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65. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe.
(67. Mitteilungl)).
Versuche zur Bereitung von Atioeholandiol-(3a,12/?)-on-17
durch systematischen Abbau
von B. Koeehlin und T. Reiehstein.
(18. 11. 44))

Atiocholandiol-(3a,12/?)-on-(17) (XLII) und sein Diacetat (VII)
wurden vor kurzem von Reich und Reichstein2) beschrieben, die das
Diacetat (VII) durch energischen Abbau von Diacetyl-desoxychol-
sdure-methylester nach der Methode von Ruzicka3) gewannen. Die
Ausbeuten waren aber recht schlecht, sodass nunmehr versucht wurde,
den Stoff durch stufenweisen Abbau aus Pregnandiol-(3 <12/?)-on-(20)
(XX X1V)4) oder Atio-desoxycholsiure (1)4) zu bereiten.

Abbau lUber das’Dipheny 1-carbinol.

Ein vergeblicher Versuch, ausgehend von der S&ure (l) uber
ihren Methylester (11), das Diphenyl-carbinol (l11), sein Diacetat (IV)
und das Diphenyldthylen (V) durch Ozonisierung des letzteren zum
gesuchten Diacetat (VII) zu gelangen, ist bereits von Reichstein und
von Arx5) beschrieben worden.
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Xx) 66.Mitteilung vgl. V.  Wenner, T. Reichstein, Helv.27,24 (1944).

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

3) L. Ruzicka, M. W. Goldberg, H. Briingger, Helv. 17, 1389 (1934); L. Ruzicka,
M. W. Goldberg, J. Meyer, H. Briingger, E. Eichenberger, Helv. 17, 1395 (1934); L. Ru-
zicka, M. W. Goldberg, Helv. 18, 668 (1935).

4  W.M. Hoehn, H. L.Mason, Am. Soc. 60, 1493 (1938).

6) T. Reichstein, E. von Arx, Helv. 23, 747 (1940).
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Da dieser Versuch mit relativ kleinen Substanzmengen durchgefiihrt werden musste
und da andererseits die Methode nach den giinstigen Resultaten von Dalmer und Mit-
arbeiternl) beim analogen Abbau der 3 a-Oxy-atio-allocholansdure zum Androsteron recht
aussichtsreich schien, haben wir die ersten drei Stufen wiederholt und dabei versucht,
die Reinigung der Zwischenprodukte (1V) und (V), die ebenso wie (Il11) von Reichstein
und von Arx nur als amorphe Harze erhalten wurden, auf chromatographischem Wege
zu erreichen. Sie konnten jedoch wiederum nur in amorpher Form gewonnen werden,
und die Trennung lieferte nur eine sehr geringe Menge eines krystallisierten Nebenpro-
duktes, dessen Analyse auf ein Phenyl-[3,12-diacetoxy-atio-cholanyl]-keton(V1) passte.

Aus diesem Grunde sollten zum Abbau andere Methoden geprift
werden, die fur ahnliche Zwecke bereits mit Erfolg verwendet worden
waren. Um das relativ kostbare Ausgangsmaterial zu schonen, haben
wir sie jeweils zuerst an einfacheren Modellen nachgepruft. Da bereits
in diesen Vorversuchen teilweise andere Eesultate erhalten wurden
als die in der Literatur angegebenen, sollen sie kurz erwahnt werden.

Abbau Uber die Dimethyl-carbinole.

Butenandt und Cobler2) haben aus Allo-pregnanol-(3 /3)-on-(20)
(V1) mit Methylmagnesiumjodid das 20-Methyl-allo-pregnandiol-
(3)3,20) (X) bereitet. Beim Kochen mit Eisessig und anschliessender
Acetylierung lieferte es zur Hauptsache das 20-Methyl-allo-pregnen-
(17)-ol-(3/3)-acetat (XI1V) vom Smp. 144°, daneben entstanden kleine
Mengen von zwei Isomeren, die bei 111° bzw. 64,5° schmolzen und
deren Konstitution offen gelassen wurde. Die Lage der Doppel-
bindung in (XIV) ergibt sich aus dem Resultat der Ozonisierung,
wobei Androstanol-(3 /3)-on-(17)-acetat (XV 111) entstand. Damit war
auch der gewinschte Abbau durchgefihrt.

Analog haben Butenandt und Miller3)das Pregnanol-(3 R)-on-(20)
und das Pregnanol-(3 a)-on-(20) abgebaut. Hierbei konnten sie die
W asserabspaltung aus den Dimethyl-carbinolen (analog X) ebenfalls
durch Kochen mit Eisessig und Essigsdure-anhvdrid oder bereits
durch Sublimation im Hochvakuum bei 80° bewerkstelligen.

Wir versuchten aus obigen Griinden zunédchst den Abbau des
Allo-pregnanol-(3/3)-on-(20) (VIIl) nachzuarbeiten. Durch Um-
setzung mit Methylmagnesiumbromid und anschliessende Acety-
lierung konnten das Dimethyl-carbinol (X) und sein Acetat (XI)

U 0. Dalmer, F. v. Werder, H. Honigmann, K. Heyns, B. 68, 1814 (1935).

2) A. Butenandt, H. Cobler, Z. physiol. Oh. 234, 218 (1935).
3) A. Butenandt, G. Miller, B. 71, 191 (1938).
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leicht in ausgezeichneter Ausbeute erhalten werden. Beim Ver-
kochen von (XI) mit Eisessig trat auch Wasserabspaltung ein, doch
entstand ein Gemisch, aus dem sich durch direkte Krystallisation
als Hauptprodukt nicht das bei 144° schmelzende (X1V), sondern
ein bei 111° schmelzendes Isomeres abschied, das mit dem einen von
Butenandt und Cobler erhaltenen Nebenprodukt identisch sein durfte
und dem, wie unten erwdhnt, die Formel (XII) zukommt. Die
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chromatographische Trennung der Mutterlaugen gab noch eine kleine
Menge von diesem Stoff, sodass seine Ausbeute total ca. 85 % betrug,
daneben wurden noch etwa 10 % eines Isomeren (X11l) vom Smp. 65°
gewonnen, das wahrscheinlich mit dem zweiten von Butenandt und
Cobler beschriebenen Nebenprodukt identisch ist. Nur in Spuren
konnten Krystalle vom Smp. 144° isoliert werden, die mdglicherweise
den gesuchten Stoff (XI1V) darstellen. Durch Sublimation im Hoch-
vakuum liess sich (XI) iUberhaupt nicht dehydratisieren, sondern
ging bei 145° Badtemperatur vollig unzersetzt ber. Eine teilweise
W asserabspaltung liess sich durch mehrmaliges Destillieren bei 12 mm



und 210° Badtemperatur erreichen, obgleich auch hierbei die Haupt-
menge unzersetzt blieb. Nach Abtrennung des unverdnderten Aus-
gangsmaterials wurde nur das Isomere (XI1) vom Smp. 111° erhalten.

Da es uns also aus bisher unabgekldrten Grinden nicht gelang,
das Ergebnis von Butenandt und Cobler zu reproduzierenl), ver-
suchten wir andere Methoden zur Wasserabspaltung, die aber in
keinem Fall reines (XIV) lieferten. Hingegen konnten die zwei
anderen Isomeren leicht in reiner Form gewonnen werden. Das Iso-
mere (XIl) vom Smp. 111° entstand praktisch einheitlich beim
Kochen von (XI) mit Pyridin und Phosphoroxychlorid, wahrend
durch zweistindiges Schitteln mit Phosphorpentoxyd in Benzol fast
ausschliesslich der Stoff (XI11) vom Smp. 65° erhalten wurde, der
auch heim Stehen mit Ameisensdure als Hauptprodukt, nur weniger
rein, gebildet wird.

Die Konstitution von (XI1I) wurde durch Ozonisierung bewiesen,
wobei Allo-pregnanol-(3/9-on-(20)-acetat (1X) entstand. Dagegen
konnte die Struktur des Isomeren (XIIlI) vom Smp. 65° nicht auf-
geklart werden. Maoglicherweise ist es aus (XI) durch Umlagerung
entstanden. Die Hydrierung von (XII) und (XIII) fihrt zu zwei
verschiedenen Produkten, und zwar wird aus (XII) ein bei 124°
schmelzendes 20-Methyl-allo-pregnanol-(3 /?)-acetat (XV) erhalten,
wéhrend (XI111) ein isomeres, bei 82° schmelzendes Dihydroprodukt
liefert. Die Ozonisierung von (XIIl1) gab neben wenig amorphen
sauren Anteilen zur Hauptsache (75%) Neutralstoffe, aus denen sich
durch direkte Krystallisation eine bei 186° schmelzende Verbindung
abtrennen liess, die mit Semicarbazid nicht reagiert und deren Ana-
lysenwerte zwischen den fur die Formeln C2H330 4 und C2H 4005
berechneten liegen. Bei der chromatographischen Reinigung dieses
Stoffes und seiner Mutterlaugen Gber Aluminiumoxyd wurde er nicht
mehr isoliert, dafliir wurden zwei neue Stoffe erhalten, die mdglicher-
weise erst durch Einwirkung von Aluminiumoxyd entstanden sind
und deren Analysenwerte anndhernd auf die Formel C2H 330 4stimmen.

Versuche mit Sulfomonopersaure.
Der Abbau von 20-Keto-pregnanderivaten (XI1X) mit Sulfo-
monopersdaure nach Baeyer und Villiger2) ist besonders von Marker
und Mitarbeitern3)4)5)6)7) beschrieben worden. Es sollen dabei neben

*) Moglicherweise wird der Verlauf der Wasserabspaltung mit Eisessig von kleinen
Mengen unbekannter Katalysatoren beeinflusst.

2) A. v.Baeyer, V. Villiger, B. 3?, 3625 (1899).

3) R. E.Marker, E. Rohrmann, H. M. Crooks,E. L. Wittle, E. M. Jones, D. L.

Turner, Am. Soc. 62, 525 (1940).

4) R. E. Marker, E. Rohrmann, E. L. Wittle, H. M. Crooks, Jr., E. M. Jones, Am.
Soc. 62. 650 (1940).

5) R. E. Marker, Am. Soc. 62,2543 (1940).

6) R. E.Marker, Am. Soc. 62, 2621 (1940).

7 R. E. Marker, D. L. Turne>r, Am. Soc. 62, 3003 (1940).
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21-Acetcxy-20-keto-pregnanderivaten (X XI1) auch die 17-Acetoxy-
atiocholanderivate (XX) entstehen.

CHs CH20Ac
CO HO0S0200H OAc Cco
: >a I+ |
| b
(X1X) (XX) (XX1)

Wir priften die Methode am Allo-pregnanol-(3/?)-on-(20)-acetat(1X), erhielten aber
so geringe Ausbeuten, dass von der Ubertragung der Reaktion auf (XXXV) abgesehen
wurde. Ausserdem war zu beflrchten, dass die lange Einwirkung des sehr stark sauren
Reagens auf die 12-standige Acetoxygruppe das Material anderweitig verdndern wirde.
Ferner versuchten wir am Allo-pregnanol-(3/S)-on-(20)-acetat(I1X), ob die von Bdesekenl)
beschriebene Peressigsdure imstande ist, in dhnlicher Weise oxydierend einzuwirken,
konnten aber keine Bedingungen finden, unter denen die Oxydation in der gewiinschten
Richtung verlief.

Einwirkung von Brom auf das Silbersalz der Atiosaure.

Weiter versuchten wir, die von Hundsdiecker2) empfohlene
Methode, die es ermdglicht, in Carbonsduren durch Umsetzung ihrer
Silhersalze mit Brom die Carboxylgruppe gegen Brom zu ersetzen,
auf Atiosauren der Sterinreihe anzuwenden. Prelog und Seiwerth3),
sowie Ziegler und Mitarbeiterd) hatten diese Methode mit Erfolg auf
Verbindungen mit sekunddr gebundenem Carboxyl ausgedehnt.

Einen Modellversuch fithrten wir mit dem Silbersalz der 3/3-Acetoxy-atio-allo-
cholansdure5) durch, das sich aus der Sdure leicht gewinnen liess. Die Umsetzung mit
Brom erfolgte nach Liuttringhaus und Schade6) in Tetrachlorkohlenstoff. Trotz sorgfaltiger
Einhaltung der dort angegebenen Bedingungen erhielten wir jedoch fast 95% der Atio-
sdure zuriick. Neutrale Anteile entstanden nur in Spuren, sodass auch auf diese Abbau-
methode verzichtet wurde.

Abbau der 17,21-Dibrom-pregnanone-(20).

Marker und Mitarbeiter7)8) zeigten, dass sich Pregnanol-(3/3)-on-
(20)-acetat (XX 11) durch Bromierung in das 17-Brom-keton (X XI11),
sowie in das 17,21-Dibrom-keton (XXIV) uberfuhren ldsst. Analog
reagiert auch Allo-pregnanon-(20)9).

U J. Boeseken, 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,
. 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, Naturwiss. 29, 390 (1941).

5) 0. Dalmer, F. v. Werder. H. Honigmann, K. Heyns, B. 68, 1814 (1935); M. Steiger,
T. Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937).

6) A. Luttringhaus, D. Schade, B. 74, 1565 (1941).

7 R. E.Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 210 (1942).

8 R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 213 (1942).

9 R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, A. C.Shabica, E. M. Jones,
E. L. Wittbecker, Am. Soc. 64, 822 (1942).
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Durch Kochen mit Kaliumhydrogencarbonat in Methanol wird
das Monobromderivat (XXIIl) unter Umlagerung in den schwer
verseifbaren 17-Methyl-(3 B)-oxy-atio-cholansdure-methylester (XXV)
Ubergefuhrtl). Das 17,21 -Dibrom -pregnanol -(3R) -on -(20) -acetat
(XXI1Y) dagegen wird durch Kochen mit alkoholischer Lauge in die
3/?-Oxy-pregnen-(17)-sdure (XXYI) umgewandelt?), deren Acetat
durch Oxydation mit Chromsdure oder Ozon und anschliessende Ver-
seifung das bekannte Atio-cholanol-(3 /?)-on-(17) (X XV 11)3) lieferte.
In &hnlicher Weise Hessen sich auch Allo-pregnanon-(20) sowie
Pregnen-(5)-ol-(3 *)-on-(20) zum Androstanon-(17)4) bzw. Androsten-
(5)-0l-(3 B)-on-(17)5) abbauen. Umlagerungen entsprechend derjenigen
von (XXII) in (XXV) sind friher bereits von Aston und Greenburg6)
beobachtet worden, wéhrend die Uberfilhrung von Dibromketonen
in ungesattigte S&uren entsprechend (XXIV) in (XXVI) zuerst von
FaworsM?”) beschrieben wurde.

Die Eeaktionsfolge haben wir zunachst am Allo-pregnanol-(3 B)-
on-(20)-acetat (IX) nachgepruft. Das rohe Bromierungsprodukt, das
offenbar ein Gemisch darstellte und wahrscheinhch das Monobrom-
keton (XXVIII) und das Dibromketon (XXIX) enthielt, wurde mit
alkoholischer Lauge gekocht und lieferte dabei neutrale und saure
Produkte. Aus den ersteren wurde nach Acetylierung ein bei 200°
schmelzendes gesattigtes Acetat erhalten, dessen Analyse anndhernd
auf die Formel C2H 30 4 stimmt, so dass vermutlich der Methylester
(XXXI) vorliegt. Die sauren Anteile, die anscheinend (XXXII) ent-
hielten, wurden methyUert und acetylert und der rohe Acetyl-
methylester (XXXI1II) mit Ozon abgebaut. Xach Verseifung liess
sich krystallisiertes Androstanol-(38)-on-(17) (XVI11) gewinnen. Die
Ausbeute betrug aHerdings nur etwa 7% vom eingesetzten (1X).

Trotz der schlechten Ausbeute im Modellversuch wurde nun
auch ein Abbau mit Pregnan-diol-(3 a, 12/?)-on-(20) (XXXI1V)9)
durchgefuhrt. Durch Bromierung des Diacetats (XXXV)8) mit 3 Mol
Brom wurde ein Gemisch erhalten, das voraussichtlich das Mono-
bromketon (XXXVIIl) und das Dibromketon (XXXVI) enthielt.

H R. E. Marker, R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 216 (1942).

2) R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 817 (1942).

3) L. Ruzicka, M. W. Goldberg, J. Meyer, H, Briingger, E. Eichenberger, Helv. 17,
1395 (1934); T. Reichstein, A. Lardon, Helv. 24, 955 (1941).

4) R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, A. C. Shabica, E. M. Jones,
E. L. Wittbecker, Am. Soc. 64, 822 (1942).

5 R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., 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
Uberfilhrung von Chlorcyclohexanon in Cyclopentancarbonsiure, A. Faworski, W. Bo-
skowski, > . 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] ss, 641 (1914).
8 W. M. Hoehn, H. L. Mason, Am. Soc. 60, 1493 (1938).
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Durch Kochen dieses Gemisches mit methylalkoholischer Kalilauge
entstanden wieder neutrale und saure Produkte. Die neutralen
Anteile lieferten nach Acetylierung Krystalle vom Smp. 163°, deren
Analysenwerte mit der Formel (XL) (C28H4006) in Einklang stehen.
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Die sauren Anteile, rohes (XXXY II1), wurden methyliert und acety-
liert und das Rohprodukt (XXXIX) mit Ozon abgebaut. Nach
alkalischer Verseifung, wobei offenbar auch geséttigte S&uren ent-
fernt werden, wurden die neutralen Anteile (rohes XLII) acetyliert.
Durch Chromatographie liess sich daraus reines 3a, 12 /J-Diacetoxy-
atiocholanon-(17) (V1I) isolieren, das nach Schmelzpunkt und Misch-
probe mit dem friher beschriebenen Préparatl) identisch war. Aus
807 mg (XXXIV) wurden 25 mg (VII) erhalten.

Abbau Uber die Enolchloride der 21-Benzal-
pregnanone-(20).

Da die Ausbeuten der obigen Methode nicht befriedigten, priften
wir einen neuen Weg, ausgehend von 21-Benzal-allo-pregnanol-(3/i)-

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



on-(20)-acetat (X LIII)1), das sich durch alkalische Kondensation
von Allo-pregnanol-(3 R)-on-(20) (VI11) oder seinem Acetat (1X) mit
Benzaldehyd und anschliessende Acetylierung leicht bereiten l&sst.

ch=ch-chkth .

H H H CeHs
(Ixy —n /W
co CcO H
|
a b
(XLI1) ) )
AcO
PC1B
RO CH=CH-C H,
» (XVII)
= (XLIV) (XLV) (R =H)
AcO/ X RO- H (XLVI) (R =CH3CO-)

Wahrend Marlcer und Wittle nur ein solches Acetat vom Smp. 207°
bis 209° beschrieben, erhielten wir ausser diesem noch ein zweites
Isomeres vom Smp. 153°, das sogar meistens in Uberwiegender Menge
entstand. Da es bei der Ozonisierung ebenso wie das héher schmel-
zende die bekannte 3/3-Acetoxy-atio-allo-cholansdure liefert, glauben
wir, dass cis-trans-lIsomerie entsprechend den Formeln a) und b)
vorliegt?. Durch zweistindiges Erwérmen von (XLIII) mit 1 Mol
Phosphorpentachlorid in wenig Benzol entstand ein amorphes, chlor-
haltiges Produkt, das wahrscheinlich das Enolchlorid (XLIV) ent-
hielt und beim Abbau mit Ozon und anschliessender Verseifung
Androstanol-(3 8)-on-(17) (XVII) in etwa 45% Ausbeute lieferte.
Die Ausbeute war zwar stark von den Bedingungen hei der Chlorierung
abhéngig, doch schien die Methode an sich brauchbar. Leider ver-
sagte sie bei der Ubertragung auf das 21-Benzal-pregnan-diol-
(3a,12/?)-on-(20)-diacetat (XLVI). Dieser bereits von Hoehn und
Mason3) in amorphem Zustand bereitete Stoff konnte von uns in
Krystallen vom Smp. 119° erhalten werden. Die Entstehung eines
zweiten Isomeren wurde in diesem Falle nicht beobachtet. Durch
Behandlung mit Phosphorpentachlorid und Ozonisierung Hess sich
jedoch aus (XLVI) kein (VII) gewinnen.

J) R. E. Marker, E. L. Wittle, Am. Soc. 61, 1329 (1939).
2) Isomerie an Ci7 ist natirlich auch maéglich, wenn auch weniger wahrscheinlich.
3) W. M. Hoehn, H. L. Mason, Am. Soc. 60, 1493 (1938).
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Zusammenfassung der Ergebnisse.

Finf bekannte sowie eine neue Methode zum Abbau von Deri-
vaten der Atiocholansiure oder des Pregnanons-(20) zu Derivaten des
Atioeholanons-(17) wurden nachgepriift, besonders im Hinblick dar-
auf, ob sie zur Bereitung von Atiocholan-diol-(3a,12 yS)-on-(17) ge-
eignet sind. Bisher liess sich der genannte Stoff lediglich mit Hilfe
der Methode von |llarTcer und Mitarbeiternl) aus Pregnandiol-
(34,12 /J)-on-(20) gewinnen, doch war die Ausbeute unbefriedigend.

Experimenteller Teil.

Versuch zur lIsolierung des Diphenyl-[3a, 12/S-diacetoxy-4atio-cholanyl]-
carbinols (IV) und Diphenyl-[3 a, 12/5-diacetoxy-dtio-cholenylen]-
methens (V).

0,3 g Atio-desoxycholsdure-methylester (11)2) wurden durch Abdampfen mit Benzol
getrocknet, in 4 cm3 absolutem Benzol gel6st und in die siedende, aus 0,26 g Magnesium
und 1,5 g Brombenzol in absolutem Ather bereitete Lésung von Phenylmagnesiumbromid
einlaufen gelassen. Nach Abdestillieren des Athers wurden noch 3 cms absoluten Benzols
zugesetzt und die Mischung 6 Stunden unter Rickfluss gekocht. Die wie bei Reichstem
und von Arx3) durchgefuhrte Aufarbeitung lieferte nach der Verseifung 0,52 g rohes
Carbinol (111), aus dem durch Acetylierung mit Essigsédure-anhydrid und Pyridin (2 Stun-
den auf dem siedenden Wasserbad) ebensoviel rohes Diacetat (IV) als hellgelbes Harz
erhalten wurde. Das Produkt wurde tUber eine Séule von 15g Aluminiumoxyd (Merck,
standardisiert nach Brockmann)l) chromatographisch getrennt; zum Nachwaschen dien-
ten fur jede Praktion 50 cm3 Ldsungsmittel.

Die ersten mit Petroldther sowie Petroldther-Benzol-Gemischen bis zu einem Gehalt
von 20% Benzol erhaltenen Eluate lieferten nur Diphenyl. Mit Petroldther-Benzol (1 :1)
wurden zwei Fraktionen erhalten (total ca. 40 mg), die aus Ather-Petrolather teilweise
krystallisierten. Die Ausbeute an rohen Krystallen, die nach Reinigung bei 152—154°
schmolzen, betrug 15 mg (vgl. weiter unten).

Die Hauptmenge des Diacetats (IV) (total 374 mg) wurde mit reinem Benzol sowie
mit Benzol-Ather eluiert. Es stellte ein fast farbloses Harz dar, das nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden konnte. Zur Wasserabspaltung wurden diese 374 mg mit 4 cms3
Eisessig 6 Stunden unter Rickfluss gekocht. Die Aufarbeitung lieferte 360 mg rohes
Athylenderivat (V), das tber 11 g Aluminiumoxyd chromatographisch getrennt wurde.
Zum Nachwaschen dienten fir jede Fraktion 40 cm3 Lésungsmittel.

Die ersten mit Petroladther-Benzol (bis zu einem Gehalt von 25% Benzol) eluierten
Fraktionen lieferten aus Ather-Methanol wenig Krystalle (Blattchen und Nadeln), die
bei ca. 115—120° schmolzen, deren Menge fiir eine vdllige Reinigung aber nicht aus-
reichte. Einige weitere mit Petroldther-Benzol (7 :3 und 6 :4) abgeldste Fraktionen
blieben amorph. Mit Petroldther-Benzol (1:1) wurden wieder 20 mg rohe Krystalle er-
halten, die nach der Reinigung bei 152—153° schmolzen und mit dem oben erwé&hnten
Produkt der ersten Chromatographie (vor der Verkochung mit Eisessig) identisch waren
(vgl. weiter unten).

Die weiteren mit absolutem Benzol und Ather eluierten Anteile blieben amorph.
Das gesuchte Athylenderivat (V) konnte nicht in Krystallen erhalten werden.

U R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 817 (1942).
2) H. L. Mason, W. M. Uoehn, Am. Soc. 60, 2824 (1938); 61, 1614 (1939).
T. Reichstein, E. von Arx, Helv. 23, 747 (1940).

4) Im folgenden abgekiirzt zu M.-B.

«



Nebenprodukt (VI) (?). Die aus beiden Chromatographien mit Benzol-Petrol-
dther (1:1) eluierten Krystalle schmolzen nach erneutem Umkrystallisieren aus Ather-
Petrolather bei 152—153°. Zur Analyse wurde eine Stunde im Hochvakuum bei 80°
getrocknet.

3,784 mg Subst. gaben 10,319 mg C02 und 2,804 mg H2

C3oH 4,05 (480,62) Ber. C 75,00 H 8,33%
Gef. ,, 74,42 , 8,29%

20-M ethyl-allo-pregnandiol-(3 B, 20)-monoacetat-(3) (XI)2).

0,45 g mit wenig Jod aktivierte Magnesiumspdne wurden mit 20 cm3 absolutem
Ather bedeckt und hierauf so viel Methylbromid (das eine Waschflasche mit konz. H2S04
passierte) eingeleitet, bis das Magnesium fast vollig geldst war. Nach kurzem Kochen
wurde die Lésung von 408 mg Allo-pregnanol-(3/?)-on-(20)-acetat (1X)2) in 28 cm3 abso-
lutem Benzol zulaufen gelassen, der Ather unter Feuchtigkeitsausschluss abdestilliert und
die Benzollésung noch 3% Stunden unter Ruckfluss gekocht. Zum Zerlegen dienten
500 cms Ather und konz. wissrige Ammoniumchloridlésung. Das wie iblich isolierte
rohe Neutralprodukt wurde in 5 cms absolutem Pyridin gelést, mit 2,5 cm3s Essigsaure-
anhydrid versetzt und 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach ublicher
Aufarbeitung wurden durch Umkrystallisieren aus Ather 350 mg farblose Nadeln erhalten,
die sich bei 185—190° in sechseckige Tafeln umwandelten und bei 200—202° schmolzen.
Die Mutterlauge (113 mg) gab noch tiefer schmelzende Krystalle. Zur Analyse wurde
im Hochvakuum bei 85° getrocknet.

3,766 mg Subst. gaben 10,566 mg CO2 und 3,624 mg H2

C2aH403 (376,56) Ber. C 76,55 H 10,70%
Gef. ,, 76,57 , 10,77%

W asserabspaltung mit Eisessig.

0,2 g 20-Methyl-allo-pregnandiol-(3/3, 20)-monoacetat-(3) (XI) wurden mit 4 cms
reinstem Eisessig 3 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde im
Vakuum eingedampft, der Riickstand in Ather geldst, die Losung mit verdiinnter Soda-
lésung und Wasser gewaschen, (ber Natriumsulfat getrocknet und stark eingeengt.
Nach Zusatz von Methanol krystallisierten 140 mg flache Nadeln vom Smp. 111—114°.
Die Untersuchung dieses Isomeren (XI1) wird weiter unten beschrieben.

Die verbleibende Mutterlauge wurde eingedampft und der Riickstand (60 mg) uber
2g Aluminiumoxyd (M.-B.) chromatographisch getrennt. Zum Nachwaschen dienten
fur jede Fraktion 5 cma3 tiefsiedender Petroldther, der in 12 Fraktionen das gesamte
Material eluierte.

Die zweite Fraktion lieferte aus Methanol bei —10° 8 mg farblose Blattchen vom
Smp. 62—66°. (Die Untersuchung dieses Isomeren (XI111) vgl. weiter unten.) Auch die
dritte Fraktion gab noch etwas (X1I1), das aber bereits héher schmelzende Anteile ent-
hielt. Die Fraktionen 4—12 lieferten Gemische, die sich durch fraktionierte Krystalli-
sation aus Ather-Methanol weitgehend trennen liessen. Neben den flachen Nadeln von
(XIlI) vom Smp. ca. 111° wurden wenig kompakte Rhomboeder erhalten, die unscharf
bis etwa 144° schmolzen und voraussichtlich das Isomere (X1V) darstellen, deren Menge
aber flr eine vollige Reinigung nicht ausreichte. Total wurden erhalten: etwa 85% (XII)
vom Smp. 111—114° etwa 11% (XIIlI) vom Smp. 62—66°, sowie Spuren von (XIV).

Thermische W asserabspaltung.

Da 20-Methyl-allo-pregnan-diol-(3|8,20)-monoacetat-(3) (XI) bei 150° Badtempera-
tur im Hochvakuum voéllig unzersetzt destillierte, wurden 160 mg davon im leicht ver-
engten Glasrohr bei 11 mm Druck und 210° Metallbadtemperatur destilliert. Das Destillat

J) Vgl. A. Butenandt, H. Cobler, Z. physiol. Ch. 234, 218 (1935).
2) A. Butenandt, L. Mamoli, B. 67, 1897 (1934).
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lieferte beim Umkrystallisieren aus Ather eine reichliche Menge unverindertes Ausgangs-
material, das einer erneuten Destillation unterworfen wurde. Dies wurde noch ein drittes
Mal wiederholt. Aus den vereinigten &therischen Mutterlaugen wurde durch Einengen
noch weiteres Ausgangsmaterial abgetrennt und der verbleibende Rest (32 mg) uber 1g
Aluminiumoxyd chromatographisch getrennt. Ausser wenig weiterem Ausgangsmaterial
liessen sich dabei 25 mg des Isomeren (XI1) vom Smp. 110—112° isolieren. Andere Stoffe
wurden nicht gefunden.

W asserabspaltung mit Phosphoroxychlorid und Pyridin.
20-M ethyl-allo-pregnen-(20)-0l-(3 B)-acetat (XII).

0,1 g 20-Methyl-allo-pregnandiol-(38,20)-monoacetat-(3) (XI) wurden mit 3 cmsab-
solutem Pyridin und 0,1 cm3 frisch destilliertem Phosphoroxychlorid 30 Minuten leicht
gekocht (Olbadtemp. 130°). Nach dem Erkalten wurde mit verdinnter Salzsaure und
Eis vermischt, mit Ather ausgeschiittelt, die Atherlésung mehrmals mit verdinnter Salz-
séure, Sodaldésung und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Aus Ather-Methanol krystallisierten 90 mg farblose Blattchen vom Smp. 111 bis
114°. Auch durch chromatographische Reinigung wurde der Schmelzpunkt nicht scharfer.
Zur Analyse und Drehung wurde im Hochvakuum bei 85° getrocknet. Die spez. Drehung

betrug: [a]lp = 0° %+ 2° (c = 1,288 in Aceton).
12,872 mg Subst. zu 0,9994 cm3; = 1dm; a2 = 0,00° + 0,02°

3,010 mg Subst. gaben 8,858 mg C02 und 2,902 mg H20
C24H 380 2 (358,54) Ber. C 80,39 H 10,68%
Gef. ,, 80.26 , 10,79%

Das durch alkalische Verseifungund Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather er-
haltene freie Methyl-allo-pregnen-(20)-ol-(3 B) wandelt sich beim Erwérmen bei 130—140°
in Nadeln um, die bei 165° schmelzen.

Abbau mit Ozon. 43 mg 20-Methyl-allo-pregnen-(20)-ol-(3/9)-acetat (XII) vom
Smp. 111—114° wurden in 5 cm3 Chloroform gelést und in die Lésung bei —10° wéhrend
7 Minuten ein 4-proz. Ozonstrom (100 cm3 pro Minute) eingeleitet. Dann wurde etwas
Eisessig zugesetzt, das Chloroform im Vakuum entfernt und der Rickstand nach Zusatz
von etwas Zinkstaub unter Schitteln erwdrmt, bis Kaliumjodidstarkepapier nicht mehr
gebldut wurde. Nach Eindampfen im Vakuum wurde mit Wasser versetzt, mit Ather
ausgeschuttelt und die &therische Ldésung mit verdinnter Salzsdure, Sodalésung und
W asser gewaschen, getrocknet und eingedampft.

Das so erhaltene Produkt wurde in tblicher Weise mit Girard's Reagens T1) ge-
trennt, wobei die Hauptmenge (30 mg) als Ketofraktion erhalten 'wurde. Kurzes Kochen
derselben mit methylalkoholischer Kalilauge lieferte ein Neutralprodukt, das nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Ather bei 190—195° schmolz. Die Mischprobe mit Allo-
pregnanol-(3/S)-on-(20) (VI11) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Durch Acetylierung
wurde daraus noch das Acetat bereitet, das sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als
mit (IX) identisch erwies.

20-M ethyl-allo-pregnanol-(3/S)-acetat (XV).

50 mg 20-Methyl-allo-pregnen-(20)-ol-(3/?)-acetat (XI1) vom Smp. 111—114° wur
den in 3cms Eisessig in Gegenwart von 11 mg Platinoxyd hydriert. Nach 10 Minuten
und einerAufnahme von 5,3 cm3 (Ber. 5,5 cm3) war die Wasserstoffaufnahme beendet.
Nach iblicher Aufarbeitung krystallisierte das Hydrierunsprodukt aus Ather-Methanol
in farblosen Blattchen vom Smp. 124— 125°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei
80° getrocknet.

3,485 mg Subst. gaben 10,230 mg CO2 und 3,526 mg H20
C24H 4002 (360,56) Ber. C 79,94 H 11,18%
Gef. ,, 80,11 , 11,32%

X) A. Girard, G. Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936).
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W asserabspaltung mit Phosphorpentoxyd, Isomeres (XIII).

88 mg 20-Methyl-allo-pregnandiol-(3B,20)-monoacetat-(3) (X1) wurden in 2cm3
absolutem Benzol geldst, mit 80 mg Phosphorpentoxyd versetzt und 2 Stunden unter
Peuchtigkeitsausschluss geschuttelt, wobei das Pentoxyd ein bréunliches, schlammiges
Aussehen annahm. Hierauf wurde mit Wasser und Ather geschittelt und die Benzol-
Ather-Lésung mit Sodalésung und Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Aus Ather-Methanol bei —10° wurden 75 mg Krystalle vom Smp. 62
bis 65° erhalten, der durch nochmaliges Umkrystallisieren auf 65—67° stieg. Die spez.

Drehung betrug: [oclp = -57,2° d: 1,5° (c = 1,484 in Aceton).
14,834 mg Subst. zu 0,9994 cm3; | — 1dm; = —0,84° +; 0,02°.
Zur Analyse wurde 1 Stunde im Hochvakuum bei 45° getrocknet.
3,607 mg Subst. gaben 10,599 mg CO02 und 3,499 mg H2

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

Die Substanz gibt in wenig Chloroform geldst auf Zusatz von Tetranitromethan
eine deutliche Gelbfarbung.

Freie Oxy-Verbindung. 50mg Acetat (XIIlI) vom Smp. 65—67° wurden mit
25 cms 4-proz. methylalkoholischer Kalilauge 15 Minuten unter Rickfluss gekocht.
Nach iiblicher Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Ather-Petroldther wurden farb-
lose Nadeln erhalten, die nach einer Umwandlung gegen 140° bei 144—145° schmolzen.
Durch Acetylierung lieferten sie das Acetat (XIIl) vom Smp. 65—67° zuriick.

Abbau des Acetats (XIII) mit Ozon. In die auf —10° abgekiihlte Lésung von
280 mg Acetat (XII1) vom Smp. 65—67° in Chloroform wurde wéahrend 20 Minuten ein
4-proz. Ozonstrom von 100 cm3 pro Minute eingeleitet. Dann wurden 2 cm3 Eisessig zu-
gegeben, das Chloroform im Vakuum entfernt, die verbleibende Eisessiglésung mit Zink-
staub versetzt und 15 Minuten unter Umschitteln auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach
Aufnehmen mit Ather wurde mehrmals mit verdiinnter Salzsaure, Sodalésung und Wasser
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Aus den Sodaauszigen
Messen sich nur 60 mg amorphe, saure Produkte isolieren, die vernachldssigt wurden.
Der Eindampfriickstand der neutralen Atherlésung wog 231 mg und gab beim Umkry-
stallisieren aus Ather-Petroldther 40 mg Krystalle, die rohbei 162—178° schmolzen.
Mehrfaches Umkrystallisieren aus Aceton-Ather lieferte eine Spitzenfraktion vom Smp.
186—188° (feine Nadeln), die zur Analyse im Hochvakuum bei 75° getrocknet wurde.

3,712 mg Subst. gaben 9,724 mg CO02 und 3,200mg H20
C24H3804 (390,54) Ber. C7381 H 9,81%
C21H 4004 (408,56) Ber. , 70,55 , 9,87%
Gef. , 71,49 , 9,65%
Die spez. Drehung betrug: [a]lp =+22,1° £3° (c = 0,687 in Dioxan).
6,873 mgSubst. zu 0,9994 cm3; 1= 1dm; a”~ = +0,145°i 0,02°.

Die rohen Krystalle reduzierten alkalische Silberdiamminlésung nicht und wurden
nach 2-stiindigem Kochen mit methanolischer Semicarbazid-Lésung unveréndert zuriick-
erhalten.

25 mg der rohen Krystalle vom Smp. 162—178° wurden hierauf Gber 0,75 g Alu-
miniumoxyd chromatographisch getrennt. Aus den mit Benzol-Petroldather (1 : 1) eluier-
baren Anteilen wurde eine Substanz isoliert, die aus Ather-Petrolather in hexagonalen
Tafeln vom Smp. 156—161° krystallisierte. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80°
getrocknet.

3,288 mg Subst. gaben 8,938 mg C02 und 2,858 mg H20
C2iH 380 4 (390,54) Ber.C 73,81 H 9,81%
Gef.,, 73,29 , 9,61%
36
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Die mit Benzol-Petroldther von steigendem Benzolgehalt sowie mit reinem Benzol
eluierten Anteile lieferten nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather rhombische Na-
deln vom Smp. 202—205°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet.

3,506 mg Subst. gaben 9,434 mg CO2 und 3,012mg H2
C24H3804 (390,54) Ber. C7381 H9,81%
Gef. ,, 73,43 ,» 9,61%

Kleine Mengen derselben zwei Substanzen, die moglicherweise erst durch die Ein-
wirkung des Al203 entstanden sind, wurden auch bei der Chromatographie der Mutter-
laugen der Rohkrystalle isoliert.

Hydrierung des Monoacetats (XIII).

23 mg Monoacetat (XI11) vom Smp. 65—67° wurden mit Platinoxyd in Eisessig
hydriert. Die fur ein Mol berechnete Gasmenge war nach 30 Minuten aufgenommen,
worauf die Absorption beendet war. Die ibliche Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus
Methanol lieferte seckige Prismen, die bei 81— 84° schmolzen. Die Substanz gab, in
wenig Chloroform geldst, auf Zusatz von Tetranitromethan keine Gelbfarbung. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum bei 70° getrocknet.

3,614 mg Subst. gaben 10,575 mg CO02 und 3,602 mg H20
C24H 4002 (360,56) Ber. C79,94 H11,18%
Gef. ,, 79,86 ,» 11,15%

Silbersalz der 3/?-Acetoxy-atio-allo-cholansdure.

150 mg 3/3-Acetoxy-étio-allo-cholansdurel) vom Smp. 245—250° wurden in 2,5 cm3
Methanol suspendiert und mit 0,41 cm3 (= 1,1 Mol) frisch eingestellter wéssriger 2-n.
Ammoniak-Lésung versetzt, wobei vollstindige Lo6sung eintrat. Dann wurden unter
Schitteln 11 cma3 0,1-n. Silbernitrat-Lésung (3 Mol) zulaufen gelassen, wobei das Silber-
salz ausfiel. Es wurde nach kurzem Stehen bei 0° abgenutscht, mit Wasser, Methanol
und Ather gewaschen und unter Lichtausschluss im Vakuum iber Calciumchlorid ge-
trocknet.

Bromierung. Das Silbersalz wurde fein gepulvert und nochmals 2 Stunden im
Hochvakuum bei 70° Gber Phosphorpentoxyd getrocknet, hierauf in 2 cms Tetrachlor-
kohlenstoff (zweimal tiber P20s destilliert) suspendiert und unter Feuchtigkeitsausschluss
und Umschwenken innert 10 Minuten mit der Lésung von 0,02 cm3 trockenem Brom
(2 Mol) in 0,5cms Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Dann wurde noch 30 Minuten bei
Zimmertemperatur geschittelt und anschliessend 15 Minuten bis zum beginnenden Sieden
erwdrmt. Das Brom wurde dabei nicht vollig verbraucht, und es trat auch keine C02
Entwicklung ein. Hierauf wurde dekantiert, der Niederschlag 4mal mit Tetrachlorkohlen-
stoff ausgekocht und die filtrierte Lésung im Vakuum eingedampft. Der Rickstand
wurde in viel Ather geldst, die Lésung mit verdiinnter Salzsdure gewaschen und hierauf
durch oftmaliges Ausschitteln mit Sodalésung (es fallt dabei ein schwer losliches Na-
triumsalz aus) in neutrale und saure Anteile getrennt. Die neutrale, mit Wasser gewa-
schene Atherlésung hinterliess nach dem Trocknen und Eindampfen nur 18 mg Riick-
stand, der im Hochvakuum destilliert wurde. Die bei 80— 100° Badtemperatur Uber-
gehenden Anteile krystallisierten aus Ather-Petroldther in Nadeln vom Smp. 117—119°.
Die Ausbeute betrug nur 2 mg, sodass von einer weiteren Untersuchung abgesehen wer-
den musste. Aus den Soda-Ausziigen wurden durch Ansduern und Ausschitteln mit
Ather 122 mg 3R-Acetoxy-atio-allo-cholansdure vom Smp. 250—252° erhalten.

