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65. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe.
(67. M itte ilung1)).

Versuche zur Bereitung von Ätioeholandiol-(3a,12/?)-on-17 
durch systematischen Abbau 
von B. Koeehlin und  T. Reiehstein.

(18. I I .  44.)

Ätiocholandiol-(3a,12/?)-on-(17) (X LII) und sein D iacetat (VII) 
wurden vor kurzem  von Reich und Reichstein2) beschrieben, die das 
D iacetat (VII) durch energischen A bbau von Diacetyl-desoxychol- 
säure-m ethylester nach der Methode von Ruzicka3) gewannen. Die 
Ausbeuten waren aber recht schlecht, sodass nunm ehr versucht wurde, 
den Stoff durch stufenweisen A bbau aus Pregnandiol-(3 <x, 12/?)-on-(20) 
(X X X IV )4) oder Ätio-desoxycholsäure (I)4) zu bereiten.

A b b a u  ü b e r  d a s ’ D ip h e n y  1 -c a rb in o l.
E in vergeblicher Versuch, ausgehend von der Säure (I) über 

ihren M ethylester (II), das Diphenyl-carbinol (III), sein D iacetat (IV) 
und das D iphenyläthylen (V) durch Ozonisierung des letzteren zum 
gesuchten D iacetat (VII) zu gelangen, ist bereits von Reichstein und 
von A r x 5) beschrieben worden.
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x) 6 6 . M itteilung vgl. V. Wenner, T . Reichstein, H elv. 27, 24 (1944).
2) H. Reich, T . Reichstein, H elv. 26, 2102 (1943).
3) L. Ruzicka, M . W . Goldberg, H. Brüngger, Helv. 17, 1389 (1934); L . Ruzicka, 

M . W . Goldberg, J . M eyer, H . Brüngger, E . Eichenberger, Helv. 17, 1395 (1934); L . R u ­
zicka, M . W . Goldberg, Helv. 18, 6 6 8  (1935).

4) W . M . Hoehn, H. L . M ason, Am. Soc. 60, 1493 (1938).
6) T. Reichstein, E. von A rx , H elv. 23, 747 (1940).
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D a dieser V ersuch m it re la tiv  kleinen Substanzm engen  d u rch g efü h rt w erden musste 
u n d  d a  andererse its die M ethode nach  den  günstigen  R e su lta ten  von  Dalmer und  Mit­
a rb e ite rn 1) beim  analogen A bbau der 3 a-O xy-ätio-allocholansäure zum  A ndrosteron  recht 
aussich tsreich  schien , hab en  w ir die e rsten  drei S tufen  w iederho lt u n d  dabei versucht, 
die R einigung d er Zw ischenprodukte (IV) u n d  (V), die ebenso wie (II I )  von  Reichstein 
u n d  von A rx  n u r als am orphe H arze  e rh a lten  w urden, au f chrom atographischem  Wege 
zu erreichen. Sie k o n n ten  jedoch w iederum  n u r  in  am o rp h er F o rm  gew onnen werden, 
u nd  die T rennung  lieferte n u r eine sehr geringe Menge eines k ry sta llisierten  Nebenpro­
d u k tes , dessen A nalyse au f ein  Phenyl-[3 ,12-diacetoxy-ätio-cholanyl]-keton(V I) passte.

Aus diesem Grunde sollten zum A bbau andere M ethoden geprüft 
werden, die für ähnliche Zwecke bereits m it Erfolg verw endet worden 
waren. Um das rela tiv  kostbare A usgangsm aterial zu schonen, haben 
wir sie jeweils zuerst an einfacheren Modellen nachgeprüft. D a bereits 
in diesen Vorversuchen teilweise andere E esu lta te  erhalten  wurden 
als die in der L ite ra tu r angegebenen, sollen sie kurz erw ähnt werden.

A bbau ü b e r  d ie  D im e th y l - c a r b in o le .
Butenandt und Cobler2) haben aus Allo-pregnanol-(3 /3)-on-(20) 

(V III) m it M ethylm agnesium jodid das 20-Methyl-allo-pregnandiol- 
(3)3,20) (X) bereitet. Beim Kochen m it Eisessig und  anschliessender 
Acetylierung lieferte es zur H auptsache das 20-Methyl-allo-pregnen- 
(17)-ol-(3/3)-acetat (XIV) vom  Smp. 144°, daneben en tstanden  kleine 
Mengen von zwei Isom eren, die bei 111° bzw. 64,5° schmolzen und 
deren K onstitu tion  offen gelassen wurde. Die Lage der Doppel­
bindung in (XIV) ergibt sich aus dem R esu lta t der Ozonisierung, 
wobei Androstanol-(3 /3)-on-(17)-acetat (X V III) en tstand . D am it war 
auch der gewünschte A bbau durch geführt.

Analog haben Butenandt und M üller3) das Pregnanol-(3 ß)-on-(20) 
und das Pregnanol-(3 a)-on-(20) abgebaut. H ierbei konnten sie die 
W asserabspaltung aus den D im ethyl-carbinolen (analog X) ebenfalls 
durch Kochen m it Eisessig und  Essigsäure-anhvdrid oder bereits 
durch Sublim ation im H ochvakuum  bei 80° bewerkstelligen.

W ir versuchten aus obigen G ründen zunächst den A bbau des 
Allo-pregnanol-(3/3)-on-(20) (V III) nachzuarbeiten. D urch Um­
setzung m it M ethylm agnesium brom id und anschliessende Acety­
lierung konnten das D im ethyl-carbinol (X) und sein A cetat (XI)

Ü 0 . Dalmer, F . v. Werder, H . H onigm ann, K . H eyns, B. 6 8 , 1814 (1935).
2) A . Butenandt, H . Cobler, Z. physiol. Oh. 234, 218 (1935).
3) A . Butenandt, G. M üller, B. 71, 191 (1938).
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leicht in ausgezeichneter Ausbeute erhalten werden. Beim Ver­
kochen von (X I) m it Eisessig t ra t  auch W asserabspaltung ein, doch 
entstand ein Gemisch, aus dem sich durch direkte K rystallisation 
als H aup tp roduk t n ich t das bei 144° schmelzende (XIV), sondern 
ein bei 111° schmelzendes Isomeres abschied, das m it dem einen von 
Butenandt und Cobler erhaltenen N ebenprodukt identisch sein dürfte 
und dem, wie un ten  erw ähnt, die Form el (X II) zukom m t. Die
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chromatographische Trennung der M utterlaugen gab noch eine kleine 
Menge von diesem Stoff, sodass seine Ausbeute to ta l ca. 85 % betrug, 
daneben wurden noch etw a 10 % eines Isom eren (X III)  vom Smp. 65° 
gewonnen, das wahrscheinlich m it dem zweiten von Butenandt und 
Cobler beschriebenen N ebenprodukt identisch ist. N ur in Spuren 
konnten K rystalle vom Smp. 144° isoliert werden, die möglicherweise 
den gesuchten Stoff (XIV) darstellen. Durch Sublim ation im  Hoch­
vakuum  liess sich (XI) überhaupt nicht dehydratisieren, sondern 
ging bei 145° B adtem peratur völlig unzersetzt über. Eine teilweise 
W asserabspaltung liess sich durch mehrmaliges Destillieren bei 12 mm

(X V III) (R =  CH3CO-)
Sm p. 144°



und 210° B ad tem peratu r erreichen, obgleich auch hierbei die H aupt­
menge unzersetzt blieb. Nach A btrennung des unveränderten  Aus­
gangsm aterials wurde n u r das Isom ere (X II) vom  Smp. 111° erhalten.

D a es uns also aus bisher unabgeklärten  Gründen n ich t gelang, 
das Ergebnis von Butenandt und Cobler zu reproduzieren1), ver­
suchten wir andere M ethoden zur W asserabspaltung, die aber in 
keinem Fall reines (XIV) lieferten. Hingegen konnten  die zwei 
anderen Isom eren leicht in reiner Form  gewonnen werden. Das Iso­
mere (X II) vom  Smp. 111° en tstand  p raktisch  einheitlich beim 
Kochen von (X I) m it Pyrid in  und Phosphoroxychlorid, während 
durch zweistündiges Schütteln  m it Phosphorpentoxyd in Benzol fast 
ausschliesslich der Stoff (X III)  vom  Smp. 65° erhalten  wurde, der 
auch heim Stehen m it Am eisensäure als H aup tp roduk t, nur weniger 
rein, gebildet wird.

Die K onstitu tion  von (X II) wurde durch Ozonisierung bewiesen, 
wobei Allo-pregnanol-(3 /S)-on -(20)-acetat (IX ) en tstand . Dagegen 
konnte die S tru k tu r des Isom eren (X III)  vom  Smp. 65° nicht auf­
geklärt werden. Möglicherweise ist es aus (X I) durch Umlagerung 
entstanden. Die H ydrierung von (X II) und (X III)  fü h rt zu zwei 
verschiedenen Produkten , und zwar wird aus (X II) ein bei 124° 
schmelzendes 20-Methyl-allo-pregnanol-(3 /?)-acetat (XV) erhalten, 
während (X III) ein isomeres, bei 82° schmelzendes D ihydroprodukt 
liefert. Die Ozonisierung von (X III)  gab neben wenig amorphen 
sauren Anteilen zur H auptsache (75%) N eutralstoffe, aus denen sich 
durch direkte K rystallisation eine bei 186° schmelzende Verbindung 
abtrennen liess, die m it Sem icarbazid n ich t reagiert und deren Ana­
lysenwerte zwischen den für die Form eln C24H380 4 und C24H 40O5 
berechneten liegen. Bei der chrom atographischen Reinigung dieses 
Stoffes und seiner M utterlaugen über A lum inium oxyd wurde er nicht 
m ehr isoliert, dafür w urden zwei neue Stoffe erhalten , die möglicher­
weise erst durch Einw irkung von A lum inium oxyd en tstanden  sind 
und deren Analysen werte an n ähernd auf die Form el C24H 380 4 stimmen.

V e rs u c h e  m it S u l f o m o n o p e r s ä u r e .
Der A bbau von 20-K eto-pregnanderivaten (X IX ) m it Sulfo­

m onopersäure nach Baeyer und  Villiger2) ist besonders von Marker 
und M itarbeitern3)4)5)6)7) beschrieben worden. Es sollen dabei neben

*) Möglicherweise w ird der V erlauf der W asserabspaltung  m it Eisessig von  kleinen 
M engen u n b ek an n ter K a ta ly sa to ren  beeinflusst.

2) A . v. Baeyer, V . Villiger, B. 3?, 3625 (1899).
3) R. E . M arker, E . Rohrm ann, H . M . Crooks, E . L . W ittle, E . M . Jones, D. L.

Turner, Am . Soc. 62, 525 (1940).
4) R. E . M arker, E . Rohrm ann, E . L . W ittle, H. M . Crooks, J r . ,  E . M . Jones, Am. 

Soc. 62. 650 (1940).
5) R. E . M arker, A m .  Soc. 62, 2543 (1940).
6) R. E. M arker, Am. Soc. 62, 2621 (1940).
7) R. E . M arker, D. L . Turne>r, Am. Soc. 62, 3003 (1940).
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21-Acetcxy-20-keto-pregnanderivaten (X X I) auch die 17-Acetoxy- 
ätiocholanderivate (XX) entstehen.

CH3 CH 2OAc

CO H 0 S 0 20 0 H  OAc CO
:  >■  I +  _ i
j I i,

(X IX ) (X X ) (X X I)

W ir p rü ften  die M ethode am A llo-pregnanol-(3/?)-on-(20)-acetat(IX), erh ielten  aber 
so geringe A usbeuten , dass von der Ü bertragung  der R eak tion  au f (X X X V ) abgesehen 
wurde. Ausserdem  w ar zu befürch ten , dass die lange E inw irkung des sehr s ta rk  sauren 
Reagens auf die 12-ständige A cetoxygruppe das M aterial anderw eitig  verändern  würde. 
Ferner versuchten  w ir am Allo-pregnanol-(3/S)-on-(20)-acetat(IX), ob die von Böeseken1) 
beschriebene Peressigsäure im stande ist, in  ähn licher Weise oxydierend einzuwirken, 
konnten aber keine B edingungen finden, u n te r denen die O xydation  in der gew ünschten 
R ichtung verlief.

E in w irk u n g  v o n  B ro m  a u f  d a s  S i lb e r s a lz  d e r  Ä t io s ä u r e .
W eiter versuchten wir, die von Hundsdiecker2) empfohlene 

Methode, die es ermöglicht, in Carbonsäuren durch Um setzung ihrer 
Silhersalze m it Brom die Carboxylgruppe gegen Brom zu ersetzen, 
auf Ätiosäuren der Sterinreihe anzuwenden. Prelog und Seiwerth3), 
sowie Ziegler und M itarbeiter4) h a tten  diese Methode m it Erfolg auf 
Verbindungen m it sekundär gebundenem Carboxyl ausgedehnt.

E inen  M odellversuch fü h rten  w ir m it dem  Silbersalz der 3/3-Acetoxy-ätio-allo- 
cholansäure5) durch , das sich aus der Säure leicht gewinnen liess. Die U m setzung m it 
Brom erfolgte nach  Lüttringhaus u n d  Schade6) in T etrachlorkohlenstoff. T rotz sorgfältiger 
E inhaltung der d o rt angegebenen B edingungen erhie lten  w ir jedoch fa s t 95%  der Ä tio ­
säure zurück. N eutrale  Anteile en ts tan d en  n u r in  Spuren, sodass auch  auf diese A bbau­
m ethode verzich te t wurde.

A b b a u  d e r  17, 2 1 -D ib ro m -p re g n a n o n e - (2 0 ) .
Marker und M itarbeiter7)8) zeigten, dass sich Pregnanol-(3/3)-on- 

(20)-acetat (X X II) durch Brom ierung in das 17-Brom-keton (X X III), 
sowie in das 17,21-Dibrom-keton (XXIV) überführen lässt. Analog 
reagiert auch Allo-pregnanon-(20)9).

Ü J . Böeseken, A . Kremer, R . 50, 827 (1931); 52, 874 (1933); 55, 786 (1936).
2) C. Hundsdiecker, H. Hundsdiecker, E. Vogt, D . R. P . 695062 (1935); C. 1937, 

I. 2258; H. Hundsdiecker, C. Hundsdiecker, B. 75, 291 (1942).
3) V. Prelog, R. Seiwerth, B. 74, 1769 (1941).
4) K . Ziegler, G. Schenk, E . W . Krockow, N aturw iss. 29, 390 (1941).
5) 0 . Dalmer, F . v. Werder. H. Honigmann, K . Heyns, B. 6 8 , 1814 (1935); M . Steiger, 

T. Reichstein, H elv . 20, 1040 (1937).
6) A . Lüttringhaus, D. Schade, B. 74, 1565 (1941).
7) R. E . M arker, H. M . Crooks, J r . ,  R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 210 (1942).
8) R. E . M arker, H. M . Crooks, J r . ,  R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 213 (1942).
9) R. E. M arker, H . M . Crooks, J r . ,  R. B. Wagner, A . C. Shabica, E. M . Jones,

E. L. Wittbecker, Am. Soc. 64, 822 (1942).
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D urch Kochen m it K alium hydrogencarbonat in M ethanol wird 
das M onobrom derivat (X X III) un ter Umlagerung in den schwer 
verseifbaren 17-Methyl-(3 ß)-oxy-ätio-cholansäure-m ethylester (XXV) 
übergeführt1). Das 17,21 -D ibrom  -pregnanol - (3 ß) - on - (20) -ace ta t 
(XXIY) dagegen wird durch Kochen m it alkoholischer Lauge in die 
3 /?-Oxy-pregnen-(17)-säure (XXY I) um gew andelt2), deren A cetat 
durch O xydation m it Chromsäure oder Ozon und anschliessende Ver- 
seifung das bekannte Ätio-cholanol-(3 /?)-on-(17) (X X V II)3) lieferte. 
In  ähnlicher Weise Hessen sich auch Allo-pregnanon-(20) sowie 
Pregnen-(5)-ol-(3 ^)-on-(20) zum A ndrostanon-(17)4) bzw. Androsten- 
(5)-ol-(3 ß)-on-(17)5) abbauen. Umlagerungen entsprechend derjenigen 
von (X X III) in (XXV) sind früher bereits von Aston  und Greenburg6) 
beobachtet worden, während die Ü berführung von Dibrom ketonen 
in ungesättigte Säuren entsprechend (XXIV ) in (XXVI) zuerst von 
FaworsM’’) beschrieben wurde.

Die Eeaktionsfolge haben wir zunächst am Allo-pregnanol-(3 ß)- 
on-(20)-acetat (IX ) nachgeprüft. Das rohe Brom ierungsprodukt, das 
offenbar ein Gemisch darstellte und wahrscheinhch das M onobrom­
keton (X X V III) und das Dibrom keton (X X IX ) enthielt, wurde m it 
alkoholischer Lauge gekocht und lieferte dabei neutrale und saure 
Produkte. Aus den ersteren wurde nach Acetylierung ein bei 200° 
schmelzendes gesättigtes A cetat erhalten, dessen Analyse annähernd 
auf die Formel C24H 380 4 stim m t, so dass verm utlich der M ethylester 
(XXXI) vorliegt. Die sauren Anteile, die anscheinend (X X X II) e n t­
hielten, wurden methyUert und acetyüert und der rohe Acetyl- 
m ethylester (X X X III) m it Ozon abgebaut. Xach Verseifung liess 
sich krystallisiertes Androstanol-(3ß)-on-(17) (X V II) gewinnen. Die 
Ausbeute betrug aHerdings nur etw a 7%  vom eingesetzten (IX).

Trotz der schlechten Ausbeute im  Modellversuch wurde nun 
auch ein Abbau m it Pregnan-diol-(3 a, 12 /?)-on-(20) (X X X IV )8) 
durchgeführt. Durch Brom ierung des D iacetats (X X X V )8) m it 3 Mol 
Brom wurde ein Gemisch erhalten, das voraussichtlich das Mono­
bromketon (X X X V II) und das Dibrom keton (X X X V I) enthielt.

H R. E . Marker, R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 216 (1942).
2) R. E . M arker, H . M . Crooks, J r . ,  R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 817 (1942).
3) L. Ruzicka, M . W. Goldberg, J .  M eyer, H , Brüngger, E . Eichenberger, Helv. 17, 

1395 (1934); T . Reichstein, A . Lardon, Helv. 24, 955 (1941).
4) R. E . M arker, H. M . Crooks, J r . ,  R. B. Wagner, A . C. Shabica, E. M . Jones, 

E. L. Wittbecker, Am. Soc. 64, 822 (1942).
5) R. E . M arker, H. M . Crooks, J r . ,  E. M . Jones, A. C. Shabica, Am. Soc. 64, 

1276 (1942).
6) J . G. Aston, R. B. Greenburg, Am. Soc. 62, 2590 (1940); vergl. auch die analoge 

Überführung von Chlorcyclohexanon in  Cyclopentancarbonsäure, A . Faworski, W . Bo- 
skowski, >k . 46, 1097 (1914); C. 1915, I . 984.

7) A . Faworski, A . Wanscheidt, >k. 44, 1339 (1912); C. 1913, I. 1004; vgl. auch 
A. Faworski, J .  pr. [2] 8 8 , 641 (1914).

8) W . M . Hoehn, H. L. M ason, Am. Soc. 60, 1493 (1938).
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Durch Kochen dieses Gemisches m it m ethylalkoholischer Kalilauge 
en tstanden  wieder neutrale und saure P rodukte . Die neutralen 
Anteile lieferten nach A cetylierung K rystalle  vom  Smp. 163°, deren 
A nalysenw erte m it der Form el (XL) (C26H 40O6) in E inklang stehen.

RO C H 3

CO

r^ - 1 B r,

RO*

A cO ''

(X X X IV ) (R  = H) 
(X X X V ) (R  = C H 3CO-

(X X X V II)

K O H  +  C H ,O H
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I c o o c h 3 

- c h 3

R 0 ‘

k o h  +  c h 3o h

C O O R ' 

CH

(X X X V III)  (R  = R ' = H) 
(X X X IX ) (R  = CH3C0-; 

R ' = CH3)
0 3, d a n n  K O H

R O -
(XL) (R  = H) 

(X L I) (R  = C H 3CO- H O -
(X L II)

Die sauren Anteile, rohes (X X X Y III), w urden m ethyliert und acety- 
liert und das R ohprodukt (X X X IX ) m it Ozon abgebaut. Nach 
alkalischer Verseifung, wobei offenbar auch gesättig te Säuren ent­
fernt werden, wurden die neutralen  Anteile (rohes X L II) acetyliert. 
Durch Chrom atographie liess sich daraus reines 3 a, 12 /J-Diacetoxy- 
ätiocholanon-(17) (VII) isolieren, das nach Schm elzpunkt und  Misch­
probe m it dem früher beschriebenen P rä p a ra t1) identisch war. Aus 
807 mg (X X X IV ) w urden 25 mg (VII) erhalten.

A b b a u  ü b e r  d ie  E n o lc h lo r id e  d e r  2 1 -B e n z a l-  
p re g n a n o n e - (2 0 ) .

D a die A usbeuten der obigen M ethode n ich t befriedigten, prüften 
wir einen neuen Weg, ausgehend von 21-Benzal-allo-pregnanol-(3/i)-

h  H. Reich, T . Reichstein, H elv . 26 , 2102 (1943).



on-(20)-acetat (X L III)1), das sich durch alkalische Kondensation 
von Allo-pregnanol-(3 ß)-on-(20) (V III) oder seinem A cetat (IX ) m it 
Benzaldehyd und anschliessende Acetylierung leicht bereiten lässt.

c h =c h - c bh .

(IX) — ^
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' W
/
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W ährend Marlcer und Wittle nu r ein solches A cetat vom Smp. 207° 
bis 209° beschrieben, erhielten wir ausser diesem noch ein zweites 
Isomeres vom Smp. 153°, das sogar meistens in überwiegender Menge 
entstand. Da es bei der Ozonisierung ebenso wie das höher schmel­
zende die bekannte 3 /3-Acetoxy-ätio-allo-cholansäure liefert, glauben 
wir, dass cis-trans-Isomerie entsprechend den Formeln a) und b) 
vorliegt2). Durch zweistündiges Erwärm en von (X L III) m it 1 Mol 
Phosphorpentachlorid in wenig Benzol en tstand  ein amorphes, chlor­
haltiges P rodukt, das wahrscheinlich das Enolchlorid (XLIV) e n t­
hielt und beim Abbau m it Ozon und anschliessender Verseifung 
Androstanol-(3 ß)-on-(17) (X V II) in etwa 45%  Ausbeute lieferte. 
Die Ausbeute war zwar stark  von den Bedingungen hei der Chlorierung 
abhängig, doch schien die Methode an sich brauchbar. Leider ver­
sagte sie bei der Ü bertragung auf das 21-Benzal-pregnan-diol- 
(3 a, 12 /?)-on-(20)-diacetat (XLVI). Dieser bereits von Hoehn und 
Mason3) in am orphem  Zustand bereitete Stoff konnte von uns in 
Krystallen vom Smp. 119° erhalten werden. Die Entstehung eines 
zweiten Isom eren wurde in diesem Falle nicht beobachtet. Durch 
Behandlung m it Phosphorpentachlorid und Ozonisierung Hess sich 
jedoch aus (XLVI) kein (VII) gewinnen.

J) R. E. M arker, E . L. W ittle, Am. Soc. 61, 1329 (1939).
2) Isom erie an  C17 ist n a tü rlich  auch möglich, wenn auch weniger w ahrscheinlich.
3) W . M . Hoehn, H . L. Mason, Am. Soc. 60, 1493 (1938).
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Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .
F ünf bekannte sowie eine neue M ethode zum A bbau von Deri­

vaten  der Ätiocholansäure oder des Pregnanons-(20) zu D erivaten  des 
Ätioeholanons-(17) wurden nachgeprüft, besonders im  H inblick dar­
auf, ob sie zur B ereitung von Ätiocholan-diol-(3a,12 yS)-on-(17) ge­
eignet sind. Bisher liess sich der genannte Stoff lediglich m it Hilfe 
der M ethode von IlarTcer und M itarbeitern1) aus Pregnandiol- 
(3 a, 12 /J)-on-(20) gewinnen, doch war die A usbeute unbefriedigend.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .

V e r s u c h  z u r  I s o l i e r u n g  d e s  D i p h e n y l - [ 3 a ,  1 2 /S - d i a c e t o x y - ä t i o - c h o la n y l ] -  
c a r b i n o l s  (IV) u n d  D ip h e n y l - [ 3  a ,  12 / 5 - d i a c e t o x y - ä t i o - c h o l e n y l e n ] -

m e t h e n s  (V).

0,3 g Ä tio-desoxycholsäure-m ethy lester ( I I )2) w urden  d u rch  A bdam pfen m it Benzol 
g e trocknet, in  4 cm 3 absolutem  Benzol gelöst u n d  in  die siedende, aus 0,26 g Magnesium 
u n d  1,5 g B rom benzol in  absolu tem  Ä th e r b ereite te  L ösung von Phenylm agnesium brom id 
einlaufen gelassen. N ach  A bdestillieren des Ä thers w urden  noch 3 cm 3 abso lu ten  Benzols 
zugesetzt u n d  die M ischung 6  S tu n d en  u n te r  R ückfluss gekocht. Die wie bei Reichstem 
u n d  von A r x 3) durchgeführte  A ufarbeitung  lieferte  n ach  de r V erseifung 0,52 g rohes 
Carbinol (II I ) , aus dem  d u rch  A cetylierung m it E ssigsäu re-anhydrid  u n d  P yrid in  (2 S tun­
den auf dem  siedenden W asserbad) ebensoviel rohes D iace ta t (IV) als hellgelbes Harz 
e rh alten  w urde. D as P ro d u k t w urde ü ber eine Säule von  15 g A lum inium oxyd (Merck, 
s tan d ard isie rt nach  B rockm ann)1) ch rom atographisch  g e tre n n t; zum  N achw aschen dien­
ten  fü r jede P ra k tio n  50 cm 3 L ösungsm itte l.

D ie ersten  m it P e tro lä th e r sowie Petro läther-B enzol-G em ischen bis zu einem  Gehalt 
von 20%  Benzol e rh alten en  E lu a te  lieferten  n u r D iphenyl. M it Petro lä ther-B enzo l (1 :1) 
w urden zwei F rak tio n en  e rh a lten  ( to ta l ca. 40 mg), die aus Ä th e r-P e tro lä th e r teilweise 
k rysta llisierten . Die A usbeute an  rohen  K ry sta llen , die n ach  R einigung bei 152—154° 
schm olzen, b e tru g  15 m g (vgl. w eiter un ten).

Die H aup tm enge  des D iace ta ts  (IV) (to ta l 374 mg) w urde m it reinem  Benzol sowie 
m it  B enzol-Ä ther elu iert. E s ste llte  ein fa st farbloses H arz  da r, d as n ich t zur Krystalli- 
sa tion  g ebrach t w erden konn te . Z ur W asserabspaltung  w urden diese 374 m g m it 4 cm3 

Eisessig 6  S tu n d en  u n te r  R ückfluss gekocht. Die A ufarbeitung  lieferte  360 mg rohes 
Ä th y len d eriv a t (V), das ü ber 11 g A lum inium oxyd chrom atographisch  g e tre n n t wurde. 
Zum  N achw aschen d ien ten  fü r jede F ra k tio n  40 cm 3 L ösungsm itte l.

D ie ersten  m it P e tro lä ther-B enzo l (bis zu  einem  G ehalt von  25%  Benzol) eluierten 
F rak tio n en  lieferten aus Ä ther-M ethanol wenig K ry sta lle  (B lä ttch en  u n d  N adeln), die 
bei ca. 115— 120° schm olzen, deren  Menge fü r eine völlige R ein igung  ab er n ich t aus­
reichte. E in ige  w eitere m it P e tro lä th er-B en zo l (7 : 3 u n d  6 : 4) abgelöste Fraktionen 
blieben am orph. M it Petro lä ther-B enzo l (1 :1 )  w urden w ieder 20 m g rohe K rysta lle  er­
ha lten , die n ach  d er R einigung bei 152— 153° schm olzen u n d  m it dem  oben erwähnten 
P ro d u k t der ersten  C hrom atographie  (vor der V erkochung m it Eisessig) iden tisch  waren 
(vgl. w eiter un ten).

D ie w eiteren  m it absolutem  B enzol u n d  Ä th e r e lu ierten  A nteile  blieben amorph. 
D as gesuchte Ä th y len d eriv a t (V) k o n n te  n ich t in  K ry sta llen  e rh a lten  w erden.

Ü R. E . M arker, H . M . Crooks, J r . ,  R. B. Wagner, Am . Soc. 64, 817 (1942).
2) H . L . M ason, W . M . Uoehn, Am . Soc. 60, 2824 (1938); 61, 1614 (1939).
3) T. Reichstein, E . von A rx , H elv. 23, 747 (1940).
4) Im  folgenden abgek ü rz t zu M .-B .



N e b e n p r o d u k t  (VI) ( ?). Die aus beiden C hrom atographien  m it B enzol-Petrol­
ä ther ( 1 :1 )  e lu ierten  K rysta lle  schm olzen nach erneu tem  U m krystallisieren aus Ä ther- 
P e tro lä th er bei 152— 153°. Z ur Analyse w urde eine S tunde  im  H ochvakuum  bei 80° 
getrocknet.

3,784 mg Subst. gaben 10,319 mg C 0 2 und  2,804 mg H 20  
C30H 4„O5 (480,62) Ber. C 75,00 H  8,33%

Gef. „ 74,42 „  8,29%

2 0 - M e t h y l - a l l o - p r e g n a n d i o l - ( 3  ß ,  2 0 ) - m o n o a c e t a t - ( 3 )  (X I)1).

0,45 g m it wenig Jo d  ak tiv ierte  M agnesium späne w urden m it 20 cm 3 absolutem  
Ä ther bedeckt u n d  h ierauf so viel M ethylbrom id (das eine W aschflasche m it konz. H 2S 0 4 

passierte) e ingeleitet, bis das M agnesium fast völlig gelöst w ar. N ach  kurzem  K ochen 
wurde die L ösung von 408 m g A llo-pregnanol-(3/?)-on-(20)-acetat ( IX )2) in  28 cm 3 abso­
lutem Benzol zulaufen gelassen, der Ä ther un ter Feuchtigkeitsausschluss abdestilliert und 
die Benzollösung noch 3 % S tunden  u n te r R ückfluss gekocht. Zum  Zerlegen dienten  
500 cm 3 Ä ther und  konz. wässrige Am m onium chloridlösung. D as wie üblich isolierte 
rohe N eu tra lp roduk t w urde in  5 cm 3 absolutem  P yrid in  gelöst, m it 2,5 cm 3 E ssigsäure­
anhydrid v ersetz t und  16 S tunden  bei Z im m ertem peratu r stehen gelassen. N ach üblicher 
Aufarbeitung w urden durch  U m krystallisieren  aus Ä th er 350 mg farblose N adeln  erhalten , 
die sich bei 185— 190° in  sechseckige T afeln um w andelten  und  bei 200— 202° schmolzen. 
Die M utterlauge (113 mg) gab  noch tiefer schm elzende K rysta lle . Z ur Analyse wurde 
im H ochvakuum  bei 85° getrocknet.

3,766 mg Subst. gaben 10,566 mg C 0 2 u n d  3,624 mg H 20  
C24H 4o° 3  (376,56) Ber. C 76,55 H  10,70%

Gef. „  76,57 „  10,77%

W a s s e r a b s p a l t u n g  m i t  E is e s s ig .

0,2 g 20-M ethyl-allo-pregnandiol-(3/3, 20)-m onoacetat-(3) (X I) w urden m it 4 cm 3 

reinstem  Eisessig 3 S tunden  u n te r R ückfluss gekocht. N ach  dem  E rk a lten  wurde im 
Vakuum eingedam pft, der R ü ck stan d  in Ä ther gelöst, die Lösung m it verd ü n n te r Soda­
lösung und  W asser gewaschen, über N a trium su lfa t ge trocknet und  sta rk  eingeengt. 
Nach Z usatz von M ethanol k rysta llisierten  140 mg flache N adeln  vom  Smp. 111— 114°. 
Die U ntersuchung dieses Isom eren (X II) w ird w eiter u n ten  beschrieben.

Die verbleibende M utterlauge wurde eingedam pft und  der R ü ck stan d  (60 mg) über 
2 g A lum inium oxyd (M .-B .)  chrom atographisch g e tren n t. Zum N achw aschen dienten 
für jede F rak tio n  5 cm 3 tiefsiedender P e tro lä th er, der in 12 F rak tio n en  das gesam te 
M aterial eluierte.

Die zweite F rak tio n  lieferte aus M ethanol bei —10° 8  mg farblose B lättch en  vom 
Smp. 62— 66°. (Die U ntersuchung  dieses Isom eren (X III)  vgl. w eiter unten .) Auch die 
d ritte  F rak tio n  gab noch etw as (X III) , das aber bereits höher schm elzende Anteile e n t­
hielt. Die F rak tio n en  4— 12 lieferten Gemische, die sich durch frak tion ierte  K rystalli- 
sation aus Ä ther-M ethanol w eitgehend tren n en  liessen. N eben den flachen N adeln von 
(X II) vom  Sm p. ca. 111° w urden wenig kom pakte  R hom boeder erhalten , die unscharf 
bis etw a 144° schm olzen und  voraussichtlich das Isom ere (XIV ) darstellen, deren Menge 
aber fü r eine völlige R einigung n ich t ausreichte. T o tal w urden erhalten : etw a 85%  (X II) 
vom Smp. 111— 114°, etw a 11%  (X III)  vom Sm p. 62— 66°, sowie Spuren von (XIV).

T h e r m is c h e  W a s s e r a b s p a l tu n g .

D a 20-M ethyl-allo-pregnan-diol-(3|8,20)-m onoacetat-(3) (X I) bei 150° B adtem pera­
tu r  im H ochvakuum  völlig unzersetzt destillierte, w urden 160 mg davon  im leicht v e r­
engten G lasrohr bei 11 m m  D ruck und  210° M etallbad tem peratur destilliert. Das D estillat

J) Vgl. A . Butenandt, H . Cobler, Z. physiol. Ch. 234, 218 (1935).
2) A . Butenandt, L. M amoli, B. 67, 1897 (1934).
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lieferte  beim  U m krysta llisieren  aus Ä th er eine reichliche Menge un v erän d ertes  Ausgangs­
m ateria l, das e iner e rn eu ten  D estilla tion  un terw orfen  w urde. Dies w urde noch ein  drittes 
Mal w iederholt. Aus den  verein ig ten  ä therischen  M utterlaugen  w urde d u rch  Einengen 
noch w eiteres A usgangsm aterial ab g e tren n t u n d  der verbleibende R e st (32 mg) über 1 g 
A lum inium oxyd chrom atograph isch  g e tren n t. A usser wenig w eiterem  Ausgangsm aterial 
liessen sich dabei 25 m g des Isom eren (X II)  vom  Sm p. 110— 112° isolieren. A ndere Stoffe 
w urden n ich t gefunden. )J

12,872 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; a 1̂  =  0,00° ±  0,02°

iütlj!

te-U

W a s s e r a b s p a l t u n g  m i t  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  u n d  P y r i d i n .
2 0 - M e t h y l - a l l o - p r e g n e n - ( 2 0 ) - o l - ( 3  ß ) - a c e t a t  (X II).

0,1 g 20-M ethyl-allo-pregnandiol-(3JS,20)-m onoacetat-(3) (X I) w urden  m it 3 cm 3 ab­
solutem  P y rid in  u n d  0,1 cm 3 frisch destilliertem  Phosphoroxychlorid  30 M inuten leicht 
gekocht (Ö lbadtem p. 130°). N ach  dem  E rk a lten  w urde m it v e rd ü n n te r Salzsäure und 
E is  verm ischt, m it Ä th e r au sgeschü tte lt, die Ä therlösung  m ehrm als m it v e rd ü n n te r Salz­
säure, Sodalösung u n d  W asser gew aschen, ü ber N a triu m su lfa t g e tro ck n et und  einge­
d am p ft. A us Ä ther-M ethanol k ry sta llisierten  90 mg farblose B lä ttch en  vom  Sm p. 111 bis 
114°. A uch durch  chrom atograph ische R einigung w urde der Schm elzpunkt n ich t schärfer. 
Z ur A nalyse u n d  D rehung  w urde im  H ochvakuum  bei 85° ge tro ck n et. Die spez. Drehung 
b e tru g : [a ]p  =  0° ±  2° (c =  1,288 in  Aceton).

Ftf
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JHL

3,010 mg Subst. gaben  8,858 mg C 0 2 u n d  2,902 m g H 20  
C24H 380 2 (358,54) Ber. C 80,39 H  10,68%

Gef. „  80.26 „  10,79%  lb
D as durch  alkalische Verseifung u n d  U m krysta llisieren  aus Ä th er-P e tro lä th e r er- -

haltene freie M ethyl-allo-pregnen-(20)-ol-(3 ß) w andelt sich beim  E rw ärm en  bei 130—140° 
in  N adeln  um , die bei 165° schm elzen.

A b b a u  m i t  O z o n . 43 m g 20-M ethyl-allo-pregnen-(20)-ol-(3/9)-acetat (X II) vom 
Sm p. 111— 114° w urden in  5 cm 3 Chloroform  gelöst u n d  in  die L ösung bei —10° während 
7 M inuten  ein 4-proz. O zonstrom  (100 cm 3 pro  M inute) e ingeleite t. D a n n  w urde etwas 
E isessig zugesetzt, das Chloroform  im  V akuum  en tfe rn t u n d  d er R ü c k stan d  nach  Zusatz 
von etw as Z inkstaub  u n te r  S ch ü tte ln  e rw ärm t, bis K aliu m jo d id s tä rk ep ap ier n ich t mehr 
geb läu t w urde. N ach  E indam pfen  im  V akuum  w urde m it W asser v e rse tz t, m it Äther 
ausgeschü tte lt und  die ä therische  Lösung m it v e rd ü n n te r Salzsäure, Sodalösung und 
W asser gewaschen, ge trocknet u n d  eingedam pft.

D as so erhaltene  P ro d u k t w urde in  üb licher W eise m it Girard 's  R eagens T 1) ge­
tre n n t, wobei die H aup tm enge  (30 mg) als K e to frak tio n  e rh a lten  'wurde. K urzes Kochen 
derselben m it m ethylalkoholischer K alilauge lieferte  ein N e u tra lp ro d u k t, das n ach  zwei­
m aligem  U m krystallisieren  aus Ä th er bei 190— 195° schm olz. Die M ischprobe m it Allo- 
pregnanol-(3/S)-on-(20) (V III) gab keine Schm elzpunktserniedrigung. D urch  Acetylierung 
w urde daraus noch das A ce ta t b e reite t, das sich nach  Schm elzpunkt u n d  M ischprobe als 
m it (IX ) identisch  erwies.

iaa
i&i
‘ 'Ci*

2 0 - M e t h y l - a l l o - p r e g n a n o l - ( 3 / S ) - a c e t a t  (XV). ft
àî-s50 m g 20-M ethyl-allo-pregnen-(20)-ol-(3 /?)-acetat (X II)  vom  Sm p. 111— 114° wur 

den in 3 cm 3 Eisessig in G egenw art von  11 mg P la tin o x y d  h y d rie rt. N ach  10 Minuten -
u n d  einer A ufnahm e von 5,3 cm 3 (Ber. 5,5 cm 3) w ar die W asserstoff auf nähm e beendet.
N ach  üblicher A ufarbeitung  k rysta llisierte  das H y d rie ru n sp ro d u k t aus Ä ther-M ethanol 
in farblosen B lä ttch en  vom  Sm p. 124— 125°. Z ur A nalyse w urde im  H ochvakuum  bei i 
80° getrocknet.

3,485 mg Subst. gaben  10,230 mg C 0 2 u n d  3,526 mg H 20  
C24H 40O2 (360,56) Ber. C 79,94 H  11,18%

Gef. „  80,11 „  11,32%

x) A. Girard, G. Sandulesco, H elv. 19, 1095 (1936).
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W a s s e r a b s p a l t u n g  m i t  P h o s p h o r p e n t o x y d ,  I s o m e r e s  (X III) .

8 8  m g 20-M ethyl-allo-pregnandiol-(3ß, 20)-m onoacetat-(3) (X I) w urden in  2 cm 3 

absolutem  Benzol gelöst, m it 80 mg P hosphorpen toxyd  v e rsetz t und  2 S tunden  un ter 
Peuchtigkeitsausschluss geschü tte lt, wobei das P en toxyd  ein bräunliches, schlam m iges 
Aussehen annahm . H ierauf w urde m it W asser und Ä th er g eschü tte lt und  die Benzol- 
Ä ther-Lösung m it Sodalösung und  W asser gewaschen, über N atrium su lfa t getrocknet 
und eingedam pft. Aus Ä ther-M ethanol bei — 10° w urden 75 mg K rysta lle  vom Sm p. 62 
bis 65° e rh alten , der durch  nochm aliges U m krystallisieren  auf 65— 67° stieg. Die spez. 
Drehung be tru g : [oc]p =  -5 7 ,2 °  d : 1,5° (c =  1,484 in  Aceton).

14,834 m g Subst. zu 0,9994 cm 3; l — 1 dm ; =  —0,84° +; 0,02°.

Z ur A nalyse w urde 1 S tunde  im H ochvakuum  bei 45° getrocknet.
3,607 mg Subst. gaben 10,599 mg C 0 2 u n d  3,499 m g H 20  

C21H 380 2 (358,54) Ber. C 80,39 H  10,68%
Gef. „  80,19 „  10,85%

it
Die Substanz g ib t in  wenig Chloroform gelöst auf Zusatz von T etran itro m eth an  

[, eine deutliche G elbfärbung.
F r e i e  O x y - V e r b in d u n g .  5 0 m g  A ceta t (X III)  vom  Sm p. 65— 67° w urden m it

2,5 cm 3 4-proz. m ethylalkoholischer K alilauge 15 M inuten u n te r  R ückfluss gekocht. 
Nach üblicher A ufarbeitung u nd  U m krystallisieren  aus Ä th er-P e tro lä th e r w urden fa rb ­
lose N adeln  erhalten , die nach  einer U m w andlung gegen 140° bei 144— 145° schmolzen. 
Durch A cetylierung lieferten sie das A ceta t (X III)  vom  Sm p. 65— 67° zurück.

A b b a u  d e s  A c e t a t s  (X III)  m i t  O z o n . I n  die auf —10° abgekühlte  Lösung von 
280 mg A ceta t (X III)  vom  Sm p. 65— 67° in  Chloroform wurde w ährend  20 M inuten ein 

|l 4-proz. O zonstrom  von 100 cm 3 pro M inute eingeleitet. D ann  w urden 2 cm 3 Eisessig zu ­
gegeben, das Chloroform im V akuum  en tfe rn t, die verbleibende Eisessiglösung m it Zink- 

I staub v ersetz t und  15 M inuten u n te r U m schütte ln  auf dem  W asserbad erw ärm t. N ach
Aufnehm en m it Ä ther w urde m ehrm als m it verd ü n n te r Salzsäure, Sodalösung und  W asser 

; gewaschen, über N a trium su lfa t ge trocknet und  eingedam pft. Aus den Sodaauszügen
'.} Messen sich n u r 60 mg am orphe, saure P ro d u k te  isolieren, die vernachlässig t w urden.
\ Der E indam pfrückstand  der neu tra len  Ä therlösung wog 231 mg u n d  gab beim  U m kry­

stallisieren aus Ä th er-P e tro lä th e r 40 mg K rysta lle , die roh  bei 162— 178° schmolzen.
Mehrfaches U m krystallisieren  aus A ceton-Ä ther lieferte eine S p itzenfrak tion  vom  Smp.
186— 188° (feine N adeln), die zur Analyse im  H ochvakuum  bei 75° ge trocknet wurde.

3,712 mg Subst. gaben 9,724 mg C 0 2 und  3,200 mg H 20  
C24H 380 4 (390,54) Ber. C 73,81 H  9,81%
C21H 40Oä (408,56) Ber. „ 70,55 „  9,87%

Gef. „ 71,49 „  9,65%

Die spez. D rehung be tru g : [a ]p  =  + 22 ,1° ± 3 °  (c =  0,687 in  D ioxan).

6,873 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 dm ; a ^  =  +0 ,145° i  0,02°.

Die rohen K rysta lle  reduzierten  alkalische Silberdiam m inlösung n ich t und  w urden 
nach 2-stündigem  K ochen m it m ethanolischer Sem icarbazid-Lösung u nverändert zurück- 

’ erhalten.
25 mg der rohen K rysta lle  vom  Smp. 162—178° w urden h ierauf über 0,75 g Alu- 

[, m inium oxyd chrom atographisch  ge trenn t. A us den m it B enzol-Petro lä ther (1 : 1) eluier-
baren A nteilen w urde eine Substanz isoliert, die aus Ä th er-P etro lä th e r in hexagonalen 
Tafeln vom  Sm p. 156— 161° krysta llisierte. Z ur Analyse wurde im H ochvakuum  bei 80° 
getrocknet.

3,288 mg Subst. gaben 8,938 mg C 0 2 und 2,858 mg H 20  
C2iH 380 4 (390,54) Ber. C 73,81 H  9,81%

Gef. „  73,29 „  9,61%
36
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Die m it B enzol-Petro lä ther von steigendem  B enzolgehalt sowie m it re inem  Benzol 
e lu ierten  A nteile lieferten  nach  U m krystallisieren  aus Ä th e r-P e tro lä th e r rhom bische Na­
deln vom  Sm p. 202— 205°. Z ur A nalyse w urde im H ochvakuum  bei 80° g e trocknet.

3,506 m g Subst. gaben  9,434 mg C 0 2 u n d  3,012 m g H 20  
C24H 380 4 (390,54) B er. C 73,81 H  9,81%

Gef. „  73,43 „  9 ,61%
K leine M engen derselben zwei Substanzen , die m öglicherweise e rs t d u rch  die Ein­

w irkung des A120 3 e n ts tan d en  sind, w urden auch  bei der C hrom atographie  de r M utter­
laugen der R ohkrysta lle  isoliert.

H y d r i e r u n g  d e s  M o n o a c e t a t s  (X III) .
23 m g M onoacetat (X II I )  vom  Sm p. 65— 67° w urden  m it P la tin o x y d  in  Eisessig 

h ydrie rt. Die fü r ein  Mol berechnete  Gasm enge w ar nach  30 M inuten  aufgenommen, 
w orauf die A bsorption  beendet w ar. Die übliche A ufarbeitung  u n d  U m krystallisieren  aus 
M ethanol lieferte 6 eckige Prism en , die bei 81— 84° schm olzen. Die S ubstanz gab, in 
wenig Chloroform  gelöst, auf Z usatz  von  T e tran itro m e th an  keine G elbfärbung. Zur 
A nalyse w urde im  H ochvakuum  bei 70° g e trocknet.

3,614 m g Subst. gaben  10,575 m g C 0 2 u n d  3,602 m g H 20  
C24H 40O2 (360,56) B er. C 79,94 H  11,18%

Gef. „  79,86 „  11,15%

S i l b e r s a l z  d e r  3 / ? - A c e t o x y - ä t i o - a l l o - c h o l a n s ä u r e .
150 mg 3/3-A cetoxy-ätio-allo-cholansäure1) vom  Sm p. 245— 250° w urden  in  2,5 cm3 

M ethanol suspendiert u n d  m it 0,41 cm 3 ( =  1,1 Mol) frisch e in g este llte r wässriger 2-n. 
A m m oniak-Lösung v e rsetz t, wobei vollständige Lösung e in tra t. D an n  w urden unter 
S chü tte ln  11 cm 3 0 ,1 -n. S ilbern itrat-L ösung  (3 Mol) zulaufen gelassen, wobei das Silber­
salz ausfiel. E s w urde nach  kurzem  S tehen  bei 0° ab g en u tsch t, m it W asser, Methanol 
und  Ä ther gew aschen u n d  u n te r  L ichtausschluss im  V akuum  ü ber C alcium chlorid ge­
trocknet.

B r o m ie r u n g .  D as Silbersalz w urde fein g epu lvert u n d  nochm als 2 S tunden im 
H ochvakuum  bei 70° ü ber P hosp h o rp en to x y d  ge tro ck n et, h ierau f in  2 cm 3 Tetrachlor­
kohlenstoff (zweim al über P 20 5 destilliert) suspend iert u n d  u n te r  Feuchtigkeitsausschluss 
u n d  U m schw enken in n ert 10 M inuten  m it d er L ösung von  0,02 cm 3 trockenem  Brom 
(2 Mol) in  0,5 cm 3 T etrach lorkohlenstoff versetz t. D an n  w urde noch 30 M inuten bei 
Z im m ertem peratur g esch ü tte lt u n d  anschliessend 15 M inuten bis zum  beginnenden Sieden 
erw ärm t. D as Brom  w urde dabei n ich t völlig v e rb ra u c h t, u n d  es t r a t  au ch  keine C02- 
E ntw icklung ein. H ierau f w urde d e k an tie rt, der N iederschlag  4m al m it Tetrachlorkohlen­
stoff ausgekocht u n d  die filtrie rte  L ösung im  V akuum  e ingedam pft. D er Rückstand 
wurde in  viel Ä th er gelöst, die L ösung m it v e rd ü n n te r  Salzsäure gew aschen und  hierauf 
durch  oftm aliges A usschütte ln  m it Sodalösung (es fä llt d ab e i e in  schw er lösliches Na­
trium salz aus) in  n eu tra le  u n d  saure A nteile g e tre n n t. D ie n eu tra le , m it W asser gewa­
schene Ä therlösung h in terliess nach  dem  T rocknen  u n d  E indam pfen  n u r 18 m g Rück­
stan d , der im H ochvakuum  destillie rt w urde. Die bei 80— 100° B ad tem p era tu r über­
gehenden A nteile k rysta llisierten  aus Ä th e r-P e tro lä th e r in  N adeln  vom  Sm p. 117— 119°. 
Die A usbeute be tru g  n u r 2 mg, sodass von  e iner w eiteren  U n te rsu ch u n g  abgesehen wer­
den m usste. A us den  Soda-A uszügen w urden d u rch  A nsäuern  u n d  A usschütteln  mit 
Ä ther 122 m g 3 ß -A cetoxy-ä tio -allo -cholansäure vom  Sm p. 250— 252° e rhalten .

A b b a u  v o n  A l l o - p r e g n a n o l - ( 3 /S ) - o n - ( 2 0 )  n a c h  M arker u n d  M i t a r b e i t e r n 2).
0,5 g A llo-pregnanol-(3/J)-on-(20)-acetat (IX ) w urden  in 10 cm 3 E isessig gelöst, mit 

2 T ropfen 30 proz. H B r-E isessig-Lösung v e rse tz t u n d  h ierauf a llm ählich  3,1 cm 3 molare 
B rom -Eisessig-Lösung ( =  2,2 Mol B r2) zugetropft. E tw a  die H ä lfte  k o n n te  so zugegeben 
w erden, dass die Zugabe m it d er E n tfä rb u n g  S c h ritt  h ie lt;  fü r die A ufnahm e des zweiten

3) U. Dalmer, F . v. Werder, H . Honigm ann, K . H eyns, B . 6 8 , 1814 (1935).
2) R. E . M arker, H . M . Crooks, J r . ,  R. B . Wagner, Am . Soc. 64, 817 (1942).



Mols m usste langsam  auf 40° erw ärm t w erden. N ach  w eiteren 15 M inuten w urde m it 
konz. K alium acetat-L ösung  versetz t, bis K ongopapier n ich t m ehr geb läu t w urde, im 
V akuum  s ta rk  e ingeengt, m it W asser verse tz t und  m it Ä ther ausgeschüttelt. Die m it 
Sodalösung u n d  W asser gewaschene u n d  über N atrium su lfa t ge trocknete  Ä therlösung 
lieferte nach  s ta rkem  E inengen und  Zusatz von P e tro lä th er 550 mg K rysta lle , die nach 
teilweiser U m lagerung bei 140° unscharf bis 174° schm olzen. Auf eine R einigung wurde 
verzichtet.

Die 550 mg K rysta lle  u n d  150 mg M utterlaugen w urden verein ig t u n d  das Gemisch 
(en thaltend  w ahrscheinlich die B rom ketone (X X V III) und  (X X IX )) m it 70 cm 3 5-proz. 
m ethylalkoholischer K alilauge eine S tunde  u n te r R ückfluss gekocht. D ann  wurde m it 
W asser versetz t, das M ethanol im V akuum  en tfe rn t u n d  die Suspension dreim al m it Ä ther 
ausgeschüttelt. Die m it W asser gewaschene u n d  über N a triu m su lfa t getrocknete Ä ther- 
Lösung hinterliess beim  E indam pfen  154 m g N eutralte ile . Die verein ig ten  Sodaauszüge 
und W aschwässer lieferten nach A nsäuern  u n d  A usschütte ln  m it Ä ther 287 mg saure 
Anteile.

1 7 - M e t h y l - 3 / ? - a c e t o x y - ä t i o - a l l o - c h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r  (X X X I).
Aus den 154 mg N eu tra lp ro d u k t schieden sich nach  längerem  S tehen in  wenig 

Ä ther farblose N adeln  ab , die bei 170— 178° schm olzen. 20 mg dieser K rysta lle  (X X X ) 
wurden m it E ssigsäure-anhydrid  u n d  P yrid in  % S tunde  au f dem  siedenden W asserbad 
erh itzt. D as wie üblich isolierte A ceta t krysta llisierte  aus A ceton-Ä ther in  zu D rusen 
vereinigten P rism en vom  Smp. 200— 202°. Die Probe m it T e tran itro m eth an  w ar negativ . 
Zur Analyse w urde eine S tunde im  H ochvakuum  bei 85° getrocknet.

3,108 mg Subst. gaben 8,470 mg C 0 2 und  2,588 mg H 20  
C24H 380 4 (390,54) B er. C 73,75 H  9,81%
C24H 360 4 (388,53) Ber. „  74,19 „  9,34%

Gef. „  74,38 „  9,32%
Obwohl die gefundenen W erte  besser au f die w asserstoffärm ere Form el passen, 

glauben wir, dass C24H 380 4 rich tig  ist.
V e r a r b e i tu n g  d e r  s a u r e n  A n t e i l e .  Die 287 m g rohe Säuren  lieferten beim  

U m krystallisieren aus A ceton-Ä ther 190 mg K rysta lle , die zur H aup tsache  bei 200—220° 
schmolzen, ein R est verflüssigte sich e rst bis 254°. K rysta lle  u nd  M utterlaugen w urden 
in 4 cm 3 M ethanol gelöst, bei 0° m it überschüssiger ä therischer D iazom ethan-Lösung 
versetzt und  nach kurzem  S tehen  e ingedam pft. D as Gemisch der so erhaltenen  M ethyl­
ester wurde m it 2 cm 3 absolutem  P y rid in  und  1 cm 3 A cetanhydrid  16 S tunden  bei Z im ­
m ertem peratur stehen gelassen. Die übliche A ufarbeitung lieferte 315 m g M ethylester­
acetat. Sie w urden in 6  cm 3 absolutem  Chloroform  gelöst und  bei —10° w ährend  27 Mi­
nuten ein 4-proz. Ozonstrom  (100 cm 3 pro M inute) eingeleitet. N ach Zusatz von 2 cm 3 

Eisessig wurde das Chloroform im V akuum  en tfe rn t, die verbleibende Eisessiglösung m it 
Z inkstaub versetz t u n d  15 M inuten auf dem  siedenden W asserbad erw ärm t. H ierauf 
wurde im V akuum  eingedam pft, m it W asser versetz t u n d  m it Ä ther ausgeschüttelt. Die 
m it Salzsäure, Sodalösung und W asser gewaschene Ä therlösung wurde eingedam pft und 
der R ückstand  zur Verseifung 2 S tunden  m it 3 cm 3 3-proz. m ethylalkoholischer K alilauge 
gekocht. Die anschliessende A ufarbeitung lieferte 163 mg rohe (gesättigte) Säuren, sowie 
N eutralstoffe, die sofort im  M olekularkolben bei 0,01 m m  u n d  110— 160° B ad tem pera tu r 
destilliert w urden. E s hin terb lieb  ein beträch tlicher R ückstand . Aus dem  D estilla t (ca. 
50 mg) schieden sich beim U m krystallisieren  aus Ä ther 10 mg Androstanol-(3/?)-on-(17) 
vom Sm p. 175° ab  (Mischprobe). Die M utterlauge lieferte noch etw as weniger reines 
P rodukt. A usbeute  to ta l 7 ,5% .

A b b a u  v o n  P r e g n a n d io l - ( 3 a ,  1 2 /? ) -o n - (2 0 )  n a c h  d e r  M e th o d e  v o n  Marlcer u n d
M i t a r b e i t e r n .

Ä t i o - c h o l a n d i o l - ( 3 a ,  1 2 ß ) - o n - (1 7 )  (X L II) a u s  (X X X IV ).
807 mg Pregnandiol-(3a, 12/3)-on-(20)-diacetat (X X X V ) vom  Smp. 112° w urden in 

13 cm 3 Eisessig gelöst und  analog wie (IX ) brom iert, nu r w urden insgesam t 3 Mol Brom
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verw endet u n d  n ich t üb er 38° erw ärm t. Die A ufarbeitung  lieferte  1,26 g n e u tra le  B rom ­
ketone (Gem isch von  (X X X V I) u n d  (X X X V II)), die n ich t k rysta llis ie rten  u n d  sofort 
m it 40 cm 3 5-proz. m ethylalkoholischer K ahlauge eine S tunde  u n te r  R ü ck flu ss gekocht 
w urden. Die A ufarbeitung  lieferte  0,123 g N eu tra lte ile  sowie e tw a 0,63 g Säuren .

1 7 - M e th y l - ( 3 a ,  1 2 / ? ) - d i a c e t o x y - ä t i o - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  (X L I).

Die teilweise k rysta llisierten  N eu tra lte ile  (123 mg) w urden ace ty lie rt u n d  das in 
üblicher Weise isolierte A ceta t über 3,75 g A lum inium oxyd chrom atograph isch  gereinigt. 
Die m it Pe tro lä ther-B enzol e lu ierten  A nteile lieferten aus Ä th e r-P e tro lä th e r Krystalle. 
Zur R einigung w urde im M olekularkolben bei 0,04 m m  u n d  170° B a d te m p era tu r subli­
m iert und  ern eu t aus Ä th er-P etro lä th e r um krvsta llis ie rt. E s  resu ltie rten  7,7 m g farblose 
N adeln  vom  Sm p. 163— 165°, die m it T e tran itro m e th an  keine G elbfärbung gaben. Zur 
Analyse w urde im  H ochvakuum  bei 85° ge tro ck n et.

3,684 m g Subst. gaben  9,370 mg C 0 2 u n d  3,031 m g H 20  
C26H 40O 6 (448,58) Ber. C 69,61 H  8,99%

Gef. „ 69,41 „  9 ,21%

V e r a r b e i t u n g  d e r  s a u r e n  A n t e i l e .  Die rohen Säuren  w urden  m it D iazom ethan 
m eth y lie rt und  das Gem isch der M ethylester (638 mg) durch  3-stündiges E rw ärm en mit
1,5 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  und  3 cm 3 absolutem  P y rid in  au f dem  siedenden W asserbad 
acety liert. D ie A ufarbeitung  lieferte 710 mg am orphes A ceta t, das, wie oben beschrieben, 
ozonisiert w urde. D as nach  red u k tiv er Spaltung  m it Z inkstaub  e rh alten e  rohe Ozonisie­
rungsproduk t (680 mg) w urde eine S tunde  m it 30 cm 3 3-proz. m ethy lalkoholischer K ali­
lauge gekocht. Die A ufarbeitung  lieferte h ierauf 73 mg N eu tra lte ile  sowie 350 mg gesät­
tig te , rohe Säuren. Die 73 mg N eu tra lte ile  k ry sta llisierten  n ich t u n d  w urden daher durch 
zweistündiges E rh itzen  m it 0,5 cm 3 A cetanhydrid  u n d  1 cm 3 absolu tem  P y rid in  auf dem 
siedenden W asserbad ace ty liert. Die A ufarbeitung  lieferte  98 m g rohes D iace ta t, das 
über 3 g A lum inium oxyd chrom atographisch  gerein ig t w urde. Die m it P e tro lä th e r sowie 
m it P etro lä ther-B enzol (4 : 1) e lu ierten  A nteile blieben ölig. D ie m it Petroläther-B enzol- 
Gem ischen von 30%  B enzolgehalt an  sowie m it reinem  B enzol e rh alten en  11 Fraktionen 
(zusam m en 63 mg) lieferten  beim  U m krysta llisieren  aus Ä th e r-P e tro lä th e r 25 mg Ätio- 
cholandiol-(3a,12/3)-on-(17)-diacetat (V II) vom Sm p. 156— 160°. (A usbeute maximal 
8 % ). N ach zweimaligem U m krysta llisieren  aus Ä th e r-P e tro lä th e r b ildete  das Material 
dicke Prism en vom  Sm p. 160— 162° u n d  zeigte die spez. D rehung  [<x]jj =  + 186 ,3° +  2° 
(c =  0,989 in Aceton)

9,887 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 = 1  d m ; =  + 1 ,8 4 °  i  0,02°.

Die M ischprobe m it dem  genau gleich schm elzenden P rä p a ra t  von Reich und  Reich­
stein1) gab keine Schm elzpunktserniedrigung. Z ur A nalyse w urde im H ochvakuum  bei 
80° getrocknet.

3,564 m g Subst. gaben  9,239 m g C 0 2 u n d  2,804 mg H 20  
C23H 340 5 (390,50) Ber. C 70,74 H  8,80%

Gef. „  70,74 „  8,78%

I s o m e r e  2 1 - B e n z a l - a l l o - p r e g n a n - o l - ( 3  ; 8 ) - o n - ( 2 0 ) - a c e t a t e  
(X L III)  a) u n d  b).

E ine L ösung von 1 g A llo-pregnanol-(3/J)-on-(20)-acetat (IX ) in  50 cm 3 absolutem  
Alkohol w urde m it 0,6 g frisch destilliertem  B enzaldehyd  ( 2  Mol) u n d  h ierauf langsam 
u n ter U m schw enken m it d er Lösung von 0,5 g N a triu m  in 15 cm 3 abso lu tem  Alkohol 
versetz t u n d  verschlossen 20 S tunden  bei 20— 30° steh en  gelassen. D an n  w urde mit 
W asser v e rsetz t, d er A lkohol im  V akuum  en tfe rn t u n d  die Suspension m it Ä th e r ausge­
sch ü tte lt. Die m it v e rd ü n n te r Salzsäure, Sodalösung und  W asser gew aschene und  über 
N a triu m su lfa t getrocknete  Ä therlösung hin terliess beim  E indam pfen  einen R ückstand ,

3) H. Reich, T . Reichstein, Helv. 26 , 2102 (1943).



aus dem  sich m it A ceton-Ä ther leicht K rysta lle  e rhalten  liessen, die aber unscharf bei 
100— 110° schm olzen. D aher w urde die ganze Menge zur A cetylierung in 8  cm 3 absolutem  
Pyrid in  gelöst, m it 3 cm 3 A cetanhydrid  v e rsetz t u n d  16 S tunden  bei Z im m ertem peratu r 
stehen gelassen. N ach  E indam pfen  im V akuum  w urde in  Ä ther gelöst, die L ösung m it 
verd ü n n te r Salzsäure, Sodalösung u n d  W asser gewaschen, über N a trium su lfa t ge trocknet 
und  eingedam pft. D a der R ü ck stan d  n u r schlecht schm elzende K ry sta lle  lieferte, wurde 
die ganze Menge (1,25 g) chrom atographisch  über 30 g A lum inium oxyd g e tren n t. Die 
ersten 22 m it Pe tro lä ther-B enzol sowie m it reinem  Benzol e lu ierten  F rak tio n en  lieferten 
beim E indam pfen  to ta l  950 mg M aterial, aus dem  sich 480 mg K ry sta lle  vom  Sm p. 149 
bis 151° gew innen Hessen, sowie noch 250 mg tiefer schm elzende K rysta lle . Die w eiteren 
m it B enzol-Ä ther e rhaltenen  F rak tio n en  lieferten noch 252 mg E indam pfrückstand , aus 
dem 217 mg K rysta lle  vom  Sm p. 206—212° gew onnen w urden, die offenbar m it dem  
bekannten  Isom eren1) iden tisch  sind.

T ie f s c l i m e l z e n d e s l s o m e r e s .  D as P ro d u k t k ry sta lhsie rte  aus Ä th er-P etro lä ther 
m eistens in  gelbstichigen, hexagonalen  P rism en vom  Sm p. 150— 152°. W ird  durch  Z u­
satz von viel P e tro lä th e r rasch um krystallis iert, so en ts tehen  leicht sechseckige B lättchen , 
die nach  einer U m w andlung bei 147° ebenfalls bei 150— 152° schm elzen. Z ur Analyse 
wurde im M olekularkolben bei 0,06 m m  und  190° B ad tem p era tu r sublim iert, aus Ä ther 
um krystalhsiert u n d  im  H ochvakuum  bei 85° getrocknet.

3,726 mg Subst. gaben 10,956 m g C 0 2 u n d  2,985 m g H 20
14,873 mg Subst., eine S tunde  m it 1 cm 3 0,15-n. K O H  in  CH3OH gekocht, verbrauch ten  

0,294 cm 3 0,1-n. K O H
C3oH4o03 (448,62) Ber. C 80,32 H  8,98%  Äquiv.-Gew. 448,6 

Gef. „  80,24 „  8,96%  „  505,9

Die spez. D rehung b e tru g : [oc]^ =  + 56 ,5° i  1,5° (c =  1,529 in  Dioxan)

15,299 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; =  +0 ,865° i  0,02°.

H o c h s c h m e lz e n d e s  I s o m e r e s .  D ieser Stoff k rysta lhsie rte  aus Benzol-Ä ther in 
hexagonalen B lättch en  vom  Sm p. 211—214°. Die A usbeute an  reinen K rysta llen  betrug  
200 mg. Z ur A cetylbestim m ung w urde wie oben verfahren .

13,300 mg Subst. v e rb rauch ten  0,267 cm 3 0,1-n. K O H  
C30H 40O3 (448,02) Äquiv.-G ew . Ber. 448,6 Äquiv.-Gew. Gef. 498,1

Die spez. D rehung be tru g : [a ]p  =  + 7 5 ,5 ° ± 2 °  (c =  1,325 in Dioxan).

13,236 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 =  1 dm ; =  + 1 ,00° ±  0,02°.

A n d r o s ta n o l - ( 3 / ? ) - o n - ( 1 7 )  (X V II) a u s  (X L III).

D as B enzalderivat (X L III)  vom  Sm p. 211—214° blieb nach  eintägigem  Stehen in 
Pyridin u n d  T hionylchlorid fast völlig unverändert. Auch nach zweistündigem  Kochen 
m it Phosphortrichlorid  und  P y rid in  w urden über 50%  zurückerhalten . E ine E inw irkung 
liess sich, wie folgt, erzielen:

a) A u s  I s o m e r e m  v o m  S m p . 1 5 0  — 152°. 100 mg 21-Benzal-aHo-pregnanol-(3/9)- 
on-(20)-acetat vom  Smp. 150— 152°, 0,2 cm 3 absolutes Benzol und  55 mg Phosphorpenta- 
chlorid w urden zunächst bis zur völligen Lösung geschü tte lt u n d  anschhessend noch zwei 
Stunden auf 50° erw ärm t. H ierauf w urde m it E is zersetzt und  m it Ä ther ausgeschüttelt. 
Die m it v e rd ü n n te r Salzsäure, Sodalösung und  W asser gewaschene u n d  über N a triu m ­
sulfat getrocknete Ä therlösung hinterliess beim  E indam pfen 106 mg öligen R ückstand , der 
in P e tro lä th er leicht löshch war.

Dieses P ro d u k t (rohes X L IV ) w urde in  3 cm 3 Chloroform gelöst und , wie in  den 
obigen Beispielen beschrieben, m it Ozon behandelt u n d  anschhessend m it Z inkstaub in 
Eisessig red u k tiv  gespalten. Die A ufarbeitung ergab 36 mg Säuren und  58 m g N eutrales.

i) R. E . M arker, E . L . Wittle, Am. Soc. 61, 1329 (1939).
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Die alkalische V erseifung der N eu tra lte ile  lieferte 29 m g rohes Androstanol-(3/?)-on-(17) 
(X V II), das aus Ä th er k rysta llisierte  u n d  sich n ach  Schm elzpunkt u n d  M ischprobe mit 
au th en tisch em  M aterial als iden tisch  erwies.

b) A u s  I s o m e r e m  v o m  S m p . 2 1 1 — 214°. 5 0 m g  d er isom eren Benzalverbin- 
dung  vom  Sm p. 211— 214° w urden  ganz analog b eh an d e lt, n u r w urde die M ischung mit 
PC15 ganz k u rz  au f 50° erw ärm t, d a  hierbei bereits  s ta rk e  B rau n färb u n g  e in tra t .  Bei der 
A ufarbeitung  w urden  n u r  3 m g Androstanol-(3/?)-on-(17) gew onnen.

21 - B e n z a l - p r e g n a n - d i o l - ( 3 a ,  1 2 / ? ) - o n - ( 2 0 ) - d i a c e t a t  (X L V I).

0,5 g P regnandiol-(3a,12/?)-on-(20) vom  Sm p. 171— 172° w urden  in  12 cm 3 abso­
lu tem  A lkohol gelöst, m it 0,25 g frisch destilliertem  B enzaldehyd  u n d  d an n  allmählich 
u n te r  U m schw enken m it d er L ösung von 0,3 g N a triu m  in  7 cm 3 abso lu tem  Alkohol 
v e rse tz t u n d  verschlossen 18 S tu n d en  bei 20° steh en  gelassen. D ie A ufarbeitung  lieferte 
710 m g R o h p ro d u k t (XLV), das bei Z usatz  von  Ä th e r fa s t vo lls tänd ig  krystallisierte. 
Die K ry sta lle  schm olzen bei 213—215°. 0,7 g des R o h p ro d u k tes  w urden  zu r Acetylie- 
rung  m it 3 cm 3 P y rid in  u n d  1,5 cm 3 A cetan h y d rid  3 S tu n d en  au f dem  siedenden W asser­
bad  e rh itz t. Die übliche A ufarbeitung  lieferte  773 m g rohes D iace ta t (X L V I). N ach  grober 
chrom atographischer V orreinigung, wobei lediglich die A nteile, die sich von  der A120 3- 
Säule m it B enzol-Ä ther (9 :1 )  n ich t ablösen Hessen, en tfe rn t w urden , liess sich das P ro­
d u k t aus wenig M ethanol bei -  10° k rysta lhsieren . Die leich t gelbstichigen feinen Nadeln 
schm olzen bei 119— 121°. Die spez. D rehung  b e tru g : [a]j® =  + 2 0 0 ,5 ° ± 2 °  (c =  1,254 
in  D ioxan).

12,534 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; =  + 2 ,5 2 °  ±  0,02°

Z ur A nalyse w urde im  H ochvakuum  bei 80° ge tro ck n et.

3,576 m g Subst. gaben  9,891 mg C 0 2 u n d  2,577 m g H 20  
C32H 420 5 (506,66) B er. C 75,85 H  8,36%

Gef. „  75,48 „  8,06%

237 mg rohes D iace ta t (X L V I) w urden , wie oben beschrieben, m it 112 mg PC15 

in 0,4 cm 3 Benzol g eschü tte lt, anschliessend aU m ähhch au f 50° e rw ärm t u n d  30 Minuten 
au f dieser T em p era tu r gehalten . Die A ufarbeitung  gab  263 m g ch lorhaltiges Öl, das bei 
d er Ozonisierung neben  85 m g sauren  A nteilen  165 m g N eu tra les Heferte. L etzteres gab 
bei der T rennung  m it GirardCs R eagens 46 m g K etone, die n ach a ce ty h e rt u n d  hierauf 
ch rom atograph iert w urden. E s Hessen sich dabei n u r wenige m g u n sch arf bei 175— 184° 
schm elzende K rystaH e isoHeren, die bei d er M ischprobe m it (V II) eine s ta rk e  Schmelz­
p unktsern iedrigung  gaben.

Die M ikroanalysen w urden  im  m ikroanaly tischen  L ab o ra to riu m  der E idg. Techn. 
H ochschule, Zürich  (L eitung W . M anser), ausgeführt.

Pharm azeutische A nsta lt der U niversitä t Basel.
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66. Zup Kenntnis der Entropiewerte in homologen Reihen 
salzartiger fester Körper 

von W. D. Treadwell un d  B. Mauderli.
(21. I I .  44.)

Zur Berechnung chemischer Gleichgewichte steh t ein um fang­
reiches Beobachtungsm aterial über W ärm etönungen zur Verfügung, 
während nur eine beschränkte Zahl von E ntropiedaten  vorhanden ist. 
Es besteht daher das Bedürfnis, von vielen chemischen Verbindungen 
zunächst einmal Näherungsw erte der E ntropie zu erhalten. Zur 
Lösung der gestellten Aufgabe schiene es vielleicht am  nächstliegend­
sten, von den Form eln für die spez. W ärm e f e s t e r  K örper auszu­
gehen und nach deren A bhängigkeit vom G itterbau der betrachteten  

St Salze zu fragen. D urch Bestim m ung von:

o
müsste dann versucht werden, zu Näherungsformeln für die Entropie 
zu gelangen, in welchen eine gut bekannte Stoffeigenschaft der be­
trachteten Salze als unabhängige Variable au ftritt. Hierzu müsste 
nun offenbar das Schwingungsspektrum  der Atome des Körpers aus 
seinen elastischen Eigenschaften abgeleitet werden. D erartige Be­
rechnungen h a t M . Blacicman1) m it einfachen Modellkörpern von 
Salzen durchgeführt. H ierbei zeigte es sich aber, dass schon m it dem 
einfachsten Modell eines kubischen Gitters diese Berechnungen 

3- äusserst kom pliziert werden, so dass keine Hoffnung besteht, auf 
diesem Wege zu brauchbaren Näherungsformeln für die Entropie 
bestimmter Salze zu gelangen.

Viel aussichtsreicher ist der Weg über die Gasphase, indem wir 
näherungsweise die E ntropie des Dampfes berechnen und von diesem 
Wert die Entropie der K ondensation zum Salz in Abzug bringen.

Dem U m stande entsprechend, dass die E ntropie der Sublimation 
ebenso wie die E ntropie der Verdam pfung (Trouion"1 sehe Begel) für 
Körper von ähnlicher K onstitu tion praktisch konstan t ist, werden die 
Entropien der festen Körper weitgehend durch diejenigen Glieder der 
Entropieformeln des entsprechenden Dampfes bestim m t, in welchem 
das M olekulargewicht resp. die K onstitu tion des Körpers in der Form  
seines Trägheitsm om entes zum Ausdruck kom m t. Auf diesem Wege 
hat W. M . Latim er2), ausgehend von der Entropie eines Gases, nach 
der Gleichung:
_____________ S =  3/2 R  ln  M +  S0' .............................................................1)

i) P ro c ' R oy. Soc. [A] 148, 365 (1935). 2) Am. Soc. 43, 818 (1921).
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für einfach gebaute Salze die Näherungsform el:
S =  3 /2 R ln ( M A+ M K) + S 0' ................................................2)

vorgeschlagen.
Zur E rm ittlung  von S0' in Gleichung (2) verw endet Latimer den 

gu t bekannten Entropiew ert von Kalium chlorid SKCi =  19,70 und 
s e tz t:

19,70 =  3/2 R  - ln  35,45 +  3/2 R  • In  39,1 +  2 S0' ................................. 3)

woraus sich S0' =  -0 ,9 4  ergibt. N un kann Gleichung (2) nach dem
M uster von (3) zur Berechnung unbekannter Entropiew erte ver­
wendet werden.

E. D. E astm an1) weist darauf hin, dass die in Latim er’’s Formel 
vorkom m ende K onstan te  S0' bei den verschiedenen Salzen merkliche 
V ariationen aufweist. E r versucht, dieselben durch ein Zusatzglied 
von der Form  k • log M zu beseitigen, wobei k  eine empirische Kon­
stan te  und M das M olekulargewicht des Salzes darste llt.

A nknüpfend an die Überlegungen von W . Schottky2) ha t H. Zeise3) 
eine zusam m enhängende D arstellung der quantenstatistischen  Be­
rechnungen von G asentropien m itgeteilt. F ü r  die E ntropie  eines 
zweiatomigen, idealen Gases gilt nach Zeise die Gleichung:

/  • Z-u- \
S° =  2,303 R  (7/2  log T  +  3/2 log M + lo g  I 0 +  log —  g“ +  38,335 ) . . 4)

Hierin bedeutet I 0 das Trägheitsm om ent, ZE die elektronische Zu­
standssum m e, ZK die K ernspin-Zustandssum m e, s die Zahl der äqui­
valenten Orientierungsm öglichkeiten im B aum .

ZE und ZK sind durch folgende Beziehungen bestim m t:
®E

ZE =  ?o (E) =  4 + 2 e  T , wobei 0 E =  h  ° V-  . . . .  5)

Z K = ( 2 i 1 +  l )  ( 2 i 2 + l ) ;  fü r gleiche K ern e : ZK = ( 2 i 1 +  l ) 2 . . .  6 )

Durch den empirischen Ansatz von Latimer wird das erste, 
zweite und letzte Glied der theoretischen Gleichung (4) berücksich­
tig t. Das Glied m it dem Trägheitsm om ent, log I 0, liesse sich durch 
einen Zusatz von 2,303 B (log A +  log K) +  C' berücksichtigen. Zu 
wenig B eachtung erfährt noch der „ S tru k tu rfa k to r“ des Salzes, der 
sich in einem deutlichen Gang der beiden K onstan ten  von Latimer's 
Gleichung bem erkbar m acht. Die vorkom m enden kleinen Änderungen 
der K onstan ten  S0' von Gleichung (1) rühren wohl zum grösstcn Teil 
von den U nterschieden in der E ntropie der Sublim ation der betrach­
te ten  Salze her, die dann besonders gross sein dürften , wenn beträch t­
liche Unterschiede in der D am pftension der be trach te ten  Salze be­
stehen.

q  Am. Soc. 45, 80 (1923).
2) Physikal. Z. 22, 1 (1921); siehe ferner W . Schottky, H. Ulich u n d  C. Wagner,

T herm odynam ik , B erlin  (1929), 252ff. 3) Z. E l. Ch. 39, 767 (1933).



D am it die genannten Schwankungen der K onstanten möglichst 
klein bleiben, muss m an offenbar die empirischen Ansätze für die 
Entropie jeweils auf homologe Salzreihen beschränken. Es war somit 

Uff; zu erw arten, dass sich m it Latimer’’s Ansatz noch merklich genauere
jj, Entropiew erte berechnen lassen, wenn m an auch im ersten Gliedc

von Gleichung (2) eine e m p i r i s c h e  K onstante einführt, die nur für
eine h o m o l o g e  S a l z r e i h e  gelten soll. Beide K onstanten müssen 

ätl, dann jeweils aus zwei bekannten Gliedern einer Beihe erm ittelt
j(f werden.

W ir setzen daher für die Entropie einer homologen Salzreihe:
Sil S298 =  a ( lo g K + /M o g A )  +  b ............................................... 7)

Bai wobei a und b charakteristische K onstanten dieser Beihe sind.
Bit K bedeutet das Molekulargewicht des K ations, A dasjenige des
el#t Anions, ß ist ein W ertigkeitsfaktor. Bei gleicher W ertigkeit von

Anion und K ation wird ß =  1. Bei einem 2,1-Salz, wie z. B. den 
Erdalkalihalogeniden, setzen wir ß =  2. Stehen drei Entropiew ertc 
einer Beihe zur Verfügung, so könnte auch ß empirisch bestim m t 
werden.

Um die K onstanten a und b für eine homologe Beihe zu be­
stimmen, müssen je zwei Entropiew erte gegeben sein, worauf die 
übrigen Entropien der Beihe m it Hilfe der Gleichung (7) un ter 
Annahme des gewählten W ertes von ß berechnet werden können

In  F ig. 1 sind  die E ntrop iew erte  von einigen homologen R eihen gegen die Sum m e 
•fe der L ogarithm en der Molgewichte von Anion und  K a tio n  im Sinne von Gleichung (7)

aufgetragen. W ie m an  sieht, liegen die E ntrop iew erte  der hom ologen R eihen m it nu r 
geringen Abw eichungen auf geraden L inien, welche durch ein c h a r a k t e r i s t i s c h e s  
S te ig u n g s m a s s  gekennzeichnet sind.

In  Tabelle I  sind die charak teristischen  K o n stan ten  der E ntrop iegeraden  nach 
Gleichung (7) aufgeführt.

Tabelle I.
K o n s ta n t e n  d e r  E n t r o p i e g e r a d e n  h o m o lo g e r  R e ih e n  n a c h  G le ic h u n g  (7).

HÜ 
li(Ü 
ili

g®

Je

0 
itffl' ' 
iets 

0 
itel
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ft

Homologe Reihe a (Steigung) b

C u J—A g J 17,703 -  46,354
Zn—H g 17,422 -  22,412
N aF — K F 14,286 -  25,244
M gC03— B aC 0 3 13,333 -  25,852
C aS 0 4—B a S 0 4 11,420 -1 5 ,3 7 1
BeO— BaO 11,219 -2 2 ,3 1 0
Be—Ba 9,855 -  5,849
B — TI 9,687 -  7,811
NaCl— KCl 9,579 -  10,564
Li— Cs 9,394 -  0,109
N aB r—K B r 8,054 -  5,608
BeCl2— BaCl2 7,550 +  2,698
Cu— Au 6,920 -  4,041
N a J — K J 3,913 +  8,965
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W ie die obige Tabelle zeigt, verlaufen  die G eraden  v on  C u J— A g J  u n d  Zn—  g am 
ste ilsten . A uffallend gross ist die N eigung der G eraden N a F — K F . D ie h ierfü r eingetra­
genen  E n tro p ien  aus den T abellen von  H . M ieth ing1) sind  aber vielleicht noch m it kleinen 
F eh lern  b eh afte t. Insbesondere schein t die E n trop ie  von N a trium fluorid  SNaF =  12,4 
e tw as zu niedrig zu sein.

F ig . 1.

D an n  folgen die G eraden der E rd a lkalicarbonate , de r E rd a lkalisu lfa te  u n d  der Erd­
a lkalioxyde. Die w eiter folgenden G eraden zeigen eine m erklich  geringere N e ig u n g : eine 
G ruppe  m it ganz ähn licher N eigung b ilden  Be— B a, B — TI, NaCl—K Cl, L i— Cs.

D eutlich  flacher verlaufen  die G eraden von  N aB r— K B r, BeCl2— BaCl2 u n d  Cu—Au. 
D ie gestrichelte  L inie, welche die E n trop iew erte  v o n  N a J  u n d  K J  v e rb in d e t, verläuft 
offensichtlich zu flach u n d  schein t d a rau f h inzudeu ten , dass d er von  Latim er2) berech­
n e te  E n trop iew ert von  K J  m erklich zu n iedrig  ist.

Die E n trop iew erte  der E rdalkaliehloride w urden  aus den  be treffenden  T em peratur­
koeffizienten der E .M .K .-W erte  d e r E rdalkalich lo rid -K etten  u n te r  Z uziehung der be­
k an n ten  E n trop ien  der E rdalkalim etalle  und  des Chlors berechnet. Die übrigen  Daten 
stam m en  aus den Zusam m enstellungen von H. TJlich3) u n d  K . K . Kelle y 1).

1) A bhdl. der D eutschen  B unsenges., N r. 9 (1920).
2) Am. Soc. 43, 818 (1921); ibid. 44, 90 (1922).
3) Chemische T herm odynam ik , D resden (1930), S. 203ff.
4) B ur. of Mines, Bull. 394, 35ff. (1936).
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D urch  die E inreihung  von im  w eiteren Sinne vergleichbaren Salzen in  die Geraden 
d er hom ologen R eihen  von Fig. 1 sollte es möglich sein, auch fü r jene w enigstens rohe 
N äherungsw erte d er E n trop ie  zu e rhalten . B e trach te t m an  so z. B. das Calcium carbid 
als ein m it den E rdalkalioxyden  vergleichbares polares System , so lässt sich fü r dasselbe 
aus Fig. 1 ein E n trop iew ert von  11,0 ablesen, w ährend w ir kürzlich1) aus den wenigen 
vorhandenen D a ten  ü ber die spez. W ärm e fü r die E n trop ie  des Calcium carbids den W ert 
von 10,77 berechnet haben.

W ird  an  Stelle von (log A +  log K) der L ogarithm us des M olekulargew ichtes des 
Salzes, log M verw endet, so tre te n  die E ntrop iegeraden  d er hom ologen Salzreihen in 
ähnlicher W eise, w enn auch  n ich t ganz so deu tlich , in  E rscheinung2). A uch aus th eo re ­
tischen Erw ägungen w ählen w ir (log A +  log K) als unabhängige V eränderliche.

E s is t nun  in teressan t zu beobachten , dass sich die S t e ig u n g  d e r  G e r a d e n  nach 
obiger Tabelle, welche durch  die K o n stan te  a gemessen w ird, fü r eine G ruppe von Salzen 
näherungsweise aus der theoretischen  Gleichung (4) ab le iten  lässt. Ohne B erücksich ti­
gung des T rägheitsm om entes sollte die Steigung d er G eraden nach  G leichung (4) 
2,003 X 3/2 R  =  6,87 betragen .

Durch die Berücksichtigung des Gliedes m it dem Trägheits­
moment log I 0 wird die K onstante auf a =  2,303 x5/2 R =  11,34 er­
höht. In  der T at wird ein Steigungsmass von diesem Betrag bei den 
Carbonaten, Sulfaten und Oxyden der Erdalkalien beobachtet. Eine 
Steigung in der Nähe von 6,78 kom m t hei der Reihe der einatomigen 
Metalle Cu—Au vor.

Auffallend sind die hohen a-W erte der R eihen C u J—A g J und  Zn— Hg. Die a-W erte 
der un teren  H älfte  unserer Tabelle im  B e trage  v o n  9,855 bis 6,920 zeigen n u r re la tiv  
kleine Abw eichungen von 6.87. Im m erh in  sind  die Abw eichungen gross genug, um  als 
charakteristisch  fü r die betreffenden Salzreihen bezeichnet zu werden.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
Es wird die Abhängigkeit der Entropiew erte einfacher Salze von 

log Anion +  log K ation diskutiert und gezeigt, dass die Entropien 
homologer Salzreihen gerade Linien bilden.

Das Steigungsmass der Entropiegeraden der Salzreihen kann aus 
der Entropiegleichung für ein zweiatomiges Gas in grober Näherung 
berechnet werden. Die Entropiegeraden der verschiedenen Salz- 
reihen unterscheiden sich jedoch in charakteristischer Weise durch 
kleine Unterschiede in ihrem Steigungsmass.

Laboratorium  für anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.

ü  Helv. 27, 105 (1944).
2) Siehe W . Hemmeler, Diss. E .T .H .,  Zürich (1940).
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67. Natrium-Spurenbestimmung- durch Lösungsspektralanalyse
von  F. Rohner.

(3. I I I .  44.)

Die direkte Anregung fester Substanzen zur Spektralanalyse 
b ietet gegenüber der Lösungsspektralanalyse die Vorteile kleinen 
Arbeitsaufw andes und grösser Em pfindlichkeit. Sie steh t und fällt 
aber m it zwei Voraussetzungen. E inm al ist eine sehr weitgehende 
H om ogenität der festen A nalysensubstanz nötig, dam it die nur 
Bruchteile von Milligrammen betragende Menge, die bei der Spektral­
analyse verdam pft, angeregt und dam it analysiert wird, wirklich der 
D urchschnittszusam m ensetzung der Gesam tprobe entspricht. Zwei­
tens müssen chemisch oder sonstwie analysierte Eichproben vorliegen, 
da eine A bsolutausw ertung von Spektralaufnahm en niemals mög­
lich ist.

Bei der Lösungsspektralanalyse ist demgegenüber ideale Homo­
genität der Analysensubstanz gesichert; da m eist bezüglich des zu 
bestim m enden Elem ents sehr verdünnte Lösungen zur Analyse 
kommen, liegt m olekulare Dispersion vor. Ferner besteh t die Mög­
lichkeit, Eichlösungen aus höchstreinen Substanzen zu synthetisieren, 
so dass auch die A bhängigkeit von ändern A nalysenm ethoden beim 
Arbeiten m it Lösungen dahinfällt.

Bei der kürzlich beschriebenen N atrium -Spurenbestim m ung1) 
in Beinstalum inium  lag die Aufgabestellung so, dass eine einfache, 
rasche und höchst empfindliche Bestim m ungsm ethode für Serien­
analysen ausgearbeitet werden sollte. Diese Erfordernisse legten die 
Anwendung der direkten Spektralanalyse m etallischer Proben nahe. 
Zur Bestim m ung der N atrium -G ehalte der dazu nötigen Eichproben 
wurde eine lösungsspektralanalytische M ethode entw ickelt, nachdem 
verschiedene für diesen Zweck ausprobierte chemische M ethoden ver­
sagt resp. unzuverlässige W erte ergeben ha tten . Diese lösungs­
spektralanalytische N atrium -B estim m ung könnte dank ihrer Voraus­
setzungslosigkeit hinsichtlich E ichproben und Beschaffenheit der 
Analysensubstanz auch in vielen ändern Fällen Anwendung finden 
und soll deshalb hier m itgeteilt werden.

I . A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s c h r i f t .
A nalysensubstanzen beliebiger A rt w erden au f geeignete, ih rer B eschaffenheit an­

gepasste Weise in Lösung geb rach t. S e lbstverständ lich  dürfen  d abei n u r weitgehend 
natrium freie  R eagenzien V erw endung finden. A m  günstig sten  sind  fü r die Aufnahme 
schwach salzsaure Lösungen. Vor der A ufnahm e w ird ih n en  eine b estim m te  Menge Ba­
rium chlorid zugegeben, um nach h er die Spektrogram m e über eine geeignete Barium-

l ) F. Rohner, Helv. 27, 268 (1944).
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Bezugslinie ausw erten  zu können. Die günstigste  V erdünnung der A nalysenlösungen so­
wie die Menge des zuzusetzenden B arium chlorids ist durch  V orversuche zu erm itte ln . 
W enn die höchstm ögliche E m pfind lichkeit erzielt w erden soll, ist n a tü rlich  eine m öglichst 
konzentrierte Lösung der A nalysensubstanz an zu streben ; h insichtlich der benötig ten  
Lösungsmenge bestehen prak tisch  keine B eschränkungen, da  schon ein k leiner B ruchteil 
von 1 cm 3 zur A ufnahm e genügt. Die Menge des zuzugebenden B arium  Chlorids ist nach 
dem G rundsatz  auszurich ten , dass die Schw ärzung der B arium -B ezugslinie von ähnlicher 
Grösse sein soll wie die Schw ärzung der N atrium -A nalysenlinie. F ü r  A nalysensub­
stanzen, die B arium  en th a lten , ist n a tü rlich  B arium  als Bezugselem ent n ich t b rauchbar. 
Es wird aber in jedem  Fall gelingen, ein anderes geeignetes E lem ent zu finden.

Die A ufnahm e der nach  den Anw eisungen des vorigen A bschnitts bereite ten  A na­
lysenlösungen w ird in A nlehnung an  die M ethode von Scheibe und  R ivas1) auf Kohle- 
Trägerelektroden du rch g efü h rt; zur A nregung w ird aber der hochfrequenzgezündete A b­
reissbogen2) verw endet. Als T rägerelektroden eignen sich z. B. die durch  Ruhstrat, G ö t­
tingen, zu beziehenden Spek tralkohlen  von 4)4  m m  0 -  Sie weisen m inim e N atrium - 
Spuren auf, die aber durch  kurzes leeres V orbrennen der K ohlen  im  Bogen beseitigt 
werden können. Die in  einer Länge von 200 m m  erhältlichen  K ohlestäbe w erden zu 
ca. 8  mm langen S tücken geschnitten , diese in geeignete H a lte r oder H ülsen gesteckt 
und in das spek tralanaly tische W echselsta tiv3) eingespannt. Die Funkflächen der Kohlen 
sind zuvor m it einem sauberen Messer eben zu schaben; jedes K ohlepaar w ird n u r einm al 
verwendet. Die K ohlen w erden nun in  der V orfunkposition des W echselstativs 80 s zur V er­
flüchtigung der N atrium -Spuren  v o rgebrann t u n d  darau f in A ufnahm eposition gedreht. 
Vorfunk- und  A ufnahm eposition des W echselstativs sind wie fü r die früher beschriebene 
Aufnahme m etallischer P ro b en 4) in Serie zu schalten. D er Bogen w ird [wie d o rt beschrieben 
mit 50 dem  W echselstrom  des speisenden N etzes synchronisierten  Z ündungen pro Sekunde 
und 2 A S trom stärke betrieben. Die L ösung w ird au f die T rägerelektroden m it einer 
P latindrahtöse a u fg eb rach t: 0,6 mm sta rk er P la tin d ra h t, am  einen E nde  zu einer Öse 
von 3 mm 0  um gebogen. W ird  diese Öse in  eine Lösung ge tauch t, so b leib t beim  H erau s­
ziehen in der Öse ein T ropfen von konstan tem  (allerdings von der V iskosität der Lösung 
abhängigem) Volum en hängen. Dieser T ropfen k an n  auf der K ohle abgestre ift w erden, 
die ihn sofort aufsaugt. E s w erden jeweils 2 T ropfen auf die un tere  und  2 T ropfen auf die 
obere E lektrode aufgebrach t; dies 2mal, wobei dem  A ufbringen jedesm al ein „V orbogen“ 
von 10 s D auer bei geschlossenem Spektrographenverschluss folgt. Anschliessend wird 
dann der Verschluss geöffnet und  60 s exponiert. W ährend  diesen 1 0 + 1 0 + 60 s wird 
zugleich schon das nächste K ohlepaar in  V orfunkposition des W echselstativs 80 s v o r­
gebrannt. Versuche m it syn the tisie rten  E ichlösungen haben gezeigt, dass sich m it dieser 
Aufnahmeweise das N a triu m  in Lösungen m it 0,1 mg Na/100 cm 3 eben noch nachweisen 
lässt. Die auf die T rägerelektroden aufgebrachte Lösungsm enge b e träg t m axim al 0,02 g. 
Daraus ergib t sich die früher schon m itgeteilte, für diese B ogenanregung geltende N ach ­
weisgrenze von 0,00002 m g N atrium .

Die aus höchstreinen Reagenzien zu syn thetisierenden Eichlösungen sollen in der 
Zusammensetzung m öglichst w eitgehend den Analysenlösungen entsprechen. Abwei­
chungen sind  nu r angängig, wenn durch Versuche festgestellt werden kann , dass sie auf 
die zur A usw ertung heranzuziehenden Schwärzungsdifferenzen ohne E influss sind. Die 
Auswertung h a t  nach einer der gebräuchlichen M ethoden über die Schwärzungsdifferenz 
Na I  5889,95 Ä— B a I  5853,7 Ä zu geschehen.

I I .  A r b e i t s w e i s e  z u r  B e s t i m m u n g  v o n  N a t r i u m  in
A l u m i n i u m .

5 g A lum inium -Späne w erden in  einer P la tinschale  durch Übergiessen m it 100 cm 3 

Salzsäure 1 : 1 und  A ufstellen auf das W asserbad gelöst und  hierauf zur V ertreibung des

Ö Scheibe u n d  Rivas, Z. angew. Ch. 49, 443 (1936).
2) Pfeilsticker, Z. E l. Ch. 43, 718 (1937); Z. M etallkde. 30, 211 (1938).
3) Zeerleder u n d  Rohner, Helv. 23, 1287 (1940); Z. A lum inium  22, 519 (1940); 

Spectrochim. A cta I, 400 (1940). 4) F. Rohner, Helv. 27, 268 (1944).



Salzsäureüberschusses bis zur S irupdicke e ingedam pft. D an n  w ird  in  ein  100 cm 3-Mess- 
kölbchen übergespült, 5 cm 3 B arium chlorid-B ezugslösung z u p ip e ttie rt u n d  au f 100 cm3 

aufgefüllt. D ie B arium -B ezugslösung e n th ä lt 50 g k rysta llisiertes B arium chlorid  im  Liter. 
Die A nalysenlösung w ird  n u n  nach  d er oben gegebenen A rbeitsvo rsch rift spektrographiert.

Die m itzuspek trog raph ierenden  E ichlösungen w erden fo lgenderm assen bereitet. 
D urch  Lösen von 0,254 g analvsenreinem  N atrium ch lo rid  u n d  A uffüllen au f 1 Liter 
w ird eine S tam m lösung erh a lten , die 10 m g N a pro  100 cm 3 e n th ä lt. Von dieser Stamm­
lösung p ip e ttie r t m an  3 cm 3, 5 cm 3, 1 0  cm 3, 2 0  cm 3 je  in  e in  1 0 0  cm 3 -Messkölbchen. 
D urch  A uffüllen auf 100 cm 3 ergeben sich d a raus L ösungen m it 0,3 m g Na/100 cm3, 
0,5 mg Na/100 cm 3, 1 mg Na,/100 cm 3, 2 m g N a/100 cm 3. W ie u n ten  noch zu zeigen sein wird, 
ist d er re la tiv  hohe A lum inium -G ehalt der A nalysenlösungen von n ic h t zu vernachlässigen­
dem  E influss auf die L inienschw ärzungen. D as A uffüllen —  sow ohl d e r Aluminium­
chlorid-Stam m lösung au f 1 L ite r wie de r E ich lösungen  au f 100 cm 3 —  h a t  deshalb mit 
einer L ösung zu erfolgen, die die E ichlösungen w eitm öglichst den  Analysenlösungen 
angleicht. Diese L ösung w ird folgenderm assen b e reite t. 100 g R einstalum inium -Späne 
w erden in  Salzsäure 1 : 1 gelöst, u n te r  Zugabe von einigen T ropfen  Sublim atlösung zur 
B eförderung der Lösegeschw indigkeit. I n  die L ösung w ird  n u n  H C l-G as eingeleitet und 
so das A lum inium chlorid zu einem  grossen Teil aus d er Lösung ausgeschieden, hierauf 
ab filtrie rt u n d  getrocknet. D as d e ra r t  e rh alten e  A lum inium chlorid  is t spek tralrein  bezüg­
lich N a triu m , w ährend beispielsweise A lum inium  ch lo ra tum  cryst. puriss. von  Schering- 
Kahlbaum A.G. dieser A nforderung bei w eitem  n ich t genügt. 500 g dieses Chlorids 
AICI3 • 6  H 20  lö st m an  u n te r  Zugabe von  20 cm 3 konz. H C l au f 1 L ite r. J e d e r  Eichlösung 
is t v o r dem  A uffüllen noch 5 cm 3 B arium chlorid-B ezugslösung zuzugeben.

E ine m it solchen E ichlösungen erhaltene  E ichkurve  is t in  F ig . 1 wiedergegeben. 
W enn die E ichlösungen s ta t t  m it salzsaurer A lum inium chlorid-Lösung m it destilliertem 
W asser bere ite t w urden, ergaben sich b e träch tlich  in tensivere  N a triu m - u n d  Barium- 
L inien. Beim A ufbringen der Lösungen au f die K ohle-T rägere lek troden  konn te  schon

4.0

3.0

2,0 

!  l -°

0,5

k o n sta tie rt w erden, dass sie von  diesen schneller aufgesogen w urden  als die m it Aluminium­
chlorid angesetzten  E ichlösungen. E s b ra u ch t sich som it bei d e r A bschw ächung der Na­
trium - u n d  B arium -L inien  keinesw egs um  einen d irek ten  E influss des A lum inium s auf die 
Em ission zu handeln . In  den Schw ärzungsdifferenzen e rg ib t sich, besonders bei niedrigen 
N atrium -G ehalten , ein U ntersch ied  in  dem  Sinne, dass die Schw ärzungsdifferenzen Na-Ba

0 ,3  0 ,5  1,0 2,0
mg N a ¡100 cm 3 -------------------- > -

Fig . 1.
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(resp. die Q uotien ten  B a : Na) fü r m it A lum inium chlorid angesetzte E ichlösungen etw as 
höher ausfallen. E s ist deshalb unerlässlich, die Eichlösungen in  der beschriebenen Weise 
m it A lum inium chlorid anzusetzen.

Die Bestim m ung des N atrium s in Aluminium gelingt m it dieser 
Arbeitsweise bis herunter zu 0,006 %, denn erst ab 0,3 mg Na/100 cm 3 
werden ausw ertbare Schwärzungen der D-Linie des N atrium s erhalten. 
Bei peinlich sauberem  Arbeiten ist eine Genauigkeit von ±  5 % erziel­
bar. Bei direkter Aufnahm e m etallischer Proben nach der früher 
mitgeteilten A rbeitsvorschrift1) werden demgegenüber ausw ertbare 
Linienschwärzungen bis herunter zu 0,0005% Na erhalten. Die F est­
legung der N atrium -G ehalte der Standardproben für diese direkte 
spektralanalytische Bestim m ung konnte also nur bis zu 0,006 % Na 
lösungsspektralanalytisch erfolgen. Bei den kleinern Gehalten bis zu 
0,0005% N a m usste die Festlegung durch E xtrapolation  der bei 
direkter Aufnahme der metallischen Standardproben erhaltenen E ich­
kurve vorgenommen werden.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
Es wird eine lösungspektralanalytische M ethode zur Bestim ­

mung von N atrium -G eh alten bis herunter zu 3 mg N a pro L iter 
mitgeteilt. Die Grösse der benötigten Lösungsmenge liegt un ter 
1 cm 3. Es wird auf Kohle-Trägerelektroden m it Abreissbogen- 
Anregung spektrographiert. Die N atrium -Bestim m ung in festen Sub­
stanzen beliebiger Beschaffenheit ist möglich, sofern sie m it na trium ­
freien Beagenzien in Lösung gebracht werden können. Als Beispiel 
wird die Arbeitsweise zur Bestim m ung von N atrium  in Aluminium- 
Metall beschrieben. Die Vorteile gegenüber direkter Spektralanalyse 
der metallischen Proben bestehen in der leichten Beschaffung der 
Eichlösungen und der Voraussetzungslosigkeit hinsichtlich gleich- 
massiger Verteilung des N atrium s im  M etall; als Nachteile stehen 
demgegenüber die rund 10 mal geringere Em pfindlichkeit und der 
beträchtlich höhere Arbeitsaufwand.

Neuhausen, Forschungslaboratorium  
der Alum inium -Industrie-A . G.

b  F. Rohner, Helv. 27, 268 (1944).
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68. Die Absorptionsspektren der allereinfaehsten „Farbstoffe“
v on  G. Schwarzenbach, K. Lutz u n d  E. Felder.

(17. I I I .  44.)

Die E rkenntnis des Besonanzzustandes (des Zwischenzustandes 
der Mesomerie) ha t den Gedanken nahegelegt, dass n ich t ein einzelnes 
E lektron, sondern eine ganze Gruppe solcher die F arbe  mehratomiger 
Molekeln bedinge1). Allerdings sind wir noch weit von einer Theorie 
entfernt, welche die Lage und In ten s itä t der A bsorptionsbanden or­
ganischer Farbstoffe aus physikalischen D aten zu berechnen gestat­
te te 2). Man kann aber das grosse Tatsachenm aterial der Beziehungen 
zwischen K onstitu tion und Farbe nun neuartig , und wie wir glauben 
zweckmässiger ordnen. Auch hier ist G. N . Lewis m it einer Pionier­
arbeit vorangegangen3). Wie die Begeln einer derartig  neuen empi­
rischen Farbtheorie lauten könnten, ist dann  auch von einem von 
uns angegeben wmrden4). Kurz darauf h a t m an von d ritte r  Seite 
ganz ähnliche Gedanken geäussert5).

Die für die L ichtabsorption verantw ortliche Gruppe von Elek­
tronen setzt sich aus den Ti-Elektronen der zueinander konjugierten 
Doppelbindungen zusammen. Dazu gesellen sich oft die einsamen 
E lektronenpaare von N-, O-, S- und Halogen-Atom en, die als Mittel­
oder Endglieder der A tom kette m it den konjugierten Doppelbin­
dungen fungieren oder seitlich an dieser haften. Sind zwei Doppel­
bindungen oder Doppelbindungssystem e durch ein oder mehrere ge­
sättig te C-Atome voneinander getrennt, so bilden sie zwei voneinander 
unabhängige Chromophore System e6).

Von ungesättigten V erbindungen7) m it einer derart zusammen­
gehörenden Gruppe von Elektronen lassen sich ste ts eine grössere 
Zahl mesomerer Grenzformeln schreiben. Diejenigen un ter ihnen — 
es sind stets nur wenige — in welchen säm tliche Atom e ein Elektronen­
ok tett besitzen und einsame E lektronenpaare nu r an N, O, S und 
Halogen auf treten , m öchten wir als Norm alform eln bezeichnen. Die 
ändern Grenzformeln — es ist die weitaus grössere Zahl — entsprechen

!) C. R. B ury, Am. Soc. 57, 2115 (1935); B. Eistert, Angew. Ch. 49, 33 (1936). 
„K o n stitu tio n  u nd  F a rb e“ , H ab ilita tio n ssch rift, H eidelberg 1942.

2) Ü ber diesbezügliche Versuche s. A. Sklar, J .  ehem . P hysics 5, 669 (1937); 
Th. Förster, Z. physikal. Ch. [B] 41, 287 (1938); Z. El. Ch. 45, 548, 566 (1939); 47, 52 
(1941); A. Henrici, Z. physikal. Ch. [B] 47, 93 (1940).

3) G. N . Lewis u n d  M . Calvin, Chem. R ev . 25, 273 (1939).
4) G. Schwarzenbach, Z. El. Ch. 47, 40 (1941).
5) L. G. S . Brooker u n d  M itarbeiter, Am. Soc. 63, 3193, 3203, 3214 (1941).
6) M . Pestemer, Z. E l. Ch. 47, 20 (1941); 49, 361 (1943).
7) W ir m öchten dabei R adikale u n d  arom atische K ohlenw asserstoffe von d er Be­

trac h tu n g  ausschliessen. F ü r  letz tere  s. E. Clar, Die Chemie 56, 293 (1943).
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angeregten Zuständen, indem sie z. B. C-Atome m it E lektronen­
lücken (Carbénium G ) und solche m it einsamen Elektronenpaaren 

f (Carbeniat C') aufweisen. Die Normalformeln entsprechen hingegen 
den energiearmsten S trukturen  und sind am  mesomeren Zwischen­
zustand am  meisten anteilig.

'  Ö=CH-CH=CH-CH=CH-ÖI IO-CH -CH=CH-CH=CH-Ö! Ö = C H -C H -C H -C H = C H -O ll'

IO-CH=CH-CH-CH=CH-ÖI <-> X C H -C H -C H = C H -C H -Ö l

10-CH=CH-CH=CH-CH=Ö IO-CH=CH-CH=CH-CH-ÖI o  I Ö -C H -C H =C H -C H -C H =Ö

I  Grenzform eln des G lutacondialdehyd-anions 
(links die zwei N orm alform eln, rech ts 6  angeregte S truk tu ren ).

W ir glauben nun, dass es zweckmässig ist, d ie  F a r b s t o f f e  
n a c h  d e r  Z a h l  i h r e r  g l e i c h b e r e c h t i g t e n  N o r m a l f o r m e l n  
e i n z u t e i l e n ,  so dass wir die Zusammenstellung der Tabelle I  e r­
halten. Zwischen den in dieser angeführten Grenztypen gibt es alle 
möglichen Übergänge. Bei den typischen Cyaninen sind die beiden 
Normalzustände a und b energetisch vollkommen gleichwertig. Lassen 
wir nun b gegenüber a langsam energiereicher werden, so werden wir 
langsam zum Polyentyp kommen, sobald b als stark  angeregte Grenz- 

W Struktur zu betrachten sein wird.
Hä
1 
ipl 
Df 

reit  

in

«■
!»■
me

5i

jjJ
p A. F a r b s t o f f e  v o m  P o l y e n - T y p .

Die Verbindungen des Polyentyps besitzen nur eine einzige, 
bestimmte Normalformel. Sie sind also durch eine bestim m te S truk tur 

! ji angenähert richtig wiederzugeben. Zu ihnen gehören die ungesättigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe, vor allem die Polyene und Carotin­
oide. Sie können auch Oxo-, Hydroxyl-, Amino- und andere Gruppen 
tragen, aber stets in einer solchen Anordnung, dass keine neuen 
N orm algrenzstrukturen möglich werden. W ir zählen zum Polyentyp 
auch das Fuchson und das Fuchsonimid, oder etwa das Anlagerungs­
produkt von Säure an M alachitgrün m it dem K ation der Formel II.

37

Tabelle I.

Zahl der g leichberechtigten Grenzform eln Typ

1 (  ,_a .) Polyen-Typ

2 [ X = (  a  ) —X ^ - > X — (  b )  = X ] C yanin-Typ

3

r X  X  X  1

' ! X  
( V )  ^  ( b )  ( V )  

. x v X A x  x / X A x  x / v —̂ \x _

Fuchsin- u n d  
A uram in-T yp
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Auch bei den Polyen-artigen gibt es also Ionen und Salze, so dass der 
Unterschied zwischen den Farbstoffen des Polyentyps und denjenigen 
des Cyanintyps n ich t einfach als derjenige zwischen salzartigen und 
nichtsalzartigen Farbstoffen gedeutet werden k a n n 1).

II

Die V erbindungen m it nu r einer einzigen N orm alform el sind nie 
besonders tief gefärbt. Sie absorbieren im nahen U ltraviolett, sind 
gelb oder orange. Die Zahl der D oppelbindungen muss schon sehr 
gross sein, wenn eine ro te oder blaue Farbe  resultieren soll.

Bei den D iphenylpolyenen sind die A bsorptionsspektren ein­
gehend untersucht w orden2). Dabei fand m an, dass eine Gerade re­
sultiert, wenn m an die Lage des M aximums der langwelligsten Bande 
AP als F unktion  der Q uadratw urzel der Zahl der zueinander konju­
gierten D oppelbindungen n auf träg t. Som it gilt folgende Gleichung:

Ap =  k p- \ /  n + k p  (1 )

B. F a r b s t o f f e  v o m  C y a n i n - T y p .

grenz Strukturen haben wir eigentliche Farbstoffe vor uns. Die Ex­
tinktionskoeffizienten sind hier viel höher als bei den Polyen-artigen 
und es brauch t nu r wenige Doppelbindungen, um  die vorderste Ab­
sorptionsbande nach Grün, R ot oder U ltraro t zu schieben. Die Licht­
absorption bei den Cyaninen von der S tru k tu r I I I  ist besonders ein-

E rst bei den Substanzen m it zwei und m ehr als zwei Normal- 3
h!

W ir h a lten  es fü r w ichtig festzustellen , dass die e lektrische L ad u n g  einer Partikel 
ebensowenig wie die elektrische P o la ritä t d er B indungen e tw as zu tu n  h a t  m it der Licht­
absorp tion . M an k an n  ja  Sulfongruppen in  die Farbstoffm olekel e in führen  oder positiv 
geladene T ria lkylam m onium gruppen u n d  d am it den  L adu n g szu stan d  verändern , ohne 
das absorptive  V erhalten  w esentlich zu beeinflussen. D eshalb  h a lten  w ir es n icht für 
glücklich, das Chromophore V erhalten  von G ruppen  m it positiv ierend, negativierend 
oder polarisierbar zu bezeichnen. M it diesen W orten  will m an  näm lich  m eistens andere 
als elektrische G egensätzlichkeiten zum  A usdruck bringen . Prof. W izinger z. B. bezeichnet 
als positivierend eine elektronenliefernde G ruppe (besser eine solche m it einsam en Elek­
tro n enpaaren , welche anteilig  w erden können) u n d  m it n eg ativ ie ren d  eine elektronen­
saugende G ruppe (besser eine solche m it au frich tb a ren  D oppelbindungen). W enn er als 
polarisierbares System  eine K e tte  m it kon jug ierten  D oppelb indungen  m ein t, so bedeutet 
seine Regel, eine Farbstoffm olekel bestehe aus positiv ierend er u n d  n eg ativ ie render Gruppe 
an  den E n d en  eines polarisierbaren System s, die F orderung  von  zwei Normalgrenzfor­
m eln, die w ir h ier Farbsto ffe  vom  C yanin-T yp nennen . U nsere F arb reg e ln  sind  nur eine 
neue Form  fü r E rkenntn isse , die von verschiedener Seite u n d  zu verschiedenen Zeiten 
geäussert w urden. W ir glauben, dass diese neue Form  k larer als die bisherigen ist und 
eben deshalb  neue Perspek tiven  eröffnet.

2) K . W . Hausser, R. K uhn  u n d  M itarbeiter, Z. physikal. Ch. [B] 29, 363, 371, 
378, 384, 391 (1935).
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gehend untersucht worden1), und m an ha t dabei gefunden, dass 
jede neu hinzukom mende Doppelbindung die vorderste Absorptions­
bande um  nahezu den immer gleichbleibenden Betrag von 800 Ä nach 
langem W ellen verschiebt. H ier herrscht also P roportionalität zwischen 
der Lage der vordersten Bande Ac und der Zahl der Doppelbindungen 
n selbst, im Gegensatz zu y 'n  bei den Polvenen:

A  =  k '- n + k "  (2 )

R -N ' V (C H = C H )— C H = /
\ = ^ /  n-4 \

- \ N -R  R -N

I I I

^  / =(CH-CH)= =CH-

C yanin (n =  Z ahl der D oppelbindungen).

N -R

'CRC— CH — C- 0 0 - C = C H — C=01 ' ro = c -C H = c -o 0 -C=CH-C=0 ]

IV
1

CH2-C H 2-C H 2
y  | |

CH2-C H 2-C H 2 V
1 1 

. c h 3 c h 3
| | 

c h 3 c h 3

iw 11 

i t .  
odsp 

into 

g uh 

istf1 

iätasi 

V»
in* 
> tkb

Zum Cyanin-Typ gehören viele der bekanntesten Farbstoffe, z.B . 
alle Triphenylm ethanfarbstoffe m it zwei Auxochromen wie M alachit­
grün und Benzaurin. Bei all den bekannten Substanzen dieser A rt 
gehört aber ein Teil der K onjugationskette einem arom atischen R ing­
system an. W ir haben uns deshalb um  die Spektren der allereinfach­
sten Cyanin-artigen interessiert, bei welchen zwischen den Auxo­
chromen K oder O nur eine einfache aliphatische K ette  m it 1 bis 3 
Doppelbindungen hegt.

Fig. l .
-e— D i h y d r o - r e s o r c i n  bei pH =  9,2. 
-«— D i h y d r o - r e s o r c i n  bei pH =  4,1. 
-o— 0  = CH—CH = CH—CH = CH— ONa.

>) N . J . Fischer u n d  F . M . Hamer, Proc. R oy. Soc. (London) [A] 154, 703 (1936); 
[A] 163, 138 (1937); L. G. S.Brooker, G. H . Keyes u n d  L. A . Sm ith , Am. Soc. 59, 67, 74 
(1937).
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1. Die Fig. 1 zeigt das absorptive V erhalten von Glutacondial- 
dehyd-anion (Formel I) und von Dihydro-resorcin. In  alkalischer 
Lösung haben wir von letzterem  das Anion m it der K onstitu tion  IV 
vor uns. Es besitzt fast genau dasselbe Spektrum  wie das E nolat des 
A cetylacetons1) (Ac =  2900 A, lg e =  4,33), dem dasselbe absorbie­
rende Elektronensystem  eigen ist (Form el V). Der Kingschluss ist also 
hier ohne wesentlichen Einfluss auf die L ichtabsorption.

D er Ü bergang von diesen Anionen m it zwei Doppelbindungen 
zum Anion des Glutacondialdehyd-enolates, m it 3 Doppelbindungen in 
der Kesonanzkette, ha t, wie bei den Cyaninen, eine Verschiebung der 
scharfen vordersten A bsorptionsbande um  etw a 800 A zur Folge, 
V eh men wir um gekehrt eine -C = C -G ru p p e  weg, so gelangen wir 
zum Carboxylation VI. Aus den Messungen von Ley  und Arends2) 
ist zu entnehm en, dass die langwelligste A bsorptionsbande des For 
m iations bei etw a 2000 Ä liegt. Auch beim Ü bergang von diesem ein ­
fachsten Glied zum nächst hohem  ist dem nach die Gleichung (2) er­
füllt, indem  schon die erste neu hinzukom m ende Doppelbindung die 
Verschiebung von etw a 800 A bewirkt.

Dass das D ihydro-resorcin selbst (bei pH =  4,1) bei kürzern 
Wellen absorbiert als das Salz, ist verständlich, da dieses nur eine 
einzige Kormalformel besitzt und somit dem Polyentyp  nahekommt. 
Den hypsochrom en Farbum schlag beobachtet m an ja  auch beim 
Ansäuern von Lösungen des M alachitgrüns, Benzaurins oder Glut­
acondialdehyd-enolates 3).

2. Die Fig. 2 en thält die Spektren der Salze m it den Kationen 
V II und V I I I4). Auch hier be träg t die Verschiebung der Absorptions­
bande beim Übergang vom Äthylim id des Acetylacetons zu demjenigen 
des G lutacondialdehydes etw a 800 Ä (genauer 817).

' C2H 5—N H = C— C H = C— N H —C2H 5 C2H 5—N H —C= CH—C= N H —C2H 5' ■

*) P. Grossmann, Z. physikal. Ch. 109, 305, 341 (1924).
2) H. L ey  u n d  B. Arends, Z. physikal. Ch. [B] 17, 177 (1932).
3) G. Schwarzenbach, Z. E l. Ch. 47 , 40 (1941).
4) H erstellung  u n d  E igenschaften  s. G. Schwarzenbach u n d  K . Lu tz, H elv . 23 , 1139

r o = c — o 0 —0 = 0 1 '

V I R R

/ c h 2- c h 2

c h 2

i x  L x c h 2—c h 2

/ C H 2— c h .

xC H 2—CH.

(1940).
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W eiter en thä lt die Fig. 2 das Spektrum  des Piperidin-glutacondi- 
aldehydderivates IX  ([X, X '-D i-pentam ethylen-l, 7-diaza-heptatrien- 
( l^ jö ^ -p e rc h lo ra t1)). E iner bekannten Regel entsprechend, w irkt 
auch hier die Dialkylam inogruppe bathochrom er als eine M onoalkyl­
aminogruppe.

Fig. 2.
«—  K atio n  V II. o— K atio n  V III . —o— K atio n  IX .

3. In  der Fig. 3 sind die Spektren zweier Substanzen wieder­
gegeben, bei welchen das Resonanzsystem der Formel V II einen Teil 
eines heterocyclischen Ringes bildet. Durch die Verbindung der beiden 
X-Atome der Resonanzkette durch eine Ä thylengruppe (Formel X 2)) 
wird das Spektrum  nur unwesentlich verändert. Es erscheint aller­
dings eine langwellige, aber sehr schwache Bande bei etwa 3900 A. 
Vollkommen geändert wird hingegen die L ichtabsorption, wenn eine 
Phenylengruppe die Verbindung der beiden X-Atome bewerkstelligt 
(Formel X I)3). Die Absorption reicht hier m it der vordersten Bande 
weit ins sichtbare Spektralgebiet hinein, so dass die Lösungen des 
Salzes blauviolett erscheinen. Es kann sich wohl nur um eine Beein­
flussung des Elektronensystem s der Polym ethinkette durch dasjenige 
des Benzolkemes handeln, welche sich so unerw artet äussert.

CH 3 c h 3

I I
N H  = C—C H = C—N H

/
CH 2-----------CH,

X

b  Th. Zincke, A. 341, 378 (1905).
2) H erstellung und  E igenschaften s. G. Schwarzenbach u n d  K . Lutz, Helv. 23, 1139 

(1940).
3) Thiele u n d  G. Steimmig, B. 40, 955 (1907).

CH
/ '  \

CH3—c c—c h 3

A /
H N  N H
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Fig . 3.

— o— K a tio n  X . —t — K a tio n  X I.

4. Die Fig. 4 en thä lt die Spek­
tren  der drei Dianile m it den K a­
tionen X II , X I I I  und X IV 1), in 
welchen die Phenylam inogruppe 
als Auxochrom  fungiert. Die Ma- 
xim a der drei Verbindungen liegen 
hier 1300 Ä auseinander. W ieder­
um  erscheint die Gleichung (2) als 
erfüllt, wobei aber die K onstante 
k c besonders gross ist. D erart äus- 
sert sich also hier der aus der F a rb ­
stoffchemie gut bekannte, beson­
ders starke bathochrom e Effekt 
der Phenylam inogruppe.

X II

X I I I

X IV

c h 3

■—N H = C —N H

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 
— *  l  lA E ]

Fig . 4.

CH 3 c h 3 

»—X H  = C —C H = C —N H

[<^ )> -N H = C H —CH ^CH— CH CH— N H — <̂  '

b  H erstellung u n d  E igenschaften  s. G. Schwarzenbach u n d  K . Lu tz  H elv  23 1139 
(1940).
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C. F a r b s t o f f e  m i t  d r e i  X o r m a l g r e n z f o r m e l n .
1. Die Fig. 5 en thält die Spektren zweier Anionen m it den drei 

Grenzformeln XV bzw. X V I in den Dinatrium salzen des Diacetyl- 
acetons und der Filicinsäure. W ährend die Fuchsinfarbstoffe drei 
gleichwertige Xormalformein besitzen, sind hier, wie beim Auramin,

nur a und e identisch, während b 
davon abweicht. In  b sind nur je 
zwei der Doppelbindungen zuein­
ander konjugiert, so dass diese For­
mel denjenigen des Acetyl-aceton- 
enolates (V) bzw. Dihydro-resorcin- 
salzes (IV) gleicht. In  den Grenz­
formeln a und e haben wir dagegen 
drei zueinander konjugierte D op­
pelbindungen, und das m itte lstän­
dige O-Atom erscheint lediglich als 
Substituent am Enolation des Glut - 
acondialdehydes (I) bzw.seines cyc­
lischen Analogons. Dieser B astard ­
n a tu r ist es vielleicht zuzuschrei­
ben, dass das Salz der Filicinsäure 
zwei Absorptionsmaxima auf weist, 
die den Resonanzsystemen m it 
zwei und drei konjugierten D op­
pelbindungen entsprechen könn­
ten. Die Öffnung des Ringes beim 
Übergang zum Dienolat des Diace-

—  X [AE!
Fig. 5.

D iacety l-acetondinatrium salz  
in W asssr.

F ilicinsäure in  0,01 -n. N aO H .

tyl-acetons h a t eine überraschend grosseÄnderung der Absorption zur 
Folge. Das längerwellige Maximum erscheint eben nur noch angedeutet, 
während das kürzerwellige nach langem  Wellen rück t und eine E r ­
niedrigung und Verbreiterung erfährt. W ir möchten diese Erscheinung 
damit in Zusammenhang bringen, dass XV keine starre Partikel d a r­
stellt, was ein Ü berhandnehm en der Grenzform b aus statistischen 
Gründen bedingt.

1 0 1

0=C-CH=C-CH=C-01

CH.,
i
C H ,

10!
b 10-C=CH-C-CH=C-01 

“  CH3 c h 3

1 0 1

c 10-C=CH-C=CH-C=01 

~~ C H , X V  CH,

0 0 0
1
c

ii
C c

h / \ h
/  \ /  ^

HC C HC CH

c  c c  c c  c

Q? \ (/ /  X0 e/  V  N° o "  V  ' c

h J Ü  x c h 3 HjC7  XCH3 h 3c x  x c h 3

a b
X V I

C



2. Die letzte Fig. 6 zeigt das Spektrum  des Anions vom  Azapoly 
inethin X Y II1). Bis auf das m ittelständige N-Atom  ist es ein höheres 
Homologe des G lutacondialdehyd-anions. Die Gleichung (2) erlaubt die 
Berechnung der Lage der vordersten Bande des Ions [0=(C H )n - 0 ] , da 
jede der drei hinzukom m enden D oppelbindungen eine Verschiebung 
von 800 A zur Folge ha t, zu ca. 6000 A. Der E rsatz  der mittleren 
CH-Gruppe durch X w irkt also ziemlich s ta rk  hypsochrom , da durch 
diesen E rsatz die neue Grenzformel c möglich wird, in welcher die 
Molekel in zwei K esonanzketten von halber Länge geteilt erscheint.

X V II

F ig . 6 .

a  O = CH—C H = CH—C H = CH—X = CH—C H = CH— C H = CH— O 

b O—C H = CH— C H = CH— C H = N — C H = C H — C H = C H —C H = O 

c O— CH = CH— C H = CH—CH = N = C H —C H = CH— C H = CH— O.

D en H erren  Proff. P . K arrer u n d  H. v. Halban m öch ten  w ir bestens fü r die E r­
laubnis dan k en , A pp ara tu ren  ih rer In s ti tu te  zu benü tzen .

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.
G. Schwarzenbach u n d  R . Weber, H elv. 25, 1628 (1942).



—  585 —

69. Aufbau und zeitliche Reaktionen eines hochgereinigten 
Schwefelsols1) 

von W olfgang Pauli, Eduard Russer und Paul Balog.
(3. I I I .  44.)

Unsere Versuche wurden in den Jah ren  1935/36 an einer hydro­
philen Schwefelsoltype, dem P a //o ’schen Schwefelsol2) ausgeführt, das 
schon in den Arbeiten von S. Odenz), R . Freundlich und P . Scholz4), 
A. Basset und R. G. D urrant5) Verwendung fand. Dieses Sol, das 
durch die Um setzung von N atrium thiosulfat m it Schwefelsäure aus 
der wenig beständigen Thioschwefelsäure en tsteh t, wurde für unsere 
Zwecke durch Elektrodialyse (ED) und E lektrodekantation (EDek) 
gereinigt, konzentriert und als strenges Acidoid (ausschliesslich H - 
als Gegenionen) gewonnen6).

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .
A) H e r s t e l l u n g  u n d  R e in ig u n g  d e r  S o le .  D ie R affo’sehen Schwefelsole w ur­

den nach der folgenden V orschrift von Sven O din3) b e re ite t: „ In  20 cm 3 reine, konz. 
Schwefelsäure w urden im  Laufe e iner halben S tunde u n te r  R ühren  60 cm 3 einer 3-mo- 
laren (ca. 75% ) N atrium th iosu lfa tlösung  aus einer B ü re tte  e in tropfen  gelassen, dann 
eine weitere halbe S tunde  g e rü h rt, m it 100 cm 3 g esä ttig te r N atrium chlorid lösung gefällt, 
kurz zen trifug iert u n d  das Z en trifuga t in  1500 cm 3 W asser von 80° C u n te r  k räftigem  
Schütteln  gelöst“ . Diese Lösung wurde in den E lek trod ia lysato r gefüllt. Von ungelöstem  
Schwefel wurde e rs t nach  erfolgter R einigung durch  E D  m itte ls B laubandfilter ab filtrie rt. 
Anfangs wird m it niedrigen Spannungen 20— 60 V gearbe ite t, die nach einigen Tagen 
rasch auf 60— 220 V gesteigert w erden. Bei einem  E lek tro d en ab stan d  von  10— 15 cm 
fasste die M ittelzelle des A pparates 3 L iter. Bei den höheren Spannungen kam  es zu 
ausgiebiger Schichtung, wobei alle 24 S tunden  die O berschichte erneuert oder wieder 
durchgem ischt w urde. Die elektrischen L eitfähigkeiten  der O berschichte sowie des abge­
setzten Sols w urden regelm ässig gemessen, bis schliesslich das V erhältn is der beiden 
W erte den befriedigenden R einheitsgrad  des Sols anzeigte. Die Zahl der ED ek m usste 
15— 30 und  m ehr erreichen. Die O berschichte wies schliesslich (wie das Sol) reinen S äure­
charak ter auf und  zeigte auch  beim  Vergleich der ^-W erte m it den H '-B estim m ungen — 
neben der S tärke  d er Säure und  nahezu G leichheit der A bw eichungskoeffizienten f A r* fa 
— durch die befriedigende Ü bereinstim m ung die Abw esenheit von Salz an. Die Tabelle 1 
gibt ein Bild der erzielten R einheitsgrade. Sol 3A is t eine lO fach verdünn te  Probe von 
unfertigem  Sol 3, w eiter durch  6  Tage E D  von 30— 70 V ansteigend, wobei ungenügende 
Schichtung n u r m it D urchm ischen, n ich t m it W asserersatz erfolgte. E s diente zu gewissen 
Vergleichen (s. u.).

