
ebenfalls säureempfindlich sind und deshalb nicht mit Säure fraktioniert 
werden können. Das Dioxy-propyl-chlorin kristallisiert in rechteckigen  
Prismen, vom F. P. 185°, deren Analysenwerte auf den E intritt von 2 OH- 
Gruppen hinweisen. Mit konz. H2SÖ4-01eum ist der Anhydrokörper mit 
Porphyrinspektrnm erhältlich.

CmH .,0 6N4 (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: I. 5 68—632; ü .  616; III. 591; IV. 545; V. 525; VI. 504-480; 
E.A. 438. R. dL:  I, VI, III, V, II, IV.

Die bisherigen Versuche führte Herr Dr. Oestreicher durch, die folgen
den Herr Dr. Pfeiffer.

C h r o m s ä u r e - S c h w e f e l s ä n r e - O x y d a t i o n  v o n  D i o x y - )  
m e s o - c h l o r i n  IX .

' / io o o  Mol =  600 mg Substanz wurden nach Vorschrift mit 1,2 g  Chrom
säure in 25 ccm 50 vol. proc. Schwefelsäure oxydiert. 420 mg Rohprodukt 
wurden erhalten. Nochmalige Extraktion liefert

112 mg basische Fraktion =  40°/o d. Th. für 2 Kerne
251 m g saure „ =  85°/o „ für 2 Kerne

Hochvakuumsublimation. 1. der basischen Fraktion: Bei 65— 75° subli
miert reines MÄI, bei 80—90° geht aus dem restlichen braunen Öl ein hell
gelbes Öl über, das allmählich kristallin erstarrt. — 2. der sauren Frak
tion : bei 70° sublimiert sehr w enig Oxalsäure, bei 140° Hämatinsäure.
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Chr oms äur e - Sc hwe f e l s änr e - 0 xydat i on  des Anhydrokörpers .
Fast Viooo Mol =  550 mg Substanz wurden wie oben oxydiert. Ausbeute 

376 mg Rohprodukt. Extraktion liefert 
66 mg basische Fraktion =  50°/o d. Th. für 1 Kern 

191mg saure „ =67°/o » „ 2  Kerne bzw.
134 °lo „ „ 1 Kern.

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 Nüdel
chen; bei 140 geht Hämatinsüure über.
Oxydat i on von Methy 1 äthy 1 ma 1 e i ni mi d mit  Osmiumtetroxyd.

500 mg MÄI werden mit 967 mg Osminmtetroxyd in 30 ccm Benzol 
und 1 ccm Pyridin versetzt. Unter Erwärmung scheiden sich in einigen 
Minuten in großer Menge feine goldgelbe Nadeln ab. Nach eintägigem 
Stehen wird abfiltriert und mit abs. Äther gründlich gewaschen. Ausbeute
2,0 g Addukt, das noch Pyridin in komplexer Bindung enthält. Ohne 
Pyridin tritt die Reaktion nicht ein. Ab 180° erfolgt Zersetzung unter 
Schwarzfärbung. Es ist schwer löslich in Benzol, Äther, Methylenchlorid 
und Wasser, sehr leicht in verdünnten Alkalien und Eisessig.

100 mg Addukt wurden 30 Min. mit gesättigter methylalkoholischer 
Salzsäure unter Rückfluß gekocht, wobei sich die Lösung hellgelb färbte. 
Beim Einengen und Abkühlen fielen orangerote Nadeln ans. Sie. sind 
osmiumhaltig und zersetzen sich ab 160°. Sie sind unlöslich in Äther, 
Methanol und Pyridin.

Beim Versetzen des Adduktes mit alkalischer Mannitlösung tritt sofort 
völlige Lösung unter tiefer Braunschwarzfärbung ein. Nach mehrstündigem 
Schütteln wurde mit Methylenchlorid kontinuierlich extrahiert. Hierbei 
wurde fast nur Addukt ausgezogen; die anschließende Hochvakuumsubli- 
mation lieferte in Spuren Kristalle vom F. 105°. Auch bei tagelanger Ver
seifung mit stärkerer Alkalikonzentration und saurer sowie alkalischer 
Extraktion waren keine Verseifungsprodukte festzustellen. Beim Verkochen 
des Adduktes mit methanolisch-wäßriger Sulfitlösung tritt nach etwa 
30 Minuten Abscheidung des schwarzen Osmium-Sulfitkomplexes ein. Nach 
weiteren 30 Min. wurde erst lackmusbasisch, dann sauer mit Äther extra
hiert; es konnte nichts ausgezogen werden. Ein Blindversuch mit ver
kochtem MÄI hatte das gleiche negative Ergebnis. Es tritt also völlige 
Zerstörung der organischen Komponente ein.

Oxydat i on von Mesochl or i n IX mit  Si lberoxyd.
30 mg Mesochlorin IX wurden nach der für Mesochlorin e8 angegebenen 

Vorschrift‘I in einem Gemisch von Dioxan, Pyridin und Methanol mit frisch 
gefälltem Silberoxyd 48 Stunden geschüttelt und über Äther aufgearbeitet. 
Die 12—15proc. Fraktion wurde durch Chromatographie über Aluminium
oxyd mit Äther gereinigt und hatte dann folgendes Spektrum:

1.673-639; Ia. 626; 11.601; III. 532; IV. 514-484; E.A.440; R.d.i.; 
656 499

I, IV, III, II, Ia; gegen Mesochlorin IX rotverschoben.
Ätherfarbe: schmutziggrün. Zur Isolierung reichte die Snbstanzmenge 

nicht aus. öminütige Einwirkung von Schwefelsäure-Oleum bewirkt keine 
spektroskopische Veränderung.

l) H. F i s c h e r  u. L a u t s c h ,  A. 528, 247 (1937).
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Ve r g l e i c h  des An h y d r o k ö r p e r s  aus  D i o x y - m e s o c h l o r i n  IX
mit  D i o x y - m e s o p o r p h y r i n 1) (gemeinsam mit W. Schmelz).
Dioxyporphyrin') wurde dreimal chromatopraphiert und viermal aus 

Äther umkristallisiert. Feine Nadeln vom F. 213°. .
Mischschmelzpunkt mit dem Anhydrokörper (Schmelzp. 214°) hei 214 

ohne Sintern. Die im Folgenden beschriebenen Reaktionen wurden an beiden 
Körpern in Parallelversuchen durchgeführt und hatten jeweils völlig gleiche 
Ergebnisse. _ .

24 ständiges Erwärmen mit Bromwasserstoff-Eisessig auf 50 bewirkt 
nur sehr geringe Porphyrinbildung. Analog verläuft die Reaktion beim 
10 min. Erhitzen mit Jodwasserstoff-Eisessig auf 90°. Blausäure wird beim 
8 ständigen Erwärmen auf 60° nicht angelagert. 5 ständiges Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid, auch unter Zusatz wasserfreien Eisen-III-chlorids, am 
Steigrohr führt zu keiner Aufspaltung. _ _

Setzt man zur ätherischen Lösung von 20 mg Substanz einige Kubik
zentimeter Äthylmagnesinmbromidlösung, so fällt sofort ein grüner Nieder
schlag aus; man erhitzt noch 20 Minuten, unter Rückfluß, und treibt dann 
durch schwaches Ansäuern in Äther. Ätherfarbe grasgrün; Spektrum in 
Äther: I. 649,0; Ia. 621,5; II. 595,5; III. 546,5; IV. 525,0; V. 494,0; E. A. 
443. R. d . i . : I, V, IV, II, Ia, III. Gegen Dioxymesochlorin etwa 8 m  ̂
nach Rot verschoben. Mit Äther langsam über Aluminiumoxyd chromato- 
graphierbar.

Beim kurzen Erhitzen des Anhydrokörpers mit Äthanolamin zum 
Sieden erhält man eine grüne Lösung, aus der ein violetter Körper extra
hierbar ist. Er ist schwerlöslich in Äther.

Spektrum in Aceton: I. 624,6; II. 592,0; III. 572,0; IV. 543,5; V. 526,5; 
R.d.I.: I, IV, III, II, V.

Spektrum der wäßrigen grünen Lösung: I. 641; II. 619; III. 571; 
E. A. 463; R.d.I.: II, I, III.

Mit Diäthanoiamin erhält man in gleicher Weise einen blauroten 
Körper, der nicht aus der wäßrigen Lösung extrahierbar ist.

Spektrum in Wasser (unscharf): I. 643,0; II. 627,0—610,0; III. 571,0; 
R.d.I.: II, III, I. 618,5

Diäthoxymesochlorin I X  (IF ). 4 A nsätze von je  100 mg An
hydrokörper m it 25 ccm öproc. N atrium äthylatlösung  w erden im 
Bom benrohr 3 Std. auf 200° erh itz t. D urch schw aches A nsäuern 
tre ib t man in Ä ther und frak tio n ie rt die grüne Lösung. Die 
Auszüge m it 5—8proc. Salzsäure en thalten  das R eaktionsprodukt; 
sie w erden in frischen Ä ther überführt und m it Diazom ethan 
nacliverestert. D ann engt man s ta rk  ein und chrom atographiert 
sofort m it Ä ther über Aluminiumoxyd. Nach dreim aligem  Um
krista llisieren  aus Ä ther zeigen die grünen Nadeln den Schmelz
punkt 164° (nach Kofler).

C40H6J0 6N* (694,0) Ber.: 2 OCH3 9,06 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 Kälte 
neben viel Ansgangsmaterial einen hellblauen, sehr wasserlöslichen Körper.

*) H. F i s c h e r  u.  A. R o t h h a a s ,  A.  482, I  (1930).
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Versuche zur ka t a l y t i s c he n  Hydrierung.  
Dioxymesochlorinester in Aceton mit PtO, 24 Std. Ausgangsmaterial
Cu-Kompl. Salz d.Dioxy
mesochlorinester 

Mesoporph.-Os. Addukt

Zn Kompl. Salz Addukt 
Cu Kompl. Salz Addukt

Mesoporph.-Os. Addukt

Anhydrokörper

Anhydrokörper

Anhydrokörper 
Zn Kompl. Salz Addukt

Eisessig Pd

Aceton Pd

Eisessig PtO, 
Eisessig PtO,

Pyridin, 2n NaOH 
Pd

Aceton Pd

Methanol PtO,

Methanol NH3 
Aceton Pd

PtO,

140 Std.

24 Std.

V. Std. 
48 Std.

24 Std.

24 Std.

30 Std.

10 Std. 
24 Std.

Anhydrokörper nach 
der Entkupferung 

Addukt und Dioxy- 
chlorin 

Mesoporphyrin 
Anhydrokörper nach 
der Entkupferung 

sehr wenig Dioxy- 
chlorin 

Ausgangsmaterial 
wenig Porphyrin 

Ausgangsmaterial 
wenig Porphyrin 

Mesoporphyrin 
Ausgangsmaterial

Ox ydat i on  von Rhodoporphyr i n- y-carbonsäure- anhydri d.  
200 mg Substanz werden in 40 ccm Pyridin mit 120 mg Osmium

tetroxyd in 8 ccm abs. Äther 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 Rückfluß 
gekocht. Nach dem Abkühlen wird die Substanz durch Zugabe einiger 
Tropfen verd. Salzsäure in Äther getrieben und sofort verestert. Die freie 
Tricarbonsäure ist wegen ihrer sehr niedrigen Salzsäurezahl und großen 
Wasserlöslichkeit kaum zu fraktionieren. Die 5—lOproc. Hanptfraktion 
mehrerer Ansätze wird vereinigt und mehrmals umkristallisiert. Äus Äther 
feine schwerlösliche Prismen vom F. 218°.

3,758 mg Subst. (bei 120° i.V. getr.): 9,120mg CO,, 2,231mg H,0; 
3,785 mg Subst.: 0,3077 ccm N, (23,5°, 721,5 mm); 4,034 mg Subst.: 0,876 ccm 
n/50 KSCN.
C„H4,08N4 (658,3) Ber.: C 65,65 H 6,38 N 8,51 3 OCH, 13,83 

Gef.: C 66,18 H 6,64 N 8,89 OCH, 13,73.
Farbe in Äther violett; Spektrum: I. 653,0—633,0; II. 588,0; III. 564,0;

643,0
IV. 540,0; E. A. 444,0; R.d.I.: I, V, II, IV, III.

Oxydat i on von Chl oroporphyr i n e4.
200 mg Subst. werden wie oben angesetzt und aufgearbeitet. 4—6proc. 

Salzsäure entzieht das Hauptprodukt, das nachverestert und mehrmals aus 
Äther umkristallisiert wird. Feine Nadeln vom F. 268°, nach Kofler 284°. 

C8sH4,08N4 (614,3) Ber.: C 68,37 H 6,89 OCH, 10,09 
Gef.: C 67,85 H 7,17 OCH, 10,12.

Farbe in Äther lila; Spektrum: I. 651—634; II. 590; III. 546; IV. 509;
642,5

E. A. 442; R.d.I.: I, IV, II, III.
Oxydat i on von Chl oroporphyrin e6.

400 mg Subst. werden wie oben umgesetzt und nach 5 Tagen l ‘/ 4 Stunden 
verkocht. Sehr viel tiefbraune Sulfitlösung, fast ohne Spektrum, ist nicht 
in den Äther überführbar. Beim Neutralwaschen wird viel Substanz ent
zogen, die sich nicht mehr in Äther treiben läßt. Nach dem Verestern 
wird mit 6—lOproc. Salzsäure das Hanptprodukt entzogen, in Äther ge
trieben und mehrmals umkristallisiert. Ausbeute 8 mg. Feine Nadeln, die 
sich ab 180° zersetzen.
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Farbe in Äther braunlila; Spektrum: I. 650—633; II. 587; III. 551,
641,5

IV. 507; E. A. 448; R d.i.: I, IV, III, II. . ,
Abbau mit Bromwasserstoff-Eisessig liefert bei 45—55° in 24 Stun 

Chloroporphyrin e8, wie spektroskopisch festgestellt wurde.
Ox y d a t i o n  von P h ä o p o r p h y r i n  a , - t r i m e t h y l e s t e r .

200 mg Substanz werden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Das 
Hauptprodnkt wird mit 5—lOproc. Salzsäure entzogen und zweimal aus 
Äther umkristallisiert. Feine Nadeln vom F.P. 255°.

2,255 mg Substanz (bei 120° i. V. getr.): 5,412 mg COs, 1,322 mg Ü2U ; 
2,510 mg Substanz: 0,546 ccm n/50 KSCN.

C3,H440 8N4 (672,3) Ber.: C 66,10 H 6,60 OCH3 13,83 
Gef.: C 65,45 H 6,56 OCH3 13,50.

Farbe in Äther violett: Spektrum: I. 662—632; II. 591; III. 547;
IV. 510; E. A. 452; R.d.I.: I, IV, III, II.

O x y d a t i o n  von P h ä o p o r p h y r i n  a5- d i m e t h y l e s t e r .
200 mg Substanz werden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Nach 

einer geringen Vorfraktion wird durch 5—lOproc. Salzsäure ein Gemisch 
des Dioxykörpers der Rbodoporphyrin-y-carbonsänre mit Rhodoporphyrin, 
durch 10—12proc. Salzsäure ein solches mit Rhodoporphyrin-y-carbonsäure- 
anhydrid ausgezogen. Aus den vereinigten Mutterlaugen wird der Dioxy- 
körper isoliert und nach mehrmaligem Umkristallisieren ans Äther in feinen 
Nadeln vom F.P. 218° erhalten. Keine Mischschmelzpunktsdepression mit 
dem Dioxykörper des Rhodoporphyrin-y-carbonsäure-trimethylesters, aus dem 
Grünen Anhydrid dargestellt.

C„H«0,N4 (658,3) Ber.: 3 0CH3 13.83 
Gef.: OCHj 13,91.

Spektrum identisch mit dem Dioxykörper aus Rhodoporphyrin-y-earbon- 
säure-anhydrid.

Die 10—12 proc. Fraktion ergab mit Grünem Anhydrid keine Misch
schmelzpunktsdepression. Zur Analyse wurde zweimal umkristallisiert.

C,4H340 8N4 (578,3) Ber.: C 70,59 H 5,88 OCH, 5,36
Gef.: C 70,93 H 6,40 OCHs 5,70.

Mit 12—14 proc. Salzsäure wird sehr wenig Dioxykörper aus Rhodo
porphyrin entzogen, der spektroskopisch identifiziert wurde.

Mit 20proc. Salzsäure erhält man den grünen, in Äther schwer lös
lichen Dioxykörper des Rhodoporphyrin-y-carbonsäure-anhydrid, der durch 
eine starke Bande im langwelligen Rot ausgezeichnet ist. Äus Aceton- 
Äther kristallisiert er in feinen Nadeln vom F.P. 255°.

CnHaAN« (612,3) Ber.: C 66,67 JI 5,88 N 9,15 OCH3 5,07
Gef.: C 66,79 H 6,68 N 9,07 OCH3 4,85.

Farbe in Pyridin-Äther grün; Spektrum: I. 718—663; II. 591; III. 547; 
E. A. 470; R.d.I.: I, III, II. 690,5

0 s m ium - 0  x y dat i on an Chl or i nen.
Der bei der Oxydation von Mesoporphyrin IX nach Entfernung des 

Dioxychlorins verbleibende Restäther hat folgendes Mischspektrum:
I. 717,0—672,0; II. 653; III. 634.2; IV. 583.0; V. 530,0; VI. 496.5; VII 468 0;

694,5
E. A. 444,0; R.d.I.: I, VI, II, III, VII, V, IV. Ätherfarbe grün, Extraktions
zahl etwa 18.

Beim löminutigen Erhitzen in Eisessig auf dem Wasserbad tritt 
Farbumschlag nach Rotviolett ein. Die Fraktionierung ergibt außer An- 
hydrokörper als Hauptprodukt eine Verbindung mit roter Atherfarbe und
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folgendem Spektrnm: I. 649,0; II. 581,5; III. 550,0; IV. 512,0; E. A. 443,0; 
R.d.I.: I, III, II, IV . E xtraktionszahl 15. Er kristallisiert in Nadeln. 
O x y d a t i o n  v o m  A n h y d r o k ö r p e r  d e s  D i o  x y  m e s o c h  l o r  i n IX .

800 m g Snbstanz wurden in Pyridin m it der äqnimolaren Menge 
Osminmtetroxyd um gesetzt nnd mehrere Tage stehen gelassen. Die Farbe 
der Lösung schlägt dabei nach schm utzig grün um. Anschließend wurde 
mit Sulfit-Methanol verkocht, durch Ansäuern in Äther getrieben und 
fraktioniert. Mit 18 proc. Salzsäure wurde die Hanptfraktion entnommen, 
mit Diazomethan nachverestert und zur Trennung von Ausgangsm aterial 
über eine kurze A lum inium oxydsäule chromatographiert. Durchlauf mit 
Aceton, das Hauptprodukt ist nur m it E isessig  eluierbar, Man treibt wieder 
in Äther und engt ein ; nach längerem Stehen erfolgt K ristallisation. Drei
mal mit Äther extrahiert, feine Nadeln, Sintern bei 195°, Schmelzen bei 
220°. Ausbeute 10 mg.

Farbe in Äther grün. Spektrum: I. 720—652,0; (mit Vorschatten)
II. 634; III. 528; IV. 495; V. 467; E. A. 427; R.d.I.: I, IV, II, V, III.

O x y d a t i o n  v o n  M e t h y l p h ä o p h o r b i d  a.
400 m g Snbstanz werden in 80 ccm Pyridin m it 180 m g Osmium

tetroxyd  in 200 ccm abs. Äther versetzt und w ie oben anfgearbeitet. 2 proc. 
Salzsäure entzieht einen grünen Körper m it Chlorinspektrum, der sehr 
energisch an Alum inium oxyd haften bleibt. Er kristallisiert aus Äther in 
feinen Nadeln vom F.P. 215°.

2,175 m g Subst. (bei 100° i. V. getr.): 5,410 m g CO„ 1,395 mg H ,0 ; — 
3,315 m g Subst.: 0,526 ccm n/50 KSCN; 3,402 mg Subst.: 0,290 ccm N2 
(22°, 714 mm);

C36H14OeN1 (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 Äther: I. 6 7 0 -6 4 3 ;  Ia . 626; II 601; III. 523; IV. 494;
656,5

E. A. 432; R.d. I: I, IV, II. III, Ia .
4 proc. Salzsäure entzieht ein Gemisch, 6 proc. Salzsäure einen braunen 

Körper m it Purpurinspektrnm. Aus Aceton-Methanol erhält man durch 
offenes Stehenlassen der Lösung das 2 - G l y k o l p u r p u r i n  18 in schön 
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 ;N 4 (612,3) Ber.: C 66,51 H 5,88 N 9,15
Gef.: C 66,88 H 6,19 N 9,25.

Farbe in Äther braun; Spektrnm: I. 707— 667; Ia . 665; II. 631;
III. 540; IV. 504; V. 474; E. A. 437; R.d.I.: I, III, IV, II, V, Ia .

O x y d a t i o n  v o n  Rh o d o ch 1 or  i n.
400 m g Rhodochlorinester werden in w enig Pyridin gelöst und mit 

400 ccm abs. Äther sowie m it 180 m g O sm iumtetroxyd versetzt. Das Osmiurn- 
addnkt beginnt bald auszukristallisieren. Nach 5 Tagen wird der Äther 
abgedampft. Den Rückstand versetzt man m it 1 g  Natriumsulfit in 100 ccm 
W asser und 200 ccm Aceton und verkocht ihn eine Stunde. Die Lösung 
wird in Äther getrieben, nachverestert nnd fraktioniert. 2 proc. Salzsäure 
entnimmt das Hauptprodukt, das in frischen Äther überführt wird. Im R est
äther verbleibt ein Gemisch von A usgangsm aterial und w eiter oxydierten  
Chlorinen. Das 2-Glykolrhodochlorin kristallisiert in Nadeln vom F.P. 233°. 
Ausbeute 220 mg.

C^H^OeN, (614,3) Ber.: C 67,97 H 6,71 N 9,33 OCH, 10,33 
Gef.: C 67,67 H 7,03 N 9,04 OCH, 1107.

Spektrum in Ä th er: I. 6 7 2 -6 4 2 ;  I a. 627 ; II. 602; III. 523; IV. 506— 482;
657 494

E. A. 433; R.d.I.: I, IV, II, III, Ia .
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N ach trag  zur A rbeit: P u rp u rin  7 - la c to n -ä th y lä th e r ,  ein 
A llom erisa tionsp roduk t v o n  C h l o r o p h y l l i d  a.

In A. 555, 94 berichteten wir über obiges Thema und be
merkten auf S. 99, auf das Schicksal der b-Komponente wüiden 
wir demnächst eingehen. Dies soll im folgenden geschehen.

W ie 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, daß 
beim Äthylchlorophyllid b die Autoxydation ganz gleichartig 
verlaufe. Diese Vermutung bestätigte sich nun bei der Iso
lierung des sauerstoff-allomerisierten b-Körpers. Zur Oxydation 
wurden 2 g Äthylchlorophyllid a u. b, das entspricht etwa 700 mg 
b-Körper, einige Tage in äthylalkoholischer Lösung offen stehen 
gelassen und dann in Äther überführt. Nachdem mit 18proc. 
Salzsäure, die sofort das komplex gebundene Magnesium be
seitigt, der Purpurin 7-lacton-äthyl-äther entfernt ist, entzieht 
man mit 20—22proc. eisgekühlter Salzsäure den rotbraunen 
b-Körper und überführt ihn sofort in frischen Äther. Aus Aceton 
wird er in braunen Blättchen erhalten. Durch sein gegen das 
Ausgangsmaterial nach Blau verschobenes Spektrum, durch den 
negativen Ausfall der Phasenprobe und durch die Analyse erweist 
er sich als P u r p u r i n  bg- l a c t o n - ä t h y l ä t h e r .  (I)

N  N
X V X |=_ _ C  ^  X ^ X . c >

z i
h  c h 3 h  \ 0 - c /  H  c h 3 _  x c

C O O C H 3 o  C O O C H 3
I II 0

Die Formel ist also durchaus analog der Formel V auf S. 96, 
nur daß hier in 3-Stellung der Formylrest steht. Auch die 
Chinonallomerisation verlief völlig gleichartig. Sie wurde an 
einem Gemisch von Äthylchlorophyllid a und b durchgeführt und 
daraus der b-Körper mit 20proc. Salzsäure isoliert. Aus Äther 
kristallisiert er in feinen Nüdelchen. Analyse, Spektrum und 
negative Phasenprobe beweisen, daß das erw artete 10-Äthoxy- 
äthylphäophorbid b II entstanden ist. Wie sich also zusammen
fassend ergibt, führt die Sauerstoff- und die Chinon-Allomeri- 
sation bei Äthylchlorophyllid a und b zu völlig entsprechenden 
Oxydationsprodukten.

Gleichzeitig sei die Gelegenheit benützt für die M itteilung 
von verbesserten Vorschriften für R h o d o c h l o r i n  und für 
C h l o r o p o r p h y r i n  e6- t r i e s t e r .
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Khodocblorin wurde bisher aus Phäophorbid in zwei Stufen 
dargestellt; zuerst wurde mit propylalkoholischem Kali Purpurin 7 
gewonnen und über Äther isoliert. Anschließend wurde dieses 
dann mit propylalkoholischem Kali gekocht und das hierbei ent
standene Ehodochlorin über Äther aufgearbeitet. Ausbeute ins
gesamt 3 0 °/o . Nun wurde gefunden, daß die Isolierung des 
Purpurin 7 unterbleiben kann, wenn das propylalkoholische Kali 
nach seiner Bereitung mit Sauerstoff gesättigt wird. Das Phäo
phorbid wird mit dieser Lösung erst 10 Minuten geschüttelt 
und anschließend 3  Minuten gekocht. Aufarbeitung über Äther. 
Ausbeute 2 5 — 35 °/o .

C h l o r o p o r p h y r i n  e t - t r i e s t e r .  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 zerstört, wurde ein anderer Weg 
eingeschlagen. Statt im Phäophorbid den isocyclischen Eing zur 
Darstellung von Chlorin eg zu hydrolysieren und dann den Über
gang ins Porphyrin durchzuführen, wurde nun umgekehrt erst 
aus Phäophorbid das in guter Ausbeute zugängliche Phäo- 
porphyrin a5 gewonnen und dann die hydrolytische Eingsprengung 
zum Chloroporphyrin eg durchgeführt. In der grünen Eeihe wird 
die Hydrolyse durch einstündiges Kochen mit löproc. Barytlauge 
durchgeführt. Dagegen ergab sich in der Porphyrinreihe als 
beste Hydrolysenzeit eine Minute. In dieser überraschend kurzen 
Zeit wird der King schon völlig gespalten, abgesehen von dem 
kleinen Anteil, der in das stabile Phylloerythrin übergeht. 
Längeres Kochen erhöht auf Kosten des Chloroporphyrin e6 
sehr stark die Menge an Ehodoporphyrin. Die Ausbeute bei der 
Hydrolyse beträgt 4 0°/o .

Versuche.
P u r p u r i n  b ^ - l a d o n - ä t h y l ä t h e r - m e t h y l ä t h y l e s t e r .

2 g  kristallisiertes Äthylchlorophyllid a und b werden in 400 ccm abs. 
Äthylalkohol unter Schütteln gelöst und unter gelegentlichem  Umschwenken 
6 Tage offen an der Lnft stehen gelassen. Dann wird in 5 1 Äther gegossen, 
der Alkohol herausgewaschen und mit 18 proc. Salzsäure die reine a Kompo
nente entzogen. 1 9 proc. Salzsäure entnimmt ein Gemisch von a- und b-
Körper, 20— 22 proc. eisgekühlte Salzsäure dann den reinen b-Körper, der 
sofort in frischen Äther getrieben nnd mit D iazoäthan nachverestert wird. 
Der Purpnrin b9-lacton-äthyläther kristallisiert ans Aceton in Blättchen, die 
bei 300° noch nicht schmelzen.
C38H420 9N4 (694,3)

Ber.: C 67,41 H 6,09 0  18,43 OCH3 4,46 OC*H5 12,96.
Gef.: C 67,49 H 6,53 0  17,87 OCH3 4,23 OC,H0 12,96.

>) A. 500, 229 (1933).
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Farbe in  Ä ther rotbraun. Spektrum : I. 678— 643; II. 608; III. 5 6 8 ,
660

IV . 537— 513; E. A. 459; R.d.I.: I, IV , III. II.
525

10-Äthoxy-äthylphäophorbid b.
800 ccm abs. Ä thylalkohol w erden durch A nskochen und A bkühlen im  

Stickstofistrom  sauerstofi-frei gem acht und ebenfalls u nter N s m it 1,5 g  
Ä thylch lorophyllid  a und b sow ie 1 g  Chinon v ersetzt. N un w ird das Cre- 
fäß g u t  versch lossen  und 5 T age g esch ü tte lt. D anach g ieß t man in  o 1 
Ä ther, en tfernt das Chinon durch S ch ü tteln  m it 2 — 5 proc. A m m oniak und 
en tz ieh t den a-Körper m it 1 7 proc. Salzsäure. N ach einer Z w ischenfraktion  
w ird  der reine b-Körper m it 1 8 — 20 proc. e isg ek ü h lter  Salzsäure en tzogen , 
sofort durch V erdünnen der Säure in  frischen  Ä ther überführt und m it 
D iazoäthan  nachverestert. M ehrmals aus A ceton  oder Ä ther u m k rista llis iert, 
erscheint er in feinen , sp itzen  B lä ttch en , d ie b ei 300° noch n ich t schm elzen. 
C m H ^ N «  (664,3) Ber.: C 68,67 H 6,07 N  8,43 OCH, 4,67 O C ,E 5 13,55  

Gef.: C 68,55 H 6,28  N  8,26 OCH, 3,99 OC2H , 13,55. 
Farbe in  Ä ther rotbraun. Spektrum : I. 670— 639; II. 600 ; H I. 559;

654
IV . 540— 509; E. A. 464; R.d.I.: I, IV , n ,  IH .

524

Ehodochlorin.
30 g  Ä tzk a li w erden in  100 ccm n-Propanol heiß  g e lö st  und nach  dem  

A bkühlen durch 15 m in. E in le iten  m it SauerstoS  g e s ä tt ig t . D ann g ib t man 
2 g  rohes Phäophorbid a, in  8 ccm P yrid in  g e lö st, h in zu  und sch ü tte lt
10  M inuten k r ä ftig  durch. (B ild u ng des u n stab ilen  Chlorins.) A uf einem  
vorher b ereit g e s te llte n  D ra h tn etz  erh itz t  m an nun die L ösu n g am S te ig 
rohr m ög lich st rasch zum  Sieden und h ä lt 2'/»— 3 M inuten im  K ochen. Im 
2 1-Scheidetrichter g ieß t m an sofort in  300  ccm W asser, überschichtet m it
11  Ä ther und sch ü tte lt  zur E n tfern un g von Propanol und zersetz ter  Substanz  
k rä ftig  durch. D ie w äß rig-a lka lisch e Sch ich t w ird  portionsw eise durch 
A nsäuern m it 6  proc. Salzsäure in  4 1 Ä ther getr ieb en , neutral gew aschen  
und m it v ie l D iazom ethan  verestert. N ach einer V orfraktion  m it 9 proc. 
Salzsäure w ird  der R hodochlorin-d im ethylester m it 15 proc. Salzsäure aus- 
g ezogen  und sofort in  frischen  Ä ther getrieb en . D ann w ird  nachverestert 
und e in geen gt. A usbeute 5 0 0 —700 m g.

Chloroporphyrin e6-trimethylester.
200 m g Phäoporphyrin as-m onoester w erden m it 20 ccm einer 10 proc. 

B arytlau ge auf dem D rahtnetz am Steigrohr unter dauerndem  Schütteln  
rasch erh itzt und 1 M inute im  Sieden erhalten . L än geres E rhitzen  bew irkt 
verm ehrte B ild u n g  von R hodoporphyrin. Nnn w ird in  Ä ther getrieb en , ver
estert und nach einer gerin gen  V orfraktion m it lp r o c . Sa lzsäure die H aupt
m enge des Chloroporphyrin e6-esters m it 3 proc., sch ließ lich  4 proc. Salzsäure  
au sgezogen . Im  R estäth er verbleiben Rhodoporphyrin und P hylloeryth rin . 
M it D iazom ethan w ird  n achverestert und e in g een g t. A usbeute 80 m g.

A b gesch lossen  am 31. A u g u st 1944.

V eran tw o rtlic h  fü r die R ed a k tio n : Prof. Dr. H. W ie land , M ü n ch en ; fü r den 
A nzeigen te il: A nton  B urger, B erlin-T em pelhof — V erlag  Chem ie, G.' m . b H 

(G eschäftsfüh rer: Ed. G. K reuzhage), B erlin  W  35, K u rfü rs ten s tr . 51 
Zur Zeit i s t  A nzeigen liste  Nr. 3 g ü ltig  — P r in te d  in  G erm any
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I. Einige Derivate des Isovomicins.
Das präparative Verfahren zur Gewinnung von Isovomicin 

ist wesentlich verbessert worden, so daß die Beschaffung dieser 
Base keine Schwierigkeiten mehr bereitet. Wie nach der kürzlich 
abgeleiteten Formel (I) zu erwarten war, kondensiert sich Iso
vomicin mit Benzaldehyd unter den verhältnismäßig 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 gesättigten Base C22H30 0 2N2 eine früher nicht ganz 
rein erhaltene Base von hohem Schmelzpunkt und der Zusamen
setzung C22H28OsN2. Einem damit isomeren Hydrierungsprodukt
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sind wir bei der katalytischen Hydrierung von Desoxyvomicin 
begegnet1). Nachdem jetzt die nahen Beziehungen zwischen Iso- 
vomicin und Desoxyvomicin (das in W irklichkeit das Desoxy- 
isovom icin verkörpert) bekannt sind, besteht einige Berechtigung, 
dem Hydrierungsprodukt aus Isovomicin die primäre Alkohol
gruppe zu belassen (II), während in dem isomeren „Tetrahydro- 
desoxyvomicin“ der Sauerstoff des Oxido-Ringes b erhalten ge
blieben sein muß. Ob in Gestalt der Ätherbrücke (III a) oder, 
was wahrscheinlicher ist, als OH-Gruppe (IIIb), könnte auf ein
fache Weise entschieden werden.