Abbau von Allo-pregnanol-(3/S)-on-(20) nach Marker und M itarbeitern2.

0,5 g Allo-pregnanol-(3/J)-on-(20)-acetat (1X) wurden in 10 cm3 Eisessig geldst, mit
2 Tropfen 30 proz. HBr-Eisessig-Ldsung versetzt und hierauf allméahlich 3,1 cm3s molare
Brom-Eisessig-Lésung (= 2,2 Mol Br2) zugetropft. Etwa die Hélfte konnte so zugegeben
werden, dass die Zugabe mit der Entfarbung Schritt hielt; fiir die Aufnahme des zweiten

3) U. Dalmer, F. v. Werder, H. Honigmann, K. Heyns, B. 68, 1814 (1935).
2) R. E. Marker, H. M. Crooks, Jr., R. B. Wagner, Am. Soc. 64, 817 (1942).
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Mols musste langsam auf 40° erwdrmt werden. Nach weiteren 15 Minuten wurde mit
konz. Kaliumacetat-Ldsung versetzt, bis Kongopapier nicht mehr geblaut wurde, im
Vakuum stark eingeengt, mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschittelt. Die mit
Sodalésung und Wasser gewaschene und Uber Natriumsulfat getrocknete Atherlésung
lieferte nach starkem Einengen und Zusatz von Petrolather 550 mg Krystalle, die nach
teilweiser Umlagerung bei 140° unscharf bis 174° schmolzen. Auf eine Reinigung wurde
verzichtet.

Die 550 mg Krystalle und 150 mg Mutterlaugen wurden vereinigt und das Gemisch
(enthaltend wahrscheinlich die Bromketone (XXVI1II) und (XXI1X)) mit 70 cm3 5-proz.
methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde unter Rickfluss gekocht. Dann wurde mit
Wasser versetzt, das Methanol im Vakuum entfernt und die Suspension dreimal mit Ather
ausgeschittelt. Die mit Wasser gewaschene und tber Natriumsulfat getrocknete Ather-
Ldésung hinterliess beim Eindampfen 154 mg Neutralteile. Die vereinigten Sodaausziige
und Waschwasser lieferten nach Ansauern und Ausschitteln mit Ather 287 mg saure
Anteile.

17-Methyl-3/?-acetoxy-&tio-allo-cholansdure-methylester (XXXI).

Aus den 154 mg Neutralprodukt schieden sich nach ldngerem Stehen in wenig
Ather farblose Nadeln ab, die bei 170—178° schmolzen. 20 mg dieser Krystalle (XXX)
wurden mit Essigsdure-anhydrid und Pyridin % Stunde auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt. Das wie iiblich isolierte Acetat krystallisierte aus Aceton-Ather in zu Drusen
vereinigten Prismen vom Smp. 200—202°. Die Probe mit Tetranitromethan war negativ.
Zur Analyse wurde eine Stunde im Hochvakuum bei 85° getrocknet.

3,108 mg Subst. gaben 8,470 mg C0O2 und 2,588 mg H2
C24H3804 (390,54) Ber. C73,75 H 9,81%
C24H3604 (388,53) Ber. ,, 74,19 , 9,34%

Gef. ,, 74,38 , 9,32%

Obwohl die gefundenen Werte besser auf die wasserstoffirmere Formel passen,
glauben wir, dass C24H380 4 richtig ist.

Verarbeitung der sauren Anteile. Die 287 mg rohe S&uren lieferten beim
Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 190 mg Krystalle, die zur Hauptsache bei 200—220°
schmolzen, ein Rest verflissigte sich erst bis 254°. Krystalle und Mutterlaugen wurden
in 4 cm3 Methanol geldst, bei 0° mit Uberschissiger dtherischer Diazomethan-Ldsung
versetzt und nach kurzem Stehen eingedampft. Das Gemisch der so erhaltenen Methyl-
ester wurde mit 2 cms absolutem Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid 16 Stunden bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen. Die Ubliche Aufarbeitung lieferte 315 mg Methylester-
acetat. Sie wurden in 6 cm3 absolutem Chloroform gelést und bei —10° wahrend 27 Mi-
nuten ein 4-proz. Ozonstrom (100 cms pro Minute) eingeleitet. Nach Zusatz von 2 cm3s
Eisessig wurde das Chloroform im Vakuum entfernt, die verbleibende Eisessiglosung mit
Zinkstaub versetzt und 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erwdrmt. Hierauf
wurde im Vakuum eingedampft, mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschittelt. Die
mit Salzsaure, Sodalésung und Wasser gewaschene Atherldsung wurde eingedampft und
der Ruckstand zur Verseifung 2 Stunden mit 3 cms 3-proz. methylalkoholischer Kalilauge
gekocht. Die anschliessende Aufarbeitung lieferte 163 mg rohe (gesattigte) Sauren, sowie
Neutralstoffe, die sofort im Molekularkolben bei 0,01 mm und 110—160° Badtemperatur
destilliert wurden. Es hinterblieb ein betrdchtlicher Rickstand. Aus dem Destillat (ca.
50 mg) schieden sich beim Umkrystallisieren aus Ather 10 mg Androstanol-(3/?)-on-(17)
vom Smp. 175° ab (Mischprobe). Die Mutterlauge lieferte noch etwas weniger reines
Produkt. Ausbeute total 7,5%.

Abbau von Pregnandiol-(3a, 12/?)-on-(20) nach der Methode von Marlcer und
M itarbeitern.
Atio-cholandiol-(3a, 12R)-on-(17) (XLII) aus (XXXIV).
807 mg Pregnandiol-(3a, 12/3)-on-(20)-diacetat (XXXV) vom Smp. 112° wurden in
13 cm3 Eisessig geldst und analog wie (IX) bromiert, nur wurden insgesamt 3 Mol Brom
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verwendet und nicht iber 38° erwdrmt. Die Aufarbeitung lieferte 1,26 g neutrale Brom-
ketone (Gemisch von (XXXVI) und (XXXVII)), die nicht krystallisierten und sofort
mit 40 cm3 5-proz. methylalkoholischer Kahlauge eine Stunde unter Rickfluss gekocht
wurden. Die Aufarbeitung lieferte 0,123 g Neutralteile sowie etwa 0,63 g Sé&uren.

17-Methyl-(3a, 12/?)-diacetoxy-dtio-cholansédure-methylester (XLI).

Die teilweise krystallisierten Neutralteile (123 mg) wurden acetyliert und das in
Gblicher Weise isolierte Acetat Giber 3,75 g Aluminiumoxyd chromatographisch gereinigt.
Die mit Petrolather-Benzol eluierten Anteile lieferten aus Ather-Petrolather Krystalle.
Zur Reinigung wurde im Molekularkolben bei 0,04 mm und 170° Badtemperatur subli-
miert und erneut aus Ather-Petrolather umkrvstallisiert. Es resultierten 7,7 mg farblose
Nadeln vom Smp. 163—165°, die mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung gaben. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum bei 85° getrocknet.

3,684 mg Subst. gaben 9,370 mg CO2 und 3,031 mg H20
C26H 4006 (448,58) Ber. C 69,61 H 8,99%
Gef. ,, 69,41 , 9,21%

Verarbeitung der sauren Anteile. Die rohen Séduren wurden mit Diazomethan
methyliert und das Gemisch der Methylester (638 mg) durch 3-stindiges Erwdrmen mit
1,5 cms Essigsdaure-anhydrid und 3 cm3 absolutem Pyridin auf dem siedenden Wasserbad
acetyliert. Die Aufarbeitung lieferte 710 mg amorphes Acetat, das, wie oben beschrieben,
ozonisiert wurde. Das nach reduktiver Spaltung mit Zinkstaub erhaltene rohe Ozonisie-
rungsprodukt (680 mg) wurde eine Stunde mit 30 cm3 3-proz. methylalkoholischer Kali-
lauge gekocht. Die Aufarbeitung lieferte hierauf 73 mg Neutralteile sowie 350 mg gesét-
tigte, rohe Sauren. Die 73 mg Neutralteile krystallisierten nicht und wurden daher durch
zweistiindiges Erhitzen mit 0,5 cms Acetanhydrid und 1 cms absolutem Pyridin auf dem
siedenden Wasserbad acetyliert. Die Aufarbeitung lieferte 98 mg rohes Diacetat, das
tber 3 g Aluminiumoxyd chromatographisch gereinigt wurde. Die mit Petrolather sowie
mit Petrolather-Benzol (4 : 1) eluierten Anteile blieben &lig. Die mit Petrolather-Benzol-
Gemischen von 30% Benzolgehalt an sowie mit reinem Benzol erhaltenen 11 Fraktionen
(zusammen 63 mg) lieferten beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 25 mg Atio-
cholandiol-(3a,12/3)-on-(17)-diacetat (VII) vom Smp. 156—160°. (Ausbeute maximal
8%). Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather bildete das Material

dicke Prismen vom Smp. 160—162° und zeigte die spez. Drehung [<x]jj = +186,3° + 2°
(c = 0,989 in Aceton)

9,887 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1=1 dm; = +1,84° i 0,02°.

Die Mischprobe mit dem genau gleich schmelzenden Praparat von Reich und Reich-
steinl) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei
80° getrocknet.

3,564 mg Subst. gaben 9,239 mg CO02 und 2,804 mg H20
C23H 3405 (390,50) Ber. C 70,74 H 8,80%
Gef. ,, 70,74 , 8,78%

Isomere 21-Benzal-allo-pregnan-ol-(3 ;8)-on-(20)-acetate
(XLII) a) und b).

Eine Ldsung von 1g Allo-pregnanol-(3/J)-on-(20)-acetat (IX) in 50 cm3 absolutem
Alkohol wurde mit 0,6 g frisch destilliertem Benzaldehyd (2 Mol) und hierauf langsam
unter Umschwenken mit der Lésung von 0,59 Natrium in 15 cm3 absolutem Alkohol
versetzt und verschlossen 20 Stunden bei 20—30° stehen gelassen. Dann wurde mit
Wasser versetzt, der Alkohol im Vakuum entfernt und die Suspension mit Ather ausge-
schittelt. Die mit verdinnter Salzsdure, Sodalésung und Wasser gewaschene und uber
Natriumsulfat getrocknete Atherldsung hinterliess beim Eindampfen einen Rickstand,

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



aus dem sich mit Aceton-Ather leicht Krystalle erhalten liessen, die aber unscharf bei
100—110° schmolzen. Daher wurde die ganze Menge zur Acetylierung in 8 cm3s absolutem
Pyridin geldst, mit 3 cm3 Acetanhydrid versetzt und 16 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde in Ather geldst, die Lésung mit
verdinnter Salzsdure, Sodaldsung und Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Da der Riickstand nur schlecht schmelzende Krystalle lieferte, wurde
die ganze Menge (1,25 9g) chromatographisch tGber 30 g Aluminiumoxyd getrennt. Die
ersten 22 mit Petroldther-Benzol sowie mit reinem Benzol eluierten Fraktionen lieferten
beim Eindampfen total 950 mg Material, aus dem sich 480 mg Krystalle vom Smp. 149
bis 151° gewinnen Hessen, sowie noch 250 mg tiefer schmelzende Krystalle. Die weiteren
mit Benzol-Ather erhaltenen Fraktionen lieferten noch 252 mg Eindampfriickstand, aus
dem 217 mg Krystalle vom Smp. 206—212° gewonnen wurden, die offenbar mit dem
bekannten Isomerenl) identisch sind.

Tiefsclimelzendeslsomeres. Das Produkt krystalhsierte aus Ather-Petrolather
meistens in gelbstichigen, hexagonalen Prismen vom Smp. 150—152°. Wird durch Zu-
satz von viel Petrolather rasch umkrystallisiert, so entstehen leicht sechseckige Bladttchen,
die nach einer Umwandlung bei 147° ebenfalls bei 150—152° schmelzen. Zur Analyse
wurde im Molekularkolben bei 0,06 mm und 190° Badtemperatur sublimiert, aus Ather
umkrystalhsiert und im Hochvakuum bei 85° getrocknet.

3,726 mg Subst. gaben 10,956 mg CO02 und 2,985 mg H2

14,873 mg Subst., eine Stunde mit 1 ¢cm3 0,15-n. KOH in CH30H gekocht, verbrauchten
0,294 cms 0,1-n. KOH

C3oH4003 (448,62) Ber. C 80,32 H 8,98% Aquiv.-Gew. 448,6

Gef. ,, 80,24 , 8,96% " 505,9
Die spez. Drehung betrug: [oc]* = +56,5° i 1,5° (c = 1,529 in Dioxan)
15,299 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1dm; = +0,865° i 0,02°.

Hochschmelzendes Isomeres. Dieser Stoff krystalhsierte aus Benzol-Ather in
hexagonalen Blattchen vom Smp. 211—214°. Die Ausbeute an reinen Krystallen betrug
200 mg. Zur Acetylbestimmung wurde wie oben verfahren.

13,300 mg Subst. verbrauchten 0,267 cm3 0,1-n. KOH
CaoH 4003 (448,02)  Aquiv.-Gew. Ber. 448,6 Aquiv.-Gew. Gef. 498,1

Die spez. Drehung betrug: [alp = +75,56° +2° (c= 1,325 in Dioxan).
13,236 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1 dm; = +1,00° + 0,02°.

Androstanol-(3/?)-on-(17) (XVII) aus (XLIII).

Das Benzalderivat (XLIIlI) vom Smp. 211—214° blieb nach eintdgigem Stehen in
Pyridin und Thionylchlorid fast vollig unverandert. Auch nach zweistindigem Kochen
mit Phosphortrichlorid und Pyridin wurden tber 50% zuriickerhalten. Eine Einwirkung
liess sich, wie folgt, erzielen:

a) Auslsomerem vom Smp. 150 — 152°. 100 mg 21-Benzal-aHo-pregnanol-(3/9)-
on-(20)-acetat vom Smp. 150— 152°, 0,2 cm3 absolutes Benzol und 55 mg Phosphorpenta-
chlorid wurden zunéchst bis zur volligen Lésung geschittelt und anschhessend noch zwei
Stunden auf 50° erwarmt. Hierauf wurde mit Eis zersetzt und mit Ather ausgeschiittelt.

Die mit verdinnter Salzsdure, Sodalésung und Wasser gewaschene und uber Natrium-
sulfat getrocknete Atherlosung hinterliess beim Eindampfen 106 mg 6ligen Riickstand, der
in Petroldther leicht Idshch war.

Dieses Produkt (rohes XLIV) wurde in 3 cms Chloroform gelést und, wie in den
obigen Beispielen beschrieben, mit Ozon behandelt und anschhessend mit Zinkstaub in
Eisessig reduktiv gespalten. Die Aufarbeitung ergab 36 mg S&uren und 58 mg Neutrales.

i) R. E. Marker, E. L. Wittle, Am. Soc. 61, 1329 (1939).
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Die alkalische Verseifung der Neutralteile lieferte 29 mg rohes Androstanol-(3/?)-on-(17)
(XV11), das aus Ather krystallisierte und sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit
authentischem Material als identisch erwies.

b) Aus Isomerem vom Smp. 211— 214°. 50mg der isomeren Benzalverbin-
dung vom Smp. 211—214° wurden ganz analog behandelt, nur wurde die Mischung mit
PC1s ganz kurz auf 50° erwdrmt, da hierbei bereits starke Braunfarbung eintrat. Bei der
Aufarbeitung wurden nur 3 mg Androstanol-(3/?)-on-(17) gewonnen.

21-Benzal-pregnan-diol-(3a, 12/?)-on-(20)-diacetat (XLVI).

0,5 g Pregnandiol-(3a,12/?)-on-(20) vom Smp. 171—172° wurden in 12 cm3 abso-
lutem Alkohol gelést, mit 0,25 g frisch destilliertem Benzaldehyd und dann allméhlich
unter Umschwenken mit der Ldésung von 0,3 g Natrium in 7 cm3 absolutem Alkohol
versetzt und verschlossen 18 Stunden bei 20° stehen gelassen. Die Aufarbeitung lieferte
710 mg Rohprodukt (XLV), das bei Zusatz von Ather fast vollstandig krystallisierte.
Die Krystalle schmolzen bei 213—215°. 0,7 g des Rohproduktes wurden zur Acetylie-
rung mit 3 cms3 Pyridin und 1,5 cm3 Acetanhydrid 3 Stunden auf dem siedenden Wasser-
bad erhitzt. Die Gibliche Aufarbeitung lieferte 773 mg rohes Diacetat (XLV ). Nach grober
chromatographischer Vorreinigung, wobei lediglich die Anteile, die sich von der Al203
Saule mit Benzol-Ather (9:1) nicht ablésen Hessen, entfernt wurden, liess sich das Pro-
dukt aus wenig Methanol bei - 10° krystalhsieren. Die leicht gelbstichigen feinen Nadeln

schmolzen bei 119—121°. Die spez. Drehung betrug: [a]j® = +200,5° £2° (c = 1,254
in Dioxan).

12,534 mg Subst. zu 0,9994 cm3; | = 1dm; = +2,52° + 0,02°

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet.

3,576 mg Subst. gaben 9,891 mg CO2 und 2,577 mg H20
C32H 420 5 (506,66) Ber. C 75,85 H 8,36%
Gef. ,, 75,48 , 8,06%

237 mg rohes Diacetat (XLVI) wurden, wie oben beschrieben, mit 112 mg PCls
in 0,4 cm3 Benzol geschittelt, anschliessend aUméhhch auf 50° erwé&rmt und 30 Minuten
auf dieser Temperatur gehalten. Die Aufarbeitung gab 263 mg chlorhaltiges Ol, das bei
der Ozonisierung neben 85 mg sauren Anteilen 165 mg Neutrales Heferte. Letzteres gab
bei der Trennung mit GirardCs Reagens 46 mg Ketone, die nachacetyhert und hierauf
chromatographiert wurden. Es Hessen sich dabei nur wenige mg unscharf bei 175—184°
schmelzende KrystaHe isoHeren, die bei der Mischprobe mit (VII) eine starke Schmelz-
punktserniedrigung gaben.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule, Ziurich (Leitung W. Manser), ausgefuhrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.
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66. Zup Kenntnis der Entropiewerte in homologen Reihen
salzartiger fester Korper
von W. D. Treadwell und B. Mauderli.
(21. 11. 44)

Zur Berechnung chemischer Gleichgewichte steht ein umfang-
reiches Beobachtungsmaterial uber Wé&rmetdnungen zur Verfiugung,
wahrend nur eine beschrankte Zahl von Entropiedaten vorhanden ist.
Es besteht daher das Bediirfnis, von vielen chemischen Verbindungen
zundchst einmal N&herungswerte der Entropie zu erhalten. Zur
Ldsung der gestellten Aufgabe schiene es vielleicht am n&chstliegend-
sten, von den Formeln fir die spez. Warme fester Koérper auszu-
gehen und nach deren Abhéngigkeit vom Gitterbau der betrachteten
Salze zu fragen. Durch Bestimmung von:

0
misste dann versucht werden, zu Ndherungsformeln fur die Entropie
zu gelangen, in welchen eine gut bekannte Stoffeigenschaft der be-
trachteten Salze als unabhédngige Variable auftritt. Hierzu musste
nun offenbar das Schwingungsspektrum der Atome des Kdérpers aus
seinen elastischen Eigenschaften abgeleitet werden. Derartige Be-
rechnungen hat M. Blacicmanl) mit einfachen Modellkérpern von
Salzen durchgefihrt. Hierbei zeigte es sich aber, dass schon mit dem
einfachsten Modell eines kubischen Gitters diese Berechnungen
ausserst kompliziert werden, so dass keine Hoffnung besteht, auf
diesem Wege zu brauchbaren Né&herungsformeln fir die Entropie
bestimmter Salze zu gelangen.

Viel aussichtsreicher ist der Weg uber die Gasphase, indem wir
naherungsweise die Entropie des Dampfes berechnen und von diesem
Wert die Entropie der Kondensation zum Salz in Abzug bringen.

Dem Umstande entsprechend, dass die Entropie der Sublimation
ebenso wie die Entropie der Verdampfung (Trouion"kehe Begel) fur
Korper von dhnlicher Konstitution praktisch konstant ist, werden die
Entropien der festen Kdérper weitgehend durch diejenigen Glieder der
Entropieformeln des entsprechenden Dampfes bestimmt, in welchem
das Molekulargewicht resp. die Konstitution des Kdrpers in der Form
seines Tragheitsmomentes zum Ausdruck kommt. Auf diesem Wege
hat W. M. Latimer2), ausgehend von der Entropie eines Gases, nach

der Gleichung:
S= B/2RIN M+ SO v 1)

i) Proc' Roy. Soc. [A] 148, 365 (1935). 2) Am. Soc. 43, 818 (1921).



fur einfach gebaute Salze die Né&herungsformel:
S= 3/2RIN(MA+MK)+S0
vorgeschlagen.

Zur Ermittlung von SO in Gleichung (2) verwendet Latimer den
gut bekannten Entropiewert von Kaliumchlorid SKd = 19,70 und
setzt:

19,70 = 3/2R -In 35,45+ 3/2R +IN 39,1+ 2 SO wooovvvrmrrrvrvcrenrsssnnn 3
woraus sich SO0 = -0,94 ergibt. Nun kann Gleichung(2)nach dem
Muster von(3) zur Berechnung unbekannter Entropiewerte ver-
wendet werden.

E. D. Eastmanl) weist darauf hin, dass die in Latimer’ Formel
vorkommende Konstante SO bei den verschiedenen Salzen merkliche
Variationen aufweist. Er versucht, dieselben durch ein Zusatzglied
von der Form k ¢log M zu beseitigen, wobei k eine empirische Kon-
stante und M das Molekulargewicht des Salzes darstellt.

Anknipfend an die Uberlegungen von W. Schottky2) hat H. Zeise3)
eine zusammenhédngende Darstellung der quantenstatistischen Be-
rechnungen von Gasentropien mitgeteilt. FuUr die Entropie eines
zweiatomigen, idealen Gases gilt nach Zeise die Gleichung:

/ LYATS \
S° = 2,303R (7/2 log T+ 3/2 log M+log lo+ log — g“ +38335) . . 4
Hierin bedeutet 10 das Trédgheitsmoment, ZE die elektronische Zu-
standssumme, ZK die Kernspin-Zustandssumme, s die Zahl der &qui-
valenten Orientierungsmdglichkeiten im Baum.
ZE und ZKsind durch folgende Beziehungen bestimmt:

®E
ZE= ?0(E)= 4+2e T , wobei 0OE= h ° W P 5)
ZK = (2i1+1) (2i2+1); fur gleiche Kerne: ZK=(2i1+1)2 . . . 6)

Durch den empirischen Ansatz von Latimer wird das erste,
zweite und letzte Glied der theoretischen Gleichung (4) bertcksich-
tigt. Das Glied mit dem Tragheitsmoment, log 10, liesse sich durch
einen Zusatz von 2,303 B (log A + log K) + C' berticksichtigen. Zu
wenig Beachtung erfahrt noch der ,,Strukturfaktor” des Salzes, der
sich in einem deutlichen Gang der beiden Konstanten von Latimer's
Gleichung bemerkbar macht. Die vorkommenden kleinen Anderungen
der Konstanten SO von Gleichung (1) rihren wohl zum grésstcn Teil
von den Unterschieden in der Entropie der Sublimation der betrach-
teten Salze her, die dann besonders gross sein dirften, wenn betrécht-
liche Unterschiede in der Dampftension der betrachteten Salze be-
stehen.

g Am. Soc. 45, 80 (1923).
2) Physikal. Z. 22, 1 (1921); siehe ferner W. Schottky, H. Ulich und C. Wagner,
Thermodynamik, Berlin (1929), 252ff. 3) Z. El. Ch. 39, 767 (1933).
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Damit die genannten Schwankungen der Konstanten mdglichst
klein bleiben, muss man offenbar die empirischen Ansatze fur die
Entropie jeweils auf homologe Salzreihen beschrdnken. Es war somit

& zu erwarten, dass sich mit Latimer’ Ansatz noch merklich genauere
j, Entropiewerte berechnen lassen, wenn man auch im ersten Gliedc
von Gleichung (2) eine empirische Konstante einfuhrt, die nur fur
eine homologe Salzreihe gelten soll. Beide Konstanten mussen
d, dann jeweils aus zwei bekannten Gliedern einer Beihe ermittelt
jf werden.
Wir setzen daher fur die Entropie einer homologen Salzreihe:
Sil S208 = a(logK+/MOgA)+b 7

Bi wobei a und b charakteristische Konstanten dieser Beihe sind.

B K bedeutet das Molekulargewicht des Kations, A dasjenige des

¢t Anions, B ist ein Wertigkeitsfaktor. Bei gleicher Wertigkeit von
Anion und Kation wird 8 = 1. Bei einem 2,1-Salz, wie z. B. den
Erdalkalihalogeniden, setzen wir B = 2. Stehen drei Entropiewertc
einer Beihe zur Verfugung, so kénnte auch B empirisch bestimmt
werden.

Um die Konstanten a und b fir eine homologe Beihe zu be-
stimmen, muissen je zwei Entropiewerte gegeben sein, worauf die
Ubrigen Entropien der Beihe mit Hilfe der Gleichung (7) unter
Annahme des gewé&hlten Wertes von B berechnet werden kdnnen

In Fig. 1 sind die Entropiewerte von einigen homologen Reihen gegen die Summe
3] der Logarithmen der Molgewichte von Anion und Kation im Sinne von Gleichung (7)
aufgetragen. Wie man sieht, liegen die Entropiewerte der homologen Reihen mit nur
geringen Abweichungen auf geraden Linien, welche durch ein charakteristisches
Steigungsmass gekennzeichnet sind.
In Tabelle I sind die charakteristischen Konstanten der Entropiegeraden nach
Gleichung (7) aufgefihrt.

Tabelle I.
) Konstanten der Entropiegeraden homologer Reihen nach Gleichung (7).
HJ
i Homologe Reihe  a (Steigung) b
ili
CuJ—AgJ 17,703 - 46,354
5° Zn—Hg 17,422 - 22,412
Je NaF—KF 14,286 - 25,244
MgC03—BaCO03 13,333 - 25,852
@] CaS04—BaS04 11,420 -15,371
it BeO—BaO 11,219 -22,310
Be—Ba 9,855 - 5,849
iy B—TI 9,687 - 7,811
0 NaCl—KCl 9,579 - 10,564
itel Li—Cs 9,394 - 0,109
NaBr—KBr 8,054 - 5,608
BeCl2—BacCl2 7,550 + 2,698
Cu—Au 6,920 - 4,041

ft Nal—K1J 3,913

+

8,965
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W e die obige Tabelle zeigt, verlaufen die Geraden von CuJ—AgJ und Zn— g am
steilsten. Auffallend gross ist die Neigung der Geraden NaF—KF. Die hierfir eingetra-
genen Entropien aus den Tabellen von H. Miethingl) sind aber vielleicht noch mit kleinen
Fehlern behaftet. Insbesondere scheint die Entropie von Natriumfluorid SNaF = 124
etwas zu niedrig zu sein.

Fig. 1.

Dann folgen die Geraden der Erdalkalicarbonate, der Erdalkalisulfate und der Erd-
alkalioxyde. Die weiter folgenden Geraden zeigen eine merklich geringere Neigung: eine
Gruppe mit ganz dhnlicher Neigung bilden Be—Ba, B—TI, NaCI—KCI, Li—Cs.

Deutlich flacher verlaufen die Geraden von NaBr—KBr, BeCl>—BaCl2und Cu—Au.
Die gestrichelte Linie, welche die Entropiewerte von NaJ und KJ verbindet, verlauft
offensichtlich zu flach und scheint darauf hinzudeuten, dass der von Latimer2) berech-
nete Entropiewert von KJ merklich zu niedrig ist.

Die Entropiewerte der Erdalkaliehloride wurden aus den betreffenden Temperatur-
koeffizienten der E.M.K.-Werte der Erdalkalichlorid-Ketten unter Zuziehung der be-
kannten Entropien der Erdalkalimetalle und des Chlors berechnet. Die lbrigen Daten
stammen aus den Zusammenstellungen von H. TJlich3) und K. K. Kelleyl).

1) Abhdl. der Deutschen Bunsenges., Nr. 9 (1920).

2) Am. Soc. 43, 818 (1921); ibid. 44, 90 (1922).

3) Chemische Thermodynamik, Dresden (1930), S. 203ff.
4) Bur. of Mines, Bull. 394, 35ff. (1936).
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Durch die Einreihung von im weiteren Sinne vergleichbaren Salzen in die Geraden
der homologen Reihen von Fig. 1 sollte es mdglich sein, auch fir jene wenigstens rohe
Néaherungswerte der Entropie zu erhalten. Betrachtet man so z. B. das Calciumcarbid
als ein mit den Erdalkalioxyden vergleichbares polares System, so l&sst sich fiir dasselbe
aus Fig. 1 ein Entropiewert von 11,0 ablesen, wahrend wir kiirzlichl) aus den wenigen
vorhandenen Daten tber die spez. Warme fiir die Entropie des Calciumcarbids den Wert
von 10,77 berechnet haben.

Wird an Stelle von (log A+ log K) der Logarithmus des Molekulargewichtes des
Salzes, log M verwendet, so treten die Entropiegeraden der homologen Salzreihen in
&hnlicher Weise, wenn auch nicht ganz so deutlich, in Erscheinung2). Auch aus theore-
tischen Erwdagungen wéhlen wir (log A+ log K) als unabhadngige Verédnderliche.

Es ist nun interessant zu beobachten, dass sich die Steigung der Geraden nach
obiger Tabelle, welche durch die Konstante a gemessen wird, fiir eine Gruppe von Salzen
ndherungsweise aus der theoretischen Gleichung (4) ableiten ldsst. Ohne Bericksichti-
gung des Tréagheitsmomentes sollte die Steigung der Geraden nach Gleichung (4)
2,003 X3/2 R = 6,87 betragen.

Durch die Berlcksichtigung des Gliedes mit dem Tragheits-
moment log 10 wird die Konstante auf a= 2,303 x5/2 R = 11,34 er-
hoht. In der Tat wird ein Steigungsmass von diesem Betrag bei den
Carbonaten, Sulfaten und Oxyden der Erdalkalien beobachtet. Eine
Steigung in der Ndahe von 6,78 kommt hei der Reihe der einatomigen
Metalle Cu—Au vor.

Auffallend sind die hohen a-Werte der Reihen CuJ—AgJ und Zn—Hg. Die a-Werte
der unteren Halfte unserer Tabelle im Betrage von 9,855 bis 6,920 zeigen nur relativ
kleine Abweichungen von 6.87. Immerhin sind die Abweichungen gross genug, um als
charakteristisch fir die betreffenden Salzreihen bezeichnet zu werden.

Zusammenfassung.

Es wird die Abhd&ngigkeit der Entropiewerte einfacher Salze von
log Anion + log Kation diskutiert und gezeigt, dass die Entropien
homologer Salzreihen gerade Linien bilden.

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

Laboratorium fir anorganische Chemie,
Eidg. Techn. Hochschule, Zirich.

i Helv. 27, 105 (1944).
2) Siehe W. Hemmeler, Diss. E.T.H., Zirich (1940).
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67. Natrium-Spurenbestimmung- durch Ldésungsspektralanalyse
von F. Rohner.
(3. 111, 44)

Die direkte Anregung fester Substanzen zur Spektralanalyse
bietet gegenuber der Ldsungsspektralanalyse die Vorteile kleinen
Arbeitsaufwandes und grosser Empfindlichkeit. Sie steht und fallt
aber mit zwei Voraussetzungen. Einmal ist eine sehr weitgehende
Homogenitdt der festen Analysensubstanz nétig, damit die nur
Bruchteile von Milligrammen betragende Menge, die bei der Spektral-
analyse verdampft, angeregt und damit analysiert wird, wirklich der
Durchschnittszusammensetzung der Gesamtprobe entspricht. Zwei-
tens missen chemisch oder sonstwie analysierte Eichproben vorliegen,
da eine Absolutauswertung von Spektralaufnahmen niemals mog-
lich ist.

Bei der Losungsspektralanalyse ist demgegeniber ideale Homo-
genitdt der Analysensubstanz gesichert; da meist bezlglich des zu
bestimmenden Elements sehr verdinnte Ldésungen zur Analyse
kommen, liegt molekulare Dispersion vor. Ferner besteht die Mdg-
lichkeit, Eichlésungen aus hdchstreinen Substanzen zu synthetisieren,
so dass auch die Abh&ngigkeit von &ndern Analysenmethoden beim
Arbeiten mit Lésungen dahinfallt.

Bei der kirzlich beschriebenen Natrium-Spurenbestimmungl)
in Beinstaluminium lag die Aufgabestellung so, dass eine einfache,
rasche und hdchst empfindliche Bestimmungsmethode fiir Serien-
analysen ausgearbeitet werden sollte. Diese Erfordernisse legten die
Anwendung der direkten Spektralanalyse metallischer Proben nahe.
Zur Bestimmung der Natrium-Gehalte der dazu ndtigen Eichproben
wurde eine l6sungsspektralanalytische Methode entwickelt, nachdem
verschiedene fiir diesen Zweck ausprobierte chemische Methoden ver-
sagt resp. unzuverldssige Werte ergeben hatten. Diese ldsungs-
spektralanalytische Natrium-Bestimmung kdénnte dank ihrer Voraus-
setzungslosigkeit hinsichtlich Eichproben und Beschaffenheit der
Analysensubstanz auch in vielen d&ndern Féllen Anwendung finden
und soll deshalb hier mitgeteilt werden.

I. Allgemeine Arbeitsvorschrift.

Analysensubstanzen beliebiger Art werden auf geeignete, ihrer Beschaffenheit an-
gepasste Weise in Losung gebracht. Selbstverstandlich dirfen dabei nur weitgehend
natriumfreie Reagenzien Verwendung finden. Am ginstigsten sind fir die Aufnahme
schwach salzsaure Losungen. Vor der Aufnahme wird ihnen eine bestimmte Menge Ba-
riumchlorid zugegeben, um nachher die Spektrogramme Uber eine geeignete Barium-

1) F. Rohner, Helv. 27, 268 (1944).



- 573 -

Bezugslinie auswerten zu kénnen. Die gunstigste Verdinnung der Analysenlésungen so-
wie die Menge des zuzusetzenden Bariumchlorids ist durch Vorversuche zu ermitteln.
Wenn die héchstmdégliche Empfindlichkeit erzielt werden soll, ist natiirlich eine moglichst
konzentrierte Loésung der Analysensubstanz anzustreben; hinsichtlich der bendtigten
Lésungsmenge bestehen praktisch keine Beschrankungen, da schon ein kleiner Bruchteil
von 1 cms3 zur Aufnahme geniigt. Die Menge des zuzugebenden Barium Chlorids ist nach
dem Grundsatz auszurichten, dass die Schwéarzung der Barium-Bezugslinie von ahnlicher
Grosse sein soll wie die Schwarzung der Natrium-Analysenlinie. Fir Analysensub-
stanzen, die Barium enthalten, ist natirlich Barium als Bezugselement nicht brauchbar.
Es wird aber in jedem Fall gelingen, ein anderes geeignetes Element zu finden.

Die Aufnahme der nach den Anweisungen des vorigen Abschnitts bereiteten Ana-
lysenlésungen wird in Anlehnung an die Methode von Scheibe und Rivasl) auf Kohle-
Tragerelektroden durchgefihrt; zur Anregung wird aber der hochfrequenzgeziindete Ab-
reisshogen?) verwendet. Als Tragerelektroden eignen sich z. B. die durch Ruhstrat, Got-
tingen, zu beziehenden Spektralkohlen von 4)4 mm 0- Sie weisen minime Natrium-
Spuren auf, die aber durch kurzes leeres Vorbrennen der Kohlen im Bogen beseitigt
werden kdénnen. Die in einer L&nge von 200 mm erhéltlichen Kohlestdbe werden zu
ca. 8 mm langen Stiucken geschnitten, diese in geeignete Halter oder Hulsen gesteckt
und in das spektralanalytische Wechselstativ3) eingespannt. Die Funkflachen der Kohlen
sind zuvor mit einem sauberen Messer eben zu schaben; jedes Kohlepaar wird nur einmal
verwendet. Die Kohlen werden nun in der Vorfunkposition des Wechselstativs 80s zur Ver-
flichtigung der Natrium-Spuren vorgebrannt und darauf in Aufnahmeposition gedreht.
Vorfunk- und Aufnahmeposition des Wechselstativs sind wie fiir die friher beschriebene
Aufnahme metallischer Probend4)in Serie zu schalten. Der Bogen wird [wie dort beschrieben
mit 50 dem Wechselstrom des speisenden Netzes synchronisierten Zindungen pro Sekunde
und 2 A Stromstarke betrieben. Die Ldsung wird auf die Tragerelektroden mit einer
Platindrahtése aufgebracht: 0,6 mm starker Platindraht, am einen Ende zu einer Ose
von 3mm o umgebogen. Wird diese Ose in eine Losung getaucht, so bleibt beim Heraus-
ziehen in der Ose ein Tropfen von konstantem (allerdings von der Viskositat der Lésung
abhangigem) Volumen hangen. Dieser Tropfen kann auf der Kohle abgestreift werden,
die ihn sofort aufsaugt. Es werden jeweils 2 Tropfen auf die untere und 2 Tropfen auf die
obere Elektrode aufgebracht; dies 2mal, wobei dem Aufbringen jedesmal ein ,,Vorbogen*
von 10 s Dauer bei geschlossenem Spektrographenverschluss folgt. Anschliessend wird
dann der Verschluss gedffnet und 60 s exponiert. Wahrend diesen 10+10+60s wird
zugleich schon das néachste Kohlepaar in Vorfunkposition des Wechselstativs 80 s vor-
gebrannt. Versuche mit synthetisierten Eichlésungen haben gezeigt, dass sich mit dieser
Aufnahmeweise das Natrium in Lésungen mit 0,1 mg Na/100 cms eben noch nachweisen
lasst. Die auf die Tragerelektroden aufgebrachte Lésungsmenge betrdgt maximal 0,02 g.
Daraus ergibt sich die friher schon mitgeteilte, fiir diese Bogenanregung geltende Nach-
weisgrenze von 0,00002 mg Natrium.

Die aus hdchstreinen Reagenzien zu synthetisierenden Eichldsungen sollen in der
Zusammensetzung mdoglichst weitgehend den Analysenlésungen entsprechen. Abwei-
chungen sind nur angéngig, wenn durch Versuche festgestellt werden kann, dass sie auf
die zur Auswertung heranzuziehenden Schwarzungsdifferenzen ohne Einfluss sind. Die
Auswertung hat nach einer der gebréuchlichen Methoden Uber die Schwérzungsdifferenz
Na | 5889,95 A—Ba | 5853,7 A zu geschehen.

Il. Arbeitsweise zur Bestimmung von Natrium in
Aluminium.
5g Aluminium-Spane werden in einer Platinschale durch Ubergiessen mit 100 cm3s
Salzsdure 1:1 und Aufstellen auf das Wasserbad gelést und hierauf zur Vertreibung des

O Scheibe und Rivas, Z. angew. Ch. 49, 443 (1936).

2) Pfeilsticker, Z. El. Ch. 43, 718 (1937); Z. Metallkde. 30, 211 (1938).

3) Zeerleder und Rohner, Helv. 23, 1287 (1940); Z. Aluminium 22, 519 (1940);
Spectrochim. Acta 1, 400 (1940). 4) F. Rohner, Helv. 27, 268 (1944).



Salzsaurelberschusses bis zur Sirupdicke eingedampft. Dann wird in ein 100 cm3-Mess-
kdlbchen Ubergespult, 5 cms Bariumchlorid-Bezugsléosung zupipettiert und auf 100 cms
aufgefullt. Die Barium-Bezugslosung enthélt 50 g krystallisiertes Bariumchlorid im Liter.
Die Analysenldsung wird nun nach der oben gegebenen Arbeitsvorschrift spektrographiert.

Die mitzuspektrographierenden Eichlésungen werden folgendermassen bereitet.
Durch Ldésen von 0,254 g analvsenreinem Natriumchlorid und Auffiullen auf 1 Liter
wird eine Stammlésung erhalten, die 10 mg Na pro 100 cm3 enth&lt. Von dieser Stamm-
l6sung pipettiert man 3cm3, 5cm3, 10 cm3, 20 cm3 je in ein 100 cm3-Messkdlbchen.
Durch Auffillen auf 100 cm3s ergeben sich daraus Ldsungen mit 0,3 mg Na/100 cm3
0,5mgNa/100cm3, 1 mg Na,/100cm3,2mgNa/100cm3 Wie unten noch zu zeigen sein wird,
ist derrelativ hohe Aluminium-Gehalt der Analysenlésungen von nicht zu vernachléssigen-
dem Einfluss auf die Linienschwdrzungen. Das Auffiillen — sowohl der Aluminium-
chlorid-Stamml6sung auf 1 Liter wie der Eichlésungen auf 100 cm3 — hat deshalb mit
einer Lésung zu erfolgen, die die Eichlésungen weitmdéglichst den Analysenlésungen
angleicht. Diese Ldsung wird folgendermassen bereitet. 100 g Reinstaluminium-Spéane
werden in Salzsdure 1:1 geldst, unter Zugabe von einigen Tropfen Sublimatlésung zur
Beforderung der Ldsegeschwindigkeit. In die Losung wird nun HCI-Gas eingeleitet und
so das Aluminiumchlorid zu einem grossen Teil aus der Ldosung ausgeschieden, hierauf
abfiltriert und getrocknet. Das derart erhaltene Aluminiumchlorid ist spektralrein beziig-
lich Natrium, wahrend beispielsweise Aluminium chloratum cryst. puriss. von Schering-
Kahlbaum A.G. dieser Anforderung bei weitem nicht geniligt. 500 g dieses Chlorids
AICI3 e6 H20 16st man unter Zugabe von 20 cms konz. HCIl auf 1 Liter. Jeder Eichlésung
ist vor dem Auffillen noch 5 cm3 Bariumchlorid-Bezugslésung zuzugeben.