1) Zugleich I I I .  M itteilung der R eihe: Aufbau hochgereinigter sulfidischer Sole. 
I. (Das AsaS3-Sol) P auli u n d  A . Laub, Koll. Z. 78, 295 (1937); I I .  (Das Sb2S3-Sol) Pauli, 
W. Kölbl, A . Laub, Koll. Z. 80, 175 (1937).

2) M . Raffo, Koll. Z. 2 , 358 (1908).
3) Sven Oden, D er kolloide Schwefel, N ova A c ta  U psala (IV) 3, N r. 4 (1913).
4) H. Freundlich und  P. Scholz, K oll.-ch. Beih. 16, 234 (1922).
5) A . Basset und  R. G. Durrant, Soc. 1931, 2919.
6) Ü bersich t der E D ek Pauli, Helv. 25 , 137 (1942).
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Sol 1 2 2 A 3 3 A

S-G ehalt g / L ................... 19,0 8,3 2 , 0 0 3,25 0,39

« '-O berschichte ■ 105 . . 0,75 1,4 0,46 0,32 1 , 0

«-Sol 105 ............................ 175,0 92,0 1 0 0 , 0 1 2 , 8 15,1

«-Sol/ « '% ........................... 99,57 98,1 99,54 97,5 93,38

A u s s e h e n  d e r  S c h w e f e l s o le  : A ufsich t: gelb, bei V erdünnung  etw as milchiger. 
D u rchsich t: sehr schön orangegelb , ganz k lar.

B) B e s t im m u n g  d e s  S - G e h a l t e s  d e r  S o le .  J e  5 cm 3 Sol (Sol 1 u n d  2 lOfach 
v e rd ü n n t) w urden m it einigen T ropfen  Schw efelkohlenstoff u n d  ebensoviel Brom  durch 
2 W ochen in  einer Schliffeprouvette  stehen  gelassen, d a n n  d u rch  vorsichtiges Erwärmen 
in  heissem  W asser Brom  u n d  Schw efelkohlenstoff v e rtrieb en , au f ca. 100— 150 cm 3 ver­
d ü n n t, zum  Sieden e rh itz t u n d  m it siedender B arium chlorid lösung gefällt. Die erhal­
ten en  B a S 0 4-G ew ichte w urden  au f Schwefel um gerechnet. D ie Sole sind  etw as licht­
em pfindlich.

C) E l e k t r i s c h e  L e i t f ä h i g k e i t  d e r  S c h w e f e l s o l e .  Säm tliche  verwendeten 
Gefässe aus Je n a e r  G eräteglas. M esstem peratur 25° ±  0,01° C. Leitfähigkeits-W asser 
« =  1 x  10~ 6 r . 0 . A nstieg der «-W erte m it dem  A lte rn  d e r Sole in  T abelle  2.

Tabelle 2.

Sol,
S-G ehalt

g/L

Tage 
nach  ED

«•104 
r. 0 .

Sol,
S-G ehalt

g/L

Tage 
n ach  E D

« • 104 
r. O.

1
un v erd ü n n t, 

19,0

0
1
4

12

16,8
17,5
19,0
21,7

2
1 0 -faeh

v e rd ü n n t,
0,83

5
9

10
24
79

1,21
1,32
1,34
1,64
1,76

1
lOfach

verd ü n n t,
1,9

u n v erd ü n n t, 
8,3

1
4

12
82

0
5

12

1,84
2,03
2,33
3,44

2 A 
u n v e rd ü n n t, 

2,00

u n v e rd ü n n t,
3,25

9,2
10.3
11.3

3 A 
u n v e rd ü n n t, 

0,39

2
39

2
39

2,98
3,36

2,67
3,05

1,51
1.57
1.58

Die «-W erte re in  acidoider Kolloide können  nach  « =  ^  f , (u +  v) zu r Ableitung
1 0 0 0 « . 1 0 0 0  

eines form alen  H '-W ertes  H * =  n - f ^  =  u  + v  dienen, w orin iA den  m ittle ren  Leitfähig­

keitskoeffizienten d a rs te llt und  die Sum m e u +  v  erfahrungsgem äss m it genügender Nähe­
ru n g  (für 25° C) 400 g leichgesetzt w erden kann .

D) K o n d u k t o m e t r i s c h e  H - - T i t r a t i o n e n .  Dieses V erfahren, das a ls Mikro- 
m ethode bei K olloiden im  Ja h re  1924 e in g e fü h rt1) u n d  d an n  fü r d iesen Zweck weiter

4) P auli u n d  A . Sender, Koll. Z. 34, 146 (1924).
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vervollkom m net w urde, h a tte  sich uns in einer R eihe von U ntersuchungen  als überaus 
vielseitig bew ährt.

a) T i t r a t i o n e n  m i t  N a t r o n l a u g e .  J e  5 oder 10 <?m3 Schwefelsol w urden m it 
einer ungefähr lOfach s tä rk eren  (m öglichst C 0 2-freien) N atronlauge in einem  besonderen 
L eitfähigkeitsgefäss1) m it aufgeschliffener M ikrobürette  (in 0 , 0 1  cm 3 geteilt) bei 25° 
±  0,01° C t i tr ie r t .  Die W erte  sind  inbezug auf die V olum änderung korrig iert und  die 
zugesetzte L auge in  E ndko n zen tra tio n en  eingetragen. Die folgende Tabelle 3 en th ä lt 
neben den vergleichsw eise an g eführten  W erten  von x u n d  dem  abgeleiteten  H Kdie m ittels 
der T itra tio n  e rm itte lten  D a ten  von cH , welche das gesam te dabei reaktionszugängliche 
H ' bedeuten , da sie dem  T iefpunk t d er keinen w eiteren K nick aufweisenden K urve  e n t­
sprechen.

Tabelle 3.

Sol (Tage 
nach der 

Herst.)
V erdünnung

Schwefel­
g ehalt

g/L

x x  1 0 4 

r. O. H * x  1 0 4n cH X 104n H*/ch

1  (1 ) u nv erd ü n n t 19,0 17,5 43 160 0,27
lOfach v e rd ü n n t 1,90 1,83 4,6 16 0,29
50fach v e rd ü n n t 0,38 0,44 1 , 1 3,2 0,34

250fach v e rd ü n n t 0,076 0,106 0,26 0,64 0,41

1  (82) lOfach v e rd ü n n t 1,9 3,43 8 , 6 16 0,54

2 (5) u n v erd ü n n t 8,3 10,3 25 76 0,34
lOfach v e rd ü n n t 0,83 1 , 2 0 3,0 7,6 0,39

lOOfach v e rd ü n n t 0,083 0,130 0,33 0,76 0,43

2 (79) lOfach v e rd ü n n t 0,83 1,75 4,4 7,6 0,58

2A (2) u n v erd ü n n t 2 , 0 2,97 7,5 14,8 0,51
(39) u n v erd ü n n t 2 , 0 3,35 8,4 14,4 0,58

3 (2) u n v erd ü n n t 3,25 2 , 6 6 6,7 12,4 0,54
(39) u n v e rd ü n n t 3,25 3,04 7,6 12,4 0,61

3A (2 ) u n v erd ü n n t 0,39 1,56 3,9 4,6 0,85

Z unächst sei a n  H an d  der F ig . 1 auf die U nterschiede in  den T itra tionskurven  m it 
der V erdünnung verw iesen, welche teils auf eine m erkbare  V erdünnungshydrolyse im 
Tiefbereich der K urve, teils au f einen n ich t ganz verm eidbaren C arbonatgehalt der hoch­
verdünnten  L augenzusätze zurückgehen.

Beim Vergleich des titr ie rb a ren  G esam t-H ' m it dem  in der L eitfähigkeit zum A us­
druck kom m enden H*, wie er auch  in den Q uotienten  H 7 ch  sinnfällig w ird, erw eist sich 
H* n ur als ein  u n te r  U m ständen  k leiner B ruch teil des gesam ten cH . Im  Falle einer s ta r ­
ken Säure w ürde H*/cjj dem  m ittle ren  L eitfähigkeitskoeffizienten entsprechen, im Falle 
einer schw achen Säure und  k leiner L adungsdichte  auf dem  Kolloidion würde er p ra k ­
tisch den D issoziationsgrad  derselben darstellen .

D er Q uotien t ste ig t erw artungsgem äss m it der V erdünnung, ferner auch
beträchtlich  bei K onstanz  von cH m it dem  A lter des Sols.

!) A bbildung P auli u n d  Th. Schild, Koll. Z. 72, 165 (1935).
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Z ur E n tscheidung  d er F rage  nach der N a tu r  des Q u o tien ten  H k/Cjj  w urden mit 
genügender N äherung  die W erte  fü r die SoU eitfähigkeit im  T ie fp u n k t d er T itra tions­
k urve  en tnom m en, in  welchem  das G egenion H ' d u rch  N a - e rse tz t is t. A us dieser Leit-

d a  h ier CH =  CNafäh igkeit k ann  
g e le ite t w erden.

D er Vergleich d ieser Grössen ergab 
n un  fü r die u n v e rd ü n n ten  Schwefelsole, 
neben e iner beiderseitigen S treuung , n u r 
U nterschiede um  wenige P rozen te , so dass 
fü r diesen Fall eine p rak tisch e  Ü b e r e i n ­
s t im m u n g  d e r  m i t t l e r e n  L e i t f ä h i g ­
k e i t s k o e f f i z i e n t e n  v o n  S ä u r e  u n d  
N a t r i u m s a l z  b esteh t. D a bei schw achen 
K ollo idsäuren ein b ed eu tender U n te r­
schied d er i A -W erte beim  Ü bergang  zum  
Kolloidsalz d u rch  N eu tra lisa tio n  m it 
N aO H  im  Sinne einer s ta rk en  Vergrösse- 
rung  a u f tr i t t ,  wie dies z. B. fü r re inste  
acidoide Pflanzengum m isole1) eingehend 
festgeste llt w urde, d a rf das V erhalten  der 
k o n zen trie rten , acidoiden Schwefelsole 
nach  den A bw eichungskoeffizienten im we - 
sentlichen auf eine genügend s ta rk e  Säure 
als auf ladenden K om plex bezogen w erden .

b) T i t r a t i o n  m i t  B a r i u m h y d r ­
o x y d .  Die gesteigerte  In ak tiv ieru n g  und  
A nlagerung des B arium ions bew irk t in 
zahlreichen Fällen  charak teristische  D if­
ferenzen der T itra tio n sk u rv en  gegenüber 
denen m it N atron lauge. D afü r b ieten  
die U ntersuchungen  an  hochgereinigten 
Solen des As2S32), Sb 2S33), von P t  m it 
aufladenden  Chloro-4) oder m it H ydro- 
kom plexen5) und  anderse its  von P fla n ­
zengum m isolen wie G um m i arabicum ,

ist, ein dem  H * analoger W ert fü r N a ' =  fA  u N a ab-

Fig . 1.
T itra tio n  des u n v e rd ü n n te n , lOfach und 
lOOfach v e rd ü n n ten  Soles 1, vier Tage 

nach  d er H erstellung .

A lginsäure besonders m ark an te  Beispiele. U ntersch iede solcher A rt fehlen vollständig 
beim  Schwefelsol. B arium hydroxyd  ste ig e rt h ier w eder die schon v on  de r Natronlauge 
erfassten  H ',  noch zeigt es eine Ä nderung  d er spitzw inkligen K u rvenfo rm  im  tiefsten 
K urvenbereich  (Fig. 2). E rw artungsgem äss rü c k t n u r d er T ie fp u n k t infolge d er stärkeren 
In ak tiv ieru n g  des B a"  h in u n te r, jedoch ohne die m ächtige  horizon tale  V erflachung und 
Verschiebung, wie bei den B arium h y d ro x y d -T itra tio n sk u rv en  der angefü h rten  sulfidi­
schen Sole von As u n d  Sb oder de r P t-Z erstäubungsso le .

E inen  in te ressan ten  N ebenbefund b ilde t die besonders am  v e rd ü n n ten  Schwefelsol 
e rkennbare  S-förm ige G esta lt des absteigenden  Schenkels d er B arium hydroxyd-T itra ­
tionskurve (Fig. 2), welche m it der gesteigerten  H '-A k tiv ie ru n g  bei den  noch n ich t neu­
tra lis ie rten  G ruppen zusam m enhängt, da  die A usschaltung  e iner A nzahl aufladender 
K om plexe d u rch  A nlagerung des B a"  im  Sinne e iner V erdünnung  d er verbleibenden 
acidoiden G ruppen w irksam  wird. A nschaulich zeigt auch  d er V ergleich d er beigefügten

x) z. B. A lginsäuresol, P auli u n d  L. Sternbach, Koll. Z. 84, 291 (1938).
2) P auli u n d  A. Laub, K oll. Z. 78, 295 (1937).
3) Pauli, W . Kölbl, A . Laub, Koll. Z. 80, 175 (1937).
4) P auli u n d  Th. Schild, Koll. Z. 72, 165 (1935).
s) P auli u n d  A . Baczewski, M. 69, 204 (1936).
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T itra tionskurven  m it e iner Schwefelsäure nahe der gleichen L eitfähigkeit wie die der 
Sole (Fig. 2), dass bei dieser in  d er hohen V erdünnung 10~ 3 bis 10_ 4 -n. das titr ie rte  H ' 
m it dem  ak tiv en  nahe  zusam m enfällt, w ährend die Sole m ittels T itra tio n  etw a 3m al so­
viel H ' anzeigen, als ih rer L eitfäh igkeit en tsprechen  würde.

0  10 2 0  3 0  0  10 20  30
10~3-n. N aO H  bzw. B a(O H )2 10~4-n, N aO H  bzw. B a(O H ),

Fig. 2.

Vergleich der T itra tio n en  des unverdünn ten  und  lOfach verd ü n n ten  Soles 1 m ittels N a tro n ­
lauge und  B arium hydroxyd  m it derjenigen von Schwefelsäure gleicher L eitfähigkeit.

c) Die folgende Fig . 3 b ring t an  einigen Beispielen die W irkung des Z u s a tz e s  v o n  
B a r iu m c h lo r id ,  wobei die V erdrängung des in ak tiv en  H ’ aus dem  Sol zu einem  a n ­
fänglichen steilen Anstieg der konduktom etrischen  T itra tionskurve  fü h rt, die m it einem 
K nickpunkt u n d  d an n  san fter sich erhebenden V erlauf den Abschluss der H --Freisetzung 
anzeigt. Die anschliessenden T itra tio n en  m it N atron lauge geben ste ts  den gleichen 
H '-W ert wie das Sol vor dem  B a"-Z usatz .

F ig. 3.
Vergleichende T itra tio n en  von unverdünn tem  u nd  lOfach verdünntem  Sol 1 und  des 

Soles 3a m it BaCh und  anschliessend N atronlauge.



Die T itra tio n en  m it Z ugabe von  K u p f e r s u l f a t  u n d  L a n t h a n n i t r a t  verlaufen 
ähnlich  derjenigen m it B arium chlorid , wie die F ig . 4 erkennen  lässt, u n d  die anschliessende 
T itra tio n  m it N atro n lau g e  e rg ib t auch  h ier die gleiche H ' -N o rm alitä t, wie die direkte 
L au g en titra tio n , falls m an  wie erforderlich  den  B eginn des (zufolge C u(O H )2- bzw. 
La(O H )3 -B ildung) sehr ausgedehn ten  M inim um gebietes zugrunde legt.
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F ig . 4.
T itra tionen  von lOfach v erdünn tem  Sol 1 m it BaCl2, C u S 0 4, L a (N 0 3)3, A gN 03, 

anschliessend m it N atron lauge.

d) T i t r a t i o n e n  d e r  S c h w e f e l s o le  m i t  S i l b e r n i t r a t  o d e r  Q u e c k s i lb e r ( I ) -  
n i t r a t ,  anschliessend m it K alium chlorid  u n d  d an n  m it N a tron lauge.

Solche m ehrgliedrige T itra tio n en  k önnen  als k o n d u k t o m e t r i s c h e  „ K e t t e n ­
t i t r a t i o n e n “ bezeichnet w erden. A nders als die b isherigen Salze reag ieren  Silber- oder 
Q ueck silb e r(I)-n itra t m it den Schwefelsolen, deren  A ussehen sich sofort nach  dem  ersten 
Z usatz  v e rän d e rt. Sie w erden e rs t m ilchig trü b , d an n  im m er tie fer b ra u n  und  bilden 
schliesslich schw arzbraune, gum m iartige, schm ierige F locken  eines G em isches von plasti­
schem  Schwefel u n d  Silbersulfid, die durch  A nheften  an  die E lek tro d en  die Feststellung !'
des M inim um s erschw eren u n d  o ft einen W echsel d er E lek tro d en  erforderlich  machen. j
D azu tre te n  noch gewisse Schw ankungen in  den  T itra tio n sk u rv en , da  die Weehselwir- j
kung  zwischen Sol u n d  diesen Salzen eine Z eitreak tio n  is t u n d  d ie « -W erte  bei Nicht- 
ein Haltung gleicher T itra tionsgeschw indigkeit variieren  können.

Die T itra tio n sk u rv en  von  Silber- u n d  Q u eck s ilb e r(I)-n itra t sind e inander sehr 
ähn lich , un terscheiden  sich ab er w esentlich  von denen  d er anderen  g eprü ften  Salze ^
(Fig. 4) durch  e inen viel steileren A nstieg, der d u rch  die grösseren M engen freigesetzter 
Säure hervorgerufen  w ird. D ieser lässt sich, nach  B eseitigung des Ü berschusses an  Silber­
oder Quecksilber (I)-Salz m itte ls  K C l-T itra tion , en tw eder m it N atro n lau g e  konduktome- 
trisch  titr ie re n  oder aus d er spezifischen L eitfäh igkeit des höchsten  P u n k te s  der Silber- *
( Q u eck silb e r(I))-n itra t-T itra tio n sk u rv en  (Fig. 5) —  als A x  nach  A bzug d er au f die Silber- 
( Q uecksilber (I ))-n itra t-Ü berschüsse  en tfa llenden  L eitfäh igkeit x ' —  u n te r  d er Annahme 
e iner B ildung s ta rk e r Säuren (Salpeter- u n d  Schwefelsäure) u n d  i A ~  1 berechnen. Die 
so abgeleitete  S äu ren o rm alitä t (H- ber. aus A x) s tim m t m it d er t i t r ie r te n  (H- t itr .)  gut 
überein  (Tabelle 4).

e) Z e i t l i c h e  E i n w i r k u n g  v o n  S i l b e r n i t r a t  a u f  S c h w e f e l s o l e .  F ü r  den 
näheren  E inb lick  in  die K o n s titu tio n  unserer Sole erschein t es w ichtig , den  V erlauf der 
R eak tion  m it S ilb ern itra t festzustellen. Zu diesem  Zweck w urden je 50 cm 3 Schwefelsol 
m it einer genauen Menge n. S ilbern itra tlö sung  in  Je n a e r  Sch liffep rouvetten  gebracht
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K e tten titra tio n en  der Schwefelsole m it A g N 0 3, KCl u n d  N aO H .

Tabelle 4*).

t«:

Sol
n. A g N 0 3- 

Ver- 
b rauch

n. A gN 03- 
Ü ber- 
schuss

*** j
x 'b e r. des 

A gN 0 3 

Ü bersch.

y. gef. im 
H öchst­
p u n k t

A x  =  
x  gef. —x ' n . H ’ ber. 

aus A x

n. H-
titr .

23 17 2 , 0 23,9 21,9 55 55
2 **) 1 2 8 0,9 11,9 1 1 , 0 28 28
2 A 31 19 2,3 27,2 25,0 63 64
3 35 15 1 , 8 29,8 28,0 70 75
3 A 6 14 1,7 8 , 0 6,3 16 17

*) Säm tliche W erte  m it 1 0 " 4 zu m ultiplizieren.
**) Sole 1 u n d  2 zehnfach v e rd ü n n t.

***) Die spez. L eitfähigkeit des S ilbernitrat-Ü berschusses x ' fü r u +  v =  1 2 0  

berechnet.
****) D as ,,n . H ' be rech n et“ w urde aus A y. fü r u  +  v  =  400 abgeleitet.

und nach gewissen Z eitabschn itten  in der 5 cm 3 Sol entsprechenden  farblosen, wasser- 
klaren F lüssigkeitsm enge (nach vorherigem  A ufw irbeln und  W iederabsetzen des b ra u n ­
schwarzen Bodenkörpers) e rst der Ü berschuss des S ilbern itrates m it 0,1-n. KCl-Lösung 
und d a rau f die freigesetzte Säure m it 0,1-n. N atron lauge konduktom etrisch  titr ie r t . Diese 
T itrationsergebnisse sind in  der Tabelle 6  wiedergegeben, wobei die A nfangstitra tionen  
m it S ilb ern itra t als 1 S tunde (ungefähre D auer einer T itra tion ) nach Z usatz angeführt 
sind. E ine graphische D arstellung des zeitabhängigen S ilberverbrauches und  der e n t­
standenen Säure (gestrichelt) bringen die F iguren 6 a  und  6 b Seite 592.
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f) Z e i t  l i e h e  E in  W irk u n g  v o n  J o d l ö s u n g  a u f  S c h w e f e l s o l e .  N ach  H . Freund­
lich u n d  P. Scholz1) ve rb rau ch en  Schwefelsole m om entan  n u r ganz geringe M engen Jod, 
was w ir auch  bestä tig en  können. D er J o d v e r b r a u c h  s t e i g t  j e d o c h ,  w as b isher nicht 
b each te t w urde, m i t  d e m  S t e h e n  s e h r  s t a r k  a n ,  wie unsere w eiteren  V ersuche lehrten.

F ig . 6 a.
A g '-V erbrauch  u n d  en ts tan d en e  Säure 

beim  lO fach  v e rd ü n n ten  Sol 1.

F ig . 6 b.
A g '-V erb rauch  u n d  en ts tan d en e  Säure 

bei Sol 3.

Je  5 cm 3 de r Schwefelsole 2 u n d  3 A w urden  in  J e n a e r  E p ro u v e tten  m it sehr gutem, 
n ich t gefe tte ten  Schliff m it 0,5 cm 3 y2 -proz. S tärkelösung  u n d  stufenw eise m it Mengen 
von  je  0,1 cm 3 0 ,01-n. Jo d lösung  v e rse tz t, wobei der näch ste  Z usatz  im m er erst nach 
V erschw inden d er vom  vorhergehenden  bew irk ten  B lau fä rb u n g  erfolgte. D ie Tabelle 5 
zeigt den  Jo d v e rb rau ch  in  d iesen Versuchen.

Tabelle 5.

lO fach v e rd ü n n tes  Sol 2 U n v erd ü n n tes Sol 3A

Jo d  verbrauch  
1 0 4-n. nach  M inuten

Jo d v erb rau ch
1 0 4-n. nach  M inuten

2 1 0 1 1 0

4 45 2 45
6 90 3 1 2 0

8 145 4 240
1 0 335 5 370
1 2 875 6 560

7 790
9 1560

D er zeitliche Jo d v e rb rau ch  w urde auch in der gleichen A rt wie beim  S ilbernitrat 
verfo lg t.

J e  50 cm 3 a ller 5 Schwefelsole w urden  m it einem  Ü berschuss von 0 ,1 -n. Jodlösung 
(m it einem  K alium jod idgehalt von  0,33-n.) v e rse tz t u nd  nach  b estim m ten  Z eiten  die je 
5 cm 3 Sol en tsprechende F lüssigkeitsm enge m it 0,01-n. N atriu m th io su lfa tlö su n g  und  je 
0,5 cm 3 % -proz. S tärkelösung t i tr ie r t .  A nschliessend erfolgte die konduktom etrische 
T itra tio n  m it 0 ,1 -n. N atron lauge.

Die E rgebnisse finden  sich in  Tabelle 6 . In  F ig. 7 sind fü r alle Sole (1 u n d  2 waren 
zehnfach v erd ü n n t) Jo d v e rb rau ch  u n d  en ts tan d en es H ' abhängig  von d er Z eit dargestellt.

1) H. Freundlich u n d  P. Scholz, K oll.-ch. Beih. 16, 234 (1922).



Tabelle 6.

Sol
S-Gehalt

Reaktionen mit Silbernitrat Berechn. Mengen an R e a k t i o n e n  mit J o d

Stun­
den
nach

Zusatz

a ?n o 3-
Zusatz
1 0 4-n.

Ag-
Ver-

brauch
1 0 4-n.

Ent­
stan­
dene

Säure
[1 0 4-n.

h 2s xo„
1 0 4-n.

1 0 4-n.
h 2s ,o 3

S 104 
ato­
mar

Stun­
den
nach

Zusatz

Jod (KJ) 
Zus. 104-n.

J-Ver­
brauch 
1 0 4-n.

Ent­
stan­
dene
Säure
1 0 4-n.

1 1 40 23 55 9 14 0 93 160 (530) 115 149
lOfach verd. 2 2 1 0 0 32 6 6 9 16 3,5 163 160 (530) 128 180
S =  1,90 g ' 70 1 0 0 37 75 9 2 0 4 258 160 (530) 134 185
L =  594 x 144 2 1 2 47 90 9 25 6,5
1 (P 4 a tom ar 266 2 1 2 78 1 2 2 9 26 21,5

480 2 1 2 1 0 0 150 9 32 29,5
1389 152 152 228 9 58 42,5

2 1 2 0 1 2 28 4 8 0 94 100 (330) 62 78
lOfach verd. 3 80 1 2 28 4 8 0 164 100 (330) 6 8 92
S = 0 ,8 3 g /L = 19 80 17 33 4 8 2,5 260 100 (330) 69 96

260 x l 0 ~ 4 98 80 29 50 4 13 6

267 288 50 83 4 25 15,5
1390 57 57 90 4 25 14

2A 1 50 31 64 2 29 0 95 2 0 0  (660) 135 2 0 0

unverdünnt 24 60 38 78 2 34 1 165 2 0 0  (660) 152 226
S = 2 ,0 0 g /L = 48 60 45 89 2 40 1 , 6 261 2 0 0  (660) 162 240

625x IO “ 4 268 307 1 0 0 180 2 76 1 1

1391 190 190 285 2 91 48,5

3 1 50 35 75 5 30 0 96 220 (725) 141 2 2 0

unverdünnt 24 60 43 87 5 34 2 166 220 (725) 168 245
S = 3 ,2 5 g /L = 93 80 67 118 5 41 23 262 220 (725) 177 260

1015 XlO " 4 460 346 140 240 5 90 47,5
1392 190 190 285 5 85 45

*) In  dieser Tabelle u n d  allen folgenden A ngaben bedeu tet in H 2Sx0 6 die Grösse 
x ^  3 für Polythionsäure.

50  100 150
Stunden

2 00  250

Fig. 7.
Jod-V erbrauch  und  en ts tan d en e  Säure bei allen 5 Solen.

38
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N ach  Zugabe de r Jod lösung  ( 6  bis 22 x 10“ 3 -n. Jo d  m it 2 bis 7,25 x 1 0 “ 2-n. K alium ­
jo d id  E ndkonz.) t rü b te n  sich alle Sole in n erh a lb  einiger S tunden  u n d  se tz ten  s ta rk  ab. 
N ach  20 T agen w aren die d ü n n sten  Sole 2 u n d  3A  ganz ab g esetz t, d ie and eren  hatten 
eine k lare  O berschichte von  ca. 0,5 cm H öhe bei e iner trü b en  m ilchigen U nterschicht 
von  ca. 20 cm H öhe neben  einem  weissen, h a rten , krüm eligen B odensatz .

g) Z e i t l i c h e  R e a k t i o n  d e r  S c h w e f e l s o le  m i t  N a t r o n l a u g e .  J e  50cm 3 
Schwefelsol w urden m it verschiedenen M engen von  1 -n. N a tro n lau g e  in  g u t gefetteten, 
u n te r  einer Glasglocke m it N a tro n k a lk  gehaltenen  Je n a e r  Sch liffep rouvetten  stehen ge­
lassen und  nach  b estim m ten  Z eiten  eine je  10 cm 3 Sol en tsp rechende  Flüssigkeitsmenge 
e rs t m it 0,1 -n. Schw efelsäure k o n d uk tom etrisch  ti t r ie r t ,  d an n  die H ä lfte  davon  m it 0,01-n. 
Jod lösung  u n te r S tä rkezusa tz  u n d  die andere  H ä lfte  m it einem  Ü berschuss an  0,1 -n. 
S ilbern itra tlö sung  24 S tunden  stehen  gelassen. N u n  w urde d er S ilbernitratüherschuss 
m it 0 ,1 -n. K alium chlorid lösung kond u k to m etrisch  z u rü ck titr ie rt, fe rner die freigesetzte 
Schwefel- u n d  Salpetersäu re  ebenfalls kon d u k to m etrisch  z u rü ck titr ie rt, wobei für die 
B erechnung der bei der anfänglichen Schw efelsäu re titra tion  zugefügte Säureüberschuss 
zu berücksich tigen  w ar.

D as A ussehen de r Schwefelsole w ird im  L aufe ein iger S tu n d en  n ach  dem  Laugen­
zusatz im m er trü b er, sie se tz ten  s ta rk  ab , bis nach  e tw a  2 T agen bei den  hohen Zusätzen 
vo llständ ige K lärung  d er F lüssigkeit e in tra t .  In  den anderen  F ä llen  blieb sie milchig 
trü b . T abelle  7 b rin g t die e rh a lten en  R esu lta te . D oppelbestim m ungen  ergaben gute 
Ü b erein stim m u n g .

Tabelle 7.

Sol
S tunden

nach
Zusatz

N aO H -
Z usatz

1 0 4-n.

OH--
Verbrauch

1 0 4 -n.

Jo d -
V erbrauch

1 0 4-n.

Ag-
V erbrauch

1 0 4-n.

H -Zuw rachs
(nach

A gN 03-
Zus.)

1 0 4-n.

1 19 150 64 31 6 8 67
lOfach v e rd ü n n t 6 6 150 84 42,4 84 82

CH = 16 ,0x  10_4 n, 356 150 125 58,8 119 1 2 0

S =  1,90 g/L  =  
5 9 4 x 1 0 “ 4 a to m ar 1 0 0 320 148 63 148 96*

2 2 0 1 0 0 32 15,2 40 41
lOfach v e rd ü n n t 67 1 0 0 42 2 1 50 51

CH =  7,6 X 10“ 4 n, 357 1 0 0 64 32 6 6 65
S =  0,83 g/L  =  

2 60x IO “4 1 0 0

1 2 2

2 0 0

2 0 0

114
136

58
73

1 2 0

135
HO*
1 2 0 *

2A 42 1 0 0 72 38,4 80 77
CH =  15,0 x  10“ 4 n, 358 1 0 0 8 8 47 98 96

S =  2,00 g/L  =  
625x IO “4 1 2 0 320 1 1 2 58 1 1 0 1 0 0 *

3 43 1 0 0 73 41,8 90 93
CH =  12,5 x  10“ 4 n, 359 1 0 0 82 48 103 1 0 0

S =  3,25 g /L  =  
1015 x lO “ 4

1 2 0 360 136 65 1 2 0 90*

Diese W erte  sprechen dafü r, dass bei re la tiv  geringen L augenzusätzen  N atrium th io­
su lfa t (s. theo re tischer Teil) e n ts te h t, w ährend  bei grösseren Z usätzen  au ch  N atrium ­
sulfid gebildet w ird, w orauf der beim  A nsäuern  au ftre ten d e  Schw efelw asserstoff, sowie
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auch der gegenüber dem  Ag--V erbrauch ohne A usnahm e erheblich zurückbleibende H -Z u - 
wachs in  den  m it * bezeichneten  Fällen  hinw eist.

h) W ir k u n g  v o n  T e m p e r a t u r e r h ö h u n g .  K urzes K o c h e n  ( 2  M inuten) än d ert 
die spezifische L eitfäh igkeit der Sole n ich t. D as Aussehen in der H itze w ar besonders 
schön gelb u n d  ganz k lar. N ach dem  A bkühlen kom m t das ursprüngliche A ussehen wieder. 
E in d a m p f e n  : 50 cm 3 m it N atron lauge  genau neutra lis ie rtes Sol 1 w urden bei 45— 50° C 
durch E in tro p fen  in ein u n te r  V akuum  stehendes V I I  A -S tahlgefäss zur Trockne 
eingeengt. N ach dem  ö ffn en  deu tlicher Schw efeldioxyd-G eruch. D er T rockenrückstand 
war, en tsprechend  dem  V erhalten  der am orphen M odifikation Sp, in  Schwefelkohlenstoff 
auch nach einer W oche unlöslich, zerteilte  sich ab er in destilliertem  W asser leicht zu 
einem sta rk  m ilchigen Sol, das nach A bsetzen eines ungelösten S-A nteiles gutes A us­
sehen bot.

i) F r i e r e n :  K o n z e n t r i e r t e  S o le  ve rtru g en  3m aliges Ausfrieren ohne ih r A us­
sehen zu ändern . Doch t r a t  dabei ein geringer B odensatz auf. Die spezifische L eitfähigkeit 
sank m erklich, z. B. bei Sol 1 von  x  =  1,75 x 10- 3  au f 1,36 x 10“ 3 r. 0 .  N e u t r a l i s i e r t e  
S o le  (m it N aO H ) zeigen gefroren F locken m it Schlierenbildung, die überstehende F lü s­
sigkeit w ird etw as trü b er, die L eitfäh igkeit sink t. V e r d ü n n t e  S o le  sind gegen Frieren  
n icht so beständig  wie die konzen trie rten . Doch gab das 50 fach verd ü n n te  Sol 2 auch nach 
ömaligem Ausfrieren den T yndall-E H ekt in der überstehenden  Flüssigkeit, wiewohl die 
H auptm enge des Schwefels in F locken abgesetzt war. E benso zeigten die lOfach v e r­
dünnten  Sole 2A  und  3 selbst nach  7maligem  Ausfrieren keine Ti/wdaH-Freiheit der a b ­
getrennten  G efrierflüssigkeit. W ie die folgende Tabelle 8  leh rt, g ib t die P rü fung  der 
Gefrierflüssigkeiten der v e rd ü n n ten  Sole ein der V erdünnung ungefähr entsprechendes 
V erhalten gegen J  und  A g N 0 3. G egenüber dem  Ausgangssol zeigt die G efrierflüssigkeit 
eine V erm inderung der L eitfäh igkeit u n d  des titrie rb a ren  H \

Tabelle 8.
A n a ly s e  d e r  G e f r ie r f lü s s ig k e i t e n * ) .

50fach verd. lOfach verd. lOfach verd.
Sol 2 Sol 2 A Sol 3

U ngefrorenes Sol:
x ......................................... 3,7 3,5 3,2
n. H ' t i t r ............................ 14,2 14,0 1 2 , 0

G efrierflüssigkeit:
x ......................................... 3,0 2,9 2 , 6

n. H - t i t r ............................ 9,2 8,5 7,5
Jodverb rauch  . . . . is t in  allen Fällen  zu gering zur

genauen Feststellung
nachher H - titr.**) . . 16 18 15
n. A g-V erbrauch***). . 40 30 50
nachher H ‘ titr . . . . 77 60 90

*) Säm tliche Zahlen m it 10~ 6 zu m ultiplizieren.
**) D er Ü berschuss an  Jo d  der Jo d titra tio n  w urde vor der L au g en titra tion  durch 

0,01 -n. N a 2S20 3 beseitigt.
***) In  allen Fällen  erfolgte ein Zusatz von 1 x 10~3-n. A gN 0 3 (E ndkonzentration) 

und  die R ü ck titra tio n  wurde nach 24stündigem  Stehenlassen vorgenom m en. A n­
schliessend an  die R ück titra tio n  m it KCl-Lösung w urde die H '-T itra tio n  m it 
N atron lauge vorgenom m en.

A u s f r i e r e n  m i t  S a l z z u s a t z .  Schon eine Zugabe von 1— 2 x l 0 _ 3 -n .K C l oder 
K N 0 3 fü h rt beim  Ausfrieren zur vollständigen K oagulation . Tabelle 9 g ib t die D aten



fü r die Sole u n d  G efrierflüssigkeiten beim  A usfrieren m it 2 x  10 3 -n. K N 0 3, wobei auch 
der A g-V erbrauch festgeste llt w urde.

Tabelle 9*).
A u s f r i e r e n  d e r  S o le  m i t  K N 0 3- Z u s a tz .

1 Of ach 
verd . Sol 1

1 Of ach 
verd . Sol 2 Sol 2 A Sol 3

Sole ungefroren :
y................................. 3,45 1 , 8 3,4 3,1
n . H ’ t i t r ................ 16,0 7,1 14.4 12,4

+  0,002-n. K N 0 3:
x g ef........................ 7,0 5,1 7,35 6,3
y. ber.**) . . . . 6,45 4,8 6,4 6 , 1

n. H ' t i t r ................ 16,0 7,2 15,6 13,2

3m al gefroren:
x .................... 7,1 4,9 5,5 3,7
n. H ' t i t r ................ 16,0 7,3 1 0 , 8 7,2
n. Ag--Verbr.***) 8 , 0 4,0 6 , 0 7,0
n. H ' t i t r ................ 28,0 16,0 2 2 , 0 21,5

*) Säm tliche W erte  m it 1 0 “  zu m ultip lizieren .
**) x berechnet m it x (K N 0 3) — 3 x l 0 ~ 4 r. 0 .

***) N ach  Zusatz von  2 0 X 10~4 -n. A g N 0 3, 24stündigem  Stehenlassen , R ücktitration  
m it KCl, m it N aO H  titr ie r t .

D ie D a ten  des A g '-V erbrauches u n d  d er dabei geb ilde ten  Säure in der Gefrier­
flüssigkeit geben, zusam m engehalten  m it denen  des Sols, beach tensw erte  Hinweise 
(s. th eo re t. Teil).

k) E l e k t r o l y t k o a g u l a t i o n .  F ü r  die B estim m ung d er F lockungsw erte  wurden 
je 0,5 cm 3 der Schwefelsole (1 u n d  2 zehnfach  v e rd ü n n t, 2 A u n d  3) m it 0,5 cm 3 der Elek­
tro ly tlö su n g  in  Je n a e r  R öhrchen  g u t gem ischt, so dass die E n d k o n zen tra tio n  der Sole 
die H ä lfte  b e trug . Tabelle 10 e n th ä lt  die E n d k o n zen tra tio n en  der E lek tro ly te . 24 S tun­
den  nach  de r M ischung w urde d er F lockungsgrad  abgelesen. M it N a triu m su lfit kam  es 
in den höheren K o n zen tra tionen  zu völliger A uflösung des Sols zu e iner k laren , farblosen 
F lüssigkeit (du rch  Lösen des Schwefels zu  T hiosulfa t).

Tabelle 10.

N o rm alitä t
E lek tro ly t

Schw ellenw erte

Sol 1 Sol 2 Sol 2 A Sol 3

H 2S 0 4 . . 1,4 1,4 1,4 1,4
HCl . . . 0 , 6 0 , 8 0 , 6 0 , 6

N a 2S4Oö . 0 , 2 0 , 2 0 , 2 0 , 2

N aCl . . . 0 , 2 0 , 2 0 , 2 0 , 2

K 2S 0 4 . . 0,08 0,08 0,06 0,04
KCl . . . 0,06 0,04 0,04 0,04
N a 2S 0 3 . . 0,04 0,04 0,04 0,04
N a 2S20 3 0,008 0,008 0 , 0 1 0 , 0 1

N aO H  . . 0.008 0,006 0,008 0,008
BaCl2 . . . 0 , 0 0 2 0 , 0 0 2 0 , 0 0 2 0 , 0 0 2

L a(N 0 3 ) 3 . 0,0008 0,0006 0 , 0 0 1 0 , 0 0 1

A g N 0 3 . . 0 , 0 0 0 2 0 , 0 0 0 1 0 , 0 0 0 2 0,0004



ä
T h e o r e t i s c h e r  Te i l .

I.
Die Gruppe der hydrophilen Schwefelsole, zu der das von uns 

untersuchte Raf fo-Sol1), sowie das Selm i-Sol2), Umsetzung von 
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff in wässeriger Lösung, ge­
hören, ha t wegen ihrer Besonderheiten bei der Elektrolytkoagulation 
und wegen der Frage nach dem U rsprung des hydrophilen Charakters 
bis in die jüngste Zeit eine starke Anziehung auf die Kolloidforscher 
bewahrt. Dagegen schien das Problem  des Aufbaues dieser Schwefel­
sole wenigstens grundsätzlich entschieden, seitdem H. Freundlich3) 
nicht lange nach der Aufstellung der allgemeinen Theorie von den 
ionogenen, aufladenden Komplexen der Kolloide4) angelagerte Penta- 
thionsäure als die Quelle der Ladung der aus dem am orphen Ŝ m auf- 
gebauten Teilchen bezeichnet hatte .

Seine A nnahm e einer aufladenden P o ly th ionsäure  s tü tz t  Freundlich5) auf die m äch­
tige V erm ehrung Jod-reduzierender Stoffe, die beim  B ehandeln  eines vom  Schwefelsol 
abgetrennten  Gels m it A m m oniak an  die W aschflüssigkeit abgegeben w erden, was als 
Bildung von T hiosu lfa t aus P en ta th io n säu re  angesehen wird. Fasset und  Durrant6) be- 

J stimmen das beim  K ochen ih rer Raffo-So\e  m it s ta rk  angesäuertem  (0,13— 0,2-n. H N 0 3)
Silbernitrat gebildete Silbersulfid u n d  berechnen d a rau s das P o ly th io n a t als S30 6". 
Verstraete7) verw endet fü r seine Versuche ein Selm i-Sol, das als Acidoid gewonnen, nach 
kurzer E lek trod ia lyse  m itte ls U ltra filtra tio n  ko n zen trie rt u n d  d ann  m it W asser pep ti- 
siert wurde. B estim m t er die titr ie rb a re  Säure im re in  acidoiden Selm i-Sol u n d  in seinem 

(e U ltrafiltra t, dann  g ib t ihm  die D ifferenz, die im Sol selbst gefundene Säurenorm alitä t,
fr welche als P o ly th ionsäure  eingesetzt w ird.

Freundlich’s indirekter Beweisgang beruht auf der stillschwei­
genden Annahme, dass nur eine einzige Möglichkeit besteht für den 
Ursprung des auf AlkaheinWirkung nachweisbaren Thiosulfates, näm- 

-’p lieh dieses als U m w andlungsprodukt von Polythionsäure zu be­
trachten. Ferner enthalten die von den späteren Autoren (I.e.) ge­
wählten Verfahren zur Bestim m ung der gesamten im Schwefelsol 
gebundenen Säureanionen die Voraussetzung, dass bei einer Säure­
titration im Sol oder bei der Feststellung des Kaliums (als K 2S 0 4) im 
mittels K X 0 3 geflockten und darauf gewaschenen Koagel die Gegen­
ionen sämtlicher am  Schwefel angelagerten Anionen erfasst sind und 
so deren Menge angegeben werden kann. In  W irklichkeit verm ag 
dieser Weg lediglich die K enntnis der dabei r e a k t i o n s z u g ä n g -

b  M . Raffo, K oll. Z. 2, 358 (1908).
2) Sobrero e t  Selm i, A nn. chim . physique [3] 28, 210 (1850).
3) H. Freundlich und  P . Scholz, K oll.-ch. Beih. 16, 23, 4267 (1922); H. Freundlich, 

Kapillarchem ie I I ,  1932, Leipzig.
4) P auli, F a rad ay , 25. O kt. 1920; K oll. Z. 28 , 49 (1921).
5) II. Freundlich  u n d  P . Scholz, K oll.-ch. Beih. 16, 234, 267 (1922); H. Freundlich, 

K apillarchem ie I I ,  1932, Leipzig.
6) H . Basset u n d  R. G. Durrant, Soc. 1934, 2919.
’) E . 0 . K . Verstraete, K oll. Z. 102, 251; 103, 25 (1943).
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l i e h e n  Gegenionen1) und der Anzahl der zugehören, aufladenden 
Gruppen zu verm itteln .

Aus der b isherigen A nschauung von  der K o n s titu tio n  d er Schwefelsole u n d  deren 
U n terlagen  ergeben sich fe rner gewisse Schw ierigkeiten oder W idersprüche, denen  an­
scheinend zu wenig B eachtung  geschenkt w urde. Freundlich  u n d  Scholz (1. c.) entnehm en 
ih ren  V ersuchen einen G ehalt von 0,47—0,67 mMol P en ta th io n säu re  je  1 g Schwefel, 
also e tw a 1,5— 2 mMol S50 6"  je  100 mMol S. Basset u n d  Durrant (1. c.) finden  fü r die 
R e la tion  S /S 30 6"  bei ih ren  R affo 'sehen Solen W erte  von 55— 155 mMol u n d  Verstraete 
(1. c.) e rrech n et aus seinen B estim m ungen an  einem  Raf fo-Sol 2 mMol S50 6"  auf 100 mMol 
Schwefel. N un  sind  das M engenbeziehungen d er aufladenden  G ruppen , wie w ir sie analog 
bei so hochem pfindlichen, hydrophoben  K olloiden, wie den E delm etallso len , gefunden 
haben. F ü r  die E rk lä ru n g  des hydroph ilen  C h arak ters unseres Schwefelsols re ich t jedoch 
das d e ra r t  bestim m te  M engenverhältn is d er P o ly th io n säu re  keinesfalls aus.

E ine w eitere Schw ierigkeit fü r die A nnahm e von  P o ly th io n säu re  im  Sol ergibt 
sich aus der w ichtigen F estste llu n g  von Basset u n d  D urrant (1. c. p. 2942), dass die R e ­
a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  Z e r s e t z u n g  v o n  P o l y t h i o n a t e n  (0,02-n.) d u rc h  
N a t r o n l a u g e  (0,32-n.) s ic h  2 4 m a l  k l e i n e r  e r w ie s  a l s  d ie  a m  S c h w e f e l s o l  schein­
b a r beobach te te.

Unsere Versuche haben  jedoch eine Reihe bisher n ich t beachtete 
U m stände in den V ordergrund gerückt, welche ein völlig abweichen­
des Bild von E ntstehung  und A ufbau eines hydrophilen Schwefelsols 
zulassen würden. Zwecks E rleichterung der D arstellung sei zunächst 
eine knappe W iedergabe dieser Auffassung vorausgeschickt, welche 
an H and der Ergebnisse im einzelnen belegt und geprüft werden soll.

Es liegen eine A nzahl E rfahrungen2) vor, nach denen für sich 
unbeständige Säuren, z. B. bei den Solen von Gold HjW uClJ, von 
Silber H[AgCl2], ferner bei As2S3 und Sb2S3 die frei n ich t haltbare 
Thioarsenit- oder Thioantim onitsäure, an der Kolloidoberfläche an­
gelagert genügend stabil sind, um  Aufladung und S tab ilitä t der Sole 
zu verm itteln. So muss auch die M öglichkeit in B etrach t gezogen 
werden, dass wohl am Anfang eine starke Zersetzung der freigesetzten 
Thioschwefelsäure erfolgt, sobald jedoch eine gewisse Menge fein­
dispersen, am orphen Schwefels en tstanden  ist, dieser un ter Anlagerung 
von Thiosulfationen dieselben zugleich der weiteren Zersetzung en t­
zieht. Treten solche Teilchen zusam m en, so können sie einen beträch t­
lichen Anteil der Thioschwefelsäure einschliessen und reaktions­
unzugänglich machen. Die aus dem ursprünglichen Zerfall der mole­
kulardispersen Thioschwefelsäure hervorgegangenen Polythionsäuren 
würden überwiegend frei in der interm icellaren Flüssigkeit enthalten

1) Diese Grösse h a t ih re  b estim m te  B edeu tung  fü r die K e n n tn is  d er A k tiv itä ts­
verhältnisse der Gegenionen an  der Teilchenoberfläche, sowie fü r  die freie Teilchenladung 
u n d  die L eitfäh igkeit. E s g ib t Fälle , wie das A lum inium hydroxyd-Sol, in  denen  das 
t i t r i e r b a r e  Gegenion (CI’) zugleich vo llständ ig  ü b erein stim m t m it den  gesam ten  a n a ­
l y t i s c h e n  Gegenionen des zerstö rten  Sols ( P auli u n d  E. Schm idt, Z. physika l. Ch. 129,194 
(1927)), das tr if f t  ab er in  anderen  Fällen , wie beim  E isenoxydsol n ich t m eh r zu. ( Pauli 
u n d  F . Rogan, Koll. Z. 35, 131 (1924); H. Neurath u n d  Pauli, Z. phvsika l. Ch. [A] 163, 
351 (1933)).

2) Pauli, N a tu rw . 23, 89 (1935), das. L ite ra tu r.



sein. N ur der oberflächlichste, unvollkommener stabilisierte Anteil 
der am  Sol haftenden Thioschwefelsäuregruppen würde sieh an einem 
Zerfallsgleichgewicht m it gelöstem Polythionat beteiligen. Die im 
Sol sam t ihren Gegenionen eingeschlossenen Säureionen würden erst 
mit fortschreitendem  Abbau der Solteilchen selbst freigemacht 
werden.

II.
Gegen E l e k t r o d i a l y s e  zeigten sich unsere Sole sehr-

wenig empfindlich. Eine auch durch Monate fortgesetzte ED und 
EDek liess keinen weiteren A bbau der Sole erkennen. Als die schönsten, 
klarsten Sole erwiesen sich die besonders ausgiebig durch ED ge­
reinigten (Sol 2 A und 3), sie enthalten auch am  wenigsten freie 
Polythionsäure in der Interm icellarflüssigkeit1). Das günstigste Ver­
hältnis der Polythionsäure zur unm ittelbar reaktionszugänglichen 
Thioschwefelsäure betrug hier etwa 1 : 15 (s. u.), ohne dass dam it die 
mögliche Grenze erreicht sein müsste.

Sehr bemerkenswert sind die Ergebnisse der L e i t f ä h i g k e i t s -  
m e s s u n g e n ,  die zusam m engehalten m it den D aten der kondukto- 
metrischen H --Titration die m ittleren Leitfähigkeitskoeffizienten 
(Tabelle 3 )  fA = H x / ch  einer Säure liefern, welche sich nach der 
Übereinstimmung der Koeffizienten m it denen des Natriumsalzes 
(bei voller Neutralisation) als starker E lektrolyt erweist.

Von Interesse ist hier zunächst ein z e i t l i c h e r  A n s t i e g  der 
1 Leitfähigkeit der — bei unverändertem  W ert des titrierbaren H- —

den Ausdruck steigender H --A ktivität bzw. einer Zunahme des Leit­
fähigkeitskoeffizienten darstellt. Dieser Anstieg ist relativ  am ge­
ringsten bei den bestgereinigten Solen 2A und 3, indem sich hier in 
39 Tagen fA von 0,51 auf 0,58 und von 0,54 auf 0,61 erhebt. Bei 
den (lOfach verdünnten) Solen 1 und 2, die weniger weitgehend elek- 
trodialysiert wurden, ist der zeitliche Anstieg merklich stärker, z. B. 
bei Sol 1 in 80 Tagen von 0,29 auf 0,54 und bei Sol 2 in 74 Tagen 

! von 0,39 auf 0,58. Ein zeitlicher Anstieg der Abweichungskoeffizienten
: ist noch kein sicherer Beweis für eine A bspaltung molekulardisperser
® Elektrolyte seitens der Solteilchen. E r findet sich z. B. beim höch­
st  --------------

0  Die indessen erfolgte V e r v o l lk o m m n u n g  u n d  A b k ü r z u n g  der E D ek (I.e. 
Helv. 25, 137 (1942)) würde hier grosse Vorteile bringen. Im  besonderen Falle des Schwe- 

r,, felsols ist die D urchgängigkeit des höher m olekularen P o ly th ionations durch  die nega-
p! tive M embran so weit herabgesetzt, dass n u r ein Teil derselben durch  ED, u nd  zwar nur
](J bei höherer E lektrodenspannung en tfe rn t w ird u nd  der andere  Teil m it dem  Sol schichtet.
f Das ist der G rund dafür, dass lediglich die ausreichend bei 220 V dekantierten  Sole

Ul genügend von Polyth ionsäure befreit sind. Die K ontrollversuche m it Schichtung von
|j) reiner Schwefelsäure (Helv. 25, I.e.) geben wohl fü r unseren Fall ein zu günstiges Bild.
.jj( Die Anw endung einer in ih rer E igenladung e l e k t r o p o s i t i v e n  oder in  Säure positivier-

baren M em bran würde hier einen Weg bieten, der zugleich die E D ek durch  einen elek- 
tro-osm otischen E ffekt steigern könnte.
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gereinigten Kongoblausol, dessen aufladende Sulfogruppen durch 
H auptvalenzkräfte  festgelegt sind. H ier handelt es sich um  allm äh­
lichen Übergang von einer bei der E lektroschichtung eingetretenen 
Zusamm enballung zu Sekundäraggregaten in eine feiner disperse Zer­
teilung m it der zugehörigen Zunahm e der A k tiv itä t der aufladenden 
Gruppen. In  unseren Schwefelsolen könnte allerdings diese feinere 
Zerteilung, indem  sie die zugänglichen Thioschwefelsäuregruppen an 
der Teilchenoberfläche verm ehrt, zugleich auch einen A nteil derselben 
in das Zerfallsgleichgewicht einbeziehen und dam it die Menge der 
freien Polythionationen erhöhen. Das dürfte  nam entlich für die nicht 
so weitgehend gereinigten Sole gelten. Dass die fA-W erte m it der 
V erdünnung des Sols stark  an wachsen, ist auch fü r die Kolloid­
elektrolyt e typisch.

Die k o n d u k t o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  mit  B a r i u m h y d r o x y d  
lieferte dasselbe titrie rbare  H -(ch ) wie die m it Natronlauge. Die 
tiefere Lage des Leitfähigkeitsm inim um s und geringe Abweichungen 
im K urvenbild (s. exp. T.) hängen m it der stärkeren Inaktivierung 
des B a - I o n s  zusammen. Durch Zusatz von Barium chlorid, Kupfer­
sulfat oder L an thann itra t werden säm tliche zugänglichen H--Gegen­
ionen verdrängt, so dass die nachträgliche L augen titra tion  die gleichen 
W erte liefert, wie die ursprüngliche im  Sol. D er durch diese Kationen 
bew irkte Leitfähigkeitsanstieg ohne Verm ehrung des titrierbaren  H  
entspricht der beträchtlichen Steigerung des Aktivitätskoeffizienten 
der aus der Gegenionenwolke des Kolloidions in die intermicellare 
Flüssigkeit verdrängten H ‘-Ionen. Die Erscheinung ist ebenso wie 
die tro tz der hohen Verdünnungen (IO-3 bis 10-4-n.) der Gegenionen 
relative K leinheit der Abweichungskoeffizienten (iA) ein Ausdruck 
des stärkeren elektrischen Feldes, also der erheblichen Ladungsdichte 
der Kolloidionen.

In  die gleiche R ich tu n g  weisen auch  S chätzungen  des K o l l o i d ä q u i v a l e n t e s  K*, 
der auf eine freie L adung  d er Gegenionen en tfa llenden  Molekel im  Solteilchen. F ü r eine 
solche stehen  uns die D aten  fü r den  G esam tschw efel des Sols u n d  fü r dessen Leitfähig- 
ke its-ak tive  Gegenionen zur V erfügung, wobei sich R ela tio n en  von  80— 130 ergeben. 
U m  d arau s zu den W erten  K *, bezogen au f a k tiv e  Gegenionen aH , zu gelangen, ist zu 
berücksichtigen, dass h ier erfahrungsgem äss f® um  ca. 1 0 — 2 0 %  höher lieg t als iA1). 
F erner liegen im Sol ca. 1/ i  an  M olekeln vor, au f welche S2 en tfä llt , w odurch sich die 
W erte  von K * um  etw a 35%  verk le inern . Sie w ürden  sich som it etw a zwischen 50 bis 
90 bewegen, w as w iederum  kugelförm igen K olloidionen von erheb licher Ladungsdichte 
en tsp rich t.

Unsere „ k o n d u k t o m e t r i s c h e  K e t t e n t i t r a t i o n “ , welche 
in laufendem  Verfahren das bei Zusatz von Silber- oder Quecksilber 
(I)-n itra t verbrauchte Silberion (oder H g2-)  und die dabei produzierte 
Säuremenge zu bestim m en gesta tte t, liefert wichtige Hinweise be­
treffend die das Schwefelsol aufladenden Gruppen. D er Silbernitrat- 
V erbrauch bzw. das gebildete Silbersulfid schwankte hier ungefähr

!) P auli, Helv. 24 , 1253 (1941).
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zwischen % und y3 der anschliessend titrie rten  Säuremenge (Tabelle 4). 
Nun werden bei der Reaktion der Thioschwefelsäure m it A gN 03 für 
jedes Ag" zwei H" frei, bei der R eaktion m it Polythionsäure jedoch 
drei H" nach den folgenden Gleichungen:

H 2S20 3+  2 A gN 03 +  H 20  =  Ag2S +  2 H N 0 3+  H 2S 0 4 (Gl. 1)
und

H 2Sx0 6+ 2 A g N 0 3+ 2 H 20 =  A g2S + 2 H N 0 3+ 2 H 2S 0 4+ S x_3 (Gl. 2)

oder in Ä quivalenten:
a H 2S20 3 v e rb rauchen  a  A g N 0 3 u n d  liefern 2a H '
b  H 2SxQ 6 „_________ b AgXQ3 „ „  3b H"

a  H 2S20 3 + b H 2Sx0 6 verb rauchen  (a +  b) A g N 0 3 u n d  liefern (2a +  3b) H"

Aus dem Ag--Yerbrauch der Schwefelsole (Tabelle 4) und der
entstandenen Säuremenge lassen sich so unter der erfahrungsgemäss 
begründeten Voraussetzung, dass der Schwefel in der relativ  kurzen 
Zeit der T itrationsdauer (1 Stunde) von S ilbernitrat nicht merklich 
angegriffen wird, die N orm alitäten von H 2S20 3 und H 2Sx0 6 des Sols 
berechnen (Tabelle 11).

Tabelle 11*).

Sol 1
lOfach
v erd ü n n t

a  +  b =  23-n. Ag" 
2 a + 3 b  =  55-n. H" 
b =  9 a  =  14

14-n. H 2S20 3 

9-n. H 2Sx0 6

Sol 2
lOfach
verd ü n n t

a  +  b  =  12-n. Ag" 
2a +  3b =  28-n. H" 
b =  4 a  =  8

8 -n. H 2S20 3 

4-n. H 2Sx0 6

Sol 2A a  +  b =  31-n. Ag" 
2a +  3b =  64-n. H-
b =  2 a  =  29

29-n. H 2S20 3 

2-n. H 2Sx0 6

Sol 3 a  4- b =  35-n. Ag" 
2a +  3b =  75-n. H" 
b =  5 a =  30

30-n. H 2S20 3 

5-n. H 2Sx0 6

Sol 3A a  +  b =  6 -n. Ag" 
2a-f 3b =  17-n. H"
b =  5 a  =  1

1-n. H 2S20 3 

o-n. H 2Sx0 6

*) Säm tliche W erte  m it 10- 4  zu m ultiplizieren.

Die aus Tabelle 11 ersichtlichen, mengenmässigen Beziehungen 
der zweierlei Säuren und das Vorliegen von Polythionsäure als mole­
kulardisperse Beimengung, während die Thioschwefelsäure am Sol- 
schwefel fest angelagert ist, werden auf ganz unabhängigem  Wege 
durch gewisse Erfahrungen beim A u s f r i e r e n  unserer Sole gestützt, 
welche des Zusammenhanges wegen an dieser Stelle vorweg besprochen 
werden sollen.
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F rie rt m an Schwefelsole un ter Zugabe kleiner Mengen von N eutral - 
salz, z. B. 0,002-n. K N 0 3 aus, so kom m t es zu einer vollständigen 
Abscheidung als Koagel. Die Analyse zeigt nun, dass die gesamte, 
im gefrorenen Sol bestim m te Polythionsäure sich in der abgetrennten 
Gefrierflüssigkeit wiederfindet, hingegen der weit grössere auf Thio- 
schwefelsäure entfallende Säureanteil des Sols m it dem Frierkoagel 
abgeschieden wird. Zugleich verschwindet in der Gefrierflüssigkeit 
jede merkliche Jodreduktion  zu Jodion, wie sie im  Sol in sehr aus­
giebigem Masse bei zeitlicher Jodeinw irkung erfolgt (s. u.). In 
Tabelle 12 sind diese Verhältnisse an ungefrorenem  (m it 0,002-n.KN03 
versetzten) Sol und der Gefrierflüssigkeit für die bestgereinigten 
dreim al gefrorenen Proben 2A und 3 zusam m engestellt.

Tabelle 12*).

X H 't i t r .
n. Ag-- 
V erbr.

n . Säure 
nach  

Ag-Zus.

n.
h 2s 2o 3

n.
H2sxoß h 2s xo 6

S o l 2A  
( 2  g S/L)

7,35 15,6 31 64,0 29,0 2 , 0

Sol 1 
lO fach verd . 
(1,9 g S/L)

8 , 0

G efrier­
flüssigkeit

5,5 1 0 , 8 6 , 0 2 2 , 0 6 , 0
G efrier­

flüssigkeit
9,0

S o l 3 
(3,2 g S/L)

6,3 13,2 35,0 75,0 30,0 5,0
Sol 2 

lO fach verd. 
(0,83 g S/L)

4,0

G efrier­
flüssigkeit 3,7 7,2 7,0 21,5 - 7,0

G efrier­
flüssigkeit 4,0

*) Säm tliche W erte  sind m it 10“ 4 zu m ultip lizieren .

Z unächst is t d e r U m stan d  zu beach ten , dass bei G leichbleiben des titr ie rb a ren  H' 
du rch  den Z usatz  von  0,002-n. K X 0 3 eine S te igerung  de r L e itfäh igkeit des Sols über 
den  th eo re tischen  Sum m enw ert erfo lg t (Tabelle 9, exp. Teil), was m it einer merklichen 
V erdrängung von  H ' aus de r G egenionenw olke des K olloidions in die Interm icellar- 
flüssigkeit zusam m enhängt, die m it einer E rhöhung  des zugehörigen A ktiv itä tskoeffi­
z ien ten  e inhergeh t. Zum  U ntersch iede von  d er vo lls tänd igen  V erdrängung  aller substi­
tu ie rb aren  H -Ionen im Falle  e iner genügenden Steigerung des Salzzusatzes erfo lg t jedoch 
keine so w eitgehende bei der m äch tigen  E inengung  u n serer M ischung infolge von Aus­
frieren  des L ösungsm itte ls, weil h ier im gleichen Masse au ch  ein  K onzen tra tionsanstieg  
der H  -G egenionen s ta ttf in d e t, so dass sich die R e la tio n  d er H  - u n d  K '-Io n e n  dabei 
p rak tisch  n ich t erheb lich  versch ieb t.

Wie Tabelle 12 zeigt, kom m t es bei unseren bestgereinigten Solen 
2A und 3 zu einer beträchtlichen Abnahm e von ^ und titrierbarem  
H- in der Gefrierflüssigkeit, verglichen m it dem Sol. H ier wird ein 
bedeutender Teil des H - inak tiv iert und ins Gel m itgenom m en, so 
dass das titrie rte  und das in Bezug auf Leitfähigkeit ak tive H- eine 
starke Reduktion erfährt.



Eine weitere wichtige Differenz von Sol und Gefrierflüssigkeit 
besteht darin, dass im Sol der Ag--Verbrauch weit höher liegt als 
das titrie rte  H ', während in der Gefrierflüssigkeit der W ert des ver­
brauchten Silberions sich sogar etwas unterhalb des titrie rten  H ' 
hält. Dieses V erhalten wird im Zusamm enhang m it dem folgenden 
Unterschied von Sol und Gefrierflüssigkeit verständlich. In  unserer 
Gefrierflüssigkeit ist die E elation Ag--Verbrauch zu gebildeter Säure 
1: 3, wie sie der Polythionsäure entspricht (s. Gl. 1 oben), während 
sich aus der entsprechenden zwischen 1 : 2 und 1 : 3 gelegenen Eelation 
beim Sol die Anwesenheit von Thiosulfat — neben Polythionation 
in bestim m baren Verhältnissen (Tabelle 11) ableiten Hess. Wie weit 
beim Sol die Thioschwefelsäure überwiegt, zeigen die M ittelwerte der 
4 Sole (ohne 3A) bezogen auf 1 g S/L, welche für Ag'-Verbrauch 
13,33.-, für gebildete Säure 29,425 x  10_4-n. ergeben, entsprechend 
einem Verhältnis 1 : 2,2.

In  unserer G efrierflüssigkeit is t n u r  Po ly th ionsäure  fü r eine R eak tion  m it Ag' 
verfügbar. D aneben b es teh t eine kleine Menge einer m it Ag' n ich t reagierenden Säure, 
vor allem ein A nteil H N 0 3, der dem  A ustausch des in  die Gegenionenwolke eingetre tenen 
K' unseres zugesetzten  K N 0 3 en tsp rich t. Diese Beim engung e rm itte lt sich als Differenz 
der nach A g'-Zusatz bestim m baren  Säure und  den dem  3fachen A g '-V erbrauch en tsp re ­
chenden, der Poly th ionsäure  en ts tam m en d en  W asserstoffionen.

In  der Tat liegen auch die W erte, die sich für Polythionsäure 
in unserer Gefrierflüssigkeit aus dem Ag'-Verbrauch ergeben, sehr 
nahe den ursprünglich im Sol neben Thioschwefelsäure bestim m ten 
Mengen freier Polythionsäure.

Ferner fallen die in der G efrierflüssigkeit vorher d irek t titr ie rten  Säurem engen 
mit den aus dem  A g'-V erbrauch e rm itte lten  W erten  von Poly th ionsäure  +  Salpetersäure 
befriedigend zusam m en. So fand  sich fü r die beiden le tz te ren  m itte ls Ag' (Tabelle 12): 

in Gefrierflüssigkeit 2A. . . 6  +  4 = 1 0 ,  gegen d irek t titr ie r t  I 0 - 8 x l 0 _ 4-n. H '
3 . . .  7 +  0 -5  =  7-5 , „ „ „  7 - 2 x l 0 - 4-n. H '

Die angeführten Erfahrungen stehen in bestem Einklang mit 
der Annahme einer freien, m olekulardispersen Polythionsäure, welche 
als sekundäres Produkt der Thioschwefelsäure einen Bestandteil der 
Intermicellarflüssigkeit und dam it den wesentlichen Säureanteil der 
Gefrierflüssigkeit bildet. Hingegen erscheint die Thioschwefelsäure 
an die Solteilchen gebunden und wird zur Gänze in das Gefrierkoagel 
mitgenommen. In  die gleiche E ichtung weisen die folgenden E rgeb­
nisse bei zeitlichen Einwirkungen un ter Abbau der Solteilchen.

H
I I I .

Ze i t l i c h e  E e a k t i o n  v o n  S c h w e f e l s o l  m i t  Si I b e r n i t r a t .
S ilb ern itra t reag iert m it Po ly th ionsäuren , Thioschw efelsäure oder Schwefel nach 

t den G leichungen:

I. H 2Sx0 6+ 2  A gN 0 3 +  2 H 20 =  Ag2S +  2 H N 0 3 +  2 H 2S 0 4 + S X_ 3  (Gl. 1)
(I H 2S20 3 +  2 A gN 0 3 +  H 20  =  Ag2S +  2 H N 0 3 +  H 2S 0 4 . . . (Gl. 2)

S +  2 A gN 0 3 +  H 20  =  Ag2S +  2 H N 0 3+ 0   (Gl. 3)
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D araus ergeben sich in Ä q u i v a l e n t e n  die B eziehungen:
a  H 2Sx0 6 verbrauchen  a A g N 0 3 u n d  liefern 2a H 2S 0 4 u n d  a  H N 0 3 

b H 2S20 3 „  b A g N 0 3 „  „  b  H 2S 0 4 „  b H N O a
c S ,, c A g N 0 3 ,, ,, —  ,, c H N 0 3

Aus diesen V erhältnissen sowie den gefundenen W erten für den 
Silberverbrauch und die en tstandenen Säurem engen lassen sich die 
vom Silbernitrat zersetzten Mengen an Polythionsäure, Thioschwefel- 
säure, Schwefel un ter den folgenden, erfahrungsgem äss zu begründen­
den V oraussetzungen berechnen:

1. Mit dem Einsetzen der R eaktion von S ilbern itra t m it Polythion­
säure und Thioschwefelsäure fallen alle w eiteren Wechselbeziehungen 
dieser Säuren m iteinander fort.

2. Das m it den Solteilchen verbundene Anion ist das der Thio­
schwefelsäure oder ein dieser in  A g’-Verbrauch und Säurebildung 
analoges D erivat derselben.

3. W ährend der kurzen Zeit einer T itra tion  wird der Schwefel 
vom  S ilbern itra t n icht m erklich angegriffen, so dass die Anfangs­
titra tio n  sofort nach Silbernitrat-Zusatz nu r durch die Ag--Reaktion 
m it Polythion- und Thioschwefelsäure bestim m t wird.

U n te r diesen V oraussetzungen ergeben sich d an n  die folgenden Gleichungen:
a +  b +  c =  n  Ag (S ilberverbrauch), 3 a +  2b +  c =  n H ' (E n ts ta n d en e  Säurenorm ali­

tä t) ,  welche zu berechnen  g e s ta tte n : 
a  =  N o rm a litä t P o ly th io n säu re . Sie is t k o n s ta n t u n d  nach  T abelle  11 gewonnen, 
b =  N o rm a litä t Thioschw efelsäure u n d  

c/ü =  a to m are r, vom  S ilb e rn itra t angegriffener Schwefel.

Die so errechneten D aten sind bereits in Tabelle 6 angeführt, die 
Zunahm e der erfassten Thioschwefelsäure und des Schwefels mit der 
fortschreitenden Einw irkung geben die Fig. 8a und 8b wieder.

3>

1 ■
2A  Sol 3A • 

Sol 2 °

~25Ö 5 0 0  750
Stunden

Fig. 8 b.
A nstieg des d u rch  A g N 0 3 angegrif­
fenen, berechn. Schwefels m it der Zeit.

5 0 0  7 50  1000 1250 1500
Stunden

Fig. 8 a.
A nstieg der berechneten  H 2S20 3 

m it d er Zeit.

2A  ■
3°

2 °  
Sol 3A  •

Die K urven zeigen, dass die zeitliche R eaktion m it A gN 03 noch 
nicht abgeschlossen ist, auch nicht nach 2m onatlicher D auer bei dem 
m it genügenden Mengen S ilbern itrat versetzten Sol 1.
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Aus den früher angeführten Beziehungen in Äquivalenten ergibt 
sich für die m it A gN 03-Zusatz gebildete Salpetersäure die Summe 
a + b + c ,  für die entstandene Schwefelsäure der W ert 2 a + b , worin 
a die reagierende Polythionsäure, b die Tliioschwefelsäure in N orm a­
litäten bedeutet. F ü r die R ichtigkeit unserer, der obigen Berechnung 
zugrundegelegten Voraussetzungen sprechen S c h w e f e l s ä u r e b e ­
s t i m m u n g e n ,  welche im Falle der Sole 1, 2, 2A und 3 nach 1389, 
1390, 1391 und 1392 Stunden seit dem Zusatz der Silbernitratlösung 
(Tab. 6) durchgeführt w urden (Tab. 13).

Tabelle 13.

Sol
g B a S 0 4 gef. 

in  1 0  cm 3

g H 2S 0 4 gef. 
in  1 0  cm 3

g H 2S 0 4 her. 
in  1 0  cm 3

1 lOfach verd. 0,0090 0,0038 0,0037
2 lOfach verd. 0,0040 0,0017 0,0016
2A 0,0108 0,0045 0,0046
3 0 , 0 1 1 2 0,0047 0,0046

Nicht m inder bedeutungsvoll wie die hier eingeführte B estim ­
mung des Ag--Verbrauchs m it anschliessender Feststellung der frei- 
gesetzten Säure erwies sich auch die bisher nicht beachtete z e i t l i c h e  
J o d r e a k t i o n  m i t  d e m  S e h w e f e l s o l .  Es handelt sich um  einen 
sehr ausgiebigen Effekt, der ohne eine vorausgehende Alkaliein­
wirkung auf das Sol zustandekom m t, also keineswegs auf einer vor­
herigen Umwandlung von Polythionsäure in Tliioschwefelsäure beruht. 
Diese Jodreaktion führt gleichfalls, wie die W echselwirkung mit 
Silbersalz, sehr rasch zur irreversiblen Abscheidung und Zerstörung 
des Sols. Auch hier wurde (s. exp. T.) die dabei freigesetzte Säure 
bestimmt.

In  sämtlichen O xydationsreaktionen der in B etracht kommenden 
Säuren m it Jod  stellt sich die Relation von Jodverbrauch zur gebil­
deten Säure wie 1:2,  z. B.

2 H 2S20 3 +  J 2 =  H 2S40 6 +  2 H J  oder H 2S 0 3 + J 2 + H 20  =  H 2S 0 4 + 2 H J .

Wir fanden jedoch einen Jodverbrauch, der stets, z. B. bei Sol 3 und 
2A um etwa 25 % höher lag als jenem  Quotienten entspricht. Bei fein 
pulverisiertem, krystallisiertem  Schwefel und 2-wöchentlichem Stehen 
mit einer 0,002-n. Jodlösung konnten wir selbst keine merkliche Ä n­
derung ihres Titers nachweisen. Dennoch erscheint die Möglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass unser M ehrverbrauch von Jod  m it der 
Bildung einer Anlagerungsverbindung an unseren a m o r p h e n ,  k o l ­
l o i d d i s p e r s e n  Schwefel zusam m enhängt.

Dem  w ürde es entsprechen, dass die m ehrverb rauch te  Jodm enge zum  Schwefel 
(nach Abzug d er Thioschwefelsäure s. T ab. 14) in  w echselnden atom aren  V erhältnissen 
steht bei grossem  Ü berschuss des Schwefels z. B. fü r Sol 3 gleich 1 J  : 16,4 S und  für
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Sol 2 A gleich 1 J  : 8,75 S. N ach  K . H . M eyer's  aufschlussreichen U n te rsu ch u n g en 1) ist 
d er p lastische Schwefel aus Z ickzackketten  au fg eb au t, welche d u rch  A ufbrechen  der 
A chterringe des rhom bischen Schwefels2) u n te r  Zusam m enschluss zu langen  K e tte n  ent­
s tan d en  sind  u n d  die ausserorden tlich  hohe V iskositä t d er Schm elze bed ingen . Aus der 
b e träch tlich en  H erabsetzung  d er V iskositä t durch  kleine M engen H alogen  —  au f 1/ 10 des 
W ertes d u rch  0,02%  J 2, d. i. durch  1 Mol Jo d  au f 40000 A tom e Schw efel3) —  schhesst 
M eyer au f eine dabei erfolgende Spaltung  der K e tte n  in  k leinere B ruchstücke , deren 
E n d en  m it H alogen b ese tz t sind in  d er A rt J . S . S . S  S . S . S . J .  N ach  d er Bildungs­
weise is t in unserem  kolloiden Schwefel ein W achstum  zu so langen  K e tte n  n ich t zu 
e rw arten , doch is t bei seinem  A ufbau aus in Schw efelkohlenstoff unlöslichem  S/r anzu­
nehm en, dass auch h ier freie K e tten en d en  fü r die V erknüpfung  von  J  verfü g b ar sind. In 
diesem  Sinne w ürde fü r Jo d  wie fü r das S ilberion eine zw eifache Angriffsm öglichkeit an 
den  Solkom ponenten  bestehen .

In  unseren Berechnungen der Thioschwefelsäure aus der an­
schliessend titrie rten  Säure wurde bei der völligen Eindeutigkeit 
dieser Beziehung als der zugehörige Jodverbrauch  die halbe frei­
gesetzte Säurenorm alität angenommen.

N ach  den  en tsp rechenden  R eaktionsgleichungen v e rb rau ch t :
1 Mol H 2S20 3 2 Ä quiv. A g N 0 3 u n d  liefert 4 Ä quiv . Säure  u n d  
1 Mol H 2S20 3 1 „  J  „  „  2 „  Säure.

Die N orm alität des nach Jodzusatz freigesetzten H ‘ in Fig. 7 gibt 
zugleich praktisch die der reagierenden Thioschwefelsäure an (Tab. 14). 
Dieselbe kann m it der durch die zeitliche A g'-R eaktion angezeigten 
(Fig. 8a) unm itte lbar verglichen werden.

D er Vergleich lehrt zunächst, dass die Silbereinwirkung in un­
seren Versuchen auch nach längerer Zeit nicht zum Abschluss ge­
kom men ist, während die Einw irkung der Jodlösung nach 250 Stunden 
praktisch vollendet ist. Dem entspricht es auch, dass die m it Silbersalz 
angezeigten Mengen von Thioschwefelsäure nu r einen Bruchteil des 
m ittels Jod  erreichbaren M aximums betragen, z. B. bei Sol 1 nach 
1500 Stunden, also der 6fachen Zeitdauer, ungefähr % des mit J 
erzielten Endw ertes. Die U nvollständigkeit und zeitliche Ausdehnung 
der Reaktion unseres Sehwefelsols m it Silbersalz könnte wohl schon 
in der Behinderung der Diffusion und des Zusam m entreffens der rea­
gierenden Gruppen durch die Bildung des unlöslichen Silbersulfids 
eine E rklärung finden.

Die u n m i t t e l b a r e  j o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m b a r k e i t  der 
Thioschwefelsäure im  Schwefelsol darf als eine weitere S tütze ihrer 
Annahm e als wesentlichen, auf ladenden ionogenen Kom plex unseres 
Sols gelten. Zugleich gesta tte t die zeitliche Jodeinw irkung einen er­
reichbaren G r e n z w e r t  derselben im Sol festzustellen. Dieser liegt 
entsprechend allen unseren bisherigen Ergebnissen und den hydro­
philen Eigenschaften des Sols recht hoch, im M ittel bei etw a 1 Mol

b  K . H. M eyer u n d  Y . Go, H elv . 17, 1081 (1934); K . H. M eyer in  M eyer  u n d  Mark, 
H ochpolym ere Chemie, 2. Aufl., Bd. I I ,  1944, p. 59.

2) B. E . W arren u n d  J .  D. Burwell, J .  ehem . Phys. 3, 6  (1935).
3) L. R otinjanz, Z. phvsikal. Ch. 62, 609 (1908).
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Thiosehwefelsäure auf 4,2 Atome Schwefel, wie die Aufstellung in 
Tabelle 14 erkennen lässt.

Tabelle 14.

Sol n. Säure*) 
n ach  J-Z us.

m. H 2S20 3*) 
ber.

Gesam t-S*) 
a to m are  K onz.

ÜS*) = G esam t S -  
H 2S20 3-Schwefel m. H 2S20 3/S

1 185 92 594 409 1 : 4,4
2 96 48 260 164 1 : 3,4
2A 240 1 2 0 625 385 1 : 3,2
3 260 130 1015 755 1 : 5,8

*) W erte m it 10 4 zu m ultiplizieren.

Der durch diese Erfahrungen angezeigte s e h r  h o h e  G e h a l t  
des k o l l o i d e n  S c h w e f e l s  a n  k o m p l e x e n  A n i o n e n ,  wie er 
bisher für keines der typischen, zweiteilig gebauten hydrophoben 
Kolloide1) gilt, indem er höchstens bei gewissen hydrophilen, orga­
nischen Solen erreicht wird, kom m t beim Schwefelsol dem m ittleren 
G e w i c h t s  V e r h ä l t n i s  1 Schwefel: 1 Säure ganz nahe und muss die 
Eigenschaften des Sols in hohem Masse bestimmen. So wird eine von 
The Svedberg2) vor Jah ren  gefundene Besonderheit des Raf fo’sehen 
Sols verständlich, dass bei Anwesenheit von „gefälltem Bodenkörper“ 
der S-Gehalt des darüberstehenden Sols m it der Tem peratur ausser­
ordentlich wächst. H ier findet sich z. B. m it 0,2-n. Natrium chlorid 
bei Anstieg von 0,8° bis 25° C ein Gehalt von 0,16 % bis 29,4%  S oder 
mit 0,2-n. K atrium sulfat und 10,2° bis 23,9° C eine Zunahme von 0,21 
bis 18,9 % S. D arin verhält sich das Sol durchaus eigenartig wie ein 
Salz m it beträchtlichem , positivem  Tem peraturkoeffizienten der Lös­
lichkeit. In  der T at steh t auch das Schwefelsol nach der gefundenen 
Zusammensetzung einem höheren Komplexsalz sehr nahe.

U nserer bisherigen D arstellung der Ergebnisse w ar schon zwecks V ereinfachung 
und V ereinheitlichung derselben die Thiosehw efelsäure als alleinige, ionogene Solkompo- 
nente zugrunde gelegt worden, doch wäre ein analoges V erhalten  auch  z. B. m it der 
von Foerster u n d  Vogel3) durch die B ereitung des K alium - u nd  R ubidium salzes sicher­
gestellten koord inativen  A dditionsverbindung H 2[S20 3 • S 0 2] vereinbar, deren  A uftreten  
in schwach sauren  Lösungen von Thiosehw efelsäure sich als G elbfärbung bem erkbar 
m acht. Auch die M öglichkeit, dass die V erbindung H 2[S20 3 • S 0 2] für die schöne, orange­
gelbe F ärbung  unserer Schwefelsole von B edeutung  ist, k ann  zurzeit n ich t abgewiesen 
werden. Da ein E rsa tz  der Thiosehw efelsäure durch  den obigen A dditionskcm plex das 
V erhältnis S : Säure n u r auf 1 : 4,9 erhöhen w ürde, bleiben unsere B etrach tungen  im 
wesentlichen auch fü r den Fall einer Beim engung dieser V erbindung gültig.

Das Bestehen eines M engenverhältnisses von nahe 1 : 4 der iono­
genen zur neutralen Kom ponente unseres Schwefelsols muss sich als 
tiefgehender Unterschied im Aufbau der Solteilchen auswirken. W äh­

4) Die k o n stitu tiv  einheitlichen Seifen- u nd  gewisse Farbsoie bilden da eine b e ­
sondere G ruppe m it dem  B autypus von M c.B a in 's  ionischer Micelle.

2) The Svedberg, Koll. Z. 4, 49 (1909).
3) F. Foerster und  R. Vogel, Z. anorg. Ch. 155, 161 (1926); F. Foerster, B. 57, 

258 (1924).



rend für Sole vom  Typus der Edelm etalle m it einem der Masse nach 
100- und  m ehrfach überlegenen neutralen  Anteil über den ionogenen 
das Bild zu trifft, dass ein m ächtiger, ungeladener Teilchenkern die 
vereinzelten m ehr oder m inder film artig  zusam m enhängenden, auf­
ladenden Gruppen an seiner Oberfläche trä g t, kann  bei unserem 
Schwefelsol die grosse Masse der letzteren nur bei einer durchgehenden, 
m ehr m osaikartig abwechselnden Anordnung der beiden Solbausteine 
un terb rach t werden, wobei notwendig die H auptm enge der ionogenen 
Komplexe auf das Teilcheninnere entfiele, während ein weit geringerer 
Anteil derselben an der Teilchenoberfläche P latz  finden und damit 
unm itte lbar reaktionszugänglich bleiben würde. Diese Auffassung er­
scheint m it allen unseren Erfahrungen bestens vereinbar.

In  den Rahm en derselben lassen sich auch unsere Beobachtungen 
über z e i t l i c h e  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  a u f  das 
S c h w e f e l s o l  leicht einfiigen (Tabelle 7 exp. Teil). H ier haben sich 
in analoger Weise wie oben die Beziehungen zwischen Laugenver­
brauch und Jodreak tion , sowie Einw irkung von Silbernitrat und 
Säure-Freisetzung überaus aufklärend erwiesen.

Die B estim m ung des L augenverbrauches erfolgte d u rch  T itra tio n  n ach  einer bestim m ­
ten  Zeit, w orauf anschliessend in den  v o rher n eu tra lis ie rten  P roben  J -  u n d  Ag'-Verbraucb, 
sowie freigesetzte Säure e rm itte lt w urden. D abei Hessen sich zwei Fälle  auseinanderhalten:

1. D er E ffek t d er e infachen N e u t r a l i s a t i o n  d u rch  die L auge, d er sich noch bei
einem  Ü berschuss von 1/3 des gesam ten  L augenzusatzes —  d er H ä lfte  des zur N eutrali­
sa tio n  erforderlichen — n ich t w eiter än d erte .

2. D er E ffek t des s tä rk eren  L a u g e n ü b e r s c h u s s e s ,  d er bereits bei 2/ 3 des ge­
sam ten  Zusatzes d e u th c h  w ar.

Bei d er reinen N e u t r a l i s a t i o n ,  en tsp rechend  e iner Ü berführung  d er Thiosehwefel- 
säure in  das T hiosu lfa t, bestehen  folgende B eziehungen:

2 H 2S20 3 +  4 N aO H  ->  2 N a 2S20 3 +  4 H 20  
2 N a 2S20 3 +  J 2 ->  N a 2S40 6 +  2 N a J

E s w erden som it h a lb  s o v ie l  Ä q u i v a l e n t e  v o n  J  a l s  v o n  n e u t r a l i s i e r e n d e r  
L a u g e  v e rb rau ch t, das zeigt au ch  T abelle  15.

F ern er e rg ib t die R eak tio n  von  A g N 0 3 m it dem  n e u tra h sie rte n  Sol:
N a 2S20 3+  2 A g N 0 3+  H 20  ->  Ag2S +  N a 2S 0 4+  2 H N 0 3, 

dass h ier d e m  v e r b r a u c h t e n  Ag ä q u i v a l e n t e  M e n g e n  S ä u r e  freigesetz t werden, 
was sich gleichfalls d er T abelle 15 en tn eh m en  lässt.

Tabelle 15*).

N aO H -Z usatz (100)
Sol S tunden  nach n . O H '- J-V er­ n . A g‘- n. Säure

Lauge-Zusatz V erbrauch brau ch V erbrauchi nach  A g‘

1 19 64 31 6 8 67
2 2 0 32 15,2 40 42

Ohne L augenzusatz

1 2 2 — 24**) 32 6 6

2 19 - 1 2 **) 17 33

*) Beide Sole lOfach v e rd ü n n t. Alle W erte  m it IO- 4  zu m ultiplizieren. 
**) G raphisch  aus den  J-Z e itk u rv en  in terpo lie rt.
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Sobald jedoch  m it einem  s t ä r k e r e n  Ü b e r s c h u s s  a n  L a u g e  über die zur N eu ­
tra lisa tio n  erforderliche Menge verse tz t w ird, kom m t es in einem  entsprechenden  A nteil 
zu d er w eiteren , wohl über die Sulfit-Zw ischenstufe verlaufenden R eak tion :

N a 2S20 3+ 2 N aO H  ->  N a 2S +  N a 2S 0 4+  H 20

Diese N atrium su lfidb ildung  m ach t sich erk en n b ar als A uftre ten  von Schwefelwasserstoff 
bei leichtem  A nsäuern . F e rn er w ird, sow eit das Sulfid vorliegt, bei U m setzung m it A gN 0 3 

keine Säure, sondern  N a tr iu m n itra t en tstehen  und  um  diesen A nteil m üsste die vom  
Silber freigesetzte Säure u n t e r h a l b  d e r Ä q u i v a l e n z  m it dessen V erbrauch gelegen sein. 
Solche Fälle  sind  in  der Tabelle 7 m it S ternchen  bezeichnet. Sie finden sich a u s n a h m s lo s  
bei genügendem  L augenüberschuss u n d  g e s ta tten  ohne w eiteres die B erechnung jenes 
Bruchteiles des Thiosulfates, der d u rch  die L auge eine tie fer greifende Zersetzung e r ­
fahren h a t.

Die Analyse der durch die Lauge bewirkten Solveränderungen 
lehrt somit eindeutig, dass dieselben m it der Annahme der Thio- 
schwefelsäure als Baugruppe des Sols1) in völligem Einklang stehen.

Bezüglich der E l e k t r o l y t k o a g u l a t i o n  der Baf fo-Sole liegt 
schon eine Beihe von Beobachtungen2) vor, welche tro tz  Abweichung 
in der Bereitung und vor allem Beinigung unserer Sole in vieler H in ­
sicht allgemeine Übereinstim m ung in der Beihenfolge der Kationen 
und Anionen nach ihrem  Fällungsverm ögen m it unseren Ergebnissen 
(Tab. 10) aufweisen. Eine sichere E rklärung m ancher beim Schwefel- 
sol neben sonstiger Giltigkeit der Schulze-Har d y ’’sehen W ertigkeits­
regel stark  hervortretenden Besonderheiten steh t jedoch bisher aus.

V erständlich  erscheint die A usnahm estellung von  S ilbern itra t, dessen Schwellen­
wert (KoW  in  m illi-Ä quiv.) 0,2 noch u n te r dem  des L an th an n itra te s  0,8 gelegen ist. E s 
greift wie schliesslich N atron lauge  beide Solbestandteile  d irek t an. D er K oW  der Lauge 
beträgt 8  gegenüber 200 des N atrium chlorids. N un  fand  sich überraschenderw eise ein 
gleich niedriger Schwellenwert (8 ) auch beim  N atriu m th io su lfa t, w odurch auch  fü r dieses 
der Gedanke nahegelegt wird, dass es zugleich an  einer Solkom ponente angreift. B each­
tenswert erschein t ferner in  diesem  Zusam m enhänge die Festste llung, dass das F ä llungs­
vermögen von N a tr iu m te tra th io n a t (K oW  =  200) m it dem  des N atrium chlorids zusam ­
menfällt. H ingegen is t dasjenige des N a trium su lfits  (K oW  =  40) ein üfaches der beiden 
letzteren, was m it dessen F äh igkeit den Schwefel anzugreifen, Zusam m enhängen dürfte . 
Neben diesen neuen B eobach tungen  fanden sich die schon bekann ten , wie das stä rkere  
Fällungsverm ögen von K alium salz gegenüber dem  N atrium - oder L ith ium salz, z. B. beim 
Chlorid K oW  =  60 gegen 200 fü r N atrium salz  oder das von Chlorid gegenüber Sulfat 
KoW 60 gegen 80 beim  K alium salz auch  bei unseren  Solen wieder. In  diesen Fällen  sind 
es die s tä rk er hyd ra tis ie rten  Ionen , welche das geringere Fällungsverm ögen besitzen.

1) D ieser stehen  auch  in  keiner W eise die jodom etrischen B estim m ungen des T hio­
sulfates nach  B ehandlung der Schwefelsole oder Gele m it heissem A m m oniak entgegen, 
wie sie zuerst von  Freundlich (1. c.) ausgeführt w urden u n d  bis in  die neueste Zeit zu 
Rückschlüssen auf ursprünglich  vorhandene Poly th ionsäure  u n d  zur B estim m ung von 
deren Menge d ien ten . D enn diese M ethode se tz t n a tü rlich  voraus, dass das gebildete 
Thiosulfat dabei keine Zerstörung erfährt, was d an n  auch  fü r eine in  unserem  Sinne von 
vorneherein vorhandene Thioschwefelsäure gelten  m uss, die n u r zum  Salz neu tra lis ie rt 
würde.

2) H . Freundlich u n d  P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 14, 234 (1922); H . G. Basset und  
R. G. Durrant, Soc. 1931, 2919; A . Charin, Act. physicochim . U .S .S .R . ! 2, 703; 12, 722; 
13, 715 (1940), ref. C. 1940, I I ,  2726; E. 0 . K . Verstraete, Koll. Z. 102, 251; 103, 25 (1943).

39
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Säm tlichen  bisherigen U n tersu ch ern  is t die g e r in g e  E m p f i n d l i c h k e i t  g e g e n  
f l o c k e n d e  S ä u r e n  aufgefallen, die auch  bei den acidoiden Selm i-So len  von  1 erstraete 
(1. c.) k o n s ta tie r t w urde, d er sich d ah er m it R ech t gegen die Z u rü ck fü h ru n g  dieses Ver­
h a lten s (Freundlich , 1. c.) au f den  vorherigen  A btausch  d er N a '-G egenionen  gegen H '-ionen 
w endet. D och e rsche in t auch  die von  Verstraete zu r D iskussion gestellte  B egründung, 
dass sich beim  Schwefelsol d a rin  die S tä rk e  der P o ly th ionsäure  b em erk b ar m ach t, deren 
D issozia tions-Z urückdrängung  e iner grösseren K o n zen tra tio n  W assersto ffionen  bedarf, 
n ich t ausreichend , wie schon die ausserorden tliche Säureem pfind lichkeit von  Kongo- 
b lauso l1) m it seiner s ta rk en  aufladenden  Sulfosäure anzeigt.

W ir fanden bei unseren acidoiden Raf fo-Solen die gewaltige Ab­
nahm e des Fällungsverm ögens heim Übergang von KCl zu HCl auf 
1/15 (von KoW  =  40 zu KoW  = 600), und  n im m t m an H 2S 0 4 sta tt 
HCl, so bedarf es sogar KoW  =  1400 für die gleiche Koagulations­
wirkung. H ier muss es sich wohl um  einen auch bei gesteigerter H - 
Assoziation wirksam en, stabilisierenden F ak to r handeln.

Die angeführten B eobachtungen über E lektrolytkoagulation 
zeigen m annigfache Beziehungen zu den Erscheinungen beim A u s ­
f r i e r e n  d e r  S c h w e f e l s o l e .  Beim Ausfrieren kom m t es durch die 
feste Abscheidung des Lösungsm ittels zu einer starken  Einengung 
des Sols un ter Überschneidung der Gegenionenwolken und Ver­
m inderung ihres A ktivitätskoeffizienten, die schliesslich bei einem 
gewissen Grenzwert, ähnlich wie bei E lek tro ly tzusatz , zur Anlagerung 
der Gegenionen un ter E n tladung  und Flockung der Solteilchen, zu 
einer A rt , , A u t o - E l e k t r o l y t k o a g u l a t i o n “  führt. D am it wird 
auch der Schwellenwert des betreffenden Gegenions für den E intritt 
der Erierkoagulation bestim m end. In  der T at zeigt sich, dass kon­
zentrierte, acidoide Schwefelsole wiederholtes Ausfrieren vertragen, 
ohne ihr Aussehen zu ändern, w ährend sie neutralisiert, also mit 
Alkali-Gegenionen, gefroren Flocken bilden und daneben infolge 
Sam m elkrystallisation schöne Schlierenbildung zeigen.

S tark  v e r d ü n n t e ,  acidoide Schwefelsole koagulieren bei wieder­
holtem  Ausfrieren nu r teilweise un ter Abscheidung ihres grobdispersen 
Anteiles, w ährend das feindisperse Bestsol in der Gefrierflüssigkeit 
verbleibt, die auch nach 7maligem Ausfrieren den Tyndall-Effekt gibt. 
Ih re  Analyse (Tab. 8) m ittels J 2- und  Ag--Einwirkung un ter Bestim­
m ung der freigesetzten Säure erscheint besonders lehrreich beim Ver­
gleiche m it der Gefrierflüssigkeit von un ter K K 0 3-Zusatz vollständig 
ausgefrorenem Sol (Tab. 9).

Die in  den  V ersuchen an  den v e rd ü n n ten  Solen (T ab. 8 ) e rk ennbare , m assige Ab­
nahm e von  x  und  des t itr ie rb a ren  H ' in  d er G efrierflüssigkeit e n tsp ric h t d er Abschei­
dung  eines Solanteiles, w ährend  der R est in feindisperser F orm  der Gefrierflüssigkeit 
angehört. D as w esentlichste E rgebnis ist jedoch, dass diese ein  V erhältn is des A g '- V e r ­
b r a u c h e s  z u r  f r e i g e s e t z t e n  S ä u r e  1 : 2 aufw eist, wie es d er Thioschw efelsäure ent­
sp rich t. So fand  sich fü r die lOfach v e rd ü n n ten  Sole 2 A (0,2 g S/L) u n d  3 (0,325 g S/L)

Pauli  u n d  E. Weiss, B ioch. Z. 203, 103 (1928).



30 : 60 bzw. 5 0 : 90 u n d  fü r das 50fach v e rd ü n n te  Sol 2 (0,415 g S/L) 40 A g- : 77 H ' m it 
einer fü r die V erdünnung  sehr befriedigenden G enauigkeit.

H ingegen gaben  alle Sole (2 A und  3 u n v erdünn t) beim  v o l l s t ä n d i g e n  A usfrieren 
un ter Z usatz  von 0,002-n. K N 0 3 eine G efrierflüssigkeit, deren  A g '-V erbrauch das V er­
hältn is 1 : 3 zur freigesetzten  Säure aufwies, wie es einer P o ly th ionsäure  zukom m t, w äh ­
rend die Thioschw efelsäure m it dem  K oagel ve rbunden  abgeschieden w ird. D em nach 
besteh t keinerlei W iderspruch der beiden R eihen von G efrierversuchen, sie sind vielm ehr 
in völligem E ink lang  m it der en tw ickelten  V orstellung vom  A ufbau unserer Schwefelsole.

Die günstige W irkung von kurzem  K o c h e n  auf das Aussehen 
der Schwefelsole erscheint sowohl aus der starken Steigerung ihrer 
Löslichkeit m it Erhöhung der Tem peratur (The Svedberg I.e.) wie 
auch aus der erhöhten F lu id itä t des am orphen Schwefels verständlich. 
Hingegen wird durch Einengen im Vakuum  bei 45— 50° C ein Teil 
des Sols instabil, wobei, un ter Schwefeldioxyd-Abgabe, das Gleich­
gewicht in R ichtung eines Zerfalles der Thioschwefelsäure über Sulfit­
bildung verschoben wird.
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Durch die angeführten Beobachtungen wird die Auffassung nahe­
gelegt, dass in unserem Schwefelsol nach Raf fo n icht eine Polythion­
säure, sondern die Thioschwefelsäure den wesentlichen Bestandteil 
des aufladenden ionogenen Komplexes darstellt, während Polythion­
säure als molekulardisperse Beimengung der Interm ieellarflüssigkeit 
angehört. Diese Anschauung beseitigt alle Schwierigkeiten und 
W idersprüche in den bisherigen Annahm en und gibt zugleich eine E r ­
klärung scheinbarer Anomalien in den Eigenschaften der hydrophilen 
Schwefelsole.

Die durch die Zeitum stände bedingte U nterlassung der geplanten 
W eiterführung unserer Versuche m acht gewisse einschränkende Be­
merkungen notwendig. Die nach unseren Beobachtungen in den Vor­
dergrund tretende Rolle der Thioschwefelsäure für Bildung und Auf­
bau der Raf fo-Sole kann vorerst nur für solche Geltung beanspruchen, 
die m ittels ausgiebiger ED und ED ek möglichst weit von allen mole­
kulardispersen Beimengungen befreit sind und dam it ein relativ 
stabiles Gleichgewicht erlangt haben. Diese werden nicht identisch 
sein m it den Ausgangssolen, welche nach ihren zeitlichen Änderungen, 
neben den fester eingefügten ionogenen Kom ponenten, reichliche 
Mengen locker angeschlossener oder beigemischter, m it der Zeit sich 
ganz ablösender Gruppen (Polythionsäure) enthalten. Dieser A b­
lösungsvorgang, wie er sich auch in den sorgfältigen Analysen der 
Relation Sol zu U ltrafiltra t (Verstraete 1. c.) widerspiegelt, wird eben 
durch entsprechende ED und ED ek beschleunigt.

Von der Anwendung der vervollkomm neten ED ek (s.o.) und 
einer Vermehrung der Erfahrungen — durch das Studium  der zeit-
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liehen V eränderungen und der Lichteinw irkung sowie der Selm i-Sole1) 
m ittels der in dieser A rbeit eingeführten M ethoden und  eine nähere 
chemische Analyse der Schwefelkoagele —  darf wohl die notwendige, 
kritische P rüfung und E rgänzung des hier versuchten Bildes vom 
A ufbau der hydrophilen Schwefelsole erw artet werden.

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.

70. Contribution à l ’étude des dérivés nitrés et nitro-aminés 
de l ’aeide o-chloro-benzoïque 

p a r Henri Goldstein e t Gaston Preitner.
(18 II I  44)

Dans une précédente com m unication2), nous avions m ontré que 
la n itra tion  de l ’acide 5-acétylamino-2-chloro-benzoïque conduit à 
l ’acide 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoïque (I), qui donne par 
saponification l’acide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoïque (II). Afin 
de déterm iner la position du groupe nitro , nous avions eu recours à 
une m éthode indirecte, car nous n ’avions pas réussi à éliminer le 
groupe amino chez l ’acide II.

COOH

c ü n / N di

0
III

CH3 COOH

/ N a  / ^ C1
c h 3-c o -h n I ;  CH;l-0 0 -H N i

V N 0 2 V I n o 2

Récem m ent, nous avons réalisé cette  élim ination; elle nous a 
conduit à l ’acide 6-nitro-2-chloro-benzoïque (III), identique au com­
posé obtenu par oxydation du 6-nitro-2-chloro-toluène3); de cette 
façon, la position admise pour le groupe nitro  se trouve confirmée.

q  Bei deren  E rzeugung  kom m t es nach  den  neueren  eingehenden  U ntersuchungen 
von  F . Foerster u n d  M itarbeitern  (F. Foersier u n d  R. Vogel, Z. anorg . Ch. 155, 161 (1926)) 
u n d  H . S tam m  u n d  M itarbeitern  (H . Stam m  u n d  M . W intzer, B. 7 1, 2212 (1938) ; H. Stamm 
u n d  M . Goehring, Z. anorg. Ch. 242, 413 (1939); H . Stam m , 0 . Seipold, M . Goehring, eben­
d a  247, 277 (1941)) über die V orgänge in  der W ackenroder’sehen F lüssigkeit (Reaktion 
von  S 0 2 u n d  H 2S) zur B ildung von  Thioschw efliger Säure als u n b estän d ig er Zwischen­
stu fe , die d a n n  u n te r  E n ts te h e n  von  Poly th ionsäure  u n d  reichlich  Thioschwefelsäure 
w eiter reag iert. D arnach  erschein t ein  dem  Raffo-Sol im  w esentlichen analoger B au  des 
S elm i-Sols du rchaus m öglich. 2) H elv. 21, 51 (1938).

3) Green e t  Lawson, Soc. 59, 1019 (1891); Lehmstedt e t  Schräder, B. 70, 1536 (1937).



Pour com pléter l’étude de l ’acide I I I ,  nous en avons préparé quel­
ques nouveaux dérivés.

La n itra tion  du 5-acétylamino-2-chloro-toluène donne, comme 
produit principal, le 4-nitro-5-acétylamino-2-chloro-toluène (Y); il 
se forme sim ultaném ent une petite  quantité  de l ’isomère 6-nitro (IV )1). 
En oxydant le composé IV, nous avons obtenu l’acide I, identique 
au dérivé précédem m ent décrit, tandis que l’oxydation du composé V 
a conduit à l ’acide 4-nitro-5-acétylamino-2-ehloro-benzoïque (VI), 
qui a donné par saponification l’acide 4-nitro-5-amino-2-chloro-ben- 
zoïque (VII).

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e 2).
(Tous les p o in ts de fusion o n t été  corrigés.)

Elim ination du groupe amino de Vacide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoïque.
On dissout 1,08 gr. d ’acide 6-nitro-5-am ino-2-chloro-benzoïque ( I I )3) dans un  m é­

lange de 1 0  cm 3 d ’alcool absolu e t  0 , 6  cm 3 d ’acide su lfurique concentré, refro id it à -  1 0 °, 
ajoute 1 , 1  gr. de n itr ite  d ’isoam yle fraîchem ent distillé  e t laisse reposer une heure  au  
frigorifique. Le diazoïque précip ite  len tem en t sous la form e d ’une poudre b lanchâtre . 
On ajou te  alors une trace  de poudre de zinc, chauffe à reflux  p en d an t une heure, a jou te  
de l ’eau e t  alcalinise p a r la soude caustique; on élim ine p a r d istilla tion  l’alcool e t le 
nitrite  d ’isoamyle en excès, filtre , acidifie p a r l ’acide chlorhydrique, filtre  à nouveau e t 
ex tra it p a r l ’é ther. L a solution éthérée  est évaporée à  sec, puis le résidu est chauffé à 
l’ébullition avec 8  cm 3 d ’eau, une go u tte  d ’acide ch lorhydrique dilué e t un  peu de noir 
anim al; on filtre  à chaud  e t a jou te  un peu d ’acide chlorhydrique concentré; l’acide 6-nitro- 
2-chloro-benzoïque ( I I I )  cristallise p a r  refroidissem ent. R endem en t: 0,32 gr. (30% ). On 
recristallise dans l’eau bouillante  ou dans l ’acide ch lorhydrique dilué.

On peu t aussi effectuer la  d iazo ta tio n  en m ilieu aqueux , au  m oyen de n itr i te  de 
sodium, e t a jo u te r ensuite  de l ’alcool, d ’après la  m éthode hab ituelle , m ais le rendem ent 
est beaucoup plus faible (environ 15% ) e t  le p ro d u it ob tenu  est très  im pur.

La substance est iden tique à l ’acide 6-nitro-2-chloro-benzoïque ob tenu  p a r o xyda­
tion du 6-nitro-2-chloro-toluène, d ’après le m ode opérato ire  décrit p a r  Lehmstedt e t 
Schrader*). E n  effet, les deux p rodu its fonden t à la même tem p éra tu re  (163°) e t  il en 
est de même de leur m élange. Pour plus de sûreté, nous avons préparé  quelques dérivés 
(voir ci-dessous) : à p a r tir  des deux échantillons d ’acide, nous avons obtenu des p roduits 
identiques.

Chlorure de 6-nitro-2-chloro-benzoyle.
Cohen e t  Arm es&) o n t ob tenu  ce composé, p. de f. 32—34°, en t r a i ta n t  l ’acide corres­

pondant p a r le pentachlorure  de phosphore. N ous avons u tilisé  le chlorure de thionyle.
On chauffe à  reflux  p en d an t une heure 1 gr. d ’acide 6 -nitro-2 -chloro-benzoïque 

avec 4 cm 3 de chlorure de th ionyle , puis on élim ine l ’excès de réactif p ar d istillation  e t 
sèche dans le vide. Le chlorure d ’acide, d ’abord  huileux, se solidifie. R endem en t: 92% . 
On peut le purifier p a r d istillation  à  160° sous 12— 13 m m . e t  c rista llisa tion  dans l ’éther.

1) Badische A n ilin - und Soda-Fabrik, D .R .P . 226772 (1910), F rd l. 10, 931.
2) Le 6-nitro-2-chloro-toluène a  été  a im ablem ent m is à  no tre  disposition  p ar YI.G . 

Farbenindustrie A.G., l ’acide o-chloro-benzoïque p a r  J . R. Geigy S .A . e t la  m -toluidine 
par la Société pour l’Industrie chimique à Bâle; nous exprim ons à  ces tro is sociétés no tre  
sincère reconnaissance.

3) H elv. 21, 55 (1938). D ’après la  nom enclature utilisée dans le tra ité  de Beilstein,
la désignation sera it: acide 6-chloro-2-nitro-3-amino-benzoïque; il nous a p aru  préférable,
pour la c larté  de l ’exposé, de conserver la num éro tation  in trodu ite  précédem m ent.

*) Loc. cit. 5) Soc. 89, 460 (1906).
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6-Nitro-2-chloro-benzoate de méthyle.
Cohen e t M cC andlish1) o n t ob ten u  ce composé en  t r a i ta n t  le sel d ’a rg en t de 1 acide 

co rrespondan t p a r l ’iodure de m éthy le. N ous l ’avons p réparé  de la  façon  su iv an te :
On d issout 0,5 gr. de chlorure d ’acide dans un  peu d ’é ther, a jo u te  2 cm 3 d ’alcool 

m éthy lique, chauffe à  l ’ébullition  p e n d an t cinq m inutes, puis p récip ite  p a r  l’eau . R ende­
m en t: 93% . O n crista llise  dans l ’é ther.

P rism es incolores, fo n d an t à 94— 95° (Cohen e t M cCandlish  in d iq u en t 80—82°). 
L a substance  est e n tra în ab le  à la v ap eu r d ’eau.

3,480 m gr. subst. o n t donné  5,710 m gr. C 0 2 e t 0,845 m gr. H 20
C8H 60 4NC1 Calculé C 44,55 H  2,81%

T rouvé „  44,75 „  2 ,72%

6-Nitro-2-chloro-benzoate d ’éthyle.
On chauffe à reflux  p e n d an t une heure 0,5 gr. de chlorure d ’acide avec 4 cm 3 d 'a l­

cool é thy lique  absolu, puis on  purifie  p a r e n tra în e m en t à  la  v ap eu r d ’eau. R endem ent: 
90% . On cristallise d an s l ’alcool dilué.

A iguilles e t pa ille ttes  incolores, fo n d an t à  49— 50°.
5,780 m gr. subst. o n t donné 0,319 cm 3 N 2 (20°, 728 m m .)

C9H 80 4NC1 Calculé N  6,10 T rouvé N  6,16%

6-Nitro-2-chloro-benzamide.
On d issou t 0,5 gr. de chlorure d ’acide dans un peu d ’é th e r, a jo u te  len tem en t e t en 

a g ita n t 2  cm 3 d ’am m oniaque concentrée, puis chauffe quelques in s ta n ts  au  bain-m arie; 
on  essore après refro id issem ent. R en d em en t: 90% . On cristallise dans l’eau  bouillante.

Aiguilles incolores, fo n d an t à 186— 187°.
3,345 m gr. subst. o n t donné  0,431 cm 3 N 2 (24°, 725 m m.)

C7H 50 3N 2C1 Calculé N  13,97 T rouvé N  14,13%

6-Nitro-2-chloro-benzanilide.
On d issout 0,5 gr. de chlorure d ’acide d an s 2,5 cm 3 d ’é th e r e t  a jo u te  lentem ent 

2  cm 3 d ’an ilin e ; le liquide en tre  en  ébu llition  e t  l ’anilide se dépose; on chauffe encore 
quelques m inutes au  bain-m arie , puis on  verse le m élange dans de l ’acide chlorhydrique 
dilué, afin  d ’élim iner l ’aniline en  excès; on essore. L e ren d em en t e st q u a n tita tif . On 
cristallise dans l ’alcool ou l ’acide acé tique  dilué.

Aiguilles incolores, fo n d an t à  176— 177°.
4,135 m gr. subst. o n t donné 0,382 cm 3 N 2 (21°, 729 m m .)

C13H 90 3N 2C1 Calculé N  10,13 T rouvé N  10,29%

N itra tion  du 5-acétylamino-2-chloro-toluène.
Le 5-acéty lam ino-2-chloro-to luène a é té  p réparé  p a r  ch lo ru ra tio n  de l ’acétyl-m- 

to lu id ine, d ’ap rès Reverdin e t  C répieux2) ; nous avons u tilisé  d irec tem en t le p ro d u it brut, 
huileux, ob ten u  p a r év ap ora tion  de la  so lu tion  é thérée . P o u r la n itra tio n , nous avons 
su iv i en  principe les ind ica tions de M organ e t Challenor3).

Le p ro d u it b ru t o b ten u  p a r  ch lo ru ra tio n  de 18 gr. d ’acéty l-m -to lu id ine  est introduit 
len tem en t dans un  m élange de 18 cm 3 d ’acide  azo tique  d  =  1,40 e t  18 cm 3 d ’acide azo­
tiq u e  d  =  1,52, en  a g ita n t e t en  re fro id issan t de façon que la  tem p é ra tu re  ne dépasse 
pas 15°; on  laisse alors reposer une à  d eux  h eures4) à la tem p é ra tu re  o rd inaire, puis on 
verse le m élange dans un g ran d  volum e d ’eau ; on  o b tien t une huile b ru n e , qui se solidifie 
rap id em en t. I l  s ’ag it d ’un  m élange form é p rincipalem en t de 4-nitro-5-acétylam ino-2- 
chloro-to luène e t d ’une p e tite  q u a n tité  de l ’isom ère 6 -n itro .

4) Soc. 87, 1271 (1905). 2) B. 33, 2503 (1900).
3) Soc. 119. 1544 (1921). V oir aussi: Badische A n ilin - und Soda-Fabrik, D .R.P. 

226772 (1910), F rd l. 10, 931.
4) E n  laissan t reposer plus longtem ps, on  favorise la fo rm ation  du  dérivé dinitré.



N ous avons constaté  que le rendem en t en isomère 6 -nitro  augm ente sensiblem ent 
lorsqu’on effectue la n itra tio n  dans les conditions su ivan tes:

Le p ro d u it ob tenu  p a r  ch lorura tion  de 18 gr. d ’acéty l-m -to lu id ine est dissous dans 
50 cm 3 d ’acide acé tique  g lacial; on refro id it à  5° e t a jou te  g o u tte  à g o u tte , dans l ’espace 
d ’une heure, 70 cm 3 d ’acide azotique d  =  1,52, en  a g ita n t e t en m ain ten an t la tem p é ra ­
ture en tre  5 e t  10°. On laisse alors reposer quinze heures, puis on précip ite  en v e rsan t 
la so lu tion  d ans un g ran d  volum e d ’eau.

P o u r séparer le m élange des dérivés n itrés, on effectue plusieurs cristallisations 
dans l’alcool. On isole ainsi le 4-nitro-5-acétylamino-2-cRloro-toluène (V); aiguilles e t p a il­
lettes b ru n â tres , fo n d an t à 113°; ren d em en t: 4 à 4,5 gr.

Le 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-toluène (IV) est p résen t dans les eaux-m ères alcoo­
liques; pour l ’isoler, on p récip ite  p a r l ’eau, puis on cristallise plusieurs fois dans l’alcool. 
Aiguilles incolores, fo n d an t à 152— 153°. A nalyse du dérivé 6 -n itro :

4,010 mgr. subst. o n t donné 0,452 cm 3 N 2 (23°, 727 m m.)
CgHgOjNjCl Calculé N  12,26 T rouvé N  12,43%

Acide 4-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoïque (VI).

D ans u n  ballon  m uni d ’u n  ag ita te u r m écanique e t  d ’un  ré frigéran t à  reflux , on 
in trodu it 1,15 gr. de 4-nitro-5-acétylam ino-2-chloro-toluène, 2 gr. de su lfa te  de m agné­
sium cristallisé e t  100 cm 3 d ’eau ; on  chauffe à l ’ébu llition  e t in tro d u it peu à  peu 3 gr. 
de perm anganate  de potassium  dissous dans 60 cm 3 d ’eau ; l ’opération  dure environ tro is 
heures. Lorsque l ’oxydation  est term inée, on filtre , lave soigneusem ent le bioxyde de 
m anganèse avec de l ’eau bouillan te  e t  concentre la so lu tion1) ; on alcalinise alors p a r l’a m ­
m oniaque, filtre , puis p récip ite  p a r l ’acide chlorhydrique. R endem ent : 0,5 gr. On cris ta l­
lise dans l ’acide acétique glacial.

Prism es jaunes, fo n d an t à 214°, solubles dans l ’eau  bouillan te , l ’alcool e t l’acide 
acétique glacial.

4,015 m gr. subst. o n t donné 0,397 cm 3 N 2 (21°, 721 mm.)
C9H 70 5N 2C1 Calculé N  10,84 Trouvé N  10,89%

is
Acide 4-nitro-5-amino-2-chloro-benzoïque (V II).

L ’acide 4-nitro-5-acétylam ino-2-chloro-benzoïque est saponifié p ar chauffage à  re ­
flux pen d an t une dem i-heure avec de l ’acide chlorhydrique dilué. On cristallise dans l’acide 
acétique glacial.

Aiguilles orangées, fo n d an t vers 239— 240° avec décom position e t sublim ation, 
solubles dans l ’eau bouillante, trè s  solubles dans l ’alcool e t  l ’acide acétique glacial. 

2,835 mgr. subst. o n t donné 0,328 cm 3 N 2 (22°, 734 mm.)
C7H 50 4N 2C1 Calculé N  12,94 Trouvé N  12,93%

Kilt
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i l  Acide 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoïque (I).

P a r oxydation  du  6-nitro-5-acétylam ino-2-chloro-toluène, d ’après la m éthode décrite 
plus h a u t pour l ’isomère 4-n itro , nous avons isolé un  p ro d u it iden tique à l’acide 6 -nitro- 

'0 5-acétylam ino-2-chloro-benzoïque ob ten u  précédem m ent2); les deux échantillons, ainsi 
que leur m élange, possèdent le même po in t de fusion e t ils o n t donné p a r saponification 

pi? le même acide 6-nitro-5-am ino-2-chloro-benzoïque.
!>
es* Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
îilC de l’Université.

q  Au cours de l’opération, le p rodu it est légèrem ent en tra îné  p ar la vapeur d ’eau, 
J)i ce qui dim inue un  peu le rendem en t; on  peu t év iter de concentrer la solution en isolant 

le p roduit p a r  ex tractio n  à l’é ther après acidification.
;jii 2) H elv. 21, 54 (1938).



71. Synthèses dans la classe des carbazines VII1) 
p a r Henri Goldstein e t Gérald Huser.

(18 I I I  44)

E n tra ita n t le N -p-to lyl-anthranilate  de m éthyle (I) par le bro­
m ure de phénylm agnésium , nous avons obtenu le 2-p-tolylamino-tri- 
phénylcarbinol (II);  sous l ’action de l ’acide chlorhydrique, ce com­
posé perd facilem ent une molécule d ’eau et se transform e en 2-méthyl- 
9 ,9-diphényl-carbazine (III).

N H

Y  1- ™
l JCOOCH;

C -O H
/  \

V II I  C 6H 5 c 6h 5

De même, le N -[p-m éthoxy-phényl]-anthranilate de méthyle(IV), 
tra ité  par le brom ure de phénylm agnésium , se transform e en 2-[p-ani- 
sidino]-triphénylcarbinol (Y), qui donne, par perte  d ’une molécule 
d ’eau, la 2-m éthoxy-9,9-diphényl-carbazine (VI).

E n  soum ettan t le X -/9-naphtyl-anthranilate de m éthyle (VII) 
aux mêmes réactions, nous avons obtenu successivement le 2-/?-naph- 
tylam ino-triphénylcarbinol (V III) et la 9 ,9 -d ip h én y l-l, 2-benzo-carb- 
azine (IX).

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
(Tous les p o in ts  de fusion o n t é té  corrigés.)

N -p-Tolyl-anthranila te  de méthyle (I).
On chauffe à reflux  p e n d an t d ix  à  douze heures 25 gr. d ’acide N -p-to ly l-anthrani- 

lique ou 4 '-m éthy l-d iphénylam ine-2 -carboxylique2), 500 cm 3 d ’alcool m éth y liq u e  e t 25 cm3

x) V ie  com m unication: H elv. I l ,  486 (1928).
2) U llmann, A. 355, 325 (1907).



d ’acide su lfurique concentré, puis on distille  l ’alcool en excès e t  a jou te  une solution 
aqueuse de carb o n a te  de sodium ; l ’éther-se l p récip ite  sous form e huileuse; on reprend  
par l’é th e r, lave la  so lu tion  é thérée  avec du  carbonate  de sodium  dilué e t  sèche avec 
du su lfa te  de sodium  an h y d re ; p a r  évapora tion  du  d issolvant, l ’éther-sel crista llise1). 
R endem ent: 75% . On recristallise  d ans l ’é th e r de pétro le.

T ables incolores, fo n d an t à 48,5°, facilem ent solubles dans l ’alcool, l ’é ther e t le 
benzène, plus difficilem ent dans l ’é th e r de pétro le  e t  la  ligroïne.

3,684 m gr. subst. o n t donné 0,189 cm 3 N 2 (21°, 754 mm.)
C15H 150 2N  Calculé N  5,81 T rouvé N  5,91%

2-p-Tolylam ino-triphénylcarbinol (II).

On prépare , de la façon habituelle, une so lu tion  de brom ure de phénylm agnésium  
à p a rtir  de 60 gr. de brom obenzène, 125 cm 3 d ’é th e r anhydre , 9 gr. de m agnésium  e t une 
trace d ’iode; on a jo u te  alors, p a r  p e tites  portions, 15 gr. de p -to ly l-an th ran ila te  de m éthyle 
dissous dans u n  peu d ’é th e r anh y d re , puis on chauffe à  reflux  p en d an t tro is heures. 
Après refroidissem ent, on verse le m élange su r de la glace add itionnée d ’acide acétique, 
puis on élim ine l ’é th e r, u n  peu de brom obenzène inaltéré  e t de d iphényle p a r e n tra în e ­
ment à la  v ap eu r; le résidu , constitué  p a r le carbinol b ru t, e st essoré e t  séché. On purifie 
par dissolution dans le benzène, ébullition  avec du  no ir an im al, filtra tio n , puis ad jo n c ­
tion d ’é th e r de pé tro le  ju sq u ’à  d éb u t de p récip ita tion . R en d em en t: 75— 80% .

P e tits  prism es incolores, fo n d an t à  164,5°, solubles dans l ’alcool, l ’é ther, le b en ­
zène e t l ’acide acétique glacial, très  peu  solubles dans l ’é th e r de pétro le e t la ligroïne.

3,609 m gr. subst. o n t donné 0,119 cm 3 N 2 (21,5°, 754 m m.)
C26H 23ON Calculé N  3,83 T rouvé N  3,79%

2-M éthyl-9,9-diphényl-carbazine2) (III) .

On chauffe à  l ’ébullition  une so lu tion  concentrée de 2-p-to ly lam ino-triphénylcarbinol 
dans l’acide acétique glacial3) e t  a jou te  quelques g o u ttes d ’acide chlorhydrique concentré; 
la carbazine p récip ite  im m édiatem ent. R endem en t: 95% . On purifie p a r ébullition  de la 
solution benzénique avec du noir anim al, puis ad jonction  d ’é ther de pétro le ju sq u ’à  d ébu t 
de précip itation .

Aiguilles incolores, fo n d an t à  217°, solubles dans le benzène e t l ’acide acétique 
glacial, presque insolubles d ans l ’é th e r de pétro le.

5,182 m gr. subst. o n t donné 17,000 m gr. C 0 2 e t  2,880 m gr. H 20  
3,162 m gr. subst. o n t donné 0,114 cm 3 N 2 (23°, 757 mm.)

C26H 21N  Calculé C 89,87 H  6,10 N  4,03%
Trouvé „ 89,47 „ 6,22 „  4,14%

N-[p-M éthoxy-pM nyli]-anthranilate de méthyle (IV).

Nous avons é thérifié  l ’acide N -[p-m éthoxy-phényl]-anthranilique ou 4 '-m éthoxy- 
diphénylam ine-2 -carboxylique4) d ’après le m ode opérato ire  décrit p lus h a u t pour la p ré ­

1) L a m êm e m éthode p erm et d ’ob ten ir le N-phényl-anthranilate de méthyle, avec un  
rendem ent de 80 à  90% . P . de f. 58,5°. Baeyer e t  Villiger, B. 37, 3201 (1904), e t Craig, 
Am. Soc. 57, 198 (1935), u tilisen t pour l ’é thérification  l ’acide chlorhydrique gazeux ; nous 
préférons ici l ’acide sulfurique concentré, car son emploi est beaucoup plus commode.

2) L a nom enclature e t la  num éro tation  son t conform es au  schém a ind iqué H elv. 2, 
385 (1919). D ’après la  nom enclature utilisée dans le tra ité  de Beilstein, la  désignation 
serait : 2-méthyl-9,9-diphényl-9,10-dihydro-acridine.

3) P o u r la  p rép ara tio n  de  la  9 ,9-diphényl-carbazine ou 9 ,9-diphényl-9,10-dihydro- 
acridine, Baeyer e t Villiger, B. 37, 3202 (1904), u tilisen t comme dissolvant l’alcool mé- 
thylique; or, aussi dans ce cas, l ’acide acétique glacial est préférable, selon une obser­
vation restée inéd ite  de Kehrm ann  e t  Tschui.

4) Borsche, Runge e t Trautner, B. 6 6 , 1316 (1933).
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p a ra tio n  du  p - to ly l-an th ran ila te  de m éthy le. R en d em en t: 75% . On recristallise  dans 
l ’é th e r  de pétro le.

P rism es incolores, fo n d an t à  53,5°, facilem ent solubles d an s l ’alcool, l ’é th e r e t le 
benzène, plus d ifficilem ent dans l ’é th e r de pé tro le  e t la  ligroïne.

3,721 m gr. subst. o n t donné 0,184 cm 3 N 2 (23°, 755 m m .)
C15H 150 3N  Calculé N  5,45 T rouvé N  5 ,66%

2-[p-Anisidim '\-triphénylcarbinol (V).
N ous avons ob ten u  ce composé à  p a r tir  du  [p -m éthoxy-phény l]-an th ran ila te  de 

m éthyle  en o p é ran t comme il a  é té  ind iqué plus h a u t pour la syn thèse  du  2 -p-tolylamino- 
triphény l-carb ino l. R en d em en t: 75% .

P a ille tte s  incolores, fo n d an t à 123°, solubles dans l ’alcool, l’é th e r, le benzène et 
l ’acide acé tique  glacial, peu solubles dans l ’é th e r de p é tro le  e t  la ligroïne.

4,372 m gr. subst. o n t donné  0,138 cm 3 N 2 (19°, 751 m m .)
C26H 230 2N  Calculé N  3,67 T rouvé  N  3,65%

2-M éthoxy-9,9-diphényl-carbazine1) (V I).

L orsqu’on chauffe à l ’ébu llition  une so lu tion  concentrée de 2-[p-anisidino]-triphényl 
carbinol dans l ’acide acé tique  glacial, il se p ro d u it un e  tran sfo rm a tio n  partielle  en carb- 
azine, qui p réc ip ite ; pour com pléter la réac tion , on a jo u te  à  la so lu tion  bouillante quel­
ques go u ttes d ’acide ch lorhydrique  concentré. R endem en t : 95% . On purifie p a r ébulli­
tio n  de la so lu tion  benzénique avec du  no ir an im al, puis ad jo n c tio n  de ligroïne jusqu’à 
d é b u t de p récip ita tio n .

Aiguilles e t p a ille ttes incolores, fo n d an t à  213— 214°, solubles dans le benzène et 
l’acide acétique glacial, presque insolubles d ans l’é th e r de pétro le  e t  la ligroïne.

5,316 m gr. subst. o n t donné  16,670 m gr. C 0 2 e t  2,760 m gr. H 20
3,715 m gr. subst. o n t donné 0,128 cm 3 N 2 (21,5°, 757 m m.)

C2GH.,1ON Calculé C 85,91 H  5,83 N  3 ,87%
T rouvé „  85,53 „  5,81 „  3 ,98%

N -fi-N aphtyl-anthranila te de méthyle (V II).

N ous avons éthérifié  l ’acide N -/3 -naph ty l-an th ran ilique2) d ’ap rès le m ode opératoire 
d écrit p lus h a u t pour la p ré p ara tio n  du  p -to ly l-an th ran ila te  de m éthy le. Rendem ent: 
65— 70% . Le p ro d u it huileux  cristallise p a r  d issolu tion  dans l ’é th e r de pétro le, filtration 
e t évapora tion  du  d isso lvan t. On recristallise, à p lusieurs reprises, dans l ’é th e r de pétrole.

T ables incolores, fo n d an t à 53°, trè s  solubles d an s l ’alcool, l ’é th e r e t le benzène, 
solubles dans l ’é th e r de pé tro le  e t la  ligroïne.

3,102 m gr. subst. o n t donné 0,137 cm 3 N 2 (22°, 751 m m.)
Ci8H 150 2N  Calculé N  5,05 T rouvé N  5,05%

2-fi-N aphtylam ino-triphénylcarbinol (V III).

On o b tien t ce composé à  p a r tir  du  fi - n a p h ty  1 -an t h ra  n i la te  de m éthy le  en opérant 
de la  m êm e m anière  que pour les carb ino ls p récédents. R e n d em en t: 75% .

P a ille tte s  incolores, fo n d an t à  132— 133°, solubles d an s l ’alcool, l’é ther, le benzène 
e t  l ’acide acétique glacial, trè s  peu solubles dans l ’é th e r de p é tro le  e t la  ligroïne.