D i h y d r o - i s o v o m i c i n  kann man leicht erhalten, wenn 
man das Einwirkungsprodukt von Bromwasserstoff auf Dihydro- 
vomicin mit Natrium acetat umsetzt und die Acetylverbindung 
dann verseift. In einer früheren M itteilung5) war angegeben, daß 
beim Kochen der angeführten Brombase mit methylalkoholischem 
Kali Dihydro-isovomicin entstehe. Diese an sich wenig wahr
scheinliche Angabe ist irrtümlich. Es ist der Methyläther, der 
als Alkohol beschrieben wurde. Auch Dihydroisovomicin und sein 
Äther kondensieren sich unter gleichen Bedingungen wie Iso
vomicin mit Benzaldehyd. Dadurch wird die ^-Stellung der Doppel
bindung zu )>CO im Laktam ring in gleicher Weise sichergestellt.

Die katalytische Hydrierung von Dihydro-isovomicin verläuft 
ebensowenig leicht wie bei seiner Desoxy-Base, dem Dihydro- 
desoxyvomicin und führt zur Tetrahydroverbindung. E rsetzt man 
in ihr das Hydroxyl durch Brom und weiter das Brom durch 
Wasserstoff, so gelangt man zum T e t r a h y d r o - d e s o x y -  
v o m i c i n .  Von den beiden stereoisomeren Tetrahydro-Basen, die 
bei der Hydrierung von Dihydro-desoxyvomicin entstanden waren, 
wurde hier nur die Base A isoliert.

II. U n erw arte te  Isom erien  bei H y d rie ru n g sp ro d u k ten .
Die Hydrierung von Dihydro-desoxyvomicin sättig t die im 

Laktamring stehende Doppelbindung ab und ist von der Bildung 
eines neuen Asymmetriezentrums begleitet. Die Annahme, daß 
die beiden Tetrahydro-desoxyvomicine A und B in bezug auf 
dieses asymm. C-Atom epimer sind, ist daher ziemlich gut be
gründet. Die elektrolytische Reduktion nach T a f e l  verwandelt 
die beiden isomeren Basen A und B in die entsprechenden 
T e t r a h y d r o - d e s o x y v o m i c i d i n e  A und B. Das bisher be
nutzte Strukturbild wird diesen Beziehungen unschwer gerecht. 
Dagegen versteht man nicht ohne weiteres, daß man bei Ver

*) H. W i e l a n d  n. Q.  V a r v o g l i s ,  A. 507, 83 (1933).
2) A. 545, 106 (1940).
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tauschung der beiden Hydrierungswege ein drittes Tetrahydro- 
desoxyvomicidin bekommt, nämlich dann, wenn man Dihydro- 
desoxyvomicin zuerst in sein „Cidin“ überführt und dieses dann 
katalytisch hydriert. Um diese unerwartete neue Isomerie zu er
klären, muß man annehmen, daß der katalytisch angeregte Wasser
stoff im Dihydro-desoxyvomicidin nicht die Doppelbindung ab
gesättigt, sondern die Sauerstoffbrücke im Oxido-Ring b auf
gesprengt hat, was für Tetrahydro-desoxyvomicidin C zur 
Teilformel IV führen würde.

OH CH,

S W
IV. CH, V. H / C H ,

, | CH,
CH,  CH,  qjj

CH,

Dieser Deutungsversuch wird gestützt durch eine Beob
achtung analoger Art, die bei der katalytischen Hydrierung von 
D eso x y v o m i  cidin C22H 29 0 2N2 gemacht wurde. Es entsteht dabei 
eine Base C22HS20 2N2, bei deren Bildung offenbar auch die träge 
Doppelbindung im Piperidinring Wasserstoff addiert hat, während 
— gleichartig wie im Falle des Dihydro-desoxyvomicidins — der 
Oxido-Ring b aufhydriert worden ist (V).

Es ist bemerkenswert, daß bei der katalytischen Hydrierung 
derjenigen Vomicinderivate, die den Laktamring enthalten, wie 
Desoxyvomicin, Isovomicin, der Sauerstoff des Ätherrings eli
miniert wird (Bildung der Base C22H300 2N2), daß er aber bei 
jenen „Cidinen“ erhalten bleibt.

VI. CH, VII.

Dies gilt mit Sicherheit für Desoxyvomicidin und Dihydro- 
desoxyvomicidin. Dagegen verliert I s o v o m i c i d i n  C22H260 3N2 
bei der katalytischen Hydrierung ein Sauerstoffatom. Die Kon
stitution der mit dem Hydrierungsprodukt von Desoxyvomicidin (V) 
isomeren Base C22H320 2 N2 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) ausübe. 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 längerer Z e it1) kurz be
schriebene Base C22H32ON2, die durch elektrolytische Reduktion 
der Base C22H30O2N2 (aus Desoxyvomicin) gewonnen war. Ih r 
entspricht das analoge aus der Base C22H28 0 2 N2 dargestellte 
Derivat C22H30ON2.

Das bisher benutzte Strukturbild, das die Vorgänge der 
Hydrierung im Prinzip auszudrücken erlaubt, weist dem „Cidin“ 
C22H32ON2 die Teilformel VII zu.

W ir kommen auf diese Verbindung zurück, weil W. W e i ß 
k o p f 4) ebenfalls vom Desoxyvomicin aus zu einer isomeren Base 
gelangt ist, die in ihren Eigenschaften von jener erheblich ab
weicht. 0. S c h m a u ß 3) hatte bei der katalytischen Hydrierung von 
Desoxyvomicin neben der bekannten Base C22H30O2N2 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 Absättigung der zweiten, im Desoxyvomicin 
vorhandenen Doppelbindung ebenfalls Anlaß zum Auftreten epi
merer Formen gibt, besteht an sich kein Bedenken, die Schmauß’sche 
Base als Trägerin der 1,1-Konfiguration unter den 4 Isomeren an
zusprechen. Diese Isomerie bliebe naturgemäß in dem durch elektro
lytische Reduktion aus der Base von Schmauß gewonnenen Cidin 
C22H32ON2 gewahrt.

Von diesen zwei stereoisomeren Cidinen C22H82ON2 sollte man 
nun aber im wesentlichen Übereinstimmung in den chemischen 
Merkmalen erwarten. Sie fehlt jedoch. Die Base von Weißkopf 
ist so autoxydabel, daß sie bisher nur als Chlorhydrat isoliert 
wurde, die isomere Verbindung dagegen ist recht beständig. Noch 
auffallender ist die Tatsache, daß die früher beschriebene Base 
in Alkalien unlöslich ist, während sich die isomere hierin normal 
verhält.

Es sind wohl kaum Beispiele dafür bekannt, daß stereoisomere 
Stoffe so stark voneinander verschieden sind, wie die beiden Basen 
C22H32O N , Aber einer anderen Erklärung ist dieser Isomeriefall 
bis je tz t nicht zugänglich.

’) H. W i e l a n  d und J. K i m m i g ,  A.  527, 153 (1937).
2) D issertation  U n iversitä t M ünchen 1942, S. 37.
3) D issertation  U n iv ersitä t M ünchen 1938, S. 34; A. 5 4 5 ,  83 (1940).
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Man könnte den Pkenolcharakter der in Alkali unlöslichen 
Base in Zweifel ziehen und vermuten, daß in ihr der Benzolkern 
zur Cyclohexanon-Stufe hydriert sei. Indessen wurde eine OH- 
Gruppe durch ACetylierung nachgewiesen. Daß dieses Hydroxyl 
nicht an einem hydrierten Ring steht, geht daraus hervor, daß 
die Base von Kimmig die für die Cidine typische Farbreaktion 
mit Oxydationsmitteln gibt. Aus diesen beiden Tatsachen kann 
geschlosen werden, daß der Komplex

auch in dem älteren Cidin C22H82ON2 enthalten ist.
Eine noch auffälligere Anomalie als die der Alkaliunlöslich

keit der einen der beiden isomeren Basen finden wir bei den 
beiden vorhin behandelten Cidinen C22H32 0 2N2, für die die Teil
formeln V undVI vorgeschlagen wurden. Diese beiden Cidine werden 
in saurer Lösung nicht zu Farbstoffen oxydiert, wie es für alle 
anderen Cidine und auch für Strychnidin und seine Derivate der 
Brauch ist. Ihre Gewinnung durch katalytische Hydrierung von 
Desoxyvomicidin und Isovomicidin — die beide die Farbreaktion 
geben — sichert das Grundsätzliche der angenommenen Formeln!

Der Zwang, die OH-Gruppen als hemmende Faktoren für 
die Farbreaktion anzusehen, befriedigt wenig. E r verliert etwas 
an Härte durch die Beobachtung, daß die Farbreaktion bei ver
schiedenen Cidinen mit verschiedener Geschwindigkeit in E r
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 Intensität zu erreichen.

Durch energische Oxydation mit Chromsäure hat man aus 
Vomicin eine Carbonsäure C,,H220 6N2 erhalten, die sich unter 
Verlust von C02 zu einer Base C18H260 2N2 (VIII) hydrieren läßt. 
Ganz analog ließ sich Vomicidin C22H260 3N2 zur Base C16H240 2 N2 
(IX) oxydieren, von der angenommen wurde, daß sie in ihrem Bau 
der wasserstoffreicheren Base grundsätzlich entspreche. An Stelle 
von CO im Laktamring muß CH2 stehen. Dort war die ursprüng
liche Kohlenstoff-Doppelbindung gesättigt, hier nicht. Die Base 
aus Vomicidin besaß noch die beiden Oxido-Ringe, während der 
eine, wahrscheinlich a, in der anderen C16-Verbindung geöffnet war.

Die Base C18H240 2N2 konnte mit Palladium zu dem aro
matischen System des V o m i p y r i n s  C15H16N2 (X) dehydriert

III. Oxyvomipyrin,

Annalen der Chemie. Band 556. 11
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werden. Als Vorprodukt ließ sich nebenbei eine Base C1ÄH 18ON2 
isolieren, die bei energischer Dehydrierung unter Verlust von 
CO und H2 auch zu Vomipyrin wurde. Die seinerzeit vörgeschla- 
gene S truktur für Vomipyrin haben wir als nicht zutreffend 
erkannt. W ir werden später auf die Konstitutionsfrage erneut 
eingehen, benutzen aber hier noch die frühere Formel.

/

V III.

0 -C H „  , 0 —CH,
I

• v N ,  (  V N \
C ,h J  h > H ,  IX . C ,h J  > c h ,

HN1
CH, CH

OCC I C H « ' N / \ 0 /C H .
Co*

X.  CH X1 J ^ > H

/ N
H N

0 0
C2H6

Dehydriert man in der gleichen Weise, wie dies für die 
Base C ^H ^O jNj, soeben behandelt ist, das Hydrierungsprodukt 
von Cl7H220 5N2, die sehr beständige Base C16H26 0 2 N2, so erhält 
man in ganz guter Ausbeute eine schwach basische Substanz 
Ci 5H19ON2, das „Carbostyril“ des Vomipyrins (XI). Durch Zink
staubdestillation ließ sich daraus Vomipyrin erhalten. Auf dem
selben Weg, auf dem Carbostyril in Tetrahydrochinolin überführt 
werden kann, mit Natrium und Amylalkohol, gelang auch die Hy
drierung von Oxyvomipyrin zu Tetrahydrovomipyrin. Und ebenso 
wie hier das Vorprodukt C1#H18ON2 gewonnen werden konnte, 
so wurde, und zwar bei mäßiger Einwirkung von Schwefel auf 
die Base C16H260 2Nt , auch die korrespondierende Verbindung 
C18H180 2N2 erhalten.

Versuche.
I. Einige Derivate von Isovomicin.

Z a r  D a r s t e l l u n g .  Durch e in ig e  Ä nderungen der m itg e te ilte n  V or
sc h r ift1) läßt sich  die A usbeute an Isovom icin  s te ig e r n :  21 g  V om icin  werden  
in  65 ccm E isess ig  und 40 ccm rauchender H Br nach Z ugabe von 6 g  rotem  
Phosphor 5 Stunden unter Rückfluß gek och t. Daun w ird  i. V. stark  e in g een g t, 
in  500 ccm siedenden W assers aufgenom m en und w eitere  5 Stunden zur Ver

•) A. 545, 111 (1940).
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seifung des primär gebildeten Bromdesoxyvomicins gekocht. Nach Abfiltrieren 
des Phosphors wird in Ammoniak eingegossen, die getrocknete Fällung aus 
der Hülse m it Chloroform extrahiert. Aus der hellbraunen Chloroformlösung 
scheiden sich 6,3 g  kristallisiertes, recht reines I s o v o m i c i n  ans. Die 
M utterlauge wird nach R einigung an Aluminiumoxyd ein geen gt und m it 
Alkohol versetzt, wobei 5,6 g  schwach rötlich gefärbter Substanz ans- 
kristallisieren, die sich nach U m kristallisieren als in Schmelzpunkt und 
M ischschm elzpunkt mit V o m i c i n  identisch erw eist. Der Hülsenrückstand, 
aus quartären Salzen bestehend, beträgt 2,2 g. Unter B erücksichtigung des 
zurückgewonnenen Ausgangsm aterials beträgt die Isovom icin-Ausbeute 41 °/o 
d. Th.

B ro m  d e s o x y  v o  mi  e i n  u n d  N a t r i u m a c e t a t .  1 g  Vomicin wird  
in  3 ccm E isessig  und 3 ccm rauchender HBr nnd 0,3 g  Phosphor 4 Stunden 
gekocht Dann wird i. V. bei 45° eingedam pft und im Exsikkator über Ä tz
kali zur Trockne gebracht. Der lackartige Rückstand wird in 4 ccm E isessig  
gelöst und m it 1,2 g  wasserfreiem  Natrium acetat 2 Stunden gekocht. Nach 
Aufarbeitung m it Ammoniak-Chloroform kristallisieren aus Alkohol 0,4 g  
rhombische Tafeln, die nach U m kristallisieren bei 192° schm elzen, ebenso 
w ie A c e t y l - i s o v o m i c i n  (Mischprobei.

V o m i c i n  u n d  HBr i n  E i s e s s i g .  5 g  Vomicin werden m it  20 ccm 
E isessig , der m it trockenem Brom Wasserstoff bei 0° g esä ttig t  ist, nach Zusatz 
von 1 g rotem Phosphor 10 Stunden anf der Maschine geschüttelt. D ie Auf
arbeitung m it Ammoniak-Chloroform liefert nach R einigung an Aluminium 
oxyd  eine farblose Lösung, aus der nichts K ristallisiertes erhalten werden 
kann. Der Rückstand der Chloroformlösnng wird in 70 ccm Alkohol gelöst 
nnd nach Zusatz von 5 ccm E isessig  und 2 g  Zinkstaub abermals 10 Stunden 
gesch üttelt. Nach der üblichen Aufarbeitung kommen aus Alkohol 2,0 g  
K ristalle, die nach mehrfachem U m kristallisieren bei 193° schm elzen: 
A c e t y l - i s o v o m i c i n .

Ci 4Hł60 6Na (422,2) Ber. C 68,21 H 6,21 
Gef. C 68,42 H 6,24.

M d (Chloroform) =  +  216,5°

B en za l-isovom ic in . 0,5 g  Isovom icin werden in 20 ccm abs. Alkohol 
suspendiert nnd m it 1 ccm Benzaldehyd nnd 0.1 g  P iperidinacetat 2 Tage 
auf dem W asserbad erhitzt. Infolge der geringen  Löslichkeit des Iso- 
vom icins in Alkohol findet sich auch nach dieser Kochdauer noch unver
ändertes Isovom icin als Bodenkörper unter der tiefgelben Lösung vor. Die 
Lösung wird eingeengt, in Chloroform anfgenommen. D ie basischen Anteile 
werden m it Salzsäure entzogen, die saueren E xtrakte zur Entfernung von 
Benzaldehyd noch einm al mit Äther ausgeschüttelt. Dann Aufarbeitung mit 
Ammoniak-Chloroform. Ans dem kristallinen Rückstand wird das Benzal- 
isovom icin m it kleinem Volumen Chloroform herausgelöst. Aus 70 proc. 
Alkohol stark gelbe Nadeln, die bei 225° schmelzen.

B ase  Ct ,H w 0 3N t .

1 g  Isovom icin wird in 20 ccm 2 n-Essigsänre gelöst nnd m it 28 mg 
Platinoxyd hydriert. Unerwartet schelle W asserstoffaufnahme von 215 ccm 
=  3,5 Mol. Mit Ammoniak-Chloroform wird ein Basengem isch aufgearbeitet, 
das hartnäckig M ischkristalle bildet. Nach fraktionierter K ristallisation aus 
Methanol nnd aus E ssigester wird als am schwersten lösliche Fraktion eine 
geringe Menge bei 254° schmelzender Substanz erhalten.

C „ H „ 0 ,N , (368,2) Ber. C 71,69 H 7,66 
Gef. C 71,88 H 7,59.

u*
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D i h y d r o - i s o v o m i c i n .
A c e ty l-d ih y d ro -iso vo m ic in .  5 g  prim. B rom dihydrodesoxyvom icin  w erden  

in  20 ccm E ise ss ig  g e lö st  und m it 6 g  w asserfreiem  N atrin m aceta t 5 S tu n 
den zum  Sieden erh itzt. E s w ird  in eisk a ltes verd. A m m oniak e in g eg o ssen  
und m it Chloroform a u sg esch ü tte lt. Der getrock n ete  C hloroform auszug w ird  
an A lum inium oxyd g e r e in ig t  und eingedam pft. D er R ückstand k r ista llis ier t  
beim  V ersetzen m it A lkohol in  farblosen se id igen  N adeln, d ie nach U m 
k rista llisieren  aus A lkohol bei 210° schm elzen . A usbeute 78 °|o d. Th.

V e r s e i f u n g .
1 g Acetyl-dihydroisovomicin wird in 20 ccm absolut-alko

holischer Salzsäure 2 Stunden unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. 
Alsdann wird der durch Umesterung gebildete Essigester sowie 
die Hauptmenge der alkoholischen Salzsäure abdestilliert. Der 
klaren Lösung, die beim Eingießen in Ammoniak erhalten wird, 
entzieht man die Carbinolbase mit Chloroform. Aus Methanol 
kristallisiert die Base in farblosen prismatischen Stäbchen, die 
bei 225° schmelzen. Ausbeute 80°/o d. Th.

C22H 260*N 2 (382,2) Ber. C 69,07 H  6,85
Gef. C 68,86 H 6,84.

M d* (Chloroform) =  235°.
D ie V erseifun g  der A cety lverb in d u ng kann auch durch zw e is tü n d ig es  

K ochen m it 4 n -Schw efelsänre vorgenom m en w erden.
D ie A cety lieru n g  der Carbinolbase g e lin g t  le ich t, w enn man m ehrere  

Stunden in E ise ss ig  kocht unter Z usatz von etw as Z inkchlorid . B e i der A u f
arb eitu ng  m it Am moniak-Chloroform  w ird das oben beschriebene A cety l-  
dihydroisovom icin  erhalten.

U nter den B ed in gu n gen , unter denen nach L e u c h s 1) das en tsprechende  
D ihydro-isostrychn in  bei der B ehandlnng m it N atriu m m eth y la tlö su n g  zw ei 
nene isom ere B asen erg ib t, w urde D ihydroisovom icin  unverändert zu rü ck 
erhalten .

B en za l-d ih y d ro - iso v o m ic in . 0,5  g  B ase w erden m it 1 ccm B en za ld eh y d  
in  20  ccm absolutem  A lkohol nach Z usatz von 0,1 g  P ip er id in aceta t m ehrere  
Stunden zum Sieden erh itzt. A lsdann w ird  auf dem W asserbad e in g een g t, 
der R ückstand m it Chloroform v ersetzt. D ie L ösung w ird  m it 2n -S a lzsä n re  
an sgesch ü tte lt, der saure A u szug  m it Ammoniak-Chloroform  a n fgearb eitet. 
D ie an A läO„ g ere in ig te  C hloroform lösung h in terläß t beim  Eindam pfen die 
krist. B enzalverbindung. N ach zw eim aligem  U m k rista llis ieren  aus A lkohol 
ge lb e  p rism atische N adeln, d ie bei 245° unter R otfärbung schm elzen . A u s
beute 60  °/0 d. Th.

R ü c k v e r w a n d l u n g  v o n  D i h y d r o - i s o v o m i c i n  i n 
B r o m - d i h y d r o d e s o x y v o m i c i n .

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 280m g =  75°/o d. Th.

') B. 69, 1838. 2525 (1937).
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D ih yd ro -iso vo m ic in -m eth y lä th er . 5 g  Bromdihydrodesoxyvom icin wer
den m it 30 ccm 20 proc. methylalkoholischer K alilange 3 Stunden unter Stick
stoff gekocht. Dann wird m it Salzsäure kräftig  augesäuert und wiederum  
eine Stunde gekocht. D ie beim Versetzen m it überschüssigem  Ammoniak 
klar bleibende Lösung wird m it Chloroform dnrchgeschüttelt. Der getrock
nete Chloroformanszug wird an Aluminiumoxyd entfärbt und eingedampft. 
Aus Methanol kristallisieren 2,7 g  Base vom Schmp. 183°.

Für die frü her') irrtümlich als Dihydro-isovomicin angesehene Base 
is t  der Schmp. mit 185° angegeben. Die Analyse ergab : C =  69,30. H =  6,84 0,o-

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°.
B en za lverb in du n g . Darst. w ie S. 164. Gelbe Nadeln, die nach Um kristal

lisieren aus Chloroform-Methanol bei 211° schmelzen.
D ih y d ro -iso vo m ic in -ä th y lä th er . 1 g  prim. Bromdihydrodesoxyvomicin

wird m it 20 ccm 20 proc. alkoholischer N atrium äthylatlösung drei Stunden 
unter Stickstoff am Rückflußkühler gekocht. Dann wird m it Salzsäure kon
gosauer gefnacht und zur Schließung des Lactam ringes noch eine halbe 
Stunde im Sieden gehalten. A ufarbeitung m it Ammoniak-Chloroform. Aus 
Methanol kristallisieren nach einigem  Stehen farblose Nadeln, die in den 
üblichen Solventien .sehr leicht löslich sind. Nach mehrfachem Um kristalli
sieren aus 50 proc. Äthanol Schmp. 151°.

C h lord ih ydrodesoxyvom ic in . 0,5 g  Dihydroisovomicin werden 5 Stunden 
m it 5 ccm rauch. Salzsäure unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. Beim E in
gießen der erkalteten Lösung in Ammoniak entsteh t eine flockige Fällung, 
die in Chloroform aufgenommen wird. Der Rückstand der Chloroformlösung 
krista llisiert aus Methanol in derben, glänzenden Spießen, die um kristallisiert 
bei 214° schm elzen. W ie die K alium nitratschm elze zeig t, is t  die Substanz 
chlorhaltig.

C22H250 3N2C1 (400,4) Ber. C 65,90 H 6,33 CI 8,64 
Gef. C 66,43 H 6,26 CI 7,89.

Die g leiche Substanz wird auch aus dem Dihydroisovom icin-m ethyläther  
erhalten, allerdings nach längerer Kochdauer.

H y d r i e r u n g  d e s  D i h y d r o - i s o  v o m i c i n s  u n d  s e i n e s  
M e t h y l ä t h e r s .

T etrah ydro -isovom ic in . Da die Hydrierung m it vorhydriertem P latin  
zu langsam  verläuft, wird das Platinoxyd in A nw esenheit der Substanz re
duziert. 1 g  Dihydro-isovomicin wird in 15 ccm 2n-E ssigsäure gelöst und 
m it 150 mg P latinoxyd  8 Stunden m it W asserstoff geschüttelt. Der m it 
überschüssigem  Ammoniak versetzten klaren Lösung läßt Bich das Hydrie
rungsprodukt nur schw er m it Chloroform entziehen. Aus Aceton k rista lli
siert das Tetrahydro-isovomicin. Schmp. 257°. Daß die katalytische H ydrie
rung unter Aufnahme von 1 Mol W asserstoff verläuft, ze ig t die unten be
schriebene Überführung in Tetrahydro desoxyvom icin Ä.

T etrah ydro isovom ic in -m eth ylä th er  wird auf die g leiche W eise dargestellt. 
B ei der Aufarbeitung m it Ammoniak-Chloroform werden in einer Ausbeute 
von 80 °!0 d. Th. farblose Nadeln erhalten, die, aus Methanol um kristallisiert, 
bei 198° schmelzen.

M i)9 (Chloroform) =  - f - 170°.

P r im . B ro m te tra h yd ro d eso x yvo m ic in .
0,4 g  Tetrahydro-isovom icin-m ethyläther werden m it 2 ccm E isessig  und

1,5 ccm rauchender HBr in Ggw. von etw as rotem Phosphor 3 Stunden unter

*) A. 546, 106 (1940).
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Rückfluß gek och t. Schon w ährend der R eaktion  scheidet sich  das schw er
löslich e  Brom hydrat der Brom base aus. Nach E in gieß en  in A m m oniak w ird  
die schw erlösliche B ase  in  40 ccm Chloroform anfgeuom m en. Beim  E in en gen  
290 m g farbloser N adeln, d ie nach Sintern bei 223° g eg en  250° unter Zer
se tzu n g  schm elzen.

Bei der Entbromung des so erhaltenen Bromtetrahydrodes- 
oxyvomicins gelangt man zu

Tetrahydrodesoxyvom icin  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.

A c e ty l- te tr a h y d r o  iso vo m ic in . B eim  U m satz des B rom tetrahydrodesoxy- 
vom icins m it N atrium acetat in  E ise ss ig  w ird die A cety lverb in d n ng erhalten , 
die aus M ethanol in se id igen  Nadeln vom Schmp. 194° k r ista llis ier t . D ie  
A cety lverb indnng ih rerseits läß t sich  m it alkoholischer S a lzsäure verseifen  
zu  T etrahydroisovom icin

II. E inige H y d rie ru n g sp ro d u k te .
H y d r i e r u n g  d e s  D i h y d r o d e s o x y v o m i c i d i n s .

T e t r  a h y  d r o  d e s o x y  vo m i c i d i n  C.
0,3 g Base werden in 5 ccm Eisessig gelöst und in An

wesenheit von 0,1 g Platinoxyd mit Wasserstoff geschüttelt. 
Nach 6 Stunden ist die Wasserstoffaufnahme beendet. Da beim 
Eingießen in Ammoniak eine völlig klare Lösung erhalten wird, 
der das Hydrierungsprodukt mit Äther nur unvollständig ent
zogen werden kann, wird die Eisessiglösung im Exsikkator über 
Ätzkali zur Trockne gebracht. Der lackartige farblose R ück
stand wird mit Äther, dem einige Tropfen wäßrigen Ammoniaks 
zugefügt werden, durchgerieben. Die Ätherlösung hinterläßt beim 
Eindampfen einen Rückstand, der nach einigem Stehen durch
kristallisiert: 0,15 g Rohprodukt. Nach mehrfachem Um kristalli
sieren aus viel Ä ther erscheint die Base in farblosen, verfilzten 
Nadeln, die bei 237—238° unter Dunkelfärbung zu sintern be
ginnen und bei 241° unter Zersetzung schmelzen.

CSJH 300 ,N a (354,26) Ber. C 74,62 H 8,54  
Gef. C 74,36 H 8,32.

Das Hydrierungsprodukt unterscheidet sich von den P ro
dukten der elektrolytischen Reduktion der beiden Tetrahydro- 
desoxyvomicine, den Tetrahydrodesoxyvomicidinen A und B 2) in 
folgenden Punkten:

W ährend die C idine A und B durch E isenchlorid  in sa lzsaurer L ösung  
praktisch  m om entan zu dem typischen  rotv io letten  Farbstoff oxyd iert w erden,

’) A. 555, 9 (1943).
*) A. 555, 24 (1943).
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se tz t beim Cidin C die Färbung erst im Lanfe ein iger Sekunden ein und 
erreicht erst nach etwa 2 Stunden die übliche Intensität der Cidin-Farbstoffe. 
V ersetzt man die saure Lösung des Cidins C mit Ammoniak, so bleibt die 
Lösung klar, während unter gleichen Bedingungen die Cidine A und B in 
Flocken ausfallen.

Die Mischung des Cidins C mit Cidin A sintert bei 215°, schm ilzt bei 
225° unter Schwarzfärbung.

Alle drei Tetrahydrodesoxyvomicidine sind leicht löslich in 
Alkali.

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  von  I s o v o m i c i d i n .
Base C22H820.3N2 (W. Weißkopf) .

0,3 g Isovomicidin werden in 10 ccm Eisessig mit 100 mg 
Platinoxyd unter Wasserstoff geschüttelt. Nach 2 Stunden waren 
4 Mol H2 (79,5 ccm) aufgenommen. Man filtriert unter Wasser
stoff und fällt unter Kühlung mit Ammoniak. Die ausfallende
Base wird in Äther aufgenommen, die getrocknete Ätherlösung 
über A120 3 entfärbt. Nach starkem Einengen kristallisiert das 
Hydrierüngsprodukt und wird aus abs. Alkohol umkristallisiert. 
Schmp. 245° (Dunkelfärbung.)

CaaH3aOaNa (356,3) Ber. C 74,10 H 9,05
Gef. C 74,37 H 8,75.

Die Base ist in Lauge löslich, gibt aber weder mit Eisen
chlorid noch mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung eine 
Färbung.

D ie  l i n k s d r e h e n d e  B a s e  C22H30 0 2 N2 (W. W e i ß  köpf) .
Sie wurde nach der bereits m itgeteilten  Vorschrift dargestellt und kri

stallisiert aus M ethylalkohol in derben sechsseitigen Prism en vom Schmp. 181° 
(frühere Angabe 177°).

CaaHa0OaNa (354,2) Ber. C 74,53 H 8,53
Gef. C 74,35 H 8,55.

[a]D =  — 98,2° (Chloroform), frühere Angabe — 94 ,4°1).

*) Es seien hier auch die Konstanten und Analysen der übrigen von 
W e i ß  k ö p f  neu bereiteten Hydrierungsprodukte des Desoxy vom icins auf
geführt:

A. Ans g e l b e m  D esoxyvom icin:
1. Base CMHa80 ,N , (352,2) Schmp. 192°, [a]D =  +  69°

Ber. C 74,93 H 8,01 Gef. C 75,03 H 8,15
2. Base C,aHaoOaNa (354,2) Schmp. 208°, [a]D =  - f  68,4°

Ber. C 74.53 H 8,53 Gef. C 74,65 H 8,33
3. Base CatHa8OaNa (368,2) Schmp. 220°

Ber. C 71,74 H 7,67 Gef. C 71,70 H 7,64
B. Aus f a r b l o s e m  Desoxy vom icin:

1 . D ie linksdrehende Base CaaH30OaN , (siehe oben)
2. Base CaaH8()OaN , vom Schmp. 208.
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E l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e r  l i n k s d r e h e n d e n  
B a s e  C22H80O2N2.

0,5 g der Base wurden in 15 ccm 60 proc. Schwefelsäure ge
löst und an einer Bleikathode bei 30—40" und 5 Amp. reduziert. 
Wenn eine Probe der Lösung mit einem Überschuß von Natron
lauge klar bleibt, neutralisiert man unter guter Kühlung mit 
Ammoniak und nimmt den grauen Niederschlag in peroxydfreiem 
Äther auf. Die mit Natriumsulfat getrocknete Lösung wird 
durch eine Schicht von Aluminiumoxyd filtriert und so entfärbt. 
Dann wird der Äther, zuletzt i. V., entfernt, der Rückstand in 
wenig abs. Alkohol aufgenommen und diese Lösung mit einem 
kleinen Überschuß ätherischer Salzsäure versetzt. Alsbald k ri
stallisiert das Chlorhydrat des „Cidins“ in farblosen rechteckigen 
Blättchen aus, die nach dem Absaugen mit abs. Alkohol gewaschen 
werden. Schmp. 290° (Zers.).

C22HS2ON2- 2 HCl (413,2) Ber. 0 63,92 H 8,30
Gef. C 63,18 H 8,67.

Mit Eisenchlorid oder Chromsäure entsteht die für die Cidine
charakteristische Violettfärbung. In Natronlauge ist die Base,
die wegen ihrer großen Empfindlichkeit gegen Sauerstoff nicht 
zur Kristallisation zu bringen war, klar löslich.

III. O xyvom ipyrin.
D a r s t e l l u n g .  0,5 g 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 Öls, das sich 
zusammen mit W asser im Ansatzrohr kondensiert und rote 
Fichtenspanreaktion gibt, wird mit Methanol herausgespült. Bei 
der anschließenden Hochvakuumdestillation des Kölbcheninhalts 
geht bei 150° ein geringer öliger Vorlauf über. Bei 200—230° 
sublimieren schwach gelbe Nadeln, deren letzte Anteile bei 
weiterer Temperatursteigerung mit gelbem Öl vermischt über
gehen. Die insgesamt 260 mg flüchtiger Substanz werden in 
etwa 70 ccm Aceton in der Siedehitze gelöst. Nach dem E in 
engen kristallisieren beim Erkalten prachtvolle, seidige Nadeln, 
deren Menge nach Aufarbeitung der M utterlauge 174 mg beträgt, 
entsprechend 40°/o d. Th. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus 
Aceton ist die Substanz völlig farblos.