Eine mit solchen Eichlosungen erhaltene Eichkurve ist in Fig. 1 wiedergegeben.
Wenn die Eichlésungen statt mit salzsaurer Aluminiumchlorid-Lésung mit destilliertem
Wasser bereitet wurden, ergaben sich betrédchtlich intensivere Natrium- und Barium-
Linien. Beim Aufbringen der Ldésungen auf die Kohle-Tragerelektroden konnte schon

4.0
3.0
20
| ]-°
0,5
0.3 0,5 1,0 2,0
mg Najl00 cm3 s
Fig. 1.

konstatiert werden, dass sie von diesen schneller aufgesogen wurden als die mit Aluminium-
chlorid angesetzten Eichldsungen. Es braucht sich somit bei der Abschwachung der Na-
trium- und Barium-Linien keineswegs um einen direkten Einfluss des Aluminiums auf die
Emission zu handeln. In den Schwéarzungsdifferenzen ergibt sich, besonders bei niedrigen
Natrium-Gehalten, ein Unterschied in dem Sinne, dass die Schwérzungsdifferenzen Na-Ba
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(resp. die Quotienten Ba : Na) fir mit Aluminiumchlorid angesetzte Eichlésungen etwas
hoher ausfallen. Es ist deshalb unerlésslich, die Eichlésungen in der beschriebenen Weise
mit Aluminiumchlorid anzusetzen.

Die Bestimmung des Natriums in Aluminium gelingt mit dieser
Arbeitsweise bis herunter zu 0,006 %, denn erst ab 0,3 mg Na/100 cm3
werden auswertbare Schwérzungen der D-Linie des Natriums erhalten.
Bei peinlich sauberem Arbeiten ist eine Genauigkeit von + 5% erziel-
bar. Bei direkter Aufnahme metallischer Proben nach der friher
mitgeteilten Arbeitsvorschriftl) werden demgegeniber auswertbare
Linienschwarzungen bis herunter zu 0,0005% Na erhalten. Die Fest-
legung der Natrium-Gehalte der Standardproben fir diese direkte
spektralanalytische Bestimmung konnte also nur bis zu 0,006 % Na
losungsspektralanalytisch erfolgen. Bei den kleinern Gehalten bis zu
0,0005% Na musste die Festlegung durch Extrapolation der bei
direkter Aufnahme der metallischen Standardproben erhaltenen Eich-
kurve vorgenommen werden.

Zusammenfassung.

Es wird eine ldsungspektralanalytische Methode zur Bestim-
mung von Natrium-Gehalten bis herunter zu 3 mg Na pro Liter
mitgeteilt. Die Grosse der bendtigten Loésungsmenge liegt unter
1 cm3 Es wird auf Kohle-Trégerelektroden mit Abreissbogen-
Anregung spektrographiert. Die Natrium-Bestimmung in festen Sub-
stanzen beliebiger Beschaffenheit ist mdglich, sofern sie mit natrium-
freien Beagenzien in Ldsung gebracht werden kénnen. Als Beispiel
wird die Arbeitsweise zur Bestimmung von Natrium in Aluminium-
Metall beschrieben. Die Vorteile gegeniber direkter Spektralanalyse
der metallischen Proben bestehen in der leichten Beschaffung der
Eichlésungen und der Voraussetzungslosigkeit hinsichtlich gleich-
massiger Verteilung des Natriums im Metall; als Nachteile stehen
demgegeniiber die rund 10mal geringere Empfindlichkeit und der
betrachtlich héhere Arbeitsaufwand.

Neuhausen, Forschungslaboratorium
der Aluminium-Industrie-A.G.

b F. Rohner, Helv. 27, 268 (1944).
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68. Die Absorptionsspektren der allereinfaehsten ,,Farbstoffe*
von G. Schwarzenbach, K. Lutz und E. Felder.
(17. 111. 44))

Die Erkenntnis des Besonanzzustandes (des Zwischenzustandes
der Mesomerie) hat den Gedanken nahegelegt, dass nicht ein einzelnes
Elektron, sondern eine ganze Gruppe solcher die Farbe mehratomiger
Molekeln bedingel). Allerdings sind wir noch weit von einer Theorie
entfernt, welche die Lage und Intensitdt der Absorptionsbanden or-
ganischer Farbstoffe aus physikalischen Daten zu berechnen gestat-
tete2). Man kann aber das grosse Tatsachenmaterial der Beziehungen
zwischen Konstitution und Farbe nun neuartig, und wie wir glauben
zweckméssiger ordnen. Auch hier ist G. N. Lewis mit einer Pionier-
arbeit vorangegangen3d). Wie die Begeln einer derartig neuen empi-
rischen Farbtheorie lauten kdnnten, ist dann auch von einem von
uns angegeben wmrdend). Kurz darauf hat man von dritter Seite
ganz ahnliche Gedanken gedussertb).

Die fir die Lichtabsorption verantwortliche Gruppe von Elek-
tronen setzt sich aus den Ti-Elektronen der zueinander konjugierten
Doppelbindungen zusammen. Dazu gesellen sich oft die einsamen
Elektronenpaare von N-, O-, S- und Halogen-Atomen, die als Mittel-
oder Endglieder der Atomkette mit den konjugierten Doppelbin-
dungen fungieren oder seitlich an dieser haften. Sind zwei Doppel-
bindungen oder Doppelbindungssysteme durch ein oder mehrere ge-
sattigte C-Atome voneinander getrennt, so bilden sie zwei voneinander
unabhéngige Chromophore Systeme6).

Von ungeséttigten Verbindungen7) mit einer derart zusammen-
gehdérenden Gruppe von Elektronen lassen sich stets eine grossere
Zahl mesomerer Grenzformeln schreiben. Diejenigen unter ihnen —
es sind stets nur wenige — in welchen sémtliche Atome ein Elektronen-
oktett besitzen und einsame Elektronenpaare nur an N, O, S und
Halogen auftreten, mdchten wir als Normalformeln bezeichnen. Die
andern Grenzformeln — es ist die weitaus grossere Zahl — entsprechen

) C. R. Bury, Am. Soc. 57, 2115 (1935); B. Eistert, Angew. Ch. 49, 33 (1936).
»Konstitution und Farbe*, Habilitationsschrift, Heidelberg 1942.

2) Uber diesheziigliche Versuche s. A. Sklar, J. ehem. Physics 5, 669 (1937);
Th. Forster, 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 und M. Calvin, Chem. Rev. 25,273(1939).

4) G. Schwarzenbach, Z. El. Ch. 47, 40 (1941).

5) L. G.S. Brookerund Mitarbeiter, Am. Soc. 63, 3193,3203, 3214 (1941).

6) M. Pestemer, Z. EI. Ch. 47, 20 (1941); 49, 361 (1943).

7) Wir moéchten dabei Radikale und aromatische Kohlenwasserstoffe von der Be-
trachtung ausschliessen. Fir letztere s. E. Clar, Die Chemie 56, 293 (1943).
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angeregten Zustdnden, indem sie z. B. C-Atome mit Elektronen-
licken (Carbénium G) und solche mit einsamen Elektronenpaaren

f (Carbeniat C") aufweisen. Die Normalformeln entsprechen hingegen
den energiearmsten Strukturen und sind am mesomeren Zwischen-
zustand am meisten anteilig.

" ®=CH-CH=CH-CH=CH-OI  10-CH-CH=CH-CH=CH-0! O=CH-CH-CH-CH=CH-OII'
10-CH=CH-CH-CH=CH-0I <-> XCH-CH-CH=CH-CH-0I

10-CH=CH-CH=CH-CH=0  10-CH=CH-CH=CH-CH-Ol 0 I0-CH-CH=CH-CH-CH=0

I Grenzformeln des Glutacondialdehyd-anions
(links die zwei Normalformeln, rechts 6 angeregte Strukturen).

Wir glauben nun, dass es zweckmadssig ist, die Farbstoffe
nach der Zahl ihrer gleichberechtigten Normalformeln
einzuteilen, so dass wir die Zusammenstellung der Tabelle | er-
halten. Zwischen den in dieser angefiihrten Grenztypen gibt es alle
maéglichen Ubergénge. Bei den typischen Cyaninen sind die beiden
Normalzustdnde a und b energetisch vollkommen gleichwertig. Lassen
wir nun b gegeniber a langsam energiereicher werden, so werden wir
langsam zum Polyentyp kommen, sobald b als stark angeregte Grenz-

W Struktur zu betrachten sein wird.

H

1 Tabelle 1.

ip Zahl der gleichberechtigten Grenzformeln Typ

Df

i . ( .a ) Polyen-Typ
2 [X=( a )—X A -> X —( b ) =X] Cyanin-Typ

X |

bm roox X X 1

ne 3 [ 1 X Fuchsin- und

\Yi A b Vi Auramin-Typ

5 .xv(X,)Ax x/S(Ax x/\g—)‘\x

i

P A. Farbstoffe vom Polyen-Typ.

Die Verbindungen des Polyentyps besitzen nur eine einzige,
bestimmte Normalformel. Sie sind also durch eine bestimmte Struktur

1§ angendhert richtig wiederzugeben. Zu ihnen gehéren die ungesattigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffe, vor allem die Polyene und Carotin-
oide. Sie kdnnen auch Oxo-, Hydroxyl-, Amino- und andere Gruppen
tragen, aber stets in einer solchen Anordnung, dass keine neuen
Normalgrenzstrukturen maoglich werden. Wir zdhlen zum Polyentyp
auch das Fuchson und das Fuchsonimid, oder etwa das Anlagerungs-
produkt von Sdure an Malachitgrin mit dem Kation der Formel II.

37
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Auch bei den Polyen-artigen gibt es also lonen und Salze, so dass der
Unterschied zwischen den Farbstoffen des Polyentyps und denjenigen
des Cyanintyps nicht einfach als derjenige zwischen salzartigen und
nichtsalzartigen Farbstoffen gedeutet werden kannl).

Die Verbindungen mit nur einer einzigen Normalformel sind nie
besonders tief gefarbt. Sie absorbieren im nahen Ultraviolett, sind
gelb oder orange. Die Zahl der Doppelbindungen muss schon sehr
gross sein, wenn eine rote oder blaue Farbe resultieren soll.

Bei den Diphenylpolyenen sind die Absorptionsspektren ein-
gehend untersucht worden?2). Dabei fand man, dass eine Gerade re-
sultiert, wenn man die Lage des Maximums der langwelligsten Bande
AP als Funktion der Quadratwurzel der Zahl der zueinander konju-
gierten Doppelbindungen n auftrdgt. Somit gilt folgende Gleichung:

Ap= kp-\/n+kp @)

B. Farbstoffe vom Cyanin-Typ.

Erst bei den Substanzen mit zwei und mehr als zwei Normal-
grenzStrukturen haben wir eigentliche Farbstoffe vor uns. Die Ex- |
tinktionskoeffizienten sind hier viel héher als bei den Polyen-artigen
und es braucht nur wenige Doppelbindungen, um die vorderste Ab-
sorptionsbande nach Griin, Rot oder Ultrarot zu schieben. Die Licht-
absorption bei den Cyaninen von der Struktur Ill ist besonders ein-

Wi ir halten es fur wichtig festzustellen, dass die elektrische Ladung einer Partikel
ebensowenig wie die elektrische Polaritadt der Bindungen etwas zu tun hat mit der Licht-
absorption. Man kann ja Sulfongruppen in die Farbstoffmolekel einfihren oder positiv
geladene Trialkylammoniumgruppen und damit den Ladungszustand verdndern, ohne
das absorptive Verhalten wesentlich zu beeinflussen. Deshalb halten wir es nicht fir
glucklich, das Chromophore Verhalten von Gruppen mit positivierend, negativierend
oder polarisierbar zu bezeichnen. Mit diesen Worten will man ndmlich meistens andere
als elektrische Gegenséatzlichkeiten zum Ausdruck bringen. Prof. Wizinger z. B. bezeichnet
als positivierend eine elektronenliefernde Gruppe (besser eine solche mit einsamen Elek-
tronenpaaren, welche anteilig werden kénnen) und mit negativierend eine elektronen-
saugende Gruppe (besser eine solche mit aufrichtbaren Doppelbindungen). Wenn er als
polarisierbares System eine Kette mit konjugierten Doppelbindungen meint, so bedeutet
seine Regel, eine Farbstoffmolekel bestehe aus positivierender und negativierender Gruppe
an den Enden eines polarisierbaren Systems, die Forderung von zwei Normalgrenzfor-
meln, die wir hier Farbstoffe vom Cyanin-Typ nennen. Unsere Farbregeln sind nur eine
neue Form fur Erkenntnisse, die von verschiedener Seite und zu verschiedenen Zeiten
geaussert wurden. Wir glauben, dass diese neue Form klarer als die bisherigen ist und
eben deshalb neue Perspektiven eroffnet.

2) K. W. Hausser, R. Kuhn und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. [B] 29, 363, 3
378, 384, 391 (1935).
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gehend untersucht wordenl), und man hat dabei gefunden, dass
jede neu hinzukommende Doppelbindung die vorderste Absorptions-
bande um nahezu den immer gleichbleibenden Betrag von 800 A nach
langem Wellen verschiebt. Hier herrschtalso Proportionalitdt zwischen
der Lage der vordersten Bande Acund der Zahl der Doppelbindungen
n selbst, im Gegensatz zu y'n bei den Polvenen:

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

R-N{ _ \V(CH=CH)—CHz/ R R-NA / =(CH-CH)= =CH- N-R
Il Cyanin (n = Zahl der Doppelbindungen).

'CRC— CH—C-0 y 0-(|::CH—(|::01' ro=c-CH=c-o 0-C|=CH-C|=0]

IV CH2CH2CH2 CH2CH2CH2 v . c¢h3 ch3 ch3 ch3

Zum Cyanin-Typ gehoren viele der bekanntesten Farbstoffe, z.B.
alle Triphenylmethanfarbstoffe mit zwei Auxochromen wie Malachit-
grin und Benzaurin. Bei all den bekannten Substanzen dieser Art
gehort aber ein Teil der Konjugationskette einem aromatischen Ring-
system an. Wir 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 Kette mit 1 bis 3
Doppelbindungen hegt.

Fig. I.
-e— Dihydro-resorcin beipH= 9.2.
-«— Dihydro-resorcin beipH= 4,1.
0— 0=CH—CH=CH—CH=CH—ONa.

> N.J. Fischer und F. M. Hamer, Proc. Roy. Soc. (London) [A] 154, 703 (1936);
[A] 163, 138 (1937); L. G. S.Brooker, G. H. Keyes und L. A. Smith, Am. Soc. 59, 67, 74
(1937).
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1. Die Fig. 1 zeigt das absorptive Verhalten von Glutacondial-
dehyd-anion (Formel 1) und von Dihydro-resorcin. In alkalischer
Lésung haben wir von letzterem das Anion mit der Konstitution IV
vor uns. Es besitzt fast genau dasselbe Spektrum wie das Enolat des
Acetylacetonsl) (Ac = 2900 A, lg e = 4,33), dem dasselbe absorbie-
rende Elektronensystem eigen ist (Formel V). Der Kingschluss ist also
hier ohne wesentlichen Einfluss auf die Lichtabsorption.

Der Ubergang von diesen Anionen mit zwei Doppelbindungen
zum Anion des Glutacondialdehyd-enolates, mit 3Doppelbindungen in
der Kesonanzkette, hat, wie bei den Cyaninen, eine Verschiebung der
scharfen vordersten Absorptionsbande um etwa 800 A zur Folge,
Vehmen wir umgekehrt eine -C=C-Gruppe weg, so gelangen wir
zum Carboxylation VI. Aus den Messungen von Ley und Arends?
ist zu entnehmen, dass die langwelligste Absorptionsbande des For
miations bei etwa 2000 A liegt. Auch beim Ubergang von diesem ein -
fachsten Glied zum nédchst hohem ist demnach die Gleichung (2) er-
fullt, indem schon die erste neu hinzukommende Doppelbindung die
Verschiebung von etwa 800 A bewirkt.

ro=c—o 0—0 =01"
Vi R R

Dass das Dihydro-resorcin selbst (bei pH = 4,1) bei kirzern
Wellen absorbiert als das Salz, ist verstdndlich, da dieses nur eine
einzige Kormalformel besitzt und somit dem Polyentyp nahekommt.

Den hypsochromen Farbumschlag beobachtet man ja auch beim
Ansduern von Losungen des Malachitgriins, Benzaurins oder Glut-
acondialdehyd-enolates 3).

2. Die Fig. 2 enthdlt die Spektren der Salze mit den Kationen
VIl und V 1114). Auch hier betragt die Verschiebung der Absorptions-
bande beim Ubergang vom Athylimid des Acetylacetons zu demjenigen
des Glutacondialdehydes etwa 800 A (genauer 817).

'CH5—~NH=C—CH=C—NH—C2H5 CH5—~NH—C=CH—C=NH—CXH5'm
/ ch2-ch2 /CH2>—ch.
ch2
ix L xchz2—ch2 XCH2—CH.

*) P. Grossmann, Z. physikal. Ch. 109, 305, 341 (1924).

2) H. Ley und B. Arends, Z. physikal. Ch. [B] 17, 177 (1932).

3) G. Schwarzenbach, Z. EI. Ch. 47, 40 (1941).

4) Herstellung und Eigenschaften s. G. Schwarzenbach und K. Lutz, Helv. 23, 1139
(1940).
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W eiter enth&lt die Fig. 2 das Spektrum des Piperidin-glutacondi-
aldehydderivates IX ([X, X'-Di-pentamethylen-I, 7-diaza-heptatrien-
(I"jé~-perchloratl)). Einer bekannten Regel entsprechend, wirkt

auch hier die Dialkylaminogruppe bathochromer als eine Monoalkyl-
aminogruppe.

Fig. 2.
«— Kation VII. o— Kation VIII. —o— Kation IX.
3. In der Fig. 3 sind die Spektren zweier Substanzen wieder-

gegeben, bei welchen das Resonanzsystem der Formel VI einen Teil
eines heterocyclischen Ringes bildet. Durch die Verbindung der beiden
X-Atome der Resonanzkette durch eine Athylengruppe (Formel X 2))
wird das Spektrum nur unwesentlich verdndert. Es erscheint aller-
dings eine langwellige, aber sehr schwache Bande bei etwa 3900 A
Vollkommen gedndert wird hingegen die Lichtabsorption, wenn eine
Phenylengruppe die Verbindung der beiden X-Atome bewerkstelligt
(Formel X 1)3). Die Absorption reicht hier mit der vordersten Bande
weit ins sichtbare Spektralgebiet hinein, so dass die Ldsungen des
Salzes blauviolett erscheinen. Es kann sich wohl nur um eine Beein-
flussung des Elektronensystems der Polymethinkette durch dasjenige
des Benzolkemes handeln, welche sich so unerwartet dussert.

CH3 chs CH
I /"
NH =C—CH=C—NH CH3—C C—ehs
/
(0] 2 Smm— CH, HN NH

b Th. Zincke, A. 341, 378 (1905).

2) Herstellung und Eigenschaften s. G. Schwarzenbach und K. Lutz, Helv. 23, 1139
(1940).
3) Thiele und G. Steimmig, B. 40, 955 (1907).
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4, Die Fig. 4 enthalt die Spek-
tren der drei Dianile mit den Ka-
tionen XII, XIIl und XIV1), in
welchen die Phenylaminogruppe
als Auxochrom fungiert. Die Ma-
xima der drei Verbindungen liegen
hier 1300 A auseinander. Wieder-
um erscheint die Gleichung (2) als
erfillt, wobei aber die Konstante
kc besonders gross ist. Derart 4us-
sert sich also hier der aus der Farb-
stoffchemie gut bekannte, beson-
ders starke bathochrome Effekt
der Phenylaminogruppe.

2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

— + 1 1AE]
Fig. 4.
chas
X1 B—NH=C—NH
CHs chs
X111 »—XH=C—CH=C—NH

X1V [<~ )> -NH=CH—CH "CH—CH CH—NH-—-< !

b Herstellung und Eigenschaften s. G. Schwarzenbach und K. Lutz Helv 23 1139
(1940).
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C. Farbstoffe mit drei

Die Fig. 5 enthalt die Spektren zweier Anionen mit den
Grenzformeln XV bzw. XV in den Dinatriumsalzen des Diacetyl-
acetons und der Filicinsdure. Wé&hrend die Fuchsinfarbstoffe drei
gleichwertige Xormalformein besitzen, sind hier, wie beim Auramin,

1

Fig. 5.

— X[AE!

Diacetyl-acetondinatriumsalz

in Wasssr.

Filicinsaure in 0,01-n. NaOH.

3 -

Xormalgrenzformeln.

nur a und e identisch, wahrend 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 Dop-
pelbindungen, und das mittelstan-
dige O-Atom erscheint lediglich als
Substituentam Enolation des Glut -
acondialdehydes (1) bzw.seines cyc-
lischen Analogons. Dieser Bastard-
natur ist es vielleicht zuzuschrei-
ben, dass das Salz der Filicinsdure
zweiAbsorptionsmaxima aufweist,
die den Resonanzsystemen mit
zwei und drei konjugierten Dop-
pelbindungen entsprechen kénn-
ten. Die Offnung des Ringes beim
Ubergang zum Dienolat des Diace-

tyl-acetons hat eine Giberraschend grosseAnderung der Absorption zur
Folge. Das langerwellige Maximum erscheint eben nurnoch angedeutet,
wéhrend das kilrzerwellige nach langem Wellen riickt und eine Er-
niedrigung und Verbreiterung erfahrt. Wir mochten diese Erscheinung
damit in Zusammenhang bringen, dass XV keine starre Partikel dar-
stellt, was ein Uberhandnehmen der Grenzform b aus statistischen
Grinden bedingt.

101

0=C—CH:C—CH:CI—01

CH,,

10!

CH,

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

* CH3

101

ch3

¢ 10-C=CH-C=CH-C=01

~ CH,

XV

CH,

0
1
c

h/ \

c

c

/
h HC C HC CH

Q?V (/X0 d v N° oV e

hJU xchs

a

HjC7 XCH3 hscx xchs
b C
XV1

drei



2. Die letzte Fig. 6 zeigt das Spektrum des Anions vom Azapoly
inethin XY I11). Bis auf das mittelstdindige N-Atom ist es ein hdéheres
Homologe des Glutacondialdehyd-anions. Die Gleichung (2) erlaubt die
Berechnung der Lage der vordersten Bande des lons [0=(CH)n-01],da
jede der drei hinzukommenden Doppelbindungen eine Verschiebung
von 800 A zur Folge hat, zu ca. 6000 A. Der Ersatz der mittleren
CH-Gruppe durch X wirkt also ziemlich stark hypsochrom, da durch
diesen Ersatz die neue Grenzformel ¢ mdoglich wird, in welcher die
Molekel in zwei Kesonanzketten von halber Lange geteilt erscheint.

Fig. 6.

a 0=CH—CH=CH—CH=CH—X=CH—CH=CH—CH=CH—O

b O—CH=CH—CH=CH—CH=N—CH=CH—CH=CH—CH=0
XVIl ¢ O—CH=CH—CH=CH—CH=N=CH—CH=CH—CH=CH—O.
Den Herren Proff. P. Karrer und H.v. Halban mdchten wir bestens fir die Er-

laubnis danken, Apparaturen ihrer Institute zu benitzen.
Zirich, Chemisches Institut der Universitat.
G. Schwarzenbach und R. Weber, Helv. 25, 1628 (1942).



- 585 -

69. Aufbau und zeitliche Reaktionen eines hochgereinigten
Schwefelsols])
von Wolfgang Pauli, Eduard Russer und Paul Balog.
(3. 111. 44)

Unsere Versuche wurden in den Jahren 1935/36 an einer hydro-
philen Schwefelsoltype, dem Pa//o’schen Schwefelsol2) ausgefuhrt, das
schon in den Arbeiten von S. Odenz), R. Freundlich und P. Scholz4),
A. Basset und R. G.Durrant5 Verwendung fand. Dieses Sol, das
durch die Umsetzung von Natriumthiosulfat mit Schwefelsdure aus
der wenig bestandigen Thioschwefelsdure entsteht, wurde flr unsere
Zwecke durch Elektrodialyse (ED) und Elektrodekantation (EDek)
gereinigt, konzentriert und als strenges Acidoid (ausschliesslich H -
als Gegenionen) gewonneno).

Experimenteller Teil.

A) Herstellung und Reinigung der Sole. Die Raffo’sehen Schwefelsole wur-
den nach der folgenden Vorschrift von Sven Odin3) bereitet: ,In 20 cm3 reine, konz.
Schwefelsdure wurden im Laufe einer halben Stunde unter Rihren 60 cm3 einer 3-mo-
laren (ca. 75%) Natriumthiosulfatldsung aus einer Birette eintropfen gelassen, dann
eine weitere halbe Stunde geriihrt, mit 100 cm3 gesattigter Natriumchloridlésung gefallt,
kurz zentrifugiert und das Zentrifugat in 1500 cm3s Wasser von 80° C unter kréftigem
Schitteln geldst*. Diese Losung wurde in den Elektrodialysator gefullt. Von ungeléstem
Schwefel wurde erst nach erfolgter Reinigung durch ED mittels Blaubandfilter abfiltriert.
Anfangs wird mit niedrigen Spannungen 20—60 V gearbeitet, die nach einigen Tagen
rasch auf 60—220 V gesteigert werden. Bei einem Elektrodenabstand von 10—15 cm
fasste die Mittelzelle des Apparates 3 Liter. Bei den hdéheren Spannungen kam es zu
ausgiebiger Schichtung, wobei alle 24 Stunden die Oberschichte erneuert oder wieder
durchgemischt wurde. Die elektrischen Leitfahigkeiten der Oberschichte sowie des abge-
setzten Sols wurden regelmdéssig gemessen, bis schliesslich das Verhdltnis der beiden
Werte den befriedigenden Reinheitsgrad des Sols anzeigte. Die Zahl der EDek musste
15—30 und mehr erreichen. Die Oberschichte wies schliesslich (wie das Sol) reinen Saure-
charakter auf und zeigte auch beim Vergleich der *-Werte mit den H'-Bestimmungen —
neben der Starke der Séure und nahezu Gleichheit der Abweichungskoeffizienten fA r* fa
— durch die befriedigende Ubereinstimmung die Abwesenheit von Salz an. Die Tabelle 1
gibt ein Bild der erzielten Reinheitsgrade. Sol 3A ist eine IOfach verdinnte Probe von
unfertigem Sol 3, weiter durch 6 Tage ED von 30—70 V ansteigend, wobei ungeniigende
Schichtung nur mit Durchmischen, nicht mit Wasserersatz erfolgte. Es diente zu gewissen
Vergleichen (s. u.).

1) Zugleich 111. Mitteilung der Reihe: Aufbau hochgereinigter sulfidischer Sole.
I. (Das AsaSs3-Sol) Pauli und A. Laub, Koll. Z. 78, 295 (1937); 11. (Das Sb2S3-Sol) Pauli,
W. Koélbl, A. Laub, Koll. Z. 80, 175 (1937).

2) M. Raffo, Koll. Z. 2, 358 (1908).

3) Sven Oden, Der kolloide Schwefel, Nova Acta Upsala (1V) 3, Nr. 4 (1913).

4) H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 234 (1922).

5) A. Basset und R. G. Durrant, Soc. 1931, 2919.

6) Ubersicht der EDek Pauli, Helv. 25, 137 (1942).
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Tabelle 1.
Sol 1 2 2A 3 3A
S-Gehalt g /L e 19,0 8,3 2,00 3,25 0,39
«'-Oberschichte m105 . . 0,75 1,4 0,46 0,32 1,0
«-S0l 105 .o 175,0 92,0 100,0 12,8 15,1
SO «C'% o 99,57 98,1 99,54 97,5 93,38

Aussehen der Schwefelsole : Aufsicht: gelb, bei Verdiinnung etwas milchiger.
Durchsicht: sehr schén orangegelb, ganz klar.

B) Bestimmung des S-Gehaltes der Sole. Je 5cm3 Sol (Sol 1 und 2 IOfach
verdinnt) wurden mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff und ebensoviel Brom durch
2 Wochen in einer Schliffeprouvette stehen gelassen, dann durch vorsichtiges Erwarmen
in heissem Wasser Brom und Schwefelkohlenstoff vertrieben, auf ca. 100— 150 cm3 ver-
dinnt, zum Sieden erhitzt und mit siedender Bariumchloridlésung geféllt. Die erhal-
tenen BaS04-Gewichte wurden auf Schwefel umgerechnet. Die Sole sind etwas licht-
empfindlich.

C) Elektrische Leitfahigkeit der Schwefelsole. S&mtliche verwendeten
Gefasse aus Jenaer Gerateglas. Messtemperatur 25° = 0,01° C. Leitfahigkeits-Wasser
«= 1x 10~6r.0. Anstieg der «-Werte mit dem Altern der Sole in Tabelle 2.

Tabelle 2.
Sol Sol
, «® : T «*104
S-Gehalt Tage 104 S-Gehalt age

nach ED r.o. nach ED r. O.

g/L g/L
2 5 1,21
unver:(li-Unnt 2 13? ro-faeh o 132
190 ' 4 19’0 verdinnt, 10 1,34
' 12 21'7 0,83 24 1,64
' 79 1,76

2A
2 2,98

1 1 1,84 unverdinnt, '
I0fach 4 2,03 2,00 39 3,36
verdinnt, 12 2,33

1,9 82 3,44 . 2 2,67
unverdinnt, 39 3.05

3,25
. 0 1§§ 3A 1,51
unverdinnt, 12 11'3 unverdinnt, 1.57
8.3 ' 0,39 1.58

Die «-Werte rein acidoider Kolloide kdnnen nach « =~ f, (u+ v) zur Ableitung
1000« . 1000
eines formalen H'-Wertes H* = n-fA = u+v dienen, worin 1A den mittleren Leitfihig-

keitskoeffizienten darstellt und die Summe u+ v erfahrungsgemadss mit gentigender Nahe-
rung (fir 25° C) 400 gleichgesetzt werden kann.

D) Konduktometrische H--Titrationen. Dieses Verfahren, das als Mikro-
methode bei Kolloiden im Jahre 1924 eingefiihrtl) und dann fir diesen Zweck weiter

4) Pauli und A. Sender, Koll. Z. 34, 146 (1924).
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vervollkommnet wurde, hatte sich uns in einer Reihe von Untersuchungen als Uberaus
vielseitig bewahrt.

a) Titrationen mit Natronlauge. Je 5 oder 10 <?m8 Schwefelsol wurden mit
einer ungefahr IOfach starkeren (mdglichst C02-freien) Natronlauge in einem besonderen
Leitfahigkeitsgefadssl) mit aufgeschliffener Mikrobirette (in 0,01 cm3 geteilt) bei 25°
+ 0,01° C titriert. Die Werte sind inbezug auf die Voluméanderung korrigiert und die
zugesetzte Lauge in Endkonzentrationen eingetragen. Die folgende Tabelle 3 enthalt
neben den vergleichsweise angefiihrten Werten von x und dem abgeleiteten H Kdie mittels
der Titration ermittelten Daten von cH, welche das gesamte dabei reaktionszugéngliche
H' bedeuten, da sie dem Tiefpunkt der keinen weiteren Knick aufweisenden Kurve ent-
sprechen.

Tabelle 3.

Sol (Tage Schwefel- XX 104

nach der Verdinnung gehalt ro. H*x 104n cH X104  Hx/ch
Herst.) g/L

1 (1) unverdinnt 19,0 17,5 43 160 0,27
IOfach verdinnt 1,90 1,83 4,6 16 0,29
50fach verdinnt 0,38 0,44 1,1 3,2 0,34
250fach verdinnt 0,076 0,106 0,26 0,64 0,41
1 (82) I0fach verdinnt 1,9 3,43 8,6 16 0,54
2 (5) unverdinnt 8,3 10,3 25 76 0,34
I0fach verdinnt 0,83 1,20 3,0 7.6 0,39
I00fach verdinnt 0,083 0,130 0,33 0,76 0,43
2 (79) I0fach verdiinnt 0,83 1,75 4,4 7,6 0,58
2A (2) unverdinnt 2,0 2,97 7,5 14,8 0,51
(39) unverdinnt 2,0 3,35 8,4 14,4 0,58
3 (2 unverdunnt 3,25 2,66 6,7 12,4 0,54
(39) unverdinnt 3,25 3,04 7,6 12,4 0,61
3A (2) unverdinnt 0,39 1,56 3,9 4,6 0,85

Zunéchst sei an Hand der Fig. 1 auf die Unterschiede in den Titrationskurven mit
der Verdinnung verwiesen, welche teils auf eine merkbare Verdinnungshydrolyse im
Tiefbereich der Kurve, teils auf einen nicht ganz vermeidbaren Carbonatgehalt der hoch-
verdinnten Laugenzuséatze zurickgehen.

Beim Vergleich des titrierbaren Gesamt-H' mit dem in der Leitfahigkeit zum Aus-
druck kommenden H*, wie er auch in den Quotienten H 7 ch sinnféllig wird, erweist sich
H* nur als ein unter Umstdnden kleiner Bruchteil des gesamten cH. Im Falle einer star-
ken Sdure wirde H*/cjj dem mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten entsprechen, im Falle
einer schwachen Sédure und kleiner Ladungsdichte auf dem Kolloidion wiirde er prak-
tisch den Dissoziationsgrad derselben darstellen.

Der Quotient steigt erwartungsgemaéss mit der Verdiunnung, ferner auch
betrachtlich bei Konstanz von cH mit dem Alter des Sols.

1) Abbildung Pauli und Th. Schild, Koll. Z. 72, 165 (1935).
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Zur Entscheidung der Frage nach der Natur des Quotienten HKCjj wurden mit
geniugender Naherung die Werte fur die SoUeitfahigkeit im Tiefpunkt der Titrations-
kurve entnommen, in welchem das Gegenion H' durch Na- ersetzt ist. Aus dieser Leit-
fahigkeit kann da hier CH = CNa ist, ein dem H* analoger Wert fiir Na' = fA una ab-
geleitet werden.

Der Vergleich dieser Grossen ergab
nun fir die unverdinnten Schwefelsole,
neben einer beiderseitigen Streuung, nur
Unterschiede um wenige Prozente, so dass
fir diesen Fall eine praktische Uberein-
stimmung der mittleren Leitfédhig-
keitskoeffizienten von Sédure und
N atrium salz besteht. Da beischwachen
Kolloidsduren ein bedeutender Unter-
schied der iA-Werte beim Ubergang zum
Kolloidsalz durch Neutralisation mit
NaOH im Sinne einer starken Vergrosse-
rung auftritt, wie dies z. B. flr reinste
acidoide Pflanzengummisolel) eingehend
festgestellt wurde, darf das Verhalten der
konzentrierten, acidoiden Schwefelsole
nach den Abweichungskoeffizientenim we-
sentlichen auf eine geniligend starke Séure
alsaufladenden Komplex bezogen werden.

b) Titration mit Bariumhydr-
oxyd. Die gesteigerte Inaktivierung und
Anlagerung des Bariumions bewirkt in
zahlreichen Féllen charakteristische Dif-
ferenzen der Titrationskurven gegeniiber
denen mit Natronlauge. Dafur bieten
die Untersuchungen an hochgereinigten Fig. 1.
Solen des As2S32), Sh2S33), von Pt mit
aufladenden Chloro-4) oder mit Hydro-
komplexen5) und anderseits von Pflan-
zengummisolen wie Gummi arabicum,
Alginséure besonders markante Beispiele. Unterschiede solcher Art fehlen vollstdndig
beim Schwefelsol. Bariumhydroxyd steigert hier weder die schon von der Natronlauge
erfassten H', noch zeigt es eine Anderung der spitzwinkligen Kurvenform im tiefsten
Kurvenbereich (Fig. 2). Erwartungsgemass riickt nur der Tiefpunkt infolge der starkeren
Inaktivierung des Ba" hinunter, jedoch ohne die mdachtige horizontale Verflachung und
Verschiebung, wie bei den Bariumhydroxyd-Titrationskurven der angefiithrten sulfidi-
schen Sole von As und Sb oder der Pt-Zerstdubungssole.

Einen interessanten Nebenbefund bildet die besonders am verdinnten Schwefelsol
erkennbare S-formige Gestalt des absteigenden Schenkels der Bariumhydroxyd-Titra-
tionskurve (Fig. 2), welche mit der gesteigerten H'-Aktivierung bei den noch nicht neu-
tralisierten Gruppen zusammenhdngt, da die Ausschaltung einer Anzahl aufladender
Komplexe durch Anlagerung des Ba" im Sinne einer Verdinnung der verbleibenden
acidoiden Gruppen wirksam wird. Anschaulich zeigt auch der Vergleich der beigefiigten

Titration des unverdinnten, IOfach und
I00fach verdinnten Soles 1, vier Tage
nach der Herstellung.

X) z. B. Alginsauresol, Pauli und L. Sternbach, Koll. Z. 84, 291 (1938).
2) Pauli und A. Laub, Koll. Z. 78, 295 (1937).

3) Pauli, W. Kolbl, A. Laub, Koll. Z. 80, 175 (1937).

4) Pauli und Th. Schild, Koll. Z. 72, 165 (1935).

s) Pauli und A. Baczewski, M. 69, 204 (1936).
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Titrationskurven mit einer Schwefelsdure nahe der gleichen Leitfahigkeit wie die der
Sole (Fig. 2), dass bei dieser in der hohen Verdiinnung 10-3 bis 10_4-n. das titrierte H'
mit dem aktiven nahe zusammenfallt, wahrend die Sole mittels Titration etwa 3mal so-
viel H' anzeigen, als ihrer Leitfahigkeit entsprechen wirde.

0 10 20 30 0 10 20 30
10~3n. NaOH bzw. Ba(OH)2 10~4n, NaOH bzw. Ba(OH),

Fig. 2.

Vergleich der Titrationen des unverdiinnten und IOfach verdiinnten Soles 1 mittels Natron-
lauge und Bariumhydroxyd mit derjenigen von Schwefelsdure gleicher Leitfahigkeit.

c) Die folgende Fig. 3 bringt an einigen Beispielen die Wirkung des Zusatzes von
Bariumchlorid, wobei die Verdrangung des inaktiven H’ aus dem Sol zu einem an-
fénglichen steilen Anstieg der konduktometrischen Titrationskurve fiuhrt, die mit einem
Knickpunkt und dann sanfter sich erhebenden Verlauf den Abschluss der H--Freisetzung
anzeigt. Die anschliessenden Titrationen mit Natronlauge geben stets den gleichen
H'-Wert wie das Sol vor dem Ba"-Zusatz.

Fig. 3.
Vergleichende Titrationen von unverdiinntem und IOfach verdinntem Sol 1 und des
Soles 3a mit BaCh und anschliessend Natronlauge.
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Die Titrationen mit Zugabe von Kupfersulfat und Lanthannitrat verlaufen
&hnlich derjenigen mit Bariumchlorid, wie die Fig. 4 erkennen ldsst, und die anschliessende
Titration mit Natronlauge ergibt auch hier die gleiche H'-Normalitat, wie die direkte
Laugentitration, falls man wie erforderlich den Beginn des (zufolge Cu(OH)2 bzw.
La(OH)3-Bildung) sehr ausgedehnten Minimumgebietes zugrunde legt.

Fig. 4.
Titrationen von IOfach verdinntem Sol 1 mit BaCl2, CuS04, La(N03)3, AgNO03,
anschliessend mit Natronlauge.

d) Titrationen der Schwefelsole mit Silbernitrat oder Quecksilber(l)
nitrat, anschliessend mit Kaliumchlorid und dann mit Natronlauge.

Solche mehrgliedrige Titrationen koénnen als konduktometrische ,Ketten-
titrationen“ bezeichnet werden. Anders als die bisherigen Salze reagieren Silber- oder
Quecksilber(l)-nitrat mit den Schwefelsolen, deren Aussehen sich sofort nach dem ersten
Zusatz verdndert. Sie werden erst milchig trib, dann immer tiefer braun und bilden
schliesslich schwarzbraune, gummiartige, schmierige Flocken eines Gemisches von plasti-
schem Schwefel und Silbersulfid, die durch Anheften an die Elektroden die Feststellung !
des Minimums erschweren und oft einen Wechsel der Elektroden erforderlich machen. j
Dazu treten noch gewisse Schwankungen in den Titrationskurven, da die Weehselwir- j
kung zwischen Sol und diesen Salzen eine Zeitreaktion ist und die «-Werte bei Nicht-
einHaltung gleicher Titrationsgeschwindigkeit variieren kdénnen.

Die Titrationskurven von Silber- und Quecksilber(l)-nitrat sind einander sehr
dhnlich, unterscheiden sich aber wesentlich von denen der anderen gepriften Salze /
(Fig. 4) durch einen viel steileren Anstieg, der durch die grésseren Mengen freigesetzter
Saure hervorgerufen wird. Dieser lasst sich, nach Beseitigung des Uberschusses an Silber-
oder Quecksilber (I)-Salz mittels KCI-Titration, entweder mit Natronlauge konduktome-
trisch titrieren oder aus der spezifischen Leitfdhigkeit des hdchsten Punktes der Silber-  *
(Quecksilber(l))-nitrat-Titrationskurven (Fig. 5) — als A x nach Abzug der auf die Silber-
(Quecksilber (1))-nitrat-Uberschiisse entfallenden Leitfahigkeit x' — unter der Annahme
einer Bildung starker Séauren (Salpeter- und Schwefelsdure) und iA ~ 1 berechnen. Die
so abgeleitete Saurenormalitat (H- ber. aus Ax) stimmt mit der titrierten (H- titr.) gut
tberein (Tabelle 4).

e) Zeitliche Einwirkung von Silbernitrat auf Schwefelsole. Fiur de
ndheren Einblick in die Konstitution unserer Sole erscheint es wichtig, den Verlauf der
Reaktion mit Silbernitrat festzustellen. Zu diesem Zweck wurden je 50 cm3 Schwefelsol
mit einer genauen Menge n. Silbernitratlésung in Jenaer Schliffeprouvetten gebracht
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Kettentitrationen der Schwefelsole mit AgN03, KCI und NaOH.