3,839 m gr. subst. o n t donné 0.118 cm 3 N 2 (19°, 7 5 1 m m .)
C29H 23ON Calculé N  3,49 T rouvé N  3 ,55%

1) L a désignation  conform e à  la nom enclature  d u  tra ité  de  Beilstein  e s t: 2-méthoxy-
9 ,9-diphényl-9,10-dihydro-acridine.

2) Ullmann, A. 355, 350 (1907). A insi que cet a u te u r  l ’a  d é jà  co n sta té , la  conden­
sation  de l ’acide o-chloro-benzoïque avec la /3-naphtylam ine d o it ê tre  effectuée en pré­
sence d ’un  g ran d  excès de carbonate  de po tassium , afin  d ’év ite r la  fo rm ation  d ’une 
grande q u a n tité  d ’u n  co loran t rouge.



9,9-D iphényl-l,2-benzo-carbazine1) (IX ).

L a cyclisation  du  2-/3-naphtylam ino-triphénylcarbinol a été effectuée d ’après la
même m éthode que celle des carbinols précédents. R en d em en t: 90— 95% . On purifie
comme d an s les cas décrits  plus h au t.

P e tits  c ris tau x  incolores, fo n d an t à 260— 261°, solubles dans le benzène e t l ’acide 
acétique glacial, p resque insolubles dans l ’é th e r de pétro le e t la ligroïne.

4,286 m gr. subst. o n t donné  14,235 m gr. C 0 2 e t  2,180 m gr. H 20
3,955 m gr. subst. o n t d onné  0,121 cm 3 N 2 (27°, 752 mm.)

C29H 21N  Calculé C 90,82 H  5,52 N  3,66%
T ro u v é  „  90,58 „  5,69 „  3,44%

*

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique 
de l ’Université.
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72. Synthese und Konstitution des Vitaehroms 
von P. Karrer u n d  M. C. Sanz.

(20. I I I .  44.)

F ür Vitachrom , die intensiv blau fluoreszierende Substanz, die 
sich bei der Bestrahlung des 4-M ethyl-5-oxyäthyl-2-chlorthiazols m it 
ultraviolettem  Licht bildet, h a tten  wir kürzlich2) die Formel des 4,4 '- 
D im ethyl-5,5'-[/?-oxyäthyl]-2,2'-dithiazolyls (II) als wahrscheinlich 
aufgestellt. Diese konnte nunm ehr durch eine eindeutig verlaufende 
Synthese bewiesen werden.

Diese beruht auf der K ondensation von Bubeanwasserstoff (Di- 
thiooxalsäure-amid) m it [a-Chlor-y-oxypropyl]-methylketon I, wobei 
Vitachrom (II) en tsteh t. Es gelingt auch, V itachrom -diacetat aus 
[a-Chlor-y-acetoxypropyl]-methylketon (III) und Bubeanwasserstoff 
darzustellen.

h o c h 2 - c h 2- c h c i  s  s  c i h c - c h 2 - c h , o h

CH 3-CO /C — C. OC-CH.,
I. H 2N  x N H 2

H O CH 2 -CH 2 -C - - - S  S C -C H ,-C H ,O H

H :iC • C  C ^  / C -C H 3

I I .  N  X

I I I .  CH 3 -CO-OCH 2 -CH 2 -CHCl-CO-CH 3

b  L a désignation  conforme à la nom enclature du  tra ité  de Beilstein e st : 9 ,9-diphényl- 
9,10-dihydro-1.2-benzo-acridine.

2) H elv. 26, 1778 (1943).



Das auf diesem Wege gewonnene 4,4 '-D im ethyl-5 ,5 '-[ /3-acetoxy- 
äthyl]-2,2 '-dithiazolyl erwies sich m it dem durch B estrahlung ge­
wonnenen V itachrom -acetat in jeder H insicht identisch. Schmelz­
punk t und M ischschmelzpunkt wurden gleich hoch gefunden (116,5°).

Das A7itachrom  selbst haben wir nach dem neuen Verfahren in 
noch etwas höherem  R einheitsgrad erhalten, was sich in einer leichten 
E rhöhung des Schm elzpunktes (180° s ta t t  175°) und besonders darin 
äusserte, dass die langen, feinen K rystallnadeln  nunm ehr völlig farb­
los waren. Diese farblosen K rystalle  fluoreszieren im  Ultraviolettlicht 
rein blau, w ährend auch nu r schwach gelblich aussehende Krystalle 
grüne Fluoreszenz vortäuschen. Die Lösungen des V itachroms be­
sitzen die früher beschriebene sta rke  blaue Fluoreszenz. E ine solche 
Fluoreszenz (verschiedener Farbnuanc-e) kom m t auch anderen 2,2'- 
D ithiazolylverbindungen zu, worüber in einer anderen M itteilung be­
rich te t werden wird.

Nach der endgültigen A bklärung der K onstitu tion  des Vita­
chroms kann  gesagt werden, dass seine B ildung bei der U ltraviolett­
bestrahlung des 4-M ethyl-5-oxyäthyl-2-chlorthiazols auf eine durch 
das U. V .-Licht bew irkte Dissoziation jener V erbindung in Chloratome 
und 4-M ethyl-5-oxyäthyl-thiazolyl-(2)-Radikale zurückzuführen ist, 
worauf sich die letzteren zur D ithiazolylverbindung (Vitachrom) 
dimerisieren.

In  der ersten A bhandlung w ar m itgeteilt worden, dass eine stark 
verdünnte V itachrom lösung bei Zusatz von N atrium dithionitlösung 
die hellblaue Fluoreszenz verliert, die beim Schütteln  m it Luft sofort 
zurückkehrt. Die V erm utung, dass sich dabei ein nichtfluoreszierendes 
R eduktionsprodukt bildet, triff t aber n ich t zu, sondern die weit­
gehende U nterdrückung der Fluoreszenz durch Natriumdithionit, 
muss auf einem anderen Einfluss dieses Salzes beruhen. W enn man 
das in W asser leicht lösliche N atrium salz des 4,4'-Dim ethyl-5,5'- 
dicarboxy-2,2 '-dithiazolyls, über welches in einer späteren Mitteilung 
berich tet werden soll, u n te r K ohlendioxyd-Stickstoff in eine Lösung 
von N atrium bicarbonat und N a2S20 4 e in träg t, w ird näm lich kein 
K ohlendioxyd entw ickelt, woraus hervorgeht, dass eine Reduktion 
von D ithiazolylverbindungen un ter diesen Bedingungen n ich t erfolgt1).

D er chem ischen F ab rik  F. H offm ann-La Roche & Co. in  B asel d an k en  w ir für die 
Ü berlassung von A usgangsm aterialien . D er eine von  uns (M . C. S a m )  d a n k t der Stif­
tung fü r biologisch-medizinische S tipendien  fü r ein  S tipend ium .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
2 g fein zerriebener R ubeanw assersto ff w urden  m it 7,0 g (theor. 4,6 g) [a-Chlor-y- 

oxv propyl]-m ethy lke ton  am  S teig rohr bei 120° im Ö lbad k o ndensiert. N ach  4 Stunden

J) Ü ber die Theorie dieser R eduk tionsm ethode  u n d  die p rak tisch e  Durchführung 
vgl. 0 . Warburg u n d  Christian, B ioch. Z. 282, 157 (1935); P. Karrer, Ringier, Büchi, 
Fritzsche, Solmssen, H elv. 20, 55 (1937); P. Karrer u n d  M itarb ., H elv . 21, 223 (1938).



haben w ir noch 3 g des K etonalkohols zugesetzt und  weitere 5 S tunden  e rh itz t. Das 
dunkelbraune, dickflüssige R eak tio n sp ro d u k t e rs ta rr te  in der K ä lte  zu einem  schwarzen, 
zähen H arz , welches m an  m ehrm als m it to ta l  150 cm 3 siedendem  W asser gründlich 
extrah ierte . D ie trü b e  L ösung w urde heiss filtr ie rt u n d  nach  24stündigem  Stehen die 
ausgeschiedenen derben , dunkelb raunen  K ry sta lle  abgesaugt. Man nahm  sie in 80 cm 3 

heissem W asser auf, wobei ein Teil des un v erän d erten  R ubeanw asserstoffs ungelöst blieb. 
Nach Abgiessen d er Lösung schied sich aus derselben zuerst R ubeanw asserstoff, dann  
Vitachrom  in  langen gelblichen N adeln  aus. Die F lüssigkeit w urde bis eben zur v o lls tän ­
digen Lösung des V itachrom s e rw ärm t u n d  vom  ungelöst gebliebenen, an  den W änden 
haftenden R ubeanw asserstoff abgegossen. N ach m ehrm aliger W iederholung dieser O pe­
ration haben  w ir die ausgeschiedenen K ry sta lle  von V itachrom  (m it Spuren von R u b ean ­
wasserstoff verunrein ig t) ab g enu tsch t, in m öglichst wenig heissem  W asser aufgenom m en 
und die Lösung dreim al wie oben vom  ausgeschiedenen R ubeanw asserstoff abgegossen. 
Hierauf w urde die siedende L ösung m it sehr wenig Tierkohle aufgekocht und  heiss fil­
triert. Aus d er schw ach gelblichen L ösung k rysta llisierte  das V itachrom  in  langen, fa rb ­
losen N adeln. Sm p. 180° (n ich t korr.). A usbeu te: 0,225 g.

E in  zw eiter A nsatz  m it gleichen M engen w urde bei 130— 140° Ö lbad tem pera tur 
kondensiert. N ach 4 y2 S tunden  w ar die K ondensa tion  beendet. Die A ufarbeitung erfolgte 
gleich wie beim  ersten  A nsatz. A usbeute: 306 mg (Ber. C 50,73 H  5,63 Gef. C 50,52 
H 5,38%).

Zur Synthese des V itachrom -diaceta tes w urden 0,5 g R ubeanw asserstoff m it 2 g 
[a-Chlor-y-acetoxypropyl]-m ethylketori bei 120° kondensiert. D ie R eak tion  w ar nach 
5 Stunden beendigt. N ach gründlicher E x tra k tio n  m it heissem Benzol w urde der R ü ck ­
stand m it W asser ausgezogen u n d  das verbleibende P ro d u k t nochm als m it Benzol b e ­
handelt. D en R ü ck stan d  der benzolischen Auszüge haben  wir im H ochvakuum  destilliert. 
Bei 0,01—0,03 m m  ging zwischen 90 u n d  100° u n v erändertes [a-Chlor-7 -acetoxyp ropy l]- 
m ethylketon über. Ca. 0,1 g R ubeanw asserstoff sublim ierten  zwischen 100 und  130°. Bis 
150° ging d an n  ein schnell e rstarrendes Öl über, die K rysta lle  fluoreszierten n ich t. Der 
dunkle R ü ckstand  w urde in  Ä thano l aufgenom m en u n d  in  80 cm 3 heisses W asser e in ­
gegossen. Die abgeschiedenen K rysta lle  w urden aus W asser-M ethanol u m k ry sta llis ie rt: 
rein weisses V itach rom -d iace ta t in  kurzen verfilzten  N adeln. Ca. 80 mg, Sm p. 114°.

Die A cetylierung von 104 mg V itachrom  zum  D iace ta t erfolgte in 2,5 cm 3 w asser­
freiem P yrid in  m it 0,7 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  bei 50°. N ach 3 % S tunden  wurde das 
Pyridin im V akuum  en tfe rn t und  der e rstarrende  R ü ck stan d  2m al aus W asser-M ethanol 
um krystallisiert. A usbeute: 117 mg V itachrom -diaceta t. Sm p. 116— 116,5°.

C16H 20O4N 2S2 Ber. C 52,25 H  5,48%
Gef. „  52,23 „  5,63%

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.
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73. Einige weitere 2-[p-Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolone-5
von P . Karrer u n d  C. Christoffel.

(20. I I I .  44.)

In  einer früheren M itteilung1) war gezeigt worden, dass die blauen 
bis v ioletten Farbreaktionen , die bei der E inw irkung von p-M troben- 
zoylehlorid auf a-Aminocarbonsäuren in Pyridinlösung oder in schwach 
alkalischen, wässerigen Lösungen beobachtet werden, auf die Bildung 
von 2-[p-M trophenyl]-4-alkyl-oxazolonen-5 (Form el I) zurückzu­
führen sind. Diese Oxazolone bilden blaue bis violette Alkalisalze, für 
welche verschiedene mesomere F orm eln2), u. a. Form el I I , in Betracht 
fallen.

 0  CO O-------- CO
1 | 0 .  | I I I I .  R  =  -C H 2C6H 5

o 2n /  ^ - C ^  P H - R  V = < _ _  > = C \  ^ c r  IV . R  =  _CH(CH 3 ) 2

N  N a 0  N  V. R  =  -C H 2CH(CH3 ) 2

I. (R  =  Alkyl) I I .
Diese Oxazolone sind un ter den Bedingungen ihrer Entstehung 

wenig stabil und die A usbeuten fallen daher bei ihrer Isolierung klein 
aus. F rüher h a tten  wir aus Leucin das 2-[p-Nitrophenyl]-4-isobutyl- 
oxazolon-5 (Form el Y) gewonnen; je tz t wurden noch das 2-[p-]STitro- 
phenyl]-4-benzyl-oxazolon-5 (Formel I I I )  und  das 2-[p-bTitropkenyl]- 
4-isopropyl-oxazolon-5 (Form el IY) rein dargestellt. Aus einigen an­
deren a-Aminocarbonsäuren gelang die H erstellung der entsprechen­
den Oxazolone noch n ich t oder nur in n ich t ganz reinem  Zustand.

Die A bsorptionsspektren der 3 Verbindungen I I I ,  IV  und Y sind 
sehr ähnlich. Die A bsorptionsm axim a der einzigen Absorptionsbande, 
die bei den drei V erbindungen a u ftr itt, liegen in äthyl-alkoholischer 
Lösung bei 275-277  m ^  (log K  für V erbindung IV  =  4,08; für Ver­
bindung I I I  = 4,02; K  = log e ■ M/10 • c • d).

Die Bestim m ung des Umschlaggebietes, bei dem sich die violetten 
Alkalisalze der drei Oxazolonverbindungen bilden, geschah durch Zu­
gabe von FTaOH-Citrat-Pufferlösungen. Je  10 mg des Oxazolons 
wurden in 5 cm 3 absolutem  Alkohol gelöst und von dieser Lösung 
je 5 Tropfen zu 2 cm 3 der Pufferlösungen zugesetzt. Die violette Farbe 
des Alkalisalzes wurde dann bei folgenden A ciditäten  wahrnehmbar: 

4-B enzyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 p H 6,4
4-Isopropyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5  ,, 5,2
4 -Isobutyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5  ,, 5,1

Die Farbe der Alkalisalze der genannten Oxazolone in verschie­
denen Lösungsm itteln weist grosse Verschiedenheiten auf;  ein Zu­
sam m enhang m it der D ielektrizitätskonstante des Lösungsmittels

x) P . Karrer u n d  R. Keller, H elv. 26, 50 (1943).
2) Vgl. hiezu die A usführungen H elv. 26, 50 (1943).



lässt sich hierbei n i c h t  feststellen. W enn m an je 1 mg eines 2-[p- 
Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolons-5 in 5 cm 3 Lösungsmittel aufnim m t 
und hierauf tropfenweise 0.1-n. N atronlauge bis zum F a rb au ftritt 
zusetzt, so beobachtet man die folgenden Farbnuancen.

W asser ro tv io le tt D ie lek triz itä tskonst. 81
Ä thy lalkoho l ro tv io le tt ,, 27,8
A ceton b lau  ,, 21,5
A cetessigester b lau  „ 15,7
P y rid in  b lau  „  12,4
D ioxan  ro tv io le tt ,, 2,23

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
2 - [ p - N i t r o p h e n y l ]  - 4 - b e n z y l - o x a z o l o n - 5 .

Zu einer Lösung von 5 g d, /-Phenylalanin  in 15,1 cm 3 2-n. N atron lauge (1 Ä quivalent) 
wurde eine Lösung von 5,6 g p-N itrobenzoylchlorid  in 75 cm 3 Ä ther u n te r  ständigem  
Schütteln in A nteilen im L aufe von 30 M inuten zugegeben. H ernach  sch ü tte lte  m an die 
Mischung 2 S tunden  auf der M aschine und  liess sie über N ach t stehen. E s w ar eine re ich ­
liche Menge eines farblosen N iederschlages en ts tan d en . N ach der A btrennung  der Ä th e r­
schicht wurde dieser N iederschlag abgenu tsch t, m it W asser gewaschen und  dreim al m it 
Äther ausgekocht. E r  erwies sich als n ich t um gesetztes (/./-Phenylalanin .

Die verein ig ten  ä therischen  Lösungen haben  w ir im  V akuum  zur Trockene einge­
dam pft und  den R ü ck stan d  m ehrm als m it Benzol ausgekocht, wobei n u r ein geringer 
Anteil des R ückstandes in  L ösung ging. Die in  Benzol schwer lösliche F rak tio n  w ar 
N -p-N itrobenzoyl-alanin, das aus Alkohol um krysta llis ie rt w urde. Sm p. 168,5° .

Ber. C 61,14 H  4,45 N  8,91%
Gef. „ 61,10 „  4,34 „ 8,73%

Den B enzolex trak t haben  wir zur E n tfe rn u n g  von  Spuren sau rer Anteile kurz  m it 
N atrium bicarbonat d u rch geschü tte lt, m it W asser gewaschen, filtrie rt u n d  eingedam pft. 
Hierauf nahm  m an den öligen R ü ck stan d  in sehr wenig Benzol auf und  setzte  allm ählich 
Petro läther hinzu. Die erste  P e tro lä therfä llung  h a tte  schwach bräunliche F arbe  und 
wurde verworfen. Bei w eiterer Petro lä therzugabe  k rysta llisierte  das 2-[p-N itrophenyl]- 
4-benzyl-oxazolon-5 in farblosen Ivrystallen  aus. N ach nochm aliger LTmkrystallisation 
aus B enzol-Petro läther schm olz die V erbindung bei 162°.

Ber. C 64,40 H  4,06 N  9,45%
Gef. „  64,37 „  4,03 „  9,34%

Dieses O xazolonderivat g ib t bei Zusatz von alkoholischer N atron lauge eine tief 
violette F a rb reak tio n , die bei Zugabe von P y rid in  b lau  wird.

2 - [ p - N i t r o p h e n y l ]  - 4 - i s o p r o p y l - o x a z o lo n - 5 .
W ir lösten  5 g d, /-Valin in  21,4 cm 3 2-n. N atron lauge  u n d  setz ten  u n te r  S chütte ln  

in kleinen A nteilen im Laufe von 30 M inuten eine Lösung von  7,9 g p-N itrobenzoyl­
chlorid in 80 cm 3 Ä ther hinzu. H ierauf wurde die R eaktionsm ischung 2 S tunden  auf der 
Maschine g esch ü tte lt und  in  gleicher W eise, wie es im  vorigen Beispiel beschrieben ist, 
aufgearbeitet. D abei erh ielten  w ir 0,8 g u n verändertes Valin zurück, ferner aus der ä th e ­
rischen Lösung 1,2 g in Benzol schwer lösliches N -p-N itrobenzoyl-valin  vom Smp. 163° 
und 1,9 g in  Benzol leicht lösliches 2-[p-N itrophenyl]-4-isopropyl-oxazolcn-5. Die letztere 
Verbindung haben  w ir aus B enzol-Petroläther-M ischung um krystallis ie rt und  in farblosen 
K rysta llb lä ttchen  vom  Sm p. 92° erhalten .

Ber. C 58,06 H  4,84 N  11,39%
Gef. „  58,20 „  5,15 „  11,44%

Auch dieses O xazolonderivat zeigt m it A lkalien in tensive  V iolettfärbung u nd  in 
Pyridinlösung durch  Zusatz von Lauge eine rein  b laue F arb reak tion .

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.



74. Über 2 ,2-Dithiazolylverbindung'en 
von  P. Karrer, P. Leiser u n d  W. Graf.

(21. I I I .  44.)

In  einer vorstehenden A rbeit wurde die Synthese des Vita- 
chroms aus Rubeanw asserstoff und [a-Chlor-y-oxypropyl]-methyl- 
keton geschildert. In  analoger Weise w urden im hiesigen Labora­
torium  in letzter Zeit eine Reihe anderer Dithiazolylverbindungen 
her gestellt und auch in einer P aten tanm eldung  vom  Novem ber 1943 
beschrieben. Im  letz ten  H eft der Helv. Chim. A cta haben E . Lehr 
und E . Erlenmeyer dieselbe R eaktion angew andt, um  das 4,4'-Diphe- 
nyl-2,2 '-dithiazolyl zu e rha lten1).

W ir beschreiben im  folgenden einige U m setzungen dieser Art, 
bei denen Rubeanw asserstoff m it a-Halogenketonen kondensiert 
wurde. Entgegen den A ngaben von Lehr und  Erlenmeyer, die den 
Um satz m it Chloraceton n ich t verw irklichen konnten, gelingt es 
leicht, auch dieses Chlorketon m it R ubeanw asserstoff zum 4,4'- 
D im ethyl-2 ,2 ,-dithiazolyl (I) zu kondensieren.

CH,C1 S S C H 2C1 C H  S S CH

In  analoger Weise erhielten wir aus Rubeanw asserstoff und 
a-Chloracetessigester das 4 ,4 '-D im ethyl-5,5 '-dicarbäthoxy-2,2 '-dithi- 
azolyl (II), das durch alkalische Verseifung in die entsprechende 
D icarbonsäure (4,4'- D im ethyl -2,2' -  dithiazolyl -5 ,5 '-  diearbonsäure) 
überging.

Alle diese D ithiazolylverbindungen zeigen u n ter der U ltraviolett­
lam pe wie V itachrom  sehr starke Fluoreszenz; in konz. Schwefelsäure 
ist die Fluoreszenz auch im  Tageslicht intensiv. Es wird geprüft, ob 
und welche dieser Stoffe für histologische Zwecke geeignet sind.

Lässt m an 1,4-Dibrom -diacetvl m it R ubeanw asserstoff reagieren, 
so bildet sich in kurzer Zeit ein braunes, am orphes, unlösliches, hoch­
molekulares Polythiazol-K ondensationsprodukt, das seine Entstehung 
einer K ettenreak tion  zwischen zahlreichen Rubeanwasserstoff-Mole- 
keln m it Dibrom-diacetyl-M olekeln verdank t.

Die U ntersuchung wird fortgesetzt.

R O O C -C  S S C-COO R

C-CH.



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
4 , 4 '- D i m e t h y l - 2 ,  2 / - d i t h i a z o l y l  (Form el I).

D as Gem isch von 5 g fein zerriebenem  R ubeanw asserstoff, 8  g C hloraceton und  
50 cm 3 A lkohol w ird  u n te r  häufigem  U m schü tte ln  7 S tunden  am  R ückflusskühler gekocht. 
Nach dem  E rk a lten  u n d  m ehrstündigem  A ufbew ahren des R eaktionsp roduk tes h a t sich 
ein K ry sta llb re i abgeschieden. D ieser w ird a b filtrie rt und  die M utterlauge zur T rockene 
eingedam pft, wobei ein ähnlich  aussehendes K rystallgem isch zurückbleib t. Man v e r­
einigt die beiden K ry sta llfrak tio n en  und  koch t sie m it Benzol aus, dabei b leib t n ich t 
in R eaktion  g e tre ten er R ubeanw asserstoff zurück. Aus der Benzollösung scheiden sich 
beim A bkühlen ca. 2 g rohes 4 ,4 '-D im ethy l-2 ,2 '-d ith iazo ly l aus, das m an  m ehrm als u n te r  
Zusatz von E n tfärbungskohle  aus Benzol u nd  B enzol-Petrolätlier-M ischung um krystalli- 
siert und  evtl. im V akuum  noch sub lim iert; u n te r  13 mm D ruck sublim iert die Substanz 
bei etw a 150°. Farblose  K rysta lle , Sm p. 136° (unkorr.). Die Lösungen und  die K ry sta lle  
fluoreszieren im  U ltrav io le ttlich t b lau .

C8H 8N 2S2 Ber. C 48,96 H  4,11 N  14,28 S 32,65%
Gef. „ 49,07 „  4,09 „  14,34 „ 33,04%

4 ,4 ' - D i m e t h y l - 5 , 5 ' - d i c a r b ä t h o x y - 2 , 2 ' - d i t h i a z o l y l  (Form el I I ) .

5,5 g R ubeanw asserstoff w urden m it 37,7 g a-C hloracetessigester w ährend 7 Stunden 
auf 120° e rh itz t. Beim  E rk a lten  e rs ta rrte  das R eaktionsgem isch zu einer dunkeln , kry- 
stallinen Masse. Diese w urde zur E n tfe rn u n g  des überschüssigen C hloracetessigesters m it 
Äther gewaschen, w odurch die K rysta lle  hellb raun  w urden. W ir haben sie m ehrm als aus 
Benzol und  schliesslich aus Alkohol um krystallis iert.

D as so gewonnene 4 ,4 '-D im eth y l-5 ,5 '-d icarbä thoxy-2 ,2 '-d ith iazo ly l b ildet fast fa rb ­
lose K rysta lle  von  w atteartig em  Aussehen. Sm p. 186° (unkorr.). Seine L ösungen fluores­
zieren im  U ltrav io le ttlich t b lauv io le tt, weniger blaustichig  als V itachrom .

C14H lc0 4N 2S2 Ber. C 49,39 H  4,74 N  8,23 S 18,84%
Gef. „  49,57 „  4,84 „ 8,28 „  19,43%

4 , 4 '- D i m e t h y l - 2 ,  2 / - d i t h i a z o l y l - 5 ,  5 '- d i c a r b o n s ä u r e .
1 g des vo rg en an n ten  E sters  w urde in  130 cm 3 heissem  Alkohol gelöst u n d  m it 

einer Lösung von 0,38 g N a triu m  in wenig Alkohol 15 M inuten auf S iedetem peratu r e r­
hitzt. Dabei fiel schon in  der W ärm e das N atrium salz  der 4 ,4 '-D im ethy l-2 ,2 '-d ith iazo ly l- 
5,5 '-dicarbonsäure aus (0,8 g). E s ist in W asser spielend löslich; die Lösung fluoresziert im 
U ltrav io lettlich t b lauv io lett.

Beim A nsäuern der w ässerigen Lösung des Salzes fä llt die 4 ,4 '-D im ethy l-2 ,2 '-d i- 
thiazoly l-5 ,5 '-d icarbonsäure aus. Sie lässt sich aus viel kochendem  Eisessig oder aus 
wenig P yrid in  um krystallisieren . O berhalb 310° zersetzt sie sich ohne zu schmelzen.

C10H 8O4N 2S2 Ber. C 42,24 H  2.83%
Gef. „ 42,52 „  2,71%

H o c h m o le k u la r e  P o l y t h i a z o l v e r b i n d u n g  a u s  R u b e a n w a s s e r s to f f  
u n d  1 , 4 - D i b r o m - d ia c e t y l .

Beim E rw ärm en äquim olekularer Mengen R ubeanw asserstoff u nd  1,4-D ibrom -di- 
acetyl in Alkohol scheidet sich nach  kurzer Zeit ein braunes, am orphes, hochm olekulares 
K ondensationsprodukt aus der Lösung aus, das den durch  K e tten reak tio n  en tstandenen  
Polythiazolkörper darste llt. Die Substanz ist in fast allen Lösungsm itteln  p rak tisch  u n ­
löslich.

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.



75. Rectification 
p a r  L. Palfray.

(17 I I I  44)

D ans le N° du  1er déc. 1943 des Helv. Chim. A cta  Y . R. N aves  e t P. Bachmann 
écriven t :

p. 2153 —  «L’au teu r (K andel) n ’a pas mentionné d'analyse élémentaire». (Il s’agit 
des dihydroionols a  e t fi.)

p. 2162 —  «La va leur de R M D expérim entale  calculée p a r  cet au teu r (K andel) est 
inexacte. L a  valeur vraie est 59,44. Il en  est d ’ailleurs de m êm e de la  presque to talité 
des au tres valeurs R M D de sa publication.»

U ne courte mise au  p o in t s’impose d o n t j ’a i le devoir d ’assum er la  charge, Kandel 
é ta n t actuellem ent de p a r les circonstances, d an s l ’im possibilité m atérielle  de répondre 
lui-m êm e e t le trav a il a y a n t été  exécuté sous m a  d irection .

Or, su r le prem ier po in t, il suffira de se rep o rte r à  la  thèse  de Kandel où l ’on trouvera, 
p. 23 e t p. 25, les analyses des d ihydroionols exp lic item ent données.

E n  ce qui concerne les RM D , il y  a  en  effet 59,38 au  lieu de 59,58. J e  pense que 
to u t  le m onde voudra  b ien in te rp ré te r cette  erreu r comm e une fau te  d ’im pression; un 3 
lu  à  la place d ’u n  5.

Q uant au x  34 au tres composés d o n t la  RM D a  été  donnée, la  valeur en  a été  obtenue 
en p ren an t dans le calcul de M la  va leur H  =  1 au 'lie u  de H  =  1,0078, comme le font 
no to irem ent beaucoup de chim istes q u and  ils ne se p roposen t que de recouper les résultats 
fournis p ar l ’analyse e t non  d ’é tab lir  la  va leur d ’une exaltation moléculaire, qui n ’avait 
pas ici d ’in té rê t spécial.

J e  signalerai aux  au teu rs, en  passan t, une e rreur b ib liographique qui leur a  échappé: 
Page 2160, no te  (6 ), la  référence indiquée sous la  form e J .  p r. 154, 179 (1940) se rapporte 
non pas à  M üller, m ais b ien  à  J .  Pfeiffer e t coll. e t  sur u n  su je t to u t  différent. Il sera 
facile de le corriger.

In s titu t Catholique de Paris.

76. Réponse à L. P a lfray
p a r  Y. R. Naves e t P. Baehm ann.

(21 I I I  44)

L a no te  de L. P alfray  appelle les rem arques su iv an tes:
1. A nalyse élém entaire du  dihydro-a-ionol (K andel, thèse  p. 22). N ous confirmons 

no tre  critique, l’analyse m entionnée p a r cet au te u r p . 23 intéresse une autre préparation 
que celle d o n t nous avons rep ro d u it les caractères physiques. N ous n ’avons pas invoqué 
l ’analyse du  dihydro-/f-ionol de Kandel.

2. R éfractions m oléculaires. N ous avons critiqué la  va leu r expérimentale 59,37 
citée p a r Kandel (thèse, p. 14) e t non la  valeur 59,58, exacte  e t non  en tachée de la faute 
d ’im pression annoncée p a r L. Palfray. N otre  rem arque est p leinem ent valable, indépen­
dam m ent de l ’explication  des écarts v a ria n t de 0,03 à  0,11 qui ex is ten t en tre  les valeurs 
R M d  citées p a r Kandel e t  les valeurs justes.

3. N ote  b ib liographique, p. 2160, lire p. 82 e t non  p. 1791).

Laboratoires scientifiques de L. Givaudan & Cie., S.A., 
Y ernier- Genève.

i) L a rédaction  déclare la discussion close.



—  627 —

Íí>

77. Ein neuer Übergang- vom Campher zum Homocampher 
von Hans Rupe u n d  Christoph Frey.

(17. I I I .  44.)

1. 4 - M e t h o x y - 3 ,  4 - d e h y d r o - h o m o c a m p h e r .
In  einer früheren M itteilung1) wurde gezeigt, dass bei der E in ­

wirkung von D iazom ethan auf Campherchinon un ter sehr lebhafter 
Reaktion zwei K örper entstehen, für welche als A rbeitshypothese eine 
Konstitutionsform el angegeben wurde. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dass eine solche Verbindung wirklich zuerst en tsteh t. Bei der R eak­
tion von Diazom ethan m it Campherchinon t r i t t  eine Ringerweiterung 
ein ; das erhaltene neutrale Reaktionsprodukt ist der M ethyläther des 
4-Oxy-3,4-dehydro-homocamphers, der in zwei Form en existiert, 
einer festen und einer flüssigen. Der vollständige Beweis der R ing­
erweiterung folgt später bei den Hydrierungen, die bis zum Hom o­
campher führten.

H ,C - -C H -

HoC

CH 3-C -C H 3

I
-C-------

-C — o — c h 3

II
CH

- C = 0

C,H„

I I I  a

IV

JH ,

COCH,
'II
CH

J
C - 0

CO/  I
CBr,

J
sc o

CoH,

I I

-> c8H,

COCH,
/ 1 X Br

C oH

C— O—CH,

CH

nC = N O H

COCH3

/ I I
14 CBr

\ l
NCO

\ l
c = o CoH

COH
/ I I

4 CB.
\ l

NCO

.OCH,

\
C— H

CO

C H ,-0  ,

V ois-Form V I trans-F orm

1) H. Rupe  u n d  F. Häfliger, Helv. 23, 139 (1940).
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4 - M e th o x y - 3 ,  4 - d e h y d r o - h o m o c a m p h e r  (Form el I).

Z ur D arstellung der beiden isom eren E n o lä th er w urden die früheren  A ngaben fol- 
genderm assen ab g eä n d e rt:

Z ur d ritte n  B ehandlung  des C am pherchinons m it D iazom ethan  w urde eine Diazo- 
m ethan lösung1) aus 10 g N itrosom ethy lharnsto ff verw endet, w as im m er noch einen Über­
schuss an  D iazom ethan (2,7 Mol) b edeu tet. Die w eitere R einigung d er beiden Ä ther über 
das Perch lo ra t w urde weggelassen, d a  sie sich als zu verlustre ich  herausstellte  u n d  da sie 
auch  g ar n ich t nötig  war, da  aus dem  etw as gelblich gefärb ten  ö l  das feste Isom ere farblos 
auskrysta llisierte . Dieses w urde d u rch  A bsaugen (G lasfilter) vom  flüssigen A nteil getrennt 
u n d  aus P e tro lä th e r um krystallis iert.

Sm p. 54— 55°. D er K örper b ild e t zen tim eterlange, s ta rk  lich tbrechende Prismen. 
Analyse der festen  V erb indung2). D ie A nalyse des flüssigen E n o lä thers ergab dieselben 
W erte  wie die des festen 3).

22,80 mg Subst. gaben 61,9 mg C 0 2 u n d  19,4 mg H 20
3,312 mg Subst. gaben  5,442 m g A g J

Cu H 150 (0 C H 3) Ber. C 74,17 H  9,34 OCH 3 15,98%  •
Gef. „  74,04 „  9,52 „  15.32%

D urch die g e tren n te  V erseifung des flüssigen u n d  des festen  E no lä th ers  wurde be­
wiesen, dass sie s tru k tu rg le ich  sein m üssen. Beide K örper ergaben  n ach  dem  Kochen 
m it v e rd ü n n te r Salzsäure denselben sauren  K örper, den  4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam - 
pher, u n te r  E n tfe rn u n g  von  M ethanol.

W h- haben  nun  die Oxim e u n d  die M onobrom ide des flüssigen u n d  des festen Enol­
ä th e rs g e tren n t un tersu ch t. Die Oxime zeigten eine Differenz der Schm elzpunkte von
10°; das Oxim des flüssigen E n o lä thers schm ilzt bei 185— 185,5°, das des festen  Enoläthers 
bei 195— 196". Auch hier zeigte also die T ransform  (siehe V erseifungen) den höheren 
Schm elzpunkt. Beide h a tte n  die gleiche Zusam m ensetzung.

O x im e  d e r  b e id e n  E n o l ä t h e r  (Form el I I ) .

1 g des flüssigen E no lä thers w urde m it 0,7 g (ca. 2 Mol) H ydroxylam inhydrochlorid  
in  m öglichst wenig P y rid in  verrieben, über N ach t stehen  gelassen, u n d  d an n  noch eine 
S tunde auf dem  W asserbad erh itz t. Beim  V erdünnen  der Pyrid in lösung  fiel eine ölige 
Substanz aus, die nach  einigem  S tehen ziem lich fest w urde. Sie k o n n te  aus verdünntem  
Alkohol um krystallisiert w erden. Sm p. 185— 185,5°.

2,920 m g Subst. gaben  0,1715 cm 3 N 2 (18°, 736 m m)
C12H 190 2N  Ber. N  6,70 Gef. N  6,67%

Auf dem  gleichen W ege w urde nun  das Oxim  aus der festen  Form  dargestellt. 
Smp. 195—196° 4).

B r o m ie r u n g e n  d e r  M e th y  1 - e n o lä th e r  ( I I I  a, b, c, d).

Zu 4 g in  Chloroform  gelöstem  flüssigen M ethy lä ther w urde u n te r  g u ter Eisküh- 
lung 1 cm 3 Brom in  Chloroform  zugetropft, das R eak tionsp roduk t 4 S tu n d en  stehen ge­
lassen u n d  nachher das L ösungsm itte l ab d u n sten  gelassen. E s b lieben 7 g Krystalle 
zurück. Sie w urden in  Ä th er aufgenom m en, u n d  der Ä ther m it N atrium hydrogencarbonat­

4) Arndt. Z. angew. Ch. 43, 444 (1930); 46, 47 (1933).
2) Helv. 23, 141 (1940).
3) N u r der zur P o larisation  b en ü tz te  Ä th er w urde d u rch  das P e rch lo ra t gereinigt.
4) Stickstoffbestim m ung s. H elv. 23, 141 (1940).
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lösung durchgeschütte lt. N ach dem  Abdestillieren des Ä th e rs  blieben schöne, weisse, 
derbe K rysta lle  zurück, die zuerst aus Alkohol u n d  W asser, d a n n  aus Benzin um krystalli- 
siert w urden. Sm p. 104°. ( I I I  c.)

8,C32 mg Subst. gaben  5,463 mg AgBr 
6,001 mg Subst. gaben 5,151 mg A gJ 

Cu H 14OBr(OCH3) Ber. B r 29,26 OCH3 12,06%
Gef. „  28,94 „  11,34%

D urch A nsäuern  der H ydrogencarbonatlösung fiel ein weisser N iederschlag aus, 
der sich nach  dem  Absaugen und  U m krystalhsieren aus verd ü n n tem  Alkohol als identisch 
mit dem M onobrom id des 4-O xy-3,4-dehydro-hom ocam pher herausstellte . Sm p. 87— 188°.

Diese B rom ierung wurde m it dem  festen M ethyläther w iederholt. D er schöne, 
weisse K örper, der auf diese Weise en ts tan d , schmolz bei 104— 105°. D er M ischschm elz­
punkt der beiden Brom ide zeigte keine E rniedrigung.

Die in  H ydrogencarbonat unlöslichen M onobrom ide der M ethyl-enoläther sind also 
identisch. Bei der A nlagerung von  Brom  an  die D oppelbindung ( I I Ib )  w ird n a tü rlich  
die cis-trans-Isom erie aufgehoben, so dass nach  der A bspaltung von Brom wasserstoff 
ein einheitlicher K örper zurückgebildet werden kann .

W e i t e r e  B r o m ie r u n g  m i t  e in e m  Ü b e r s c h u s s  a n  B ro m  (IV ).

1 g des Gemisches der beiden M ethyläther, gelöst in  Chloroform, w urde m it d er 
doppelten Menge Brom  in Chloroform versetz t, u n d  d a n n  das L ösungsm ittel v e rdunsten  
gelassen. Zurück blieb eine braune Schm iere, die auf Zusatz von Alkohol sofort k rysta lli- 
sierte. Aus Alkohol um krystallisiert, wurde der K örper in  rein  weissen Prism en e rhalten . 
Smp. 153— 154°. E r erwies sich als identisch  m it dem  D ibrom id aus dem  4-Oxy-3,4- 
dehydro-hom ocam pher, das sp ä ter beschrieben wird.

7,875 mg Subst. gaben  8,701 mg AgBr 
Cn H 140 2B r2 Ber. B r 47,29 Gef. B r 47,02%

Um die R eaktionsfähigkeit der freien K etogruppe zu untersuchen, wurde der ölige 
M ethyläther m it Ä thylm agnesium brom id und  Phenylm agnesium brom id b eh an d e lt; doch 
ergaben diese Versuche ö le  (vom  Sdp. 12  mm 130— 132° aus Ä thylm agnesium brom id 
und vom Sdp. 1 3  mm 196— 198° aus Phenylm agnesium brom id), die sich als n ich t e in h e it­
lich erwiesen, und  die verm utlich  teilweise u n ter W asserabspaltung en tstanden  sind.

V e r s e i f u n g  d e r  b e id e n  4 - M e th o x y - 3 ,  4 - d e h y d r o - h o m o c a m p h e r .

Die Verseifung der M ethy läther wurde genau nach  der früheren  V orschrift ausge­
führt. W ir erhielten aus dem  festen K örper nach  der ersten  K rysta llisa tion  eine Substanz 
vom Smp. 215—222°, nach  nochm aliger K rysta llisa tion  aus verdünntem  Alkohol zeigte 
sie den Smp. 218—222°.

Die Verseifung des flüssigen A nteiles ergab ebenfalls einen K örper vom  Sm p. 218 
bis 2 2 2 °.

Der M ischschm elzpunkt 218—222° der beiden V erseifungsprodukte zeigte keine 
Erniedrigung.

Weil bei der Verseifung der beiden M ethyläther ein chem isch einheitlicher K ö rp er 
entsteht, und  da  die Bildung eines neuen asym m etrischen K ohlenstoff-A tom s ausge­
schlossen ist, nahm en w ir an , dass es sich bei diesen zwei M ethy läthern  um cis-trans- 
Isomerie handelt, wobei wir dem  festen M ethy läther die Transform  zuschrieben. Modell- 
mässig kann  m an sich diesen Isom eriefall g u t vorstellen: V und  VI.

Diese zwei Isom eren ergeben, wie gesagt, bei der V erseifung denselben s ta rk  sauren 
Körper, den 4-O xy-3,4-dehydro-hom ocam pher: V II (V III).

Zwei stereoisom ere Form en w urden hier n ich t aufgefunden. Man könnte  sich v o r ­
stellen, dass sich die isom eren Form en über eine K etoform  (V III) ineinander um zulagern 
vermögen. V ielleicht ist der 4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam pher, den wir im  w eiteren der 
Einfachheit ha lber u n d  seiner sauren R eaktion zufolge nu r „S äu re“ nennen  wollen, ein
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Gem isch von  zwei Isom eren, näm lich  der cis- u n d  der tran s-F o rm  des Enols. D er Schmelz­
p u n k t der „S ä u re “ k o nn te  näm lich nie ganz scharf e rh a lten  w erden, er zeigte im m er ein 
In te rv a ll von  m indestens 3°. D ass d er K örper w irklich in  der Enol- oder in  d e r Keto- 
form  (als 4-K eto-hom ocam pher) reagieren k an n , w urde d u rch  eine R eihe von Versuchen 
bewiesen.

2. 4 - O x y - 3 ,  4 - d e h y d r o - h o  m o c a m p h e r  ( „ S ä u r e “ ).
Der durch die Verseifung des M ethyläthers en tstandene 4-Oxy-

3,4-dehydro-hom ocam pher („S äure“ ) wurde durch eine Anzahl von 
D erivaten charakterisiert. So wurden dargestellt: das Mono- und das 
Dibromid, ein p-Kitrobenzoylester, der Ä thyläther, das Mono-phenyl- 
hydrazon, das Dioxim  und  das Isonitrosoderivat. W eiter wurde die 
„S äure“ der K ondensation m it verschiedenen Aldehyden — Benz­
aldehyd, p-D im ethvlam inobenzaldehyd, o-N itrobenzaldehyd — unter­
worfen; auch wurde sie noch m it Benzoldiazonium chlorid gekuppelt.

Die Bildung einer Benzalverbindung und des Isonitrosokörpers, 
sowie die Verbindung m it Benzoldiazonium chlorid beweisen, dass der 
4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam pher als 1 ,3-D iketon (4-Keto-homocam- 
pher) (Form el V III) reagieren kann.

/O H
COH / C < B r COH

/ I I  /  L h  / I IC8H 14 C H  ------- ^  C8H 14 C 8H 14 CBr
\ |  \  I B r \ l

IX  a  C 0  b CO c C 0

C— O— CO—C6H 5—N 0 2 COH

C8H 14 C H  C8H 14 CH

X  / ¿ O  X I  C = N — N H — C6H 5

C = N O H  CO
/ I  / I

c 8h 14 c h 2 c 8h 14 c = n o h

X II  / ¿ = N O H  X I I I  / c o

CO OC
/ I  l\

C8H 14 C H ------CH  CH C8H 14

\ l  I 1 /X IV  Nc o  C6H 5 OC

CO 00
C8H 14 C = C H - C 0H 5- N ( C H 3 ) 2 c 8h 14 c = n - n h - c 6h 5

\ l  \ lX V  xCO X V I xco
Indessen muss hervorgehoben werden, dass die Um wandlung der 

Enolform  in die K etoform  nicht leicht erfolgt, auch niemals quanti­
ta tiv . Die D arstellung des p-D im ethylam inobenzal- und des o-Nitro-
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benzalderivates konnte quan tita tiv  ziemlich genau verfolgt werden; 
dabei ergab sich, dass die Ausbeute an diesen K örpern niemals mehr 
als 30—40%  der Theorie betrug. Die freie „S äure“ ist zweifellos zu 
100 % Enolform , erst un ter dem Einfluss von Pyridin, Piperidin usw. 
geht sie zum  Teil in die K etoform  über. Es sei noch besonders e r­
wähnt, dass die „S äure“ weder m it Eisen(III)-chlorid eine Färbung 
zeigt, noch m it K upferacetat eine Fällung gibt. Löst m an sie jedoch 
in Pyridin, gibt ein wenig Chinon und einen Tropfen Ammoniak h in ­
zu, so fä rb t sich die Lösung tiefb lau1).

3 - B r o m - 4 - o x y - 3 ,4 - d e h y d r o - h o m o c a m p h e r  ( IX a , b, c).
4 g „S äu re“ , in  Chloroform gelöst, w urden m it 3,3 g Brom  (1,2 cm 3), ebenfalls in 

Chloroform, u n ter gu ter E iskühlung  in P ortionen  versetzt. Die B rom farbe verschw and 
anfangs rasch , spä ter blieb die Lösung gelb. N ach  einer ha lben  S tunde  Hess m an  das 
Chloroform verdunsten . Zurück blieb eine gelbe K rysta llk ruste . S tarke B rom wasserstoff­
entw icklung. Die R ohausbeu te  be tru g  6  g vom  Smp. .184— 186°. D er K örper w urde aus 
Alkohol um krystallisiert und  nach  zwei Tagen abgesaugt. E r b ildet schöne, weisse K ry- 
stalle vom  Smp. 189— 191°.

Das F iltra t  w urde m it W asser versetz t u n d  nach  einigem S tehen nochm als a b ­
gesaugt. W iederum  w urden  schöne K rysta lle  e rhalten . Smp. 189— 191°.

E ine d ritte  durch  weiteren W asserzusatz e rhaltene F rak tio n  schm olz bei 189— 191°, 
eine vierte bei 187— 189° u n d  eine fün fte  bei 185— 187°.

D er en ts tandene  K örper schein t also ganz einheitlich  zu sein.
5,102 mg Substanz gaben 3,698 m g AgBr 

Cn H 150 2B r B er. B r 30,85 Gef. B r 30,84%

3 ,3 - D ib io m - 4 - k e to - h o m o c a m p h e r  (IV), vgl. S. 627.
Feingepulverte  „S äu re“ w urde im  E xsikkato r B rom däm pfen ausgesetzt. D as P ro ­

dukt wurde d an n  m it H ydrogensulfit gewaschen u n d  abgesogen. D urch Um krystallisieren 
aus Alkohol e rh ie lt m an  hübsche kleine Prism en. Sm p. 155— 156°.

Dieses D ibrom id erwies sich als identisch  m it dem  Dibrom id, das m an  durch  Bro- 
mieren des M ethyläthers m it einem  grossen Ü berschuss an  Brom  erhielt. D er Misch­
schm elzpunkt der beiden D ibrom ide ergab keine E rniedrigung.

p - N i t r o b e n z o y l e s t e r  (X).
0,5 g „S äu re“ w urden zusam m en m it 0,5 g p-N itrobenzoylchlorid im Reagenzglas 

im Ölbad geschmolzen. Die R eak tion  begann bei 120° u n d  wurde bei 140— 150° lebhafter. 
Man erw ärm te noch längere Zeit auf 160°. Die abgekühlte, fest gewordene Schmelze 
wurde aus einer M ischung von  Benzin u n d  Benzol um krystallisiert. D abei blieb eine 
kleine Menge eines K örpers vom  Sm p. 230—231u ungelöst (verm utlich p-Nitrobenzoe- 
säure). Aus dem  F iltra t  krysta llisierte  das p-N itrobenzoylderivat aus, das d an n  am  besten 
aus Benzin allein um krystallisiert w urde. E s b ildet schwach gelblichgefärbte, feine Prism en 
oder seidenglänzende B lättchen . Sm p. 120— 122°.

4,787 mg Subst. gaben 0,185 cm 3 N 2 (18°, 744 mm)
C18H 190 5N Ber. N  4,26 Gef. N  4,44%

Ä t h y l ä t h e r  d e r  „ S ä u r e “ .
5 g „S äu re“ w urden über N ach t m it 35 cm 3 absolutem  Alkohol u n te r Zusatz von 

5 Tropfen konz. Schwefelsäure auf dem  W asserbad gekocht. D araufh in  w urde ein Teil des 
Alkohols abdestilliert u n d  der R ückstand  m it W asser u n d  Sodalösung versetzt. D er 4- 
Ä thoxy-3,4-dehydro-hom ocam pher wurde ausgeäthert, die Ä therlösung m it M agnesium ­
sulfat getrocknet, u n d  nach  dem  V erjagen des Ä thers wurde der R ückstand  destilliert.

l ) E nol-F arb reak tionen : B. 62, 1422 (1929).



Sdp. 12 mm 142— 146°. A usbeute 1,6 g. D er Ä th y lä th e r k rysta llisierte  u n d  b ild e t, um- 
k ry sta llisiert aus P e tro lä th er, schöne farblose Prism en, Sm p. 70— 72°. E r  is t seh r leicht 
löslich in  allen organischen L ösungsm itte ln , ausgenom m en P e tro lä th e r.

20,875 mg Subst. gaben  57,5 m g C 0 2 u n d  18,6 m g H 20  
Cu H 150(C 2H 5) Ber. C 74,94 H  9,68%

Gef. „  75,12 „  9,97%

M o n o p h e n y l h y d r a z o n  d e r  „ S ä u r e “  (X I).
0,9 g „S äu re“ u n d  0,5 g P hen y lh y d raz in  w urden zusam m en m it ca. 1 cm 3 Alkohol 

zur L ösung gebrach t u n d  nach  dem  S tehen über N ach t noch eine halbe  S tunde  lang auf 
dem  W asserbad erw ärm t. D urch  Zusatz von  einigen T ropfen  A lkohol k rysta llisierten  zwei 
K örper, wie B eobachtungen u n te r  dem  M ikroskop zeigten, ro te  P rism en  u n d  weisse 
B lättchen . W egen geringer Löslichkeitsunterschiede k o n n te  n u r der ro te  K örper völlig 
re in  e rh a lten  w erden, der weisse fa s t re in . Sm p. 181° des weissen wie des ro ten  Körpers.

D urch längeres L iegen lagert sich das weisse P h en y lhydrazon  langsam  ins rote um. 
W ie die A nalysen zeigten, h ab en  beide dieselbe Zusam m ensetzung.

R o tes P h eny lhydrazon :
3,448 mg Subst. gaben  0,319 cm 3 N 2 (17°, 737 m m )

C17H 22ON 2 Ber. N  10,37 Gef. N  10,56%
W eisses Pheny lhydrazon :

2,506 m g Subst. gaben  0,231 cm 3 N 2 (18°, 739 mm)
C17H 22ON 2 Ber. N  10,37 Gef. N  10,51%

Versuche zur D arstellung  eines D i-phenylhydrazons verliefen erfolglos.

D io x im  d e r  „ S ä u r e “  (X II).
1 g „ S äu re“ w urde in  etw as P yrid in  m it 1 g H ydroxy lam inhydroch lo rid  verrieben 

u nd  24 S tunden  lang stehen  gelassen. N ach  ha lbstündigem  E rw ärm en  auf dem  W asserbad 
w urde das Oxim m it W asser ausgefällt. D urch U m krysta llisieren  aus v e rd ü n n tem  Alkohol 
gerein ig t, zeigte es den  Sm p. 209° (un ter Zersetzung).

19,617 mg Subst. gaben  45,3 mg C 0 2 u n d  15,4 m g H 20
3,787 m g Subst. gaben  0,434 cm 3 N 2 (15°, 747 m m)

Cu H 180 2N 2 Ber. C 62,81 H  8,63 N  13,33%
Gef. „  62,97 „  8,78 „  13,35%

D urch  längeres K ochen m it v erd ü n n te r Salzsäure 1 : 1 k o n n te  die „ S ä u re “ zurück­
erhalten  w erden. E s schein t also, dass h ier ein D ioxim  der tau to m eren  K etoform  (4-Keto- 
hom ocam pher) en ts tan d en  ist.

3 - I s o n i t r o s o - 4 - k e t o - h o m o c a m p h e r  (X III) .
1 g „S äu re“ w urde in  ca. 4 cm 3 A lkohol gelöst u n d  m it 10 T ropfen  konz. Salzsäure 

versetzt. N un  wurde u n te r E iskühlung  u n d  fo rtw ährendem  S ch ü tte ln  so v iel Ä thylnitrit 
langsam  zugetropft, bis K alium jodidstärkek leis terpap ier g eb läu t w urde. D as R eaktions­
gem isch w urde noch eine S tunde  lang in  E is stehen  gelassen, d an n  m it W asser verdünnt 
u n d  erschöpfend ausgeäthert. N ach  dem  V erdam pfen des Ä thers blieb eine braune 
Schm iere zurück, die beim  S tehen  u n te r  wenig P e tro lä th e r ü b e r N ach t zu einem  zitronen­
gelben P u lver w urde. Dieses w urde scharf abgesaug t; die R ohausbeu te  be tru g  0,95 g. 
D er K örper ist leicht löslich in  fa st allen organischen L ösungsm itte ln , ausgenommen 
P etro lä ther. In  v erd ü n n te r N atron lauge oder Sodalösung, sogar schon in  H ydrogencar­
b o n a t löst er sich m it dunkler, b lau v io le tter Farbe . V ersetzt m an  eine wässerige Lösung 
des K örpers m it E isen(III)-ch lorid , so w ird sie dunkelb lau , n ach  einigem  S tehen mehr 
dunkel b laugrün . N ach  dreim aligem  U m krystallisieren  aus W asser w urde e r in  kleinen, 
gelblich g rünen  P rism en e rh alten . Sm p. 107— 109°.

23,84 mg Subst. gaben  55,1 mg C 0 2 u n d  15,3 mg H 20  
2,338 mg Subst. gaben  0,135 cm 3 N 2 (15°, 738 m m)

Cu H 150 3N  Ber. C 63,12 H  7,23 N  6,70%
Gef. „  63,03 „  7,18 „  6,64%
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Derselbe K örper konn te  noch auf andere A rt dargeste llt w erden1). Zu einer Lösung 
von 1 g „S ä u re “ in  wenig 10-proz. K alilauge w urden 2,8 cm 3 2-n. N atrium nitritlösung  
gefügt, u n d  u n te r gu ter K ühlung  (K ältem ischung) tropfenweise v erdünn te  Salzsäure 1 : 1 
zugegeben. Die L ösung w urde schon bei den ersten  Tropfen Salzsäure dunkelblauviolett. 
Nach einiger Zeit begann ein gelblichweisser, flockiger N iederschlag auszufallen. E s wurde 
noch so lange Salzsäure zugetropft, bis K alium jodidstärkekleisterpapier geb läu t wurde. 
Der N iederschlag wurde in  Ä ther aufgenom m en, der Ä ther v e rjag t u nd  die zurückblei­
bende braune Schm iere wie oben aufgearbeitet. Die R ohausbeute  betrug  0,9 g.

B e n z a l d e r i v a t  d e r  „ S ä u r e “ (X IV ).
1 g „S äu re“ (V180 Mol) wurde m it 0,5 g B enzaldehyd ( 1/ a00 Mol) in  P yrid in  gelöst, 

t. mit 2 Tropfen P iperid in  versetz t, 2 S tunden  lang auf dem W asserbad erw ärm t und  nach
dem A bkühlen u n te r  R ü hren  in  verd ü n n te  Schwefelsäure gegossen. E s fiel eine weisse, 

ii, schmierige Substanz aus, die nach  S tehen über N ach t im  E isschrank abgesaugt und  auf
Ton gestrichen wurde. N un  wurde der K örper einige Tage offen an  der L uft stehen ge­
lassen, bis der Geruch nach P y rid in  fa s t verschw unden war. Die erste  K rysta llisa tion  
erfolgte aus einer M ischung von P e tro lä th e r und  Benzol, nach h er liess sich der K örper 
aus Alkohol und  W asser um krystallisieren. K örnige, farblose K rysta lle , in  Sodalösung 
unlöslich. Smp. 146,5°.

Derselbe K örper k o nn te  noch m it N a triu m m eth y la t als K ondensa tionsm itte l d a r ­
gestellt w erden: l g  „S äu re“ wurde zusam m en m it 0 ,6 g  B enzaldehyd in  trockenem  
Methylalkohol gelöst u n d  m it 1 cm 3 N atriu m m eth y la t in  M ethylalkohol versetzt. N ach 
dreitägigem S tehen u n d  nach  dem  V erjagen des Alkohols auf dem  W asserbade wurde 
ausgeäthert und  der Ä ther g ründlich  m it N atrium hydrogencarbonat durchgeschütte lt. 
Das B enzalderivat ist in  H ydrocarbonat unlöslich. Der Ä ther wurde nun  abdestilliert und  
der R ückstand 3m al aus verdünntem  Alkohol um krystallisiert. W eisse K örner, Sm p. 148 

i bis 149°. D er Schm elzpunkt eines Gemisches m it dem  B enzalderivat, das nach  dem
iv Pyridinverfahren dargeste llt w urde, lag bei 146— 149°.

19,845 mg Subst. gaben 56,5 mg C 0 2 u n d  14,1 mg H 20  
C29H 360 4 Ber. C 77,63 H  8,09%

Gef. „ 77,65 „ 7,95%
Wie die E lem entaranalyse  zeigte, handelte  es sich bei diesem  K örper n ich t um  

ein K ondensationsprodukt von einer Molekel „S äu re“ m it einer Molekel Benzaldehyd 
(Ber. C 80,45, H  7,52% ), sondern ein B enzaldehyd reagierte  m it zwei Molekeln „S äu re“ 
(Formel XIV ).

nlk
3 - p - D i m e t h y l a m in o b e n z a l - 4 - k e t o - h o m o c a m p h e r  (XV).

1 g „S äu re“ u n d  0,8 g p-D im ethylam ino-benzaldehyd w urden in  wenig Pyrid in  
gelöst, m it zwei T ropfen P iperid in  versetz t u nd  nach  m ehrtägigem  Stehen noch ein p aar 
Stunden auf dem  W asserbad erw ärm t. (Schon nach 4 S tunden  h a tte  sich die Lösung 

Itfc schön rub in ro t gefärbt.) N un wurde die Lösung m it W asser ve rd ü n n t, wobei sich ein
Bah rotes ö l  ausschied, und  auf dem  W asserbad das P yrid in  v e rjag t u n te r E rsa tz  des ver-
jfflC dampften W assers. N achher wurde die ro te, je tz t zähe, ziemlich h a rte  Masse v ierm al m it
ine E sehr verdünnter Salzsäure durchgearbeitet, wobei sie h ä rte r  und  spröde wurde. Zum

Schluss knete te  m an  die Masse auf dem  W asserbad noch m it H ydrogencarbonatlösung 
mgOi durch. Die beim  A bkühlen je tz t  feste, ro te Substanz wurde in  Alkohol gelöst und  gerade

so viel W asser zugesetzt, dass sich die Lösung ganz schwach trü b te . N ach  einigen Tagen 
¿r: hatten sich orange gefärbte N adeln ausgeschieden. Smp. 149— 153°.
¿ge Ii* Das F iltra t  wurde w ieder e rw ärm t u n d  wie oben m it W asser versetz t u n d  krystalli-
tehaii sieren lassen. E s konn te  so noch eine geringe Menge des orange gefärbten  K örpers e rhalten
¡jtk werden. E s w urde aus Alkohol um krystallisiert u n d  zeigte den Smp. 152,5— 153°.

23,266 mg Subst. gaben 65,8 mg C 0 2 u nd  16,8 mg H 20  
6,936 mg Subst. gaben 0,290 cm 3 N 2 (19°, 746 mm)

C20H 25O2N  Ber. C 77,12 H  8,09 N  4,50%
Gef. „  77,13 „ 8,08 „ 4,79%

>) Vgl. Isonitroso-dim ethyl-dihydroresorcin, Soc. 91, 1437 (1907).



Dieses p -D im ethy lam ino-benzalderivat der „S ä u re “ is t ein  F arb sto ff u n d  z ieht mit 
orangegelber F arbe  au f tan n ie rte  Baum w olle auf.

3 - 0 - N i t r o b e n z a l - 4 - k e t o - h o m o c a m p h e r  (en tsprechend  XV).

2 g „S ä u re “ u n d  1,6 g o -N itrobenzaldehyd1) w urden  in  P yrid in  gelöst, m it einigen 
T ropfen  P iperid in  v ersetz t u n d  3 ' / 2 Tage steh en  gelassen. D an n  w urde d u rch  Destillation 
m it W asserdam pf das P y rid in  v e rtrieb en ; der R ü ck stan d  w ar fest u n d  orange gefärbt. 
E r  w urde abgesogen, die A usbeute b e tru g  2,1 g n ach  der e rs ten  K rysta llisa tion . Der 
K örper w urde in  B enzol gelöst —  er is t in  Ä th e r schwer löslich —  u n d  m it verdünnter 
N a tron lauge  durchgeschü tte lt. (Die L auge fä rb te  sich ro t.) N ach  dem  A bdestillieren des 
B enzols blieb ein  k rysta llin er R ü ck stan d , d er aus A lkohol u m krysta llis ie rt hellgelbe, 
büschelig verein ig te P rism en  lieferte. N ach  d er 2. K ry sta llisa tio n  zeigte er den  Smp. 140 
b is 142° (Zersetzung). Die G esam tausbeu te  a n  diesem  K ö rp er b e tru g  1,0 g.

20,472 m g Subst. gaben  52,0 m g CO, u n d  11,4 mg H 20  
5,824 m g Subst. gaben  0,218 cm 3 N 2 (17,5°, 737 mm)

CisH 190 4N  Ber. C 69,27 H  6.23 N  4,47%
Gef. „  68,98 „  6,11 „  4,26%

Die ro te  N atron lauge-L ösung  w urde angesäuert u n d  auf dem  W asserbade etwas ein­
geengt, abgesogen, d an n  m it Soda b eh an d e lt, wobei sich etw as o-N itrobenzoesäure (?)
löste.

N u n  k o n n te  noch ein zweites o -N itrobenzalderiva t iso liert w erden , das aber nur 
2 ,88%  N  en th ie lt. E s m uss h ier eine K o n densa tion  von  e iner Molekel o-Nitrobenzaldehyd 
m it zwei M olekeln „S ä u re “ e in g e tre ten  sein, wie es ja  auch  bei d er K ondensation  mit 
B enzaldehyd  d er F a ll w ar. Dieses o -N itrobenzalderivat (en tsprechend  X IV ) entstand 
n u r  in  sehr geringer Menge.

9,184 m g Subst. gaben  0,227 cm 3 N 2 (15°, 748 m m)
C29H 350 6N  Ber. N  2,87 Gef. N  2,88%

„ S ä u r e “  u n d  B e n z o l d i a z o n iu m c h lo r i d  (X V I).
3-Phenylhydrazon-4-keto-hom ocam pher.

0,5 g „ S äu re“ in  Sodalösung w urde m it e iner Benzoldiazonium lösung aus 0,3 g 
A nilin  versetzt. Die L ösung fä rb te  sich u n te r  T rübung  gelb, u n d  es erfolgte nach  Zugabe 
der ganzen D iazonium lösung A usscheidung eines gelben Öles, das m it Ä ther extrahiert 
w urde. Die Ä therlösung w urde m it v e rd ü n n te r  Sodalösung, d a n n  m it W asser und an­
schliessend noch einm al m it v e rd ü n n te r Salzsäure d u rch g esch ü tte lt. N ach  dem Verjagen 
des Ä thers bleib eine gelbbraune Schm iere zurück, die aber au f Z usatz  v o n  wenig Alkohol 
a lsbald  k rysta llisierte. D urch  Lösen in  A lkohol u n d  V ersetzen d er noch  etw as warmen 
L ösung m it W asser bis eben zur T rübung  w urde de r K örper um krysta llis ie rt. N ach zwei­
m aliger K rysta llisa tion  besassen die gelben kö rn igen  K rysta lle  d en  Sm p. 117— 118°. Die 
A usbeute be trug  0,45 g.

21,503 mg Subst. gaben  56,5 m g C 0 2 u n d  13,9 mg H 20  
3,017 m g Subst. gaben  0,262 cm 3 N 2 (17°, 749 m m)

Cl;H 20O 2N 2 Ber. C 71,79 H  7,09 N  9,86%
Gef. „  71,67 „  7,25 „  10,07%

3. O x y d a t i o n e n .
Verm ittels K alium perm anganat liess sich der 4-Oxy-3,4-dehydro- 

hom ocam pher verhältnism ässig leicht zu einer charakteristischen 
a-K etosäure2) oxydieren (p-M trobenzyl-thiuronium -salz, Dinitro-

1) o -N itrobenzaldehyd w urde gew ählt, weil dieser in  v e rd ü n n te r  N atron lauge leicht 
löslich is t u n d  sich desw egen bequem  vom  B enzalderivat ab tre n n en  liess.

2) V gl.: Lapworth, Soc. 77, 1055, 1067 (1900).
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phenylhydrazon). Beim Erhitzen über den Schm elzpunkt ging sie 
unter A bspaltung von Kohlenoxyd und W asser in Camphersäure- 
anhydrid über. K atrium am algam  reduzierte zur a-Oxysäure, die aber 
gleich in die Lactoncarbonsäure überging. Die Analyse der frisch 
bereiteten Substanz stim m te recht gut auf die Oxysäure, doch zeigte 
die T itration nur ein Carboxyl an. Beim Aufbewahren im  Exsikkator , 
verlor die Substanz allmählich Wasser. Bei 110° beginnt die W asser­
abspaltung deutlicher zu werden, bei 210° ist sie beendet.
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O x y d a t io n  m i t  K a l iu m p e r m a n g a n a t .
5 g „S äu re“ w urden in  Sodalösung gelöst u n d  m it 4-proz. K alium perm anganat­

lösung un ter E iskühlung langsam  oxydiert. V erbraucht w urden 230 cm 3 K M n0 4-Lösung, 
dies entspricht einer Sauerstoffaufnahm e von  ungefähr 3 O-Atomen pro Molekel „S äu re“ . 
Nach dem  S tehen über N ach t im  E isschrank wurde der B raunstein  ab filtrie rt, noch 
einige Male m it kaltem  W asser ausgewaschen, die wässerige Lösung m it konz. Salzsäure 
angesäuert und  m it Ä ther ex trah iert. N ach dem  Abdestillieren des Ä thers —  die letz ten  
Reste wurden im V akuum  v erjag t — blieb eine gelbe, honigartige Masse zurück, die 
im Laufe von einigen S tunden  zum grössten Teil krystallinisch wurde. Sie wurde auf Ton 
gestrichen und  einige Tage lang im E x sik k ato r getrocknet. Sie ist sehr leicht löslich in 
Alkohol und  Ä ther, ziemlich leicht in W asser. D urch 3m alige K rysta llisa tion  aus Benzol 
konnte sie gereinigt werden und  zeigte den Smp. 125°. A usbeute 2,4 g.

29,726 mg Subst. gaben  63,3 mg C 0 2 u n d  19,4 mg H 20  
6,682 mg Subst. v e rb rau ch ten  5,931 cm 3 0,01-n. N aO H  

Cu H 16Oä Ber. C 57,86 H  7,07%  Äquiv.-Gew. 114,1 
Gef. „  58,05 „  7,29%  „ „  112,6

Beim trockenen E rh itzen  oder beim  D estillieren im  V akuum  spalte t diese a-K eto- 
epi-homocamphersäure (X V II) CO u n d  H 20  ab  u n d  geh t in C am phersäure-anhydrid 
(XV III) über. CO wurde als m it b lauer F lam m e brennbares Gas nachgewiesen. C am pher­
säure-anhydrid wurde nachgewiesen durch  Schmelz- u nd  M ischschm elzpunkt und  Ü ber­
führen in Cam phersäure u n d  deren Schmelz- und  M ischschm elzpunkt.

p - N i t r o b e n z y l - t h i u r o n i u m - s a l z  d e r  K e t o s ä u r e .
0,25 g K etosäure w urden m it sehr v e rd ünn ter K alilauge u n te r Zugabe von einem  

Tropfen M ethylorange genau neu tra lis iert u n d  d ann  eine heisse Lösung von 0,5 g p-Nitro- 
benzyl-thiuronium ehlorid zugegeben. N ach einigen Sekunden fiel ein dicker, gelblich 
weisser N iederschlag aus. Zur V ervollständigung der K rysta llisa tion  wurde noch einige 
Stunden stehen gelassen und  d ann  scharf abgesaugt. D urch Lösen in  wenig Alkohol 
und V erdünnen m it W asser fiel der K örper in  k leinen, weissen, verfilzten K rystallnädel- 
chen aus. Smp. 181— 182°.

2,538 mg Subst. gaben 0,214 cm 3 N 2 (17°, 748 mm)
C19H 250 ,N 3S Ber. N  9,57 Gef. N  9,76%



D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e r  K e t o n s ä u r e .
Zu einer L ösung von  D in itro -phenylhydrazin  in  Alkohol u n d  Salzsäure w urde eine 

äquivalente  Menge der K etosäure gegeben. N ach einiger Zeit fiel ein  gelber, m ikrokry- 
s ta lliner N iederschlag aus. E r wurde zweim al aus wenig v e rd ü n n tem  A lkohol um krystalli- 
siert. Gelbes Pu lver vom  Smp. 192— 193° (Zersetzung).

1,750 mg Subst. gaben  0,202 cm 3 N 2 (16°, 744 m m)
C17H 20O8N 4 Ber. N  13,73 Gef. N  13,35%

R e d u k t i o n  d e r  K e t o s ä u r e  m i t  N a t r iu m - A m a l g a m .

1,4 g K etosäure  w urden  in  v e rd ü n n te r Sodalösung gelöst u n d  u n te r  Schütteln  in 
einer Pulverflasche langsam  m it 36 g 3-proz. N atrium -A m algam  v erse tz t: leichte Selbst­
erw ärm ung. Zum  Schluss w urde die F lasche noch u n g efäh r eine S tunde  lang in  warmes 
W asser gestellt. Die vom  Quecksilber ab g etren n te , filtrie rte  Lösung w urde angesäuert 
u nd  m it Ä ther ex trah ie rt. N ach dem  V erdam pfen des Ä thers blieb e in  weisser, krystalliner 
K örper zurück, leicht löslich in  heissem W asser, A lkohol u n d  Ä ther, unlöslich in  Benzol. 
Aus heissem W asser k o nn te  er g u t u m krysta llis ie rt w erden. Sm p. 171— 173°, bei 150(> 
Feuchtw erden  u n d  leichtes S in tern .

Die K ohlenw asserstoff-B estim m ung stim m te  re ch t g u t auf eine Oxysäure, doch 
zeigte die T itra tio n  eine L ac toncarbonsäure  an .

33,372 mg Subst. gaben  69,8 mg C 0 2 u n d  24,2 mg H 20  
6,149 mg Subst. v e rb rau ch ten  3,084 cm 3 0,01-n. N aO H  

Cn H 160 4(H 20 )  Ber. C 57,36 H  7,88%  Ä quiv.-G ew . 230,9 
Gef. „  57,22 „  8 ,14%  „  ,. 199,4

W ürde es sich h ier um  eine O xy-dicarbonsäure (X IX a) han d eln , so h ä tte  man
5,372 cm 3 0,01-n. N aO H  verbrauchen  m üssen. E s m uss also das H y d ra t einer Lacton­
carbonsäure vorhegen, die E pi-hom ocam phansäure oder das L acton  der a-Oxy-epi-homo- 
cam phersäure (Form el X lX b ) .

D urch E rh itzen  im  Schw efelsäurebad auf 200— 210° v e rlie rt der K örper Wasser 
u n d  geh t in  die wasserfreie L actoncarbonsäure  über, d ie aus abso lu tem  Benzol um kry­
sta llisiert w urde. Smp. 202— 204°.

20,670 mg Subst. gaben  47,3 m g C 0 2 u n d  13,7 mg H 20  
Cu H 160 4 Ber. C 62,23 H  7,60%

Gef. „ 62,38 ., 7,41%
Dass der K örper vom  Sm p. 171— 173° n ich t die freie O xysäure d arste llt, wurde 

d adurch  bewiesen, dass aus dem  H y d ra t der L ac tonsäure  u n d  aus der wasserfreien Lacton - 
säure identische p-N itrobenzyl-th iuronium -Salze vom  gleichen Schm elzpunkt und  Misch­
schm elzpunkt en ts tehen .

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

D as w asserhaltige oder auch das wasserfreie L acton  w urde, wie oben angegeben, 
m it einer heissen Lösung von  p -N itrobenzyl-th iuron ium -chlorid  versetz t. Schon nach 
einigen S tunden  begann  das Salz auszukrystallisieren . E s w urde zum  Um krystallisieren 
in  wenig Alkohol gelöst, m it W asser v ersetz t u n d  stehen  gelassen. Feine weisse Nädelchen, 
Smp. 171— 172".

2,834; 2 ,900m g Subst. gaben 0,237; 0,246 cm 3 N 2 (14°, 7 4 4 m m ; 14", 744m m ) 
C19H 250 6N 3S Ber. N  9,72 Gef. N  9 ,74; 9,88%

O x y d a t io n  d e r  „ S ä u r e “  m i t  C h r o m t r i o x y d .

Zu 1 g „S äu re“ , gelöst in  Eisessig, w urde langsam  eine Lösung von 2 g Chrom­
trio x y d  in  2 cm 3 W asser u n d  10 cm 3 Eisessig zugetropft. V erb rauch t w urden  11 cm 3 der 
C r0 3 -Lösung, dies en tsp rich t ru n d  1,8 g C r0 3. Am folgenden Tage w urde eine Probe mit 
W asserstoffperoxyd auf C hrom säure geprüft. D arauf w urde m it W asser v e rd ü n n t und 
ausgeäthert, die Ä therlösung nochm als m it W asser d u rch g esch ü tte lt u n d  der Ä ther ver­



dam pft. Die zurückgebliebenen K rysta lle  w urden aus verdünn tem  Alkohol um krystalli- 
siert. Sie zeig ten  den Sm p. 218° des C am phersäure-anhydrides. M ischschm elzpunkt m it 
dem  A nhydrid  gab prak tisch  keine E rniedrigung.

4. H y d r i e r u n g e n .
Die H ydrierung des 4-O xy-3,4-dehydro-hom ocam phers war von 

Bedeutung, da sie die vollständige Aufklärung über die K onstitu tion 
dieser V erbindung brachte, denn sie führte bis zum Homocampher. 
Die katalytische H ydrierung m it Kickei m achte anfangs Schwierig­
keiten, sie ging äusserst langsam und unvollständig, bis wir fanden, 
dass eine Zugabe von etwas X atrium carbonatlösung zur alkoholi­
schen Lösung des sauren Körpers sich als sehr günstig erwies. Die 
Ausbeute an H ydrierungsprodukt konnte auf diese Weise bis auf 
87% der Theorie gebracht werden. Eine vollständige Keduktion 
gelang uns nie, es blieb stets noch ein Rest der „S äure“ übrig.

Diese H ydrierung führte zum 3, 4 - D e h y d r o - h o m o c a m p h e r  
XXc. Der Verlauf der Reaktion ist zweifellos so zu formulieren, dass 
zuerst an die Doppelbindung W asserstoff angelagert wird, aus dem 
auf solche Weise entstandenen /J-Oxyketon wird dann ein Mol W asser 
abgespalten: X X a ,  b, c.

/O H
COH CH

/ I I  h 2 /  - H 20  / ¡ I
C8H 14 CH  »- CsH 14 ¿ / H   ►- C8H , 4 CH

\ l  \ l  H \ l
X X a  0 0  b CO c C 0

C H B r C / H
/ I  / | X° H

CcH 14 C H B r C8H 14 CH 2

X X I TJO X X II  ^ C H 2

c / H  c / H
/  | x OH /  I \ O H

C8H 14 CH C8H 14 CH 2

\ J 1  \  I / H
CH C

X X II I  X X IV  x OH

Druckhydrierung bei höherer Tem peratur führte ebensowenig zum 
Ziel wie die Verwendung von Palladium -Kohle als K atalysator.

Es ist merkwürdig, dass bei der letzten A rt der H ydrierung gar 
kein Homocampher entstand. Die H ydrierung blieb bei der Bildung 
des Dehydrokörpers stehen. W urde dann dieser aufs neue m it Xickel
hydriert, so verlief die W asserstoffanlagerung zum Homocampher
rasch und q u an tita tiv 1).

x) E s scheint uns möglich zu sein, durch  geeignete W ahl des K a taly sa to rs in einer 
Operation bis zum H om ocam pher zu gelangen.



4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam pher liess sich auch nach Glern- 
mensen reduzieren, diese Eeaktion  verlief aber n ich t eindeutig; der 
erhaltene, sehr flüchtige K örper war n icht einheitlich.

3 , 4 - D e h y d r o - h o m o c a m p h e r .

4 ,4  g „S ä u re “  w urden in  verd ü n n tem  Alkohol (1 : 1) gelöst u n d  m it 15 g Nickel- 
K a ta ly sa to r u n d  ca. 3 cm 3 g esä ttig te r Sodalösung v e rsetz t. D ie H y d rierung  erfolgte bei 
Z im m ertem peratur u n te r  A tm osphärendruck . Im  Laufe von  7 S tu n d en  w urden  175 cm3 

W asserstoff aufgenom m en; n un  w urde die H ydrie rung  rasch  u n terb ro ch en , um  in die 
R eaktionslösung nochm als 2 cm 3 Sodalösung h inzugegeben. D arau fh in  w urden in 16 
S tunden  noch 290 cm 3 W asserstoff aufgenom m en. Die G esam tw asserstoffaufnahm e be­
tru g  also 465 cm 3, s ta t t  548 cm 3 nach  d er Theorie.

N ach dem  A bfiltrieren  des N ickels, das m ehrere Male m it A lkohol ausgewaschen 
w urde, destillierte  m an den grössten  Teil des Alkohols m it H ilfe e iner Widmer-Ko\omie 
ab. D er R ü ck stan d  wurde n u n  m it Sodalösung a lkalisch gem acht u n d  das gebildete 
H y drierungsproduk t m it W asserdam pf übergetrieben . M an erh ie lt so e inen  campher- 
a rtigen  K örper, der in  Alkohol, Ä ther, Benzol, Chloroform  u n d  än d ern  organischen Lö­
sungsm itte ln  leicht löslich ist, in  W asser dagegen unlöslich. D urch  Lösen in  wenig Alkohol 
un d  tropfenw eises Zufügen von W asser bis zur T rübung  k o n n te  er um krystallisiert wer­
den, doch w ar es e infacher u n d  m it w eniger V erlusten  v erbunden , ih n  im  Vakuum  auf 
dem  W asserbade zu sublim ieren. Sm p. 173— 175°. S ta rk  cam pherartiger Geruch. Die 
A usbeute be tru g  3,5 g (87,5% d er Theorie), aus dem  R ü c k stan d  der D estillation mit 
W asserdam pf k o n n ten  durch  A nsäuern  noch 0,5 g „S ä u re “  zurückgew onnen werden.

30,2 mg Subst. gaben  8 8 , 8  m g CO, u n d  27,1 mg H 20  
Cn H 160  B er. C 80,43 H  9 ,83%

Gef. „  80,19 „  9,81%

O x im  d e s  3 , 4 - D e h y d r o - h o m o c a m p h e r s .

0,5 g D ehydro-hom ocam pher w urden  m it 0,75 g H ydroxylam inhydroch lorid  in wenig 
Pyrid in  verrieben, über N ach t stehen  gelassen u n d  d a n n  noch eine S tunde  auf dem 
W asserbad erw ärm t. N ach  Z usatz von  W asser fiel das Oxim schön krysta llin , in feinen. 
Prism en, aus. E s w urde aus verd ü n n tem  Alkohol um krystallis ie rt. Sm p. 143,5—145°.

2,973 mg Subst. gaben  0,200 cm 3 N 2 (13,5°, 739 m m)
Cn H 17ON Ber. N  7,82 Gef. N  7 ,79%

D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  D e h y d r o - h o m o c a m p h e r s .

0,5 g D ehydro-hom ocam pher, gelöst in  wenig Alkohol, w urden  zu einer filtrierten 
Lösung von 0,6 g D in itro -phenylhydrazin  in Alkohol u n d  einigen cm 3 konz. Salzsäure ge­
geben. N ach einiger Zeit begann  ein  orangegelber K örper auszukrystallisieren . Am fol­
genden Tage w urde abgesaugt u n d  aus e iner M ischung von  A lkohol u n d  Eisessig um­
krysta llisiert. D er K örper fiel in  ro to ran g en  B lä ttch en  aus. Sm p. 181— 184°.

2,630 mg Subst. gaben  0,368 cm 3 N 2 (17°, 745 mm)
C17H 20O4N 4 Ber. N  16,28 Gef. N  16,15%

3, 4 - D i b r o m - h o m o c a m p h e r  (X X I).

0,5 g D ehydro-hom ocam pher w urden in Chloroform  gelöst u n d  m it einer Lösung 
von  ca. 1 g Brom  in 4 cm 3 Chloroform  versetz t. N ach  dem  V erdunsten  des Lösungsmittels 
blieb eine ölige Substanz zurück, die d u rch  Lösen in  A lkohol u n d  V erdünnen  m it wenig 
W asser k rysta llisiert e rh a lten  w urde. D urch  U m krysta llisieren  aus Alkohol u n d  Wasser 
w urde der K örper in  rein  weissen, k leinen Prism en e rh alten . Sm p. 103° u n te r  Aufkochen, 
B rom  W asserstoff - E n t w icklung.

5,177 m g Subst. gaben  5,995 m g A gB r 
Cn H 16O B r2 B er. B r 49,54 Gef. B r 49,28%



H o m o c a m p h e r .

Ca. 1,8 g D ehydro-hom ocam pher w urden in Alkohol gelöst, m it 5 g N ickel-K ataly­
sator v ersetz t u nd  bei Z im m ertem peratur u n te r A tm osphärendruck hydriert. In  40 Mi­
nuten w ar die H ydrierung  beendet, die W asserstoffaufnahm e be trug  230 cm 3 (Ber. 
245 cm3). N ach dem  A bsaugen des K a taly sa to rs wurde der grösste Teil des Alkohols 
abdestilliert u n d  der R ü ckstand  m it W asser versetz t, worauf H om ocam pher auskry- 
stallisierte. N ach  dem  Absaugen wurde der K örper im n ich t evakuierten  E xsikkato r 
getrocknet, u n d  d an n  im  V akuum  auf dem  W asserbade sublim iert. Die A usbeute ist 
beinahe theoretisch . Snvp. 192— 193°.

24,13 mg Subst. gaben 70,2 mg C 0 2 u n d  23,7 mg H 20  
Cn H lsO Ber. C 79,45 H  10,92%

Gef. „ 79,34 „ 10,99%

D urch D arstellung des Oxims und  des D in itro-phenylhvdrazons konnte  bewiesen 
werden, dass es sich um  den  H om ocam pher h a n d e lte 1).

H o m o c a m p h e r o x im .

D argestellt durch  Verreiben des H om ocam phers m it der doppelten  Menge H ydroxy l­
aminhydrochlorid in Pyrid in , Stehenlassen über N ach t u n d  E rw ärm en auf dem  W asser­
bad, fiel das Oxim nach dem  V erdünnen der Pyridinlösung m it W asser aus u n d  wurde 
durch U m krystallisieren aus Alkohol gereinigt. Smp. 165° (L ite ra tu r 168°).

3,657 mg Subst. gaben 0,251 cm 3 N 2 (17°, 737 m m)
Cn H 19ON Ber. N  7,73 Gef. N  7,83%

H o m o c a m p h e r - d i n i t r o - p h e n y lh y d r a z o n 2).

0,6 g D in itro -phenylhydrazin  w urden in  Alkohol m it etw as konz. Salzsäure zur 
Lösung gebracht, filtrie rt und  zu einer alkoholischen Lösung von 0,5 g H om ocam pher 
gegeben. Schon nach  einigen M inuten fielen gelbe B lättchen  aus. N ach B eendigung der 
Krystallisation wurde das D in itro-phenylhydrazon abgesaugt. E s zeigte nach  zweimaligem 
Um krystallisieren aus Eisessig den Smp. 232— 233° (L ite ra tu r 232°).

2,345 mg Subst. gaben 0,316 cm 3 N 2 (15°, 748 mm)
C17H 220 4N 4 Ber. N  16,18 Gef. N  16,09%

D r u c k h y d r i e r u n g  d e r  „ S ä u r e “ .

3 g „S äu re“ w urden in Alkohol und  W asser (1 :1 )  gelöst, m it N ickel-K atalysator 
versetzt und  un ter einem D ruck von  90 A tm osphären  bei 60— 70° ca. 20 S tunden  lang 
hydriert. N ach dem  Absaugen des K atalysa to rs , der noch dreim al m it Alkohol durchge­
waschen wurde, wurde der Alkohol m ittels einer W idmer-Kolonne abdestilliert. Aus der 
zurückbleibenden wässerigen, m it Soda alkalisch gem achten Lösung w urden m it W asser­
dampf schätzungsweise 0,1 g D ehydro-hom ocam pher vom  Smp. 172— 173° übergetrieben, 
identifiziert durch D arstellung des Oxims, Smp. 143— 145°, u n d  den M ischschm elzpunkt 
mit dem D ehydro-hom ocam pher-oxim .

Der wässerige, alkalische R ü ckstand  der D estillation  m it W asserdam pf wurde aus- 
geäthert und  ergab einen weissen K örper, der aus Alkohol und  W asser oder aus Benzol 
um krystallisiert w urde. Smp. 276—279°. D urch die M olekulargew ichtsbestim m ung e r­
wies sich, dass es sich um  einen dim eren K örper handelte , der n ich t weiter u n tersuch t 
wurde.

0,2994 g Subst., 17,50 g Benzol, Schm elzpunkterniedrigung 0,265°
Ber. Mol.-Gew. 328— 358 Gef. Mol.-Gew. 345,8

:) Lapworth und  Royle, Soc. 117, 747 (1920).
2) Litvan  u n d  Robinson, Soc. 1938, 1997, 1998.



R e d u k t i o n  d e r  S ä u r e  n a c h  Clemmensen.
2 g „S äu re“  w urden m it 10 g am algam iertem  Z ink u n d  30 cm 3 v e rd ü n n te r Salzsäure 

1 : 1 5  S tu n d en  lang u n te r  R ückfluss gekocht, von  Zeit zu Zeit w urde konz. Salzsäure 
-— im ganzen 20 cm 3 —  zugegeben. E inige cm 3 A lkohol v e rh in d erten  das Sublimieren 
des gebildeten  K örpers in  den  R ückflusskühler. A nschliessend w urde die saure Lösung 
d er D estilla tion  m it W asserdam pf un terw orfen , der übergegangene, weisse K örper ab­
gesaug t u n d  im n ich t evaku ierten  E x sik k ato r g e tro ck n et; de r K örper is t sehr leicht 
flüchtig  u n d  riech t s ta rk  borneo lartig . E r  k a n n  g u t auf dem  W asserbad  im Vakuum 
sublim iert w erden, reag iert n e u tra l u n d  ist in  allen organischen L ösungsm itteln  leicht 
löslich. D er Schm elzpunkt ist sehr unscharf, ca. 100— 120°. D as P ro d u k t is t n ich t ein­
heitlich.
25,794; 23,188; 26,433 mg Subst. gaben  73,9; 66,1; 75,4 mg C 0 2 u n d  24,5; 22,6; 25,9 m gH 20

Gef. C 78,15; 77,75; 77,80 H  10,62; 10,85; 10,96%
Die h ier in  B e trach t kom m enden F orm eln  w ären e tw a X X II , X X II I ,  XX IV.

Ber. C 78,6 C 79,4 C 71,8%
H  11,9 H  10,9 H  10,85%

D och liegt der K ohlenstoffgehalt der m öglichen F orm eln  en tw eder u n te r  73% oder 
ü ber 78,5% , es ist also ein  Gem isch von  verschiedenen K örpern  gebildet worden.

W eitere H ydrierungsversuche m it Pa lladium -T ierkohle, m it N atrium -A m algam  und 
m it Z ink u n d  Eisessig liessen die „ S äu re“  unv erän d ert.

5. 4 - M e t h y l a m i n o - 3 ,  4 - d e h y d r o - h o m o c a m p h e r .
Die H ydroxylgruppe des 4-Oxy-3,4-dehydro-liomocamp]iers ver­

hielt sich in einigen Fällen wie die OH -G ruppe eines Säurecarboxyls. 
Deshalb w ar es n ich t überraschend, dass sie sich auch m it Basen 
um setzen lässt, wobei Amine des 3,4-Dehydro-hom ocam phers ent­
stehen. W ir haben zunächst die Einw irkung von Monomethylamin 
stud iert. Im  B ohr bei höherer Tem peratur scheint die Einwirkung 
rech t g la tt vor sich zu gehen, m an erhält eine feste, krystallisierende 
Base von hohem Schm elzpunkt.

Dieselbe Base liess sich auch, wenngleich n ich t so gut, unter Ver­
wendung des M ethyläthers (man benützte die ölige Form ) darstellen.

Dass hier eine sekundäre Base vorliegt, bewies die Bildung eines 
N itrosam ins, auch konnte sie durch Kochen m it konz. Salzsäure 
n ich t zersetzt werden.

NO

C— N H — C H , C— N — C H ,
/ I I  / I I

C8H 14 CH C8H 14 CH

X X V  ^ C O  X X V I ^ C O

4 - M e th y la m in o - 3 ,  4 - d e h y d r o - h o m o c a m p h e r  (XX V).

2 g „S äu re“ u n d  ca. 1,5 g M ethylam in w urden  zusam m en im  B om benrohr während 
8  S tunden  im  W asserbad auf 100° erw ärm t. A nschliessend w urde das R o h r noch einmal 
ca. 8  S tunden  lang auf 140— 150° erh itz t. N ach  dem  A bkühlen  u n d  ö ffn en  des Rohres 
w urde die gebildete K rystallm asse in v erd ü n n te r Salzsäure gelöst u n d  filtrie rt. Die salz­
saure Lösung gab beim  V erdünnen m it W asser eine T rü b u n g : H ydrolyse. N ach  Zusatz 
von N atron lauge w urde die Base abgesaugt, sie k o nn te  en tw eder d irek t nach  dem  Trocknen
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aus Benzol um krysta llis ie rt w erden, oder besser löste m an sie nochm als in wenig ve r­
d ü n n ter Salzsäure u n d  kochte die Lösung 5— 10 M inuten lang. N ach dem  Ausfällen m it 
N atronlauge, A usäthern  u n d  V erdam pfen des Ä thers e rh ie lt m an weisse, geruchlose, 
körnige K rysta lle , die m an aus Benzol um krystallisieren  kann . Die Base ist in Ä ther 
ziemlich schwer löslich. Die R ohausbeute  be trug  1,7 g.

24,154 m g Subst. gaben  65,8 mg 0 0 2 u nd  22,0 mg H 20
2,731 mg Subst. gaben  0,179 cm 3 N 2 (18?, 739 mm)

C12H 19ON Ber. C 74,55 H  9,91 N  7,25%
Gef. „ 74,30 „  10,19 „  7,47%

Zur D arstellung dieser Base k ann  m an auch a n s ta t t  von 4-Oxy-3,4-dehydro-hom o- 
campher von seinem  M ethyläther ausgehen, die R eak tion  erfolgt u n ter den genau gleichen 
Bedingungen; n u r m uss m an die salzsaure Lösung vor dem  Ausfällen der Base ausäthern , 
um eventuell n ich t um gesetzten  M ethyläther zu entfernen. D ie A usbeute ist Weniger 
befriedigend als b^i Verw endung der „S äu re“ .

U m  festzustellen, ob es sich um  eine sekundäre Base oder um  ein K etim id  handelte, 
wurde der K örper in v e rd ü n n te r Salzsäure gelöst u n d  15 M inuten lang gekocht. Die L ö­
sung wurde d arau fh in  sauer u n d  alkalisch ausgeäthert, doch konnte  keine Verseifung 
festgestellt w erden. Dasselbe wurde nochm als m it konz. Salzsäure versucht, doch m it 
dem gleichen negativen R esu lta t.

N i t r o s a m i n  (X X V I).

0,4 g M ethylam ino-dehydro-hom ocam pher w urden in wenig Eisessig gelöst, un ter 
Eiskühlung w urde 1 cm 3 2-n. N atrium nitrit-L ösung  (0,114 g N aN O ?) langsam  zugetropft. 
Die F arbe der Lösung wurde sofort tiefro t. N ach V erdunsten des Eisessigs blieb eine 
blaue K rysta llk ruste  zurück ; sie wurde m it wenig W asser angerieben, um  N atrium aceta t 
zu lösen, auf Ton getrocknet und  aus Benzol u n d  Benzin um krystallisiert. G länzende, 
dunkelblaue Prism en1), Sm p. 167° (Zersetzung).

2,621 mg Subst. gaben 0,282 cm 3 N 2 (18°, 748 mm)
C12H 180 2N 2 B er. N  12,61 Gef. N  12,42%

P i k r a t .

Zu einer alkoholischen, gesä ttig ten  P ikrinsäurelösung w urden einige Zentigram m
4-M ethylam ino-3,4-dehydro-hom ocam pher h inzugefügt u n d  durch  E rw ärm en gelöst. Bald 
darauf begann sich das P ik ra t auszusoheiden; es b ildete gelbe, kleine Prism en. Smp. 178 
bis 180°. E s k ann  n ich t g u t um krystallisiert werden.

3,267 rüg Subst. gaben  0,377 cm 3 N 2 (18°, 750 mm)
C18H 220 8N 4 Ber. N  13,27 Gef. N  13,36%

6. P o l a r i m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n .
Die sämtlichen Körper dieser Keihe waren linksdrehend, mit 

Ausnahme des flüssigen 4-Methoxy-3,4-dehydro-homocamphers, doch 
lag da ein Anomaliefall vor. Der 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher hat 
eine verhältnismässig kleine Drehung, verglichen m it der des Homo- 
camphers. Es bestand von Anfang an der Verdacht, es handle sich

J) Die tiefb laue F arbe  dieses N itrosam ins ist m it seiner K o n stitu tion  ganz u nver­
einbar. Doch schein t es, dass sie an  den k rysta llinen  Z ustand  gebunden ist. Das N itrosam in 
ist nämlich in  W asser m it ro ter, in Eisessig m it schön purp u rro ter Farbe löslich, Zusatz 
von N atronlauge bew irkt einen Um schlag nach orange, g ib t m an dazu Salzsäure, so wird 
die Lösung farblos. Soda lässt die pu rpurro te  F arbe w ieder au ftre ten . In  Lösung is t dieses 
Nitrosamin dem nach ro t. D am pft m an die wässerige öder die Eisessig-Lösung zur Trockne 
ein, so e rh ä lt m an  w ieder den b lauen K örper.
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hier um  eine anomale Eotations-D ispersion. Dies w urde zur Gewiss­
heit, als die Drehungen der beiden M ethyläther näher untersucht 
wurden. Es zeigte sich, dass der eine, der feste Ä ther, eine normale 
Eotations-D ispersion besitzt, der flüssige dagegen eine to ta le  Ano­
malie aufweist. Der 4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam pher h a t ebenfalls 
eine anomale Eotations-D ispersion, doch ist es hier keine ex trarad i­
kale (nach Tschugaeff)1), sondern eine intram olekulare. Betrachtet 
m an die Form eln dieser K örper, so sieht m an, dass die beiden asym­
m etrischen C-Atome einem 6-Eing angehören, im  Cam pher selbst 
einem 5-Eing. Nach Darmois2) h a t auch der Japancam pher eine 
anomale Eotations-D ispersion, der eine A bsorptionsbande im  U ltra­
violett entspricht, doch kom m t für unsere Überlegungen nur das 
sichtbare Spektrum  in B etracht. Besonders bem erkensw ert ist, wie 
schon oben erw ähnt, dass von den beiden M ethyläthern  der feste 
eine normale Eotations-D ispersion aufweist, der flüssige aber eine 
sehr grosse, ja  to tale  Anomalie (nach Biot) besitzt. Die flüssige Sub­
stanz in Benzol als Lösungsm ittel ist rechtsdrehend und  zeigt eine 
so flache K urve der Eotations-D ispersion, dass sie sich einer Geraden 
nähert. Sie h a t ein kleines M aximum im Grünen, berüh rt aber in der 
F-Linie schon die 0 “-Abszisse und dürfte im  Violett eine Linksdrehung 
besitzen. Der flüssige M ethyläther in Substanz (ohne Lösungsmittel) 
ist ebenfalls rechtsdrehend, aber die K urve ist sehr flach. In  beiden 
Fällen finden wir K onstan ten , welche für eine starke Anomalie der 
Eotations-D ispersion sprechen, negatives A02, bei der Benzollösung 
negatives K 0 usw. Die beiden M ethyläther sind cis-trans-Isomere 
(vgl. S. 629). Nach den Eegeln der optischen Superposition3) hegt 
der Fall derart, dass die K urven der Eotations-D ispersion der beiden 
K örper so verlaufen, dass ihre E esu ltan te  einen anorm alen Verlauf 
n im m t; und dies ist offenbar bei der flüssigen, der cis-Form, einge­
tre ten , w ährend die feste trans-Form  eine norm ale D rehung besitzt. 
Der 4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam pher h a t sicher keine ganz normale 
Eotations-D ispersion, denn die K urve ist viel zu flach, die Drehungen 
sind zu klein. Man hä tte  hier dieselben K onstan ten  wie beim festen 
M ethyläther erw arten können, aber wie der Blick auf die Tabelle 3 
zeigt, unterscheiden sie sich sehr s ta rk  davon. T rägt m an nach Lowry 
und D ixon4) die reziproken W erte der spezifischen D rehungen als 
Funktion  der Q uadrate der W ellenlängen (A2) auf, so bekom m t man 
nicht eine gerade Linie, wie das bei norm aler Eotations-Dispersion 
der Fall ist, sondern eine K urve. In  der ,,Säure“ , von der wir nie 
einen scharfen Schm elzpunkt erhalten konnten, stecken sicher zwei 
optisch verschiedene Körper. Bei der V erätherung fand eine Selektion

b  Tschugaeff, B. 44 , 2023ff. (1911).
2) Darmois, Arm. chim . phys. [8 ] 22 , 540, 582 (1911).
3) Rupe u n d  K opp, A. 450 , 215 (1924); Tschugaeff, B. 44 , 2023ff. (1911).
4) Soc. 107, 1174 (1915).
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s ta tt, die eine Kom ponente gab den normalen, festen M ethyläther, 
die andere aber den anorm alen flüssigen.

Der 3,4-Dehydro-hom ocam pher h a t eine Drehung, die schwächer 
ist, als m an erw arten könnte. Sie hä tte , da eine K onjugation der 
Doppelbindungen vorhegt, grösser sein müssen als die des Homo- 
camphers. Die K onstan ten  nähern sich sehr denen des Camphers (mit 
Ausnahme des Dispersions-Koeffizienten ([oc]F/[a]0).

Der Hom ocam pher schliesslich h a t zweifellos normale Kotations- 
Dispersion1), unterscheidet sich aber bedeutend vom  Campher. I n ­
folge der Kingerweiterung ist hier eben ein ganz anderes System 
entstanden.

Tabelle 1.
Abgelesene D rehungen. 10 Vol.-proz. Benzollösung, 1 dm -R ohr.

a 20a C <x20a Ca a 20D a 20Hg
;v20

Cu a 20

Fester M ethyl­
ä th e r . . . . -1 ,9 0 ° -2 ,4 2 ° -  2,93° -  4,09° 5,62° -  7,09“

Flüssiger
M ethy läther . +  0,07° +  0 ,1 1 ° +  0 ,1 2 ° +  0,08° 0 ,0 0 °

Flüssiger
M ethy lä ther2) +  3,72° + 4,59° +  5,12° +  5,81° +  6,19“

„S äu re“ . . . -  0,74° -  0,80° - 0 ,8 8 ° - 1 ,1 0 ° -1 ,3 4 ° - 1 ,6 0 “
Dehydro-homo-

cam pher . . -  3,63° -  4,43° -5 ,1 9 ° -  6,89° -  9,04° - 1 1 ,3 4 “
H om ocam pher . -7 ,4 5 ° -  8,62° -  9,62° -1 1 ,6 5 ° - 1 3 ,9 1 “ -1 5 ,6 6 °

Tabelle 2.
Spezifische D rehungen. 10 Vol.-proz. Benzollösung.

M o M i a M a g M |°

Feste r M ethyl­
ä th e r . . . . - 1 9 ,0 - 2 4 ,2 - 2 9 ,3 - 4 0 ,9 - 5 6 ,2 - 7 0 ,9

Flüssiger
M ethyläther . +  0,7 +  1 , 1 +  1 , 2 +  0 , 8 0 , 0

Flüssiger
M ethyläther3) +  7,0 +  8,7 +  9,7 +  1 1 , 0 +  11,7

„S äure“ . . . - 7 ,4 - 8 , 0 - 8 , 8 - 1 1 , 0 - 1 3 ,4 - 1 6 ,0
Dehydro-homo-

cam pher . . - 3 6 ,3 - 4 4 ,3 - 5 1 ,9 - 6 8 ,9 - 9 0 ,4 -1 1 3 ,4
H om ocam pher . - 7 4 ,5 - 8 6 , 2 - 9 6 ,2 - 1 1 6 ,5 -1 3 9 ,1 -1 5 6 ,6

Ü Lapworth u n d  Royle, Soc. 117, 744 (1920), [a ]^  =  -1 1 2 ,9 °  (4%  Benzollösung).
2) Diese Messungen w urden ohne Lösungsm ittel im 0,5 dm -R ohr durchgeführt, 

^fl. Methyläther 1,0559.
3) O hne L ösungsm ittel.



Tabelle 3.
K o n stan ten . 10 Vol.-proz. Benzollösung.

A2
A0 K P R D K„

M f

M C

F este r M ethvl-
ä th e r  .................. 0,1680 503,4 206,3 4,916 3,73

Flüssiger
M ethy lä ther . . 0,542 731 538 -  0,0388 0 , 0

Flüssiger
M eth y lä th er1) . . -  0,0682 788 3,532 1,67

„ S ä u re “ .................. 0,07858 633,7 166,2 2,6773 2,16
D ehydro-hom o-

cam pher . . . . 0,1455 524,5 2 0 0 , 1 10,325 3,12
H om ocam pher . . 0,0629 633,2 158,8 27,275 2 , 1 0

[a] 20 M ethylä ther, fes t

/a j* °  M ethylä ther, flü ss ig

________ Fig . 2 .

1) O hne L ösungsm itte l.



7. Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .
Bei der stürm ischen Reaktion von D iazom ethan m it Campber- 

chinon ist eine Ringerweiterung eingetreten; der dabei entstandene 
Körper ist der 4-M ethoxy-3,4-dehydro-homocampher, der in zwei 
Formen, einer flüssigen cis-Form und einer festen trans-Form , auf- 
tritt. Bei der Verseifung, die sehr leicht m it verdünnten M ineral­
säuren gelingt, en tsteh t der sehr reaktionsfähige 4-Oxy-3,4-dehydro- 
homocampher („Säure“ genannt). Von ihm  leiten sich zwei Serien 
von Verbindungen ab, nämlich solche m it der Enolform, dem 4-Oxy-
3.4-dehydro-homocampher, und solche m it der Ketoform, dem 4-K eto- 
homocampher, als Grundkörper. Beide wurden durch eine Anzahl 
von D erivaten charakterisiert.

Die relativ  leicht vor sich gehende Oxydation m it K alium per­
m anganat ergab als O xydationsprodukt die a-Keto-epi-homocampher- 
säure, die m an m it Natrium -A m algam  leicht zur a-Oxy-epi-homocam- 
phersäure, bzw. deren Lactonearbonsäure, der Epi-homocamphan- 
säure reduzieren kann.

Die H ydrierung m it N ickel-K atalysator lieferte den sichern Be­
weis für eine Ringerweiterung, denn sie führte über den 3,4-Dehydro- 
homocampher als Zwischenprodukt zum Hom ocampher selbst; wir 
fanden so eine neue, einfachere Synthese des Homocamphers.

Der 4-Oxy-3,4-dehydro-hom ocam pher liess sich auch m it Mono­
methylamin um setzen und führte so recht g la tt zum 4-Methylamino-
3.4-dehydro-homocampher, der durch das P ik ra t und das Nitrosamin 
charakterisiert wurde.

D er Ciba-Stiftwig  u n d  der Jacques Brodbeck-Sandrevmr-Stiftung sind w ir sehr d a n k ­
bar für eine U n te rstü tzu n g  dieser A rbeit.

Basel, A nstalt für Organische Chemie.
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78. Etudes sur les matières végétales volatiles XXIX1).
Isolement d’un isomère tricyclique des ionones 

par Y. R. Naves e t P. Baehmann.
(25 I I I  44)

Lorsqu’on tra ite  le produit de cyclisation de la pseudoionone 
par la lessive hydrogénosulfitique, en vue d ’isoler les ionones a e t /9, 
il subsiste, dans la fraction inerte, des produits oximables que l’on 
peut concentrer par la technique de Girard et Sandulesco.

Une partie des cétones ainsi extraites réagit aisém ent avec l ’acé­
tate de semicarbazide, donnant une semicarbazone relativem ent

1) X X V IIIm e  com m unication: H elv . 27, 97 (1944).



peu soluble dans l ’alcool m éthylique, p. de f. 209-209,5°. La phényl- 
4-semicarbazone a p. de f. 186,5-187°, la d in itro-2 ,4-phénylhydra- 
zone: 151,5-152°.

L ’hydrolyse phtalique de la semicarbazone livre la cétone que 
nous appellerons tricyclo-ionone et dont on peu t réobtenir la semi­
carbazone initiale. Ce produit développe une odeur rèche, résineuse, 
n ’évoquant pas la violette. Il constitue un liquide incolore, notable­
m ent plus fluide que les ionones a e t ß (viscosités à 20°: 6,92 centi- 
poises; 7,09 centistokes) :

P . d ’éb. =  90— 90,5°/4 m m .; d |°  =  0,9749; nj;0 =  1,48262; ng* =  1,48536; 
n |°  =  1,49201 ; (np -  n c) X 104 =  93,9; 6 =  96,3; R M D =  56,53 (calculée pour C13H 20O 
sat. =  55,64; E M D =  + 0 ,89).

La nature  tricyclique est établie par les valeurs de la réfraction 
moléculaire, de la dispersion de réfractivité, du m om ent dipolaire, 
par l ’absence d ’effet Rarnan d ’origine éthénoïdique et par l’hydro­
génation en alcool saturé C13H 220 .

Aux tensions superficielles y20 = 30,75 dyn./cm . e t y60 = 27,23 
dyn./em. correspondent les parachors 462,8 e t 465,5, alors que l’on 
calcule avec les incrém ents de Sugden C13H 20O =  447,6, valeur à 
laquelle il conviendrait d ’ajouter les incrém ents de cyclisation. La 
constante d ’Eotvos est k  =  2,42, la cétone n ’est donc pas associée 
e t la valeur du m om ent perm anent 2,60 debyes a été établie par la 
m éthode de Böttcher à p a rtir  de la constante diélectrique ef50m. =  7,73.

Traitée par l ’hypoiodite de sodium, la tricyclo-ionone ne donne 
pas d ’iodoforme. L ’exam en du spectre Ram an  é tab lit la position intra- 
cyclique du carbonyle:

207(3); 235(3); 280(2); 300(4); 410(2); 494 ( 16) ;  521 ( 10) ;  565(2); 602(20); 645(16); 
680( 18) ;  760(2); 802(8); 835 ±  10 bd. (10); 893(6); 945(2); 962(4); 1009 ±  8  bd. (8 ); 
1045(2); 1076 ± 1 0  bd. (9); 1115(10); 1168 ±  8  bd . (4); 1210(10); 1225( 12) ;  1292(8); 
1343(4); 1448 ±  8  bd. (20); 1696 ±  6 ( 12) ;  2855(26); 2905(40); 2930(36).

Les valeurs en tre  paren thèses fig u ren t les in tensités , m esurées a u  m icrophotom ètre 
e t rapportées à  celle de  l ’effet v =  1448 cm-1 , égalée à 20.

Ce spectre se distingue essentiellem ent de celui des ionones, hor­
mis les effets d ’insaturation, par les effets intenses qui sont soulignés 
en caractères gras.

L ’absorption dans l ’ultra-violet est très faible au-dessus de 2250 
U.A., zone explorée.

Eéduite  par le sodium et l ’alcool, la  tricyclo-ionone a donné 
l ’alcool correspondant, liquide visqueux incolore, peu odorant:

P . d ’éb. =  98— 99°/2,5 m m .; d f°  =  0,9786; n (;0 =  1,48922; n^° =  1,49183;
n |°  =  1,49816; (nF - n c) x l 0 4 =  89,4; ô =  91,4; R M D =  57,55 (calculée C 13H 220  sat. 
=  57,16)

et dont l ’acétate a été préparé.
On ne connaît que peu d ’alcools, d ’aldéhydes e t de cétones tri- 

cycliques saturés, liquides à la tem pératu re  du laboratoire, parmi



lesquels se trouvent le nor-tricyclo-ékasantalol et l’aldéhyde corres­
pondan t1)2), la eédranone3).

La fréquence de l ’effet Baman vc=0 =  1696 c n r 1 de la tricyclo- 
ionone est voisine de celle de la eédranone (1703 cm -1) alors qu’il a 
été admis en règle générale4) que l ’inclusion de CO dans un cycle
restreint correspond à une fréquence élevée. La coupure du cycle
cétonique par oxydation de la tricyclo-ionone paraît constituer un 
objectif de prem ier in térêt.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Les m icroanalyses o n t été  effectuées p a r Mlle Dorothée Hohl.
ô représente la dispersion spécifique de réfraction  dans l’in tervalle  F —C, à la pu is­

sance 104. Les po in ts de fusion son t corrigés.
Isolement des cétones non combinées à l’hydrogénosulfite de sodium. 1500 gr. des p ro ­

duits de cyclisation de pseudo-ionone a y an t résisté au  tra item en t répété  pa r la lessive 
hydrogénosulfitique on t été  tra ité s  p ar le chlorure d ’acéto-hydrazide-pyridinium  (réactif P) 
dans les conditions usuelles. Les 342 gr. de fraction  cétonique isolée o n t été rectifiés par 
entraînem ent dans la  vapeur d ’eau  surchauffée à 140— 150° sous 35 à  40 m m. Les 295 gr. 
entraînés o n t été fractionnés. Les p rodu its d istillan t en tre  92 e t 94°/4,6 m m ., d |°  =  0,955 

à 0,959; n'j® =  1,4865 à  1,4885 o n t été réunis.

3,720; 3,940 m gr. subst. o n t donné 11,080; 11,680 mgr. C 0 2 e t 3,550; 3,615 m gr. H 20 .
C13H 20O Calculé C 81,18 H  10,49%

T rouvé „  81,23; 80,85 „  10,68; 10,27%

Isolement de tricyclo-ionone. T raité  p a r l’acé ta te  de sem icarbazide, ce p roduit a 
livré presque im m édiatem ent une sem icarbazone en feuillets nacrés qui a  été  recristallisée 
dans l ’alcool m éthylique, p. de f. =  209— 209,5°.

3,715 m gr. subst. o n t donné 9,210 m gr. C 0 2 e t  3,150 mgr. H 20  
3,740 m gr. subst. o n t donné 0,568 cm 3 corr. N 2 (22,5°; 731 mm.)

C14H 23ON3 Calculé C 67,41 H  9,31 N  16,86%
T rouvé „  67,61 ,, 9,49 ,, 16,87%

P ar hydrolyse au  con tact d ’acide phtalique, cette sem icarbazone a  donné avec un 
rendem ent de 92% la  tricyclo-ionone d o n t les caractères figuren t plus h au t.

4,060 m gr. subst. o n t donné 12,090 m gr. C 0 2 e t 3,800 mgr. H 20  
C13H 20O Calculé C 81,18 H  10,49%

T rouvé „  81,21 „  10,47%

T raitée p ar l ’acé ta te  de sem icarbazide elle a régénéré la sem icarbazone initiale. La 
tension superficielle a été  déterm inée p ar la m éthode d ’ascension capillaire, la viscosité 
par la technique de Hoppler.

Au con tact du  réactif au  n itroprussiate  de sodium , la tricyclo-ionone a développé 
une coloration b ru n  foncé v iran t au  m auve clair pa r l’add ition  d ’acide acétique. Le réactif
de Rosenthaler a  donné une coloration jaune-or intense devenan t b run  acajou à l ’ébulli-
tion e t rouge-cerise in tense après d ilu tion  dans l ’eau. Le réactif d ’Ehrlich-M üller n ’a pas 
donné de coloration5).

q  Semmler, Zaar, B. 43, 1890 (1910).
2) Ber. von  Schim mel & Co., oct. 1910, 123.
3) Naves, Papazian, Perrottet, Helv. 26, 319 (1943).
4) Voy. Biquart, Bl. [5] 7, 895 (1940); 8 , 57 (1941).
5) Mode op. voy. Helv. 25, 1034 (1942).



Phényl-4-semicarbazone. L a phényl-4 -sem icarbazone p récip ite  en  présence d  acide 
acétique en l’espace de 2 heures. Recristallisée dans l ’alcool, elle e st sous la  form e de 
c ris taux  p rism atiques courts, p. de f. 186,5— 187°.

3,865 m gr. subst. o n t donné 10,470 m gr. C 0 2 e t  2,920 m gr. H 20  
3 ,420m gr. subst. o n t donné 0,397 cm 3 N 2 corr. (21°; 7 3 0 m m .)

C20H 27ON 3 Calculé C 73,79 H  8,37 N  12,92%
T rouvé „  73,88 „ 8,45 „  12,95%

Dinitro-2,4-phénylhydrazone. 0,4 gr. de sèm icarbazone o n t été  convertis en  dinitro- 
phénylhydrazone de la  m anière habituelle. I l  a été  ob ten u  0,58 gr. de poudre cristalline 
jaune orangé vif p. de f. 151,5— 152° e t d o n t le m élange à  p a rtie s  égales avec la dinitro- 
phénylhydrazone de l ’a-ionone a  p. de f. =  120—-130°.

3,710 m gr. subst. o n t donné  8,340 m gr. C 0 2 e t  2,180 m gr. H 20
4,850 m gr. subst. o n t donné  0,647 cm 3 N 2 corr. (20°; 732 m m .)

C19H 240 4N 4 Calculé C 61,25 H  6,50 N  15,05%
T rouvé „  61,31 ,, 6,57 „  14,97%

Tricyclo-ionol. 10 gr. de cétone o n t été  réd u its  p a r  l ’ad jonc tion  de 14 gr. de sodium 
à  120 gr. d ’alcool bouillan t. A au cu n  m om ent le p ro d u it ne s’est coloré. Le tricyclo-ionol 
e st décrit p lus h au t.

3,020 m gr. subst. o n t donné 8,915 m gr. C 0 2 e t 3,100 m gr. H 20  
C13H 220  Calculé C 80,34 H  11,42%

T rouvé ,, 80,51 ,, 11,48%

U n  essai d ’hydrogénation  de cet alcool, en m ilieu acétique, à  60°, su r P t ( 0 2), n a 
pas donné lieu à  la fixation  d ’hydrogène.

Acétate. 7,5 gr. d ’alcool, 20 cm 3 d ’anhydride  acétique e t  2 gr. d ’acé ta te  de sodium 
o n t été  portés 1 heure à  l ’ébullition. L ’ester est u n  liquide m obile, d ’odeur faible rappelant 
celle de l ’acé ta te  de terpényle .

P . d ’éb. =  95— 9 6 °/l,2  m m .; d f  =  0,9844; n£° =  1,46975; n*J =  1,47223;
n | ° =  1,47824; (nF - n c) x  104 =  84,9; <5 =  86,25; R M D =  67,21 (calculée =  66,52; 
EM d  =  0,69).

2,745 m gr. subst. o n t donné 7,660 m gr. C 0 2 e t  2,470 m gr. H 20  
C15H 210 2 Calculé C 76,21 H  10,24%

T rouvé ,, 76,10 ,, 10,07%

Constante diélectrique. De m êm e que dans les é tudes précédentes, la  constante di­
é lectrique a  été  déterm inée p a r  la  techn ique  de Cohen-Henriquez. Toutefois, nous avons 
substitué  à  l’appareil précédem m ent u tilisé1) un  nouveau  capacim ètre2), de radiofréquence 
plus élevée, e t que nous décrirons une fois pour to u te s  p a r  le schém a ci-contre. La section

/■ /final, Jwt .

*) Bibl. : Naves, Perrottet, Helv. 23, 918 (1940).'
2) C onstru it p a r  J . A . M onti, technicien  diplôm é, Genève.



de q u a rtz  placée dans le circuit de grille possède u ne  fréquence de 2001,5 kc. La généra­
trice est une valve Tungsram  rad io  type  E .F . 22. L ’appareil a  été é tudié  sur la  base des 
mesures effectuées p a r Le Fèvre1) avec une fréquence presque identique, avec le benzène, 
le toluène, le chlorobenzène, l’acide acétique, le cyclohexanol, le benzène servan t de 
corps de référence. P a r to u t la concordance a été satisfaisante à  une u n ité  près de la 
seconde décim ale.

R É SU M É.

La fraction cétonique non combinée à l ’hÿdrogénosulfite de so­
dium du produit de cyclisation de la pseudo-ionone renferme no tam ­
ment un isomère tricyclique des ionones, appelé tricyclo-ionone, et 
dont divers caractères e t dérivés sont décrits.

Laboratoires scientifiques de 
L.G ivaudan & Cie. 3. A ., Yernier-Genève.

Laboratoires de Chimie technique, théorique et 
d ’Electrochimie de l ’Université, Genève.
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79. über Pyridyl-isatogen.
(52. M itteilung ü ber S tickstoff-H eterocyclen2)) 

von Paul Rug'g'li und  Hans Cuenin.
(25. I I I .  44,)

In  der Reihe der' tieffarbigen Isatogene (I, bzw. in neuerer 
Schreibweise m it semipolarer Bindung II)  wurden zuerst die Isatogen- 
2-carbonsäure-ester (R =  COOC2H 5) durch A . v. Baeyer3), darauf 
die 2-Phenyl-isatogene (R = C6H 5) durch P. Pfei f fer4) zugänglich; spä­
ter wurden von P .R uggli und M itarbeitern5) das /bAnthraehinonyl- 
und U aphtyl-isatogen, ein Isatogen-indoxyl und einige neue Doppel- 
isatogene dargestellt. In  der vorliegenden Arbeit haben wir ein Isa-
togen m it dem basischen P y r i d y l r e s t  (R = C5H 4N) dargestellt.

Als Ausgangsmaterialien für Isatogene dienen meist arom atische 
Acetylenderivate m it o-M trogruppe. Ihre Umlagerung zu Isatogenen 
gelingt in gewissen Fällen durch konz. Schwefelsäure nach A . v. Baeyer 
oder durch Belichtung der Pyridinlösung nach P. Pfeiffer.  Als 
weitere Methode ha t sich die Einw irkung von Uitrosobenzol auf 
o-Nitro-tolane bew ährt, die auf Grund einer Beobachtung L. Ales- 
sandrfs von P. Buggli, E. Caspar und B. Hegedüs6) m it gutem  Erfolg 
präparativ verw endet wurde.

q  F a rad ay  34, 1127 (1938).
2) L etz te  M itteilung H elv. 27, 274 (1944).
3) B. 14, 1741 (1881); 15, 52, 775 (1882).
4) Vgl. die Z usam m enfassung A. 411, 71 (1916).
5) H elv. 10, 938 (1927); 24, 1345 (1941); 16, 69 (1933); 19, 5 (1936).
6) H elv. 20, 253 (1937); d o rt ist auch  die Theorie dieser U m lagerung besprochen.



F ü r die vorliegende A rbeit verw endeten wir das dem  o-Nitro- 
stilben analoge 2 - N i t r o - s t i l b a z o l  (III), das durch Kondensation 
von o-N itro-benzaldehyd m it a-Picolin leicht zugänglich ist. Um die 
Doppelbindung in eine dreifache B indung zu verw andeln, haben wir 
zuerst das bekannte D ibrom id m it Pyrid in , P iperid in  oder alkoholi­
schem K alium hydroxyd behandelt, doch spalte t sich hierbei elemen­
tares Brom  ab. Ähnlich verliefen U m setzungsversuche m it Silber­
aceta t oder -benzoat, was m it R ücksicht auf das andersartig  be­
schriebene V erhalten des gewöhnlichen Stilbazols1) verm erkt sei.

W ir stellten nun durch Chlorierung des K itro-stilbazols in Tetra­
chlorkohlenstoff das noch unbekannte  farblose /¿-Dichlorid (IV) dar. 
D a aliphatisch gebundenes Chlor sehr oft un ter E inlagerung von 
Pyrid in  ein Pyridinium salz b ild e t2), schien uns die Bildung eines 
inneren Salzes m it dem eigenen P yridy lrest möglich, doch haben wir 
keine Anzeichen für eine ionisierte Form  gefunden. W ohl aber bildet 
das Dichlorid an seiner Pyridylgruppe ein in langen Prism en krystalli- 
sierendes H ydrochlorid; auch ein P ik ra t wurde dargestellt.

Die A bspaltung von einer Molekel Chlorwasserstoff aus dem 
Dichlorid (IV) füh rt zum o-Nitro-/¿-chlorstilbazol (VI). Sie wird, 
wie gewöhnlich, durch Pyrid in  bewerkstelligt, erfordert aber auf­
fallend langes Kochen. Auch diese Substanz gibt ein salzsaures 
Salz sowie ein P ik ra t am Pyrid inrest. H ingegen verm ag das Mono­
chlorderivat (VI) kein Halogen m ehr an der M ittelgruppe zu binden.

D urch Kochen des Dichlorids (IV) oder M onochlor-derivates (VI) 
m it alkoholischem K alium hydroxyd erfolgt vollständige Chlorwasser­
stoffabspaltung; das in 80 % A usbeute entstehende o-Nitro-tolazol (V) 
ist ein basisches Analogon zum  o-N itrotolan und bildet Salze, von 
denen das P ik ra t und das H ydrochlorid analysiert wurden. Ein 
/¿-Dibromid des N itro-tolazols wurde n u r als bromwasserstoffsaures 
Salz erhalten.

Um die Verwandlung in  das entsprechende Isatogen zu studieren, 
Hessen wir verschiedene M ittel einwirken. Konz. S c h w e f e l s ä u r e ,  
die o-Nitro-phenyl-propiolsäure-ester in Isatogensäure-ester umlagert 
— nach A . v. Baeyer über eine prim äre H ydratisierungsstufe — , löst 
das o-N itro-tolazol m it ro te r Farbe, jedoch lässt sich nu r rotes Harz 
isoheren. Bessere R esulta te  ergab die B e l i c h t u n g .  Schon das 
trockene o-Nitro-tolazol ist lichtem pfindlich. In  P yrid in  gelöst, zeigt 
es am  SonnenUcht nach einigen Tagen eine dunkel weinrote Farbe. 
U nter der U ltraviolettlam pe w ar nach drei W ochen Behchtung der 
Pyridinlösung eine erhebliche Menge orangeroter K rystalle  abgeschie­
den, die aus dem Isatogen (VII) bestanden. Um diese Dauerbelich-

x) A . Ladenburg u n d  E . Kroener, B. 36, 119 (1903).
2) Die leichte B ildung solcher Pyrid in ium salze  h a t  auch  neuerdings zu einer Bestim­

m ungsm ethode fü r a lipha tisch  gebundenes C hlor g e fü h rt; vgl. H. Hunsdiecker, B. 76, 
264 (1943).
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tung zu ersparen, untersuchten wir N i t r o s o b e n z o l  als Umlagerungs- 
5 m ittel, das sich überraschend gut bewährte. Lässt man eine Chloro-
ü formlösung des o-M tro-tolazols (Y) un ter Zusatz von M trosobenzol
lft stehen, so wird sie bald goldgelb und scheidet nach einer Woche m it
■ 90—95%  Ausbeute das 2-Pyridyl-isatogen (VII) in roten p rism ati­

schen P la tten  ab. Die Umlagerung kann auch durch einstiindiges 
Kochen bew irkt werden. Es liegt also die weitaus g latteste und 

fti| g ü n s t i g s t e  I s a t o g e n s y n t h e s e  vor, die überhaupt bis je tz t beob-
achtet wurde.

Eine V ariation der Versuche ergab, dass 1 Mol M trosobenzol 
! die besten R esultate  ergibt. E in Versuch m it 2 Mol verlief gleich­

artig, bei Verwendung von nur 0,2 Mol M trosobenzol verläuft sie 
aber unzweckmässig langsam. Das M trosobenzol ist also ein „stöchio­
metrischer K ata ly sa to r“ , dessen Anlagerung und nachfolgende V er­
drängung früher1) eingehend form uliert wurde. D a das M trosobenzol 
nicht verbraucht wird, kann m an seine Lösung mehrmals verwenden.

Das aus der goldgelben Chloroformlösung krystaUisierende 
2-Pyridyl-isatogen (VII) bildet zunächst sehr grosse r o t e  P latten , 
die 1 Mol K rystallchloroform  enthalten . Beim Trocknen an der Luft 
oder heim Aufbewahren un ter Petroläther, am  raschesten beim 
Erwärmen, geht die Substanz in die stabile chloroformfreie o r a n g e  
F o r m  vom  Smp. 182° über. Die ro te Form  besitzt daher keinen 
eigenen Schm elzpunkt; äquivalente Mengen zeigen in Chloroform 
identische Farbe.rate 

Ions
Das Pyridyl-isatogen (VII) gibt an seiner Pyridingruppe Salze 

mit Säuren, von denen das P ik ra t, Hydrochlorid, Sulfat und Oxalat 
dargestellt wurden. Die wasserlöslichen Salze sind in krystallisierter 

C Form karm inrot bis ziegelrot, also tiefer farbig als das freie Isatogen. 
Auch ein Jodm ethy lat (V III) wurde erhalten, ebenso ein Additions­
produkt m it schwefliger Säure, das beim Erhitzen wieder dissoziiert, 
also ohne Reduktionseffekt entstanden ist.stufe 

(eltif
fgli Da die orange Farbe des (chloroformfreien) 2-Pyridyl-isatogens 

als freie Base (VII) erheblich heller ist als die des Phenyl-isatogens, 
wurden seine „m etachinoiden Eigenschaften“ bzw. sein O x y d a -  
t i o n s v e r m ö g e n  gegen angesäuerte Kalium jodidlösung geprüft. 

: , Dieser Versuch ist hier besonders prägnant, da das Pyridyl-isatogen 
' g im Gegensatz zu den bisher bekannten Isatogenen in wässrigen Säuren

l ) P. Ruggli, E. Caspar und  B. Hegedüs, Helv. 20, 253 (1937).
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löslich ist. Nach Zusatz von K alium jodid ergab die T itration, dass 
2 Atome Jo d  sofort in Freiheit gesetzt werden; erst nach eintägigem 
Stehen lässt sich noch ein d rittes Atom freies Jod  nachweisen. Das 
Isatogen wird hierbei in erster Stufe zu dem weiter un ten  beschrie­
benen gelben „Indo ionhydrat“ (X), in zweiter Stufe zum „Indolon- 
Indoxyl“ (XV) reduziert.