*) A. 491, 133 (1931).
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C16H16ONä (240,1) Ber. C 74,95 H 6,72 N 11,67
Gef. C 74,81 H 6,66 N 11,70.

Eine Steigerung der Ausbeute läßt sich durch größeren Palladium 
überschuß erzielen. Bei der Dehydrierung m it der dreifachen G ew ichts
m enge Palladium schwarz wurden 48°lo Oxyvomipyriu erhalten.

Oxyvomipyrin ist im zugeschmolzenen Röhrchen bei 300° 
noch völlig unverändert und unverfärbt. Beim Erhitzen im 
Reagenzglas über freier Flamme sublimiert die Substanz unter 
teilweiser Zersetzung. Oxyvomipyrin löst sich ebenso wie Vomi- 
pyrin in Salzsäure mit g e l b e r  Farbe.

Ebenso w ie die Salze des Carbostyrils ist das Oxyvomipyrin-chlorhydrat 
nur in G egenwart eines Säureüberschusses existenzfähig. Bringt man näm
lich die salzsaure Lösung im Vakuumexsikkator über A tzkali zur Trockne, 
so hinterbleibt das freie Oxyvomipyrin. Die Basicitätsverm indernug gegen 
über dem Vomipyrin ze ig t sich auch im Verhalten gegen  E isessig: Vomi- 
pyrin löst sich m it gelber Farbe, Oxyvomipyrin farblos. Bei der Hopkins- 
Cole-Reaktion drei Zonen: stark gelb, grüngelb fluoreszierend, rotviolett. 
Fichtenspanreaktion violett.

Ü b e r f ü h r u n g  des  O x y v o m i p y r i n s  i n Vo mi p y r i n .

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 Öltröpfchen, die in Äther aufgenommen 
werden. Nach Passieren einer kleinen Aluminiumoxydsäule wird 
die blau fluoreszierende Ätherlösung auf kleines Volumen ein
gedampft. Beim langsamen Abdunsten des Äthers scheiden sich 
Kristalle aus, die nach Umkristallisieren aus wenig Petroläther 
bei 104° schmelzen und mit Vomipyrin gemischt im Schmelz
punkt keine Erniedrigung erfahren. Auch in Salzfarbe, Fichten
span- und Hopkins-Cole-Reaktion völlige Übereinstimmung mit 
Vomipyrin. Ausbeute gering.

R e d u k t i o n  des  O x y v o m i p y r i n s  mi t  N a t r i u m -  
A m y l a l k o h o l .

330 mg Oxyvomipyrin werden in 15 ccm absolutem Amyl
alkohol in der Siedehitze gelöst und in kleinen Anteilen mit 
insgesamt 2 g Natrium versetzt. Sodann wird der Amylalkohol 
mit Wasserdampf abgeblasen und die wäßrig'alkalische Lösung 
erschöpfend mit Äther ausgezogen. Mit 2n-Salzsäure werden 
den Auszügen die basischen Anteile entzogen, die nach Alkalisch
machen wieder in Äther aufgenommen werden. Die an Alumi
niumoxyd entfärbte Ätherlösung wird eingedampft, der Rück-



stand geht im Hochvakuum bei 170° als hellgelbes Öl über, das 
in der Vorlage glasig erstarrt. Ausbeute 219m g =  70°/o d. Th.

Aus Alkohol-Äther wird das Chlorhydrat der Base kristallisiert 
erhalten, das in seinen Eigenschaften völlig übereinstimmt m it 
dem aus Vomipyrin dargestellten1) T e t r a h y d r o v o m i p y r i n -  
c h l o r h y d r a t .  F a r b l o s e  Kristalle, die bei 210° zu sintern 
beginnen, bei 220—221° u. Zers, schmelzen.

C 15H !0N ,  H C 1  ( 2 6 4 ,6 4 )  B e r .  C  6 8 , 0 2  H  8 , 0 0  
G e f .  C  6 7 , 6 4  H  8 , 1 0 .

Die gelbe Salzfarbe des Vomipyrins verschwindet also bei 
der Reduktion des Chinolinringes. Tetrahydro-vomipyrin g ib t 
violette Fichtenspanreaktion.

P a r t i e l l e  D e h y d r i e r u n g  d e r  B a s e  C16H28OaN2 
m i t  S c h w e f e l .

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 Tem peratur
steigerung innerhalb 2 Stunden auf 180° im wesentlichen beendet. 
Innerhalb weiterer 2 Stunden wird bis 250° erhitzt. Bei der an
schließenden Hochvakuumdestillation geht nach einem unbedeu
tenden Vorlauf die Hauptfraktion (156 mg) bei 260—270°/o,o02 mm 
als hellbraunes Öl über, das glasartig erstarrt. Aus kleinem 
Volumen Methanol kristallisiert die Substanz in zu Drusen ver
einigten Nüdelchen. Ausbeute 148mg =  45°/o d. Th. Nach mehr
fachem Umkristallisieren aus wenig Methanol ist das Dehydrie
rungsprodukt völlig farblos und schmilzt bei 238—23y°.

C i e H 18O a N s ( 2 7 0 ,1 6 )  B e r .  C  7 1 , 0 7  H  6 , 7 1  N  1 0 , 3 7  
G e f .  C  7 0 , 9 9  H  6 , 7 1  N  1 0 , 2 2 .

Die Substanz ist unlöslich in Wasser, löslich entsprechend 
ihrem Carbostyrilcharakter in Mineralsäuren und Laugen. Die 
Hopkins-Cole-Reaktion ist rötlich und entspricht qualitativ und 
quantitativ der des Oxyvomipyrins. Hinsichtlich des basischen 
Charakters gleicht die Verbindung dem Oxyvomipyrin.

170 W i e l a n d  und H u i s g e n , Weitere S tudien  am Vomicin

*) A. 628, 99 (1937).
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Über eine Cysteinverbindung 
von Phäophorbid b-Körpern1).

Von Else T yray.
(Aus dem Organ.-chem. In stitu t der Technischen Hochschule München.; 

[Eingelaufen am 27. April 1944.J

H. Fischer und Mittermair2) haben auf spektroskopischem 
Wege nachgewiesen, daß Formylphäophorbide und Formylpor- 
phyrine mit Cystein beim Erhitzen in Pyridin unter Bildung 
neuer Körper reagieren.

In vorliegender Untersuchung haben wir uns nun die Auf
gabe gestellt, diese Körper zu isolieren und ihre Eigenschaften 
zu untersuchen.

Erhitzt man Methylphäophorbid b in Pyridinlösung mit 
Cysteinhydrochlorid unter Zusatz von Kaliumacetat 20 Min. bei 
70°, danfi schlägt die in verdünnter Lösung rotbraune Farbe 
des Methylphäophorbid b in grün um. Im Spektroskop sieht 
man, daß sich das 4 bändige Spektrum des Methylphäophorbid b, 
das für b-Körper charakteristische Spektrum, in ein öbandiges, 
das für a-Körper 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
phäophorbid b und anderer b-Körper, berechtigt anzunehmen, 
daß die Reaktion des Cysteins bei der Formylgruppe des Phäo- 
phorbids b eingesetzt hat.

I . COOH COOH.

CH,— NH,
H

H ,C -S H  +  0 = C  

- C H ,

CH,— NH,
I H 

H,C— S— C 
OH

=CH

II
=CH

II

-C H .

Ein Zeichen dafür, daß das Cysteinmolekül unter den an
gegebenen Versuchsverhältnissen nur mit der Formylgruppe des 
Methylphäophorbid 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, daß Methylphäophorbid a unter den gleichen Bedingungen 
mit Cystein überhaupt nicht reagiert. Wohl reagieren aber alle 
jene Verbindungen, die eine Formylgruppe besitzen, wie M ethyl
phäophorbid b, Mesomethylphäophorbid b, Pyromethylphäophor- 
bid b, Mesopyromethylphäophorbid b, Rhodin g.-trim ethylester, 
6-Formylpyrroporphyrin, mit Cystein.

Diese Cysteinkörper, die als Halbmerkaptale aufgefaßt w er
den müssen (1), lassen sich nicht wie sonst im allgemeinen die 
Phäophorbide und Porphyrine, mittels der Salzsäurefraktionier- 
Methode aus der Reaktionslösung in reiner Form gewinnen. 
Wohl läßt sich Cysteinmethylphäophorbid b mit 5°/0 HCl seiner 
äther. Lösung entziehen, gleichzeitig findet aber eine Hydrolyse 
unter Rückbildung des Ausgangsmaterials statt, so daß diese 
Isolierungsmethode unbrauchbar ist. Dagegen lassen sich die 
Cysteinverbindungen, da durch Einführung des Cysteins im F arb 
stoffmolekül eine freie Carboxylgruppe vorhanden ist, der äther. 
Lösung mit 0,02°/0 NaOH mit gelbbrauner Farbe entziehen und 
hieraus durch Ansäuern mit 0,5"/0 HCl wieder in frischen Äther 
bringen. Die Zersetzung der Verbindung durch Säure unter 
Rückbildung des Ausgangsmaterials spricht wieder für das Vor
liegen eines Merkaptals.

Die Cysteinkörper sind, wie sich schon bei Ansicht des 
Spektrums zeigt, äußerst lichtempfindlich. Das 5 bändige Spek
trum geht allmählich wieder in das 4 bändige des Ausgangs
körpers über. Deshalb müssen die Spektren sehr rasch aus
gemessen werden.

Bevor wir an die Reindarstellung des Cysteinreaktionspro- 
duktes denken konnten, mußten wir daher die Bedingungen unter 
denen die Lichtzersetzung stattfindet, näher untersuchen.

Eine äther. Lösung der Cysteinverbindung von M ethyl
phäophorbid b wurde mit einer 1000 W attlampe belichtet und 
ein Luftstrom durch die Lösung geleitet. Nach 2 Stunden hatte  
sich das Cysteinmethylphäophorbid b wieder vollkommen in M ethyl
phäophorbid b zurückverwandelt. Bei einem zweiten Versuch 
wurde die äther. Lösung von Cysteinmethylphäophorbid b im 
Dunkeln unter N2 gesetzt und dann unter Belichtung mit einer 
1000 W attlampe dauernd von N2 durchströmt. Nach 2 Stunden 
war spektroskopisch noch immer unverändertes Cysteinmethyl
phäophorbid b festzustellen. Bei einem dritten Versuch endlich 
wurde die äther. Lösung des Cysteinmethylphäophorbid b 12 Stun
den im Dunkeln in einer Flasche mit L uft auf einer Schüttel
maschine geschüttelt. Das Cysteinmethylphäophorbid b w ar un
verändert geblieben. Aus diesen drei Versuchen ist ersichtlich:

In Licht bei Gegenwart von Sauerstoff zersetzt sich die 
Cysteinverbindung. In Licht unter Sauerstoffausschluß ist sie



beständig. Ebenso ist sie im Dunkeln beständig, auch wenn 0 2 
zugegen ist. Die Cysteinverbindung wurde daher wie folgt dar
gestellt und isoliert.

Methylphäophorbid b bzw. andere b-Körper 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 V ollständigkeit der Reaktion überzeugt hatte —, die Lösung des 
R eaktionsproduktes bei ganz schwach grünem Licht in Äther eingegossen. Dann 
wurde 0,02 proc. NaOH hinzngefügt und im Dnnkeln nmgeschwenkt. Bei 
grünem Licht wurde die wäßrige Lösung abgetrennt und in einen zweiten  
Ä thertrichter eingegossen. D ie wäßrige alkalische Lösung wurde mit 1/ i j>Toc. 
HCl ungesäuert und im Dunkeln durch kräftiges Schütteln in_ den Äther 
übergeführt. Nachdem so alle Cysteinverbindung in frischen Äther über
geführt worden war, wurde die äther. Lösung mehrmals mit 0,5 proc. HCl 
zur Entfernung von Pyridinspuren geschüttelt, m it dest. HaO neutral g e 
waschen und nach dem Trocknen m it NaCl und Durchgießen durch ein 
Falteniilter, unter reinstem, über glühendes Kupfer geleiteten  Stickstoff 
d estilliert (wieder bei schwach grünem Licht, das nach M öglichkeit aus
geschaltet wurde) und im Dunkeln über Nacht stehen gelassen.

Die Cysteinverbindung konnte niemals, auch nach Zusatz 
von Methanol zur äther. Lösung, zur Kristallisation gebracht 
werden. Die Cysteinverbindungen scheiden sich aus dem Äther 
in Form amorpher Kügelchen ab. Der Schmelzpunkt dieser Ver
bindungen liegt zwischen 150°—200°. Die Cysteinverbindungen 
sind leichter in Äther löslich als die jeweilige Ausgangssubstanz, 
d. h. wenn schon eine Zersetzung stattgefunden hatte, dann 
zeigte die Mutterlauge stets ein reineres öbandiges Spektrum 
als die amorphe Substanz, die das Zersetzungsprodukt angerei
chert enthielt. Aus diesem Grunde und außerdem wegen der 
enormen Licht- und Sauerstoffempiindlichkeit konnte an ein Um
kristallisieren bzw. Umlösen zur Analyse nicht gedacht werden. 
Die Drehungswerte der Cysteinverbindung in Pyridin sind ganz 
schwach links oder Null.

Der Versuch, Cystein-Methylphäophorbid b durch katalytische 
Hydrierung mit Palladiummohr in Dioxan zu Cystein-M e s o- 
methylphäophorbid b zu hydrieren, verlief auffallenderweise ne
gativ. Der Zusatz der Substanz zum aushydrierten Katalysator 
bewirkte keine bemerkenswerte Wasserstoffaufnahme. Es konnte 
gezeigt werden, daß das negative Ergebnis nicht auf sterische 
Hinderung der Cysteinverbindung zurückzuführen ist, sondern 
daß die Cysteinverbindung den H2-Katalysator vergiftet. Denn 
nachträglich zugesetztes Methylphäophorbid b wurde nicht hy
driert.

Experim entelles.
Cystein-Methylphäophorbid b.

0,2 g reinstes kristallisiertes Methylphäophorbid b wurden in 
25 ccm absol. Pyridin gelöst, 0,15 g (3 Mol) Cysteinhydrochlorid

Über eine Cysteinverbindung von Phäophorbid b-Körpern. 173



und drei Spatelspitzen wasserfreies Kaliumacetat zugesetzt und 
20 Min. im Wasserbad von 70° erhitzt. Durch Entnahme einer 
spektroskopischen Probe wurde die Vollständigkeit der Reaktion 
überprüft, d. h. das b-Spektrum muß verschwunden sein... Die 
pyridinische Lösung des Reaktionsproduktes wurde in 3 1 Ä ther 
eingegossen und das Cysteinmethylphäophorbid b mit 0,02 °io NaOH 
dem Äther entzogen und durch Ansäuern mit 0,5 °!o HCl in 
frischen Äther übergeführt. In der ersten Ätherlösung blieb fast 
keine Substanz zurück. Die Aufarbeitung der Cysteinverbin- 
dung vollzog sich im übrigen wie oben beschrieben.

Die conc. äther. Lösung der Substanz ist rot, die verdünnte 
grasgrün.

S p e k t r u m  i n  Ä t h e r .

I I I  III  IV  V
678,7  -  647,7 612,2 -  697 542 -  534,4 520 ,3  —  493,7

663 ,2  " 604,6  ’ 538,2 507

R eih en fo lge der In ten sitä ten : End-Abs. =  460
I, V, II  =  IV , III  =  kaum  sichtbar.

50 m g Substanz in 100 ccm P yridin . A a  =  —  0 ,0 3 °  (± 0 ,0 1 ) .
[a]2o =  —  6 0 0 ohne R otfilter.

Scbm elzp. im  K oflerapp. nach dem Trocknen im  H V . bei 6 0 ° :  164 bis 
174°. 3,991 m g Substanz (bei 3 0 °  im H V . getrock n et): 9,294 m g CO,,
1,930 m g HaO. — 3,400  m g S u b st .: 0 ,235  ccm N , (15°, 720 mm). 3 ,224 m g  
S u b st .: 0 ,44 ccm n /5 0  K J 0 3. —  4,705 m g Subst.: 0 ,586 ccm n /5 0  KSCN.

C3eH430 8N 5S (741,3) B e r .: C 63 ,13 H 5,84 N 9.44 S 4 ,32  0 C H 3 8,36
Ge f . : C 63,51 H 5,41 N 8 ,99  S 4 ,38  OCH3 7,73.

Cystein-M esom ethylphäophorbid b.
W urde in der g le ich en  W eise  w ie  ob ige  V erb indung d a rg este llt  und  

iso liert. Farbe der verdünnten  ätherischen  L ösu n g blangrün.

S p e k t r u m  i n  Ä t h e r .

I I a  II III  I V V
670 ,2 — 634,3 606,8  — 587,9 .  540,4 - 5 3 2  618 .9  —  491,8

652,2  b2d>1 597,0  5o1 536,2  505,3

R eih en fo lge  der In te n s itä te n :
I, V, IV , I I ; I a und III sind Schatten.
D ie Substanz sch m ilzt bei 2 1 0 °  im  K oflerapparat.

D rehung: 46,05 m g Substanz in 100 ccm Pyridin .
^ a =  ~  0 ,0 4 °  (± 0 ,0 1 ) . [a] 20 =  —  8 7 °  m it R o tfilter; ohne F ilter  
is t  keine D rehung zu beobachten.

D ie Substanz ist hygroskopisch .

C3,H 160 8N8S (743,4) B er.: N  9,42 S 4,30 G e f .: N 9,67 S 4,81.

C y s te in -K h o d in -g ^ tr im e th y le s te r  wurde w ie beschrieben d argeste llt  und 
iso lier t. D ie Farbe der verdünnten äther. L ösnng is t  grün.
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S p e k t r u m  i n  Ä t h e r .

I II III IV  V
677.3 — 640,8 611 —  697.1 638,4 — 533,7 621,7 -  490,0

659,0 604 ’ 636 605,8
R eihenfolge der Intensitäten: End-Abs.: = 4 4 8 ,5
I, V, II, III und IV Schatten.
Schmp. im Koflerapparat nach dem Trocknen im HV. bei 7 0 —75°: 

172 bis 176°.
D rehung: 1,02 m g Substanz in 10 ccm Pyridin.

/1a =  0 ,0 3 0 (± 0 ,0 1 );  [a]20 =  — 30°. Dieser Drehungsw ert ist aber 
sehr fraglich, könnte ebenso auch Null sein.

CmH ^ O A S  (773,4) B er .: N 9 05 S 4,14
Gef.: N 8,73 S 3,82.

C yste in -P y ro m e th y lp h ä o p h o rb id  b wurde genau w ie oben beschrieben 
dargestellt. D ie Farbe der äther. Lösung ist grün.

S p e k t r u m  i n  Ä t h e r :
I II III IV  V

680 — 642,1 613 —  595,9 544,8 — 536,3 523,4 — 496,7
661 604,4 ’ 540,5 509,5

R eihenfolge der Intensitäten : E nd-A bs.: 454,2
I, V, II, IV , 111 =  Schatten.
D ie Substanz sintert im Koflerapparat, nach dem Trocknen im Hoch

vakuum bei 70°, bei 180°. Sie ist  optisch inaktiv.

C37H41O A S  (683,3) Ber.: N 10,24 S 4,68 G ef.: N 10,43 S 4,39.
C yste in -M esom eth ylpyroph äop lio rb id  b. Farbe der äther. Lösung grau-

griin.
S p e k t r u m  i n Ä t h e r :

I II III IV  V
663 -  640 603,5 — 589 539,4 — 633,8 514 — 494,3

652 596,2 563 536,6 504

R eihenfolge der Intensitäten : End-A bs.: 446,4
I, V, II, IV , III Schatten.
Nach dem Troknen im Hochvakuum sintert die Substanz im Kofler

apparat bei 170° und schm ilzt bei 1 8 0 — 184°. Sie ist  optisch inaktiv.

C37H190 6N6S (685,3) Ber.: N 10,21 S 4,67 Gef.: N 10,28 S 5,27.

H y d r i e r u n g  von  C y s t e i n  - M e t h y l p h ä o p h o r b i d b .
1. 27 m g Cystein-Methylphäophorbid b in 5 ccm Dioxan gelöst. 8,3 mg 

Pd in 0,5 ccm Dioxan im Seitengefäß.
2. 2 1 m g  M ethylphäophorbidb in 6 ccm D ioxan. 7,0 m g Palladium  in  

0,5 ccm Dioxan im Seitengefäß.
Beide Versuche im Dunkel.
Nach 24 Stunden war der Katalysator in beiden Gefäßen aushydriert 

und wurde in die Substanzlösung eingekippt. Bei Methylphäophorbid b 
setzte sofort eine lebhafte Hj-Anfnahme ein, während Cystein-Metbylphäo- 
phorbid b nahezu keinen H2 aufnahm (i. 1.). Nach 60 Stunden, als das Me-
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thylphäophorbid b in  Kölbchen 1 schon hydriert war, w urden in  K ölbchen 1 
und 2 je  21 m g M ethylphäophorbid b z u g ese tz t. Im K ölbchen 2 se tz te  sofort 
eine lebhafte H ydrierung des M ethylphäophorbid b ein , w ährend im  K ölbchen 1 
das z u g e se tz te  M ethylphäophorbid b n ich t hydriert w urde (vgl- das K urven
bild).

Die interessante Zersetzung der Cysteinverbindung von Me
thylphäophorbid b und anderer Phäophorbide der b-Reihe unter 
dem Einfluß des Lichtes und von Sauerstoff wurde manometrisch 
nach der Methode von W a r  b ü r g  verfolgt. W ir konnten fest
stellen, daß die Zersetzung der Cysteinverbindung unter rapider 
Os-Aufnahme und gleichzeitiger C02-Entwicklung erfolgt. Die 
C02-Entwicklung konnte sowohl durch Adsorption durch KOH 
als auch durch Trübung von Barytwasser nachgewiesen werden. 
Freies NH3 bildet sich bei der Lichtzersetzung nicht.

1. 15 ccm W arburg-K ölbchen; 1 m g C ystein  M ethylphäophorbid b in  
3 ccm B enzol, 0 ,3  ccm 20p roc. KOH im  E in sa tz . t  =  25°, Gasraum  
L uft.

2. D as 2. K ölbchen w urde ebenso b esch ickt, unter W eg la ssu n g  der K a li
lau ge, die durch 0 ,3  ccm 3 proc. HCl ersetz t wurde.

D ie beiden Gefäße w urden m it einer 100 W attlam pe b elich te t, d ie  sich  
unterhalb  in  der M itte zw ischen  ihnen  befand.

Der A bsorptionskoeffizient a  für B enzol bei 25° b eträ g t für Sauerstoff 
0,1905, für K ohlend ioxyd  is t  a' (ähnlich a) =  2,42.

D ie E rgebnisse sind in F ig . 2 w iedergegeben .

Nach 30 Std. waren von 1 mg Cysteinmethylphäophorbid b 
in Benzollösung 364 cmm 0 2 aufgenommen und 159 cmm C02 
gebildet worden. W äre pro Molekül Cysteinverbindung x/4 0 2 auf
genommen worden (Übergang von Cystein zu Cystin), dann wür
den sich für 1 mg 7,5 cmm 0 2 berechnen. Dieser B etrag ist bei

700
10 20 30 40 50 60 70 80 Sid.

F ig . 1.



weitem überschritten worden. Die Oxydation macht also nicht 
bei der Cystinbildung Halt.

Wie Fig. 2 zeigt, erfolgt die Sauerstoffaufnahme in der
1. Std. mit sehr großer Geschwindigkeit, die dann in der 2. und 
3. Std. abnimmt, um sodann längere Zeit mit fast gleichbleibender 
Geschwindigkeit zu verlaufen. Eine spektroskopische Unter
suchung zeigte, daß nach 2 Stunden schon die ganze Cysteinver
bindung unter Rückbildung von Mesometliylphäophorbid b zer
setzt war. Erwartungsgemäß erfolgte auch im Dunkelversuch in 
der W arburgapparatur keine Sauerstoffaufnahme.

Über eine Cysteinverbindung von Phäophorbid b-Körpern. 177

F ig. 2.

Als nächstes wurde die Sauerstoff auf nähme von Cystein- 
Mesomethylphäophorbid b in P y r i d i n  unter den gleichen Be
dingungen wie beim Benzolversuch gemessen (siehe Fig. 3).

Die Os-Aufnahme setzte auch hier wieder, aber in noch 
weit höherem Maße wie beim Benzolversuch mit enormer Ge
schwindigkeit ein und wird dann nach den ersten 2—3 Stunden 
gemäßigter. Sie bleibt aber weiterhin um ein Beträchtliches höher 
als in Benzol. Beim Benzolversuch war nach der 30. Std. eine 
Sauerstoffaufnahme von 314 mm, beim Pyridinversuch aber eine 
solche von 1700 mm Brodielösung zu verzeichnen.

Auch bei diesem Versuch konnten wir nach zwei Stunden 
spektroskopisch eine vollkommene Zersetzung der Cystein-Ver
bindung b unter Rückbildung von Mesometliylphäophorbid b fest
stellen. Dieser Versuch wurde solange fortgeführt, bis die Sauer
stoffaufnahme fast Null geworden war. Es wurde insgesamt 
780 Std. belichtet. Während dieser Zeit war die 9700 mm Brodie
lösung entsprechende Menge Sauerstoff aufgenommen und die 
3900 mm Brodielösung entsprechende Menge C02 abgegeben 
worden.
A nnalen der Chemie. &5Ö. Band 12



D a die A bsorptionskoeffizienten  von Sanerstoff und K oh len d ioxyd  in  
P yridin  n icht bekannt sind, lassen sich  mm B rodielösnng n ich t genau  auf 
cmm 0 2 bzw . CO, nm rechnen. U uter V ern ach lässigu n g  des A bsorptionskoef
fizienten a  ergäbe sich für 1 mm B rodielösnng ein W ert von etw as über 1 cmm. 
D ieser is t  aber nnr ein M inim alw ert und dürfte für CO, bedeutend höher 
sein  als für 0 , .  D as sind m indestens 9700 cmm 0 ,  und 3950 cmm CO,.

Nach 870 Stunden war die Lösung des Kölbchens a schon 
f a r b l o s ,  soweit man subjektiv feststellen konnte. Trotzdem ging 
von da ab die Sauerstoffaufnahme noch weiter. Die Lösung im

178 T y r a y ,  Über eine CySteinverbindung usw.

Kölbchen b, in der das gebildete C02 nicht absorbiert wurde, 
wurde erst nach 700 Stunden farblos. Nach 780 Stunden wurde 
dem Kölbchen a eine geringe Menge (0,132 mg) Mesomethylphäo- 
phorbid b zugesetzt1), wonach die Sauerstoffaufnahme sofort 
wieder in verstärktem  Maße einsetzte.

Diese bemerkenswerte katalytische Leistung der sauerstoff
übertragenden Substanz aufzuklären wird die Aufgabe w eiterer 
Versuche sein.

') In F ig . 3 durch einen P fe il an ged en tet.
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Zur Konstitution der Digitalose.
Von Otto Th. Schmidt und Erich Wernicke.

[Ans dem Chemischen Institu t der U niversität Heidelberg.] 

(EiDgelaufen am 6. Juni 1944.)

Vor Kurzem haben 0. Th. Schmidt, W. Mayer und A. Distel
maier1) für Digitalose die Formel I einer 3-Methyl-d-fucose be
wiesen. Der Beweis für die K o n f i g u r a t i o n  war dabei erbracht 
worden durch den Vergleich der völlig methylierten Digitalose 
mit der völlig methylierten 1-Fucose, die sich als Spiegelbilder 
erwiesen haben. Die K o n s t i t u t i o n ,  d.h.  also der Sitz der 
Methoxylgruppe in 3-Stellung, hatte sich aus einer Reihe schwer
wiegender Argumente ergeben, auf die wir zurückkommen müssen, 
weil F. G. Y o u n g  und R. C. E i d e r  f i e l  d in einer inzwischen 
bekanntgewordenen Abhandlung aus dem Jahre 19422) die Ansicht 
vertreten, Digitalose sei wahrscheinlich eine 4-Methyl-methyl- 
pentose.

S c h m i d t ,  M a y e r  und Di s t e l ma i e r  hatten die 2-Stellung 
der Methyläthergruppe ausschließen können durch die Darstellung 
des schön krystallisierenden, methoxylhaltigen Osazons der Digi
talose1). Die 5-Stellung war schon ausgeschieden durch den ex
perimentellen Befund Kilianis*), daß Digitalonsäure bei der Oxy
dation mit Salpetersäure eine Trioxyglutarsäure liefert, welche 
die ursprüngliche Methoxylgruppe noch enthält. 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 erwähnte Dioxy-methoxy-glutarsäure zum Anlaß, den 
Sitz der Methoxylgruppe am C-Atom 4 der Digitalose zu suchen: 
Wenn nämlich Digitalose ein 4-Methylzucker ist, so ist es ver
ständlich, daß Digitalonsäure nur ein 1—5-Lacton bilden kann und 
dann von Salpetersäure zu einer Trioxyglutarsäure, und night zu 
einer Weinsäure abgebaut wird.

Demgegenüber haben Schmidt und M itarbeiter1) aus der 
Lactonöffnungskurve und aus der stark negativen Drehung des 
Digitalonsäure-lactons geschlossen, daß der Lactonring von 1 
nach 4 reicht, somit also für den Sitz der Methoxylgruppe nur

*) A. 555, 26 (1943).
2) J. onjan. Chera. 7, 241 (1942); C. 1943, II, 27.
») B. 49, 709 (1916).

12*



die 3-Stellung übrig bleibt. Es mag eingeräumt werden, daß der 
Lactonöffnungskurve, auch wenn sie so typisch für ein y-Lacton 
spricht, wie es hier der Fall ist, die volle Beweiskraft fehlt, 
solange die Drehung der freien Digitalonsäure nicht bekannt ist. 
Doch ist es sehr unwahrscheinlich, daß die freie Säure eine 
ähnlich hohe (negative) Drehung besitzt wie das Lacton, wodurch 
der y-lacton-ähnliche, flache Kurvenverlauf vielleicht auch einmal 
Zustandekommen könnte, wenn ein ¿-Lacton vorliegt. Zudem wäre 
von einem ¿-Lacton der Digitalonsäure, nachdem wir ihre Ge
samtkonfiguration mit Sicherheit kennen, bestimmt anzunehmen, 
daß es nach rechts drehen müßte. W ährend z. B. das y-Lacton 
der mit Digitalonsäure und Fuconsäure konfigurationsgleichen 
2,3,5,6-Tetram ethyl-d-galaktonsäure — 34° dreht, besitzt das 
¿-Lacton der 2 ,3 ,4 ,6  - Tetram ethyl-d-galaktonsäure die hohe 
Rechtsdrehung von +  153 °4). Diese Argumente sprechen also ein
deutig dafür, daß Digitalonsäure-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 k larer W eg 
zur experimentellen Bestätigung des durch Indizien geführten 
Beweises.
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Fucose-dibenzyl-mercaptalJ) liefert mit Aceton in Gegenwart 
von Kupfersulfat eine Mono-aceton-verbindung (II) vom Schmelz
punkt 104°, in Gegenwart von Kupfersulfat und Schwefelsäure 
eine Diaceton-verbindung, die bei 51° schmilzt. Die Konstitution 
der Verbindung II, die ein besonders schön krystallisierendes 
Diacetat bildet, ergibt sich aus ihrem Verhalten gegenüber Über
jodsäure und aus der Spaltung mit Bleitetraacetat. Die Ver
bindung verbraucht in methanolischer Lösung im Verlauf mehrerer 
Stunden unter gleichzeitiger Bildung von elementarem Jod 0,85 Mole 
Überjodsäure. Bei der Spaltung mit Bleitetraacetat entsteht Gly- 
oxal-semi-dibenzyl-mercaptal (IV), welches bei 174° schmilzt und 
ein schön krystallisierendes Benzyl-phenyl-hydrazon (Schmp. 89°) 
gibt. Für die Diaceton-verbindung des Fucose-dibenzyl-mercaptals 
nehmen wir (ohne Beweis) Formel III  an.

4,5-Aceton-fucose-dibenzyl-mercaptal (II) läßt sich mit Di- 
methylsulfat und Alkali zu 2,3-Dimethyl-4,5-aceton-fucose-di- 
benzyl-mercaptal (V) methylieren, welches bisher nur in syrupöser 
Form vorliegt. Die Abspaltung der Mercaptanreste und der Aceton
gruppe führt zur ebenfalls syrupösen 2,3-Dimethyl-fucose (VI). 
Diese ergibt unter Eliminierung der 2-ständigen Methoxylgruppe 
das Osazon der 3-Methyl-fucose (VII), das sich als identisch mit 
dem Osazon der Digitalose erwiesen hat.

Der G esellschaft der Frennde der U niversität Heidelberg danken wir 
bestens für die gü tig e  U nterstützung unserer Arbeit.

Beschreibung der V ersuche5).
d-Fucose-dibenzyl-mercaptal.

20 g reine d-Fucose8) werden in 20 ccm bei — 15° gesättigter 
Salzsäure gelöst, dazu werden 32 ccm Benzylmercaptan und 2 g 
wasserfreies Zinkchlorid gegeben. Nach 10 Minuten Schütteins ist 
die Mischung zu einer rosa gefärbten Kristallmasse erstarrt. Sie 
wird nun zerstoßen, scharf abgesaugt und mit viel Wasser, dann 
mit Methanol und Äther gewaschen. Das bereits weiße Produkt 
wird aus Methanol umkristalisiert und besitzt einen Schmelzpunkt 
von 184°7). Ausbeute 36 g, 75 °/o d. Th.

w “  = —0.79° • 2/1 ■ 0,0568 =  —27,8° (Pyridin; c=2,84).
Die Substanz, stimmt in Schmelzpunkt und Löslichkeits

eigenschaften, sowie in ihrer Drehung mit entgegengesetztem

6) Die Mehrzahl der Versuche wurde m it d-Fucose, e in ige allerdings 
auch m it 1-Fucose durchgeführt.