Tabelle 4%*).

Fkk i

n. AgNO03n. AgNO03- b d y. gef. im - )
Sol Ver- Uber- <28 985 Aschst- X n. H’ber. nt'itt'

brauch  schuss U’Al\)g:\]sgﬁ punkt gef =" " us A x
23 17 2,0 23,9 21,9 55 55
2%%) 12 8 0,9 11,9 11,0 28 28
2A 31 19 2,3 27,2 25,0 63 64
3 35 15 1,8 29,8 28,0 70 75
3A 6 14 1,7 8,0 6,3 16 17

*) Sé&mtliche Werte mit 104 zu multiplizieren.
**) Sole 1 und 2 zehnfach verdinnt.
***) Dije spez. Leitfahigkeit des Silbernitrat-Uberschusses x' fir u+v = 120
berechnet.
****) Das ,,n. H' berechnet”“ wurde aus Ay. fir u+v = 400 abgeleitet.

und nach gewissen Zeitabschnitten in der 5 cm3 Sol entsprechenden farblosen, wasser-
klaren Flussigkeitsmenge (nach vorherigem Aufwirbeln und Wiederabsetzen des braun-
schwarzen Bodenkorpers) erst der Uberschuss des Silbernitrates mit 0,1-n. KCI-Lésung
und darauf die freigesetzte S&ure mit 0,1-n. Natronlauge konduktometrisch titriert. Diese
Titrationsergebnisse sind in der Tabelle 6 wiedergegeben, wobei die Anfangstitrationen
mit Silbernitrat als 1 Stunde (ungefahre Dauer einer Titration) nach Zusatz angefihrt
sind. Eine graphische Darstellung des zeitabhangigen Silberverbrauches und der ent-
standenen Sé&ure (gestrichelt) bringen die Figuren ea und eb Seite 592.
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f) Zeitliehe Ein Wirkung von Jodldsung auf Schwefelsole. Nach H. Freur

lich und P. Scholzl) verbrauchen Schwefelsole momentan nur ganz geringe Mengen Jod,
was wir auch bestétigen kénnen. Der Jodverbrauch steigt jedoch, was bisher nicht
beachtet wurde, mit dem Stehen sehr stark an, wie unsere weiteren Versuche lehrten.

Fig. sa. Fig. sb.
Ag'-Verbrauch und entstandene Saure Ag'-Verbrauch un_d entstandene Saure
beim lOfach verdiinnten Sol 1. bei Sol 3.

Je 5 cm3der Schwefelsole 2 und 3A wurden in Jenaer Eprouvetten mit sehr gutem,
nicht gefetteten Schliff mit 0,5 cm3 y2-proz. Starkeldsung und stufenweise mit Mengen
von je 0,1 cm3 0,01-n. Jodlésung versetzt, wobei der néchste Zusatz immer erst nach
Verschwinden der vom vorhergehenden bewirkten Blaufarbung erfolgte. Die Tabelle 5
zeigt den Jodverbrauch in diesen Versuchen.

Tabelle 5.
l0fach verdinntes Sol 2 Unverdinntes Sol 3A
Jodverbrauch nach Minuten Jodverbrauch nach Minuten
104-n. 104-n.

2 10 1 10

4 45 2 45

6 90 3 120

8 145 4 240

10 335 5 370

12 875 6 560

7 790

9 1560

Der zeitliche Jodverbrauch wurde auch in der gleichen Art wie beim Silbernitrat
verfolgt.

Je 50 cms aller 5 Schwefelsole wurden mit einem Uberschuss von 0,1-n. Jodlésung
(mit einem Kaliumjodidgehalt von 0,33-n.) versetzt und nach bestimmten Zeiten die je
5 cms3 Sol entsprechende Flussigkeitsmenge mit 0,01-n. Natriumthiosulfatlésung und je
0,5 cm3 %-proz. Starkeldésung titriert. Anschliessend erfolgte die konduktometrische
Titration mit o,1-n. Natronlauge.

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 6. In Fig. 7 sind fur alle Sole (1 und 2 waren
zehnfach verdiinnt) Jodverbrauch und entstandenes H' abhéngig von der Zeit dargestellt.

1) H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 234 (1922).



Tabelle 6.

Reaktionen mit Silbernitrat  Berechn. Mengen an Reaktionen mit Jod
Sol Stun- _ Ent- tun- Ent-
S-Gehalt den az")urggé' Ag_ SJS,?G; h2sxo,, 104-n. Sat%O_A Sdgn Jod (KJ) gr;/uecL iiteanne-
n 104N, brauch gz,re 104-N. h2s,03 mar _hach Zus. 104-n. 104-n. Saure
Zusatz 104N [y, Zusatz 104-N.
1 1 40 23 55 9 14 0 93 160 (530) 115 149
I0fach verd. 22 100 32 66 9 16 3,5 163 160 (530) 128 180
S=190g¢"' 70 100 37 75 9 20 4 258 160 (530) 134 185
L= 594 x 144 212 47 90 9 25 6,5
1(P4atomar 266 212 78 122 9 26 215
480 212 100 150 9 32 29,5
1389 152 152 228 9 58 425
2 1 20 12 28 4 8 0 94 100 (330) 62 78
10fach verd. 3 80 12 28 4 8 0 164 100 (330) s 92
$=0,83g/L= 19 80 17 33 4 8 2,5 260 100 (330) 69 96
260x lo-~4 98 80 29 50 4 13 6
267 288 50 83 4 25 155
1390 57 57 90 4 25 14
2A 1 50 31 64 2 29 0 95 200 (660) 135 200
unverdiinnt 24 60 38 78 2 34 1 165 200 (660) 152 226
S=2,00g/L= 48 60 45 89 2 40 1,6 261 200 (660) 162 240
625x10“4 268 307 100 180 2 76 11
1391 190 190 285 2 91 485
3 1 50 35 75 5 30 0 96 220 (725) 141 220
unverdinnt 24 60 43 87 5 34 2 166 220 (725) 168 245
S$=3,25g/L= 93 80 67 118 5 41 23 262 220 (725) 177 260
1015 X10"4 460 346 140 240 5 90 47,55
1392 190 190 285 5 85 45

*) In dieser Tabelle und allen folgenden Angaben bedeutet in H2Sx0 6 die Grdsse
x N 3 fur Polythionsaure.

50 100 150 200 250
Stunden

Fig. 7.
Jod-Verbrauch und entstandene Saure bei allen 5 Solen.
38
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Nach Zugabe der Jodlésung (6 bis 22 x 10“3-n. Jod mit 2 bis 7,25 x 10“2-n. Kalium-
jodid Endkonz.) tribten sich alle Sole innerhalb einiger Stunden und setzten stark ab.
Nach 20 Tagen waren die dinnsten Sole 2 und 3A ganz abgesetzt, die anderen hatten
eine klare Oberschichte von ca. 0,5 cm Hohe bei einer triben milchigen Unterschicht
von ca. 20 cm Hdéhe neben einem weissen, harten, krimeligen Bodensatz.

9) Zeitliche Reaktion der Schwefelsole mit Natronlauge. Je 50cm.
Schwefelsol wurden mit verschiedenen Mengen von 1-n. Natronlauge in gut gefetteten,
unter einer Glasglocke mit Natronkalk gehaltenen Jenaer Schliffeprouvetten stehen ge-
lassen und nach bestimmten Zeiten eine je 10 cm3 Sol entsprechende Flissigkeitsmenge
erst mit 0,1-n. Schwefelsaure konduktometrisch titriert, dann die Halfte davon mit 0,01-n.
Jodlésung unter Starkezusatz und die andere Hélfte mit einem Uberschuss an 0,1-n.
Silbernitratlésung 24 Stunden stehen gelassen. Nun wurde der Silbernitratiiherschuss
mit 0,1-n. Kaliumchloridlésung konduktometrisch zuricktitriert, ferner die freigesetzte
Schwefel- und Salpetersdure ebenfalls konduktometrisch zuricktitriert, wobei fur die
Berechnung der bei der anfanglichen Schwefelsduretitration zugefligte Sdureuberschuss
zu bericksichtigen war.

Das Aussehen der Schwefelsole wird im Laufe einiger Stunden nach dem Laugen-
zusatz immer triber, sie setzten stark ab, bis nach etwa 2 Tagen bei den hohen Zusétzen
vollstdndige Klarung der Flissigkeit eintrat. In den anderen Fallen blieb sie milchig
trib. Tabelle 7 bringt die erhaltenen Resultate. Doppelbestimmungen ergaben gute
Ubereinstimmung.

Tabelle 7.
H-Zuwrachs
Stunden  NaOH- OH-- Jod- Ag- (nach
Sol nach Zusatz Verbrauch Verbrauch Verbrauch ~ AgNO03
Zusatz 104-n. 104-n. 104-n. 104-N. Zus.)
104-n.
1 19 150 64 31 68 67
I0fach verdinnt 66 150 84 42.4 84 82
CH = 16,0x 10_4n, 356 150 125 58,8 119 120
S= 1,90 g/L =
504x10%4 atomar 100 320 148 63 148 96*
2 20 100 32 15,2 40 41
I0fach verdinnt 67 100 42 21 50 51
CH = 7,6 X10“4n, 357 100 64 32 66 65
S=0,83g/L =
260x10 "4 100 200 114 58 120 HO*
122 200 136 73 135 120%
2A 42 100 72 38,4 80 7
CH = 15,0x 10“4n, 358 100 88 47 98 96
S = 2,00 g/L =
625%10 “4 120 320 112 58 110 100*
3 43 100 73 41,8 90 93
CH = 12,5x 10“4n, 359 100 82 48 103 100
S= 3,25 g/L =
1015x10 4 120 360 136 65 120 90*

Diese Werte sprechen dafiir, dass bei relativ geringen Laugenzusatzen Natriumthio-
sulfat (s. theoretischer Teil) entsteht, wahrend bei grosseren Zusdtzen auch Natrium-
sulfid gebildet wird, worauf der beim Ansduern auftretende Schwefelwasserstoff, sowie
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auch der gegentiber dem Ag--Verbrauch ohne Ausnahme erheblich zurickbleibende H-Zu-
wachs in den mit * bezeichneten Fé&llen hinweist.

h) Wirkung von Temperaturerhdhung. Kurzes Kochen (2 Minuten) &ndert
die spezifische Leitfahigkeit der Sole nicht. Das Aussehen in der Hitze war besonders
schon gelb und ganz klar. Nach dem Abkihlen kommt das urspriingliche Aussehen wieder.
Eindampfen :50 cm3a mit Natronlauge genau neutralisiertes Sol 1 wurden bei 45—50° C
durch Eintropfen in ein unter Vakuum stehendes V Il A-Stahlgefass zur Trockne
eingeengt. Nach dem 6ffnen deutlicher Schwefeldioxyd-Geruch. Der Trockenriickstand
war, entsprechend dem Verhalten der amorphen Modifikation Sp, in Schwefelkohlenstoff
auch nach einer Woche unléslich, zerteilte sich aber in destilliertem Wasser leicht zu
einem stark milchigen Sol, das nach Absetzen eines ungeldsten S-Anteiles gutes Aus-
sehen bot.

i) Frieren: Konzentrierte Sole vertrugen 3maliges Ausfrieren ohne ihr Aus-
sehen zu dndern. Doch trat dabei ein geringer Bodensatz auf. Die spezifische Leitfahigkeit
sank merklich, z. B. bei Sol 1 von x = 1,75x 10-3 auf 1,36 x 10“3r. 0. Neutralisierte
Sole (mit NaOH) zeigen gefroren Flocken mit Schlierenbildung, die iberstehende Flis-
sigkeit wird etwas truber, die Leitfahigkeit sinkt. Verdinnte Sole sind gegen Frieren
nicht so bestédndig wie die konzentrierten. Doch gab das 50fach verdinnte Sol 2 auch nach
Omaligem Ausfrieren den Tyndall-EHekt in der Uberstehenden Flussigkeit, wiewohl die
Hauptmenge des Schwefels in Flocken abgesetzt war. Ebenso zeigten die IOfach ver-
diinnten Sole 2A und 3 selbst nach 7maligem Ausfrieren keine Ti/wdaH-Freiheit der ab-
getrennten Gefrierflussigkeit. Wie die folgende Tabelle 8 lehrt, gibt die Prifung der
Gefrierflissigkeiten der verdinnten Sole ein der Verdinnung ungefdhr entsprechendes
Verhalten gegen J und AgNO03. Gegeniiber dem Ausgangssol zeigt die Gefrierflussigkeit
eine Verminderung der Leitfahigkeit und des titrierbaren H\

Tabelle 8.
Analyse der Gefrierflussigkeiten*).

50fach verd. 1Ofach verd. IOfach verd.

Sol 2 Sol 2A Sol 3
Ungefrorenes Sol:
X e 3,7 35 3,2
N H titr, 14,2 14,0 12,0
Gefrierflussigkeit:
X everere e 3,0 2,9 2,6
n. H-titr . 9,2 8,5 7,5
Jodverbrauch . . .. ist in allen Féllen zu gering zur
genauen Feststellung
nachher H-titr.**) . . 16 18 15
n. Ag-Verbrauch***). . 40 30 50
nachher H “ titr. . . . 77 60 90

*) Sémtliche Zahlen mit 10~-6 zu multiplizieren.

**) Der Uberschuss an Jod der Jodtitration wurde vor der Laugentitration durch
0,01-n. Na2S203 beseitigt.

***) In allen Fallen erfolgte ein Zusatz von 1X10~3-n. AgNO03 (Endkonzentration)
und die Ricktitration wurde nach 24stindigem Stehenlassen vorgenommen. An-
schliessend an die Ricktitration mit KCI-Losung wurde die H'-Titration mit
Natronlauge vorgenommen.

Ausfrieren mit Salzzusatz. Schon eine Zugabe von 1—2x10_3-n.KCI oder
KNOs3 fuhrt beim Ausfrieren zur vollstindigen Koagulation. Tabelle 9 gibt die Daten



fur die Sole und Gefrierflissigkeiten beim Ausfrieren mit 2x 10 3-n. KN 03, wobei auch
der Ag-Verbrauch festgestellt wurde.

Tabelle 9%).
Ausfrieren der Sole mit KNO03-Zusatz.

10fach 10fach
Sol 3
verd. Sol 1 verd. Sol 2 Sol 2A

Sole ungefroren:
2 3,45 1,8 3,4 31
n.H’ titro... 16,0 7.1 14.4 12,4
+0,002-n. KN 03:
X gefiiiiin, 7,0 51 7,35 6,3
y. ber**) . ... 6,45 4.8 6,4 6,1
n. H" titro..... 16,0 7,2 15,6 13,2
3mal gefroren:
) S, 7,1 4,9 55 3,7
n. H" titro... 16,0 7.3 10,8 7,2
n. Ag--Verbr.***) 8,0 4,0 6,0 7,0
n.H titro ..., 28,0 16,0 22,0 21,5

*) Samtliche Werte mit 10“ zu multiplizieren.
**) x berechnet mit x(KNO03) —3x10~4r.0.
***) Nach Zusatz von 20X 10~4-n. AgN 03, 24stiindigem Stehenlassen, Ricktitration
mit KCI, mit NaOH titriert.

Die Daten des Ag'-Verbrauches und der dabei gebildeten Saure in der Gefrier-
flussigkeit geben, zusammengehalten mit denen des Sols, beachtenswerte Hinweise
(s. theoret. Teil).

k) Elektrolytkoagulation. Fur die Bestimmung der Flockungswerte wurden
je 0,5 cmsa der Schwefelsole (1 und 2 zehnfach verdinnt, 2A und 3) mit 0,5 cm3 der Elek-
trolytldsung in Jenaer Rohrchen gut gemischt, so dass die Endkonzentration der Sole
die Halfte betrug. Tabelle 10 enthélt die Endkonzentrationen der Elektrolyte. 24 Stun-
den nach der Mischung wurde der Flockungsgrad abgelesen. Mit Natriumsulfit kam es
in den hoheren Konzentrationen zu vélliger Aufldsung des Sols zu einer klaren, farblosen
Flissigkeit (durch Lésen des Schwefels zu Thiosulfat).

Tabelle 10.
Normalitat Schwellenwerte
Elektrolyt Sol 1 Sol 2 Sol 2A Sol 3

H2804 . . 14 1,4 1,4 1.4
HCI . . . 0,6 0.8 0,6 0,6
Na254006 . 0,2 0,2 0,2 0,2
NaCl . . . 0,2 0,2 0,2 0,2
K2S04 . . 0,08 0,08 0,06 0,04
KCI . . . 0,06 0,04 0,04 0,04
Na2S03 . . 0,04 0,04 0,04 0,04
Na2S203 0,008 0,008 0,01 0,01
NaOH . . 0.008 0,006 0,008 0,008
BaCl2. . . 0,002 0,002 0,002 0,002
La(NO03)3 . 0,0008 0,0006 0,001 0,001

AgNO3 . . 0,0002 0,0001 0,0002 0,0004
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Theoretischer Teil.

Die Gruppe der hydrophilen Schwefelsole, zu der das von uns
untersuchte Raffo-Soll), sowie das Selmi-Sol2), Umsetzung von
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff in wésseriger Losung, ge-
horen, hat wegen ihrer Besonderheiten bei der Elektrolytkoagulation
und wegen der Frage nach dem Ursprung des hydrophilen Charakters
bis in die jungste Zeit eine starke Anziehung auf die Kolloidforscher
bewahrt. Dagegen schien das Problem des Aufbaues dieser Schwefel-
sole wenigstens grundsdatzlich entschieden, seitdem H. Freundlich3)
nicht lange nach der Aufstellung der allgemeinen Theorie von den
ionogenen, aufladenden Komplexen der Kolloided) angelagerte Penta-
thionsdure als die Quelle der Ladung der aus dem amorphen Smauf-
gebauten Teilchen bezeichnet hatte.

Seine Annahme einer aufladenden Polythionsdure stitzt Freundlich5) auf die méach-
tige Vermehrung Jod-reduzierender Stoffe, die beim Behandeln eines vom Schwefelsol
abgetrennten Gels mit Ammoniak an die Waschflussigkeit abgegeben werden, was als
Bildung von Thiosulfat aus Pentathionsdure angesehen wird. Fasset und Durrant6) be-
stimmen das beim Kochen ihrer Raffo-Sole mit stark angesduertem (0,13—0,2-n. HN 03)
Silbernitrat gebildete Silbersulfid und berechnen daraus das Polythionat als S306".
Verstraete7) verwendet fiir seine Versuche ein Selmi-Sol, das als Acidoid gewonnen, nach
kurzer Elektrodialyse mittels Ultrafiltration konzentriert und dann mit Wasser pepti-
siert wurde. Bestimmt er die titrierbare S&ure im rein acidoiden Selmi-Sol und in seinem
Ultrafiltrat, dann gibt ihm die Differenz, die im Sol selbst gefundene S&urenormalitat,
welche als Polythionsdure eingesetzt wird.

Freundlich’s indirekter Beweisgang beruht auf der stillschwei-
genden Annahme, dass nur eine einzige Mdglichkeit besteht fiir den
Ursprung des auf AlkaheinWirkung nachweisbaren Thiosulfates, ndm-
lieh dieses als Umwandlungsprodukt von Polythionsédure zu be-
trachten. Ferner enthalten die von den spateren Autoren (l.e.) ge-
wahlten Verfahren zur Bestimmung der gesamten im Schwefelsol
gebundenen Sdureanionen die Voraussetzung, dass bei einer Sdure-
titration im Sol oder bei der Feststellung des Kaliums (als K2504) im
mittels KX 03 geflockten und darauf gewaschenen Koagel die Gegen-
ionen samtlicher am Schwefel angelagerten Anionen erfasst sind und
so deren Menge angegeben werden kann. In Wirklichkeit vermag
dieser Weg lediglich die Kenntnis der dabei reaktionszugdng-

b M. Raffo, Koll. Z. 2, 358 (1908).

2) Sobrero et Selmi, Ann. chim. physique [3] 28, 210 (1850).

3) H. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 23, 4267 (1922); H. Freundlich,
Kapillarchemie 11, 1932, Leipzig.

4) Pauli, Faraday, 25. Okt. 1920; Koll. Z. 28, 49 (1921).

5) Il. Freundlich und P. Scholz, Koll.-ch. Beih. 16, 234, 267 (1922); H. Freundlich,
Kapillarchemie 11, 1932, Leipzig.

6) H. Basset und R. G. Durrant, Soc. 1934, 2919.

') E. 0. K. Verstraete, Koll. Z. 102, 251; 103, 25 (1943).
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liehen Gegenionenl) und der Anzahl der zugehdren, aufladenden
Gruppen zu vermitteln.

Aus der bisherigen Anschauung von der Konstitution der Schwefelsole und deren
Unterlagen ergeben sich ferner gewisse Schwierigkeiten oder Widerspriiche, denen an-
scheinend zu wenig Beachtung geschenkt wurde. Freundlich und Scholz (1. c.) entnehmen
ihren Versuchen einen Gehalt von 0,47—0,67 mMol Pentathionsdure je 1g Schwefel,
also etwa 1,5—2 mMol Ss06" je 100 mMol S. Basset und Durrant (1 c.) finden fur die
Relation S/S306" bei ihren Raffo'sehen Solen Werte von 55—155 mMol und Verstraete
(1. c.) errechnet aus seinen Bestimmungen an einem Raffo-Sol 2 mMol S50 6" auf 100 mMol
Schwefel. Nun sind das Mengenbeziehungen der aufladenden Gruppen, wie wir sie analog
bei so hochempfindlichen, hydrophoben Kolloiden, wie den Edelmetallsolen, gefunden
haben. Fur die Erklarung des hydrophilen Charakters unseres Schwefelsols reicht jedoch
das derart bestimmte Mengenverhéltnis der Polythionséure keinesfalls aus.

Eine weitere Schwierigkeit fur die Annahme von Polythionsdure im Sol ergibt
sich aus der wichtigen Feststellung von Basset und Durrant (1. c. p. 2942), dass die Re-
aktionsgeschwindigkeit der Zersetzung von Polythionaten (0,02-n.) durch
N atronlauge (0,32-n.) sich 24mal kleiner erwies als die am Schwefelsol schein-
bar beobachtete.

Unsere Versuche haben jedoch eine Reihe bisher nicht beachtete
Umstdnde in den Vordergrund geriickt, welche ein vollig abweichen-
des Bild von Entstehung und Aufbau eines hydrophilen Schwefelsols
zulassen wirden. Zwecks Erleichterung der Darstellung sei zunéchst
eine knappe Wiedergabe dieser Auffassung vorausgeschickt, welche
an Hand der Ergebnisse im einzelnen belegt und geprift werden soll.

Es liegen eine Anzahl Erfahrungen?2) vor, nach denen fur sich
unbestdndige Sé&uren, z. B. bei den Solen von Gold HjWuClJ, von
Silber H[AgCI2], ferner bei As2S3 und Sbh2S3 die frei nicht haltbare
Thioarsenit- oder Thioantimonitsdure, an der Kolloidoberflache an-
gelagert geniigend stabil sind, um Aufladung und Stabilitat der Sole
zu vermitteln. So muss auch die Mdglichkeit in Betracht gezogen
werden, dass wohl am Anfang eine starke Zersetzung der freigesetzten
Thioschwefelsdure erfolgt, sobald jedoch eine gewisse Menge fein-
dispersen, amorphen Schwefels entstanden ist, dieser unter Anlagerung
von Thiosulfationen dieselben zugleich der weiteren Zersetzung ent-
zieht. Treten solche Teilchen zusammen, so kénnen sie einen betrdcht-
lichen Anteil der Thioschwefelsdure einschliessen und reaktions-
unzugdnglich machen. Die aus dem urspringlichen Zerfall der mole-
kulardispersen Thioschwefelsdure hervorgegangenen Polythionsduren
wirden Uberwiegend frei in der intermicellaren Flussigkeit enthalten

1) Diese Grosse hat ihre bestimmte Bedeutung fiur die Kenntnis der Aktivitats-
verhéltnisse der Gegenionen an der Teilchenoberflache, sowie fiir die freie Teilchenladung
und die Leitfahigkeit. Es gibt Falle, wie das Aluminiumhydroxyd-Sol, in denen das
titrierbare Gegenion (CI’) zugleich vollstdndig Ubereinstimmt mit den gesamten ana-
lytischen Gegenionen des zerstorten Sols (Pauliund E. Schmidt, Z. physikal. Ch. 129,194
(1927)), das trifft aber in anderen Féllen, wie beim Eisenoxydsol nicht mehr zu. (Pauli
und F. Rogan, Koll. Z. 35, 131 (1924); H. Neurath und Pauli, Z. phvsikal. Ch. [A] 163,
351 (1933)).

2) Pauli, Naturw. 23, 89 (1935), das. Literatur.
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sein. Nur der oberflachlichste, unvollkommener stabilisierte Anteil
der am Sol haftenden Thioschwefelsduregruppen wiirde sieh an einem
Zerfallsgleichgewicht mit geldstem Polythionat beteiligen. Die im
Sol samt ihren Gegenionen eingeschlossenen Sdureionen wirden erst
mit fortschreitendem Abbau der Solteilchen selbst freigemacht
werden.

Gegen Elektrodialyse zeigten sich unsere Sole sehr-
wenig empfindlich. Eine auch durch Monate fortgesetzte ED und
EDek liess keinen weiteren Abbau der Sole erkennen. Als die schdnsten,
klarsten Sole erwiesen sich die besonders ausgiebig durch ED ge-
reinigten (Sol 2 A und 3), sie enthalten auch am wenigsten freie
Polythionsdure in der Intermicellarflissigkeitl). Das gunstigste Ver-
haltnis der Polythionsdure zur unmittelbar reaktionszugéanglichen
Thioschwefelsdure betrug hier etwa 1 :15 (s. u.), ohne dass damit die
maogliche Grenze erreicht sein musste.

Sehr bemerkenswert sind die Ergebnisse der Leitfdhigkeits-
messungen, die zusammengehalten mit den Daten der kondukto-
metrischen H--Titration die mittleren Leitfahigkeitskoeffizienten
(Tabelle 3) fA = H x/ch einer Sdaure liefern, welche sich nach der
Ubereinstimmung der Koeffizienten mit denen des Natriumsalzes
(bei voller Neutralisation) als starker Elektrolyt erweist.

Von Interesse ist hier zunédchst ein zeitlicher Anstieg der
Leitfahigkeit der — bei unverdndertem Wert des titrierbaren H- —
den Ausdruck steigender H--Aktivitdt bzw. einer Zunahme des Leit-
fahigkeitskoeffizienten 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 (IOfach verdiunnten) Solen 1 und 2, die weniger weitgehend elek-
trodialysiert wurden, ist der zeitliche Anstieg merklich starker, 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 flr eine Abspaltung molekulardisperser
Elektrolyte seitens der Solteilchen. Er findet sich z. B. beim hoch-

0 Die indessen erfolgte Vervollkommnung und Abkirzung der EDek (l.e.
Helv. 25, 137 (1942)) wiirde hier grosse Vorteile bringen. Im besonderen Falle des Schwe-
felsols ist die Durchgéngigkeit des hoher molekularen Polythionations durch die nega-
tive Membran so weit herabgesetzt, dass nur ein Teil derselben durch ED, und zwar nur
bei hoherer Elektrodenspannung entfernt wird und der andere Teil mit dem Sol schichtet.
Das ist der Grund dafur, dass lediglich die ausreichend bei 220 V dekantierten Sole
gentigend von Polythionsdure befreit sind. Die Kontrollversuche mit Schichtung von
reiner Schwefelsdure (Helv. 25, l.e.) geben wohl fir unseren Fall ein zu ginstiges Bild.
Die Anwendung einer in ihrer Eigenladung elektropositiven oder in Saure positivier-
baren Membran wirde hier einen Weg bieten, der zugleich die EDek durch einen elek-
tro-osmotischen Effekt steigern kdnnte.



gereinigten Kongoblausol, dessen aufladende Sulfogruppen durch
Hauptvalenzkréafte festgelegt sind. Hier handelt es sich um allméh-
lichen Ubergang von einer bei der Elektroschichtung eingetretenen
Zusammenballung zu Sekundéraggregaten in eine feiner disperse Zer-
teilung mit der zugehdrigen Zunahme der Aktivitit der aufladenden
Gruppen. In unseren Schwefelsolen kdnnte allerdings diese feinere
Zerteilung, indem sie die zugdnglichen Thioschwefelsauregruppen an
der Teilchenoberflache vermehrt, zugleich auch einen Anteil derselben
in das Zerfallsgleichgewicht einbeziehen und damit die Menge der
freien Polythionationen erhdhen. Das dirfte namentlich fir die nicht
so weitgehend gereinigten Sole gelten. Dass die fA-Werte mit der
Verdinnung des Sols stark anwachsen, ist auch fiir die Kolloid-
elektrolyte typisch.

Die konduktometrische Titration mit Bariumhydroxyd
lieferte dasselbe titrierbare H-(ch) wie die mit Natronlauge. Die
tiefere Lage des Leitfahigkeitsminimums und geringe Abweichungen
im Kurvenbild (s. exp. T.) hdngen mit der stdrkeren Inaktivierung
des Ba-lons zusammen. Durch Zusatz von Bariumchlorid, Kupfer-
sulfat oder Lanthannitrat werden samtliche zugdnglichen H--Gegen-
ionen verdréngt, so dass die nachtragliche Laugentitration die gleichen
Werte liefert, wie die urspringliche im Sol. Der durch diese Kationen
bewirkte Leitfahigkeitsanstieg ohne Vermehrung des titrierbaren H
entspricht der betrdchtlichen Steigerung des Aktivitatskoeffizienten
der aus der Gegenionenwolke des Kolloidions in die intermicellare
Flissigkeit verdrangten H ‘-lonen. Die Erscheinung ist ebenso wie
die trotz der hohen Verdinnungen (10-3 bis 10-4-n.) der Gegenionen
relative Kleinheit der Abweichungskoeffizienten (iA) ein Ausdruck
des starkeren elektrischen Feldes, also der erheblichen Ladungsdichte
der Kolloidionen.

In die gleiche Richtung weisen auch Schatzungen des Kolloiddquivalentes K*,
der auf eine freie Ladung der Gegenionen entfallenden Molekel im Solteilchen. Fir eine
solche stehen uns die Daten fir den Gesamtschwefel des Sols und fiir dessen Leitfahig-
keits-aktive Gegenionen zur Verfiigung, wobei sich Relationen von 80— 130 ergeben.
Um daraus zu den Werten K*, bezogen auf aktive Gegenionen aH, zu gelangen, ist zu

berticksichtigen, dass hier erfahrungsgemdss f® um ca. 10—20% hdoher liegt als iA]).
Ferner liegen im Sol ca. Vi an Molekeln vor, auf welche S2 entféallt, wodurch sich die
Werte von K* um etwa 35% verkleinern. Sie wirden sich somit etwa zwischen 50 bis
90 bewegen, was wiederum kugelférmigen Kolloidionen von erheblicher Ladungsdichte

entspricht.

Unsere ,konduktometrische Kettentitration®, welche
in laufendem Verfahren das bei Zusatz von Silber- oder Quecksilber
()-nitrat verbrauchte Silberion (oder Hg2-) und die dabei produzierte
Sduremenge zu bestimmen gestattet, liefert wichtige Hinweise be-
treffend die das Schwefelsol aufladenden Gruppen. Der Silbernitrat-
Verbrauch bzw. das gebildete Silbersulfid schwankte hier ungefahr

1) Pauli, Helv. 24, 1253 (1941).
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zwischen % und y3deranschliessend titrierten Sduremenge (Tabelle 4).
Nun werden bei der Reaktion der Thioschwefelsaure mit AgNO03fur
jedes Ag" zwei H" frei, bei der Reaktion mit Polythionsdure jedoch
drei H" nach den folgenden Gleichungen:

H2520 3+ 2 AgN03+ H2D = Ag25+ 2 HN 03+ H2504 (Gl 1)
und
H25x06+2AgN03+2H 20 = Ag25+2HN 03+2H 2504+Sx_3 (Gl. 2)
oder in Aquivalenten:
a H2S203 verbrauchen a AgNO03 und liefern 2a H'
b H2SxQse ” b AgXQ3 " 3b H"

a H2S203+bH2Sx06 verbrauchen (a+ b) AgNO0s und liefern(2a+ 3b) H"

Aus dem Ag--Yerbrauch der Schwefelsole (Tabelle 4)und der
entstandenen Sduremenge lassen sich so unter der erfahrungsgemass
begrindeten Voraussetzung, dass der Schwefel in der relativ kurzen
Zeit der Titrationsdauer (1 Stunde) von Silbernitrat nicht merklich
angegriffen wird, die Normalitdten von H252) 3und H 2Sx0 6 des Sols
berechnen (Tabelle 11).

Tabelle 11%).

Sol 1 a + b= 23-n. Ag" 14-n. H2S203

I0fach 2a+3b = 55-n. H" 9-n. H2Sx06

verdinnt b=29 a= 14

Sol 2 a + b= 12-n. Ag" 8-n. H2S5203

I0fach 2a+ 3b = 28-n. H" 4-n. H2Sx06

verdinnt b= a= 8

Sol 2A a + b= 31-n. Ag" 29-n. H2S203
2a+ 3b = 64-n. H- 2-n. H2Sx06
b= a= 29

Sol 3 a 4 b= 35-n. Ag" 30-n. H2S203
2a+ 3b = 75-n. H" 5-n. H2Sx06
b= a= 30

Sol 3A a + b= s6-n. Ag" 1-n. H2S203
2a-f3b = 17-n. H" 0-n. H2Sx0 6

b=25 a=1
*) Samtliche Werte mit 10-4 zu multiplizieren.

Die aus Tabelle 11 ersichtlichen, mengenmaéssigen Beziehungen
der zweierlei S&uren und das Vorliegen von Polythionsdaure als mole-
kulardisperse Beimengung, wéhrend die Thioschwefelsdure am Sol-
schwefel fest angelagert ist, werden auf ganz unabh&ngigem Wege
durch gewisse Erfahrungen beim Ausfrieren unserer Sole gestitzt,
welche des Zusammenhanges wegen an dieser Stelle vorweg besprochen
werden sollen.



- 602 -

Friert man Schwefelsole unter Zugabe kleiner Mengen von Neutral-
salz, z. B. 0,002-n. KNO03 aus, so kommt es zu einer vollstandigen
Abscheidung als Koagel. Die Analyse zeigt nun, dass die gesamte,
im gefrorenen Sol bestimmte Polythionsédure sich in der abgetrennten
Gefrierflissigkeit wiederfindet, hingegen der weit gréssere auf Thio-
schwefelsdure entfallende Sdureanteil des Sols mit dem Frierkoagel
abgeschieden wird. Zugleich verschwindet in der Gefrierflissigkeit
jede merkliche Jodreduktion zu Jodion, wie sie im Sol in sehr aus-
giebigem Masse bei zeitlicher Jodeinwirkung erfolgt (s. u.). In
Tabelle 12 sind diese Verhéltnisse an ungefrorenem (mit 0,002-n.KNO03
versetzten) Sol und der Gefrierflissigkeit fur die bestgereinigten
dreimal gefrorenen Proben 2A und 3 zusammengestellt.

Tabelle 12%).
n. Saure
el NAgQ-- n. n.
X Htitr. Verbr, MM o605 HXXOR h 2sx06
Ag-Zus.
Sol 1
Sol 2A 735 156 31 640 290 2.0 lOfach verd. 8,0
(2 g S/L) (1,9 g SIL)
Gefrier- Gefrier-
. . 9,0
flissigkeit 5 108 60 22.0 60 flussigkeit
Sol 2
Sol 3
(3.2 SIL) 6,3 13,2 35,0 75,0 30,0 5,0 I0fach verd. 4,0
e 9 (0,83 g S/L)
Gefrier- Gefrier- 40
flussigkeit o' 7270 215 - 70 fssigkeit '

*) Samtliche Werte sind mit 10“4 zu multiplizieren.

Zunachst ist der Umstand zu beachten, dass bei Gleichbleiben des titrierbaren H'
durch den Zusatz von 0,002-n. KX 03 eine Steigerung der Leitfdhigkeit des Sols uber
den theoretischen Summenwert erfolgt (Tabelle 9, exp. Teil), was mit einer merklichen
Verdrangung von H' aus der Gegenionenwolke des Kolloidions in die Intermicellar-
flussigkeit zusammenhéngt, die mit einer Erhdhung des zugehorigen Aktivitatskoeffi-
zienten einhergeht. Zum Unterschiede von der vollstindigen Verdrangung aller substi-
tuierbaren H -lonen im Falle einer genligenden Steigerung des Salzzusatzes erfolgt jedoch
keine so weitgehende bei der méachtigen Einengung unserer Mischung infolge von Aus-
frieren des Ldsungsmittels, weil hier im gleichen Masse auch ein Konzentrationsanstieg
der H -Gegenionen stattfindet, so dass sich die Relation der H - und K'-lonen dabei
praktisch nicht erheblich verschiebt.

Wie Tabelle 12 zeigt, kommt es bei unseren bestgereinigten Solen
2A und 3 zu einer betrachtlichen Abnahme von ” und titrierbarem
H- in der Gefrierflissigkeit, verglichen mit dem Sol. Hier wird ein
bedeutender Teil des H- inaktiviert und ins Gel mitgenommen, so
dass das titrierte und das in Bezug auf Leitfahigkeit aktive H- eine
starke Reduktion erfahrt.
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Eine weitere wichtige Differenz von Sol und Gefrierflissigkeit
besteht darin, dass im Sol der Ag--Verbrauch weit hdher liegt als
das titrierte H', wahrend in der Gefrierflissigkeit der Wert des ver-
brauchten Silberions sich sogar etwas unterhalb des titrierten H'
halt. Dieses Verhalten wird im Zusammenhang mit dem folgenden
Unterschied von Sol und Gefrierflussigkeit verstandlich. In unserer
Gefrierflussigkeit ist die Eelation Ag--Verbrauch zu gebildeter S&ure
1: 3, wie sie der Polythionsdure entspricht (s. Gl. 1 oben), wéhrend
sich aus der entsprechenden zwischen 1:2und 1: 3 gelegenen Eelation
beim Sol die Anwesenheit von Thiosulfat — neben Polythionation
in bestimmbaren Verhéltnissen (Tabelle 11) ableiten Hess. Wie weit
beim Sol die Thioschwefelséure Uberwiegt, zeigen die Mittelwerte der
4 Sole (ohne 3A) bezogen auf 1 g S/L, welche fiir Ag'-Verbrauch
13,33.-, fur gebildete S&ure 29,425 x 10_4-n. ergeben, entsprechend
einem Verhéltnis 1:2,2.

In unserer Gefrierflussigkeit ist nur Polythionsdure fiir eine Reaktion mit Ag'
verfugbar. Daneben besteht eine kleine Menge einer mit Ag' nicht reagierenden Sé&ure,
vor allem ein Anteil HN 03, der dem Austausch des in die Gegenionenwolke eingetretenen
K' unseres zugesetzten KN O3 entspricht. Diese Beimengung ermittelt sich als Differenz
der nach Ag'-Zusatz bestimmbaren S&ure und den dem 3fachen Ag'-Verbrauch entspre-
chenden, der Polythionsdure entstammenden Wasserstoffionen.

In der Tat liegen auch die Werte, die sich fiir Polythionsdure
in unserer Gefrierflissigkeit aus dem Ag'-Verbrauch ergeben, sehr
nahe den urspriunglich im Sol neben Thioschwefelsdure bestimmten
Mengen freier Polythionséure.

Ferner fallen die in der Gefrierflissigkeit vorher direkt titrierten S&uremengen
mit den aus dem Ag'-Verbrauch ermittelten Werten von Polythionsdure + Salpeterséure
befriedigend zusammen. So fand sich fur die beiden letzteren mittels Ag' (Tabelle 12):

in Gefrierflissigkeit 2A. .. 6+ 4 =10, gegen direkt titriert 10-8x10_4-n. H'
3 ... 7+0-5 = 7-5, ” " 7-2x10-4-n. H'

Die angefiuhrten Erfahrungen stehen in bestem Einklang mit
der Annahme einer freien, molekulardispersen Polythionsdure, welche
als sekundéres Produkt der Thioschwefelsdure einen Bestandteil der
Intermicellarflissigkeit und damit den wesentlichen Saureanteil der
Gefrierflissigkeit bildet. Hingegen erscheint die Thioschwefelsiure
an die Solteilchen gebunden und wird zur Génze in das Gefrierkoagel
mitgenommen. In die gleiche Eichtung weisen die folgenden Ergeb-
nisse bei zeitlichen Einwirkungen unter Abbau der Solteilchen.

Zeitliche Eeaktion von Schwefelsol mit Silbernitrat.
Silbernitrat reagiert mit Polythionsduren, Thioschwefelsdure oder Schwefel nach
den Gleichungen:
H2Sx0 6+2 AgNO3+2H20 = Ag2S+2 HNO3+ 2H2504+Sx_3 (Gl 1)
H2S5203+ 2 AgNO3+H2 = Ag2S+2HNO3+ H2504 . . . (GlL2)
S+2AgN03+H2 = Ag2S+2HNO03+0 (G1.3)



Daraus ergeben sich in Aquivalenten die Beziehungen:

a H2Sx0e6 verbrauchen a AgNO3 und liefern 2a H2S04 und a HNO3
b H2S203 . b AgNO03 - b H2S04 , b HNOa
c S 1 ¢ AgNO3 , . — , € HNOs3

Aus diesen Verhéltnissen sowie den gefundenen Werten fir den
Silberverbrauch und die entstandenen S&uremengen lassen sich die
vom Silbernitrat zersetzten Mengen an Polythionséure, Thioschwefel-
saure, Schwefel unter den folgenden, erfahrungsgemaéss zu begriinden-
den Voraussetzungen berechnen:

1. Mitdem Einsetzen der Reaktion von Silbernitrat mit Polythion-
saure und Thioschwefelsdure fallen alle weiteren Wechselbeziehungen
dieser Sduren miteinander fort.