P : Pfeif fer h a t seinerzeit vom 2-Phenyl-isatogen zwei isomere 
Oxime darstellen können, die sich von der Carbonyl- und der N itron- 
gruppe ableiten. W ir erhielten aus dem Pyridyl-isatogen (VII) durch 
8-stündiges Kochen m it überschüssigem Hydroxylam in-hydrochlorid 
in Alkohol nur e in  Oxim, dem die S truk tu r eines C-Oxims (IX) zu­
kommt. Dies wird durch die Reduktion bewiesen, welche nach a n ­
schliessender Acetylierung das gut krystallisierende 2-Pyridyl-3- acet- 
amino-indol (XI) ergibt, das auch durch R eduktion des unten  be­
schriebenen Indolon-oxim s (XVI) erhalten wurde. U nterlässt man 
die Acetylierung, so erhält m an aus der Reduktionslösung grüne 
Nüdelchen einer n ich t m ehr acetylierbaren Base, die nach ihren 
Eigenschaften ein Polymeres des 2-Pyridyl-3-amino-indols sein 
könnte.

R e d u k t i o n  de s  P y r i d y l - i s a t o g e n s  (VII).
In  früheren A rbeiten1) wurde bei ändern Isatogenen festgestellt, 

dass sie zunächst zum entsprechenden Indoion (Keto-indolenin) und 
weiterhin zum  Indoxyl reduziert werden, das als A cetylderivat gefasst 
werden kann, während es ohne Acetylierung bisweilen un ter p a r­
tieller Dehydrierung in ein ätherartiges, dimolekulares Indolon- 
Indoxyl übergeht, das wir im Falle des Phenylisatogens als „Kalb- 
Bayer- K örper“ , bezeichnet haben2).

Die R eduktion des 2-Pyridyl-isatogens (VII) verläuft im Prinzip 
ähnlich, doch ist hier eine Substanz fassbar, die in anderen Fällen 
nicht gefunden wurde. Durch milde R eduktion m it alkoholischem 
Phenylhydrazin3) erhält m an näm lich un ter Aufnahme von zwei 
W asserstoffatomen an die Enden des Systems 0 = N  = C -C  = 0  das 
hellgelbe l,3-D ioxy-2-pyridyl-indol (X). W ir bezeichnen es in der 
Regel kurz als „ I n d o l o n - h y d r a t “ , weil es durch W asserabspaltung 
in das orangebraune 2-Pyridyl-indolon (XIV) übergeht. Diese W asser­
abspaltung kann für sich durch langes Kochen m it Alkohol oder 
kurzes Erw ärm en m it Essigsäure-anhvdrid erreicht werden, doch 
verläuft die präparative D arstellung des Indoions besser, wenn man 
das Isatogen (VII) längere Zeit m it alkoholischem Phenylhydrazin 
kocht.

1) Vgl. besonders P. Ruggli, 0 . Schm'iä u n d  A. Zim m erm ann , Helv. 17, 1328 (1934); 
P. Ruggii, H . Zaesliil u n d  R. Grand, H elv. 21, 33 (1938); vgl. d o rt frühere L ite ra tu r.

2) H elv . 21, 33 (1938); vgl. L. Kalb u n d  ./. Bayer, B. 45, 2150 (1912).
3) E s w urde nachgewiesen, dass 1 Mol P henylhydrazin  u n te r Stickstoffentw icklung 

verbraucht wird.



Das l,3-D ioxy-2-pyridyl-indol oder I n d o l o n - h y d r a t  (X) ist 
das erste in freier F o rm 1) isolierte „H ydrochinon“ eines Isatogens, 
verm ag aber m it dem Isatogen n ich t zu einem Chinhydron zusammen­
zutreten . Solche Chinhydrone sind bisher n u r aus Isatogen- und 
Indoxyl-kom ponente isoliert worden, sofern letztere in n ich t acety- 
lierter Form  dargestellt werden k o n n te2). Dieses V erhalten  und über­
h aup t die B eständigkeit des Indolon-hydrats (X) ist wahrscheinlich 
auf eine innere Salzbildung des phenolischen H ydroxyls m it dem 
P yrid inkem  im Sinne der dipolaren Form  (X II) zurückzuführen. 
D am it hängt auch zusam m en, dass es wohl ein H ydrochlorid, aber 
kein P ik ra t bildet und nu r beim X eu tra lpunk t ausfällt, während es 
in Säuren und Basen löslich ist. D urch Essigsäure-anhydrid wird es 
n ich t acetyliert, sondern geht ins Indoion über. Auch beim Erhitzen 
beobachtet m an eine A bspaltung von W asser. E in  K etonhydrat hegt 
jedenfalls n ich t vor, da die Substanz erst nach sehr langem  Kochen, 
d. h. erst nach Ü bergang in das Indoion dessen Oxim gibt.

Das 2 -P y rid y l- in d o lo n  (XIV) ist aus dem Isatogen (VII) 
durch Elim inierung des N itron-Sauerstoffs en tstanden , vermutlich 
über die eben erw ähnte H ydratstu fe  (X). Es b ildet ein gelbes Pikrat. 
N atürlich ist es auch in M ineralsäuren löslich; durch Neutralisieren 
m it Sodalösung erhält m an wieder Indo lon-hydrat (X). Die Keto- 
gruppe des Indoions wurde durch B ildung eines Oxims (XVI) nach­
gewiesen; dieses geht bei acetylierender B eduktion in 2-Pvridyl-3- 
acetam ino-indol (X I) über, das bereits als R eduktionsprodukt des 
Isatogen-oxim s (IX ) erw ähnt wurde.

Die T o t a l r e d u k t i o n  des Pyridyl-isatogens (VII) oder der 
soeben beschriebenen Zwischenstufen wird am besten m it Zinkstaüb 
und Eisessig durchgeführt. Bei sofortiger Acetylierung erhält man 
das A cetylderivat des 2-Pyridyl-indoxyls (X III). Dasselbe Produkt 
erhält m an auch durch kataly tische H ydrierung m it Raney-~Sicke\ 
in Essigsäure-anhydrid3). F ü h rt m an die R eduktion  des Isatogens 
m it Z inkstaub o h n e  Acetylierung aus, so verw andelt sich das primär 
entstandene Pyridyl-indoxyl bei der A ufarbeitung in einen gelborangen 
K örper, der nu r über das P ik ra t gereinigt werden konnte. Aus seinen 
Eigenschaften — hoher Zersetzungspunkt, N iehtacetylierbarkeit — 
folgern wir in Analogie zu früheren Ergebnissen4), dass ein Teil zu 
Indoion (XIV) dehydriert wurde, das m it dem Indoxyl ein äther­
artiges A dditionsprodukt (XV) bildet, welches wir analog dem

*) Ü ber ein  ace ty liertes O xy-hydroch inon  d er Isa to g en re ih e : P . Ruqqli u n d  TV. Leon­
hardt, H elv . 7 , 689 (1924).

2) Vgl. z .B .  A. 411 , 121 (1916); H elv . 4 , 641 (1921); 17, 1329, 1332 (1934).
3) D ie A usbeute is t h ier w egen H arzb ild u n g  etw as w eniger gu t.
4) L. Kalb u n d  J . Bayer, B. 45, 2150 (1912); P . Ruqqli, H . Zaeslin  u n d  R. Grand, 

H elv. 21, 33 (1938). Versuche zur k a ta ly tisch en  T o ta lhydrie rung  (ohne Acetylierung) in 
D ioxan oder E ssigester verliefen sehr träg e  (A ufhören n ach  3 A tom en  W asserstoff) und 
gaben grüne H arze.



früheren ,,Kalb-Bayer-~KöTY>eril als Indolon-Indoxyl bezeichnen. Der 
dimere C harakter kann  auch aus der Zusamm ensetzung des P ikrats 
gefolgert werden, das 1 Mol P ikrinsäure auf 2 Mol Grundsubstanz 
enthält.

Die Isatogene teilen m it den Chinonen die Em pfindlichkeit 
gegen Alkalien. Das Pyridyl-isatogen wird von 2-n. N atronlauge bei 
Zim m ertem peratur langsam , beim Erw ärm en sofort un ter E n t­
färbung gelöst; beim Ansäuern en tsteh t ein am orpher gelbbrauner 
Niederschlag. Um die W irkung o r g a n i s c h e r  Basen kennen zu 
lernen, haben wir das Pyridyl-isatogen (VII) m it alkoholischem 
P i p e r i d i n  erw ärm t; es entstehen gelbe K rystalle, die sich aber 
nicht m ehr vom Isatogen ableiten, sondern ein A d d i t i o n s p r o d u k t  
von e i n e m  Mol  P i p e r i d i n  a n  d a s  I n d o i o n  (X V III) d a r­
stellen. Man kann sie natürlich  auch als P rodukt einer W asser­
abspaltung zwischen Piperidin und Indoion-hydrat (X) auffassen. 
Die E ntstehung dieser Substanz (X V III) aus Isatogen beruh t dem ­
nach auf einer reduzierenden W irkung des P iperid ins1), wie sie schon 
hei der Einwirkung von „hydrierten  Stickstoffverbindungen“ auf 
p-Benzo-chinon beobachtet w urde2). Auch gegenüber Nitrobenzol, 
Silberoxyd oder Silberacetat kann Piperidin bekanntlich als R eduk­
tionsmittel wirken. In  unserem  Fall kann m an entweder eine prim äre 
Reduktion oder die Bildung eines „Am inoxyds“ der Formel X V II 
annehmen, das leicht ein Atom  Sauerstoff abgibt.

Die S truk tu r des gelben Piperidin-K örpers (X V III) wird dadurch 
bewiesen, dass er durch verdünnte Salzsäure sehr leicht zum H ydro­
chlorid des Indolon-hydrats (X) gespalten w ird; daneben en tsteh t 
Piperidin-hydrochlorid. Dieselbe Spaltung t r i t t  auch langsam beim 
Stehen der neutralen Lösung in Dioxan ein, nur en tsteh t dann wegen 
Abwesenheit von W asser n icht Indolon-hydrat, sondern Indoion 
(XIV). Im  Einklang m it diesen Tatsachen en tsteh t der Piperidin- 
Körper auch xiel leichter (d. h. nahezu quantita tiv), wenn m an nicht 
Isatogen, sondern Indoion oder Indolon-hydrat m it alkoholischem 
Piperidin kocht.

Die Farbe, Fluoreszenz und Spaltbarkeit des Piperidin-Körpers 
(XVIII) lassen ihn als Stickstoffanalogon des Indolon-hydrats (X) 
erscheinen. Eine isomere Form ulierung m it Addition an die Keto- 
gruppe ha t wenig W ahrscheinlichkeit. Im m erhin soll unsere Formel 
(XVIII), die ja  ein quartäres H ydrazin darstellt, an weiteren Bei­
spielen geprüft werden.

Anhangsweise sei noch erw ähnt, dass das Pyridyl-isatogen (VII) 
bei längerem Erhitzen m it alkoholischer Schwefelsäure einen gelben,

h  D ass n ich t etw a der Alkohol reduzierend w irk t, geh t daraus hervor, dass der 
Versuch auch  in  benzolischer Lösung gelingt.

2) J . Schmidt und  A . Sigwart, B. 46, 1491 (1913); d o rt frühere L ite ratu r.
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wahrscheinlich isomeren K örper gibt, der vielleicht in die Beihe der 
„Iso-isatogene“ x) gehört, aber wegen geringer Ausbeute n ich t unter­
sucht werden konnte.

D em  K u ra to riu m  der Ciba-Stiftung  u n d  der .7. Brodbeck-Sandreuter-Stiftung sprechen 
w ir fü r die G ew ährung von M itteln  unsern  verb ind lichsten  D an k  aus.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .

1) H elv. 22 , 140 (1939) u n d  frühere  A rbeiten .
2) B. D. Shaw  u n d  E . A . W agstaff, Soc. 1933, 78.
3) B. 58 , 344 (1925).
4) B. 34 , 465, (1901); Arch. P h arm . 240 , 256 (1902).

« :  
n i t e n

o - N i t r o - s t i l b a z o l  ( I I I )2). Jda

93 g a-Picolin , 151 g o-N itrobenzaldehyd  u n d  153 g E ssigsäure-anhvdrid  werden im -'ssl1 
Ö lbad von 170— 175° 10 S tunden  gekocht, w orauf m an  die u n v e rän d erten  Anteile durch 
zw eistündige lebhafte  D estilla tion  m it W asserdam pf en tfe rn t (etw a 2 L ite r  Destillat). *
Die zerkleinerte  b raune  Masse w ird  d u rch  zw eim aliges V erreiben m it je  150 cm 3 Alkohol 
von 40° u n d  scharfes A bsaugen gerein ig t. D as verbleibende hellb raune Krystallpulver fe
w ird in  400 cm 3 kochendem  Alkohol gelöst, m it T ierkohle gekoch t u n d  heiss filtriert.
E s k rystallisieren  161 g prism atische N adeln , deren  Schm elzpunkt bei w eiterm  Umkry- 
stallisieren auf 101° ste ig t.

Die teilweise harzigen R ü ckstände  aus M utterlauge u n d  W aschalkohol werden mit j),
300 cm 3 halbkonz. Salzsäure u n d  T ierkohle aufgekocht; aus dem  F il tra t  e rh ä lt m an lange 
N adeln  des H ydrochlorids, die nach  U m lösen aus 500 cm3 2-n. HCl re in  weiss sind; Smp.
(Zers.) 213— 215°. M an löst dieses Salz in  300 cm 3 heissem  W asser u n d  verse tz t m it 100 cm3
2-n. N aO H , wobei m an nach  U m krystallisieren  w eitere 15 g N itro-stilbazol erhält. Ge­
sam tausbeu te  176 g oder 78%  d er T heorie; schw ach gelbe N adeln . .

D as D ib r o m id  w urde m it berechneten  M engen Brom, in  k a ltem  Chloroform dar­
gestellt. E s w urde zur E n tfe rn u n g  von gleichzeitig en ts tan d en em  H vdrobrom id  m it eis­
k a lte r 2-n. Sodalösung verrieben, gew aschen u n d  aus d er 20fachen M enge Alkohol um- 
k rysta llisiert. Farhlose  R ry sta lle  vom  Sm p. 181° [C. R äth  u n d  E . Lehm ann3) 182°,
K . Feist*) 167— 168°).

C13H 10O2N 2B r2 B er. N  7,26 Gef. N  7,19%  - E

D as in  heisser alkoholischer L ösung dargeste llte  P i k r a t  des D ibrom ids bildet gelbe >•.),die 
Nüdelchen vom  Sm p. 174°.

C19H 130 9N 6B r2 Ber. N  11,39 Gef. N  11,42%

o - N i t r o - s t i l b a z o l - d i c h l o r i d  (IV).

In  eine Suspension von  22,6 g gepulvertem  o-N itro-stilbazol in  100 cm 3 Tetrachlor­
kohlenstoff w ird  u n te r  E iskühlung  (In n en tem p era tu r n ich t ü ber 10°) u n d  zeitweisem Zu®
Schü tte ln  e tw a 2 S tunden  lang  ein  m it Schwefelsäure gew aschener C hlorstrom  bis zur ojKal
G ew ichtszunahm e vop 8,5— 9 g eingeleitet. D as gelbliche A usgangsm aterial verwandelt 
sich h ierbei in  ein fa s t weisses Pu lver, das nach  S tehen  über N ach t im  E isschrank abge- •ibsdie
saug t wird. U m  geringe M engen seines salzsauren Salzes zu en tfernen , w ird  es 10 Minuten :-it.
lang m it 100 cm 3 k a lte r 2-n. Sodalösung verrieben , abgesaug t u n d  gewaschen. Das ¿iolab.
trockene  R o h p ro d u k t (23,5 g) w ird aus 200 cm 3 Alkohol u n te r  Zusatz von  Tierkohle um- lt £ 
k rysta llisiert. E s e rg ib t 19 g bzw. nach  A ufarbeiten  der M utterlauge 22,5 g oder 76% -¡¡1 Ion
der Theorie vom  Sm p. 139— 141°. D as P rä p a ra t d ien t in  d ieser F orm  zur w eiteren Ver- -“cdt
arbeitung , doch k an n  der Schm elzpunkt der farblosen faserigen K ry sta lle  durch  mehr- ;i£||e
faches U m krystallisieren  aus der 10-fachen Menge T etrach lorkohlenstoff b is auf l43,5 bis



144° gesteigert werden. D er zur R eaktion  benutzte  T etrachlorkohlenstoff kann  zu zwei 
w eiteren A nsätzen  verw endet werden.

4,237 mg Subst. gaben 8,180 mg C 0 2 und  1,254 mg H 20
3,721 m g Subst. gaben  0,306 cm 3 N 2 (15°, 740 mm)
7,764 mg Subst. gaben 7,586 mg AgCl 

Ci3H 10O2N 2C12 Ber. C 52,52 H  3,39 N  9,43 CI 23,88%
Gef. „  52,65 „  3,31 „  9,48 „  24,17%

D as D ichlorid ist g u t löslich in  Ä ther, in  Alkohol oder T etrachlorkohlenstoff nur 
in der W ärm e. E s löst sich in v e rd ü n n ten  Säuren u n te r Salzbildung u n d  w ird durch 
Alkalien gefällt. D as H y d r o c h l o r i d  w urde aus der ä therischen  Lösung durch A us­
fällen m it ätherischem  Chlorwasserstoff oder d irek t durch  Lösen der Substanz in wenig
heisser v e rd ünn ter Salzsäure e rh a lten ; nach  U m krystallisieren aus wenig verdünn ter
Salzsäure b ildet es lange farblose Prism en vom  Sm p. 176° (Zers.).

C13H u 0 2N 2C13 B er. N  8,40 Gef. N  8,47%
Das P i k r a t  b ildet gelbe Prism en vom  Sm p. 167— 168° (Zers.) aus Alkohol.

C19H 130 9N 5C12 Ber. N  13,31 Gef. N  13,58%

o - N i t r o - j i i - c h l o r - s t i l b a z o l  (VI).

10 g o-N itro-stilbazol-dichlorid (IV) werden m it 25 cm 3 P yrid in  48 S tunden  lang 
am Steigrohr gekocht und  die dunkelbraune dickflüssige Masse in 250 cm 3 warm es W asser
gegossen. Aus d er trü b en  Lösung e rh ä lt m an nach  E rk alten  7,7 g (85%  der Theorie)
bräunliche K rysta lle , die nach  U m krystallisieren  aus 30 cm 3 Alkohol 5,8 g hellgelbe 
Prismen geben, deren Schm elzpunkt nach  nochm aligem  Um lösen bei 61,5— 62° liegt. 
Die Substanz ist in  Ä ther u n d  heissem Alkohol g u t löslich.

4 ,1 8 1 m g  Subst. gaben  9,163 mg C 0 2 u n d  1,248 mg H 20
4,527 m g Subst. gaben  0,421 cm 3 N 2 (16°, 741 mm)
3,999 m g Subst. gaben 2,249 mg AgCl 

C13H 90 2N 2C1 Ber. C 59,87 H  3,48 N  10,75 CI 13,61%
Gef. „ 59,77 „ 3,34 „  10,71 „  13,91%

Das H y d r o c h l o r i d  b ildet farblose K rystä llchen  vom  unscharfen Smp. 160— 165° 
(Zers.), die beim U m krystallisieren aus Alkohol in  Salzsäure und  die Base zerfallen.

C13H 10O2N 2Cl2 Ber. N  9,43 Gef. N 9,71%
Das P i k r a t  b ildet gelbe N adeln vom  Sm p. 128— 128,5° aus Alkohol.

C19H 120 9N 5C1 Ber. N  14,31 Gef. N  14,45%

o - N i t r o - t o l a z o l  (V).

Zu einer Suspension von 30 g D ichlorid (IV) in 100 cm3 Alkohol w ird die ber. 
Menge K alium hydroxyd (2 Mol) in  Form  einer titr ie rten  konzentrierten  m ethanolischen 
Lösung zugegeben. U n te r zeitweisem Schütte ln  erw ärm t m an langsam  auf dem  W asser­
bad, bis die Masse m it dunkelbrauner F ärbung  gelöst ist und  sich weisses Kalium chlorid 
abscheidet. N un e rh itz t m an zum  K ochen und  destilliert m öglichst rasch 65—70 cm 3 
Alkohol ab. D er R ü ckstand  w ird nach  E rk alten  m it 200 cm 3 Eiswasser versetzt und  über 
Nacht im E isschrank aufbew ahrt. Das ausgeschiedene o-N itro-tolazol wird abgesaugt 
und auf Ton getrocknet, A usbeute 20 g. E s wird in  100 cm 3 kaltem  Alkohol gelöst und 
eine S tunde m it T ierkohle geschüttelt, w orauf m an aus dem  F iltra t  die Base vorsichtig 
durch K ühlen  u n d  Z utropfen von W asser (300 cm 3) u n te r  R eiben und  Im pfen ausfällt. 
Man erhält 18 g (80%) hellbräunliches K rysta llpu lver vom Smp. 48—51°, das zur Ver­
arbeitung re in  genug ist.

Zur Analyse wurden die 18 g in  20 cm 3 Ä ther gelöst u n d  m it Tierkohle u nd  etwas 
N atrium sulfat geschüttelt. D as F iltra t  wurde s ta rk  gekühlt und  un ter Im pfen allm ählich 
mit 20 cm 3 Ligroin versetzt, wobei m an nach S tehen bei -  15° über N ach t 12 g fast fa rb ­
lose N adeln vom  Smp. 54,5— 55° erh ielt. D er Schm elzpunkt stim m t m it demjenigen
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eines P ro d u k tes überein , das Shaw  u n d  W agstaff1) als N eb en p ro d u k t bei d er N itrierung  
von Tolazol erh ielten . Die S ubstanz w ird schon am diffusen T ageslicht gelb, a n  de r Sonne 
tie fb raun  bis schwarz u n te r  V erharzung.

4,827 mg S ubst. gaben  12,338 m g C 0 2 u n d  1,605 m g H 20  
3,862 m g Subst. gaben  0,420 cm 3 N 2 (14°, 741 m m)

B er. C 69,62 H  3,60 N  12,50%
Gef. „  69,71 „  3,72 „  12,61%

D as o-N itro-tolazol ist in  d en  m eisten L ösungsm itte ln  leicht löslich, ausser in  Petro l­
ä th e r oder W asser.

D er Schm elzpunkt des P i k r a t e s  w urde bei 171— 171,5° gefunden (Shaw  und 
W agstaff 175°).

C19H u 0 9N 5 Ber. N  15,46 Gef. N  15,63%
D as H y d r o c h l o r i d  w urde in  ä th erischer Lösung m it Chlorwasserstoff gefällt; 

weisse K rysta lle  vom  Sm p. 158°, die beim  langen  A ufbew ahren  verharzen .
C 13H 90 2N 2C1 Ber. N  10,72 Gef. N  10,89%

D as S u l f a t  w urde aus der k o n zen trie rten  ä th erischen  Lösung m it ätherischer 
Schwefelsäure gefällt. Die weissen K ry sta lle  zeigten den  Sm p. 73— 76°, w aren aber sehr 
hygroskopisch.

D i b r o m id - h y d r o b r o m i d .  0,5 g o -N itro-to lazol w urden  in  5 cm 3 Chloroform 
gelöst und  u n te r K ü h lu n g  tropfenw eise m it 0,9 g B rom  in 9 cm 3 Chloroform  versetzt. 
Es schieden sich 0,4 g eines gelben P ulvers vom  Sm p. 119— 129° (Zers.) ab , das nicht 
krysta llin  war. D urch K ochen m it A lkohol ging es in  Lösung —  offenbar u n te r  Verände­
rung, denn es k rysta llisierten  d a rau f schöne N adeln  vom  viel höheren  Sm p. 250—254° 
(Zers.), deren  A nalyse auf das brom w asserstoffsaure Salz des e rw arte ten  D ibrom ids hin- 
weist. Die Substanz ist in  w arm em  W asser ziem lich schwer löslich u n d  g ib t m it Silber-
n itra t  eine Fä llung , doch t r i t t  m it Sodalösung V erharzung  ein.

3,123 mg Subst. gab en  0,169 cm 3 N 2 (16°, 741 mm)
4.400 m g Subst. gaben  5,303 m g A gB r

C13H 90 2N 2B r3 B er. N  6,03 B r 51,58%
Gef. „  6,22 „  51,29%

2 - ( a - P y r i d y l ) - i s a t o g e n  (V II).
1) D u r c h  B e l i c h tu n g .  E ine L ösung von  1 g o-N itro-tolazol in  1 cm 3 Pyridin 

wurde im  W inter 2 M onate dem  m assigen Sonnenlicht ausgesetzt. Die L ösung färbte  sich 
zwar schon nach  wenigen T agen dunkelro t, doch kon n te  nach  de r angegebenen Zeit neben 
H arzen n u r 0,1 g reines Pyridyl-isatogen gew onnen w erden. E in  analoger Versuch mit
3-wöchiger B elichtung an  der Q uarzlam pe ergab  0,3 g Isa to g en ; n ach  LTm lösen aus Alkohol 
Sm p. 182°.

2) M it  N i t r o s o b e n z o l .  6 g o-N itro-to lazol u n d  3 gN itrosobenzo l w urden in 10cm3 
Chloroform gelöst u n d  verschlossen bei Z im m ertem peratu r stehen  gelassen. Die anfangs 
grüne Lösung w ird  nach  2 T agen goldgelb und  scheidet tie fro te  p rism atische Platten 
ab. N ach  einer W oche k an n  m an 5 g Pyridy l-isatogen  abfiltrie ren . D er R est k an n  durch 
A usschütteln  m it v e rd ü n n te r Salzsäure als H ydrochlorid  a b g e tren n t w erden, so dass die 
A usbeute 90— 95%  der Theorie b e träg t. P rak tisch  hab en  w ir es vorgezogen, die M utter­
lauge einfach von den Isa togen-K rysta llen  zu d ekan tieren  u n d  n ach  E rsa tz  des eventuell 
v e rdunste ten  Chloroform s w ieder m it 6 g N itro -to lazo l zu versetzen. So lässt sich die 
Lösung fü r 4 P ortionen  benutzen , da  keinerlei V erharzung  e in tr i tt .  N ach  der letzten  Fil­
tra tio n  w ird m it v erd ü n n te r Salzsäure au sg eschü tte lt u n d  aus dieser L ösung m it N atrium ­
h ydrogencarbonat der R est des Isa togens gefällt.

Die tiefro ten  P la tte n  sind  nu r u n te r  der M utterlauge oder in  Chloroform-Atmosphäre 
beständ ig , d a  sie 1 Mol Chloroform en th a lten , das an  der L u ft in  e iner S tunde  entweicht. 
Zur B estim m ung w urde das P rä p a ra t rasch  zwischen F iltrie rp ap ier abgepresst. N ach der 
A nalyse en th ie lt es noch etw as an h aftendes Chloroform .

870 m g S ubst. verlo ren  bei Z im m ertem peratu r 320 mg CHC13 
C13H 80 2N 2, CHC13 B er. CHC13 34,8 Gef. CHC13 36,8%
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Beim E rw ärm en t r i t t  die Chloroform abgabe en tsprechend  rascher ein.
D as chloroform freie Pyridyl-isatogen b ildet nach  U m krystallisieren  aus Alkohol 

(100 cm 3 fü r 4 g) schöne orangerote N ädelchen oder B lä ttch en  vom  Sm p. 182°.
4,103 m g Subst. gaben 10,466 mg C 0 2 u n d  1,423 mg H 20  
4,190 m g Subst. gaben 0,458 cm 3 N 2 (17°, 748 mm)

C13H 80 2N 2 Ber. C 69,62 H  3,60 N  12,50%
Gef. „ 69,57 „  3,88 „  12,66%

Das Pyridyl-isatogen ist in k a lten  indifferenten  Lösungsm itteln  schwer löslich, 
ausser in  Chloroform. In  200 cm 3 heissem W asser lösen sich 10 mg. In  verdünn ten  Säuren
löst es sieh m it tie fro ter Farbe, u n d  zw ar sehr leicht schon in 1-proz. M ineralsäure, w äh­
rend von organischen Säuren  wegen der H ydrolyse e tw as höhere K onzentra tionen  günstig 
sind. D urch H ydrogencarbonat oder Soda w ird es w ieder gefällt. In  v e rd ü n n te r N a tro n ­
lauge löst es sich beim  E rw ärm en rasch , in  der K älte  langsam er u n te r  E n tfä rb u n g  und 
Zersetzung.

D as P i k r a t  w urde in  alkoholischer Lösung dargeste llt u n d  ergab feine karm inro te  
Schuppen, die nach  Um lösen aus Alkohol nach  vorherigem  S intern  bei etw a 177° schm el­
zen (Zers.).

Ci 9H n 0 9N 5 Ber. N  15,46 Gef. N  15,66%
D as H y d r o c h l o r i d  w urde aus ä therischer L ösung m it Chlorwasserstoff gefällt. 

Karm inrote N ädelchen vom  Sm p. 195— 196°, die sich aus chlorw asserstoffhaltigem  Alkohol 
umkrystallisieren lassen, w ährend sie durch  reinen Alkohol oder W asser zu freiem  Isatogen  
hydrolysiert werden.

C 13H 90 2N 2C1 Ber. N  10,75 Gef. N  10,72%
D as S u l f a t  wurde analog m it ä therischer Schwefelsäure e rh alten  und aus schwefel­

säurehaltigem Alkohol um krystallisiert. D unkelro te  N adeln  vom  Smp. 215° (Zers.). D as 
O x a la t  wurde in  ä therischer Lösung dargeste llt u n d  b ildet dunkelro te  N ädelchen, die 
nach W aschen m it Ä ther scharf bei 160° schm olzen.

J o d m e t h y l a t  (V III). 0,2 g Pyridyl-isatogen w urden m it 0,5 g M ethyljodid im 
Rohr 8  S tunden im  W asserbad erh itz t, w orauf sich 0,25 g dunkelro te  K rystä llchen  iso­
lieren liessen. N ach  Auskochen m it Alkohol zeigten sie den  Smp. 182° (anschliessend 
Zers.), gaben aber m it dem  gleich schm elzenden Isatogen  eine Schm elzpunktserniedrigung 
von 12— 17°. Die Substanz is t leich t löslich in  W asser oder verdünn tem  Alkohol.

4,699 mg Subst. gaben 0,320 cm 3 N 2 (18°, 746 mm)
5,285 m g Subst. gaben 3,375 mg A g J

C 14H u 0 2N 2J  Ber. N  7,65 J  34,70%
Gef. „  7,84 „  34,52%

A d d i t i o n s p r o d u k t  m i t  s c h w e f l ig e r  S ä u r e .  0,1 g Pyridyl-isatogen wurde in 
20 cm 3 W asser suspendiert und  eine S tunde lang Schwefeldioxyd eingeleitet. Ohne dass 
sich ein nennensw erter Teil auflöste, e n ts tan d  ein m ikrokrysta lliner ockergelber K örper 
vom Smp. 119— 120°, der n ich t um gelöst werden konnte, da  er beim  E rh itzen  fü r sich
oder in L ösungsm itteln  in Isa togen  u n d  Schwefeldioxyd zerfällt, Der S tickstoffgehalt
stimmt auf ein A dditionsprodukt m it 2 Mol H 2S 0 3 (Ber. N  7,22, Gef. N  7,41%).

C -O x im  d e s  P y r i d y l - i s a t o g e n s  (IX ).
1 g Pyridyl-isatogen w ird m it 3 g H ydroxylam in-hydrochlorid  (10 Mol) in 80 cm 3 

Alkohol 8  S tunden  un ter Rückfluss gekocht, wobei die orange F arbe der Lösung b rä u n ­
lichgelb und  schliesslich grünlichgelb wird. N ach Z usatz von 50 cm 3 heissem W asser 
lässt m an erkalten  u n d  e rh ä lt 0,7 g gelborange K rysta lle , auf Zusatz von N atriu m h y d ro ­
gencarbonat noch weitere 0,2 g. N ach Um lösen aus der lOOfachen Menge Am ylalkohol 
liegt der Schm elzpunkt bei 215— 217° (Zers.).

1,603 m g Subst. gaben 0 ,2 5 1 cm 3 N 2 (19°, 735 mm)
C13H 90 2N 3 Ber. N  17,58 Gef. N 17,70%

R e d u k t i o n .  0,5 g Oxim (IX ) w urden in 10 cm 3 siedendem  Eisessig gelöst und  
vorsichtig m it 3 Spatelspitzen Z inkstaub versetz t, U n ter heftigem  Aufschäum en wurde
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die anfangs gelborange Lösung grünlich. N ach  5 M inuten  w urden  5 cm 3 Essigsäure­
a n h y d rid  zugegeben u n d  5 M inuten auf 1 0 0 ° e rw ärm t, w orauf m an  in  30 cm 3 Wasser 
h ineinfiltrierte . Die k lare L ösung schied nach  Z usatz von  Soda bis zur n eu tra len  oder 
schw ach alkalischen R eak tion  n u r wenige harzige F locken ab , die a b filtr ie rt wurden. 
D as F iltra t  w urde fünfm al m it je  20 cm 3 Ä ther ausgeschü tte lt. Beim  V erdunsten  hinter­
blieben 0 ,3 5 g  lange verfilzte N adeln  von 2 - P y r i d y l - 3 - a c e t a m i n o - i n d o l  (X I), die 
nach  U m lösen aus 5 cm 3 M ethanol re in  weiss w urden, Sm p. 189°.

2,164 mg Subst. gaben  0,321 cm 3 N 2 (20°, 741 m m )
C15H 13ON 3 Ber. N  16,73 Gef. N  16,85%

U nterliess m an  den Zusatz von E ssigsäure-anhydrid  bei der D arstellung, so fiel 
beim  A lkalischm achen ein g rüner N iederschlag aus, d er n ach  U m lösen aus der hundert­
fachen Menge M ethanol (Fluoreszenz) g rüne nadelförm ige P rism en gab, die oberhalb 100° 
s in terten , bei etw a 170° schw arz w urden  u n d  bei 240° schm olzen. D a sie n ich t acetylierbar 
w aren, d ü rfte  ein P o lym erisa tionsprodukt des 2 - P y r i d y l - 3 - a m i n o - i n d o l s  vorliegen.

C13H u N 3 Ber. N  20,10 Gef. N  20,24%

1, 3 - D i o x y - 2 - ( a - p y r i d y l ) - i n d o l  oder „ I n d o l o n - h y d r a t “ (X  bzw. X II).

1 g 2 -Pyridyl-isatogen (V II) w ird m it e iner Lösung von 1 g Phenylhydrazin  in 
10 cm 3 Alkohol übergossen. Beim  U m schw enken t r i t t  L ösung u n d  a lsbald  eine Stick­
stoffentw icklung ein, die schliesslich stürm isch w ird. E s ist d ah er em pfehlensw ert, die 
T em pera tu r durch  gelinde K üh lung  n ich t üb er 40° steigen zu lassen. W enn die Stick­
stoffentw icklung nach lässt, e rw ärm t m an  noch einige M inuten  auf dem  W asserbad zum 
Sieden. Beim  E rk a lten  scheiden sich langsam  0,7 g gelbe, g rün lich  fluoreszierende Nadeln 
ab, die nach  U m lösen aus 20 cm 3 A lkohol gelbe N adeln , aus A ceton kleine hellgelbe 
Prism en bilden. D er Schm elzpunkt lieg t bei 163— 165°, nach  S in tern  u n d  Feuchtwerden 
oberhalb 140°. Die ro te  Schm elze zersetzt sich u n te r  G asentw icklung.

4.705 mg Subst. gaben  11,860 m g C 0 2 u n d  1,912 m g H aO 
2,540 mg Subst. gaben  0,273 cm 3 N 2 (16°, 744 m m)

C 13H 10O 2N 2 Ber. C 69,00 H  4,46 N  12,39%
Gef. „ 68,72 „  4,55 „  12,45%

Aus der M utterlauge lässt sich d u rch  V erdunsten  ein  ro tes H arz  isolieren, aus dem 
d urch  A ufstreichen au f Ton u n d  U m lösen aus wenig A lkohol 0,15 g Indoion  (XIV) vom 
Sm p. 186° isoliert w erden können.

H y d r o c h l o r i d .  0,2 g In d o lo n -h y d ra t (X) w urden in  3 cm 3 siedender 2-n. Salz­
säure gelöst. Beim E rk a lten  u n d  R eiben w urde ein  hochschm elzendes gelbes Krystall- 
pulver e rhalten , das aus v e rd ü n n te r Salzsäure u m k ry sta llis ie rt w urde.

C13H u 0 2N 2C1 Ber. N  10,67 CI 13,52%
Gef. „  10,48 „  13,26%

2 - ( a - P y r i d y l ) - i n d o l o n  (X IV ).
1 g Pyridy l-isatogen  (V II) w ird  in  10 cm 3 A lkohol gelöst u n d  m it 1 g Phenylhydra­

zin  6  S tunden  u n te r  R ückfluss auf dem  W asserbad gekocht. N ach  E rk a lten  und teil­
weisem V erdunsten  scheiden sich 0,6—0,8 g o rangebraune B lä ttch en  aus, die nach Um­
lösen aus 30 cm 3 M ethanol bei 186° schm elzen.

5.706 mg Subst. gaben  15,652 m g C 0 2 u n d  2,132 m g H 20
3,136 m g Subst. gab en  0,365 cm 3 N 2 (19°, 735 m m)

C13H 8O N 2 Ber. C 74,97 H  3,88 N  13,46%
Gef. „  74,82 „  4,18 „  13,15%

D as P i k r a t  schm ilzt nach  Um lösen aus A lkohol bei 202° (Zers.).
C19H n 0 8N 6 Ber. N  16,02 Gef. N  15,99%

O x im  (X V I). 0,5 g 2 -Pyridyl-indolon (X IV ) w erden m it 1,5 g gepulvertem  Hydr- 
oxylam in-hydrochlorid  in  40 cm 3 A lkohol 15 S tunden  auf dem  W asserbad u n te r Rückfluss 
gekocht. Die anfangs hellorange Lösung w ird allm ählich dunkel b räu n lich ro t. N ach Er-
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kalten v e rsetz t m an m it 50 cm 3 W asser, doch en ts te h t erst bei an n äh ern d er N eutralisation  

»km 1,1 ein61- M esserspitze N atrium hydrogencarbonat ein gelber N iederschlag, der sich beim
t n Erwärm en wieder löst u n d  nach  E rk alten  0,45 g gelbe K rysta lle  b ildet, die nach  m ehr-
^  maligem U m lösen aus Alkohol bei 179— 180° schm elzen (Schw arzfärbung). Reinaus-
V beute 50% .

2,447 mg Subst. gaben  0,417 cm 3 N 2 (26°, 739 mm)
C 13H 9ON 3 B er. N  18,85 Gef. N  18,92%

Aus der M utterlauge w ird durch  E ind u n sten  eine Mischung von Indoion und  Indolon- 
» oxim erhalten .
fei Die R e d u k t i o n  d e s  O x im s  (X V I) m it Eisessig und  Z inkstaub wurde ähnlich  wie

beim Isatogen-oxim  (IX ) ausgeführt und  ergab bei sofortiger Zugabe von Essigsäure- 
KK, anhydrid das 2 - P y r i d y l - 3 - a c e t a m i n o - i n d o l  (X I).

R e d u k t i o n  z u m  a c e t y l i e r t e n  P y r i d y l - i n d o x y l  (X III) .

R e d u k t i o n  d e s  P y r i d y l - i s a t o g e n s  (V II). Die tiefro te  L ösung von 2 g Pyridyl- 
«J isatogen in  5 cm 3 Eisessig w ird allm ählich m it 5 g Z in k s t a u b  versetz t, wobei die T em ­

peratur von selbst auf 80° s te ig t u n d  die F arbe  sich auf hellt. N ach  5 M inuten se tzt m an 
10 cm3 E ssigsäure-anhydrid  zu u n d  erw ärm t noch 5 M inuten auf 80°, w orauf m an  vom  

i|._. Zinkschlamm ab filtrie rt u n d  in  100 cm 3 W asser giesst. D as ausgeschiedene gelbliche Öl
erstarrt beim  Reiben zu einer weissen k rysta llinen  Masse, die nach  einigen S tunden  abge- 
saugt und  m it W asser gewaschen w ird, A usbeute 1,4 g. N ach U m krystallisieren  aus 15 cm 3 

M ethylalkohol e rh ä lt m an  feine weisse N üdelchen von 2-Pyridyl-3-acetyl-indoxyl, Smp.
129,5-130,5».« im

f iT 3,089 m g Subst. gaben  8,115 m g C 0 2 u n d  1,276 mg H 20
3,713 m g Subst. gaben  0,361 cm 3 N 2 (17°, 737 mm)

C15H 120 2N 2 Ber. C 71,40 H  4,80 N  11,11%
Gef. „  71,65 „  4,62 „  11,10%

Dieselbe Substanz w ird  auch  durch  k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  von 0,5 g Pyridyl- 
isatogen in  10 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  m it Perne ¡/-Nickel e rhalten . N ach 5 S tunden  ist 
die für 4 W asserstoffatom e berechnete Menge aufgenom m en, worauf die oben beschriebene 
Aufarbeitung m it W asser —  zweckmässig u n te r  A bstum pfen m it etw as A m m oniak — 
0,3 g 2-Pyridyl-acety l-indoxyl (X III)  erg ib t.

R e d u k t i o n  v o n  I n d o i o n  (XIV ) u n d  I n d o l o n - h y d r a t  (X). 0,1 g Indo ion  oder 
Indoion-hydrat w urden in  2 cm 3 Eisessig gelöst u n d  langsam  m it 0,5 g Z inkstaub v e r­
setzt, wobei die T em peratur auf etw a 60° stieg. N ach Zugabe von 1 cm 3 Essigsäure- 
anhydrid erw ärm te m an nochm als auf 50° u n d  liess eine S tunde  stehen, w orauf m an  die 
hellgelbe Lösung in  5 cm3 W asser h ineinfiltrierte . Die en ts tandenen  weissen K rystalle  
waren identisch m it dem  oben beschriebenen 2-Pyridyl-3-acetyl-indoxyl (X III).

R e d u k t i o n  d e s  P y r i d y l - i s a t o g e n s  (V II) o h n e  A c e t y l i e r u n g : 
„ I n d o l o n - I n d o x y l “ (XV).

1 g Pyridyl-isatogen (V II) w urde wie oben m it Eisessig u n d  Z inkstaub reduziert 
und (ohne E ssigsäure-anhydrid) in  W asser filtriert. N ach N eutralisation  m it N a triu m ­
hydrogencarbonat en ts tanden  0,7 g eines orangen N iederschlags vom  Smp. 190—210°. 
Da sich das R ohproduk t n ich t um krystallisieren u n d  auch  n ich t m ehr acetylieren liess, 
wurde es durch  B ehandeln  m it alkoholischer P ikrinsäure  in  das orangerote P ik ra t v e r­
wandelt, das nach m ehrm aligem  Umlösen aus Alkohol bei 205— 207° u n te r Zersetzung 
schmolz.

C26H 180 2N 4, C8H 30 7N 3 Ber. N  15,15 Gef. N  15,30%
Die alkoholische Lösung des P ik ra tes w urde m it dem gleichen Volum  10-proz. 

jjdttst wässriger N atrium aceta tlösung  eine halbe S tunde auf dem  W asserbad erw ärm t u n d  das
jjerEiS beim E rk alten  ausfallende gelbe Pu lver m it W asser u n d  Alkohol g u t gewaschen, da  es
jut.Siä nicht um krystallisierbar w ar; Z ersetzungspunkt unscharf 210-230°.
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4,721 m g Subst. gaben  12,841 mg C 0 2 u n d  1,730 mg H 20
3,330 mg Subst. gaben  0,395 cm 3 (17°, 741 m m )

C26H 180 2N 4 Ber. C 74,64 H  4,31 N  13,40%
Gef. „  74,18 „  4,10 „  13,62%

R e d u k t i o n  d e s  P y r i d y l - i s a t o g e n s  m i t  a n g e s ä u e r t e r  K a l iu m j o d id l ö s u n g .

0,79 g P y ridy l-isa togen  (V II) w urden in  100 cm 3 2-n. Salzsäure gelöst und  mit 
überschüssiger K aiium jodidlösung versetz t. N ach  5 M inuten  v e rb rau ch te  das ausgeschie­
dene  Jo d  78 cm 3 0 ,1-n. T hiosulfatlösung, en tsp rechend  2,2 A tom en Jo d . Die abgesaugte 
organische Substanz (0,7 g) b e stan d  aus In d o lo n -h y d ra t (X). D erselbe A nsatz  wurde 
w iederholt u n d  vor de r T itra tio n  24 S tu n d en  stehen  gelassen. Die T itra tio n  entsprach 
e tw a  3 A tom en Jo d . Die organische Substanz  w ar ein  gelboranges Pu lver, das die Eigen­
sch aften  des Indolon-Indoxy ls (XV) zeigte u n d  d u rch  das P ik ra t m it diesem  identifi­
z ie rt w urde.

A d d i t i o n s p r o d u k t  v o n  P i p e r i d i n  a n  2 - P y r i d 3Tl - in d o l o n  (X V III).

a) D a r s t e l l u n g  a u s  I s a t o g e n  (V II). 2 g P yridy l-isatogen  w erden m it einer 
L ösung von  2 cm 3 P iperid in  in  20 cm 3 A lkohol übergossen u n d  3 S tunden  u n te r Rück­
fluss auf dem  W asserbad gekocht. Am  näch sten  Tage k an n  m an  1,9 g schöne gelbe 
N adeln  absaugen, die nach  W aschen m it A lkohol u n d  U m krysta llisieren  aus 40 cm3 

heissem  Alkohol bei 184—185° schm elzen. Die S ubstanz fluoresziert g rün lich  in  festem 
oder gelöstem  Z ustand .

b) D a r s t e l l u n g  a u s  I n d o i o n  (X IV ) o d e r  I n d o l o n - h y d r a t  (X). D er Ansatz 
w ird analog durchgeführt u n d  verläu ft ohne N ebenprodukte  m it nahezu  quantitativer 
Ausbeute.

3,329 mg Subst. gaben  8,980 m g C 0 2 u n d  1,994 mg H 20  
2,354 m g Subst. gaben  0 ,2 9 1 cm 3 N 2 (16°, 745 m m)

C18H 19ON 3 Ber. C 73,69 H  6,52 N  14,33%
Gef. „  73,57 „  6,70 „  14,31%

S p a l tu n g  d e s  A d d u k t e s .  a) Beim  K ochen  m it v e rd ü n n te r N atronlauge ent­
s te h t eine orange Lösung, die sofort gelb w ird u n d  n ach  P iperid in  riech t. Bei einem Hy- 
drierungsversuch wurde dieses als P ik ra t nachgew iesen, b) 0,5 g A d d u k t wurden mit
2,5 cm 3 2-n. Salzsäure bei 40° gelöst, w orauf ein hellgelber k ry sta llin er K örper ausfiel, 
der aus v e rd ü n n te r Salzsäure u m k rysta llis ie rt w'urde. E s lag das H ydroch lo rid  des Indoion­
h y d ra ts  vor, das m it A m m oniak in  das freie In d o lo n -h y d ra t (X) übergeführt w urde; Aus­
b eu te  fa st q u an tita tiv , c) Die L ösung des A dduktes in  ka ltem  D ioxan  w ird  nach  3 Tagen 
ro t u n d  scheidet beim  V erdunsten  in  e iner W oche neben  ro tem  H arz Indo ion  (XIV) aus. 
V on än d ern  L ösungsm itte ln  schein t n u r A lkohol beim  K ochen  eine ähnliche Spaltung 
zu bew irken, d) Die R eduk tion  des A dduktes m it Z inkstaub  u n d  Eisessig ergab bei 
sofortiger A cetylierung 2-Pyridy l-3-acety l-indoxvl (X III) .

2 - P v r i d y l - i s o - i s a t o g e n  ( ? ) .

0,5 g Pyridy l-isatogen  (V II) w urden  m it 50 cm 3 A lkohol u n d  1,5 cm 3 konz. Schwefel­
säure  in  e iner D ruckflasche 24 S tunden  im W asserbad e rh itz t. Da eine P robe bei direkter 
N eu tra lisa tion  keine Fä llung  ergab, liess m an  auf die H ä lfte  e in d u n sten , versetzte mit 
50 cm 3 W asser u n d  neu tra lis ie rte  m it N a triu m h ydrogencarbonat. E s fielen harzige braune 
F locken aus, die nach  A nreiben m it Ä th er 0,25 g b rau n es P u lv er gaben. N ach  Auskochen 
m it P e tro lä th e r u n d  E in d u n sten  w urden 0,1 g gelbliche N adelbüschel vom  Sm p. 105—107° 
e rh alten , deren  S tickstoffgehalt au f ein  Isom eres des Isa togens h inw eist.

2,908 mg Subst. gaben  0,321 cm 3 N 2 (17°, 744 m m )
C13H 80 2N 2 B er. N  12,50 Gef. N  12,72%

U niversität Basel, A nstalt für organische Chemie.
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80. Zur Kenntnis des Lavendelöls.
‘Mit (3. M itte ilung1)).

Über die Monoterpenalkohole und die in veresterter Form 
vorkommenden Säuren des französischen Lavendelöls 

»t, von C. F. Seidel, H. Sehinz u n d  P. H. Müller.
(26. I I I .  14.)

Der H auptbestandteil des ätherischen Öls von Lavandula vera 
ist das Z-Linalylacetat2). D aneben kom m t das Linalool in dem Öl 

m auch in freier Form , sowie in geringer Menge m it höhern Fettsäuren 
verestert vor. Es ist schon lange bekannt, dass Lavendelöl auch 
Geraniol3) in freier und veresterter Form  enthält. Ferner hat man 
freies iJerol und d-Borneol3) nachgewiesen.

iE*
W ir konnten aus dem französischen Lavendelöl drei weitere zur 

C10-Reihe gehörige Alkohole isolieren: /-Lavandulol4), d-Citronellol 
und Cuminalkohol. Citronellol konnten wir nur nach Verseifung der 
Ester, Cuminalkohol und Borneol nur in freier Form , und schliesslich 
Linalool, Geraniol, Nerol und Lavandulol in freiem und verestertem  
Zustand nachweisen. In  den Vorläufen haben wir n-Hexvlalkohol 
aufgefunden.

F ür die D erivate des Cuminalkohols haben wir Schmelzpunkte 
gefunden, die von den in der L iteratu r angegebenen erheblich ab ­
wichen. Es war daher zunächst in B etracht zu ziehen, dass es sich 
bei dem Alkohol aus Lavendelöl um  ein Isomeres des Cuminalkohols 

W hätte  handeln können. W ir stellten zum Vergleich Cuminalkohol 
sowohl durch R eduktion von Cuminaldehyd wie auch totalsynthetisch 
her. Beide Vergleichssubstanzen lieferten Derivate, die gleiche 
Schmelzpunkte aufwiesen wie der Alkohol aus Lavendelöl.

Verschiedene A utoren5) haben festgestellt, dass die E ster des 
Lavendelöls in der H auptsache aus Acetaten bestehen. Von höheren 
Fettsäuren, die bei der Verseifung der E ster in geringer Menge e n t­
stehen, waren bisher B utter-, Valerian- und Capronsäure bekann t5). 

¡oi&S* Wir haben zwar keine B uttersäure, wohl aber die beiden letzt-
fet»1- genannten Säuren ebenfalls nachweisen können. Die C5-Säure erwies

sich als die ( +  )-Methyl-äthyl-essigsäure. Ferner isolierten wir eine
MP --------------
jchio* b  2. M itt. H elv. 25, 1591 (1942).
¡dpjfr 2) J . Bertram  u n d  H. Walbaum, J .  p r. [2] 45, 590 (1892).

3) S. die Zusam m enstellung bei Gildemeister u n d  H offm ann, Die ä therischen Öle,
3. Aufl., Bd. 3, 659ff. (1931).

4) Dieses w urde in  zwei früheren M itt. Helv. 25, 1572, 1592 (1942) eingehend be­
schrieben.

jf[ 5) S. die Zusam m enstellung bei Gildemeister u n d  Hoffmann, I .e .



nicht genau aufgeklärte H eptylsäure, Pelargonsäure, Tiglinsäure, 
eine ungesättig te Capronsäure (nicht sicher), eine Octylensäure, 
eine monocyclische einfach-ungesättigte Säure C9H 140 2, Benzoesäure 
und eine Säure C10H 12O 2 unbekannter K onstitu tion . W ir wiesen 
überdies in den sauren Teilen nach der Verseifung die Lactone 
Cumarin und U m belliferon-m ethyläther nach, deren Vorkommen im 
Lavendelöl schon bekannt war. Die hier erw ähnten Säuren stammen 
nich t nur aus E stern  der M onoterpenalkohole, sondern auch aus 
solchen m it niedrigerer und höherer Anzahl von Kohlenstoffatomen.

Unsere U ntersuchung bezieht sich nu r auf die über 100° (11 mm) 
siedenden Anteile des Lavendelöls1) und erhebt auch für diese Teile 
nicht den A nspruch der Vollständigkeit. W ir beschreiben im experi­
m entellen Teil zwei A ufarbeitungen A und B. Die als E ster vorhan­
denen M onoterpenakohole haben wir bei A, die in  freier Form  vor­
kom menden bei B un tersucht. Die bei der Verseifung gebildeten 
sauren Teile wurden sowohl bei A als bei B geprüft; bei B gelang 
jedoch infolge der grössern zur V erfügung stehenden Substanz­
menge die Auffindung einer grösseren A nzahl von Individuen. N atür­
lich haben sich bei den lange dauernden A ufarbeitungen die durch 
die leichte F lüchtigkeit und V erharzung bedingten Verluste un­
angenehm bem erkbar gemacht.

D er F irm a Firmenich & Cie. in  Genf dan k en  w ir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser 
A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2).

A . Verarbeitung von 4 5 kg französischem Lavendelöl.
I .  Abtrennung der carbonylhaltigen Verbindungen und der freien Alkohole3).

Das Öl wurde ohne V erdünnungsm itte l d u rch  A usw aschen m it v e rd ü n n te r Soda­
lösung und  hierauf m it auf 0° g eküh lte r 10-proz. N atro n lau g e  von  freien Säuren und 
Phenolen befreit. Bei der frak tio n ierten  D estilla tion  des so v o rb eh an d e lten  Öls im  Vakuum 
(z .T . zweimal) e rh ie lten  w ir:

1. u n te r  70° (11 m m) 1 3 0 g ; 2. 70— 95° 2 9 6 0 g ; 3. 95— 100° 840 g ; 4. 100— 110° 
72 g ; 5. 75—95° (0,2 mm) 260,5 g ; 6 . 95— 125° 38,3 g ; R ü ck stan d  106 g.

F ü r  d ie  n u n  f o lg e n d e  U n t e r s u c h u n g  w u r d e n  n u r  d ie  F r a k t i o n e n  5 
u n d  6  v e r w e n d e t .

Die zusam m en 298,8 g be tragende  Ölm enge aus den beiden g en an n ten  Fraktionen 
vom  Sdp. 75— 125° (0,2 m m) w urde, nachdem  m an  in  einem  V orversuch die ungefähre 
K etonm enge festgestellt h a tte , m it 12 g Girard-R eagens T in  einem  Gemisch von 12 g 
Eisessig, 100 cm 3 Ä thylalkohol u n d  70 cm 3 M ethylalkohol 3 S tu n d en  bei Zim m ertem pe­
ra tu r  stehen  gelassen. N ach  E ingiessen in  1,5 L ite r E iswasser, das 92 cm 3 2-n. N atron­
lauge ( 9/ 10 der zur N eutra lisa tion  nötigen Menge) en th ie lt, w urden nach  mehrmaligem

1) Linalool u nd  L ina ly l-ace ta t befanden sich in  diesen N achläufen  also nu r noch 
in  geringen B ruchteilen , die infolge Ü berh itzung  e rs t m it den  höheren F rak tio n en  über­
destillierten .

2) Die Schm elzpunkte sind n ich t korrig iert.
3) Die G ruppen trennung  w urde in  einer früheren  M itteilung [Helv. 25, 1578 (1942)]

bereits  kurz skizziert.



A usäthern, W aschen m it Sodalösung und  W asser 287 g n ich t reagierende A nteile zurückge­
wonnen. Die wässerige Lösung lieferte beim  A nsäuern bis zur schwach kongosauren 
Reaktion 6 , 6  g u n d  bei stärkerem  A nsäuern weitere 0,7 g carbonylhaltige R ohsu b stan z1).

Die 287 g a ldehyd- u n d  ketonfreies ö l  w urden zweimal m it 90 bzw. 50 g P h th a l- 
säure-anhydrid (die nötige Menge wurde in  einem  V orversuch erm itte lt) ohne Lösungs­
mittel am  kochenden W asserbad behandelt, um  die freien prim ären u n d  sekundären 
Alkohole zu en tfe rnen . M an erh ie lt 80 g rohe Ph tha leste rsäu ren  (ph thalsäurehaltig ), die 
durch K ochen m it einer Lösung von 100 g K alilauge in  600 cm 3 M ethylalkohol u n d  60 cm 3 

Wasser verseift w urden. W eitere zweimalige B ehandlung des n ich t in  R eaktion  getre tenen  
Öls m it P h th a lsäu re-anhydrid  bei 120— 130° lieferte noch ca. 1 0  g rohe P h tha leste rsäu ren , 
die ebenfalls verseift w urden. W ir erh ie lten  folgende F rak tio n en  p r i m ä r e r  u n d  s e k u n ­
d ä r e r  A l k o h o l e :

von  d e r  B e h a n d lu n g  b e i  1 0 0 ° :
1. 100— 110° (11m m ) 2,4 g ; 2. 110— 120° 4,7 g ; 3. 70— 100° (0,2 mm) 1,75 g;

4. 100— 110° 10,9 g ; 5. 110— 120° 3,9 g; R ü ck stan d  ca. 7 g

von  d e r  B e h a n d lu n g  b e i  1 3 0 ° :
1. 110— 140° (10m m ) 1 ,1 g ; 2. 100— 130° (0,2 m m) 2,8 g ; R ü ck stan d  0,8 g.
260g  Öl h a tte n  m it P h t h a l s ä u r e - a n h y d r i d  n i c h t  r e a g i e r t .  Z ur E n tfe rn u n g  

noch gelösten Phthalsäu re-anhydrids wurde m ehrm als m it m assigen Mengen W asser u n ­
ter öfterm  U m schütteln  e rh itz t u n d  m it verd ü n n te r Sodalösung gewaschen. Bei der 
fraktionierten D estillation  erh ie lt m an :

1. 90— 100° (10 mm) 2,8 g ; 2. 100— 105° 33,0 g; 3. 105— 110° 2,7 g ; 4. 110— 115°
57,0 g; 5. 115— 120° 54,3 g ; 6 . 120— 130° 26,4 g ; 7. 90— 100° (0,5 mm) 16,1 g ; 8 . 95— 105° 
(0,2 mm) 16,2 g ; 9. 105— 115“ 8,0 g; 10. 115— 150° 3,0 g ; R ü ckstand  35,0 g.

Die tiefern  F rak tio n en  1— 5 en th ie lten  keinen ak tiven  W asserstoff, wohl aber die 
höheren 6 — 9. Diese le tz tem  Frak tionen  w urden deshalb zur A btrennung  der te rtiä ren  
Alkohole durch % -stündiges E rh itzen  m it dem  gleichen Gewicht B orsäure-triäthy lester 
auf 140— 150° behandelt. Von den F rak tio n en  6  u n d  7 (zusam m en 42,5 g) w urden d a ­
bei 34,8 g, von  den  F rak tio n en  8  und  9 (zusam m en 24,2 g) 9,1 g n ich t in  R eaktion  
getretener Teile zurückgew onnen. Zur Verseifung der gebildeten Borsäure-ester genügte 
bei den F rak tionen  6  u n d  7 wässeriges A lkali, bei 8  u n d  9 w ar dagegen alkoholische 
Lauge nötig. Das so gereinigte Gemisch der f r e i e n  t e r t i ä r e n  A lk o h o le  aus 6  u n d  7 
betrag 3,2 g vom  Sdp. 95— 150° (0,15 m m), die F rak tionen  8 —9 lieferten 12 g vom  
Sdp. 100— 110° (0,05 mm). Die nu n m eh r vollständig alkoholfreien F rak tionen  6 —9 
(44 g), sowie die tiefern  F rak tio n en  2— 5, die ü b e rh au p t keine te rtiä ren  freien Alkohole 
enthalten h a tte n  (191 g), w urden darau f verseift und  die gebildeten Alkohole und  
Säuren un tersuch t.

I I .  Esterverseifung nach Abtrennung der Aldehyde, Ketone und freien Alkohole.
Untersuchung der bei der Verseifung gebildeten Säuren.

a) F r a k t i o n  2 , S d p .  1 0 0 — 105° (1 0  m m ).

Die 33 g betragende ö lm enge wurde durch  5stündiges K ochen m it 30 g K alilauge 
in 200 cm 3 M ethylalkohol verseift. N ach Abdestillieren des M ethylalkohols und  V er­
setzen m it W asser ä th e rte  m an  aus u nd  wusch m it W asser nach.

Die neu tra len  Teile ergaben bei der D estillation (10 m m ): 1. 85— 90“ 10,4 g ; 2. 90 
bis 110“ 13,1 g.

Beide F rak tionen  w urden zusam m en m it 40 g B orsäure-triäthy lester bei 140— 150° 
behandelt u n d  die gebildeten B orsäure-ester zusam m en m it denjenigen aus den folgenden 
Fraktionen b) 3, 4 und 5 (s. diese) verarbe ite t. Mit B orsäure-ester n ich t reagierende Teile
44 g-
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1) Ü ber die K etone und  Aldehyde w ird in einer späteren  M itteilung berich te t.



S a u r e  T e i l e :  A us d er alkalischen Verseifungslösung w urde d er Methylalkohol 
d urch  E in le iten  von  W asserdam pf vertrieben . N ach  A nsäuren u n d  E x tra h ie re n  erhielt 
m an  bei d er frak tio n ierten  D estilla tion:

1. 95— 100° (714m m ) 2,2 g; 2. 110— 107° 4,0 g ; 3. 90— 100° (10 m m ) 0,3 g.
F r a k t i o n  1 b e s teh t aus w ässeriger Essigsäure.
F r a k t i o n  3: 0,23 g w urden  m it 1,4 cm 3 n . N atro n lau g e  n eu tra lis ie rt und die 

Lösung zu einer alkoholischen L ösung von  0,3 g S-B enzyl-th ioharnstoffchlorid  gefügt. 
D as allm ählich ausfallende D erivat w urde filtriert u n d  m it W asser gewaschen. Nach 
dreim aligem  U m krystallisieren  aus M ethylalkohol w urde d er an n äh ern d e  konstante 
Sm p. 158— 159“ erre ich t. N ach  d er A nalyse k o n n te  das D erivat von einem  G em isch  
e in e r  g e s ä t t i g t e n  u n d  e in e r  u n g e s ä t t i g t e n  S ä u r e  C6 vorhegen.

3,707 m g Subst. gaben  8,10 mg C 0 2 u n d  2,39 mg H 20  
2,577 mg Subst. gaben  0,235 cm 3 N 2 (21°, 720 m m)

C14H 220 2N 2S (aus C6H 120 2) B er. C 59,55 H  7,85 N  9,92%
C14H ,0O 2N 2S (aus C6H 10O2) B er. „  59,96 „  7,19 „  9,99%

Gef. „  59,63 „  7,21 „  10,03%

b) F r a k t i o n e n  3 ,4  u n d  5 , S d p .  1 0 5 — 120° (1 0  m m ).

Die 114 g ö l  w urden m it 75 g K alilauge in  650 cm 3 M ethylalkohol verseift und wie 
oben in  sauer u n d  n eu tra l g e tren n t. D as N eu trale  (103,8 g) w urde m it 80 g B o rsä u re -  
t r i ä t h y l e s t e r  beh an d e lt. Bei d er D estilla tion  der m it B ora t n ich t reagierenden Anteile 
gehen o ft gegen Schluss etw as der hochsiedenden B orsäure-ester m it über, deshalb wurden 
diese A nteile ein  zweites Mal in  einem  A ufsatzkolben destilliert. N ach  Auswaschen mit 
N atron lauge u n d  W asser (zur E n tfe rn u n g  des R eagens) e rgaben  d ie  n i c h t  in  R e a k tio n  
g e t r e t e n e n  A n te i l e  bei d er D estillation  im  A ufsatzkolben.

1. 115— 120“ (10m m ) 1,2 g ; 2. 120— 125° 54,6 g ; 3. 125— 130° 4,6 g ; Rückstand
0 , 8  g.

F rak tio n  2 b esteh t aus Sesquiterpen-K ohlenw asserstoff. E ine  Analysenfraktion 
Sdp. 119— 121° (10 m m) zeigte C 88,19, H  11,75%  (Ber. C1SH 24 C 88.2, H  11,8%).

Die e rh alten en  B orsäure-ester w urden zusam m en m it den jen igen  aus Fraktion 2 
vom  Sdp. 100— 105° (10 m m) (s. oben u n te r  a) verseift u n d  die gebildeten Alkohole 
(prim är, sekundär u n d  te rtiä r)  m it W asserdam pf abgeblasen . Ih re  Menge betrug  55,7 g 
u n d  bei d er D estiüation  e rh ie lt m an:

1. 80—90“ (10 m m ) 5 g ; 2. 90— 100° 13 g ; 3. 100— 105° 4 g ; 4. 105— 115° 33,7 g.
S a u r e  T e i l e :  1. 85—95° (400m m ) 1 2 ,4 g ; 2. 95— 100° 2,1 g ; 3. 60— 70° (11mm) 

0,3 g ; 4. 70—98° 0,2 g ; 5. 98— 105° 1,1 g ; 6 . 105° (11 m m) bis 150° (0,1 mm) 0,6 g.
A us F r a k t i o n  5 w urde eine M itte lfrak tion  vom  Sdp. 98— 101° (11 mm) heraus­

destilliert (0,8 g). a D =  0. Äquiv.-G ew . gef. 120,8 (ber. C6H 12Ö 2 114).
B enzyl-thiuronium salz. 0,12 g Säure w urde m it 2-n. N atro n lau g e  titr ie r t  und in 

eine heisse alkoholische Lösung von  0,26 g B enzyl-th ioharnsto ffch lorid  eingetragen. Die 
sofort ausfallenden K rysta lle  zeig ten  den  Sm p. 152— 153°, bei m ehrm aligem  Umkrystalli­
sieren aus Alkohol sank  er auf 148— 149°. Sie erw iesen sich n ach  A nalyse als das Derivat 
einer C a p r o n s ä u r e .

4,104 mg Subst. gaben  8,99 mg C 0 2 u n d  2,85 m g H 20  
4,308 m g Subst. gaben  0,378 cm 3 N 2 (18°, 726 m m)

C14H 220 2N 2S (aus C6H 120 2) B er. C 59,55 H  7,85 N  9,92%
Gef. „  59,78 „  7,77 „  9,83%

e) F r a k t i o n e n  6 , 7 , 8  u n d  9 , S d p .  75— 110° (0 ,1  m m ) .

Die 43,9 g Öl w urden  wie oben m it alkoholischer K alilauge verseift und  in sauer 
u n d  n eu tra l g e tren n t. Die n eu tra len  Teile w urden m it B o rsäu re-triä th y les te r behandelt. 
Die m it diesem R eagens n ich t reagierenden Anteile e rgaben:

—  6 6 6  —
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1. 110— 125° (10 mm) 0,9 g ; 2. 94— 104° (0,5 mm) 25,4 g ; 3. 95— 105» (0,25 mm)
8,0 g ; 4. 105— 120° 2,2 g.

Diese Anteile wiesen durchwegs einen faden G eruch auf u n d  bestanden nach der 
Analyse fa s t ganz aus Kohlenw asserstoffen. Die erhaltenen  Borsäure-ester ergaben nach 
der V erseifung 5 g  roher Alkohole:

1. 90— 100° (11m m ) 1 ,1 g ; 2. 100—110° 0,3 g ; 3. 110— 125“ 1 ,1 g ; 4. 125— 150“
0,7 g ; 5. 110—150° (0,2 mm) 1,7 g ; R ü ck stan d  3 g.

S a u r e  T e i le  : Die 3,6 g R ohsäuren ergaben nach zweim aliger frak tion ierter D estil­
lation (IViiAne/'-Kolben):

1. 80— 100° (400 m m) 0,8 g ; 2. 40—50° (10 mm) 0,2 g ; 3. 70— 80“ 0,55 g ; 4. 80 bis 
100“ 0,05 g ; 5. 100— 110° 0,4 g ; 6 . 110— 130“ 0 .1 g ; 7. 80— 120“ (0,2 mm) 0.6 g.

Aus F r a k t i o n  2 w urde das T hiuronium salz der E s s i g s ä u r e  gewonnen. Schm elz­
p unk t nach zweimaligem U m krvstallisieren  aus absolutem  Alkohol 146— 147“.

4,102 mg Subst. gaben 8,00 m g C 0 2 u n d  2,34 mg H 20  
C10H 14O2N 2S (aus C2H j0 2) Ber. C 53,07 H  6,24%

Gef. „  53,22 „ 6,38%
Von F r a k t i o n  3 w urde eine M itte lfrak tion  vom  Sdp. 75— 77° (10 mm) h erau s­

destilliert, die aus o p t i s c h  a k t i v e r  V a l e r i a n s ä u r e  (M ethyl-äthyl-essigsäure) bestand. 
ÄS ctj) =  + 1 1 “.

4,315 mg Subst. gaben  9,39 mg CO., u n d  3,90 m g H 20  
C5H 10O2 Ber. C 58,80 H  9,87%  Äquiv.-G ew . 102

*  Gef. „  59,39 „  10,11% „  102,8
T hiuronium salz. D reim al aus Alkohol um krystallisiert Sm p. 147—48°.

4,174 mg Subst. gaben  8,94 mg C 0 2 und  2,77 mg H 20  
3,903 m g Subst. gaben  0,351 cm 3 N 2 (20°, 728 mm)

|;Sb C13H 20O2N ,S  Ber. C 58,20 H  7,52 X  10,44%
Gef. „  58,45 „ 7,43 „  10,03%

ifcs [%]£, =  + 3 ,6 °  (c =  8,7) in  M ethylalkohol)
F r a k t i o n  5 b estan d  in  der H aup tsache  aus einer H e p t y l s ä u r e .  Thiuronium salz 

r f  Smp. 153°.
Irtgt 4,200 mg Subst. gaben  9,34 mg C 0 2 u n d  3,03 m g H 20

3,158 m g Subst. gaben  0,279 cm 3 N , (23°, 728 mm)
Ci5H 240 2N 2S Ber. C 60,77 H  8,16 N  9,45%
(aus C7H 140 2) Gef. ,, 60,69 ,, 8,07 ,, 9,76%

Aus F r a k t i o n  7 k o n n ten  feste Teile ab filtrie rt werden. N ach S treichen auf Ton 
und U m krystallisieren aus P e tro lä th er w urden B lättch en  vom  Sm p. 121° e rhalten , die 
sich auf G rund der M ischprobe als B e n z o e s ä u r e  erwiesen. Die flüssigen Anteile dieser 

11* Fraktion  riechen lac tonartig . D urch A usschütteln  m it e isgekühlter Sodalösung konnte
noch etw as Benzoesäure neben wenig öligen sauren  A nteilen abg etren n t werden.

t0-
.̂ 0  I I I .  Untersuchung der bei der Esterverseifung gewonnenen Alkohole.
>mfjr Die nach der B oratm ethode abgetren n ten  Alkohole (prim är, sekundär u nd  tertiär),
¿jj die sich bei der Verseifung der F rak tio n en  2—9 vom  Sdp. 100“ (10 mm) bis 110“ (0,1 mm) 

gebildet h a tte n  u n d  deren Menge zusam m en 60,7 g betrug , ergaben nach w eiterer zwei­
maliger sorgfältiger D estilla tion:

1. 65— 70° (10m m ) 0,6 g ; 2. 70— 85“ 0,25 g ; 3. 85— 90° 9,4 g ; 4. 90— 104° 12,3 g;
5. 104—112° 31,8 g ; 6 . 112— 125° 1.2 g; 7. 125— 150° 0,7 g ; 8 . 110— 130“ (0,2 mm) 3,3 g.

Aus F r a k t i o n  1 vom  Sdp. 65—70° (10 mm) w urde m it ä therischer Cyansäurelösung 
ein A llophanester e rh a lten , der nach  R einigung aus Essigester-Cyclohexan bei 160— 161“ 

ul schmolz u n d  sich nach  M ischprobe als das D erivat von n - H e x y l a l k o h o l  erwies. 
t  4,161 mg Subst. gaben  7,80 m g C 0 2 und  3,22 mg H 20

0 8H 160 3N„ (aus C6H 140 )  Ber. C 51,04 H  8,57%
Gef. „ 51,16 ,. 8 ,6 6 %
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Diese F rak tio n  en th ie lt neben  dem  H exanol noch geringe M engen eines niedrigem  
Hom ologen, d enn  aus d er M utterlauge w urde ein bei 148— 150° schm elzendes P räp ara t 
gew onnen, das nach  den  A nalysenw erten  (C 50,51, H  8,55% ) auf ein  Gem isch der Allo- 
phanester von  H exylalkohol u n d  ca. 20%  A m ylalkohol hinw ies.

Die F r a k t i o n e n  2 u n d  3 vom  Sdp. 70—90° (11 m m) b e s tan d e n  in  d er H a u p t­
sache aus Linalool. Geringe M engen prim ärer A lkohole w urden  d u rch  B ehandlung  mit 
Ph tha lsäu re -an h y d rid  in  Benzol ab g etren n t. V on den  reag ierenden  A nteile  w urden  7,4 g 
einer aus ¿ - L in a lo o l  bestehenden  F ra k tio n  vom  Sdp. 84— 85° (11 m m) erhalten .

d f  =  0,8702; n f  =  1,4616; a ß  =  -1 6 ,8 °

P h en y lu re th an . 1 g dieser F ra k tio n  w urde m it 0,8 g P h en y liso cy an at 3 Wochen 
u n te r  Feuchtigkeitsaussch luss bei Z im m ertem p eratu r steh en  gelassen. N ach  Abblasen der 
flüchtigen A nteile m it W asserdam pf w urde d er R ü ck stan d  au sg eä th e rt, von  Diphenyl- 
harnstoff ab filtrie rt u n d  der R ü ck stan d  des Ä th e rex trak te s  m it v iel P e tro lä th e r ausge­
kocht. D er dicke P e tro lä th e rrü ck stan d  w urde aus M ethylalkohol u n d  etw as W asser um- 
krysta llisiert u n d  0,5 g K ry sta lle  vom  Sm p. 60— 61° e rh a lten . N ach  vierm aligem  Um- 
krystallisieren  w urde der Sm p. 61— 62° erre ich t. D ie M ischprobe m it einem  Kontroll- 
p rä p a ra t von L ina ly l-pheny lu re than  zeigte keine Schm elzpunktsern iedrigung .

3,700 m g Subst. gaben  10,162 m g C 0 2 u n d  2,734 m g H 20  
C17H 230 2N  (aus C10H 18O) B er. C 74,69 H  8,48%

Gef. „  74,95 „  8,27%

Die F r a k t i o n e n  4— 8  en th ie lten  grosse M engen G e r a n i o l .  Die H auptfrak tion  5 
ergab ein nach  R einigung aus E ssigester-P en tan  bei 115— 116° schm elzendes Allophanat, 
das m it einem  bei 117— 118° schm elzenden P rä p a ra t v o n  G eranyl-a llophanat keine 
Schm elzpunktserniedrigung zeigte.

4,078 m g Subst. gaben  8,98 m g C 0 2 u n d  3,11 m g H 20  
C12H 20O3N 2 (aus C10H 18O) Ber. C 59,98 H  8,39%

Gef. „  60,09 „  8,53%

Das gesam te M aterial der F rak tio n en  4— 8  (49,3 g) w urde zur A b trennung  der pri­
m ären Alkohole m it 278 g P h th a lsäu re -an h y d rid  in  65 cm 3 abso lu tem  B enzol 5 Stunden 
am  W asserbad e rh itz t u n d  wie üblich  aufgearbeite t. D ie e rh a lten en  p rim ären  Alkohole 
ergaben  bei der D estilla tion :

1. 98— 102° (11m m ) 7,7 g ; 2. 102— 108° 8 , 6  g ; 3. 108— 115° 20,0 g ; 4. 115—130°
1,3 g; 5. 130° (11m m ) bis 125° (0,2 m m) 2,0 g.

Aus F r a k t i o n  1 w urde L a v a n d u lo l  als A llo p h an a t iso lie rt1). Die F raktionen 2 
u nd  3 sind  s ta rk  geran io lhaltig  u n d  w urden  deshalb  m it dem  4- bis öfachen Gewicht 
frisch getrocknetem  u n d  pulversiertem  Calcium chlorid in  einem  angew ärm ten  Mörser ver­
rieben u n d  3m al 24 S tunden  in  einem  schw ach evaku ierten  E x sik k a to r stehen  gelassen. 
Die n ich t reagierenden A nteile w erden durch  kaltes D igerieren m it P e tro lä th e r ausgezogen.
Die C alcium chloridverbindung w urde m it W asser zerse tz t u n d  d a rau s reines Geraniol
e rhalten , aus F rak tio n  2 0,7 g, aus F ra k tio n  3 11,8 g. Sdp. 115— 116° (14 mm).

d f  =  0,8770; n f  =  1,4730; MD Ber. C10H 18O |T  48,97 Gef. 49,30

3 ,5-D in itro -benzoat: D as R o h p ro d u k t w urde m it P e tro lä th e r m ehrm als ausgekocht, 
u m  von etw as Schm ieren ab zu trennen . Schm elzpunkt n ach  dreim aligem  Umkrystalli- 
sieren aus P e tro lä th e r 60— 61°. M ischprobe m it einem  K o n tro llp rä p a ra t von  Geranyl- 
d in itro -benzoat gab  keine Schm elzpunktserniedrigung.

Die m i t  C a lc iu m c h lo r id  n i c h t  r e a g i e r e n d e n  A n t e i l e  beider F rak tio n en  er­
gaben :

1. 98— 104° (11 m m) 3,7 g; 2. 104— 108° 4,7 g ; 3. 108— 112° 3,7 g.

x) Helv. 25, 1579 (1942).



Die F r a k t i o n  2 en th ie lt N e r o l ,  das als D iphenylurethan  nachgewiesen wurde. 
1 g Öl w urde m it 2 g D iphenylharnstoffchlorid  und  1,5 g P yrid in  4 S tunden  am  W asser­
bad erw ärm t, die flüchtigen Teile m it W asserdam pf abgeblasen (zuletzt geh t D iphenyl­
amin über) u n d  de r R ü ck stan d  aus einem  Gemisch von M ethylalkohol u n d  Benzin bei 
-  20° um krystallisiert. N ach 2 W ochen w urden 0,7 g K rysta lle  vom  Smp. 55—62° e r­
halten. N ero l-P räpara te , von  denen das Geraniol m it Hilfe der Calcium chloridverbindung 
abgetrennt w urde, e n th a lten  erfahrungsgem äss im m er noch 25—30% Geraniol. Durch 
mehrmaliges U m krystallisieren  des U re thans aus M ethylalkohol erh ielt m an in der T at 
reines G eranyl-d iphenylurethan  vom  Sm p. 80— 81°. D as viel leichter lösliche D erivat 
des Nerols w urde durch  system atisches V erarbeiten  der M utterlaugen gewonnen. W ir 
konnten auf diese Weise ein ann äh ern d  k o n stan t bei 55—62° schm elzendes P räp a ra t 
herauskrystallisieren, das aus ziem lich reinem  N ery l-d iphenylurethan  bestehen muss.

3,794 mg Subst. gaben 11,03 mg C 0 2 und 2,70 mg H 20  
C23H 270 2N  (aus C10H 18O) Ber. C 79,05 H  7,80%

Gef. „  79,34 „ 7,96%
Die F rak tio n  2 e n th ie lt ausserdem  d - C i t r o n e l lo l .  Zum  N achw eis w urden 3,7 g 

mit 5,7 g P h th a lsäu re-anhydrid  % Stunde auf 200° e rh itz t1). D as aus dem  Geraniol und  
Nerol abgespaltene W asser liess m an durch  ein gebogenes G lasrohr abdestillieren. Die 
gebildete P h tha leste rsäu re  wurde auf die übliche Weise von den N eutralte ilen  (K ohlen­
wasserstoffe aus Geraniol u n d  Nerol) ab g e tren n t u n d  verseift.

Von dem  gew onnenen Alkohol tren n te  m an  etw as Vorlauf vom  Sdp. 100— 104° ab, 
die H auptm enge (0,3 g) siedete bei 104— 105° (11 m m ); d |°  =  0,8528.

A llophanat: D as gallertige R o hproduk t ergab nach  dreim aligem  U m krystallisieren 
aus wässerigem M ethylalkohol bei 105— 106° schm elzende, leicht verfilzende N adeln. 
M d =  +  2,50 in M ethylalkohol (c =  28)2). Die M ischprobe m it einem  K on tro llp räp ara t 
aus d-Citronellol (a D =  +  3,60°) vom  gleichen Schm elzpunkt ergab keine Schm elzpunkts- 
erniedrigung.

3,725 mg Subst. gaben 8,109 mg C 0 2 u n d  3,040 mg H sO 
C12H 220 3N 2 (aus C10H 20O) Ber. C 59,48 H  9,15%

Gef. „  59,41 „  9,13%
D er Vorlauf gab dagegen ein A llophanat vom  Smp. 80—82°, das aus einem  Gemisch 

der D erivate von Citronellol u n d  L avandulol zu bestehen schien.

B. Verarbeitung von 2,7 kg über 100° (II mm) siedenden Nachläufen aus 
19,25 kg französischem Lavendelöl,

1. Gruppentrennung.
38,5 kg des gleichen französischen Lavendelöls wurden d irek t im V akuum  destilliert 

und die 5,4 kg über 100° (11 mm) siedenden N achläufe a b g e tren n t3). F ü r  d ie  im  f o l g e n ­
d en  b e s c h r i e b e n e  U n t e r s u c h u n g  w u r d e  d ie  H ä l f t e  d a v o n  =  2 ,7 k g  ( e n t s p r e ­
c h en d  1 9 ,2 5  k g  A u s g a n g s ö l)  v e r w e n d e t 4).

4) Diese von Tiem ann  u n d  Schmidt B. 29, 921 (1896) angegebene M ethode eignet 
sich zum Citronellol-Nachweis viel besser als diejenige von Walbaum, u n d  Stephan, B. 33, 
2307 (1900), nach  der Geraniol u n d  Nerol durch  Am eisensäure zerstö rt werden. E in  Teil 
des Geraniols geh t näm lich u n te r  diesen B edingungen in Cyclogeraniol über, das nachher 
im Citronellol als V erunreinigung a u f tr i t t  u n d  dessen Nachweis je nach  seiner Menge 
erschweren oder verunm öglichen kann .

2) N ach  beim  L avandulo l (1. c.) gem achten  E rfahrungen  w ird beim  V erwandeln ins 
Allophanat die D rehungsrich tung  n ich t um gekehrt. W ir dürfen also annehm en, dass 
auch das im  L avendelöl en th a lten e  C itronellol d-Form  besitzt.

3) Diese D estilla tion  wurde in  der F ab rik  Firmenicli & Cie in  Genf ausgeführt.
4) Die andere  H älfte  w ar bereits früher verarbeite t worden, s. Helv. 25, 1581 (1942). 

In jener M itt. is t e in  I r r tu m  unterlaufen. Alle A ngaben S. 1581 (und ebenso S. 1585) 
von Linie 3 an  beziehen sich n u r auf die H älfte  =  2,7 kg der Nachläufe. D am it erhöht 
sich die A usbeute an  L avandulol auf das Doppelte.



Bei der B ehandlung  m it (Virard-Reagens T  in  5 P o rtio n en  erh ie lten  w ir 49,8 g R oh­
ketone. D arau f w urden die freien prim ären  u n d  sekundären  A lkohole d u rch  B ehandlung 
m it P h tha lsäu re -an h y d rid  zuerst bei 100° (e rh a lten  105,1 g A lkohole) u n d  d a rau f bei 
120— 130° (e rh a lten  26,9 g) a b g e tren n t. D as n ach  B ehand lung  m it Girard-Re&gens und 
Ph th a lsäu re -an h y d rid  zurückbleibende Öl ergab bei d er frak tio n ierten  D estilla tion :

1. 90— 105° (10 m m ) 1145 g; 2. 105— 112° 265 g ; 3. 112— 125° 342 g ; 4. 80—95* 
(0,2 m m ) 101,5 g; 5. 95— 110° 45,0 g; 6 . 110— 135“ 27,0 g ; R ü ck stän d e  17,2 g ; Total
2097,5 g.

E s  w u r d e n  n u r  d ie  F r a k t i o n e n  3— 6  n ä h e r  u n t e r s u c h t .  D ie freien , tertiären  
Alkohole w urden m it B o rsäu re-triä thy les te r ausgezogen. Die au f diese W eise erhaltenen 
verschiedenen A nteile sind  in  Tabelle 1 zusam m engestellt.

Tabelle 1.

F rak t. Freie  te rtiä re  A lkohole M it B o ra t n ic h t reag ierend

3 3a) 6 , 6  g v Sdp. 90-150° (0,3 mm) 3b) 304g v. Sdp. 112-125° (10 mm)
4 4 a) 8 , 2  g „  90-105° (0,05 mm) 4b) 8 8 g ,, 80-90° (0,1m m )
5 5a) 20,5 g „  1 0 0 - 1 1 0 “ (0 , 1  mm) 5b) 20,2g „  85-100“ (0,03 mm)
6 6 a) 7,2 g 95-105° (0,05m m ) 6 b) 17g „  110-140“ (0,03 mm)

Die freien te rtiä ren  A lkohole d er F rak tio n en  4— 6  (als 4 a  bis 6  a bezeichnet, zu­
sam m en 35,7 g) bestehen  in der H aup tsache  aus S esquiterpenalkoholen1). Die nach der 
B orat-B ehandlung  verbleibenden A nteile 3 b bis 6  b w urden  verseift, in  saure u n d  neu­
tra le  Teile geschieden und  aus den le tz te m  die in F re ih e it gesetz ten  Alkohole zuerst mit 
P h th a lsäu re -anhydrid  (p rim är u n d  sekundär) u n d  d a rau f m it B orsäu re-triä thy leste r (ter­
tiä r) ab g etren n t. E s blieben schliesslich aus K ohlenw asserstoffen u n d  O xyden bestehende 
N eutralte ile  zurück. Ü ber die verschiedenen A nteile  siehe Tabelle 2.

Tabelle 2.

F ra k t. 1
Säuren  u n d  
L actone aus 
Verseifung

P rim äre  u n d  
sekund. Alkohole 

v. Verseifung

T ertiä re  Alk. 
v . V erseifung

K ohlenw asser­
stoffe u. Oxyde

3b 3c) 51,1 g 3 d) 87,1 g 3e) 9,0 g 3 f) 92,6 g
4b 4c) 7 g 4d) 6,7 g 4e) 10g 4f) 58,8 g
5b 5c) 3,7 g 5d) 4,6 g 5e) 0,85 g 5f) 5,8 g
6 b 6 c) 3 g 6 d) 1 , 8  g 6 e) 1 , 6  g 6 f) 6 , 8  g

I I .  Freie prim äre Monoterpenalkohole.

Die wässerig-alkalischen L ösungen der p h th a leste rsau ren  Salze lösen imm er be­
träch tliche  M engen N eutralsubstanzen . D eshalb w urden die bei 100° u n d  hernach bei 
120— 130° m it P h th a lsäu re -an h y d rid  ausgezogenen A lkohole (zusam m en 132 g) einer 
nochm aligen B ehandlung  m it P h th a lsäu re -an h y d rid , w iederum  zuerst bei 100° und  her­
nach  noch bei 120° unterzogen. Die bei dieser N achbehand lung  n ich t in  R eak tion  getre­
ten en  Teile b estanden  zum  grössten Teil aus ¿ - L in a lo o l ,  das nach  R einigung über den 
B orester in  re iner Form  e rh a lten  w erden k o n n te : Sdp. 81— 82° (12 m m ); d^° =  0 ,8 6 8 8 ; 
a D =  -  15,20°. Die aus den P h th a leste rsau ren  regenerierten  p rim ären  u n d  sekundären 
Alkohole ergaben nach w iederholtem  F rak tio n ie ren :

1) D arüber siehe eine spätere  M itteilung.



a) von  der B ehandlung  bei 1 0 0 °: 1 . 90— 100 ( 1 2  mm) 1 2 , 6  g ; 2 . 100— 105° 18,3 g; 
3. 105— 110° 17,6 g ; 4) 110— 112° 9,9 g; 5. 112— 130° 4,0 g ; 6 . 95— 125° (0,1 mm) 11,6 g; 
7- 125— 150° 7,8 g ; R ü ck stan d  1,0 g;

ß) von  der B ehandlung  bei 120— 130°: 1 . 100— 130° (12 m m ) 3,7 g ; 2 . 90— 150° 
(0 ,1  mm) 2 , 8  g.

Die F r a k t i o n e n  1 —4 von x) (prim äre M onoterpenalkohole) ergeben bei weiterem  
zweimaligem D urchfrak tion ieren  bei 1 2  m m :

l a .  93— 100° 8 ,1 g ; 2a . 100— 105° 1 2 ,5 g ; 3a, 105— 110° 1 9 ,0 g ; 4a . 110— 112°
18,1 g.

Aus den F r a k t i o n e n  l a  u n d  2 a  krysta llisierten  m ehrere G ram m  d - B o r n e o l  
aus, das nach U m krystallisieren  aus P e tro lä th er bei 203— 204° schm olz1).

Aus den F rak tio n en  3 a  u n d  4a wurde durch  B ehandlung  m it Calcium chlorid 22,1 g 
reines G e r a n io l  gew onnen; d 4° =  0,8808; nfy =  1,4760.

Die m it Calcium chlorid n ich t reagierenden Teile w urden in  folgende F rak tionen  
zerlegt:

l b .  98— 103° (11m m ) 4 ,8 g ; 2b . 103— 107° 5,7 g ; 3b . 107— 110° 4 ,3 g .
Aus F rak tio n  1 b  krysta llisierte  w iederum  Borneol aus. F rak tio n  2b  en th ie lt N e r o l . 

Es wurde durch  das D iphenylurethan  vom  Smp. 55— 62° u n d  M ischprobe m it dem  bei 
der V erarbeitung A bei der Esterverseifung erh alten en  P rä p a ra t idendifiziert.

Zur P rüfung  auf C itronellol w urden 3,3 g der gleichen F rak tio n  % S tunde  m it 
Phthalsäure-anhydrid auf 200° erh itz t. E s w urden 0,4 g Alkohol aus der Ph thaleste rsäu re  
zurückgewonnen, d er jedoch zum  grössten Teil krysta llisierte  und  sich w iederum  als 
Borneol erwies. D er Citronellol-Nachweis (wie auch derjenige des Lavandulols) w ird durch 
die Anwesenheit des Borneols sehr erschw ert.

Die F r a k t i o n e n  6  u n d  7 m ussten die freien prim ären  Sesquiterpenalkohole e n t­
halten2).

F r a k t i o n  5. D a die Menge dieser zwischen den Mono- und  Sesquiterpenalkoholen 
liegenden F rak tio n  n u r 4 g betrug , wurde sie zusam m en m it einer entsprechenden F ra k ­
tion von der A ufarbeitung der zweiten P ortion  Lavendelölnachläufe (2,7 kg) verein ig t 
und gemeinsam  u n tersuch t. N ach vierm aliger F rak tion ierung  im  ITidmer-Kolben bei 
0,03 mm erh ielt m an

1. 59— 60“ 0,70 g ; 2. 60—63° 1,27 g ; 3. 63— 70° 2,15 g; 4. 70— 78° 2,48 g ; 80— 85°
1,06 g; 6 . 85—95° 0,47 g; 7. 95— 105° 2,24 g.

Säm tliche F rak tionen  w urden ins A llophanat übergeführt. Die F rak tio n en  1 — 3 
ergaben alle das bei 115— 116° schm elzende G eranyl-allophanat. F rak tio n  4 (H auptm enge 
Sdp. 75°) lieferte 1,9 g schwer lösliche K rysta lle  vom  R ohschm elzpunkt 170— 172°. N ach  
viermaligem U m krystallisieren aus Benzol-Cyclohexan bzw. Essigester wurde der kon  - 
stante Smp. 184— 185“ erreicht.

3,719 mg Subst. gaben  8,342 mg C 0 2 u n d  2,314 mg H 20  
C12H 160 3N 2 (aus C10H 14O) Ber. C 61,00 H  6,83%

Gef. „ 6 1 ,2 1  „  6,96%
Das A llophanat ist nach  Schm elzpunkt und  Mischprobe identisch m it dem  e n t­

sprechenden D erivat von  C u m in a lk o h o l .
Spaltung des A llophanats. 0,75 g P ro d u k t vom  höchsten  Schm elzpunkt w urden 

mit 5 cm 3 2-n. N atron lauge ]/2 S tunde  am  W asserbad erw ärm t, der regenerierte Alkohol 
in Äther aufgenom m en, n eu tra l gewaschen und  destilliert. Man erhielt 0,4 g Alkohol 
vom Sdp. 124° (13 mm).

d 44 =  0,9796 n 44 =  1,5183 M D Ber. fü r C10H 140 f f  46,30 Gef. 46,48

') Siehe da rü b er auch  H elv. 25, 1585 (1942).
2) Vgl. d a rü b er eine spätere  M itteilung.



3 , 5 - D i n i t r o - b e n z o a t .  D er nach  der Pyrid inm ethode  e rh alten e  E ste r  schmolz 
nach  zweim aligem  U m krystallisieren  aus C yclohexan-P etro läther k o n sta n t bei 96°.

3,920 m g Subst. gaben  8,506 m g C 0 2 u n d  1,599 m g H 20  
C17H 160 6N 2 (aus C10H u O) Ber. C 59,30 H  4 ,68%

Gef. „  59,22 „ 4 ,56%
D as D in itro -benzoat erwies sich m it dem  en tsp rechenden  D eriv at aus Cuminalkohol 

nach  Schm elzpunkt u n d  M ischprobe iden tisch .
Aus den F rak tio n en  5— 7 w aren keine e inheitlichen  A llophanate  erhältlich.

A n h a n g .  C u m in a lk o h o l .

a) C u m in a lk o h o l  a u s  C u m in o l .  C um inol1) w urde nach  de r M ethode von Meer­
wein  m it A lum inium isopropylat reduziert. 3 g des rohen  Alkohols behandelte  man in 
der üblichen Weise m it P h th a lsäu re -an h y d rid . D er so gerein ig te C um inalkohol destillierte 
bei 121— 124° (12 m m ). D as A llophanat schm olz nach  einm aligem  U m krystallisieren kon­
s ta n t bei 184— 185°2).

3,931 m g Subst. gaben  8,785 m g C 0 2 u n d  2,422 mg H 20  
C12H 160 3N 2 (aus C10H 14O) B er. C 61,00 H  6,83%

Gef. „  60,99 „  6.89%
D as 3 ,5-D initro-benzoat schm olz nach  dreim aligem  U m krysta llisieren  konstan t bei 

95— 96° 3). D as P h en y lu re th an  w urde aus 0,2 g C um inalkohol u n d  0,16 g Phenylisocyanat 
d urch  S tehenlassen  u n te r  W asserausschluss hergestellt. Z ur E n tfe rn u n g  n ich t in  Reaktion 
ge tre tener B estand teile  w urde m it W asserdam pf destillie rt. D er R ü ck stan d  wurde aus 
M ethylalkohol um krystallis ie rt u n d  schm olz n ach  dreim aliger R einigung konstan t bei 
55° 4).

b) T o t a l s y n t h e s e  d e s  C u m in a l k o h o ls 5). 24 g aus Isopropylbrom id  und  Benzol 
nach Friedel-Crafts hergeste lltes Cum ol vom  Sdp. 153° w urden  nach  den  Angaben von 
Jacobsen6) brom iert. D abei soll n u r das p -Isom ere en ts teh en , d en n  bei der Oxydation 
w ird reine p-Brom -benzoesäure e rh a lten . E s w urde 28,2 g p-B rom cum ol vom  Sdp. 100 bis 
102° (18 m m) e rh alten . Die GrignardCsehe V erbindung d a rau s kochte  m an  w ährend zwei 
Tagen m it P arafo rm aldehyd  am  R ückfluss u n d  arb e ite te  wie üblich  auf. Aus 20 g p-Brom- 
cumol erh ie lt m an  bei zweim aliger D estilla tion  6  g C um inalkohol vom  Sdp. 120—121° 
( 1 1  mm).

3,884 m g Subst. gab en  11,369 mg C 0 2 u n d  3,330 mg H 20  
C1cH 140  B er. C 79,95 H  9,40%

Gef. „  79,88 „  9 ,59%
D as A llophanat schm olz bei 184— 185°, das 3 ,5 -D in itro -benzoat bei 95—96°. Beide 

P ro d u k te  gaben m it den  en tsprechenden  D erivaten  des C um inalkohols aus Cuminol und 
dem jenigen aus L avendelöl bei der M ischprobe keine Schm elzpunktserniedrigungen.

I I I .  Über die bei der Verseifung gewonnenen Säuren und Lactone.
Von den  s a u r e n  T e i le n  3c (Tabelle 2, Seite 670) bestan d en  45 g aus wässeriger

Essigsäure. D ie höher siedenden A nteile w urden  m it k a lte r v e rd ü n n te r Sodalösung be­
handelt, wobei unverseifbare L actone ungelöst blieben. Die aus de r Sodalösung regenerier­
ten  Säuren  b ilde ten  ein kontinu ierlich  von  60° (11 m m) bis 130° (0,1 m m) siedendes 
Gemisch.

—  672 —

4) Bezogen von  der F irm a  Firmenich & Cie. in  Genf.
2) M astiagli, A nn. chim . [11] 10, 281 (1938) g ib t dagegen fü r das A llophanat den 

Sm p. 201° an.
3) R .G .C ooke, Soc. 1938, 1825 g ib t den Sm p. des D in itro -benzoats zu 107° an.
4) N ach  M astiagli (1. c.) sowie Cooke (1. c.) S chm elzpunkt des P h en y lu re th an s =  62°.
5) Die gleiche Synthese ist auch  von L. Bert, Bl. [4] 37, 1397 (1925) a u s g e f ü h r t  

worden, doch g ib t dieser A utor fü r seinen Alkohol keine k ry sta llisierten  D erivate  an.
6) B. 12, 430 (1879).



E ine von 80— 100° (11 mm) siedende F rak tio n  krystallisierte  teilweise. N ach A b­
filtrieren u n d  W aschen m it gekühltem  P etro lä th er erh ie lten  wir 50 mg K rysta lle  vom 
Smp. 62 63°, der beim  U m krystallisieren  aus H exan  auf 63— 64° stieg. Die Mischprobe
mit sy n th e tisch er T ig l i n s ä u r e  ergab keine Schm elzpunktserniedrigung.

3,956 mg Subst. gaben  8,70 mg C 0 2 u n d  2,84 mg H 20  
C5H 80 2 Ber. C 59,98 H  8,05%

Gef. „ 60,02 „ 8,03%
E ine F ra k tio n  vom  Sdp. 120— 135° (11 mm) en th ie lt B e n z o e s ä u r e .
Die L ac ton frak tion  (roh 0,7 g) en th ie lt k rystallisierte  Anteile, die aus Benzol-Cyclo- 

hexan gereinigt w urden. N ach Sm p. 69— 70° u n d  M ischprobe bestanden  sie aus C u m a r in .  
D ie s a u r e n  T e i le  4 c  (Tabelle 2, Seite 670) w urden wie 3 c  in  L acton  u n d  eigentliche 
Säuren g e tren n t. Aus den verschiedenen F rak tionen  der aus der Sodalösung regenerierten 
Säuren k o n n ten  iso liert w erden: E s s i g s ä u r e ,  o p t i s c h  a k t i v e  V a l e r i a n s ä u r e  von 
<xD =  +  12,9°, als T hiuronium salz Smp. 147— 148° charak terisiert, n - C a p r o n s ä u r e ,  als 
Thiuronium salz vom  Sm p. 154— 155° u n d  Anilid vom  Smp. 95— 96° nachgewiesen; le tz ­
teres gab bei der M ischprobe m it einem  gleichschm elzenden P rä p a ra t von n-Capronsäure 
keine Schm elzpunktserniedrigung.

E ine F rak tio n  vom  Sdp. 120— 150° (11 mm) ergab ein T hiuronium salz vom  Smp. 
150— 151°, das einer u n g e s ä t t i g t e n  S ä u r e  C8 en tsprach.

3,709 mg Subst. gaben  8,462 mg C 0 2 u n d  2,384 mg H 20  
C16H 240 2N 2S (aus C8H 140 2) Ber. C 62,30 H  7,85%

Gef. „ 62,26 „  7,19%
D er lactonische A nteil (0,5 g) siedete zur H auptsache bei 85— 95° (0,1 mm) und  

bestand grossenteils aus Cum arin, Sm p. 69— 70°, das auch als Thiuronium salz der Cum a­
rinsäure vom  Sm p. 93— 94° nachgewiesen wurde.

2,817 m g Subst. gaben 6,376 mg C 0 2 u n d  1,406 mg H 20  
C17H 180 3N 2S (aus C9H 80 3) Ber. C 61,80 H  5,49%

Gef. „ 61,77 „  5,59%
D aneben schienen noch geringe Mengen anderer L actone m it gew ürzartigem  Geruch 

anwesend zu sein, die n ich t identifiziert w erden konn ten .
S ä u r e n  5 c :  E in  bei 125— 130° (1 1 mm) siedender Anteil des Säurengem isches 

ergab ein T hiuronium salz, das nach  dreim aligem  U m krystallisieren aus absolutem  Alkohol 
bei 150— 151° schmolz.

Die g länzenden B lä ttch en  gaben  m it dem  Thiuronium salz von  P e l a r g o n s ä u r e  
keine Schm elzpunktserniedrigung.

4,020 mg Subst. gaben  9,26 mg C 0 2 und  3,00 mg H 20  
C i,H 280 2N 2S (aus C9H 180 2) Ber. C 62,92 H  8,69%

Gef. „ 62,86 „ 8,35%
Der L ac tonan teil bestand  aus U m belliferon-m ethyläther. N ach Um krystallisieren 

aus Cyclohexan Smp. 117— 118°. Die M ischprobe m it einem  K o n tro llp räpara t ergab 
keine E rn iedrigung  des Schm elzpunktes.

S ä u r e n  6 c :  H ier k o n n ten  K rysta lle  von  U m b e l l i f e r o n - m e t h y l ä t h e r  d irek t 
aus der ganzen R ohfrak tion  durch  F iltrieren  ab g etrenn t werden. N ach Reinigung (wie 
oben) Smp. 117— 118°.

3,784 mg Subst. gaben 9,479 mg C 0 2 und  1,562 mg H 20  
C10H 8O3 Ber. C 68,16 H  4,58%

Gef. „  68,31 „ 4,62%
Man tren n te  w iederum  in  L acton u n d  eigentliche Säuren.
Die H au p tfrak tio n  der Säuren vom  Sdp. 75—90° (0,1 mm) en th ie lt eine ungesättig te  

Säure. 0,4 g davon  nahm en bei der H ydrierung m it P la tinoxyd  in  Essigester 1 Mol W asser­
stoff auf. Die gesä ttig te  Säure (keine F ärbung  m it T etran itrom ethan) siedete bei 130 bis 
135° (10 m m). a D =  + 3 ,4°. Das Anilid der g esä ttig ten  Säure krystallisierte  schlecht. Das
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T hiuronium salz zeigte nach  m ehrm aligem  U m krysta llisieren  aus abso lu tem  Alkohol den 
Sm p. 154— 155°. M it dem  Thiuronium salz d er P elargonsäure  t r i t t  eine Schm elzpunkts­
erniedrigung ein. N ach der A nalyse schein t eine m onocyclische Säure C9 vorzuliegen. 

4,207 mg Subst. gaben  9,81 mg C 0 2 u n d  3,05 m g H 20  
C 17H 260 2N 2S (aus C9H 160 2) Ber. C 63,31 H  8,13%

Gef. „  63,64 „  8 ,11%
Die ursprüngliche u n h y d rierte  Säure en tspräche also einer m onocyclischen einfach 

u n g e s ä t t i g t e n  S ä u r e  der F orm el C9H 140 2.
E ine höhere F ra k tio n  vom  Sdp. 90— 120° (0,1 m m) ergab ein  in Alkohol schwer 

lösliches T hiuronium salz. Feine  verfilzende N ädelchen, die nach  m ehrm aligem  U m krystal­
lisieren aus viel A lkohol bei 184— 185° schm olzen. N ach  der A nalyse schein t das Derivat 
einer Säure C10H 12O2 (z. B. einer P h en y lb u tte rsäu re ) zu en tsprechen .

4,153 mg Subst. gaben  9,99 mg C 0 2 u n d  2,51 mg H 20  
C18H 220 2N 2S (aus C10H 12O2) Ber. C 65,42 H  6,71%

Gef. „ 65,65 „  6,76%
Mit dem  Thiuronium salz von  C um insäure vom  Sm p. 193— 194° t r a t  eine Schmelz­

punk tsern ied rigung  von  4° ein.

Die Analysen w urden in  unserer m ikroanaly tischen  A bteilung von  den  HH . Dr. 
M . Furter, D r. H. Gysel, D r. H. Gubser u n d  W . M anser ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  
der Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.

81. Untersuchungen über Organextrakte.
(6 . M itte ilung1)).

Über die Isolierung von Chimyl-alkohol (rf-a-Hexadeeyl-glyeeryl- 
äther) aus Testes-Extrakten und seine Identität mit „Testriol“ 

von  V. Prelog’, L. Ruzieka u n d  F. Steinm ann.
(26. I I I .  44.)

Bei einer U ntersuchung von Lipoiden aus S t i e r t e s t e s  isolierten 
wir neben verschiedenen Steroiden, über welche wir in einer späteren 
M itteilung berichten werden, eine durch Alkalien n ich t verseifbare 
Verbindung C19H 40O 3 vom Smp. 64°. Die gleiche Verbindung wurde 
später in kleiner Menge auch aus S ch  w e in e t  e s te s -E x tra k te n  erhal­
ten. Sie konnte auf Grund folgender Versuchsergebnisse als C him yl- 
a lk o h o l  (d-a-Hexadecyl-glyceryl-äther I ) 2) identifiziert werden.

Die in verdünn ter Chloroform-Lösung schwach rechtsdrehende 
V erbindung3) zeigte bei der Bestim m ung nach Zerewitinoff 2 aktive

b  5. M itt. H elv. 27, 61 (1944).
2) Ü ber die K o n s titu tio n  des Chim yl-alkohols vgl. G. G. Davies, I .  M . Heilbron 

und W . M . Owens, Soc. 1930, 2542; B, C. J . G. K night, B iochem . J .  24, 256 (1930); 
N . K . Adam , Soc. 1933, 164; IT. H. Davies, I .  M . Heilbron, u n d  W . E . Jones, Soc. 1933, 
165; 1934, 1232. D ie Synthese der optisch  ak tiv en  V erbindung u n d  die E inordnung in 
die d-Reihe fü h rten  E. Baer u n d  H. O. L . Fischer. J .  Biol. Chem. 140, 397 (1941) durch.

3) D as D rehungsverm ögen des Chim yl-alkohols ist s ta rk  abhäng ig  von  der Kon­
zen tra tio n ; w ährend v e rd ü n n te  Lösungen in  Chloroform  rech tsd reh en d  sind, zeigen kon­
zen trie rte  Lösungen L inksdrehung. Vgl. da rü b er E. Baer und H. O. L . Fischer, 1. c.



W asserstoffatome. Mit Phenylisocyanat en tstand  ein Di-(phenvl- 
urethan) vom Smp. 97,5 — 98,5°. p-Nitrobenzoyl-chlorid gab in 
Gegenwart von Pyrid in  ein D i-(p-nitrobenzoat) vom Smp. 59 -60°, 
M d =  -2 9 ,8 °  (c =  6,48 in Chloroform). Diese W erte sind in guter 
Übereinstim mung m it den bekannten K onstanten des Chimyl- 
alkohols und seiner Derivate. Eine Oxydation m it Blei(IV)-acetat 
in Eisessig lieferte neben Form aldehyd eine Verbindung C18H 360 2 

vom Smp. 53 -54°, deren Oxim bei 79-80° schmolz. Durch Vergleich 
mit einem synthetisch hergestellten P räpara t konnte dieses O xyda­
tionsprodukt als H exadecyl-oxy-acetaldehyd (II) identifiziert werden.

I  CH 3 • (CH2) 15 • OCH 2 • CH(OH) • CH 2(OH)
I I  CH 3 -(CH 2)1 5 -OCH2.CHO

S. H irano1) h a t bei seinen Untersuchungen der Lipoide aus 
Schweinetestes eine durch Alkalien nicht verseifbare Verbindung 
C19H 40O3 vom Smp. 6 5 -6 6 °  isoliert, welche er , ,T e s t r i o l ' '  nannte. 
Dieselbe gab m it Phenylisocyanat ein D erivat vom Smp. 99,5-100,5° 
und lieferte bei der Oxydation m it Blei(IV)-acetat Form aldehyd und 
eine Verbindung C18H 3G0 2 vom  Smp. 53,5-54,5°, welche durch ein 
Oxim vom Smp. 79° charakterisiert wurde. Diese D aten erlauben die 
Schlussfolgerung, dass , ,T e s t r io l ' ' m it  d e r  v o n  u n s  i s o l i e r te n  
u n d  a ls  C h i m y l - a l k o h o l  e r k a n n t e n  V e r b i n d u n g  i d e n t i s c h  
ist  und nicht die von Hirano vorgeschlagene S truk tu r I I I  besitzt.

I I I  (CH3 )2C(OH)—Cu H 28— CH(OH) -CH 2(OH)

Die Anwesenheit von 3 H ydroxyl-G ruppen im  „Testriol“ wurde von 
Hirano auf Grund der Analyse des Phenyluretlians gefolgert, welche 
offenbar durch einen zu hoch gefundenen Stickstoffwert das Vor­
handensein eines Tri-(phenylurethans) vortäuschte2).

Der Chimyl-alkohol ist neben Batyl-alkohol (d-a-Oetadecyl- 
glyceryl-äther) und Selachyl-alkohol (d-oc-Oleyl-glyceryl-äther) schon 
mehrmals aus den Ölen verschiedener Fischarten isoliert worden. 
Während der Batyl-alkohol inzwischen auch in den Lipoiden der 
Säugetiere nachgewiesen w urde3), konnte Chimyl-alkohol daraus bis­
her nicht rein erhalten werden, obwohl er sehr wahrscheinlich den 
Batyl-alkohol begleitet. Es ist nun bemerkenswert, dass a u s  d en  
T e s t e s - E x t r a k t e n  um gekehrt d e r  C h i m y l - a l k o h o l  v e r h ä l t ­

1) J .  Pharm . Soc. Ja p a n  56, 122 (1936).
2) Die berechneten W erte für ein  D i-(phenylurethan) u n d  ein T ri-(phenylurethan) 

hegen nahe beieinander.
C33H 50O5N 2 Ber. C 71.44 H 9,09 N  5,05%
C40H 55O6N 3 Ber. „ 71,29 „  8,23 „ 6,24%

Testriol-(phenyl-urethan) "nach H irano:
Gef. C 71,33 H  8,71 N  6,25%

3) Im  gelben R ückenm ark d er R inder: H. N . Holmes, R. E . Corbet, W. B. Geiger, 
.V. Kornblum  und  W . Alexander, Am. Soc. 63, 2607 (1941); in  verkalk ten  A orten des 
Menschen: E. Hardegger, L. Ruzicka  und  E. Tagmann, Helv. 26, 2205 (1943); in  d e r  
Schweinemilz: V. Prelog, L. Ruzicka  und  P. Stein, Helv. 26, 2222 (1943).



n i s m ä s s i g  l e i c h t  r e i n  e r h a l t e n  w e r d e n  k a n n ,  wogegen es 
bisher n ich t gelang Batyl-alkohol zu isolieren. Besondere Beachtung 
verdient auch der U m stand, dass a l l e  b i s h e r  i s o l i e r t e n  u n d  als 
o p t i s c h  a k t i v  e r k a n n t e n  a - G l y c e r y l - ä t h e r  v e r s c h i e d e n ­
s t e r  H e r k u n f t  d i e  g l e i c h e  K o n f i g u r a t i o n  b e s i t z e n .

D er Rockefeller Foundation  in  New Y ork u n d  der Gesellschaft fü r  Chemische Industrie 
in  Basel dan k en  w ir fü r die U n te rs tü tzu n g  dieser A rbeit.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l 1).
I s o l i e r u n g  d e s  C h im y  1 - a lk o h o ls  a u s  T e s t e s - E x t r a k t e n .

D er Chim yl-alkohol w urde aus der F rak tio n  I I I ,  welche frü h er bei der Aufarbeitung 
der S chw einetestes-E xtrak te  e rh a lten  w orden w ar2), sowie aus den  auf analoge Weise 
hergestellten  F rak tio n en  der S tie rte stes-E x trak te  isoliert. Diese F rak tio n en , welche durch 
alkalische Verseifung gew onnen w urden u n d  diejenigen L ipoide en th a lten , welche mit 
G trard-R eagens T n ich t reag ierten , un terw arf m an  zuerst einer sorgfältigen chromato­
graphischen A nalyse am  A lum inium oxyd3). Die le tz ten , m it M ethanol eluierten Frak­
tionen  des C hrom atogram m s, sowie d iejenigen Anteile, welche durch  Auskochen des ver­
w endeten  A lum inium oxyds m it 5-proz. m ethanolischer E ssigsäure e rh a lten  w urden, ent­
hielten den  C him yl-alkohol. Z ur E n tfe rn u n g  d er A lum inium -Salze u n d  der sauren Ver­
b indungen  w urde in  Ä th er aufgenom m en u n d  m it v e rd ü n n te r Salzsäure, verdünnter 
N atron lauge u n d  W asser gewaschen. Die aschenfreien R ück stän d e  w urden nach dem 
V erdam pfen des Ä thers im „m olecular s till“ bei 0,005 m m  u n d  120° destilliert und  durch 
Um lösen aus A ceton u n d  H ex an  gerein ig t4). D as reine P ro d u k t krysta llisierte  in farb­
losen B lä ttch en  vom  Sm p. 64°. Z ur A nalyse w urde aus Ä ther-H exan  umkrystaUisiert 
u n d  im H ochvakuum  getrocknet.

[<x]D =  + 2 ,5 °  ( i  0,5°) (c =  1,00 in  C hloroform )5)
3,724 mg Subst. gaben  9,844 mg C 0 2 u n d  4,269 m g H 20  
5,800 m g Subst. gaben  1,040 cm 3 CH 4 (18°, 726 mm)

C19H 40O3 Ber. C 72,10 H  12,74 2 a k t, H  0 ,64%
Gef. „  72,14 „  12,83 „  „  0,72%

D i - ( p h e n y l u r e t h a n ) .  40 m g S ubstanz u n d  15 T ropfen Phenylisocyanat wurden 
3 S tunden  auf 80° e rw ärm t. D as P ro d u k t bildete nach  U m lösen aus B enzin farblose B lätt­
chen vom  Smp. 97,5—98,5° 6). Z ur A nalyse w urde im  H o chvakuum  bei 60° getrocknet. 

3,898 mg Subst. gaben  10,211 mg C 0 2 u n d  3,136 m g H 20  
4,772 mg Subst. gab en  0,229 cm 3 N 2 (20°, 720 m m)

C33H 50O5N 2 B er. C 71,44 H  9,09 N  5,05%
Gef. „ 71,49 „  9,00 „  5,30%

1) Alle Schm elzpunkte sind  korrig iert.
2) Ü ber die H erstellung  de r F ra k tio n  I I I  vgl. Tabelle, H elv. 26, 984 (1943).
3) E in  C hrom atogram m  d er F ra k tio n  I I I  ist in der V. M itt. Helv. 27, 64 (1944) 

ausführlich  dargeste llt.
4) Aus d er F rak tio n  I I I  des A ceto n -E x trak tes  aus 181 kg Schw einetestes [vgl. 

L. Ruzicka  u n d  V. Prelog, H elv. 26, 982 (1943)] e rh ie lt m an  so e tw a 70 mg des rohen 
Chim yl-alkohols. D a bei de r H erstellung  der e rw ähn ten  F rak tio n  aus dem G esam textrakt 
n u r ein Teil des Chim yl-alkohols erfasst w ird, g ib t diese Z ahl keine A uskunft über die 
in  dem O rgan selbst vorhandene  Menge.

5) K. Baer u n d  H. 0 . L . Fischer, J .  Biol. Chem. 140, 397 (1941), geben für den 
syn thetischen  d-a-H exadecyl-glyceryl-äther Sm p. 62,5— 63,5°, [a ]D =  + 3 ,0  (c =  1,16 in 
Chloroform) an .

6) E. Baer u n d  H. 0 . L . Fischer, 1. c., geben fü r das D i-(p h en y lu re th an ) des d-a- 
H exadecyl-glyceryl-äthers Sm p. 97,5—98° u n d  fü r das D i-(p -n itrobenzoat) derselben Ver­
bindung  Sm p. 52° und  [a]D =  — 29,2° (c =  8 , 2  in  sym m . T etrach lo rä th an ) an.



D i - ( p - n i t r o b e n z o a t ) .  70 mg Substanz in 1 cm 3 M ethylendichlorid und  0 , 1  cm 3

Pyridin w urden m it 90 mg p-N itrobenzoylchlorid in  0,5 cm 3 M ethylendichlorid versetz t
und 2  S tunden  am  Rückfluss gekocht. D as Reaktionsgem isch w urde d ann  in Ä ther au f­
genommen u n d  m it v e rd ü n n te r Schwefelsäure, W asser, K alium hydrogencarbonat- 
Lösung u n d  W asser gewaschen. N ach  dem  V erdam pfen des Ä thers krystallisierte  m an 
den R ü ckstand  aus M ethanol. Die bei 57—58° schm elzenden K rysta lle  (80 mg) wurden 
über 3 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I I I )  chrom atographisch  gereinigt. Die Benzol-E luate 
krystallisierte m an zule tzt zur Analyse aus Ä th er-P en tan  um. Sie bildeten  schwach gelb­
liche K ry sta llro setten  vom  Smp. 59—60°. Z ur Analyse w urde im  H ochvakuum  bei 45° 
getrocknet.

[oc]p =  —29,8° ( ±  0,5°) (c =  6,48 in  C hloroform )1)

3,718 mg Subst. gaben 8,773 mg C 0 2 u n d  2,498 mg H 20  
C33H 4G0 9N 2 Ber. C 64,47 H  7,54%

Gef. „  64,40 „  7,52%

O x y d a t io n  v o n  C h im y l - a lk o h o l  m i t  B l e i ( I V ) - a c e t a t 2).

50,5 mg Substanz, in 1 cm 3 Eisessig gelöst, w urden m it 5 cm 3 0,1-n. B lei(IV )-acetat- 
Lösung in Eisessig versetz t und  bei Z im m ertem peratur stehen  gelassen, w orauf m an 
10 cm 3 einer Lösung von 1 g N atrium jodid  u n d  12 g N a triu m ace ta t in 50 cm 3 W asser 
zugab. N ach 5 M inuten titr ie rte  m an m it 0,1-n. N atrium thiosulfa t-L ösung (verbrauch t 
3,27 cm3, ber. 3,20 cm 3 0,1-n. B lei(IV )-acetat-Lösung). D as R eaktionsprodukt wurde 
m itÄ ther ausgeschüttelt und  m it K alium hydrogencarbonat-Lösung u n d  W asser gewaschen. 
Nach dem  V erdam pfen des Ä thers krystallisierte  m an  den R ückstand  aus wenig Alkohol 
um. Das P ro d u k t bildete ein farbloses, krystallines Pu lver vom  Smp. 53—54° 3). D a es 
sich nur m it V erlusten um lösen liess, wurde es durch  halbstündiges E rw ärm en m it H ydro- 
xylam in-acetat-Lösung (aus 100 mg H ydroxylam in-hydrochlorid , 300 mg N atrium aceta t 
und 5 cm 3 Alkohol) in  sein g u t krystallisierendes Oxim verw andelt. D as O x im  k ry sta l­
lisierte aus Alkohol in  N adeln vom  Smp. 79—80°. Zur Analyse wurde im H ochvakuum  
bei 60° getrocknet.

3,720 mg Subst. gaben 9,838 mg C 0 2 u n d  4,147 mg H 20  
4,810 mg Subst. gaben 0,198 cm 3 N 2 (17°, 733 mm)

C18H 370 2N  Ber. C 72,18 H  12,45 N  4,68%
Gef. „  72,17 „  12,47 „  4,67%

E in nach  G. G. Davies, I .  M . Heilbron u n d  W. M . Owens*) hergestellter d, 1-a-Hexa- 
decyl-glyceryl-äther gab un ter denselben B edingungen das gleiche P roduk t, welches m it 
dem aus dem  natü rlichen  Chimyl-alkohol e rhaltenen  keine Schm elzpunktserniedrigung 
zeigte.

Bei einem  ändern  A nsatz w urde der gebildete E orm aldehyd nach  der O xydation 
in eine gekühlte  Vorlage in  1,5 cm 3 A lkohol überdestilliert. Zum  D estillat wurden 
1 cm3 W asser u n d  30 mg Dim edon zugefügt u n d  10 M inuten auf dem  W asserbad erw ärm t. 
Das Gemisch w urde d ann  im V akuum  eingedam pft u n d  der R ü ckstand  aus Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhielt so aus 25 mg Chimyl-alkohol 7,2 mg des Form aldehyd-K onden­
sationsproduktes vom  Sm p. 189— 190°.

Die Analysen w'urden in  unserer m ikroanalytischen A bteilung von H rn . W. Manser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  
der Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

3) Vgl. F ussno te  6) S. 676.
2) Vgl. W . H . Davies, I .  M . Heilbron u n d  W . E. Jones, Soc. 1933,166 und  S. Hirano, 

J . Pharm . Soc. Ja p a n  56, 130 (1936).
3) M . Rotbart, C. r. 196, 2015 (1933), g ib t für einen syn thetischen  H exadecyl-oxy-

acetaldehyd den  Smp. 47° (bloc Maquenne) an. 4) Söc. 1930, 2545.



82, Über einige Thioehromanderivate mit Toeopherol-Struktur
von  P. Karrer u n d  P. Leiser.

(27. I I I .  44.)

Es schien uns von Interesse zu sein, Thiochrom ane m it Toco- 
phero l-S truktur, d.h.  Tocopherole, deren ringförm ig gebundener 
Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist, herzustellen, um  sie auf even­
tuelle Y itam in-E-W irkung zu prüfen. Zu diesem Zweck mussten 
D im ethyl- und Trim ethyl-4-m ercapto-phenole hergestellt werden, 
die m an bisher nicht kannte.

Zum 2 ,6-Dim ethyl-4-m ereapto-phenol (Y) gelangten wir auf 
folgendem W eg: 2 , 6 -Dim ethyl-phenol (I) wurde durch Sulfurierung 
in 2,6-Dim ethyl-phenol-4-sulfonsäure verw andelt, deren Natrium- 
salz (II) in O -carbäthoxy-2 , 6-dim ethyl-phenol-4-sulfonsauresNatrium  
(III) übergeführt, aus diesem das Sulfonsäurechlorid (IV) bereitet 
und letzteres m it Z inkstaub und Salzsäure zum 2 ,6-Dimethyl-4- 
m ercapto-phenol (Y) reduziert. Dieses Dim ethyl-m ercapto-phenol 
liess sich, analog wie 2 , 6 -Dim ethyl-hydrochinon, m it Phy to l und 
wasserfreier Ameisensäure kondensieren, wmbei als H auptprodukt
5 .7 -Dim ethyl-thiotocol (VI), d . h .  2-[4',8 ',32'-Trim ethyl-tridecyl]-
5 .7 -dim ethyl-6 -oxy-thiochrom an, en tstand . Die Verbindung wurde 
als A cetat isoliert und  gereinigt.

X SO ,N a

^ c h 2 c h 3

/C • (CH 2) 3 -C H ■ (CH2)3• CH ■ (CH )3• CH(CH3,:



In  entsprechender Weise konnte 2,6-Dim ethyl-4-m ercapto- 
phenol (Y) m it 3-M ethyl-buten-(2)-ol-(l) zum 2 ,2 ,5 ,7 -Tetram ethyl - 
thiochrom an (YII) kondensiert werden.

F ür die H erstellung des 2,3,6-Trim ethyl-4-m ercaptophenols
(XV) musste zunächst 2 , 3 , 6 -Trim ethyl-phenol synthetisiert werden, 
welches wir auf einem neuen Weg gewannen, welcher zu wesentlich 
besseren Ausbeuten als das in der L iteratu r beschriebene Verfahren 
führt. Aus Trim ethyl-chinon (V III) wurde das Monoxim (IX) d a r­
gestellt und dieses zum 2 , 3 ,6-Trim ethyl-4-am inophenol (X) reduziert. 
Wenn m an letzteres diazotiert und  die Diazoniumsalzlösung m it 
Alkohol und Zinkstaub behandelt, so wird die Aminogruppe durch 
Wasserstoff ersetzt und 2 , 3 , 6 -Trim ethyl-phenol (XI) gelbildet. Dieses 
haben wir über 2,3,6-Trim ethyl-phenol-4-sulfonsäure (X II), ihr
O-Carbäthoxyderivat (X III) und das 0 -C arbäthoxy-2 ,3 ,6-trim ethyl- 
phenol-4-sulfonsäurechlorid (XIV) in das 2 ,3,6-Trim ethyl-4-m er- 
capto-phenol (XV) übergeführt. D araus liess sich durch K onden­
sation m it Phyto l und Ameisensäure 5,7,8-Trim ethyl-thiocol, d . h .  
2 - [4' , 8 ' ,  12'-Trim ethyl-tridecyl] - 5 , 7 , 8 -trim ethyl-6 -oxy-thiochroman
(XVI) gewinnen; die Verbindung war allerdings nicht ganz analysen­
rein.

c h 3 c h 3 c h 3 c h 3

V III  IX  X  X I

C H 3  c h 2

x c h 2 c h 3 c h 3

,C • (CH 2)3 • CH • (CH 2)3 • CH ■ (CH2)3 • CH(CH3 ) 2
/  I

c h 3

X V I

CH:J c h 2 

x c h 2

C ^ € 16H 33

H S C H 3 
X V II



Die drei hier beschriebenen „Thiotocole" (VI, V II und  XVI) 
haben wir bisher als viskose Öle erhalten ; es ist denkbar, dass es 
noch gelingen wird, 2 , 2 , 5 ,7  - T etram ethyl - thiochrom an (VII) zu 
krystallisieren, während die Verbindungen V I und X V I bei Zimmer­
tem pera tu r wie die entsprechenden Tocole verm utlich Öle bleiben 
werden. Die Thiotocole besitzen wie die Tocopherole starkes Reduk­
tionsverm ögen und werden wie letztere schon durch Eisen(III)- 
chlorid, G old(III)-chlorid und S ilbern itra t oxydiert. 5 , 7-Dimethyl- 
thiotocol (VI) haben wir m it Eisen(III)-Chlorid bei Gegenwart von 
oc-Dipyridyl oxydiert, d. h. nach der M ethode, die Emerie und Engel1) 
zur kolorim etrischen Bestim m ung der Tocopherole eingeführt haben. 
1 Mol a-Tocopherol verbraucht dabei bekanntlich  2 Ä quivalente des 
Oxydationsm ittels, wobei sich „Tocopherol-chinon“ bildet. 5,7-Di- 
m ethyl - thiotocol (VI) reduzierte dagegen annähernd d r e i  Mol 
Eisen(III)-chlorid. Das dürfte darauf zurückzuführen sein, dass das 
prim är gebildete M ercaptan X V II durch FeCl3 zum Disulfid weiter 
oxydiert wird.

Bei der O xydation des Thiotocols V I in der K älte  m it Gold(III)- 
chlorid fällt kein Gold aus, sondern ein in Ä ther vollkom men lösliches, 
braunes Öl, das Gold en thält. Ob es sich um  ein Goldsalz handelt 
oder ob das Gold kolloid darin  gelöst ist, b leibt noch unentschieden; 
die Reaktion scheint n ich t einheitlich zu verlaufen, da auch Spuren 
von Xylochinon (1—2 mg aus 1 g A usgangsm aterial) dabei auftraten.