6I K. F r e u d e n b e r g  und Kl. R a s c h i g ,  B. 60, 1633 (1927); K. G ä t z i
und T. R e i c h s t e i n ,  Helv. XXI, 923 (1938). W ir danken Frl. G isela 
S c h i a n d e r e r  für die wiederholte Bereitung der d-Fucose.

*) A lle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Vorzeichen mit der von 0. Th. Schmidt, W. Mayer und A. D istel
m aier1) hergestellten spiegelbildlichen Form überein.

4,5-A ceton-d-fucose-dibenzyl-m ercaptal (II).
20 g d-Fucose-dibenzyl-mercaptal werden mit 36 g wasser

freiem Kupfersulfat und 600 ccm wasserfreiem Aceton 4 Tage 
auf der Maschine geschüttelt. Das Mercaptal ist nach dieser Zeit 
vollkommen in Lösung gegangen und das Kupfersulfat bläulich 
geworden. Es wird vom Kupfersulfat über Talkum abfiltriert und 
die acetonische Lösung i. V. eingedampft. Das rohe kristallisierte 
Acetonierungsprodukt wurde aus Cyclohexan um kristallisiert und 
ergibt farblose, seidenglänzende, verfilzte Nadeln vom Schmelz
punkt 104°. Umkristallisieren aus Aceton-Petroläther ändert den 
Schmelzpunkt nicht.

Ausbeute 14 g, 63,5 % d. Th.
D ie V erbindung is t  in A ceton, Ä ther, A lkohol, M ethanol, E ssigester , 

B enzol, Pyridin  und Chloroform le ich t löslich . D agegen  is t  s ie  in P etro lä th er  
sch w er und in W asser u n löslich . In C yclohexan is t  sie  in  der W ärm e le ich t  
und in  der K älte schw erer löslich .

C ,3H 30O A  B er.: C 63,59 H  6,91 S 14,74
(434) G ef.: C 64,03 H 7,26 S 14,56.

[«]“  =  +  0,27° ■ 2 /  1 • 0 ,03716 =  +  14,5° ±  1° (Pyrid in  ; c =  1,86)

2 ,3 - D ia c e ty l - 4 ,5 - a c e to n - d - f u c o s e - d i b e n z y l - m e r c a p t a l .  2 g  4 ,5-A ceton-d-  
fu c o se -d ib e n z y l-m e r c a p ta l w urden m it 45 ccm ein es G em isches von 2 Vol. 
P yrid in  und 1 Vol. E ssigsäureanhydrid  v ersetz t und 2 T age bei 40" im  B rut
schrank anfbew ahrt. N ach d ieser Z eit w urde die M ischung auf 1 1 E isw asser  
g eg o ssen  und so lan ge gerieben , b is das a u sgefa llen e  A cetat k rista llin  w urde. 
E s w nrde ans P etro läther u m k rista llis iert. Schm elzpunkt 67— 68°. A us
b eute 1,8 g  (75 ° /0 d. Th ).

D ie  V erbindung k r ista llis ier t  besonders schön in großen, derben, ab
g esch rä g ten  Prism en, die sich  in  M ethanol, A lkohol, A ceton, Ä ther, Chloro
form, E ssig ester , B enzol und C yclohexan le ich t lösen. Nur in P etro lä th er  
sind  sie  schw erer löslich .

C „ H 340 6Sa B e r .: C 62,55 H 6,56 S 12,35
(518,66) G e f .: C 62 52 H 6,77 S 12,44.

[«]“  =  +  1,06° • 2 / 1  • 0,02426 =  +  86,5° ±  1° (CHC13 ; c =  1,21)

4 ,5-A ceton-l-fu  cose-dibenzyl-m ercaptal.
D ie in derselben W eise  erhaltene 1-Form stim m t in  Schm elzpunkt 

und L öslich k eitse igen sch aften  sow ie ihrer D rehung m it e n tg eg en g ese tz tem  
V orzeichen m it der d-Form v ö llig  überein.

C13H300 4S9 B er.: C 63,59 H 6.91 S 14,74-
(434) G ef.: C 64,03  H 6,91 S 14,35.90

[« ]"  =  -  0 ,4 3 °  • 2 /1  0,06005 =  —  14 ,3° ±  1° (P y r id in ; c =  3)
Ca,H ,40 9Sa B e r .: C 62,56 H 6,56 S 12,35

(518,66) G ef.: C 62,74 H 6,78 S 12,27.
[a]2° =  —  0 ,85° • 2 /1  • 0 ,01988 =  —  85 ,5 ° ±  1° (CHC1, ; c =  1)
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Diaceton-l-fucose-dibemyl-mercaptal (Spiegelbildern III).
l g  1-Fucose-dibenzyl m ercaptal') wurde mit 2 g  wasserfreiem Knpfer- 

sulfat, 30 ccm wasserfreiem Aceton und 0,1 ccm konz. Schwefelsäure 24 Stan
den auf der Maschine geschüttelt. Es wnrde nnn vom Kupfersulfat über 
Talkum abfiltriert und mit 50 proc. Natronlauge neutralisiert. Nach B eseiti
gu n g  des NatriumsaJfats und Abdampfen des Acetons i. V. hinterblieben
1,2 g  eines hellgelben Sirups. Dieser ist leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Aceton, Petroläther, Cyclohexan und Benzol. Schwerer löst er sich in Me
thanol und ist in W asser unlöslich. Der Sirup wurde in wenig Methanol 
gelöst und durch Zugabe von W asser wieder ausgefällt. D iese Reinignng  
wurde 3 mal w iederholt. Nach 2 Monaten kristallisierte der auf diese Weise 
gerein ig te  Sirup völlig  durch. Aus Methanol um kristallisiert entstanden  
schöne, farblose derbe K ristalle, die bei 51° schmelzen und die oben beim 
Sirup beschriebene Löslichkeit besitzen.

C „ B mO«S, Ber.: C 65,82 H 7,18 S 13,50
(474) Gef.: C 65,86 H 7,48 S 13,47

S 13,54.
[ a ] p = + l , 5 5 # - 2.1 • 0,01992 =  + 1 5 6 4 ± 1 °  (Pyridin; c =  1)

G l y k o l s p a l t u n g  
des  4 , 5 - A c e t o n - d ( l ) - f u c o s e - d i b e n z y l - m e r c a p t a l s .

a) M it  Ü b e r j o d s ä u r e .  K ristallisierte Überjodsäure wurde in abs. 
Methanol gelöst nnd der Gehalt an Überjodsäure durch T itration 8) bestimmt. 
5 ccm enthielten  0,2875 Millimol Überjodsäure.

Anßerdem wurden 0,217 g  (0,5 Millimol) 4 ,5 -Aceton-1-fucose-dibenzyl- 
mercaptal in 10 ccm abs. Methanol gelöst.

Versuch 1. 5 ccm enthaltend 0,25 Millimol 4,5-Aceton-l-fucose-dibenzyl- 
mercaptal wurden m it 5 ccm einer Lösung von Überjodsänre in Methanol, 
enthaltend 0,2875 Millimol Cberjodsäure versetzt und l l /t Stunden bei Zimmer
temperatur anfbewahrt. Nach 2 Minuten entstand eine Trübung nnd dann 
Braunfärbung durch freies Jod. Nach 11/ 4 Stunden hatte die Lösung 0,115 
Millimol Überjodsäure verbraucht, entspr. 46°io d. Th.

Versuch 2. 4 ccm enthaltend 0,20 Millimol 4,5_ A ceton-l-fucose-dibenzyl- 
mercaptal wurden mit 20 ccm einer Lösung von Überjodsäure in Methanol, 
enthaltend 1,15 M illimol Überjodsäure versetzt und 12 Stunden bei Zimmer
temperatur aufbewahrt. W ieder Brannfärbung durch freies Jod. Nach dieser 
Zeit hatte die Lösung 0,1675 M illimol Überjodsäure verbraucht, entspr. 83,75#/o 
d. Th.

Versuch 3. Zum V ergleich wurden 0,110 g  (0,5 Millimol) 1,2-Aceton- 
d-glucose in 20 ccm abs Methanol gelöst und 10 ccm davon mit Uberjod
säure gespalten. 10 ccm enthaltend 0,25 Millimol 1,2-Aceton-d-glucose wur
den mit 5 ccm einer Lösung von Überjodsäure in Methanol, enthaltend  
0,2875 Millimol Überjodsänre versetzt und 4 Stunden bei Zimmertemperatur 
antbewahrt. Nach dieser Zeit hatte die Lösung 0,2075 M illimol Überjod
säure verbraucht, entspr. 83°/0 d. Th.

b) M it  B l e i t e t r a a c e t a t .  0 5 g  (1 Millimol 8 8 ,5 proc.) B leitetraacetat 
wurde zum größten Teil in etwa 20 ccm thiophenfreiem Benzol gelöst und 
dazu 0,43456 g  (1 Millimol) 4,5-Aceton-d-fucose-dibenzyl-mercaptal in 10 ccm 
thiophenfreiem Benzol gegeben. Die Lösung wurde mit Benzol auf 50 ccm 
aufgefüllt. Die Reaktion trat sofort e in ; nach */• Stande war alles B le i
tetraacetat verbraucht und es hatte sich B lei-lll)-acetat abgeschieden. Eine 
Probe der Lösung ergab mit KJ-Lösung keine Jodabscheidung mehr.

8) Nach P. F l e u r y  u. J. L a n g e ,  C. 1933, I, 3745.
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P r ä p a r a t i v e  S p a l t u n g .
G l y o x a l - s e m i - d i b e n z y l - m e r c a p t a l  (IV).

4 g 4,5-Aceton-d-fucose-dibenzyl-mercaptal wurden in etwa 
50 ccm thiophenfreiem Benzol gelöst, zu einer Lösung von 4,8 g 
86 proc. B leitetraacetat, in etwa 100 ccm thiophenfreiem Benzol, 
gegeben und dann mit Benzol auf 250 ccm aufgefüllt. Die Re
aktionsmischung wurde nun gut durchgeschüttelt und nach 
1/1 Stunde vom ausgeschiedenen Blei-(Il)-acetat abgetrennt. Das 
F iltra t wurde anschließend 1 Stunde über wasserfreier Soda auf
bewahrt, dann filtriert und i. V. eingedampft. Es resultierte ein 
fast farbloser, stechend riechender Sirup, leicht löslich in Äther 
und Aceton, dagegen unlöslich in Wasser.

Der Sirup wurde mit wenig Äther versetzt und auf dem 
siedenden W asserbade unter Zusatz von Im pfkristallen (aus einem 
Vorversuch erhalten) eingedunstet. Dabei kristallisierte der Sirup 
weitgehend durch. Der Kristallbrei wurde mit Ä ther verrieben, 
abgesaugt und mehrere Male mit Ä ther nachgewaschen. F arb 
lose Prismen vom Schmelzpunkt 170°-0,7 g. Diese wurden in 
40 ccm warmem Benzol gelöst, noch warm mit der gleichen 
Menge Petroläther versetzt. Schmelzpunkt 171°.

W ied erh oltes U m k rista llis ieren  ans v ie l A ceton  ergab sch ließ lich  einen  
k on stan ten  Scbm elzpnnkt von 174° unter B raunfärbnng und Z e rsetzu n g  
nachdem  bei 1 70° G elbfärbung e in getreten  war.

D ie V erbindung is t  sehr schw er lö slich  in  Ä ther, A ceton, A lk oh ol,
P etro lä th er  und un löslich  in  W asser. E in igerm aßen  g u t  lö st  s ie  sich  in
warm em  B enzol.

3 ,2 9 6 m g  Subst.: 8 ,0 4 5 m g  CO,; 1,61 m g H ,0 .
3,345 m g Subst.: 4,624 ccm n /100 NaO H .
CieH „O S , B er.: C 66,65 H 5,55 S 22,25

(288) G ef.: C 66,57 H 5,46 S 22,16.

G lyoxal-sem i-dibenzyl-m ercaptal-benzyl-phenyl-hydrazon. Der 
nicht kristallisierte Restsirup wurde mit 4 g (20 Millimol) Benzyl- 
pheuyl-hydrazin in 50 ccm abs. Alkohol versetzt und 1/ 9 Stunde 
auf dem Wasserbad erwärmt. Dabei tra t  Geruch nach Benzyl- 
mercaptan auf. Die Lösung wurde nun im Vakuumexsiccator 
über konz. Schwefelsäure und Kaliumhydroxyd eingedunstet. 
Nach 4 Tagen kristallisierte der Sirup beim Reiben fast völlig 
durch. E r wurde nun auf Ton abgepreßt, der Rückstand mit 
P etroläther verrieben und gewaschen und so von roten Schmieren 
befreit. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petroläther 
unter Zusatz von etwas Tierkohle wurden lange, farblose, seiden
glänzende Nadeln vom Schmelzpunkt 89° erhalten. Ausbeute 
0,65 g.
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Die Verbindung ist in Aceton, Äther, Essigester, Chloroform, Benzol 
und Cyclohexan leicht löslich. Nnr in Methanol, Alkohol and Petroläther  
is t  sie  in der Wärme leicht und in der K älte schwerer löslich.

Cj9HwS,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  

gelöst und unter mechanischem Rühren 4 mal m it je 24 ccm D im ethylsnlfat 
und 50 ccm 10 n-Natronlange bei 70° (Bad) m ethyliert. Es wurden jew eils  
50 ccm Natronlauge vorgegeben nnd anschließend 24 ccm Dim ethylsnlfat im 
Lanfe von 15 Minuten zugetropft, so daß die Lösung immer alkalisch blieb. 
Anschließend wurde 15 Min. auf 100° erhitzt, dann etw a 300— 500 ccm
W asser zn gesetzt und nach dem Abkiihlen nusgeäthert. Die vereinigten mit 
Natrium sulfat getrockneten Ä theranszüge hinterließen beim Eindampfen 
einen gelben Sirup, der bis je tz t nicht zur K ristallisation zu bringen war.

Ausbeute 3,7 g  (87% d. Th.).
Der Sirup is t  in Äther, Aceton, E ssigester und Chloroform leicht lö s

lich. Schwerer löst er sich in Petroläther und ist  in W asser unlöslich.
C,6H340 4Sa (462) Ber.: 0CH 3 13,42 Gef.: OCH, 14,37

2,3-Dimethyl-d-fucose (VI). 
3,7 g der Verbindung V wurden mit 100 ccm Wasser ver

setzt und zum Sieden erhitzt. Diese Suspension wurde mit einer 
heißen Lösung von 6 g HgCla in wenig Wasser versetzt und 
45 Minuten lang gekocht. Nach dem Abkühlen wurde von der 
Quecksilberverbindung abfiltriert, das Filtrat mit 100 ccm n-HCl 
versetzt und zur Hydrolyse der Acetongruppe 2 Stunden auf 
dem Wasserbad erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung 
mit einem Überschuß von Silbercarbonat geschüttelt, vom AgCl 
und HgO über Talkum abfiltriert, das Filtrat mit H2S von Me
tallionen befreit und i. V. eingedampft. Es resultierte ein fast 
farbloser Sirup, der Fehlingsclie Lösung reduzierte. Im Knie
kölbchen1) bei 0,001 mm destillierte die Substanz als dickes, 
ganz schwach gelbliches Öl bei 115° über. Ausbeute 0,8 g (52°/0 
d. Th.).

Die Verbindung is t  in W asser, Aceton, Äther und E ssigester leicht
löslich, schwerer löst sie sich in Benzol und ist in Petroläther uulöslich.

C8Hie0 6 (192) B er.: C 50,00 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°) (W asser; c =  1,58)

3-Methyl-d-fucose-phenylosazon (V II) 
(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



auf dem W asserbad erhitzt. Nach Ablauf der ersten 21/2 Stun
den wurden weitere 0,4 ccm Phenylhydrazin hinzugegeben. Nach 
dem Abkühlen wurde die gelbe wäßrige Lösung von der braunen 
öligen Ausscheidung abgetrennt. Diese war nach dem Stehen 
über Nacht im Exsiccator zum Teil kristallisiert.

Sie wurde nun der Reihe nach mit 25 ccm Petroläther, 
Cyclohexan und Benzol verrieben und schließlich in warmem 
Benzol völlig gelöst. Nach dem Abkühlen kristallisierten farb
lose Blättchen vom Schmelzpunkt 130" aus. Von diesen wurde 
abgetrennt und die dunkelrote das Osazon enthaltende benzo- 
lische Lösung mit Petroläther bis zur beginnenden Trübung ver
setzt und 2 Tage aufbewahrt. W ährend dieser Zeit hatten sich 
an der Wand des Gefäßes gelbe Kristalle gebildet, mit welchen 
der ebenfalls entstandene Sirup verrieben wurde, bis auch er 
kristallisierte. Das Lösungsmittel wurde abgegossen und der 
kristalline Niederschlag noch mehrere Male mit P etroläther ver
rieben. Das rohe Osazon wurde in Aceton gelöst und mit W asser 
ausgefällt. Es entstanden gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 174° 
(75 mg). Nach 5 maligem Umkristallisieren aus Aceton +  Wasser, 
wobei jeweils die warme acetonische Lösung bis zur beginnen
den Trübung mit W asser versetzt wurde, konnten 40 mg langer 
hellgelber Nadeln vom Schmelzpunkt 178— 179° isoliert werden.

4,442 m g Snbst.: 3 ,84  ccm n /5 0  N a ^ O ,
CieH ,40 ,N 4 (356) B er.: OCH, 8.70  

Gef. :  OCH, 8,94.

Das auf diese Weise erhaltene Osazon stimmt im Schmelz
punkt, Mischschmelzpunkt und Drehung, sowie in seinen Lös
lichkeitseigenschaften mit dem von 0. Th. Schmidt, W. Mayer 
und A. Distelmaier *) aus natürlicher Digitalose erhaltenen Os
azon völlig überein.
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Zur Kenntnis des Pterorhodins.
Über die Flilgelpigmente der Schmetterlinge. XV.*)

Von R obert P u rrm a n n  und M arian n e M aas.
(A ns dem Chem. Laboratorium  der B a y er . A kadem ie der W issen sch aften  zu  
M ünchen im  Rahm en eines F orsch n n gsan ftrages des R eichsforschnngsrates).

[E ingelanfen  am 7. A n g n st 1944.]

Den Bearbeitern des Pteringebietes sind häufig rotviolette 
Substanzen oder Färbungen aufgefallen, die an den verschieden
sten Stellen der Aufarbeitungen der Pieridenfarbstoffe auftreten.

*) X IV . M itteilu n g  H. W i e l a n d  n. R.  L i e b i g ,  A. 555, 146 (1944).



So hat als erster F. G. H o p k i n s  1895 beschrieben1), daß die 
gelben Pigmente der Pieridenfliigel mit 20-proc. Schwefelsäure 
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 W i e 
l a n d  und seine Schule nach 30 Jahren die Untersuchung der 
Pieridenfarbstoffe neu begannen2), lag das Hauptinteresse auf der 
Konstitutionsaufklärung der genuinen Farbstoffe — vor allem des 
Leukopterins und des Xanthopterins, des wichtigsten weißen 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 S c h ö p f  und B e c k e r 4) genannt sei, 
das verantwortlich für die roten und, im Gemisch mit Xantho- 
pterin, orangen Färbungen der Pieriden ist. Weiter waren Leu- 
kopterin und Xanthopterin als über die Pieriden hinaus ver
breitete Insektenfarbstoffe erkannt5) und Xanthopterin aus 
Menschenharn isoliert und in vielen Säugerorganen nachgewiesen 
worden*). In den zahlreichen Arbeiten dieser Zeit finden sich 
gelegentlich beiläufige Hinweise auf das Auftreten eines roten 
oder violetten Körpers, ohne daß diese Erscheinungen näher 
untersucht oder mit der Lepidoporphyrin-Reaktion in Zusammen
hang gebracht worden wären. So stellte K o s c h a r a  19366) 
beim Vergleich des Xanthopterins aus Harn mit einigen von 
S c h ö p f  und B e c k e r  aus Zitronenfaltern isolierten und über 
das Bariumsalz gereinigten Präparaten fest:

.Insbesondere fällt es anf, daß die Schmetterlingsfarbstoffe eine mehr 
oder w eniger airsgeprägte tiefrote Farbdecke anf der Adsorbenssänle (Bleich
erde, saares Milien, d. Verf.) hinterlassen, die nicht zu eluieren ist. Eine 
solche Farbdecke tritt bei dem Harnfarbstoff nicht anf.“

Und in ihren Arbeiten über das E r y t h r o p t e r i n ,  dessen 
Konstitution noch immer unbekannt ist, schrieben S c h ö p f  und 
B e c k e r  1933 ’):

„Dieser ( . . .  ans dem kleinen orangegelben Fleck in der Mitte der Flügel 
des Zitronenfaltermännchens stammende . . ) Farbstoff, der ein neues Pterin 
darstellt, scheint ziemlich rein nnd frei von anderen Pterinen in den dnnkel 
orangegelben Coliasarten vorzuliegen. Er läßt sich m it Ammoniak extra-
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*) Phil. Tr«ns. Roy. Soc., London (B) 186, 661 (1895).
2) H .  W i e l  a n d  n. C S c h ö p f ,  B 58,2178(1925). C. S c h ö p f n. H. W i e- 

l a n d ,  B. 59. 2067 (1926).
»*) R. P u r r m a n n ,  A. 544, 182 (1940); b) A. 546, 98 (1940).
4) A 524 49 (1936
”) E. B e c k e r ,  Z. Morphol. u. Ökol. d. Tiere 32, 672 (1936).
6) H. 240, 127 (1936), S. 135.
7) A. 507, 266 (1933), S. 282.
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hieren, sche in t schw ach basische E igen sch a ften  zn besitzen , g e h t  aber m it 
konz. Salzsäure in  ein  dunkel v io le tt  gefärb tes in Säure u n löslich es P rodukt  
ü b er“
und 1936 (S. 62):

„C harakteristisch  für E ryth rop terin  is t  w eiter  se ine N e ig u n g , in  ein  
t ie f  v io le tte s , n icht k ry sta llis ier tes U m w andlnngsprodukt überzugehen , das 
. . . ein  höher m olekulares K ondensationsprodnkt sein  k ö n n te“

und S. 103:
„ S ch ü ttelt man eine L ösu n g  von E rythropterin  in  2 n  N atron lau ge m it  

N atrium am algam , so wird sie  langsam  entfärbt. Säuert man d iese L ösu n g  
m it E ssigsäu re an, so w ird sie  gelb , nach A nsäuern m it S a lzsäure w ird  sie  
beim  K ochen dunkelrot.“

Der violette Körper entsteht aus dem ursprünglich gelben, 
orangegelben oder roten Pigmentgemisch oder aus den einzelnen 
aufgeteilten Fraktionen durch Oxydation in saurer Lösung. Bei 
den zitierten Beobachtungen fungierte der Luftsauerstoff als 
Oxydationsmittel, schneller geht die Umwandlung mit Perhydrol 
oder Chlor, doch kommt man dann rasch über die rote Stufe 
hinaus. Der violette Stoff ist also kein Schmetterlingsfarbstoff, 
kein Pterin, sondern durch Oxydation in saurer Lösung aus 
einem oder verschiedenen Pterinen entstanden, und die H aupt
frage dieses Gebietes ist daher die Frage nach dieser Vorstufe.

D ie  N a t u r  d e r  V o r s t u f e  d e s  v i o l e t t e n  K ö r p e r s .
Nach den zitierten Beobachtungen von S c h ö p f  und B e c k e r  

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 E rythropterin enthält, gibt den 
violettroten Farbstoff, der daraus von W i e l a n d  und P u r r m a n n  
1940 erstmalig krystallisiert erhalten w urde2). W eiter wurde damals 
gezeigt, daß er auch nicht aus Xanthopterin entsteht, sondern 
aus einem sehr hartnäckigen Begleiter des Xanthopterins, der 
auch durch häufiges Umkrystallisieren des Bariumsalzes nicht 
abzutrennen ist. Die N atur dieses Begleiters ist bis je tz t noch 
nicht erkannt. E r ist etwas stärker sauer als Xanthopterin, 
aber gegen Säure zu empfindlich, um auf Grund dieser Eigenschaft 
von Xanthopterin abgetrennt werden zu können. So haben wir 
seine Isolierung einstweilen zurückgestellt und uns zuerst um 
die Konstitution seines violetten Umwandlungsprodukts bemüht.

Neuerdings hat H o p k i n s ,  nach 45jähriger Pause, seine 
Arbeiten über die Schmetterlingsfarbstoffe wieder aufgenommen 
und 1942 eine Arbeit über den violetten Körper publiziert8).

') A. 524, 49 (1936).
J) A. 544, 163 (1940).
*) Proc. Roy. Soc. (B) 130, 359 (1942).
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Durch die liebenswürdige Hilfe von Prof. F. L. B r e u s c h , Istanbul, 
und Prof. G o me s  da  C o s t a ,  Lissabon, wurde es uns im Juli 
dieses Jahres möglich, die Hopkinssche Arbeit noch beim Zu
sammenschreiben unserer Ergebnisse zu lesen. H o p k i ns nennt 
den violetten Körper, sein früheres Lepidoporphyrin, jetzt 
Rhodopterin, einen Namen, den wir zu P t e r o r h o d i n  um
stellen wollen, da es sich dabei nicht um ein Pterin, einen 
genuinen Schmetterlingsfarbstoff, sondern um das Umwandlungs
produkt eines oder mehrerer solcher handelt. H o p k i n s  ge
winnt die Verbindung aus den rohen Pigmenten durch Oxydation 
mit Luftsauerstoff in verdünnter Schwefelsäure. Er fand als 
erster, daß bei vielen gelben Pieriden u. a. verschiedene Terias- 
arten, ferner Colias edusa und fieldii — die gebildete Menge 
Pterorhodin einen beträchtlichen Prozentsatz des Rohpigment
gemisches ausmacht (12 bis 33°/0). W ir beobachteten dasselbe 
bei C. argante. H o p k i n s  erhielt Pterorhodin ohne Ausnahme, 
wenn auch in wechselnder Menge, aus etwa 30 untersuchten, 
blaßgelben bis rotorangen Pieridenarten. Der Frage nach der 
Vorstufe widmete Hopki ns  große Aufmerksamkeit. Ob Xan- 
thopterin Pterorhodin gibt oder nicht, entscheidet er nicht scharf 
(S. 369):

, I t  may be said that most probably "classical" xantbopterin, that from 
the speciea employed by W ieland 'and by Schöpf when in its pure native 
form yields none.“

Doch vermutet er, daß bei der Aufarbeitung — insbeson
dere durch die Behandlung mit heißem Barytwasser — das 
Molekül des Xanthopterins so verändert wird, daß nun bei 
saurer Oxydation das Pterorhodin entstehen kann. Wir haben 
inzwischen synthetisches Xanthopterin und Xanthopterinbarium 
geprüft und gefunden, daß es k e i n  Pterorhodin jiefert. Daß 
Erythropterin eine Vorstufe des Pterorhodins sei, hielt Hopki ns  
für sicher. Zwar gibt es bisher zur Gewinnung von reinem 
Erythropterin keine Vorschrift, und das Verfahren von S c h ö p f  
und B e c k e r ,  den roten Farbstoff durch Fraktionieren mit Säuren 
anzureichern, war für H o p k i n s ,  der mit relativ wenig Material 
arbeiten mußte, nicht bequem. E r führte die Anreicherung je
doch an einem Beispiel durch, und die hochrote Endfraktion 
aus C. edusa gab 31°/0 Pterorhodin, während die Xanthopterin- 
fraktion nur 3°/0 gab (S. 367):

„ . . . the above resnlts seem adeqnate to show the erythropterin may 
w ell be. the chief sonree of the purple snbstance . . .“

Die zitierten Sätze von S c h ö p f  und B e c k e r  scheinen 
die Hopkinssche Ansicht zu stützen. W ir halten jedoch weiter
hin die Annahme, daß Erythropterin überhaupt eine Vorstufe 
des Pterorhodins sei, für nicht hinreichend bewiesen. So hat
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auch H o p k i n s  z. B. beobachtet, daß zwar im allgemeinen tiefer 
orange gefärbte Pieriden mehr Pterorhodin gaben als blaßgelbe, 
aber er verweist ausdrücklich auch auf Ausnahmen, wo ganz 
blaßgelbe Tiere besonders hohe Ausbeuten lieferten.

W ir fassen zusammen: Xanthopterin ist keine Vorstufe des 
Pterorhodins, und der hartnäckige Begleiter des Xanthopterins 
im Xanthopterinbarium aus Pieriden, der Pterorhodin gibt, ist 
auch nicht Erythropterin. Ob neben diesem Xanthopterinbegleiter 
E rythropterin auch eine Vorstufe ist, bleibt zweifelhaft.

D ie  I s o l i e r u n g  d e s  P t e r o r h o d i n s .

Eine Pieride, die in ihrem Pigment viel Pterorhodinvorstufe 
enthält, ist die südamerikanische C. argante. W ir haben das zur 
Untersuchung der Konstitution verwandte M aterial aus ihr ge
wonnen.

Das nach den früheren Aufarbeitungsmethoden gewonnene 
krystallisierte Xanthopterinbarium wurde in etwa der 100 fachen 
Menge 2n-Salzsäure gelöst, dann wurde die Lösung auf etwa 
n/4 verdünnt und aufgekocht. Dabei färbt sich die Lösung als
bald tiefrot und das Pterorhodin beginnt in fast schwarzen 
Nüdelchen auszukristallisieren. Je  nach der Vorgeschichte des 
Xanthopterinbariums war die Ausbeute bis zu 4°/0 des im 
Bariumsalz enthaltenen Xanthopterins (der höhere W ert A. 544 
S. 172 w ar vermutlich durch beigemischtes Leukopterin — aus 
der Xanthopterin-dehydrierung — vorgetäuscht). W ar die 
Fraktionierung des Xanthopterins mit verdünnter Säure nach 
der Vorschrift von S c h ö p f  und B e c k e r  bis zur weitgehenden 
Entfernung der stärker sauren Pigmentbestandteile vorgetrieben, 
dann war die Ausbeute an Pterorhodin merklich geringer. Später 
sind w ir dazu übergegangen, das Pterorhodin unm ittelbar aus 
dem rohen Pigmentgemisch durch Aufkochen mit verdünnter 
Salzsäure zu gewinnen. Man erhält auch so krystallisierte 
Präparate, wenn man nur genügend verdünnt arbeitet, und bei 
der außerordentlichen Schwerlöslichkeit des Pterorhodins ist der 
Verdünnung praktisch keine Grenze gesetzt. Der zur Oxydation 
nötige Sauerstoff ist in der Flüssigkeit schon gelöst.

Bisher waren aus C. argante von S c h ö p f  und B e c k e r  
Erythropterin, Xanthopterin und Isoguanin (Guanopterin)4) 3*) und 
von P u r r m a n n  X an th in1) isoliert worden. Bei der vereinfachten 
Darstellung des Pterorhodins machte sich nun auch eine be
trächtliche Menge L e u k o p t e r i n  bemerkbar. Die Reindar
stellung des Pterorhodins und des Leukopterins ist im Versuchs

*) R. P n r r m a n n ,  H. 260, 105 (1939).



Z ur K enntnis des Pterorhodins. 191

teil beschrieben. Da Pterorhodin aus halbkonzentrierter Schwefel
säure ein schwerlösliches Sulfat bildet und in verdünnter heißer 
Sodalösung (im Gegensatz zu Leukopterin) unlöslich ist, macht 
die Trennung von kleinen Leukopterinmengen keine Schwierig
keiten. H o p k i n s  gewann das krystallisierte Pterorhodin durch 
Belüften einer Lösung der Rohpigmente in n/10 Schwefelsäure 
bei Wasserbadtemperatur und beschreibt (S. 871):

» . . .  though the crystals were w ell formed and, on a cursory exam i
nation, free from adm ixture; when closely exam ined under a high power 
of the microscope showed in very sm all amounts the presence of minnte 
yellow grannies for which no discrim inating solvent conld be found.“

Das war ebenfalls ohne Zweifel Leukopterin, und die nahe 
Beziehung des Leukopterins (I) zum Xanthopterin (II) macht 
es wahrscheinlich, daß in den gelben Pieriden stets auch etwas 
Leukopterin vorkommt, wie das bisher nur für den Zitronen
falter bewiesen w a r7). 100 g Flügel von C. argante (etwa 5000 
Tierei gaben 750 mg reines Pterorhodin und 520 mg Leukopterin 
Ein Falter enthält in seinen Flügelschuppen also (aus den iso
lierten Mengen als Minimal werte berechnet):

0,6 mg Xanthopterin,
0,2 „ Xanthin,

Vorstufe zu 0,15 „ Pterorhodin,
0,11 „ Leukopterin,
0,07 „ Isoguanin,

und 0,16 „ Erythropterin (?).

[IILCO .H ]

E i g e n s c h a f t e n  u n d  K o n s t i t u t i o n  des  P t e r o r h o d i n s .
Pterorhodin ist in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, ein

schließlich Wasser und verdünnten Säuren, unlöslich und konnte 
nicht umkrystallisiert werden. In konzentrierter Schwefelsäure 
löst es sich zu einer stabilen, prachtvoll ziegelroten Lösung, die 
violettrot tingiert. Das Absorptionsspektrum in konzentrierter 
Schwefelsäure 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 Verdünnen der schwefel

*) Ich verdanke die Aufnahme der Freundlichkeit von Frl. Dr. F . Pruck- 
ner, T H. München. Hopkins g ib t als Bandenschwerpunkte die W erte 648 
und 504 an.
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sauren Lösung mit Wasser, krystallisiert ein fuchsinfarbenes 
Sulfat, bei weiterem Verdünnen, wenn auch wenig ansehnlich, 
die freie Substanz. Die Lösung des Pterorhodins in verdünnter 
Natronlauge — gleich gefärbt, wie die in konzentrierter Schwefel
säure — zersetzt sich bei längerem Stehen unter Entfärbung.