2. Das mit den Solteilchen verbundene Anion ist das der Thio-
schwefelsdure oder ein dieser in Ag’-Verbrauch und Sé&urebildung
analoges Derivat derselben.

3. Waéhrend der kurzen Zeit einer Titration wird der Schwefel
vom Silbernitrat nicht merklich angegriffen, so dass die Anfangs-
titration sofort nach Silbernitrat-Zusatz nur durch die Ag--Reaktion
mit Polythion- und Thioschwefelsdure bestimmt wird.

Unter diesen Voraussetzungen ergeben sich dann die folgenden Gleichungen:

a+ b+ c= n Ag (Silberverbrauch), 3a+ 2b+ ¢ = n H' (Entstandene Sdurenormali-
tat), welche zu berechnen gestatten:

a Normalitat Polythionsaure. Sie ist konstant und nach Tabelle 11 gewonnen,
b Normalitdt Thioschwefelsdure und
c/lu= atomarer, vom Silbernitrat angegriffener Schwefel.

Die so errechneten Daten sind bereits in Tabelle 6 angefuhrt, die
Zunahme der erfassten Thioschwefelsdure und des Schwefels mit der
fortschreitenden Einwirkung geben die Fig. 8a und 8b wieder.

2A m
30
3>
2. im
. 2A  Sol3A-
Sol 3A Sol o5
500 750 1000 1250 1500 ~250 500 750
Stunden Stunden
Fig. sa. Fig. sb.
AnStieg der-berechn?ten H2S203 Ans[ieg des durch AgNOs3 angegrif-
mit der Zeit. fenen, berechn. Schwefels mit der Zeit.

Die Kurven zeigen, dass die zeitliche Reaktion mit AgN03noch
nicht abgeschlossen ist, auch nicht nach 2monatlicher Dauer bei dem
mit genugenden Mengen Silbernitrat versetzten Sol 1.
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Aus den frither angefiihrten Beziehungen in Aquivalenten ergibt
sich fur die mit AgNO03-Zusatz gebildete Salpetersaure die Summe
atb+c, fur die entstandene Schwefelsdure der Wert 2a+b, worin
a die reagierende Polythionséure, b die Tliioschwefelsédure in Norma-
litdten bedeutet. Fir die Richtigkeit unserer, der obigen Berechnung
zugrundegelegten Voraussetzungen sprechen Schwefelsdurebe-
stimmungen, welche im Falle der Sole 1, 2, 2A und 3 nach 1389,
1390, 1391 und 1392 Stunden seit dem Zusatz der Silbernitratlésung
(Tab. 6) durchgefihrt wurden (Tab. 13).

Tabelle 13.
Sol g BaS04 gef. g H2S04 gef. g H2S04 her.
0 in 10 cm3 in 10 cms in 10 cm3
1 10fach verd. 0,0090 0,0038 0,0037
2 lOfach verd. 0,0040 0,0017 0,0016
2A 0,0108 0,0045 0,0046
3 0,0112 0,0047 0,0046

Nicht minder bedeutungsvoll wie die hier eingefuhrte Bestim-
mung des Ag--Verbrauchs mit anschliessender Feststellung der frei-
gesetzten S&ure erwies sich auch die bisher nicht beachtete zeitliche
Jodreaktion mit dem Sehwefelsol. Es handelt sich um einen
sehr ausgiebigen Effekt, der ohne eine vorausgehende Alkaliein-
wirkung auf das Sol zustandekommt, also keineswegs auf einer vor-
herigen Umwandlung von Polythionsdure in Tliioschwefelsdure beruht.
Diese Jodreaktion fiihrt gleichfalls, wie die Wechselwirkung mit
Silbersalz, sehr rasch zur irreversiblen Abscheidung und Zerstdrung
des Sols. Auch hier wurde (s. exp. T.) die dabei freigesetzte Sé&ure
bestimmt.

In sdmtlichen Oxydationsreaktionen der in Betracht kommenden
Sduren mit Jod stellt sich die Relation von Jodverbrauch zur gebil-
deten Sdure wie 1:2, z. B.

2H2S203+J2= H2S406+ 2 HJ oder H2S03+ J2+H 2 = H2S04+2HJ.

Wir fanden jedoch einen Jodverbrauch, der stets, z. B. bei Sol 3 und
2A um etwa 25 % hoher lag als jenem Quotienten entspricht. Bei fein
pulverisiertem, krystallisiertem Schwefel und 2-wdéchentlichem Stehen
mit einer 0,002-n. Jodlésung konnten wir selbst keine merkliche An-
derung ihres Titers nachweisen. Dennoch erscheint die Mdglichkeit
nicht ausgeschlossen, dass unser Mehrverbrauch von Jod mit der
Bildung einer Anlagerungsverbindung an unseren amorphen, kol-
loiddispersen Schwefel zusammenhangt.

Dem wirde es entsprechen, dass die mehrverbrauchte Jodmenge zum Schwefel
(nach Abzug der Thioschwefelsdure s. Tab. 14) in wechselnden atomaren Verhéltnissen
steht bei grossem Uberschuss des Schwefels z. B. fiir Sol 3 gleich 1J :16,4 S und fur
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Sol 2 A gleich 1J :8,75 S. Nach K. H. Meyer's aufschlussreichen Untersuchungenl) ist
der plastische Schwefel aus Zickzackketten aufgebaut, welche durch Aufbrechen der
Achterringe des rhombischen Schwefels2) unter Zusammenschluss zu langen Ketten ent-
standen sind und die ausserordentlich hohe Viskositdt der Schmelze bedingen. Aus der
betrachtlichen Herabsetzung der Viskositat durch kleine Mengen Halogen — auf 1/10 des
Wertes durch 0,02% J2, d.i. durch 1 Mol Jod auf 40000 Atome Schwefel3) — schhesst
Meyer auf eine dabei erfolgende Spaltung der Ketten in kleinere Bruchstiicke, deren
Enden mit Halogen besetzt sind in der Art J.S.S.S S.S.S.J. Nach der Bildungs-
weise ist in unserem kolloiden Schwefel ein Wachstum zu so langen Ketten nicht zu
erwarten, doch ist bei seinem Aufbau aus in Schwefelkohlenstoff unldslichem S/r anzu-
nehmen, dass auch hier freie Kettenenden fur die Verkntipfung von J verfiigbar sind. In
diesem Sinne wiirde fiir Jod wie fir das Silberion eine zweifache Angriffsmdglichkeit an
den Solkomponenten bestehen.

In unseren Berechnungen der Thioschwefelsdure aus der an-
schliessend titrierten S&ure wurde bei der volligen Eindeutigkeit
dieser Beziehung als der zugehoérige Jodverbrauch die halbe frei-
gesetzte Saurenormalitdt angenommen.

Nach den entsprechenden Reaktionsgleichungen verbraucht:

1 Mol H2S203 2 Aquiv. AgNO0s und liefert 4 Aquiv. Saure und
1 Mol H2S203 1 " J " ., 2 " Séure.

Die Normalitat des nach Jodzusatz freigesetzten H “in Fig. 7 gibt
zugleich praktisch die der reagierenden Thioschwefelsdure an (Tab. 14).
Dieselbe kann mit der durch die zeitliche Ag'-Reaktion angezeigten
(Fig. 8a) unmittelbar verglichen werden.

Der Vergleich lehrt zunéchst, dass die Silbereinwirkung in un-
seren Versuchen auch nach langerer Zeit nicht zum Abschluss ge-
kommen ist, wahrend die Einwirkung der Jodlésung nach 250 Stunden
praktisch vollendet ist. Dem entspricht es auch, dass die mit Silbersalz
angezeigten Mengen von Thioschwefelsdure nur einen Bruchteil des
mittels Jod erreichbaren Maximums betragen, z. B. bei Sol 1 nach
1500 Stunden, also der 6fachen Zeitdauer, ungefdahr % des mit J
erzielten Endwertes. Die Unvollstandigkeit und zeitliche Ausdehnung
der Reaktion unseres Sehwefelsols mit Silbersalz kénnte wohl schon
in der Behinderung der Diffusion und des Zusammentreffens der rea-
gierenden Gruppen durch die Bildung des unléslichen Silbersulfids
eine Erklarung finden.

Die unmittelbare jodometrische Bestimmbarkeit der
Thioschwefelsdure im Schwefelsol darf als eine weitere Stiitze ihrer
Annahme als wesentlichen, aufladenden ionogenen Komplex unseres
Sols gelten. Zugleich gestattet die zeitliche Jodeinwirkung einen er-
reichbaren Grenzwert derselben im Sol festzustellen. Dieser liegt
entsprechend allen unseren bisherigen Ergebnissen und den hydro-
philen Eigenschaften des Sols recht hoch, im Mittel bei etwa 1 Mol

b K. H. Meyer und Y. Go, Helv. 17, 1081 (1934); K. H. Meyer in Meyer und Mark,
Hochpolymere Chemie, 2. Aufl., Bd. Il, 1944, p. 59.

2) B. E. Warren und J. D. Burwell, J. ehem. Phys. 3, & (1935).
3) L. Rotinjanz, Z. phvsikal. Ch. 62, 609 (1908).
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Thiosehwefelsaure auf 4,2 Atome Schwefel, wie die Aufstellung in
Tabelle 14 erkennen l&sst.

Tabelle 14.

n. Saure*) m. H2S20 3*) Gesamt-S*) US*)=Gesamt S -
Sol

nach J-Zus. ber. atomare Konz. H2S20 3-Schwefel ™M H2520 93
1 185 92 594 409 1:44
2 96 48 260 164 1:34
2A 240 120 625 385 1:3,2
3 260 130 1015 755 1:58

*) Werte mit 10 4 zu multiplizieren.

Der durch diese Erfahrungen angezeigte sehr hohe Gehalt
des kolloiden Schwefels an komplexen Anionen, wie er
bisher fir keines der typischen, zweiteilig gebauten hydrophoben
Kolloidel) gilt, indem er hoéchstens bei gewissen hydrophilen, orga-
nischen Solen erreicht wird, kommt beim Schwefelsol dem mittleren
GewichtsVerhéltnis 1 Schwefel: 1 Sdaure ganz nahe und muss die
Eigenschaften des Sols in hohem Masse bestimmen. So wird eine von
The Svedberg?) vor Jahren gefundene Besonderheit des Raffo’sehen
Sols verstandlich, dass bei Anwesenheit von ,,gefalltem Bodenkdrper”
der S-Gehalt des dartberstehenden Sols mit der Temperatur ausser-
ordentlich wéachst. Hier findet sich z. B. mit 0,2-n. Natriumchlorid
bei Anstieg von 0,8° bis 25° C ein Gehalt von 0,16 % bis 29,4% S oder
mit 0,2-n. Katriumsulfat und 10,2° bis 23,9° C eine Zunahme von 0,21
bis 18,9 % S. Darin verhélt sich das Sol durchaus eigenartig wie ein
Salz mit betrachtlichem, positivem Temperaturkoeffizienten der L&s-
lichkeit. In der Tat steht auch das Schwefelsol nach der gefundenen
Zusammensetzung einem hdheren Komplexsalz sehr nahe.

Unserer bisherigen Darstellung der Ergebnisse war schon zwecks Vereinfachung
und Vereinheitlichung derselben die Thiosehwefelsdure als alleinige, ionogene Solkompo-
nente zugrunde gelegt worden, doch wére ein analoges Verhalten auch z. B. mit der
von Foerster und Vogel3) durch die Bereitung des Kalium- und Rubidiumsalzes sicher-
gestellten koordinativen Additionsverbindung H2[S203 «S02] vereinbar, deren Auftreten
in schwach sauren L&sungen von Thiosehwefelsdure sich als Gelbfarbung bemerkbar
macht. Auch die Mdglichkeit, dass die Verbindung H2[S203 +S02] fur die schone, orange-
gelbe Farbung unserer Schwefelsole von Bedeutung ist, kann zurzeit nicht abgewiesen
werden. Da ein Ersatz der Thiosehwefelsdure durch den obigen Additionskcmplex das
Verhéltnis S: Sdure nur auf 1:4,9 erhdhen wirde, bleiben unsere Betrachtungen im
wesentlichen auch fir den Fall einer Beimengung dieser Verbindung giiltig.

Das Bestehen eines Mengenverhdltnisses von nahe 1:4 der iono-
genen zur neutralen Komponente unseres Schwefelsols muss sich als
tiefgehender Unterschied im Aufbau der Solteilchen auswirken. W &h-

4) Die konstitutiv einheitlichen Seifen- und gewisse Farbsoie bilden da eine be-
sondere Gruppe mit dem Bautypus von Mc.Bain'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 fir Sole vom Typus der Edelmetalle mit einem der Masse nach
100- und mehrfach Gberlegenen neutralen Anteil Uber den ionogenen
das Bild zutrifft, dass ein méchtiger, ungeladener Teilchenkern die
vereinzelten mehr oder minder filmartig zusammenhéngenden, auf-
ladenden Gruppen an seiner Oberflache tragt, kann bei unserem
Schwefelsol die grosse Masse der letzteren nur bei einer durchgehenden,
mehr mosaikartig abwechselnden Anordnung der beiden Solbausteine
unterbracht werden, wobei notwendig die Hauptmenge der ionogenen
Komplexe auf das Teilcheninnere entfiele, wahrend ein weit geringerer
Anteil derselben an der Teilchenoberflaiche Platz finden und damit
unmittelbar reaktionszugdnglich bleiben wirde. Diese Auffassung er-
scheint mit allen unseren Erfahrungen bestens vereinbar.

In den Rahmen derselben lassen sich auch unsere Beobachtungen
tiber zeitliche Einwirkung von Natronlauge auf das
Schwefelsol leicht einfiigen (Tabelle 7 exp. Teil). Hier haben sich
in analoger Weise wie oben die Beziehungen zwischen Laugenver-
brauch und Jodreaktion, sowie Einwirkung von Silbernitrat und
Séure-Freisetzung Uberaus aufkldrend erwiesen.

Die Bestimmung des Laugenverbraucheserfolgte durch Titration nach einer bestimm-
ten Zeit, worauf anschliessend in den vorher neutralisierten Proben J- und Ag'-Verbrauch,
sowie freigesetzte Saure ermittelt wurden. Dabei Hessen sich zwei Félle auseinanderhalten:

1. Der Effektder einfachen N eutralisation durch die Lauge, dersich noch bei
einem Uberschussvon 1/3 des gesamten Laugenzusatzes — der Halfte des zur Neutrali-

sation erforderlichen — nicht weiter &nderte.
2. Der Effekt des stdrkeren Laugeniberschusses, der bereits bei 2/3 des ge-

samten Zusatzes deuthch war.
Beiderreinen Neutralisation, entsprechend einer Uberfiilhrung der Thiosehwefel-

saure in das Thiosulfat, bestehen folgende Beziehungen:
2 H2S203 + 4 NaOH -> 2 Na2S203+4H20
2 Na2S203+ J2 -> Na2S406 + 2 Nal
Es werden somit halb soviel Agquivalente von J als von neutralisierender
Lauge verbraucht, das zeigt auch Tabelle 15.
Ferner ergibt die Reaktion von AgNO03 mit dem neutrahsierten Sol:
Na2S203+ 2 AgNO03+ H2 -> Ag2S+ Na2S04+ 2 HNO3,
dass hier dem verbrauchten Ag d&quivalente Mengen Sdure freigesetzt werden,
was sich gleichfalls der Tabelle 15 entnehmen l&sst.

Tabelle 15%).
NaOH-Zusatz (100)
Sol  stunden nach n. OH-  J-Ver-  n.Ag- n. Saure
Lauge-Zusatz Verbrauch brauch Verbrauchi nach Ag*
1 19 64 31 68 67
2 20 32 15,2 40 42
Ohne Laugenzusatz
1 22 — 24’::) 32 66
2 19 - 127%) 17 33

*) Beide Sole IOfach verdinnt. Alle Werte mit 10-4 zu multiplizieren.
**) Graphisch aus den J-Zeitkurven interpoliert.
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Sobald jedoch mit einem stirkeren Uberschuss an Lauge Uber die zur Neu-
tralisation erforderliche Menge versetzt wird, kommt es in einem entsprechenden Anteil
zu der weiteren, wohl Uber die Sulfit-Zwischenstufe verlaufenden Reaktion:

Na2S203+ 2 NaOH -> Na2S+ Na2S04+ H2O

Diese Natriumsulfidbildung macht sich erkennbar als Auftreten von Schwefelwasserstoff
bei leichtem Ans&uern. Ferner wird, soweit das Sulfid vorliegt, bei Umsetzung mit AgNO3
keine Séaure, sondern Natriumnitrat entstehen und um diesen Anteil musste die vom
Silber freigesetzte Saure unterhalb derAquivalenz mitdessen Verbrauch gelegen sein.
Solche Falle sind in der Tabelle 7 mit Sternchen bezeichnet. Sie finden sich ausnahmslos
bei gentigendem Laugeniiberschuss und gestatten ohne weiteres die Berechnung jenes
Bruchteiles des Thiosulfates, der durch die Lauge eine tiefer greifende Zersetzung er-
fahren hat.

Die Analyse der durch die Lauge bewirkten Solverdnderungen
lehrt somit eindeutig, dass dieselben mit der Annahme der Thio-
schwefelséure als Baugruppe des Solsl) in vélligem Einklang stehen.

Beziglich der Elektrolytkoagulation der Baffo-Sole liegt
schon eine Beihe von Beobachtungen2) vor, welche trotz Abweichung
in der Bereitung und vor allem Beinigung unserer Sole in vieler Hin-
sicht allgemeine Ubereinstimmung in der Beihenfolge der Kationen
und Anionen nach ihrem Fallungsvermégen mit unseren Ergebnissen
(Tab. 10) aufweisen. Eine sichere Erklarung mancher beim Schwefel-
sol neben sonstiger Giltigkeit der Schulze-Hardy’sehen Wertigkeits-
regel stark hervortretenden Besonderheiten steht jedoch bisher aus.

Verstandlich erscheint die Ausnahmestellung von Silbernitrat, dessen Schwellen-
wert (KoW in milli-Aquiv.) 0,2 noch unter dem des Lanthannitrates 0,8 gelegen ist. Es
greift wie schliesslich Natronlauge beide Solbestandteile direkt an. Der KoW der Lauge
betrdgt 8 gegeniber 200 des Natriumchlorids. Nun fand sich tberraschenderweise ein
gleich niedriger Schwellenwert (8) auch beim Natriumthiosulfat, wodurch auch fir dieses
der Gedanke nahegelegt wird, dass es zugleich an einer Solkomponente angreift. Beach-
tenswert erscheint ferner in diesem Zusammenhange die Feststellung, dass das Fallungs-
vermodgen von Natriumtetrathionat (KowWw = 200) mit dem des Natriumchlorids zusam-
menfallt. Hingegen ist dasjenige des Natriumsulfits (KoW = 40) ein ufaches der beiden
letzteren, was mit dessen Fahigkeit den Schwefel anzugreifen, Zusammenhéngen dirfte.
Neben diesen neuen Beobachtungen fanden sich die schon bekannten, wie das starkere
Féallungsvermdgen von Kaliumsalz gegeniiber dem Natrium- oder Lithiumsalz, z. B. beim
Chlorid KoW = 60 gegen 200 fiir Natriumsalz oder das von Chlorid gegeniiber Sulfat
KoW 60 gegen 80 beim Kaliumsalz auch bei unseren Solen wieder. In diesen Féllen sind
es die starker hydratisierten lonen, welche das geringere Fallungsvermdgen besitzen.

1) Dieser stehen auch in keiner Weise die jodometrischen Bestimmungen des Thio-
sulfates nach Behandlung der Schwefelsole oder Gele mit heissem Ammoniak entgegen,
wie sie zuerst von Freundlich (1 c.) ausgefuhrt wurden und bis in die neueste Zeit zu
Ruckschlissen auf urspriinglich vorhandene Polythionsdure und zur Bestimmung von
deren Menge dienten. Denn diese Methode setzt natirlich voraus, dass das gebildete
Thiosulfat dabei keine Zerstdrung erfahrt, was dann auch fir eine in unserem Sinne von
vorneherein vorhandene Thioschwefelsdure gelten muss, die nur zum Salz neutralisiert
wirde.

2) H. Freundlich und 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. 12, 703; 12, 722;
13, 715 (1940), ref. C. 1940, 11, 2726; E. 0. K. Verstraete, Koll. Z. 102, 251; 103, 25 (1943).

39
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Samtlichen bisherigen Untersuchern ist die geringe Empfindlichkeit gegen
flockende Sdauren aufgefallen, die auch bei den acidoiden Selmi-Solen von 1 erstraete
(L c.) konstatiert wurde, der sich daher mit Recht gegen die Zurickfuhrung dieses Ver-
haltens (Freundlich, 1 c.) auf den vorherigen Abtausch der Na'-Gegenionen gegen H'-ionen
wendet. Doch erscheint auch die von Verstraete zur Diskussion gestellte Begriindung,
dass sich beim Schwefelsol darin die Stadrke der Polythionsdure bemerkbar macht, deren
Dissoziations-Zuriickdrdngung einer grdsseren Konzentration Wasserstoffionen bedarf,
nicht ausreichend, wie schon die ausserordentliche S&ureempfindlichkeit von Kongo-
blausoll) mit seiner starken aufladenden Sulfosdure anzeigt.

Wir fanden bei unseren acidoiden Raffo-Solen die gewaltige Ab-
nahme des Fallungsvermdgens heim Ubergang von KCI zu HCI auf
Y15 (von KoW = 40 zu KoW = 600), und nimmt man H 2504 statt
HCI, so bedarf es sogar Kow = 1400 fur die gleiche Koagulations-
wirkung. Hier muss es sich wohl um einen auch bei gesteigerter H -
Assoziation wirksamen, stabilisierenden Faktor handeln.

Die angefiihrten Beobachtungen {ber Elektrolytkoagulation
zeigen mannigfache Beziehungen zu den Erscheinungen beim Aus-
frieren der Schwefelsole. Beim Ausfrieren kommt es durch die
feste Abscheidung des Ldésungsmittels zu einer starken Einengung
des Sols unter Uberschneidung der Gegenionenwolken und Ver-
minderung ihres Aktivitdtskoeffizienten, die schliesslich bei einem
gewissen Grenzwert, &hnlich wie bei Elektrolytzusatz, zur Anlagerung
der Gegenionen unter Entladung und Flockung der Solteilchen, zu
einer Art ,,Auto-Elektrolytkoagulation® fihrt. Damit wird
auch der Schwellenwert des betreffenden Gegenions fur den Eintritt
der Erierkoagulation bestimmend. In der Tat zeigt sich, dass kon-
zentrierte, acidoide Schwefelsole wiederholtes Ausfrieren vertragen,
ohne ihr Aussehen zu &ndern, wéhrend sie neutralisiert, also mit
Alkali-Gegenionen, gefroren Flocken bilden und daneben infolge
Sammelkrystallisation schéne Schlierenbildung zeigen.

Stark verdiinnte, acidoide Schwefelsole koagulieren bei wieder-
holtem Ausfrieren nur teilweise unter Abscheidung ihres grobdispersen
Anteiles, wahrend das feindisperse Bestsol in der Gefrierflissigkeit
verbleibt, die auch nach 7maligem Ausfrieren den Tyndall-Effekt gibt.
Ihre Analyse (Tab. 8) mittels J2 und Ag--Einwirkung unter Bestim-
mung der freigesetzten Saure erscheint besonders lehrreich beim Ver-
gleiche mit der Gefrierflussigkeit von unter KK 03-Zusatz vollstandig
ausgefrorenem Sol (Tab. 9).

Die in den Versuchen an den verdiinnten Solen (Tab. 8) erkennbare, massige Ab-
nahme von x und des titrierbaren H' in der Gefrierflissigkeit entspricht der Abschei-
dung eines Solanteiles, wahrend der Rest in feindisperser Form der Gefrierflissigkeit
angehdrt. Das wesentlichste Ergebnis ist jedoch, dass diese ein Verhdaltnis des Ag'-Ver-
brauches zur freigesetzten Sdure 1:2 aufweist, wie es der Thioschwefelséure ent-
spricht. So fand sich fur die I0fach verdiinnten Sole 2 A (0,2 g S/L) und 3 (0,325 g S/L)

Pauli und E. Weiss, Bioch. Z. 203, 103 (1928).
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30 :60 bzw. 50: 90 und fur das 50fach verdinnte Sol 2 (0,415 g S/L) 40 Ag-: 77 H' mit
einer fur die Verdinnung sehr befriedigenden Genauigkeit.

Hingegen gaben alle Sole (2 A und 3 unverdiinnt) beim vollstandigen Ausfrieren
unter Zusatz von 0,002-n. KN O3 eine Gefrierflussigkeit, deren Ag'-Verbrauch das Ver-
héltnis 1:3 zur freigesetzten Sdure aufwies, wie es einer Polythionsédure zukommt, wah-
rend die Thioschwefelsdure mit dem Koagel verbunden abgeschieden wird. Demnach
besteht keinerlei Widerspruch der beiden Reihen von Gefrierversuchen, sie sind vielmehr
in volligem Einklang mit der entwickelten Vorstellung vom Aufbau unserer Schwefelsole.

Die glinstige Wirkung von kurzem Kochen auf das Aussehen
der Schwefelsole erscheint sowohl aus der starken Steigerung ihrer
Loslichkeit mit Erhéhung der Temperatur (The Svedberg l.e.) wie
auch aus der erhéhten Fluiditat des amorphen Schwefels verstandlich.
Hingegen wird durch Einengen im Vakuum bei 45—50° C ein Teil
des Sols instabil, wobei, unter Schwefeldioxyd-Abgabe, das Gleich-
gewicht in Richtung eines Zerfalles der Thioschwefelsidure uber Sulfit-
bildung verschoben wird.

Durch die angefiihrten Beobachtungen wird die Auffassung nahe-
gelegt, dass in unserem Schwefelsol nach Raffo nicht eine Polythion-
sdure, sondern die Thioschwefelsdaure den wesentlichen Bestandteil
des aufladenden ionogenen Komplexes darstellt, wahrend Polythion-
sdure als molekulardisperse Beimengung der Intermieellarflussigkeit
angehort. Diese Anschauung beseitigt alle Schwierigkeiten und
Widerspriiche in den bisherigen Annahmen und gibt zugleich eine Er-

klarung scheinbarer Anomalien in den Eigenschaften der hydrophilen
Schwefelsole.

Die durch die Zeitumstande bedingte Unterlassung der geplanten
Weiterflilhrung unserer Versuche macht gewisse einschrankende Be-
merkungen notwendig. Die nach unseren Beobachtungen in den Vor-
dergrund tretende Rolle der Thioschwefelsiure fur Bildung und Auf-
bau der Raffo-Sole kann vorerst nur fir solche Geltung beanspruchen,
die mittels ausgiebiger ED und EDek moglichst weit von allen mole-
kulardispersen Beimengungen befreit sind und damit ein relativ
stabiles Gleichgewicht erlangt haben. Diese werden nicht identisch
sein mit den Ausgangssolen, welche nach ihren zeitlichen Anderungen,
neben den fester eingefligten ionogenen Komponenten, reichliche
Mengen locker angeschlossener oder beigemischter, mit der Zeit sich
ganz ablésender Gruppen (Polythionsdure) enthalten. Dieser Ab-
lésungsvorgang, wie er sich auch in den sorgfédltigen Analysen der
Relation Sol zu Ultrafiltrat (Verstraete 1 c.) widerspiegelt, wird eben
durch entsprechende ED und EDek beschleunigt.

Von der Anwendung der vervollkommneten EDek (s.0.) und
einer Vermehrung der Erfahrungen — durch das Studium der zeit-
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liechen Verédnderungen und der Lichteinwirkung sowie der Selmi-Solel)
mittels der in dieser Arbeit eingefiihrten Methoden und eine ndhere
chemische Analyse der Schwefelkoagele — darf wohl die notwendige,
kritische Prifung und Ergdnzung des hier versuchten Bildes vom
Aufbau der hydrophilen Schwefelsole erwartet werden.

Zurich, Chemisches Institut der Universitat.

70. Contribution a I’étude des dérivés nitrés et nitro-aminés
de I’aeide o-chloro-benzoique
par Henri Goldstein et Gaston Preitner.
(18 111 44)

Dans une précédente communication2), nous avions montré que
la nitration de I’acide 5-acétylamino-2-chloro-benzoique conduit a
I’acide 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoique (1), qui donne par
saponification l’acide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique (Il1). Afin
de déterminer la position du groupe nitro, nous avions eu recours a
une meéthode indirecte, car nous n’avions pas réussi a éliminer le
groupe amino chez l’acide I1.

COOH
can/ N di
0
i
CH3 COOH
IN a /I~ a
ch3-co-hnl ; CH;l-00-HNii
\% N 02 Vi no?2

Récemment, nous avons réalisé cette élimination; elle nous a
conduit a I’acide 6-nitro-2-chloro-benzoique (l11), identique au com-
posé obtenu par oxydation du 6-nitro-2-chloro-toluéne3); de cette
facon, la position admise pour le groupe nitro se trouve confirmée.

q Bei deren Erzeugung kommt es nach den neueren eingehenden Untersuchungen
von F. Foerster und Mitarbeitern (F. Foersier und R. Vogel, Z. anorg. Ch. 155, 161 (1926))
und H. Stamm und Mitarbeitern (H. Stamm und M. Wintzer, B. 71,2212 (1938); H. Stamm
und M. Goehring, Z. anorg. Ch. 242, 413 (1939); H. Stamm, 0. Seipold, M. Goehring, eben-
da 247, 277 (1941)) Uber die Vorgange in der Wackenroder’sehen Flussigkeit (Reaktion
von S02und H2S) zur Bildung von Thioschwefliger Saure als unbestdndiger Zwischen-
stufe, die dann unter Entstehen von Polythionsdure und reichlich Thioschwefelsdure
weiter reagiert. Darnach erscheint ein dem Raffo-Sol im wesentlichen analoger Bau des
Selmi-Sols durchaus maoglich. 2) Helv. 21, 51 (1938).

3) Green et Lawson, Soc. 59, 1019 (1891); Lehmstedt et Schréder, B. 70, 1536 (1937).



Pour compléter I’étude de I’acide Ill, nous en avons préparé quel-
ques nouveaux dérivés.

La nitration du 5-acétylamino-2-chloro-toluéne donne, comme
produit principal, le 4-nitro-5-acétylamino-2-chloro-toluéne (Y); |l
se forme simultanément une petite quantité de I’isomére 6-nitro (1V)21).
En oxydant le composé 1V, nous avons obtenu I’acide I, identique
au dérivé précédemment décrit, tandis que I'oxydation du composé V

\

a conduit a I’acide 4-nitro-5-acétylamino-2-ehloro-benzoique (VI),
qui a donné par saponification l’acide 4-nitro-5-amino-2-chloro-ben-
zoique (VII).

Partie expérimentale?).
(Tous les points de fusion ont été corrigés.)
Elimination du groupe amino de Vacide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique.

On dissout 1,08 gr. d’acide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique (I1)3) dans un mé-
lange de 10 cm3 d’alcool absolu et 0,6 cm3 d’acide sulfurique concentré, refroidit a - 10°,
ajoute 1,1 gr. de nitrite d’isoamyle fraichement distillé et laisse reposer une heure au
frigorifique. Le diazoique précipite lentement sous la forme d’une poudre blanchatre.
On ajoute alors une trace de poudre de zinc, chauffe a reflux pendant une heure, ajoute
de I’eau et alcalinise par la soude caustique; on élimine par distillation I’alcool et le
nitrite d’isoamyle en exces, filtre, acidifie par I’acide chlorhydrique, filtre a nouveau et
extrait par I’éther. La solution éthérée est évaporée a sec, puis le résidu est chauffé a
I’6bullition avec 8 cms3 d’eau, une goutte d’acide chlorhydrique dilué et un peu de noir
animal; on filtre a chaud et ajoute un peu d’acide chlorhydrique concentré; I’acide 6-nitro-
2-chloro-benzoique (111) cristallise par refroidissement. Rendement: 0,32 gr. (30%). On
recristallise dans I’eau bouillante ou dans I’acide chlorhydrique dilué.

On peut aussi effectuer la diazotation en milieu aqueux, au moyen de nitrite de
sodium, et ajouter ensuite de l’alcool, d’aprés la méthode habituelle, mais le rendement
est beaucoup plus faible (environ 15%) et le produit obtenu est trés impur.

La substance est identique a I’acide 6-nitro-2-chloro-benzoique obtenu par oxyda-
tion du 6-nitro-2-chloro-toluene, d’apres le mode opératoire décrit par Lehmstedt et
Schrader*). En effet, les deux produits fondent a la méme température (163°) et il en
est de méme de leur mélange. Pour plus de sdreté, nous avons préparé quelques dérivés
(voir ci-dessous) : a partir des deux échantillons d’acide, nous avons obtenu des produits
identiques.

Chlorure de 6-nitro-2-chloro-benzoyle.

Cohen et Armes& ont obtenu ce composé, p. de f. 32—34°, en traitant I’acide corres-
pondant par le pentachlorure de phosphore. Nous avons utilisé le chlorure de thionyle.
On chauffe a reflux pendant une heure 1gr. d’acide 6-nitro-2-chloro-benzoique
avec 4 cms de chlorure de thionyle, puis on élimine I’excés de réactif par distillation et
séche dans le vide. Le chlorure d’acide, d’abord huileux, se solidifie. Rendement: 92%.
On peut le purifier par distillation a 160° sous 12—13 mm. et cristallisation dans I’éther.

1) Badische Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.P. 226772 (1910), Frdl. 10, 931.

2) Le 6-nitro-2-chloro-toluéne a été aimablement mis a notre disposition par YI.G.
Farbenindustrie A.G., I’acide o-chloro-benzoique par J. R. Geigy S.A. et la m-toluidine
par la Société pour I’Industrie chimique a Bale; nous exprimons a ces trois sociétés notre
sincére reconnaissance.

3) Helv. 21, 55 (1938). D’apres la nomenclature utilisée dans le traité de Beilstein,
la désignation serait: acide 6-chloro-2-nitro-3-amino-benzoique; il nous a paru préférable,
pour la clarté de I'exposé, de conserver la numérotation introduite précédemment.

*) Loc. cit. 5) Soc. 89, 460 (1906).
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6-Nitro-2-chloro-benzoate de méthyle.

Cohen et McCandlishl) ont obtenu ce composé en traitant le sel d’argent de lacide
correspondant par I'iodure de méthyle. Nous I’avons préparé de la fagon suivante:

On dissout 0,5 gr. de chlorure d’acide dans un peu d’éther, ajoute 2 cm3 d’alcool
méthylique, chauffe a I’ébullition pendant cing minutes, puis précipite par I’'eau. Rende-
ment: 93%. On cristallise dans I’éther.

Prismes incolores, fondant a 94—95° (Cohen et McCandlish indiquent 80—82°).
La substance est entrafnable a la vapeur d’eau.

3,480 mgr. subst. ontdonné 5,710 mgr. C02 et 0,845 mgr. H2
CsH 60 sNC1 Calculé C 4455 H 2,81%
Trouvé ,, 4475, 2,72%

6-Nitro-2-chloro-benzoate d’éthyle.

On chauffe a reflux pendant une heure 0,5 gr. de chlorure d’acide avec 4 cms d'al-
cool éthylique absolu, puis on purifie par entrafnement a la vapeur d’eau. Rendement:
90%. On cristallise dans I’alcool dilué.

Aiguilles et paillettes incolores, fondant a 49—50°.

5,780 mgr. subst. ont donné 0,319 cm3 N2 (20°, 728 mm.)
CoH 80 4NC1 Calculé N 6,10 Trouvé N 6,16%

6-Nitro-2-chloro-benzamide.

On dissout 0,5 gr. de chlorure d’acide dans un peu d’éther, ajoute lentement et en
agitant 2 cms d’ammoniaque concentrée, puis chauffe quelques instants au bain-marie;
on essore aprés refroidissement. Rendement: 90%. On cristallise dans I’eau bouillante.

Aiguilles incolores, fondant a 186—187°.

3,345 mgr. subst. ont donné 0,431 cm3 N2 (24°, 725 mm.)
C7H503N2C1 Calculé N 13,97 Trouvé N 14,13%

6-Nitro-2-chloro-benzanilide.

On dissout 0,5gr. de chlorure d’acide dans 2,5 cms d’éther et ajoute lentement
2 cm3 d’aniline; le liquide entre en ébullition et I'anilide se dépose; on chauffe encore
quelques minutes au bain-marie, puis on verse le mélange dans de I’acide chlorhydrique
dilué, afin d’éliminer I’aniline en excés; on essore. Le rendement est quantitatif. On
cristallise dans I’alcool ou l’acide acétique dilué.

Aiguilles incolores, fondant a 176—177°.

4,135 mgr. subst. ont donné 0,382 cm3 N2 (21°, 729 mm.)
Ci13H 90 3N2C1 Calculé N 10,13 Trouvé N 10,29%

Nitration du 5-acétylamino-2-chloro-toluéne.

Le 5-acétylamino-2-chloro-toluéne a été préparé par chloruration de l’acétyl-m-
toluidine, d’apres Reverdin et Crépieux2); nous avons utilisé directement le produit brut,
huileux, obtenu par évaporation de la solution éthérée. Pour la nitration, nous avons
suivi en principe les indications de Morgan et Challenor3).

Le produit brut obtenu par chloruration de 18 gr. d’acétyl-m-toluidine est introduit
lentement dans un mélange de 18 cms d’acide azotique d = 1,40 et 18 cms d’acide azo-
tigue d = 1,52, en agitant et en refroidissant de fagon que la température ne dépasse
pas 15°; on laisse alors reposer une a deux heures4) a la température ordinaire, puis on
verse le mélange dans un grand volume d’eau; on obtient une huile brune, qui se solidifie

rapidement. 1l s’agit d’'un mélange formé principalement de 4-nitro-5-acétylamino-2-
chloro-toluéne et d’une petite quantité de I’isomere 6-nitro.
4) Soc. 87, 1271 (1905). 2) B. 33, 2503 (1900).

3) Soc. 119. 1544 (1921). Voir aussi: Badische Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.P.
226772 (1910), Frdl. 10, 931.
4) En laissant reposer plus longtemps, on favorise la formation du dérivé dinitré.
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Nous avons constaté que le rendement en isomere 6-nitro augmente sensiblement
lorsqu’on effectue la nitration dans les conditions suivantes:

Le produit obtenu par chloruration de 18 gr. d’acétyl-m-toluidine est dissous dans
50 cms3 d’acide acétique glacial; on refroidit & 5° et ajoute goutte a goutte, dans I’espace
d’une heure, 70 cm3 d’acide azotique d = 1,52, en agitant et en maintenant la tempéra-
ture entre 5 et 10°. On laisse alors reposer quinze heures, puis on précipite en versant
la solution dans un grand volume d’eau.

Pour séparer le mélange des dérivés nitrés, on effectue plusieurs cristallisations
dans I’alcool. On isole ainsi le 4-nitro-5-acétylamino-2-cRloro-toluene (V); aiguilles et pail-
lettes brunéatres, fondant a 113°; rendement: 4 a 4,5 gr.

Le 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-toluéne (1V) est présent dans les eaux-méres alcoo-
liques; pour I’isoler, on précipite par I’eau, puis on cristallise plusieurs fois dans I’alcool.
Aiguilles incolores, fondant a 152—153°. Analyse du dérivé e-nitro:

4,010 mgr. subst. ont donné 0,452 cms3 N2 (23°, 727 mm.)
CgHgOjNjCI Calculé N 12,26 Trouvé N 12,43%

Acide 4-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoique (V1).

Dans un ballon muni d’un agitateur mécanique et d’un réfrigérant a reflux, on
introduit 1,15 gr. de 4-nitro-5-acétylamino-2-chloro-toluene, 2 gr. de sulfate de magné-
sium cristallisé et 100 cm3s d’eau; on chauffe a I’ébullition et introduit peu a peu 3gr.
de permanganate de potassium dissous dans 60 cm3 d’eau ; I’opération dure environ trois
heures. Lorsque l'oxydation est terminée, on filtre, lave soigneusement le bioxyde de
manganese avec de I’eau bouillante et concentre la solutionl); on alcalinise alors par I'am -
moniaque, filtre, puis précipite par l’acide chlorhydrique. Rendement: 0,5 gr. On cristal-
lise dans I’acide acétique glacial.

Prismes jaunes, fondant a 214°, solubles dans I’eau bouillante, I’alcool et I’acide
acétique glacial.

4,015 mgr. subst. ont donné 0,397 cm3 N2 (21°, 721 mm.)
CoH 70 5N 2C1 Calculé N 10,84 Trouvé N 10,89%

Acide 4-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique (VII).

L’acide 4-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoique est saponifié par chauffage a re-
flux pendant une demi-heure avec de I’acide chlorhydrique dilué. On cristallise dans I’acide
acétique glacial.

Aiguilles orangées, fondant vers 239—240° avec décomposition et sublimation,
solubles dans I'eau bouillante, trés solubles dans I’alcool et I’acide acétique glacial.

2,835 mgr. subst. ont donné 0,328 cm3 N2 (22°, 734 mm.)
C7H 50 4N 2C1 Calculé N 12,94 Trouvé N 12,93%

Acide 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-benzoique (1).