Das A cetat des 2-[4 ',8 ',12 '-T rim ethyl-tridecyl]-5 ,7-dim ethyl-6- 
oxy-thiochrom ans (VI) wurde im  pharm akologischen Laboratorium 
von F. H offm ann-La Roche & Co. in Basel auf Vitamin-E-W irkung 
in Dosen bis 40 mg geprüft. Es erwies sich dabei wirkungslos. Ferner 
wurde untersucht, ob die Verbindung die an tiabortive W irkung des 
a-Tocopherol-acetats aufheben, d. h. ob es sich als Antagonist des 
Vitam ins E betätigen kann. Auch das war nicht der F a ll; die 1 0 -fache 
Dosis des Thiotocols V I (als A cetat) verm ochte die Vitamin-E- 
W irkung von 3 mg a-Tocopherol-acetat n ich t herabzusetzen.

D er F irm a  F . H o ffm ann-L a  Roche & Co. in  B asel sprechen w ir fü r die Ausführung 
der T ierversuche unseren  b esten  D an k  aus.

E x p e r im e n t e l l e r  T e i l .
2 , 6 - D i m e t h y l - p h e n o l - 4 - s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m 2) ( I I ) .

21 g 2 ,6 -D im ethyl-phenol, dargeste llt d u rch  D iazotieren u n d  V erkochen von 30 g 
vic.m -X ylid in , w erden m it 25 g Schw efelsäurem onohydrat 6  S tu n d en  im Ölbad auf 
100—110° (B ad tem peratur) e rh itz t. Die Masse fä rb t sich dabei dun k e l u n d  wird fest. 
N ach  dem  E rk a lten  se tz t m an 250 cm 3 W asser h inzu, filtr ie rt ein  dunkles, schleimiges 
P ro d u k t ab u n d  versetz t die wässerige Lösung m it so viel N atro n lau g e  u n d  Barytwasser, 
dass sie n eu tra l reag iert u n d  alle S 0 4"  als B a S 0 4 gefällt sind. D as ausgefallene Barium­

Ü R . 57, 1351 (1938).
2) Bei der H erstellung der V erbindungen I I  bis V leh n ten  w ir uns an  Vorschriften

von  Lincke  u n d  Ebel, B. 47, 1100 (1914), fü r die H erstellung  von 4-M ercapto-phenol an.



sulfat w ird abzen trifug iert, die klare Lösung im V akuum  auf 40—50 cm 3 e ingeengt und  
bei 0° zur K rysta llisa tion  h ingestellt. Man erh ä lt 26 g nadelförm ig krystallisiertes N a triu m ­
salz der 2 ,6-D im ethyl-phenol-4-sulfonsäure, das ohne weitere R einigung für die W eiter­
verarbeitung b en ü tz t w erden k a n n 1).

O - C a r b ä th o x y - 2 ,  6 - d i m e t h y l - p h e n o l - 4 - s u l f o n s a u r e s  N a t r iu m  ( I I I ) .

26 g des N atrium salzes der 2 ,6-D im ethyl-phenol-4-sulfonsäure werden in  75 cm 3 

Wasser, das 4,6 g N aO H  en th ä lt, gelöst, 14 g C hloram eisensäure-äthylester nach  und  
nach zugegeben u n d  die F lüssigkeit ständig  geschüttelt. Beim K ühlen  erfolgt teüweise 
K rystallisation. N ach Zugabe der ganzen Menge C hloram eisensäure-äthylester sch ü tte lt 
man noch eine S tunde weiter, wobei der im Gefäss herrschende Ü berdruck öfteres Öffnen 
desselben nötig  m acht. N ach m ehrstündigem  Aufbewahren der R eaktionsm ischung bei 
0° werden die K rystalle  abgesaugt; die M utterlauge liefert nach  dem  E inengen eine 
zweite K rysta llisa tion  des O -carbäthoxy-2,6-dim ethyl-phenol-4-sulfonsauren N atrium s. 
Ausbeute 22 g. Analyse eines 2 m al aus wässerigem  Alkohol um krystallisierten  P rä p a ra te s :

Cn H 13OsSN a, H 20  Ber. C 42,02 H  4,80%
(314,1) Gef. „ 41,80 „ 4,77%

O - C a r b ä th o x y - 2 ,  6 - d i m e t h y l - p h e n o l - 4 - s u l f o n s ä u r e c h l o r i d  (IV).

22 g der vorbeschriebenen V erbindung w erden m it 30 g Phosphorpentachlorid  v e r­
rieben. W ährend der heftig verlaufenden R eaktion  verflüssigt sich die Masse. Man e r­
wärmt sie un ter Feuchtigkeitsausschluss 1 S tunde  auf dem  W asserbad, lässt erkalten  
und zersetzt bei stä rk ste r A ussenkühlung m it 100 g Eis. D er ausgeschiedene K rystallbrei 
des Sulfonsäurechlorids wird abgenutsch t, m it eiskaltem  W asser gewaschen u nd  scharf 
getrocknet. 20,5 g R o hproduk t (93% Ausbeute). Beim U m krystallisieren aus Benzol -
Ligroin-Mischung (1:2) e rhält m an  lange, farblose N adeln  vom  Smp. 127° (16 g).

Cn H l30 5ClS Ber. C 45,11 H  4,47 CI 12,13%
(292,6) Gef. „ 45,11 „  4,43 „ 12,20%

2, 6 - D i m e t h y l - 4 - m e r c a p to - p h e n o l  (V).

Zur R eduktion  gelangten 20 g des vorbeschriebenen Sulfonsäurechlorids IV . In  
ein Gemisch von 160 cm 3 A lkohol u n d  20 g Z inkstaub tru g  m an zunächst 2,0 g des 
Chlorids ein und  gab hierauf 2— 3 cm 3 konz. Salzsäure hinzu, wobei die T em peratur n ich t 
über 30° steigen soll. U n ter K ühlen  u n d  ständigem  R ühren  w urde d ann  der R est des 
Sulfonsäurechlorids in  kleinen Portionen  eingetragen. (T em peratur ste ts  u n te r 30°.) 
Ohne R ücksicht auf die e in tretende E rw ärm ung w urden h ierauf 67 cm 3 konz. Salzsäure 
einfliessen gelassen und das Reaktionsgem isch 10 M inuten auf dem  W asserbad erh itzt. 
Schliesslich haben  w ir noch 12 g Z ink u n d  ein Gemisch von 50 cm 3 Salzsäure und  80 cm 3 

Alkohol zugefügt, weitere 10— 15 M inuten gekocht, die Lösung filtriert, die H auptm enge 
des Alkohols un ter Stickstoff im V akuum  eingedam pft, etw as W asser zugefügt und  aus- 
geäthert. Der ätherische Auszug wurde eingedam pft u n d  der R ückstand  nach  Zugabe 
von 50 cm 3 2-n. N atronlauge 20 M inuten im Stickstoffstrom  gekocht. N ach dem  A b­
kühlen säuerte  m an m it Salzsäure an, wobei das 2 ,6-D im ethyl-4-m ercapto-phenol in 
festem Z ustand  ausfiel. Dieses haben  wir im  H ochvakuum  im Schwertkolben destilliert. 
Bei 100— 110° Ö lbad tem peratur gingen 6,5— 7,5 g der farblosen V erbindung über. Sie 
bildet nadelförm ige K rystalle  und  schm ilzt bei 8 6 °.

C8H 10OS Ber. C 62,29 H  6,54 S 20,77 Mol.-Gew. 154,1
(154,1) Gef. „  62,00 „  6,57 „  21,24 „ 161

(in Campher)

3) Diese Sulfonsäure u nd  ihre Salze sind  bisher n ich t beschrieben, dagegen fin d et 
sich eine Angabe über ihre hydrolytische Spaltung in Z. analy t. Ch. 75, 290 (1928).



2-[4 /,8 ',1 2 '- T r im e th y l - t r i d e c y l ] - 5 ,  7  - d i m e t h y l - 6 - o x y - t h i o c h r o m a n  (VI).

1,5 g 2 ,6-D im ethyl-4-m ercapto-phenol w urden m it 3,1 g P h y to l u n d  25 cm 3 wasser­
freier Am eisensäure 5 S tunden  u n te r  E in le iten  von  trockenem  K ohlendioxyd  u n d  Aus­
schluss von F euch tigkeit zum  Sieden erh itz t. N ach  dem  A bkühlen  v e rd ü n n te  m an mit 
150 cm 3 W asser u n d  zog m it Ä th e r aus. D er Ä th e rex trak t w urde zuerst m it Wasser, 
h ierauf 4 m al m it je 25 cm 3 2-n. N atron lauge u n d  w ieder m it W asser gewaschen, ge­
tro ck n e t und  das L ösungsm ittel verdam pft. D en R ü ck stan d  koch te  m an 30 M inuten mit
5-proz. m ethanolischer N atron lauge, v e rd ü n n te  m it W asser, ex trah ie rte  m it Ä ther, ver­
d am pfte  das L ösungsm ittel u n d  nah m  den R ü ck stan d  in  P e tro lä th e r auf. Diese Lösung 
w urde in  e iner A lum inium oxyd-Säule chrom atograph iert. (W aschflüssigkeit 500 cm3 

P etro lä ther.) D as T h iochrom anderivat V I h a f te t in  de r oberen, ca. 20 cm langen Schicht 
d e r Adsorptionssäule, die hellbräunliche F arb e  besitz t. M an eluierte  m it Äther-M ethanol- 
M ischung (9:1), verdam pfte  das E lu tio n sm itte l u n d  erh ie lt 2,6 g rohes 2-[4 ',8 ',12 '- 
T rim ethy l-tridecy l]-5 ,7-dim ethyl-6 -oxy-thiochrom an.

Z ur R einigung hab en  wir die S ubstanz in  P y rid in  (9 cm3) m it Essigsäure-anhydrid 
( 1  g) ace ty liert (1 S tunde  bei 60°). N ach  der üblichen A ufarbeitung  der Reaktions­
m ischung wurde das A ceta t des 5 ,7-D im ethyl-th io tocols im  K ugelrohr u n te r  0,001 mm 
D ruck destilliert; n ach  einem  Vorlauf (0,2 g) ging die H a u p tfrak tio n  (1,9 g) als viskoses 
Öl zwischen 190— 205° über.

C30H 50O2S Ber. C 75,88 H  10,62 S 6,75%
(447,4) Gef. „ 76,17 „  10,63 „  6,65%

2 , 2 , 5 , 7 - T e t r a m e t h y l - 6 - o x y - t h io c h r o m a n  (V II) .

Zur D arstellung des als A usgangsm aterial d ienenden  3-M ethyl-buten-(2)-ols-(l) 
b en ü tz ten  wir die R eduk tion  des 3-M ethyl-croton-aldehyds nach  de r M ethode von Meer­
wein-Ponndorf, die fü r diesen F a ll noch  n ich t beschrieben ist. 25 g 3-Methyl-croton- 
a ldehyd w urden in  200 cm 3 Isopropylalkohol m it 45 g A lum inium isopropylat 3 Stunden 
im Ölbad (110°) erw ärm t, wobei gleichzeitig über einen 50 cm hohen  Fraktionieraufsatz 
d as gebildete A ceton abdestillierte . M an zersetzte die R eaktionsm asse m it 100 cm3

6 -n. Schwefelsäure u n d  100 cm 3 Eiswasser, tre n n te  die en ts tan d en en  zwei Schichten im 
Scheidetrichter, ä th e rte  die un tere , wässerige Sch ich t aus u n d  verein ig te  den Äther­
e x tra k t m it der oberen Schicht. I n  diese w urde festes K a lium carbonat eingetragen, 
w orauf sich eine gesä ttig te  K alium carbonat-L ösung  ausschied. N achdem  diese abge­
lassen war, tru g en  wir w eiteres K 2CÖ3 ein  bis das Salz tro ck en  blieb. N u n  wurde die 
F lüssigkeit u n te r  allm ählicher V erm inderung des D ruckes bis auf 15 m m  u n d  Verwendung 
einer Frak tion ierko lonne destilliert, u n d  zw ar bis die B ad tem p era tu r 130° erreichte. 
D as D estillat haben w ir nochm als m it K 2CÖ3 g e trocknet u n d  h ierauf u n te r  Atm osphären­
d ruck  frak tion iert. 3-M ethyl-buten-(2)-ol-(l) destillierte  zw ischen 139—142°. Ausbeute
9,5 g nach  der ersten , 6,9 g nach  de r zw eiten R ektifikation .

Z ur K ondensation  des 2 ,6-D im ethyl-4-m ercapto-phenols (V) m it 3-Methyl-buten- 
(2)-ol-(l) w inden  5 g der ersteren  Substanz m it 3,7 g des Alkohols u n d  50 cm 3 wasser­
freier Am eisensäure 2 S tunden  in  trockenem  CÖ2-Strom  zum  Sieden erh itz t. Man zer­
setzte  m it W asser, zog m it Ä th e r aus, wusch die Ä therlösung m ehrm als m it 2-n. N atron­
lauge, h ierauf m it W asser, verdam pfte  das L ösungsm itte l, koch te  d en  R ückstand  im 
Stickstoffstrom  1 S tunde  m it 50 cm 3 6 -proz. m ethanolischer K alilauge, verdünn te  mit 
W asser und  ex trah ie rte  m it Ä ther. Diese Ä therlösung w urde n ach  dem  W aschen mit 
W asser u n d  nach dem  Trocknen eingedam pft u n d  der R ü ck stan d  aus einem  Kugelrohr
im  V akuum  frak tio n iert. N ach  zweim aliger F rak tion ie rung  erh ie lten  w ir 1,5 g unter
0,002 m m  bei 120—125° übergehendes viskoses Öl, dessen A nalyse m it der Zusammen­
setzung des 2 ,2 ,5 ,7-Tetram ethyl-6-oxy-th iochrom ans übereinstim m te.

C13H 18OS Ber. C 70,14 H  8,17 S 14,40%
(222,15) Gef. „  69,97 „  8,16 „  14,27%
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T r im e th y l - p - b e n z o c h i n o n - m o n o x im  ( I X ) .
Zur Lösung von 7 g T rim ethvl-p-benzochinon in 20 cm 3 heissem Alkohol wird eine 

solche von 3,5 g H ydroxylam inhydrochlorid  in  10 cm 3 heissem W asser und  0,5 cm 3 Salz­
säure gegeben. 10 M inuten auf dem  W asserbad erw ärm en, abkühlen . N ach einigen 
Stunden ist das Oxim ausk ry sta llis ie rt; durch  W asserzusatz k an n  eine zweite R rysta lli- 
sation erhalten  w erden. A usbeute 6,5 g. Smp. 182°.

2 ,3 ,6 - T r i m e t h y l - 4 - a m i n o - p h e n o l  (X ).

Zur Lösung von 10 g des vorbeschriebenen Oxims in  50 cm 3 heissem Alkohol g ib t 
man un ter E rh itzen  auf dem  W asserbad eine Lösung von 20 g N a 2S20 4 in  80 cm 3 W asser. 
Hierauf werden im Verlauf von 10 M inuten noch 15 g festes N a 2S20 4 eingetragen. Gleich­
zeitig füg t m an  ca. 50 cm 3 A lkohol u n d  ca. 250 cm 3 W asser hinzu, wodurch das Ausfallen 
eines Niederschlages v e rh in d ert wird. N ach 10—20 M inuten ist die Lösung farblos ge­
worden; m an lässt abkühlen  u n d  destilliert ca. 100 cm 3 ab. D abei scheiden sich ca. 2 g 
farblose K ry sta llb lä ttchen  ab, die nach  den F arb reak tionen  ein Leukoindophenol zu sein 
scheinen. N ach der F iltra tio n  w ird die Lösung durch E in trägen  von N atrium bicarbonat 
lakmus-alkalisch gem acht, w orauf sich das 2 ,3 ,6-T rim ethyl-4-am ino-phenol in farblosen 
Krystallen abscheidet. M an n u tsch t ab, tro ck n e t im  V akuum  auf Ton u n d  bew ahrt 
dieses R ohproduk t (7 g) in  evakuierten A m pullen auf.

2 , 3 , 6 - T r im e t h y l - p h e n o l  ( X I ) .

Zur Lösung von 14 g 2 ,3 ,6-Trim ethyl-4-am ino-phenol in  100 cm 3 A lkohol und  
18 cm3 konz. Salzsäure g ib t m an  u n te r E iskühlung nach  und  nach 16 cm 3 A m ylnitrit. 
Die tiefrote Lösung erw ärm t m an auf dem  W asserbad un ter R ü hren  und  allm ählicher 
Zugabe von 10 g Z inkstaub. Schliesslich koch t m an die R eaktionsm ischung 10—15 
Minuten un ter gleichzeitigem  Zusatz von  5 g Zink. Die gelbbraune Lösung wird abgekühlt, 
fütriert, im V akuum  auf 30 cm 3 eingeengt, m it etw as W asser ve rd ü n n t und  ausgeäthert. 
Der A therex trak t h in terlässt nach  dem  V ertreiben des Lösungsm ittels einen R ückstand, 
den m an im Schw ertkolben destilliert. D as 2 ,3 ,6 -T rim ethyl-phenol ging un ter 14 mm 
aus einem Ölbad von  120—130° bei ca. 100° über. Smp. 59—62°. A usbeute bis 50% der 
Theorie.

2 , 3 , 6 - T r i m e t h y l - p h e n o l - 4 - s u l f o n s a u r e s  N a t r iu m  ( X I I ) .

19 g 2 ,3 ,6 -T rim ethyl-phenol w erden m it 23 g Schw efelsäurem onohydrat 5 Stunden 
auf 100—110° Ö lbad tem peratur e rh itz t. H ierauf a rb e ite t m an  die dunkle Masse g u t m it 
Wasser durch, filtriert von ca. 8  g schwarzem, unlöslichem R ückstand  ab und  trä g t in das 
F iltrat bis zur Fällung aller S 0 4"  fein gepulvertes B arium hydroxyd ein; ein Überschuss 
ist zu verm eiden. D as BaSÖ 4 wird ab filtrie rt oder abzentrifugiert, das F iltra t m it N a tro n ­
lauge genau neu tra lis iert u n d  s ta rk  eingeengt. D abei krystallisieren 14 g des N atrium ­
salzes der 2 ,3 ,6-T rim ethyl-4-sulfonsäure aus.

O - C a r b ä th o x y - 2 ,  3 , 6 - t r i m e th y l - p h e n o l - 4 - s u l f o n s a u r e s  N a t r iu m  ( X I I I ) .

Zur Lösung von 13,7 g 2 ,3 ,6-trim ethyl-phenol-4-sulfonsauren N atrium s in 40 cm 3 

Wasser, das 2,3 g N aOH gelöst en th ä lt, gab m an  u n te r ständigem  Schütteln  und  Aussen- 
kühlung 6,2 g Chlorkohlensäure-ester in  kleinen Portionen. N ach zweistündigem  S chüt­
teln (Ü berdruck öfters ablassen) b leib t die Flüssigkeit über N ach t stehen, wobei das 
O-Carbäthoxyderivat auskrystallisiert. Aus der M utterlauge gew innt m an nach dem 
Einengen im V akuum  eine weitere Menge. Ausbeute 14 g. Aus verdünntem  Alkohol 
um krystallisiert en th ä lt die Substanz 1 Mol Krystallw asser.

C12H 150 6SN a • H 20  Ber. C 43,88 H  5,21%



O - C a r b ä t h o x y - 2 ,  3 , 6 - t r i m e t h y l - p h e n o l - 4 - s u l f o n s ä u r e c h l o r i d  (X IV ).

14 g scharf getrocknetes u n d  gepulvertes N atrium salz  der O -C arbäthoxy-2 ,3,6- 
trim ethyl-phenol-4-sulfonsäure w erden m it 20 g Phosphorpen tach lo rid  u n te r  Kühlen 
verrieben. U n te r heftiger R eak tion  t r i t t  V erflüssigung ein. M an erw ärm t m it aufgesetztem 
Calcium chloridrohr 1 S tunde  auf dem  W asserbad, k ü h lt u n d  zersetzt m it Eis. Dabei 
scheidet sich eine viskose, schleim ige Masse aus. Diese w ird m it Ä ther ausgezogen, die 
Ä therlösung m it N atrium bicarbonatlösung  u n d  W asser gew aschen, g e trocknet und auf 
20 cm 3 eingeengt. N ach Zusatz desselben V olum ens P e tro lä th e r b eg in n t die Krystalli- 
sation  des Sulfonsäurechlorids. N ach m ehrstündigem  A ufbew ahren in  der K älte  erhält 
m an  ca. 9 g, die m an aus B enzol-Petro läther-M ischung um krystallis ie rt. Sm p. 81°.

C12H 150 5SC1 Ber. C 46,96 H  4,93 CI 11,57 S 10,44%
(306,6) Gef. „  47,37 „  4,64 „  11,80 „  10,63%

2 , 3 , 6 - T r i m e t h y l - 4 - m e r c a p t o - p h e n o l  (X V ).

Zu einem  Gemisch von 2 g Z inkstaub  u n d  16 cm 3 A lkohol g ib t m an  zunächst 0,2 g 
des Sulfonsäurechlorids X IV  u n d  0,3 cm 3 konz. Salzsäure u n d  t rä g t  d a n n  u n te r Rühren 
weitere 1,8 g des Sulfonsäurechlorids ein , wobei die T em p era tu r n ich t üb er 30° steigen 
soll. H ierauf w ird die Flüssigkeit auf dem  W asserbad erw ärm t u n d  nach  und  nach mit 
w eiteren 8  cm 3 Salzsäure versetz t. I s t  die W asserstoffentw icklung abgeflaut, setzt man 
e rneu t 1,5 g Z inkstaub  u n d  4 cm 3 konz. Salzsäure hinzu. D er dabei ausfallende Nieder­
schlag wird durch Zusatz von 8  cm 3 Alkohol w ieder in  L ösung geb rach t. N achdem  man
weitere 10—15 M inuten erw ärm t h a t, lässt m an  die F lüssigkeit e rkalten , verdünnt mit
W asser u n d  zieht m it Ä th er aus. N ach  dem  Auswaschen der Ä thersch ich t m it Natrium ­
bicarbonatlösung w ird das L ösungsm itte l im  Stickstoffstrom  abgedam pft u nd  der Rück­
s tan d  m it 20 cm 3 2-n. N atron lauge u n te r ständ igem  E in le iten  von  reinem  Stickstoff 
1 S tunde zum  gelinden Sieden erh itz t. Beim A nsäuern  d er g u t gekühlten  Lösung mit 
Salzsäure fä llt ein k rysta lliner N iederschlag des T rim ethy l-m ercap to-phenols aus. Die 
V erbindung w ird nach  dem  Trocknen d u rch  H ochvakuum -S ublim ation  (Luftbadtem pe­
ra tu r  90—95°) gereinigt. A usbeute bis 0,7 g, m anchm al etw as weniger. Die Verbindung 
bildet weiche, verfilzte N adeln, die bei 87° schm elzen. G ibt ein  gelbes Bleisalz.

C9H 12OS Ber. C 64,24 H  7,19 S 19,04%
(168,1) Gef. „  64,28 „  7,32 „  18,75%

2 - [ 4 ',8 ',1 2 '- T r im e th y l - t r i d e c y l ] - 5 ,  7 , 8 - t r i m e t h y l - 6 - o x y - t h io c h r o m a n  (XVI).

Die H erstellung dieser V erbindung geschah in  analoger W eise wie die oben beschrie­
bene Synthese des 2 -[4 ',8 ',12 '-T rim ethy l-tridecy l]-5 ,7 -d im ethy l-6-oxy-th iochrom ans (VI). 
A uch hier erfolgte die Isolierung u n d  R einigung über das A ceta t, das u n ter 0,001 mm 
D ruck im  L u ftb ad  von 215—225° überdestillierte . In  der D estillationskugel blieb ein 
b e träch tlicher, n ich t destillierbarer R ückstand .

Infolge der re la tiv  kleinen, zur V erfügung stehenden  Menge (1,2 g) ko n n ten  wir das 
A ceta t des 2 -[4 ',8 ', 12 '-T rim ethy l-tridecy l]-5 ,7 ,8 -trim ethy l-6-oxy-th iochrom ans n ich t ganz 
analysenrein  e rh alten :

C31H 520 2S B er. C 76,17 H  10,72%
(488,4) Gef. „  76,96 „  10,92%

Zürich, Chemisches In s ti tu t  der Universität.
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83. Über Kondensationen mit Michler’s Keton1)
(Farbstoffbildungen) 

von Hans Louis Kehlstadt.
(4. I I .  44.)

Aus unserem Laboratorium  sind schon früher verschiedene 
j Arbeiten hervorgegangen2), welche die K ondensationsprodukte von

Dimethylamino-benzaldehyd m it Ketonen und ketonartigen Verbin­
dungen näher beschreiben. Diese K örper sind deshalb für uns von 

imuk Interesse, weil sie alle selbst stark  gefärbt, ihre Salze dagegen farb-
mHüS los sind.

Bei dem von Hupe, Gollin und Hagenbach dargestellten p-Di- 
. methylamino-benzalchinaldin handelt es sich zwar um eine Sub- 
Mv stanz, welche keine K etogruppe aufweist, jedoch stark  gefärbt ist
i.)* und unter bestim m ten Bedingungen farblose Salze liefert. In  der
»’Wie gleichen Arbeit wird erw ähnt, dass sich auch Miehlens Keton, ähn-
. - lieh wie der p-Dim ethylamino-benzaldehyd, m it Chinaldin konden-

sieren lasse; der so entstehende K örper bildet das Ausgangsmaterial 
htata der vorliegenden Arbeit. W as an diesem K örper besonders inter-
pkriiK essierte, war die Anlagerung von Organometallverbindungen, welche
i(M!b in 1 :4  Stellung erfolgen sollte, was von H. Hagenbach auch genau
^  bewiesen wurde.

Was die Darstellungsweise unseres neuen Körpers betrifft, so 
zeigte es sich, dass die Kondensation in diesem Falle nicht so g latt 
verläuft wie m it dem Aldehyd; aus Versuchen m it Zinkchlorid als 

:hrom«i- Kondensationsmittel erhielten wir ein noch stark  m it Michler’’s
dieobmk Keton verunreinigtes P rodukt, das sich tro tz Umkrystallisieren und
iiottws Bildung von Salzen nicht vollständig reinigen liess. Am geeignetsten

erwies sich in der Folge Aluminiumchlorid als K ondensationsm ittel; 
auf diesem Wege gewonnen und mehrere Male — als freie Base und 

,r als Perchlorat — um krystallisiert, erwies sich der Körper als rein, er
entspricht S truk tu r I 3).

Um die Reinheit besser beurteilen zu können, wurde eine Methode 
ausgearbeitet, deren Prinzip in einer Reduktion m it Katrium am algam  
besteht, etw a noch vorhandenes MichleGs Keton wird dabei zu

Y :«jjt 1) Diese A rbeit ist auf A nregung von H errn  Prof. Dr. II. Rupe und u n te r seiner
Leitung ausgeführt w orden; ich benütze gerne d ie G elegenheit, ihm auch an  dieser 
Stelle m einen herzlichsten D ank  auszusprechen.

2) H. Rupe, A . Collin u n d  L. Schmiderer, Helv. 14, 1340 (1931); H. Rupe, A . Collin 
und W. Sigg, H elv. 14, 1355 (1931); H. Rupe, F. Pedrini u n d  A. Collin, Helv. 15, 1321 
(1932); H. Rupe, A . Collin u n d  H. Hagenbach, Helv. 18, 1395 (1935).

3) W ir haben  auch die K ondensation  von  Benzophenon m it Chinaldin versucht, sie 
gelang jedoch n u r einm al, der K örper b ildet farblose Prism en vom  Smp. 105— 106°.
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Michler's H ydrol reduziert und dieses verrä t sich in essigsaurer 
Lösung durch seine intensive Blaufärbung.

Die freie Base selbst ist gelb gefärbt und verhält sich bei der 
Salzbildung wie der von R upe , Collin und Hagenbacli dargestellte 
Körper. W ir konnten ganz analog zwei Reihen von Salzen d a r­
stellen, solche, die am  Py-Stickstoff Am m onium charakter aufweisen, 
sie sind stark  gefärbt, und solche, die an den Dim ethylam inostick- 
stoffen 5-wertig sind, diese sind fast oder ganz farblos. Die Base 
selbst zieht in essigsaurem Bade m it einem kräftigen, etwas b räun ­
lichen R ot auf tannierte  Baum wolle1).

E i n w i r k u n g  v o n  O r g a n o m e t a l l v e r b i n d u n g e n .
Phenylmagnesium brom id liess sich nicht an die Base anlagern. 

Wir griffen deshalb zu dem im allgemeinen erheblich reaktions­
fähigeren L ithium phenyl2). Trotzdem  das Ausgangsmaterial w eitest­
gehend gereinigt worden war, erhielten wir nach der Zersetzung m it 
verdünnter Säure eine deutliche Grünfärbung, ähnlich M alachitgrün, 
die sich beim Kochen noch vertiefte3).

Bei dieser Anlagerung von Lithium phenyl können im Prinzip 
vier verschiedene Produkte entstehen (Formeln 1, 2, 3, 4). Eine 
Bildung von M alachitgrün ist natürlich nur dann zu erw arten, wenn 
das neue Phenylradikal an das Zentral-C-Atom des ursprünglichen 
Midder’’s Ketons tr i t t .  Anderseits kann sowohl Anlagerung nach 1:2 
als nach 1:4 erw artet werden. Bei der Spaltung durch W asser ver­
läuft im ersten Falle die Gleichung wie 5, im zweiten wie 6 .

Nach Analogie m it der Arbeit von Rupe, Collin und Iiagenbach 
wäre l:4 -A ddition  zu erw arten. Bei 1 :2-Anlagerung sollte bei der 
Spaltung durch W asser Chinaldin und das H ydrol des M alachitgrüns 
auftreten, im ändern Falle aber, bei 1 :4-Anlagerung, das H ydrol und

L Die R otfärbung  auf tan n ie rte r  Baumwolle beweist, dass die Säure-A ddition nach 
der Formel erfolgt:

wurde von W izinger, Bellefontaine und  Gern (Diss. B onn 1935 und  Diss. Gern, Zürich) 
dargestellt, sie v e rh ä lt sich ganz ebenso (freundliche P riv a tm itte ilung  von Prof. Wizinger).

2) Am. Soc. 54, 1957, 1960 (1932); Am. Soc. 55, 1252 (1933).
3) N ur in äusserst seltenen Fällen blieb, aus n ich t bekanntem  G rund, die G rünfär­

bung aus.

die Verbindung:



C hinom ethin; Chinaldin konnten wir nie nachweisen. Es scheint fest­
zustehen, dass bei der Anlagerung des d ritten  Phenylrestes sich ein 
System  bildet, bei dem die H aftfestigkeit der Phenylkem e nicht 
genügt, sodass es zu einer, wenn auch n ich t sehr bedeutenden, Spal­
tung  k o m m t: A bspaltung von Carbinolbase des M alachitgrüns durch 
Hydrolyse.

Am raschesten gelangt m an zu einem ganz reinen Ausgangs­
m aterial, wenn m an Chinaldin und M iehlens K eton vermittelst 
K atrium am id kondensiert. Es t r i t t  dabei wider E rw arten  keine 
W asserabspaltung, sondern Anlagerung ein. Das neue P rodukt, ein 
weisses H ydrol, ist m erkwürdig beständ ig ; es besitzt die S truktur II.

W ir haben es hier m it einem K örper zu tun , der sich von der 
Carbinolbase eines w ahren Triphenylm etlianfarbstoffes nu r dadurch 
unterscheidet, dass an Stelle einer d ritten  Phenylgruppe ein Chinaldin­
rest m it dem Zentral-C-Atom verbunden ist. E in solcher Körper 
scheint n ich t leicht in einen Farbstoff überzugehen: er ist stabil gegen 
M ineralsäuren in der K älte, b ildet sogar ein farbloses, krystallisiertes 
Perchlorat, ist um krystallisierbar, dagegen füh rt kurzes Erwärmen 
m it organischen Säuren, am  besten Ameisensäure, zu Wasserverlust. 
Dabei en tsteh t die Base Form el I, die in sehr reiner Form  auftritt 
und sich wie diese gegen Lithium phenyl verhält.

Es war uns sehr daran gelegen, die Menge des gebildeten Malachit­
grüns wenn mögüch q uan tita tiv  zu erfassen. D abei zeigte sich, dass 
die Anlagerung von Lithium phenyl nie vollständig verläuft; es be­
gleiten stets erhebliche Mengen unveränderten  Ausgangsmaterials 
den gebildeten Farbstoff.

Eine A btrennung  des Farbsto ffs d u rch  K ry sta llisa tion  w ar n ich t möglich, da der 
Löslichkeitsunterschied der Carbinolbase des M alachitgrüns n ich t gross genug ist gegen­
über den B egleitkörpern. A uch eine V erätherung  d er C arbinolbase x) —  wir hofften so 
zu schwerer löslichen P ro d u k ten  zu gelangen —  gab kein  besseres R esu lta t.

Jodom etrische B estim m ung: Das Gemisch w ird m it Z ink u n d  Salzsäure vollständig 
reduziert bis zur Farb losigkeit; dabei e n ts te h t aus dem  M alach itg rün  die Leukobase, 
w ährend Base I in das spä ter zu beschreibende H ydrierungsproduk t I I I  übergeht, welches 
farblos ist. W ird  hierauf das Gem isch m it D i-benzoyl-peroxyd beh an d e lt, so zeigt es 
sich, dass nu r die Leukobase des M alachitgrüns oxyd iert w ird. E in  Überschuss von 
O xydationsm ittel, den wir zurück zu titrie ren  hofften , fü h rte  jedoch zu Ü beroxydation2).

T itanom etrische B estim m ung3) g ib t an  sich, wie aus der L ite ra tu r zu entnehmen 
ist, im  Falle M alachitgrün keine gu ten  W erte. W ie V ersuche zeigten, w erden sogar die 
Begleitkörper m itangegriffen, u n d  die M ethode is t som it fü r unseren  Fall ganz unbrauchbar.

Auch weitere Versuche (K olorim etrie, C hrom atographie) fü h rten  n ich t zum Ziel, 
bis wir in A nlehnung an  eine V eröffentlichung von Villiger u n d  Kopetschni1) eine Methode 
ausarbeiten  konnten . M alachitgrün b ildet, w enn es in  Chloroform  m it Ammoniakgas 
behandelt w ird, q u a n tita tiv  das entsprechende A m in (Form el 7). Beim  Erw ärm en mit 
Alkohol w ird die Am inogruppe durch  die Ä thoxygruppe ersetz t, u n d  eine entsprechende 
Menge A m m oniakgas wird frei. Dieses w ird in  überschüssiger Säure aufgefangen und

!) O. Fischer, A. 206, 132 (1880); B. 33, 3356 (1900).
2) H elv . 5, 153 (1922).
3) In d . E ng. Chem., O kt. 1923. “) B. 45, 2910 (1912).
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zurück titriert. Ich  konn te  m ich durch  eigene Versuche von der R ichtigkeit dieses V er­
fahrens überzeugen u n d  nach  einer grossen Reihe von B lindversuchen und  solchen m it 

IMjj L ith ium phenylanlagerungen fanden wir im M ittel W erte von ca. 3%  F arbstoffgehalt 
(siehe experim enteller Teil). Die Menge des gebildeten Farbstoffs h än g t von der D auer 

liilij ^eS -^h itze n s  m it Säure ab ; diese A usbeuten w urden erhalten , w enn etw a 1 y2 S tunden 
gekocht wurde.

Um über diese Dinge ins Klare zu kommen, wurde eine optische 
qualitative Methode benutzt. W ir verwendeten dazu das Zeiss 'sehe 
Stufenphotom eter nach PulfricJi1). Dieser A pparat erlaubt es, die 

. Durchlässigkeit bzw. die E x tinktion  einer gefärbten Lösung in ver­
schiedenen Spektralgebieten zu erfassen. Unsere Messungen führten 
wir, der Einfachheit halber, ohne genaue pH-Bestimmung durch. 
Ihre Ergebnisse sind daher lediglich als orientierend aufzufassen. 
Bei unseren K urvenbildern wurde, wie üblich, auf der Ordinate der 
Logarithmus der E xtinktion  aufgetragen, auf der Abszisse die W ellen­
länge in m //. Die Bilder geben also die sogenannte typische Farb- 
kurve der betreffenden gefärbten Lösung wieder, die unabhängig von 

ly» Schichtdicke und K onzentration ist.
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Kurvenbild A zeigt die gelbe Ausgangsbase in Alkohol (also ohne 
Salzbildung) und in Eisessig (mit Salzbildung). Wie m an sieht, ist 

Font die freie Base I  durchlässig für R ot und G elb ; dieser Bereich verengert 
sich jedoch sehr in Eisessig und beschränkt sich nach der Salzbildung 
fast selektiv auf Rot. Sobald aber eine Beimischung von Malachit- 

iigteä grün vorhanden ist, en tsteh t sofort die ausserordentlich typische
eiiit; Kurve dieses Farbstoffes. Bei K urve B 1 und 2 sieht m an den Ein-
¡jmgü fluss des Lithium phenyls sofort, indem eben die charakteristische 

Kurve des M alachitgrüns en tsteh t. K urve C 2 zeigt uns die W irkung
itniäfe einer Beimischung von 1 0  % M alachitgrün zu Base I  und das K urven -
®genug«) bild C 1 M alachitgrün allein (in Wasser) m it dem typischen Absorp­

tionsmaximum bei 612,5 rri/i und den Durchlässigkeitm axim a für 
Rot und Grün. Durch die optische U ntersuchung wird der chemische 
Befund also weitgehend bestätigt. E in ganz analoges Bild wie 
Kurve A 2 ergibt auch der Körper, welcher aus Michler1 s Keton 
und Chinaldin durch Einwirkung von K atrium am id entsteht, wenn 
er in Eisessig gemessen wird, was besagt, dass W asser abgespalten 
wurde und sich dabei Base I  gebildet hat.

H y d r i e r u n g  d e r  B a s e  I.
U nter D ruck und bei erhöhter Tem peratur m it K ickeikatalysator 

lässt sich Base I  g la tt hydrieren. Wie die Analyse besagt, werden 
6  Atome W asserstoff aufgenommen und der Chinaldinkern ist, wie 

fjtrn erwartet werden konnte, vollständig hydriert. Das farblose Produkt 
1 eineen̂ (Tetramethyl - diamino - diphenyl - tetrahydrochinaldyl - m ethan) ent- 

spricht Form el I I I .
l ) Ich  m öchte auch an  dieser Stelle H errn  Prof. W . Kuhn  und  H errn  Prof. F. B ürki, 

welche m ir erlaub ten , die optischen Messungen im  physikalisch-chem ischen In s titu t aus­
zuführen, m einen bleibenden D ank  aussprechen.
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Die Verbindung liefert farblose Salze und reagiert m it Brom ­
essigester; als sekundäre Base bildet sie ein N itrosam in und  reagiert 
m it Benzoylchlorid. Dagegen gelang es n icht, sie zu acetylieren.

Dieses H ydrierungsprodukt kann als Leukobase eines triphenyl- 
m ethanähnlichen Farbstoffs aufgefasst werden, indem  der eine Rest 
durch einen Tetrahydro-chinaldinkern ersetzt ist, ferner auch als 
H ydrierungsprodukt der Base von Humphries (siehe diese). W ir oxy­
d ierten es deshalb m it Bleidioxyd oder Chloranil (K urve D). Das 
resultierende P rodukt, obwohl s ta rk  grünblau gefärbt in essigsaurer 
Lösung, h a t keinen Farbsto ffcharak ter mehr. W ir konnten übrigens 
w ährend der ganzen A rbeit beobachten, dass die O xydation m it Blei­
dioxyd einerseits, m it Chloranil anderseits, häufig verschiedene Farb- 
niiancen liefert.

Vor längerer Zeit h a t Busignies1) durch Einw irkung von Benzyl­
m agnesiumchlorid auf MichleBs K eton ein H ydrol dargestellt, das 
jedoch spontan W asser verlor und überging in K örper Formel IV. 
W ir können seine Angaben bestätigen; der K örper ist strohgelb und 
zeigt in Alkohol schwach zunehm ende Absorption gegen die kurzen 
Lichtwellenlängen (Kurve E l ) .  M erkwürdig ist sein V erhalten gegen 
Eisessig: es en tsteh t eine tief blaugriine Lösung, die sich auf Zusatz 
von M ineralsäure en tfärb t. Ebenso ist die F ärbung  in  Ameisensäure 
nur ganz schwach in der W ärm e, woraus hervorgeht, dass die Bildung 
dieser gefärbten Lösungen von einem ganz bestim m ten pH abhängt, 
welches gerade im  Eisessig herrscht. Auf Zusatz von W asser oder 
Sodalösung erhält m an die unveränderte  Base zurück, während 
Spuren von O xydationsm itteln  die Färbung  in Eisessig ausserordent­
lich vertiefen2). Die blaugrüne Lösung der n ich t oxydierten Base in 
Eisessig wurde optisch un tersuch t (K urve E  2): ihre typische Farb- 
kurve ist fast analog der von M alachitgrün, n u r die Durchlässigkeit 
bei den kurzen W ellenlängen ist etwas schwächer ausgeprägt3). Die

b  C.r. 149, 348 (1909); C. Hell, B. 37, 455 (1904).
2) Siehe auch : M adelung u n d  Völker, J .  p r. [2] 115, 24 (1927).
3) D ass die Base von  Busignies sich m it o rganischen Säuren  zu Farbsalzen ver­

b indet, die in  der A bsorp tionskurve eine auffallende Ä hnlichkeit m it dem  Malachitgrün 
besitzen, passt durchaus in  den  R ah m en  der E rfah ru n g en , welche W izinger und seine 
M itarbeiter bei den S äureadd itionsp roduk ten  an  D iary lä thy lene  u n d  ihre ß-Substitutions­
produk te  m achten . D iary lä thy lene  lagern  Säuren  zu F arbsa lzen  an  (Diphenylfarbstoffen) 
b is zu einem  bestim m ten  G leichgew icht

+R \  ___  •
xC=CH2 7 = 7  C C H ,

R ' /  R v
X

dessen Lage von der N a tu r  der R este  R u n d  R ' a b h än g t, u n d  von der S tärke  der Säure, 
z. B .:

(CH 3 )2N -C 6H 4X (C h 3 )2n - c 6h 4 . 1 + .
C=CH2 + C H 3COOH - >  C -C H ,

(CH3)2N -C 6H /  (CH3)2n - c 6h /
tie fb lau

OOC

CH 3
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Salze der Base IY, welche wir isolieren konnten, sind farblos oder 
gelb1).

Auch die Base von Busignies lässt sich kataly tisch , un ter Druck, 
hydrieren zu einem  farblosen K örper: Form el V 2). Diesen K örper 
kann man als Leukobase eines Homo-M alachitgrüns auf fassen. 
In Eisessig löst er sich anfänglich farblos auf, die Lösung wird aber 
bald hell grünblau, K urve E 3 3); ganz ähnlich verhält sich auch die 
Leukobase des M alachitgrüns, nur wird die Färbung intensiver. 
Die grünblaue Lösung in Eisessig färb t tannierte  Baumwolle oder 
Wolle kaum  an.

Die optische U ntersuchung nach der Oxydation, Kurve F, 
ergab ein Bild, das m it dem des M alachitgrüns weitgehend überein - 
stimmt. Die übrigen Salze dieses H ydrierungsproduktes sind farb ­
los, werden aber beim Stehen an der Luft  bald grün.

1 Base I  in  Alkohol,
2 Base I  in  Eisessig.

1 Base I (A1C13) m it L i-C 6H 5.
2 Base I  (aus Base I I  darg .) m it L i-C 6H 5

3 B ase IV  m it L i-C ßH „

1 M alachitgrün. 1 B ase I I I  (hydr. Base I) oxydiert m it
2 M alach itg rün  u . Base I ,  1 :1 0 . Chloranil.

2 Base I I I  oxyd iert m it P b 0 2.

1) W ir haben  auch  die Base von Busignies m it L ith ium phenyl behandelt. E s t r i t t  
ebenfalls G rünfärbung auf wie bei Base I, die Versuche w urden aber noch n ich t w eiter­
geführt (vgl. K u rv e  B 3).

2) C.r. 149, 348 (1909).
3) W ahrscheinlich b ildet sich das Salz:

(CH 3 )2N -C 6H,

(CHs)2N -C 6H /  
das wie M alachitgrün gefärb t ist.

+
X -
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K u rv e  E .

750 700 650 600 550 500 450
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1 B ase IV  in  Alhohol.
2 B ase IV  in  Eisessig.
3 B ase V (hydr. Base IV) in  Eisessig.

K urve  F .
1 B ase V (hydr. Base IV ) oxydiert

m it Chloranil.
2 B ase V oxyd iert m it P b 0 2.

Vor einer Reihe von Jah ren  h a t Humphries M ichler1 s Hydrol 
m it Chinaldin in Eisessig kondensiert1) und erhielt den Körper VI.
W ir haben auch diese A rbeit w iederholt und können seine Angaben 
bestätigen. Diese Base unterscheidet sich von dem Hydrierungs­
produkt der Base I  nur dadurch, dass der Chinaldinkern nicht hy­
driert ist. W ir konnten ihn aber leicht durch N ickel-Hydrierung in 
das 4-H ydroprodukt verw andeln, das sich als vollkom men identisch 
m it dem H ydrierungsprodukt der Base I  erwies (nachgewiesen durch 
die Benzoylderivate und P ikrate). I

• ’ilDer K örper ist schwach grüngelb (K urve G), seine Salze sind 
farblos. Bei der D arstellung dieser Salze konnten wir beobachten, 
dass bei grösser V erdünnung der M ineralsäure, und m it organischen 
Säuren, ohne weiteres b raunro t gefärbte Lösungen auftreten. Es 
gelang aber nu r in einem Falle, eine solche gefärbte Verbindung zu 
isolieren, und zwar ein Form iat. Es krystallisiert in Prism en und ist 
b raunro t gefärbt. Beim Liegen an der L uft zersetzt es sich unter 
E ntfärbung und Rückbildung der freien Base.

Bei der O xydation m it Bleidioxyd liefert die Base von Humphries 
in Übereinstim m ung m it seiner Beobachtung einen schönen Farbstoff, 
der tannierte  Baumwolle lebhaft fuchsinrot anfärb t. Es ist inter­
essant, wie der E rsatz der Phenylgruppe durch den Chinaldinrest 
die grüne Farbe des M alachitgrüntypus in ein kräftiges Fuchsinrot 
verw andelt (K urve J).

W ird die fuchsinrote Lösung des Farbstoffs m it Alkalien gefällt, 
so sollte ein P roduk t entstehen, welches identisch ist m it dem ver­
m itte lst N atrium am id erhaltenen K ondensationsprodukt I I  aus 
Michler’’s K eton und Chinaldin, das leicht W asser verlor und über­
ging in Base I. W ir haben spezielle Versuche unternom m en in dieser ^ 
R ichtung und reine Produkte der Base nach Humphries oxydiert. ^

2) J .  E. Humphries,  Soc. 1926, 374. Jj



Die O xydation wurde m it Bleidioxyd von bekanntem , jodometrisch 
festgestelltem  Gehalt ausgeführt. W ird die so erhaltene Farbstoff­
lösung m it Alkalien gefällt, so resultiert wider Erw arten ein dunkler 
M ederschlag, der auch beim Kochen m it Ameisensäure sich nicht 

V verändert.
Bei der Oxydation h ä tte  entweder Base I  entstehen müssen, 

die bräunlich-rot auf tannierte  Baumwolle zieht, oder eni F arbsalz1) 
(Formeln 1 und 8 ).

Die K onstitu tion der Base von Humphries dürfte gesichert sein, 
da sie bei der H ydrierung in das B eduktionsprodukt der Base I  über­
geht (III), und wie dieses bei der Oxydation in Eisessig stark  grün­
blau wird.

Zwischen dem Verhalten der Base I  und ihren Salzen und dem 
p-. der Humphries’sehen Base besteht also ein W iderspruch, da die Kon-

stitution beider Basen sicher sein dürfte. Es ist im m erhin möglich, 
dass das fuchsinrot färbende Salz der Hum phries’sehen Base ein w irk­
liches Farbsalz ist. W ir verweisen ausdrücklich auf die beiden Farb- 
kurven: Base I  in Eisessig (Kurve A), und Base von Humphries oxy­
diert (Kurve J), die vollständig verschieden sind!

K ondensiert m an Michler’s Hydrol und Phenyl-m ethyl-pyrazolon 
in Eisessig2), so en tsteh t ein farbloser Körper, der zweifellos S tru k ­
tur V II aufweist. Bei der Oxydation wird er Avahrscheinlich gespalten. 
Mit Chloranil en tsteh t eine rote Farbstofflösung, m it Bleidioxyd eine 
undeutlich blaue Lösung. Beide ergeben bei der Ausfärbung auf tan- 
nierte Baumwolle ein Blau, das demjenigen von Michler’s Hydrol 
ähnelt (Kurven H  und K).
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Ü H ier wäre die B ildung des ro ten  Säure-A dditionsproduktes der Base I  zu e rw arten  
gewesen:

/ C6H 1-N (C H 3 ) 2 h x  / C6H 4-N (C H 3 ) 2

-C H 2-C H   ^  —  ~

+

X -

+

X -

N  \ C 6H 4-N (C H 3 ) 2 0  -  N  x C6H 4-N (C H 3 ) 2

Es ist C

[ CEijäl1'  Da dies aber n ich t der Fall ist, so ist v ielleicht eine S ubstitu tion  an der M ethingruppe ein-
ffltlC getreten, im Sinne des folgenden Form elbildes:

/ C 6H 4-N (C H 3 ) 2 2 H X  X  /C (iH 4-N (C H 3 ) 2

jkaüffl?0 I  i  J - c h 2- c h  _ V  £ / x  J—c = c
■ mitd® V  N  \ C 6H 4-N (C H 3 ) 2 2 0  V  N \ C 6H 4-N (C H 3 ) 2

Iduktfl H
Dieser R eaktionsverlauf ist noch n ich t bewiesen, doch m uss eine derartige  S u b s titu ­

tion durch — OCOCH3, — CI, — Br, — CN nach  den  E rfah rungen  in der M ethingruppe ta t-  
*— sächhch eine Farbvertiefung  zur Folge haben (freundliche P riv a tm itte ilu n g  von Prof.
¡fies Oi' Wizinger). B etr. O xydation  der Base I  siehe exper. Teil, S. 696.

2) Dickhaus, Diss. Bonn 1938.



K u rv e  G.
Base V I in  Alkohol. M ichler 's  H y d ro l in Eisessig.

K u rv e  J .
1  Base V I o x y d iert m it C hloranil.
2 Base V I o x y d iert m it P b 0 2.

K u rv e  K .
1 B ase V II  oxyd iert m it Chloranil.
2 B ase V II  oxyd iert m it P b 0 2.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - c h i n o l y l - ä t h y l e n ,  B a s e  I.

Molare M engen M ichler 's  K eton , C hinaldin (1,1 Mol) u n d  reines Aluminiumchlorid 
w erden im  Ö lbad zusam m en geschmolzen. D as gepulverte  A lum inium chlorid wird in 
kleinen A nteilen  bei 80° zugegeben (S teigrohr!), e rst d an n  die T em p era tu r auf 170° 
gesteigert und  u n te r  gelegentlichem  R ü h ren  2 S tunden  k o n s ta n t gehalten . Die erkaltete 
Schm elze w ird in w arm er v e rd ü n n te r Salzsäure gelöst. Aus der eisgekühlten  Lösung 
w ird die Base m it überschüssiger N atron lauge  gefällt u n d  ab filtrie rt. D as Rohprodukt 
w ird aus Alkohol k rysta llisiert, d an n  in w arm er 30-proz. Ü berchlorsäure suspendiert. 
N ach vo llständ iger Lösung krysta llisiert beim  E rk a lten  das gelblichgefärbte Perchlorat 
au s; dieses w ird noch 3 m al aus überchlorsaurem  W asser u m krysta llis ie rt (so viel 60-proz. 
Ü berchlorsäure dem  W asser zusetzen, dass die d u rch  H ydrolyse en ts teh en d e  Rotfärbung 
verschw indet). D as ab filtrie rte  Perch lo ra t w ird  m it A m m oniakw asser zerlegt und  die 
freie Base in  Chloroform  aufgenom m en. N ach  dem  V erjagen des L ösungsm ittels wird 
2 m al aus A lkohol k rysta llisiert.

Die reine Base b ildet gelbe P rism en vom  Sm p. 178—179°. Sie ist leicht löslich 
in Benzol, weniger in Alkohol, schwer löslich in  Ä ther (s ta tt  aus A lkohol k an n  sie auch 
aus einem  Gemisch von  Benzol u n d  Alkohol 1 :3  k rysta llisiert w erden). W enn sie nach 
obenstehenden A ngaben gerein ig t w urde, b e trä g t die A usbeute an  re iner S ubstanz ca. 25%. 
Die Base fluoresziert grün  in w ässriger Suspension (alkoholische Lösung in  viel Wasser 
e intropfen). Die freie Base ist photoem pfindlich; d u rch  B estrah len  m it Sonnenlicht 
fä rb t sie sich orange.

40,2 mg Subst. gaben  0,1221 g C 0 2 u n d  0,0236 g H 20  
1,874 mg Subst. gaben  0,176 cm 3 N 2 (21,5°, 739 m m )

C27H 2;N 3 Ber. C 82,40 H  6,92_ N  10.69%
Gef. „ 82,84 „ 6,57 „  10,66%



Bei w iederholten V erbrennungen gab die Substanz keine ganz einheitlichen A na­
lysenresultate; die Zahlen schw anken um  einen m ittleren  W ert, der m it der Theorie g u t 
übereinstim m t.

W ird  s ta t t  A lum inium chlorid Z inkchlorid zur K ondensation  benü tz t, so resu ltiert 
ein bedeutend  unreineres R ohprodukt, das erhebliche Mengen Michler's K eton  en th ä lt. 
Ebenso ergaben Versuche m it verschiedenen anderen  K ondensationsm itte ln  keine besseren 
Resultate, fü h rten  sogar in  einzelnen Fällen zu gänzlicher Verschm ierung.

P r ü f u n g  a u f  A b w e s e n h e i t  v o n  M ichler’s K e to n .  0,1 g Base werden in der 
W ärme in  50 cm 3 A lkohol gelöst. N ach Zusatz von N atrium am algam  w ird die Lösung 
auf dem  W asserbade erh itz t, bis sie auf Zugabe von Eisessig keine R otfärbung  oder 
V iolettfärbung m ehr zeigt (Farbe des A cetates der Base I). Dies erfordert etw a 20 S tunden . 
Die je tz t farblose Lösung erg ib t nach Zugabe von Eisessig sofort B laufärbung, sofern 
noch K eton  vorhanden  war. Die Grenze der N achw eisbarkeit liegt bei 0,0001% , wie an 
einer m it Am algam  reduzierten  und  sukzessive verdünn ten  Lösung von  M ichler’s K eton  
festgestellt wurde.

P e r c h lo r a t .  Base I  w ird w arm  in  wenig 60-proz. Ü berchlorsäure gelöst u n d  die 
Lösung m it 20-proz. Ü berchlorsäure ve rd ü n n t. Beim langsam en A bkühlen krystallisiert 
das gelbliche T riperchlorat aus. Es schm ilzt u n te r Zersetzung bei 238°. Beim raschen 
Erhitzen verpufft es; seine saure Lösung hydrolysiert sich auf Z usatz von W asser sofort 
und wird tief ro t.

7,145 mg Subst. gaben 4,411 mg AgCl 
C27H30O12N3Cl3 Ber. CI 15,32 Gef. 15,27%

W ird die Base in  heissem  Alkohol gelöst u n d  die Lösung n u r m it so viel Ü berchlor­
säure versetzt, bis sie tie fro t ist, so k rysta llisiert ein rotes M onoperchlorat aus in derben, 
metallisch glänzenden K rysta llen  vom  Smp. 238°.

6,858 mg Subst. gaben 1,999 mg AgCl 
C27H 280 4N 3C1 Ber. CI 7,18 Gef. CI 7,21%

P i k r a t .  Aus Lösungen von 0,6 g P ikrinsäure  u n d  1 g Base in  heissem Alkohol 
krystallisiert beim  E rk alten  ein P ik ra t in m etallischen, dunklen  K rysta llen  vom  Smp. 200° 
(unter Zersetzung). Auf analoge Weise lässt sich ein S ty p h n a t gewinnen.

4,108 mg Subst. gaben 0,491 cm 3 N 2 (16° 738 mm)
C33H 30O7N 6 Ber. N  13,50 Gef. N  13,71%

H y d r o c h lo r id .  Die Lösung der Base in  viel absolutem  Ä ther oder Benzol wird 
mit ätherischer Salzsäure versetz t im Überschuss. Es e n ts teh t ein fast farbloser N ieder­
schlag, der, un ter Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt, kurze Zeit im  E xsikkato r h a ltb a r 
ist, sich aber rasch ro t fä rb t.

W ird nu r so viel ätherische Salzsäure zugegeben, bis die Lösung tie fro t ist, so 
krystallisiert ein dunkelrotes H ydrochlorid  als krystallines Pu lver aus. E s ist nicht 
hygroskopisch u n d  schmilzt  bei 2 1 0 °.

J o d m e th y l a t .  Die Base w ird im 6 -fachen der berechneten  Menge M ethyljodid 
unter Zusatz von absolutem  M ethylalkohol gelöst. N ach 6  S tunden  im Einschlussrohr 
im W asserbad krystallisiert beim  E rk alten  der R o h rinhalt, doch bestehen daneben v e r­
schmierte A nteile; der ganze R o h rin h alt wird deshalb auf Ton gestrichen u n d  in  einen 
Exsikkator gebracht, der etw as M ethylalkohol en th ä lt. Das P ro d u k t krystallisiert darauf 
vorzüglich aus Alkohol. E s b ildet wasserlösliche orangefarbene K rystalle  vom  Zersetzungs­
punkt 170°, bei längerem  A ufbewahren verfärben sie sich. Beim U m krystallisieren blieb 
eine sehr geringe Menge eines schwerlöslichen K örpers zurück, der un ter dem  Mikroskop 
feine rote K rysta lltiadeln  zeigt.

H e x a c y a n o f e r r a t ( I I ) .  Die Base w ird in  verd ü n n te r Salzsäure gelöst u n d  m it 
einer Lösung von gelbem  Blutlaugensalz versetzt. D as ausfallende H exacyanoferra t 
bildet violette, m ikroskopische K rysta llnadeln , die sich beim Trocknen in gelinder W ärme 
unter B lausäuregeruch teilweise zersetzen. D er Niederschlag bildet sich schon aus sehr 
verdünnten L ösungen1).

l) A. 190, 184 (1878).
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D i m e t h y l s u l f a t - A d d u k t .  W ird  die Base m it dem  4-fachen der berechneten 
Menge D im ethy lsu lfat v e rsetz t u n d  auf dem  W asserbad e rh itz t, so fä rb t sich die Lösung 
anfänglich dunkel u n d  w ird beim  längeren E rh itzen  gelb. Zum  Schluss w ird  zum  Sieden 
erh itz t, w orauf sich beim  E rk alten  u n te r  R eiben m it dem  G lasstab  hellgelbe Krystalle 
absetzen . Sie sind äusserst zerfliesslich. W ird  n u r wenig D im ethy lsu lfa t angewendet, 
so gelingt es, ein in v io le tten  N ädelchen krystallisierendes A d d u k t darzustellen.

W ird  die essigsaure L ösung der Base m it B le ite traace ta t v e rsetz t, so fä rb t sie sich 
zuerst v io le tt, d an n  schm utzig g rün . Von der v io le tten  L ösung w ird tan n ie rte  Baumwolle 
angefärb t.

T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - c h i n a l d y l - e a r b i n o l ,  B a s e  I I .

In  einem  w eiten, starkw andigen R eagensglas w erden 12 g M ichler's K eton , 10,5 cm3 

C hinaldin u n d  4,5 g N atrium am id , das u n te r  Benzol gepulvert u n d  in ca. 10 cm 3 Benzol 
aufgeschlem m t w urde, im  Ölbad zusam m en geschm olzen. D abei ist fortgesetztes Rühren 
erforderlich. N ach  dem  E ntw eichen des Benzols v e rd ick t sich die Masse u n te r  Dunkel­
färbung  u n d  e rs ta rr t bald  vollständig . Die T em p era tu r des Ö lbades soll 140—150° be­
trag en ; die D auer der O peration b e läu ft sich auf 5—10 M inuten. N ach dem  Abkühlen 
w ird die Masse m it einem  Spatel zerd rück t u n d  vorsichtig  m it kleinen P ortionen  Wasser 
versetz t zur Z erstörung der R este  des N atrium am ids. D as hellgelbe, pulvrige Produkt
w ird scharf abgesogen u n d  getrocknet. N ach  K rysta llisa tion  aus Benzol b ildet es seidige,
farblose N üdelchen vom  Sm p. 187° u n te r  G elbfärbung. A usbeute 60% . Schwer löslich 
in Alkohol (0,1 g in  10 cm 3 A lkohol beim  Siedepunkt).

29,7 mg Subst. gaben 0,0859 g C 0 2 u n d  0,0188 g H 20  
3,436 mg Subst. gaben  0,305 cm 3 N 2 (22° 739 m m)
0,3371 g Subst. gaben 22,8 cm 3 C H 4 (21,5° 724 m m)

C28H 29ON 3 Ber. C 78,82 H  7,11 N  10,21%  CH 4 18,39 cm 3

Gef. „  78,88 „  7,08 „ 9,99%  „  20,17 cm 3

E s ist n ich t ra tsam , grössere A nsätze auszuführen  als angegeben, d a  die intensive 
D urchm ischung w ährend der kurzen R eak tionszeit sehr w esentlich ist. Auch Annetz­
m itte l (Cumol, Xylol) gaben keine günstigere A usbeute. W urde länger e rh itz t, so er­
hielten wir bisweilen neben dem  gew ünschten P ro d u k t einen gelben K örper, der sich durch 
seine leichtere Löslichkeit in  Alkohol auszeichnete u n d  den  Sm p. 205—208° aufweist. 
E r  w urde n ich t n äh er u n tersu ch t.

P e r c h l o r a t .  Die Substanz w ird k a lt in  60-proz. Ü berchlorsäure  gelöst. Nach 
kurzem  Stehen k rysta llisiert das Salz in  derben , fa s t farblosen K rysta llen , die abgesaugt 
u n d  m it perchlorsaurem  W asser gewaschen w erden; T rocknen im  E xsikkator. Beim 
raschen E rh itzen  verpuffen die K rysta lle  h eftig ; Sm p. (unscharf) 180°.

8,509 mg Subst. gaben 0,425 cm 3 N 2 (15° 738 m m)
C27H 320 13N 3Cl3 Ber. N  5,89 Gef. N  5,75%

E n tw ä s s e r u n g  d e s  T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - c h i n a l d y l - c a r b i n o l s
(D arstellung  der Base I).

Beim blossen E rh itzen , m it M ineral- oder organischen Säuren in  der Wärme, 
verliert T etram ethyl-d iam ino-diphenyl-chinaldyl-carbinol W asser u n d  geh t in  Base I 
über. W ir verfuhren  fo lgenderm assen: D as reine P ro d u k t w ird in  Am eisensäure gelöst 
u n d  im Schliffkolben u n te r  R ückfluss e rh itz t, bis die L ösung eine tiefro te  F arbe  aufweist. 
N ach dem  A bkühlen w ird m it A lkali gefällt, die Base ab filtrie rt u n d  aus Alkohol krystalli­
siert, Smp. 178—179°. D as so e rhaltene  P ro d u k t is t identisch  m it Base I  (Nachweis: 
M isch-Schm elzpunkt, Perch lorate , V erhalten  gegen L ith ium phenyl, H ydrierung).

E in  Versuch, den  n ich t entw ässerten  K örper m it B enzoylchlorid1) zu behandeln, 
fü h rte  nach 2 T agen zu W asserabspaltung ; ein w eiterer V ersuch m it B enzoylchlorid und 
Sodazusatz am  R ückfluss ergab das gleiche R esu lta t. D asselbe t r i t t  e in , w enn der Körper

x) B. 27, 3182 (1894).



w

—  697 —

;e Falbe®1

mit M ethyljodid u n d  Silberoxyd1) behandelt wird. D iazom ethan in organischen Lösungs­
m itteln w irk t ü b e rh au p t n ich t ein. D er K örper reagiert auch  n ich t m it A m m oniakgas2).

V e r h a l t e n  d e r  Bas e  I gegen  L i t h i u m p h e n y l .
Zu einer aus 2 g L ith ium  u n d  1,6 cm 3 Brom benzol in  absolutem  Ä ther un ter S tick ­

stoff bereiteten  Lösung von L ith ium phenyl3) w ird die Lösung von 0,75 g Base I  in ab - 
solutem Benzol zugegeben. N ach 2 S tunden  K ochen auf dem  W asserbad (im S tickstoff­
strom) w ird die Lösung abgeküh lt und  m it verd ü n n te r Salzsäure versetz t; dabei fä rb t 
sie sich s ta rk  grün. N ach A btrennung  vom  wässrigen Teil w ird das Benzol-Äthergem isch 
noch m ehrfach m it salzsaurem  W asser ausgeschüttelt und  die wässrigen Teile vereinigt. 
Dann wird kurz gekocht, dabei entw eichen R este von organischen Lösungsm itteln . A us­
fällen des Basengem isches m it N atronlauge, A bfiltrieren, T rocknen u n d  in  Ä ther A uf­
nehmen. Von den R ückständen  (L ithium verbindungen) w ird ab filtriert. Die Ä th er­
lösung w ird im  V akuum  zur Trockne eingedam pft, wobei ein lockeres, gelbes Pulver 
hinterbleibt, das den  Farbstoff als Carbinol en th ä lt. Dieses w ird m it re iner Salzsäure zur 
Trockne abgeraucht, um  das Farbsalz zu bilden. Die trockene Substanz w ird in  Chloro­
form aufgenom men und  trockenes Am m oniakgas eingeleitet b is zur E n tfärbung . Vom 
ausfallenden A m m onium chlorid w ird  ab filtrie rt u nd  dieses m it etw as Chloroform aus­
gewaschen. D ann  w ird im V akuum  das Chloroform vorsichtig  v e rja g t; der R ückstand  
bildet eine feste Masse, die so lange im  V akuum  aufbew ahrt oder im V akuum  erw ärm t 
wird, bis feuchtes Lackm uspapier kaum  m ehr m erklich beim  d irek ten  Auflegen gebläut 
wird. Selbst nach  langem  A ufbew ahren g ib t die Substanz noch Spuren von Am m oniak 
ab, die vernachlässigt werden müssen. Die so gewonnene Substanz w ird d irek t zur A na­
lyse eingewogen.

Q u a n t i t a t i v e  B e s t im m u n g  d e s  M a la c h i tg r ü n s .
Die hiezu erforderliche A p p aratu r besteh t aus einem  200 cm 3 fassenden Claisen- 

Kolben, dessen H als m it Raschig-Hingen beschickt ist, um  ein Ü berspritzen von F lüssig­
keit zu verhindern. Das absteigende R ohr des K olbens trä g t einen kleinen K ühler und  ist 
mit einem kurzen Schlauchstück an  die B irne einer Volhard’sehen Vorlage angeschlossen.

In  den Kolben werden 1—2 g Substanz eingewogen und  in Alkohol gelöst. Die V or­
lage wird m it einem ausreichenden, gemessenen Volum en 0,1-n. Schwefelsäure beschickt. 
Dann wird vorsichtig (M ikrobrenner) ca. 45 M inuten e rh itz t; dabei destilliert fast aller 
Alkohol in  die Vorlage. S ind fü r die T itra tion  der unverb rauch ten  Säure, die m it 
0,1-n. N atronlauge und M ethylorange ausgeführt w ird, Vergleichsproben fü r den F a rb ­
umschlag vorhanden , so lässt sich dieser auch in  grösserem Volum en erfassen. 28,9 cm 3 

0,1-n. Schwefelsäure entsprechen 1 g Amin der M alachitgrün-Carbinolbase (Tetram ethyl- 
diam ino-triphenylam in).

Um die R ich tigkeit der M ethode fü r unseren Fall zu prüfen, w urden je 1 g Amin 
der Farbbase u n d  0,5 g Base I  der B estim m ung unterw orfen. Zwei B estim m ungen ergaben
28,4 bzw. 28,9 cm 3 verbrauch te  Säure. Base I  erwies sich als vollkom m en indifferent 
gegen Am m oniakgas.

Beispiele von  Farbstoffbestim m ungen (zu den Analysen wurden verschiedene 
Produkte der A nlagerung von L ith ium phenyl verw endet):

2.0 g Subst. verb rau ch ten  1,60 cm 3 0,1-n. H 2S 0 4; also
1.6 ; 28,9 =  0,055 g Am in, entspr. 2,75% M alachitgrün-C arbinol
2.0 g Subst. verb rau ch ten  1,70 cm 3 0,1-n. H 2S 0 4; also
1.7 : 28,9 =  0,059 g Am in, entspr. 2,9%
1.1 g Subst. verb rauch ten  2,20 cm 3 0,1-n. H 2S 0 4; also
2.2 ; 28,9 =  0,076 g Am in, entspr. 6,9%

W ird der K olbenrückstand  von einer solchen Operation wieder m it etw as reiner 
Salzsäure (um  aus dem  gebildeten Ä th y läth e r den Farbsto ff zurückzubilden) zur Trockne

>) Soc. 75, 157 (1899). 2) B. 45, 2910 (1912).
3) Am. Soc. 54, 1957, 1960 (1932); 55, 1252 (1933).



e ingedam pft un d , in  Chloroform  gelöst, m it A m m oniakgas b eh an d e lt, d an n  wie oben 
w eiter zur Analyse vorbere ite t, so ergeben sich steigende W erte  a n  F arb sto ffgehalt. So 
lieferte eine Substanz m it anfänglich  2,5%  G ehalt an  M alach itg rün  n ach h er 7 ,2% , nach 
einer zw eiten W iederholung 9,8% .

T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - t e t r a h y d r o c h i n a l d y l - m e t h a n ,  F o r m e l  I I I  
( H y d r i e r u n g  d e r  B a s e  I).

22 g Base I w erden in  300 cm 3 Essigester, 150 cm 3 A lkohol u n d  50 cm 3 Wasser 
gelöst u n d  25 g N ickelkata lysato r zugegeben. 120 A tm . W asserstoffdruck, Temperatur 
70—80° w ährend  32 S tu n d en ; d an n  über N ach t abgek ü h lt u n te r  w eiterem  Schütteln. 
N ach dem  A bfiltrieren u n d  A usw aschen des K a ta ly sa to rs  k rysta llisiert das H ydrierungs­
p roduk t aus dem  F iltra t  aus, ev tl. w ird vorher etw as eingeengt. U m krystallisieren aus 
Alkohol; die Substanz b ilde t farblose P rism en  vom  Sm p. 106—107°. Sie is t leicht löslich 
in Benzol, schwerer in L igroin. D ie A usbeute b e trä g t 85% an  reinem  Körper.

57,3 mg Subst. gaben  0,1709 g C 0 2 u n d  0,0429 g H 20  
4,057 mg Subst. gaben  0,370 cm 3 N 2 (10,5° 738 mm)

C27H 33N 3 Ber. C 81,14 H  8,33 N  10,52%
Gef. „  81,34 „  8,38 „  10,66%

B e n z o y l d e r i v a t .  2 g H ydrie ru n g sp ro d u k t w erden in  P y rid in  gelöst und mit 
0,8 g (0,65 cm 3) B enzoylchlorid versetz t. D as Gem isch b leib t 4 S tu n d en  stehen, wobei 
es sich verfärb t, h ierauf w ird  3 S tu n d en  am  S teig rohr e rh itz t ( s ta tt  dessen kann man 
3 Tage bei Z im m ertem peratur stehen  lassen). D an n  w ird  in  Eisw asser gegossen, mit 
Ä ther aufgenom m en, der Ä ther m it W asser, v e rd ü n n te r Salzsäure u n d  H ydrogencarbonat­
lösung geschü ttelt usw. N ach m ehrfacher K ry sta llisa tion  aus Alkohol b ildet der Körper 
verzweigte, fast farblose P rism en vom  Sm p. 153—154°.

29,5 mg Subst. gaben  0,0877 g C 0 2 u n d  0,0178 g H 20
4,510 mg Subst. gaben  0,328 cm 3 N 2 (12° 741 m m)

C34H 37ON 3 Ber. C 81,07 H  7,40 N  8,35%
Gef. „  81,10 „  7,58 „  8,49%

T etram ethy l-d iam ino-d iphenyl-te trahydroch ina ldy l-m ethan  reag iert auch m it sal­
petriger Säure und  g ib t ein gelbes P ro d u k t; es liess sich aber n ich t k rysta llisiert erhalten.

J o d m e t h y l a t .  T etram ethyl-d iam ino-d iphenyl-te trahydroch inaldy l-m ethanreag iert 
schon in der K älte  m it überschüssigem  M ethyljodid: 3 g Base -werden in  5 g Methyljodid 
gelöst; das Gemisch erw ärm t sich dabei u n d  w ird  fest. N ach  A ufstreichen auf Ton ist 
die feste Masse löslich in W asser oder Alkohol, schwer in  E ssigester; sie lässt sich aber
weder aus Alkohol noch aus W asser k rysta llin  e rhalten . W erden die Kom ponenten in
absolutem  Benzol zusam m engegeben, so fä llt ein gelbliches am orphes Pu lver aus, das 
sich ba ld  verfärb t u n d  ziem lich hygroskopisch ist. Sm p. 154—156°.

A n la g e r u n g  v o n  B r o m e s s ig e s te r .  Die hydrie rte  B ase ist in  der Kälte in 
Brom essigester löslich; nach  24 S tunden  e rs ta rr t das Ganze zu einer festen  Masse. Diese 
w ird zerrieben u n d  m ehrm als m it absolu tem  Ä ther ausgezogen, u n te r  Feuchtigkeitsaus­
schluss scharf abgesogen u nd , falls noch E stergeruch  v o rhanden , m it Ä ther nachgewaschen. 
Das trockene P ro d u k t is t vollkom m en w asserlöslich; die L ösung reag iert sauer gegen 
Lackm us, n eu tra l gegen Kongo. E s ist löslich in  Alkohol, schwer löslich in Essigester 
und  b ildet kein  Perch lo ra t. E s ist n ich t k rysta llisierbar u n d  zersetzt sich zwischen 100° 
und  110°. E in  Versuch zur D arstellung eines B etains daraus (m it S ilberoxyd oder Thal­
lium carbonat) ergab n u r eine glasige Masse.

T etram ethy l-d iam ino-d ipheny l-te trahydroch ina ldy l-m ethan  reag iert n ich t mit 
M ethylbrom id. A cetylierungsversuche (m it E ssigsäure-anhydrid , m it Acetylchlorid in 
P yrid in  oder m it K e ten 1) gaben n u r schm ierige P roduk te . E s g ib t auch  kein krystalli- 
siertes P erch lorat oder O xalat, dagegen ein gelbliches P ik ra t (2,5 g P ikrinsäure  und 4 g 
Base in warm em  A lkohol; aus Alkohol k rysta llisiert, s in te rt es zwischen 148° und  158°).



W ird das H ydrierungsprodukt in absolutem  Ä ther oder Benzol m it Salzsäuregas behandelt, 
so bildet sich ein H ydrochlorid . Dieses w ird u n te r Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt 
und im V akuum  getrocknet, Sm p. 190°. E s ist farblos u n d  sehr hygroskopisch.

O x y d a t io n s v e r s u c h e .  Mit B raunste in , Brom wasser, Bleidioxyd, W asserstoff­
peroxyd oder C hloranil ist der K örper leicht oxydierbar. W ir verw endeten Bleidioxyd 
oder Chloranil.

T etram ethy l-d iam ino-d iphenyl-te trahydroch inaldy l-m ethan  wird in verdünnter 
Essigsäure gelöst, geküh lt, etw as N atriu m ace ta t zugegeben u n d  d ann  tropfenweise m it 
einer Aufschlem m ung von B leidioxyd versetzt. Die Lösung fä rb t sich sofort s ta rk  g rü n ­
blau. W enn sich die F ärbung  n ich t m ehr vertieft, wird das Bleiion m it G laubersalzlösung 
gefällt und  der N iederschlag abfiltrie rt. Bei zu langer E inw irkung u n d  wenn zuviel 
Oxydationsm ittel angew andt w erden, erfolgt Ü beroxydation  u n te r V erfärbung. W ird m it 
Chloranil oxydiert, so w ird dieses d irek t in die saure Lösung eingetragen. Man k an n  dabei 
schwach erw ärm en; die Lösung fä rb t sich stum pf v io le tt1).

T e t r a m e th y l - d i a m i n o - d ip h e n y l - b e n z a l - m e t h a n ,  F o r m e l  IV  (B a se  v o n
Busignies).

Man b ereite t eine Grignard-Lösung aus 4,8 g M agnesium u n d  21,5 cm 3 B enzyl­
chlorid in 100 cm 3 absolutem  Ä th e r2); zuerst w erden 20 cm 3 Ä ther u n d  2,5 cm 3 B enzyl­
chlorid zum M agnesium gegeben u n d  m it etw as Jo d  die R eaktion  in  Gang gebracht. 
Dann wird un ter R ühren  und  sehr gutem  K ühlen m it Eiswasser die Lösung der 21,5 cm 3 

Benzylchlorid zutropfen gelassen. Das Gemisch bleibt über N ach t stehen ; d ann  werden 
50 g (ber. 53 g) Michler's K eton  in lauw arm em  absolutem  Benzol u n te r R ühren  beigefügt. 
Es tr it t  keine heftige R eak tion  auf, aber ein b rauner N iederschlag fä llt aus. N ach S teh en ­
lassen über N acht, einstündigem  E rh itzen  und  Zusatz von 15-proz. Salzsäure, bis alles 
sich gelöst h a t u n d  die Lösung sauer gegen Kongo ist, scheidet sich d ann  beim Stehen 
das Hydrochlorid der Base ab. Absaugen (25 g), das F iltra t wird eingeengt und  ergibt 
so weitere 22 g H ydrochlorid . Das P ro d u k t wird 2 m al aus verd ü n n te r Salzsäure krystal- 
lisiert, das zweite Mal u n te r Verwendung von etw as Tierkohle. Das reine H ydrochlorid 
wird in W asser suspendiert und  u n te r Schütte ln  konz. A m m oniak zugegeben. Die freie 
Base scheidet sich farblos ab und  w ird aus viel Alkohol, in  dem  sie sich m it b lauer Farbe 
löst, krystallisiert. Mit etw as A m m oniak verschw indet die Färbung . Die reine Base 
bildet honiggelbe, s ta rk  lichtbrechende lange Prism en vom  Smp. 131°; sie ist schwer 
löslich in  heissem Alkohol.

S a l z e .  W ird die Base in  der W ärm e in 60-proz. Überchlorsäure gelöst und  die 
Lösung m it W asser v erdünn t, so k rysta llisiert beim  E rkalten  ein Perch lorat in  farblosen 
Blättchen; es fä rb t sich an  der L u ft rasch  blau. Ebenso k rysta llisiert aus der Lösung 
in verdünnter Salzsäure das H ydrochlorid  in  farblosen N adeln, Smp. 190—192°. W ird 
die warme alkoholische Lösung der Base m it Pikrinsäurelösung versetzt, so fä rb t sie sich 
anfänglich grün, m it m ehr P ikrinsäure  verschw indet die Färbung . Beim  Stehen krysta lli­
siert das P ik ra t u n d  w ird aus wässrigem  Alkohol um krysta llis ie rt; es b ildet gelbe, sandige 
Krystalle, die u n te r Zersetzung bei 182—190° schmelzen. Ü ber die Färbungen  m it Säuren 
siehe im theoretischen  Teil.

J o d m e t h y l a t .  In  der Bom be w erden 1,5 g Base u n d  1,5 g (0,7 cm3) M ethyljodid 
in 5 cm3 absolutem  M ethylalkohol gelöst u n d  6  S tunden  im W asserbad e rh itz t; nach 
dem E rkalten  w ird der aus gelben K rysta llen  bestehende R ohrinhalt aus M ethylalkohol 
umkrystallisiert. D as Jo d m e th y la t b ildet gelbe, derbe K rystalle , die beim Stehen an  der 
Luft ihren Glanz verlieren; Smp. 195°. Beim Auflösen h in terb leib t ein sehr kleiner R ück­
stand, der schwer löslich ist u n d  aus feinen ro ten  K rysta llen  besteht.

6,433 mg Subst. gaben 0,235 cm 3 N 2 (15° 737 mm)
C26H 32N 2J 2 Ber. N  4,47 Gef. N  4,20%

1) H errn  D r. Conzetti danken  wir auch  an  dieser Stelle bestens für seine w ertvollen 
Ratschläge.

2) Siehe auch C. Hell, B. 37, 455 (1904).
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T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - b e n z y l - m e t h a n ,  F o r m e l  V . ( H y d r i e r u n g
d e r  B a s e  v o n  Busignies).

H ydrierungsversuehe m it N a triu m  u n d  Alkohol fü h rten  n ich t zum  Ziel. Leicht 
gelang aber die H y drierung  m it 10 g N ickel u n te r  D ruck: 3 g Base w erden in  150 cm3 

Essigester-A lkohol-G em isch m it Z usatz  von  wenig W asser gelöst. D er Anfangsdruck 
be tru g  (kalt) 115 A tm ., die T em p era tu r 80—90° w ährend  24 S tu nden . A us der filtrierten 
Lösung krysta llisiert das R ed u k tio n sp ro d u k t in  farblosen B lä ttch en  oder Nadeln vom 
Sm p. 131,5—132,5°. D er Schm elzpunkt des Gem isches m it der un h y d rie rten  Base hegt 
viel tiefer.

41,8 mg Subst. gaben  0,1281 g C 0 2 u n d  0,0300 g H 20  
3,867 m g Subst. gaben  0,278 cm 3 N 2 (12,5°, 742 m m)

C24H 28N 2 Ber. C 83,65 H  8,22 N  8,13%
Gef. „  83,58 „  8,03 „  8,40%

N ebenher w urde versuch t, das H yd rie ru n g sp ro d u k t auch  sy n th e tisch  darzustellen: 
W erden 5 cm 3 Phenylaceta ldehyd  und  10 cm 3 D im ethy lan ilin  m it Zusatz von Zinkchlorid 
über N ach t im Toluolbad erh itz t, so h in te rb le ib t n ach  e iner D estilla tion  m it Wasser­
dam pf u n te r  Zusatz von A lkali ein  H arz , aus dem  m it v e rd ü n n te r  Salzsäure u nd  Fällen 
m it A lkali eine geringe Menge des gew ünschten P ro d u k tes gew onnen w erden kann. Diese 
ist vollkom m en identisch m it dem  aus der D ruckhydrie rung  gew onnenen Körper; die 
A usbeute is t aber sehr schlecht, da  der grösste Teil des A ldehydes v e rh a rz t1).

D as H ydrierungsproduk t g ib t, in  30-proz. Ü berch lorsäure  gelöst, e in  farbloses Per­
ch lorat in  B lä ttch en ; es schm ilzt u n te r  Zersetzung bei 207—211° u n te r  starker Grün­
färbung.

W ird  die heisse alkoholische L ösung der Base m it a lkoholischer Pikrinsäure ver­
se tzt, so k rysta llisiert beim  E rk a lten  ein gelbes P ik ra t au s; K ry sta llisa tion  aus Alkohol 
m it W asserzusatz, Sm p. 186°.

W ird  die essigsaure Lösung der Base m it B leidioxyd oxyd iert, so en ts te h t eine tief 
grünblaue F ä rb u n g ; m it C hloranil w ird diese v io le tt.

W ird eine Lösung von  1 g der B enzylbase in  2 cm 3 M ethyljodid  (6 -facher Über­
schuss) über N ach t stehen  gelassen, so e rs ta rr t sie k ry sta llin . D as Jo d m e th y la t besitzt, 
nach  der U m krysta llisa tion  aus M ethylalkohol den  Sm p. 212°; es ist gelblich und  wasser­
löslich.

9,650 m g Subst. gaben 7,215 m g A g J  
C26H 34N 2J 2 Ber. J  40,42 Gef. J  40,42%

T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - c h i n a l d y l - m e t h a n ,  F o r m e l  V I2) (B ase  von
H um phries).

8  g M ichler’s H ydro l u n d  5 g (5 cm 3) C hinald in  w erden in  Eisessig gelöst und am 
Steigrohr zum Sieden erh itz t. Die K ondensa tion  is t nach  10 M inuten zu Ende, wobei 
die B laufärbung (M ichler's H ydrolb lau) in  eine schm utzig  ro te  F arb e  übergegangen ist. 
N ach dem  E rk alten  w ird vorsichtig  m it Sodalösung n eu tra lis ie rt u n d  die Base als grün­
liches ö l  gefällt. Sie w ird in Ä ther aufgenom m en u n d  dieser n ach  dem  T rocknen verjagt. 
E s h in te rb le ib t ein H arz, das beim  R eiben fast ganz  k rysta llin  e rs ta rr t. Dieser Krystall- 
brei w ird  m it w enigen Tropfen A nisol3) du rch feu ch te t u n d  auf T on gestrichen. Krystal­
lisation aus Alkohol. Die Base b ildet feine, b lass-grüngelbe B lä ttch en  oder N adeln vom 
Smp. 130—132° (Hum phries: 131°).

W ird  die Base w arm  in  Ü berchlorsäure  gelöst, so k ry sta llis ie rt ein  farbloses Tri- 
perch lorat aus.

7,255 mg Subst. gaben  0,386 cm 3 N 2 (14°, 738 mm)
C27H 320 12N 3C13 B er. N  6,03 Gef. N  6,13%

J) Dieser V ersuch is t auf A nregung von  Prof. W izinger au sg efü h rt worden.
2) .7. E . H um phries, Soc. 1926, 374.
3) Anisol schein t sich am  besten  d a fü r zu eignen.
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I n  w arm er Am eisensäure löst sich T etram ethyl-d iam inodiphenyl-chinaldyl-m ethan 

mit ro te r ta r b e .  W ird  die Lösung so k onzen trie rt bereite t, dass sie syrupös ist, so krystal- 
Htl][ lisiert daraus ein b räunlich-rotes F orm ia t in  Prism en, Sm p. 57—58°. Mit W asser hydro-
ninlj lysiert es sich sofort, beim  Liegen an  der L u ft zersetzt es sich.

W ird T etram ethyl-d iam ino-diphenyl-chinaldyl-m ethan in  M ethyljodid gelöst, so 
falj erstarrt die Lösung bald . N ach 24 S tunden  wird um krystallisiert aus A lkohol-Essigester- 
tütlt Gemisch. D as Jo d m e th y la t ist farblos u nd  besitzt den  Smp. 153—155°.

O x y d a t io n 1). 1,6 g Base werden in  verd ü n n te r Salzsäure (1 , 0  cm 3 konz. Salz­
säure auf 80 cm 3 W asser) gelöst, 0,5 cm 3 Eisessig zugefügt u n d  m it Eiswasser gekühlt. 
Unter R ühren  w ird langsam  die entsprechende Menge Bleidioxyd-Aufschlem m ung (vor­
herige G ehaltsbestim m ung) zugefügt; die Lösung w ird dabei tiefro t. Das Bleiion wird 
mit N atrium sulfatlösung  en tfern t.

ä lf e s

mUs

IMS
äStiilffi

T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - t e t r a h y d r o c h i n a l d y l - m e t h a n ,  F o r m e l  I I I  
( H y d r i e r u n g  d e r  B a se  v o n  Humphries).

4 g T etram ethyl-d iam ino-diphenyl-chinaldyl-m ethan, gelöst in 60 cm 3 Essigester, 
äuüjj; 30 cm3 Alkohol u n d  10 cm 3 W asser, w erden m it 6  g N ickelkata lysato r versetz t u n d  bei 

120 Atm. D ruck h y d rie rt; T em pera tu r 60—70°, R eaktionsdauer 20 S tunden . N ach  der 
« f e  üblichen A ufarbeitung k rysta llisiert das P ro d u k t farblos aus, Sm p. 106°. Es ist identisch

mit dem H ydrierungsprodukt der Base I  (T etram ethyl-d iam ino-diphenyl-te trahydro- 
ejjP chinaldyl-methan), nachgewiesen durch  M ischschm elzpunkt, P ik ra te , Benzoylderivate.

T e t r a m e t h y l - d i a m i n o - d i p h e n y l - p h e n y l m e t h y l p y r a z o l y l - m e t h a n ,
F o r m e l  V II .

2,8 g Michler's H ydro l u n d  1,8 g Phenyl-m ethyl-pyrazolon werden in  Eisessig 
gelöst und  15 M inuten auf dem  W asserbade e rh itz t, bis die blaue F arbe verschw unden 

deitäb ist. D ann wird die Base m it Sodalösung ausgefällt. Das feste orangegefärbte R ohproduk t
wird aus Alkohol k rystallisiert. E s bildet farblose, feine K rystalle  vom  Smp. 185° bis 195°, 

fljüik unter starker Zersetzung.

«tatte 38,05 mg Subst. gaben  0,1063 g C 0 2 u n d  0,0243 g H 20
2,323 m g Subst. gaben  0,293 cm 3 N 2 (20°, 730 mm)

C,7H 30ON4 B er. C 76,00 H  7,09 N  13,14%
Gef. „  76,19 „ 7,15 „  13,17%

W ird T etram ethyl-d iam ino-diphenyl-phenylm ethylpyrazolyl-m ethan in  verdünntem  
I ™ jj,, Eisessig gelöst, m it etw as N a triu m ace ta t versetz t und  vorsichtig m it wenig Bleidioxyd-

Aufschlemmung oxydiert, so e n ts teh t eine blaue Lösung, die in der D urchsicht ro t e r­
scheint. Mit Chloranil in der W ärm e e n ts teh t ein v io lettstichiges R ot.

Säm tliche K ohlenw asserstoff-B estim m ungen wurden nach  einem  in  unserem  L abo­
ratorium verbesserten  H albm ikro-V erfahren nach ter M eulen  und  J .  Heslinga, Delft, 
ausgeführt.

¡diotto** danken  der Ciba-Stiftung  u n d  der Jacques Brodbeck-Sandreuter-Stiftung  v iel­
mals für eine U n te rstü tzu n g .

H err D r. A . Collin, versto rben  am  9. Ja n u a r  1943, h a t sich s te ts  in verdankens- 
werter Weise fü r die vorliegende A rbeit in teressiert.

jtffl'

»)

fillt*

Basel, A nstalt fiir organische Chemie.

h  Soc. 1926, 374.



84. Zur Methodik der liehtelektrisehen Extinktionsmessung- II1)
von H. Keller und  H. v. Halban.

(28. I I I .  44.)

In  den früheren  M itteilungen w urde die A p p a ra tu r eingehend  beschrieben; es sei 
h ier zum  V erständnis des Folgenden kurz  das W esentliche rek ap itu lie rt2).

Das L ich t der L ichtquelle (H g-D am pflam pe) g eh t d u rch  einen M onochrom ator3), 
das aus diesem au stre tende  m onochrom atische L ich tbündel w ird ge te ilt u n d  für die 
B eleuchtung je einer Photozelle verw endet. E in  E in faden-E lek trom eter d ien t als Null­
instrum ent.

Die eine Photozelle, die sogenannte  Hilfszelle, e rh ä lt das um  90° abgelenkte Licht­
b ündel; der zweiten Photozelle, d er eigentlichen Messzelle, die das n ich t abgelenkte 
L ich tbündel e rh ä lt, is t eine L ichtschw ächungseinrichtung vorgeschalte t (in unserer An­
ordnung  k an n  m it ro tierendem  Sektor, m it G raukeil oder m it Polarisationsprism en die 
L ichtschw ächung m essbar eingestellt werden). D urch  A nlegen verschiedener Spannungen 
an  die beiden Photozellen k an n  ih r Photostrom  fü r jede beliebige Lichtschw ächung vor 
der Messzelle so regu liert w erden, dass die beiden Pho toström e sich kompensieren.

Gemessen w ird nun  in der W eise, dass zuerst z. B. die L ösung sich vor der Mess- 
zelle befindet und  die Photozellen e lektrisch  so b e laste t w erden, dass sich die beiden 
Photoström e kom pensieren; d an n  w ird  das L ösungsm itte l vo r die Messzelle gebracht 
und  die L ichtschw ächungseinrichtung so lange v e rän d e rt, bis w ieder K om pensation der 
Photoström e e in tr itt , wobei die gemessene E x tin k tio n  aus der V eränderung der Licht­
schw ächungseinrichtung berechnet w erden kann .

Zum Betrieb dieser M essanordnung w erden zwei feste und zwei 
variable Gleichstrom quellen benötigt, näm lich je +  und -  300 Yolt 
für die Backen des TPwi/’schen E infadenelektrom eters und je +  und 
-  100 bis 150 Yolt variabel einstellbar für die Photozellen, wobei 
besonders hervorgehoben werden muss, dass äusserst hohe Anforde­
rungen an die K onstanz der angelegten S p a n n u n g e n  gestellt werden, 
während diesen Gleichstromquellen praktisch  fast kein S t r o m  ent­
nom men wird, da die Photozellen u n te r den bei solchen Messungen 
herrschenden Bedingungen Photoström e von höchstens 10 - 9  bis 
IO - 8  Amp. liefern.

b  I :  Cf. K ortüm  u n d  H. v. Halban, Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934). D ort sind 
die früheren  V eröffentlichungen an geführt. E inzelheiten  bezüglich der Anwendung der 
M ethodik finden sich auch  in  den V eröffentlichungen von H . v. Halban  u n d  M . Seiler, 
Z. physikal. Ch. [A] 181, 70 (1937); W . Deck, Helv. p hys. A cta  11,3 (1938); G. Kortüm, 
Z. physikal. Ch. [B] 33, 243 (1936); Z. angew. Ch. 50, 193 (1937). E s sind  in den letzten 
Ja h re n  so zahlreiche V eröffentlichungen über pho toelek trische M essanordnungen erschie­
nen, dass es unm öglich ist, sie alle anzuführen . E s sei auf d ie M onographie von  G. Kortüm, 
K olorim etrie u n d  S pektralpho tom etrie , B erlin , S p r i n g e r  1942, verw iesen.

2) Vgl. F ig . 3 in  I .
3) W o es sich n u r um  einen genauen Vergleich der K o n zen tra tio n  zweier Lösungen 

des gleichen absorbierenden Stoffes handelt, k an n  s t a t t  eines M onochrom ators auch ein 
L ich tfilter verw endet w erden.



Im  Laufe der W eiterentwicklung und ständigen Verbesserung 
dieser A pparatu r wurden verschiedene Gleichstromquellen auf ihre 
Verwendbarkeit für diesen Zweck geprüft und angewendet. Zuerst 
wurden für die Speisung der Photozellen kleine B leiakkum ulatoren­
batterien von 100-150  Volt verw endet; das E lektrom eter war m it 
eingebauter Zamboni’’scher Säule1) versehen. S pä ter2) wurden die 
Hochspannungsbleiakkum ulatoren von 2 0 0  Volt zur Belastung der 
Photozellen beibehalten und die Endpole +  und — 200 Volt an die 
Elektrometerschneiden des TF«l/’schen Einfadenelektrom eters a n ­
geschlossen. Schliesslich3) wurden die K leinakkum ulatoren, die sich 
mit der Zeit als zu unkonstan t erwiesen, durch Trockenbatterien 
ersetzt. Obwohl diese Leclanche-Batterien in frischem Zustande den 
Anforderungen vollauf genügten, war es immer notwendig, sie nach 
8 - 1 0  Monaten zu ersetzen, da beim längeren Lagern auch diese 
Gleichstromquellen zu unliebsamen Störungen Anlass gaben, und 
zwar unabhängig davon, ob die M essanordnung während dieser Zeit 
viel oder wenig benü tzt wurde.

Es war also vor allem aus praktischen Gründen wünschenswert, 
diesen Schönheitsfehler der A pparatur zu eliminieren, da eine solche 
Messanordnung erst dann als geeignetes Hilfsm ittel für Chemiker 
empfohlen werden kann, wenn sie jederzeit, ohne besondere Vor­
bereitung, in Betrieb gesetzt werden kann, und auch längere U nter­
brechungen keinen Einfluss auf die Leistungsfähigkeit der A pparatur 
haben. Dies war jedoch bei der Verwendung von Leclanche-Batterien 
nur in beschränktem  Masse der Fall, da auf das A lter der Batterien 
ständig Rücksicht genommen werden m usste; ferner war der Betrieb 
der Messanordnung durch die immer wiederkehrende Neuanschaffung 
von B atterien finanziell belastet.

Es konnte nun in Zusam m enarbeit m it der F irm a Dr. G. Nobile, 
Zürich, dieser Mangel der A pparatur dadurch eliminiert werden, dass 
die Leclanche-Batterien durch ein äusserst leistungsfähiges N etz­
anschlussgerät ersetzt wurden, das es gesta tte t, die A pparatur nach 
beliebig langer U nterbrechung jederzeit in kürzester F ris t (ca. eine 
halbe Stunde) betriebsbereit zu haben.

Das Problem , den W echselstrom gleichzurichten und derart zu 
stabilisieren, dass er den gestellten Anforderungen genügt, war inso­
fern nicht so einfach zu lösen, als wir ja  nicht nur symmetrisch gleich­
gerichtete Spannungen (+  oder -  300 Volt für das Elektrom eter), 
sondern auch stabilisierten Gleichstrom verschieden variabler Span­
nung zum Betrieb der Photozellen benötigen.
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*) H . v. Halban u n d  H. Geigel, Z. physikal. Ch. 96, 214 (1920).
2) H . v. Halban u n d  K . Siedentopf, Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922).
3) Vgl. I .



B etrach te t m an die Charakteristik einer Alkalimetallphotozelle, 
und vergegenw ärtigt m an sich, dass im Gebiete von einigen Yolt bis 
ha rt un ter die Glim m spannung der Photozellen (vgl. Fig. 2) gemessen 
wird, so erkennt m an ohne weiteres, dass aussergewöhnliche Anforde­
rungen an die S tab ilitä t des N etzanschlussgerätes gestellt werden.

So würde bei einer Belastung der Hilfszelle m it 6  Yolt und der 
Messzelle m it 100 Volt sich eine sym m etrische Schwankung prozen­
tual gleich auf 6  bzw. 100 Yolt auswirken. D a aber zwei Photozellen 
nie genau dieselben Charakteristiken aufweisen, und die Charak­
teristiken bei 6  und  bei 100 Volt verschieden starke Krümmungen 
zeigen, würde eine geringe Schwankung genügen, um  die Kompen­
sation der beiden Photoström e aufzuheben.

Das N etzanschlussgerät ha t, wie aus den weiter un ten  angeführten 
Versuchen hervorgeht, schliesslich den A nforderungen, die man mit 
Bücksicht auf das eben Gesagte stellen muss, voll entsprochen1).

Bevor wir auf die Beschreibung des Netzanschluss-Gerätes ein- 
gehen, sei noch eine andere Verbesserung der A ppara tu r besprochen, 
die bereits vor der Anschaffung des Netzanschlussgerätes angebracht 
wurde und m it jeder Gleichstrom -Hochspannungsquelle kombiniert 
verw endet werden kann.

Es handelt sich darum , die E instellung der Kom pensation der 
Ström e der beiden Photozellen rascher und bequem er bewirken zu 
können, als dies bisher der Fall war. Dies ist von Bedeutung be­
sonders auch im  H inblick auf die Tatsache, dass, wie in I  dargelegt, 
unsere A pparatur tatsächlich  einen Zusam m enbau von zwei Appara­
turen  darstellt (bei deren einer die messbare Lichtschwächung durch 
Polarisationsprism en, bei der ändern durch einen rotierenden Sektor 
oder einen Graukeil bew irkt werden kann). Geht m an nun  von der 
Verwendung der einen A pparatu r zu der der ändern  über, oder ist 
m an genötigt, andere Zellen einzubauen, so w ar bisher die neuerliche 
Einstellung der K om pensation etwas m ühsam . Dieser Fehler ist nun 
durch die obenerw ähnte Poten tiom eterschaltung  beseitigt.

D as in  F ig. 1 w iedergegebene S chaltungs-S chem a2) e n th ä lt  ausser dieser Potentio­
m etere in rich tung  noch die zweite S tab ilisierungsstufe  des N etzanschluss-G erätes, wäh­
rend  die übrige S tabilisierung u n d  G leichrichtung der Ü bersich tlichkeit wegen wegge­
lassen w urde.

Die regu lierbaren  T eilspannungen  fü r die P hotozellen  w erden je  zwei3) Potentio­
m etern , die an  + 3 0 0  u n d  - 3 0 0  V olt liegen, en tnom m en.

1) D r. Nobile h a t  zunächst au f G rund  der A ngaben, die w ir ihm  üb er die zu stellen­
den A nforderungen auf G rund  von  V orversuchen m ach ten , das G erä t k o nstru iert. Zuerst 
erfü llte  es die A nforderungen noch n ich t, u n d  Dr. Nobile  h a t d a n n  in  dankenswerter 
Weise durch  w iederholte V erbesserungen das Ziel erre ich t.

2) D er B uchstabe k in  der F igu r b ed eu te t 103 O hm  u n d  der B uchstabe  M 106 Ohm.
3) U m  die an  den  Photozellen  der beiden oben erw äh n ten  A p p a ra tu ren  liegenden

Spannungen  unabhäng ig  v o n einander einstellen  zu können.



Die Po ten tiom eter fü r die E n tnahm e von positiver Spannung bestehen aus je einer 
W iderstandskette  von  18 W iderständen zu je 25000 Ohm, die auf einen R asterschalter 
mit 19 Positionen und  zwei Schleifkontakten, welche je 50000 Ohm überbrücken, m on­
tiert sind.
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Zwischen den 2 Schleifkontakten, die je 2 W iderstände von 25000 Ohm ü ber­
brücken, ist ein weiteres (stufenloses) Po ten tiom eter zur Feinregulierung angebracht. 
Parallel zu diesem Feinregulierpotentiom eter ist in einer Teilerschaltung ein zweites 
(stufenloses) Po ten tiom eter für eine sehr feine E instellung der positiven Spannung a n ­
gebracht. Die W iderstände dieser P o ten tiom eter sind so berechnet, dass die Spannung 
zwischen 0 u n d  300 V olt lückenlos e instellbar ist.

Zur E ntnahm e der negativen Zellenspannung sind die —300 Volt an  zwei P o ten tio ­
meter von 18m al 20000 Ohm  angeschaltet. Die negative Spannung kann  nur im R ahm en 
dieser 18 S tufen u n terte ilt w erden; an  zwei aufeinanderfolgenden Stellen des R aster­
schalters besteh t eine Spannungsdifferenz von 16,68 Volt.

Zu den verw endeten  Poten tiom etern  is t noch zu bem erken, dass die in  der Radio- 
und Schw achstrom technik verw endeten B auelem ente sich vorzüglich bew ährt haben, 
was besonders auch  deshalb von Interesse ist, weil sich dadurch  die Herstellungskosten 
ganz erheblich senken liessen.

Das N e t z a n s c h l u s s g e r ä t 1) ist zur E ntnahm e von folgenden stabilisierten Span­
nungen gebau t:

1) W ir verzichten  im R ahm en dieser M itteilung, die vorwiegend für Chemiker be­
stimmt ist, auf eine Beschreibung der K o n s t r u k t i o n  des N etzanschlussgerätes und 
möchten in  diesem  Zusam m enhang auf die H erstellerfirm a Dr. G. Nobile, Technisches 
Laboratorium, Zürich, verweisen.
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+  300 Volt
-  300 V olt, n ich t variabel fü r E lek trom eterschneidenspannung
+  300 V olt, fein  v a riabel zur Speisung de r Photozellen
-  300 V olt, variabel zur Speisung d er Photozellen .

D as G erät ist in  seiner ganzen A usführung hochohm ig; es d arf höchstens eine Strom­
en tnahm e von etw a 10- 4  A m père erfolgen. B erücksich tig t m an , dass beim  Messen mit 
Alkalim etaUphotozellen Ström e von 10- 9  bis 10- 7  A m p.1) au ftre ten , so sieht m an  jedoch, 
dass auch  in  dieser B eziehung die L eistungsfähigkeit des G erätes voll genügt.

Die S tabilisierung der g leichgerichte ten  Ström e erfo lg t in  zwei Stufen , während 
auf der W echselstrom seite des G erätes eine S trom regulatorröhre  eine gewisse Vorstabili­
sierung herstellt.

Die erste  G leichspannungsstabilisation  erfo lg t m it H ilfe von zwei Niederfrequenz- 
pen thoden  (die eine R öhre als Pen thode, die andere  als V erstärkerröhre  geschaltet). Die 
zweite S tabilisierung is t m it N eon-G asröhren  durchgeführt.

Die S teuerg itte rspannung  ist über eine P o ten tiom eterschaltung  variabel verstellbar, 
w om it m an die Grenzen der Stabilisierung einstellen k an n , so dass fü r spezielle Fälle 
die Stabilisierungsgrenze auf 185—190 V olt h erun tergesetz t w erden kan n .

Die Schneidenspannungen des E lek trom eters in  bezug auf den geerdeten  Nullpunkt
können sym m etrisiert w erden. Zu diesem  Zwecke ist zwischen den P u n k te n  +  300 und
-  300 Volt eine W iderstandskette  e ingebaut (siehe Schem a), bestehend  aus zwei Potentio­
m etern  von  75000 Ohm  u n d  zwei W iderständen  von  je 4 Megohm.

Beide Poten tiom eter sind  auf einer einzigen Achse m on tie rt, die auf der Bedienungs­
tafel die B ezeichnung N ullpunktseinste llung  aufw eist. D adurch  w ird  es ermöglicht, 
kleine Differenzen der B rennspannungen  der N eonstab ilisa to rröhren  zu kompensieren. 
D er R egulierungsbereich der N ullpunktseinste llung  b e trä g t ca. 5 Volt.

Vor jedem  Anschluss des A pparates fü r die Spannungsen tnahm e ist zur Strom­
begrenzung ein Schutzw iderstand von 300000 Ohm  u n d  fü r die A bleitung von kapazi­
tivem  N etzbrum m en ein K ondensa to r von 0,5 M ikrofarad gegen E rde  eingebaut.

E s sei noch hervorgehoben, dass je tz t  säm tliche In sta lla tio n en  der A pparatur in 
geerdetem  Panzerkabel spezieller K o n stru k tio n  (geringe K a p az itä t; Kapa-Goldkabel, 
Abschirm kabel für A ussenantenne) verlegt w urden. E benso ist d a rau f geach te t worden, 
dass keine beweglichen L eitungen vo rhanden  sind, um  jede M öglichkeit einer Änderung 
im elektrischen System  (G esam tkapazitä t) der A nordnung auszuschliessen.

P r ü f l i n g  de s  N e t z a n s c h l u s s  - G e r ä t e s .

Fig. 2 zeigt zuerst die K onstanz des Elektrom eterfadens hei 
variabler N etzspannung, wobei die Photozellen n ich t eingeschaltet 
sind. Wie aus der K urve ersichtlich, ist ca. % S tunde nach dem 
Einschalten des Gerätes ein regelmässiges „W andern“ des Elektro­
m eterfadens zu beobachten; die zeitliche Ä nderung beträg t 1 - 2  

Sk.T./10 Min. Bedenkt m an, dass eine Messung in der Begel2)
1 - 2  M inuten Zeit benötigt, so sieht m an, dass dieser Effekt kaum

1) Oben w ar als obere Grenze der bei d er M essung auf tre ten d e n  Ström e H L 9 bis 
10 8 A m père angegeben worden. Beim M anipulieren bis zur e igentlichen Messung können 
auch  e tw as grössere S trom stärken , e tw a 10- 7  A m père, au ftre ten .

2) Bei Messungen, bei denen eine K ü v e tte  abw echselnd m it Lösung u n d  Lösungs­
m itte l gefüllt w erden m uss, weil bei Präzisionsvergleichen Bew egungen der K ü v e tte  ver­
m ieden w erden m üssen, is t m an  allerdings genötig t, E inste llungen  zu vergleichen, die
um  etw a 5— 10 M inuten auseinanderhegen.
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störend w irkt. W erden die Anschlüsse des Gerätes auf der W echsel­
stromseite vertauscht, so ist der analoge Gang des E lektrom eter­
fadens in die entgegengesetzte R ichtung festzustellen. Diese Erschei-



h in ; sie verschw indet aber praktisch vollständig heim  Belasten der 
Photozellen, wie noch gezeigt wird.

Die grossen Schwankungen des E lektrom eterfadens in Fig. 2 
wurden künstlich erzeugt durch Senkung der N etzspannung und 
sollen den Bereich der Stabilisierung andeuten.

Fig. 3 zeigt nochmals eine C harakteristik  m it der stabilisierten 
Spannung am E lektrom eter bei starker (künstlicher) V ariation der 
N etzspannung; von A an wurden die Photozellen belastet (100/65 
Volt) und in kom pensiertem  Zustand an  den E lektrom eterfaden ge­
schaltet. Es zeigt sich hier nun eine bem erkensw erte K onstanz, die 
auch für höhere Ansprüche an die M esstechnik vollauf genügt. Bei 
B sind die Grenzen der Stabilisierung m it belastetem  Gerät auf­
gezeigt. Aus der K urve ist zu entnehm en, dass Stabilisierung zwischen 
230 und 195 Volt erreicht wird, was wohl allen praktischen Anforde­
rungen entspricht, da grössere Schwankungen im  W echselstromnetz 
kaum  auftreten. Im  weiteren ist darauf hinzuweisen, dass die Grenzen 
der Stabilisierung im G erät geändert werden können, so dass es z. B. 
auch bei 190 Volt vollständig stabilen Gleichstrom  liefert.

Fig. 4 zeigt nun Versuche, in der oben erw ähnten Richtung, 
die die Arbeitsweise des Gerätes bei verschiedener Belastung der 
Photozellen zeigen sollen. W ährend die in Fig. 2 und 3 gemachten 
Versuche m it einer Em pfindlichkeit des E lektrom eters von 600 1
Sk.T./Volt ausgeführt wurden, sind die folgenden Messungen mit :i
einer E lektrom eterem pfindlichkeit von 1600 Sk.T./Volt ausgeführt 
worden. Es sei ausdrücklich hervorgehoben, dass es sich hier um 1
aussergewöhnliche Anforderungen an die A ppara tu r (auch bezogen j
auf die Photozellen) handelt, da schon bei einer Em pfindlichkeit von 
600 Sk.T./Volt eine E xtinktionsänderung von 0,2 ° / 00 deutlich wahr­
genommen ( 4 - 5  Sk.T.) werden kann.

Wie die K urven zeigen, sind wir hier in gewissen Belastungs- » 
kom binationen tatsächlich  an die Grenze der Leistungsfähigkeit des jft 
Gerätes gelangt; so ist bei der Belastung von 6  gegen 100 Volt bereits p 
eine Schwankung von 3 - 5  Sk.T. im E lektrom eter feststellbar, wäh­
rend Zellenbelastungen von 26 gegen 100 Volt schon recht gute Kon­
stanz ergeben. Bei 40/100, 60/100 oder 85/100 ist die Konstanz ,, 
selbst bei dieser enormen E lektrom eterem pfindlichkeit äusserst gut1).
Bei diesen letzten Versuchen ist nun wieder ein kleiner systematischer ' 
Gang des E lektrom eterfadens bem erkbar, der aber ebenfalls bei den 
Messungen kaum  störend wirkt.

Es soll hier noch erw ähnt werden, dass n u r in den seltensten «i,
Fällen m it solchen Elektrom eterem pfindlichkeiten gemessen wird,
---------------

1) M an h a t  es in  d er H an d , zu verschiedene B elastungen d er beiden Zellen zu ver­
m eiden, indem  m an, w enn nötig , das äuf die Hilfszelle fallende L ich t z. B. durch eine ,, 
Irisb lende schw ächt. ■».1
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 ̂ da das Arbeiten m it derart empfindlichem E lektrom eter äusserst
mühsam und zeitraubend ist; es handelt sich also hier nur um  das 

f. Auffinden der Grenzen der Leistungsfähigkeit der Anlage. W ir be- 
gnügen uns im  allgemeinen m it einer Em pfindlichkeit von 400 bis 
600 gk.T./Yolt.

Die konstan te  E instellung des E lektrom eterfadens bei belasteten 
itit Zellen ist abhängig von der K onstanz der angelegten E lektrom eter-
ti i Spannungen von + und -  300 Yolt und der K onstanz der angelegten
lafe Spannungen an die beiden Photozellen, wobei noch vorausgesetzt
stau wird, dass die Photozellen selber bei K onstanz der angelegten Span-
aüjt. nungen keine Schwankungen zeigen, was wiederum nicht ohne
knt weiteres und in allen Belastungsgebieten voll zutrifft.

Es ist daher nicht so leicht möglich, den Grad der Stabilisierung 
»k des Ketzanschlussgerätes absolut anzugeben, vor allem auch deshalb,
tont weil wir nicht über die dafür notwendigen Instrum ente verfügen1).
Sek Um aber doch wenigstens grössenordnungsmässig eine Orientierung
äst' geben zu können, haben wir den Einfluss einer künstlich hervor-
rt. gerufenen Spannungsänderung, bezogen einmal auf die belasteten
Pi.- Zellen, bei konstan ter Elektrom eterschneidenspannung, das andere

Mal auf die E lektrom eterspannung bei konstan ter Belastung der 
Zellen untersucht.

Es ist klar, dass beim Messen m it der Anordnung sich beide 
«e Effekte jeweils gleichzeitig bem erkbar machen, sodass eine Schwan-
aiijf kung des E lektrom eterfadens sich als additive W irkung dieser beiden

ichlk: Effekte ergibt.
ichb» Bei einer Em pfindlichkeit des E lektrom eters von 1600 Sk.T./Yolt
Hielte und einer Elektrom eterschneidenspannung von ±  300 Volt ergibt
mtlü eine einseitige Änderung von 1,6 Volt einen Elektrom eterausschlag

von 130 Sk.T. Dabei ist vorausgesetzt, dass der Ausschlag der 
i; Spannungsänderung proportional ist, was wohl in erster Annäherung
,■■■■,■: zutreffen dürfte.
ITeilte Daraus ist zu entnehm en, dass eine Änderung von 0,05%„ in
gbai,! der angelegten Elektrom eterschneidenspannung von 300 Volt bei
htgutf! obiger Em pfindlichkeit einen Ausschlag von 1,3 Sk.T. im E lek tro -
Ü5 f» meter hervo rru ft!
nsefitp Tatsächlich kann man, wenn nur das E lektrom eter (nicht aber
nM die Zellen) eingeschaltet ist, am Elektrom eterfaden auch diese
ifallsh**--------------

x) Die oben im  Folgenden gegebene P rü fung  sag t n u r etw as über eine etwaige Ä n­
derung in  der Sym m etrie der Spannung aus. E ine kleine, auf beiden Seiten gleich grosse 

ED ® Schwankung der Spannung  würde so n ich t bem erkt. W ir haben deshalb dem  Netz-
-0 5 (11' anschlussgerät eine Spannung von etw a 1 Volt entnom m en und  m it dem  W o lff  sehen

K om pensationsapparat u n d  einem  em pfindlichen G alvanom eter gegen ein N orm alelem ent 
gemessen. So konn ten  wir feststellen, dass die a b s o l u t e n  Schw ankungen jedenfalls 

t f  C' kleiner als 0 ,0 2 %o sind!
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Schwankung beobachten. D a m an eine Schwankung von 0,2 Sk.T. 
sicher bem erken würde, kann  m an also sagen, dass einseitige Ände­
rungen in der angelegten E lektrom eterspannung keinesfalls 0,01° /00 

erreichen.
W ird die E lektrom eterspannung konstan t gehalten und nur die 

Spannung an einer Photozelle variiert, so ergibt sich folgendes B ild:
E lek trom eterem pfind lichkeit =  1600 Sk .T ./V olt 
H ilfszellenbelastung =  72 V olt 
M esszellenbelastung =  67 V olt

Eine V ariation von 835 mV an der Hilfszellenspannung ru ft eine 
Änderung von 140 Sk.T. im  E lektrom eter hervor, oder umgekehrt, 
ergeben 6  mV einen Ausschlag von 1 Sk.T. im  E lektrom eter, d. h. 
bei einer V ariation der Spannung von ca. 0 , l ° / 00 ist eine Schwankung 
im E lektrom eter feststellbar.

Wie aus den C harakteristiken (Figg. 2— 4) zu entnehm en ist, 
ha t z. B. eine Ä nderung von 25 Volt auf 220 Volt N etzspannung eine 
Schwankung von höchstens 1 Sk.T. im  E lektrom eter zur Folge, 
d. h. eine Schwankung der N etzspannung um  m ehr als 10%  wird 
durch das N etzanschlussgerät bis auf ca. 0 , l 0/ 00 ausgeglichen. Eine 
Stabilisierung um  den F ak to r 1000 ist also eher zu tief angesetzt.

L i c h t q u e l l e .
Eine weitere Verbesserung, die ebenfalls zur Möglichkeit der 

sofortigen Inbetriebnahm e der A ppara tu r be iträg t, sei hier noch 
erw ähnt. Wie eingangs angeführt, wird als Lichtquelle eine Hg- 
Dam pflampe verw endet. W ir h a tten  bisher Gleichstrom-Hg-Dampf- 
lam pen der bekannten Form  verw endet. Zum  Betrieb solcher Lampen 
benötigt m an eine A kkum ulatorenbatterie  von m indestens 60 Volt 
Spannung, der ein Strom  von 4 - 6  Amp. entnom m en werden muss, 
oder einen Gleichrichter m it Drosselspule1). Diese Lichtquelle wurde 
nun ersetzt durch eine PTiÄps-Überhochdruck- Quecksilberdampf­
lam pe H P  500 E . Dieser Lam pentyp h a t eine Reihe zum  Teil wesent­
licher Vorteile gegenüber der bisher verw endeten Hg-Dampflampe; 
so kann  diese Lam pe m it 220 Volt W echselstrom  betrieben werden. 
Es fällt somit die Anschaffung und der U n terhalt einer teuren  Akku­
m ulatorenbatterie  oder die eines Gleichrichters weg. Dieser Lampen - 
typ  ist in zwei verschiedenen L ich tin tensitä ten  (5000 und 3000 Lumen) 
im H andel erhältlich ; es kann  eine wesentliche E rhöhung der Licht­
in tensitä t gegenüber den alten  G leichstrom lam pen erreicht werden, 
was besonders vorte ilhaft ist beim  A rbeiten m it Monochromatoren, 
da je tz t auch m it schwächeren Quecksilberlinien gemessen werden 
kann.

1) W ir haben  m it einem  H g-G leichrichter d er F irm a  Signum , W allisellen, und  einer 
von  dieser F irm a gelieferten D rosselspule gu te  E rfah ru n g en  gem acht.



Als besonderer Vorteil muss erw ähnt werden, dass dieser Lampen- 
typ einen äusserst schmalen, ca. 3 cm langen Lichtbogen besitzt, der 
sich vorzüglich zur Abbildung auf M onochromatorspalte eignet; 
gegenüber ändern, ähnlichen Fabrikaten  zeichnet sich diese Lampe 
durch die K onstruktion der E lektroden aus. Durch die einfache 
zylindrische Form  der Elektroden wird ein ruhiges Brennen des 
Lichtbogens ermöglicht, ohne dass das besonders für Messzwecke 
unerwünschte W andern längs der E lektrode au ftritt.

Die Lampe, die zum Schutz des Quarzbrenners m it einem Glas­
mantel in der Form  einer gewöhnlichen Glühlampe umgeben ist, 
muss für unsere Messzwecke von dieser Schutzhülle befreit werden 
(was durch einfaches Absprengen der Glashülle geschehen kann). 
Es resultiert daraus eine geringe Verminderung der Lebensdauer der 
Lampe. ISTach unseren Erfahrungen kann bei einem solchen Quarz­
brenner immer noch m it einer durchschnittlichen Lebensdauer von 
600— 700 Brennstunden gerechnet werden, gegenüber der von der 
Firma für den unverletzten Brenner garantierten  Lebensdauer von 
1000 Brennstunden.

Als weiterer Vorzug ist der relativ  geringe Preis der Philora- 
lampe zu nennen; so lassen sich für den gleichen Betrag, m it dem 
eine Gleichstrom-Hg-Dampflampe regeneriert werden kann, ca. 3— 4 
neue Quarzbrenner der Philoralam pe beschaffen.

W erden besonders hohe Anforderungen an die K onstanz der 
Lichtquelle gestellt, so ist die E inschaltung eines Kondensators 
parallel zum Prim ärstrom kreis der Philoradrossel zu empfehlen; es 
wird dabei gleichzeitig eine Kom pensation des Leistungsfaktors 
erzielt.

Bei der Extinktionsm essung m it rotierendem  Sektor als L icht­
schwächungsinstrument haben wir ein starkes Vibrieren des E lek tro­
meterfadens feststellen können, das je nach der Tourenzahl des 
rotierenden Sektors stärker oder schwächer wurde.

Diese Erscheinung wird offenbar durch Überlagern der perio­
dischen U nterbrechung des Photostrom es durch den rotierenden 
Sektor und der Frequenz der m it W echselstrom betriebenen Philora­
lampe hervorgerufen. D urch entsprechende Erhöhung der Touren­
zahl des rotierenden Sektors konnte diese Erscheinung so abge­
schwächt werden, dass auch hier ein gutes Messen ermöglicht wurde.

Abschliessend kann gesagt werden, dass durch die Einführung 
des Uetzanschlussgerätes, sowie die Verwendung der Philoralam pe 
die M essanordnung wesentlich an praktischer Verwendbarkeit ge­
wonnen hat.

Im  Vorstehenden wurde nur von der M ethodik m ittels (Edelgas- 
gefüllter) Alkalimetallzellen gesprochen. F ü r den m it den photo­



elektrischen M ethoden n ich t V ertrauten liegt der Gedanke nahe, die 
rela tiv  hohen K osten, die durch die N otw endigkeit einer Hoch­
spannungsquelle, noch dazu einer solchen von besonders guter Kon­
stanz, bedingt sind, dadurch zu verm eiden, dass m an m it Photo­
elementen („Sperrschichtzellen“ ) arbeitet. Tatsächlich sind ja  in den 
letzten Jah ren  zahlreiche Veröffentlichungen über die Verwendung 
solcher Zellen vor allem zu Zwecken der Kolorim etrie erschienen. 
E ine derartige A nordnung lässt sich wirklich m it v i e l  geringeren 
K osten aufbauen, als eine solche m it Alkalimetallzeilen, besonders 
dann, wenn ein geeignetes Galvanom eter bereits vorhanden ist. Im 
In s titu t wurde bereits vor Jah ren  eine Zweizellenanordnung mit 
Sperrschichtzellen aufgebaut und zur optischen Untersuchung der 
bei organischen M olekelverbindungen auftretenden  Dissoziations­
gleichgewichte verwendet. Sie ist in der D issertation von H. W. Selig- 
man, Zürich 1937, beschrieben. Auf eine Veröffentlichung dieser Be­
schreibung in einer Zeitschrift haben wir verzichtet, weil, wie oben 
gesagt, ähnliche Veröffentlichungen schon Vorlagen. Diese Anordnung 
wurde später von G. Kortüm  zusam m en m it einer Feinmechaniker- 
F irm a in eine handliche Form  gebracht, so dass sie gebrauchsfertig 
im H andel zu haben is t1).

Man kann aber die A ppara tu r m it zwei Alkalimetallzellen keines 
falls für alle Zwecke durch eine solche m it Sperrschichtzellen ersetzen. 
Das hegt einerseits an der zu geringen Em pfindlichkeit der bisher 
vorhandenen Sperrschichtzellen im  U ltrav io lett, andererseits an 
ihren ungünstigen Eigenschaften2). Wo an die zu erreichende Ge­
nauigkeit keine sehr hohen Anforderungen gestellt werden, wird man 
natürlich sich m it einer solchen A ppara tu r begnügen.

D er Stiftung fü r wissenschaftliche Forschung an der Universität, die uns die An­
schaffung des N etzanschlussgerätes erm öglichte, sei auch  an  dieser Stelle unser Dank 
ausgesprochen.

Zürich, Physikalisch-Chemisches In s titu t der U niversität.

J) Vgl. G. K ortüm , Z. angew. Ch. 54, 442 (1941), u n d  die oben angeführte  Mono­
graphie von  G. K ortüm , S. 109.

2) E inzelheiten  finden sich in der an g eführten  M onographie von  G. Kortüm.
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85. Über Gallensäuren und verwandte Stoffe.
(29. M itteilung 1)).tremK

Derivate der Bisnor-desoxycholsäure und der 3 a, lla-Dioxy- 
bisnor-eholansäure

lg, von A. Lardon und  T. Reiehstein.
Jy (28. I I I .  44.)
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F ür synthetische Versuche benötigten wir eine Anzahl von D eri­
vaten der Bisnor-cholansäure, die wie folgt bereitet wurden. 3 a, 12/3- 
Dioxy-bisnor-cholansäure-methylester (Bisnor - desoxycholsäure - me- 
thylester) (IV )2) gibt bei vorsichtiger Oxydation den 3,12-Diketo- 
ester (I). Durch partielle Acetylierung en tsteh t aus (IV) das Mono­
acetat (II), das sich durch Oxydation in den 3 a-Acetoxy-12-keto- 
ester (III) überführen lässt. Energische Acetylierung von (IV) liefert 
das D iacetat (V). In  analoger Weise gelingt die Darstellung des Di- 
benzoats (VII) sowie des Di-anthrachinon-/3-carbonesters (V III), die 
beide gut krystallisieren. Die partielle Verseifung von (V) m it 1-proz. 

ieik HCl in M ethanol füh rt ¿um 12-Monoacetat (VI), das bei der O xyda­
ltafft: tion in den 3-Keto-.12/3-acetoxy-ester (XII)  übergeht. Die Konsti- 
itdai tution eines bei dieser Stufe anfallenden Nebenproduktes vom Smp. 
leiastb 164° (IX) wurde nicht aufgeklärt. Durch alkalische Verseifung von 
gctak (XII) und Rem ethylierung der sauren Anteile entsteht, besonders 

wenn nicht zu energische Verseifungsbedingungen angewandt werden, 
zur H auptsache der krystallisierte 3-Keto-12/3-oxyester (X V III), 
der sich von der normalen Bisnor-säure ableitet. In  kleiner Menge 
wird daneben der in 20-Stellung isomere E ster (X) gebildet, der nur 
amorph erhalten wurde, aber bei der Oxydation den krvstallisierten, zu 
(I) isomeren 3,12-Diketo-20-iso-ester vom Doppelschmelzpunkt 

ujyeisit 118/139° 3) lieferte. Ausserdem wurden noch kleine Mengen von zwei 
krystallisierten N ebenprodukten (X III) und (XV) erhalten, die bei 

v!t, der Oxydation (XIV) und (XVI) gaben, zwei Stoffe, die nach den 
Analysenwerten ebenfalls m it (I) isomer zu sein scheinen. Bei ener- 

0,1#  gischer Verseifung m it starker Lauge in der H itze nim m t die uner­
wünschte Bildung von (X) stark  zu. Benzoylierung von (X V III) 
liefert das krystallisierte Benzoat (X IX ), während durch Umsetzung 
mit Anthrachinon-/3-carbonsäurechlorid der 1 2 -Anthrachinon-/?-car- 
bonester (XXI)  entsteht, der bisher nicht krystallisierte. Thermische

b  28. M itteilung, M . Sorkin, T . Reichstem, Helv. 26, 2097 (1943).
2) J .Saw lew icz, Roczniki Chemii 18, 755 (1938); C. 1939, I I ,  2074; T .K a zu n o , 

T .Shim izu , J .  B iochem istry 29, 421 (1939).
3) D urch M ischprobe m it au then tischem  M aterial identifiziert, das in  einer folgenden 

Mitteilung von  M . Sorkin  u n d  T . Reichstein beschrieben wird.

die ms i
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Zersetzung von (X IX ) oder (X X I) gibt den ungesättig ten  Keto-ester 
(X X IV ), der sieb durch H ydrierung in alkalischer L ösung1) und an­
schliessende Acetylierung in  ein Gemisch von (XX) und (XXII) 
überführen lässt, die chrom atographisch getrennt wurden. Der 
E ster (XX) erwies sich als identisch m it einem P räp ara t, das früher 
bereits durch A bbau von 3a-O xy-cholen-(ll)-säure gewonnen war2), 
wodurch gleichzeitig die K onstitu tion  bewiesen ist. E r liess sich auch 
ausgehend von (V III) nach einer in einer folgenden M itteilung be­
schriebenen Methode bereiten, indem  (V III) durch Kochen m it einem 
Puffergemisch aus M ethanol, Phenol und K alium phenolat partiell ver­
seift, der am orphe E ster (X I) acetyliert und  das krystallisiert erhal­
tene A cetat (X V II) therm isch zersetzt wurde. D er ungesättigte 
K eto-ester (X X IV ) lässt sich analog wie in früheren Fällen m it unter-
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Ü Vgl. G. H . Ott, T . Reichstein, H elv. 26, 1799 (1943) u. zw. 1804.
2) P. Grandjean, T . Reichstein, H elv . 26, 482 (1943).
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Die nach dem  Sm p. in  eckigen K lam m ern angegebenen Zahlen stellen die auf ganze 
Grade ab- oder au fgerundeten  W erte der spez. D rehung fü r N atrium lich t in A ceton dar.

bromiger Säure in das Oxybromid (X X III) und dieses durch vorsich­
tige Oxydation m it Chrom trioxyd in das Ketobrom id (XXVI) über­
führen, das durch Entbrom ung m it Zink in den 3,.11-Diketo-ester 
(XXVII) übergeht. Aus den M utterlaugen konnte der 3 ,12-Diketo- 
bisnor-cholen-(9)-säure-methylester isoliert werden. Bei der partiellen 
Hydrierung von (X X V II) en tsteh t ein Gemisch, das nach Acetylie- 
rung und Reoxydation (zur Dehydrierung kleiner Mengen eventuell 
entstandener 11-Oxy-Derivate) chromatographisch getrennt wurde



und die beiden reinen 3oc- und 3 ß-A cetoxy-ll-keto-ester (XX X II) 
und (XXV) lieferte. Durch völlige Elim inierung eines Sauerstoff­
atom s en tsteh t daneben noch etwas eines weiteren Stoffes, der wahr­
scheinlich den 1 1  - K eto -bisnor - cholansäure - m ethylester darstellt. 
Jeder für sich wurde to ta l hydriert und zum  freien Dioxy-ester ver­
seift, wodurch die 4 E ster (X X X ), (X X X I), (X X V III) und (XXIX) 
zugänglich wurden.