Da Pterorhodin nicht um kristallisiert werden konnte und 
keinen Schmelzpunkt besitzt, an dem die Reinheit kontrolliert 
werden könnte, waren die Analysendaten nur mit Vorsicht aus
zuwerten. Wieland und Purrmann gaben schon 1 9 4 0  zwei Ana
lysen an und wiesen darauf hin, daß die W erte denen des 
Xanthopterins ähnlich sind. Hopkins kannte diese Arbeit nur 
aus dem Referat der American Chemical Abstracts (35, 123). 
E r 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 P räparate dürften nur ungenügend getrocknet 
analysiert worden sein, zumal Hopkins keine Angaben über 
Trocknungen macht. Analysen zahlreicher P räparate zeigten trotz 
beträchtlicher Streuung, daß das Verhältnis C : N, das in Xantlio- 
pterin und Leukopterin 6 : 5 ist, in Pterorhodin etwas höher sein 
mußte.

Pterorhodin ist stabil gegen alkalische Hyposulfitlösung und 
rauchende Jodwasserstoffsäure, es ließ sich aber mit Natrium
amalgam in W asser zu einer farblosen Leukoverbindung hy
drieren, die zwar nicht krystallisiert werden konnte, mit Säuren 
aber schön krystallisierende Salze gibt. Nach den Analysen des 
Perchlorates, Sulfates, Chlor- und Jodhydrates hat die Leuko
verbindung die SummenformelC18H140 4N10. Dann hatte  Pterorhodin 
die Formel C1:!H100 4N10, mit der auch die Analyse seines fuchsin- 
farbenen Sulfates in Einklang stand. Pterorhodinsulfat und die 
Salze der Leukoverbindung enthalten jeweils zwei Mole Säure 
pro Mol Base.

Bei der Oxydation des Leukopterins (I) mit Chlor in wäß
riger Suspension entsteht Oxalylguanidin (IV). Unter geeigneten 
Bedingungen erhielten Wieland und D ecker1) 60 °/o der Theorie. 
Nachdem auch Schöpf und K o ttie r2) aus Xanthopterin (II) mit 
Chlorat/Salzsäure Oxalylguanidin in größerer Menge erhalten 
hatten, lag es nahe, die Bildung von Oxalylguanidin bei der 
Chlorierung als Test auf den 2-Aminopyrimidinring in neuen 
Körpern der Pteringruppe zu verwenden. Pterorhodin gab nach 
der Vorschrift von Wieland und Decker etwas m e h r  als ein Mol 
Oxalylguanidin auf ein Mol der Formel C13H100 4N10, die also 
z w e i m a l  den Guanidinrest enthalten muß.

l) A. 547, 180 (1941).
3) A. 539, 156 (1939).
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Um etwas über die Konstitution des Pterorhodins zu er
fahren, hat Hopkins mit Perhydrol in verdünntem Ammoniak 
oxydiert und dabei farblose, lösliche Produkte erhalten, die er 
aus Materialmangel nicht näher untersuchen konnte. Nach unseren 
Erfahrungen werden Pterine bei derartigen alkalischen Oxydationen 
zu kleineren Bruchstücken abgebaut. Wir hatten Pterorhodin 
mit Perhydrol in konzentrierter Schwefelsäure oxydiert. Sobald 
die rotviolette Farbe verschwunden ist, wird die schwefelsaure 
Lösung auf Eis gegossen. Nach einiger Zeit wird die aus
gefallene Substanz abgeschleudert und mit Pottaschelösung auf- 
geteilt. Unlöslich bleibt ein farbloser Körper: L e u k o p t e r i n  
(als Kaliumsalz) (I). In Lösung geht eine gelbe, stark fluores
zierende Verbindung, die sich als X a n t h o p t e r i n c a r b o n -  
s ä u r e  (III) erwies, identisch mit der schon früher synthetisch 
gewonnenen Verbindung1). Mit diesen beiden Bruchstücken sind 
alle C- und N-Atome des Pterorhodins erfaßt, 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 
lückenlos ist, da die Menge isolierten Leukopterins und Xan- 
thopterincarbonsäure nicht die Hälfte des eingesetzten Ptero- 
rhodins überschreiten und aus Xanthopterincarbonsäure unter 
den Bedingungen der Spaltung, wenn auch nur langsam, Leu- 
kopterin entsteht). Daß eine Verbindung der Formel V so tief 
gefärbt sei, scheint uns durchaus möglich, eine gewisse Ähn
lichkeit des Chromophors zeigt die Formel des Anilblaus (VI) 
von Seidel1).

Die gewonnenen Erkenntnisse erlauben sinnvolle Vermutungen 
über die N atur der Vorstufe und den Mechanismus des Überganges 
in Pterorhodin. Die Leukoverbindung des Pterorhodins ist mit der 
Vorstufe nicht identisch, obwohl sie unter den gleichen Be
dingungen — Luftsauerstoff in saurer Lösung — ebenso leicht 
wieder in Pterorhodin übergeht. Das noch zu isolierende neue 
P terin  ist den drei bisher aufgeklärten, Leukopterin, Xanthopterin 
und Isoxanthopterin2), sehr ähnlich gebaut, insbesondere ist die 
Substitution des Pyrimidinringes gleichartig, was unsere Annahme 
stützt, daß die invivo-Bildung der P terine über eine gemeinsame 
Pyrimidinvorstufe abläuft. Es ist bemerkenswert, daß sich hier 
ein Pterin ankündigt, das mehr als 6 Kohlenstoffatome im Mo
lekül enthält.

Herrn Prof. W . Siedel, T . H. M ünchen, danken w ir  für die D ebye- 
Scherrer-A nfnahm en, H errn H. G eyer, U n iv ersitä t M ünchen, für d ie  A nalysen .

Versuchsteil.
Pterorhodin aus C. argante.

A. A u s  dem  B a r i u m s a l z  d e s  X a n t h o p t e r i n  s.
1. In  ln -S a lzsä u re . 1 g Xanthopterinbarium wurde in 80ccm 

ln-Salzsäure gelöst, durch Barytfilter filtriert und zum Sieden 
erhitzt. Durch die Lösung wurde 1 '/> Stunden filtrierte Luft ge
saugt. Nach dem Erkalten wurden 19 mg violette Nüdelchen 
abgesaugt, mit W asser gewaschen und bei 130° i. V. getrocknet 
(Analyse I).

2 g  X anthopterinbarium  wurden in  120 ccm ln -S a lz sä u r e  g e lö st, filtr iert 
und kurz au fgekocht. N ach dem E rkalten  w urden 15 m g P terorhod in  ab
g e sa u g t  und bei 160° i. V. getrocknet. (A nalyse II).

2 g  X anthopterinbarium  w urden in  500  ccm 1 n -Salzsäure au fgekocht  
und das Pterorhodin noch w arm  a b g esa u g t und b ei 160° i. V . getro ck n et  
(A nalyse III).

2. I n  n /4  Salzsäure. 2 g Xanthopterinbarium  wurden in 
300 ccm n/2 Salzsäure gelöst, klarfiltiiert, auf 6 00ccm verdünnt,

*) 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 IV).

3. Aus Schwefelsäure umgefällt. 6,8 mg Pterorhodin der 
Analyse II wurden in 2 ccm konz. Schwefelsäure gelöst, in 
40 ccm Wasser gegossen, abgeschleudert und in der Zentrifuge 
mit insgesamt 50 ccm heißem Wasser ausgewaschen. Ausbeute 
5,9 mg, bei 160° i. V. getrocknet (Analyse V).

B. A us dem  d u r c h  A m m o n i a k e x t r a k t i o n  e r h a l t e n e n  
ß  o h p i g m e n t.

Anch ohne die Behandlnng m it heißem Barytwasser — w ie es zur 
K ristallisation des Xanthopterinbariums verwendet wird —  gibt die Vorstufe 
beim Erwärmen in verdünnter Mineralsänre unter L uftzutritt Pterorhodin:

50 g Flügel von C. argante (von etwa 2500 Tieren) wurden, 
wie in der im folgenden genauer beschriebenen Aufarbeitung, 
mit Äther und essigsaurem Alkohol vorbehandelt und mit 400 
und dann mit 300 ccm n/5 Ammoniak durchgeknetet und ab
gepreßt. Die Lösung wurde filtriert, mit 150 ccm 2n-Essigsäure 
gefällt, abgeschleudert und 3 mal mit Wasser auf der Zentrifuge 
gewaschen.

D ie E xtraktion  m it der angegebenen geringen Ammoniakmenge is t  
keinesw egs vollständig, doch g ib t nur diese Spitzenfraktion später sofort 
reines krystallisiertes Pterorhodin.

Nach dem Trocknen im Exsiccator wurden die braungelben 
Rohpterine (3,9 g) in 300 ccm 2n-Salzsäure warm gelöst, filtriert, 
auf n/4 verdünnt, 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. I C 40,80 H 3,17 N 33,72

II C 42,47 H 3,07 N 36,81
III C 41,92 H 2,63 N 37,34
IV C 42,27 H 3,10 N 37,95

V C 42,68 H 2,98 N 33 08
VI C 42,26 H 3,20 N 35,86

VII C 41,78 H 2,76 N 35,99
V III C 42,20 H 2,83 N 37,54

Frühere Präparate1) 0  41,4 H 2,93 N 36,2
42,5 2,88 36,3

G e w i n n u n g  v o n  P t e r o r h o d i n  u n d  L e u k o p t e r i n  
a u s  C. a r g a n t e .

100 g Flügel (von etwa 5000 Tieren) wurden mit Äther im 
Extraktor entfettet und entwachst und 4 mal mit insgesamt 2 1 
siedendem essigsaurem Sprit (3°/0 Eisessig) übergossen und ab-

') A. 545, 163 (1940).

13*
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gepreßt. Dann wurde l mal  mit 800 und 3 mal mit 600 ccm n/5 
Ammoniak durchgeknetet und abgepreßt — E x trak t A — und 
weiter 3 mal mit 500 ccm n, 2 Ammoniak ebenso verfahren 
— E xtrak t ß  —. Die ammoniakalischen Lösungen wurden durch 
Asbest gesaugt, mit Essigsäure angesäuert (Extrakt A mit 300 ccm
2 n-Essigsäure), die Pterinfällungen abgeschleudert und 2 mal mit 
W asser gewaschen.

D ie essigsau ren  M utterlaugen  en tha lten  keine P terorhod invorstu fe, jedoch  
kann durch Eindam pfen i. V. oder durch A dsorption an F rankonit K L etw as  
R oh xan th op terin  daraus gew onnen  w erden. D ie H anptm enge der sch ließ lich  
erhaltenen  P terin e  stam m t aus dem  E x tr a k t  A, etw a  80°/o der hellen  b asi
schen F raktion  tvor allem  X anthopterin), 90°/0 der P terorhod invorstu fe und 
60% des L eukopterins. Vor allem  w eg en  des L eukopterins muß also der 
E x tr a k t  B auch b erü ck sich tig t w erden.

Die Pterinfällung des E xtrak tes A wurde mit 400 ccm 
W asser angerieben, mit 1,3 1 3n-Salzsäure versetzt, mit W asser 
auf 14 1 verdünnt, aufgekocht und nach einer Nacht abgesaugt. 
Ausbeute 850 mg Roh-Pterorhodin.

B ei zu langem  E rhitzen  le id et die A usbeute, A ufkochen  und E rkalten 
lassen  in k leineren  Portionen is t  daher ratsam .

Aus dem F iltra t scheidet sich im Verlaufe einiger Tage 
dunkle Substanz ab, die einmal aus Natronlauge/Salzsäure um
gefällt und dann mit insgesamt 300 ccm 1 n-Sodalösung ausge
kocht wurde, wobei 50 mg Roh-pterorhodin ungelöst blieben. Die 
Sodalösung wurde siedend in 300 ccm 2n-Salzsäure getropft und 
ergab so 365 mg Roh-leukopterin.

Die Pterinfällung des E xtraktes B wurde mit 330 ccm 2 n- 
Salzsäure erhitzt und heiß filtriert. Der Rückstand, aus N atron
lauge/Salzsäure umgefällt, gab 217 mg Roh-leukopterin. Das F il
tra t, auf 2,3 1 verdünnt, aufgekocht und nach einer Nacht ab
gesaugt, gab 97 mg Roh-Pterorhodin. Aus dessen F iltra t schied 
sich im Verlauf einiger Tage noch dunkel verfärbtes Leukopterin 
ab, das aus Natronlauge/Salzsäure umgefällt 65 mg wog.

D ie gesam m elten  salzsaaren  M utterlangen w urden m it Nat.riuraacetat 
abgestum pft und m it der essigsau ren  M utterlange der P ig m en tfä llu n g  ans  
dem E xtrakt A zur G ew innung der basischen P ig m en tb estan d teile  i. V. e in 
gedam pft und der R ückstand m it W asser sa lz frei gew asch en . A usbeute 6,8 g  
R oh-X anthopterin .

Das gesammelte Roh-Pterorhodin wurde in 12 ccm konz. 
Schwefelsäure gelöst und unter lebhaftem mechanischem Rühren 
nach und nach mit 16 ccm warmem W asser versetzt. Nach
3 Stunden wurde abgesaugt und mit Eisessig und Ä ther ge
waschen. A u s b e u t e  1,09g Pterorhodinsulfat. Durch allmähliche 
Zugabe von warmem W asser auf 130 ccm wurden aus der M utter
lauge noch 65 mg Roh-Pterorhodin zurückgewonnen, aus der 
dann gelben M utterlauge kamen beim Stehen noch 27 mg rohes 
Leukopterin.
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Das gesammelte Roh-Leukopterin wurde mit 2,5 ccm rauchen
der Jodwasserstoffsäure ausgekocht und der abgesaugte Nieder
schlag (Jodhydrat) in verd. Natronlauge mit Tierkohle gekocht 
und siedend in verd. Salzsäure getropft. A u s b e u t e  521 mg  
r e i n e s  L e u k o p t e r i n .  Zur Analyse wurde nach der Vorschrift 
von S c h ö p f  und R e i c h e r t 1) das Kaliumsalz hergestellt, noch
mals aus Natronlauge/Salzsäure umgefällt und bei 160° i. V. ge
trocknet. Nach allen Eigenschaften, auch der Debye-Scherrer- 
Aufnahme, ist dieses Präparat identisch mit synthetischem Leu
kopterin.

C6H ,0 3N5 (195,1) Ber.: C 36,91 H 2,58 N 35,90
Gef.: C 37,12 H 2,56 N 35,29.

H y d r i e r u n g  de s  P t e r o r h o d i n s  m i t  N a t r i u m -
am a l g am.

400 mg Pterorhodinsulfat wurden im Zentrifugenglas bei 
Wasserbadtemperatur bis zu verschwindender Sulfatreaktion des 
Waschwassers hydrolysiert. Der Rückstand würde mit 12 ccm 
Wasser und 22 g 5proc. Natriumamalgam l ‘/2 Stunden geschüttelt. 
Danach war der Niederschlag gelöst und die Lösung farblos. Die 
Lösung wurde vom Amalgam getrennt, mit Wasser auf 20 ccm 
aufgefüllt, heiß mit 4 ccm konz. Salzsäure versetzt und noch, 
warm abgesaugt. Ausbeute 153 mg Chlorhydrat =  48°/0 d. Th.

Ans der M ntterlauge kommen beim Stehen 106 mg gebüschelte B lätt
chen eines zw eiten farblosen Chlorhydrates. D ie Konstitution dieser Ver
bindung ist noch unbekannt.

P erch lora t. 95 mg des Chlorhydrates, in 20 ccm 20proc. Überchlorsäure 
heiß gelöst und nach dem Erkalten abgesaugt, gaben 80 m g Perchlorat in  
prachtvollen rhombischen Blättchen.

Bei der K ristallisation des Perchlorates kommen in der R egel zuerst 
Nadelbüschel, die sich bei längerem Stehen in Blättchen verwandeln.

Zur Analyse wurde noch einm al ans Überchlorsäure um gelöst. Un
mittelbar als Blättchen krystallisiert, Analyse I. Als Nadeln krystallisiert 
und in die Blättchen um gewandelt, Analyse II. Bei 110° und 120° i . V.  getr.

C isH jiO ^k, • 2 HC104 (575,3) Ber.: C 27,13 H 2,80 N 24,35 CI 12,33.
Gef.: I C 27,27 H 2 77 N 23,12 CI 12,35

II C 27,30 H 2,82 N 23,77 CI 12,07.

S u lfa t .  13 m g Perchlorat wurden in 0,6 ccm konz. Schwefelsäure g e 
löst, m it 1,2 ccm W asser verm ischt, nach einigen Stunden m it Schw efel
säure 1 : 2, E isessig  und Äther gewaschen. Ausbeute 11 mg. Für die Analyse 
bei 120° i. V. getr.

C ^ H .A N ^ ^ H jS O i (570,5) Ber.: C 27,37 H 3,18 N 24,56 S 11,24
Gef.: C 27,55 H 3,16 N 24,58 S 12,47.

C h lo rh yd ra t. Durch Fällen der alkalischen Lösnng m it konz. Salzsäure  
oder dnrch Eingießen der alkalischen Lösung in Salzsäure hergestelltes
Chlorhydrat gab erheblich zu hohe C- und zu tiefe Cl-W erte. Mit mehr
Erfolg wurde folgendermaßen verfahren :

‘) A. 548, 82 (1941).
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54 m g Perchlorat w urden in  6 ccm 20 proc. Ü berchlorsäure heiß  g e lö st, 
m it 6 ccm W asser filtr iert und m it 6  ccm konz Salzsäure v ersetz t. D as a ls
bald krysta llisierend e Chlorhydrat w urde noch warm  a b g esa u g t und m it 
Salzsänre 1 : 3  gew asch en . A usbeute 21 m g k leine, harte, k lare P rism en . 
Zur A nalyse w urde bei 110° i. H ochv. getr .

C13H 14O4N10- 2HC1 (447,3) B er.: C 34,90 H 3,61 N 31,32  CI 15.86
G e f .: C 34,27 H 3,65 N  30,23 CI 15.75.

J o d h y d r a t .  17 m g C hlorbydrat w urden m it 0 ,5  ccm Jodw asserstoffsäure  
(D 1,96) au fgekocht und nach ein igem  Stehen ab gesa u g t. D as R ohjodhydrat 
w urde in  8 ccm W asser erw ärm t (hydrolysiert), m it 2 ccm der Jod w asser
stoffsäure g e lö st  und rasch durch ein  G lasfritt g e sa u g t. N ach 24 S tunden  
w aren 12 m g am ethystfarbene harte W ürfel au sk rysta llis ier t.

ClsH14O4N 10 • 2 HJ (630,2) B e r .: C 24,77 H 2,56 N 22,23 J 40,28
G ef.: C 24,89 H 2 ,66  N 20,32 J 40,87.

Aus den sauren Mutterlaugen der Leukoverbindung des 
Pterorhodins wurde durch Aufkochen mit sauerstoffhaltigem 
W asser Pterorhodin wieder zurückgewonnen.

P terorhodin  aus der Leukoverbindung. 15 mg Chlorhydrat 
der Leukoverbindung des Pterorhodins wurden in 30 ccm n/4 
Salzsäure aufgekocht. Nach 2 Tagen wurden 9 mg violettschwarze 
Nüdelchen abgesaugt und bei 150° i. V. getrocknet (Analyse VIII).

P terorhodinsidfat.

103 mg Pterorhodin (aus Xanthopterinbarium C. argante dar
gestellt) wurden in 4,8 ccm konz. Schwefelsäure gelöst und mit 
4 ccm W asser versetzt. Nach einer Nacht wurde abgesaugt, mit 
Schwefelsäure 1 :1  und Eisessig gewaschen. Ausbeute 62 mg 
fuchsinfarbene Blättchen.

Zur Analyse bei 120° i. V. getrocknet.
ClsH loO4N 10- 2 H jS 0 4 (566,4) B er.: C 27,56 H 2,49 N  24,73 S 11,32

G ef.: C 27,69 H 2,57 N 24,43 S 11,89.

Die M utterlauge wurde warm mit warmem W asser auf 100 ccm 
gebracht. Dabei wurden 63 mg kristallisiertes Pterorhodin zu
rückgewonnen.

33 mg des Sulfates wurden 10mal mit je etwa 1,5 ccm W asser 
ausgekocht und abgeschleudert. Der Rückstand — amorphes 
Pterorhodin — wurde im Exsiccator, dann bei 1500 i. V. ge
trocknet (Analyse VII).

O x a l y l g u a n i d i n  a u s  P t e r o r h o d i n .
N ach der V orschrift von W i e l a n d  und D e c k e r ' )  w urden  in  eine  

Suspension von 93 m g L enkopterin  in 3 ccm W asser 15 Min. h ei 6 0 °  Chlor 
e in g e le ite t, dann i. V. zur Trockne gedam pft, m it 3  ccm W asser  w ied er g e 
trocknet und m it 5 ccm W asser aufgenom m en. N ach einer N ach t w urde  
ab g esa u g t (Nied. I), d ie M utterlange nochm als i. V. zur T rockne gebracht, 
m it 1 ccm W asser aufgenom m en und nach 24 Stunden a b g esa u g t (N ied. II). 
A usbeute (I +  II» 41 m g fein es farbloses P u lver  =  65°/o d. Th.

') A. 547, 180 (1941).
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Genau parallel entstanden aus 93 mg P t e r o r h o d i n  34 mg 
Oxalylguanidin =  56°/0 d. Th. für 2 Mole pro Mol Pterorhodin.

10 mg, aus 8 ccm n/4 Salzsäure umkrystallisiert, gaben 5 mg 
Nadeln und Prismen.

C,H50,N, (131,0) Ber.: C 27,47 H 3,82 N 32,06 
Gef.: C 27,48 H 3,61 N 32,35.

Die Debye-Scherrer-Diagramme des Oxalylguanidins aus Leu- 
kopterin und aus Pterorhodin sind identisch.

S p a l t u n g  de s  P t e r o r h o d i n s .
Zweimal 60 mg Pterorhodinsulfat wurden in je 0,5 ccm konz. 

Schwefelsäure gelöst und jeweils mit einer gekühlten Mischung 
von 1,9 ccm konz. Schwefelsäure 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 Äther gewaschen. Ausbeute 45 mg. — Dann .wurde 
mit 2, 0,8 und 0,4 ccm n Pottaschelösung aufgekocht und die 
zuerst orangegelbe, stark fluoreszierende, schließlich fast farb
lose Lösung durch Abschleudem von dem bräunlichen Rückstand 
getrennt.

Der braune Rückstand, in 20 ccm Wasser mit etwas Natron
lauge- gelöst und siedend in 6 ccm 2 n-Salzsäure getropft gab 
20 mg typische Leukopterinkryställchen, braun verfärbt. Zur 
Analyse wurden diese in 0,5 ccm rauchender Jodwasserstoffsäure 
aufgekocht, kalt abgesaugt (Jodhydrat) und noch zweimal wie 
oben aus Natronlauge/Salzsäure umgefällt. Ausbeute 17 mg farb
loses Krystallpulver.

C6H503N, (195,1) Ber.: C 36,91 H 2,58 N 35,90
Gef.: C 36,55 H 2,95 N 33,30.

Die orangegelbe Lösung, mit 4 ccm Wasser mit Tierkohle 
gekocht und siedend in 6 ccm 2 n-Salzsäure getropft, gab 12 mg 
gelbe Pünktchen, die nach und nach mit insgesamt 0,9 ccm 2n- 
Pottaschelösung auf der Zentrifuge ausgezogen wurden (dabei 
bleibt noch etwas farblose Substanz — Leukopterinkalium — 
zurück). Die gelbe Lösung wurde auf 8 ccm mit Wasser ver
dünnt und siedend in 6 ccm 2 n-Salzsäure getropft, nach dem 
Erkalten abgeschleudert und auf der Zentrifuge chlorfrei ge
waschen. Ausbeute 8,5 mg Xanthopterincarbonsäure.

C,H604Nt (223,2) Ber.: C 37,67 H 2,26 N 31,38
Gef.: C 37,90 H 2,43 N 30,12.

Die Debye-Scherrer-Diagramme des Leukopterins und der 
Xanthopterincarbonsäure aus Pterorhodin sind mit denen der 
entsprechenden synthetischen Verbindungen identisch.
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Zur Autoxydation der ungesättigten Fettsäuren. IV.

(Aus dem In stitu t für org.-chem . T ech nolog ie und G ärung9chem ie  
der U n iv ers itä t  W ürzburg.)

1. D oppelb ind u n gsabsättigu n g  bei der A u to x y d a tio n  und d ie K on
stitu tio n  des P r im ä r p e r o x y d s ................................................................................... 3

2. Zur K ennzeichnung hydrierter A u to x y d a tio n sp ro d u k te ............................. 7
3. Zur o x y d a tiv e n  Spaltung  der hydrierten  A u toxydation sp rod u k te  . 11
4. V orversuche zur A uftrennung hydrierter A u toxydation sp rod u k te  . 18 

E r g e b n i s s e ...................................................................................................................................... 19

In der vorausgehenden M itteilung’) w ar versucht worden 
durch Kombination von Jod- und Peroxydzahl-Bestimmungen 
Näheres über den Mechanismus der Anfangsphasen der A ut
oxydation ungesättigter Fettsäuren (Öl-, Ricinol-, Linol- und 
Linolensäure) zu erfahren. Das Hauptergebnis der Untersuchung 
war gewesen, daß die Prim ärreaktion in einer Anlagerung des 
0 2-Moleküls an Doppelbindungen besteht, im Einklang mit der 
alten F a h r i o n  sehen Auffassung2) und im Gegensatz zu neueren 
Formulierungen beispielsweise von v. S z e n t - G y ö r g y i 3) und 
R i e c h e 4). Während sich der aufgenommene Sauerstoff anfangs 
quantitativ als P e r o x y d  jodometrisch nachweisen läßt, ist dies 
später nicht mehr der F all; trotzdem verschwindet auch dann 
noch lange Zeit pro aufgenommenes 0 2-Molekül eine Doppel
bindung, was für einen einheitlichen Reaktionsmechanismus auch 
über die Phase der quantitativen Peroxydbildung (linaus sprach.

L etztere  reich t bei den beiden einfach  u n g esä ttig ten  F ettsän ren  kaum  
bis 10°/0, bei L inolsäure bis etw a  30°/0, bei L inolensäure bis etw a  20°/0 der 
zu v o l l s t ä n d i g e r  P eroxyd iernng des F ettsän rem olek ü ls erforderlichen  
Oa-A ufnahm e, w ährend sich der Bereich der A b sä ttig u n g  von D oppelb indungen  
bis resp. 30, 65 und 60°/o erstreckt. D ie a b s o l u t  größte P eroxydineuge  
—  noch rund 2/s der T heorie —  w urde bei den beiden m ehrfach n n g esä ttig -

*) W . F r a n k e  und D.  J e r c h e l ,  A.  533, 46 (1937).
*) Chem. Z tg . 28, 1196 (1904).
3) Biocbem . Z. 146, 245 (1924).
4) D. B edeutu n g d. org. P eroxyde für d. chem . W issen sch a ft u. T echnik , 

S tu ttg a r t (1936); Z. angew . Chem. 50, 520 (1937).

Von W ilhelm F ran ke  und Joseph M önch. 

M it 2 F igu ren  im  T ex t.

(E ingelanfen  am 19. Jun i 1944.)

I n h a l t s ü b e r s i c h t .
S eite

A llgem ein es . . . 
V ersuchsm ethödik  
V ersuche . . . .
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ten  Fettsäuren nach Aufnahme von e i n e m  Mol 0 5 gefunden, woraus die 
V orstellung entw ickelt wurde, daß e i n e  Doppelbindung mit erheblicher Ge
schw indigkeit und unter Bildung eines relativ beständigen Peroxyds durch 
Oa ab gesättig t werde, eine z w e i t e  nnter Ausbildung eines sehr labilen  
(v ielle icht ketolisierbaren) P eroxydsystem s reagiere, begleitet von einer lang
samen Abnahme der Peroxydgruppierung I o h n e  g leich zeitiges Verschwin
den einer Doppelbindung. Der oxydative Angriff der d r i t t e n  Doppelbindung 
in der Linolensäure erfolgte offenbar, wenu überhaupt, äußerst langsam.

In der vorliegenden Untersuchung sollte in erster Linie auf 
präparativem Wege der Ort des primären O^-Angriffs, m. a. W. 
die Reaktionsbereitschaft der einzelnen Doppelbindungen in mehr
fach ungesättigten Säuren, festgestellt werden.

Vorversuche dieser Art waren schon im letzten Teil der 
vorausgehenden Arbeit ausgeführt worden, indem Linol- und 
Linolensäure vom Autoxydationsgrad 20—45°/,, katalytisch hydriert 
und die mutmaßlich entstandene Dioxyverbindung mit Bleitetra
acetat (nach Cr i e g e e )  gespalten wurde:

+  Oj -p H2 - f  PbAc<
— CH =  CH-------- -► — CH— CH------- -* -  CH — CH-------------- *• —CH +  HC—

I I  I I  II II (I)
0 ---- 0 OH OH 0 0

Der titrimetrisch ermittelte Bleitetracetat-Verbrauch und 
der positive Ausfall von Aldehydreaktionen sprachen dafür, daß 
wenigstens z. T. dieser Reaktionsverlauf realisiert war.

Da auch in allerletzter Zeit wieder Argumente g e g e n  die 
p r i m ä r e  Absättigung von Doppelbindungen durch Peroxydie
rung vorgebracht worden sind1! 2), haben wir zu Eingang dieser 
Untersuchung diesen Punkt nochmals mit verbesserter Methodik 
nachgeprüft.

Versuchsmethodik.
1. S u b s t r a t e .  Die zu den Versnchen verwendete L i n o l s ä u r e  war 

aus Mohnöl über die Tetrabrom verbind n n g 3), die L i n o l  e n s ä u r e aus Leinöl 
über die Hexabromverbindung1) dargestellt. Beide Säuren wurden, in Am
pullen eingeschm olzen, im Eisschrank aufbewahrt.
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Kennzahlen Linolsänre Linolensäure

Säurezahl 

Jodzahl J nach v. H i i bl  
nach K a u f m a n n 5)

198,0 (her. 200,2) 

(her. 181,2)

200,0 (her. 201,6) 

a“ '? (ber. 273,8)

*) E. H. F a r m e r  und Mitarb., J. ehem. Soc. a) 1942. 121; b) 1942, 139;
c) 1943. 119; d; 1943, 122; e) 1943, 126; C. F. B l o o m f i e l d ,  J. ehem. Soc. 
1943, 356.

2) V gl auch W. T r e i b  s,  B. 75 ,9 2 5  (1942).
a) A. R o l l e t ,  H. 62, 410 (1909).
4) G a t t e r m a n n - W i e l a n d ,  D ie Praxis d. org. Chemikers, 23. Aufl.,

S. 144 (Berlin n. Leipzig 1933).
5) Näheres S. 4.
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2. A u t o x y d a t i o n .  E s g e la n g ten  w ieder d ie in  der III . M itt. näher  
beschriebenen m odifizierten B a r c r o f t - G e f ä ß e  m it Q uecksilberm anom eter  
zur V erw endung. J ew eils  0 ,5 — 0,6 g  F ettsä u re  w urden rasch m it 0 ,0 0 5  ccm  
(L inolensäure) oder 0,01 ccm (Linolsäure) öproc. m eth yla lk oh olisch er C o(N 03)2- 
L ösu n g  verm ischt und in  den Gefäßen auf 5 — 6 B im stein p lä ttch en  (25X 12X
1,5 mm) a u fgesau gt. Durch so fortige  E vak u ieru n g w urde v o r z e it ig e  A u t
oxydation  verm ieden und zu g le ich  die H auptm enge des M ethylalkohols ver
dam pft. Dann w urde reiner Sauerstoff e in gelassen , u n t e r 3/«— l 1/» stän d igem  
Sch ü tteln  im  T herm ostaten  von 3 0 °  bis zur gew ü n sch ten  Oa-A ufnahm e be
lassen  und sch ließ lich  der Sauerstoff nach nochm aligem  E vak u ieren  durch  
COj ersetzt.

Zur G ew innung des A n toxydation sp rod u k ts w urde der B im stein  w ied er
holt im  Mörser m it Ä ther verrieben, a b g esa u g t und m it Ä ther n ach gew asch en . 
D ie verein ig ten  Ä th erau szü ge —  im a llgem einen  30 ccm pro g  F ettsä u re  —  
w urden entw eder d irekt w e iterv era ib e ite t  (z. B. im  F a lle  der H ydrierung) 
oder nach vorherigem  A bdunsten  des Ä thers i. V . (z. B. zur B estim m u n g  
von Jodzahlen).

B isw eilen  (w ie z. B. bei der Jodzahlbestim m ung) w urde auch B im stein -  
p u l v e r  a ls A n fsau gem ater ia l verw end et und d ie nach V ersuchsende durch  
Z ugabe von 10 ccm C hloroform -Tetrachlorkohlenstoff ( 1:1)  erh alten e L ösung  
des A ntoxydation sp rod u k ts im  R eak tionsgefäß  se lb st der B estim m u ng u n ter
w orfen .

3. P e r o x y d e  w urden nach der in  der vorausgehenden  M itte ilu n g  
an gegeb en en  M ethode bestim m t.

4. D ie H y d r i e r u n g  der A n toxydation sp rod u k te  er fo lg te  s te ts  in  
Ä th er m it 2 0 —40°/o A lkoholzusatz. D ie K atalysatorraenge b etru g  m eist 10°/0 
(P t0 2) bzw . 20°/o (Pd-T ierkohle) des H ydrierguts. D ie H ydrierungsprodukte  
w aren  k rista llin e  w eiße Substanzen  m it unscharfem  S chm elzpunkt zw isch en  
6 0  nnd 65°.