Par oxydation du 6-nitro-5-acétylamino-2-chloro-toluene, d’aprés la méthode décrite
plus haut pour I’'isomere 4-nitro, nous avons isolé un produit identique a l’acide 6-nitro-
5-acétylamino-2-chloro-benzoique obtenu précédemment2); les deux échantillons, ainsi
que leur mélange, possédent le méme point de fusion et ils ont donné par saponification
le méme acide 6-nitro-5-amino-2-chloro-benzoique.

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
de I’'Université.

g Au cours de I'opération, le produit est Iégérement entrainé par la vapeur d’eau,
ce qui diminue un peu le rendement; on peut éviter de concentrer la solution en isolant
le produit par extraction a I’éther aprés acidification.

2) Helv. 21, 54 (1938).



71. Synthéses dans la classe des carbazines VII1)
par Henri Goldstein et Gérald Huser.
(18 111 44)

En traitant le N-p-tolyl-anthranilate de méthyle (1) par le bro-
mure de phénylmagnésium, nous avons obtenu le 2-p-tolylamino-tri-
phénylcarbinol (I1); sous l’action de I’acide chlorhydrique, ce com-
posé perd facilement une molécule d’eau et se transforme en 2-méthyl-
9,9-diphényl-carbazine (II1).

NH

Y ™
| JCOOCH,;

C-OH
/I \
VIIl CeHs cehs

De méme, le N-[p-méthoxy-phényl]-anthranilate de méthyle(IV),
traité par le bromure de phénylmagnésium, se transforme en 2-[p-ani-
sidino]-triphénylcarbinol (Y), qui donne, par perte d’une molécule
d’eau, la 2-méthoxy-9,9-diphényl-carbazine (VI).

En soumettant le X-/9-naphtyl-anthranilate de méthyle (VII)
aux mémes réactions, nous avons obtenu successivement le 2-/?-naph-
tylamino-triphénylcarbinol (V1II) et la 9,9-diphényl-I, 2-benzo-carb-
azine (IX).

Partie expérimentale.
(Tous les points de fusion ont été corrigés.)
N-p-Tolyl-anthranilate de méthyle (I).

On chauffe a reflux pendant dix & douze heures 25 gr. d’acide N-p-tolyl-anthrani-

ligue ou 4'-méthyl-diphénylamine-2-carboxylique2), 500 cms d’alcool méthylique et 25 cms

X) Vie communication: Helv. 1l, 486 (1928).
2) Ullmann, A. 355, 325 (1907).



d’acide sulfurique concentré, puis on distille I’alcool en excés et ajoute une solution
aqueuse de carbonate de sodium; I’éther-sel précipite sous forme huileuse; on reprend
par I’éther, lave la solution éthérée avec du carbonate de sodium dilué et seche avec
du sulfate de sodium anhydre; par évaporation du dissolvant, I’éther-sel cristallisel).
Rendement: 75%. On recristallise dans |’éther de pétrole.

Tables incolores, fondant a 48,5°, facilement solubles dans I’alcool, I'éther et le
benzene, plus difficilement dans I’éther de pétrole et la ligroine.

3,684 mgr. subst. ont donné 0,189 cm3 N2 (21°, 754 mm.)
CisH 150 2N Calculé N 581 Trouvé N 5,91%

2-p-Tolylamino-triphénylcarbinol (II).

On prépare, de la facon habituelle, une solution de bromure de phénylmagnésium
a partir de 60 gr. de bromobenzene, 125 cms d’éther anhydre, 9 gr. de magnésium et une
trace d’iode; on ajoute alors, par petites portions, 15 gr. de p-tolyl-anthranilate de méthyle
dissous dans un peu d’éther anhydre, puis on chauffe & reflux pendant trois heures.
Aprés refroidissement, on verse le mélange sur de la glace additionnée d’acide acétique,
puis on élimine I’éther, un peu de bromobenzéne inaltéré et de diphényle par entraine-
ment a la vapeur; le résidu, constitué par le carbinol brut, est essoré et séché. On purifie
par dissolution dans le benzene, ébullition avec du noir animal, filtration, puis adjonc-
tion d’éther de pétrole jusqu’a début de précipitation. Rendement: 75—80%.

Petits prismes incolores, fondant & 164,5°, solubles dans l’alcool, I’éther, le ben-
zéne et l’acide acétique glacial, trés peu solubles dans I'éther de pétrole et la ligroine.
3,609 mgr. subst. ont donné 0,119 cm3 N2 (21,5°, 754 mm.)

C26H 230N Calculé N 3,83 Trouvé N 3,79%
2-Méthyl-9,9-diphényl-carbazine2) (l11).

On chauffe a I’ébullition une solution concentrée de 2-p-tolylamino-triphénylcarbinol
dans I’'acide acétique glacial3) et ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré;
la carbazine précipite immédiatement. Rendement: 95%. On purifie par ébullition de la
solution benzénique avec du noir animal, puis adjonction d’éther de pétrole jusqu’a début
de précipitation.

Aiguilles incolores, fondant a 217°, solubles dans le benzéne et I’acide acétique
glacial, presque insolubles dans I’éther de pétrole.

5,182 mgr. subst. ont donné 17,000 mgr. C02 et 2,880 mgr. H20
3,162 mgr. subst. ont donné 0,114 cm3 N2 (23°, 757 mm.)
C26H 2IN Calculé C 89,87 H 6,10 N 4,03%
Trouvé , 89,47 , 6,22 , 4,14%

N-[p-Méthoxy-pMnyli]-anthranilate de méthyle (IV).

Nous avons éthérifié l’'acide N-[p-méthoxy-phényl]-anthranilique ou 4'-méthoxy-
diphénylamine-2 -carboxylique4) d’aprés le mode opératoire décrit plus haut pour la pré-

1) La méme méthode permet d’obtenir le N-phényl-anthranilate de méthyle, avec un
rendement de 80 a 90%. P. de f. 58,5°. Baeyer et Villiger, B. 37, 3201 (1904), et Craig,
Am. Soc. 57, 198 (1935), utilisent pour I’éthérification I'acide chlorhydrique gazeux ; nous
préférons ici I’acide sulfurique concentré, car son emploi est beaucoup plus commode.

2) La nomenclature et la numérotation sont conformes au schémaindiqué Helv. 2,
385 (1919). D’apres la nomenclature utilisée dans le traité de Beilstein, la désignation
serait: 2-méthyl-9,9-diphényl-9,10-dihydro-acridine.

3) Pour la préparation de la 9,9-diphényl-carbazine ou 9,9-diphényl-9,10-dihydro-
acridine, Baeyer et Villiger, B. 37, 3202 (1904), utilisent comme dissolvant I’alcool mé-
thylique; or, aussi dans ce cas, l’acide acétique glacial est préférable, selon une obser-
vation restée inédite de Kehrmann et Tschui.

4) Borsche, Runge et Trautner, B. 66, 1316 (1933).
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paration du p-tolyl-anthranilate de méthyle. Rendement: 75%. On recristallise dans
I’éther de pétrole.
Prismes incolores, fondant a 53,5°, facilement solubles dans I|’alcool, I'éther et le
benzéne, plus difficilement dans I’éther de pétrole et la ligroine.
3,721 mgr. subst. ont donné 0,184 cm3 N2 (23°, 755 mm.)
C15H 150 3N Calculé N 5,45 Trouvé N 5,66%

2-[p-Anisidim"\-triphénylcarbinol (V).

Nous avons obtenu ce composé a partir du [p-méthoxy-phényl]-anthranilate de
méthyle en opérant comme il a été indiqué plus haut pour la synthese du 2 -p-tolylamino-
triphényl-carbinol. Rendement: 75%.

Paillettes incolores, fondant a 123°, solubles dans I’alcool, I’'éther, le benzene et
I'acide acétique glacial, peu solubles dans I'éther de pétrole et la ligroine.

4,372 mgr. subst. ont donné 0,138 cm3 N2 (19°, 751 mm.)
C26H 230 2N Calculé N 3,67 Trouvé N 3,65%

2-Méthoxy-9,9-diphényl-carbazinel) (VI).

Lorsqu’on chauffe a I’ébullition une solution concentrée de 2-[p-anisidino]-triphényl
carbinol dans l'acide acétique glacial, il se produit une transformation partielle en carb-
azine, qui précipite; pour compléter la réaction, on ajoute a la solution bouillante quel-
ques gouttes d’acide chlorhydrique concentré. Rendement: 95%. On purifie par ébulli-
tion de la solution benzénique avec du noir animal, puis adjonction de ligroine jusqu’a
début de précipitation.

Aiguilles et paillettes incolores, fondant & 213—214°, solubles dans le benzéne et
I'acide acétique glacial, presque insolubles dans I’éther de pétrole et la ligroine.

5,316 mgr. subst. ont donné 16,670 mgr. C02 et 2,760 mgr. H2
3,715 mgr. subst. ont donné 0,128 cm3 N2 (21,5°, 757 mm.)
C2@.,10N Calculé C 8591 H 583 N 3,87%
Trouvé , 8553 , 581 , 3,98%

N-fi-Naphtyl-anthranilate de méthyle (VII).

Nous avons éthérifié I’acide N-/3-naphtyl-anthranilique2) d’aprés le mode opératoire
décrit plus haut pour la préparation du p-tolyl-anthranilate de méthyle. Rendement:
65—70%. Le produit huileux cristallise par dissolution dans I’éther de pétrole, filtration
et évaporation du dissolvant. On recristallise, a plusieurs reprises, dans I’éther de pétrole.

Tables incolores, fondant a 53°, trés solubles dans I’alcool, I’éther et le benzéne,
solubles dans I’éther de pétrole et la ligroine.

3,102 mgr. subst. ont donné 0,137 cm3 N2 (22°, 751 mm.)
CigH 150 2N Calculé N 5,05 Trouvé N 5,05%
2-fi-Naphtylamino-triphénylcarbinol (V111).
On obtient ce composé a partir du fi-naphtyl-anthranilate de méthyle en opérant
de la méme maniére que pour les carbinols précédents. Rendement: 75%.
Paillettes incolores, fondant a 132—133°, solubles dans I’alcool, I’éther, le benzéne
et I'acide acétique glacial, trés peu solubles dans I’éther de pétrole et la ligroine.
3,839 mgr. subst. ont donné 0.118 cm3 N2 (19°, 751mm.)
C290H 0N Calculé N 3,49 Trouvé N 3,55%

1) La désignation conforme a la nomenclature du traité de Beilstein est: 2-méthoxy-
9,9-diphényl-9,10-dihydro-acridine.

2) Ullmann, A. 355, 350 (1907). Ainsi que cet auteur I’a déja constaté, la conden-
sation de I’acide o-chloro-benzoique avec la /3-naphtylamine doit étre effectuée en pré-
sence d’un grand excés de carbonate de potassium, afin d’éviter la formation d’une
grande quantité d’un colorant rouge.
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9,9-Diphényl-l,2-benzo-carbazinel) (1X).

La cyclisation du 2-/3-naphtylamino-triphénylcarbinol a été effectuée d’apres la
mémeméthode que celle des carbinols précédents. Rendement: 90—95%. Onpurifie
comme dans les cas décrits plus haut.

Petits cristaux incolores, fondant a 260—261°, solubles dans le benzéne et |’acide
acétique glacial, presque insolubles dans I'éther de pétrole et la ligroine.
4,286 mgr. subst. ont donné 14,235 mgr. C02 et 2,180 mgr. HX
3,955 mgr. subst. ont donné 0,121 cm3 N2 (27°, 752 mm.)
C29H 2IN Calculé C 90,82 H 552 N 3,66%
Trouvé , 90,58 , 569 , 3,44%

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique
de I'Université.

72. Synthese und Konstitution des Vitaehroms
von P. Karrer und M C. Sanz.
(20. 111. 44.)

Fir Vitachrom, die intensiv blau fluoreszierende Substanz, die
sich bei der Bestrahlung des 4-Methyl-5-oxydéthyl-2-chlorthiazols mit
ultraviolettem Licht bildet, hatten wir kirzlich2) die Formel des 4,4'-
Dimethyl-5,5'-[/?-oxydathyl]-2,2'-dithiazolyls (1) als wahrscheinlich
aufgestellt. Diese konnte nunmehr durch eine eindeutig verlaufende
Synthese bewiesen werden.

Diese beruht auf der Kondensation von Bubeanwasserstoff (Di-
thiooxalsdure-amid) mit [a-Chlor-y-oxypropyl]-methylketon I, wobei
Vitachrom (Il) entsteht. Es gelingt auch, Vitachrom-diacetat aus
[a-Chlor-y-acetoxypropyl]-methylketon (I11) und Bubeanwasserstoff
darzustellen.

hochz2-ch2-chci S s cihc-ch2-ch,oh
CH3-CO /C—C. OC-CH.,
l. H2N XNH2
HOCH2-CH2-C-- -S S C-CH,-CH,OH
H:iC«C C~ | C-CHs
1. N X

I11. CH3-CO-OCH2-CH2-CHCI-CO-CH3

b La désignation conforme a la nomenclature du traité de Beilstein est:9,9-diphényl-
9,10-dihydro-1.2-benzo-acridine.
2) Helv. 26, 1778 (1943).



Das auf diesem Wege gewonnene 4,4'-Dimethyl-5,5'-[ /3-acetoxy-
athyl]-2,2'-dithiazolyl erwies sich mit dem durch Bestrahlung ge-
wonnenen Vitachrom-acetat in jeder Hinsicht identisch. Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt wurden gleich hoch gefunden (116,5°).

Das Adtachrom selbst haben wir nach dem neuen Verfahren in
noch etwas héherem Reinheitsgrad erhalten, was sich in einer leichten
Erhdhung des Schmelzpunktes (180° statt 175°) und besonders darin
dusserte, dass die langen, feinen Krystallnadeln nunmehr véllig farb-
los waren. Diese farblosen Krystalle fluoreszieren im Ultraviolettlicht
rein blau, wéahrend auch nur schwach gelblich aussehende Krystalle
griine Fluoreszenz vortduschen. Die Lésungen des Vitachroms be-
sitzen die friher beschriebene starke blaue Fluoreszenz. Eine solche
Fluoreszenz (verschiedener Farbnuanc-e) kommt auch anderen 2,2'-
Dithiazolylverbindungen zu, worliber in einer anderen Mitteilung be-
richtet werden wird.

Nach der endgiltigen Abklarung der Konstitution des Vita-
chroms kann gesagt werden, dass seine Bildung bei der Ultraviolett-
bestrahlung des 4-Methyl-5-oxydthyl-2-chlorthiazols auf eine durch
das U. V.-Licht bewirkte Dissoziation jener Verbindung in Chloratome
und 4-Methyl-5-oxydthyl-thiazolyl-(2)-Radikale zurtickzufuhren ist,
worauf sich die letzteren zur Dithiazolylverbindung (Vitachrom)
dimerisieren.

In der ersten Abhandlung war mitgeteilt worden, dass eine stark
verdinnte Vitachromldésung bei Zusatz von Natriumdithionitlésung
die hellblaue Fluoreszenz verliert, die beim Schitteln mit Luft sofort
zuriuckkehrt. Die Vermutung, dass sich dabei ein nichtfluoreszierendes
Reduktionsprodukt bildet, trifft aber nicht zu, sondern die weit-
gehende Unterdrickung der Fluoreszenz durch Natriumdithionit,
muss auf einem anderen Einfluss dieses Salzes beruhen. Wenn man
das in Wasser leicht I8sliche Natriumsalz des 4,4'-Dimethyl-5,5'-
dicarboxy-2,2'-dithiazolyls, Uber welches in einer spateren Mitteilung
berichtet werden soll, unter Kohlendioxyd-Stickstoff in eine Ldsung
von Natriumbicarbonat und Na2S2 4 eintrédgt, wird n&dmlich kein
Kohlendioxyd entwickelt, woraus hervorgeht, dass eine Reduktion
von Dithiazolylverbindungen unter diesen Bedingungen nicht erfolgtl).

Der chemischen Fabrik F. Hoffmann-La Roche & Co. in Basel danken wir fur die
Uberlassung von Ausgangsmaterialien. Der eine von uns (M. C. Sam) dankt der Stif-
tung fir biologisch-medizinische Stipendien fir ein Stipendium.

Experimenteller Teil.

2 g fein zerriebener Rubeanwasserstoff wurden mit 7,0 g (theor. 4,6 g) [a-Chlor-y-
oxvpropyl]-methylketon am Steigrohr bei 120° im Olbad kondensiert. Nach 4 Stunden

J) Uber die Theorie dieser Reduktionsmethode und die praktische Durchfihrung
vgl. 0. Warburg und Christian, Bioch. Z. 282, 157 (1935); P. Karrer, Ringier, Bichi,
Fritzsche, Solmssen, Helv. 20, 55 (1937); P. Karrer und Mitarb., Helv. 21, 223 (1938).



haben wir noch 3 g des Ketonalkohols zugesetzt und weitere 5 Stunden erhitzt. Das
dunkelbraune, dickflissige Reaktionsprodukt erstarrte in der Kélte zu einem schwarzen,
zdhen Harz, welches man mehrmals mit total 150 cm3 siedendem Wasser grindlich
extrahierte. Die tribe Ldsung wurde heiss filtriert und nach 24stiindigem Stehen die
ausgeschiedenen derben, dunkelbraunen Krystalle abgesaugt. Man nahm sie in 80 cm3
heissem Wasser auf, wobei ein Teil des unverdnderten Rubeanwasserstoffs ungeldst blieb.
Nach Abgiessen der Ldsung schied sich aus derselben zuerst Rubeanwasserstoff, dann
Vitachrom in langen gelblichen Nadeln aus. Die Flissigkeit wurde bis eben zur vollstan-
digen Ldsung des Vitachroms erwdrmt und vom ungeldst gebliebenen, an den Wé&nden
haftenden Rubeanwasserstoff abgegossen. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Ope-
ration haben wir die ausgeschiedenen Krystalle von Vitachrom (mit Spuren von Rubean-
wasserstoff verunreinigt) abgenutscht, in méglichst wenig heissem Wasser aufgenommen
und die L6ésung dreimal wie oben vom ausgeschiedenen Rubeanwasserstoff abgegossen.
Hierauf wurde die siedende Ldsung mit sehr wenig Tierkohle aufgekocht und heiss fil-
triert. Aus der schwach gelblichen Lésung krystallisierte das Vitachrom in langen, farb-
losen Nadeln. Smp. 180° (nicht korr.). Ausbeute: 0,225 g.

Ein zweiter Ansatz mit gleichen Mengen wurde bei 130—140° Olbadtemperatur
kondensiert. Nach 4y2 Stunden war die Kondensation beendet. Die Aufarbeitung erfolgte

gleich wie beim ersten Ansatz. Ausbeute: 306 mg (Ber. C 50,73 H 5,63 Gef. C 50,52
H 5,38%).

Zur Synthese des Vitachrom-diacetates wurden 0,5 g Rubeanwasserstoff mit 2 g
[a-Chlor-y-acetoxypropyl]-methylketori bei 120° kondensiert. Die Reaktion war nach
5 Stunden beendigt. Nach griundlicher Extraktion mit heissem Benzol wurde der Rick-
stand mit Wasser ausgezogen und das verbleibende Produkt nochmals mit Benzol be-
handelt. Den Rickstand der benzolischen Ausziige haben wir im Hochvakuum destilliert.
Bei 0,01—0,03 mm ging zwischen 90 und 100° unverdndertes [a-Chlor-7 -acetoxypropyl]-
methylketon Gber. Ca. 0,1 g Rubeanwasserstoff sublimierten zwischen 100 und 130°. Bis
150° ging dann ein schnell erstarrendes Ol iiber, die Krystalle fluoreszierten nicht. Der
dunkle Riickstand wurde in Athanol aufgenommen und in 80 cms heisses Wasser ein-
gegossen. Die abgeschiedenen Krystalle wurden aus Wasser-Methanol umkrystallisiert:
rein weisses Vitachrom-diacetat in kurzen verfilzten Nadeln. Ca. 80 mg, Smp. 114°.

Die Acetylierung von 104 mg Vitachrom zum Diacetat erfolgte in 2,5 cm3 wasser-
freiem Pyridin mit 0,7 cm3 Essigséure-anhydrid bei 50°. Nach 3% Stunden wurde das
Pyridin im Vakuum entfernt und der erstarrende Rickstand 2mal aus Wasser-Methanol
umkrystallisiert. Ausbeute: 117 mg Vitachrom-diacetat. Smp. 116—116,5°.

C16H 2004N 2S2 Ber. C 52,25 H 5,48%
Gef. ,, 52,23 , 5,63%

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.
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73. Einige weitere 2-[p-Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolone-5
von P. Karrer und C. Christoffel.
(20. 111. 44.)

In einer friheren Mitteilungl)war gezeigt worden, dass die blauen
bis violetten Farbreaktionen, die bei der Einwirkung von p-Mtroben-
zoylehlorid auf a-Aminocarbonsauren in Pyridinldsung oder in schwach
alkalischen, wéasserigen Lésungen beobachtet werden, auf die Bildung
von 2-[p-Mtrophenyl]-4-alkyl-oxazolonen-5 (Formel 1) zurickzu-
fuhren sind. Diese Oxazolone bilden blaue bis violette Alkalisalze, fur

welche verschiedene mesomere Formeln?2), u. a. Formel |1, in Betracht
fallen.
0 co fofmm— co
1 | 0. | I 11l. R = -CH2CéHs
om/ A-C™ PH-R V =<__ >=C\ ~cr IV.R= _CH(CH3z
N Nao N V. R = -CH2CH(CH3)2

I. (R = Alkyl) In.

Diese Oxazolone sind unter den Bedingungen ihrer Entstehung
wenig stabil und die Ausbeuten fallen daher bei ihrer Isolierung klein
aus. Fruher hatten wir aus Leucin das 2-[p-Nitrophenyl]-4-isobutyl-
oxazolon-5 (Formel Y) gewonnen; jetzt wurden noch das 2-[p-]STitro-
phenyl]-4-benzyl-oxazolon-5 (Formel I11) und das 2-[p-bTitropkenyl]-
4-isopropyl-oxazolon-5 (Formel 1Y) rein dargestellt. Aus einigen an-
deren a-Aminocarbonsdauren gelang die Herstellung der entsprechen-
den Oxazolone noch nicht oder nur in nicht ganz reinem Zustand.

Die Absorptionsspektren der 3 Verbindungen 111, IV und Y sind
sehr &hnlich. Die Absorptionsmaxima der einzigen Absorptionsbande,
die bei den drei Verbindungen auftritt, liegen in athyl-alkoholischer
Losung bei 275-277 m” (log K fir Verbindung IV = 4,08; fur Ver-
bindung 11l = 4,02; K = log e ®M/10 «c «d).

Die Bestimmung des Umschlaggebietes, bei dem sich die violetten
Alkalisalze der drei Oxazolonverbindungen bilden, geschah durch Zu-
gabe von FTaOH-Citrat-Pufferlésungen. Je 10 mg des Oxazolons
wurden in 5 cm3 absolutem Alkohol gel6st und von dieser Ldsung
je 5 Tropfen zu 2 cm3der Pufferlésungen zugesetzt. Die violette Farbe
des Alkalisalzes wurde dann bei folgenden Aciditdten wahrnehmbar:

4-Benzyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 pH 6,4
4-1sopropyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 , 5,2
4-1sobutyl-2-(p-nitrophenyl)-oxazolon-5 . 5,1

Die Farbe der Alkalisalze der genannten Oxazolone in verschie-
denen Ldésungsmitteln weist grosse Verschiedenheiten auf; ein Zu-
sammenhang mit der Dielektrizitdtskonstante des Lo&sungsmittels

x) P. Karrer und R. Keller, Helv. 26, 50 (1943).
2) Vgl. hiezu die Ausfihrungen Helv. 26, 50 (1943).



lasst sich hierbei nicht feststellen. Wenn man je 1 mg eines 2-[p-
Nitrophenyl]-4-alkyl-oxazolons-5 in 5 cm3 Ldsungsmittel aufnimmt
und hierauf tropfenweise 0.1-n. Natronlauge bis zum Farbauftritt
zusetzt, so beobachtet man die folgenden Farbnuancen.

W asser rotviolett Dielektrizitdtskonst. 81

Athylalkohol rotviolett " 27,8
Aceton blau " 21,5
Acetessigester blau " 15,7
Pyridin blau » 12,4
Dioxan rotviolett b 2,23

Experimenteller Teil.
2-[p-Nitrophenyl] -4-benzyl-oxazolon-5.

Zu einer Lésung von 5g d,/-Phenylalanin in 15,1 cm3 2-n. Natronlauge (1 Aquivalent)
wurde eine Loésung von 5,6 g p-Nitrobenzoylchlorid in 75 cms Ather unter stindigem
Schitteln in Anteilen im Laufe von 30 Minuten zugegeben. Hernach schittelte man die
Mischung 2 Stunden auf der Maschine und liess sie iber Nacht stehen. Es war eine reich-
liche Menge eines farblosen Niederschlages entstanden. Nach der Abtrennung der Ather-
schicht wurde dieser Niederschlag abgenutscht, mit Wasser gewaschen und dreimal mit
Ather ausgekocht. Er erwies sich als nicht umgesetztes (/./-Phenylalanin.

Die vereinigten &therischen Lésungen haben wir im Vakuum zur Trockene einge-
dampft und den Rickstand mehrmals mit Benzol ausgekocht, wobei nur ein geringer
Anteil des Rickstandes in Losung ging. Die in Benzol schwer losliche Fraktion war
N-p-Nitrobenzoyl-alanin, das aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Smp. 168,5° .

Ber. C61,14 H 4,45 N 8,91%
Gef. ,61,10 ,, 434, 8,73%

Den Benzolextrakt haben wir zur Entfernung von Spuren saurer Anteile kurz mit
Natriumbicarbonat durchgeschittelt, mit Wasser gewaschen, filtriert und eingedampft.
Hierauf nahm man den 6ligen Riickstand in sehr wenig Benzol auf und setzte allmahlich
Petroldther hinzu. Die erste Petroldtherfallung hatte schwach braunliche Farbe und
wurde verworfen. Bei weiterer Petroldtherzugabe krystallisierte das 2-[p-Nitrophenyl]-
4-benzyl-oxazolon-5 in farblosen lvrystallen aus. Nach nochmaliger LTmkrystallisation
aus Benzol-Petroldther schmolz die Verbindung bei 162°.

Ber. C64,40 H 4,06 N 9,45%
Gef. , 6437, 4,03, 9,34%

Dieses Oxazolonderivat gibt bei Zusatz von alkoholischer Natronlauge eine tief

violette Farbreaktion, die bei Zugabe von Pyridin blau wird.

2-[p-Nitrophenyl] -4-isopropyl-oxazolon-5.

Wir losten 59 d,/-Valin in 21,4 cms 2-n. Natronlauge und setzten unter Schitteln
in kleinen Anteilen im Laufe von 30 Minuten eine Ldsung von 7,9 g p-Nitrobenzoyl-
chlorid in 80 cms Ather hinzu. Hierauf wurde die Reaktionsmischung 2 Stunden auf der
Maschine geschittelt und in gleicher Weise, wie es im vorigen Beispiel beschrieben ist,
aufgearbeitet. Dabei erhielten wir 0,8 g unverédndertes Valin zuriick, ferner aus der dthe-
rischen Ldsung 1,2 g in Benzol schwer Igsliches N-p-Nitrobenzoyl-valin vom Smp. 163°
und 1,9 g in Benzol leicht I6sliches 2-[p-Nitrophenyl]-4-isopropyl-oxazolcn-5. Die letztere
Verbindung haben wir aus Benzol-Petrolather-Mischung umkrystallisiert und in farblosen
Krystallblattchen vom Smp. 92° erhalten.

Ber. C58,06 H 4,84 N 11,39%
Gef. ,5820 , 515, 11,44%

Auch dieses Oxazolonderivat zeigt mit Alkalien intensive Violettfarbung und in

Pyridinlésung durch Zusatz von Lauge eine rein blaue Farbreaktion.

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.



74. Uber 2,2-Dithiazolylverbindung’en
von P. Karrer, P. Leiser und W. Graf.
(21. 111. 44))

In einer vorstehenden Arbeit wurde die Synthese des Vita-
chroms aus Rubeanwasserstoff und [a-Chlor-y-oxypropyl]-methyl-
keton geschildert. In analoger Weise wurden im hiesigen Labora-
torium in letzter Zeit eine Reihe anderer Dithiazolylverbindungen
hergestellt und auch in einer Patentanmeldung vom November 1943
beschrieben. Im letzten Heft der Helv. Chim. Acta haben E. Lehr
und E. Erlenmeyer dieselbe Reaktion angewandt, um das 4,4'-Diphe-
nyl-2,2'-dithiazolyl zu erhaltenl).

Wir beschreiben im folgenden einige Umsetzungen dieser Art,
bei denen Rubeanwasserstoff mit a-Halogenketonen kondensiert
wurde. Entgegen den Angaben von Lehr und Erlenmeyer, die den
Umsatz mit Chloraceton nicht verwirklichen konnten, gelingt es
leicht, auch dieses Chlorketon mit Rubeanwasserstoff zum 44
Dimethyl-2,2,-dithiazolyl (1) zu kondensieren.

CH,C1 S S CH2C1 CH S S CH

In analoger Weise erhielten wir aus Rubeanwasserstoff und
a-Chloracetessigester das 4,4'-Dimethyl-5,5'-dicarbdthoxy-2,2'-dithi-
azolyl (Il), das durch alkalische Verseifung in die entsprechende
Dicarbonsaure (4,4'- Dimethyl -2,2'- dithiazolyl -5,5'- diearbonsaure)
Uberging.

ROOC-C s s C-COOR

C-CH.

Alle diese Dithiazolylverbindungen zeigen unter der Ultraviolett-
lampe wie Vitachrom sehr starke Fluoreszenz; in konz. Schwefelsaure
ist die Fluoreszenz auch im Tageslicht intensiv. Es wird gepriift, ob
und welche dieser Stoffe fur histologische Zwecke geeignet sind.

Lasst man 1,4-Dibrom-diacetvl mit Rubeanwasserstoff reagieren,
so bildet sich in kurzer Zeit ein braunes, amorphes, unlésliches, hoch-
molekulares Polythiazol-Kondensationsprodukt, das seine Entstehung
einer Kettenreaktion zwischen zahlreichen Rubeanwasserstoff-Mole-
keln mit Dibrom-diacetyl-Molekeln verdankt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.



Experimenteller Teil.
4,4'-Dimethyl-2, 2/-dithiazolyl (Formel I).
Das Gemisch von 59 fein zerriebenem Rubeanwasserstoff, 8 g Chloraceton und
50 cm3 Alkohol wird unter haufigem Umschitteln 7 Stunden am Rickflusskihler gekocht.
Nach dem Erkalten und mehrstindigem Aufbewahren des Reaktionsproduktes hat sich
ein Krystallbrei abgeschieden. Dieser wird abfiltriert und die Mutterlauge zur Trockene
eingedampft, wobei ein &hnlich aussehendes Krystallgemisch zuriickbleibt. Man ver-
einigt die beiden Krystallfraktionen und kocht sie mit Benzol aus, dabei bleibt nicht
in Reaktion getretener Rubeanwasserstoff zuriick. Aus der Benzolldsung scheiden sich
beim Abkihlen ca. 2 g rohes 4,4'-Dimethyl-2,2'-dithiazolyl aus, das man mehrmals unter
Zusatz von Entfarbungskohle aus Benzol und Benzol-Petrolatlier-Mischung umkrystalli-
siert und evtl. im Vakuum noch sublimiert; unter 13 mm Druck sublimiert die Substanz
bei etwa 150°. Farblose Krystalle, Smp. 136° (unkorr.). Die L6sungen und die Krystalle
fluoreszieren im Ultraviolettlicht blau.
CsHsN2S2 Ber. C 48,96 H 4,11 N 14,28 S 32,65%
Gef. ,, 49,07 , 4,09 , 1434 , 33,04%

4,4'-Dimethyl-5,5'-dicarbdthoxy-2,2'-dithiazolyl (Formel II).

5,5 g Rubeanwasserstoff wurden mit 37,7 g a-Chloracetessigester wahrend 7 Stunden
auf 120° erhitzt. Beim Erkalten erstarrte das Reaktionsgemisch zu einer dunkeln, kry-
stallinen Masse. Diese wurde zur Entfernung des tberschiissigen Chloracetessigesters mit
Ather gewaschen, wodurch die Krystalle helloraun wurden. Wir haben sie mehrmals aus
Benzol und schliesslich aus Alkohol umkrystallisiert.

Das so gewonnene 4,4'-Dimethyl-5,5"-dicarbathoxy-2,2'-dithiazolyl bildet fast farb-
lose Krystalle von watteartigem Aussehen. Smp. 186° (unkorr.). Seine Ldsungen fluores-
zieren im Ultraviolettlicht blauviolett, weniger blaustichig als Vitachrom.

C14HIc04N2S2 Ber. C 4939 H 4,74 N 8,23 S 18,84%
Gef. ,, 49,57 , 4,84 , 828 ., 19,43%

4,4'-Dimethyl-2, 2/-dithiazolyl-5, 5'-dicarbonséure.

1g des vorgenannten Esters wurde in 130 cm3 heissem Alkohol gelést und mit
einer Losung von 0,38 g Natrium in wenig Alkohol 15 Minuten auf Siedetemperatur er-
hitzt. Dabei fiel schon in der Warme das Natriumsalz der 4,4'-Dimethyl-2,2'-dithiazolyl-
5,5'-dicarbonsdure aus (0,8 g). Es ist in Wasser spielend I8slich; die Losung fluoresziert im
Ultraviolettlicht blauviolett.

Beim Anséduern der waésserigen Ldsung des Salzes féllt die 4,4'-Dimethyl-2,2'-di-
thiazolyl-5,5'-dicarbonséure aus. Sie l&sst sich aus viel kochendem Eisessig oder aus
wenig Pyridin umkrystallisieren. Oberhalb 310° zersetzt sie sich ohne zu schmelzen.

Ci0H80aN2S2 Ber. C 42,24 H 2.83%
Gef. ,, 4252 , 2,71%

Hochmolekulare Polythiazolverbindung aus Rubeanwasserstoff
und 1,4-Dibrom-diacetyl.

Beim Erwéarmen aquimolekularer Mengen Rubeanwasserstoff und 1,4-Dibrom-di-
acetyl in Alkohol scheidet sich nach kurzer Zeit ein braunes, amorphes, hochmolekulares
Kondensationsprodukt aus der Losung aus, das den durch Kettenreaktion entstandenen
Polythiazolkdrper darstellt. Die Substanz ist in fast allen Losungsmitteln praktisch un-
1slich.

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.



75. Rectification
par L. Palfray.
(17 111 44)

Dans le N° du ler déc. 1943 des Helv. Chim. Acta Y. R. Naves et P. Bachmann
écrivent:

p. 2153 — «L’auteur (Kandel) n’a pas mentionné d'analyse élémentaire» (Il s’agit
des dihydroionols a et fi.)

p. 2162 — «La valeur de RMD expérimentale calculée par cet auteur (Kandel) est
inexacte. La valeur vraie est 59,44. Il en est dailleurs de méme de la presque totalité
des autres valeurs RMD de sa publication.»

Une courte mise au point s’impose dont j’ai le devoir d’assumer la charge, Kandel
étant actuellement de par les circonstances, dans I'impossibilité matérielle de répondre
lui-méme et le travail ayant été exécuté sous ma direction.

Or, sur le premier point, il suffira de se reporter a la thése de Kandel ou I’on trouvera,
p. 23 et p. 25, les analyses des dihydroionols explicitement données.

En ce qui concerne les RMD, il y a en effet 59,38 au lieu de 59,58. Je pense que
tout le monde voudra bien interpréter cette erreur comme une faute d’impression; un 3
lu a la place d’un 5.

Quant aux 34 autres composés dont la RMD a été donnée, la valeur en a été obtenue
en prenant dans le calcul de M la valeur H = 1 au'lieu de H = 1,0078, comme le font
notoirement beaucoup de chimistes quand ils ne se proposent que de recouper les résultats
fournis par I'analyse et non d’tablir la valeur d’une exaltation moléculaire, qui n’avait
pas ici d’intérét spécial.

Je signalerai aux auteurs, en passant, une erreur bibliographique qui leur a échappé:
Page 2160, note (6), la référence indiquée sous la forme J. pr. 154, 179 (1940) se rapporte
non pas a Miller, mais bien a J. Pfeiffer et coll. et sur un sujet tout différent. Il sera
facile de le corriger.

Institut Catholique de Paris.

76. Réponse a L. Palfray
par Y. R. Naves et P. Baehmann.
(21 111 44)

La note de L. Palfray appelle les remarques suivantes:

1. Analyse élémentaire du dihydro-a-ionol (Kandel, thése p. 22). Nous confirmons
notre critique, I'analyse mentionnée par cet auteur p. 23 intéresse une autre préparation
que celle dont nous avons reproduit les caracteres physiques. Nous n’avons pas invoqué
I’analyse du dihydro-/f-ionol de Kandel.

2. Réfractions moléculaires. Nous avons critiqué la valeur expérimentale 59,37
citée par Kandel (these, p. 14) et non la valeur 59,58, exacte et non entachée de la faute
d’impression annoncée par L. Palfray. Notre remarque est pleinement valable, indépen-
damment de I'explication des écarts variant de 0,03 a 0,11 qui existent entre les valeurs
RMd citées par Kandel et les valeurs justes.

3. Note bibliographique, p. 2160, lire p. 82 et non p. 1791).

Laboratoires scientifiques de L. Givaudan & Cie., S.A.,
Yernier-Genéve.

i) La rédaction déclare la discussion close.
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77. Ein neuer Ubergang- vom Campher zum Homocampher
von Hans Rupe und Christoph Frey.
(17. 111, 44)

1. 4-Methoxy-3, 4-dehydro-homocampher.

In einer friheren Mitteilungl) wurde gezeigt, dass bei der Ein-
wirkung von Diazomethan auf Campherchinon unter sehr lebhafter
Reaktion zwei Kdrper entstehen, fir welche als Arbeitshypothese eine
Konstitutionsformel angegeben wurde. Es ist nicht ausgeschlossen,
dass eine solche Verbindung wirklich zuerst entsteht. Bei der Reak-
tion von Diazomethan mit Campherchinon tritt eine Ringerweiterung
ein; das erhaltene neutrale Reaktionsprodukt ist der Methyl&ther des
4-Oxy-3,4-dehydro-homocamphers, der in zwei Formen existiert,
einer festen und einer flissigen. Der vollstdndige Beweis der Ring-
erweiterung folgt spéter bei den Hydrierungen, die bis zum Homo-
campher fihrten.

H,C- -CH- -C—o—chs
1 C—O—CH,
CH3-C-CHs3 CH
| CoH, CH
HoC -C-mme- -Cc=0
mC=NOH
JH, Il
COCHzs
[ 11
cocn COCH, CoHi4 CBr
' ' /| IXBr \II\ICO
l
CH, CH -=> c8H,
] COH
Cc-0 \ I
Ila c=o CoH 4 CB.
\
NCO
190
CBr,
v sco
.OCH,
\
C—H CH,-0
(ef0]
V ois-Form VI trans-Form

1) H. Rupe und F. Hafliger, Helv. 23, 139 (1940).
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COH co

1]
CsH14 CH C.H,, ch2
Vil \Ico VIl CO

4-Methoxy-3, 4-dehydro-homocampher (Formel I).

Zur Darstellung der beiden isomeren Enoldther wurden die friheren Angaben fol-
gendermassen abgeédndert:

Zur dritten Behandlung des Campherchinons mit Diazomethan wurde eine Diazo-
methanlésungl) aus 10 g Nitrosomethylharnstoff verwendet, was immer noch einen Uber-
schuss an Diazomethan (2,7 Mol) bedeutet. Die weitere Reinigung der beiden Ather tber
das Perchlorat wurde weggelassen, da sie sich als zu verlustreich herausstellte und da sie
auch gar nicht notig war, da aus dem etwas gelblich gefarbten 61 das feste Isomere farblos
auskrystallisierte. Dieses wurde durch Absaugen (Glasfilter) vom flussigen Anteil getrennt
und aus Petroldther umkrystallisiert.

Smp. 54—55°. Der Korper bildet zentimeterlange, stark lichtbrechende Prismen.
Analyse der festen Verbindung2). Die Analyse des flussigen Enoléathers ergab dieselben
Werte wie die des festen3).

22,80 mg Subst. gaben 61,9 mg CO2 und 19,4 mg H20

3,312 mg Subst. gaben 5,442 mg AglJ

CuH150(0CH?3) Ber. C 74,17 H 9,34 OCHs3 15,98% -«
Gef. ,, 74,04 , 9,52 ” 15.32%

Durch die getrennte Verseifung des flissigen und des festen Enolathers wurde be-
wiesen, dass sie strukturgleich sein missen. Beide Korper ergaben nach dem Kochen
mit verdinnter Salzsdure denselben sauren Korper, den 4-Oxy-3,4-dehydro-homocam-
pher, unter Entfernung von Methanol.

Wh-haben nun die Oxime und die Monobromide des flissigen und desfesten Enol-
athersgetrenntuntersucht. Die Oxime zeigten eine Differenz der Schmelzpunkte von
10°; das Oxim des flussigen Enoldthers schmilzt bei 185—185,5°, das des festen Enolédthers
bei 195—196". Auch hier zeigte also die Transform (siehe Verseifungen) den hdheren
Schmelzpunkt. Beide hatten die gleiche Zusammensetzung.

Oxime der beiden Enoléather (Formel II).

1 g des flissigen Enoldthers wurde mit 0,7 g (ca. 2 Mol) Hydroxylaminhydrochlorid
in moglichst wenig Pyridin verrieben, iber Nacht stehen gelassen, und dann noch eine
Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Verdunnen der Pyridinldsung fiel eine 6lige
Substanz aus, die nach einigem Stehen ziemlich fest wurde. Sie konnte aus verdinntem
Alkohol umkrystallisiert werden. Smp. 185—185,5°.