W ir danken der Gesellschaft fü r Chemische Industrie, Basel u n d  der Haco-Gesellschaft, 
Güm ligen fü r die U n te rstü tzu n g  d ieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .

Alle Schm elzpunkte sind  auf dem  Kofler-B lock  bestim m t u n d  korrig iert, Fehler­
grenze ±  2°. Soweit n ich ts  anderes e rw äh n t ist, w urden alle zur A nalyse und  zur Be­
stim m ung der spez. D rehung dienenden P roben  2 S tunden  im H ochvakuum  bei 80— 90° 
getrocknet.

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

1 g 3a ,12/3-D ioxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (IV )1) w urde in  15 cm 3 reinem 
Eisessig2) gelöst, m it der Lösung von  0,37 g C r0 3 ( =  1,4 Mol) in 0,4 cm 3 W asser und 18 cm3 
Eisessig2) versetz t u n d  6 S tunden  bei 16° stehen  gelassen. Anschliessend wurden noch 
so oft kleine Portionen  C hrom trioxydlösung zugefügt, bis nach  m ehrstündigem  Stehen 
eben noch etw as unverb rauch tes C r0 3 nachw eisbar w ar3). H ie rau f w urde im  Vakuum 
bei 30° B ad tem p era tu r e ingedam pft, der R ü ck stan d  m it W asser v ersetz t u n d  m it Äther 
ausgeschüttelt. Die m it v e rd ü n n te r H 2S 0 4, Sodalösung u n d  W asser gewaschene und über 
N atrium su lfat getrocknete Ä therlösung4) lieferte beim  E indam pfen  den  D iketo-ester in 
fast q u an tita tiv e r A usbeute. E r  k rysta llisierte  aus Ä th er-P etro lä th e r in  farblosen B lätt­
chen vom  Smp. 139— 141°. Die spez. D rehung be tru g  [ a ]^  =  + 82 ,1° ± 2 °  (c =  1,414 
in  Aceton).

14,340 mg Subst. zu 1,0141 cm 3; Z =  1 d m ; a ^  =  + 1 ,1 6 °  i  0,02°.

Zur Analyse w urde im  H ochvakuum  kurz  geschm olzen.
3,466 mg Subst. gaben  9,356 mg C 0 2 u n d  2,85 mg H 20  

C23H340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H  9,15%
Gef. „ 73,67 „  9,20%

3 a -  A c e to x y -1 2 /S -o x y  - b i s n o r -  c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( I I ) .

Zu einer u n te r R ückfluss siedenden L ösung von  5,2 g w asserfreiem  3a,12/3-Dioxy- 
bisnor-cholansäure-m ethylester (IV) in  5 cm 3 absolutem  B enzol w urde im  Laufe einer 
S tunde durch  den K ühler die M ischung von 1,4 g E ssigsäure-anhydrid  u n d  4 cm3 Benzol 
e ingetropft und  das Ganze anschliessend noch eine S tunde  gekocht. N ach  Eindampfen 
im V akuum  wurde in Ä ther gelöst, n eu tra l gew aschen, g e trocknet, eingeengt und mit 
P e tro lä th er versetz t. E s k rysta llisierte  1 g reines M onoacetat (II) vom  Sm p. 198°. Die 
M utterlaugen (5,2 g) w urden über 120 g A120 3 chrom atographisch  g e tren n t. Die ersten

4) J . Sawlewicz, R oczniki Chemii 18, 755 (1938).
D ieser E ste r  k ry sta llisiert aus Ä th e r n ach  E n tfe rn u n g  des K rysta llw assers durch 

A bdam pfen m it Benzol in  B lä ttch en  vom  Sm p. 169— 170°.
2) F ü r  die O xydation  w urde überall E isessig verw endet, d er d u rch  langes Kochen 

m it C r0 3 u n d  anschliessende D estilla tion  gerein ig t u n d  gegen C r0 3 beständ ig  war.
3) Dieses V erfahren ist bei allen S teroiden m it K e togruppe  in  3-S tellung angezeigt, 

um  oxydative  Ö ffnung im R ing A zu verm eiden.
4) Diese A ufarbeitung  w ird im folgenden als die „ü b liche“ bezeichnet.



m it B enzol-Petro lä ther (1 : 3) e lu ierten  F rak tio n en  gaben 0,21 g reines D iace ta t (V) 
(Smp. 168— 170°). Aus den folgenden m it Benzol sowie B enzol-Ä ther (1 : 4) abgelösten 
Anteilen (1,45 g) liessen sich durch  U m krystallisieren  noch 1,2 g analysenreines M ono­
acetat (II) gew innen, dessen A usbeute som it 2,2 g betrug . Die folgenden m it Ä ther sowie 
Ä ther-M ethanol e rh alten en  Anteile (3 g) lieferten beim  U m krystallisieren reines Ausgangs­
m aterial (IV). D as M onoacetat (II) krysta llisierte  aus Ä th er-P etro lä th e r in  farblosen 
Prismen vom  Sm p. 198— 199°. Die spez. D rehung be trug  [a ]p  =  + 54 ,7° ±  1,5° (c =
1,709 in Aceton).

17,087 m g Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 dm ; a ^  =  + 0 ,9 3 ° ±  0,02°

Zur Analyse wurde 2 S tunden  im H ochvakuum  bei 100° getrocknet u n d  im Schwein- 
chen eingewogen.

3,901 mg Subst. gaben 10,180 mg C 0 2 und  3,26 mg H 20  
C25H 40O5 (420,57) Ber. C 71,39 H  9,59%

Gef. „ 71,22 „ 9,35%

3 a - A c e t o x y - 1 2 - k e t o - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( I I I ) .
0,51 g 3 a-A cetoxy-12 /J-oxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (II) vom  Smp. 198 bis 

199° w urden in  5 cm 3 reinem  Eisessig gelöst, m it der Lösung von  0,14 g C r0 3 (Ü ber­
schuss1)) in  7 cm 3 Eisessig v e rsetz t u n d  16 S tunden  bei 16° stehen  gelassen. Die übliche 
Aufarbeitung gab 0,5 g rohes N eu tra lp roduk t. U m krystallisieren aus Ä ther-P etro lä ther 
lieferte 0,37 g analysenreinen E ste r in  Form  farbloser B lättch en  vom  Smp. 168— 170°. 
Die spez. D rehung be trug  [ a ]^  =  + 93 ,9° U  1,5° (c =  1,756 in  Aceton).

17,556 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l — 1 dm ; =  + 1 ,6 5 ° i  0,02°

4,048 mg Subst. gaben 10,670 m g C 0 2 u n d  3,33 mg H 20  
C25H 380 5 (418,55) Ber. C 71,73 H  9,15%

Gef. „  71,93 „  9,21%

3 a , 1 2 / ? - D ia c e t o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r  (V ).

44,5 g 3a , 12/J-D ioxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (IV) vom  Sm p. 169— 170° 
wurden m it 30 cm 3 absolutem  P yrid in  u n d  60 cm 3 Essigsäure-anhydrid  2 S tunden  auf 
dem siedenden W asserbad e rh itz t. Die übliche A ufarbeitung gab 50,8 g rohes N e u tra l­
produkt. U m krystallisieren  aus Ä th er-P etro lä th e r lieferte 45 g reines D iaceta t vom 
Smp. 169— 170° in  F orm  farbloser Prism en. A us der M utterlauge (5,8 g) liessen sich 
durch C hrom atographie noch 1,4 g reine K rystalle  gewinnen. Die spez. D rehung betrug 
M d  =  + 84 ,8° ± 1 °  (c =  2,532 in  Aceton).

25,686 mg Subst. zu 1,0141 cm 3; 1 dm ; ajj* =  + 2 ,15° ±  0,02°

Zur Analyse w urde im  V akuum  kurz geschmolzen.
3,690 mg Subst. gaben 9,479 mg C 0 2 u nd  3,030 mg H 20

C27H 420 6 (426,61) Ber. C 70,10 H  9,15%
Gef. „ 70,10 „ 9,19%

3 a - O x y - 1 2 jS - a c e to x y - b i s n o r - c h o la n s ä u r e - m e th y l e s t e r  (V I) .

45 g 3a,12/)-D iacetoxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (V) vom Smp. 169— 170° 
wurden in  300 cm 3 1-proz. m ethylalkoholischer Salzsäure (wasserfrei) gelöst und  
16 Stunden bei 16° stehen  gelassen. N ach  E indam pfen im V akuum  bei 20° B adtem pe­
ratur wurde in Ä ther gelöst, n eu tra l gewaschen und  eingedam pft. Der R ückstand  (41 g) 
lieferte beim  U m krystallisieren aus Ä ther-P etro lä ther 36 g reinen E ster (VI) als farblose

i) D a h ier keine K etogruppe in  3-Stellung vorhegt, kann  wie in allen ähnlichen 
Fällen d irek t ein Ü berschuss von  C r0 3 verw endet werden.



K örner vom  Sm p. 137— 138°. Die spez. D rehung  b e tru g  [a ]p  =  +  73,2° %  10 (c =  
1,913 in  A ceton).

19,117 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 =  1 d m ; =  + 1 ,4 0 °  ±  0,02°

Z ur A nalyse w urde im  H ochvakuum  bei 100° ge tro ck n et u n d  im  Schweinchen 
eingewogen.

3,929 m g Subst. gaben  10,260 mg C 0 2 u n d  3,33 m g H 20  
C26H 40O5 (420,57) Ber. C 71,39 H  9,59%

Gef. „ 71,26 „  9,48%

3 - K e t o - 1 2 / ? - a c e t o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X I I ) .

36 g 3a-O xy-12 /3-acetoxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (VI) vom  Smp. 137 bis 
138° w urden in 200 cm 3 Eisessig wie bei (I) beschrieben vorsichtig  oxydiert, wofür 6,8 g 
C r0 3 n ö tig  w aren. Die übliche A ufarbeitung  heferte  35 g R o h p ro d u k t u n d  daraus durch 
U m krystallisieren  aus Ä th e r-P e tro lä th e r 32 g re inen  K e to -este r (X II) in  Form  grösser, 
durchsichtiger K ö rn er vom  Sm p. 136— 137°. Die spez. D rehung  b e tru g  [a ]^  =  +64,8° 
±  1,5° (c =  1,703 in  Aceton).

17,017 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 =  1 dm ; aJJ =  + 1 ,105° i  0,02°

3,747 mg Subst. gaben  9,848 mg C 0 2 u n d  3,07 m g H 20  
C25H 380 5 (418,30) B er. C 71,73 H  9,15%

Gef. „ 71,72 „  9,17%

N e b e n p r o d u k t  ( I X ) .

Die M utterlauge des re inen  E sters  (X II)  sowie eine gleiche aus einem  zweiten 
A nsatz, bei dem  aber n ich t ganz re iner O xyester (VI) als A usgangsprodukt gedient hatte, 
w urden zusam m en (5,8 g) über 150 g A120 3 ch rom atograph iert. D ie m it Petroläther- 
Benzol bis zu einem  B enzolgehalt von  30%  elu ierbaren  A nteile lieferten  beim  Um krystal­
lisieren aus Ä th er-P e tro lä th e r 1,8 g farblose K ö rn er vom  Sm p. 164— 165°.

3,691 m g Subst. gaben  9,746 m g C 0 2 u n d  3,241 mg H 20  
C25H 380 5 (418,30) Ber. C 71,73 H  9,15%

Gef. „ 72,06 „  9,83%

Die spez. D rehung be tru g  [ a ]p  =  + 7 3 ,4 °  i  1,5° (c =  1,742 in  Aceton).

17,673 mg Subst. zu 1,0141 cm 3; 1 =  1 dm ; =  + 1 ,2 8 °  +  0,02°

E s h andelt sich bei (IX ) m öglicherweise um  ein Isom eres von  (X II )1). Aus den 
folgenden m it P etro lä ther-B enzol sowie m it reinem  B enzol elu ierbaren  A nteilen Hessen 
sich noch 2,8 g re iner E ste r (X II)  e rh a lten .

3 - K e t o - 1 2 / 3 - o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X V I I I ) .

31 g 3-Keto-12 /S’-acetoxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (X II)  vom  Sm p. 136—137° 
w urden in  450 cm 3 M ethanol gelöst, m it de r L ösung von  9 g K O H  in  10 cm 3 Wasser 
verm ischt u n d  2 S tunden  u n te r  R ückfluss gekocht. D ann  w urde m it W asser verdünnt, 
m it C 0 2 n eu tra lis ie rt u n d  das M ethanol im  V akuum  en tfe rn t. Die wässerige Suspension 
w urde m it Salzsäure bis zur eben kongosauren  R eak tio n  v e rse tz t u n d  m it Ä ther aus­
g eschüttelt. Die m it W asser gewaschene u n d  über N a2S 0 4 getrocknete  Ä therlösung wurde 
e ingeengt u n d  h ierauf ä therische D iazom ethanlösung bis zur b leibenden Gelbfärbung 
zugegeben. N ach  15 M inuten w urde n eu tra l gew aschen, ge tro ck n et u n d  eingedampft. 
K rystalH sation aus Ä th er-P etro lä th e r gab 24 g re inen  3-K eto-12-oxyester (X V III) in

J) Die A nalysenw erte stim m en zw ar besser auf die Form el C26H 420 5 (434,6), Ber. 
C 72 H  9,76% . Dieser Stoff (IX ) u n b ek an n ter K o n s titu tio n  w ird  noch in  einer späteren 
M itteilung erw ähnt.



Form farbloser P rism en  vom  Sm p. 204— 206°. Die spez. D rehung be trug  [a ]]j =  + 38 ,6° 
±  1,5° (c =  1,512 in  Aceton).

15,114 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; I = l d m ; a 1D3 =  + 0 ,585° ±  0,02°

Zur Analyse w urde im  H ochvakuum  bei 100° ge trocknet u n d  im  Schweinchen 
eingewogen.

4,000 mg Subst. gaben  10,760 mg C 0 2 u n d  3,38 mg H 20  
C23H 360 4 (376,52) B er. C 73,36 H  9,64%

Gef. „  73,41 „  9,46%
Die 4 g M utterlaugen  d ien ten  zur folgenden T rennung. Bei Verw endung stä rkerer 

Lauge n im m t die B ildung der N ebenprodukte  zu.
»fit

3 - K e to - 1 2 / S - o x y - b i s n o r - 2 0 - i s o - c h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r  (X) 
iss: u n d  N e b e n p r o d u k t e  ( X I I I )  u n d  (X V ).

Die 12,5 g M utterlaugen von (X V III) (aus 2 V ersuchen, wobei in  einem  zur Ver- 
ijr seifung stärkere  Lauge gedient h a tte ) w urden über 250 g A120 3 chrom atographiert. Die 

mit Petro läther-B enzol (25— 50% Benzol) elu ierbaren Anteile lieferten 7 g rohen Iso- 
jlgi ester (X), der n ich t k rystallisierte. Die späteren , m it Benzol und  Benzol-Ä ther abgelösten 

Fraktionen, die durchw egs Gemische d a rste llten , lieferten beim  frak tion ierten  K rysta lli- 
sieren noch 1,75 g norm alen  E ste r (X V III) sowie je ca. 100 mg der w eiteren N ebenpro­
dukte (X III)  vom  Sm p. 142— 144° u n d  (XV) vom  Sm p. 177— 179°.

E ine Probe (0,5 g) des am orphen  Iso-esters (X) w urde in  Eisessig vorsichtig  m it 
Cr03 oxydiert und  lieferte nach  U m krystallisieren aus Ä th er-P etro lä ther 0,28 g K rysta lle , 
die nach U m krystallisieren aus M ethanol einen doppelten  Smp. 116— 118° ->  140— 141° 

ííkf zeigten. Bei den  aus Ä th er-P etro lä th e r gew onnenen K rysta llen  w urde gelegentlich ein
Ijfe: weiterer Schm elzpunkt bei 90° beobachtet. G enau gleich verh ie lt sich au then tischer 
litfc- 3,12-D iketo-bisnor-20-iso-cholansäure-m ethylester1) sowie die Mischprobe.

Eine weitere P robe (0,5 g) des am orphen Iso-esters (X) wurde durch zweistündiges 
fr Erhitzen m it je  1 cm 3 absolutem  P y rid in  u n d  E ssigsäure-anhydrid  acety liert. N ach 

üblicher A ufarbeitung u n d  chrom atographischer R einigung w urden aus Ä ther-P etro lä ther 
170 mg farblose N adeln  vom  Sm p. 169— 171° erhalten . A uthen tischer 3-Keto-12 /S-acetoxy- 
bisnor-20-iso-cholansäure-m ethylester1) sowie die M ischprobe schm olzen gleich.

Die O xydation einer n ich t ganz reinen Probe Substanz (X III)  (100 mg vom  Sm p. 
137—142°) ergab nach  chrom atographischer T rennung neben etw as norm alem  D iketo ­
ester (I) vom Smp. 140° ein Isom eres (XIV ) in  farblosen B lättch en  (aus Aceton-Äther) 
vom Smp. 181— 183°.

3,734 mg Subst. gaben  10,097 mg C 0 2 und  3,082 mg H 20  
C23H 340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H  9,15%

Gef. „ 73,79 „ 9,24%
Aus einer P robe der Substanz (XV) (100 mg vom  Smp. 172—177°) wurde in  gleicher 

jjupjji- Weise neben etw as (I) ein weiteres Isom eres (XVI) gewonnen, das aus Ä ther-P etro läther 
jjOaj'i in B lättchen vom  Sm p. 164— 166° krystallisierte.

3,576 mg Subst. gaben 9,660 mg C 0 2 und  2,93 mg H 20  
C23H 340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H  9,15%

Gef. „  73,72 „ 9,17%

3 - K e t o - 1 2 / J - b e n z o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X I X ) .

25 g 3-Keto-12(3-oxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (X V III) vom  Smp. 204— 206° 
[S$ wurden durch  A bdam pfen m it Benzol getrocknet, in 160 cm 3 absolutem  Benzol gelöst, 

mit 20 cm 3 absolutem  P yrid in  u n d  20 cm 3 Benzoylchlorid versetzt, zunächst 16 Stunden 
0 |j}li bei 16° stehen gelassen u n d  anschliessend noch eine S tunde auf dem  siedenden W asserbad

M Dieser E ste r w ird  in  einer späteren  M itteilung beschrieben.

—  719 —
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u n te r  R ückfluss e rh itz t. N ach  völligem  E indam pfen  im V akuum  w urde der R ückstand 
m it 20 cm 3 M ethanol u n d  8 cm 3 P y rid in  verm ischt, y2 S tunde  steh en  gelassen und  die 
Lösung h ierauf w ieder im V akuum  eingedam pft. Z ur Z erstörung von  A cetal w urde jetzt 
m it 20 cm 3 Eisessig u n d  wenig W asser 2 M inuten gekocht, h ierauf im  V akuum  eingedampft 
u n d  zum  Schluss im  V akuum  bei 150— 160° B ad tem p era tu r vom  M ethyl-benzoat befreit. 
N un  wurde ern eu t in  Ä ther aufgenom m en, neu tra l gew aschen, g e trocknet, eingeengt und 
m it P e tro lä th e r versetz t. E s resu ltie rten  27,6 g P lä ttc h en  vom  Sm p. 135— 136°. Die Mutter­
lauge (5,2 g) lieferte bei chrom atographischer R einigung noch 2,1 g reines Benzoat. Die 
spez. D rehung be trug  [a ]p  =  + 4 6 ,8 ° i  1,5° (c =  1,794 in  Aceton).

17,930 mg Subst. zu  0,9994 cm 3; 1 =  1 d m ; =  + 0 ,8 4 °  ^  0,02°

3,732 mg Subst. gaben  10,250 m g C 0 2 u n d  2,78 m g H 20  
C30H 40O5 (480,62) Ber. C 74,97 H  8,39%

Gef. „  74,95 „  8,34%

3 a , 1 2 /S - D i b e n z o x y - b i s n o r - c h o la n s ä u r e - m e th y l e s t e r  ( V I I ) .

0,1 g D ioxy-ester (IV) vom  Sm p. 169— 170° w urden  d u rch  A bdam pfen m it Benzol 
getrocknet, in 2 cm 3 absolu tem  Benzol gelöst, m it 0,2 cm 3 abso lu tem  P yrid in  u n d  0,2 cm3 
Benzoylchlorid verm ischt, zunächst 16 S tunden  bei 16° stehen  gelassen u n d  anschliessend 
1 S tunde auf 60° e rh itz t. Die übliche A ufarbeitung  u n d  U m krystallisieren  aus Äther- 
P e tro lä th er lieferten  0,12 g farblose Prism en  vom  Sm p. 170— 171°.

3,672 mg Subst. gaben  10,196 m g C 0 2 u n d  2,516 m g H 20  
C37H 460 6 (586,74) B er. C 75,73 H  7,90%

Gef. „  75,78 „  7,67%

3 a , 1 2 /S - D i - [ a n th r a c h i n o n - j 3 - c a r b o x y ] - b i s n o r - e h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r
( V I I I ) .

1.2 g D ioxy-ester (IV) vom  Sm p. 169— 170° w urden  g e trocknet, in  5 cm 3 absolutem 
Pyridin gelöst, m it der Lösung von  2,8 g A nthrach inon-ß-carbonsäurech lorid  in 12 cm3 
absolu tem  Toluol v e rsetz t u n d  3 S tu n d en  auf dem  siedenden W asserbad erh itzt. Nach 
dem  E rk alten  w urde m it Ä ther v e rd ü n n t, f iltr ie rt u n d  der N iederschlag m ehrm als mit 
heissem Benzol nachgew aschen. Die verein ig ten  n eu tra l gew aschenen u n d  getrockneten 
F iltra te  gaben nach  E inengen  u n d  U m krystallisieren  aus B enzol-Ä ther 2,16 g leicht 
gelbliche K örner vom  Sm p. 221— 223°.

3,823 mg Subst. gaben 10,529 m g C 0 2 u n d  2,053 m g H 20  
Cä3H 5„O10 (846,93) B er. C 75,16 H  5,95%

Gef. „ 75,16 „  6,00%

3 a - [ A n th r a c h in o n - j 8 - c a r b o x y ] - l  2 / ? - o x y - b i s n o r - c h o la n s ä u r e - m e th y l e s t e r .

U n te r etw as weniger energischen B edingungen (V erw endung von  Benzol statt 
Toluol) e n ts tan d  neben obigem  E ster (V III) auch das 3 -M ono-anthrachinonat, das bei 
d er chrom atographischen T rennung  über A120 3 e rst m it Benzol-Ä ther e lu iert wurde, 
w ährend (V III) bereits m it B enzo l-Petro lä ther abgelöst w ird. E s krysta llisierte  aus 
B enzol-Ä ther in gelblichen feinen K örnern  vom  Sm p. 271— 273°. Z ur Analyse wurde 
im  H ochvakuum  bei 150° ge trocknet u n d  im  Schw einchen eingewogen.

3,626 mg Subst. gaben 9,753 mg C 0 2 u n d  2,248 m g H 20
C38H 440 7 (612,73) Ber. C 74,48 H  7,24%

Gef. „  73,40 „  6,94%

3 a - O x y - 1 2 ß - [ a n t h r a c h i n o n - / ? - c a r b o x y ] - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e -  
m e t h y l e s t e r  ( X I ) .

2.2 g D ian th rach in o n a t (V III) vom  Sm p. 220— 223° w urden in 16 cm 3 frisch über 
N a triu m  destilliertem  D ioxan gelöst, m it der L ösung Von 1,2 g K O H  u n d  13 g Phenol 
in 15 cm 3 Alkohol verm isch t u n d  6 S tu n d en  u n te r  R ückfluss gekocht. N ach  dem  Erkalten



wurde filtriert, der N iederschlag m ehrm als m it heissem Benzol und  d an n  m it Ä ther 
gewaschen. Die verein ig ten  F iltra te  W'urden m it viel W asser gewaschen, getrocknet und 
eingedam pft. D er R ü ck stan d  lieferte beim  U m krystallisieren  aus Ä th er 0,5 g Ausgangs- 
niaterial (V III), das nochm als einer analogen B ehandlung unterzogen w urde, worauf 
wieder 0,12 g D ian th rach in o n a t (V III) ab g etren n t w erden k onn ten . Die vereinigten 
M utterlaugen (1,66 g) w urden über 40 g Ä120 3 chrom atographiert. Die m it B enzol-Petro l­
äther elu ierbaren A nteile lieferten etw as A nthrachinon-/3-carbonsäure-m ethylester 
(Smp. 148°) sowie den  en tsprechenden  Pheny leste r (Smp. 147— 148°). Aus den  m it reinem  
Benzol abgelösten F rak tio n en  w urden neben am orphen A nteilen (0,73 g roher 3-O xy-ester
(XI)) noch kleine M engen D ian th rach in o n a t (V III) erhalten . Die folgenden, m it Benzol- 
Äther erhaltenen  F rak tio n en  (0,71 g) blieben am orph. T otal w urden 1,44 g roher Oxy- 
ester (X I) als hellgelbes, am orphes H arz erhalten .

3 o c - A c e to x y - 1 2 |8 - [ a n th r a c h in o n - /? - c a r b o x y ] - b is n o r - c h o la n s ä u r e -  
m e t h y l e s t e r  ( X V I I ) .

a) A u s  ( X I ) .  0,71 g 3 a -0 x y -e ste r (X I) (am orph) w urden m it 2 g absolutem  P yrid in  
und 2 g E ssigsäure-anhydrid  16 S tunden  bei 16° stehen gelassen u n d  anschliessend noch 
eine S tunde auf 60° erw ärm t. Die übliche A ufarbeitung gab 0,71 g R ohprodukt, das nach  
längerem Stehen in  Ä ther-M ethanol k rystallisierte. U m krystallisieren aus Ä ther-M ethanol 
bei 0° lieferte 0,66 g blass gelbliche K örner, die gegen 100° opak w urden  und  bei 116— 118° 
schmolzen.

3,860 mg Subst. gaben 10,356 mg C 0 2 und  2,449 mg H 20  
C40H 46O8 (654,77) Ber. C 73,37 H  7,08%

Gef. „ 73,22 „  7,10%
b) A u s  ( I I ) .  0,5 g 3a-A cetoxy-12j9-oxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (II) vom  

Smp. 198— 199° w urden d u rch  A bdam pfen m it Benzol getrocknet, in  2 cm 3 absolutem  
Pyridin gelöst, m it der Lösung von  0,62 g A nthrachinon-/J-carbonsäurechlorid in  3 cm 3 
absolutem Toluol versetz t u n d  3 S tunden  auf dem  siedenden W asserbad erh itz t. N ach 
dem E rk alten  w urde m it viel Ä ther ve rd ü n n t, der N iederschlag ab filtrie rt u n d  g u t m it 
Äther gewaschen. D as neu tra l gewaschene u n d  getrocknete F iltra t  hinterliess beim  E in ­
dampfen 0,81 g R ückstand , der aus Ä ther-M ethanol bei 0° 0,625 g krysta llisierten  E ster 
(XVII) vom  Sm p. 116— 118° (M ischprobe) lieferte. Aus der M utterlauge Hessen sich 
durch direkte K rystalH sation 30 mg A usgangsm aterial ab tren n en , der R est (0,13 g) gab 
bei der chrom atographischen T rennung neben wenig Anthrachinon-jS-carbonsäure- 
m ethylester (Sm p. 148°) aus den  m it absolutem  Benzol elu ierbaren Anteilen (90 mg) 
55 mg reinen E ste r (X V II). Die letz ten , m it B enzol-Ä ther eluierten Frak tionen  (16 mg) 
lieferten noch 8 mg A usgangsm aterial (II).

3 - K e to - 1 2 /? - [ a n t h r a c h i n o n - /? - c a r b o x y ] - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e -  
m e t h y l e s t e r  ( X X I ) .

0,385 g 3-Keto-12/?-oxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (X V III) vom  Smp. 204° 
wurden durch  A bdam pfen m it Benzol getrocknet, m it 2 cm 3 absolutem  Pyrid in  und 
0,85 g A nthrachinon-(3-carbonsäurechlorid in 3,7 cm 3 absolutem  Toluol versetzt und  
3 Stunden auf dem  siedenden W asserbad e rh itz t (Feuchtigkeitsausschluss). Die wie bei 
(VIII) durchgeführte A ufarbeitung gab 0,62 g neutra les R ohproduk t als hellgelbes H arz, 
das bisher n ich t krystaUisierte und  d irek t zur therm ischen  Spaltung b en ü tz t wurde.

3 - K e t o - b i s n o r - c h o l e n - ( l l ) - s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X I V ) .

a) A u s  ( X I X ) .  26 g 3-K eto-12/S-benzoxy-bisnor-cholansäure-m ethylester (X IX ) 
vom Smp. 135— 136° w urden in  P ortionen  von 5— 6 g im  V akuum  bei 11 mm  auf 320— 330° 
M etallbadtem peratur e rh itz t, wobei durch die feine K apillare C 0 2 geleitet wurde. E s 
destillierte reichlich B enzoesäure, nach  jeweils 3 S tunden  wurde nach E inschaltung von 
Hochvakuum auch  der K olbenrückstand  rasch  überdestilliert. Die vereinigten D estillate 
wurden in  Ä ther gelöst, die Lösung m it Soda u n d  W asser gewaschen, getrocknet und

46



eingedam pft. U m krysta llisieren  aus Ä th er-P etro lä th e r gab  6,4 g re inen  E s te r  (XXIV). 
Die M utterlauge w urde einer e rn eu ten  therm ischen  Spaltung  u n terw orfen , w orauf sich 
w ieder 2 g u n g esä ttig te r E ste r auskrystallisieren Hessen. D ie je tz t  e rh a lten e  M utterlauge 
w urde nochm als bei 330° destiU iert, wobei jedoch n u r noch S puren  v o n  Benzoesäure 
en ts tan d en . D as n eu tra l gew aschene D estü la t (6,3 g) w urde ü ber 180 g Ä120 3 chromato- 
g raph iert. Aus den m it B enzol-Petro lä ther (1 :1 ) ,  re inem  Benzol sowie Benzol-Äther 
(1 : 19) elu ierbaren  A nteilen k o n n ten  noch 1,5 g u n g esä ttig te r E ste r  (X X IV ) erhalten 
w erden. A usbeute  to ta l  9,9 g. D er E ste r  k ry sta llisierte  in  fa rb losen  P lä ttc h en  vom 
Sm p. 122— 123°, die spez. D rehung  be trug  [ a ]p  — + 2 0 ,0 °  ±  1,5° (c =  1,800 in Aceton).

17,994 m g Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; =  + 0 ,3 6 °  ±  0,02°

3,809 mg Subst. gaben 10,770 mg C 0 2 u n d  3,21 m g H 20  
C23H 340 3 (358,50) B er. C 77,05 H  9,56%

Gef. „ 77,16 „ 9,43%
b) A u s  ( X X I ) .  0,62 g 3-Keto-12/5-[anthrachinon-/J-carboxy]-bisnor-cholansäure- 

m ethy lester (X X I) (am orph) w urden in  einem  kleinen Claisen-K olben wie oben beschrieben, 
aber im  H ochvakuum  bei 0,1 m m  therm isch  zersetzt. M etaUbad 320— 340°; Dauer 
1 y2 S tunden . D estilla t u n d  geringer K o lb enrückstand  w urden  in  Chloroform -Ä ther gelöst, 
die Lösung m ehrm als m it Sodalösung u n d  W asser gew aschen, über N a2S 0 4 getrocknet 
u n d  eingedam pft. D er R ü ck stan d  (0,42 g) w urde ü ber 13 g A120 3 chrom atographiert. 
Aus den m it B enzol-Petro lä ther (1 : 2) e lu ierbaren  A nteilen  w urden  beim  Um krystalli­
sieren 50 mg ung esä ttig te r K eto-ester (X X IV ) vom  Sm p. 121— 123° e rh alten . Die weiteren 
m it B enzol-Petro lä ther abgelösten Anteile gaben  etw as Anthrachinon-j8-carbonsäure- 
m ethyl- u n d  -äthylester. Die m it B enzol-Ä ther e lu ierten  F rak tio n en  (150 mg) waren 
am orph  u n d  ste llten  hauptsäch lich  A usgangsm aterial dar. Sie Heferten bei nochmaliger 
analoger Spaltung  noch 15 mg re inen  (X X IV ). Die geringe A usbeute ( to ta l 65 mg) dürfte 
entw eder durch  zu hohe D estilla tionstem peratu r oder d u rch  ungenügende R einheit des 
am orphen A usgangsm aterials bed in g t sein.

3 a -  u n d  3 d - A c e t o x y - b i s n o r - c h o l e n - ( l l ) - s ä u r e - m e t h y l e s t e r  (X X )  u n d
( X X I I )  a u s  ( X X I V ) .

0,2 g 3 -K eto-b isnor-cholen-(ll)-säure-m ethy lester (X X IV ) vom  Smp. 122—123° 
w urden in  5 cm 3 reinstem  M ethanol gelöst, m it 1,5 cm 3 4-proz. methylalkoholischer 
N atronlauge und  m it dem  frisch aus gepulverter 0,1 g Nickel-Aluminiumlegierung1) 
b ereite ten  und  zu le tzt m it M ethanol gew aschenen #a?iei/-Nickel2) v ersetz t und  bis zum 
S tillstand  der G asaufnahm e in H a-A tm osphäre gesch ü tte lt (ca. 10 S tunden). Nach Fil­
tra tio n  wurde das F iltra t  m it etw as W asser versetz t, das M ethanol im  V akuum  entfernt, 
die Suspension m it HCl angesäuert u n d  m it Ä ther ausgeschü tte lt. Die m it etw as Wasser 
gewaschene und  über N a2S 0 4 getrocknete  Ä therlösung  w urde m it ä therischer Diazo- 
m ethanlösung nachm ethy lie rt, e ingedam pft u n d  d er R ü ck stan d  d u rch  zweistündiges 
E rw ärm en m it 2 cm 3 absolutem  P yrid in  u nd  2 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  au f 70° acetyhert. 
Die übüche A ufarbeitung gab 0,235 g R o h produk t, das über 7,5 g A120 3 chromatographisch 
g e tren n t wurde.

Aus den m it B enzo l-Petro lä ther bis zu einem  B enzolgehalt von  40%  eluierbaren 
Anteilen (140 mg) Hessen sich d u rch  U m krystalH sieren aus Ä th e r-P etro lä th e r 105 mg 
reiner 3a-A cetoxy-ester (X X ) vom  Sm p. 101— 102° gew innen. D as P ro d u k t gab mit 
dem  früher auf anderem  W ege bereite ten  P rä p a ra t3) keine Schmelzpunkterniedrigung. 
Die spez. D rehung betrug  [a]}) =  + 32 ,2° ¿ 1 °  (c =  2,764 in  A ceton)4).

4) W ir danken  H errn  M . Raney, C hattanooga, U . S. A., fü r dieses M aterial.
2) M . Raney, A. P . 1 628 190; C. 1927. I I .  653; L . Covert, H . A dkins, Am. Soc. 54, 

4116 (1932).
3) P. Grandjean, T . Reichstein, Helv. 26, 482 (1943).
4) D er frü h er3) m itge teü te  W ert ist falsch, die m it dem  a lten  P rä p a ra t wiederholte 

B estim m ung gab [oc]p =  +  32° (in Aceton).



rat**®

28,030 m g Subst. zu 1,0141 cm 3; 1 =  1 dm ; =  + 0 ,8 9 ° ±  0,02°

3,730 mg Subst. gaben 10,221 mg C 0 2 und  3,156 mg H 20  
C25H 380 4 (402,55) Ber. C 74,59 H  9,52%

Gef. „  74,78 „ 9,47%

N ach E n tfernung  einer M ischfraktion gaben die w eiteren m it B enzol-Petro läther 
sowie m it reinem  Benzol elu ierbaren Anteile (68 mg) beim  U m krystallisieren aus Ä ther- 
P etro lä ther 60 mg reinen A cetoxy-ester (X X II) als farblose K örner vom  Sm p. 139—140°. 
Die spez. D rehung betrug  [a]{® =  + 13 ,8° ±  1° (c =  1,917 in Aceton).

19,448 mg Subst. zu 1,0141 cm 3; 1 =  1 dm ; =  + 0 ,26° ±  0,02°

3,562 mg Subst. gaben 9,737 mg C 0 2 und  3,005 mg H 20  
C25H 330 4 (402,55) Ber. C 74,59 H  9,52%

Gef. „ 74,60 „ 9,44%

3 a - A c e t o x y - b i s n o r - c h o l e n - ( l l ) - s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X )  a u s  ( X V I I ) .

0,95 g 3 a - A cetoxy -12/3 - [an thrach inon  - ß - carboxy] - b isnor-eholansäure-m ethylester 
(XVII) vom  Sm p. 116— 118° w urden wie bei (X X IV ) aus (X X I) beschrieben im H o ch ­
vakuum therm isch zersetzt. M etallbad 295— 300° (!), D auer 3 S tunden . D urch die feine 
Kapillare w urde C 0 2 geleitet. D ie A ufarbeitung (wie bei (X X IV ) aus (X X I)) gab 0,61 g 
neutrales R ohprodukt. Chrom atographische T rennung u n d  U m krystallisieren  aus Ä ther- 
Petroläther lieferten 0,225 g ( =  38,5% ) reinen E ster (X X ) vom  Sm p. 101— 102°, der sich 
nach Mischprobe m it dem  oben beschriebenen, aus (X X IV ) gew onnenen A nalysenpräparat 
als identisch erwies. Aus den letz ten  m it Benzol sowie aus den m it Benzol-Ä ther e lu ier­
baren Anteilen (0,28 g) liessen sich noch 0,1 g reines A usgangsm aterial (X V II) gewinnen.

1 2 - B r o m - 3 ,  1 1 - d i k e t o - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X V I ) .

5,3 g 3-K eto-bisnor-cholen-(ll)-säure-m ethylester (X X IV ) vom  Smp. 121— 123° 
wurden in  220 cm 3 A ceton gelöst, m it der Lösung von 4,2 g N -B rom acetam id in  50 cm 3 
Wasser versetz t u n d  16 S tunden  bei 16° stehen  gelassen. Die übliche A ufarbeitung lieferte
7,2 g neutrales R ohprodukt, aus dem  sich etw as K rysta lle  vom  Sm p. 165— 175° ab- 
schieden, doch wurde auf die Isolierung des Oxybrom ids (X X III)  verzichtet. Die ganze 
Menge wurde in 60 cm 3 Eisessig gelöst u n d  vorsichtig  m it 1,45 g C r0 3 in  wenig W asser 
und 70 cm 3 Eisessig oxydiert. Die übliche A ufarbeitung lieferte 6,3 g neutra les R o h ­
produkt. U m krystallisieren aus Chloroform -Ä ther gab 2,4 g K etobrom id  (X X V I) als 
farblose Prism en vom  Smp. 198— 202° sowie 3,9 g M utterlauge.

3 , 1 1 - D i k e t o - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X V I I ) .
a) A u s  k r y s t a l l i s i e r t e m  K e t o b r o m i d  ( X X V I ) .  Die 2,4 g krystallisiei'tes 

Ketobromid (X X V I) vom  Sm p. 198—202° w urden in 8 cm 3 Eisessig gelöst u nd  nach 
Zusatz von 1,5 g Z inkstaub u n d  1,5 g N atriu m ace ta t u n te r Schütte ln  % S tunde auf dem 
siedenden W asserbad erw ärm t. N ach F iltra tio n  und  der üblichen A ufarbeitung w urden 
beim U m krystallisieren aus Ä ther 1,15 g reiner 3 ,11-Diketo-ester (X X V II) erhalten . 
Die geringe M utterlauge w urde m it der en tbrom ten  M utterlauge von (X X V I) chrom ato- 
graphiert. D er E ster k rystallisierte  aus Ä ther in farblosen P lä ttch en  vom Smp. 199— 201 °. 
Die spez. D rehung be trug  [<x] =  + 47 ,6° ^  1,5° (c =  1,702 in Aceton).

17,013 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 dm ; <x  ̂ =  + 0 ,8 1 ° i  0,02°

3,863 mg Subst. gaben 10,439 mg C 0 2 und  3,178 mg H 20  
C23H 340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H  9,15%

Gef. „ 73,75 „ 9,21%

D er E ster zeigte im U ltrav io le tten  bei 240 m /i k e in e  selektive A bsorption.
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b) ( X X V I I )  u n d  N e b e n p r o d u k t e  a u s  d e r  M u t t e r l a u g e  v o n  ( X X V I ) .

Die 3,9 g M utterlaugen  von  (X X V I) w urden analog en tb ro m t, das E n tb rom ungs­
p ro d u k t m it den  M utterlaugen  von  (X X V II) verein ig t u n d  das G anze (3,6 g) ü ber 110 g 
A120 3 chrom atograph iert. Die m it B enzol-Petro lä ther (1 : 2) e lu ierbaren  A nteile  (0,65 g) 
lieferten  beim  U m krystallisieren  0,61 g re inen  3-K eto-bisnor-cholen-(ll)-säure-m ethyl- 
ester (X X IV ) vom  Sm p. 121— 123°. Die w eiteren m it B enzo l-P etro lä ther (1 : 1) sowie 
m it reinem  B enzol e rh a lten en  F rak tio n en  (1 g) lieferten noch 0,56 g 3,11-D iketo-ester 
(X X V II), dessen A usbeute som it to ta l  1,71 g be trug . Die folgenden m it Benzol-Äther 
abgelösten F rak tio n en  (0,88 g) gaben  nach  m ehrm aligem  U m krysta llisieren  aus Äther- 
P e tro lä th er sowie aus M ethanol 300 m g farblose P lä ttc h en  vom  Sm p. 136— 138°. Die 
spez. D rehung be tru g  [ a jp  =  + 7 3 ,1 ° i  1,5° (c =  1,449 in  Aceton).

14,492 m g Subst. zu 0,9995 cm 3; 1 =  1 dm ; oc1̂  =  + 1 ,0 6 °  ±  0,02°

3,774 mg Subst. gaben  10,221 m g C 0 2 u n d  2,864 mg H 20  
C23H 320 4 (372,49) B er. C 74,16 H  8,66%

Gef. „  73,91 „  8,49%

E s han d elt sich aus A nalogiegründen höchst w ahrscheinlich um  den  3,12-Diketo- 
bisnor-cholen-(9)-säure-m ethylester. D em entsprechend  zeigt die alkoholische Lösung des 
Stoffes im U ltrav io lett-A bsorp tionsspek trum  ein  M axim um  bei 237 va.fi u n d  log e =  3.921).

3 a -  u n d  3 / L A c e t o x y - l l - k e t o - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X X I I )
u n d  ( X X V )  a u s  ( X X V I I ) .

1,69 g 3. U -D iketo-b isnor-cholansäure-m ethy lester (X X V II) vom  Sm p. 199—201° 
w urden in 20 cm 3 Eisessig m it 0,1 g P t 0 2 -H 20  in  W asserstoffa tm osphäre  geschüttelt, 
bis 160 cm 3 Gas aufgenom m en w aren. D ann  w urde filtrie rt, das F il tra t  im  Vakuum 
eingedam pft u nd  der R ü ck stan d  zur A cetylierung 3 S tu n d en  m it 5 cm 3 absolutem  Pyridin 
u n d  4 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  auf 60° erw ärm t. Die übliche A ufarbeitung  lieferte 1,88 g 
R ohprodukt, das zur R ückoxydation  eventuell in  11-Stellung h y d rie rte r Anteile mit 
0,2 g C r0 3 in 15 cm 3 Eisessig m ehrere S tu n d en  bei Z im m ertem peratu r stehen  gelassen 
wurde. N ach üblicher A ufarbeitung  k o n n ten  d u rch  d irek te  K ry sta llisa tio n  aus Äther- 
P e tro lä th er 0,6 g 3 /J-Acetoxy-ester (X X V ) vom  Sm p. 163—165° ab g e tren n t werden. Die 
M utterlauge (1,2 g) w urde üb er 36 g Ä120 3 ch rom atograph iert. Die m it Petroläther-Benzol 
bis zu einem  B enzolgehalt von 10% elu ierten  Anteile lieferten  beim  U m krystallisieren aus 
M ethanol 0,15 g re inen 3a-A cetoxy-ester (X X X II)  vom  Sm p. 148— 150°. Aus den mit 
B enzol-Petro läther (1 : 4), m it re inem  Benzol sowie m it B enzol-Ä ther abgelösten Frak­
tionen  Hessen sich noch 0,5 g re iner 3/9-Acetoxy-ester (X X V ) gew innen, dessen Ausbeute 
som it 1,1 g betrug . Zwei M ischfraktionen u n d  die M utterlaugen  der anderen  Fraktionen 
wurden nochm als fü r sich chrom atograph iert. Aus den  ersten  m it Benzol-Petroläther 
(1 :1 0 )  elu ierten  A nteilen Hessen sich beim  U m krysta llisieren  aus M ethanol 40 mg farb­
lose K örner vom Sm p. 93— 94° e rh a lten , die verm utlich  den  11-Keto-bisnor-cholansäure- 
m ethy lester darstellen . Z ur A nalyse w urde vo r der V erbrennung  im  V akuum  kurz ge­
schm olzen.

3,630 mg Subst. gaben  10,174 m g C 0 2 u n d  3,204 m g H 20  
C23H 360 3 (360,52) B er. C 76,62 H  10,06%

Gef. „  76,48 „  9,88%

Aus den  w eiteren F rak tio n en  Hessen sich noch kleine M engen der E ste r (XXXII) 
u n d  (XX V) gew innen.

D er 3a-A cetoxy-ester (X X X II) kry6tallisierte  aus M ethanol in dicken Prism en vom 
Sm p. 148— 150°, aus Ä th er-P etro lä th e r schm olz er zuerst bei 142— 144°, worauf die

x) W ir danken  H errn  P . D. D r. H . Mohler, Z ürich, fü r die A usführung  dieser 
M essung.
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Schmelze e rsta rrte , um  bei 153— 154° defin itiv  zu schmelzen. Die spez. D rehung betrug 
M d  == + 5 7 ,6 °  i  2° (c =  1,285 in  Aceton).

12,850 m g Subst. zu 0,9994 cm 3; Z =  1 dm ; =  + 0 ,7 4 ° ±  0,02°

3,776 mg Subst. gaben 9,931 pig C 0 2 u n d  3,114 m g H 20
C25H 380 5 (418,55) B er. C 71,73 H  9,15%

Gef. „  71,77 „  9,23%

D er 3 /1-Acetoxy-ester (XX V) krystallisierte  aus Ä th er-P etro lä th e r in  K örnern  oder 
Nadeln vom  Sm p. 163— 165°. Die spez. D rehung be trug  [<x]^ =  + 29 ,3° ^  1,5° (c =  
1,839 in Aceton).

18,384 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 =  1 dm ; =  + 0 ,54° +  0,02°

4,047 mg Subst. gaben 10,660 mg C 0 2 u n d  3,25 mg H 20
C25H 3 s° 5  (418,55) Ber. C 71,73 H  9,15%

Gef. „  71,88 „  8,99%

3 a - A c e t o x y - l l - k e t o - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X X I I )  a u s  (X X ) .

Zur Lösung von  0,86 g 3a-A cetoxy-bisnor-cholen-(ll)-säure-m ethylester (X X ) vom  
Smp. 100— 102° in  40 cm 3 A ceton u n d  0,2 cm 3 Eisessig w urde u n te r U m schwenken in n er­
halb 20 M inuten die Lösung von 0,8 g N -B rom acetam id u n d  0,8 g N a triu m ace ta t-trih y d ra t 
in 15 cm3 W asser e ingetropft. D ie wie bei (X X III)  durchgeführte  A ufarbeitung gab 1,17 g 
R ohprodukt, das aus Ä th er 0,64 g K rysta lle  vom  Smp. 180—205° lieferte. M ehrm aliges 
Um krystallisieren aus Chloroform -Ä ther gab N adeln  vom  Sm p. 202—210°, auf völlige 
Reinigung wurde verzich te t. 0,6 g K rysta lle  (roher 3cc-Acetoxy-ll-oxy-12-brom -bisnor- 
cholansäure-m ethylester) w urden m it 0,15 g C r0 3 in  12 cm 3 Eisessig (ohne besondere 
Vorsichtsmassnahmen) oxydiert. Die 0,53 g M utterlaugen w urden fü r sich analog b e ­
handelt. Die K rysta lle  lieferten 0,58 g rohes K etobrom id, das aus Ä th er-P etro lä th e r in  
Nadeln vom  Sm p. 150— 155° krystallisierte. Bei der E n tb rom ung  von 0,5 g des rohen 
Ketobromids m it 0,4 g Z inkstaub in  3 cm 3 Eisessig w urden 0,42 g R ohproduk t erhalten , 
das aus M ethanol 0,17 g reines (X X X II) vom  Smp. 146— 148° lieferte. Die 0,53 g Oxy- 
brom id-M utterlauge gaben nach  C r0 3-O xydation 0,5 g R oh p ro d u k t u n d  d a raus durch 
Entbrom ung m it Z inkstaub  0,42 g brom freies M aterial, das m it den (0,25 g) M utterlaugen 
von (X X X II) verein ig t u n d  zusam m en (0,67 g) über 20 g A120 3 ch rom atograph iert wurde. 
Die ersten m it Petro lä ther-B enzol erhaltenen  F rak tio n en  gaben wenig A usgangsm aterial 
(XX), aus den folgenden m it B enzol-Petro lä ther bis zu einem  B enzolgehalt von 60% 
eluierten Anteilen liessen sich durch  U m krystallisieren aus M ethanol noch 0,13 g reines 
(X X X II) erhalten , sodass die A usbeute to ta l  0,3 g betrug . Die le tz ten  m it absolutem  
Benzol sowie m it Benzol-Ä ther eluierten F rak tionen  (0,185 g) lieferten beim  U m krysta lli­
sieren aus Ä th er-P etro lä th e r farblose B lättch en  vom  Smp. 161— 163°. E s han d elt sich 
voraussichtlich um  3a-A cetoxy-12-keto-bisnor-cholen-(9)-säure-m ethylester, doch wurde 
das P rodukt n ich t w eiter u n tersuch t.

3,818 mg Subst. gaben 9,996 mg C 0 2 u n d  2,927 mg H 20  
C25H 36Oä (416,53) Ber. C 72,08 H  8,71%

Gef. „ 71,45 „ 8,57%

3 a - A c e t o x y - l l a - o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X X I ) .

0,25 g 3a-A cetoxy-ll-keto-b isnor-cho lansäure-m ethy lester (X X X II) vom  Smp. 148 
bis 150° w urden in 5 cm 3 reinstem  Eisessig gelöst, m it 0,1 g P t 0 2-H 20  versetz t u nd  
48 Stunden bei 15° in  H 2-Atm osphäre geschü ttelt, wobei am  letz ten  Tag noch zweimal 
mit Luft ak tiv ie rt wurde. Z uletzt wurde noch 4 S tunden  auf 40— 45° erw'ärmt. N ach 
F iltration w urde im  V akuum  eingedam pft, in  Ä ther gelöst, n eu tra l gewaschen, eingeengt 
und m it P e tro lä th e r versetz t. N ach  längerem  Stehen begann die K rysta llisa tion . E s 
wurden 0,23 g farblose K örner vom  Smp. 131— 132° erhalten . M anchm al wurde auch



ein zw eiter Sm p. bei 137— 139° beobachtet. Die spez. D rehung b e tru g  [a ]p  =  + 56 ,5° T  
1,5° (c =  1,593 in  Aceton).

15,934 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 = 1  d m ; <x̂ 5 =  + 0 ,90° ±  0,02°

Z ur Analyse w urde u n m itte lb a r vo r der V erbrennung  kurz im  V akuum  geschmolzen.
3,828 m g Subst. gaben  10,001 mg C 0 2 u n d  3,278 m g H 20  

C25H 40O5 (420,57) Ber. C 71,39 H  9,59%
Gef. „  71,30 „ 9,58%

3 a ,  l l a - D i o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X X ) .

0,67 g 3 a-A cetoxy-lla -oxy-b isnor-cho lansäu re-m ethy lester (X X X I) vom  Smp. 131 
bis 132° w urden in 8 cm 3 M ethanol gelöst, m it der L ösung von 0,4 g K O H  in  0,4 cm3 
W asser u nd  6 cm 3 M ethanol verse tz t u n d  16 S tu n d en  bei 16° stehen  gelassen. Nach 
Zusatz von etw as W asser w urde das M ethanol im V akuum  en tfe rn t u n d  die Suspension 
m it Ä ther ausgeschüttelt. Die m it W asser gew aschene u n d  ü ber N a2S 0 4 getrocknete 
Ä therlösung hin terliess beim  E indam pfen  0,61 g R ü ck stan d . Aus Benzol k o n n ten  unscharf 
schm elzende K rysta lle  (H y d ra t ?) vom  Sm p. 75—85° e rh a lten  w erden. Die spez. Drehung 
betrug  [a ]n  =  + 38 ,8° ±  1° (c =  1,903 in  Aceton).

19,020 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; =  + 0 ,7 4 ° ±  0,02.

3 / 3 - A c e t o x y - l l a - o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X I X ) .

1,1 g 3 /j-A cetoxy-11-keto-bisnor-cholansäure-m ethylester (X X V ) vom  Smp. 163 
bis 165° w urden m it 0,5 g P t 0 2 • H 20  in  15 cm 3 Eisessig genau  wie bei (X X X I) beschrieben 
hy driert. U m krysta llisieren  aus Ä th e r-P e tro lä th e r gab  0,97 g farblose K örner vom 
Sm p. 173— 175°. Die spez. D rehung  be trug  [a ]p  =  + 3 3 ,7 ° i  1,5° (c =  1,629 in Aceton).

16,280 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 =  1 d m ; a'D2 =  +  0,70° i  0,02°

3,710 mg Subst. gaben  9,715 m g C 0 2 u n d  3,169 mg H 20  
C25H 40Os (420,57) Ber. C 71,39 H  9,59%

Gef. „ 71,46 „  9,56%

3/3 ,1  l a - D i o x y - b i s n o r - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( X X V I I I ) .

1,15 g 3 /3-A cetoxy-lla-oxy-b isnor-cho lansäure-m ethy lester (X X IX ) vom  Smp. 173 
bis 175° w urden m it der Lösung von  0,5 g K O H  in  20 cm 3 M ethanol 24 S tunden  bei 16° 
stehen  gelassen. Die wie bei (X X X ) d u rchgeführte  A ufarbeitung  gab  1,1 g neutrales 
R ohproduk t. U m krystallisieren  aus Ä th e r-P etro lä th e r lieferte lange N adeln  vom  Smp. 139 
bis 140°. Die spez. D rehung betrug  [a ]^  =  + 3 4 ,2 °  i  0,8° (c =  2,750 in Aceton).

27,491 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; oc*® =  + 0 ,9 4 °  ±  0,02°.

Die M ikroanalysen w urden im m ikrochem ischen L abora to rium  der Eidgenössischen 
Technischen Hochschule, Zürich (Leitung W . M unser) ausgeführt.

Pharm azeutische A nstalt der U niversität Basel.
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86. Über Steroide und Sexualhormone.
(96. M itte ilung1))

Über Umwandlungsprodukte des 2-Aeetoxy-cholestanons-(3) 
von L. Ruzieka, PI. A. Plattner und  M. Furrer.

(29. I I I .  44.)

Im  Zusam m enhang m it der vor kurzem 1) beschriebenen Her- 
Stellung des Cholestanons-(2) und der beiden 2-Oxy-cholestane wur- 

fefe den verschiedene Umsetzungen am  2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I)2) 
durchgeführt. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, dass dieses 
a-Acetoxv-keton, sowie das entsprechende a-Oxy-keton ausser­
ordentlich labile Verbindungen sind, die offenbar eine Anzahl recht 
unerwarteter Umlagerungen eingehen können. So entstehen schon 
bei der katalytischen H ydrierung von 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I) 
mit P latin  und zwar sowohl in saurer wie auch in neutraler Lösung 
kompliziert zusammengesetzte Gemische zahlreicher H ydrierungs­
produkte. W ir isolierten daraus durch mehrfache Anwendung der 
chromatographischen Beinigungsmethode in geringer Ausbeute ein 
Acetat der Bruttoform el C29H 50O2. Der aus dem A cetat durch alka­
lische Verseifung hergestellte Alkohol gab bei der Oxydation m it 
Chromsäure ein bei 120-120,5° schmelzendes K eton ([a]D =  +  41°), 
welches sich durch Reduktion nach W olff-Kishner leicht in Chole- 
stan (VI) überführen liess. Das neue Keton ist m it keinem der be­
kannten Cholestanone identisch. Da es sich demnach nicht um 2-, 3-,

Viil 4-, 6 - oder 7-Keto-cholestan handeln kann, dürfte demselben die 
; „„is Konstitution des noch im bekannten Cholestanons-(l) (III) zukommen. 
St«ls: Das aus den H ydrierungsprodukten isolierte A cetat und der zugrunde 
>U?*r liegende Alkohol sind demnach als Cholestanol-(l)-acetat (Ha), bzw.

Cholestanol-(l) (II) zu bezeichnen. Das Vorkommen von Cholestanol- 
)iii' (l)-acetat in den H ydrierungsprodukten von 2-Acetoxy-cholesta- 

non-(3) (I) ist überraschend, da eine Umwandlung von 2,3-disubsti- 
rEi;,. tuierten Steroiden unter W anderung des einen Substituenten in die 

Stellung 1  bisher noch nicht beobachtet wurde.
Aus den H ydrierungsprodukten isolierten wir ferner 3 krystalli- 

jjtütli sierte Verbindungen, die alle dieselbe Bruttoform el C29H 480 3 auf- 
wiesen und als M onoacetate von Diolen C27H 460 2 anzusprechen sind. 
Wir beschreiben sie vorläufig als Acetoxy-cholestanole A, B und C, 
obwohl ihre Zugehörigkeit zur Cholestan-Reihe noch nicht bewiesen 
ist. Vom Acetoxy-cholestanol A, welches bis zu 20 % der H ydrierungs­
produkte ausm acht, wurden noch das Di-acetat, Acetat-benzoat und 

b  95. M itt. Helv. 27, 524 (1944).
2) L. Ruzieka, PL A . Plattner und  R. Aeschbacher, Helv. 21, 866 (1938).



Acetoxy-cholestanole A, B, C

V III (R =  H) 
V il la  (R =  CH3CO)

HOOO

HOOC-HOOC / N
HOOC h

X IV  ( R = H )
X IVa (R =  CH3CO)
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A cetat-tosylat hergestellt. Bei der Oxydation m it Chromsäure gab 
das Acetoxy-cholestanol A das um  2  W asserstoffatome ärm ere Acet- 
oxy-cholestanon A, welches nicht m it dem als Ausgangsmaterial 
verwendeten 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (Smp. 148-149°) identisch 
ist. W ir haben diese Verbindungen, ebenso wie die beiden Aeetoxy- 
cholestanole B und C, nicht weiter untersucht.

Schliesslich konnten wir aus den H ydrierungsprodukten in etwa 
2 0 -proz. Ausbeute eine bei 196°— 197° schmelzende Dioxy-Verbin­
dung isolieren, die möglicherweise m it dem von Marlcer und Plam- 
beclc1) beschriebenen Cholestandiol-(2,3) (Smp. 195-197°) identisch 
ist. Daneben wurden auch höherschmelzende Diol-Gemische erhalten.

Ebenfalls uneinheitlich verlief die Beduktion von 2 -Acetoxy- 
cholestanon-(3) (I) nach W olff-Kishner. Die Reduktionsprodukte 
bestanden hier etw a zu 50%  aus Cholestan (AI). Daneben wurde 
wenig Cholestanol-(l) (II) und Cholestanol-(4) (IV) gefunden. Die 
Anwesenheit eines Cholestanols-(2) ist ebenfalls gesichert, da aus 
unscharf bei 172-176° schmelzenden K rystallisaten nach der Oxy­
dation m it Chromsäure Cholestanon-(2) (V) erhalten wurde. Chole- 
stanol-(2) ist die bei normalem Verlauf der Reduktion erw artete Ver­
bindung. Eine der Entstehung von Cholestanol-(4) (IV) ähnliche 
Umlagerung ist bei der Pyridinium -Verbindung von 2-Brom-cholesta- 
non-(3)2) und beim 2 ,2-Dibrom-cholestanon-(3)3) nachgewiesen worden. 
Es erscheint in diesem Zusammenhänge n ich t ausgeschlossen, dass 
auch unter den oben erw ähnten drei Acetoxy-cholestanolen A, B und C 
sich in Stellung 4 substituierte D erivate der Cholestanol-Reihe befinden.

Umlagerungen tre ten  auch bei der alkalischen Verseifung des 
2-Acetoxy-cholestanons-(3) sehr leicht ein, was aus früheren A r­
beiten2)4) nicht ersichtlich ist. Bei der Behandlung des Acetoxy- 
ketons (I) m it K alium carbonat en tstand  das bereits beschriebene2)4) 
2-Oxy-cholestanon-(3) (VII) nur in massiger Ausbeute. Daneben bil­
deten sich grössere Mengen eines dam it isomeren Oxy-ketons (Smp. 
173-175°), dem auf Grund seiner Überführung in die Dihydro-DfeZs- 
säure (X I)5) die S truk tu r eines 3-Oxy-cholestanons-(4) (V III) bzw. 
4-Oxy-cholestanons-(3) zukommen muss. Die dem isomeren Oxy- 
keton vorläufig zugewiesene Formel (V III) ist inbezug auf die gegen­
seitige A nordnung von Oxy- und Keto-G ruppe nicht gesichert. F ü r 
die angenommene S truk tu r (V III) spricht die Umwandlung des Oxy- 
ketons in Cholestanon-(4) (IX), welche beim Behandeln von (V III) 
mit Bromwasserstoff-Eisessig und nachfolgenden Entbrom en m it 
Zink in Eisessig sta ttfindet.

b  Am. Soc. 61, 1332 (1939).
2) L. Ruzicka, PL A . Plattner u n d  R. Aeschbacher, H elv. 21, 866 (1938).
3) Vgl. H . H. Inhoffen  u n d  G. Zühlsdorff, B .  76, 233 (1943) und  frühere M itt.
4) H. H. Inhoffen  u n d  H uang-M inlon, B .  71, 1720 (1938); vgl. dazu H. H. Inhoffen, 

B. 70, 1695 (1937).
5) A. W indaus, B .  52, 170 (1919); 0 . Diels und  E. Abderhalden, B .  37, 3092 (1904).



Bei der Verseifung des A cetoxy-ketons (I) (Smp. 148,5-149,5°) 
m it Kalilauge fanden wir als einziges fassbares P roduk t ein Isomeres 
(Smp. 125,5-127°) des Oxy-ketons (V III). Mit Tetranitrom ethan 
zeigt diese V erbindung (X) im  Gegensatz zum  O xy-keton (VIII) 
eine Gelbfärbung. Aus beiden Isom eren en tstand  m it Acetan- 
hydrid in Pyrid in  das gleiche, gegen T etran itrom ethan  gesättigte 
M onoacetat (V i l la ) 1). Auch werden beide durch alkalisches Perhydrol 
un ter Öffnung des Binges A zur Dihydro-Zb'eis-säure2) (XI) oxydiert. 
Im  Isom eren vom Smp. 125 ,5-127° liegt also verm utlich das Endiol 
(X) oder das A 2- bzw. d 4-Cholestandiol-(3,4) vor.

Aus dem d 3-3-Acetoxy-cholestenon-(2) (X I I I )3) wurde durch 
kataly tische H ydrierung m it Raney-Htickel in Alkohol ein weiteres 
a-Acetoxy-keton, das 3-Acetoxy-cholestanon-(2) (X lV a) erhalten. 
Dieses ergab bei der Behandlung m it Alkali und Wasserstoffperoxyd 
wie erw artet die von W indaus und Uibrig4) beschriebene Dicarbon- 
säure (X II). Bei der Reduktion nach W olff-Kishner  en tstand  aus dem 
A cetoxy-keton (X lV a) in guter Ausbeute ausschliesslich Cholestan. 
Das aus dem Acetoxy-keton (X lV a) durch alkalische Verseifung er­
haltene Oxy-keton (XIV) wird m it Vorteil über das schwerlösliche 
Digitonid gereinigt. Auf Grund der F ällbarkeit m it Digitonin dürfte 
das 3-Oxy-cholestanon-(2) (XIV) der 3/3-Oxy-Reihe angehören.

D er Rockefeiler Foundation  in  New Y ork  u n d  d er Gesellschaft für Chemische Industrie 
in  Basel danken  w ir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 5).
A. Katalytische Hydrierungen von 2-Aeetoxy-ekolestanon-(3) (I).

1. A n s a tz .  4,4 g 2-A cetoxy-cholestanon-(3)6) w urden in  350 cm 3 Eisessig gelöst 
u n d  nach  Zugabe von 700 m g P la tinoxyd  u n te r  W asserstoff geschü tte lt. N ach  1 Stunde 
w aren 420 cm 3 W asserstoff aufgenom m en7) (Ber. 400 cm 3 fü r 1 Mol H ,). Z ur Aufarbeitung 
wurde vom  P la tin  ab filtrie rt, das F iltra t  m it v iel W asser v e rse tz t u n d  m it Ä ther aus­
geschü tte lt. Die ätherische L ösung w urde m it 2-n. Soda u n d  W asser gewaschen und 
m it N a trium su lfa t getrocknet. N ach dem  A bdam pfen des Ä thers b lieben 4,12 g einer 
teilweise k rysta llisierten  S ubstanz zurück. D urch m ehrfache chrom atographische Reini­
gung an  A lum inium oxyd (A k tiv itä t I) w urden  d a rau s 170 m g8) C h o l e s t a n o l - ( l  ) - a c e ta t

1) Die Form el (V i l la )  is t m it denselben U nsicherhe iten  b eh afte t, wie Form el (VIII). 
Aus dem  E ndiol e n ts ta n d  das A ceta t u n te r  den  gew ählten  B edingungen  n u r in  schlechter 
Ausbeute.

2) A . W indaus, B. 52, 170 (1919); 0 . B iels  u n d  E. Abderhalden, B. 37, 3092 (1904).
3) Vgl. Helv. 27, 524 (1944); E. T . S tiller  u n d  0 . Rosenheim, Soc. 1938, 353.
4) B. 47, 2384 (1914).
6) Alle Schm elzpunkte  sind  korrig iert. F ü r  säm tliche B estim m ungen  der optischen 

D rehungen  w urde Chloroform  als L ösungsm itte l verw endet.
6) Helv. 21, 871 (1938). D as chrom atograph isch  gerein ig te  P rä p a ra t schmolz bei

148,5— 149,5°. [ot]D =  + 2 7 °  (c =  0,997 in  Chloroform ).
7) W urde die H y drierung  nach  der A ufnahm e von  1 Mol W asserstoff n ich t abge­

brochen, so kam  sie e rs t nach  24 S tu n d en  bei e iner G esam taufnahm e von  1,5 Mol H2 
zum  S tillstand .

8) Aus den vollständig  hydrie rten  A nsätzen k o n n te  bis zur d reifachen  Menge Chole- 
s tan o l-(l)-ace ta t isoliert werden.



iit

( I la )  vom  Sm p. 79—80° erhalten . D as P rä p a ra t w urde aus M ethanol um krystallisiert 
tr {Smp. 80 81°) und  zur A nalyse 5 S tunden  bei 60° im L uftstrom  getrocknet.

[a ]D =  + 9 ,5 °  (c =  1,99 in  Chloroform)
3,792 mg Subst. gaben  11,199 mg C 0 2 u nd  3,974 mg H 20

ft C2BH 50O2 Ber. C 80,78 H  11,70%
I  Gef. „  80,60 „ 11,73%

Die Mischprobe m it Cholestan zeigte eine sta rke  Schm elzpunktserniedrigung.
Ä ther-C hloroform  1:1 e lu ierten  aus dem  A lum inium oxyd 380 m g1) A c e to x y -  

c h o le s ta n o l  A, welches nach  dem  U m krystallisieren aus M ethanol bei 168—169° schmolz. 
Das A nalysenpräparat w urde 14 S tunden  bei 100° im H ochvakuum  getrocknet.

[<x]D =  + 4 1 °  (c =  1,04 in Chloroform)
3,760 mg Subst. gaben  10,727 mg C 0 2 und  3,764 mg H 20

C29H 50O3 Ber. C 77,97 H  11,28%
HÜ Gef. „ 77,86 „ 11,20%

Die aus dem  C hrom atogram m  m it Chloroform elu ierten  ö le  (820 mg) w urden 
j. 15 M inuten m it 30 cm 3 0,07-n. m ethanolischer K alilauge gekocht. Zur Analyse w urden die 

verseiften Anteile aus Essigester-M ethanol um krystallisiert und  bei 190° im  H ochvakuum  
1J-‘ sublimiert. D as sublim ierte C h o l e s t a n - d i o l  schmolz bei 196—197°.

3,672 mg Subst. gaben  10,794 mg C 0 2 und  3,915 mg H 20
still! C27H 480 2 Ber. C 80,14 H  11,96%
t*. Gef. „  80,22 „  11,93%

Die M ethanol-E luate (310 mg) schm olzen unscharf bei 200°. Sie w urden 35 M inuten 
mit 0,03-n. m ethanolischer K ahlauge gekocht. D as aus Essigester-M ethanol um krystalli- 

®  sierte und  bei 195° (0,01 mm Hg) sublim ierte A nalysenpräparat schmolz bei 213—218° 
(sintern ab 200°); es b esteh t aus einem  Gemisch verschiedener Cholestan-diole.

3,750 mg Subst. gaben  11,010 mg C 0 2 u n d  4,013 mg H 20  
C27H 480 2 Ber. C 80,14 "h  11,96%

Gef. „  80,12 „  11.97%
(I), 2. A n s a tz .  1 g 2-Acetoxy-cholestanon-(3) w urden in  50 cm 3 Eisessig gelöst und
jgg nach Zugabe von 150 mg P la tinoxyd  4 S tunden  bei 120° u n d  170 A tm . hydriert. Aus
üatll'' den H ydrierungsprodukten  konn ten  neben wenig D iacetoxy-cholestan A (siehe unten) 
ilifös mg A c e t o x y - c h o l e s t a n o l  B isoliert w erden. D as P rä p a ra t schmolz nach  dem

Umkrystallisieren aus M ethanol bei 182,5—183,5°. Z ur Analyse w urde es 20 S tunden  bei 
isr. 100° im H ochvakuum  getrocknet.
e5E: 3,717 mg Subst. gaben 10,624 mg C 0 2 u n d  3,725 mg H 20
Ä C29H 50O3 Ber. C 77,97 H 11,28%

Gef. „  78,00 „  11,21%
; . 3. A n s a tz .  500 mg 2-Acetoxy-cholestanon-(3) w urden in  20 cm 3 Feinsprit und

15 cm3 Ä ther gelöst und  nach  Zugabe von P la tin  aus 100 mg P latinoxyd  hydriert. Nach 
1 Stunde w ar die H ydrierung  beendet. Aus den H ydrierungsprodukten  w urden 200 mg 
A c e t o x y - c h o l e s t a n o l  C isoliert. E s k rystallisierte  aus M ethanol in P la tten  vom 
Smp. 174—176°. Das A nalysenpräparat wurde 20 S tunden  bei 100° im H ochvakuum  

cJW getrocknet.
3,753 m g Subst. gaben  10,696 mg C 0 2 u n d  3,744 mg H 20  

C29H 50O3 Ber. C 77,97 H 11,28%
Gef. „  77,78 „ 11,16%
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C h o l e s t a n o l - ( l ) ( I I ) .
70 mg C holestanol-(l)-aceta t (Ila ) vom  Smp. 79—80° w urden m it 5 cm 3 0,1-n. 

von * methanolischer K alilauge 1 S tunde gekocht. N ach Zugabe von W asser wurde das M ethanol

,#11 M In  w eiteren A nsätzen  w urde bis zur dreifachen Menge Acetoxy-cholestanol A 
erhalten.



im  V akuum  abgesaugt, das C holestanol-(l) in Ä ther aufgenom m en u n d  m it W asser ge­
waschen. N ach m ehrm aligem  K rystallisieren  aus M ethanol schm olz das P rä p a ra t bei
165,5—166°. Z ur A nalyse w urde es 8 S tunden  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet. 

[a ]D =  + 1 4 °  (c =  2,03 in  Chloroform)

2,710 mg Subst. gaben  8,281 m g C 0 2 u n d  2,981 m g H 20  
C2,H 180  Gef. C 83,43 H  12,45%

Gef. „  83,39 „  12,31%
Cholestanol-(l) g ib t m it D ig iton in  keine Fällung .

A c e t y l i e r u n g .  C holestanol-(l) w urde in  P y rid in  m it A cetanhydrid  behandelt. 
D as A ceta t krysta llisierte  aus M ethanol in  N adeln . E s w ar n ach  Schm elzpunkt, Misch­
probe u n d  spez. D rehung  iden tisch  m it dem  vorne beschriebenen Cholestanol-(l)-acetat.

B e n z o a t  ( I lb ) .  50 mg C holestanol-(l) w urden  in  1 cm 3 P yrid in  gelöst und mit 
50 m g Benzoylchlorid versetz t. N ach  15 S tunden  w urde aufgearbeitet. Aus Methanol 
k rystallisierte  das C holestano l-(l)-benzoat in  B lä ttch en  vom  Sm p. 107—108°, die zur 
A nalyse 22 S tunden  bei 50° im  H ochvakuum  g e trocknet w urden.

[a ]D =  + 0 ,2 °  (c =  1,09 in  Chloroform )

3,759 m g Subst. gaben  11,422 m g C 0 2 u n d  3,597 mg H 20
C31H 520 2 Ber. C 82,87 H  10,64%

Gef. „  82,92 „  10,71%

C h o l e s t a n o n - ( l ) ( I I I ) .
200 mg Cholestanol-(l) w urden in  2,5 cm 3 Chloroform  u n d  20 cm 3 Eisessig gelöst 

und  m it 52 mg C hrom trioxyd in  1,5 cm 3 W asser versetz t. N ach  15 S tu n d en  wurde auf­
gearbeitet. D as aus M ethanol um krystallis ierte  K e to n  (195 mg) schm olz bei 120—120,5°. 
Zur Analyse w urde es bei 155° im  H ochvakuum  sub lim iert.

[a ]D =  + 4 1 °  (c =  1,02 in  Chloroform )

3,722 mg Subst. gaben  11,414 mg C 0 2 u n d  4,010 m g H 20
C27H 460  Ber. C 83,87 H  11,99%

Gef. „  83,69 „  12,06%

R e d u k t i o n  z u  C h o le s ta n  (VI). 90 m g C holestanon-(l) w urden  m it 3 cm3 
Am ylalkohol und  150 m g H y d raz in h y d ra t 2 S tunden  gekocht u n d  d an n  zu einer Natrium- 
alkoholat-Lösung aus 120 m g N atriu m  u n d  3 cm 3 A m ylalkohol gegeben. D as Gemisch 
wurde im R ohr 8 S tunden  auf 190° erw ärm t u n d  d an n  im  V akuum  zur Trockne einge- 
dam pft. D er R ü ckstand  w urde in  P e tro lä th e r aufgenom m en, m it W asser gewaschen, 
getrocknet u n d  durch  A lum inium oxyd filtriert. D as F iltra t  w urde eingedam pft. Der 
R ü ckstand  krystallisierte  aus E ssigester-M ethanol in  grossen P la tte n  vom  Smp. 79—80°. 
Die M ischprobe m it Cholestan anderer H e rk u n ft gab  keine Schm elzpunktserniedrigung. 

[a ]D =  + 2 5 °  (c =  1,03 in  Chloroform)

D i a c e t o x y - c h o l e s t a n  A.

50 mg Acetoxy-cholestanol A vom  Sm p. 168—169° ([a]D =  + 41°) w urden in  1,5 cm3 
Pyrid in  gelöst, m it 100 mg A cetanhydrid  verse tz t u n d  1 S tunde  auf 100° erw ärm t. Dann 
w urde im V akuum  zur T rockne e ingedam pft, der R ü ck stan d  in Petro läther-B enzol 1:1 
aufgenom m en u n d  d u rch  wenig A lum inium oxyd filtrie rt. Aus v e rd ü n n tem  Aceton und 
aus M ethanol w urde das D iacetoxy-cholestan  A in  K ry sta llen  vom  Sm p. 161—162° 
erhalten . D as A n a lysenpräparat w urde 8 S tu n d en  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet. 

[a ]D =  +  33° (c =  0,97 in  Chloroform )

3,760; 3,607 mg Subst. gaben 10,537; 10,040 m g C 0 2 u n d  3,530; 3,428 mg H 20  
C31H 520 4 Ber. C 76,18 H  10,73%

Gef. „  76,47; 75,96 ,, 10,51; 10,63%
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A c e t o x y - c h o le s t a n o l - A - b e n z o a t .  Das analog derr^ C holestanol-(l)-benzoat 
hergestellte D erivat schm olz bei 180—182°. Das A nalysenpräparat wurde 8 S tunden  bei 
100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,740 mg Subst. gaben 10,737 mg C 0 2 und  3,268 mg H 20  
CS6H 540 4 Ber. C 78,50 H  9,88%

Gef. „  78,35 „ 9,78%
A c e t o x y - c h o le s t a n o l - A - t o s y l e s t e r .  110 mg Acetoxy-cholestanol A, 2 cm 3 

Pyridin u n d  52 mg Tosylchlorid w urden zusam m engegeben. N ach 15 S tunden  wurde 
mit W asser versetz t, der Tosylester in Ä ther aufgenom m en und  m it 2-n. Salzsäure, 2-n. 
Sodalösung u n d  W asser gewaschen. D er chrom atographisch  gereinigte Tosylester krystal- 
lisierte aus P e tro lä th e r in  K örnern  vom  Sm p. 146,5—147,5°. Das A nalysenpräparat 
wurde 8 S tunden  bei 80° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,688 mg Subst. gaben  9,737 mg C 0 2 u n d  3,076 mg H 20  
C36H 560 5S Ber. C 71,96 H  9,39%

Gef. „ 72,05 „  9,33%

A c e t o x y - c h o le s t a n o n  A.
200 mg Acetoxy-cholestanol A w urden in  5 cm 3 Chloroform u n d  40 cm 3 Eisessig 

gelöst und  m it 45 mg C hrom trioxyd in  wenig W asser versetz t. N ach dem  Stehen über 
Nacht wurde aufgearbeitet. D as A cetoxy-keton krystallisierte  aus M ethanol in  N adeln 
vom Smp. 145—146°. D as A nalysenpräparat wurde 14 S tunden  bei 80" im  H ochvakuum  
getrocknet.

[a ]D =  + 1 °  (c =  1,09 in  Chloroform)

3,754 mg Subst. gaben 10,793 mg C 0 2 u n d  3,683 mg H 20  
C29H 480 3 B er. C 78,32 H  10,88%

Gef. „ 78,46 „  10,98%
Das A cetoxy-cholestanon A gab m it 2-Acetoxy-cholestanon-(3) bei der Mischprobe 

eine starke Schm elzpunktserniedrigung.

B. Reduktion von 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I) nach Wolff-Kishner1).
1 g 2-Acetoxy-eholestanon-(3) w urde m it 25 cm 3 Am ylalkohol und  1,5 g H ydrazin ­

hydrat 2 S tunden gekocht und  d an n  zu einer A lkoholat-Lösung aus 1,2 g N atrium  und 
15 cm3 Am ylalkohol gegeben. Verschiedene solche Ansätze w urden im R ohr 6—15 S tunden 
auf 180—200° e rh itz t. N ach dem  A bdam pfen des A m ylalkohols im V akuum  wurde in 
Äther und  W asser aufgenom m en. Die schwer löslichen A nteile2) w urden d ann  durch 
Filtration en tfern t. Die ätherische Lösung w urde m it 2-n. Salzsäure, 2-n. Soda und  
Wasser gewaschen. N ach dem  A bdam pfen des Ä thers blieben als R ückstand  780 mg gelb­
liches ö l, welches m ehrm als an  A lum inium oxyd Merck (standardisiert nach  Brockmann)

3) Die R eduk tion  von 2-A cetoxy-cholestanon-(3) nach  Clemmensen gab ausschliess­
lich Cholestan.

2) Aus den schwerlöslichen A nteilen verschiedener Ansätze konn ten  durch  chrom a­
tographische T rennung  2 K etazine  isoliert w erden. A z in  A schmolz bei 235—242° (u. 
Zers.). E s w urde zur Analyse 6 S tunden  bei 120° im H ochvakuum  getrocknet.

3,654 mg Subst. gaben 11,291 mg C 0 2 und  3,927 mg H 20  
4,009 mg Subst. gaben 0,134 cm 3 N 2 (15°, 727 mm)

C54H 92N 2 Ber. C 84,30 H  12,05 N  3,64%
Gef. „ 84,33 „ 12,03 „  3,79%

A z in  B schm olz bei 200— 210° (u. Zers.). Zur Analyse wurde 15 S tunden  bei 100° 
im H ochvakuum  getrocknet.

3,773 mg Subst. gaben 11,669 m g C 0 2 und  4,010 mg H 20
5 628 mg Subst. gaben 0,192 cm 3 N 2 (14°, 727 mm)

C54H 92N 2 Ber. C 84,30 H  12,05 N  3,64%
Gef. „ 84,40 „ 11,89 „ 3,88%
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chrom atograph iert wurd£. Petro lä ther-B enzol e lu ierten  320 mg C h o l e s ta n  (VI). Mit 
B enzol-Ä ther 4 :1  w urden zu n äch st 180 m g C h o l e s t a n o l - f d ) 1) vom  Sm p. 189,5—190° 
u n d  beim  w eiteren Ausw aschen noch 90 mg C h o l e s t a n o l - ( 1 ) (II)  vom  Sm p. 165—166° 
aus dem  A lum inium oxyd abgelöst. Die E lu a te  m it Ä ther-A ceton 9:1 wogen 250 mg 
(Sm p. 172—176°). Sie w urden  in  50 cm 3 Chloroform-Eisessig 1 :9  gelöst u n d  m it einer 
Lösung von 65 mg C hrom trioxyd  in 6 cm 3 80-proz. E ssigsäure 15 S tu n d en  stehen  gelassen. 
Aus den O xydationsprodukten  k o n n ten  durch C hrom atographieren  32 mg reines C hole- 
s t a n o n - ( 2 )  (V) ab g e tren n t w erden.

C h o l e s t a n o l - ( 4 ) - a c e t a t  (IV a). D as aus Cholestanol-(4) m it P y rid in  u n d  Acet-
an h y d rid  bei Z im m ertem peratur hergestellte  A ceta t k rysta llisierte  aus M ethanol in langen
N adeln  vom  Sm p. 112,5—113°. E s w urde zur A nalyse im  H ochvakuum  sublimiert. 

[ci]D =  + 1 6 °  (3 =  1,02 in  Chloroform )

3,623 mg Subst. gaben  10,719 mg C 0 2 u n d  3,792 mg H 20
C29H 50O2 Ber. C 80,78 H  11,70%

Gef. „  80,74 „  11,71%
C h o l e s t a n o l - ( 4 ) - b e n z o a t  (IV b) —  aus Cholestanol-(4) in  P yrid in  m it Benzoyl- 

chlorid hergestellt —  krysta llisierte  aus M ethanol in  B lä ttch en  vom  Sm p. 117,5—118°. 
D as A nalysenpräparat w urde 22 S tu n d en  bei 50° u n d  0,01 m m  getrocknet.

3.730 mg Subst. gaben  11,333 mg C 0 2 u n d  3,529 mg H 20
C34H 52 0  2 Ber. C 82,87 H  10,64%

Gef. „  82,92 „ 10,59%
C h o le s ta n o n - ( 4 )  ( I X ) .  Aus Cholestanol-(4) d u rch  O xydation  m it Chromsäure 

in Eisessig hergestellt u n d  zur A nalyse bei 145° im H ochvakuum  sublim iert. (Smp. 99° 
bis 99,5°).

[a ]D =  + 2 9 ,5 ° (c =  2,01 in  Chloroform )

3.730 mg Subst. gaben  11,446 mg C 0 2 u n d  3,988 mg H 20
C27H jgO Ber. C 83,87 H 11,99%

Gef. „  83,74 „  11,96%

R e d u k t i o n  v o n  C h o le s ta n o n - ( 2 )  (V) z u  C h o l e s ta n  (VI).
22 mg Cholestanon-(2) w urden m it 5 T ropfen H y d raz in h y d ra t u n d  2 cm 3 Amyl­

alkohol 2 S tunden gekocht. D as Gem isch w urde zu einer A lkoholat-Lösung aus 30 mg 
N atrium  und  1 cm 3 Am ylalkohol gegeben u n d  im  R o h r 10 S tu n d en  auf 190° erhitzt. 
Nach der üblichen A ufarbeitung w urde in  P e tro lä th e r aufgenom m en u n d  die Lösung 
durch 1 g A lum inium oxyd filtriert. D as e ingedam pfte F iltra t  gab K rysta lle  vom  Smp. 79° 
bis 80° (aus Essigester-M ethanol). Sie w aren nach  der M ischprobe iden tisch  m it Cholestan 
anderer H erkunft.

C. Einwirkung von Alkali auf 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I).
V e r s e if u n g  m i t  K a l i l a u g e .

/ l 3- C h o le s te n - d io l - ( 3 ,  4) (X ) . 5 g 2-A cetoxy-cholestanon-(3) w urden in 750 cm3 
Alkohol suspendiert, m it 12 cm 3 1-n. m ethanolischer K alilauge v ersetz t u n d  kurz auf 40° 
erw ärm t. Die Suspension ging bald  in Lösung. N ach 20 S tunden  w urde m it verdünnter 
Salzsäure n eu tra lis ie rt u n d  der Alkohol im  V akuum  abgesaugt. N un  w urde in Ä ther und 
W asser aufgenom m en, die ätherische Lösung m it W asser gew aschen u n d  m it Natrium­
sulfat getrocknet. N ach dem  A bdam pfen des Ä thers blieb ein gelbliches ö l  (4,3 g), welches 
teilweise k rystallisierte. Die ab g etren n ten  K rysta lle  schm olzen nach  dem  Umkrystalli- 
sieren aus M ethanol bei 125,5—127°. Mit T e tran itro m e th an  gab das Cholesten-diol-(3,4) 
eine sta rke  G elbfärbung. D as A nalysenpräparat wurde 8 S tunden  bei 80° im Hochvakuum 
getrocknet.

’ ) Das P ro d u k t w ar iden tisch  m it einem  nach  Tschesche u n d  Hagedorn, B. 68, 
2251 (1935), hergeste llten  Cholestanol-(4). F ü r  das zu V ergleichszw ecken ebenfalls her­
gestellte  4-epi-Cholestanol fanden  w ir einen Schm elzpunkt von 135— 136° (L it. Smp. 132°).
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[a ]D =  + 3 5 °  (c =  1,02 in  Chloroform)

3,814 mg Subst. gaben 11,249 mg C 0 2 und  3,902 mg H 20
C27H 460 2 Ber. C 80,54 H  11,52%

' Gef. „ 80,49 „  11,45%
Die M ischprobe m it 2-Oxy-cholestanon-(3) (V II) (Sm p. 126—128°) schmolz bei 

114-120°.
A c e ty l i e r u n g .  300 mg Endiol wurden m it 5 cm 3 Pyrid in  und  1 cm 3 A cetanhydrid  

njj versetzt, 15 S tunden  bei 20° stehen gelassen u n d  d ann  im V akuum  eingedam pft. Der 
R ückstand (300 mg) schmolz bei 102—112°. E r w ar gegen T etran itro m eth an  gesättig t. 
Bei der chrom atographischen R einigung konnten  daraus 40 mg K rystalle  vom  Smp. 142° 
bis 143° erhalten  w erden. D as aus M ethanol um krystallisierte  P rä p a ra t schmolz bei
143,5—144,5° E s w ar nach  Schm elzpunkt, M ischprobe u nd  spez. D rehung identisch m it
3-Acetoxy-cholestanon-(4). Die M ischproben m it 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I) und  m it 
3-Acetoxy-cholestanon-(2) (X lV a) zeigten starke  Schm elzpunktserniedrigungen.

O x y d a t io n  d e s  E n d io l s  (X )  m i t  P e r h y d r o l .  15 mg Zl3-Cholestendiol-(3,4)
wurden in 4 cm 3 Alkohol gelöst u n d  nach Zugabe von 0,5 cm 3 2-n. N atron lauge und
0,5 cm3 Perhydrol 45 M inuten auf 100° erw ärm t. D ann  wurde m it W asser verdünn t, 
mit Ä ther ausgeschüttelt u nd  die ätherische Lösung m it 2-n. Soda gewaschen. Die aus 
der Sodalösung isolierten sauren Anteile w urden aus Eisessig in  glasklaren K rystallen  
vom Smp. 248—250° e rhalten . Die M ischprobe m it Dihydro-ZH'eis-säure (X I) anderer 
Herkunft gab keine Schm elzpunktserniedrigung. Auch die aus beiden Säuren m it Diazo- 
m ethan bereite ten  D im ethylester (Sm p. 124—125°) erwiesen sich in  der M ischprobe 
als identisch.

ßt. Ä
V e r s e i f u n g  m i t  K a l i u m c a r b o n a t .

3 - O x y - c h o le s t a n o n - ( 4 )  (V I I I ) .  2 g 2-Acetoxy-cholestanon-(3) w urden in 
50 cm3 Benzol gelöst u n d  zu einer frisch bereite ten  Lösung von 312 mg K alium carbonat 
in 5 cm3 W asser und  80 cm 3 M ethanol zugegeben. N ach 24 S tunden  w urde m it W asser 
verdünnt, m it 2-n. Schwefelsäure angesäuert u n d  m it Ä ther ausgeschüttelt. Die ä th e ­
rische Lösung wurde m it eiskalter Sodalösung u n d  W asser gewaschen, getrocknet und  

TU eingedampft. Aus dem  teilweise k rysta llisierten  R ü ck stan d  ko n n ten  590 mg K rystalle
idä®: von 3-Oxy-cholestanon-(4) gewonnen w erden, die nach  m ehrm aligem  U m krystallisieren

aus M ethanol im evakuierten  R öhrchen  bei 173—175° (sin tern  ab 171°) schmolzen. Das 
Analysenpräparat (350 mg) gab m it T etran itro m eth an  keine G elbfärbung. E s wurde 

„¿ft 7 Stunden bei 80° im  H ochvakuum  getrocknet. 
iflevosK [a]D =  + 14 ,5° (c =  1,00 in  Chloroform)

3,799 mg Subst. gaben  11,166 mg C 0 2 u nd  3,910 mg H 20  
C27H 460 2 Ber. C 80,54 H  11,52%

Gef. „  80,21 „  11,52%
Aus den M utterlaugen schieden sich nach  4 Tagen bei - 1 0 °  e rneu t K rystalle  ab. 

Sie schmolzen nach m ehrm aligem  U m krystallisieren aus M ethanol bei 125—128°. Mit 
Tetranitrom ethan gaben sie keine G elbfärbung. D as A nalysenpräparat (140 mg) wurde 
14 Stunden bei 80° im H ochvakuum  getrocknet.

[a ]D =  + 3 8 °  (c =  1,01 in  Chloroform)
3,865 mg Subst. gaben  11,429 mg C 0 2 und  4,011 mg H 20  

C27H J60 2 Ber. C 80,54 H  11,52%
£ j j f  Gef. „ 80,70 „ 11,61%
Udlesiâ  Die Substanz ist nach Schm elzpunkt und  Mischprobe identisch m it 2 - O x y - c h o l e -  

s t a n o n  - (3) (VII).
3 - A c e to x y - c h o le s t a n o n - ( 4 )  ( V i l l a ) .  D as aus 3-O xy-cholestanon-(4) m it 

Pyridin u n d  A cetanhydrid  in  der K älte  hergestellte A cetoxy-keton schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus M ethanol bei 143,5—144,5°. D as A nalysenpräparat wurde 15 Stun- 

k i eK̂ . den bei 80° im  H ochvakuum  getrocknet.
«(Lit.Sf
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[a ]D =  - 7 ,5 °  (c =  1,00 in  Chloroform )
3,637 mg Subst. gaben  10,446 mg C 0 2 u n d  3,566 mg H 20  

C29H 480 3 B er. C 78,32 H  10,88%
Gef. „  78,38 „ 10,97%

2 - A c e t o x y - c h o le s t a n o n - ( 3 )  ( I ) .  100 mg 2-O xy-cholestanon-(3) wurden in
P yrid in -A cetanhydrid  30 M inuten auf 100° erw ärm t. D as A cetoxy-keton schmolz nach 
dem  U m krystallisieren  aus M ethanol bei 147—148°. E s w ar n ach  Schm elzpunkt, Misch­
probe u n d  spez. D rehung  identisch  m it 2-Acetoxy-cholestan-(3) anderer H erkunft1).

O x y d a t io n  v o n  3 - O x y - c h o le s t a n o n - ( 4 )  ( V I I I )  m i t  P e r h y d r o l .  Die mit 
alkalischem  Perhydro l wie oben beschrieben ausgeführte  O xydation  gab Dihydro-Dieis- 
säure (X I). Die Id e n titä t  w urde d u rch  die M ischprobe der Säuren  wie der daraus her­
gestellte  D im ethy lester sichergestellt.

C h o le s ta n o n - ( 4 )  ( I X )  a u s  3 - O x y - c h o le s t a n o n - ( 4 )  ( V I I I ) .
100 mg 3-Oxy-cholestanon-(4) w urden  in  1 cm 3 Chloroform  gelöst, 10 cm 3 33-proz. 

Brom wasserstoff-Eisessig zugegeben u n d  5 M inuten  auf 100° erw ärm t. N ach  15 Stunden 
S tehen bei Z im m ertem peratu r w urde in  eiskalte  2-n. Soda gegossen u n d  m it Ä ther aus­
g eschüttelt. Beim  E indam pfen  der ä therischen  L ösung bleiben 130 m g n ich t krystallisier- 
bares halogenhaltiges Öl zurück. Dieses w urde in  10 cm 3 Eisessig gelöst u n d  m it 1 g 
Z inkstaub 30 M inuten auf 100° erw ärm t. D as R eak tio n sp ro d u k t w urde m it Chromsäure 
in  Eisessig einige S tunden  bei 20° stehen  gelassen. Die in üblicher W eise isolierten Neutral­
teile schm olzen bei 93—94,5°. U m krystallisieren  aus M ethanol u n d  Sublim ieren im Hoch­
v akuum  fü h rte  zu einem  P rä p a ra t vom  Sm p. 98—99°. Die V erbindung w ar nach spez. 
D rehung u n d  M ischprobe iden tisch  m it Cholestanon-(4) an d ere r H erk u n ft.

D. 3 /l-Oxy-cholestanon-(2) (XIV) aus zl3-3-Acetoxy-cholestenon-(2) (XHI).
3 /S - A c e to x y - c h o le s ta n o n - ( 2 )  ( X lV a ) .  4,5 g / f 3-3-Acetoxy-cholestenon-(2)2) 

vom  Sm p. 138—139° w urden in 150 cm 3 F e insp rit suspendiert u n d  in G egenw art von 2 g 
ßane</-Nickel 6 S tunden  bei £0° hydrie rt. N u n  w urde d u rch  wenig A lum inium oxyd heiss 
f iltriert u n d  das F iltra t  auf 50 cm 3 eingeengt. Bei —10° schieden sich aus der Lösung 
über N ach t 3,69 g K rysta lle  vom  Sm p. 144—145° ab. E ine  P robe  w urde zweim al aus Me­
than o l um krystallisiert u n d  zur Analyse 14 S tu n d en  bei 80° im  H ochvakuum  getrocknet 
(Sm p. 145,15—146,5°).

[a ]D =  + 7 3 °  (c =  1,02 in  Chloroform )
3,716 mg Subst. gaben  10,643 m g C 0 2 u n d  3,564 m g H 20  

C29H 480 3 Ber. C 78,32 H 10,88%
Gef. „  78,16 „  10,73%

Die M ischprobe m it 2-A cetoxy-cholestanon-(3) schm olz bei 115—117°. D as 3 /3-Acetoxv- 
cholestanon-(2) k o nn te  auch durch  ka ta ly tisch e  H y d rierung  des E n o lace ta tes (X III) mit 
P la tin  in  Eisessig (A ufnahm e von 2 Mol H 2) u n d  nachfolgende O xydation  m it Chrom­
säure e rhalten  werden.

Die R eduk tion  von  1 g 3 /1-Acetoxy-cholestanon nach  W olff-K ishner  gab 700 mg 
C holestan.

O x im . 200 m g 3 /J-Acetoxy-cholestanon-(2) w urden m it 200 mg Hydroxylam in­
hydrochlorid  u n d  390 mg k ryst. N a triu m ace ta t in  20 cm 3 Alkohol 1 S tunde  auf dem 
W asserbad erw ärm t, heiss filtriert, auf ein  kleines Volum en eingeengt u n d  m it Wasser 
bis zur beginnenden T rübung  versetz t. N ach  15 S tu n d en  w urde das Oxim abfiltriert 
u nd  m it heissem W asser u n d  M ethanol gewaschen. D as rohe Oxim  (165 mg) schmolz 
bei 175—177° (u. Zers.). Beim  U m krystallisieren  aus P e tro lä th e r u n d  M ethanol erhielt 
m an  es in  D rusen vom  Sm p. 178—179,5° (u. Zers.). Z ur A nalyse w urde 14 Stunden bei 
100° im H ochvakuum  getrocknet.

3,620 mg Subst. gaben  10,049 m g C 0 2 u n d  3,468 m g H 20
4,166 mg Subst. gaben  0,112 cm 3 N 2 (13°, 727 m m)

C29H 490 3N  Ber. C 75,77 H  10,74 N  3,05%
  Gef. „ 75,76 „  10,72 „ 3,07%
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3) H elv. 21, 866 (1938). 2) Helv. 27, 528 (1944).



A lk a l i s c h e  V e r s e i f u n g  d e r  A c e to x y - G r u p p e  d e s  O x im s . 200 mg Oxim 
wurden in  5 cm 8 M ethanol u n d  2,5 cm 3 Benzol gelöst und  m it. 4,4 cm 3 0,1-n. m ethano- 
lischer K alilauge 24 S tunden  stehen  gelassen. N ach Zugabe von W asser wurde m it  
Äther ausgeschüttelt. D as R o h produk t, 180 mg K rysta lle  vom  Sm p. 195—197°, wurde 

' < mit M ethanol ausgekocht, von schwer löslichen A nteilen ab filtrie rt u n d  das F iltra t krystal-
lisieren gelassen. U m krystallisieren aus P e tro lä th er, wobei w iederum  von Spuren schwer
löslicher Anteile ab filtrie rt w urde, lieferte das Oxim vom  Smp. 207—208° (u. Zers.). Zur

'Hat Analyse w urde 14 S tunden  bei 100° am  H ochvakuum  getrocknet.
3,858 mg Subst. gaben  10,976 mg C 0 2 und  3,925 mg H 20
3,866 mg Subst. gaben  0,115 cm 3 N 2 (14°, 734 mm)

C27H 470 2N  Ber. C 77,64 H  11,34 N  3,35%
Gef. „ 77,64 „ 11,38 „  3,42%

3 - /? - O x y - c h o le s ta n o n - ( 2 )  ( X IV ) .  1200 mg 3-Acetoxy-cholestanon-(2) wurden 
lOcn't: in 90 cm3 M ethanol-Benzol (2:1) gelöst u n d  m it 27,3 cm 3 0,1-n. m ethanolischer N atron-
IchlSSs lauge 15 S tunden  bei 20° stehen  gelassen. Die A ufarbeitung gab 1090 mg ölige N eutral-
ii h. körper. Sie w urden in  15 cm 3 Alkohol gelöst u n d  m it einer heissen Lösung von D igitonin
tik i in 80-proz. Alkohol versetz t. N ach  dem  E rk alten  w urde das D igitonid ab filtriert, in
sei: 5 cm3 P yrid in  heiss gelöst u n d  die Lösung m it 150 cm 3 Ä ther versetz t. Die k lar filtrierte,
life  mit verdünn ter Salzsäure, K alium hydrogencarbonat u n d  W asser gewaschene Ä th e r-
otatmV lösung gab 210 mg R ückstand . N ach  zweimaligem U m krystallisieren aus wässerigem
nies::; Methanol schmolz das O xy-keton bei 104—105°. Zur Analyse w urde 2 S tunden  bei 60°

im H ochvakuum  getrocknet.
[a]D =  +  65° (c =  0,38 in  Chloroform)

3,640 mg Subst. gaben 10,760 mg C 0 2 und  3,811 mg H 20  
C27H ](i0 2 Ber. C 80,54 H  11,52%

Gef. „ 80,67 „  11,72%

A c e ty l i e r u n g .  20 m g O xy-keton w urden m it 0,5 cm3 P y rid in  u n d  0,5 cm 3 Acet- 
anhydrid versetz t u n d  über N ach t stehen gelassen. Bei der A ufarbeitung w urden K ry- 

ezR». stalle erhalten , die nach  zweimaligem U m krystallisieren aus M ethanol bei 145—146°
ihn? schmolzen. Sie w aren nach  spez. D rehung u n d  Mischprobe m it 3 /j-Acetoxy-cholestanon-(2)

identisch.
O x y d a t io n  v o n  3 /5 - O x y - c h o le s ta n o n - ( 2 )  (X IV ) m i t  P e r h y d r o l .  50 mg 

jn Oxy-keton w urden in  10 cm3 Alkohol gelöst u n d  m it 0,5 cm 3 Perhydrol u n d  1 cm3
10-proz. N atronlauge 45 M inuten auf dem  W asserbad erh itzt. D ann  wurde m it v er­
dünnter Salzsäure angesäuert, m it Ä ther ausgeschüttelt u n d  die ätherische Lösung m it 
Soda ausgezogen. Die aus der Sodalösung erhaltene D icarbonsäure schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus wässerigem Eisessig bei 193—195°. Sie gab m it der Dicarbonsäure
(XII) von W indaus  u n d  Uibrig1) bei der M ischprobe keine Schm elzpunktserniedrigung. 
Auch die m it D iazom ethan bereite ten  D im ethylester der beiden Säuren schmolzen nach 
zweimaligem U m krystallisieren aus wässerigem M ethanol einzeln und  in  der Mischprobe 
bei 58—59°. Bei der oben beschriebenen alkalischen Verseifung von 3 /3-Acetoxy-cliole- 

j.;., stanon-(2) kon n te  aus den in  Alkali löslichen Anteilen eine geringe Menge derselben
plwlfi Dicarbonsäure (X II) vom  Sm p. 192—194° isoliert werden.
„Jim)«! Die A nalysen w urden in  unserer m ikroanalytischen A bteilung von H rn . W . M anser
^Osijai ausgeführt.

1 Organisch-chemisches Laboratorium
îjSiu* d e r  Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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„0 b  B. 47,! 2384 (1914).
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87. Zur Kenntnis der Sesquiterpene.
(63. M itteilung 1)).

Über die Alkohole, Kohlenwasserstoffe und Oxyde der 
Sesquiterpenreihe aus französischem Lavendelöl2) 

von C. F. Seidel, P. H. Müller3) un d  H. Sehinz.
(29. I I I .  44.)

Über die im Lavendelöl vorkom m enden Sesquiterpenverbin- 
dungen war bisher nu r wenig bekannt. Die Sesquiterpenalkohole wur­
den anscheinend überhaupt nie untersucht. Als Bestandteile der Koh­
lenw asserstoff-Fraktionen sind dagegen Carvophyllen4) und Cedren5) 
angeführt worden.

W ir konnten aus dem von uns untersuchten  Öl folgende Ver­
bindungen isolieren:

1. Einen in freier Form  vorhandenen prim ären (oder vielleicht 
sekundären), wahrscheinlich tricyclischen Alkohol C15H 240  vom 
Sdp. 96° (0,07 mm), der ein schlecht krystallisierendes Allophanat 
vom Smp. 183-187° lieferte.

2. Einen ebenfalls frei vorkom m enden prim ären, monocycli­
schen Alkohol C15H 260  vom  Sdp. 107° (0,07 mm), der in eine Tetra­
hydroverbindung übergeführt und zu einem Aldehyd oxydiert werden 
konnte.

3. Einen als E ster vorhandenen, prim ären, bicyclischen Alkohol 
Ci5H 240  vom Sdp. 100-105° (0,01 mm), der durch das gut krystalli- 
sierte Allophanat vom  Smp. 188-189° charakterisiert wurde. Bei 
der H ydrierung wurden 2 Mol W asserstoff aufgenom men und bei 
der Oxydation bildete sich ein Aldehyd.

4. E in als E ster vorhandenes Diol C15H 260 2 vom  Smp. 150° 
bis 151°, das sich im Nachlauf des ebenfalls durch Esterverseifung 
gewonnenen bicyclischen Alkohols C15H 240  befand.

5. Freies Cadinol, als Cadinen-dihydrochlorid nachgewiesen.
6 . Freies Bisabolol, dem Cadinol zu 5%  beigemischt, als Bi- 

sabolen-trihydrochlorid nachgewiesen.
7. Caryophyllen, als Dihydrochlorid und als Caryophyllen- 

alkohol identifiziert.

!) 62. M itt. H elv. 27, 57 (1944).
2) Zugleich 4. M itteilung zur K enntn is des Lavendelöls, vgl. 3. M itt. Helv. 27, 663 

(1944).
3) Vgl. Diss. E .T .H . 1943. 4) Schim mel Ber. 1913, 66.
5) Volm ar u n d  Thurkauf, J .  pharm , chim . [8] 10, 199 (1929). Als Beweis fü r die An­

wesenheit des Cedrens w urde ein um  17° zu tief (bei 150°) schm elzendes G lykol angegeben.



8 . Cadinen, als Dihydrochlorid identifiziert.
9. Bisabolen, als Trihydrochlorid identifiziert.

10. E in bicyelisches1) krystallisiertes Oxyd C15H 240  vom 
Smp. 6 2 -63°, von dem eine DihydroVerbindung hergestellt wurde. 
Man trenn te  es durch Adsorption an Silicagel von den Kohlen­
wasserstoffen.

W ir konnten dagegen kein Cedren nachweisen2).
Bei der D ehydrierung der Cadinen- und Bisabolen-haltigen 

Kohlenwasserstoff-fraktion m it Selen bei 340° erhielten wir neben 
Cadalin einen niedrigeren homologen Kohlenwasserstoff, den wir als 
1,6-Dim ethyl-naphthalin identifizieren konnten. Da auch Cadalin je 
eine M ethylgruppe in 1 - und 6 -Stellung träg t, war zu prüfen, ob 
sich das 1 , 6 -D im ethyl-naphtalin vielleicht durch Absprengen der 
Isopropylgruppe des Cadalins gebildet haben konnte, obwohl eine 
solche A bspaltung bisher nie beobachtet worden war.

W ir haben deshalb Selendehydrierungen m it einem bicyclisehen 
Kohlenwasserstoff der Cadinengruppe, dem Isozingiberen3), bei ver­
schiedenen Tem peraturen ausgeführt. In  der T at bildete sich neben 
Cadalin immer etwas 1,6-D im ethyl-naphtalin , und zwar erhöhte sich 
seine Ausbeute m it steigender D ehydrierungstem peratur. Bei 380° 
war die Abspaltung der Isopropylgruppe bereits vollständig, so dass 
Cadalin n icht m ehr nachgewiesen werden konnte.

Inzwischen berichtete Linstead4) über die gleiche Beobachtung 
bei der katalytischen Dehydrierung von Cadinen m it ,,platinised 
charcoal“ bei 305°. Auch er erhielt neben Cadalin 1,6-Dimethyl- 
naphthalin.

D er F irm a  F irm enich  de Cie. in Genf danken w ir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser 
Arbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 5)
1. Freie primäre Sesquiterpenalkohole.

Bei der in  der vorangehenden M itteilung6) beschriebenen A ufarbeitung B von 
2,7 kg über 100“ (11 mm) siedenden N achläufen aus 19,25 kg französischem  Lavendelöl 
erhielt m an folgende Frak tionen  von prim ären und sekundären freien Alkoholen:

a) v o n  d e r  B e h a n d lu n g  m i t  P h t h a l s ä u r e - a n h y d r i d  b e i  100°.

1. 90-100° (12 m m), 12,6 g ; 2. 100-105°, 18,3 g ; 3. 105-110°, 17,6 g; 4. 110-112°, 9,9 g; 
5. 112-130°, 4,0 g; 6. 9 5 -1 2 5 °  (0,1 mm), 11,6 g; 7. 125-150°, 7,8 g; R ückstand 1,0 g.
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’) D abei is t d er O xydring n ich t m itgezählt.
2) In  dem  von Volmar und  T hurkauj un tersuch ten  Öl w ar das Cedren wohl entw eder 

als Verfälschung vorhanden  oder aber das zu tief schm elzende Glykol bestand  aus einer 
ändern V erbindung.

3) E rh a lten  aus dem  m onocyclischen Zingiberen durch Cyclisieren m it Schwefelsäure.
4) Soc. 1940, 1140.
5) Die Schm elzpunkte sind n ich t korrig iert. 6) Helv. 27, 663 (1944).



ß) v o n  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  P h t a l s ä u r e - a n h y d r i d  b e i  1 2 0 —1 3 0 °.

1. 1 0 0 -1 3 0 °  (12 m m ), 3,7 g ; 2. 9 0 -1 5 0 °  (0,1 m m ), 2,8 g.
Die F rak tio n en  6 u n d  7 von  a) u n d  2 von ß ) m ussten  die Sesquiterpenalkohole en t­

h a lten . D a ihre Menge (22,2 g) ziem lich gering war, w urde sie m it d en  entsprechenden 
F rak tio n en , die bei der V erarbeitung  einer zw eiten P o rtio n  von  2,7 kg  Lavendelöl­
nach läufen  e rh a lten  w orden w aren 1), zusam m en w eite rverarbeitet. U m  die primären 
A lkohole m öglichst anzureichern , w urde die gesam te 44,1 g b e tragende  Sesquiterpen- 
a lkoho l-F rak tion  vom  Sdp. 90—150° (0,1 mm) m it 60 g P h th a lsäu re -an h y d rid  in  90 cm3 
abso lu tem  Benzol 7 S tunden  am  kochenden W asserbad e rh itz t. N ach d er üblichen Aufar­
b e itung  erh ie lten  w ir bei 6-m aliger sorgfältiger frak tio n ierte r D estilla tion  (Widmer-Auf­
satz) folgende H au p tfrak tio n en  d er p rim ären  Alkohole:
1. 63—67° (0,045 m m ), 2,2 g ; 2. 96° (0,07 m m ), 2,1 g ; 3. 107° (0,07 m m ), 10,7 g; 4. 107° 
bis 140“ (0,07 m m ), 8 g.

D ie Zw ischenfraktionen w urden  vernach lässig t. F ra k tio n  1 b estan d  noch aus 
A lkoholen der C10-Reihe, u n d  zw ar — wie die U n tersuchung  m itte ls der Allophanate 
zeigte — aus einem  Gemisch von  Geraniol u n d  C um inalkohol2). D ie F rak tio n en  2 und 3 
dagegen en th ie lten  Sesquiterpenalkohole.

T r i c y c l i s c h e r  A lk o h o l  C15H 240  ( F r a k t i o n  2 ) . 

d f  =  0,9890; n ^  =  1,5067; MD B er. fü r C15H 240  |T  65,93 Gef. 66,27

A l l o p h a n a t .  A us 2 g Substanz  e rh ie lten  w ir 2,1 g ha lbfestes klebriges Rohallo- 
p h a n a t. D urch 14tägiges S tehenlassen  der in  Ä th er gelösten  Substanz  bei —10° konnten
1,1 g einer gallertigen  A bscheidung gew onnen w erden, die n ach  T rocknen bei HO—120° 
schm olz. Die weitere R einigung gelang aus einem  Gem isch v on  E ssigester u n d  Petroläther, 
doch k o n n ten  keine deu tlich  ausgebildeten  K ry sta lle  e rh a lten  w erden. N ach  7maliger 
R einigung w urde der noch n ich t ganz k o n stan te  Sm p. 183— 187° erre ich t.

3,782 m g Subst. gaben  9,261 m g C 0 2 u n d  2,939 m g H 20  
1,780 m g Subst. gaben  0,147 cm 3 N 2 (16°, 712 mm)

C17H 260 3N 2 (aus C15H 240 )  B er. C 66,64 H  8,55 N  9,14%
Gef. „ 66,83 „  8,70 „  9,14%

N ach  der M olekularrefraktion  ist der A lkohol tricyclisch , w ofür auch  die hohe 
D ich te  spricht.

M o n o c y c l i s c h e r  A lk o h o l  C15H 260  ( F r a k t i o n  3 ). 

ocD =  — 25,6°; d j9 =  0,9708; n 1̂  =  1,5096; MD B er. fü r C15H 260  | f  69,86 Gef. 68,46

3,399 mg Subst. gaben  10,09 m g C 0 2 u n d  3,56 mg H 20  
C15H 260  Ber. C 81,02 H  11,79%

Gef. „  81,01 „  11,72%
H y d r i e r u n g .  0,4 g Alkohol n ahm en  in  Essigesterlösung m it 0,5 g vorhydriertem  

P la tin o x y d  w ährend  5 S tunden  ca. 1,5 Mol W asserstoff auf. Z ur vo lls tänd igen  Sättigung 
m usste der E ssigester d u rch  Eisessig e rse tz t w erden. Z ur A ufnahm e d er noch fehlenden 
0,5 Mol W asserstoff w aren nach  Z usatz  von  30 m g frischem  P la tin o x y d  w eitere 6 Stunden 
n ö tig . D er gegen T etran itro m e th an  g esä ttig te  A lkohol zeigte den Sdp. ca. 100“ (0,04 mm), 

d f  =  0,9417; n ]D9 =  1,4862; MD Ber. C15H 30O 70,79 Gef. 69,05

3,632 mg Subst. gaben  10,560 m g C 0 2 u n d  4,288 m g H 20  
C15H 30O Ber. C 79,57 H  13,36%

Gef. „ 79,34 „  13,20%

: ) Siehe ebenda, S. 669, A nm . 4.
2) Diese beiden A lkohole w urden in  den  tie fern  F rak tio n en  in  re iner F orm  nach­

gewiesen, s. vorangehende M itt.



Da die W erte fü r die M olekularrefraktion sowohl beim  ursprünglichen Alkohol als 
auch bei d er gesä ttig ten  V erbindung um  1,4 bzw. 1,7 zu niedrig sind, m uss die Substanz 
noch eine V erunreinigung en th a lten , die durch  die Analyse n ich t erfassbar ist. V on keinem  
der beiden Alkohole k o n n te  ein krystallisiertes D erivat e rh alten  werden.

O x y d a t io n .  M it C hrom trioxyd (1 A tom  Sauerstoff) in  Eisessiglösung bei 0° wurde 
ein schwach gelbes, viskoses Öl vom  Sdp. 100—110° (0,04 mm) e rhalten , das m it fuchsin­
schwefliger Säure in tensive V iolettfärbung zeigte. Sem icarbazon und  2,4-D initro-phenyl- 
hydrazon w aren schmierig.

O z o n is a t io n .  N ach der B ehandlung m it Ozon in  T etrachlorkohlenstoff konn te  
aus den m it W asserdam pf flüchtigen Spaltp roduk ten  Form aldehyd  als Dim edonver- 
bindung vom  Sm p. 188° nachgewiesen werden. Seine Menge w ar jedoch so gering (5 mg 
aus 0,5 g A usgangssubstanz), dass daraus keine Schlüsse auf die K on stitu tio n  gezogen 
werden konnten .

2. Freie tertiäre Sesquiterpeualkohole.
Bei der A ufarbeitung B von 2,7 kg über 100° (11 mm) siedenden N achläufen  aus 

19,25 kg französischem  Lavendelöl erh ielten  w ir im  ganzen 35,7 g aus freien, über die 
Borester gereinigten Sesquiterpenalkoholen bestehende F rak tio n en 1). Diese ergaben bei 
der frak tion ierten  D estillation  bei 0,02 m m :

1. 9 0 -1 0 4 ° , 1,8 g ; 2. 105-110°, 26,9 g ; 3. 1 1 0 -1 3 0 “, 4,3 g.
Die H au p tfrak tio n  2 lieferte einen m ittleren  A nteil vom  Sdp. 110° (0,03 mm) 

mit folgenden D aten :

aD =  - 8 ,5 ° ;  d f  =  0,9614; n f  =  1,5019; MD Ber. fü r C15H 2(iO |T  68,12 Gef. 68.12

3,658 mg Subst. gaben 10,87 mg C 0 2 und  3,88 mg H 2Ü 
C15H 2„0 Ber. C 81.02 H  11,79%

Gef. „ 8 1 ,0 9  „  11,87%
H y d r o c h lo r id .  2 g Substanz w urden in  40 cm 3 absolutem  Ä ther gelöst u n d  m it 

trockenem Chlorwasserstoff gesä ttig t. N ach  S tehenlassen über N ach t bei 0“ u n d  A b­
saugen des Ä thers bei Z im m ertem peratur wurde der R ü ckstand  aus absolutem  Alkohol 
um krystallisiert u n d  0,63 g farbloser, bei 116—117° schm elzender Nüdelchen erhalten . Sie 
gaben m it einem K on tro llp räp ara t von  Cadinen-dihydrochlorid  (von Cadinen aus dem  
gleichen Lavendelöl) keine Schm elzpunktserniedrigung. [a ]D = —37,45° (c =  5,52 in 
Chloroform).

Durch E inengen der M utterlauge w urden noch 0,43 g H ydrochlorid  erhalten . H ier 
befanden sich neben den Nüdelchen noch schön ausgebüdete B lättchen , die m echanisch 
getrennt werden konn ten  und  bei 76—78° schmolzen. Sie gaben keine Schm elzpunkts­
erniedrigung m it einem  K o n tro llp räp ara t von B isabolen-trihydrochlorid  vom  Smp. 77° 
bis 79° (Bisabolen aus dem  gleichen Lavendelöl). N ach  der Menge der H ydrochloride zu 
schliessen, ist das V erhältn is Cadinol : B isabolol2) ca. 1:20. Auch aus den physikalischen 
Daten3) der ganzen F rak tio n  folgt, dass n u r geringe Mengen Bisabolol vorhanden sein 
können. E s ist n ich t möglich zu sagen, m it welchem Cadinol bzw. Bisabolol w ir es hier 
zu tun  haben, d. h. welche der den  Kohlenwasserstoffen C adinen und  Bisabolen e n t­
sprechenden D oppelbindung h y d ra tis ie rt ist.

x) In  der vorangehenden M itt. Helv. 27, 670 (1944) Tabelle 1 als F rak tionen  4a bis 
6a bezeichnet.

2) N atürliches B isabolol w urde bisher e rst einm al in  einem  ätherischen Öl aufge­
funden. Y. R. Naves, Parfüm s de F rance 12, 61 (1934), beschreibt die Abscheidung dieses 
Alkohols aus Neroliw asseröl als B isabolen-trihydrochlorid .

3) R eines Cadinol zeigt nach  Ruzicka  und  Stoll, Helv. 7, 100 (1924), d f  =  0,9665, 
n f  =  1,5054. Die W erte  der oben beschriebenen F rak tio n  stim m en g u t m it diesen 
Angaben überein . Bisabolol (synthetisch) zeigt dagegen nach Ruzicka  u n d  Liguori, Helv. 
15, 3 (1932), d f  =  0,924, n f  =  1,493.



3. A ls  E s te r  v o rh a n d e n e  p r im ä re  S e s q u i te rp e n a lk o h o le .

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  d e r  E s t e r  v o n  d e n  K o h le n w a s s e r s to f f e n .

Die zu diesen V ersuchen verw endeten  Ö lanteile s tam m ten  von  d er in  de r M itt. I 1) 
beschriebenen A ufarbeitung  v on  2,7 kg N achläufen  von  französischem  Lavendelöl. Nach 
A btrennung  der A ldehyde, K etone  u n d  freien Alkohole h a tte n  w ir dam als einen von 
90—105° (11 m m) siedenden, 852 g b e tragenden  A nteil verseift u n d  u n te r  den durch 
Verseifung e n ts tan d en en  A lkoholen L avandulo l isoliert.

E ine von 80—110° (0,1 mm) siedende F rak tio n  (496 g) w urde einer chromato­
graphischen B ehandlung  unterw orfen . M an liess das Öl in  Portionen  von  50 g und in 
der fünffachen Menge P e tro lä th e r gelöst d u rch  eine Säule v on  300 g kurz vorgetrocknetem  
Silicagel (Silica Corp. N .S.A .) von  35 cm H öhe u n d  3,8 cm D urchm esser durchlaufen. 
H ierauf w urde m itte ls einer kon tinu ierlich  a rb eiten d en  V orrich tung  m it dem  gleichen 
L ösungsm ittel erschöpfend elu iert. D ie zum  grössten Teil aus K ohlenwasserstoffen be­
stehende Petro lä therlösung  w urde n ich t u n tersu ch t. D urch einen V orversuch h a tte  man 
sich überzeugt, dass die E ste r des L avendelöls d u rch  Silicagel n ich t verseift werden. 
D er adsorbierte  Teil w urde d u rch  m ehrm alige B ehandlung  m it je  500 cm 3 Methylalkohol 
ausgew aschen. D er R ü ck stan d  d er M ethanollösung (104 g) w urde von  Spuren Säuren 
durch  Auswaschen m it Soda befreit. N ach  zweim aligem  D estillieren e rh ie lt m an folgende 
F rak tio n en :
1. 9 0 -1 0 0 °  (11 m m), 19,1 g ; 2 .1 0 0 -1 1 2 ° , 42,2 g ; 3 .112—118°, 20,3 g ; 4. 7 0 -8 0 °  (0,05 mm),
1,6 g ; 5. 8 0 -8 5 ° , 9,0 g ; 6. 8 5 -9 3 ° , 1,4 g ; 7. 9 3 -1 0 5 ° , 3,8 g ; 8. 10 5 -1 2 0 °, 0,6 g.

A ls  E s t e r  v o r h a n d e n e r  b i c y c l i s c h e r  A lk o h o  1 c 15h 24o .

F rak tio n  5 vom  Sdp. 80—85° (0,05 m m) zeigte den  charak teristischen  gu ten  Geruch 
der R ohfrak tion  vo r der C hrom atograph ierung  in  seh r verstä rk tem  Masse. Sie wurde 
m it m ethylalkoholischer K alilauge verseift u n d  aus dem  n eu tra len  A nteil die primären 
u nd  sekundären  Alkohole d u rch  B ehandeln  m it P h th a lsäu re -an h y d rid  zuerst bei 100. 
d an n  bei 120° ab g etren n t. M it B orsäu re-triä thv leste r erh ie lt m an  darau f 0,24 g tertiäre 
Alkohole vom  Sdp. 100—120° (0,1 m m ). D as zurückbleibende n e u t r a l e  Ö l ergab: 
1. 130—132° (11 m m ), 0,6 g ; 2. 132—140°, 0,3 g ; R ü ck stan d  1,1 g. D ie tabakähnlick 
riechende neu tra le  H a u p tfrak tio n  1 zeigte: d f 1 =  0,9618; n f  =  1,4954; sie schien in 
der H auptsache aus einem  Sesquiterpenoxyd zu bestehen . Gef. C 80,75 u n d  H  10,96% 
Ber. C15H 24ö  C 81,76 H  10,98% ).

Aus dem  Gemisch der p r i m ä r e n  u n d  s e k u n d ä r e n  A lk o h o le  (roh 3,5 g) erhielt 
m an  bei der D estillation:
1. 125—130° (10 m m ), 0,7 g ; 2. 90—100° (0,05 m m ), 0,27 g ; 3. 100—105°, 1,35 g; Rück­
s tan d  1,1 g.

Die H au p tfrak tio n  3 b estan d  aus einem  bicyclischen Sesquiterpenalkohol.
3,658 mg Subst. gaben  10,944 m g C 0 2 u n d  3,583 m g H 2Ö 

C15H 210  Ber. C 81,76 H  10,98%
Gef. „  81,65 „  10,96%

<xD =  -  66,96°; d f  =  0,9806; n f  =  1,5140; MD Ber. fü r C16H 24Ö |T  67,66 Gef. 67,65

A l l o p h a n a t .  D as auf die übliche A rt aus 0,1 g S ubstanz erhaltene  Rohprodukt 
w ar am orph . E s w urde m ehrm als m it H exan  ausgekocht u n d  der ungelöste Teil aus 
M ethylalkohol um krystallisiert, wobei m an  leich t verfilzende K rysta llbüschel erhielt. 
Schm elzpunkt n ach  zweimal. U m krystallisieren  188—189°.

3,782 mg Subst. gaben 9,252 mg C 0 2 u n d  2,908 mg H 2Ö 
C17H 26ö 3N 2 (aus C15H 24Ö) Ber. C 66,64 H  8,55%

Gef. „ 66,76 „  8,60%

1) H elv. 25, 1581 (1942), s. auch  3. M itt. H elv. 27, 669 (1944), A nm erkung 4.



H y d r i e r u n g .  0,5 g des Alkohols nahm en in  Essigesterlösung m it P la tin o x y d ­
kata ly sa to r 2 Mol W asserstoff auf. Der gegen T etran itrom ethan  gesättig te  Alkohol gab 
ein A llophanat, das nach  dreim al. U m krystallisieren aus M ethylalkohol bei 178—179° 
schmolz.

3,748 mg Subst. gaben 9,036 mg C 0 2 und  3,287 mg H 20  
C y a 30O3Na (aus C15H 280 ) Ber. C 65,77 H  9,74%

Gef. „  65,79 „ 9,81%
O x y d a t  io n . Bei der O xydation  m it C hrom trioxyd in Eisessig wurde ein Öl erhalten , 

welches A ldehydreaktion  zeigte. (Silberabscheidung aus am m oniakalischer Silberlösung). 
Sem icarbazon u n d  2 ,4 -D initro-phenylhydrazon w aren am orph.