5. J o d z a h l - ,  H y d r o x y l z a h l -  nnd C a r b  o n  y  1 z a h l  - B estim m u ngen  
w erden  später im  T e x t (bzw. S. 204, 208 und 213) kurz beschrieben.

6 . D as g le ich e  g i l t  für d ie o x y d a t i v e n  S p a l t u n g e n  mi t  B l e i -  
t e t r a c e t a t  (S. 213) und C h r o m s ä u r e  (S. 219).

7. D e f i n i  t io  n e n . 0 , - A u f n a h m e n  ( „ A n t o x y d a t i o n s g r a d e “), 
P e r o x y d g e h a l t e ,  J o d z a h l e n ,  H y d r o x y l z a h l e n  und H „ - A u f n a h 
m e n  ( „ H y d r i e r w e r t e “) sind im folgenden  m eist in P rozen t der T heorie  
au sged rü ck t, w obei (zum  T e il w illk ü rlich ) 100°/0 0 2 der vo llstä n d ig en  l ’er- 
o x y d ieru n g  aller D oppelb indungen, 1 0 0 o/o P e r o x y d  der q u a n tita tiv en  
ü m setzu n g  des anfgenom m enen 0 2 in P eroxyd , 100°/0 J o d z a h 1 der Jodzah l 
des n ich toxyd ierten  A osgau gsm ateria ls , 100°|o H y d r o x y l z a h l  dem quan
t ita t iv e n  Ü bergang des P eroxydsauerstoffs in H ydroxyl und 1 0 0 ° |0 H 2 der 
H 2-A ufnahm e des A u sgan gsm ateria ls entsprechen.

V ersuche.

1. D o p p e l b i n d u n g s a b s ä t t i g u n g  b e i  d e r  A u t o x y 
d a t i o n  u n d  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e s  P r i m ä r p e r o x y d s .

W.  T r e i b s  (1. c.) hat unlängst festgestellt, daß bei den 
Methylestern der Linol-, Linolen- und Lebertran-hexaensäure 
nach Erreichung der Monoperoxydstufe „sich der Sättigungsgrad 
in r e f r a k t o m e t r i s c h  nachweisbarem Grade nicht oder kaum
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verändert hat“ *). Im Hinblick auf die in andere Richtung weisen
den Jodzahlbestimmungen von G o l d s c h m i d t  & F r e u d e n 
ber g*)  und F r a n k e  & J e r c h e l  (1. c.) spricht T r e i b s  die 
Vermutung aus, es erfolge vielleicht „zunächst unsymmetrische 
enolartige Einlagerung des Sauerstoffs in eine Doppelbindung, 
die sich unter dem Einfluß polarisierender Agenzien (also z. B. 
bei der Jodzahl-Bestimmung) in die Äthylenperoxyd-Gruppierung 
umlagert“ :

— CH =  CH-------------* — CH =  C(OOH) -► — CH — CH— (II)
I l 
0  0

Auch R i e c h e  (I.e.) nahm bereits dasselbe Primärprodukt 
an, das sich aber nach seiner Auffassung sofort polymerisieren 
sollte, entsprechend nachstehendem Formelbild:

- C H —
l

0
i

0
I

- C H - C H -  (HI)
I 
0 
I

0
I

— CH—

Schließlich vertritt F a r m e r  (I.e.) in einer Reihe neuer 
Arbeiten „Über den Verlauf der Autoxydationsreaktionen bei 
Polyisoprenen und verwandten Verbindungen“ strikt eine auf 
C r i e g e e 3) und R i e c h e  (I.e.) zurückgehende alternative For
mulierung, wonach der Sauerstoff primär immer an der einer 
Doppelbindung benachbarten bzw. von zwei Doppelbindungen 
eingeschlossenen CH2-Gruppe unter Bildung eines Hydroperoxyd- 
derivats — CH(OOH)— (IIIa) angreife, welch letzteres dann 
allenfalls sekundär mit Doppelbindungen nach

— CH(OOH) +  — CH =  CH-------------- ► -  CHOH— +  — CH -  C H -  (IV)

reagieren könne. Auf Einzelheiten der umfangreichen F a r m  e r 
sehen Arbeiten, von denen sich zwei (1. c. c) und d)) auch mit 
der Autoxydation ungesättigter Fettsäuren (Methylester der Öl- 
und einer Docosahexaensäure C23Hg40 2) befassen, kann hier nicht

*) In einer nach Abschluß dieser Untersuchung erschienenen kurzen  
Arbeit (B. 77, 69 (1944)) scheint T r e i b s  die früheren refraktometrischen  
Befände nicht mehr aufrecht zu erhalten.

2. B. 67, 1589 (1934).
*) A. 522, 75 (1936).
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näher eingegangen werden, zumal die vorgebrachten Argumente, 
die sich im wesentlichen auf die präparative Aufarbeitung von 
Autoxydationsansätzen (z. T. durch Molekulardestillation), auf 
Hydrierungs- und Verbrennungswerte gründen, keineswegs immer 
überzeugend wirken.

Die erwähnten abweichenden Angaben neuerer Autoren ver- 
anlaßten uns bei der grundsätzlichen W ichtigkeit der Frage, unsere 
früheren Befunde über die Beziehungen zwischen 0,-Aufnahme 
und Jodzahlabnahme noch einmal durch ein anderes als das 
früher stets angewandte v. H ü b 1 sehe Verfahren zu kontrollieren. 
Dies schien uns auch deswegen wünschenswert, weil bei der er
forderlichen 2— 14stündigen Einwirkung der v. H ü b  Ischen Jod 
lösung die Möglichkeit von Sekundärreaktionen nicht auszu
schließen w ar; insbesondere war in der Phase der Rücktitration 
nach Zugabe von Kaliumjodid mit einer Jodausscheidung durch P er
oxyd zu rechnen, wodurch ein zu niedriger Jodverbrauch und 
damit eine zu hohe Doppelbindungsabnahme vorgetäuscht werden 
konnte *).

AlsKontrollmethode für die v. H üblsche Jodzahlbestimmung 
benutzten wir eine Modifikation des zuerst von K a u f  m a n n 2)

100
90
80
70
60
SO
iO
3 0 -
20

10

X
100 F

N9 0 -  ÄN

Ny

\

-30
20
10

0 10 20 30 iO  SO 60 70 80 90 100 
%  02 -A ufnahm e  — ------»

10 20 30 iO SO 60 70 00 90 II
%  0 2 -A u fn a hn ne  »

F ig . 1 (L inolsäure) und 2 (L inolensäure).
Os-Aufnahm e und Jodzabl-A hnahm e ( x  brom oinetrisch, A jodom etrisch  

bestim m t) bei der A utoxydation  von Linol- und L inolensäure.

*) In der III. Mitt. erw ähnte M odellversuche m it D i a l k y l p e r o x y d e n  
batten  a llerd ings keinen sicheren A n haltspunkt hierfür ergeben. Auch  
L. A. H a m i l t o n  & H. S .  O l c o t t  (lud Eng. Chem. 29, 217 (1937 ) h atten  
fa st g le ic h z e it ig  gefnuden , daß a u t o x y d i e r t e  Ö l s ä u r e  in A n w esen h eit  
und in A bw esenheit von F eroxydgruppen  (letztere  erreicht dorch vorherige  
U m setzu n g  m it KJ in E isessig-C hloroform ) praktisch  d iese lbe Jodzahl liefert.

*) H. P. K a u f m a n n ,  S tud ien  auf dem F e ttg e b ie t  (Berlin 1935).



angegebenen Verfahrens, das mix überschüssiger nethylaik: äoli
scher Bromlösune als Halogenierungsmittel bei einer Einwir
kungszeit von höchstens 2 Standen arbeitet. Die Büektitration 
erfolgte nach dein Verfahren der .  Jodzahibestimumng ohne Jod*1 
mit n 10-arseniger Saure im geringen Überschuß, worauf durch 
tropfenweise Zugabe der Bromlosung bis zur Entfärbung 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 ü b 1 sehen und dem 
erwähnten K a u f m a n n  sehen V erfahren für Linolsäure und für 
Linolensäure. Das Ergebnis beider Versuchsreihen ist eindeutig 
nn i bestätigt weitgehend die früheren Befunde von F r a n k e  
und J e r c h e L

W eil liege: die b r:—: —etrls-:': E riilteren W«r:c dareiw eg kiker
i h b i M k l a T . E i k l a k i b l M e g m n w i  — k o a d o i  k ä  k ik e r a  
A a t:iy iic :z sg r* .ifr. — '■as w>kl u  ¡ .z .ti- . 'z n a  so z i  i t z ' . t z  ist i t i  die 
k tr te r ta  im  geringer; Xii-e d i r : :  die oi*a ¿ .T ie i tc  F ei_e :;:e_ r g e iriiir; 
s i t i .  Bei L i a o l e r s i s r e  liege: die K a z i u g i i l r g * :  ffe rtep u re  *oeä 
iu e ik i lk  des F e il er beliebe der theorelisefcea bei L i a o l s i i r e
djgeger liege: ia de: fz ite rea  A : : : i n i : . üe  b r:::: —« r i s : : e :  
W irte bis ra  - i i r i .  25‘ , iker ie r Theorie. t u  r r u  he Feiiergrtaxe 
ibers: b re it« . i i ie s  n  keirer g r a i i e i t x l i c k e a  ü i e r ^ r g  ie : ire ir ie  
A r.k i g e b e  t f :

Ein weiteres Lnterseheidtmgsmittel zwischen primärer Per- 
C 'iyibiliunr o h n e  uni mi t  Doppelbiniungsabsättigaiig ist durch 
die möglichst vollständige k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  der 
Aatoxydaüonsprodukte gegeben. Wie schon in ¿er HL Mitt. ans- 
geführt. dürfte nach unserer Auffassung von der Konstitution 
der Primirperoxvde sich ¿er H yirierw trt eines Autoiyöations- 
p ro d a te  von dem des Ausgangsmater:als nicht wesentlich unter
scheiden1'!. Wohl aber m iete nach den Peroiydformuiierungen 
von C r i e e e e .  B i e c h e  und F a r m e r  eine e r h ö h t e  ^ -A u f
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 g rtieA n z ah . 
vers-chieden weit autoiydierter Proben von Liool- un i Linolen
säure sowohl mit Piaünc-xyd wie mit Palladinm-Tierkohle hydriert 
und praktisch nie eine über 100* # i l  h. den Hydnerwert der 
reinen Fettsäure hin ausgehende Hj-Aumahme beobachten ¿Innen . 
häufig blieb diese sogar, trotz erneuter Katalysatorzngabe, er
heblich unter 100* r

In  der folgenden Tab. 1 wird eine kleine Auswahl von 
Hyirierwerten gegeben.

E P . S n i t m  T tn e  m. seife: 47. 4 194«?- 
r Uster 4er ixmCs g c u c i t a  T o n m t m ;  i t i  die B röekapenrcjd- 

■ n — irzzz  her de: H T ir le r^ z  i:  eiie Glykol- K. «aig-Bxitioi Ui -ergebe rgL 
P a n . ei L A U -

Zur Autarydathn der unpesätti<rten Fetisiuren. IV. 20o



206 F r a n k e  und M ö n c h ,

Daß auch bei erheblich unter 100°/o liegenden H2-Aufnahmen 
die Hydrierung praktisch zu einem Ende kommt, zeigen J  o d - 
Z a h l b e s t i m m u n g e n  an den in der Tabelle durch * näher 
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 A ut- 
oxydation vorhandenen Doppelbindungen entspricht. In einer zu 
l9°/0 autoxydierten und zu 85°/0 hydrierten Linolsäure w urde 
ferner ein P e r o x y d g e h a l t  von 8°/0 des vor der H ydrierung 
vorhandenen festgestellt, wobei jedoch schon hier auf die neuer
dings nachgewiesene geringe Spezifität des Peroxydtests hinzu- 
weisen ist (Näheres S. 211).

Tab. 1.

A u sg a n g s
m ateria l

A u toxydation s
grad  in °/o

H yd rieru n gs
kata lysator

H ydrierw ert 
(in  °/o des A u s

g an gsm ateria ls)

Linolsäure 13,7 P tO a 90,7*
n 17,1 P d-T ierkoh le 93
Pf 19,1 „ 92,5

21,3 PtO a 82,5
21,6 »? 92

■ 23,7 P d-T ierkoh le, 
dann PtO a

80**

ff 23,9 P tO a 97
V 24,4 ff 99,2
ff 29,6 ft 101
n 36,9 86,2

L inolensäure 10,9 M 84
w 14,8 » 92,5
n 21,2 ft 90,5***
n 30,8 n 87

Bei einer Peroxydierung o h n e  Doppelbindungsverlust hä tte  
der Hydrierwert die Zahl 100 um den Prozentw ert des Autoxy- 
dationsgrads übersteigen müssen, was für die Versuche der Tab. 1 
W erte zwischen 111 und 137°/0 bedeutet hätte.

Die von F a r m e r  angenommene sekundäre Umsetzung eines 
Hydroperoxyd-derivats mit Doppelbindungen nach Gleichung IV 
(S. 203), die — in größerem Umfang stattfindend — die Hydrier
werte sogar auf unter 100°/o herabsetzen könnte1), dürfte nach

') bei q u antitativem  A blanf au f 100°l0 — */» A u toxyd ation sgrad  in  ° /0 ; 
daß O x y d o ö l s ä u r e  (als M odellsubstanz) w eder a lle in  noch im G em isch  
m it Linolsäure in  G egenw art von PtOa hydriert w ird, w urde noch gesond ert 
g e z e ig t . D ies steh t im  E ink lang m it ähnlichen Befunden von R. S. M o r e i l ,  
E.  0 .  P h i l l i p s  lJ. Soc. cbem . Ind. 59, 144 (1940)), im  W iderspruch m it 
solchen von G. W. P i g u l e w s k i & S .  Ja .  R u b a s c h k o ,  acypHaji O öm efi 
Xhmhh 9, 612 (1939)
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früheren Befunden von F r a n k e  und J e r c h e l  keine Rolle 
spielen; denn schon in der III. Mitt. ist dargetan worden, daß 
die in den Anfangsphasen der Autoxydation gebildeten Peroxyde, 
nach der Reaktion mit Jodwasserstoff zu schließen, offenbar recht 
beständig sind und daß zudem eine Abnahme des Peroxydtiters 
nicht von einer entsprechenden Jodzahlabnahme begleitet wird.

Es soll bereits hier darauf hingewiesen werden, daß 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 m o n o m o l e k u l a r e n  B r ü c k e n 
p e r o x y d s

— CH — CH— oder — CH — C H - 3) (V)

0  0
0

erklärt werden kann; auch ein P o l y m e r p e r o x y d  der Formel*)
—CH—

I
0  - C H —
1 i
0 0 =  0
I I

— CH — CH— bzw. — CH — CH— (Vl)
I I
0 0 = 0  
I I
0  — CH—1

— CH—
kommt grundsätzlich in Frage, desgleichen ein P e r d i o x a n r i n g

- C H  -  CH—

oder 0  =  0  0  =  0  (VII)
\  /
— CH -  CH—

— CH — C H -
/ \

0I 0

0
1
0

\ /
— C H - CH—

*) Zusätzliches, in  die gleiche R ichtung w eisendes Material ist kürz
lich aneh durch T r e i b s  (B. 77, 69 (1944)). und zwar durch Prüfung der 
Einw irkung von B l e i t e t r a c e t a t  auf Autoxydatiousprodukte, beigebracht 
worden. Nach C r i e g e e ,  P i l z  & F l y g a r e  (B 72, 1801 (1939)) se tzt sich  
dieses Reagens nämlich nur m it H y d r o p e r o x y d e n ,  nicht m it Brücken
peroxyden unter Oa Entw icklung nach
R(H| • 0  • OH +  Pb(CH„ • C 0 0 )4 =  RO +  Pb(CH, • COO), +  2 CH, • COOH +  V ,0 ,  
um. Nach T r e i b s ,  der anfangs keine, später nur minimale G asentwick
lungen beobachtete, „kann mit aller Bestim m theit gefolgert werden, daß die 
Einw irknng von 0« auf die Ester der sauerstoffaktiven Säuren nicht an 
einer reaktionsfähigen Methylengrnppe unter Bildung von Hydroperoxyden 
erfolgt, daß vielmehr A t h y l e n p e r o x y d e  entstehen. Erst in späteren  
Stadien der A utoxydation scheinen Hydroperoxyde aufzutreten“.

*) H. S t a u d i n g e r ,  B. 58, 1075 (1925).
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wie er zuerst wohl von M a r c u s s o n 1) postuliert und neuerdings 
insbesondere von H. P. K a u f  mann*)  und T r e i b s * )  wieder ver
treten  worden ist. F ür die Klärung dieser Fragen kommt in erster 
Linie die präparative Aufarbeitung von Autoxydationsansätzen 
im Verein mit Molekulargewichtsbestimmungen in Betracht, wo
von zum Teil in den folgenden Abschnitten sowie in einer 
späteren Mitteilung die Rede sein wird.

2. Z u r  K e n n z e i c h n u n g  h y d r i e r t e r  A u t o x y d a t i o n s -
p r o d u k t e .

a) B estim m un g der H ydroxylzah l.

Ein Einblick in die N atur der Primärperoxyde schien durch 
die Untersuchung ihrer Hydrierungsprodukte möglich. Neben der 
H2-Aufnahme, über deren Ausmaß schon berichtet wurde, sollte 
zunächst vor allem der H y d r o x y l g e h a l t  der hydrierten Aut- 
oxydationsprodukte erm ittelt werden.

Zur H y d r o x y l z a h l b e  S t i m m u n g 4) bed ienten  w ir uns durchw eg  
der M ethode von K a u f m a n n  u.  F u n k e 6), bei der das H ydrierungsprodukt, 
in  P yrid in  g e lö st, m it einem  w en ig sten s  lOOproc. Ü berschuß von 1,5 m- 
to luo lisek er  A cety lch lorid -L ösu n g 5 Min. la n g  bei 6 5 —7 0 ° a cety lier t w ird. 
A nschließend w ird  durch 5 Min. la n g es Kochen m it W asser das ü b erschü ssige  
CH3COCI zersetz t und die fre ig ese tz te  HCl m it 0 ,5  n- a lk oh olisch er KOH 
titr ier t . E in  B lindversuch  o h n e  F ettsä u re  w ird in  der g le ich en  W eise  
durchgeführt. Ferner w ird  die S ä u r e z a h l 6) des H ydrieru n gsp rod u k ts g e 
sondert bestim m t. D ie B erechnung der OH-Zahl erfo lg t nach  der F orm el:

ccm 0,5 n - K O H X  28,055
O H -Zahl =  — )- Saurezah l

g  E in w aage

Die folgende Tab. 2 bringt eine Zusammenstellung von OH- 
Zahlen verschiedener (mit Pt0.2) hydrierter Autoxydationsansätze. 
In der vorletzten Spalte ist die für vollständige Peroxydhydrie
rung zum Glykol (nach Gl. I, S. 201) geltende b e r e c h n e t e  OH-  
Z a h l ,  in der letzten Spalte die aus dem Quotienten OH-Zahl 
gef./OH-Zahl her. ermittelte p r o z e n t i s c h e  O H - Z a h l  an
gegeben. Die übrigen Spalten entsprechen denen der Tab. 1.

Wie ersichtlich, findet sich im Hydrierungsprodukt n u r  
e in  T e i l  des ursprünglichen Peroxydsauerstoffs in Form von

*) Z. an gew . Chem. 38, 780 (1925).
2) F e tte  u. Seifen 49, 109 (1942).
J) B. 75, 1164 (19421.
*) H y d r o x y l z a h l  ( O H - Z a h l )  =  KO H -Verbrauch (in m g) zur N eu 

tra lis ieru n g  der ans dem A cetylierungsprodukt von 1 g  F ettsä u re  frei g e 
m achten E ssigsäu re.

6) B. 70, 2569 (1937).
6) S ä u r e z a h l  ( S - Z a h l )  == K O H -Verbrauch (in m g) zur N eu tra li

sieru ng  von 1 g  F ettsäure.



OH-Gruppen wieder, etwa 1li 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
sprünglichen Arbeitshypothese unerwartete OH-Defizit bedingt 
ist. An drei Möglichkeiten wurde zunächst gedacht:

1. Schon während der Autoxydation findet W a s s e r a b 
s p a l t u n g  s ta t t2).

Tab. 2.
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Fettsäure Autoxydations- 
grad in °/0

Hydrierwert 
in «/„

OH-Zahl
gef.

OH-Zahl
ber.

OH-Zahl
in °lo

Linolsäure 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

Linolensäure 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 führt z.T . zu 0  x i d o - 
V e r b i n d u n g e n ,

— OH — CH— - C H  — CH—
I '  -* \  /  (VIII)
0 ------ 0 h , 0

wie dies beispielsweise schon von M o r r e  11 u. D a v i s 4) für Per
oxyde von /3-Eläostearinsäure-derivaten angenommen worden ist.

‘) Nach einer anderen OH-Bestimmungsmethode waren in der III. Mitt. 
in einigen o r i e n t i e r e n d e n  Versuchen bei vergleichbaren A utoxydations- 
graden h ö h e r e  prozentische OH-Zahlen (70— 96°/0) erhalten worden. Die 
Ursache der Diskrepanz wurde nicht festgestellt. W ir geben jedoch den 
obigen W erten, die nur einen T eil unseres umfangreichen Versuchsm aterials 
darstellen, unbedingt den V o rzu g ; in einzelnen Fällen  wurden sogar — trotz  
vollständiger Hydrierung — noch tiefere proz. OH-Zahlen (um 40°/o) beob
achtet. D ie Methode wurde zwischendurch immer wieder —  m eist an Di- 
oxystearinsäure vom Smp. 132° (aus Ölsäure) — getestet, wobei z. B. folgende  
W ertereihe erhalten wurde: 358, 337, 348, 360,5, 358, 354,5, 360,5 (gegen  
355 d Th.).

z) Eine derartige W asserabspaltung ist neuerdings von T r e i b s  (B. 75, 
211 (1942)) angegeben worden, allerdings erst für höhere Oa-Aufnahmen  
(Linolsäure 4 0 , Linolensäure 5 0).

8) V gl. hierzu K. P a c k e n d o r f f ,  B. 67, 905 (1934).
4) J. Soc. ehem. Ind. 55, 237 T (1936).

A nnalen der Chemie. 556. Band 14
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Auch die alternative Bildung von C a r b o n y l g r u p p e n  bei der 
Reduktion war im Auge zu behalten.

Zur Prüfung der b e i d e n  e r s t e n  Möglichkeiten wurden 
verschiedene A u t o x y d a t i o n s p r o d u k t e  von Linol- und L i
nolensäure vor und nach der Hydrierung (mit P t0 2) der Ver
brennungsanalyse unterworfen. In Tab. 3 sind die gefundenen 
C- und H-W erte den unter der Annahme, der gesamte auf
genommene 0 9 befinde sich als solcher stets noch im Molekül, 
berechneten gegenübergestellt.

Tab. 3.

A u toxy d a tio n sg ra d  
in  °lo

H ydrierw ert 
in  °/o °/o C gef. °/o C ber. °/o H gef. °/o H ber.

L inolsäure
0 0 76,45 77,07 1 1 5 5 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

L inolensäure
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

E ine dnrch H ydrierung der L i n o l s ä u r e  vom A u toxydation sgrad  21 ,3°/0 
en tstan dene M o n o o x y sä u r e  würde

74,30°/o C und 13,06°/o H, 
eine durch H ydrierung der L i n o l e n s ä u r e  vom A utoxydation sgrad  14,8°/0 
entstandene M o n o o x y sä u r e

74,20°/o C und 13,04°/0 H
enthalten .

Berücksichtigt man, daß die C-W erte der Ausgangsmate
rialien (wohl infolge geringer Anoxydation) etwas zu tief liegen, 
dann ergibt sich aus Tab. 3, daß in keinem Falle ein 0 -Verlust 
durch W asserabspaltung oder Hydrierung von der Größe ein
getreten sein kann, daß sich dadurch die niedrigen OH-Zahlen 
der Tab. 2 erklären ließen.

E in  g ew isser  O -V erlust sch e in t a llerd in gs in  den A n sätzen  m it zu  
36,9°/o autoxydierter L inolsäure und deutlicher m it zu  14,8°,'0 au toxyd ierter  
L inolensäure sta ttgefon d en  zu  haben.

b) P rü fu ng a u f  Oxido- und Carbonyl-Sauerstoff.

Zur Untersuchung der d r i t t e n  Möglichkeit, daß nämlich 
unsere Hydrierungsprodukte den Ä t h y l e n  o x y d r i n g  enthielten, 
stellten wir vergleichende Aufspaltungsversuche mit einem solchen



Produkt und mit einer aus Ölsäure über das Chlorhydrin dar
gestellten O x i d o ö l s ä u r e  vom Smp. 56°') an.

Die der Prüfung unterworfene Substanz war L i n o l s ä u r e  
vom Autoxydationsgrad 19°/0 und vom Hydrierwert 85n/0 (mit 
Pd-Tierkohle). Dieses Produkt — im folgenden kurz als „hy
driertes Linolsäureautoxydat“ bezeichnet — wie auch die Test
substanz wurden je 10 Std. unter Rühren mit 2n-H2S04 zwecks 
Ringaufspaltung und anschließend (zur Zerstörung nachweislich 
gebildeter Estolide) */, Std. mit 2n-NaOH gekocht. Hierauf wurde 
die Seife mit HCl zersetzt, ausgeäthert und die gewaschene und 
getrocknete ätherische Lösung zur Trockne verdampft. Vor und 
nach der Behandlung wurde in üblicher Weise (S. 7) die OH- 
Zahl der Proben bestimmt. Dabei zeigte sich, daß auch Oxido
ölsäure eine nicht unerhebliche OH-Zahl liefert, was jedoch, wie 
wir später fanden, mit Befunden von H a m i l t o n  u. O l c o t t  
(1. c. S. 4) in Einklang steht.
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Tab. 4.

Substanz
OH-Zahl

vor der Hydrolyse nach der Hydrolyse

O x id o ö lsä u re ....................... 60 2 5 3 2)
Hydriertes Linolsäure-

autoxydat (190|0-O-O ) . 52 52

Tab. 4 zeigt eindeutig, daß unsere hydrierten Fettsäure- 
autoxydationsprodukte auch keine aufspaltbaren Oxidogruppen 
enthalten können.

Bei dieser Gelegenheit machten wir ferner die unerwartete 
Beobachtung, daß Oxidoölsäure eine erhebliche „ Pe r o x y d z a h F  
nach der Methode von F r a n k e  u. J e r c h e l  ergibt. Da an
dererseits die autoxydierte und hydrierte Linolsäure 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. N i c o l e t  u. T.  C. P o  u l t e  r,  J. Am. ehem. Soc. 52, 1186 (1930). 
M öglicherweise handelte es sich im  O x i d o e l a i d i n s ä u r e .  D ie Frage  
nach der Identität oder Verschiedenheit beider Oxidoverbindnngen scheint 
nicht geklärt (vgl. hiezu G. W. E l l i s ,  Biochem. J. 30, 753 (1936).

2) Theorie f. D ioxystearinsäure: 355. Ob die za niedrige O H -Zahl 
unserer (analysenreinen) Oxidoölsäure nach erfolgter Spaltung auf unvoll
ständige Hydrolyse oder Nebenreaktionen zurückgeht, wurde nicht weiter  
verfolgt. Daß bei Versuchsende kein einheitliches Produkt vorlag, zeigte  
auch der unscharfe Smp. von, 85° (gegen 98—99° für Dioxystearinsäure).

1 4 *
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Angaben zum quantitativen Vergleich enthält Tab. 5. Die 
«Jodausscheidung der Oxidoölsäure entspricht fast quantitativ dem 
Übergang in Monooxystearinsäure:

— CH —  C H -  +  2 H J - - ►— CHOH — CHa— +  2 J  (IX)

Die Ausdeutung des Jodausscheidungswerts der autoxydierten 
und hydrierten Linolsäure erfolgte unter der Annahme, daß sie 
ganz aus Oxidoverbindung bestehe, welche in der Gleichung IX  
entsprechenden Weise mit H J zur Monooxysäure reagiere.

Tab. 5.

Substanz
e in g ese tz te  

M enge 
in mM ol

Jod
a u ssch eid u ng  
in  mAq, gef.

Jodausscheidung  
in mAq, ber. für 

M onooxysäure
°/o d. Th.

O xidoölsäure . . . 0 ,68 1,33 1,36 98
H ydriertes Linol- 

säu reautoxyd at
(19°/„ 0 -0 -)  . . . 0 ,696 *) 0,112 1,39 8

*) bezogen  auf -O-O-

Daß die üblichen Methoden der Peroxydbestimmung in au t
oxydierten Fettsäuren n i c h t  s p e z i f i s c h  für Peroxyd sind, 
sondern bis zu einem gewissen Grade auch auf andere Gruppen, 
z. B. die Ketol- und die Äthylenoxydgruppierung ansprechen, 
ist z. T. schon in der III. Mitt. dieser Serie (z. B. für Oxalessig- 
säure) und später dann etwas ausführlicher von Mo r r e l l  u. P h i l 
l i p s 1) gezeigt worden in Arbeiten, die uns infolge des Krieges erst 
verspätet zugänglich geworden sind2). Die Autoren haben auch

q J. Soc. ehem. Ind. 58, 159 (1939); 59, 144 (1940). —  F e tte  n. Seifen  
46, 541 (1939).

2) H ierher geh ört auch die F rage der Z u v er lä ssig k e it der üblichen  
P eroxydbestim m ungen  in den späteren, n ich t m ehr e in h eitlich en  A n to x y -  
dationsphasen , w orauf S a b a l i t s c h k a ( B . 7 4 ,  1040 (1941)) n eu erd in gs w ieder  
h in gew iesen  hat (vgl. auch III. M itt.). Er betont d ie N o tw en d ig k e it, zu  
prüfen, „w ie w eit das nach den b isherigen  V erfahren gefu nd en e A bsinken  
des aktiven  Sauerstoffs in stark  oxydierten Ölen ta tsäch lich  b esteh t oder  
eine entsprechende S te igeru n g  des Jodb indungsverm ögens des Öles d ieses  
v ortäu sch t“ . Ohne die g le ic h z e it ig e  A ngabe von 0 2-A nfnahm en lä ß t sich  über  
die Z u lä ssig k e it der von S a b a l i t s c h k a  ein gefü hrten , te ilw e ise  sehr er
heblichen  K orrekturen zur G ew innung einer „w ahren“ P eroxyd -Z ah l n ich ts  
D efin itives aussagen . Nach den F ig g . 5 und 6 der III. M itt. dürften jed en 
falls bei unserer P eroxydbestim m ungsm ethode in dem von uns u ntersuchten  
A utoxydationsbereich  die K orrekturen für Jodbindung m eist n ich t erheb
lich  sein. Es is t  in  diesem  Z usam m enhang auch auf die früheren B eob
ach tun gen  h in zu w eisen , w onach se lbst fr isch d estillierte  u n g e sä tt ig te  F e tt-
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eine neue Methode zur Bestimmung einer „ A k t i v s a u e r s t o f f -  
Z a h l “ (reactive oxygen value) beschrieben, die mit 24—30 stän
diger Einwirkung gasförmigen Jodwasserstoffs arbeitet und bei 
der die Unspezifität soweit gesteigert ist, daß z. B. annähernd 
quantitativer Übergang von —CO-CHOH— und —CO-CO— in 
—CO-CHjj— und von —CH — CH— in (primär) CH =  CH— erfolgt.

X 0 /
Was schließlich die Frage des Vorkommens von Car bonyl -  

s a u e r s t o f f  in hydrierten Autoxydationsprodukten anbetrifft, 
so ergaben orientierende Carbonylzahl - Bestimmungen *) mit 
NH.,0H-HC1 nach L e i t h  e 2), daß der CO-Gruppe zweifellos eine 
gewisse, wenn auch das OH-Defizit nicht deckende Rolle zukommt.

Es lieferten nämlich die Bydrierunfi'sprodnkte zw eier verschiedener, zn 
20°,'o autoxydierter Linolsänreproben CO-Zahleu von 9 nnd 10,4, während 
bei E ntstehung e i n e r  CO-Gruppe pro peroxydierte Doppelbindung der W ert
37,7 zu erwarten gew esen wäre; die gefundenen W erte entsprechen 24 bzw. 
28°/o des le tzteren 3).

D ie Methode war an L ä v u l i n s ä u r e  (puriss. S c h e r i n g )  getestet 
worden nnd hatte dort richtige W erte ergeben; bei kleinen Einwaagen  
— etw a obigen CO-Zahlen entsprechend — waren allerdings bis 15°/o zu 
tiefe  W erte erhalten worden.

3. Z u r  o x y d a t i v e n  S p a l t u n g  h y d r i e r t e r  A u t o x y -  
d a t i o n s p r o d u k t e .

Zunächst war zu prüfen, ob die nachgewiesenen OH-Gruppen — 
entsprechend der ursprünglichen Arbeitshypothese (S. 1) — sich 
in der Anordnung eines n - G l y k o l s  im Molekül befänden oder 
ob in unseren hydrierten Autoxydationsprodukten im wesentlichen 
M o n o o x y s ä u r e n  Vorlagen, was nach den unerwartet niedrigen 
OH-Zahlen (S. 208) im Bereich der Möglichkeit lag. Die oxydative 
Aufspaltung der Hydrierungsprodukte erschien als das geeignete 
Mittel hierzu, das zugleich auch die Festlegung des Orts der 
primären 0 2-Anlagerung ermöglichen mußte.

a) D ie Spaltung m it Bleitetracetat,
die bekanntlich für a-Glykole spezifisch is t4), wurde als erstes 
versucht und auf verschieden vorbehandelte Autoxydationsprodukte 
angewandt.

säuren unter den Bedingungen der Peroxydbestim m ung eine nicht unbeträcht
liche Jod au  s s c h  e id  n n g  liefern.