2,920 mg Subst. gaben 0,1715 cm3 N2 (18°, 736 mm)
C12H 190 2N Ber. N 6,70 Gef. N 6,67%

Auf dem gleichen Wege wurde nun das Oxim aus der festen Form dargestellt.

Smp. 195—196° 4).

Bromierungen der Methyl-enoldather (Il a, b, c, d).

Zu 4 g in Chloroform gelostem flissigen Methyldther wurde unter guter Eiskih-
lung 1 cm3 Brom in Chloroform zugetropft, das Reaktionsprodukt 4 Stunden stehen ge-
lassen und nachher das Ldsungsmittel abdunsten gelassen. Es blieben 7 g Krystalle
zuriick. Sie wurden in Ather aufgenommen, und der Ather mit Natriumhydrogencarbonat-

4) Arndt. Z. angew. Ch. 43, 444 (1930); 46, 47 (1933).

2) Helv. 23, 141 (1940).

3) Nur der zur Polarisation beniitzte Ather wurde durch das Perchlorat gereinigt.
4) Stickstoffbestimmung s. Helv. 23, 141 (1940).

(e
Jrtmir



- 629 -

losung durchgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben schone, weisse,
derbe Krystalle zuriick, die zuerst aus Alkohol und Wasser, dann aus Benzin umkrystalli-
siert wurden. Smp. 104°. (Il c.)

8,C32 mg Subst. gaben 5,463 mg AgBr

6,001 mg Subst. gaben 5,151 mg AgJ
CuH140Br(OCH3) Ber. Br 29,26 OCH3 12,06%
Gef. ,, 28,94 " 11,34%

Durch Ansaduern der Hydrogencarbonatlosung fiel ein weisser Niederschlag aus,
der sich nach dem Absaugen und Umkrystalhsieren aus verdiinntem Alkohol als identisch
mit dem Monobromid des 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher herausstellte. Smp. 87—188°.

Diese Bromierung wurde mit dem festen Methyldther wiederholt. Der schdne,
weisse Korper, der auf diese Weise entstand, schmolz bei 104—105°. Der Mischschmelz-
punkt der beiden Bromide zeigte keine Erniedrigung.

Die in Hydrogencarbonat unldéslichen Monobromide der Methyl-enoldther sind also
identisch. Bei der Anlagerung von Brom an die Doppelbindung (I11b) wird natirlich
die cis-trans-Isomerie aufgehoben, so dass nach der Abspaltung von Bromwasserstoff
ein einheitlicher Korper zuriickgebildet werden kann.

W eitere Bromierung mit einem Uberschuss an Brom (IV).

1g des Gemisches der beiden Methylather, geldst in Chloroform, wurde mit der
doppelten Menge Brom in Chloroform versetzt, und dann das Lésungsmittel verdunsten
gelassen. Zuriick blieb eine braune Schmiere, die auf Zusatz von Alkohol sofort krystalli-
sierte. Aus Alkohol umkrystallisiert, wurde der Kdrper in rein weissen Prismen erhalten.
Smp. 153—154°. Er erwies sich als identisch mit dem Dibromid aus dem 4-Oxy-3,4-
dehydro-homocampher, das spater beschrieben wird.

7,875 mg Subst. gaben 8,701 mg AgBr
CnH1402Br2 Ber. Br 47,29 Gef. Br 47,02%

Um die Reaktionsfahigkeit der freien Ketogruppe zu untersuchen, wurde der &lige
Methylather mit Athylmagnesiumbromid und Phenylmagnesiumbromid behandelt; doch
ergaben diese Versuche 6le (vom Sdp.12 mm 130—132° aus Athylmagnesiumbromid
und vom Sdp. 13 mm 196—198° aus Phenylmagnesiumbromid), die sich als nicht einheit-
lich erwiesen, und die vermutlich teilweise unter Wasserabspaltung entstanden sind.

Verseifung der beiden 4-Methoxy-3, 4-dehydro-homocampher.

Die Verseifung der Methylather wurde genau nach der friheren Vorschrift ausge-
fuhrt. Wir erhielten aus dem festen Kdrper nach der ersten Krystallisation eine Substanz
vom Smp. 215—222°, nach nochmaliger Krystallisation aus verdinntem Alkohol zeigte
sie den Smp. 218—222°.

Die Verseifung des flussigen Anteiles ergab ebenfalls einen Kérper vom Smp. 218
bis 222°.

Der Mischschmelzpunkt 218—222° der beiden Verseifungsprodukte zeigte keine
Erniedrigung.

Weil bei der Verseifung der beiden Methyléther ein chemisch einheitlicher Kdrper
entsteht, und da die Bildung eines neuen asymmetrischen Kohlenstoff-Atoms ausge-
schlossen ist, nahmen wir an, dass es sich bei diesen zwei Methyldthern um cis-trans-
Isomerie handelt, wobei wir dem festen Methyldther die Transform zuschrieben. Modell-
maéssig kann man sich diesen Isomeriefall gut vorstellen: V und VI.

Diese zwei Isomeren ergeben, wie gesagt, bei der Verseifung denselben stark sauren
Kérper, den 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher: VII (VIII).

Zwei stereoisomere Formen wurden hier nicht aufgefunden. Man konnte sich vor-
stellen, dass sich die isomeren Formen Gber eine Ketoform (V1II) ineinander umzulagern
vermdgen. Vielleicht ist der 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher, den wir im weiteren der
Einfachheit halber und seiner sauren Reaktion zufolge nur ,S&ure“ nennen wollen, ein
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Gemisch von zwei Isomeren, namlich der cis- und der trans-Form des Enols. Der Schmelz-
punkt der ,,Saure“ konnte nd&mlich nie ganz scharf erhalten werden, er zeigte immer ein
Intervall von mindestens 3°. Dass der Kdrper wirklich in der Enol- oder in der Keto-
form (als 4-Keto-homocampher) reagieren kann, wurde durch eine Reihe von Versuchen
bewiesen.

2. 4-Oxy-3, 4-dehydro-ho mocampher (,S&aure*).

Der durch die Verseifung des Methyldthers entstandene 4-Oxy-
3,4-dehydro-homocampher (,,Saure“) wurde durch eine Anzahl von
Derivaten charakterisiert. So wurden dargestellt: das Mono- und das
Dibromid, ein p-Kitrobenzoylester, der Athylather, das Mono-phenyl-
hydrazon, das Dioxim und das Isonitrosoderivat. Weiter wurde die
»Saure” der Kondensation mit verschiedenen Aldehyden — Benz-
aldehyd, p-Dimethvlaminobenzaldehyd, o-Nitrobenzaldehyd — unter-
worfen; auch wurde sie noch mit Benzoldiazoniumchlorid gekuppelt.

Die Bildung einer Benzalverbindung und des Isonitrosokdrpers,
sowie die Verbindung mit Benzoldiazoniumchlorid beweisen, dass der
4-0Oxy-3,4-dehydro-homocampher als 1,3-Diketon (4-Keto-homocam-
pher) (Formel VIII) reagieren kann.

/OH
COH /C<Br COH
CeHi 'CH e A CegHi b CeHu ' CBr
\ | \ | Br \
IX a co b Cco c co
C—O0—CO—CeH5—NO02 COH
CgH 14 CH CgH1 CH
X /¢ O X1 C=N—NH—CeHs5
C=NOH CcOo
/1
cshu4 chz csh14 c=noh
XIl /¢=NOH X1l /co
co ocC
/| I\
CesH14 CH----—-- CH CH CsH 14
X1V \lllco CleHs OC]'/
CO 00
CsH14 C=CH-CoHsN (CH3)2 csh1a c=n-nh-csehs
XV \I XCO XVI \>Lco

Indessen muss hervorgehoben werden, dass die Umwandlung der
Enolform in die Ketoform nicht leicht erfolgt, auch niemals quanti-
tativ. Die Darstellung des p-Dimethylaminobenzal- und des o-Nitro-



benzalderivates konnte quantitativ ziemlich genau verfolgt werden;
dabei ergab sich, dass die Ausbeute an diesen Kdrpern niemals mehr
als 30—40% der Theorie betrug. Die freie ,,S&ure* ist zweifellos zu
100 % Enolform, erst unter dem Einfluss von Pyridin, Piperidin usw.
geht sie zum Teil in die Ketoform Uber. Es sei noch besonders er-
wéhnt, dass die ,Saure“ weder mit Eisen(lll)-chlorid eine Féarbung
zeigt, noch mit Kupferacetat eine Fallung gibt. L&st man sie jedoch
in Pyridin, gibt ein wenig Chinon und einen Tropfen Ammoniak hin-
zu, so farbt sich die Ldsung tiefblaul).
3-Brom-4-oxy-3,4-dehydro-homocampher (IXa, b, c).

4 g ,Saure”, in Chloroform geldst, wurden mit 3,3 g Brom (1,2 cm3), ebenfalls in
Chloroform, unter guter Eiskiuhlung in Portionen versetzt. Die Bromfarbe verschwand
anfangs rasch, spéter blieb die Lésung gelb. Nach einer halben Stunde Hess man das
Chloroform verdunsten. Zurlick blieb eine gelbe Krystallkruste. Starke Bromwasserstoff-
entwicklung. Die Rohausbeute betrug 6 g vom Smp. .184—186°. Der Korper wurde aus
Alkohol umkrystallisiert und nach zwei Tagen abgesaugt. Er bildet schone, weisse Kry-
stalle vom Smp. 189—191°.

Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt und nach einigem Stehen nochmals ab-
gesaugt. Wiederum wurden schéne Krystalle erhalten. Smp. 189—191°.

Eine dritte durch weiteren Wasserzusatz erhaltene Fraktion schmolz bei 189—191°,
eine vierte bei 187—189° und eine finfte bei 185—187°.

Der entstandene Korper scheint also ganz einheitlich zu sein.

5,102 mg Substanz gaben 3,698 mg AgBr
CnH1s0 2Br Ber. Br 30,85 Gef. Br 30,84%
3,3-Dibiom-4-keto-homocampher (IV), vgl. S. 627.

Feingepulverte ,,S&ure“ wurde im Exsikkator Bromdadmpfen ausgesetzt. Das Pro-
dukt wurde dann mit Hydrogensulfit gewaschen und abgesogen. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol erhielt man hiibsche kleine Prismen. Smp. 155—156°.

Dieses Dibromid erwies sich als identisch mit dem Dibromid, das man durch Bro-
mieren des Methylathers mit einem grossen Uberschuss an Brom erhielt. Der Misch-
schmelzpunkt der beiden Dibromide ergab keine Erniedrigung.

p-Nitrobenzoylester (X).

0,5 g ,,Sdure” wurden zusammen mit 0,5 g p-Nitrobenzoylchlorid im Reagenzglas
im Olbad geschmolzen. Die Reaktion begann bei 120° und wurde bei 140— 150° lebhafter.
Man erwdrmte noch langere Zeit auf 160°. Die abgekihlte, fest gewordene Schmelze
wurde aus einer Mischung von Benzin und Benzol umkrystallisiert. Dabei blieb eine
kleine Menge eines Korpers vom Smp. 230—231u ungeldst (vermutlich p-Nitrobenzoe-
sdure). Aus dem Filtrat krystallisierte das p-Nitrobenzoylderivat aus, das dann am besten
aus Benzin allein umkrystallisiert wurde. Es bildet schwach gelblichgeféarbte, feine Prismen
oder seidenglanzende Bléattchen. Smp. 120—122°.

4,787 mg Subst. gaben 0,185 cm3 N2 (18°, 744 mm)
C18H 190 5N Ber. N 4,26 Gef. N 4,44%

Athylather der ,Sdure*.
59 ,,Sé&ure” wurden lUber Nacht mit 35 cm3 absolutem Alkohol unter Zusatz von
5 Tropfen konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad gekocht. Daraufhin wurde ein Teil des
Alkohols abdestilliert und der Rickstand mit Wasser und Sodaldésung versetzt. Der 4-
Athoxy-3,4-dehydro-homocampher wurde ausgeathert, die Atherlésung mit Magnesium-
sulfat getrocknet, und nach dem Verjagen des Athers wurde der Riickstand destilliert.

1) Enol-Farbreaktionen: B. 62, 1422 (1929).
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Sdp. 12 mm 142—146°. Ausbeute 1,6 g. Der Athylather krystallisierte und bildet, um-
krystallisiert aus Petroldther, schone farblose Prismen, Smp. 70—72°. Er ist sehr leicht
l6slich in allen organischen Ldsungsmitteln, ausgenommen Petrolather.
20,875 mg Subst. gaben 57,5 mg CO02 und 18,6 mg H2
CuH150(C2H 5) Ber. C 7494 H 9,68%
Gef. ,, 75,12 ,, 9,97%
Monophenylhydrazon der ,Saure® (XI).

0,9 g ,Sé&ure” und 0,5 g Phenylhydrazin wurden zusammen mit ca. 1 cm3 Alkohol
zur Lésung gebracht und nach dem Stehen iber Nacht noch eine halbe Stunde lang auf
dem Wasserbad erwdarmt. Durch Zusatz von einigen Tropfen Alkohol krystallisierten zwei
Kdorper, wie Beobachtungen unter dem Mikroskop zeigten, rote Prismen und weisse
Blattchen. Wegen geringer Loslichkeitsunterschiede konnte nur der rote Koérper véllig
rein erhalten werden, der weisse fast rein. Smp. 181° des weissen wie des roten Korpers.

Durch langeres Liegen lagert sich das weisse Phenylhydrazon langsam ins rote um.
Wie die Analysen zeigten, haben beide dieselbe Zusammensetzung.

Rotes Phenylhydrazon:

3,448 mg Subst. gaben 0,319 cm3 N2 (17°, 737 mm)
C17H 220N2 Ber. N 10,37 Gef. N 10,56%
Weisses Phenylhydrazon:
2,506 mg Subst. gaben 0,231 cm3 N2 (18°, 739 mm)
C17H 220N2 Ber. N 10,37 Gef. N 10,51%
Versuche zur Darstellung eines Di-phenylhydrazons verliefen erfolglos.

Dioxim der ,Sdaure® (XII).

19 ,Saure* wurde in etwas Pyridin mit 1 g Hydroxylaminhydrochlorid verrieben
und 24 Stunden lang stehen gelassen. Nach halbstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad
wurde das Oxim mit Wasser ausgeféllt. Durch Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol
gereinigt, zeigte es den Smp. 209° (unter Zersetzung).

19,617 mg Subst. gaben 453 mg CO02 und 154 mg H2
3,787 mg Subst. gaben 0,434 cm3 N2 (15°, 747 mm)
CuH 180 2N 2 Ber. C 62,81 H 863 N 13,33%
Gef. ,, 62,97 , 8,78 , 13,35%

Durch langeres Kochen mit verdinnter Salzsdure 1:1 konnte die ,,Saure zuriick-
erhalten werden. Es scheint also, dass hier ein Dioxim der tautomeren Ketoform (4-Keto-
homocampher) entstanden ist.

3-lsonitroso-4-keto-homocampher (XIII).

1g ,Séure* wurde in ca. 4 cms Alkohol gelést und mit 10 Tropfen konz. Salzséure
versetzt. Nun wurde unter Eiskithlung und fortwahrendem Schiitteln so viel Athylnitrit
langsam zugetropft, bis Kaliumjodidstarkekleisterpapier geblaut wurde. Das Reaktions-
gemisch wurde noch eine Stunde lang in Eis stehen gelassen, dann mit Wasser verdinnt
und erschopfend ausgeathert. Nach dem Verdampfen des Athers blieb eine braune
Schmiere zuriick, die beim Stehen unter wenig Petroldther Gber Nacht zu einem zitronen-
gelben Pulver wurde. Dieses wurde scharf abgesaugt; die Rohausbeute betrug 0,95g.
Der Korper ist leicht loslich in fast allen organischen Ldsungsmitteln, ausgenommen
Petrolather. In verdinnter Natronlauge oder Sodaldsung, sogar schon in Hydrogencar-
bonat 16st er sich mit dunkler, blauvioletter Farbe. Versetzt man eine waésserige Losung
des Kdrpers mit Eisen(lll)-chlorid, so wird sie dunkelblau, nach einigem Stehen mehr
dunkel blaugriin. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde er in kleinen,
gelblich grinen Prismen erhalten. Smp. 107—109°.
23,84 mg Subst. gaben 55,1 mg CO2 und 153 mg H2
2,338 mg Subst. gaben 0,135 cm3 N2 (15°, 738 mm)
CuH150 3N Ber. C 63,12 H 7,23 N 6,70%
Gef. ,, 63,03 , 7,18 , 6,64%
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Derselbe Korper konnte noch auf andere Art dargestellt werdenl). Zu einer Lésung
von 1g ,Saure“ in wenig 10-proz. Kalilauge wurden 2,8 cm3 2-n. Natriumnitritlésung
gefligt, und unter guter Kithlung (Kéltemischung) tropfenweise verdiinnte Salzsdure 1:1
zugegeben. Die Ldsung wurde schon bei den ersten Tropfen Salzsdure dunkelblauviolett.
Nach einiger Zeit begann ein gelblichweisser, flockiger Niederschlag auszufallen. Es wurde
noch so lange Salzsdure zugetropft, bis Kaliumjodidstarkekleisterpapier geblaut wurde.
Der Niederschlag wurde in Ather aufgenommen, der Ather verjagt und die zuriickblei-
bende braune Schmiere wie oben aufgearbeitet. Die Rohausbeute betrug 0,9 g.

Benzalderivat der ,,Sé&ure” (XIV).

1g ,Séaure* (Viso Mol) wurde mit 0,5 g Benzaldehyd (1a00 Mol) in Pyridin gelost,
mit 2 Tropfen Piperidin versetzt, 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erwdrmt und nach
dem Abkiihlen unter Rithren in verdinnte Schwefelsdure gegossen. Es fiel eine weisse,
schmierige Substanz aus, die nach Stehen lber Nacht im Eisschrank abgesaugt und auf
Ton gestrichen wurde. Nun wurde der Kdrper einige Tage offen an der Luft stehen ge-
lassen, bis der Geruch nach Pyridin fast verschwunden war. Die erste Krystallisation
erfolgte aus einer Mischung von Petroldther und Benzol, nachher liess sich der Kdrper
aus Alkohol und Wasser umkrystallisieren. Kdrnige, farblose Krystalle, in Sodalésung
unléslich. Smp. 146,5°.

Derselbe Kdrper konnte noch mit Natriummethylat als Kondensationsmittel dar-
gestellt werden: lg ,Sdure“ wurde zusammen mit 0,69 Benzaldehyd in trockenem
Methylalkohol geldst und mit 1 cm3 Natriummethylat in Methylalkohol versetzt. Nach
dreitdgigem Stehen und nach dem Verjagen des Alkohols auf dem Wasserbade wurde
ausgedthert und der Ather griindlich mit Natriumhydrogencarbonat durchgeschittelt.
Das Benzalderivat ist in Hydrocarbonat unléslich. Der Ather wurde nun abdestilliert und
der Rickstand 3mal aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Weisse Kérner, Smp. 148
bis 149°. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit dem Benzalderivat, das nach dem
Pyridinverfahren dargestellt wurde, lag bei 146—149°.

19,845 mg Subst. gaben 56,5 mg CO02 und 14,1 mg H2
C29H 360 4 Ber. C 77,63 H 8,09%
Gef. ,, 77,65 , 7,95%

Wie die Elementaranalyse zeigte, handelte es sich bei diesem Kdrper nicht um
ein Kondensationsprodukt von einer Molekel ,Saure“ mit einer Molekel Benzaldehyd
(Ber. C 80,45, H 7,52%), sondern ein Benzaldehyd reagierte mit zwei Molekeln ,,Saure*
(Formel XI1V).

3-p-Dimethylaminobenzal-4-keto-homocampher (XV).

1g ,Saure* und 0,8 g p-Dimethylamino-benzaldehyd wurden in wenig Pyridin
gelést, mit zwei Tropfen Piperidin versetzt und nach mehrtdgigem Stehen noch ein paar
Stunden auf dem Wasserbad erwdrmt. (Schon nach 4 Stunden hatte sich die Ldsung
schon rubinrot geférbt.) Nun wurde die Lésung mit Wasser verdinnt, wobei sich ein
rotes 81 ausschied, und auf dem Wasserbad das Pyridin verjagt unter Ersatz des ver-
dampften Wassers. Nachher wurde die rote, jetzt z&he, ziemlich harte Masse viermal mit
sehr verdinnter Salzsdure durchgearbeitet, wobei sie héarter und spréde wurde. Zum
Schluss knetete man die Masse auf dem Wasserbad noch mit Hydrogencarbonatlésung
durch. Die beim Abkihlen jetzt feste, rote Substanz wurde in Alkohol geldst und gerade
so viel Wasser zugesetzt, dass sich die Losung ganz schwach tribte. Nach einigen Tagen
hatten sich orange gefdarbte Nadeln ausgeschieden. Smp. 149—153°.

Das Filtrat wurde wieder erwdrmt und wie oben mit Wasser versetzt und krystalli-
sieren lassen. Es konnte so noch eine geringe Menge des orange gefarbten Kdrpers erhalten
werden. Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte den Smp. 152,5—153°.

23,266 mg Subst. gaben 65,8 mg C02 und 16,8 mg H20
6,936 mg Subst. gaben 0,290 cm3 N2 (19°, 746 mm)
C20H 2502N Ber. C 77,12 H 8,09 N 4,50%
Gef. ,, 77,13 , 8,08 , 4,79%

>) Vgl. Isonitroso-dimethyl-dihydroresorcin, Soc. 91, 1437 (1907).



Dieses p-Dimethylamino-benzalderivat der ,S&ure* ist ein Farbstoff und zieht mit
orangegelber Farbe auf tannierte Baumwolle auf.

3-0-Nitrobenzal-4-keto-homocampher (entsprechend XV).

29 ,Sé&ure” und 1,6 g o-Nitrobenzaldehydl) wurden in Pyridin geldst, mit einigen
Tropfen Piperidin versetzt und 32 Tage stehen gelassen. Dann wurde durch Destillation
mit Wasserdampf das Pyridin vertrieben; der Riickstand war fest und orange gefarbt.
Er wurde abgesogen, die Ausbeute betrug 2,1 g nach der ersten Krystallisation. Der
Korper wurde in Benzol gelgst — er ist in Ather schwer l8slich — und mit verdinnter
Natronlauge durchgeschittelt. (Die Lauge farbte sich rot.) Nach dem Abdestillieren des
Benzols blieb ein krystalliner Rickstand, der aus Alkohol umkrystallisiert hellgelbe,
buschelig vereinigte Prismen lieferte. Nach der 2. Krystallisation zeigte er den Smp. 140
bis 142° (Zersetzung). Die Gesamtausbeute an diesem Kdrper betrug 1,0 g.

20,472 mg Subst. gaben 52,0 mg CO, und 11,4 mg H20
5,824 mg Subst. gaben 0,218 cm3s N2 (17,5°, 737 mm)
CisH 190 4N Ber. C 69,27 H 6.23 N 4,47%

Gef. , 6898 , 6,11 , 4,26%

Die roteNatronlauge-Ldsung wurde angesduert und aufdem Wasserbade etwas ein-
geengt, abgesogen, dann mit Soda behandelt, wobei sichetwas o-Nitrobenzoesdure (?)
16ste.

Nun konnte noch ein zweites o-Nitrobenzalderivat isoliert werden, das aber nur
2,88% N enthielt. Es muss hier eine Kondensation von einer Molekel o-Nitrobenzaldehyd
mit zwei Molekeln ,Saure® eingetreten sein, wie es ja auch bei der Kondensation mit
Benzaldehyd der Fall war. Dieses o-Nitrobenzalderivat (entsprechend XIV) entstand
nur in sehr geringer Menge.

9,184 mg Subst. gaben 0,227 cm3 N2 (15°, 748 mm)
C29H 350 &N Ber. N 2,87 Gef. N 2,88%

,Saure* und Benzoldiazoniumchlorid (XVI).
3-Phenylhydrazon-4-keto-homocampher.

0,59 ,,Saure“ in Sodaldosung wurde mit einer Benzoldiazoniumlésung aus 0,3g
Anilin versetzt. Die Losung farbte sich unter Tribung gelb, und es erfolgte nach Zugabe
der ganzen Diazoniumlésung Ausscheidung eines gelben Oles, das mit Ather extrahiert
wurde. Die Atherlésung wurde mit verdinnter Sodalésung, dann mit Wasser und an-
schliessend noch einmal mit verdinnter Salzséure durchgeschittelt. Nach dem Verjagen
des Athers bleib eine gelbbraune Schmiere zuriick, die aber auf Zusatz von wenig Alkohol
alsbald krystallisierte. Durch Lésen in Alkohol und Versetzen der noch etwas warmen
Ldsung mit Wasser bis eben zur Tribung wurde der Kdrper umkrystallisiert. Nach zwei-
maliger Krystallisation besassen die gelben kérnigen Krystalle den Smp. 117—118°. Die
Ausbeute betrug 0,45 g.

21,503 mg Subst. gaben 56,5mg C02 und 13,9 mg H20
3,017 mg Subst. gaben 0,262 cm3 N2 (17°, 749 mm)
Cl;H 2002N 2 Ber. C 71,79 H 7,09 N 9,86%
Gef. ,, 7167 , 7,25 , 10,07%

3. Oxydationen.

Vermittels Kaliumpermanganat liess sich der 4-Oxy-3,4-dehydro-
homocampher verhéltnismassig leicht zu einer charakteristischen
a-Ketosdure2) oxydieren (p-Mtrobenzyl-thiuronium-salz, Dinitro-

1) o-Nitrobenzaldehyd wurde gewdahlt, weil dieser in verdiinnter Natronlauge leicht

16slich ist und sich deswegen bequem vom Benzalderivat abtrennen liess.
2) Vgl.: Lapworth, Soc. 77, 1055, 1067 (1900).
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phenylhydrazon). Beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt ging sie
unter Abspaltung von Kohlenoxyd und Wasser in Camphersédure-
anhydrid Uber. Katriumamalgam reduzierte zur a-Oxysaure, die aber
gleich in die Lactoncarbonsdure Uberging. Die Analyse der frisch
bereiteten Substanz stimmte recht gut auf die Oxysaure, doch zeigte
die Titration nur ein Carboxyl an. Beim Aufbewahren im Exsikkator
verlor die Substanz allmahlich Wasser. Bei 110° beginnt die Wasser-
abspaltung deutlicher zu werden, bei 210° ist sie beendet.

-COOH co
-CO /
CsH 14 o]
.co—coon 10 v\
XVII XVIIl xco
IH,
COOH co
CsHia csh 14 o]
. ) -H .0 /
ch/ OH CH—COOH
X1X a \COOH X1X b

Oxydation mit Kaliumpermanganat.

549 ,Sé&ure” wurden in Sodalésung gelést und mit 4-proz. Kaliumpermanganat-
16sung unter Eiskihlung langsam oxydiert. Verbraucht wurden 230 cms KM n04-Ldsung,
dies entspricht einer Sauerstoffaufnahme von ungefahr 3 O-Atomen pro Molekel ,,Saure*.
Nach dem Stehen lber Nacht im Eisschrank wurde der Braunstein abfiltriert, noch
einige Male mit kaltem Wasser ausgewaschen, die wésserige Lésung mit konz. Salzséure
angesduert und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers — die letzten
Reste wurden im Vakuum verjagt — blieb eine gelbe, honigartige Masse zuriick, die
im Laufe von einigen Stunden zum grossten Teil krystallinisch wurde. Sie wurde auf Ton
gestrichen und einige Tage lang im Exsikkator getrocknet. Sie ist sehr leicht léslich in
Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Wasser. Durch 3malige Krystallisation aus Benzol
konnte sie gereinigt werden und zeigte den Smp. 125°. Ausbeute 2,4 g.

29,726 mg Subst. gaben 63,3 mg C02 und 19,4 mg H2
6,682 mg Subst. verbrauchten 5,931 cm3 0,01-n. NaOH
Cu H1604 Ber. C 57,86 H 7,07% Aquiv.-Gew. 114,1

Gef. ,, 58,05 , 7,29% » . 1126

Beim trockenen Erhitzen oder beim Destillieren im Vakuum spaltet diese a-Keto-
epi-homocamphersaure (XVII) CO und H2 ab und geht in Camphersdure-anhydrid
(XVIII) Uber. CO wurde als mit blauer Flamme brennbares Gas nachgewiesen. Campher-
sdure-anhydrid wurde nachgewiesen durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt und Uber-
fuhren in Camphersédure und deren Schmelz- und Mischschmelzpunkt.

p-Nitrobenzyl-thiuronium-salz der Ketoséaure.

0,25 g Ketosaure wurden mit sehr verdinnter Kalilauge unter Zugabe von einem
Tropfen Methylorange genau neutralisiert und dann eine heisse Losung von 0,5 g p-Nitro-
benzyl-thiuroniumehlorid zugegeben. Nach einigen Sekunden fiel ein dicker, gelblich
weisser Niederschlag aus. Zur Vervollstandigung der Krystallisation wurde noch einige
Stunden stehen gelassen und dann scharf abgesaugt. Durch Lésen in wenig Alkohol
und Verdinnen mit Wasser fiel der Kérper in kleinen, weissen, verfilzten Krystallnadel-
chen aus. Smp. 181—182°.

2,538 mg Subst. gaben 0,214 cm3 N2 (17°, 748 mm)
C19H 250 ,N 35 Ber. N 9,57 Gef. N 9,76%



Dinitro-phenylhydrazon der Ketonséure.

Zu einer Lésung von Dinitro-phenylhydrazin in Alkohol und Salzsdure wurde eine
dquivalente Menge der Ketosdure gegeben. Nach einiger Zeit fiel ein gelber, mikrokry-
stalliner Niederschlag aus. Er wurde zweimal aus wenig verdinntem Alkohol umkrystalli-
siert. Gelbes Pulver vom Smp. 192—193° (Zersetzung).

1,750 mg Subst. gaben 0,202 cm3s N2 (16°, 744 mm)
C17H 2008N 4 Ber. N 13,73 Gef. N 13,35%

Reduktion der Ketosaure mit Natrium-Amalgam.

14 g Ketosdure wurden in verdinnter Sodalésung geldst und unter Schitteln in
einer Pulverflasche langsam mit 36 g 3-proz. Natrium-Amalgam versetzt: leichte Selbst-
erwdrmung. Zum Schluss wurde die Flasche noch ungefdhr eine Stunde lang in warmes
Wasser gestellt. Die vom Quecksilber abgetrennte, filtrierte Lésung wurde angesauert
und mit Ather extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers blieb ein weisser, krystalliner
Kérper zuriick, leicht 18slich in heissem Wasser, Alkohol und Ather, unléslich in Benzol.
Aus heissem Wasser konnte er gut umkrystallisiert werden. Smp. 171—173°, bei 1506
Feuchtwerden und leichtes Sintern.

Die Kohlenwasserstoff-Bestimmung stimmte recht gut auf eine Oxyséure, doch
zeigte die Titration eine Lactoncarbonsédure an.

33,372 mg Subst. gaben 69,8 mg C02 und 242 mg H2
6,149 mg Subst. verbrauchten 3,084 cm3 0,01-n. NaOH
CnH1604(H20) Ber. C 57,36 H 7,88% Aquiv.-Gew. 230,9

Gef. ,, 57,22 , 8,14% " . 1994

W irde es sich hier um eine Oxy-dicarbonsdure (XIXa) handeln, so hatte man
5,372 cm3 0,01-n. NaOH verbrauchen mussen. Es muss also das Hydrat einer Lacton-
carbonsdure vorhegen, die Epi-homocamphanséure oder das Lacton der a-Oxy-epi-homo-
camphersdaure (Formel X1Xb).

Durch Erhitzen im Schwefelsdurebad auf 200—210° verliert der Kdrper Wasser
und geht in die wasserfreie Lactoncarbonsaure tber, die aus absolutem Benzol umkry-
stallisiert wurde. Smp. 202—204°.

20,670 mg Subst. gaben 47,3 mg C02 und 13,7 mg H2
CuH 160 4 Ber. C 62,23 H 7,60%
Gef. ,, 62,38 ., 7,41%

Dass der Kdrper vom Smp. 171—173° nicht die freie Oxysdure darstellt, wurde
dadurch bewiesen, dass aus dem Hydrat der Lactonsdure und aus der wasserfreien Lacton-
saure identische p-Nitrobenzyl-thiuronium-Salze vom gleichen Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt entstehen.

p-Nitrobenzyl-thiuronium-Salz der Lactoncarbonsdure.

Das wasserhaltige oder auch das wasserfreie Lacton wurde, wie oben angegeben,
mit einer heissen Ldsung von p-Nitrobenzyl-thiuronium-chlorid versetzt. Schon nach
einigen Stunden begann das Salz auszukrystallisieren. Es wurde zum Umkrystallisieren
in wenig Alkohol geldst, mit Wasser versetzt und stehen gelassen. Feine weisse Néadelchen,
Smp. 171—172".

2,834; 2,900mg Subst. gaben 0,237; 0,246 cm3 N2 (14°, 744mm; 14", 744mm)
C19H 250 6N 3S Ber. N 9,72 Gef. N 9,74; 9,88%

Oxydation der ,Sé&ure“ mit Chromtrioxyd.

Zu 1g ,Séaure“, geldst in Eisessig, wurde langsam eine L&sung von 2 g Chrom-
trioxyd in 2 cm3 Wasser und 10 cm3 Eisessig zugetropft. Verbraucht wurden 11 cms der
Cr03-Losung, dies entspricht rund 1,8 g Cr03. Am folgenden Tage wurde eine Probe mit
W asserstoffperoxyd auf Chromsaure geprift. Darauf wurde mit Wasser verdinnt und
ausgedthert, die Atherldsung nochmals mit Wasser durchgeschiittelt und der Ather ver-



dampft. Die zuriuckgebliebenen Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert. Sie zeigten den Smp. 218° des Camphersdure-anhydrides. Mischschmelzpunkt mit
dem Anhydrid gab praktisch keine Erniedrigung.

4. Hydrierungen.

Die Hydrierung des 4-Oxy-3,4-dehydro-homocamphers war von
Bedeutung, da sie die vollstdndige Aufkl&rung tber die Konstitution
dieser Verbindung brachte, denn sie fihrte bis zum Homocampher.
Die katalytische Hydrierung mit Kickei machte anfangs Schwierig-
keiten, sie ging ausserst langsam und unvollstdndig, bis wir fanden,
dass eine Zugabe von etwas Xatriumcarbonatlésung zur alkoholi-
schen Losung des sauren Korpers sich als sehr gunstig erwies. Die
Ausbeute an Hydrierungsprodukt konnte auf diese Weise bis auf
87% der Theorie gebracht werden. Eine vollstaindige Keduktion
gelang uns nie, es blieb stets noch ein Rest der ,Saure” ubrig.

Diese Hydrierung fiihrte zum 3, 4-Dehydro-homocampher
XXc. Der Verlauf der Reaktion ist zweifellos so zu formulieren, dass
zuerst an die Doppelbindung Wasserstoff angelagert wird, aus dem
auf solche Weise entstandenen /J-Oxyketon wird dann ein Mol Wasser
abgespalten: XXa, b, c.

/IOH
COH CH
/1 h2 / -H 20 /il
CsH14 CH »- CsH1 ¢ /H > CsH,4 CH
\ \'lI H \
XXa 00 b CcO c co
CHBr C/H
/1 /| X°H
CcHu1 CHBr CsH14 'CH2
XX TJO XXIlI "CH 2
c/H c/H
/  |xOH /" NNOH
CsH14 CH CsHu1u CH2
\JJCH \ CI/H
XX XXIV x OH

Druckhydrierung bei hoherer Temperatur fiihrte ebensowenig zum
Ziel wie die Verwendung von Palladium-Kohle als Katalysator.

Es ist merkwirdig, dass bei der letzten Art der Hydrierung gar
kein Homocampher entstand. Die Hydrierung blieb bei der Bildung
des Dehydrokdrpers stehen. Wurde dann dieseraufs neue mit Xickel
hydriert, so verlief die Wasserstoffanlagerung zumHomocampher
rasch und quantitativl).

X) Es scheint uns maglich zu sein, durch geeignete Wahl des Katalysators in einer
Operation bis zum Homocampher zu gelangen.



4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher liess sich auch nach Glern-
mensen reduzieren, diese Eeaktion verlief aber nicht eindeutig; der
erhaltene, sehr flichtige Korper war nicht einheitlich.

3,4-Dehydro-homocampher.

4.4 g ,Saure” wurden in verdinntem Alkohol (1:1) geldst und mit 15 g Nickel:
Katalysator und ca. 3 cm3 gesdttigter Sodalésung versetzt. Die Hydrierung erfolgte bei
Zimmertemperatur unter Atmosphdrendruck. Im Laufe von 7 Stunden wurden 175 cms
W asserstoff aufgenommen; nun wurde die Hydrierung rasch unterbrochen, um in die
Reaktionslésung nochmals 2 cm3 Sodalésung hinzugegeben. Daraufhin wurden in 16
Stunden noch 290 cm3 Wasserstoff aufgenommen. Die Gesamtwasserstoffaufnahme be-
trug also 465 cm3, statt 548 cm3 nach der Theorie.

Nach dem Abfiltrieren des Nickels, das mehrere Male mit Alkohol ausgewaschen
wurde, destillierte man den grdssten Teil des Alkohols mit Hilfe einer Widmer-Ko\omie
ab. Der Rickstand wurde nun mit Sodalésung alkalisch gemacht und das gebildete
Hydrierungsprodukt mit Wasserdampf {bergetrieben. Man erhielt so einen campher-
artigen Kdorper, der in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und &ndern organischen L6-
sungsmitteln leicht I8slich ist, in Wasser dagegen unldslich. Durch L&sen in wenig Alkohol
und tropfenweises Zufiigen von Wasser bis zur Tribung konnte er umkrystallisiert wer-
den, doch war es einfacher und mit weniger Verlusten verbunden, ihn im Vakuum auf
dem Wasserbade zu sublimieren. Smp. 173—175°. Stark campherartiger Geruch. Die
Ausbeute betrug 3,59 (87,5% der Theorie), aus dem Ruckstand der Destillation mit
W asserdampf konnten durch Ansduern noch 0,5 g ,,S&ure* zuriickgewonnen werden.

30,2 mg Subst. gaben 8g,8 mg CO, und 27,1 mg H20
CnH 160 Ber. C 80,43 H 9,83%
Gef. ,, 80,19 , 9,81%

Oxim des 3,4-Dehydro-homocamphers.

0,5 g Dehydro-homocampher wurden mit 0,75 g Hydroxylaminhydrochlorid in wenig
Pyridin verrieben, lber Nacht stehen gelassen und dann noch eine Stunde auf dem
W asserbad erwarmt. Nach Zusatz von Wasser fiel das Oxim schdn krystallin, in feinen.
Prismen, aus. Es wurde aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert. Smp. 143,5—145°.

2,973 mg Subst. gaben 0,200 cm3s N2 (13,5°, 739 mm)
CnH ION Ber. N 7,82 Gef. N 7,79%

Dinitro-phenylhydrazon des Dehydro-homocamphers.

0,5 g Dehydro-homocampher, geldst in wenig Alkohol, wurden zu einer filtrierten
Losung von 0,6 g Dinitro-phenylhydrazin in Alkohol und einigen cms konz. Salzsdure ge-
geben. Nach einiger Zeit begann ein orangegelber Korper auszukrystallisieren. Am fol-
genden Tage wurde abgesaugt und aus einer Mischung von Alkohol und Eisessig um-
krystallisiert. Der Kdrper fiel in rotorangen Blédttchen aus. Smp. 181—184°.

2,630 mg Subst. gaben 0,368 cm3 N2 (17°, 745 mm)
C17H 2004N 4 Ber. N 16,28 Gef. N 16,15%

3,4-Dibrom-homocampher (XXI).

0,5 g Dehydro-homocampher wurden in Chloroform gelést und mit einer Losung
von ca. 1 g Brom in 4 cm3 Chloroform versetzt. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels
blieb eine 6lige Substanz zuriick, die durch Lésen in Alkohol und Verdinnen mit wenig
Wasser krystallisiert erhalten wurde. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser
wurde der Kodrper in rein weissen, kleinen Prismen erhalten. Smp. 103° unter Aufkochen,
BromWasserstoff-Entwicklung.

5,177 mg Subst. gaben 5,995 mg AgBr
CnH160Br2 Ber. Br 49,54 Gef. Br 49,28%



Homocampher.

Ca. 1,8 g Dehydro-homocampher wurden in Alkohol geldst, mit 5 g Nickel-Kataly-
sator versetzt und bei Zimmertemperatur unter Atmosphédrendruck hydriert. In 40 Mi-
nuten war die Hydrierung beendet, die Wasserstoffaufnahme betrug 230 cms (Ber.
245 cm3). Nach dem Absaugen des Katalysators wurde der grosste Teil des Alkohols
abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser versetzt, worauf Homocampher auskry-
stallisierte. Nach dem Absaugen wurde der Kdrper im nicht evakuierten Exsikkator
getrocknet, und dann im Vakuum auf dem Wasserbade sublimiert. Die Ausbeute ist
beinahe theoretisch. Snvp. 192—193°.

24,13 mg Subst. gaben 70,2 mg C02 und 23,7 mg H2
CnHIsO Ber. C 79,45 H 10,92%
Gef. ,, 79,34 , 10,99%

Durch Darstellung des Oxims und des Dinitro-phenylhvdrazons konnte bewiesen
werden, dass es sich um den Homocampher handeltel).

Homocampheroxim.

Dargestellt durch Verreiben des Homocamphers mit der doppelten Menge Hydroxyl-
aminhydrochlorid in Pyridin, Stehenlassen tGber Nacht und Erwédrmen auf dem Wasser-
bad, fiel das Oxim nach dem Verdinnen der Pyridinlésung mit Wasser aus und wurde
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Smp. 165° (Literatur 168°).

3,657 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N2 (17°, 737 mm)
CnH 190N Ber. N 7,73 Gef. N 7,83%

Homocampher-dinitro-phenylhydrazon2).