Die auf die gleiche A rt ausgeführte O xydation des hydrierten  Alkohols lieferte eine 
citralähnlich riechende Substanz vom  Sdp. 95—100° (0,05 mm).

D e h y d r i e r u n g .  Bei 26-stündigem  E rh itzen  einer Probe m it Selen auf 335—350" 
wurde ein D ehydrierungsprodukt erhalten , aus dem jedoch kein P ikrat gewonnen werden 
konnte. Die O xydation  (K ochen m it K alium perm anganat) des D ehydrierungsproduktes 
ergab in der H auptsache am orphe Säuren neben Spuren eines krystallisierten  Anteils, 
der bei 300° sin terte  u n d  nicht näher charak terisiert werden konnte.

T r ic y c l i s c h e s  D io l
Der K olbenrückstand  (1,1 g) von der D estillation der m it Phthalsäure-anhydrid  

abgetrennten Alkohole krystallisierte  zum Teil. Die flüssigen Beim engungen w urden m it 
Äther herausgelöst. Der krystallisierte  A nteil lieferte nach U m krystallisieren aus Benzol 
bei 150—151° schm elzende, leicht verfilzende N adeln. Die Substanz ist beinahe geruchlos. 
Ausbeute ca. 0,1 g.

3,740 mg Subst. gaben 10,354 mg C 0 2 und  3,663 mg H 20
7,041 mg Subst. gaben 1,306 cm 3 CH4 (0°, 760 mm)

C15H 260 2 Ber. C 75,56 H  11,00 ak t. H  0,85%  (für 2 OH)
Gef. „  75,56 „ 10,95 „ 0,83%

Das Diol w ar gegen T etran itrom ethan  u nd  Brom in  Schwefelkohlenstoff gesättig t. 
In Eisessig wird m it P la tinoxydkata lysato r kein W asserstoff aufgenom men.

4. Sesquiterpenkohlenwasserstoffe.
Bei der A ufarbeitung B von 2,7 kg Lavendelölnachläufen erhielten wir u. a. nach  

Abtrennung der gesam ten freien Alkohole eine 88 g betragende F rak tio n 1) vom Sdp. 80° 
bis 90° (0,1 mm), die noch E ster, Ä ther und Kohlenwasserstoffe enthie lt. Bei der V er­
seifung wurden daraus neben 7 g Säuren 6,7 g prim äre und  10 g tertiäre  Alkohole in 
Freiheit gesetzt u n d  es blieben 58,8 g neutrale, aus Kohlenwasserstoffen u n d  Oxyden be­
stehende A nteile2) zurück. 57,4 g davon bestanden nach  einer O rientierungsanalyse aus 
annähernd reinem  K ohlenwasserstoff (C + H  99,4% ), w ährend 1,4 g etw as höher 
siedender N achlauf m ehr Sauerstoff enth ielt.

Die W eiterverarbeitung erfolgte 1 J a h r  später. In  der Zwischenzeit w ar teilweise 
Verharzung eingetreten  und  m an erhielt dann  bei der D estillation über N atrium  8 g 
Rückstand. E s wurde ein zweites Mal über N atrium  destilliert, wobei das Metall nur noch 
wenig angegriffen wurde und hierauf im W  idmer-KoVoen sorgfältig bei 0,07 m m  frak tion iert .

1. 72—75" 14,5 g d47 0,9006 n'D7 1,4994 «D + 4,70"
2. 75—78» 16,2 g „ 0,9006 „  1,5001 „  + 20,30°
3. 78—85° 8,8 g „ 0,9100 „  1,5027 „ + 3,4°
Alle F rak tionen  zeigten einen krau tartigen  Geruch. Nach w eiterer zweimaliger 

Destillation bei 0,03 mm  (beim zweitenm al w urden die Zwischenfraktionen von der 
ersten D estillation  verworfen) erh ielten  wir:
1. 58 -60°, 12,3 g (A); 2. 6 0 -7 1 ° , 3,5 g; 3. 7 1 -7 3 ° , 20,9 g (B); 4. 7 3 -8 0 ° , 1,3 g.

J) In  der vorangehenden M itteilung, 1. c. in Tab. 1 als F rak t. 4b bezeichnet.
2) E benda in  Tabelle 2 als 4 f  bezeichnet.
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F r a k t i o n  A , S d p . 58  —  6 0 °  ( 0 ,0 3  m m ).

a D =  -6 ,2 0 » ;  d f  =  0,8996; n^6 =  1,4977; MD Ber. fü r C15H 24 f f  66,15 Gef. 66,47

3,365 mg Subst. gaben 10,89 mg C 0 2 u n d  3,59 m g H 20  
C15H 24 Ber. C 88,16 H  11,84%

Gef. „  88,32 „  11,94%
Diese F rak tio n  wies nach  D ichte u n d  M olekularrefraktion auf einen bicychschen 

K ohlenw asserstoff der C aryophyllengruppe h in 1).
H y d r o c h lo r id .  2 g K ohlenw asserstoff w urden in  25 cm 3 abso lu tem  Ä ther gelöst und 

u n te r  E is-K ochsalzkühlung m it trockenem  Chlorwasserstoff gesä ttig t. Ü ber N ach t wurde 
im  Eiskeller stehen gelassen, d ann  der Ä ther abgesogen u n d  der dicke, ro tb rau n e  Rückstand 
in  der W ärm e m it wenig absolutem  Alkohol gelöst. D a  beim  A bkühlen  u n d  R eiben mit 
dem G lasstab keine K rysta llisa tion  erzeugt w erden kon n te  u n d  das H ydrochlorid  stets in 
öliger Form  ausfiel, w urde m it ca. 5 cm 3 Alkohol v ersetz t u n d  bei —10° stehen  gelassen. 
N ach  14 Tagen h a tte n  sich zwei feste K ry sta lld rusen  gebildet, die ab g en u tsch t 0,3 g 
wogen u n d  bei 63—65° schm olzen. N ach einm aligem  U m krystallisieren  aus Methanol 
stieg der Schm elzpunkt auf 64—67°2). D a  das C aryophyllen-dihydrochlorid  bei mehr­
m aligem  U m krystallisieren leicht u n te r  Sa lzsäureabspaltung Z ersetzung erleidet, wurde 
'Buf weiteres U m krystallisieren verzich te t. Bei der M ischprobe m it einem  P rä p a ra t von 
C aryophyllen-dihydrochlorid vom  Smp. 66—68°, das aus einem  C aryophyllen von Nelken­
stielöl gewonnen w orden w ar, t r a t  keine Schm elzpunktsem iedrigung ein.

H y d r a t i s i e r u n g  z u  C a r y o p h y l l e n a l k o h o l .  N ach  einer V orschrift von W al­
lach3) w urden 1,75 g K ohlenw asserstoff m it einer aus 50 g Eisessig, 1 g konz. Schwefel­
säure u n d  4 g W asser bestehenden Bertram-W ahttaum -'Lösung  w ährend  9 Stunden auf 
dem  W asserbad e rh itz t. E s wurde über N ach t stehen  gelassen u n d  d an n  der Caryophyllen­
alkohol m it W asserdam pf destilliert. E s k o n n ten  d irek t 0,2 g R ohalkohol als feste Masse 
vom  W asser ab filtrie rt w erden. N ach  Abpressen auf d er T o n p la tte  schm olz das Produkt 
bei 91—92°. N ach U m krystallisieren  aus M ethylalkohol stieg d er Schm elzpunkt auf 
93—94°. Die M ischprobe m it auf dieselbe A rt hergestelltem  C aryophyllenalkohol vom 
gleichen Schm elzpunkt gab keine Schm elzpunktserniedrigung.

D e h y d r i e r u n g .  2 g K ohlenw asserstoff w urden  m it 6 g Selen im  Einschlussrohr 
w ährend 26 S tunden  auf 320“ e rh itz t. Aus dem  D ehydrierungsgem isch konn ten  20 mg 
Cadalin als P ik ra t isoliert w erden, die offenbar von  C adinen h e rrü h rten , wom it diese 
F rak tio n  noch verunre in ig t w ar. Die H aup tm enge  b ildete  ke in  P ik ra t. Sie war noch 
optisch  a k tiv  (<xD — —2,44°) u n d  auch  die übrigen  D a ten  w aren  kaui/i verän d ert (d48 =  

0,9123, n 1̂  =  1,5007).

F r a k t i o n  B , S d p . 7 1 — 7 3 °  ( 0 ,0 3  m m ).

a D =  + 3 5 ,5 ° ; d f  =  0,9010; n^6 =  1,5020; MD Ber. fü r C15H 240  f f  66,15
fü r C15H 240  | f  67,8 Gef. 66,88

3,831 mg Subst. gaben  12,34 mg C 0 2 u n d  4,09 mg H 20  
C15H 24 B er. C 88,16 H  11,84%

Gef. „  87,90 „ 11,95%
Diese F rak tio n  en th ie lt — nach  der M olekularrefraktion zu schliessen — wahrschein­

lich noch etw as m onocyclischen K ohlenw asserstoff. D er bicyclische A nteil m usste dann 
eine über 0,90 Hegende D ichte aufweisen u n d  som it dem  C adinen-T yp4) angehören.

1) I n  der Zusam m enstellung d er verschiedenen G ruppen  v o n  Sesquiterpenkohlen- 
wasserstoffen bei Gildemeister u n d  H offm ann, Die ä therischen  Öle, 3. Aufl. Bd. 1, S. 368 
(1928), is t  fü r  die C aryophyllengruppe d 1B =  0,900 angegeben.

2) R eines C aryophyllen-hydrochlorid  schm ilzt bei 68— 70°, vgl. Schimmel, Ber.
1910, I I ,  173. 3) A. 271, 288 (1892).

4) In  der Zusam m enstellung bei Gildemeister, 1. c., ist fü r die Cadinengruppe 
d 15 =  0,917 angegeben.
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H y d r o c h l o r i d .  1 g K ohlenw asserstoff lieferte ein R ohprodukt, das beim Absaugen 
des Ä thers vollständig  e rstarrte . N ach U m krystallisieren aus Alkohol e rh ie lt m an 0,5 g 
weisse K rysta lle  vom  Smp. 68—72°. E s liessen sich deu tlich  N ädelchen und  B lättchen  
unterscheiden, die d u rch  m echanisches Auslesen g e tren n t w erden konnten .

Die N ädelchen schm olzen bei 116—117° und  w aren nach  Schm elzpunkt u n d  M isch­
probe identisch  m it einem  P rä p a ra t von C adinen-dihydrochlorid aus Copaivabalsam öl.

Die B lättch en  schm olzen bei 77—80° u n d  gaben m it B isabolen-trihydrochlorid  
vom Smp. 77—79 *) (aus Opoponaxöl gewonnen) keine Schm elzpunktserniedrigung.

D e h y d r i e r u n g .  J e  2,5 g Kohlenw asserstoff u n d  je 7,5 g Selen w urden in  zwei 
Einschlussröhren in n ert 4 S tunden  auf 320° e rh itz t u n d  w ährend 26 S tunden  bei dieser 

gfji, Tem peratur belassen. N ach dem  A bblasen des Selenwasserstoffs w urde der R o h rin h a lt
¡nt];, m it Ä ther herausgespült, vom  Selen abfiltrie rt u n d  d an n  die vereinigten Ä therlösungen

mit verdünn ter N atron lauge gewaschen. N ach A bdam pfen des Ä thers m it Hilfe eines 
Spiralaufsatzes w urde das D ehydrierungsprodukt dreim al frak tio n iert destilliert, wovon 

¡¡J, einmal über geschmolzenem N atrium . E s w urden folgende F rak tionen  aufgefangen
lk: (13 mm): 1. 115-123°, 1,02 g; 2. 124-130°, 1,16 g ; 3. 130-150°, 0,44 g ; 4. 154°, 1,08 g.

Alle F rak tionen  w urden einzeln m it heiss gesättig ter, alkoholischer P ikrinsäurelösung 
;V,, angesetzt. Aus allen L ösungen krysta llisierten  gelbbraune bis ro tb raune  N ädelchen aus.
ivri F rak tionen  1 u n d  2 lieferten 1,03 g P ik ra t vom  Smp. 107—108“. L etz te rer stieg

nach U m krystallisieren aus M ethanol auf 110—111°. Das P ik ra t w ar nach  Schm elzpunkt 
ijju und Mischprobe identisch m it einem  P räp a ra t, das aus 1 ,6 -D im ethy l-naphthalin  her-
iülSj  gestellt worden w ar2).

3,940 m g Subst. gaben 8,108 mg C 0 2 u n d  1,396 mg H 20  
C«w C18H 150 7N 3 (aus C12H 12) Ber. C 56,10 H  3,92%
itbS Gef. „  56,16 „  3,96%

Das P ik ra t wurde m it der berechneten  Menge verd ü n n te r N atronlauge u n d  viel 
Wasser gespalten und  der regenerierte Kohlenw asserstoff in  Ä ther aufgenom m en. Nach
mehrmaligem Auswaschen m it W asser u n d  V erdam pfen des Ä thers e rh ie lt m an  0,3 g
Kohlenwasserstoff vom  Sdp. 126° (13 mm).

EfflSÜ
kdife! d}4 =  1,0050; n 4® =  1,6068; MD ber. fü r C12H 12 |if  50,88, gef. 53,57; EM D =  +  2,873)

®'JJ'  3,303 m g Subst. gaben 11,184 mg C 0 2 u n d  2,304 m g H „0
C12H 12 Ber. C 92,26 H  7,74%

Gef. „  92,40 „  7,80%

Das S ty p h n a t wurde aus 0,28 g K ohlenw asserstoff u n d  0,52 g T rinitroresorcin 
hergestellt. E s w ar sehr leicht löslich u n d  schmolz nach  einm aligem  U m krystallisieren 
aus M ethanol bei 121—122°. E in  V ergleichsprodukt aus 1,6 D im ethy l-naphthalin  vom

5,15 gleichen Schm elzpunkt gab keine Schm elzpunktserniedrigung.
13 l': 3,745 mg Subst. gaben 7,410 mg C 0 2 u n d  1,299 mg H 20
) C18H 150 8N 3 (aus C12H 12) Ber. C 53,87 H  3,76%

Gef. „  54,00 „ 3,88%

Das Trin itro-benzolat wurde aus 0,23 g regeneriertem  Kohlenwasserstoff u nd  0,32 g 
e i'1'  Trinitro-benzol hergestellt. E s b ildete schöne gelbe N adeln vom  Smp. 131—132° und
iteJcts erwies sich nach Schm elzpunkt u n d  M ischprobe als identisch m it 1,6-D im ethyl-naphtalin-

trinitro-benzolat.

1) R. Schmidt, B. 39, 657 (1906) g ib t den  Smp. von B isabolen-trihydrochlorid  zu 
U101' 79—80° an.

2) D as P rä p a ra t stam m te  von  der Gesellschaft fü r Teerverwertung, D uisburg. 0 . K ru-
, S&*1' her und W . Schade, B. 69, 1722 (1936) geben den Sm p. des P ik ra ts  zu 114° an.

3) K . v. Auwers g ib t fü r 1 ,6 -D im ethy l-naphtalin  die gefundene E x alta tio n  m it
; 0 ^  EMd =  + 2 ,9 0  an, A. 422, 201 (1921).



F rak tio n  3 gab nach  dem  A bnutschen wenig P ik ra t vom  Sm p. 82—85°, welches aus 
einem  Gemisch der D erivate  von  1 ,6-D im ethyl-naphthalin  u n d  C adalin  b e stan d  und  nicht 
w eiter u n te rsu ch t w urde.

F rak tio n  4 lieferte 1,6 g ro tb rau n e  K rysta lle , die n ach  dem  U m krystallisieren bei 
114—115° schm olzen. Sie w aren  n ach  M ischprobe u n d  Schm elzpunkt identisch mit 
C adalin-pikrat.

E in  Teil des P ik ra ts  w urde m it N atron lauge zersetzt u n d  aus dem  so regenerierten 
Kohlenw asserstoff das T rin itro -benzo lat hergestellt. D er Schm elzpunkt betrug  112—113°. 
Die M ischprobe m it C adalin -trin itro -benzolat ergab keine Schm elzpunktserniedrigung.

A n h a n g .  D e h y d r i e r u n g  v o n  I s o z i n g ib e r e n  b e i  2 5 0 , 3 4 0  u n d  380° m it 
S e le n . Als A usgangsm aterial stan d en  uns 12 g Isozingiberen zur V erfügung, die durch 
Cyclisierung von Zingiberen m it Schwefelsäure gew onnen w orden w aren u n d  folgende 
D a ten  aufwiesen:

d f  = 0,9180; n j  = 1,5022!); Sdp. 1 2 4 -1 3 2 °  (13 m m).

Zur D ehydrierung w urden jeweils 3 g Isozingiberen m it 9 g Selen w ährend  26—30 Stunden 
erh itz t. Bei der D ehydrierung N r. 1 wurde die R eak tion  in  einem  Rundkölbchen mit 
angeschm olzenem  S teigrohr ausgeführt; in  den  anderen  F ällen  arbeite te  m an im E in­
schlussrohr. N ach dem  A bkühlen w urde das D ehydrierungsproduk t in  Ä ther aufgenommen, 
vom  Selen ab filtrie rt, m it N atron lauge gewaschen u n d  d an n  m indestens dreim al fraktio­
n iert destilliert. E ine  D estillation  w urde dabei über geschm olzenem  N atriu m  vorgenom­
m en. Bei einer U n terte ilung  der F rak tio n en  in  solche von  100—130° (10 mm) und  130° 
bis 150° (10 m m ) liess sich eine ziem lich vollständige T rennung  von 1,6-Dimethyl-naph- 
th a lin  und  C adalin erreichen, w obei sich das erstere in  d er tieferen  F rak tio n  befand. 
D urch Ansetzen m it einem  Ü berschuss an  P ikrinsäure  w urde von  beiden Frak tionen  das 
P ik ra t hergestellt. In  einer offenen Porzellanschale liess m an  den  Alkohol verdunsten 
un d  nach  eintägigem  S tehen  an  der L u ft en tfe rn te  m an  durch  Abpressen auf einem Ton­
teller die öligen B estand teile  v o n  dem  krysta llisierten  P ik ra t.

D urch Spalten  des P ik ra ts  m it N atron lauge  erh ie lt m an  den  re inen  N aphthalin­
kohlenw asserstoff, dessen G ewicht b estim m t w urde. D an n  w urden  durch  Ansetzen mit 
der genau äqu ivalen ten  Menge von R eagens die T rin itro -benzolate  und  S typhnate  her­
gestellt und  so die beiden N aphthalinhom ologen auf R e inheit gep rü ft u n d  identifiziert.

Die A usbeuten a n  C adalin  u n d  1 ,6-D im ethy l-naph tha lin  sind in  der folgenden 
Tabelle zusam m engeste llt:

Tabelle.
D e h y d r i e r u n g  v o n  j e  3 g I s o z i n g i b e r e n  m i t  S e le n .

No. D ehydrierungstem peratu r 1 C adalin 1 ,6 -D im ethy l-naphthalin

1 250“ 0,335 g 0,061 g
2 340“ 0,550 g 0,240 g
3 380“ 0,500 g

5, Über ein bieyclisehes Sesquiterpenoxyd C15H 24O.
Bei der in  der vorangehenden  M itteilung beschriebenen V erarbeitung von 2,7 kg 

L avendelöl-N achläufen w urde u. a. eine aus K ohlenw asserstoffen u n d  O xyden bestehende,
92,6 g be tragende  F ra k tio n 2) vom  Sdp. 120—125° (11 m m) e rh alten . Diese w urde in  der

!) Semmler u n d  Becker, B. 46, 1817 (1913), geben die D a ten  von  Isozingiberen zu 
d 2Q 0,9118, n D 1,5062 an .

2) 1. c., in  Tabelle 2 als 3 f bezeichnet.



10-fachen Menge P etro lä th er gelöst und  an  Silicagel chrom atographiert. Den adsorbierten 
Anteil eluierte m an m it M ethylalkohol u nd  erhielt darauf aus dem E lu a t folgende F ra k ­
tionen :

1. 8 0 -1 2 0 °  (11 m m), 0,3 g ; 2. 120-138°, 2,2 g ; 3. 7 7 -8 5 °  (0,03 m m), 4,05 g.

Fraktion 3 w urde in 100 cm 3 P e tro lä ther gelöst und  nochm als an  Silicagel ch rom ato­
graphiert. Beim  N achw aschen m it P e tro lä th er w urden pro 200 cm 3 L ösungsm ittel ca. 0,2 g 
Substanz eluiert, welche fast vollständig krystallisierte. E s w urde nun  m it einer k o n ­
tinuierlich arbeitenden  A p p ara tu r m it dem  gleichen L ösungsm ittel durchgewaschen 
(durchlaufende Menge ca. 8—10 L iter). M an erhielt auf diese Weise 3,5 g krystallisierte  
Substanz. Beim  N acheluieren m it M ethylalkohol e rh ie lt m an  noch 0,8 g eines zähflüssigen 
Öls. Die K rystalle  aus der Petro lätherlösung schm olzen nach  Abpressen auf Ton und 
Um krystallisieren aus 90-proz. M ethylalkohol bei 62—63°. Die Substanz ist in  P e tro l­
äther leicht löslich und  weist einen schwachen, angenehm en Geruch auf. [a]D —67,85 
(c = 13,5 in  Chloroform).

3,609 mg Subst. gaben 10,803 mg C 0 2 und 3,516 mg H 20  
Ci5H 240  Ber. C 81,76 H  10,98%

Gef. „  81,69 „  10,90%

D er Sdp. liegt bei 141— 142° (11 mm). D as längere Zeit flüssig bleibende D estillat 
zeigt: d “ =  0,9663; n 1̂  =  1,4958; MD Ber. fü r C15H 240  |T  66,04 Gef. 66,59.

H y d r i e r u n g .  0,65 g Oxyd w urden in  Essigesterlösung m it vorhydriertem  P la tin ­
oxyd hydriert, wobei 1 Mol W asserstoff aufgenom m en wurde. Sdp. der H ydroverbindung 
140-141° (11 mm).

d 48 =  0,9488; n ’D8 =  1,4830 MD Ber. fü r C15H 2B0  66,51 Gef. 66,94.

Das ungesättig te  O xyd C15H 240  besitz t also eine D oppelbindung u n d  ist dem nach bi- 
cvclisch (dabei is t der O xydring n ich t m itgezählt).

D e h y d r ie r u n g .  0,5 g O xyd w urden m it 1,5 g Selen 27 S tunden  auf 320—330° 
und hernach, da  das E inschlussrohr beim öffnen  keinen D ruck zeigte, weitere 20 S tunden 
auf 360—370° erh itz t. Aus dem  D ehydrierungsprodukt konnte  kein P ik ra t e rhalten  
werden. Bei der O xydation m it siedender K alium perm anganatlösung erh ie lt m an  eine 
geringe Menge einer bei 220—223° schm elzenden Säure, die n ich t identifiziert werden 
konnte.

Die Analysen w urden in unserer m ikroanalytischen Abteilung von H rn . W . Manser 
ausgeführt.

Organisch -chemisches Laboratorium  
der Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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88. Uber Steroide und Sexualhormone.
(97. M itte ilung1)).

Über Beziehungen zwischen Konstitution und optischer 
Drehung in der Cholsäure-Reihe 
von PI. A. P lattner u n d  H. Heusser.

(29. I I I .  44.)

Bernstein, Kausm ann  und W allis 2) haben vor einiger Zeit an 
H and vieler Beispiele darauf hingewiesen, dass un ter bestim m ten Vor­
aussetzungen die spezifischen bzw. m olaren Drehungen von Sterin- 
D erivaten in Beiträge einzelner Molekelbezirke aufgeteilt werden 
können. Aus den m olaren D rehungen geeigneter Steroide lassen . 
sich danach annähernd konstante D rehungs-Inkrem ente ableiten, j 
m it deren Hilfe, ausgehend von dem als G rundsubstanz gewählten 
Cholestan, die molaren D rehungen vieler Steroide durch einfache 
A ddition errechnet werden können. Das Interesse, das ein solches 
Vorgehen für die Lösung vieler konstitu tiver Problem e auf dem '¿¡j 
Sterin-G ebiet besitzt, liegt wohl auf der H and. Leider stehen aber 4  

der praktischen Anwendung und der experim entellen Überprüfung y  
der Gedankengänge der genannten A utoren vorläufig noch sehr viele n 
Schwierigkeiten im  Wege. q].

So sind einerseits die spez. Drehungen einer grossen Anzahl, sogar m 
leicht zugänglicher, Steroide unbekannt, w ährend anderseits viele der « 
in der L iteratu r angegebenen Drehungsw erte sich n ich t in das auge- Inj 
gebene Schema einfügen wollen. Es ist vorläufig schwierig, für die 
Gründe dieser Abweichungen eine E rk lärung zu geben3), und es wird ¿11 

noch eine Fidle experim enteller und kritisch  sichtender Kleinarbeit 
notwendig sein, bevor der Gültigkeitsbereich derartiger Berechnungen 
in der Sterin-Reihe genauer abgegrenzt werden kann. Man hat sich *«] 
deshalb auch in neuerer Zeit noch meist m it m ehr qualitativen Ver- 5̂  
gleichen, wie sie auch schon vor den Publikationen von Bernstein, ^  
K auzm ann  und W allis durchgeführt wurden, begnügt.

Vor allem  ist es heu te  noch schwierig, abzuschätzen , welche G enauigkeit der Über- ¡Hg 
einstim m ung zwischen den  berechneten  u n d  d en  experim entell gefundenen  W erten der 
m olaren D rehungen v e rlang t w erden darf, da  die A d d itiv itä t d er einzelnen Drehungsbei- 
träg e  schon aus theoretischen  G ründen n u r in  e rster A nnäherung  gültig  sein k ann  und 
die m annigfachen E inflüsse von K onzen tra tion , T em p era tu r usw. vernach lässig t werden. indt

q  96. M itt., H elv. 27, 727 (1944).
2) S . Bernstein, W. ./. K auzm ann, u n d  E. S . W allis, J .  Org. Chem. 6, 319 (1941 ; 

S. Bernstein, E . ./. W ilson  jr . u n d  E. S . W allis, J .  Org. Chem. 7, 103 (1942).
3) Vgl. dazu  S. Bernstein, W . J . K auzm ann  u n d  E . S . W allis, J .  Org. Chem. 6, 329 

(1941).
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Ein Weg, die erw ähnten Problem e weiter abzuklären, besteht 
nun darin, vorerst die Verhältnisse bei einzelnen, leichter zugäng­
lichen Verbindungen genauer zu untersuchen. Es wird dann eine 
zweite Aufgabe sein, festzustellen, ob die dabei gewonnenen E rfah ­
rungen auf andere ähnlich gebaute Verbindungen übertragen werden 
können.

Im  Zusam m enhang m it U ntersuchungen in der Cholsäure-Reihe 
haben wir deshalb der Bestim m ung der spez. Drehungen der her­
gestellten D erivate unsere besondere Aufm erksam keit zugewandt.

Die spez. D rehungen w urden dabei m it den  bei organisch-chem ischen A rbeiten 
i üblichen H ilfsm itteln  gemessen. F a s t alle B estim m ungen w urden m ehrfach, teilweise m it 

verschieden gereinigten P räp a ra ten  du rch g efü h rt1). Die einzelnen Messungen zeigten bei 
den vorhegenden V erbindungen erfahrungsgem äss A bw eichungen von m axim al 5% . In  
dieser G rössenordnung dürften  w ahrscheinlich auch die U nsicherheiten hegen, die sich 

llt f. naturgemäss aus dem  Vergleich von bei verschiedenen T em peraturen  u n d  verschie-
denen K onzen tra tionen  gem achten  M essungen ergeben. Solange n ich t gleichzeitig syste­
matische U ntersuchungen über diese le tz tgenann ten  F ak to ren  beabsich tig t sind, scheint 
deshalb eine Verfeinerung der M esstechnik unnötig  zu sein.

gei
E i n f l u s s  des  L ö s u n g s m i t t e l s .

Um den Einfluss des Lösungsmittels auf die spez. Drehungen 
lfä nach Möglichkeit auszuschalten, schlagen Bernstein und M itarbeiter
äteta vor, alle Bestim mungen in demselben Lösungsmittel — und zwar in
>" Chloroform — durchzuführen. W ir haben in unserem In s titu t für
ehu neu zu  b e s t i m m e n d e  spez.  D r e h u n g e n  d i e s e n  G r u n d s a t z  so

wei t  a l s  i m m e r  m ö g l i c h  b e f o l g t .  Da jedoch einige der hier un ter­
s t  suchten Verbindungen, insbesondere die freien Säuren, in Chloroform
¡Pits# für eine genauere Bestim m ung der spez. Drehung zu wenig löslich
indäu sind und anderseits die m eisten in der L iteratu r bekannten Drehungen
■ieng.lt der Cholsäure-Reihe in Alkohol bestim m t wurden, so haben wir eine
mdi,; Anzahl Verbindungen sowohl in Chloroform als auch in Alkohol

.jjjg gemessen. Es zeigte sich dabei, dass die spez. Drehungen in Alkohol
’;1, d u r c h w e g s  um  4 -1 0 °  höher lagen als in Chloroform. Da aber be- 
^jIjI stimmte konstitu tive Einflüsse hier vorläufig nicht ersichtlich sind,
j., „V verzichten wir auf eine Zusammenstellung der einschlägigen Messun-

p  gen und verweisen nu r auf die Angaben im experimentellen Teil.

D r e h u n g s v e r s c h i e b u n g e n  b e i  Ä n d e r u n g e n  i n  d e r  S e i t e n -
k e t t e .

lenen W
m0l Schon Bernstein  und M itarbeiter haben darauf hingewiesen, 

dass Änderungen an der Seitenkette von Sterinen keinen grossen 
Einfluss auf die spez. D rehung haben dürften. Dieser Einfluss müsste 
besonders dann äusserst gering sein, wenn solche Abwandlungen in 
einiger E ntfernung vom asymm etrischen C-Atom 20 vorgenommen 

0 j' werden, und wenn dabei kein neues Asym m etrie-Zentrum  entsteht.
/iu«|--*-------------------■

i) Im  exp. Teil sind m eist nu r die zuverlässigsten, m ittle ren  W erte angegeben.
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Die in Chloroform bestim m ten m olaren D rehungen1) einer Anzahl 
entsprechender Verbindungen sind in Tabelle A zusammengestellt. 
Es zeigt sich, dass tatsächlich  die meisten dieser Verbindungen recht 
ähnliche m olare D rehungen besitzen.

Tabelle A2).
M o la re  D r e h u n g e n  e in i g e r  S t e r i n  - D e r i v a t e  m i t  i d e n t i s c h e m  K e r n

( C h lo r o f o r m  ).

l
• • • \

i i

K ern
/

c o o c h 3 CO

CH2OAc

— C—R
1 1 

c h 2 CO
\  /\  /  

0

1 3 a, 7 a, 12 /3-Trioxy-ätio- 
cholanyl-(17) — +  115° +  103° R =  H 3)

2 3 a-Oxy-7 a, 12 /3-diacet- 
oxy-ätio-cholanyl-(17) - +  322° +  334“ R =  H 3)

3 3 a, 7 a, 12 /7-Triacetoxy- 
ätio-cholanvl-(17) — +  421° +  455° 3) +  424° R =  H 3)

4 3 a, 7 a, 12 /j-Triform oxy- 
ätio-cholanyl-(17) - +  435° +  4 2 5 °3) +  399° R =  H 3)

5 A 5-3jS-Oxy-ätio- 
cholenyl-(17) — -1 6 4 °

-  175° R =  H 4)
-  187° R =  CH35)

6 A 5-3 ß- A cetoxy-ätio- 
cho leny l-(17 )- -  1923 -  21304)

-1 8 4 °  R =  H 4)
-  195° R =  C H ,5)

D en V erbindungen d er Zeile 4 schliesst sich auch  das 3 a, 7 a, 12/l-Triformoxy-24- 
keto-25-diazo-25-hom ocholan3) [M]D =  + 447°, den jen igen  de r Zeile 5 das Cholesterin 
[M]d  =  — 143° 6) und  denen  der Zeile 6 das C holesterin -acetat [M]D =  — 182° 6) und das 
A 5-3/?-Acetoxy-24-keto-25-diazo-25-hom ocholen4) [M]D =  - 2 3 0 °  an.

D r e h u n g s v e r s c h i e b u n g e n  bei  d e r  A c e t y l i e r u n g  v o n  Chol-
s ä u r e - m e t h y l e s t e r .

Eine der w ichtigsten Tatsachen, die bei der Berechnung der 
molaren Drehungen von Sterinen nach dem Verfahren von Bernstein 
und M itarbeitern berücksichtigt werden muss, ist die Erscheinung,

[a ]D -M
b  [V ]D =  —  qq ; vgl. dazu  77. Landolt, D as optische D rehungsverm ögen, Braun­

schweig 1898, 2. Aufl., S. 6.
2) Die n ich t näh er bezeichneten  D rehungen  sind dem  experim entellen  Teil dieser 

A rbeit entnom m en.
3) L. Ruzicka, PI. A . Plattner und  77. Heusser, H elv. 27, 186 (1944).
4) L. Ruzicka, PI. A. Plattner und  77. Heusser, H elv. 25, 435 (1942).
5) Ü ber die H erstellung  dieser V erbindung vgl. eine spä tere  M itteilung.
c) 77. W ieland, F . Rath u n d  IV. Benend, A. 548, 27 (1941).
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dass in m anchen Fällen die einzelnen Asym m etrie-Zentren sich gegen­
seitig sehr stark  beeinflussen. Besonders hervorgehoben wird von 
diesen A utoren die Einwirkung, welche die Zentren C3 und 05  auf­
einander ausüben. F ü r eine W eiterentw icklung des Verfahrens muss 
also festgestellt werden, inwieweit solche Einflüsse auch in anderen 
Molekelbezirken bestehen.

Tabelle B1).
M o la re  D r e h u n g e n  a c e t y l i e r t e r  C h o l s ä u r e - m e t h y l e s t e r .

8=1

E=J

' 8 = !

'84

diäte
■vei»

reell®?

vm®1*

TSlliP1

M d
Diff. gegen Chol­
säure-m ethylester

Alkohol Chloro­
form Alkohol Chloro­

form

C holsäure-m ethylester . +  154° +  115° — --
3 < x -A c e ty l- ....................... +  245° +  221° + 91° + 106°

3 a , 7 a -D ia c e ty l-  . . . +  179° +  157° +  25° +  42°

7 a, 12/5-D iacetyl— . . . +  364° +  322° +  210° +  207°

3 a , 7a , 12/3-Triacetyl— . +  448° +  421° +  294° +  306°

Aus dem Verhalten des Cholsäure-methylesters bei der teilweisen 
bzw. vollständigen Acetylierung kann nun der Schluss gezogen wer­
den, dass die Drehungsbeiträge der Asym metrie-Zentren an 03 , 07  
und 012 voneinander weitgehend unabhängig sind. Aus den Zahlen 
der Tab. B errechnen sich für die Acetylierung der einzelnen Oxy- 
Gruppen folgende molare Inkrem ente in Alkohol bzw. Chloroform als 
Lösungsmittel.

Acetylierung an : C3 =  + 9 1 “ bzw. +  106°; C7 (2 5 °-9 1 °)  =  -  66° bzw. (4 2 °-1 0 6 °) 
=  - 6 4 ° ;  C12 (210° +  66°) =  + 276° bzw. (2 0 7 ° + 6 4 ° )=  + 271°.

Die Summen ( + 301° bzw. +313°) dieser Inkrem ente stimmen 
gut mit den bei der vollständigen Acetylierung von Cholsäure beob­
achteten Differenzen ( + 294° bzw. +306°) überein.

W ährend die für die Acetylierung an C 7 und C 12 in Alkohol bzw. 
Chloroform gefundenen Inkrem ente gut übereinstimmen, finden wir 
für 03  in den beiden Lösungsmitteln etwas abweichende W erte, was 
vielleicht auf eine spez. Beeinflussung der 3-Oxy-Gruppe durch die­
selben hinweist.

B etrachtet m an übrigens die gleichen Verschiebungen nicht bei 
den M ethylestern, sondern bei den freien, partiell acetylierten Säuren, 
so erhält m an stark  abweichende Zahlen. D i e s e  T a t s a c h e  z e i g t ,  
dass be i  s o l c h e n  B e t r a c h t u n g e n  m i t  m a n c h e n  a p r i o r i  
n i ch t  v o r a u s s e h b a r e n  E i n f l ü s s e n  g e r e c h n e t  w e r d e n  muss .

Die D rehungsw erte sind dem  experim entellen Teil dieser A rbeit entnom m en.



D r e h u n g s v e r s c h i e b u n g e n  b e i  d e r  E i n f ü h r u n g  v o n  Oxy-  
G r u p p e n  i n  S t e l l u n g  7a ,  I ß  u n d  1 2 ß d e r  L i t h o c h o l s ä u r e .

L i t h o c h o l s ä u r e .............. R j  =  O H  R 3 =  R 2 =  H
Cheno-desoxy-cholsäure . . .  R , =  R 2 =  O H  R 3 =  H
D e s o x y - c h o ls ä u r e ........................R , =  R 3 =  O H  R 2 =  H
C h o lsä u re ............................R x =  R 2 =  R 3 =  OH

Tabelle C.

M d M d

Diff. gegen 
L ithochol­

säure

1
L ith o ch o lsäu re ...................
(3a-O xy-cholansäure) +  32,1° b +  121° —

2
Cheno-desoxy-cholsäure 
(3a, 7a-D ioxy-cholans.) +  12,502) +  49° -  72°

3
Urso-desoxy-cholsäure . 
(3a , 7 /S-Dioxy-cholans.) +  57,0° 3) +  224° +  103°

4
D esoxy-cholsäure . . . 
(3 a, 12/?-Dioxy-cholans.) +  57 ,0°4) +  224° +  103°

5
C h o lsä u re ............................
(3 a, 7a , 12/J-Trioxy-cho- 

lansäure)
+  36,905) +  149° +  28°

Alle D rehungen  in  Alkohol.

Die relative U nabhängigkeit der A sym m etrie-Zentren in Stel­
lung 7 und 1 2  des Sterin-G erüstes voneinander zeigt sich auch, wenn 
m an die bei der E inführung von O xy-G ruppen in  die Lithocholsäure 
auftretenden  Drehungsverschiebungen betrach te t.

Aus Tabelle C, Zeile 2 und 4, errechnet m an für den Übergang 
Lithocholsäure zu Cholsäure eine molare Verschiebung von +31°, wäh­
rend experim entell (Zeile 5) eine solche von +28°  festgestellt wird.

Die to ta le  V erschiebung beim  Ü bergang  von d er 7 a- zur 7 /S-Oxy-Verbindung 
(+ 1 7 5 °), wie sie h ier in  Alkohol gefunden w urde, s tim m t übrigens dem  abso lu ten  Betrag 
nach  g u t m it dem  in  der C holestan-R eihe von  W intersteiner6) (in Chloroform) für den

b  H. Fischer, Z. physiol. Ch. 73, 235 (1911).
2) Vgl. den  experim entellen  Teil dieser A rbeit.
3) Takeshi Iw asaki, Z. physiol. Ch. 244, 181 (1936).
4) H. W ieland  und  H . Sorge, Z. physiol. Ch. 97, 16 (1916).
5) Vgl. S. M iya z i  u n d  T. Iium ura , J .  B iochem . 2G, 337; n ach  C. 1939 II ,  224C.
6j 0 . W intersteiner u n d  M . Moore, Am. Soc. 65, 1503 (1943).
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Ü bergang 3 /S ,7 ,,a“ -D ioxy-cholestan([M ]D +  214°) zu 3jS,7„/J“ -D ioxy-cholestan ([M]D =  
+  33°) b eo bach te ten  W ert ( — 181°) überein. Die Bezeichnungen 7 a  bzw. I ß  stim m en 
demnach offenbar in  der C holestan- bzw. Cholsäure-Reihe n ich t m ite inander überein. 
In  der C holsäure-R eihe s te h t die sterische Lage der 7 -0xy-G ruppe in  der Cheno- bzw. 
U rso-desoxy-cholsäure fest, u n d  die verw endeten  Bezeichnungen befinden sich hier in 
Ü bereinstim m ung m it dem  Vorschlag, dass in der üblichen Schreibweise des Sterin- 
Skelettes die m it a  ind iz ierten  G ruppen un ter, die m it ß  indizierten  über der P ro jek tions­
ebene stehen  sollen.

In Zusammenhang mit dieser Untersuchung m irden verschiedene 
neue Derivate der Cholsäure hergestellt und die bereits früher von 
Sin'iti K aw ai1) vorgenommene Überführung von Cholsäure in Cheno- 
desoxv-cholsäure auf einem etwas abgeänderten Wege, der eine Be­
rührung der 7-Oxy-Gruppe vermeidet, durchgeführt. Die sterische 
Übereinstimmung der 7-Oxy-Gruppe in den beiden genannten Ver­
bindungen2) steht demnach zweifelsfrei fest.

D er Rockeleller Foundation  in  New Y ork u n d  der Gesellschaft fü r Chemische I n ­
dustrie in  Basel danken  w ir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser A rbeit.

E x p e r i me n t e l l e r  T e i l 3).
T r ia  ce t y l - c h o l s ä u r e - m e  t h y l e s t  e r 4).

10,0 g C holsäure-m ethylester5), 10 cm 3 P yrid in  u n d  100 cm 3 A cetanhydrid  wurden 
bei 165° 2 S tunden  am  R ückfluss gekocht. N ach  E indam pfen  zur T rockene im  V akuum  

;» ! wurde der R ü ckstand  in  Benzol aufgenom m en u n d  durch  20 g A lum inium oxyd filtriert.
  Nach dem N achspülen m it Ä ther und  A bdam pfen der Lösungsm ittel wurde der Triacetyl-

cholsäure-m ethylester aus A ceton-H exan um krystallisiert. A usbeute 9,2 g. Sm p. 89—90°.
■ ■ Zur Analyse u n d  B estim m ung der spez. D rehung w urde noch dreim al aus A ceton-H exan

bis zum k o n stan ten  Schm elzpunkt von 90,5— 91° um krystallisiert u n d  d an n  24 S tunden 
im H ochvakuum  bei 50° über P hosphorpen toxyd  getrocknet.

[a ]p  =  + 8 1 ,8 ° ; [M ]^  =  + 4 4 8 06) (c =  1,063 in  Feinsprit)

[a]]D7 =  + 7 6 ,8 ° ; [M]JJ =  + 421° (c =  1,295 in  Chloroform)
4,000 mg Subst. gaben  9,950 mg C 0 2 und  3,200 mg H 20  

C31H.,80 8 Ber. C 67,85 H  8,82%
Gef. „  67,88 „  8,95%

T r i f o r m y l - c h o l s ä u r e - m e t h y l e s t e r .
700 mg T riform yl-cholsäure7) w urden in  Ä th er aufgeschlem m t u n d  m it ätherischer 

Diazom ethan-Lösung verestert. N ach  dem  A bdam pfen dss L ösungsm ittels verbheb ein 
hOCh® farbloses H arz, das auf Zusatz von wenig M ethanol in  feinen N adeln  krystallisierte. Die

Reinigung des T riform yl-cholsäure-m ethylesters ist sehr verlustreich, da  er sich in  reinem  
f,r Methanol ausserordentlich  leicht löst, bei Verw endung von wässerigem M ethanol aber

nur als Öl erhalten  w'ird. N ach  dreim aligem  U m krystallisieren verblieben 155 mg g u t 
'  ausgebildeter N adeln  vom  Sm p. 133,5— 134,5°. Zur Analyse wurde 48 S tunden  bei 70° 

fitf® im H ochvakuum  getrocknet.

tir-fi* i) Z. physiol. Gh. 214, 71 (1933). 2) Vgl. den exp. Teil dieser A rbeit.
3) Alle Schm elzpunkte sind  ko rrig iert und  im evakuierten  R öhrchen bestim m t, 

roiaü «) Vgl. H. W ieland  und  IT. Kapitel, Z. physiol. Ch. 212, 269 (1932).
5) H ergeste llt nach  der V orschrift von H. M orsmann, M . Steiger und  T. Reich­

stem, Helv. 20, 3 (1937).

6) [M]d  =  — "^q—  ; vgl. H. Landolt, D as optische D rehungsverm ögen, 2. Aufl., S. 6.

7) F . Cortese und  L. Baum ann, Am. Soc. 57,1393 (1935); L. Ruzicka, PL A . Plattner 
1® und H. Heusser, H elv. 27, 186 (1944).

48

.



[«]“ =  + 9 0 ,0 ° ; 89,5°; [M]“ =  + 4 5 5 ° ; 453° (c =  1,397; 1,398 in  F e in sp rit)

[a]*j7:14 =  + 8 6 ,0 ° ; 85,8° [M ]^ ;14 =  + 4 3 5 °; 434« (c =  0,961; 1,400 in  Chloroform) 

3,768 m g Subst. gaben  9,169 m g C 0 2 u n d  2,790 m g H 20  
C28H 420 8 Ber. C 66,38 H  8,36%

Gef. „  66,41 „ 8,29%

3 a - O x y - 7 a ,  1 2 / S - d i a c e t o x y - c h o la n s ä u r e 1)-
1,700 g T riacety l-cholsäure-m ethylester w urden  u n te r  leichtem  E rw ärm en in

25,0 cm 3 einer 0,5-n. m ethanolischen N atron lauge  gelöst u n d  anschliessend bei 20° 55 Mi­
n u ten  stehen  gelassen. N ach 55 M inuten  w aren 1,94 Ä quiv. N atron lauge  verbraucht 
(T itra tion  m it 0,1-n. Salzsäure auf Pheno lph ta le in ). D urch  N eu tra lisa tio n  der über­
schüssigen L auge w urde n u n  die V erseifung u n terb ro ch en  u n d  d an n  der Methylalkohol 
im  V akuum  abgedam pft. Auf Zugabe von  Salzsäure fiel die rohe D iacetyl-cholsäure aus. 
Sie w urde abgenu tsch t, g u t m it W asser gew aschen u n d  im  V akuum  getrocknet. Ausbeute: 
1,40 g. Z ur R einigung w urde dieses R o h p ro d u k t in  Ä th er aufgenom m en u n d  die sauren 
Anteile m it B arium hydroxydlösung ausgezogen. Die aus der B arium salz-Lösung mit 
Salzsäure gefällte u n d  m it W asser g u t gew aschene Säure w urde in  A lkohol gelöst und in 
der H itze bis zur leichten  T rübung  m it W asser v e rsetz t. In n e rh a lb  6 S tunden  wurde 
die Lösung langsam  auf 20° ab g eküh lt, wobei die Säure in  grossen  R hom boedern  krystalli- 
sierte. A usbeute 1,33 g. Sm p. 202— 203°. Bei raschem  A bkühlen  fä llt die Säure als Öl 
aus. Z ur Analyse w urde 48 S tu n d en  bei 140° über P hosp h o rp en to x y d  im  Hochvakuum 
getrocknet.

[ a ] ^ ’1‘" =  + 7 1 ,6 ° ; 70,3°; [M ]^ ;17 =  + 3 5 2 °; 346° (c =  0,916; 1,273 in  Feinsprit) 

3,826 mg Subst. gaben  9,586 m g C 0 2 u n d  3,072 m g H 20  
C„8H 440 7 Ber. C 68,26 H  9,00%

Gef. „  68,37 „  8,99%
M e t h y le s t e r .  600 mg 3a-O xy-7a,12/?-diacetoxy-cholansäure, gelöst in  10cm 3 

D ioxan, w urden m it D iazom ethan vereste rt. D as d u rch  V erdam pfen zur Trockene erhal­
tene  ölige R ohproduk t w urde in  Ä ther gelöst d u rch  wenig A lum inium oxyd filtriert. 
N ach dem  E inengen w urde in  der K ä lte  tropfenw eise m it P e tro lä th e r versetz t. Der Ester 
krysta lhsierte  langsam  in  langen  Spiessen. A usbeute: 480 m g; Sm p. 49— 51°. (Aus einer 
w arm  g esä ttig ten  L ösung fä llt der E ste r  als Öl aus.) N ach  zweim aligem  Umkrystalli- 
sieren stieg der Schm elzpunkt auf 57— 59°. D as P ro d u k t e n th ä lt  K rystallösungsm ittel. 
Zur Analyse w urde 12 S tunden  bei Z im m ertem peratu r im  H ochvakuum  getrocknet und 
vor dem  V erbrennen kurz  im  V akuum  bei 150° geschm olzen.

[a]44=  + 7 2 ,0 ° ; 71,0°; [M ]^ =  + 3 6 4 °; 359° (c =  1,150; 0,739 in  Feinsprit) 

[a]4)4 =  + 6 3 ,7 ° ; 63,9°; [M]“  =  + 3 2 2 ° ; 323° (c =  0,720; 0,729 in  Chloroform) 

3,648 mg Subst. gaben  9,174 m g C 0 2 u n d  2,989 mg H 20  
C29H 46Ö7 Ber. C 68,74 H  9,15%

Gef. „  68,63 „  9,17%

3 a ,  7 a - D ia c e t o x y - 1 2 / S - o x y - c h o l a n s ä u r e 2).
23,2 g Cholsäure w urden nach  d en  A ngaben von  W . Borsche2) in  Eisessig m it Acetyl- 

ehlorid acety liert. Die K ry sta llisa tion  aus E ssigester ergab 8,4 g e iner ro hen  Säure vom 
Smp. 255—259°. N ach  zweim aligem  U m krysta llisieren  aus A lkohol-W asser stieg der 
Schm elzpunkt auf 261— 263°. Z ur Analyse w urde 48 S tu n d en  bei 140° ü ber Phosphor­
pen toxyd  im  H ochvakuum  getrocknet.

1) W . S . Knowles, J .  F ried  u n d  R. C. Elderfield, J .  Org. Chem . 7, 383 (1942), zit. 
nach  B. C. A. 1942 A I I ,  415.

2) W. Borsclie, B. 57, 1620 (1924); H. W ieland  u n d  E. Boersch, Z. physiol. Ch. HO,
143 (1920); vgl. auch  H . W ieland  u n d  W . K apitel, Z. physiol. Ch. 212, 269 (1932).



W d ; 14=  + 4 9 ,8 ° ; 49,4»; [M ]^ ;W =  + 245»; 243° (c =  0,806; 0,891 in Feinsprit)

3,722 mg Subst. gaben  9,344 mg CO, u nd  3,025 mg H 20
C28H ,,,0 , Ber. C 68,26" H  9,00%

Gef. „  68,51 „ 9,09%
M e t h y le s t e r .  3 00m g 3 a ,7 a-l)iacetoxy-12/?-oxy-cholansäure w urden, in D ioxan 

gelöst, m it D iazom ethan in  Ä ther vereste rt. N ach dem  V erdam pfen zur T rockne wurde 
der R ückstand  in M ethanol gelöst, durch  wenig A lum inium oxyd filtrie rt u n d  anschliessend 
aus M ethanol-W asser um krystallisiert. Feine N adeln  vom  Smp. 182— 183». A usbeute: 
290 mg. Z ur A nalyse wurde 48 S tunden  bei 120» über Phosphorpen toxyd  im H ochva­
kuum  getrocknet u n d  vor dem  V erbrennen im  V akuum  bei 190° geschmolzen.

[<*]£= +35 ,3» ; [M]“  =  + 179° (c =  0,697 in Feinsprit)

M d ;17=  + 3 1 ,0 » ; 30,3°; [M]“  = 17=  + 1 5 7 °; 153» (c =  1,224; 1,064 in  Chloroform) 

3,680 mg Subst. gaben 9,263 mg C 0 2 und  2,995 m g H ,0
C29H 460 7 B er. C 68,74 H  9,15%

Gef. „  68,69 „  9,11%

3 o c -A c e to x y -7 a , 1 2 / J - d i o x y - c h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r 1).
7,3 g C holsäure-m ethylester2) w urden in  30 cm 3 absolutem  Benzol gelöst u n d  durch 

Abdestillieren des Lösungsm ittels getrocknet. D ann  w urden weitere 30 cm 3 Benzol zu ­
gefügt u n d  zur siedenden Lösung des E sters in n ert 45 M inuten eine M ischung von 4,3 g 
Acetanhydrid u n d  10 cm 3 Benzol zugetropft. N ach 2 S tunden  K ochen am  R ückfluss 
wurde das Benzol im  V akuum  abgesaugt, der R ü ckstand  in  Ä ther aufgenom m en u nd  
mit W asser u n d  N atrium hydrogencarbonat-L ösung gewaschen. N ach dem  T rocknen und  
Abdampfen des Ä thers verblieben 7,9 g eines schwach gefärb ten  H arzes, das n ich t zur 
K rystallisation gebrach t w erden konnte.

Das R ohproduk t w urde in  wenig Benzol gelöst u n d  an  100 g A lum inium oxyd chro- 
m atographiert. D ie m it Benzol-Ä ther und  Ä ther e rhaltenen  E lua te  w urden einm al aus 
Methanol und  anschliessend zweimal aus M ethanol-W asser um krystallisiert u n d  ergaben
1,04 g feine N adeln  vom  scharfen Sm p. 149—150».

Zur K ontro lle  der E inheitlichkeit w urde ein zweites Mal an  A lum inium oxyd chro- 
m atographiert u n d  eine m ittlere  F rak tio n  dreim al aus M ethanol-W asser um krystallisiert. 
Zur Analyse wurde 48 S tunden  bei 140» über Phosphorpentoxyd im H ochvakuum  getrock­
net. Der Schm elzpunkt dieses P roduk tes lag bei 149,5— 150».

[a]“ =  +52 ,8» ; 52,5»; [M]D =  +245»; 244° (c =  0,880; 0,697 in Feinsprit)

[a ]^  =  + 47 ,6» ; 48,0»; [M]D =  +221»; 223» (c =  0,729; 0,868 in  Chloroform)

3,745 mg Subst. gaben  9,584 mg C 0 2 und  3,192 mg H 20
C27H 440 6 Ber. C 69,79“ H  9,55%

Gef. „  69,83 „ 9,54%

3 a , 7 a - D i a c e t o x y - 1 2 - k e t o - c h o la n s ä u r e 3).
1,50 g 3 a, 7 a-D iaeetoxy-12 /i-oxy-cholansäure w urden nach  den A ngaben von 

H. Wieland u n d  W . K apitel3) m it C hrom trioxyd in Eisessig oxydiert. Die K rysta llisa tion  
des R ohproduktes aus Alkohol-W asser ergab 1,16 g der Säure in Form  feiner P la tten , 
die K rystallösungsm ittel en th a lten . Sie schmolzen zwischen 103 und  109»; bei 130» e r­
starrte die Substanz wieder, wobei feine N adeln  gebildet werden, die sich bei 227—228° 
erneut verflüssigten.

1) T . Reichstem  u n d  M . Sorkin, Helv. 25, 797 (1942), haben m it A cetanhydrid  in 
Benzol D esoxy-cholsäure-m ethylester partie ll in  Stellung 3 acety liert. ln  analoger Weise 
wurde versuch t, C holsäure-m ethylester in Stellung 3 und  7 zweifach zu acetylieren. E s 
traten  jedoch kom plexe Gemische auf, aus denen n u r das oben beschriebene 3-M onoacetat 
in k rysta llisierter Form  isoliert werden konnte.

z) H . M orsmann, M . Steiger und  T . Reichstein, Helv. 20, 3 (1937).
3) H. W ieland  u nd  W . K apitel, Z. phvsiol. Ch. 212, 269 (1932).
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A nschliessend w urde noch zweim al aus A lkohol-W asser u n d  d an n  aus Aceton- 
H ex an  um krysta llis ie rt. D as letz te re  P ro d u k t e n th ie lt kein  K rysta llö sungsm itte l m ehr 
und  schm olz scharf bei 229— 230°. Z ur Analyse w urde 48 S tu n d en  bei 120° über Phos- 
p horpen toxyd  im  H ochvakuum  getrocknet.

M d  =  + 8 6 ,5 ° ; [M]*J =  + 424° (c =  0,755 in  Chloroform )

3,770 mg Subst. gaben  9,474 mg C 0 2 u n d  2,959 m g H 20
C28H 420 7 Ber. C 68,54 H  8,63%

Gef. „  68,58 „  8,78%
M e t h y l e s t e r .  900 m g 3a ,7a-D iacetoxy-12-keto-cholansäure  w urden  in  Dioxan 

m it D iazom ethan  um gesetzt. D er E ste r  k rysta llisierte  aus M ethanol-W asser in  langen 
N adeln  vom  Sm p. 176,5— 178°. A usbeute 810 mg. E ine  zweite K ry sta llisa tion  ergab ein 
analysenreines P ro d u k t vom  Sm p. 177— 178,5°. E s w urde 12 S tunden  bei 130° über 
P hosphorpen toxyd  im  H ochvakuum  getrocknet.

[a]JJ =  +  83,5°; [M ]^ =  +  421° (c =  0,879 in  Chloroform)

3,792 m g Subst. gaben  9,557 mg C 0 2 u n d  3,022 mg H „0
C,9H 440 7 Ber. C 69,02 ~H 8,79%

Gef. „ 68,78 „  8,92%

C h e n o - d e s o x y - c h o l s ä u r e  ( 3 a ,  7 a - D i o x y - c h o l a n s ä u r e ) 1).
Zu einer Lösung von  1,0 g N a triu m  in  15 cm 3 absolu tem  A lkohol wurden 2,0 g 

H y d raz in h y d ra t u n d  400 mg 3a,7a-D iacetoxy-12-keto-cho lansäure-m ethy lester gegeben. 
D er A nsatz w urde 14 S tunden  im  E inschlussrohr auf 160° e rh itz t, d an n  m it W asser ver­
d ü n n t u n d  1 S tunde  am  R ückfluss gekocht. D er Alkohol w urde n u n  im V akuum  abge­
d am pft u n d  der wässerigen Lösung Spuren von  n eu tra len  A nteilen  m it Ä ther entzogen. 
D ann  wurde die Cheno-desoxy-cholsäure m it v e rd ü n n te r Schwefelsäure als feiner flockiger 
N iederschlag gefällt. A usbeute 340 mg.

Die rohe Säure w urde in  v e rd ü n n te r A m m oniak-Lösung aufgenom m en, das über­
schüssige A m m oniak durch  E rh itzen  auf dem  W asserbad im  V akuum  en tfe rn t und die 
heisse Lösung m it B arium chlorid versetz t. Schon in  der H itze  fiel das Barium salz der 
Cheno-desoxy-cholsäure als feine N adeln  aus, die n ach  dem  E rk a lten  abgenutsch t und
m it W asser g u t gewaschen w urden. D urch zweimaliges U m krysta llisieren  aus Alkohol-
W asser w urde das B arium salz re in  erhalten . Z ur A nalyse w urde 12 S tunden  bei 130° 
über P hosphorpen toxyd  im  H ochvakuum  g etrocknet.

3,327 mg Subst. gaben  0,842 mg B a S 0 4
(C24H 39 0 4)2B a B er. B a 14,92 Gef. B a 14,89%

62 mg Barium salz w urden in  4 cm 3 3-n. Soda-Lösung 1 S tu n d e  auf dem  Wasserbad 
erw ärm t. Vom ausgeschiedenen B arium carbonat w urde ab filtrie rt u n d  die Cheno-desoxy- 
cholsäure m it v e rd ü n n te r Schwefelsäure gefällt. Sie w urde abg en u tsch t, g u t m it Wasser 
gewaschen und  im  V akuum  getrocknet. Aus wenig E ssigester k rysta llisierte  sie in Drusen 
von  feinen N adeln, die beim  Trocknen zerfielen. A usbeute 51,5 mg. N ach  dem  Trocknen 
im V akuum  bei 100° zeigte die Cheno-desoxy-cholsäure einen scharfen  Schmelzpunkt 
von 140— 141,5°. Zur Analyse w urde 2 S tu n d en  bei 110° im  H ochvakuum  getrocknet 
u n d  vor dem  V erbrennen  im  V akuum  geschm olzen.

M d  =  + 1 2 ,5 ° ; [M]d  =  + 4 9 °  (c =  0,582 in C hloroform )2)3)

3,663 mg Subst. gaben  9,843 mg C 0 2 u n d  3,364 mg H 20
C24H 40O4 Ber. C 73,43" H  10,27%

_____________  Gef. „  73,33 „ 10,28%

x) A. W indaus, A .B ohne  u n d  E . Schwarzkopf, Z. physiol. Ch. 140, 177 (1924). 
S in 'i t i  Kaw ai, Z. physiol. Ch. 214, 71 (1932); Takeshi Iw asaki, Z. physiol. Ch. 244, 181 
(1936), M d  =  + 12 ,52° in  Alkohol.

2) A . W indaus, A . Bohne u n d  E . Schwarzkopf, 1. c.
3) S. M iya zi u n d  T. K im ura , J .  B iochem . 26, 337 (1938), [ a ] ^  =  + 1 0 ,6 °  in  Alkohol.



3 a ,7 a - D i f o r m o x y - c h o la n s ä u r e  ( D i f o r m y l - c h e n o - d e s o x y - c h o l s ä u r e ) 1).

16 m g Cheno-desoxy-cholsäure w urden in  5 cm3 95-proz. Am eisensäure 5 S tu n d en  
auf 60° erw ärm t. N ach dem  Absaugen der Am eisensäure im  V akuum  wurde aus Alkohol- 
W asser um krystallisiert. E s w urden 5,6 mg feine N adeln vom  Smp. 132,5— 133,5° bzw. 
181—182° e rhalten . Z ur Analyse wurde 2 bzw. 12 S tunden  bei 120° über Phosphorpen toxyd  
im H ochvakuum  getrocknet.

[“ ]d =  + 3 1 ,0 ° ; 31,8°; [M]d =  + 1 3 9 °; 142° (c =  1,085; 0,845 in  Feinsprit) 

3,637; 3,710 mg Subst. gaben 9,219; 9,520 mg C 0 2 und  2,802; 3,024 mg H 20  
C26H 10O6 Ber. C 69,61 H  8,99%

Gef. „  69,17; 70,03 „  8,62; 9,12%

Die A nalysen w urden in  unserer m ikroanalytischen A bteilung von den  H H . Hs. 
Gubser, W . M anser u n d  W . Ingold ausgeführt.

—  757 —
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89. Etude critique des réactifs des cations.
11. Réactifs des cations du fer 

p ar Paul W enger e t Roger Duekert.
(C ollaboratrice Mlle Y. Ruseoni.)

(30 I I I  44)

Nous reprenons, au cours de ce travail, notre série d ’études sui­
tes réactifs qualitatifs des cations du groupe du sulfure d ’am m onium 2). 
Les réactifs ne m anquent pas pour la recherche du fer. Les dérivés 
phénoliques peuvent en fournir un grand nombre (pour le cation 
Fe-"); e t c ’est précisém ent un de ces dérivés qui représente le meilleur 
de tous les réactifs de ce cation. Le cation bivalent, par son pouvoir 
réducteur énergique, peut être décelé à l ’aide d ’indicateurs rédox, 
ce qui perm et une identification aisée, très sensible e t spécifique 
dans plusieurs cas.

Nous avons conduit nos essais comme précédemm ent, en obser­
vant toujours les mêmes principes critiques pour le choix des réactifs 
dont nous recommandons ici l’emploi.

1. Réactifs des ions du fer dont nous ne recommandons pas Vemploi.
Nous énumérons ci-dessous tous les réactifs que nous avons 

décidé d ’écarter au cours de nos recherches ; ils sont répartis en quatre 
groupes d ’après leurs défauts caractéristiques.

q  H . W ieland  u n d  G. Reverey, Z. physiol. Ch. 140, 186 (1924).
2) Voir H elv. 26, 338, 416 e t 1465 (1943).
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A B R É V IA T IO N S
(A doptées p a r la  «Com m ission In tern a tio n a le  des R éactifs» .) 

A : godet 
B : papier-filtre  
C: m icro-éprouvette  
D : m acro-éprouvette  
M: microscope

d  : précipité 
w: b lanc 
n :  noir 

b l: bleu 
r : rouge 

g r: v e rt
exem ple : -j- □  r  =  p récip ité  rouge 
O  : réaction  iden tique 
n. O  : ne  réag it pas (perm et de discrim iner)

: gêne la  réaction  
n. : réag it, m ais sans am ener de  p e rtu rb a tio n  
+  -f +  cat. =  un  g rand  nom bre de cations
0,3[A ]0’03 (symbole de Feigl) =  su r la  p laque de touche, on p eu t d istinguer 0,3 fig (y) de 

l’élém ent dans un  volum e de 0,03 m l (cm 3)
1: 105 ou 10” 5 =  lim ite de d ilution.

B IB L IO G R A P H IE .

1) F . B lau, M. 19, 647 (1898).
2) F . Feigl e t H. Hamburg, Z. anal. Ch. 8G, 7 (1931).
3) F . Feigl, P. K rum holz e t  H . Hamburg, Z. anal. Ch. 90, 199 (1932).
4) F . B lau, M. 19, 647 (1898).
5) G. H. W aiden, L . P. Hammett e t  R. P . Chapman, Am . Soc. 53, 3908 (1931).
6) G. H. W aiden, L . P. Ham m ett e t  R. P. Chapman, Am . Soc. 55, 2649 (1933).
7) A . Gaines, L . P. H am mett e t G. H . W aiden, Am. Soc. 58, 1668 (1936).
8) L. G. Sayw ell e t B. B. Cunningham, In d . É ng . Chem ., A nal. E d. 9, 67 (1937).
9) P. Slaw ik, Ch. Z. 36, 54 (1912).
10) L. Tschugaeff e t B. Orelkin, Z. anorg . Ch. 89, 401 (1914).
11) P. Koenig, Chimie e t  In d . 7, 55 (1922).
12) H. W .v a n  Urk, P harm . W eekblad 63, 1078 (1926); C. 1926, I I ,  1996; Abstr.

1926 3329
13) G. Gutzeit, Thèse Genève 1929, p. 18.
14) A . M artin i, M ikrochem ie 16, 233 (1934).
15) L .Lorber, Bioch. Z. 181, 391 (1927); C. 1927, I ,  2673; A bstr. 1927, 2237.
16) G. Gutzeit, Helv. 12, 840 (1929).
17) F. Emich  e t  S. Donau, M. 28, 825 (1907).
18) R. W illstätter, B . 53, 1152 (1920).
19) N . A . Tananaeff, Z. anorg . Ch. 140, 320 (1924).
20) E. Kahane, A nn. chim . anal. chim . app l. [2] 9, 196 (1927).
21) K . Heller e t  P. Krumholz, M ikrochem ie 7, 213 (1929).
22) K . Heller, M ikrochem ie 12, 339 (1933).
23) A . Combes, C. r. 105, 868 (1887).
24) H . B. Pulsifer, Am . Soc. 26, 967 (1904).
25) ./. V. Dubskÿ, Coll. T rav . Chim. Tchécoslov. I I ,  295 (1939); C. 1940, I ,  1713;

A bstr. 1941, 1275.
26) J .  V. Dubskÿ, M ikrochem ie 29, 213 (1941).
27) V. Dubskÿ, Chem. L is ty  34, 307 (1940); C. 1941, I I ,  2232.

I  : fo rtem en t acide 
I I :  acide 

I I I :  neu tre  
IV  : alcalin  
V : fo rtem en t alcalin  

20° : tem p éra tu re  à laquelle  la  réaction 
d o it ê tre  faite  

□  : coloration 
v : violet 
j : jaune 

b r: b ru n  
o r: orange 

w /n: gris

Genève, Laboratoire de Chimie Analytique 
e t de Microchimie de l ’U niversité.



90. Uber die Löslichkeitsprodukte der Oxyde und des Hydroxyds
von Kupfer und über die Löslichkeit von Kupferhydroxyd 

in Natronlauge 
von W. Feitkneeht.

(30. I I I .  44.)

Zur D eutung der Ergebnisse einer Untersuchung über das ano­
dische Verhalten von K upfer in Natronlauge interessierten uns die 
Löslichkeitsprodukte des H ydroxyds sowie der Oxyde des Kupfers; 
ferner die Frage der Löslichkeit von K upferhydroxyd und -oxyd in 
verdünnter N atronlauge.

1 . Das L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t  des  K u p f e r ( I I ) - h y d r o x y d s  
ist mehrmals bestim m t worden. Die von den verschiedenen Forschern 
erhaltenen W erte schwanken aber sehr stark. W ährend Remy  und 
Kuhlmann1) 1,2 x l 0 ~12, Jellineck und Gordon2) 1,7 x l 0 ~ 13 finden, ge­
ben Allmand3) l x l O - 1 9  und Britton4) 1 x l O - 2 0  dafür an. F ü r das 
L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t  de s  K u p f e r ( I ) - o x y d s  L Cu20 =  [Cu-][OH'] 
berechnete Allm and3) aus E.M.K.-Messungen einen W ert von 1  x IO-14. 
Für das L ö s l i c h k e i t s p r o d u k t  d e s  K u p f e r ( I I ) - o x y d s ,  das 
dem Gleichgewicht

CuO +  H ,0  z = 7  C u - +  2 O H ' 

entspricht, fehlen Angaben in der L iteratur.
Die Löslichkeitsprodukte lassen sich in einfacher Weise aus den 

Eeaktionsarbeiten berechnen. Die K eaktionsarbeiten der in Frage 
kommenden Verbindungen sind in einer umfangreichen und kritischen 
Arbeit von Randall, Nielsen und West5) erm ittelt worden. Als 
Standard-Bildungsarbeiten geben sie die folgenden W erte als die 
wahrscheinlichsten a n :

a) 2 Cu +  y2 0 2 =  Cu20  21 =  — 34,99 kgcal
b) Cu +  y2 0 2 =  CuO 21 =  -  30,30 „
c) Cu +  0 2 +  H 2 =  C u(O H )2 21 =  -1 1 3 ,7 7  „

Der W ert für K upfer(II)-hydroxyd erschien uns zu hoch und wir 
haben eine Neuberechnung in folgender Weise durchgeführt.

W ir setzen die Reaktion
1. 2 Cu +  2 H 2 +  2 0 ,  =  2 Cu(OH)„

Ü Z. anal. Ch. 65, 178 (1924). 3) Soc. 95, 2151 (1909).
2) Z. physikal. Ch. 112, 212 (1924). 4) Soc. 127, 2799 (1925).
5) J .  In d . E ng. Chem. 23, 388 (1931).



aus folgenden Einzelreaktionen zusammen, deren Eeaktionsarbeiten 
bekannt sind:

a) 2 Cu +  y2 0 2 =  Cu20  21 =  -  34,99 kgcal
b) 3 H 2 +  1 y2 0 2 =  3 H 20  21 =  -  170,16 „
c) Cu20  +  3 H ,0  =  2 Cu (O H )2 +  H 2 2t =  +  34,341) „

1. ergibt sich aus a) + b) + c) = — 34,99-170,16 + 34,34 = -  170,81.
Die B i l d u n g s a r b e i t  v o n  1 F o r m e l g e w i c h t  K u p f e r ­

h y d r o x y d  ist die H älfte davon, also —85,41.
Mit diesem W ert und m it der B ildungsarbeit von W asser2) von 

-5 6 ,7 2  k g ca l'e rh ä lt m an für die B eaktionsarbeit des Kupferhydro­
xyds aus Kupferoxyd und W asser den folgenden B etrag:

CuO +  H 20  =  2 Cu (O H )2 2t =  + 1 ,6 2  kgcal

d. h. die freie Energie des K upferoxyds ist um  1,62 kgcal kleiner als
die des H ydroxyds; das Oxyd ist also im  System  Kupferoxyd/W asser 
bei Z im m ertem peratur die beständigere Verbindung.

Das Löslichkeitsprodukt L des H ydroxyds oder Oxyds eines 
v-wertigen Metalls bei B aum tem peratu r lässt sich aus der bekannten 
Beziehung berechnen:

^ _ 0 .0 5 8 , L ,,,
~ l  v  " [ O h P J  v  ( 1 )

wobei E das Potential der Elektrode Metall/Metallhydroxyd bzw. 
Metalloxyd in einer Lösung von der Hydroxvlionenaktivität [OH'] 
gegen die Normal Wasserstoffelektrode und E 0 das Normalwasserstoff- 
potential des betreffenden Metalls bedeutet3).

Zur E rm ittlung  von E berechnen wir zuerst die Bildungsarbeiten 
von Oxyd bzw. H ydroxyd aus Metall und W asser, wozu wir die oben 
angegebenen Bildungsarbeiten aus den E lem enten und die Bildungs­
arbeit des Wassers ( -  56,72 kgcal) benutzen. Bechnen wir sie in Volt 
um, so erhalten wir die folgenden W erte:

d) 2 Cu +  H 20  =  Cu20  +  H 2 2t =  + 2 1 ,7 3  kgcal =  + 0 ,4 7 0  V
e) Cu +  H 20  =  CuO +  H 2 21 =  + 2 6 ,4 2  kgcal =  + 0 ,5 7 2  V
f) Cu +  2 H 20  =  Cu (O H )2 +  H 2 2t =  + 2 8 ,0 4  kgcal =  + 0 ,6 0 8  V

Das Normalwasserstoff po ten tia l der Metall-M etalloxyd-Elektrode 
in Natronlauge m it der W asserstoffionenaktivität [H -] ergibt sich 
aus der Formel

E  =  E Me,0/M e +  ° - 0 5 8  lo g  W  <2>

F ür 1-n. N atronlauge, für die wir die A k tiv itä t der Hydroxyl- 
ionen zu 0,668 annehm en, wird das zweite Glied von Form el (2)

0  AUmand, Soc. 95, 2151 (1909); 97, 603 (1910).
2) Giauque u n d  Ashley, Phys. R ev. 43, 81 (1932).
3) E s k an n  dabei vernach lässig t w erden, dass die S tan d ard b ild u n g sarb e iten  für 25° 

gelten , das L öslichkeitsprodukt ab er fü r 18° berechnet w ird.
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— 0,813. Mit diesem W ert erhält m an die folgenden W erte für die 
Norm alwasserstoffpotentiale der durch die Gleichungen d)—f) charak­
terisierten K upfer-Kupferoxyd- bzw. -Hydroxyd-Elektroden in 1 -n. 
Natronlauge.

E d =  — 0,343; E e =  -  0,241; E f =  -  0,139

Setzt m an für das Norm alwasserstoffpotential der Cu’/Cu-Elek- 
trode 0,520 4) und für dasjenige von Cu-’/Cu den neuesten W ert von 
Müller und Reuther2) von 0,340, so ergeben sich nach Formel (1) die 
gewünschten Löslichkeitsprodukte.

g> L C u 2o  = tCu’] [°H'] =  1.26x10^ 
h > L C u O  = [Cu"] [°H'l2 =  1.0 Xio-*» 
v  L C u ( O H ) 2 =  [ ° u " ]  [ ° H ' ] * =  L 6  X 1 0 - »

Allmand's W erte für LCu20 und LCu(0H)2 weichen von unsern 
deshalb ab, weil er für das Cu’/Cu-Normalwasserstoffpotential einen 
Wert von 0,454 einsetzte.

Die Löslichkeitsprodukte hangen bekanntlich von der A ktiv itä t 
der Bodenkörper ab. Die oben angegebenen W erte beziehen sich 
auf inaktive Formen.

Das energiearmere K upferoxyd besitzt ein kleineres Löslichkeits­
produkt als K upferhydroxyd; trotzdem  en tsteh t in wässeriger Lösung 
primär meistens zuerst H ydroxyd, weil die Bildung des Oxydes 
komplizierter und deshalb stark  gehemm t ist.

2 . K upferhydroxyd löst sich bekanntlich in N atronlauge auf. 
Nach E. Müller3) ist infolge der geringeren Beständigkeit des H y ­
droxyds dieses wesentlich leichter löslich als das Oxyd. Aus H ydroxyd 
hergestellte Lösungen sind m etastabil und scheiden nur sehr langsam 

lii und unregelmässig K upfer(II)-oxyd aus. U nter Berücksichtigung 
:ii der Ergebnisse von Scholder, Felsenstein und ApeF)  können die sich 

einstellenden Gleichgewichte wie folgt form uliert werden:

a) Cu (OH )2 +  2 0 H ' Z =  Cu (O H ) / ' K Cu(0H): =  (3)

b) CuO +  H 20  +  2 O H ' =  Cu (O H )/ ' K Cu0 =  (4)
ilflE Lnu(un), |

Für KCu(0H)z und K Cu0 erhielt E. Müller annähernd konstante W erte
bei N atrium hydroxydkonzentrationen zwischen 5- bis 15-n., wenn er
für [OH'] die H ydroxydkonzentration einsetzte, und zwar im M ittel
6,0 xlO 2 bzw. 1 2 x l0 3.

Es schien uns gewagt, von den Ergebnissen der Versuche m it 
diesen konzentrierten Lösungen auf die uns interessierenden K on­
zentrationen von 1-n. und niedriger ohne weiteres Bückschlüsse zu

ljtelii ») Fenwick, Am. Soc. 48, 860 (1926). 3) Z. physikal. Ch. [A] 105, 73 (1920).
2) Z. E l. Ch. 48, 682 (1942). 4) Z. anorg. Ch. 216, 138 (1934).



ziehen, und da Angaben über Löslichkeit von K upfer(II)-hydroxyd 
bzw. Oxyd in diesen verdiinnteren Lösungen fehlen, haben wir selber 
einige orientierende Versuche ausgeführt.

W ir versetzten N atronlauge m it wenig K upfern itra t, so dass die 
M utterlauge gerade 1-n. w ar und in einem Parallelversuch wenig 
K upfern itra t m it soviel Lauge, dass ebenfalls eine an OH'-Ionen 
1-n. Lösung en tstand . Der Bodenkörper wurde sofort durch Zentri­
fugieren abgetrennt und in der blauen Lösung das K upfer kolori- 
m etrisch bestim m t.

Die nach der ersten  Methode hergestellten Lösungen enthielten 
im M ittel 1,79 mMol im  L iter, die nach der zweiten hergestellten 
1,97 mMol, im M ittel nach beiden M ethoden 1 , 88  m M o l  i m Li ter .  
Mit diesem W ert erhält m an für K Cu(0H)2 5 ,3  x  1 0 2, also eine erstaun­
lich gute Übereinstim m ung m it dem W ert von E. Müller.

Aus diesen Lösungen schied sich, und zwar sehr verschieden 
rasch, K upfer(II)-oxyd aus. Der K upfergehalt der Lösungen wurde 
nach 4 M onaten nochmals bestim m t, und zwar kolorimetrisch als 
K upfer(II)-hexacyanoferrat(II). Im  M ittel wurde 0,15 mMol im 
L iter gefunden, was. ein K Cu0 v o n  6 ,5  x l O 3 ergibt. Berücksich­
tig t man, dass E. Müller zu diesen Bestim m ungen inaktives Oxyd 
verwendete, so ist die Ü bereinstim m ung befriedigend.

Zwischen den K onstan ten  K Cu(0H)2 bzw. K C u0 und den Löslich­
keitsprodukten L Cu(0H)2 bzw. LCu0 besteht eine Beziehung. Das Gleich­
gewicht zwischen Bodenkörper und Lösung kann für das metastabile 
System  m it K upferhydroxyd folgenderweise form uliert werden: 

C u(O H )2 2 O H ' +  C u" +  2 O H ' C u(O H )4"

Es gelten die folgenden Gleichgewichtsbedingungen:

[C u "]•[O H ']8 =  L Cu(0H)s (5) 4  ^ u i o H V '] 4 =  K Cu(OH)." (*>

K Cu(oh)." entspricht der K o m p l e x z e r f a l l s k o n s t a n t e n ;  setzt man 
(5) in (6 ) ein, so wird:

L riI,n m  [O H ']2TT______________ __  C u ( O H )4 l  ___ j
C u(O H )i"  [ C u ( O H ') 4" ]  "■ ^ C u l O H l / ^ C u f O H ) .

F ü r das stabile Gleichgewicht m it K upferoxyd ergibt sich in 
analoger Weise:

K C u (O H )/ ' =  K C u O ‘ ^ C u O  ^

(7) und (8 ) führen zu der Beziehung

K CuO : K Cu(O H ).=  Ü u(O H ). : Ü u O

F ü r das V erhältnis der K onstan ten  ergibt sich 12,2:1, für das­
jenige der Löslichkeitsprodukte 16:1. Berücksichtigt m an, dass die 
Löslichkeitsprodukte für inaktive Form en berechnet sind, das Gleich­
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gewicht m it den Cupritlösungen sich aber auf mehr oder weniger 
aktive M ederschläge bezieht, so ist die Übereinstim m ung befriedigend.

Form eln (7) und (8 ) gestatten  die K o m p l e x z e r f a l l s -  und die 
K o m p l e x b i l d u n g s k o n s t a n t e  des Kupfertet.rahydroxo-ions zu er­
mitteln.

Man erhält aus (7)
K c ,1(o h )i" =  5,3 x 102 x 1,6 X 1 0 -19 =  8,5 x  1CV17

aus (8 )
K Cu(OH)4"  =  6’5 X i o 3 x  1,0 x  10~20 =  6,5 x  1 0 -17 

u n d  als M ittelwert 7 , 5 x l 0 ~ 17.
Die K om plexbildungskonstante ist dann

k c u ( o h ) / '  =  =  l .3 3 x l 0 1G
a Cu(O H ),"

Die Grösse dieser K onstanten zeigt, dass der K upfertetrahydroxo- 
komplex sehr fest ist; wenn sich K upfer(II)-hydroxyd und -oxyd 
trotzdem nur schwer in verdünnter Lauge lösen, so ist dies auf die 
sehr grosse Schwerlöslichkeit dieser Verbindungen zurückzuführen.

Bern, Chem. In stitu t der Universität, 
Anorganische Abteilung.

91. Über die anodische Passivierung von Kupfer in verdünnter
Natronlaugex) 

von W. Feitkneeht u n d  H. W. Lenel.
(30. I I I .  44.)

I. E i n l e i t u n g .
1. Die vorliegende A rbeit steh t im Zusammenhang m it Ver­

suchen über die Bedeutung der chemischen N atur und m orpho­
logischen Beschaffenheit der Deckschichten bei der Korrosion der
Metalle2) und bezweckt ähnlich wie dort diese Bedeutung für die
Anodenvorgänge zu erm itteln. Dass beim anodischen Verhalten der
Metalle, vor allem bei der Passivierung wie auch bei der Korrosion, 
Deckschichten eine massgebende Bolle spielen, ist allgemein bekannt.

Ü Diese U n tersuchung  wurde 1938 auf Anregung von V. Kohlschütter von H. W. 
Lenel in Angriff genom m en und  nach  dem  Tode des ersteren  nach etw as anderen  G esichts­
punkten u n te r  L eitung  von W . Feitkneeht w eitergeführt. Aus äusseren G ründen wurde 
die Fertigstellung verzögert, und  es erwies sich als wünschensw ert, die im F rü h jah r 1942

ftlC als D issertation eingereichten  Ergebnisse durch weitere Versuche zu ergänzen.
j,„ 2) Vgl. Feitkneeht, Schweiz. A rchiv 6, 1 (1940); Feitkneeht und Petermann, K orr.
jj; u. M etallschutz 19, 181 (1943).



Es ist auch versucht worden, ihre W irkung in  beiden Fällen quanti­
ta tiv  zu erfassen1). Aber die Ablehnung, die diese quantitative 
Theorie bei verschiedenen Forschern gefunden ha t, und die Dis­
kussion, die sich gerade neuerdings erhoben ha t, zeigen, wie wenig 
abgeklärt die Verhältnisse sind.2). Es scheint, dass eine allgemein 
befriedigende theoretische D eutung der Verhältnisse erst möglich 
ist, wenn m ehr T atsachenm aterial über die chemische N atu r und 
S truk tu r der Deckschichten beigebracht worden is t3). Die vor­
liegende Arbeit ha t zum Zweck, die sich auf K upfer in Natronlauge 
bildenden Deckschichten und ihren Einfluss auf die elektrischen 
Strom verhältnisse zu untersuchen.

W ir w ählten für unsere Versuche aus verschiedenen Gründen 
das K upfer als Versuchsmetall. D urch seine zwei W ertigkeitsstufen 
bietet es die Gewähr einer gewissen M annigfaltigkeit. Es gilt im 
allgemeinen als ein Metall, das keine P assiv itä t zeigt. E. Müller4) 
konnte allerdings nach weisen, dass es als Anode in Lauge passiv 
wird, doch ist dieser passive Zustand nicht haltbar. Der leichte 
Übergang zwischen aktivem  und passivem  V erhalten erscheint ge­
eignet zur Erlangung weiterer Einblicke in das Problem  der Passivität.

2. Das anodische V erhalten des Kupfers in  saurer Lösung ist 
gut bekannt. Das K upfer geht d irekt als zweiwertiges Ion in Lösung, 
weil das P o ten tia l Cu/Cu” unedler als Cu/Cu- ist. Passivierungs­
erscheinungen tre ten  normalerweise nicht auf. N ur bei spezieller 
Versuchsanordnung, d. h. bei Verwendung einer w agrechten Kupfer 
anode m it kleiner Oberfläche wird diese passiv, sobald die Kupfer­
salzlösung an der Oberfläche gesättig t bzw. übersä ttig t wird und sich 
Kupfersalz ausscheidet5). Dabei findet, bis zu Spannungen von 
9 Volt, keine Sauerstoffentw icklung s ta tt.

Das anodische V erhalten von K upfer in neutralen  und alka­
lischen Lösungen dagegen scheint bis je tz t nur wenig untersucht 
worden zu sein. Uns ist nur die schon erw ähnte A rbeit von E. Müller6j 
bekannt, der m it konzentrierten Lösungen von N atronlauge arbeitete, 
in denen K upferhydroxyd beträchtlich  löslich ist. Nach E. Müller 
wie nach Allm and7) ist wegen der geringeren Löslichkeit des Kupfer(I)- 
oxyds das P oten tial Cu/Cu- in alkalischer Lösung unedler als das­
jenige Cu/Cu".

1) W. ./. M üller, Die B edeckungstheorie d er P a ss iv itä t de r M etalle, V e r la g  
C h e m i e  1933; ferner vor allem  M. 73, 82 (1940).

2) W einer u n d  Holla, Z. E l. Ch. 48, 361 (1942); M achu, Z. E l. Ch. 48, 619 (1942).
3) Vgl. auch  die A rbeiten  von  K . Huber, H elv. 26, 1037 u n d  1254 (1943).
4) Z. E l. Ch. 13, 133 (1907).
5) W . ./. M üller, Z. E l. Ch. 35, 656 (1929); E. M üller  u n d  K . Schwabe, Z. El. Ch. 38, 

407 (1932).
6) Z. E l. Ch. 13, 133 (1907). ’ ) Soc. 95, 2151 (1909).



Die Hauptergebnisse über den anodischen Angriff von K upfer 
in konzentrierter Natronlauge deutet E. Müller kurz wie folgt. Bei 
blankem K upfer findet zunächst nach Stromfluss nur die Reaktion 
Ou + F  ->Cu- s ta tt. Infolge der Schwerlöslichkeit des K upfer(I)- 
oxyds überzieht sich die Anode rasch dam it und wird für diesen 
Vorgang passiv. D am it setzt die Reaktion Cu- + F  ->Cu-- ein. Die 
Kupfer(I)-oxydschicht, die innen immer wieder nachgebildet wird, 
wird aussen weiter zu zweiwertigem K upfer oxydiert, das zunächst 
als Cuprition in Lösung geht. W ird die Lösung an Cuprit übersättig t, 
so bildet sich eine Oxydschicht, die Anode wird auch für den zweiten 
Vorgang passiv. Die Spannung muss, um  die S trom stärke konstan t 
zu halten, wesentlich gesteigert werden. U nter diesen Bedingungen 
entsteht K upferperoxyd, das un ter Sauerstoffabgabe wieder zerfällt.

W ir haben an die U ntersuchung von E. Müller angeknüpft und 
einige Versuche m it konzentrierten Lösungen durchgeführt, die zu 
keinen neuen R esultaten führten ; sie können deshalb hier über­
gangen werden. Dagegen werden durch die eingehenden Versuche 
in 1-n. und verdiinnterer Lauge die MülleEschen Ergebnisse doch 
in wesentlichen P unkten  ergänzt und führen zu einer anderen A uf­
fassung über die die Passivierung einleitenden Vorgänge.

I I .  V e r s u c h s m e t h o d i k .
Die Versuche wurden in  einem  elektro ly tischen G lastrog von 100 bzw. 150 cm 3 ausge­

führt. Die E lektroden lagen an  den  Schm alseiten d irek t an  und  w aren leicht auswechsel­
bar. Die Anode bestand  aus einem  1 cm breiten  Blechstreifen von E lek tro ly tkupfer, der 
5 cm tief in  die Lösung e in tauch te  u n d  auf der R ückseite m it P araffin  überzogen war.

Bei einem  Teil d er Versuche w urde h a r t  gewalztes B lech verw endet; fü r die U n te r­
suchung der D eckschichten erwies es sich als zweckmässig, dieses durch  A nlassen im 
Vakuum bei 1000° in  eine grobkrvstalline Form  überzuführen. Die Bleche w urden vor 
dem Versuch e n tfe tte t und  durch  kurzes E in tauchen  in  Salpetersäure 1 : 1 u n d  2-n. 
Schwefelsäure geätz t u n d  nach  gründlichem  Spülen in  destilliertem  W asser sofort in  das 
Bad gehängt. Als Anode diente ein P la tin d rah tn e tz  von ungefähr gleichen Dim ensionen.

Es w urden Versuche m it u n d  solche ohne R ührung  durchgeführt. W ir verw endeten 
einen Zickzackrührer, dessen Durchm esser nu r wenig k leiner als die Schm alseite des 
Elektrolysiertroges war. D ie B espülung der Anode w ar bei dieser A nordnung nich t über 
die ganze F läche gleich, sie w ar am  in tensivsten  an  dem  der S tröm ung zugekehrten R and.

Der S trom  wurde einer 8 V olt-B atterie  entnom m en und  durch  einen als Gefälls- 
draht geschalteten W iderstand  reguliert. Die elektrischen Grössen w urden durch  ein 
entsprechend geschaltetes Milliampere- und  M illivoltm eter gemessen. E s erwies sich aber 
als wünschenswert, neben der K lem m enspannung auch das A nodenpotential einzeln zu 
messen. E s geschah dies in  üblicher Weise m it einer Haber-Luggin 'sehen K apillare, die 
mit dem verw endeten  E lek tro ly ten  gefüllt w ar u n d  über ein Gefäss m it gesättig te r K a ­
liumchloridlösung m it einer n. K alom elektrode in V erbindung stand . Die R esu lta te  w ur­
den stets auf die Norm alw asserstoffelektrode um gerechnet.

E s w urden hauptsächlich  zweierlei Messreihen durchgeführt. E inerseits wurden in 
der üblichen Weise die Strom -Spannungs- und  Strom -A nodenpotential-K urven aufge­
nommen, indem  die Spannung schrittw eise erhöh t und  zusam m engehörige W erte von 
Strom stärke und  Spannung sowie S trom stärke u nd  A nodenpotential gemessen wurden.



N ebstdem  wurde zu r V erfolgung der A usbildung der D eckschichten bei k o n stan t gehal­
ten e r S trom stärke  die zeitliche V eränderung des A nodenpotentials verfolgt.

Die V ersuche w urden hauptsäch lich  in  1-n. N atron lauge ausgeführt, nebstdem  auch 
einige bei 0,8-n., 0,2-n. u n d  0,1-n.

I I I .  D i e  S t r o m - S p a n n u n g s v e r h ä l t n i s s e .
a) D a s  R u h e p o t e n t i a l  w urde vor jedem  Versuch e rm itte lt, die e rhaltenen  Werte 

schw anken etw as. Die Tabelle I  g ib t eine Zusam m enstellung der M ittelw erte der unter 
den verschiedenen B edingungen erhaltenen  R esu lta te  (E K). Bei 1-n. Lauge liegen für 
jede B lechart z. T. rech t viele, d. h. bis 40 E inzelm essungen vor, der m ittlere  Fehler 
de r E inzelm essung b e träg t in  diesen Fällen  im M axim um  ±  0,008 Volt, der m ittlere 
F eh ler des M ittels im M axim um  ±  0,002. D as kaltgew alzte  K upfer ergab etw as nega­
tivere  W erte  als das rekrystallisierte .

Tabelle 1.
R u h e p o t e n t i a l e .

M aterial u n d  V or­
behandlung

K onz, der 
N aO H

R uh ep o ten t.
E r E th e r  Eth

Cu h a r t, H N O a, H 2S 0 4,
h 2o

1-n. -  0,083 -  0,343 0,260

Cu rek ry s t., H N 0 3,
h 2s o 4, h 2o

1-n. -  0,071 -  0,343 0,272

Cu rek ry st., k a th . pol. 1-n. -  0,066 -  0,343 0,277
Cu rek ry s t., anod. pol. 1-n. -  0,071 -  0,343 0,272
Cu h a r t, H N O a , H 2S 0 4,

h 2o

0,2-n. -  0,008 -  0,303 0,295

Cu rek ry st., H N 0 3,
h 2s o 4, h 2o

0,2-n. -  0,009 -  0,303 0,294

Cu rek ryst., H N 0 3,
h 2s o 4, h 2o

0,1-n. +  0,025 -  0,288 0,313

Cu rek ryst., H N 0 3
h 2s o 4, h 2o

0,01-n. +  0,091 -  0,231 0,322

W ir haben  auch u n tersu ch t, welchen E influss eine vorherige kathodische oder ano­
dische P olarisation  auf das R u h ep o ten tia l au sü b t. N ach  kathod ischer Polarisation  von 
2 M inuten D auer und  m it 2 m A pro cm 2 w ar das P o ten tia l nach  A usschalten des 
S trom es ungefähr - 0 ,2 8  V olt u n d  stieg d a n n  im L aufe von  e tw a 10 M inuten auf einen 
k o n stan ten  W ert, wobei es gelegentlich zunächst etw as positiver w urde u n d  nachher 
wiederum  absank. D as schliesslich erreichte R u h ep o ten tia l is t n u r u n b edeu tend  positiver 
als bei den  in  üblicher W eise vorbehandelten  Blechen.

Das nach  anodischer P o larisation  e rhaltene  R u hepo ten tia l ist gleich dem  bei üblich 
vorbehandelten  Blechen. Die Messung dieser P o ten tia le  erfolgte in  einigen Versuchen 
nach  erfolgter Passivierung, wobei die V ersuchsbedingungen ganz verschiedene waren. 
Ü ber den zeitlichen Verlauf des R ückganges des P o ten tia ls nach  de r Passivierung auf 
das R uhep o ten tia l w erden w ir spä ter berichten.

Bei kleinerer L augenkonzentration  sind die R uhepo ten tia le  positiver. W ir haben 
zu Vergleichszwecken auch noch einige W erte in  sehr v e rd ü n n te r N atron lauge bestimmt.

D as K upfer ü b erzieh t sich u n te r den gegebenen B edingungen m it einer Schicht 
v o n  K upfer(I)-oxyd . E s wäre möglich, dass das gemessene R u h ep o ten tia l dem  Normal-
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w asserstoffpotential der Cu/Cu20 -E lek tro d e  in  den entsprechenden Lösungen zukommen 
würde1).

Ü ber die zu r B erechnung vorliegenden U nterlagen und  Form eln ist in der v o ran ­
gehenden A rbeit berich te t w orden2). D ie nach  Form el 2 für verschiedene L augenkonzen­
trationen  erh alten en  W erte sind als E t[l in  der Tab. I  angeführt, ebenso die Differenz 
zwischen den gefundenen und  den berechneten (E R— E th).

W ie m an sieht, sind  die beobachte ten  P oten tia le  be träch tlich  edler als die berech­
neten, das K upfer v erhält sich also in  diesen Lösungen schwach passiv. Der U nterschied 
zwischen berechnetem  u n d  beobachtetem  P o ten tia l n im m t m it abnehm ender L augen­
konzentration zu. D as P o ten tia l n äh ert sich dem  berechneten  W ert, w enn durch die 
Lösung Stickstoff geleitet, der Sauerstoff also verd räng t w ird. D as V erhalten  ist also 
ganz ähnlich dem jenigen des E isens3).

b) Die S t r o m d i c h t e - P o t e n t i a l k u r v e n  w urden in  der üblichen Weise aufge­
nommen, indem  die S trom stärke allm ählich gesteigert u n d  das zugehörige A nodenpotential 
erm ittelt w urde. U m  auch  den Anfang der K urve m öglichst genau zu e rhalten , wurde bei 
einigen Versuchen die S trom stärke m it einem  G alvanom eter gemessen. Verschiedene 
unter gleichen Bedingungen aufgenom m ene K urven  zeigen kleinere S treuungen. C harak­
teristisch ist, dass schon beim  Anlegen kleinster Spannungen ein sehr schwacher Strom  
fliesst. Bei allm ählicher S teigerung der Spannung n im m t die S trom stärke zunächst nur 
langsam aber stetig  zu, um  nachher bei wenig veränderter Spannung rasch zu steigen.

10 E m Voll0 0.5
Fig . 1.

S trom dichte-Potentialkurven fü r a) N aO H  1-n., b) N aO H  0,2-n. und  c) N aO H  0,1-n. 
(gestrichelte K urve u n d  Kreise beziehen sich auf die Versuche über den zeitlichen Ver­

lau f der Passivierung).

J) Dies tr if f t  z. B. beim  Z ink zu, vgl. K . Huber 1. c.
2) Feitknecht, Helv. 27, 771 (1944).
3) Vgl. z. B. K orrosion des Eisens von Carius und Schulz in „D ie Korrosion m eta l­

lischer W erkstoffe“ , Bd. I ,  Verlag H i r z e l  1936.



Die Ergebnisse typ ischer Versuche sind fü r 3 K o n zen tra tio n en  auf F ig . 1 wieder­
gegeben. Man e rh ä lt das von ändern  M etallen her bek an n te  K urvenb ild . D er oben be­
schriebene K u rv en ast fü r sehr kleine S trom dichte  erschein t d a rau f s ta rk  verk le inert. Bei 
einer bestim m ten  S trom dich te  re isst die K urve  ab u n d  sp rin g t au f einen zw eiten A st über. 
Ähnlich wie das R uhep o ten tia l ist bei den  v e rd ü n n ten  Lösungen das P o te n tia l beim Ab- 
reissen etw as höher, die S trom dich te  w esentlich k leiner.

D urch diese E rgebnisse erfahren  die von E. M üller aus seinen V ersuchen in  konzen­
trie rteren  L ösungen gezogenen Schlüsse eine gewisse K o rrek tu r. E s folgt näm lich in 
Ü bereinstim m ung m it den  B estim m ungen des R uhepo ten tia ls , dass das in  sauerstoff­
haltige Lauge tau ch en d e  K upfer in  bezug auf den  Ü bergang in  die einw ertige Stufe 
passiv ist. D er erste A st de r K urve  ist d e r  C ir -passiv-C u"-aktive, der zweite der C u - 
passive.

c) D e r  z e i t l i c h e  V e r l a u f  d e r  P a s s i v i e r u n g  h ä n g t, wie dies E. M üller bei kon­
zen trierten  Lösungen gefunden h a t, wie es au ch  bei ä n d ern  M etallen beobachtet wird, 
sta rk  von der S trom dichte ab. In  der Fig. 2 sind einige K u rv en  w iedergegeben, auf denen 
die A bhängigkeit des A nodenpotentials von  der Zeit bei k o n stan te r  S trom dichte in 1-n. 
N atronlauge aufgetragen  sind. Sofort n ach  Strom schluss fin d e t e in  erster k leiner P o ten tia l­
anstieg s ta t t  u n d  es s te llt sich ein  P o ten tia l ein  wie es n ach  den S trom dichte-Potentia l­
kurven zu erw arten  ist. D er W ert dieses ersten  P o ten tia ls  ist n ich t im m er genau gleich 
und scheint auch  etw as davon  abhängig  zu sein, ob k a lt  bearbe ite tes oder geglühtes 
K upfer b en ü tz t w ird. In  de r T ab. 2 sind  die M ittelw erte aus den  beobachteten  Daten 
zusam m engestellt. W ie m an  sieh t, ist das P o te n tia l bei k leiner S trom dichte  etwas ne­
ga tiver.

Tabelle 2,
S t r o m - S p a n n u n g s v e r h ä l t n i s s e  b e i  z e i t l i c h e r  V e r f o lg u n g  d e r  P a s s iv ie r u n g

( E l e k t r o l y t  g e r ü h r t ) .

S trom stärke
m A /cm 2 1. P o ten tia l 2. P o te n tia l P assiv ierungszeit t p

0,5 -  0,031 -  0,798 1320'
1 -  0,024 -  0,826 390'
2 -0 ,0 1 1 - 0 ,9 1 9 46 '
3 -  0,006 -  1,011 13'
4 +  0,001 -  0,989 10'
5 +  0,007 - 1 ,0 1 3 3 ,5 '
7 +  0,008 -  1,032 1'
8 a +  0,014 ' -  0,996 1 '

b — -1 ,0 6 1 5 "
10 — -  1,096 sofort passiv

Die E lektro lyse erfo lg t w ährend  längerer Z eit bei fa s t k o n s ta n t b leibender Span­
nung und  S trom stärke. N ach  einiger Zeit m uss ab er die S pannung  allm ählich erhöht 
werden. Dies ist der B eginn der Passiv ierung, kurz  d a rau f beim  Passivierungssprung 
m uss sie sehr s ta rk  gesteigert w erden, u m  die S tro m stärk e  k o n s ta n t zu h a lten . Bei Weiter­
führung  des Versuchs s te ig t die Spannung  zunächst noch etw as an , um  nachher fast 
ko n stan t zu bleiben. D er zweite Passiv ierungssprung ist n ich t ganz k o n stan t, ebenso­
wenig wie die Passivierungszeit. In  der F ig. 2 sind  einige typ ische  Versuchsergebnisse 
wiedergegeben, in der T ab. 2 sind die M ittelw erte fü r das E n d p o ten tia l eingetragen. Es 
folgt, dass der 2. P o ten tia lsp ru n g  m it zunehm ender S tro m stärk e  a n ste ig t u n d  dass das 
A nodenpoten tial um  so grösser ist, je grösser die S trom stärke . Die W erte hegen ungefähr



auf der V erlängerung des passiven Astes der Strom stärke-PotentiaLkurve der Fig. 1 und 
sind d o rt eingetragen.

t Anodenpotential

Fig. 2.
Potential-Z eit-K urven fü r verschiedene S trom dichten . E lek tro ly t g erührt. (Die K urven 
für 4 mA, bzw. 5 mA sind  gegen die K urve fü r 3 mA um  0,1 bzw. 0,2 Volt verschoben.)

Die Passivierungszeit, d. h. die Zeit, die zur E rreichung einer Passivierung benötig t 
wird, ist w iederum  n ich t sehr g u t reproduzierbar, die einzelnen W erte streuen um ca. 
±  30%, gelegentlich sogar noch m ehr. Sie ste ig t sehr rasch m it abnehm ender S trom ­
dichte an. In  der Tab. 3 sind die M ittelw erte säm tlicher Versuche angegeben. Die Grösse 
des 2. Po ten tia lsprunges u n d  die Passivierungszeit sind innerhalb  der Fehlergrenzen 
gleich fü r kaltbearbe ite tes wie fü r rekrystallisiertes K upfer.

E in  besonderes V erhalten  w urde bei einer S trom dichte von 8 m A/cm 2 beobachtet. 
W ährend bei einem  Teil der Bleche die Passivierungszeit ungefähr eine M inute betrug , 
wurden die anderen  nach w enigen Sekunden passiv. Bei noch höherer Strom dichte e r­
folgte die Passivierung im m er sofort, wie dies nach  der S trom dichte-Potentia lkurve zu 
erwarten war.

T räg t m an den log der Passivierungszeit gegen den log der S trom dichte auf, so 
liegen die P u n k te  ungefähr auf einer G eraden (Fig. 3). Es lässt sich also die A bhängig­
keit der Passivierungszeit t p von der Strom dichte i durch  folgende Gleichung t p =  a /in 
wiedergegebn, wobei a  und  n  K o n stan ten  sind. Diese Gleichung en tsp rich t form al dem 
sog. Flächenbedeckungsgesetz von  W . J . M üller1). W ir w erden spä ter sehen, wie weit 
die für die theoretische A bleitung dieses Gesetzes gem achten Voraussetzungen in  unserem  
Falle erfüllt sind.

Fig. 3.
Zusam m enhang zwischen Passivierungszeit und  S trom dichte,

a) E lek tro ly t ge rü h rt, b) E lek tro ly t n ich t gerührt.



—  782 —

Von den  bei der S trom dich te  von 8 m A /cm 2 gefundenen beiden W erten  lieg t der 
eine m it grösserer Passiv ierungszeit ebenfalls ungefähr auf d e r G eraden, d er zweite aber 
weit daneben. Diese S trom dichte  b ed eu tet dem nach offenbar e inen k ritischen  Grenz­
w ert, bei dem  der M echanism us der Passivierung sich sp ru ngartig  än d ert.

W ir haben  m it der gleichen V ersuchsanordnung auch  eine R eihe von  Versuchen 
durchgeführt, bei denen n ich t g e rü h rt wurde. Die Ergebnisse sind  in  der T ab. 3 aufgeführt.

Tabelle 3.
S t r o m - S p a n n u n g s v e r h ä l t n i s s e  b e i  z e i t l i c h e r  V e r f o lg u n g  d e r  P a s s iv i e r u n g  

( E l e k t r o l y t  n i c h t  g e r ü h r t ) .

S trom stärke
m A /cm 2

1. P o ten tia l 2. P o ten tia l Passiv ierungszeit t

0,5 -  0,010 -  0,826 46'
1 + 0,002 -  0,899 16'
2 +  0,011 -  0,958 6'
3 +  0,003 -  0,982 2,3 '
4 +  0,006 - 1 ,0 0 0 2 '
5 a +  0,008 - 1 ,0 6 4 1,6 '

b - 1 ,0 7 4 sofort passiv

Die Po ten tia le  liegen n u r unw esentlich  höher als bei R ü h ru n g , dagegen ist die in 
der Tabelle n ich t angegebene K lem m enspannung als Folge des grösseren Badwiderstandes 
um  ru n d  0,8 V olt grösser. W ie zu erw arten , is t die Passiv ierungszeit seh r viel kürzer, 
wenn n ich t g e rü h rt w ird. D er U ntersch ied  ist viel grösser bei kleiner S trom dichte, wird 
doch die Anode beispielsweise bei einer S trom dich te  von  0,5 m A  ohne R ührung  30mal, 
bei einer solchen von  3 m A  n u r noch 6m al rascher passiv  als m it R ü h ru n g . Auch hier 
besteh t zwischen dem  log de r Passiv ierungszeit u n d  dem  log de r S trom dich te  eine unge­
fäh r lineare B eziehung, doch verläu ft aus dem  oben angegebenen G runde die Kurve 
viel steiler (vgl. F ig. 3).

U n ter diesen B edingungen b e träg t die kritische S trom dich te, bei d er die Passivie­
rung  bei einem  Teil der Bleche von  der G rössenordnung einer M inute, bei anderen fast 
m om entan e insetzt, n u r 5 m A /cm 2.

d) D er R ü c k g a n g  d e r  P a s s iv i e r u n g  w urde in  e iner grösseren Zahl von Ver­
suchen verfolgt u n d  es zeigten sich dabei sehr grosse Schw ankungen. W ährend  vielfach 
unabhängig  davon , ob die E lektro lyse  nach  E in tr i t t  der Passiv ierung noch kürzere oder 
längere Zeit fo rtgesetzt wurde, die B leche fast m om entan  nach  U n te rb ru ch  des Stromes 
das R uhepo ten tia l zeigten, w urde dieses in  anderen  F ällen  e rst nach  m ehreren Stunden 
erreicht. Bei den  letz teren  Blechen erfolgte ähn lich  wie bei E . M üller zuerst ein rascher 
Abfall des Po ten tia ls um  ungefähr 0,2 Volt, d a n n  sank  es langsam  u n d  zum  Schluss 
nahm  es w iederum  rasch ab.

E s lässt sich vorläufig n ich t angeben, w eshalb diese s ta rk en  U nterschiede auftreten, 
doch scheinen sie im wesentlichen durch  den  Z u stan d  d er K upferbleche bed ing t zu sein. 
So zeigten rekrystallisierte  Bleche s te ts  eine rasche E n tpassiv ierung . Am längsten blieben 
die kaltgew alzten  passiv.

IV. C h e m i s c h e  u n d  m o r p h o l o g i s c h e  B e o b a c h t u n g e n .
I . W ie in  der vorangehenden M itteilung gezeigt w urde, löst sich Kupferhydroxyd 

auch in 1-n. Lösung in  beträch tlichen  M engen auf u n d  b ilde t m etastab ile  Lösungen. Der 
G ehalt des E lektro lysierbades an  K upfer w ährend  u n d  nach  der E lek tro lyse  schwankte 
in sehr w eiten Grenzen. W ährend  er m eistens sehr klein w ar, häufig u n te r d er Nachweis­



grenze m it B lutlaugensalz (kleiner ca. 0,05 m g/100 cm 3) w urden gelegentlich b laue L ö­
sungen m it einem  G ehalt bis zu 12,4 mg/100 cm 3, d. h. ru n d  2 mMol/L beobachtet, die 
also an  H ydroxyd  g esä ttig t w aren. Im  allgem einen nah m  nach der Passivierung der 
K upfergehalt der Lösungen wieder ab. Auch bei einer S trom dichte  von 10 m A m p/cm 2, 
bei der Passiv ierung sofort e in tra t, zeigte die Lösung nach längerer E lektro lyse u. U. 
einen geringen G ehalt a n  K upfer (vgl. Tab. 4).

Tabelle 4.

Versuch
Nr. I /cm 2 t t'P

mMol Cu 
im L it.

% d. anod. 
oxyd. Cu

mg Cu an 
K athode

% des 
anod. 
gel.

% Lös. + 
K athode

289 0,5 1350' 1345' 1,52 12 62,0 77,5 89,5
302 0,5 1300' 1300' <  0,008 0 80,0 90,0 90,0
288 1 388' 388' 1,95 32 13,8 35,6 67,6
183 1 280' 240' <  0,008 0,1 24,2 88 88
373 1 460' 460' <  0,008 — — — _

375 3 49' 49' <  0,008 — — — —

377 a 3 50' 50' 0,47 | 1 — — —

b 3 175' 50' 0,032 — — — —

c 3 200' 50' 0,16 1,7 16,7 28 29,7
386 10 130' sofort 0,24 1,2 9,6 7,5 8,7

Die Passivierungszeit erwies sich als unabhängig  von der Menge des in  der Lauge 
gelösten K upfers. W ie aus Tab. 4, in der einige typische Ergebnisse angegeben sind, 
folgt, sind die Passivierungszeiten innerhalb  der norm alen Streuungen gleich, ob der 
Kupfergehalt sich der Sättigungsgrenze fü r H ydroxyd  n äh ert oder n ich t m ehr n ach ­
weisbar ist.

Im  Laufe der E lektrolyse schied sich an  der K athode  K upfer ab. In  einigen Fällen 
wurde diese K upferm enge gewogen und  m it der durchgeschickten Strom m enge verglichen. 
Einige R esu lta te  sind  in  der Tab. 4 angegeben. W ie m an  sieht, schw anken auch bei 
gleicher S trom dichte die W erte. A ddiert m an aber die in  Lösung gebliebene Menge und  
die kathodisch abgeschiedene, so e rh ä lt m an fü r eine bestim m te Strom dichte ungefähr 
einen gleichen P rozen tsatz  anodisch in Lösung gegangenes K upfer. D er übrige S trom - 
anteil wird zur B ildung einer D eckschicht verb rauch t. W ie m an sieht, geh t bei kleiner 
Strom dichte ca. 90% des anodisch oxydierten  K upfers in Lösung, bei grösserer S trom - 
dichte dagegen weniger.

Im  passiven Z ustand  w ird die H auptm enge des Strom es zur Sauerstoffentw icklung 
verbraucht, nebstdem  geh t aber auch etw as K upfer in  Lösung, als Beleg ist in  der Tab. 4 
Vers. 386 angeführt.

Aus diesen T atsachen  folgt, dass der G ehalt der Lösung an  K upfer n ich t durch  die 
Vorgänge an  der Anode, sondern an  der K athode  bed ing t ist. Anodisch geht bei einer 
bestimmten Strom dichte ste ts ungefähr der gleiche Prozentsatz  an  K upfer in Lösung. 
Die kathodische A usscheidung scheint aber ähnlich wie die Ausscheidung als Oxyd gele­
gentlich s ta rk  gehem m t zu sein u n d  es entstehen  d ann  kupferreiche Lösungen. W ir haben 
eine solche H em m ung der kathodischen Ausscheidung bei der E lektrolyse von Cuprit- 
lösungen in  1-n. N atronlauge zwischen P latinelektroden d irek t feststellen können, indem 
bei kleiner S trom dichte  kein  K upfer kathodisch  abgeschieden wurde.

D am it ist aber nachgewiesen, dass die Passivierung bei den Versuchen m it R ührung 
in keinem Zusam m enhang steh t m it der Bildung einer übersättig ten  C upritlösung und  
einer daraus erfolgenden Ausscheidung einer Deckschicht.
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2. Die D e c k s c h i c h t e n ,  die sich auf den Anoden bilden, sind  verschieden, je nach ­
dem  ob d er E le k tro ly t g e rü h rt w ird oder n ich t. Sie sind chem isch identisch bei kleiner 
u n d  bei grösserer S trom dich te, w erden aber im ersten  Falle viel dicker, so dass ihre che­
m ische N a tu r  u n te r  diesen B edingungen leichter e rm itte lt werden kann .

D ie äusseren E rscheinungen  bei den V e r s u c h e n ,  b e i  d e n e n  g e r ü h r t  w i r d ,  sind 
die folgenden. Die B leche laufen kurz  nach  Strom schluss an  u n d  überziehen sich mit, 
einer gelben Schicht. Diese beg in n t sich je nach  der Strom dichte m ehr oder weniger 
rasch  an  den  von  der bew egten F lüssigkeit am  wenigsten bespülten Stellen dunkel zu 
fä rben , die D unkelfärbung  b re ite t sich allm ählich über das ganze Blech aus und  sobald 
dies de r F a ll ist, t r i t t  P assiv ierung  ein.

W ir haben  versuch t, diese D eckschicht auch r ö n t g e n o g r a p h i s c h  z u  i d e n t i f i ­
z ie r e n ,  da  sie ab er auch  bei d er k leinsten  in  F rage kom m enden Strom dichte von 
0,5 m A /cm 2 zu d ü n n  b leib t u n d  zu fest h a fte t, um  ab g ek ra tz t w erden zu können, sind 
w ir dabei so vorgegangen, dass w ir neben das Versuchsblech K upferd räh te  einspannten 
u n d  von  diesen R ön tgenaufnahm en herstellten . Bei k leiner S trom dichte w urden die Deck­
sch ich ten  so dick, dass die R öntgendiagram m e neben den  L inien des G rundm etalls auch 
d iejenigen der D eckschicht aufw iesen u n d  zw ar im  günstigsten  Falle ebenso intensiv. 
Die so e rhaltenen  E rgebnisse sind  in  Ü bereinstim m ung m it den  m ikroskopischen Beob­
ach tungen . Bei letz teren  w urden d u rch  R itzen  der Schicht auch  die un teren  P artien  der 
B eobachtung zugänglich gem acht.

F ü r  0 ,5  m A /c m 2 erg ib t sich, dass auf dem  Blech eine Schicht von  gelbem, d i­
spersem  K upfer(I)-oxyd  gebildet w ird, die m it der Zeit dicker wird. D abei is t die  Schicht­
bildung zunächst von  der K rysta llito rien tie rung  abhängig , indem  sie je  nach  dieser ver­
schieden rasch  vor sich geh t, was bei diffuser B eleuchtung an  d er verschiedenen F a rb ­
tiefe zu erkennen ist (Fig. 4, Tafel I). V ereinzelte K rysta lle  bleiben ohne sichtbare Deck­
sch ich t u n d  sind s ta rk  glänzend, bei schiefer B eleuchtung erscheinen sie ganz dunkel. Bei 
zunehm ender Schichtdicke verschw and im allgem einen dieser U nterschied  u n d  nu r ver­
einzelte K ry sta llite  zeigen eine sehr s ta rk  herabgem inderte  Schichtb ildung, so dass auch 
nach  e ingetre tener Passiv ierung über ihnen  eine V ertiefung in der D eckschicht vorhanden 
ist u n d  sich n u r wenig disperses O xyd darau f b efinde t (Fig. 5).

Die Schichtdicke schein t m it der Zeit n ich t gleichmässig zuzunehm en. Aus dem 
V erhältn is d er In te n s itä t  d er L inien von K upfer(I)-oxyd u n d  K upfer auf nach  verschie­
denen  Zeiten aus dem  B ad genom m enen K upfe rd räh ten  folgt, dass die D ickenzunahm e 
zu B eginn viel rascher ist u n d  nach  ungefähr der halben Passivierungszeit unm erklich 
wird. W ährend  e tw a 9/io 4e r Passivierungszeit b leib t die D eckschicht K upfer(I)-oxyd, 
nach h er b eg inn t sie sich in  K upfer(II)-oxyd  um zuw andeln. Diese U m w andlung ist von 
einem  allm ählichen schw achen Spannungsanstieg  begleitet (vgl. Fig. 2).

N ach der Passiv ierung b esteh t die Schicht ganz aus K upfer(II)-oxyd , das eine 
dunkle, disperse, m ikroskopisch gleich wie das (I)-O xyd aussehende B eschaffenheit hat.

Bei höherer S trom dichte  ist die B ildung der D eckschichten prinzipiell gleich, nur 
zeitlich w esentlich verschoben u n d  die Ü berzüge bleiben viel dünner. Sie sind nach der 
Passiv ierung an  den  Stellen, a n  denen  die Bleche w eniger in tensiv  von  der Flüssigkeit 
bespü lt w aren, dicker als a n  Stellen, an  denen die R ührw irkung  heftiger war. A n erstem  
sind  sie auch  gleichm ässiger, bei schw acher B eleuchtung fa s t schwarz u n d  die Färbung 
d er verschiedenen K ry sta llite  wenig d ifferenziert. N u r vereinzelte K ry sta llite  zeigen noch 
einen fast u n v eränderten  K upferglanz, sie erscheinen bei senkrech ter B eleuchtung hell 
(vgl. F ig. 6). Auf der der ström enden Flüssigkeit zugekehrten  Seite is t die Schicht dünner 
u n d  schon von  blossem Auge dunklere  u n d  hellere K ry sta llite  erkennbar. Bei m ikrosko­
pischer B etrach tu n g  erschein t bei schiefer B eleuchtung die K ry s ta llits tru k tu r infolge der 
verschiedenen Schichtdicke sehr deutlich  entw ickelt (Fig. 7). (Die kleinen länglichen, u n ­
regelm ässigen Aufwüchse (vgl. F ig . 7) sind schon auf den  geätzten , noch n ich t e lek tro­
chem isch behandelten  B lechen zu erkennen.)

W ird  nach  erfolgter Passivierung w eiter elektro lysiert, so hellt, besonders bei n icht 
zu kleiner S trom dichte, die Schicht etw as auf u n d  b lä tte r t d an n  allm ählich ab. D as ab-



Tafel I.

Fig. 4.

Fig. 6. Fig. 7.

Fig. 4. 0,5 mA, 200', n ich t passiv, helle K ry sta llite  gelb, die übrigen dunkle 
A nlauffarben.

Fig. 5. 0,5 mA, 1350', passiv, dunkelbraune disperse Schicht, vereinzelte K ry ­
sta llite  v e rtie ft ohne disperse Schicht.

Fig. 6. 3 mA, 13', passiv, dunkle Schicht, K rysta llite  wenig differenziert, v e r­
einzelte s ta rk  reflektierend, senkrechte B eleuchtung.

Fig. 7. 5 mA, 8 ', passiv, F arbe der K rysta llite  m a tt  kupferfarben bis g rau , v er­
einzelte s ta rk  reflektierend. B elichtungszeit 80".

A n m e r k u n g :  Bei den Proben  von F ig. 4— 8 w urde der E lek tro ly t g erührt, 
bei denjenigen von Fig. 9— 11 wurde n ich t g erührt. Mit A usnahm e von Fig. 6 sind 
alle B ilder m it schiefer B eleuchtung aufgenom m en. Vergrösserung 35mal.



Tafel I I .

F ig . 10. F ig . 11.

F ig . 8. 8 mA, 10", passiv, keine s ich tbare  Schicht, K ry s ta llite  verschieden reflek­
tie rend . B elichtungszeit 25".

Fig. 9. 5 mA, 5 ', passiv, hellblaue Schicht, U n terlage  durchscheinend.

Fig. 10. 0,5 mA, 10 ', n ich t passiv, hellblaue Schicht, U n terlage  bei einzelnen 
K ry s ta lliten  durchscheinend.

F ig . 11. 0,5 mA. 40 ', passiv, hellb laue Schicht, je  nach  K ry s ta llit  verschieden 
dick.
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gedeckte Blech erscheint kupferro t und  die K rysta llite  zeigen starke Farb- und  H ellig­
keitsunterschiede. D as K upfer ist d an n  n u r noch von einer sehr dünnen , von der O rien­
tierung der K ry sta llite  abhängigen Schicht bedeckt, die sich bei weiterem  S trom durch­
gang wiederum  verd ick t, wie an  der allm ählichen Farbänderung  nach Gelb zu erkennen ist.

Bei hohen S trom dich ten  u n d  sofortiger Passivierung ist keine D eckschicht zu beob­
achten. Die einzelnen K rysta llite  zeigen aber bei schiefer B eleuchtung verschiedene Auf­
hellung (Fig. 8, T afel I I ) . Auf der M ikroaufnahm e erscheint das Bild sehr ähnlich dem  bei 
Passivierung nach  einigen M inuten (Fig. 7). Bei subjektiver B etrach tung  sind die beiden 
aber sehr verschieden, im  erstem  Fall reflektieren säm tliche K rystallite, im zweiten sind 
sie m att, deshalb sind  die B elichtungszeiten sehr verschieden (vgl. Fig. 7 u nd  8).

Bei den Versuchen, b e i  d e n e n  d e r  E l e k t r o l y t  n i c h t  g e r ü h r t  w i r d ,  werden 
die folgenden äusseren E rscheinungen beobachtet: Die Bleche zeigen zuerst, besonders 
bei kleiner Strom dichte (0,5 m A /cm 2) A nlauffarben. D ann  überzieht sich das Blech m it 
einer hellblauen H ydroxydschicht. Die Schicht ist bei ein u n d  derselben Strom dichte 
nicht über dem  ganzen Blech gleichmässig, zeigt vielm ehr in  den un teren  P artien  eine 
grössere Dicke. Die Schichtdicke ist geringer bei hoher Strom dichte und  bei 5 und  m ehr 
mA,cm2 ist das H ydroxyd  n ich t m ehr deutlich  erkennbar.

U nter dem  M ikroskop sind  die K rysta llite  nach  kurz dauernder Elektrolyse am  
verschiedenen F a rb to n  deutlich zu unterscheiden (Fig. 10). Mit zunehm ender Dicke der 
Hydroxydschicht w erden die Farbunterschiede schwächer. N ach längerer E lektrolyse ist 
die Schicht bei k leiner Strom diehte auf den verschiedenen K rysta lliten  verschieden hoch, 
da das D ickenw achstum  offenbar von der K rysta llito rien tierung  abh än g t (Fig. 11).

Bei höherer S trom dichte, bei der die H ydroxydschicht dünn  bleibt, ist auch bei E in ­
tritt der Passiv ierung der F ärb  unterschied der K rysta llite  noch deutlich sich tbar (Fig. 9).

W ird bei kleiner S trom dichte nach  E in tr i tt  der Passivierung w eiter elektrolysiert, 
so erhält die H ydroxydschicht nach  einiger Zeit Risse und  b lä tte rt schliesslich ab ; es 
bleibt ähnlich wie bei den Versuchen, bei denen ge rü h rt wird, eine sehr dünne Schicht, 
die sehr wahrscheinlich aus O xyd besteht.

Bei hoher S trom dichte, bei der die Passivierung sehr rasch e in tritt, sind die E r ­
scheinungen gleich wie bei den Versuchen, bei denen gerührt wird.

Y. D e u t u n g  d e r  E r g e b n i s s e .
Bevor wir versuchen, die von uns gemachten Beobachtungen 

zu deuten, wollen wir die in Frage kommenden Anodenvorgänge 
und die ihnen entsprechenden Potentiale, bezogen auf die Norm al- 
wasserstoffelektrode, zusammenstellen. Da sich unsere Versuche 
hauptsächlich auf 1-n. Natronlauge beziehen, geben wir die Normal- 
vasserstoffpotentiale für diese Lösung an (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5.
M ö g lic h e  A n o d e n - V o r g ä n g e .

Nr. V o r g a n g P ot. in 1-n. N aO H  gegen N .W .E .

a) Cu Cu- +  e +  0 ,520+0,058 log [Cu-]
b) 2 Cu +  2 O H ' ->  Cu20  +  H 20  +  2 e -  0,343
c) C u +  2 O H '-+ C u O  +  l  H 20  +  2 e -  0,241
d) C u-f 2 O H '->- Cu(OH)2 +  2 e -  0,205
e) Cu +  4 O H ' -+C u(O H )4" + 2  e -  0,128 +  0,029 log [C u(O H /']

f) Cu20  +  2 0 H ' - + 2 C u0  +  H 20  +  2 e -0 ,1 3 9

g) Cu20  +  2 O H ' +  H 20  2 Cu (OH)2 +  2 e -  0,070
h) Cu20  +  6 O H ' +  H 20  ->  2 Cu(OH)4"  +  2 e +  0,09 + 0 ,058  log [C u(O H )/']

i) 4 O H '-+  0 2 +  2 H 20  +  2 e +  0,416
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Bei R eaktion a) ist das P o ten tia l von der K onzentration der 
Cu--Ionen abhängig. D a keine A nhaltspunkte vorliegen, dass sich 
übersättig te  Lösungen bilden, ist diese durch das Löslichkeitsprodukt 
von Cu20  bestim m t.

Die Po ten tiale  der R eaktionen b)— d) haben wir in der vorher­
gehenden A rbeit berechnet. In  analoger Weise ergeben sich die 
Poten tiale  für f) und g).

Aus den Berechnungen der vorangehenden A rbeit ist zu schüessen 
dass zweiwertiges K upfer nur in Form  des Hydroxokomplexes in 
Lösung gehen kann, und zwar ist dieses nach Vorgang e) und h) 
möglich. Das P o ten tia l für Reaktion e) ergibt sich ohne weiteres 
aus dem N orm alpotential Cu/Cu" und der Kom plexbildungskonstan­
ten  und dasjenige von R eaktion li) aus den Potentialen  der Reaktion 
b) und e) und der K om plexbildungskonstanten.

F ü r Lösungen, die an kom plex gebundenem  zweiwertigem Kupfer 
m it  Cu(OH ) 2 als Bodenkörper gesättig t sind, werden die Potentiale 
für die Reaktionen e) bzw. h) gleich wie diejenigen der Reaktionen 
d) bzw\ g). Is t die K onzentration dagegen kleiner, so sind die Poten­
tiale negativer. W ürde sich der Kom plex auch m it CuO als Boden­
körper ins Gleichgewicht setzen, so würde sich das Potential der 
Vorgänge c) bzw. f) ergeben. Diese Gleichgewichtseinstellung ist 
aber erfahrungsgem äss sta rk  gehemmt.

Die oben angegebenen Potentiale  sind Gleichgewichtswerte und 
n ich t identisch m it den an den Phasengrenzen auftretenden  Potential­
sprüngen. Sie sind aber die einzigen A nhaltspunkte, die wir haben 
zur Beurteilung der Leichtigkeit, m it der sich die einzelnen Reak­
tionen abspielen können.