‘) CO-Zahl =  m g CO pro g  Fettsäure.
2) F ette  u. Seifen 4 5 ,6 1 5  (1938); es wird hierbei die nach Bindung  

des NHjOH freigewordene HCl titriert.
l) Zum Hydroxylaminverbrauch nichthydrierter Autoxydationsprodukte 

vg l. W. T r e i b s ,  B. 77, 69 (1944).
*) V gl.Z usam m enfassungvonR . C r i e g e e ,  Angew. Chem.53, 321 (1940).
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q) K a t a l y t i s c h  d u r c h h y d r i e r t e  A u t o x y d a t i o n s -  
p r o d u k t e .  Materialproben dieser Art, an denen schon die Mehrzahl 
der vorausgehenden Versuche durchgeführt worden war, wurden 
zunächst mit PbAc4 „ titrie rt“, wobei Dioxystearinsäure (aus 01- 
säure) als Testsubstanz diente.

In  d iesen V orversuchen w irk te  ein G em isch von 10 ccm n /10 -P b A c4 in  
E ise ss ig  4- 5 ccm n /1  N a-A cetat in M eth an ol1) */j Std. bei 16° auf eine derart 
g ew ä h lte  Snbstratm enge ein, daß das P bA c4 in  gerin gem  Ü berschuß (3 0 °,'o) 
gegen ü b er der e in g esetz ten  bzw . aus dem P eroxyd  m a x im a l zu erw artenden  
M enge D io x y v erb in d u n g  (vg l. Gl. I  S. 201) vorhanden w ar. Am  V ersuchseude  
w urde das n ich t verbrauchte PbA c4 jodom etrisch  zu rü ck titr iert. D as E rgeb n is  
zw eier  typ ischer V ersuche z e ig t  Tab. 6 .

Tab. 6 .

Substanz mM ol
P bA c4-Verbr. in  

gef. |

ccm  n/1 0  

her.
°|o d. Th.

D ioxystearinsäure . . . . 0 ,365 7,14 7,30 97,7
H ydriertes L inolsäure- 

a u to x y d a t(2 4 ,4 ° /o -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
arinsäure praktisch vollständig erfaßt wird'2), ln  einem weiteren 
Versuch mit einem zu 25 °lo autoxydierten Linolsäureansatz be
trug der PbAc4-Schwund 28 °io d. Th., in einem Versuch mit gleich 
weit autoxydierter Linolensäure 38 °lo d. Th. Dieser zunächst 
überraschende Befund lag immerhin auf der Linie der früher 
gefundenen zu tiefen OH-Zahlen, das Defizit ging aber über das 
dort beobachtete noch erheblich hinaus.

Bei den anschließenden p r ä p a r a t i v e n  Versuchen erwies 
es sich als vorteilhaft, s ta tt in Eisessig-Methanol in Benzol zu 
arbeiten : einmal sind in diesem Solvens hydrierte Autoxydations- 
produkte im Gegensatz zu Eisessig-Methanol leicht löslich, die 
Reaktion verläuft bei Zimmertemperatur innerhalb weniger Mi
nuten und die Abscheidung wasserdampfflüchtiger Aldehyde in 
Form der 2,4-Dinitrophenylhydrazone und deren Trennung vom 
überschüssigen Reagens läßt sich in Gegenwart von Benzol be

') R. C r i e g e e ,  B. 73, 563, 571 (1940).
*) In einem  e i n z e l n e n  L in olsäurean satz der III . M itt. w ar 73  °/0 

P hA c4-Verbranch fe s tg e ste llt  w orden. D ieser v ie l zu hohe W ert erk lärt sich  
durch die E inw irk u n g e in es (ungew ollt) großen P bA c4-Ü berschusses u nter ver
schärften  R eaktionsbed ingungen  (16 Min bei 70°), bei denen nach unseren  
späteren E rfahrungen W eitero x y d a tio n  der prim är geb ild eten  a ldehydischen  
B ruchstücke erfolgt.
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sonders leicht durchführen. Folgende Ausführungsform der Spaltung 
hat sich am besten bewährt:

Etw a 5 g  hydriertes Autoxydationsprodnkt wnrde in 30 ccm thiophen
freiem Benzol m it einer auf Grnnd der Vorversuche berechneten, gn t aus
reichenden Menge PbAc4 (gegen 1 g) 3 — 10 Min. lang geschüttelt. Mit konz. 
wäßriger Oxalsänrelösung wnrde der Überschuß des Reagens zersetzt, der 
A nsatz mit 2 n - NaOH annähernd neutralisiert und mit Wasserdampf destilliert. 
Das D estillat (etwa 100 ccm, bisweilen in 2 Fraktionen aufgefangen) wurde 
mit 0 ,4—0,8 g  2 ,4 - Dinitrophenylhydrazin in Benzol — 2n -H C l 2 Std. ge
schüttelt, die abgetrennte Benzolschicht m it Ammoncarbonat und darauf 
2n  HCl gründlich gew aschen, m it W asser nachgewaschen und bis zur 
K ristallisation eiugedampft.

Zum Um kristallisieren der m eist mit etw as Schmieren verunreinigten  
Dinitrophenylhydrazone eignet sich eine Mischung von Benzol-Petroläther, 
ferner Amylalkohol allein oder im Gemisch mit Petroläther oder E ssig ester; 
für schon w eitgehend gerein igte Präparate kommt auch Alkohol in Betracht.

D ie Methode wurde an einem künstlichen Gemisch von 0 ,2 g  D i o x y s t e -  
a r i n s ä n r e  (aus Ölsäure) - f  0,4 g  S t e a r i n  s ä u r e  getestet und lieferte mit 
einer Ausbeute von 81 °/o das 2,4 Dinitrophenylhydrazon des P e l a r g o n a l -  
d e h y d s  vom Smp. 104° (statt 106° d. Lit.).

Das Ergebnis einiger typischer Spaltungsversuche an autoxy- 
dierter und hydrierter Linol- und Linolensäure ist in den nach
stehenden Tabb. 6 und 6 a zusammengestellt.

Tab. 6.

Linolsäure I II

Einw aage in g ..................................... 4,6 6,0
A utoxydationsgrad in °/0 . . . . 34,5 17,9
H ydrierwert in °/0 ............................ 85 90
Roh-Hydrazon*) in g ....................... 0,241 0,118
Smp.............................................................. 93—96° —
G ereinigtes H yd razon ....................... 0,100 0,056
Smp.............................................................. 100 102° 9 8 -1 0 0 °
F a r b e ....................................................... gelb gelb
(Smp. von Capronaldehyd-hydrazon 

bei 104°)
A n a ly s e ................................................... C 51,53; H 5,74 ; N 20,19; 19,96

Ber. C 51,42; H 5.74; N 19,99
Capronaldehyd-Ausbeute in °/0', 

bez. auf
al hydriertes Autoxydat**) . . 7,6 5,5
b) dessen (durchschnittl.) proz.

O H -Z ahl***)................................ 12,5 9,0

*) Mit H y d r a z o n  ist hier und im folgenden stets das 2 , 4 - D i n i t r o -  
p h e n y l h y d r a z o n  gem eint.

**) Unter der Voraussetzung, daß nur e i n e  Doppelbindung autoxydativ
angegriffen wurde und pro angegriffene Doppelbindung e i n Mol Aldehyd entsteht.

***) ca. 61 ° l o nach S. 209.
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Tab. 6 a.

L inolensäure

E in w a a g e  in g ....................................... 4,7
A u toxyd ation sgrad  in  °/0 . . • . 21,0
H ydrierw ert in  ° ! o ............................. 86,5
Roh-Hydrazon in g ............................. 0 ,130
Sm p................................................................. 1 3 5 - 1 4 0 °
G erein igtes H y d r a z o n ........................ —
Smp................................................................ 147— 149°
F a r b e .......................................................... orange
(Smp. von Propionaldehyd-hydrazon

155 °)
A n a l y s e ...................................................... Gef. C 44 ,97 ; H 4 ,41; —  

Ber. C 45,38; H 4 ,23; N  23,62
P ropionaldehyd-A nsbeute in 0|0,,  

bez. auf
a) hydriertes A u to x y d a t . . . 6,1
b) dessen  (durchschnittl.) proz.

O H - Z a h l ....................................... 8,4

Aus den beiden Tabellen läßt sich folgendes entnehmen:
a) Pis wird stets die c a r b o x y l f e r n s t e  Doppelbindung 

vom Sauerstoff primär und weiterhin bevorzugt angegriffen:.

CH3 ■ (CH,), • CH==CH • CH, ■ CH=CH • (CH,), • COOH L in o ls ä u re  

CH3• CH2• CH=CH• CHa CH=CH-CH2-CH=CH(CH2)7-C00H L in o lensäu re .
Dies ist aus Wahl scheinlichkeitsgründen schon früher von 

M o r r  e 11 und M itarbeiternx) f ü r E l ä o s t e a r i n s ä u r e  und deren 
M aleinsäureanhydrid-addukte sowie neuerdings von T r e i b s 2) 
für L i n o l s ä u r e e s t e r  verm utet worden; der exakte präpara
tive Nachweis stand jedoch noch aus.

Anhaltspunkte für einen meßbaren Angriff der z w e i t e n  
Doppelbindung in der L i n o l s ä u r e  wurden unter unseren Ver
suchsbedingungen hie gefunden.

D agegen  wurden bei der L i n o l e n s ä u r e  aus den schw erer flü ch tigen  
A n teilen  des W asserdam pfdestillats k le in e  M engen e in es roten H ydrazons 
vom  Smp. 122— 123° erhalten. (Offenbar dasselbe H ydrazon w urde später  
auch als N ebenprodukt bei der C hrom säureoxydation au toxyd ierter und h y 
drierter L inolensänre beobachtet, S. 220 ) N ach der V erbrennungsanalyse  
(55,75 ° l o  C, 6,73 ° / o  H, 18,98 °/o N) sche in t d ie  zu grn n d eliegen d e CO-Ver- 
b indung zw ischen  6 und 9 C-A tom en zu en th a lten ; d ie en tsprechenden  g e 
sä tt ig te n  A ldehyde komm en jedoch n ich t in F rage, da ih re H ydrazone gelb  
gefärb t sind und g eg en  106° sch m elzen 3). D ie w e itere  U n tersu ch u n g des 
CO-Körpers konnte b isher w egen  der m inim alen  A u sbeuten  noch n ich t 
durchgeführt werden, is t  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. A l l e n ,  J. Am. ehem . Soc. 52, 2955 (1930).



b) Die Menge des als Spaltprodukt der hydrierten Autoxy- 
dationsprodukte faßbaren Aldehyde macht nur etwa 10 °U der 
nach der OH-Zalil dieser Produkte bei Annahme einer a-Glykol- 
gruppe zu erwartenden aus. Daraus folgt, daß diese Gruppierung 
in hydrierten Autoxydationsprodukten nur eine untergeordnete 
Rolle spielen kann, ein Ergebnis, das auch bei Variation der 
Versuchsbedingungen immer wieder bestätigt werden konnte.

ß) A n  der Peroxydgruppe reduzierte und anschließend kata
lytisch hydrierte Produkte waren beispielsweise ein derartiges ab
weichendes Material, das insbesondere in d e r  Phase der Unter
suchung interessierte, wo eine „Überreduktion“ der'Peroxydgruppe 
über die Glykolstufe hinaus bei der katalytischen Hydrierung be
fürchtet wurde (S. 209).

Zwei Verfahren erwiesen sich zur s e l e k t i v e n  P e r o x y d 
r e d u k t i o n  geeignet und erlaubten eine nachträgliche Ab
sättigung der Doppelbindungen:

1. Die Behandlung m it Zinkstaub und Eisessig.
2. Die Behandlung m it Natriumamalgam.
Beim  e r s t e n  Verfahren wnrde das in E isessig  anfgenommene Autoxy- 

dationsprodnkt nnter Turbinieren m it Zn-Stanb versetzt, wobei Selbsterwärmnng 
bis zum Sieden eintrat. Anschließend wnrde noch knrze Zeit gekocht, mit 
W asser nnd Äther versetzt, abfiltriert nnd die ätherische Lösung der Hy
drierung m it PtOa unterworfen.

Beim z w e i t e n  Verfahren wurde das in Alkohol-Äther gelöste  A ntoxy- 
dationsprodukt m it alkohol. KOH neutralisiert und unter Zugabe von W asser 
und 2,5 proc. Na-Amalgam  */, Std. geschüttelt. Nach dem Ansäuern wurde 
ausgeäthert uud die Ä therlösung nach Alkoholzngabe m it PtOa hydriert.

D ie hydrierten A nsätze wurden schließlich in  der üblichen W eise der 
A ufspaltung m it PbA c, unterworfen.

Tab. 7 bringt — in Anlehnung an die Anordnung der Tabb. 6 
und 6a — einige erläuternde Versuchsdaten.

Es se i hier nochmals erwähnt, daß die Schmelzpunkte der reinen 2,4- 
Dinitrophenylhydrazone von Propion- und von Capronaldehyd bei 155° bzw. 
104° liegen . D ie R ein igung der Rohhydrazone, die anerkanntermaßen schw ierig  
i s t 1), wurde nur sow eit durchgeführt, daß einerseits die Annäherung an diese 
Schmelzpunkte deutlich wurde, die Ausbeute andrerseits nicht 6tärker als 
auf '/.2 oder */3 reduziert wurde.

Die Aldehyd-Ausbeute im Na-Amalgam-Ansatz erscheint 
gedrückt, wahrscheinlich infolge der sich allmählich einstellenden 
stark alkalischei. Reaktion. Wohl aus dem gleichen Grunde miß
lang ein Reduktionsversuch mit N a t r i u m  +  A l k o h o l ,  bei 
dem ein stark braungefärbtes Produkt erhalten wurde, das nach 
Hydrierung, PbAc4-Spaltung und Wasserdampfdestillation nur 
40 mg einer öligen Hydrazonfällung lieferte.
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*) V gl. C. F. H. A l l e n  1. c. S. 216.
2) Nach Peroxydw dnktion.
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Tab. 7.

L inolensäure
P eroxydredt 

Zn-Staub +  E isess ig

ik tion  durch
N a-A m algam

g ................................................................... 4,65 4,65
A u toxydationsgrad  in °/0 . ■ • • 19,7 28,5
H ydrierw ert in  °/02) ........................ 78 57
Roh-H ydrazon in g ............................. 0 1 1 0 0,092
Smp................................................................ 136— 140° 134— 138°
Smp. nach R e in ig u n g ........................ 147— 149° 144— 148°
°lo A ldehyd, bez. auf

4,7 3,0a) hydriertes A utoxydat . . . .
b) dessen (durchschnittl.) proc.

5,0OH Z a h l ....................................... 7,7

y) N u r  an  d e r  P e r o x y d g r u p p e  r e d u z i e r t e  A u t -  
o x y d a t i o n s p r o d u k t e  wurden schließlich ohne weitere ka ta
lytische Hydrierung gleichfalls mit PbAc4 oxydierend gespalten. 
Voraussetzung für die Anwendung dieses Verfahrens war die 
Beobachtung gewesen, daß u n o x y d i e r t e  Linol- oder Linolen
säure nach Einwirkung von PbAc4 bei der Wasserdampfdestil- 
lation nur geringe Mengen niedrigschmelzender bzw. öliger H ydr
azone lieferten. Die Reduktion der Peroxyde wurde in diesen 
Versuchen teils in bekannter Weise mit Z n  +  E i s e s s i g ,  teils 
durch mehrstündiges Schütteln der in Alkohol-Äther gelösten 
Autoxydationsprodukte mit N a 2S 0 8- oder N a 2 S 2 0 4 - L ö s u n g  
bewerkstelligt; in letzterem Falle verbot sich eine darauffolgende 
katalytische Hydrierung infolge K atalysatorvergiftung von selbst.

D as g le ich e  g a lt  auch für die V erw endung 3 n -salzsaurer Z i n n c h l o -  
r ü r - L ö s u n g  als R eduktionsm itte l. D ie Peroxydreduktion  m it d ieser er
fo lg te  zudem  recht lan gsam : nach l ‘/ss tä n d ig e m  S chütteln  m it 2 n SnCl2 
w ar noch etw a die H älfte des e in g esetz ten  F ettsäu rep eroxyd s jodom etrisch  
nachw eisbar (vgl. jedoch S 218), w ährend nach der g le ich en  Z eit bei A n
w en d u n g von 2 n-N a2S 0 3 praktisch  kein  P eroxyd  m ehr vorhanden w ar.

N achstehend fo lgen  e in ig e  B e leg e  für den E rfolg  der S p altu n gsversu ch e.

Tab. 8.

P eroxyd red u k tion  durch — - N asS ,0 4 Zn +  Eisess.

Substrat der P bA c4-Spaltg . reine

Linolsäure

reine

Linolensäure

autoxydat.

Linolsäure

autoxydat.

Lino lensäure

autoxydat.

Linolsäure

E in w a a g e  in g ................... 5,0 6,0 5,4 5,4 5,4
A u toxyd ation sgrad  in ° l0 0 0 25,5 11.4 26,0
Roh Hydrazon in g  . . . 0,035 0,055 0,170 0 ,140 0,175
Sm p............................................... 6 8 - 7 3 ° größtenteils harzig 8 3 — 8 8 ° 1 2 5 - 1 3 1 ° 7 0 - 8 0 °
Smp. nach R ein igu n g  . . 8 0 - 9 0 ° 1 0 6 - 1 1 7 ° 1 0 1 -  103° 1 4 8 - 1 6 0 ° 101°
°lo A ldehyd, bez. auf

8,8  (5,4)a) hydriert. A ntoxydat. — — 6.2 (4,8) 6,3 (5 0)
b) dessen (dnrchschn.)

14,5 (8,9)proc. OH-Zahl . . . — — 10,2 (7,9) 10,3 (8,2)



D ie eingeklamm erten Ausbentewerte sind um die Hydrazon-Ausbeuten 
der nichtautoxydierten Kontrollen korrigiert.

b) Die Spaltung mit Chromsäure.

Die Spaltungsversuche mit PbAc4 hatten einerseits den Ort 
des primären 0,-Angriffs am Molekül der ungesättigten Fett
säuren festgelegt, andrerseits unwahrscheinlich gemacht, daß bei 
der Reduktion eines Fettsäureperoxyds das zuerst vermutete, ent
sprechende a-Glykol das Hauptprodukt darstellt. Nach den 
früher erhaltenen OH-Zahlen (S. 208) schien es möglich, daß in den 
hydrierten Autoxydationsprodukten im wesentlichen nur e i n e  
OH-Gruppe pro Fettsäuremolekül vorhanden war.

In welcher Stellung zu dieser OH-Grnppe die früher (S. 213) in etwa  
der halben Menge nachgew iesene CO-Gruppe anzunehmen ist, muß noch 
entschieden w erden; v ielleich t stammten die Produkte der PbAc4-Einwirkung  
aus einer K e to lg r n p p ie r u n g  -CHOH- CO-, deren Spaltung bekanntlich  
w eniger leicht verläuft als die der a-Glykole (vgl. R. C r i e g e e  I.e . S. 213).

Auf jeden Fall sollte versucht werden, die Stelle der pri
mären 0 2-Anlagerung in hydrierten Autoxydationsprodukten 
noch durch eine zweite Methode zu fixieren, welche auch auf 
einzeln stehende sekundäre OH-Gruppen ansprach. Hierfür schien 
die oxydative Kettensprengung durch C h r o m s ä u r e  geeignet.

Dabei waren allerdings w eniger einheitliche Oxydationsprodukte —  
diesmal im w esentlichen Carbonsäuren —  zu erwarten als bei der P bäc4- 
Spaltung, da 1. im Falle einer Monooxysäure die Lage der OH Gruppe an 
den C-Atomen der ehem aligen Doppelbindung nicht definiert ist, und 2. die 
oxydative Spaltung selbst wieder in zw ei R ichtungen verlaufen kann, je 
nachdem an welches Spaltstück das „anoxydierte“ C-Atom g e h t1).

a) Ein T e s t v e r s u c h  an  1 2 - O x y s t e a r i n s ä u r e  (Hydro- 
ricinolsäure CH8-(CH2)5-CHOH-(CH2)10-COOH2)) wurde vorher 
zur Prüfung des Verfahrens und zur Orientierung über die Höhe 
der zu erwartenden Spaltstückausbeuten durchgeführt. Im ein
zelnen wurde folgendermaßen verfahren:

5 g  Oxystearinsänre (16,7 m M o l)+ 3 g  Stearinsäure3) in W asser wurden 
unter Erhitzen im Wasserdampfstrom tropfenweise m it etwas mehr als der 
berechneten M enge3) Na2Cr20 , • 2 H ,0  +  konz. H8S 0 4 in W asser versetzt und 
anschließend noch ein ige Stunden m it W asserdampf destilliert, bis etwa  
1,5 1 Was«er übergegangen waren und keine merklichen Säuremengen mehr 
im D estillat auftraten. Letzteres wurde mit KOH neutralisiert (Verbrauch 
4,04 mAq, entsprechend 2 4 , 2  °/0 A u s b e u t e  nach der theor. R eaktions
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*) V gl. hierzu z. B. H. M e y e r ,  Analyse und K onstitutionserm ittlnng  
organ Verbindungen S. 304 (W ien 1938).

*) Durch katalytische Hydrierung von Ricinolsäure m it PtOa erhalten; 
Smp. 82°.

3) Entsprechend der Tatsache, daß in den hydrierten A utoxydations
produkten stets auch Stearinsäure enthalten ist.
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g le ic h u n g 1))  und durch A usäthern  von n ich tsauren  V eru n rein igu n gen  (m it
2,4-D initrophenylhydrazin  nur ö lig e  T rübung ergebend) befreit. D ie L ösu n g  
der fettsanren  K -Salze w urde e in g een g t nnd das K -Salz der Stearinsäure, 
w elch e bei der W asserdam pfdestillation  zum  k leinen  T e il m it ü b ergegan gen  
w ar, abfiltriert. D as F iltra t w urde fraktion iert m it  A gN O a-L ösu n g g e fä llt , 
indem  zu n äch st eine schm utzfarbene (m eta llisch es A g  en thaltende) V orfä llu ng  
abgetren n t w urde; die rein w eiße H au p tfä llu ng  w urde a b g esa u g t und im  
H ochvakuum  bei 60° getrock n et. E in w aagen  von etw a  15 m g A g-S a lz  
w urden durch G lühen im  Pt-Schiffchen  zersetz t und das erh alten e m eta l
lisch e A g  nach dem A bkühlen im  COa-Strom  zur W ä g u n g  gebracht.

• / . A . * * :  « , 5 ,  A *  l - H l i Ä t S i -

D er R ückstand der W asserdam pfdestilla tion  w urde zur G ew in n u ng der 
D icarbonsäuren w ied erh olt m it W asser  a u sgek och t und filtriert. D ie  sich  
beim  E rkalten aus dem F iltr a t  abscheidende Substanz w urde ab gesa u g t.

A u sb eu te: 120 m g, Smp. 110— 115°; nach dem U m krist. aus E ssig este r  
Smp. 123° (HOOC • (CHa)10 COOH. Sm. 126°l.

D as F iltr a t  w urde a u sgeäth ert, der Ä ther verdam pft.
A usbeute: 550  m g, Smp. 8 1 — 8 8 ° ;  nach  dem U m krist. aus w äß rigem  

A lkohol Smp. 100° (HOOC • (CHa)9 • COOH. Smp. 110°).
G e s a m t a u s b e u t e  a n  D i c a r b o n s ä u r e n :  1 7 , 5  °/0 d. Th.').

Die Analyse der fettsauren Ag-Salze sowie die N atur der 
entstandenen Dicarbonsäuren zeigt, daß die Spaltung, wie oben 
erwähnt, in zwei Richtungen verläuft, und zwar mit einer Aus
beute von etwa 20 °/o der Theorie.

ß) Die o x y d a t i v e A u f s p a l t u n g d  er  h y d r i e r t e n  Au t -  
o x y d a t i o n s p r o d u k t e  von Linol- und Linolensäure wurde im 
wesentlichen in der gleichen Weise vorgenommen.

D a sich jedoch in  V orversuchen m it L inolensäure g e z e ig t  h a tte , daß 
im  W asserdam pfdestilla t erhebliche M engen A m e i s e n s ä u r e  au ftraten , d ie  
die anschließende A g -S a lz fä llu n g  durch ih re R ed u k tion sw irk u ng stark  störten , 
so w urde später das n eu tra lis ierte  D estilla t  in der H itz e  m it n /10-K M n 04 
bis zu bleibender schw acher R otfärbung der überstehenden L ösu n g  v ersetz t  
und so d ie A m eisensäure g le ic h z e it ig  b estim m t und z e r s tö r t1). D ie  vom  
B raunstein  abfiltrierte L ösung w urde dann zur F ä llu n g  der A g -S a lze  au f ein  
k le in es V olum en e in geen gt.

Das Ergebnis einiger typischer Versuche mit autoxydierter 
Linol- und Linolensäure ist nachstehend wieder in Tabellenform 
niedergelegt.

Im ein zeln en  is t  zu den A ngaben der T abelle  noch zn bem erken: 1. B e i  
beiden Säuren w urde ein N aaCraO ,-Ü berschuß von rund 1 0 ° |o an gew an d t  
gegen ü b er der M enge, d ie zur q u a n tita tiven  A u fsp a ltu n g  einer aus dem  
Fettsäureperoxyd  a llen fa lls entstandenen  M onooxysäure th eoretisch  n o tw en d ig  
is t . 2. D ie M engenangaben für die einzelnen  A g-S alz frak tion en  la ssen  
keinen  q u a n t i t a t i v e n  Schluß auf d ie M enge der en tstandenen  ein zeln en  
F ettsäu ren  zu; einm al n im m t d ie L öslich k eit der A g-S a lze  m it abnehm ender

h D ie R eaktion -CHOH-CHa ►-COOH +  HOOC- erfordert 4  0  =  8 O xy
dationsäquivalente, das V erhältn is HaS 0 4/N aaCra0 7 is t  =  4 zu setzen .

a) V g l. z. B. J. M. K o l t h o f f , D . M aßanalyse II , 327 (B erlin  1928)
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Tab. 9.

Linolsäure Linolensäure

E inw aage in g  ( m M o l ) ................................ 8,0 (27,0) 9,0 (30,3)
Autoxydationsgrad in °/0 ............................
H ydrierwert in °/0 ..........................................

25,0 26,7
101 94

W asserdam pfflüchtige Säuren in mMol . 3,93 5,35
Davon A m e is e n s ä u r e ..................................... 0,68 1,68
W asserdampfflücht. Säuren (ohne HCOOH) 

in  m M o l .......................................... 3,25 3,67
Ausbeute in °/0 ................................................... 2 4 ,1 l) 15,1') (30,2)
1., 2., (3.) Fraktion jew eis in g  . . . . 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

° o A g  ber. für Ag-Ö nanthat: 45,5 Ag-Oxyönanthat: 42,7 
Ag-Capronat: 48,4 Ag-Oxycapronat: 45,2 
A g-V alerianat: 51,6 
A g-B u tyrat: 55,3
Ag-Propionat: 59,7

KettenläDge stark z u 2), so daß die A usbeuteverluste durch L öslichkeit bei 
den niederen Fettsäuren stärker ins Gewicht fallen als bei den höheren; 
andrerseits besteht bei an zw ei Doppelbindungen anoxydierten Fettsäuren  
w esentlich mehr Aussicht, das kurzkettige Endstück zu fassen als das längere 
Bruchstück m it O -haltiger K ette.

Die Chromsäureversuche bekräftigen qualitativ das Ergeb
nis der PbAc4-Versuche: der Ag-Gehalt des aus L i n o l s ä u r e  
erhaltenen Ag-Salzes liegt zwischen Capronat und Önanthat und 
gibt keinen Hinweis auf den Angriff einer anderen als der carb- 
oxylfernen Doppelbindung (vgl. S. 216). Bei der (weiter autoxy- 
dierten) L i n o l e n s ä u r e  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 läßt sich über das 
relative Ausmaß der Angriffe an A 15, 16 und an A 12, 13 nichts 
Bestimmtes aussagen; die früheren Pb Ac4-Versuche sprachen 
jedoch eindeutig für Bevorzugung der ersten Doppelbindung.

Was die proc .  A u s b e u t e n  an wasserdampfflüchtigen 
Säuren betrifft, so stimmt der L i n o l  s ä u r e  versuch fast genau 
mit dem Testversuch an 12-Oxystearinsäure überein, was für 
das früher schon diskutierte überwiegende Vorliegen einer Mono-  
o x y s ä u r e  im hydrierten Autoxydationsprodukt (S. 213) spricht. 
Der L i n o l e n s ä u r e  versuch, bei dem ja durch den An

*) Berechnet unter der V oraussetzung, daß im Molekül nur e i n e  Dop
pelbindung angegriffen würde; bei Linolensäure eingeklam m ert noch der 
W ert für gleichzeitigen  Angriff z w e i e r  Doppelbindungen.

2 So lieg t nach B e i l  s t  e i  n - Angaben die L öslichkeit des Ag-Onan- 
thats in reinem W asser von Zimmertemperatur bei 0,05 °/o, die des A g-Pro- 
pionats bei 1 ° V
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griff zweier Doppelbindungen kom pliziertere V erhältnisse h e rr 
schen, spricht zum m indesten n i c h t  g e g e n  diese Auffassung.

Obwohl n ich t bekannt is t , ob d ie A utoxydation  der beiden D oppel
b indungen  nebeneinander oder nacheinander und in w elchem  q u an tita tiven  
V erhältn is erfo lgt, läßt sich  doch w en ig sten s so v ie l sagen , daß d ie  A u s
b eute an flüchtiger Säure zw isch en  15 und 30 °/0, also n ich t a llzu  fern von  
d erjen igen  des L inolsäureversuchs, lieg en  muß.

4. V o r v e r s u c h e  z u r  A u f t r e n n u n g  h y d r i e r t e r  A u t o x y -  
d a t i o n s p r o d u k t e .

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 größeren Stearinsäuremenge vor. Da zur 
näheren chemischen Charakterisierung wie auch zur Molekular
gewichtsbestimmung dieser O-haltige Anteil im gereinigten Zu
stande vorliegen mußte, wurden einige orientierende Versuche 
zur A b t r e n n u n g  d e r  S t e a r i n s ä u r e  vorgenommen.

a) D a s T rennungsverfahren  m it Petroläther, das seit langem 
in der fettchemischen Praxis viel angewendet w ird J), wurde für 
unsere Zwecke folgendermaßen modifiziert:

Bund 4 g  eines hydrierten  A u toxydation sp rod u k ts von L inolsäure (Aut- 
o xyd ation sgrad  21,5 °/0, H ydrierw ert 93 °/0) wurden dreim al m it je  100 ccm  
P etro lä th er  (Sp. 3 0 — 50°) au sgek och t und d ie L ösung durch ein  G lasfilter  
filtriert. Vom A u sgan gsm ateria l w ie  von den beiden F rak tion en  w urden  
S- und OH-Zahl bestim m t. In  Tab. 10 sind d iese  K ennzahlen  sow ie  die  
aus g  • S -Z ahl bzw . g  • OH-Zahl berechneten  proc. Säure- bzw . O H -M engen  
angegeben .

Tab. 10.

hydriertes A u toxy-  
dationsprodukt g S-Zahl OH-Zahl S-M enge  

in  o/o
OH M enge  

in  o/o

I n s g e s a m t .................... 4,116 175 65 100 100
petrolätherlöslich  . . 3,114 183 23,5 79 27
petrolätherunlöslich  . 0 ,880 148 215 18 71

Wie ersichtlich, ist die Trennung bei nur einmaliger Durch
führung keineswegs quantitativ, doch ist immerhin im petrol
ätherunlöslichen Anteil das OH-haltige M aterial vierfach an
gereichert. Das Verhältnis von OH- und S-Zahl spricht für 
ein Gemisch von Mono- und Dioxysäure.

Der p e t r o l ä t h e r u n l ö s l i c h e  A n teil läß t sich  w eiterh in  m echanisch  
anfteilen  in 0,500 g  e in es w eißen  k r ista llin en  M aterials m it der S-Zahl 147 
und der OH-Zahl 150 und in 0 ,330  g  einer hellbraunen visk osen  Schm iere  
m it der S-Zahl 149 und der OH-Zahl 312.

l ) V gl. z. B. W . F a h r i o n ,  Z. an gew  Chem. 1 1 ,  781 (1898); P . W o o g  
F ette  und Seifen 4 5 ,  236 (1938).



Durch Um kristallisieren des Rückstands der P e tr o lä th e r lö su n g  aus 
70proc. Alkohol wurde m it 70proc. Ausbeute fast reine Stearinsäure vom 
Smp. 67,5° (statt 69°) erhalten.

b) D ie  D e s til la tio n  m it  überh itz tem  W a sse rd a m p f  von 200—220° schien 
anfangs ein w eiteres Verfahren zur Abtrennung der Stearinsäure abzugeben, 
da die letztere innerhalb einer Stunde fast quantitativ übergetrieben werden 
konnte. B ei w eiterer Nachprüfung zeigte sich jedoch, daß auch O xyfett- 
säuren (z. B. 12-Oxystearinsäure) unter diesen Bedingungen zum größeren 
T eil übergehen, wenn auch unter höheren Verlusten durch Verharzung (z. B. 
25°/o in angegebenem  Beispiel ausmachend).

D ie Methode dürfte sich v ielle ich t zur Abtrennung des niedermole
kularen A nteils hydrierter Autoxydationsprodukte vom polymerisierten eignen. 
So ergab beispielsw eise 1 g  einer zu 27 °/0 autoxydierten und hydrierten 
L i n o l s ä u r e  0,70 g  wasserdampfflüchtiger A nteile, 1 g  einer g leichw eit 
oxydierten und hydrierten L i n o l e n s ä u r e  0,64 g  D estillierbares. D ie 
Rückstände bestanden überwiegend aus zähflüssigem , in organischen Lösungs
m itteln schwerlöslichem  Material.

Weitere Untersuchungen über die Natur der gereinigten 
Hydrierungsprodukte von Fettsäureperoxyden sind im Gange.

E r g e b n i s s e .
1. Es darf nach den in dieser Mitteilung bestätigten und 

erweiterten Befunden über das Parallelgehen von Os-Aufnahme 
und Absättigung von Doppelbindungen sowie nach den quan
titativen Ergebnissen bei der katalytischen Hydrierung von Aut- 
osydationsprodukten wohl als endgültig erwiesen gelten, daß 
die Primärprodukte der Fettsäureautoxydation — im Gegensatz 
auch zu neueren Formulierungen z. B. R i e c h  es (1937) und 
F a r m e r s  (1942/43) — B r ü c k e n p e r o x y d e ,  nicht H y d r o 
p e r o x y d e  sind.

2. Bei katalytischer Hydrierung dieser Peroxyde werden 
nur etwa 60 °lo der ursprünglich erwarteten OH-Gruppen gebildet. 
Von diesen OH-Gruppen wird wiederum nur ein kleiner Teil 
(ca. l/10) in der (an sich nächstliegenden) Form eines a-Glykols 
gefunden ; die Hauptmenge scheint als Monooxysäure 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 
überhitztem Wasserdampf nichtflüchtiger Anteile in den Hydrie
rungsprodukten autoxydierter Fettsäuren spricht für teilweise 
Polymerisation.

3. Sowohl Spaltung der Hydrierungsprodukte mit Bleitetra
acetat als auch mit Chromsäure ergab, daß bei relativ niedrigen 
Autoxydationsgraden (< 35 °/o) im Falle der Linolsäure nur die 
carboxylfernste Doppelbindung autoxydiert wird, während bei 
der Linolensäure ziemlich bald auch noch die mittlere in Reak
tion tritt.
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Totalsynthese des M eso-pyrrochlorin-y-glykol- 
säure-dim ethylesters.1)

Von H an s F isch er und M a rtin  Strell.

(Aus dem O rgan.-ehem . In s titu t  der T echnischen  H ochschule München.) 

[E in gegan gen  am 23. A u g u st 1944.]
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F ür die Totalsynthese des Phäoporphyrins a52) hat die des 
Isochloroporphyrins e42) eine entscheidende Rolle gespielt. Es 
lag nahe, für die Phäophorbidsynthese — Phäophorbid ist ja  mit 
Phäoporphyrin as isomer — Isochlorin e4 heranzuziehen. Schon 
seit längerer Zeit sind wir mit Arbeiten in dieser Richtung be
schäftigt. Leider haben die seinerzeitigen Versuche zur Synthese 
des Isochlorins e4 3), also der Vinylverbindung, zu Komplikationen 
geführt, die noch nicht entw irrt werden konnten. Da die Vinyl
gruppe, mindestens teilweise, als Ursache hierfür anzunehmen war, 
haben wir uns dem Studium der Mesoverbindung zugewandt, ins
besondere, nachdem auch neuerdings Mesopurpurin 3 auf to tal
synthetischem Wege zugänglich i s t4). In der T at addiert Mesopur
purin 3 schon in der Kälte Blausäure glatt, wie der Übergang 
zum Chlorinspektrum andeutet, jedoch erwies sich das Cyanhydrin 
als überaus labil. Sehr leicht tra t  Zerfall ein, im übrigen in 
völliger Analogie zu der Unbeständigkeit des Cyanhydrins des 
y-Formyl-pyrroporphyrins6). H ier jedoch tra t  gleichzeitig zum 
Teil Dehydrierung ein unter Übergang zum Porphinsystem, so 
daß aus dem wertvollen, schwer zugänglichen Mesopurpurin 3 
dann y-Formyl-pyrroporphyrin entstand. Diese außerordentlich 
leichte Dehydrierung ist auffallend und es erwies sich deshalb 
als notwendig, das y-Cyanhydrin nicht zu isolieren, sondern so
fort weiter zu verarbeiten. Schließlich führte die Verseifung 
des Oxynitrils mit raethylalkoholischem Chlorwasserstoff, in Ana
logie zum Verhalten des Oxynitrils der roten Reihe, zum Ziel. 
E rhalten wurden zwei Verbindungen, deren Extraktionszahl 0,5 
bzw. 2 waren und die wir deshalb vorläufig mit den Namen 
Chlorin 0,5 bzw. 2 belegen. Spektroskopisch waren sie un ter
einander nahezu gleich und ebenso mit Meso-isochlorin e4, was 
die Verarbeitung weiterhin sehr erschwerte. Die S tabilität der

*) 124. M itteilung  zur K enntn is der C h lorop h ylle; 123. M itt. A. 556, 171.
2) H. F i s c h e r ,  E.  S t i e r  n. W.  K a n n g i e ß e r ,  A.  543, 258 (1940)
3) H. F i s c h e r  u. M. S t r e l l ,  A. 543, 150 (1940).
4) H. F i s c h e r  u. F . G e r n e r ,  A.  553, 67 (1942).
5) H. F i s c h e r  u. E.  S t i e r ,  A .542, 235 (1940).



Verbindungen war verschieden insofern, als Chlorin 0,5 mit heißer 
methylalkoholischer Kalilauge Mesopurpurin 3 gab, während 
Chlorin 2 gegen diese Behandlung resistent war. In schwieriger 
Untersuchung konnte schließlich festgestellt werden, daß das 
Chlorin 0,5 bei der neuen Behandlung mit methylalkoholischem 
Chlorwasserstoff zum großen Teil Chlorin 2 ergab. Chlorin 0,5 
ist also eine Vorstufe von 2. Beide Chlorine, 0,5 wie 2, waren 
durch gute Kristallisationsfähigkeit und scharfen Schmelzpunkt 
ausgezeichnet.

Das Chlorin 0,5 kristallisiert in groben Stäbchen vom F.P. 
176°. Auf Grund der Reaktionen und nach der Elementaranalyse 
handelt es sich um ein methoxyliertes Mesopyrrochlorin-j'-glykol- 
säure-amid (I)

H
N
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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- 
glykolsäureamids anzusprechen.

Interessant ist die Beeinflussung der Stabilität des Cyan- 
hydrins gegen Verseifungsmittel im Vergleich zur Porphyr inreihe. 
Dort war die Verseifung ohne größere Schwierigkeiten gelungen, 
nur daß die Glykolsäure sich leicht zur Glyoxylsäure dehydrierte, 
während hier die Verseifung auf der Säureamidstufe halt machte. 
Der Unterschied ist einzig und allein bewirkt durch die beiden 
überzähligen Wasserstoffatome im Kern IV. Chlorin 2 ist aus 
Chlorin 0,5 erhältlich durch erneute Behandlung mit gesättigtem 
methylalkoholischen Chlorwasserstoff, jedoch entsteht auch hier
bei wieder ein Nebenprodukt, das durch gute Kristallisations
fähigkeit ausgezeichnet ist und bei 208° schmilzt. Über dieses 
Chlorin erfolgt später 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-

N  •

C H ,

I
H O C H  n

15
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purin U bezeichnen. Vielleicht stellt dieses die entsprechende 
Glyoxylsäure dar. Auch hierüber kann erst später weitere Mit
teilung erfolgen. Mit Benzoylchlorid t r i t t  Reaktion ein, wahr
scheinlich hat der Benzoylrest in der Säureamidgruppe 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 beständig, unterscheidet sich dadurch charak te
ristisch von Chlorin 0,5. Auch gegen Jodwasserstoff-Eisessig ist 
es resistent, Porphyrinbildung tra t  auch nicht ein. Bemerkens
werterweise gelang es weder bei Chlorin 0,5 noch bei Chlorin 2 
unter Ammoniakabspaltung den Ringschluß nach der 6-Stellung 
hin herbeizuführen, wie dies beim Pyrroporphyrin-y-essigsäure- 
amid-methylester unter Phylloerythrinbildung g la tt gelang1). Dies 
negative Verhalten ist besonders bei Chlorin 2 auffällig und es 
scheint nicht gänzlich ausgeschlossen, daß in A nbetracht der 
außerordentlichen S tabilität von Chlorin 2 in ihm vielleicht unter 
Isomérisation ein kompliziertes Ringsystem entstanden ist. Ver
mutlich liegen in der V inylreihe2) die Verhältnisse ähnlich wie 
hier in der Mesoreihe, daher ist es möglich, daß es sich auch 
dort um Oxyamide handelt. Sicher ist, daß der früher beschrie
bene Körper V III (vgl. S. 150) kein „G lykolsäureester“ ist.

Am wichtigsten waren natürlich nun die H ydrierungsver
suche, die wir sowohl an Chlorin 0,5 wie Chlorin 2 durchführten. 
Chlorin 2 erwies sich wiederum als resistent, dagegen ergab 
Chlorin 0,5 in Eisessig-Palladium hydriert über die Leukoverbin
dung nach Reoxydation ein schön kristallisiertes Chlorin, dessen 
E ster bei 200° schmolz und im Mischschmelzpunkt mit Meso
isochlorin e4-dimethylester keine Depression ergab, so daß wir 
schon glaubten, die Synthese des letzteren sei gelungen. Jedoch 
erwiesen sich die Schmelzpunktsrückstände bei der spektro
skopischen Untersuchung als verschieden. Isochlorin ehester 
bleibt in der Schmelze unverändert, dagegen konnte bei dem 
Chlorin vom Schmelzpunkt 200° eine beträchtliche Menge Pyrro- 
porphyrin durch Extraktion aus der Schmelze erkannt werden, 
was auf eine noch sauerstoffhaltige Seitenkette im Ausgangs
material hinwies. In der T at ergab dann auch die Elem entar
analyse, daß nicht Meso-isochlorin e4-dimethylester vorlag, son
dern Meso-pyrrochlorin-y-glykolsäure-dimethylester3). In Überein-

‘) H. F i s c h e r ,  E.  S t i e r  nnd W.  K a n n e g i e ß e r ,  A. 5 4 3 ,  262 (1940)
2) H. F i s c h e r  und M. S t r e l l ,  A. 5 4 3 ,  143 (1940).
a) H ierbei w ar die Sauerstoffbestim m ung w ied er sehr w ertvo ll, d ie w ir  

Herrn Dr. U n t e r z a u c h e r  verdanken.



Stimmung damit steht auch das Reagieren mit Benzoylchlorid 
unter Erhöhung der Extraktionszahl von 10 auf 18. Eine inter
essante Reaktion zeigt die freie Glykolsäure mit Oxalylchlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Hierbei tritt Phorbid- 
spektrum auf und die Behandlung mit Jodwasserstoff-Eisessig 
ergab 10-0xy-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 erhärtet durch die Tatsache, daß bei der Be
handlung von Meso-isochlorin e4 selbst mit Oxalylchlorid sich 
spielend Meso-pyrophäophorbid bildet, wie durch Spektrum und 
Jodwasserstoffbehandlung, die zum Phylloerythrin führte, be
wiesen wurde. Diese Reaktion verläuft mit besserer Ausbeute als 
die Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf Meso-isochlorin e4 *). 
Die Reaktion mit Oxalylchlorid ist so empfindlich, daß sie zum 
Nachweis des Isochlorin e4 bzw. dessen Mesoverbindung dienen 
kann, insbesondere in Kombination mit der Überführung in das 
Porphyrin mit Jodwasserstoff, die sich schon innerhalb kürzester 
Zeit (llt  Minute) vollzieht, wie am Farbumschlag von Grün nach 
Rot erkennbar ist. Bei der Jodwasserstoff-Eisessigbehandlung 
der Glykolsäure entstand überwiegend 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 
Einfluß der y-Glykolsäure-Seitenkette zurückzuführen 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 beständig, die 
Porphyrinreaktion verläuft jedoch positiv bei Verwendung von
2-Acetyl- oder 2-Formyl-isochlorin e4. Aber immerhin ist durch 
das Entstehen des Isochloroporphyrins e4 gezeigt, daß die Re
duktion der Oxysäure stattgefunden hat. Als Nebenprodukt ent
stand ein Chlorin, das mit größter Wahrscheinlichkeit Meso- 
isochlorin e4 ist.

Bei Chlorinen nnd Porphyrinen treten bei der Behandlung m it Chlor
wasserstoffsäure und W asserstoffsuperoxyd sehr häufig Chlorierungs- und 
Oxydationsprodukte auf, die in letzter Zeit neu bearbeitet wurden ’). Diese 
bilden sich dann, wenn der Extraktionsäther nicht vollkommen peroxydfrei ist  
und wir beschreiben hier kurz zw ei neue Körper, die durch diesen Umstand 
zur Beobachtung kamen. Es traten dabei zw ei verschiedene Chlorierungs- 
produkte auf, das eine in sehr schön kristallisiertem  Zustand vom  
F P . 162°, das andere mit der höheren Extraktionszahl kristallisierte nicht.
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*) H. F i s c h e r  und J. M. O r t i z - V e l e z ,  A. 540, 225 (1939).
2) H. F i s c h e r  und E. D i e t l ,  A. 547, 234 (1941).
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Man w ird n ich t feh l gehen , sie  anf Grnnd des stark nach R ot verschobenen  
Spektrum s, der erhöhten E x tra k tio n sza h l sow ie der A nalyse als Monochlor
derivate von Chlorin 0,5 bzw. Chlorin 2 anznsprechen. A n g esich ts der 
schw eren Z u gän g lich k eit des A u sgan gsm ateria ls haben w ir  vorläufig die  
U ntersuchung dieser Produkte h in ta n g este llt .

Mesopurpurin 3 ist nun in inaktivem Zustand auf to ta l
synthetischem Wege zugänglich, je tz t auch die Mesopyrrochlorin- 
y-glykolsäure — diese in aktivem Zustand — , deren Reduktion 
zum Meso-isochlorin e4 in größerem Maßstab ohne weitere 
Schwierigkeiten durchführbar sein wird. Auch der Ringschluß 
von der Meso-pyrro-y-glykolsäure zum Oxy-pyrophäophorbid muß 
auf Grund der oben mitgeteilten Beobachtungen durchführbar 
sein. Trotz der Ungunst der Verhältnisse hoffen wir hierüber in 
absehbarer Zeit berichten zu können.

Versuche.
A n l a g e r u n g  v o n  B l a u s ä u r e  a n  M e s o p u r p u r i n  3.

500 mg Mesopurpurin 3-methylester werden in 40 ccm P y 
ridin gelöst, dazu 10 ccm wasserfreie Blausäure und eine Spatel
spitze wasserfreies Kaliumcarbonat dazugegeben. Nach 24 stän
digem Stehen bei Zimmertemperatur wird in Ä ther gegeben, mit 
verd. Salzsäure das Pyridin und mit verd. Ammoniak die Blau
säure herausgewaschen. Mit 4proc. Salzsäure wird nun solange 
fraktioniert, bis reines Chlorinspektrum auftritt. Die 4proc. 
Salzsäureauszüge zeigen nach der Aufnahme in Ä ther das Spek
trum von y-Formyl-pyrroporphyrin. Anschließend wird mit 
lOproc. Salzsäure das Cyanhydrin fraktioniert und in frischen 
Äther getrieben. Die ätherische Lösung darf während des De
stillierens nicht zur Trockne eindampfen, da sich sonst — eben
so wie mit Alkalien — Blausäure abspaltet. F ü r Versuche ist 
es am zweckmäßigsten, die ätherische Lösung vorsichtig einzu
engen oder das Cyanhydrin mit Methylalkohol auszufällen.

V e r s u c h e  ü b e r  d a s  C y a n h y d r i n .
B ei 12 stän d iger  E in w irk u n g von Jodw asserstoff E ise ss ig  in der K ä l t e  

resu ltierte  unverändertes A u sgan gsm ateria l. B e i e in m in ü tiger  E in w irk u n g  
von Jodw asserstoff-E isessig  bei 70 — 80° auf dem W asserbad w urde nach  
A ufarbeiten ein Chlorin erhalten, das beim  D urchschütteln  se iner ätherischen  
L ösung m it verd. N atronlauge w ieder M esopurpurin 3 ergab. (Porphyrin  
konnte n ich t nachgew iesen  werden.) D em nach w ar hei der Jodw asserstoff
behandlung keine H ydrierung des O x y n itr ils  erfo lg t.

E inw irk u n g von Benzoylchlorid  verlief p ositiv . N ach 24 stä n d ig er  E in 
w irkungsdauer in P yid in  konnte m it lO proc. Salzsäure n ich ts mehr a u s
gezogen  w erden. M it 18 —  20proc. Salzsäure konnte ein  Chlorin erhalten  
werden, dessen Spektrum  gegen ü b er dem A usgan gsm ateria l etw as au se in 
andergezogen  war.



Die Hydrierung in Aceton verlief negativ. Es konnte nur A usgangs
m aterial erhalten werden.

H y d r i e r u n g  i n  E i s e s s i g :  nach 30 Stunden wurde m it 5 proc. Salz
säure der ätherischen LösuDg ein Chlorin entzogen, das beim Durchschütteln  
mit Natronlauge kein Mesopurpurin 3 mehr ergab. Demnach war offenbar 
eine Hydrierung des O xynitrils erfolgt. Leukoverbindung war bei dieser 
Einwirkungsdauer nicht entstanden.

V e r s e i f u n g s v e r s u c h e .
Mit konz. Schwefelsäure war nach dreistündiger Einwirkung lediglich  

ein Porphyrin nachznweisen, das spektroskopisch ähnlich war m it Phyilo- 
porphyrin (E xtraktionszahl 0,5).

Mit konz. Salzsäure entsteht ein Chlorin m it niederer Salzsäurezahl 
(0,5 —  1). Dasselbe Chlorin konnte auch bei der Einwirkung von m ethyl
alkoholischem Chlorwasserstoff auf das Cyanhydrin erhalten werden, w ie im 
nachfolgenden beschrieben wird.

Zunächst wurden nach bestimmten Zeiten jew eils 3 ccm der Lösung 
des Cyanhydrins in m ethylalkoholischem  Chlorwasserstoff in Äther getrieben  
und fraktioniert. An der Zunahme der Farbintensität der verschiedenen  
Fraktionen wurde der Grad der Verseifung festgestellt. Nach 20 Minuten 
konnte m it 0,5 proc. Salzsäure bereits seine beträchtliche Menge Chlorin der 
ätherischen Lösung entzogen werden. Mit 2 proc. Salzsäure war nur w enig  
auszuziehen. Nach 2 Stunden war im wesentlichen dasselbe Ergebnis fest
zustellen. Nach 18 Stunden hatte die Menge der 0,5 proc. Fraktion beträcht
lich  zugenom m en; auch m it 2 proc. Salzsäure konnte bereits eine größere 
Menge eines w eiteren Chlorins entzogen werden. Nach 40 Stunden war die 
Menge des 0,5 proc. und des 2 proc. A nteils ungefähr gleich. Bei noch 
längerer Einwirkungsdauer ändert sich dieses Verhältnis nicht mehr w esent
lich. Beide Verbindungen sind spektroskopisch gleich  und von Meso-iso- 
chlorin e4 kaum zu unterscheiden; led iglich  eine sehr geringe B lauverschie
bung der 1. Botbande is t  festzustellen . Beide Verbindungen können unter
schieden werden durch ihr V erhalten bei der heißen Verseifung m it m ethyl
alkoholischer K alilauge. Das Chlorin 0,5 geht hierbei in Mesopurpurin 3 
über, während Chlorin 2 unverändert bleibt, wie spektroskopisch festgestellt  
werden konnte.

Für die präparative Darstellung wurden folgende Bedin
gungen gewählt: Das aus 500 mg Mesopurpurin 3 nach obiger 
Vorschrift dargeätellte Cyanhydrin wurde mit 50 ccm gesättigtem 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff übergossen und zwei Tage 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Treiben in Äther 
wurde mit 0,5 proc. Salzsäure solange fraktioniert, bis eine 
Probe nach Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge kein 
Mesopurpurin 3 mehr gibt. Die 0,5 proc. Fraktion wird in frischen 
Äther getrieben, die ätherische Lösung eingeengt und mit Me
thanol gefällt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren wird das
Chlorin in grohen Stäbchen vom Schmelzpunkt 176° erhalten. 
Zur Analyse wurde mehrmals mit Aceton extrahiert und mit 
Methylalkohol gefällt.
CsjHm0 4Ns (597,7) Ber.: C 70,32 H 7,25 N 11,72 OCH3 10,38 0  10,71

(F orm ell) 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 Eestäther wird anschließend mit 2 proc. Salzsäure frak
tioniert und die Auszüge ebenfalls in frischen Ä ther getrieben. 
Nach Einengen der ätherischen Lösung und Fällen mit Methanol 
kristallisiert das Chlorin 2 in zu Büscheln vereinigten wetzstein
artigen Nadeln vom Schmelzpunkt 205°.

Zur A nalyse w urde zw eim al m it A ceton ans der H ü lse e x tr a h ie r t  und 
m it M ethanol g e fä llt  and hei 70° im  H ochv. getrock n et.
C36H430 4N6 (597,7) B er.: C 70,32 H 7,25 N 11,72 OCH3 10,38 0  10,71

(F o r m e lll)  G ef.: 69 ,19  6,99 11,17 6,16 11,15
70,52 7,03 1 1 , 2 2  1 1 , 4 8 1 1 , 8 4  5 ,70  11,12.

Um zu prüfen, ob das Chlorin 2 durch längere Einwirkung 
von methylalkoholischem Chlorwasserstoff aus dem Chlorin 0,5 
entsteht, wurde letzteres erneut mit gesättigtem methylalkoho
lischen Chlorwasserstoff übergossen und 14 Tage bei Zimmer
tem peratur stehen gelassen. Nach dieser Zeit w ar das Chlorin 
0,5 nur noch in Spuren nachzuweisen. Mit 3 proc. Salzsäure 
konnte ein Chlorin vom Schmelzpunkt 195° erhalten werden, das 
mit dem Chlorin 2 keine Depression ergab. Mit 6 proc. Salz
säure 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 
sämtlichen erhaltenen Chlorine sind untereinander identisch.

V e r s u c h e  m i t  d e m C h l o r  i n  0,5.
Die Behandlung mit Jodwasserstoff - Eisessig in der Hitze 

ergab in geringer Ausbeute ein Porphyrin, das spektroskopisch 
identisch war mit P h y l l o p o r p h y r i n  (Extraktionszahl 0,5). 
In der Hauptsache war jedoch P y r r o p o r p h y r i n  entstanden 
(Extraktionszahl 3), wie spektroskopisch nachgewiesen werden 
konnte.

E in w irku n g  von methylalkoholischer K a lila u g e : Bei der 
heißen Verseifung des Chlorins 0,5 konnte neben Mesopur
purin 3 gelegentlich in geringen Mengen ein Körper beob
achtet werden mit neuartigem Purpurinspektrum. Diese Ver
bindung, die zunächst als Purpurin U bezeichnet werden soll, 
kann besser auf folgende Weise erhalten werden: Das Chlorin 
0,5 wird in wenig Aceton gelöst und mit 20 proc. methyl
alkoholischer Kalilauge über Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen; hierbei wird nur ein kleiner Teil verseift, die H aupt
menge (Purpurin U) kann mit 8 proc. Salzsäure der ätherischen 
Lösung entzogen werden. Der R estäther enthält nur wenig 
Mesopurpurin 3.

E in w ir k u n g  vo n  B e n zo y lc h lo r id :  E ine Probe des Chlorin 0 ,5  wurde  
in  P yrid in  g e lö st  und dazu ein Tropfen B enzoylchlorid  gegeb en . Nach



12 8tündigem Stehen wurde in Äther gegeben. Mit 12 proc. Salzsäure 
konnte der ätherischen Lösung fast nichts entzogen werden. Die Benzoyl- 
verbiudnng wurde mit 18proc. Salzsäure extrahiert. Aus M aterialmangel 
konnte sie nicht isoliert werden. Das Spektrum is t  gegenüber dem Aus
gangsm aterial sehr schwach nach Rot verschoben.

V e r s u c h e  mi t  dem C h l o r  i n 2.
E inw irkung 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 Äther aus der Hülse extrahiert.
C«0H450 4N5 (659,8) B er .: C 72,81 H 6,88 G ef.: C 72,19 H 7,43.
E in iv irk im g  von  m eth yla lkoh o lisch er K a li la u g e :  E ine Pn-be des Cblorins 

wurde m it 25 proc. m ethylalkoholischer K alilauge heiß verseift, in Äther 
gegeben, eingeengt und mit Diazom ethan verestert. Es resultierte das Aus
gangsm aterial, w ie durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt nachgewiesen  
werden konnte.

E in w irk u n g  von J o d w a sse rs to ff-E ise ss ig : Eine Probe des Chlorins wurde 
auf dem W asserbad 2 Minuten m it Jodw asserstoff-E isessig erhitzt. Die Auf
arbeitung ergab A usgaugsm aterial. Porphyrinbildung war nicht eingetreten.

H y d r i e r u n g s v e r s u c h e .
250 mg Chlorin 0,5 wurden in 50 ccm Eisessig und mit 30 mg 

Palladium 6 Stunden hydriert. Die Eisessiglösung wurde über 
Nacht stehengelassen und dann in Äther getrieben. Mit 0,5 proc. 
Salzsäure konnte nur sehr wenig Ausgangsmaterial sowie Pyrro- 
porphyrin entzogen werden. Mit 3 proc. Salzsäure wurde der Rest 
des Pyrroporphyrins solange entzogen, bis reines Chlorinspektrum 
auftrat. Das neue Chlorin wurde mit 10 proc. Salzsäure in frischen 
Äther getrieben und einmal mit verd. Natronlauge ausgezogen, 
wobei nichts in Lösung ging. Nach Waschen der ätherischen Lösung 
wurde das Chlorin mit Methanol gefällt. Umkristallisieren aus 
Aceton-Methanol. Schmelzp. 200°. Der Mischschmelzpunkt mit 
M e s o - i s o c h l o r i n  e4- d i m e t h y l e s t e r  vom Schmelz. 195° 
ergab keine Depression. Ein Unterschied zwischen den beiden 
Chlorinen konnte lediglich bei der Untersuchung des Schmelz
punktrückstandes festgestellt werden. Während das Meso-iso
chlorin e4 bei der Schmelze unverändert geblieben war, konnte 
im Rückstand des neugewonnenen Chlorins eine bedeutende Menge 
Pyrroporphyrin nachgewiesen werden.

Für M e80-pyrroch lorin -y-g lyko  Isäure-d im ethylester .

C35H420.,N4 Ber.: C 70,19 H 7,07 N 9,36 OCB3 10,37 C 13,36
(598,7) Gef.: 70,32 6,96 9,39 10,51 13,08.

E in w irk u n g  von B enzoylchlorid . Eine Probe des Chlorins wurde wie 
üblich in Pyridin m it Benzoylchlorid versetzt und über Nacht stehengelassen.
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D ie A ufarbeitung’ erfo lg te  über Ä ther. Mit lO proc. Salzsäure konnte kein  
A u sgan gsm ateria l m ehr entzogen  w erden; erst m it 17— 18proc. Salzsäure  
ließ sich die B enzoylverb indung fraktion ieren .

V e r s u c h e  m i t  M e s o - p y r r o c h l o r i n - y - g l y k o l s ä u r e -  
d i me t  h y 1 e s t  e r.

Die Jodwasserstoff-Eisessigbehandlung auf dem siedenden 
Wasserbad ergab nach Reoxydation in der Hauptsache ein mit 
Phylloporphyrin spektroskopisch identisches Porphyrin neben wenig 
Pyrroporphyrin. Außerdem konnte mit 10—12proc. Salzsäure 
ein Chlorin entzogen werden. Es steht noch nicht fest, ob es 
sich hierbei um Ausgangsmaterial oder um Meso-isochlorin e4 
handelt. Letzteres dürfte wahrscheinlich sein, da in der Vor
fraktion hauptsächlich ein spektroskopisch mit Iso-chloroporphyrin 
e4 identischer Körper nachgewiesen werden konnte, während andern
falls Pyrroporphyrin entstanden sein müßte.

Eine weitere Probe des Chlorins wurde alkalisch verseift, 
wobei das Spektrum im wesentlichen keine Änderung erfuhr, in 
Ä ther getrieben, eingeengt und mit Oxalylchlorid übergossen. 
Dann wurde wasserfreies Aluminiumchlorid in kleinen Anteilen 
zugegeben. Nach 1—2 stündigem Stehen wird das Oxalylchlorid 
vorsichtig abgesaugt und der Rückstand unter Kühlung vorsichtig 
mit Aceton aufgenommen. Die Lösung wurde in Ä ther gegeben 
und fraktioniert. Mit 10—12 proc. Salzsäure konnte nur wenig 
entzogen werden. Der R estäther zeigt Phorbidspektrum und ist 
gegen Meso-pyrophäophorbid spektroskopisch schwachblau ver
schoben. Die Jodwasserstoff-Eisessigbehandlung ergibt 1 0 -0 x y -  
p ü y l l o e r y t h r i n .  Bemerkenswert ist, daß hierbei bereits nach 
kurzem Erwärmen auf dem Wasserbad Rotfärbung eintritt, während 
das Ausgangsmaterial sowohl als auch Meso-isochlorin e4 auch 
nach längerer Behandlung mit Jodwasserstoff-Eisessig auf dem 
siedenden W asserbad nur eine schmutzigbraune Färbung auf
weisen. Das 10-Oxyphylloerythrin wurde spektroskopisch nach
gewiesen.

A uf d ieselbe W eise  w urde auch freies M eso-isochlorin e4 m it O xalyl
chlorid und w asserfreiem  A lum inium chlorid  behandelt. B ereits nach 2 0 - m i- 
nütigem  Stehen konnte der in  Ä ther gegeb en en  L ösu n g m it lO proc. S a lz
säure nur noch in Spuren das A u sgan gsin a teria l en tzogen  w erden. In  der 
H auptsache w ar, w ie  spektroskopisch  e in d eu tig  nach gew iesen  w erden konnte, 
M eso-pyrophäophorbid entstanden (E xtra k tio n sza h l 16). B ei noch län gerer  
E in w irk u n g konnte ein gegen ü b er M esopyrophäophorbid spektroskopisch stark  
nach R ot verschobener Körper m it noch höherer E xtrak tion szah l (18— 20) 
beobachtet w erden. V erm utlich  handelt es sich  hierbei um ein M onochlor
derivat des M eso-pyrophäophorbids, das zw eife llo s unter der E in w irk u n g  des 
A lum inium chlorids entstanden  sein  dürfte.
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C h l o r i e r u n g  b e i  d e r  V e r s e i f u n g  d e s  M e s o p y r r o c h l o r i n - y -  
o x y n i t r i l s  m i t  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z s ä u r e .

Durch Verwendung von peroxydhaltigem  Äther hatte sich beim Ein
engen der ätherischen Lösung des O xynitrils das Peroxyd offenbar an- 
gereichert, und beim Übergießen des Rückstandes mit m ethylalkoholischer 
Salzsäure färbte sich die anfangs tiefblaue Lösung allmählich grün. Nach 
Aufnehmen in Äther konnte festgestellt werden, daß auch die Farbe der 
ätherischen Lösnng nicht mehr w ie sonst grasgrün gefärbt war, sondern 
einen Stich ins Bräunliche angenommen hatte. M it0 ,5proc. Salzsäure konnte 
nichts entzogen werden, erst m it 2proc. Salzsäure g in g  ein Teil in Lösung. 
Dieser wurde in frischen Äther getrieben; das Spektrum war gegenüber 
dem des früher erhaltenen und beschriebenen Körpers stark nach Rot ver
schoben, Bande IV  war verstärkt. Nach der spektroskopischen Erscheinung  
zu schließen, war oSenbar Chlorierung eingetreten. Eine Probe wurde a l
kalisch heiß verseift, wobei Mesopurpurin 3 entstand. Der Restäther wurde 
nach Entfernung einer. Zwischenfraktion m ittels 4proc. Salzsäure mit 8 proc. 
Salzsäure fraktioniert und die A nteile in frischen Äther getrieben. Zunächst 
wurde die Ätherlösung, die die 2 proc. Salzsäureauszüge enthielt, aufgearbeitet. 
Nach Einengen und Fällen m it M ethylalkohol konnte die Chlorverbindung in 
feinen Nadeln vom Schmelzp. 162° erhalten werden.

CjjHjoC^NsCI Ber.: C 66,49 H 6,70 N 11,08 CI 5,61 OCH, 9,81
(632,2) Get.: 67,42 6,71 10,08 7,77 9,56.

Spektrum in A ceton-Ä ther:

I. 673 — 642; Ia . 624; II. Max. 603; III. 556 (sehr schw ach); IV. 530;
658

V. 513 — 487; E. A. 436; R. d. I . : I, V, IV, PT, I a, IH.
500

Die Aufarbeitung der 8 proc. Auszüge ergab ebenfalls ein Chlorin, das 
jedoch nur in amorphem Zustand erhalten werden konnte. Nach Sintern bei 
135° lieg t der Schmelzpunkt unscharf bei 150— 155°. Das Spektrum ist  
identisch m it obigem.

CMH ,0O4NtCl Ber.: C 66,06 H 6,52 N 11,33 CI 5,74
(618,2) Gef.: 66,39 6,91 10,02 5,01.

Abgeschlossen am 16. Oktober 1944.

V erantw ortlich  für die R edaktion: Prof. Dr. H. W ieland, M ünchen; fü r den 
Anzeigenteil : Anton Burger, Berlin-Tempelhof — V erlag Chemie, G. m. b. H. 
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