Aus den Ausführungen über das R uhepotential und über die bei 
Strom durchgang gemessenen Po tentiale  folgt, dass bei Beginn der 
E lektrolyse prinzipiell alle Vorgänge a)—h) möglich sind. D a infolge 
der Bildung einer K upfer(I)-oxydschicht die Bleche von vornherein 
Cu--passiv sind, so ist nach den geltenden Anschauungen anzunehmen, 
dass sich einer oder mehrere der Vorgänge c)— h) abspielen, wobei 
diejenigen m it negativerem  P oten tia l zunächst bevorzugt sein 
dürften. Die Tatsache, dass bei den V e r s u c h e n ,  i n  d e n e n  g e r ü h r t  
w u r d e ,  das K upfer bei kleiner S trom dichte zur H auptsache in der 
zweiwertigen Form  in Lösung geht und sich nachher meistens an 
der K athode abscheidet und zu einem kleineren Teil eine Schicht 
von dispersem K upfer(I)-oxyd bildet, kann  am  zwanglosesten so 
gedeutet werden, dass nebeneinander die Vorgänge b) und e) ver­
laufen, wobei e) den V orrang ha t, b) aber auch vor sich geht, trotz 
des für den Ü bergang Cu -> Cu- passiven Zustandes des Kupfers. 
Möglich ist auch Vorgang h). Das kom plexe K upferion wird durch 
die R ührung w egtransportiert und scheidet sich z. T. an der Kathode



als K upfer aus. In  dem Masse wie die Cu20-Schicht dicker wird, 
wird Vorgang b) gebrem st und es beginnt sich Vorgang f) abzuspielen, 
d. h. die (I)-Oxydschicht wandelt sich in (Il)-O xyd um. H and in 
Hand m it der Um wandlung des (I)- in das (Il)-O xyd geht ein all­
mählicher Spannungsanstieg, der sich gegen Schluss stark  steigert 
und schliesslich zur Passivierung führt .  Die Anode ist dann für den 
Vorgang c) passiv und es findet zur H auptsache Vorgang i) s ta tt. 
Es entwickelt sich also Sauerstoff, wobei sich wahrscheinlich als 
Zwischenstufe ein Peroxyd bildet. Das auch nach der Passivierung 
in Lösung gehende K upfer muss sich nach Vorgang e) evtl. h) bilden 
und nicht durch Auflösung von CuO, da die Lösungen nach Tabelle 4 
konzentrierter werden können als dem Gleichgewicht Cu(OH)4"/CuO 
entspricht.

Bei höherer Strom dichte wird das Kupfer(I)-oxyd in dichterer 
Form ausgeschieden. Die oben geschilderten Vorgänge spielen sich 
in rascherer Keihenfolge ab und Passivierung t r i t t  rascher ein.

Bei der kritischen Strom dichte können sich offenbar je nach 
dem Versuchsblech zwei verschiedene Reaktionsfolgen abspielen; die 
erste — wie eben auseinandergesetzt — benötigt noch eine verhältnis­
mässig lange Passivierungszeit. Bei der zweiten, bei der sehr rasche 
Passivierung e in tritt, spielt sich möglicherweise der Vorgang von 
Anfang an nach Gleichung c) ab und führt zu einer sehr dichten 
Kupfer(II)-oxydschicht. Oberhalb der kritischen Strom dichte haben 
wir stets sofortige Bildung einer äusserst dünnen und sehr dichten 
Schicht von K upfer(II)-oxyd, und nachher spielt sich hauptsächlich 
Reaktion i) ab.

W ird der E l e k t r o l y t  n i c h t  g e r ü h r t ,  so dürften die Vorgänge 
an der E lektrode prinzipiell dieselben sein. Die komplexgebundenen 
Kupfer(II)-ionen, die nun nicht von der Anode w egtransportiert 
werden, reichern sich stark  an; es kom m t zur Überschreitung des 
Löslichkeitsproduktes und zur Ausscheidung von Kupfer(II)-hydro- 
xyd. Die so entstehende Hydroxydschicht behindert die Diffusion 
der Ionen und führt zu einer raschen Passivierung. Das Hydroxyd 
scheidet sich wiederum um  so dichter ab je höher die Strom dichte 
ist und deshalb ist die Passivierungszeit kürzer. Bei kleinerer Laugen­
konzentration findet ebenfalls raschere Passivierung s ta tt, weil 
weniger K upfer komplex in Lösung gehen kann.

Kach dem Gesagten besteht zwischen dem Mechanismus der 
Passivierung bei gerührtem  und nicht gerührtem  E lektrolyt ein 
prinzipieller Unterschied. Im  ersten Fall bildet sich die zur Passi­
vierung führende Deckschicht nicht, wie in der Theorie von W. J . M ül­
ler angenommen wird, durch Ausscheidung eines festen Überzuges 
aus übersättig ter Lösung, sondern direkt durch eine R eaktion 
fest -> fest. Im  zweiten Fall dagegen scheidet sich das K upfer­
hydroxyd tatsächlich aus der übersättig ten  Lösung aus.



Die E n t w i c k l u n g  d e r  K r y s t a l l i t s t r u k t u r , die zu Beginn 
des anodischen Angriffs besonders ausgeprägt ist, ist darauf zurück­
zuführen, dass die Geschwindigkeit der verschiedenen Vorgänge von 
der O rientierung der K rystallitoberfläche abhängt. Die Schicht von 
K upfer(I)-oxyd wird auf den einzelnen K rystalliten  verschieden dick 
und wahrscheinlich auch m it verschiedenem Porenvolum en abge­
schieden, infolge ungleich rascher Bildung. Dies bedingt, dass auch 
die Um wandlung in K upferoxyd verschieden rasch erfolgt, wie dies 
bei höherer S trom dichte besonders deutlich zu beobachten ist. Die 
Tatsache, dass nach längerem  Strom durchgang die Krystallitober- 
flächen H öhenunterschiede aufweisen können, spricht dafür, dass 
auch das V erhältnis der Geschwindigkeit, m it der sich die einzelnen 
Vorgänge abspielen, von der Orientierung der angegriffenen Fläche 
abhängt. Es ist möglich, dass die dichten Kupfer(I)-oxydschichten 
ähnlich orientiert aufgewachsen sind, wie die von Huber1) un ter­
suchten Schichten von Zinkoxyd.

Bei den Versuchen, bei denen nicht gerührt wurde, ist das 
ungleich rasche Inlösunggehen des K upfers als Hydroxokom plex an 
der verschiedenen Dicke der H ydroxydschicht auf den einzelnen 
K rystalliten  deutlich erkennbar.

Die hier diskutierten  Reaktionen sind mögliche Deutungen der 
gem achten Beobachtungen. Es muss vorläufig offen bleiben, ob 
nicht noch andere Vorgänge eine Rolle spielen.

Es folgt aus dem Gesagten, dass die chemischen Vorgänge an 
der Anode sehr verw ickelt sind. Die G ültigkeit einer Beziehung 
zwischen Passivierungszeit und Strom dichte, die formal dem Flächen­
bedeckungsgesetz von TV. J .  Müller entspricht, zeigt, dass aus einer 
solchen Form el nichts über den Mechanismus der Vorgänge an der 
Anode geschlossen werden darf.

VI. Z u s a m m e n f a s s u n g .
1. Es werden die Spannungs- und Strom dichteverhältnisse 

festgelegt, un ter denen K upfer in verdünnter Lauge passiv wird. 
Die dabei auftretenden  D eckschichten werden vor allem mikro­
skopisch und  röntgenographisch untersucht.

2. E in Vergleich der gemessenen R uhepotentiale der in N atron­
lauge eintauchenden Kupferbleche m it den aus der Bildungsarbeit 
von K upfer(I)-oxyd berechneten Potentialen  ergibt, dass in sauer­
stoffhaltige Lauge eintauchendes K upfer für den Vorgang K upfer -> 
K upfer(I)-oxyd passiv ist.

3. Die Strom dichte - P o ten tia l - und Strom dichte - Zeitkurven 
zeigen den gleichen Verlauf wie bei vielen anderen zu Passivierung



führenden Anodenvorgängen. Zwischen Strom diehte und Passi- 
vierungszeit gilt eine Beziehung, die formal dem Flächenbedeckungs- 
gesetz von W. J . Müller entspricht.

4. W ird während des Strom durchgangs der E lektrolyt gerührt, 
so bildet sich zuerst eine Schicht von K upfer(I)-oxyd, die allmählich 
in (Il)-O xvd übergeht. W enn dieser Übergang vollzogen ist, so t r i t t  
der Passivierungssprung ein. W ird der E lektrolyt nicht gerührt, 
so bildet sich über dem (I)-Oxyd eine Schicht von Hydroxyd. Die 
Dicke und S tru k tu r der Deckschichten ist von der Orientierung der 
Krystallite abhängig.

5. Es wird eine Reihe von Vorgängen diskutiert, die sich beim 
anodischen Angriff des Kupfers in N atronlauge abspielen können 
und die ihnen entsprechenden Potentiale gegenüber der Norm al­
wasserstoffelektrode werden für 1-n, N atronlauge berechnet. Die 
Beobachtungen gestatten  eine Auswahl der wahrscheinlichsten V or­
gänge zu treffen. Es ergibt sich, dass sich stets mehrere Reaktionen 
nebeneinander abspielen, und dass das Passivwerden für eine be­
stimmte W ertigkeitsstufe die weitere Bildung dieser nicht aus- 
schliesst.

i • . . .

Bern, Chemisches In s titu t der Universität, 
Anorganische Abteilung.

92. Über die Wirkung der Lipoxydase auf die Oxydation 
von Eläostearinsäure 

von  H .  S ü l l m a n n .

(24. I I I .  44.)

In den bisherigen Untersuchungen über die pflanzliche Lipoxy­
dase1) wurden vorwiegend Linolsäure und Linolensäure (bzw. diese 
Säuren enthaltende F e tte  und Phosphatide) als Substrate verwendet. 
Die Oxydation dieser Fettsäuren  m it isolierten Doppelbindungen 
wird von dem Enzym  wirksam beschleunigt. Um über den W irkungs­
bereich der Lipoxydase weiteren Aufschluss zu erhalten, war es von 
Interesse, das Verhalten des Enzyms gegenüber einer Fettsäure m it 
einem System konjugierter Doppelbindungen kennen zu lernen. 
Hierzu wurde uns von Herrn Dr. W. Treibs in entgegenkommender

l ) Vgl. die vorhergehende M itteilung: Helv. 26, 2253 (1943).



Weise ein von ihm aus Holzöl dargestelltes P rä p ara t der ot-Eläo- 
stearinsäure zur Verfügung geste llt1).

Nach R. J .  Su m n er2) wird die „Peroxydation“ der a-Eläo- 
stearinsäure durch die Lipoxydase n ich t beschleunigt. Ergebnisse 
dieser A rbeit sind uns vorerst nu r durch ein kurzes E eferat zugänglich ; 
sie stü tzen sich verm utlich auf die Bestim m ung des Peroxydsauer­
stoffs. Unsere hei der zeitlichen Verfolgung des Sauerstoffverbrauchs 
gem achten Beobachtungen geben A nhaltspunkte dafür, dass die 
O xydation der E läostearinsäure von lipoxydasehaltigen Enzym ­
lösungen in einem gewissen Umfange beschleunigt werden kann. Die 
sta rk  ausgeprägte Neigung der E läostearinsäure zur Autoxydation 
gesta lte t jedoch den Nachweis des Vorliegens oder der Abwesenheit 
einer Enzym katalyse schwieriger als bei der viel weniger autoxy- 
dablen isomeren Linolensäure. Ferner liess sich auf dem Wege über 
Sekundäroxydationen der eindeutige Nachweis einer enzymatischen 
O xydation der E läostearinsäure n ich t erbringen.

E ine Entscheidung der Frage, ob die E läostearinsäure als Sub­
s tra t der Lipoxydase dienen kann, stellen wir deshalb noch zurück. 
Die gem achten Beobachtungen dürften  für weitere Untersuchungen 
von W ert sein und zur K enntnis des Verhaltens der verschiedenen 
ungesättig ten  F ettsäuren  bei dieser biologischen O xydation beitragen.

V e r s u c h  s t e i l .

M e th o d is c h e s .  Abgewogene M engen E läostearinsäure  w urden  in  W asser suspen­
d iert, u n te r schwachem  E rw ärm en m it der äqu iva len ten  Menge N atron lauge umgesetzt 
u n d  die Lösung m it Salzsäure an n äh ern d  neu tra lis ie rt. Die Säure kam  so in  feiner Sus­
pension zur A nw endung. Die Lösungen w urden u n m itte lb a r vo r dem  E inp ipettieren  in 
die Versuchsgefässe, die die übrigen Flüssigkeiten  bereits en th ie lten , jedesm al frisch 
bereite t. M anom etrische Messung des Sauerstoffverbrauchs bei 37°; Sauerstoff im Gas- 
ra u m ; N atron lauge im  E in sa tz ; E läostearinsäure  im  A nhang ; E nzym  u n d  Phosphat­
puffer im  H au p trau m . Die bis zum  M essbeginn verstreichende Zeit w urde möglichst 
kurz gehalten . Die B ereitung d er d ialysierten  Enzym lösungen aus Sojabohnen und  aus 
K artoffe ln  (unverdünn ter P ressait) erfolgte en tsprechend  den  A ngaben in  der vorher­
gehenden A rbeit. Inak tiv ieru n g  der E nzym lösungen durch  20 M inuten langes Erwärmen 
auf 75—80°. Lösungen aus H anfsam en w urden durch  E x tra k tio n  von  10 g entfettetem  
P u lver m it 100 cm 3 W asser bereite t. D ie Versuche über Sekundäroxydationen  wurden 
in  der frü h er3) geschilderten W eise angestellt.

Die K urven in den Figuren 1 und 2 und die in der Tabelle auf­
geführten W erte veranschaulichen die bei der M e s s u n g  d e r  S a u e r ­
s t o f f a u f n a h m e  erhaltenen Ergebnisse.

b  H errn  D r. Treibs m öchten  w ir d a fü r auch  a n  dieser Stelle unseren herzlichen Dank 
aussprechen.

2) R. J .  Sum ner, J .  Biol. Cliem. 146, 211 (1942); zit. n. B rit. A bstr. ( I I I ) ,  1943, 200.
3) H elv. 24, 465, 646 (1941).
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mm3 Op

Fig. 1. V e r s u c h e  m i t  a k t i v e m  u n d  i n a k t i v i e r t e m  K a r to f f e l e n z y m .  
Phosphatpuffer, pH =  6,1

I :  1 cm 3 E nzym  +  1 cm 3 0.025-m. E läostearinsäure
I a :  wie I ,  +  1 cm 3 in ak tiv iertes Enzym  

I I :  1 cm 3 0.025-m. E läostearinsäure
H a : wie I I ,  +  1 cm 3 in ak tiv iertes Enzym .

n3 Oj

Fig. 2. V e r s u c h e  m i t  S o ja e n z y m ,  i n a k t i v i e r t e m  K a r t o f f e l p r e s s a f t  u n d  
m i t  H a n f s a m e n e x t r a k t .  —  Phosphatpuffer, pH =  6,6

Ausgezogene K urven :
I :  1 cm 3 E nzym  +  1 cm 3 0.025-m. E läostearinsäure
I a : wie I ,  +  1 cm 3 in ak tiv . K artoffe lsaft 

I I :  1 cm 3 0.025-m. E läostearinsäure
H a : wie I I ,  +  1 cm 3 in ak tiv . K artoffelsaft.

G estrichelte  K urven :
E nzym  +  1 cm 3 H an fsam en ex trak t +  1 cm 3Obere K u rv e : 

Untere K u rve:

1 cm 3
0.025-m. E läostearinsäure  
1 cm 3 H an fsam en ex trak t -f- 1 cm 3 0.025-m. E läostearinsäure.

Vergleicht m an die nach l ä n g e r e n  Versuchszeiten (etwa über 90 M inuten) von 
Eläostearinsäure allein (au toxydativ ) aufgenom m enen Sauerstoffm engen m it dem  Sauer­
stoffverbrauch von E läostearinsäure + Soja- bzw. K artoffelenzym , so ist k e in e  B e­
schleunigung, sondern eine gewisse „H em m ung“  der E läostearinsäure-O xydation durch 
die lipoxydasehaltigen E nzym lösungen festzustellen1). Dagegen wird in der e r s t e n  
Messzeit (10 M inuten) in  den Versuchen m it Enzym  imm er bedeutend m e h r  Sauerstoff

*) Dieser V erlauf kön n te  sowohl d adurch  zustande kom m en, dass die O xydation 
der Säure durch  die L ipoxydase in  andere B ahnen gelenkt wird, als auch durch  das Vor­
handensein von In h ib ito ren  in den Enzym lösungen (s. w eiter unten). Zu gegebener Zeit 
sollen ergänzende Versuche m it w eitergehend gereinigtem  Enzym  erfolgen.

.



aufgenom m en, als von E läostearinsäure  allein. Im  D urch sch n itt von  7 Versuchsreihen 
m it 1 cm 3 0,025-m. E läostearinsäure  w erden von der letz teren  allein in  10 M inuten 90 mm3 
Sauerstoff, bei gleichzeitiger A nw esenheit von 1 cm 3 Soja- oder K artoffelenzym  220 mm3 
Sauerstoff aufgenom m en1). Die Differenz w ird  im  w eiteren Verlauf durch  die erhebliche 
A u toxydation  der E läostearinsäure  ziem lich schnell ausgeglichen, so dass nach  etwa 30 
b is 90 M inuten in  den  V ersuchen m it E nzym  n ich t m ehr Sauerstoff aufgenom m en worden 
is t  als in  den  V ersuchen ohne E nzym .

Tabelle.
V e r s u c h e  m i t  a k t i v e m  u n d  i n a k t i v i e r t e m  K a r t o f f  e lp r e s s a f  t  b e i  v e r ­

s c h i e d e n e m  pH .
A nsätze m it : 1 cm 3 K arto ffe lenzym ; 1 cm 3 in ak tiv ie rtem  P ressaft; 1 cm 3 0.025-m. Eläo­
stearin säu re ; 1 cm 3 0.2-m . P h o sphatpuffer. —  m m 3 0 3 nach  den  angegebenen Zeiten in

M inuten  (2. Zeile).

Versuche m it
Puffer pH = 5,8 Puffer pH = 6,6

10 30 60 180 10 30 60 180

E lä o s te a r in s ä u r e ......................................... 94 301 424 616 72 301 500 735
,, +  in ak tiv . E nzym  . . . . 41 114 237 476 31 50 80 183
,, +  E n z y m ............................ 284 423 456 495 262 374 436 505
,, +  ,, +  in ak tiv . Enzym 284 425 464 501 216 305 357 491

Diese, also n u r fü r die ersten  V ersuchszeiten festzustellende M ehraufnahm e von 
Sauerstoff bei G egenw art der Enzym lösungen kön n te  auf e iner unspezifischen, durch 
Begleitstoffe der L ipoxydase verursach ten  W irkung beruhen . U m  diese P räge zu prüfen, 
wurde 1. der E influss von  E nzym lösungen aus Soja u n d  K artoffe ln , in denen die Lipoxy­
dase durch  E rw ärm en bei 75— 80° unw irksam  gem acht w orden w ar, u n d  2. der Einfluss 
eines E x tra k te s  aus H anfsam en, der keine L ipoxydase en th ä lt, auf die Eläostearinsäure- 
O xydation  —  sowohl in  A bw esenheit als auch  in  A nw esenheit ak tiver Enzymlösungen 
—  u n tersuch t.

Die inak tiv ie rten  Lösungen u n d  die H an fsam enex trak te  bew irken in  keiner Phase 
der O xydation  eine M ehraufnahm e von  Sauerstoff. D er m it den  ak tiven  Enzymlösungen 
in  den  ersten  M esszeiten beobachtete  e rhöhte  Sauerstoffverbrauch b leib t hier also voll­
ständ ig  aus u n d  könn te  dem nach auf einer spezifischen W irkung  der Lipoxydase beruhen. 
Die in ak tiv ie rten  Lösungen sowohl als auch  die H anfsam enex trak te  h e m m e n  — im 
G egensatz zu den lipoxydasehaltigen Lösungen — die A u t o x y d a t i o n  der Eläostearin­
säure bereits  zu Beginn in bedeutendem  Masse. M it in ak tiv ie rten  Lösungen aus der K ar­
toffel w ird in d er Regel eine stä rkere  H em m ung d er A u to xydation  erzielt als m it den 
entsprechenden  L ösungen aus der Sojabohne. Diese hem m ende W irkung n im m t in vielen 
Fällen nach  längeren V ersuchszeiten deu tlich  ab (vgl. K urve  I l a  in  Fig. 1), was wahr­
scheinlich auf einem  V erbrauch der in  den  E x tra k ten  vo rhandenen  In h ib ito ren  beruht.

Im  Vergleich zu der b e träch tlichen  H em m ung der A u toxydation  w ird die in  G e g e n ­
w a r t  d e s  a k t i v e n  E n z y m s  erfolgende Sauerstoffaufnahm e d u rch  die oxydatisch un­
w irksam en Lösungen n u r w e n ig  g e h e m m t.  In  m anchen V ersuchen, besonders in sol­
chen bei niedrigem  p H (vgl. Fig. 1 u n d  die Tabelle), w irken die inak tiv ie rten  Lösungen 
auf die in  G egenw art der L ipoxydase erfolgende O xydation  d e r E läostearinsäure über­
h a u p t n ich t hem m end, w ährend sie die A u toxydation  — wie gezeigt — regelmässig in 
bedeutendem  Masse hem m en.

x) In  gleichartigen  V ersuchen m it L e i n ö l s ä u r e  u n d  E nzym  ist der Sauerstoff - 
verb rau ch  bedeu tend  grösser.



V ill m an  den  in  G egenw art der lipoxydasehaltigen Enzym lösungen von der Eläo- 
stearinsäure aufgenom m enen Sauerstoff ausschliesslich auf au toxydative  Vorgänge zu- 
rückführen, so is t die sehr verschieden sta rke  hem m ende W irkung der inak tiven  Lösungen 
— einserseits in  den Versuchen m it E läostearinsäure allein, andererseits m it E läostearin ­
säure 4- L ipoxydase — n ich t leich t zu verstehen. E s sei denn, m an n im m t an, dass die 
in den in ak tiv en  Lösungen vorhandenen Inh ib ito ren  bei Anw esenheit der lipoxydasehal­
tigen E nzym lösungen ihre W irkung auf die A utoxydation  verlieren oder doch zum grossen 
Teil einbüssen. V orerst liegen keine B eobachtungen vor, die fü r diese A nnahm e sprechen 
würden.

Abschliessend seien kurz Ergebnisse von Versuchen zum Nach­
weis von S e k u n d ä r o x y d a t i o n e n  im System : Lipoxydase A Eläo­
stearinsäure +  Sauerstoff und einem „A kzeptor“ erwähnt. Diese Ver­
suche konnten vorerst nur in beschränktem  Umfange durchgeführt 
werden.

Mit G u ajakharz  w'urde weder m it E läostearinsäure allein, noch bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Sojaenzym  eine B laufärbung erzielt, w ährend diese in entsprechenden 
Versuchen m it e iner der Leinölsäuren u n d  dem  Sojaenzym  im m er sofort a u f tr i t t1). V er­
suche m it C arotin  fielen n ich t einheitlich aus: In  einigen Versuchen m it Enzym  +  E läo­
stearinsäure erfolgte zunächst ein etw as schnelleres Abblassen der C arotinfarbe als in 
Parallelversuchen m it E läostearinsäure allein; in anderen Versuchen w ar der Zusatz von 
Enzym  ohne E influss auf die Entfärbungsgeschw indigkeit.

Auf diesem W ege konn te  also keine sichere B eschleunigung der E läostearinsäure- 
Oxydation durch die L ipoxydase festgestellt werden.

Basel, Laboratorium  der Univ.-Augenklinik.

93. Über Steroide und Sexualhormone.
(98. M itteilung 2)).

Herstellung- des /3-(trans-p-0xy-cyclohexyl)-/W -butenolids 
von E. H ardegger, PL A. P lattner u nd  F. Blank.

(30. I I I .  44.)

Im  Zusamm enhang m it unseren Arbeiten über Herzgift-Aglu- 
cone3) schien es von Bedeutung zu sein, einige einfache, in /9-Stellung 
substituierte zl“^-Butenolide herzustellen4).

Es erschien besonders reizvoll, ein Modell-Lacton aus einem 
hydroaromatischen Gerüst m it einer Hydroxyl-Gruppe und einem

!) Helv. 24, 646 (1941); vgl. auch Helv. 26, 2253 (1943).
2) 97. M itt., Helv. 27, 748 (1944).
3) L . Ruzicka, PL A . Plattner und  H. Heusser, Helv. 27, 186 (1944) u nd  frühere

Mitt.
4) Vgl. dazu die U ntersuchungen  von R. C. Elderfield und M itarbeitern, J .  Org. 

Chem. 8, 29 (1943); B. C. A. 1943, A. I I ,  191 und  frühere A rbeiten.
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dam it in ß -Stellung des Lacton-Einges verknüpften  Zl“^-Butenolid- 
E est aufzubauen. Zu diesem Zwecke wurde das ß-(trans-p-Oxy- 
cycloliexyl^zB^-butenolid (X) synthetisiert.

C„H-, o o a  

, < / c

RO O C , yCOOR

C H ,

H 2( ' C H S—COOC2H 5
I  " COOC2H 5

I I  R  =  C2H 5; R x =  COOC2H 5

I I I  R = H

I l a  R  =  R x =  H

COOR

OH 
IV  R  =  H  
IV a R  =  CH

Y
COOR

O R t
V I R  =  H ; R 1 = H  
V ia  R  =  CH3; R 1 = H  
V Ib R  =  C H 3; R j =  C6H 5CO 
V Ic R = H ;  R j =  CH3CO 
V Id  R  =  CH3; R x =  CH3CO

V II

AcO--

Als Ausgangsm aterial für unsere Synthese wurde die trans-p- 
Oxy-hexahydro-benzoesäure (V I) benutzt. Diese Säure wurde erst­
mals von W. H. PerTcin ju n .1) durch B eduktion der schwer zu­
gänglichen Cyclohexanon-4-carbonsäure ( I I I )  m it Xatrium am algam  
hergestellt. W ir versuchten, sie vorerst durch kataly tische Hydrierung 
der p-Oxy-benzoesäure und ihres M ethylesters zu erhalten. Obwohl 
Hydrierungsversuche m it verschiedenen K atalysato ren  und Lö­
sungsm itteln durchgeführt wurden, waren die Ergebnisse wenig 
erfolgversprechend. Es en tstand  un ter A bspaltung der Hydroxyl- 
Gruppe in der H auptsache stets Hexahydro-benzoesäure. Diese

!) Soc. 85, 419 (1904).



Versuchsergebnisse stehen im E inklang1) m it Untersuchungen von 
A. Einhorn und J .  S. Lumsden2)3), A. St. Pfau*), W. Ipatiew  und 
G. Rasuwajew5), F. Balas und L. Srol6) und N. L. Edson1).

W ir entschlossen uns deshalb, die trans-p-Oxy-säure (VI) über 
die Cyclohexanon-4-carbonsäure (III) herzustellen. Für den Aufbau 
dieser K etosäure (III) wurde in Anlehnung an die Synthese von 
W. E . PerTcin ju n .8) ein neues, einfacheres Verfahren ausgearbeitet, 
da nach F. W. K a y  und W . H. Perkin ju n .9) die ursprüngliche Methode 
zur Herstellung der Säure (III) mühsam, zeitraubend und kostspielig 
ist. Pentan-1 ,3 ,3 ,5 -te tracarbonsäure-te traä thy lester (I) — herge­
stellt aus /J-Chlorpropionsäure-äthylester und Dinatrium-malonsäure- 
diäthylester — wurde m it N atrium  und Alkohol cyclisiert und an­
schliessend direkt verseift. W ir erhielten so in einem Arbeitsgang 
in einer Ausbeute von 60%,  bezogen auf den P en tan -1 ,3 ,3 ,5- 
tetracarbonsäure-ester (I), die Cyclohexanon-4-carbonsäure (III).

In Vorversuchen konnten als Zwischenprodukte Cyclohexanon- 
2 ,4 ,4-tricarbonsäure-triäthylester (II), Cyclohexanon-4, 4-dicarbon- 
säure ( Ha )  und Cyclohexanon-4-carbonsäure-äthylester ( l i l a )  ge­
fasst werden.

Die K etosäure (III) wurde durch katalytische H ydrierung mit 
-Birnes-Nickel quan tita tiv  in cis-p-Oxy-hexahydro-benzoesäure (IV) 
übergeführt. Das Lacton (V) dieser Säure wurde aus (IV) durch Kochen 
mit Acetanhydrid erhalten. Sein Schm elzpunkt (128°) liegt bedeutend 
höher als der von F. Balas und L. Srol6) angegebene (109-110°). Die 
trans-p-Oxy-säure (VI) wurde nach W. E .  Perkin  ju n .8) aus der 
Ketosäure (III) durch Reduktion m it Natrium am algam  hergestellt. 
Die Acetylierung der trans-p-Oxy-hexahydro-benzoesäure (VI) be­
reitete einige Schwierigkeiten; es gelang bisher nicht, die Ausbeute 
an trans-Acetoxy-säure (VI c) über 50%  zu steigern.

Das Diazoketon (VII) wurde aus der Acetoxy-säure (Vl c ) übe r  
das Säurechlorid m it D iazom ethan in bekannter Weise hergestellt. 
Aus dem Diazoketon (VII) entstand beim Erhitzen m it Essigsäure 
das K etol-acetat (V III). Die Umsetzung desselben m it Bromessig­
ester nach Reformatsky vollzog sich ohne Schwierigkeiten. Das 
Reaktionsprodukt wurde acetyliert und daraus das Diacetoxy-lacton 
(IX) in etwa 40-proz. Ausbeute gewonnen. Dieses gesättigte Lacton 
(IX) spaltete beim Destillieren im  Vakuum  Essigsäure ab und lieferte 
das in schönen langen Nadeln krystallisierende Acetoxy-butenolid 
(Xa). Das /3 -(trans-p-Acetoxy-cyclohexyl)-2la>^-butenolid (Xa) wurde

b  Vgl. dagegen K . M itsu i, Mem. Coll. Sei. K yoto  Im p. U niv. Ser. A., 18, 335 (1935)
2) A. 28G, 257 (1895). 4) Diss. U niv. Berlin 1919.
3) Soc. 87, 87 (1905). 5) B. 59, 306 (1926).
6) Coll. T rav. chim . Tchécoslovaquie I, 658 (1929).
7) J .  Soc. Chem. In d . 53, T 138 (1934).
8) Soc. 85, 419 (1904). 9) Soc. 89, 1640 (1906).



m it m ethanolischer Salzsäure zu dem gewünschten wasserlöslichen 
^-(trans-p-Oxy-cyclohexyl)-Zla’,3-butenolid (X) vom Smp. 95-95,5° 
verseift.

D er Rockefeller Foundation  in  New Y ork u n d  der Gesellschaft für Chemische Industrie 
in  Basel dan k en  w ir fü r d ie U n te rs tü tz u n g  dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
P e n t a n - 1 ,  3 , 3 , 5 - t e t r a c a r b o n s ä u r e - t e t r a ä t h y l e s t e r  (I).

210 g M alonsäure-diäthylester w urden u n te r  R ü h ren  zu einer 50° w arm en Alkoholat- 
Lösung aus 57,5 g N a triu m  u n d  1250 cm 3 absolu tem  Alkohol gegeben. Die Mischung 
w urde au f —10° geküh lt. 340 g /5-C hlorpropionsäure-äthylester w urden  innerhalb  zwei 
S tunden  zufliessen gelassen u n d  anschliessend das Gem isch noch 2 S tunden  am  R ück­
fluss gekocht. N ach  A bdestillieren von 750 cm 3 A lkohol w urde der R ückstand  in Äther 
aufgenom m en, m it W asser gew aschen u n d  d an n  m it N a triu m su lfa t getrocknet. Der 
P e n tan -1 ,3 ,3 ,5 -tetracarbonsäure- te traä th y le s te r  (I) destillierte  im  H ochvakuum  bei 157 
bis 160°. Die A usbeute be trug  77% , Die Vorläufe (ca. 20% ) b estanden  vorwiegend aus 
unverb rauch tem  /j-C hlorpropionsäure-äthylester.

n ^ ’5 =  1,4480

4,352; 4,486 mg Subst. gaben  8,896; 9,176 mg C 0 2 ifnd 2,961; 3,064 rng H 20  
C17H 280 8 Ber. C 56,65 H  7,83%

Gef. „ 55,78; 55,82 „ 7,61; 7,64%

C y c lo h e x a n o n - 2 ,  4 , 4 - t r i c a r b o n s ä u r e - t r i ä t h y l e s t e r  (II).

2,45 g N a triu m  w urden in  50 cm 3 abso lu tem  X ylol pulverisiert. N ach Abkühlung 
w urden 18 g P e n tan -1 ,3 ,3 ,5 -te traca rb o n säu re -te traä th y leste r (I) zugesetzt. Die beim E r­
wärm en energisch verlaufende Cyclisierung w ar nach  2— 3 M inuten beendigt. Die Lösung 
w urde nach  dem  E rk alten  in  Ä th er aufgenom m en, m it W asser gewaschen und  über N a­
trium su lfa t getrocknet. D er C yclohexanon-2,4 ,4 -tricarbonsäure-triä thy lester (II) (2,5 g) 
destillierte  im W asserstrah lvakuum  bei 187— 189°. D er E ste r  w ar in  W asser wenig löslich.

n^8-5 = 1 ,4 7 1 3

4,039 mg Subst. gaben 8,409 mg C 0 2 u n d  2,640 mg H 20
C15H 2, 0 ,  Ber. C 57,31 H  7,06%

Gef. „  56,82 „ 7,31%

C y c lo  h e  x a n o n  -4 - c a r b o n s ä u r e  - ä t h y l e s t e r  ( I I I  a).

D er wässerige A nteil aus der oben beschriebenen Cyclisierung w urde m it Ä ther m ehr­
m als ausgeschüttelt. Die ä therische Lösung w urde m it N a triu m su lfa t getrocknet und 
eingedam pft. Der C yclohexanon-4-carbonsäure-äthylester ( l i l a )  (2,5 g) destillierte im 
W asserstrah lvakuum  bei 137°.

n 18’5 =  1,4591

3,935 m g Subst. gaben 9,171 mg C 0 2 u n d  2,875 m g H ,0
C9H 140 3 Ber. C 63,51 H  8,29%

Gef. „ 63,60 „ 8,18%

C y c lo h e x a n o n - 4 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e  ( I la ) .

3,14 g C yclohexanon-2 ,4 ,4 -tricarbonsäure-triä thy lester (II) w urden  in  10 cm3 Ben­
zol gelöst. N ach Zufügen von 50 cm 3 2-n. N atron lauge  w urde 24 S tu n d en  auf der Maschine 
geschü tte lt. Die wässerige L ösung w urde m it konz. Salzsäure angesäuert u n d  mehrmals

*) Alle Schm elzpunkte sind  korrig iert.



mit Ä ther ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung wurde m it N atrium su lfa t ge trocknet und  
eingedam pft. E s blieben 1,18 g C yclohexanon-4,4-dicarbonsäure (II  a), die nach  dem  Um- 
krystallisieren aus Essigester-A ceton bei 147,5— 149,5° schm olzen. D as A nalysenpräparat 
wurde 6 S tunden  bei 70° u n d  0,01 m m  getrocknet.

3,952 mg Subst. gaben 7,427 mg C 0 2 und  1,883 mg H 20  
C8H 10O5 Ber. C 51,61 H  5,41%

Gef. „ 51,29 „ 5,33%

C y c lo h e x a n o n - 4 - c a r b o n s ä u r e  (III).

240 g P en tan -l,3 ,3 ,5 -te traca rb o n säu re -te traä th y les te r  (I) w urden m it 32 g in  kleine 
Stücke geschnittenem  N atrium  1 S tunde  auf 100° erw ärm t. D ann  w urden 24 cm3 abso­
luter Alkohol zugegeben. N ach einer w eiteren S tunde E rh itzen  w urden 720 cm 3 Benzol 
zugesetzt. D as Gemisch wurde noch 4 S tunden  auf dem  D am pfbad erw ärm t. D as R eak ­
tionsgemisch wurde nach  dem  E rk alten  m it 2 L ite r 2-n. N atronlauge versetz t u n d  24 
Stunden auf der M aschine geschüttelt. Das Benzol, das n un  keine höher siedenden A n­
teile m ehr en th ie lt, w urde im Scheidetrichter abgetrenn t. D er wässerige A nteil wurde 
mit konz. Salzsäure kongosauer gem acht und  m it Ä ther ex trah iert. Die ätherische Lösung 
wurde m it N atrium su lfa t getrocknet u n d  dann  eingedam pft. Die K etosäure (III) destil­
lierte nach wenig V orlauf (Sdp. 83— 95°) im  W asserstrahlvakuum  bei 179—183°. Das 
Destillat (57 g) krysta llisierte  sofort beim A bkühlen. Das A nalysenpräparat wurde aus 
Ä ther-Petroläther um krystallis iert, bei 0,01 mm sublim iert u n d  vor dem  V erbrennen im 
Vakuum geschmolzen. D er Schm elzpunkt lag bei 67— 68°.

3,642 mg Subst. gaben  7,873 mg C 0 2 u n d  2,305 mg H 20  
C7H 10O3 Ber. C 59,14 H  7,08%

Gef. „ 58,99 „  7,09%

c i s - p - O x y - h e x a h y d r o  - b e n z o e s ä u r e  (IV).

1,42 g Cyclohexanon-4-carbonsäure (III)  w urden in  11 cm 3 reiner 1-n. N atronlauge 
gelöst und  nach  Zusatz von 125 mg /faney-Nickel in W asserstoffatm osphäre geschüttelt. 
Innerhalb 6 S tunden  wurde die für 1 Mol berechnete Menge W asserstoff aufgenom men. 
Das Banei/-Nickel wurde d ann  abfiltrie rt. Das F iltra t  wurde m it 2-n. Salzsäure ange­
säuert, m it Ä ther e x trah ie rt u n d  die ätherische Lösung über N atrium sulfat getrocknet. 
Vach Abdam pfen des Ä thers blieben 1,24 g ö l  zurück, das sofort krystallisierte. Die 
Krystalle schm olzen zwischen 137 und  148°. N ach dreim aligem  U m krystallisieren aus 
Essigester lag der Schm elzpunkt bei 150,5— 151°. D as A nalysenpräparat wurde 8 Stunden 
bei 110° u n d  0,01 m m  getrocknet.

3,802 mg Subst. gaben  8,120 mg C 0 2 u nd  2,856 mg H 20  
C7H 120 3 Ber. C 58,31 H  8,39%

Gef. „ 58,28 „ 8,41%

M e th y le s t e r  (IV a). 100 mg cis-Oxy-säure w urden m it der berechneten Menge 
Diazomethan versetz t. D er farblose M ethylester (IV a) destillierte im  W asserstrahlva­
kuum bei einer Ö lb ad tem pera tu r von 150°.

n g ;5 =  1,4705

3,912 mg Subst. gaben  8,679 mg C 0 2 u nd  3,165 mg H 2Ö 
C8H 14Oä Ber. C 60,74 H  8,92%

Gef. „ 60,54 „ 9,05%

L a c to n  d e r  c i s - p - O x y - h e x a h y d r o - b e n z o e s ä u r e  (V).

500 mg cis-p-O xy-hexahydro-benzoesäure (IV) wurden m it 2 cm 3 A cetanhydrid 
30 Minuten gekocht. Das überschüssige A cetanhydrid  und  die Essigsäure wurden im 
Vakuum abgesaugt. In  fa s t q u an tita tiv er A usbeute blieb eine bei 108— 110° schmelzende, 
leicht wasserlösliche Substanz zurück. N ach U m krystallisieren aus Ä ther schmolz das



L ac to n  (V) scharf bei 128°. D as A n a lysenpräparat w urde noch im  H ochvakuum  subli­
m iert.

3,676 mg Subst. gaben  8,957 mg C 0 2 u n d  2,666 mg H 20  
C7H 10O2 Ber. C 66,64 H  7,99%

Gef. „  66,50 „  8,12%

t r a n s - p - O x y - h e x a b y d r o - b e n z o e s ä u r e  (VI).
50 g C yclohexanon-4-carbonsäure (II I )  w urden in  2,8 L ite r 2-n. N atrium carbonat 

gelöst u n d  u n te r  E iskühlung  2 S tu n d en  g erührt. 1,5 kg 4-proz. N atrium am algam  wurden 
w ährend dieser Zeit in  kleinen S tücken zugefügt. N ach  15 S tunden  wurde nach Zusatz 
von 200 g N a triu m h y d ro g en carb o n at e rn eu t 6 S tunden  g erührt. D as Quecksilber wurde 
dan n  ab g e tren n t u n d  die wässerige L ösung im  V akuum  eingeengt. N ach  vorsichtigem 
A nsäuern m it konz. Salzsäure wurde die eingeengte Lösung m it Ä ther ex trah iert. Die 
rohe trans-O xy-säure  (VI) schm olz bei 112°. N ach  dreim aligem  U m krystalhsieren  aus 
E ssigester lag  der Schm elzpunkt bei 119— 120°. Die A usbeuten  an  re iner trans-p-Oxy- 
hexahydro-benzoesäure (VI) schw ankten  zwischen 65 u n d  70% . D as A nalysenpräparat 
w urde im  H ochvakuum  sublim iert.

3,796; 3,640 mg Subst. gaben  8,134; 7,760 mg C 0 2 u n d  2,909; 2,720 mg H aO 
C ,H 120 3 Ber. C 58,31 H  8,39%

Gef. „  58,48; 58,18 „  8 ,58; 8,36%
Die trans-O xy-säure  (VI) w urde auch  d u rch  ka ta ly tisch e  H ydrierung  von Cyclo- 

hexanon-4-carbonsäure (I I I )  m it P la tin  in  Eisessig e rhalten , Die A usbeute betrug nur 
25— 35% , auch  w enn die H ydrie rung  nach  der A ufnahm e von 1 Mol W asserstoff unter­
brochen w urde.

M e t h y le s t e r  (V ia ). 50 mg trans-O xy-säure  (VI) w urden m it der berechneten 
Menge D iazom ethan  versetz t. D er M ethylester destillierte  im  W asserstrahlvakuum  bei 
einer Ö lb ad tem pera tu r von  110— 130°.

n g  =  1,4693

3,851 m g Subst. gaben  8,555 m g C 0 2 u n d  3,088 m g H 20  
C8H 140 3 Ber. C 60,74 H  8,92%

Gef. „  60,62 „  8,97%
B e n z o a t - m e t h y l e s t e r  (V Ib). 200 mg M ethylester (V ia) w urden in Benzol gelöst

un d  m it P y rid in  u n d  Benzoylchlorid 3 S tunden  auf 100° erw ärm t. Das Benzoat (VI b)
schm olz n ach  dem  U m krysta llisieren  aus A ceton bei 92—94°. D as Analysenpräparat 
w urde 10 S tu n d en  bei 50° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,878 mg Subst. gaben  9,773 mg C 0 2 u n d  2,402 mg H 20  
öi5H 180 4 Ber. C 68,68 H  6,92%

Gef. „  68,77 „  6,93%

t r a n s - p - A c e t o x y - h e x a h y d r o - b e n z o e s ä u r e  (V Ic).
13 g trans-p-O xy-hexahydro-benzoesäure  (VI) w urden  m it 10 cm 3 Acetanhydrid, 

100 cm 3 Eisessig u n d  1 cm 3 Ä cetylchlorid  4 S tunden  am  R ückfluss gekocht. Der Eis­
essig w urde im  V akuum  abgedam pft und  die Substanz m ehrm als aus heissem Wasser 
um krystallis iert. Beim langsam en A bkühlen  schieden sich schliesslich feine weisse Na­
deln vom  Sm p. 139— 140° aus. Die A usbeute an  A cetoxy-säure (V Ic) betrug  50% . Das 
A n a lysenpräparat w urde 65 S tunden  bei 55° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,783 mg Subst. gaben  8,062 mg C 0 2 und  2,566 mg H 20
C9H 140 4 B er. C 58,05 H  7,58%

Gef. „  58,16 „  7,59%
M e t h y le s t e r  (V Id). D er m it D iazom ethan  hergeste llte  M ethylester (VId) 

schm olz bei 45,5— 46,5°. D as A na ly sen p räp arat w urde im  W asserstrah lvakuum  destilliert.
3,662 m g Subst. gaben  7,970 mg C 0 2 u n d  2,691 mg H 20

ClnH lfiO. Ber. C 59,98 H  8,05%



D ia z o k e to n  (V II) a u s  t r a n s - p - A c e t o x y - h e x a h y d r o - b e n z o e s ä u r e  (VIc).

10 g trockene trans-p-A cetoxy-hexahydro-benzoesäure (V Ic) w urden durch E rw är­
men in 75 cm 3 absolutem  Benzol gelöst. N ach Zugabe von 10 g Thionylchlorid wurde die 
Lösung 2 )4  S tunden  gekocht. D as Benzol w urde im V akuum  abdestilliert u n d  scharf 
abgesaugt. E s blieben 11,7 g Säurechlorid als gelbes ö l  zurück. Das Säurechlorid wurde 
in Benzol gelöst u n d  portionenweise in eine gekühlte  ätherische Lösung von D iazom ethan 
— entsprechend 2,2 Mol D iazom ethan —  eingetragen. Beim Zufügen des Säurechlorids 
war eine starke S tickstoff-E ntw icklung zu beobachten . Die Lösung wurde 18 Stunden 
bei 15° stehen gelassen. D ann w urden der Ä ther auf dem  D am pfbad u n d  das Benzol im 
Vakuum abdestilliert. D as rohe D iazoketon (V II) (11,2 g) zersetzte sich zwischen 79—80°. 
Es krystallisierte aus wenig Benzol nach  Zugabe von viel P e tro lä th er in  langen, gold­
gelben N adeln, vom  Zersetzungspunkt 86— 87°. D as A nalysenpräparat wurde 16 Stunden 
im H ochvakuum  über P ara ffin  getrocknet.

3,797 m g Subst. gaben  7,957 mg C 0 2 und  2,299 mg H 20  
3,125 mg Subst. gaben 0,373 cm 3 N 2 (16°, 724 mm)

C10H 14O3N 2 Ber. C 57,13 H  6,71 N  13,33%
Gef. „ 57,19 „  6,78 „  13,39%

t r a n s - p - A c e t o x y - c y c l o h e x y l - ( a c e t o x y - m e t h y l ) - k e t o n  (V III).
11,2 g rohes D iazoketon (V II) w urden m it 110 cm 3 Eisessig auf dem  D am pfbad 

bis zum Aufhören der S tickstoff-E ntw icklung erw ärm t. D er überschüssige Eisessig wurde 
nach Stehenlassen über N ach t im  V akuum  abdestilliert. D as K eto l-acetat (V III) (12,1 g) 
wurde einm al aus Benzin um krystallisiert. E s fiel beim  langsam en A bkühlen in langen 
Nadeln (Smp. 67— 68°) aus.

3,666 mg Subst. gaben 7,992 mg C 0 2 und  2,485 mg H 20  
C12H 180 5 Ber. C 59,49 H  7,49%

Gef. „ 59,49 „ 7,59%
S e m ic a r b a z o n .  200 mg K eto l-ace ta t (V III) w urden m it 2 cm 3 25-proz. m etha- 

nolischer Sem icarbazid-acetat-Lösung 3 Tage stehen gelassen. Das in feinen N adeln aus­
gefallene Sem icarbazon schmolz nach  U m krystallisieren aus M ethanol bei 167— 168°. Das 
A nalysenpräparat w urde 5 S tunden  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,540 mg Subst. gaben  6,733 mg C 0 2 u n d  2,183 mg H 20
C13H 210 5N 3 Ber. C 52,16 H  7,07%

Gef. „  51,90 „ 6,90%

/ S - ( t r a n s - p - A c e t o x y - c y c lo h e x y l ) - /3 - a c e t o x y - b u ty r o l a c t o n  (IX).

0,54 g Z inkflitter w urden m it Jo d  angeätz t. D ann  w urden 1 g K eto l-ace tat (V III) 
und 20 cm 3 absolutes Benzol zugefügt. N ach Abdestillieren von 10 cm3 Benzol wurde die 
Lösung erkalten  gelassen und  nachher 0,835 g Brom essigester zugegeben. Die R eaktion  
setzte spontan  ein u n d  dauerte  etw a 4 M inuten. Sie wurde d ann  noch weitere 16 M inuten 
durch Erw ärm en in  Gang gehalten . Die restlichen Z inkflitter w urden abfiltrie rt und  m it 
wenig Alkohol gewaschen. D as F iltra t  w urde nach  Zusatz von 1 cm 3 konz. Salzsäure 
10 Minuten am  R ückfluss gekocht, auf dem  D am pfbad w eitgehend eingeengt, m it 10 cm3 
Wasser v e rdünn t u n d  fünfm al m it Essigester ausgeschüttelt. Die Essigester-Lösung wurde 
über N atrium sulfat getrocknet u n d  der Essigester abdestilliert. E s blieben 1,4 g gelbes 
öl. Letzteres w urde m it 2,5 cm 3 A cetanhydrid  und  ein paar Tropfen Acetylchlorid 16 S tu n ­
den bei Z im m ertem peratu r stehen gelassen und  d ann  noch 1 S tunde auf 55° erw ärm t. 
(Bei grösseren A nsätzen em pfiehlt es sich, vor und  w ährend des Zufügens des Acetanhy- 
drids zu kühlen.) Die Lösung wurde in 15 cm3 Essigester aufgenom m en und  fünfm al m it 
je 15 cm3 2-n. K alium hydrogencarbonat u n te r E iskühlung ausgeschüttelt. N achher wurde 
die Lösung m it W asser n eu tra l gewaschen, über N atrium sulfat getrocknet u nd  der Essig­
ester abdestilliert. D er R ü ckstand  (860 m g )• krystallisierte  aus Essigester nach Zusatz 
von Petro lä ther. Die K rysta lle  w urden m it Ä ther gewaschen u nd  besassen nach Um kry-



stallisieren aus A ceton-W asser (2 : 3) einen Schm elzpunkt von 142— 142,5°. Die Ausbeute 
b e tru g  350 mg D iacetoxy-lacton  (IX ). Aus den  M utterlaugen k o nn te  nach  K ochen mit 
K ohle noch m ehr S ubstanz gew onnen werden. D as A nalysenpräparat wurde über Phos- 
p h o rp en to x y d  bei 55° 12 S tunden  im  H ochvakuum  getrocknet.

3,780 m g Subst. gaben  8,145 mg C 0 2 u n d  2,45 mg H 20  
C14H 20O6 Ber. C 59,14 H  7,09%

Gef. „  58,80 „  7,18%

/ ? - ( t r a n s - p -  A c e t o x y - c y c l o h e x y l )  -A a' ^ - b u t e n o l i d  (X a).

200 mg /i-(trans-p-A cetoxy-cyclohexyl)-/S-acetoxy-butyrolacton (IX ) w urden im 
W asserstrah lvakuum  bei einer Ö lbad tem pera tu r von  225—240° destilliert. D as Destillat 
e rs ta rr te  beim  E rk a lten  u n d  besass nach  U m krystallisieren  aus Essigester-Petroläther 
e inen  Schm elzpunkt von 88,0— 89,0°. D as A cetoxy-butenolid  (X Ia ) krystallisierte in 
lan g en  N adeln  oder dicken Tafeln. D er Legal-Test w ar positiv . D as A nalysenpräparat 
w urde nochm als destilliert.

3,630 mg Subst. gaben  8,540 m g C 0 2 ü n d  2,302 mg H 20  
C12H 160 4 Ber. C 64,27 H  7,19%

Gef. „  64,20 „ 7,10%

Aus d en  n ich t k rysta llisierbaren  M utterlaugen verschiedener A nsätze konnte durch 
chrom atographische R einigung an  A lum inium oxyd noch eine grössere Menge Acetoxy- 
b u teno lid  (X a) gew onnen w erden.

/ ? - ( t r a n s - p - O x y - c y c lo h e x v l ) - z l a '^ - b u t e n o l i d  (X).

100 mg A cetoxy-butenolid  (X a) w urden  m it 5 cm 3 5-proz. m ethanolischer Salzsäure 
16 S tunden  bei Z im m ertem peratu r stehen  gelassen. Die m ethanolische Salzsäure wurde 
im V akuum  abgedam pft. D er R ü ck stan d  w urde im K ugelrohr im H ochvakuum  destilliert. 
D as k rysta llisierte  D estilla t schmolz zwischen 89—92°. D urch  U m krysta llisieren  aus Essig­
ester-P e tro lä th er stieg der Schm elzpunkt auf 95— 95,5°. E s gab m it dem  Acetoxy-bute­
nolid  (X a) in d e r M ischprobe eine sta rke  Schm elzpunktserniedrigung. Die Ausbeuten 
schw ankten  zwischen 80—90% . D as A nalysenpräparat w urde im  W asserstrahlvakuum  
bei 210° nochm als destilliert.

3,876 m g Subst. gaben  9,336 mg C 0 2 u n d  2,655 mg H 20  
C10H 14O3 Ber. C 65,91 H  7,74%

Gef. „ 65,73 „ 7,65%

E ine einfachere R einigung des verseiften A cetoxy-butenolids liess sich durch Chro- 
m atographieren  an  neu tra lis iertem  A lum inium oxyd (A k tiv itä t IV) erzielen. Das Oxy- 
butenolid  (X) w urde m it Benzol in  grösser R einheit (Sm p. 94— 95°) eluiert.

Die A nalysen w urden in  unserer m ikroanalytischen A bteilung von den  H H . TT. Man- 
ser u n d  TT. Ingold ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  
der Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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94. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
(35. M itte ilu n g 1)).

Über die Herstellung- von Cyelo-undecan aus Benzo-suberan 
von  PI. A. Plattner.

(30. I I I .  44.)

Cyclo-undecan-Derivate sind nach den gebräuchlichen Cycli- 
sierungsmethoden bekanntlich nur schwierig zugänglich. Sowohl 
nach dem ursprünglichen Verfahren von L. Ruzicka2) als auch nach 
der Methode von K . Ziegler3) wird Cyclo-undecanon aus der Deka- 
m ethylen-dicarbonsäure bzw. aus deren D initril nur in verschwindend 
kleiner Ausbeute erhalten. Cyclo-undecan ist deshalb der einzige bis 
jetzt noch unbekannte Kohlenwasserstoff in der Keihe der Poly- 
methylene m it 3— 18 Kohlenstoff-Atomen.

Es wurde dieses fehlende Glied je tz t aus Benzo-suberan (II) 
hergestellt, auf einem Wege, der sich an die bekannte Methode zur 
Gewinnung von Cyclodecan aus zl9>10-Oktalin, die erstmals von 
Hückel4) und M itarbeitern durchgeführt wurde, anlehnt. Dabei 
konnte m an sich weitgehend auf die Erfahrungen stützen, die in 
unserem In s titu t bei der Herstellung von Cyclodecan aus Dekalin, 
über die vor kurzem 5) berichtet wurde, gewonnen worden waren.

Benzo-suberan (II) ist von Borsche und Roth6) erstmals aus 
Benzo-suberon (I) hergestellt worden, dessen Gewinnung durch 
Cyclisierung von ¿-Phenyl-valeriansäure auf Kipping  und Hunter7) 
zurückgeht. Diese Herstellungsweise des Benzo-suberons (I) konnte 
durch das A rbeiten in massiger Verdünnung, wie zu erw arten war, 
wesentlich verbessert w erden8), und auch die Reduktion des Ketons 
zum Kohlenwasserstoff (II) liess sich nach Clemmensen-Martin9) mit 
ausgezeichneten A usbeuten durchführen.

b  34. M itt.. Helv. 27, 220 (1944).
2) L. Ruzicka, M . Stoll u n d  H. Schinz, Helv. 9, 249 (1926); vgl. auch L. Ruzicka,

11. Brugger, M . P feiffer, H. Schinz u n d  M . Stoll, H elv. 9, 499 (1926).
3) K . Ziegler, H. Eberle u n d  I i . Ohlinger, A. 504, 94 (1933); K . Ziegler u n d  T. Aurn- 

hammer, A. 513, 43 (1934).
4) I I .  Hückel, R. Danneel, A . Schwartz u n d  A. Gercke, A . 4 7 4 ,121 (1929); Tl. Hückel, 

A. Gercke u n d  A . Gross, B . 66, 563 (1933).
5) PI. A . Plattner u n d  ./. H ulstkam p, Helv. 27, 211, 220 (1944).
6) W . Borsche u n d  A . Roth, B. 54, 174 (1921).
") F. S . K ip p in g  u n d  A . E . Hunter, Soc. 79, 602 (1901).
8) B earbe ite t von R. Schett, D iplom arbeit E .T .H . Zürich, 1941.
9) E. L. M artin , Am. Soc. 58, 1438 (1936).
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Das vollständig gesättigte Bicyclo-[0,4,5]-undecan (III) wurde 
aus (II) durch kataly tische H ydrierung m it P latindioxyd bzw. 
Raney-M ckel erhalten. Auf Anwesenheit von cis-trans-isomeren 
Kohlenwasserstoffen im H ydrierungsprodukt wurde n ich t näher 
untersucht. Dasselbe wurde vielmehr d irekt der Einwirkung von 
Ozon unterworfen, wobei entsprechend den E rfahrungen1) beim 
Dekalin neben dem gesuchten Bicyclo-[0,4,5]-undecanol-(l) (IV) in 
kleiner Menge bereits das Cyelo-undecandion-(l , 6 ) (VI) als Disemi- 
earbazon isoliert werden k o n n te2)3). E ine p räpara tiv  ergiebigere 
Herstellungsweise des te rt. Alkohols (IV) liess sich durch Einwirkung 
von Ozon auf Bicyclo-[0,4,5]-undecan (III)  in Gegenwart von Man- 
gandioxyd auffinden4). Die W asserabspaltung aus (IV), sowie die 
Ozonisierung des B icyclo-[0,4,5]-undecens-(l,7) (V) zum mono- 
cyclischen Diketon bot keine Schwierigkeiten.

Ein etwas einfacherer Weg zum Bicyclo-undecen (V) Hess sich 
durch H ydrierung des Benzo-suberans m it Calcium-hexammin nach 
KasansTcy5) verwirklichen. Obwohl nach diesem Verfahren aus Benzo- 
suberan stets Gemische entstanden, die neben etw a 25 % des ge­
suchten Bicyclo-[0,4,5]-undecens noch 75%  unverändertes Ausgangs­
m aterial enthielten, und das A rbeiten m it dem leichtentzündlichen

b  PL A . Plattner u n d  J . H ulstkam p, H elv. 27, 211 (1944); vgl. auch  J . R. Durland 
und  H. A dkins, Am. Soc. 61, 429 (1939).

2) B earbe ite t von  A . Uffer, D ip lom arbeit E .T .H . Zürich, 1941.
3) D aneben w urde auch  die E n ts teh u n g  eines g esä ttig ten  bicyclischen K etons be­

obach tet.
4) B earbe ite t von K . Schm id, D ip lom arbeit E .T .H . Z ürich , 1943.
5) B. A . K asansky  u n d  N . W . Smirnow, C. 19 3 9 ,1, 2758 ; B. A . Iia sa n sky  u n d  N . F . 

Gluschnew, C. 1939, I I ,  2063; 1940, I ,  3389.
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Calcium-hexammin nicht sehr bequem ist, wurde doch der grösste 
Teil des verw endeten Bicyclo-undecens auf diesem Wege hergestellt, 
da in dieser Weise zwei R eaktionsstufen gespart werden.

Das Cyclo-undecan-1, 6 -dion (VI) konnte bis je tz t nicht krystal- 
lisiert erhalten werden. Es scheint ähnlich wie das Cyclodecan-1 , 6 - 
dion, wenn auch etwas weniger leicht, innerm olekulare Kondensation 
einzugehen. Dem Homologen der Cyclodecan-Beihe gleicht es auch 
in mancher anderen Beziehung. So sind beispielsweise sein Disemi- 
carbazon und sein Dioxim ebenfalls äusserst schwer löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsm itteln, und deshalb sehr leicht zu isolieren.

Nach den guten Erfahrungen, die bei der R eduktion des Cyclo- 
decan-dion-dioxims m it N atrium  und Amylalkohol gemacht w urden1), 
haben wir auch das Dioxim des Cyelo-undecan-dions nach dieser 
Methode reduziert2). Aus dem dabei entstehenden Gemisch von 
Aminen konnte in etw a 50-proz. Ausbeute ein D iam ino -(l,6 )-cyclo- 
undecan (VII) als in Alkohol schwerlösliches Carbam inat abgeschieden 
werden. Die als N ebenprodukte entstandenen Diamine bilden, ähn­
lich wie dies früher1) in der Cyclodecan-Beihe beobachtet worden war, 
nur leicht lösliche Carbam inate. Diese ,,R est“ -Amine wurden nicht 
eingehender untersucht.

Das als Carbam inat abseheidbare Diam ino-(l , 6 )-cyclo-undecan 
(VII) erwies sich als einheitliche Verbindung. Vermutlich dürfte in 
Analogie zur Cyclodecan-Beihe das trans-D iam in vorliegen. Die 
weiteren Umsetzungen dieses Diamins, erschöpfende Methylierung, 
Abspaltung von Trim ethylam in und W asser und die katalytische 
Hydrierung des Cyclo-undecadiens (V III)3) zum Cyclo-undecan, ver­
liefen g latt und m it ausgezeichneten Ausbeuten.

Die physikalischen K onstanten des erhaltenen Cyclo-undecans 
sind im folgenden m it denjenigen des Cyclodecans und des Cyclo- 
dodecans verglichen.

C10H 20: Smp. +  9,5°; Sdp. (15 mm) 81°; d 20 =  0,8584)

Cn H 22: Sm p. -  7,3°; Sdp. (15m m ) 97°; d20 =  0,859

C12H 24: Smp. + 6 1 ° ; Sdp. (15m m ) 113°; d f  =  0,8605)

Auffällig ist, besonders im Vergleich zum Cyclododecan, der tiefe 
Schmelzpunkt, der wohl auf die niedrige Symmetrie der Verbindung 
zurückzuführen ist. Siedepunkt und Dichte fügen sich dagegen gut 
in die Beihe der bekannten Polymethylene ein.

4) PL A. Plattner und J . H ulstkam p, Helv. 27, 220 (1944).
2) Die R eduk tion  des Dioxims und  die Ü berführung des D iam ino-cyclo-undecans in 

Cyclo-undecan w urde von  Ch. R. Cramer (D iplom arbeit, E .T .H . Zürich, 1943) durchgeführt.
3) Im  Cyclo-undecadien dürfte  ein Gemisch von Kohlenw asserstoffen m it verschie­

dener Lage der D oppelbindungen vorliegen.
4) Helv. 27, 230 (1944).
5) L. Ruzicka, M . Stoll, H . W. H uyser  und  H. A . Boekenoogen, Helv. 13, 1158, 

1169 (1930).



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
B e n z o - s u b e r o n  (I).

I n  einem  3 L iter-D reihalskolben, versehen m it T ropftrich ter, R ückflusskühler und 
R ührw erk , w erden 55 g tech . A lum inium chlorid u n d  300 cm 3 über A1C13 destillierter 
Schw efelkohlenstoff vorgelegt. I n  das k rä ftig  gerü h rte  u n d  schwach siedende Gemisch 
g ib t m an  w ährend  46 S tu n d en  tropfenw eise 38,6 g  5 -Phenyl-valeriansäurechlorid , gelöst 
in  1600 cm 3 Schwefelkohlenstoff. D ann  w ird noch 5 S tunden  w eiter g e rü h rt und  schliess­
lich der Schw efelkohlenstoff d irek t aus dem  K olben  abdestilliert. Zum  R ückstand  gibt 
m an  ungefäh r 1 kg  Eis. A nschliessend w ird m it W asserdam pf destilliert, bis das D estillat 
k la r ist. D as D estilla t (4,5 L iter) w ird  m it K ochsalz gesä ttig t, m it Ä ther aufgenommen 
u n d  n ach  norm aler A ufarbeitung  im  V akuum  destillie rt.

N ach  einem  geringen V orlauf von  0,6 g e rh ä lt m an  eine k o n stan t bei 138—139° 
(12 m m) übergehende F rak tio n  von  27,4 g B enzo-suberon, n'D3 =  1,5650. Ausbeute =  
87% der Theorie.

A uch A nsätze m it der doppelten  Menge Säurechlorid  gaben  dieselbe Ausbeute.

B e n z o - s u b e r a n  (II).

R eduk tion  des K etons nach  der M ethode von  W olff-K ishner ergab Präpara te, die 
n u r schwierig gerein ig t w erden k onn ten .

I n  einen 1 L iter-D reihalskolben m it schnellem  R ührw erk , Rückflusskühler und 
E in le itungsrohr fü r H Cl-Gas w erden 80 g frisch am algam ierte  Z inkw olle2), 50 cm 3 Wasser 
u n d  100 cm 3 Salzsäure gegeben. U n te r  energischem  R ü h ren  w ird auf Siedetem peratur 
gebrach t. J e tz t  lässt m an  40 g in  T oluo l gelöstes B enzo-suberon zufliessen. Auf diese 
W eise ve rh in d ert m an, dass K e to n  u n d  Toluol e inen F ilm  au f der Oberfläche des Zink­
am algam s b ilden  u n d  d ad u rch  die W asserstoffentw icklung hem m en. Die Tem peratur 
schw ankt zwischen 118— 120°. N ach  2, 16, 24 u n d  30 S tu n d en  le ite t m an  jeweils bis zur 
S ä ttigung  H Cl-Gas ein.

N ach  36 S tunden  is t alles Z ink  ve rb rau ch t. N u n  w ird  im  Scheidetrichter vorerst 
die T oluol-Schicht ab g e tren n t u n d  d an n  der wässerige, s ta rk  saure A nteil soweit neu­
tra lisiert, dass eben noch kein  Z inkhydroxyd  ausfällt. D arau f w ird  m it Ä ther extrahiert. 
D ie verein ig ten  Ä ther- u n d  Toluol-Lösungen w erden gew aschen u n d  getrocknet. Die 
D estilla tion  im  V akuum  ergab 34,5 g (95% der Theorie) eines bei ca. 93° siedenden farb­
losen D estilla ts  von  angenehm em , pe tro lartigem  Geruch.

D as auf diese W eise hergeste llte  B enzo-suberan is t fü r die w eitere Verarbeitung 
genügend rein. E s  zeig t aber bei der schärferen R ektifizierung ein  kontinuierliches Siede- 
In te rv a ll von  93—99° (11 mm) u n d  v o n  n ^  =  1,545 b is 1,562 steigende Brechungs- 
indices, was von  kleinen M engen von  V erunreinigungen m it zwei Stoffen lierrührt. Der 
e ine, wohl ein  A lkohol m it hohem  B rechungsindex, k a n n  durch  D estillation  über Kalium 
w eitgehend en tfe rn t w erden ; der zweite, ein  K ohlenw asserstoff, w ird durch  Ozonisation 
in  T etrach lorkohlenstoff in  saure P ro d u k te  übergeführt, w ährend  Benzo-suberan unter 
diesen B edingungen n ich t m erklich angegriffen wird. Auf diese Weise gereinigtes Benzo- 
suberan  zeigt:

Sdp. 99,8— 100° (13 m m ); Sm p. - 1 ,5 ° ;  n f  =  1,5520; c f  =  0,9702;
Cn H 14 | ?  M d  B er. 47,20 Gef. 48,09 EM D =  + 0 ,8 9

H e x a h y d r o - b e n z o - s u b e r a n  ( B ic y c lo - [ 0 ,  4 , 5 ] - u n d e c a n )  (III).

D u r c h  H y d r i e r u n g  m i t  P l a t i n o x y d  : 5,02 g B enzo-suberan w urden  in 125 cm3 
üb er Chrom säure destilliertem  Eisessig gelöst. A nderseits w urden  360 mg P t 0 2 in 10 cm3

x) Alle Schm elzpunkte sind  ko rrig iert.
2) A m algam ierung m it 5-proz. Sublim at-L ösung bei 60— 70° w ährend  2—3 Mi­

n u ten , A usw aschen des A m algam s m it W asser u n d  0,1 -n. Salzsäure, ha lbstündiges Stehen­
lassen  in  k a lte r  1-n. HCl.
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Eisessig üb er N ach t vorhydriert. W ährend  der H ydrierung schied sich ein Teil des Hexa- 
hydro-Produktes als farbloses Öl aus. D a das H ydrierungsproduk t m it E isessigdäm pfen 
flüchtig ist, w urde n ich t d irek t eingedam pft, sondern m it fester Soda neu tra lisiert, d ann  
in Ä ther auf genom m en, m it W asser n eu tra l gewaschen, ge trocknet u n d  eingedam pft. 
Der R ü ckstand  w urde einer D estillation  im  V akuum  unterw orfen. A usbeute 4,9 g (94°0 
der Theorie).

Sdp. 88,5— 89° (11 m m ); n^° =  1,4845; d |°  =  0,9014 

C n H 20 Md  Ber. 48,60 Gef. 48,40 

3,795 mg Subst. gaben  12,081 mg C 0 2 u n d  4,506 mg H 20  
Cu H 20 Ber. C 86,76 H  13,24%

Gef. „ 86,87 „  13,29%

Das P ro d u k t h a t in  v erdünn tem  Z ustande einen angenehm en, cam pherähnlichen 
Geruch.

D u r c h  H y d r i e r u n g  m i t  R a n ey-N i c k e l : 5,0 g B enzo-suberan u n d  0,5 g Raney- 
Nickel w urden in  15 cm 3 F e insp rit 60 S tunden  bei 145 A tm . u n d  180° im  A utoklaven 
hydriert. D as R eaktionsgem isch w urde m it Ä ther ve rd ü n n t u n d  vom  Nickel abfiltrie rt. 
Nach dem A bdam pfen des L ösungsm ittels w urde über N a triu m  im  V akuum  destilliert. 
5,07 g (97% der T heorie); n]^ =  1,484— 1,485. Bei sorgfältiger F rak tion ie rung  zeigten 
nur die allerletzten  A nteile eine schwache G elbfärbung m it T etran itrom ethan .

O z o n i s a t i o n  d e s  B ic y c lo - [ 0 ,  4 , 5 ] - u n d e c a n s  (111).

5 g K ohlenw asserstoff w urden in  150 cm 3 T etrachlorkohlenstoff gelöst u n d  bei 0° 
mit einem ungew aschenen Ozonstrom  von  10 S tunden litern  u nd  einem  O zongehalt von 
ca. 3% 5 S tunden  behandelt. Am  E in le itungsrohr und  an  den Gefässwänden schieden 
sich saure Anteile als klebrige M assen ab.

Das Lösungsm ittel w urde n u n  am  W asserstrahlvakuum  abgedam pft. D an n  w urde 
mit 2 Teilen W asser von 60° d u rch  Schü tte ln  w ährend  einer S tunde hydrolysiert.

Die m ilchige E m ulsion  w urde in  Ä ther aufgenom m en, dreim al m it Soda g u t ausge­
schüttelt und  m it W asser n eu tra l gewaschen. Die sauren  P roduk te  (0,52 g) w urden n ich t 
untersucht. D er neu tra le  A nteil w urde im  H ochvakuum  destilliert.

F ra k t. Sdp. D ruck Gewicht n j) C (N 02)4

1 60— 62° 0,1 mm 1,54 g 1,4867 gelb
2 72— 74° 0,1 mm 0,515 g 1,4994 1
3 78— 83° 0,2 mm 0,85 g 1,4995
4 00 0 1 00 O

l o 0,16 mm 0,405 g 1,4986
R ückstd 0,735 g

F rak tion  1 ist zum  grössten Teil unverändertes Bicyclo-undecan.
Frak tion  3 gab A nalysen-W erte, die ungefähr auf B icyclo-undecanol stim m en.
Die F rak tio n en  2, 3 u n d  4 versetz te  m an  g e tren n t m it m ethanolischer Sem icarbazid- 

Lösung und  liess bei — 10° über N ach t stehen. E s w urden aus allen das gleiche Semi- 
carbazon vom  Sm p. 204—208° e rhalten  (225 mg). Dieses konn te  aus viel A lkohol um- 
krystallisiert w erden u n d  wies d an n  einen Schm elzpunkt von 218° auf. N ach der Analyse 
liegt das D isem icarbazon des C yclo-undecandions-(l,6) vor.

3,776 mg Subst. gaben 7,316 mg C 0 2 und  2,707 mg H 20  
C13H 240 2N 6 Ber. C 52,68 H  8,16%

Gef. „ 52,87 „  8,02%



Die verein ig ten  F iltra te  der Sem icarbazonfällungen w urden in Ä th er aufgenom m en, 
m it Soda ausgeschü tte lt, m it W asser n eu tra l gewaschen u n d  nach  dem  T rocknen und 
A bdam pfen des Ä thers d er D estilla tion  im  V akuum  (0,1 m m) unterw orfen.

F ra k t. l a  Sdp. 77— 78° 430 mg
2 a  78— 79“ 300 mg

R ü ckst. 3 a k ry s t. 520 mg
D er R ü ck stan d  3 a (520 mg) k o n n te  d u rch  Lösen in  A ceton u n d  Ausfällen m it 

W asser als weisses P u lver gew onnen w erden. N ach der Sublim ation  zeigte er einen 
Schm elzpunkt von  154°. Die A nalyse stim m te  auf das Sem icarbazon eines bicyclischen 
M onoketons.

3,690 mg Subst. gaben  8,720 mg C 0 2 u n d  3,157 mg H 20  
C12H 21ON3 Ber. C 64,54 H  9,48 N  18.82%

Gef. „  64,49 „ 9,57 „  18,78%
I n  d er F ra k tio n  1 a liegt n ach  d er A nalyse schw ach verunrein ig tes Bicyclo-undecanol 

vor. D as P rä p a ra t is t gegen T e tran itro m e th an  u n g esä ttig t.
D ie Analyse von  F rak tio n  2 a  gab auf B icyclo-undecanol g u t stim m ende Werte.

4,064 mg Subst. gaben  11,674 mg C 0 2 u n d  4,332 mg H 20  
Cn H 20O B er. C 78,51 H  11,98%

Gef. „  78,39 „  11,93%
D as P ro d u k t w urde nach  einiger Z eit fest u n d  schm olz d an n  bei 29— 30°.
D i n i t r o - b e n z o a t 1). 30 mg Substanz w urden  m it einem  Ü berschuss an  reinem 

D initro-benzoylchlorid  in  absolu tem  Benzol nach  Zugabe von  P yrid in  eine halbe Stunde 
zum  Sieden erh itz t. N ach  dem  üblichen A ufarbeiten  w urde aus P e tro lä th e r umkrystalli- 
siert. D as D erivat k rysta llisierte  in  k leinen P lä ttc h en  vom  Sm p. 201°.

3,382 mg Subst. gaben  7,384 mg H 20  u n d  1,847 mg H 20
2,413 mg Subst. gaben 0,172 cm 3 N 2 (17°, 722 mm)

<Ä8H220 6N 2 Ber. C 59,66 H  6,12 N  7,73%
Gef. „ 59,58 „  6,11 „ 7,97%

B i c y c l o - u n d e c a n o l - ( l )  (IV).

125 mg eines einm al aus P e tro lä th e r um krystallis ie rten  D initro-benzoats wurden 
in  30 cm 3 M ethanol gelöst und  m it 0,5 g K O H  in  2 cm 3 W asser versetz t. M an liess 3 Tage 
bei Z im m ertem peratu r stehen , wobei alles in  Lösung ging. N u n  w urde eingeengt, mit 
W asser v e rd ü n n t, in  Ä ther aufgenom m en, m it Soda u n d  Salzsäure ausgeschüttelt und 
m it g esä ttig te r Kochsalzlösung n e u tra l gewaschen. N ach dem  E indam pfen  wurde der 
R ü ck stan d  in  H exan  gelöst u n d  a n  einer Säule von 2 g ÄI20 3 chrom atographiert. Aus 
den le tz ten  H exan-B enzol-F rak tionen  w urden  schöne N adeln  vom  Smp. 30—31° er­
halten . D as reine P ro d u k t siedet bei 118— 120° (13 m m) u n d  zeigt im  un terkühlten  Zu­
s tan d  nj® =  1,5015.

E s w urden dem nach e rh a lten : A usgangsm aterial ca. 30% , Bicyclo-undecanol 
ca. 30% , C yclo-undecandion ca. 3% , B icyclo-undecanon ca. 7 ,5% .

O z o n i s a t i o n  in  G e g e n w a r t  v o n  B r a u n s t e i n .  10 g B icyclo-undecan in 150 cm3 
T etrachlorkohlenstoff w urden in  G egenw art von 2 g M n 0 2 m it einem  Sauerstoff-Ozon- 
S trom  von  9%  S tu nden liter bei - 1 °  w ährend 6y2 S tunden bis zur B laufärbung der Lö­
sung ozonisiert. N ach  2, 4 u n d  5 S tu n d en  w urden  jedesm al 2 g M n 0 2 frisch zugegeben. 
N ach der R eak tion  wurde die Tetrachlorkohlenstoff-Lösung abgegossen, das Lösungs­
m itte l vorsichtig  bei 30° v e rd am p ft u n d  de r R ü ck stan d  d irek t im  H ochvakuum  destil­
l ie r t2). N eben 5,4 g unverändertem  B icyclo-[0,4,5]-undecan w urden 3,0 g rohes Bicyclo- 
[0 ,4 ,5]-undecanol vom  Sdp. 75— 90° (0,1 mm) erhalten .

x) H ergeste llt nach  T. Reichstein, Helv. 9, 799 (1926).
2) W ird  am  W asserstrah lvakuum  destilliert, so en ts teh en  d u rch  W asserabspaltung

b e träch tliche  M engen B icyclo-[0,4,5]-undecen.



A n sauren  P ro d u k ten  w ar n u r sehr wenig en tstanden . Cyclo-undecandion, das bicy- 
clische K eton  und  ungesä ttig te  P roduk te  konn ten  n ich t nachgewiesen werden.

B ic y c lo - [0 ,  4 , 5 ] - u n d e c e n  (V).

1,45 g rohes B icyclo-undecanol und  3,0 g entw ässertes Z inkchlorid  w urden zusam ­
men 1 y2 S tunden  auf 140° e rh itz t. N ach  dem  E rk a lten  wurde in  Ä ther aufgenom men, 
mit v e rd ü n n te r HCl ausgeschüttelt und  m it W asser gewaschen. N ach dem  Trocknen 
und E indam pfen  der ä therischen Lösung w urde destilliert. Sdp. 90— 91° (12 m m ); A us­
beute 1,18 g (90% der Theorie). Die W asserabspaltung lässt sich g u t auch  m it KHSO.j 
durchführen. p-Toluolsulfosäure dagegen ergab geringere A usbeuten.

df°== 0,9041; n “° =  1,4909; MD Ber. 48,13, Gef. 48,12

4,176 mg Subst. gaben 13,335 mg C 0 2 und  4,473 mg H ,0  
Cn H le Ber. C 87,92 H  12,08%

Gef. „ 87,14 „  11,99%

H e r s t e l l u n g  v o n  C y c lo - u n d e c a n - 1 , 6 - d io n  (VI) d u r c h  O z o n i s a t i o n  v o n  
B ic y c lo - [ 0 ,  4 , 5 ] - u n d e c e n - ( l , 7 ) .

4,0 g B icyclo-undecen w urden in  12 cm 3 50-proz. Eisessig bei —10° bis zum  V er­
schwinden der zu Beginn ste ts au ftre tenden  weissen Nebel ozonisiert. Dies dauerte  bei 
einem 2-proz. Ozonstrom  von  10 S tunden litern  ungefähr 2 'A S tunden. D ann  wurde m it 
fester Soda neu tra lisiert, in  Ä ther aufgenom m en, gewaschen, getrocknet und  eingedam pft. 
Eine Probe w urde destilliert, wobei fast kein R ü ckstand  verblieb. Sdp. 110—115°
(0,1 m m ); A usbeute 4,5 g (90% d er Theorie).

3,744 mg Subst. gaben 9,984 mg C 0 2 und  3,352 mg H 20  
Cu H 180 2 Ber. C 72,49 H  9,96%

Gef. „  72,77 „ 10,02%

Das P ro d u k t g ib t leicht das vorne beschriebene D isem icarbazon vom  Smp. 218°

C y c lo - u n d e c a n - 1 ,  6 - d io n - d io x im .

4,5 g rohes C vclo-undecan-l,6-dion w urden in 20 cm 3 M ethanol warm  gelöst und 
tropfenweise m it einer k a lt gesättig ten  Lösung von 3,0 g H ydroxylam in-hydrochlorid  und 
6,6 g N a trium aceta t in  13,2 g W asser versetzt. U n ter E rw ärm ung fiel das Dioxim aus. 
das nach 12-stündigem  S tehen bei -  3° abgenutsch t werden konnte. Die R einigung ge­
schah am besten durch  Auskochen m it absolutem  Alkohol, in dem  es sehr wenig löslich
ist. Smp. 232— 234° (Zers.); A usbeute 5 ,0 g .

3,828 mg Subst. gaben 8,732 mg C 0 2 und  3,238 mg H ,0
2,918 mg Subst. gaben 0,345 cm 3 N 2 (15°, 722 mm)

C n H 20O2N 2 Ber. C 62,23 H  9,50 N 13,20%
Gef. „  62,25 „  9,47 „ 13,31%

H y d r i e r u n g  v o n  B e n z o - s u b e r a n  zu  B ic y c lo - [0 ,  4 , 5 ] - u n d e c e n - (  1, 7) m it  
C a lc iu m - h e x a m m in  u n d  O z o n i s a t i o n  d e s s e lb e n  z u m  C y c lo - u n d e c a n -

1 , 6 - d io n - d io x im .

H e r s t e l l u n g  v o n  C a lc iu m - h e x a m m in .  2 0 g  Calcium raspatum  wurden in 
einem 1-L iter-R undkolben, der vollständig in einer Eis-Kochsalz-M ischung von - 1 5  bis 
-20° un tertau ch te , u n te r gelegentlichem  D urchschütteln  des Inhaltes m it einem trocke­
nen A m m oniakstrom  von 30—40 S tundenlitern  behandelt. Die R eaktion  geh t un ter 
starker V olum enverm ehrung des Calciums vor sich und  das H exam m in füllt allm ählich 
den ganzen K olben aus. N ach 2 S tunden  ist die R eaktion  beendet.



H y d r i e r u n g 1). Die auf -  20° gekühlte  Lösung von 20 g reinem  B enzo-suberan in 
100 cm 3 tiefsiedendem  P e tro lä th e r w urde über das C alcium -hexam m in gegossen u n d  bei 
— 3° u n te r  gelegentlichem  S chü tte ln  w ährend  10— 15 T agen stehen  gelassen. D abei zerfiel 
das H exam m in u n te r  kontinu ierlicher A bgabe von A m m oniak u n d  W asserstoff. D arau f­
h in  w urde d irek t aus dem  K olben im  V akuum  abdestilliert. Z ur vollständigen Gewin­
nung des R eak tionsp roduk tes m uss d er R ü ck stan d  im  Ö lbad bis auf e tw a  230° erh itz t 
werden. G ute K üh lung  der V orlage in  T rockeneis is t dabei zur Verm eidung von 
V erlusten  unerlässlich. D as H y d rie ru n g sp ro d u k t b e s teh t aus ca. 75%  unverändertem  
B enzo-suberan u n d  25%  B icyclo-undecen. n ^  (des Gemisches) =  1,520.

O z o n i s a t i o n .  18,8 g des H ydrierungsproduktes w urden  in  60 cm 3 50-proz. Essig­
säure wie vorne angegeben, ozonisiert u n d  w eiter aufgearbeitet.

O x im ie r u n g .  D as rohe O zonisierungsprodukt gab auf Zusatz von  m ethanolischer 
H ydroxylam inacetat-L ösung  sofort das C yclo-undecan-l,6-d ion-dioxim  vom  Smp. 234°. 
A usbeute 5,2 g.

Aus den M utterlaugen des Ilioxim s kon n te  das u n v eränderte  B enzosuberan  durch 
E x tra k tio n  m it Ä ther leich t zurückgew onnen werden.

R e d u k t i o n  d e s  C y c lo - u n d e c a n d io n - d io x im s  m i t  N a t r i u m  in  A m y la lk o h o l .

E s w urde im  w esentlichen nach  der fü r Cyclodecan angegebenen V orschrift2) gear­
be ite t.

In  einem 2 y2-Liter-D reihalskolben, versehen m it H eizkalo tte , R ührw erk  und  lei­
stungsfähigem  K ühler w urden 55 g N a triu m  in  haselnussgrossen S tücken  m it Kohlen­
dioxyd  überschichtet. 8,3 g Cyclo-undecandion-dioxim  (Sm p. 233°) w urden in 1,2 Liter 
trockenem  Am ylalkohol in der Siedehitze gelöst und  d u rch  ein  weites R ohr, das bis 
d ich t über den B oden des K olben reichte, in n ert dreier M inuten  auf das N atrium  ge­
gossen. Man ersetz te  d an n  das R ohr sofort d u rch  einen zw eiten K ühler. Sobald die erste 
R eak tion  etw as nachgelassen h a tte , w urde aufgeheizt u n d  der R ü h re r in  Bewegung 
gesetzt. Schon nach  18 M inuten w aren die le tz ten  N atrium kügelchen  aufgelöst.

E ine m öglichst kurze R eak tionsdauer is t fü r eine gu te  A usbeute an  basischen 
P ro d u k ten  wesentlich, andernfalls ste ig t die B ildung v o n  N eu tra lp ro d u k ten  stark  an.

Zum  160° heissen R eaktionsgem isch w urden  nu n , zuerst tropfenw eise, vorsichtig 
150 cm 3 W asser zufliessen gelassen. W ährend  3%  S tu n d en  langsam en R ührens kühlte 
sich das Gemisch auf 50° ab  u n d  tren n te  sich allm ählich in  zwei Schichten. Die untere 
Schicht bestan d  aus 35-proz. N atron lauge, die n u r Spuren  A m in aufwies. Die obere, 
s ta rk  alkalische, am ylalkoholische Schicht w urde u n te r  S tickstoff vierm al m it je 50 cm3 
W asser ausgewaschen. Aus allen vier E x tra k te n  k o n n ten  n u r 80 mg Am inhydrochloride 
isoliert werden. Aus der A m in-Lösung w urde der A m ylalkohol ü b e r einem  gu ten  Yigreux- 
A ufsatz bei 65° (80 m m) abdestilliert. Das gesam te D estilla t en th ie lt nu r 50 mg Dianün. 
D er R ückstand , ein Gemisch verschiedener Am ine, destillierte  im  V akuum  von 12 mm 
zwischen 110° u n d  200°.

Die 7,4 g D estilla t w urden  nun  in  40 cm 3 abs. Ä th an o l gelöst u n d  bei -  3° mit 
K ohlendioxyd g esä ttig t. Die Lösung erw ärm te  sich dabei auf 50— 60° u n d  das Carba- 
m in a t fiel als weisser volum inöser N iederschlag aus. E s w urde auf der N utsche scharf 
abgesaugt und  m it 50 cm 3 eiskaltem  Ä thanol nachgew aschen (4,2 g). D as g u t ausgewa­
schene C arbam inat en th ie lt alles D iam ino-(l,6)-cyclo-undecan u n d  w ar von  den leicht­
lösliche C arbam inate  b ildenden ,,R est“ -Am inen w eitgehend befreit. D as m it 10 cm3 
Ä thanol versetz te  C arbam inat e rh itz te  m an  auf dem  D rah tn e tz , wobei un ter Kohlen­
dioxyd-Entw icklung das freie D iam in  in n ert w eniger M inuten  in  L ösung ging.

M it 20-proz. abso lu ter ä thanolischer Salzsäure w urde die noch w arm e Base auf 
M ethylro t n eu tra lis ie rt, wobei das D iam ino-(l,6)-cyclo-undecan-dihydrochlorid  in  fast 
reinem  Z ustande  als weisser k leinkrysta lliner N iederschlag ausfiel. A usbeute 4,7 g (47%

1) Vgl. B. A . K asansky  u n d  N . F . Gluschnew, C. 1939, I I ,  2063.
2) PL A . P lattner u n d  ./. H ulstkam p, H elv. 27, 224 (1944).
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der Theorie). N ach m ehrm aligem  Auskochen m it der fünffachen Menge an  absolutem  
Alkohol ist das D ihydrochlorid  fü r die w eitere Verw endung genügend rein.

V ollständige R einigung gelingt leicht durch  eine zweite C arbam inatisierung. Das 
so e rhaltene D iam ino-cyclo-undecan-dihydrochlorid schein t ein einheitliches P rodukt, 
wohl das trans-D iam in-dihydrochlorid  zu sein.

Aus der restlichen Am in-Lösung w urden in  kleineren M engen H ydrochloride, P i­
krate u n d  D iacety l-D erivate isoliert, die alle von den en tsprechenden D erivaten  des 
D iam ino-(l,6)-cyclo-undecans verschieden w aren, aber bis je tz t n ich t identifiziert werden 
konnten.

D i a m i n o - ( l ,  6 ) - c y c lo - u n d e c a n  (V II). D as reine D ihydrochlorid  wurde in Al­
kohol m it der berechneten  Menge von m ethanolischem  K alium hydroxyd um gesetzt, vom 
ausgeschiedenen K alium chlorid ab filtrie rt u n d  über das C arbam inat gereinigt. Die Base 
konnte n ich t k rysta llisiert e rhalten  w erden. Sdp. 156— 158° (12 m m ).

D i a m i n o - ( l , 6 ) - c y c l o - u n d e c a n - d i h y d r o c h lo r i d .  Die V erbindung b ildet 
weisse feinblättrige K rysta lle , die sich bei 230— 260° u n te r  teilweiser Sublim ation zer­
setzen. Sie k ann  leicht durch  Sublim ation  im V akuum  bei 172— 175° (0,03 mm) gereinigt 
werden. D as D ihydrochlorid  ist sehr leicht löslich in W asser, vollständig unlöslich in 
absolutem M ethanol und Ä thanol, sowie in  Ä ther u n d  A ceton.

4,056 mg Subst. gaben  7,622 m g C 0 2 und  3,532 mg H 20
2,918 mg Subst. gaben 0,295 cm 3 N 2 (22°, 723 mm)

Cn H 26N 2Cl2 Ber. C 51,36 H  10,19 N  10,89%
Gef. „  51,28 „  9,74 „  11,13%

D i a m i n o - ( l , 6 ) - c y c l o - u n d e c a n - d i p i k r a t .  Die V erbindung w urde aus der 
Base m it P ikrinsäure  in  Ä thano l oder durch U m setzung des H ydrochlorides m it N a triu m ­
pikrat-Lösung hergestellt. Sie is t leicht löslich in  Alkohol u n d  Ä ther u n d  lässt sich aus 
Methanol-Wasser g u t um krystallisieren . Die gelben K rystalle  zerfallen u n te r heftiger 
Blasenbildung bei 233— 235°.

3,992 mg Subst. gaben 6,306 mg C 0 2 u n d  1,610 mg H 20  
C23H 30O14N 8 Ber. C 42,99 H  4,71%

Gef. „ 43,11 „ 4,51%

D i a c e t y l - d i a m i n o - ( l , 6 ) - c y c lo - u n d e c a n .  85 mg D ihydrochlorid  w urden m it 
40 mg K alium hydroxyd (in 2 cm 3 M ethanol gelöst) versetz t. N ach  einer V iertelstunde 
wurde vom  ausgefallenen K alium chlorid ab filtrie rt und  m it einem  Ü berschuss von  Acet- 
anhydrid acety liert. Die D iacetyl-V erbindung ist leicht löslich in Alkohol, aber unlöslich 
in Ä ther. Sie lässt sich aus heissem W asser um krystallisieren. Die rhom bischen weissen 
Krystalle besitzen den scharfen Smp. 252,3— 252,5°.

3,574 mg gaben  8,793 mg C 0 2 u n d  3,361 mg H zO 
C15H 280 2N 2 Ber. C 67,12 H  10,52%

Gef. „  67,13 „ 10,52%

M e t h y l i e r u n g 1) d e s D i a m i n s .  B i s - d i m e t h y l a m i n o - ( l , 6 ) - c y c lo - u n d e c a n -  
b i s - j o d m e t h y la t .  3 ,50g  des reinsten  D iam ino-(l,6)-cyclo-undecan-dihydrochlorides 
wurden zur freien Base um gesetzt. In  einem  200 cm 3 R undkolben wurde d ann  das in 
15 cm3 M ethanol gelöste D iam in (2,5 g) dreim al m it je 6,7 g einer Mischung gleicher 
Gewichtsteile M ethyljodid u nd  M ethanol m ethy liert. N ach jeder M ethylierungsstufe 
wurde m it 5,44 cm 3 5-n. m ethanolischer K alilauge versetz t und  kurz zum Sieden erh itzt. 
Durch Zusatz einiger T ropfen Phenolph thalein  konnte  die R eaktion gu t verfolgt werden. 
Nach insgesam t fünf Tagen wurde das Salzgemisch abgenutsch t und  d ann  in  möglichst 
wenig W asser heiss gelöst. Die beim  E rk alten  ausgeschiedenen langen durchsichtigen 
Krystalle w urden durch  nochm aliges U m krystallisieren aus W asser gereinigt. Die V er­

J) Vgl. die V orschrift von IT. Hückel, A . Gercke u n d  A . Gross, B. 66,  563 (1933).



b indung  ist sehr leich t löslich in  heissem, b edeu tend  schwerer in  ka ltem  W asser. In  ge­
sä ttig te r  K alium jodid-L ösung is t sie unlöslich. Zersp. 312— 313° (G asentw icklung). Aus­
beu te  6,75 g (95% der Theorie).

3,649 mg Subst. gaben  5,158 mg C 0 2 u n d  2,357 mg H 20
C17H 38N 2J 2 Ber. C 38,94 H  7,31%

Gef. „ 38,58 „  7,22%

T h e r m is c h e  Z e r s e t z u n g  d e r  b i s - q u a r t ä r e n  A m m o n iu m b a s e .

6,5 g B is-d im ethy lam ino-(l,6 )-cyclo-undecan-b is-jodm ethylat w urden  in  15 cm3 
heissem W asser gelöst, m it einer Suspension von  4,25 g S ilbersulfat um gesetzt und  fil­
tr ie rt. D ann  w urde m it 4,25 g B a riu m h ydroxyd-octohydra t die Base frei gesetzt. Die 
Lösung w urde noch heiss f iltr ie rt u n d  das B arium su lfa t v ierm al m it W asser ausgekocht, 
d a  es viel Base zurückhält. Die ganze wässerige Lösung dam pfte  m an  d irek t im  Zerset­
zungskolben (500 cm 3) im  V akuum  bei 30° auf 30 cm 3 ein.

Die therm ische Z ersetzung w urde ähn lich  wie frü h er1) beschrieben durchgeführt. 
E s w ar auch  h ier u n b ed in g t notw endig , die R eak tion  im  H ochvakuum  vorzunehmen. 
Als Schutz der H ochvakuum pum pe vor T rim ethy lam in  bew ährte  sich das Anbringen 
eines A bsorptionsturm es, der m it einer M ischung von  Calcium chlorid u n d  Phosphor- 
p en to x y d  ( 3 :1 )  gefüllt w ar. D as C yclo-undecadien w urde in  Ä th er aufgenom m en, mit 
W asser gewaschen, ge trocknet u n d  d irek t in  der ä therischen  Lösung hydriert.

C y c lo - u n d e c a n .

Z ur ä therischen  Lösung w urden  10 cm 3 F e insp rit u n d  80 m g P la tin o x y d  gegeben. 
Die H ydrierung  verlief bei Z im m ertem peratur sehr rasch . N ach der D estillation über 
K alium  resu ltierte  ein völlig gesä ttig tes u n d  einheitliches P ro d u k t. A usbeute 1,477 g.

Sm p. - 7 ,3 ° ;  Sdp. 91— 91,3° (12 m m ); 105— 105,2° (21m m ). d f  =  0,8591

4,095 mg Subst. gaben  12,856 mg C 0 2 u n d  5,224 mg H 20  
Cn H 22 Ber. C 85,63 H  14,37%

Gef. „  85,68 „  14,28%

Die Analysen w urden in unserer m ikroanaly tischen A bteilung von H rn . W . Manser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  
der Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.

J) PL A . Plattner u n d  J . Iiu lstkam p, H elv . 27, 229 (1944).
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Procès-verbal

de l’Assemblée générale d ’hiver de la Société suisse de Chimie, tenue 
à Berne le samedi 26 février 1944, à 1 0  heures, 

à l ’In s titu t de Chimie de l ’Université.

Le Président, M. A. Cherbuliez, ouvre la seance a  10 h. 10. I l  excuse l’absence de 
MM. Briner, E ngi e t Signer, em pêchés d ’assister à l’as3emblée pour raisons de santé.

A. Partie administrative.
Le Procès-verbal de l ’assem blée extraord inaire  du  sam edi 13 novem bre 1943 à Berne, 

publié dans les H elvetica  Chimica A cta (26, 2304), est adopté  sans discussion.

1. Le Rapport du Président pour Vannée (943, lu  p a r M. Cherbuliez, sera publié 
dans les H.C.A. I l  est adopté, sans discussion, à l’unanim ité.

2. Le Rapport du Trésorier est lu  en ses parties essentielles, en l’absence de M. Engi, 
par le président. I l  sera égalem ent publié dans les H.C.A.

3. Le Rapport des Vérificateurs des comptes, MM. Fichier e t Rupe, est lu p ar le p ré­
sident. Le rap p o rt conclut à  l ’adoption  des com ptes e t propose de donner décharge au 
trésorier, avec rem erciem ents.

Les deux rap p o rts  du  trésorier e t des vérificateurs son t mis aux  voix ensemble 
et adoptés à l 'unan im ité , sans discussion; décharge est ainsi donnée au  trésorier de sa 
gestion.

4. Rapport du Comité de rédaction des Helvetica Chimica Acta. I l  est présenté, comme 
de coutum e, p a r M. Fichter. E n  1943, 213 m anuscrits on t été publiés, représen tan t 2300 
pages de tex te . Les raisons de cette  «inflation» sont tou tes en re la tion  avec la guerre. 
Le Comité de rédaction  des H.C.A. s’est vu  dans l ’obligation de prendre des mesures 
de compression énergiques. Celles dé jà  publiées dans la circulaire jo in te au  fascicule de 
décembre 1943 sont com plétées pa r la m esure su ivan te : les 32 pages accordées à un  au teu r 
par fascicule seront réduites en proportion  du nom bre de pages publiées en p e tits  carac­
tères, de telle sorte que le tex te  to ta l ne puisse pas dépasser 32 pages en caractères o rd i­
naires (1 page en  «petit» équ ivau t à  environ 1 % page en  «ordinaire»). E n  outre, le Comité 
de rédaction sera plus sévère que p ar le passé en  ce qui concerne l’acceptation  d ’articles 
traitant de dom aines lim itrophes de la  chim ie1). Malgré ces restric tions nécessaires, le 
Comité de rédaction , pour répondre à la dem ande accrue qui se m anifestera certainem ent 
dès la fin  des hostilités, a décidé d ’augm enter d ’au  m oins 100 exem plaires le tirage des
H.C.A. M. Fichter term ine son rap p o rt p a r des rem erciem ents à  tous les donateurs qui 
ont contribué au  rétablissem ent de la situation  financière du  périodique, e t to u t spéciale­
ment à son dévoué trésorier, le D r G. Engi.

Après que M. Ruzicka  eu t exprim é les rem erciem ents de l’assemblée à  M. Fichter, 
le rapport du  Comité de rédaction  des H.C.A. est adopté  à l’unanim ité.

5. Communications du Président du, «Conseil de la Chimie Suisse». Vu l ’absence de 
M. Briner, elles son t présentées pa r M. Cherbuliez. P a r suite des m auvaises com m uni­

1) Voir plus loin, page 819, le tex te  de la décision du  Com ité de rédaction des H.C.A.



cations postales, la  tâch e  du  Conseil de la Chimie Suisse d ev ien t de plus en plus difficile. 
Les éditions allem ande e t  française du  ra p p o rt de la  Com mission des poids atom iques 
de l’U nion in te rn a tio n a le  de Chimie pour 1942/43 o n t p a ru ; l ’éd ition  anglaise do it paraître  
au x  E ta ts-U n is . U n  deuxièm e ra p p o rt de la  Commission in te rn a tio n ale  des réactions e t 
réactifs analy tiques nouveaux  v a  p a ra ître  en Suisse (chez W epf, à Bâle) en  une édition 
française, grâce au x  in itia tives du  m em bre suisse de cette  com m ission, M. le Professeur 
P . Wenger.

6. Elections. Sur la  proposition  du  Com ité so rta n t de charge, l ’assemblée élit à 
l ’unan im ité , p our un e  période de 2 ans (entrée en  fonction  au  1er av ril 1944) :

M. R. Signer, comm e présiden t,
M. H. Goldstein, comm e vice-président,

MM. P . Karrer (ancien) e t  W . K u h n  (Bâle, nouveau), comme m em bres ad jo in ts du 
Comité.

Elle décide de m ain ten ir, pour le m om ent, à  deux  le nom bre des m em bres adjoints 
(les s ta tu ts  p révoien t u n  à  tro is m em bres adjo in ts).

B ien que le m an d a t du  trésorier, élu en  1942 pour 6 ans, n ’expire que le 1er janvier 
1948, M. E ngi s’est v u  obligé, pour raisons de san té, de d o nner sa dém ission. I l  propose 
comme son successeur M. le l ) r ill. Hartm ann, d irec teu r de la  «Ciba». A  l'unanim ité, 
l ’assemblée ra tifie  ce choix e t nom m e M. Hartm ann  trésorier pour la fin  du  m andat de 
M. Engi, soit ju sq u ’au  1er jan v ie r 1948, avec en trée  en  fonction  im m édiate.

M. Cherbuliez q u itte  ses fonctions le 31 m ars 1944; dès cette  d a te , sa signature sera 
éte in te .

A l ’unanim ité  égalem ent, M. H . de Diesbach e st élu, sur la  proposition  du  comité, 
comme membre du Comité de rédaction des Helvetica Chimica Acta, en  rem placem ent de 
M. M . Duboux, décédé.

MM. Rupe  e t  Fichter a y a n t décliné une réélection comme vérificateurs des comptes, 
l ’assemblée unanim e désigne, pour u ne  période de d eux  ans, su r proposition  du  comité, 
MM. P. Ruggli e t H . Erlenmeyer, tous deux de B âle, p our les rem placer. Conformément 
à  une proposition du  comité, elle désigne en  outre  u n  vérificateur suppléant en la  personne 
de M. R. Viollier, chim iste can tonal à  Bâle.

7. P rix  Werner e t P rix  de la Société. M. Cherbuliez com m unique que le comité, dans 
sa séance d ’hier, a décidé d ’a ttr ib u e r le p rix  W erner au  D r R. W izinger, privat-docent 
à  la  faculté  des Sciences de l ’U niversité  de Zurich (et professeur ex traord ina ire  depuis 
l ’au tom ne 1943) pour ses trav a u x  sur les re la tions en tre  la  co n stitu tion  e t la  couleur, 
e t  sur les sels complexes des m étaux . A ux applaudissem ents de l’assem blée, il remet 
la m édaille e t le p rix  W erner à  M. Wizinger, qui rem ercie de l’honneur qui lui est fait.

I l  n ’est pas a ttr ib u é  de p rix  de la  Société.

8. Divers. Au nom  du  Comité, le p résiden t propose de rem ettre  à  M. Engi, membre 
d ’honneur de la Société, en  signe de reconnaissance pour les services rendus, u n  plat- 
souvenir en étain, avec dédicace gravée, accom pagné d ’une adresse signée p a r tous les 
m em bres du comité. C ette proposition  est adoptée à l ’u n an im ité , au x  applaudissem ents 
de l ’assemblée.

M. Cherbuliez com m unique encore que Y assemblée d'été, d an s le cadre de l’assemblée 
annuelle  de la  S .H .S .N ., au ra  lieu à  S ils  (E ngadine), p robablem ent les 2 à  4 septem bre 
1944.

L a p a rtie  ad m in istra tiv e  est close à  11 h.

B. Partie scientifique.
A i l  h. 3 0 ,une conférence,accom pagnée de projections, e st présentée p a r M. P. Ruggli, 

professeur à  l ’U niversité  de B âle: «Über neue B ingschluss-Synthesen».
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E n  rem ercian t le conférencier, M. Cherbuliez fa it p a r t  à l ’assemblée que c’est a u ­
jo u rd 'h u i le 60ème anniversaire de M. Ruggli. Au nom  du  com ité de la  Société e t du 
comité de rédaction  des H.C.A., il lui rem et un  souvenir avec ses vœ ux. M. Ruggli remercie 
de l ’aim able a tten tio n .

A van t e t  après la  conférence, les communications suivantes o n t été présentées:

1. R. W izinger (Zürich): Ü ber die K ondensation  von  C hloranil u n d  ähnlichen Ver­
b indungen  m it einseitig positiv ierten  Ä thylenen.

2. Fl. A . Plattner u n d  N . Clauson-Kaas (Zürich): Ü ber e inen Tom atenwelkstoff.

3. ./. Zim m erm ann  (Zürich) : T riterpene u n d  P igm ente in  B lüten  u n d  F rüch ten .

4. P. Prelog (Zürich: Ü ber die K onfiguration  der C hinuchdinhälfte  der China-Alkaloide.

5. A. Perret (N euchâtel): Théorie électronique de la valence e t action  de quelques 
composés organiques halogènes sur les m étaux.

6. L. Ruzicka  (Zürich) : Zur K enn tn is des L anosterins.

7. 1P. D. Treadwell u n d  ./. Bergsland (Zürich): Zur K enn tn is der Säureverstärkung von 
Am inosäuren durch  Form aldehyd.

8. T. Reichstein (Basel): B eitrag  zur K onfiguration  der Sterine.

A 13 h., la  séance a été in terrom pue p ar une collation, servie dans les locaux de 
l 'In s titu t de Chimie. Reprise à  14 h., elle s’est term inée à  16 h . 20.

P en d an t la séance de l ’après-m idi, M. Cherbuliez av a it passé la  présidence à M. 
Th. Feitlcnecht, professeur à  l’U niversité de Berne. A vant la clôture de la  séance, M. Fichier, 
au nom de l ’assemblée, adresse quelques paroles de rem erciem ents à  M. Cherbuliez pour 
sa gestion comme p résiden t p en d an t les deux années écoulées.

Le Présiden t: 
sig. E. Cherbuliez.

Le Secrétaire: 
sig. A lfr. Georg, jun .



Rapport du Comité de la Société suisse de Chimie 
pour l ’année 1943.

Comme précédem m ent, la Société suisse de Chimie a  pu  enreg istrer une activité 
norm ale d u ra n t l'année écoulée, m algré to u te s  les difficultés ré su lta n t des circonstances 
actuelles. Comme de coutum e encore, elle s’est réunie en  deux assem blées générales ordi­
naires: en hiver, le 28 février, à  B erne, et, en  été, le 29 ao û t, à  Schaffhouse, dans le cadre
de la 123ème assemblée annuelle  de la  Société H elvétique des Sciences naturelles. Une 
assemblée générale ex trao rd ina ire  (révision partielle  des s ta tu ts  pour des questions 
financières) s’est réunie à B erne le 13 novem bre.

L ’é ta t des m em bres au  31 décem bre 1943 se p résen te  comme su it:

4 m em bres honoraires 
1327 m em bres ordinaires 

224 m em bres ex trao rd ina ires

T otal 1555, en au g m en ta tio n  de 121 sur 1942.

Au cours de l’année écoulée, nous avons eu  le reg re t d ’enreg istrer le décès des
m em bres suivants, tous ordinaires, de n o tre  Société:

D r J . BiXchi, V ernier-G enève, D r Jam es B urm ann, Genève, D r A ugust Collin, Bâle, 
Prof. D r Marcel Duboux, L ausanne, D r Rudolf Geigy, B âle, Prof. D r J .  A . Jovanovits, 
S t-G all, D r Georg Kranzlein, F ra n k fu rt  a. M., D r Herm ann K raft, R iehen , D r Otto Plüss, 
Zofingen, D r Gustav E . Schwab, Bâle.

12 plis cachetés o n t été  déposés p a r des m em bres de la  Société : 7 p a r L. Givaudan 
& Cie., Vernier-G enève, 3 p a r Firmenich & Cie., Genève, 1 p a r  M. Th. Suter, Zurich 
e t 1 p a r Sandoz S . A ., Bâle.

La s ituation  financière a  beaucoup préoccupé le com ité. L a d im inution  des recettes 
e t l’augm entation  des frais d ’im pression, associées à l 'abondance , très  réjouissante en soi, 
des trav a u x  scientifiques, o n t com plètem ent déséquilibré le bud g e t de n o tre  périodique. 
C ette  situ a tio n  s ’est aggravée dans la  seconde m oitié de  l ’année au  p o in t de faire  prévoir 
à  ce m om ent un  déficit de l’ordre d ’au  m oins fr. 25.000.—  ; dans ces conditions, la  publi­
cation  des H.C.A. n ’eû t été  assurée que pour 3 ou 4 ans p a r  le fonds d u  périodique. Voilà 
pourquoi le com ité a  convoqué une assem blée générale ex trao rd ina ire , qui a  décidé de 
relever les cotisations des m em bres ord inaires (portée à  fr. 25.— ) e t des m em bres à vie 
(portée à  fr. 600.— ). N otre  trésorier, de son côté, a  adressé u n  appel à u n  certain  nombre 
d ’entreprises industrielles, qui y  o n t très  généreusem ent répondu . Les Sociétés suivantes: 
Société pour l'Industrie  chimique à  Bâle, H offm ann-La Roche, à  B âle, Sandoz, à  Bâle, 
Geigy, à Bâle, Givaudan, à V ernier-G enève, Firmenich, à  Genève, Siegfried, à  Zofingue, 
Haco, à Güm ligen, A lum in ium -Industrie , à L ausanne, nous o n t accordé des contributions 
im p o rtan tes; pour 1943, elles s ’é lèvent au  to ta l  à  fr. 20,000.— ; n o tre  trésorier, Monsieur 
Engi, avec sa générosité habituelle, a porté  ce m o n ta n t à  fr. 23,000.— ; u n  certa in  nombre 
des entreprises m entionnées plus h a u t nous o n t assuré en  outre  des subventions to talisant 
fr. 18,000.— à  valo ir pour les années 1944 à 1946 (pour les détails , vo ir le rap p o rt du 
trésorier). P a r ailleurs, nous avons pu  enreg istrer les dons su ivan ts, reçus antérieurem ent: 
Société pour l'Industrie  chimique à  Bâle, fr. 2000.— ; H offm ann-La Roche, à  B âle, fr. 2000.— ;



Sandoz S . A ., à  Bâle, fr. 2000.— . Grâce à ces apports inespérés e t grâce à l ’augm entation  
réjouissante d u  nom bre de m em bres ordinaires, le déficit du  périodique pour 1943 ne 
s’élève q u ’à  fr. 3250.— .

Le com ité t ie n t à  exprim er ici, une fois de plus, à tous les donateurs généreux, 
sa très g rande reconnaissance de leur appui si efficace, qui p e rm e ttra  à  vues hum aines 
à la Société Suisse de Chimie de surm onter la période de crise qui est certainem ent encore 
devant nous. J e  voudrais en p a rticu lier dire à  no tre  trésorier, que des raisons de santé 
obligent m alheureusem ent à  abandonner m ain ten an t ses fonctions, la très profonde 
reconnaissance du  com ité e t de to u te  la  Société pour l ’appui e t l’in té rê t constan ts q u ’il 
n ’a cessé d ’accorder à  la Société suisse de Chimie e t à son périodique, e t qui o n t certaine­
m ent contribué, pour une p a r t  im portan te , à l’heureux essor qu ’on t pris les H elvetica 
Chimica A cta.

Au cours de no tre  assemblée d ’hiver, M onsieur le Professeur Boissonnas (Neuchâtel) 
a fait une conférence sur le «Calcul des équilibres chim iques e t ses progrès récents»; 
10 com m unications o n t en outre  été  présentées à cette  réun ion ; au  cours de l ’assemblée 
d’été, 7 com m unications on t été présentées.

La Société a été représentée p a r  M onsieur le Professeur Wenger (Genève) à l’assemblée 
générale de la  Société Suisse de Chimie analy tique  e t appliquée du  17. IX . 43, société 
qui a dem andé à no tre  collègue d ’y  faire une conférence. Votre président a représenté 
la Société à la  réunion annuelle de la Société helvétique des Sciences naturelles.

Le volum e 26 des H elvetica Chimica A cta a a tte in t le chiffre record de 2344 pages, 
en augm entation de 311 pages sur l’année 1942, signe réjouissant de l ’activ ité  florissante 
des recherches chim iques en Suisse.

Genève, février 1944.

Pour le comité, le P résiden t: 
Emile Cherbuliez.
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Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1943.

Aktiven.

D as G esam tverm ögen d er G esellschaft per 31. D ezem ber 1943 b e trä g t F r. 148,040.21 
u n d  ste llt sich aus folgenden B estän d en  zusam m en:

W ertsch riften  la u t In v e n ta r  pe r 31. D ezem ber 1943 ....................... F r. 125,937.50
M archzinsen auf W ertsch riften , Z eitsch rift-Fonds . . . F r. 609.80
M archzinsen auf W ertsch riften , A llgem einer F o nds . . „  130.—
M archzinsen au f W ertsch riften , W erner-Fonds . . . .  „  96.20 ,, 836.—
K assa-K on to , B ar in  d er K asse  am  31. D ezem ber 1943 . . . .
P ostcheck-K onto , G u th ab en  am  31. D ezem ber 1943 . . . . . . .
Schweizerischer B ankverein , B asel, Saldo per 31. D ezem ber 1943 
A usstehende R echnungen  fü r In se ra te  H.C.A. pe r 31. D ezem ber 1943 
A usstehende B eiträge per 31. D ezem ber 1943 .....................................

16,654.85
2,871.46

431.65
746.75
562.—

F r. 148,040.21

D er W ertschriften-B estand , zum  B örsenkurse per 31. D ezem ber 1943 bew ertet, er­
gab e inen K ursgew inn  von  fo

F r. 32.50 zu G u n sten  des A llgem einen F o nds 
,, 65.—  zu G unsten  des W erner-Fonds

u n d  einen V erlust von  ^

F r. 125.—  zu L asten  des Z eitschrift-Fonds. $

D a in  den  A k tiv en  bis 31. D ezem ber 1943 eingegangene B eiträge  fü r das J a h r  1944 »m
e n th a lten  sind, so sind  auf dem  G esam tbetrag  d e r A k tiv en  von  . . . F r. 148,040.21 w
die u n te r  d en  Passiven  e ingesetz ten  B eträge  von

Z e i ts c h r i f t -F o n d s .................................................................... F r . 12,844.—
Allgem einer F o n d s ................................................................  ,, 1,142.— ,, 13,986.—

in Abzug zu b ringen , so dass das w irkliche Verm ögen per 31. D ezem ber 
1943 .......................................................................................  .....................................F r. 134,054.21
b e träg t.

lütt,

kSi

D as V erm ögen p er 31. D ezem ber 1942 b e t r u g ...........................................F r. 138,240.—
D as V erm ögen p er 31. D ezem ber 1943 b e t r u g .........................................  ,, 134,054.21
D as Verm ögen h a t  abgenom m en u m ............................................................F r . 4,185.79

*®»árei

Passiven. Mi»
w

Die Passiven d er Gesellschaft, welche sich aus den  bestehenden  v ier Fonds sowie 
den per 31. D ezem ber 1943 eingegangenen B eiträgen  fü r das J a h r  1944 zusam m ensetzen, 
weisen per E n d e  des Ja h re s  folgende B estände  auf:

Z e i t s c h r i f t - F o n d s .....................................................................................................F r. 108,998.91
indoz i

A llgem einer F o n d s   ,, 4,889.05
S p e z ia l - F o n d s .............................................................................................................   7,092.95
W e r n e r - F o n d s   ,, 13,073.30 ^
B eiträge fü r das J a h r  1944   „  13,986.—

F r. 148.040.2l 1L,- ■

U E,
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Zeitschrift-Fonds.

D as G eschäftsjahr h a t m it einem  Saldo v o n ........................................ F r. 112,248.62
begonnen.

A n E in n ah m en  sind zu verzeichnen:

S torno  B eiträge per 1943 .................................................  F r. 9,636.—
B e i t r ä g e ......................................................................................  „  22,488.30
A bonnem ents der Z e i ts c h r i f t ...................................................  18,138.65 „  50,262.95

Z uw endungen .......................................................................................................  „  29,000.—
B eitrag  eines M itglieds auf L e b e n s z e i t .....................................................  ,, 525.____
E ingelöste Coupons auf W ertschriften  .....................  F r. 3,338.40
In se ra te  in  den  H .C .A ...........................................................  „  10,303.50
A usstehende R echnungen  fü r In se ra te  in  den H.C.A. ,, 746.75
A uto r-K orrek tu ren , R ü c k v e rg ü tu n g e n ...........................  ,, 738.15
V ergütungen fü r Cliches u n d  T a f e l n ...........................  „  779.65
M archzinsen auf W ertschriften  per 31. Dezem ber

1943   „  609.80
A nteil a n  ausstehende B eiträge pe r 31. Dezem ber

1943   „  498.— „  17,014.25

Die A usgaben erfo rderten :
Fr. 209.050.82

K osten  der Z eitsch rift .....................................................  F r. 91,016.91
H onorare  u n d  E n ts c h ä d ig u n g e n ....................................  ,, 3,883.80
S t e u e r n ......................................................................................  ,, 1,817.40
Storno ausstehende B eiträge per 1942   ,, 1,926.—
Storno ausstehende R echnungen  fü r In se ra te  per

1942   „ 798.—
Storno M archzinsen p er 31. D ezem ber 1942 . . .  ,, 609.80 „ 100,051.91

so dass per 31. D ezem ber 1943 ein  Saldo v o n ............................................. F r. 108,998.91
verbleibt.

D er Saldo h a t um  Fr. 3,249.71 abgenom m en.

Da im  L aufe des B erich tsjahres der U m fang der Z eitschrift und  d am it die H e r­
stellungskosten d e ra rt zugenom m en h a tte n , dass die eingegangenen M ittel in  keinem  V er­
hältnis zu den gesteigerten  A usgaben standen , u nd  wir so in  eine prekäre  Verm ögenslage 
geraten w ären, sahen w ir uns zu Sanierungsm assnahm en gezwungen. In  der ausser­
ordentlichen G eneralversam m lung vom  13. N ovem ber 1943 w urde die E rhöhung  der 
ordentlichen M itgliederbeiträge um  F r. 5.—  beschlossen. D a diese M assnahm e allein  n ich t 
genügte, um  das nötige G leichgew icht herzustellen, beschlossen wir, noch u n te r  einigen 
grösseren F irm en eine Sam m lung zu v e ransta lten , durch  welche uns folgende B eiträge 
zuflossen :

Gesellschaft fü r Chemische In d ustrie  in Basel, Basel F r. 10,000.—
F. H offm ann-L a Roche & Co. A.G., Basel . . . .  ,, 2,000.—
Sandoz A .G ., Basel ........................................................... ,, 2,000.—
J . R . Geigy A .G ., B a s e l ............................................   . ,, 2,000.—
L. G ivaudan  & Cie. S.A., V ernier-Genève . . . .  ,, 1,500.—
Firm enich & Cie., G e n f ......................................................  ,, 1,500.—
A.G. vorm . B. Siegfried, Zofingen ...............................  ,, 1,000.—
H aco Gesellschaft A .G ., G ü m l ig e n ...............................  „  1,000.—
A lum inium -Industrie-A kt.G es., L ausanne . . . .  ,, 1,000.—
Dr. G. E n g i ............................................................................. „ 3,000.—  F r. 25,000.—

52
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Ü b e rtra g  F r . 25,000.—

D es w eitern  sind  im  B erich tsjah re  a n  Spenden eingegangen:
G esellschaft fü r Chem ische In d u strie  in  Basel, B asel F r. 2,000.—
F. H offm ann-L a Roche & Co. A .G ., Basel . . . .  ,, 2,000.—  ,. 4,000.—

Fr. 29,000.—

F ern e r hab en  uns einige der g en an n ten  F irm en , v e rte ilt au f die nächsten  drei Jah re , 
Z uw endungen im  G esam tbetrag  von  Fr. 18,000.— zugesichert.

W ir m öchten  n ich t verfehlen , auch  an  d ieser Stelle allen D onatoren  fü r ihre die 
Z eitsch rift fö rdernden  Zuw endungen den verb ind lichsten  D an k  auszusprechen.

Die D ruckkosten  der Z eitsch rift b e trugen  im  B erich tsjah r F r. 70,171.15 gegen 
F r. 50,116.30 im  V orjah r u n d  hab en  som it einen M ehraufw and von F r. 20,054.85 e r­
fordert.

D ie V erlagsabrechnung Georg is t um F r. 1,900.—  zurückgegangen und  auf den 
W ertsch riften  is t ein  K ursv erlu st von  F r. 125.— zu verzeichnen.

m
Allgemeiner Fonds. [

Am  1. J a n u a r  1943 ste llten  sich die M ittel dieses Fonds au f . . F r. 6,507.23
Die E innahm en  b e t r u g e n .................................................................................  ,, 3,996.25

F r. 10,503.48
D ie A usgaben beliefen sich a u f ..................................................................  ,, 5,614.43

——   ¡m
Saldo per 31. D ezem ber 1943  F r. 4,889.05

Abnahme Fr. 1,618.80.
A rch iv arb e iten  u n d  die A nschaffung eines A ktenschrankes erfo rderten  einen zusätz­

lichen A ufw and von F r. 600.— . Die A usgaben fü r P o rti, D rucksachen  etc. bewegten sich 
im  R ah m en  des norm alen  B edarfs.

Spezial-Fonds.
P e r 1. Ja n u a r  1943 ergab sich ein Saldo v o n ........................................ F r . 6,911.45
D ie E in n ah m en  aus A nteil an  B eiträgen  p er 1943 b e tru g en  . . ,, 181.50

so dass per 31. D ezem ber 1943 ein  Saldo v o n .................................................. F r. 7,092.95
z u r V erfügung s teh t.

Zunahme Fr. 181.50.

Werner-Fonds.
iilise

D er Saldo per 1. J a n u a r  1943 b e t r u g ............................................................F r. 12,572.70
A n E in n ah m en  sind  zu verzeichnen:

eingelöste Coupons au f W e r ts c h r if te n ................................ F r . 307.—
5%  Zins au f F r. 2,572.70 ......................................................  „  128.60 | j ^
K ursgew inn  au f W ertsch riften  per 31. D ezem ber 1943 ,, 161.20 ,, 596.80

F r. 13,169.50
abzüglich  S to rno  M archzinsen p er 31. D ezem ber 1942......................... ,, 96.20 : :
Saldo per 31. D ezem ber 1943  F r. 13,073.30 iseo Zeit

Zunahme Fr. 500.60.
Z eitsch rift-F onds, A b n a h m e .................................................. F r. 3,249.71
A llgem einer Fonds, A b n a h m e ............................................. „  1,618.18 F r. 4,867.89
Spezial-Fonds, Z u n a h m e ............................................................F r. 181.50
W erner-Fonds, Z unahm e ..................................................  ,, 500.60 ,, 682.10
A bnahm e des V e r m ö g e n s ...................................................................................F r. 4,185.79

D er Schatzm eister:
(sign.) D r. G. Engi.

Basel, den  19. J a n u a r  1944.

Slaaic
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Décision du Comité de rédaction des Helvetica Chimica Acta
(séance du  25 I I  1944).

Ju s q u ’à présent, les H.C.A. o n t été très larges en ce qui concerne la publication 
de trav au x  sur les dom aines lim itrophes de la Chimie. La nécessité d ’éviter un  accroisse­
m ent u ltérieur du  volume du périodique oblige toutefois le Comité de rédaction à refuser 
à l’avenir les trav a u x  qui n ’au raien t plus qu ’une relation  éloignée avec la  Chimie. 11 croit 
d ’au tan t plus pouvoir agir ainsi que, ces dernières années, de nouveaux périodiques ont 
pris naissance, tels que les H elvetica Physica A cta, les H elvetica Medica Acta e t les 
Helvetica Physiologica e t  Pharm acologica A cta, périodiques qui peuven t publier des 
travaux  apparentés à  la  Physique ou à  la  Médecine.

Voilà pourquoi le Comité de rédaction  prie les au teurs de trav au x  orientés n e ttem en t 
du côté de la Physique, de la Biologie ou de la Médecine de les publier à l ’avenir dans 
un au tre  périodique approprié. Si le Comité de rédaction  des H.C.A. se voyait obligé 
de refuser, pour les raisons exposées, des mémoires, il prie instam m ent les auteurs de 
n’y voir aucune a ttitu d e  inam icale à leur sujet, mais uniquem ent une mesure imposée 
à la direction de no tre  journal p ar des circonstances indépendantes de sa volonté.

Beschluss des Redaktionskomitees der Helvetica Chimiea Acta
(S itzung vom  25. I I .  1944).

Die H.C.A. sind bei der Aufnahm e von A bhandlungen, die auf Grenzgebieten der 
Chemie liegen, bisher sehr weitherzig gewesen. Die N otw endigkeit, den U m fang der Zeit­
schrift n ich t w eiter anw achsen zu lassen, zw ingt jedoch das R edaktionskom itee, in Zukunft 
Abhandlungen, die m it der Chemie nu r noch in losem Zusam m enhang stehen, von der 
Aufnahme auszuschliessen. E s g laub t, dies heute umso eher verantw orten  zu können, als 
in den letzten  Ja h ren  neue Zeitschriften wie die H elvetica Physica Acta, die Helvetica 
Medica A cta und  die H elvetica physiologica e t pharm acologica Acta en ts tanden  sind, 
welche A rbeiten, die der Physik  bzw. der Medizin nahe stehen, zur Publikation  bringen 
können.

Das R edaktionskom itee b i tte t  daher alle A utoren, A bhandlungen, deren In h a lt 
stark physikalisch, biologisch oder medizinisch orientiert ist, in Z ukunft in einer anderen 
geeigneten Zeitschrift zu veröffentlichen. W enn das R edaktionskom itee der H.C.A. ge­
zwungen würde, solche e ingesandten A bhandlungen aus den oben erw ähnten Gründen 
zurückzuweisen, so b i tte t  es die betreffenden A utoren, darin  keine unfreundliche E in ­
stellung ihnen  gegenüber zu sehen, sondern eine durch  die äusseren U m stände der Leitung 
unserer Zeitschrift aufgedrängte notw endige M assnahme.



Bei der Redaktion eingelaufene Bücher:
(Die R ed ak tio n  v e rp flich te t sich n ich t zu r B esprechung d er e ingesand ten  W erke.)

L ivres reçus p a r la R édaction:
(L a rédac tion  ne s ’engage pas à pub lie r des analyses des ouvrages q u i lu i so n t soumis.)

F i r s t

Die ernährungsphysiologische B edeu tung  der H efe, von  D r. J . C. Somogyi (Bei- XXI
h eft 4 zur Z eitschrift fü r V itam inforschung, herausgegeben von E. G lanzm ann  und 
T.Gordonoff, B ern), M edizinischer Verlag H a n s  H u b e r ,  B ern, 110 SS., 1944, F r. 6 .—.

m 'W  

111,20) (E 

31,1h-]

«  etai 
is  krysl

E rra ta .

Hely. 26, 47 (1943), A bhandlung No. 5 von P. Karrer , R. Keller 1ITI),ii 
und G. Szönyi, Zeile 6 von unten, lies „[ajgos =  —14,5° “ s t a t t ,, —11,6° “
(für N-p-Phenyl-azobenzoyl-F-glutaminsäure-m ethylester).

Helv. 27, 264 (1944), mémoire no. 27 par Y . R. Naves , ligne 3,
lire „benzyliques“ au lieu de „phünyliques“ . Iuni

■’( )]](* ffn
Helv. 27, 299 (1944), A bhandlung No. 32 von Hs. Kitschmann , 

und H. Hadorn, Zeile 14 und 23 von oben, lies ,,-C H 2-  -Brücken“ 1,1 ' 
s ta t t  ,,-C H 2-C H 2-  -Brücken“ .

Helv. 27, 305 (1944), dieselbe A bhandlung, Zeile 3 von oben, lies
,0,5 Millimol/g“ s ta tt  ,,50 Millimol/g“ .