0,6 g Dinitro-phenylhydrazin wurden in Alkohol mit etwas konz. Salzsdure zur
Losung gebracht, filtriert und zu einer alkoholischen Ldsung von 0,5g Homocampher
gegeben. Schon nach einigen Minuten fielen gelbe Bléattchen aus. Nach Beendigung der
Krystallisation wurde das Dinitro-phenylhydrazon abgesaugt. Es zeigte nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Eisessig den Smp. 232—233° (Literatur 232°).

2,345 mg Subst. gaben 0,316 cms3 N2 (15°, 748 mm)
C17H 220 4N 4 Ber. N 16,18 Gef. N 16,09%

Druckhydrierung der ,Séure”.

39 ,Saure” wurden in Alkohol und Wasser (1:1) geldst, mit Nickel-Katalysator
versetzt und unter einem Druck von 90 Atmosphéaren bei 60—70° ca. 20 Stunden lang
hydriert. Nach dem Absaugen des Katalysators, der noch dreimal mit Alkohol durchge-
waschen wurde, wurde der Alkohol mittels einer Widmer-Kolonne abdestilliert. Aus der
zurlickbleibenden wasserigen, mit Soda alkalisch gemachten Lésung wurden mit Wasser-
dampf schatzungsweise 0,1 g Dehydro-homocampher vom Smp. 172—173° tbergetrieben,
identifiziert durch Darstellung des Oxims, Smp. 143—145°, und den Mischschmelzpunkt
mit dem Dehydro-homocampher-oxim.

Der wésserige, alkalische Riickstand der Destillation mit Wasserdampf wurde aus-
geathert und ergab einen weissen Kérper, der aus Alkohol und Wasser oder aus Benzol
umkrystallisiert wurde. Smp. 276—279°. Durch die Molekulargewichtshestimmung er-
wies sich, dass es sich um einen dimeren Korper handelte, der nicht weiter untersucht
wurde.

0,2994 g Subst., 17,50 g Benzol, Schmelzpunkterniedrigung 0,265°
Ber. Mol.-Gew. 328—358 Gef. Mol.-Gew. 345,8

) Lapworth und Royle, Soc. 117, 747 (1920).
2) Litvan und Robinson, Soc. 1938, 1997, 1998.
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Reduktion der S&ure nach Clemmensen.

29 ,Saure” wurden mit 10 g amalgamiertem Zink und 30 cm3 verdinnter Salzsdure
1:15 Stunden lang unter Ruckfluss gekocht, von Zeit zu Zeit wurde konz. Salzséure
— im ganzen 20 cm3 — zugegeben. Einige cm3 Alkohol verhinderten das Sublimieren
des gebildeten Korpers in den Riuckflusskiithler. Anschliessend wurde die saure Ldsung
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, der Gbergegangene, weisse Kdrper ab-
gesaugt und im nicht evakuierten Exsikkator getrocknet; der Korper ist sehr leicht
fluchtig und riecht stark borneolartig. Er kann gut auf dem Wasserbad im Vakuum
sublimiert werden, reagiert neutral und ist in allen organischen L&ésungsmitteln leicht
loslich. Der Schmelzpunkt ist sehr unscharf, ca. 100—120°. Das Produkt ist nicht ein-
heitlich.

25,794; 23,188; 26,433 mg Subst. gaben 73,9; 66,1;75,4mg C02und 24,5; 22,6; 25,9 mgH2
Gef. C 78,15;77,75; 77,80 H10,62; 10,85; 10,96%
Die hier in Betracht kommenden Formeln waéren etwa XX II, XX III, XXIV.
Ber. C 786 C 794 C 71,8%
H 119 H 109 H 10,85%

Doch liegt der Kohlenstoffgehalt der mdéglichen Formeln entweder unter 73% oder
Uber 78,5%), es ist also ein Gemisch von verschiedenen Korpern gebildet worden.

W eitere Hydrierungsversuche mit Palladium-Tierkohle, mit Natrium-Amalgam und
mit Zink und Eisessig liessen die ,,Séaure* unverdndert.

5. 4-Methylamino-3, 4-dehydro-homocampher.

Die Hydroxylgruppe des 4-Oxy-3,4-dehydro-liomocamp]iers ver-
hielt sich in einigen Fallen wie die OH-Gruppe eines Sdurecarboxyls.
Deshalb war es nicht Uberraschend, dass sie sich auch mit Basen
umsetzen lasst, wobei Amine des 3,4-Dehydro-homocamphers ent-
stehen. Wir haben zuné&chst die Einwirkung von Monomethylamin
studiert. Im Bohr bei héherer Temperatur scheint die Einwirkung
recht glatt vor sich zu gehen, man erhélt eine feste, krystallisierende
Base von hohem Schmelzpunkt.

Dieselbe Base liess sich auch, wenngleich nicht so gut, unter Ver-
wendung des Methylathers (man beniitzte die 6lige Form) darstellen.

Dass hier eine sekundédre Base vorliegt, bewies die Bildung eines
Nitrosamins, auch konnte sie durch Kochen mit konz. Salzsdure
nicht zersetzt werden.

NO
C—NH—CH, C—N—CH,
Il 11
CsH1 CH CeH14 CH
XXV ~CO XXVIACO

4-Methylamino-3, 4-dehydro-homocampher (XXV).

249 ,Saure” und ca. 1,5 g Methylamin wurden zusammen im Bombenrohr wahrend
8 Stunden im Wasserbad auf 100° erwdrmt. Anschliessend wurde das Rohr noch einmal
ca. 8 Stunden lang auf 140—150° erhitzt. Nach dem Abkihlen und 6ffnen des Rohres
wurde die gebildete Krystallmasse in verdinnter Salzsaure gelést und filtriert. Die salz-
saure Losung gab beim Verdinnen mit Wasser eine Tribung: Hydrolyse. Nach Zusatz
von Natronlauge wurde die Base abgesaugt, sie konnte entweder direkt nach dem Trocknen
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aus Benzol umkrystallisiert werden, oder besser loste man sie nochmals in wenig ver-
dinnter Salzsdure und kochte die Lésung 5—10 Minuten lang. Nach dem Ausféallen mit
Natronlauge, Ausdthern und Verdampfen des Athers erhielt man weisse, geruchlose,
kornige Krystalle, die man aus Benzol umkrystallisieren kann. Die Base ist in Ather
ziemlich schwer léslich. Die Rohausbeute betrug 1,7 g.

24,154 mg Subst. gaben 65,8 mg 002 und 22,0 mg H2

2,731 mg Subst. gaben 0,179 cm3 N2 (18?, 739 mm)

C12H 190N Ber. C 7455 H 991 N 7,25%
Gef. ,, 74,30 , 10,19 , 7,47%

Zur Darstellung dieser Base kann man auch anstatt von 4-Oxy-3,4-dehydro-homo-
campher von seinem Methylather ausgehen, die Reaktion erfolgt unter den genau gleichen
Bedingungen; nur muss man die salzsaure Losung vor dem Ausfédllen der Base ausathern,
um eventuell nicht umgesetzten Methyldather zu entfernen. Die Ausbeute ist Weniger
befriedigend als b”i Verwendung der ,Sdure®.

Um festzustellen, ob es sich um eine sekundare Base oder um ein Ketimid handelte,
wurde der Kdrper in verdinnter Salzsdure geldst und 15 Minuten lang gekocht. Die L6-
sung wurde daraufhin sauer und alkalisch ausgedthert, doch konnte keine Verseifung
festgestellt werden. Dasselbe wurde nochmals mit konz. Salzsdure versucht, doch mit
dem gleichen negativen Resultat.

Nitrosamin (XXVI).

0,4 g Methylamino-dehydro-homocampher wurden in wenig Eisessig geldst, unter
Eiskihlung wurde 1 cm3 2-n. Natriumnitrit-L6ésung (0,114 g NaNO?) langsam zugetropft.
Die Farbe der Lésung wurde sofort tiefrot. Nach Verdunsten des Eisessigs blieb eine
blaue Krystallkruste zuriick; sie wurde mit wenig Wasser angerieben, um Natriumacetat
zu lésen, auf Ton getrocknet und aus Benzol und Benzin umkrystallisiert. Gldnzende,
dunkelblaue Prismenl), Smp. 167° (Zersetzung).

2,621 mg Subst. gaben 0,282 cm3 N2 (18°, 748 mm)
C12H 180 2N 2 Ber. N 12,61 Gef. N 12,42%

Pikrat.

Zu einer alkoholischen, gesattigten Pikrinsdurelésung wurden einige Zentigramm
4-Methylamino-3,4-dehydro-homocampher hinzugefiigt und durch Erwdrmen geldst. Bald
darauf begann sich das Pikrat auszusoheiden; es bildete gelbe, kleine Prismen. Smp. 178
bis 180°. Es kann nicht gut umkrystallisiert werden.

3,267 riug Subst. gaben 0,377 cm3 N2 (18°, 750 mm)
CisH2208N4  Ber. N 13,27 Gef.N 13,36%

6. Polarimetrische Untersuchungen.

Die samtlichen Ko&rper dieser Keihe waren linksdrehend, mit
Ausnahme des flissigen 4-Methoxy-3,4-dehydro-homocamphers, doch
lag da ein Anomaliefall vor. Der 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher hat
eine verhaltnisméssig kleine Drehung, verglichen mit der des Homo-
camphers. Es bestand von Anfang an der Verdacht, es handle sich

J) Dietiefblaue Farbe dieses Nitrosamins ist mit seiner Konstitution ganzunver-
einbar. Doch scheint es, dass sie an den krystallinen Zustand gebunden ist. Das Nitrosamin
ist ndmlich in Wasser mit roter, in Eisessig mit schon purpurroter Farbe l6slich, Zusatz
von Natronlauge bewirkt einen Umschlag nach orange, gibt man dazu Salzs&ure, so wird
die Losung farblos. Soda lasst die purpurrote Farbe wieder auftreten. In Losung ist dieses
Nitrosamin demnach rot. Dampft man die wéasserige dder die Eisessig-Ldsung zur Trockne
ein, so erhalt man wieder den blauen Korper.

41
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hier um eine anomale Eotations-Dispersion. Dies wurde zur Gewiss-
heit, als die Drehungen der beiden Methylather ndher untersucht
wurden. Es zeigte sich, dass der eine, der feste Ather, eine normale
Eotations-Dispersion besitzt, der flissige dagegen eine totale Ano-
malie aufweist. Der 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher hat ebenfalls
eine anomale Eotations-Dispersion, doch ist es hier keine extraradi-
kale (nach Tschugaeff)l), sondern eine intramolekulare. Betrachtet
man die Formeln dieser Kdrper, so sieht man, dass die beiden asym-
metrischen C-Atome einem 6-Eing angehdren, im Campher selbst
einem 5-Eing. Nach Darmois2) hat auch der Japancampher eine
anomale Eotations-Dispersion, der eine Absorptionsbhande im Ultra-
violett entspricht, doch kommt fir unsere Uberlegungen nur das
sichtbare Spektrum in Betracht. Besonders bemerkenswert ist, wie
schon oben erwé&hnt, dass von den beiden Methyldthern der feste
eine normale Eotations-Dispersion aufweist, der flussige aber eine
sehr grosse, ja totale Anomalie (nach Biot) besitzt. Die flissige Sub-
stanz in Benzol als Ldsungsmittel ist rechtsdrehend und zeigt eine
so flache Kurve der Eotations-Dispersion, dass sie sich einer Geraden
n&hert. Sie hat ein kleines Maximum im Grinen, berlhrt aber in der
F-Linie schon die 0“-Abszisse und durfte im Violett eine Linksdrehung
besitzen. Der flussige Methyldther in Substanz (ohne Ldsungsmittel)
ist ebenfalls rechtsdrehend, aber die Kurve ist sehr flach. In beiden
Fallen finden wir Konstanten, welche fir eine starke Anomalie der
Eotations-Dispersion sprechen, negatives A02 bei der Benzollésung
negatives KO usw. Die beiden Methyldather sind cis-trans-lsomere
(vgl. S. 629). Nach den Eegeln der optischen Superposition3) hegt
der Fall derart, dass die Kurven der Eotations-Dispersion der beiden
Korper so verlaufen, dass ihre Eesultante einen anormalen Verlauf
nimmt; und dies ist offenbar bei der flussigen, der cis-Form, einge-
treten, wéhrend die feste trans-Form eine normale Drehung besitzt.
Der 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher hat sicher keine ganz normale
Eotations-Dispersion, denn die Kurve ist viel zu flach, die Drehungen
sind zu klein. Man hétte hier dieselben Konstanten wie beim festen
Methyldther erwarten kdnnen, aber wie der Blick auf die Tabelle 3
zeigt, unterscheiden sie sich sehr stark davon. Tragt man nach Lowry
und Dixon4) die reziproken Werte der spezifischen Drehungen als
Funktion der Quadrate der Wellenldngen (A2 auf, so bekommt man
nicht eine gerade Linie, wie das bei normaler Eotations-Dispersion
der Fall ist, sondern eine Kurve. In der ,,Saure*, von der wir nie
einen scharfen Schmelzpunkt erhalten konnten, stecken sicher zwei
optisch verschiedene Kdérper. Bei der Verdtherung fand eine Selektion

b Tschugaeff, B. 44, 2023ff. (1911).

2) Darmois, Arm. chim. phys. [8] 22, 540, 582 (1911).

3) Rupe und Kopp, A. 450, 215 (1924); Tschugaeff, B. 44, 2023ff. (1911).
4) Soc. 107, 1174 (1915).
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statt, die eine Komponente gab den normalen, festen Methylather,
die andere aber den anormalen flussigen.

Der 3,4-Dehydro-homocampher hat eine Drehung, die schwécher
ist, als man erwarten kénnte. Sie hdtte, da eine Konjugation der
Doppelbindungen vorhegt, grosser sein missen als die des Homo-
camphers. Die Konstanten ndhern sich sehr denen des Camphers (mit
Ausnahme des Dispersions-Koeffizienten (Joc]F/[a]0).

Der Homocampher schliesslich hat zweifellos normale Kotations-
Dispersionl), unterscheidet sich aber bedeutend vom Campher. In-
folge der Kingerweiterung ist hier eben ein ganz anderes System
entstanden.

Tabelle 1.
Abgelesene Drehungen. 10 Vol.-proz. Benzollésung, 1 dm-Rohr.

R Y ayoag  E e

Fester Methyl-

ather . . . . -1,90° -2,42° - 2,93° - 4,09° 5,62° - 7,09¢
Flissiger

Methylather . +0,07° +0,11° +0,12° + 0,08° 0,00°
Flussiger

Methylather2) + 3,72° +4,59° +5,12° +5,81° +6,19“
,Saure* . . . - 0,74° - 0,80° - 0,88° - 1,10° -1,34° -1,60¢
Dehydro-homo-

campher . . - 3,63° - 4,43° -5,19° - 6,89° - 9,04° -11,34¢
Homocampher . -7,45° - 8,62° - 9,62° -11,65° -13,91“ -15,66°

Tabelle 2.

Spezifische Drehungen. 10 Vol.-proz. Benzollésung.

Mo M ia Mag M|°
Fester Methyl-
ather . . . . -19,0 -24,2 -29,3 -40,9 -56,2 -70,9
Flussiger
Methyléther . +0,7 +1,1 +1,2 +0,8 0,0
Flussiger
Methylather3d) +7,0 +8,7 +97 +11,0 +11,7
,Saure“ ... -7,4 - 8,0 - 8,8 - 11,0 -13,4 -16,0
Dehydro-homo-
campher . . -36,3 -44.,3 -51,9 -68,9 -90,4 -113,4
Homocampher . -74,5 - 86,2 -96,2 -116,5 -139,1 -156,6

U Lapworth und Royle, Soc. 117, 744 (1920), [a]* = -112,9° (4% Benzollgsung).

2) Diese Messungen wurden ohne Ldosungsmittel im 0,5 dm-Rohr durchgefiihrt,
~l. Methylather 1,0559.

3) Ohne Ld&sungsmittel.



Tabelle 3.
Konstanten. 10 Vol.-proz. Benzollésung.

£ K PRD K,
Fester Methvl-
dther e 0,1680 503,4 206,3 4,916
Flissiger
Methylather . . 0,542 731 538 - 0,0388
Flissiger
Methylatherl). . - 0,0682 788 3,532
LSAUTre” 0,07858 633,7 166,2 2,6773
Dehydro-homo-
campher . . . . 0,1455 524,5 200,1 10,325
Homocampher . . 0,0629 633,2 158,8 27,275
[a]20 Methyldther, fest
laj*° Methylather, flussig
Fig. 2.

1) Ohne L6sungsmittel.

1,67
2,16

3,12
2,10
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7. Zusammenfassung der Ergebnisse.

Bei der stirmischen Reaktion von Diazomethan mit Campber-
chinon ist eine Ringerweiterung eingetreten; der dabei entstandene
Korper ist der 4-Methoxy-3,4-dehydro-homocampher, der in zwei
Formen, einer flissigen cis-Form und einer festen trans-Form, auf-
tritt. Bei der Verseifung, die sehr leicht mit verdiinnten Mineral-
sauren gelingt, entsteht der sehr reaktionsfahige 4-Oxy-3,4-dehydro-
homocampher (,,S&ure“ genannt). Von ihm leiten sich zwei Serien
von Verbindungen ab, ndmlich solche mit der Enolform, dem 4-Oxy-
3.4-dehydro-homocampher, und solche mit der Ketoform, dem4-Keto-
homocampher, als Grundkdrper. Beide wurden durch eine Anzahl
von Derivaten charakterisiert.

Die relativ leicht vor sich gehende Oxydation mit Kaliumper-
manganat ergab als Oxydationsprodukt die a-Keto-epi-homocampher-
sdure, die man mit Natrium-Amalgam leicht zur a-Oxy-epi-homocam-
phersdure, bzw. deren Lactonearbonsédure, der Epi-homocamphan-
saure reduzieren kann.

Die Hydrierung mit Nickel-Katalysator lieferte den sichern Be-
weis fur eine Ringerweiterung, denn sie fiihrte iber den 3,4-Dehydro-
homocampher als Zwischenprodukt zum Homocampher selbst; wir
fanden so eine neue, einfachere Synthese des Homocamphers.

Der 4-Oxy-3,4-dehydro-homocampher liess sich auch mit Mono-
methylamin umsetzen und fihrte so recht glatt zum 4-Methylamino-
3.4-dehydro-homocampher, der durch das Pikrat und das Nitrosamin
charakterisiert wurde.

Der Ciba-Stiftwig und der Jacques Brodbeck-Sandrevmr-Stiftung sind wir sehr dank-
bar fir eine Unterstitzung dieser Arbeit.

Basel, Anstalt fur Organische Chemie.

78. Etudes sur les matiéres végétales volatiles XXIX2J).
Isolement d’un isomére tricyclique des ionones
par Y. R. Naves et P. Baechmann.
(25 111 44)

Lorsqu’on traite le produit de cyclisation de la pseudoionone
par la lessive hydrogénosulfitique, en vue d’isoler les ionones a et /9
il subsiste, dans la fraction inerte, des produits oximables que I’on
peut concentrer par la technique de Girard et Sandulesco.

Une partie des cétones ainsi extraites réagit aisement avec l’acé-
tate de semicarbazide, donnant une semicarbazone relativement

1) XXVIlIme communication: Helv. 27, 97 (1944).



peu soluble dans I’'alcool méthylique, p. de f. 209-209,5°. La phényl-
4-semicarbazone a p. de f. 186,5-187°, la dinitro-2,4-phénylhydra-
zone: 151,5-152°.

L’hydrolyse phtalique de la semicarbazone livre la cétone que
nous appellerons tricyclo-ionone et dont on peut réobtenir la semi-
carbazone initiale. Ce produit développe une odeur réche, résineuse,
n’évoquant pas la violette. Il constitue un liquide incolore, notable-
ment plus fluide que les ionones a et B (viscosités a 20°: 6,92 centi-
poises; 7,09 centistokes):

P.d%b. = 90—90,5°/4 mm.; d|°= 0,9749; njo= 1,48262; ng*= 1,48536;
n|° = 1,49201; (np- nc) X 104= 93,9; 6 = 96,3; RMD = 56,53 (calculée pour Ci3H20
sat. = 55,64; EMD = +0,89).

La nature tricyclique est établie par les valeurs de la réfraction
moléculaire, de la dispersion de réfractivité, du moment dipolaire,
par l’absence d’effet Rarnan d’origine éthénoidique et par I’hydro-
génation en alcool saturé CI13H 20.

Aux tensions superficielles y20 = 30,75 dyn./cm. et y®@= 27,23
dyn./em. correspondent les parachors 462,8 et 465,5, alors que I’on
calcule avec les incréments de Sugden C13H 20 = 447,6, valeur a
laguelle il conviendrait d’ajouter les incréments de cyclisation. La
constante d’Eotvos est k = 2,42, la cétone n’est donc pas associée
et la valeur du moment permanent 2,60 debyes a été établie par la
méthode de Bottcher a partir de la constante diélectrique efsOm. = 7,73.

Traitée par I’'hypoiodite de sodium, la tricyclo-ionone ne donne
pas d’iodoforme. L’examen du spectre Raman établit 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 + s bd. (s);
1045(2); 1076 +10 bd. (9); 1115(10); 1168 * s bd. (4); 1210(10); 1225(12); 1292(8);
1343(4); 1448 + s bd. (20); 1696 + 6(12); 2855(26); 2905(40); 2930(36).

Les valeurs entre parenthéses figurent les intensités, mesurées au microphotomeétre
et rapportées a celle de I'effet v= 1448 cm-1, égalée a 20.

Ce spectre se distingue essentiellement de celui des ionones, hor-
mis les effets d’insaturation, par les effets intenses qui sont soulignés
en caractéres gras.

L’ absorption dans I'ultra-violet est trés faible au-dessus de 2250
U.A., zone explorée.

Eéduite par le sodium et lalcool, la tricyclo-ionone a donné
I’alcool correspondant, liquide visqueux incolore, peu odorant:

P.déb. = 98—99°/2,5 mm.; df° = 09786, ngo= 1,48922; n~° = 1,49183;
nl° = 1,49816; (nF-nc)xl04= 89,4; 6= 91,4, RMD = 57,55 (calculée C13H20 sat.
= 57,16)
et dont l’acétate a été préparé.

On ne connait que peu d’alcools, d’aldéhydes et de cétones tri-
cycliques saturés, liquides a la température du laboratoire, parmi



lesquels se trouvent le nor-tricyclo-ékasantalol et l’aldéhyde corres-
pondantl)2), la eédranone3).

La fréquence de I’effet Baman vc=0 = 1696 cnrl de la tricyclo-
ionone est voisine de celle de la eédranone (1703 cm-1) alors qu’il a
été admis en regle générale4) que Il’inclusionde CO dans un cycle
restreint correspond a une fréquence élevée. La coupure du cycle
cétonique par oxydation de la tricyclo-ionone parait constituer un
objectif de premier intérét.

Partie expérimentale.

Les microanalyses ont été effectuées par Mlle Dorothée Hohl.

0 représente la dispersion spécifique de réfraction dansl’intervalle F—C, a la puis-
sance 104. Les points de fusion sont corrigés.

Isolement des cétones non combinées a I’hydrogénosulfite de sodium. 1500 gr. des pro-
duits de cyclisation de pseudo-ionone ayant résisté au traitement répété par la lessive
hydrogénosulfitique ont été traités par le chlorure d’acéto-hydrazide-pyridinium (réactif P)
dans les conditions usuelles. Les 342 gr. de fraction cétonique isolée ont été rectifiés par
entrainement dans la vapeur d’eau surchauffée a 140—150° sous 35 a 40 mm. Les 295 gr.
entrafnés ont été fractionnés. Les produits distillant entre 92 et 94°/4,6 mm., d|° = 0,955

a 0,959; nj®= 1,4865 a 1,4885 ont été réunis.

3,720; 3,940 mgr. subst. ont donné 11,080; 11,680 mgr. C02 et 3,550; 3,615 mgr. H20.
CisH20  Calculé C 81,18 H 10,49%
Trouvé , 81,23; 80,85 , 10,68; 10,27%

Isolement de tricyclo-ionone. Traité par l’acétate de semicarbazide, ce produit a
livré presque immédiatement une semicarbazone en feuillets nacrés qui a été recristallisée
dans lalcool méthylique, p. de f. = 209—209,5°.

3,715 mgr. subst. ont donné 9,210 mgr. C02 et 3,150 mgr. H20
3,740 mgr. subst. ont donné 0,568 cm3 corr. N2 (22,5°; 731 mm.)
C14H230N3  Calculé C 67,41 H 9,31 N 16,86%

Trouvé , 6761 ,, 9,49 , 16,87%

Par hydrolyse au contact d’acide phtalique, cette semicarbazone a donné avec un
rendement de 92% la tricyclo-ionone dont les caractéres figurent plus haut.
4,060 mgr. subst. ont donné 12,090 mgr. C02 et 3,800 mgr. H20
CisH20 Calculé C 81,18 H 10,49%
Trouvé ,, 81,21 , 10,47%

Traitée par l'acétate de semicarbazide elle a régénéré la semicarbazone initiale. La
tension superficielle a été déterminée par la méthode d’ascension capillaire, la viscosité
par la technique de Hoppler.

Au contact du réactif au nitroprussiate de sodium, la tricyclo-ionone a développé
une coloration brun foncé virant au mauve clair par I’addition d’acide acétique. Le réactif
de Rosenthaler a donné une coloration jaune-or intense devenantbrun acajou al’ébulli-
tion et rouge-cerise intense apres dilution dans I’eau. Le réactif d’Ehrlich-Miller n’a pas
donné de coloration5).

g Semmler, Zaar, B. 43, 1890 (1910).

2) Ber. von Schimmel & 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. La phényl-4-semicarbazone précipite en présence d acide
acétique en l’espace de 2 heures. Recristallisée dans I’alcool, elle est sous la forme de
cristaux prismatiques courts, p. de f. 186,5—187°.

3,865 mgr. subst. ont donné 10,470 mgr. C02 et 2,920 mgr. H20
3,420mgr. subst. ont donné 0,397 cm3 N2 corr. (21°; 730mm.)
C20H270Ns  Calculé C 73,79 H 8,37 N 12,92%

Trouvé ,, 73,88 , 8,45 , 12,95%

Dinitro-2,4-phénylhydrazone. 0,4 gr. de sémicarbazone ont été convertis en dinitro-
phénylhydrazone de la maniére habituelle. 11 a été obtenu 0,58 gr. de poudre cristalline
jaune orangé vif p. de f. 151,5—152° et dont le mélange a parties égales avec la dinitro-
phénylhydrazone de |’a-ionone a p. de f. = 120—130°.

3,710 mgr. subst. ont donné 8,340 mgr. C02 et 2,180 mgr.H20

4,850 mgr. subst. ont donné 0,647 cm3 N2 corr.(20°; 732 mm.)
C19H 240 4N 4 Calculé C 61,25 H 6,50 N 15,05%
Trouvé , 61,31 ,, 657 , 1497%

Tricyclo-ionol. 10 gr. de cétone ont été réduits par I’adjonction de 14 gr. de sodium
a 120 gr. d’alcool bouillant. A aucun moment le produit ne s’est coloré. Le tricyclo-ionol
est décrit plus haut.

3,020 mgr. subst. ont donné 8,915 mgr. CO2 et 3,100 mgr. H20
C13H 20 Calculé C 80,34 H 11,42%
Trouvé ,, 80,51 ,, 11,48%

Un essai d’hydrogénation de cet alcool, en milieu acétique, & 60°, sur Pt(02), na
pas donné lieu a la fixation d’hydrogéne.

Acétate. 7,5 gr. d’alcool, 20 cms3 d’anhydride acétique et 2 gr. d’acétate de sodium
ont été portés 1 heure a I"ébullition. L ’ester est un liquide mobile, d’odeur faible rappelant
celle de l’acétate de terpényle.

P. d6b. = 95—96°/1,2 mm_; df = 0,9844; nf£° = 1,46975; n*J= 1,47223;
n|°= 1,47824; (nF-nc)x 104 = 84,9; &= 86,25; RMD = 67,21 (calculée = 66,52;
EMd = 0,69).

2,745 mgr. subst. ont donné 7,660 mgr. C02 et 2,470 mgr. H2
CisH2:02  Calculé C 76,21 H 10,24%
Trouvé ,, 76,10 ,, 10,07%

Constante diélectrique. De méme que dans les études précédentes, la constante di-
électrique a été déterminée par la technique de Cohen-Henriquez. Toutefois, nous avons
substitué a I’'appareil précédemment utilisé1) un nouveau capacimeétre2), de radiofréquence
plus élevée, et que nous décrirons une fois pour toutes par le schéma ci-contre. La section

mifirel, ML .

*) Bibl.: Naves, Perrottet, Helv. 23, 918 (1940).'
2) Construit par J. A. Monti, technicien diplomé, Genéve.
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de quartz placée dans le circuit de grille posséde une fréquence de 2001,5 kc. La généra-
trice est une valve Tungsram radio type E.F. 22. L’appareil a été étudié sur la base des
mesures effectuées par Le Févrel) avec une fréquence presque identique, avec le benzéne,
le toluéne, le chlorobenzene, l’acide acétique, le cyclohexanol, le benzéne servant de
corps de référence. Partout la concordance a été satisfaisante a une unité prés de la
seconde décimale.

RESUME.

La fraction cétonique non combinée a I’hydrogénosulfite de so-
dium du produit de cyclisation de la pseudo-ionone renferme notam -
ment un isomeére tricyclique des ionones, appelé tricyclo-ionone, et
dont divers caractéres et dérivés sont décrits.

Laboratoires scientifiques de
L.Givaudan & Cie. 3. A., Yernier-Geneve.

Laboratoires de Chimie technique, théorique et
d’Electrochimie de I'Université, Genéve.

79. Uber Pyridyl-isatogen.
(52. Mitteilung Uber Stickstoff-Heterocyclen2))
von Paul Rug'g'li und Hans Cuenin.
(25.111. 44))

In der Reihe der' tieffarbigen Isatogene (I, bzw. in neuerer
Schreibweise mit semipolarer Bindung I1) wurden zuerst die Isatogen-
2-carbonsdure-ester (R = COOCH 5 durch A. v. Baeyer3), darauf
die 2-Phenyl-isatogene (R = C&5) durch P. Pfeiffer4)zuganglich;spéa-
ter wurden von P.Ruggli und Mitarbeitern5 das /bAnthraehinonyl-
und Uaphtyl-isatogen, ein Isatogen-indoxyl und einige neue Doppel-
isatogene dargestellt. In der vorliegenden Arbeit haben wir ein Isa-
togen mit dem basischen Pyridylrest (R=C5H4N) dargestellt.

Als Ausgangsmaterialien fir Isatogene dienen meist aromatische
Acetylenderivate mit o-Mtrogruppe. lhre Umlagerung zu Isatogenen
gelingt in gewissen Fallen durch konz. Schwefelsdure nach A.v. Baeyer
oder durch Belichtung der Pyridinlésung nach P. Pfeiffer. Als
weitere Methode hat sich die Einwirkung von Uitrosobenzol auf
o-Nitro-tolane bewaéhrt, die auf Grund einer Beobachtung L. Ales-
sandrfs von P. Buggli, E. Caspar und B. Hegediis6) mit gutem Erfolg
praparativ verwendet wurde.

q Faraday 34, 1127 (1938).

2) Letzte Mitteilung Helv. 27, 274 (1944).

3) B. 14, 1741 (1881); 15, 52, 775 (1882).

4) Vgl. die Zusammenfassung A. 411, 71 (1916).

5 Helv. 10, 938 (1927); 24, 1345 (1941); 16, 69 (1933); 19, 5 (1936).

6) Helv. 20, 253 (1937); dort ist auch die Theorie dieser Umlagerung besprochen.



Fir die vorliegende Arbeit verwendeten wir das dem o-Nitro-
stilben analoge 2-Nitro-stilbazol (ll1l), das durch Kondensation
von o-Nitro-benzaldehyd mit a-Picolin leicht zugéanglich ist. Um die
Doppelbindung in eine dreifache Bindung zu verwandeln, haben wir
zuerst das bekannte Dibromid mit Pyridin, Piperidin oder alkoholi-
schem Kaliumhydroxyd behandelt, doch spaltet sich hierbei elemen-
tares Brom ab. Ahnlich verliefen Umsetzungsversuche mit Silber-
acetat oder -benzoat, was mit Ricksicht auf das andersartig be-
schriebene Verhalten des gewdhnlichen Stilbazolsl) vermerkt sei.

Wir stellten nun durch Chlorierung des Kitro-stilbazols in Tetra-
chlorkohlenstoff das noch unbekannte farblose /¢-Dichlorid (IV) dar.
Da aliphatisch gebundenes Chlor sehr oft unter Einlagerung von
Pyridin ein Pyridiniumsalz bildet2), schien uns die Bildung eines
inneren Salzes mit dem eigenen Pyridylrest mdglich, doch haben wir
keine Anzeichen fir eine ionisierte Form gefunden. Wohl aber bildet
das Dichlorid an seiner Pyridylgruppe ein in langen Prismen krystalli-
sierendes Hydrochlorid; auch ein Pikrat wurde dargestellt.

Die Abspaltung von einer Molekel Chlorwasserstoff aus dem
Dichlorid (IV) fihrt zum o-Nitro-/¢-chlorstilbazol (VI). Sie wird,
wie gewdhnlich, durch Pyridin bewerkstelligt, erfordert aber auf-
fallend langes Kochen. Auch diese Substanz gibt ein salzsaures
Salz sowie ein Pikrat am Pyridinrest. Hingegen vermag das Mono-
chlorderivat (VI) kein Halogen mehr an der Mittelgruppe zu binden.

Durch Kochen des Dichlorids (1V) oder Monochlor-derivates (VI)
mit alkoholischem Kaliumhydroxyd erfolgt vollstdndige Chlorwasser-
stoffabspaltung; das in 80 % Ausbeute entstehende o-Nitro-tolazol (V)
ist ein basisches Analogon zum o-Nitrotolan und bildet Salze, von
denen das Pikrat und das Hydrochlorid analysiert wurden. Ein
/¢-Dibromid des Nitro-tolazols wurde nur als bromwasserstoffsaures
Salz erhalten.

Um die Verwandlung in das entsprechende Isatogen zu studieren,
Hessen wir verschiedene Mittel einwirken. Konz. Schwefelsédure,
die o-Nitro-phenyl-propiolsdure-ester in Isatogensdure-ester umlagert
— nach A. v. Baeyer Uber eine primére Hydratisierungsstufe —, 16st
das o-Nitro-tolazol mit roter Farbe, jedoch l&sst sich nur rotes Harz
isoheren. Bessere Resultate ergab die Belichtung. Schon das
trockene o-Nitro-tolazol ist lichtempfindlich. In Pyridin geldst, zeigt
es am SonnenUcht nach einigen Tagen eine dunkel weinrote Farbe.
Unter der Ultraviolettlampe war nach drei Wochen Behchtung der
Pyridinlésung eine erhebliche Menge orangeroter Krystalle abgeschie-
den, die aus dem Isatogen (VII) bestanden. Um diese Dauerbelich-

X) A. Ladenburg und E. Kroener, B. 36, 119 (1903).

2) Die leichte Bildung solcher Pyridiniumsalze hat auch neuerdings zu einer Bestim-
mungsmethode fir aliphatisch gebundenes Chlor gefiihrt; vgl. H. Hunsdiecker, B. 76,
264 (1943).
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tung zu ersparen, untersuchten wir Nitrosobenzol als Umlagerungs-
mittel, das sich lberraschend gut bewéhrte. L&sst man eine Chloro-
formlésung des o-Mtro-tolazols (Y) unter Zusatz von Mtrosobenzol
stehen, so wird sie bald goldgelb und scheidet nach einer Woche mit
90—95% Ausbeute das 2-Pyridyl-isatogen (VII) in roten prismati-
schen Platten ab. Die Umlagerung kann auch durch einstiindiges
Kochen bewirkt werden. Es liegt also die weitaus glatteste und
glnstigste Isatogensynthese vor, die Uberhaupt bis jetzt beob-
achtet wurde.

Eine Variation der Versuche ergab, dass 1 Mol Mtrosobenzol
die besten Resultate ergibt. Ein Versuch mit 2 Mol verlief gleich-
artig, bei Verwendung von nur 0,2 Mol Mtrosobenzol verlauft sie
aber unzweckmassig langsam. Das Mtrosobenzol ist also ein ,,stéchio-
metrischer Katalysator®, dessen Anlagerung und nachfolgende Ver-
drangung friherl) eingehend formuliert wurde. Da das Mtrosobenzol
nicht verbraucht wird, kann man seine Lésung mehrmals verwenden.

Das aus der goldgelben Chloroformlésung krystaUisierende
2-Pyridyl-isatogen (VII) bildet zundchst sehr grosse rote Platten,
die 1 Mol Krystallchloroform enthalten. Beim Trocknen an der Luft
oder heim Aufbewahren unter Petroldther, am raschesten beim
Erwédrmen, geht die Substanz in die stabile chloroformfreie orange
Form vom Smp. 182° (ber. Die rote Form besitzt daher keinen
eigenen Schmelzpunkt; &aquivalente Mengen zeigen in Chloroform
identische Farbe.

Das Pyridyl-isatogen (VII) gibt an seiner Pyridingruppe Salze
mit Sduren, von denen das Pikrat, Hydrochlorid, Sulfat und Oxalat
dargestellt wurden. Die wasserldslichen Salze sind in krystallisierter
Form karminrot bis ziegelrot, also tiefer farbig als das freie Isatogen.
Auch ein Jodmethylat (VIII) wurde erhalten, ebenso ein Additions-
produkt mit schwefliger Sdure, das beim Erhitzen wieder dissoziiert,
also ohne Reduktionseffekt entstanden ist.

Da die orange Farbe des (chloroformfreien) 2-Pyridyl-isatogens
als freie Base (VII) erheblich heller ist als die des Phenyl-isatogens,
wurden seine ,,metachinoiden Eigenschaften* bzw. sein Oxyda-
tionsvermodégen gegen angesauerte Kaliumjodidlésung geprift.
Dieser Versuch ist hier besonders pragnant, da das Pyridyl-isatogen
im Gegensatz zu den bisher bekannten Isatogenen in wéssrigen Sauren

1) P. Ruggli, E. Caspar und B. Hegedils, Helv. 20, 253 (1937).
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I6slich ist. Nach Zusatz von Kaliumjodid ergab die Titration, dass
2 Atome Jod sofort in Freiheit gesetzt werden; erst nach eintdgigem
Stehen l&sst sich noch ein drittes Atom freies Jod nachweisen. Das
Isatogen wird hierbei in erster Stufe zu dem weiter unten beschrie-
benen gelben ,Indoionhydrat” (X), in zweiter Stufe zum ,Indolon-
Indoxyl*“ (XV) reduziert.

P: Pfeiffer hat seinerzeit vom 2-Phenyl-isatogen zwei isomere
Oxime darstellen kénnen, die sich von der Carbonyl- und der Nitron-
gruppe ableiten. Wir erhielten aus dem Pyridyl-isatogen (VII) durch
8-stiindiges Kochen mit lberschiissigem Hydroxylamin-hydrochlorid
in Alkohol nur ein Oxim, dem die Struktur eines C-Oxims (I1X) zu-
kommt. Dies wird durch die Reduktion bewiesen, welche nach an-
schliessender Acetylierung das gut krystallisierende 2-Pyridyl-3- acet-
amino-indol (XI) ergibt, das auch durch Reduktion des unten be-
schriebenen Indolon-oxims (XVI1) erhalten wurde. Unterldsst man
die Acetylierung, so erhédlt man aus der Reduktionslésung grine
Nidelchen einer nicht mehr acetylierbaren Base, die nach ihren
Eigenschaften ein Polymeres des 2-Pyridyl-3-amino-indols sein
kénnte.

Reduktion des Pyridyl-isatogens (VII).

In friheren Arbeitenl) wurde bei dndern lIsatogenen festgestellt,
dass sie zunédchst zum entsprechenden Indoion (Keto-indolenin) und
weiterhin zum Indoxyl reduziert werden, das als Acetylderivat gefasst
werden kann, wahrend es ohne Acetylierung bisweilen unter par-
tieller Dehydrierung in ein &therartiges, dimolekulares Indolon-
Indoxyl Ubergeht, das wir im Falle des Phenylisatogens als ,,Kalb-
Bayer-Korper“ ,bezeichnet haben?2).

Die Reduktion des 2-Pyridyl-isatogens (VII) verlauft im Prinzip
ghnlich, doch ist hier eine Substanz fassbar, die in anderen Fallen
nicht gefunden wurde. Durch milde Reduktion mit alkoholischem
Phenylhydrazin3) erh&lt man n&mlich unter Aufnahme von zwei
Wasserstoffatomen an die Enden des Systems 0=N =C-C =0 das
hellgelbe 1,3-Dioxy-2-pyridyl-indol (X). Wir bezeichnen es in der
Regel kurz als ,,Indolon-hydrat®, weil es durch Wasserabspaltung
in das orangebraune 2-Pyridyl-indolon (X1V) ubergeht. Diese Wasser-
abspaltung kann fur sich durch langes Kochen mit Alkohol oder
kurzes Erwédrmen mit Essigsdure-anhvdrid erreicht werden, doch
verlauft die praparative Darstellung des Indoions besser, wenn man
das Isatogen (VII) langere Zeit mit alkoholischem Phenylhydrazin
kocht.

1) Vgl. besonders P. Ruggli, 0. Schm'id und A. Zimmermann, Helv. 17, 1328 (1934);
P. Ruggii, H. Zaesliil und R. Grand, Helv. 21, 33 (1938); vgl. dort frihere Literatur.

2) Helv. 21, 33 (1938); vgl. L. Kalb und ./. Bayer, B. 45, 2150 (1912).

3) Es wurde nachgewiesen, dass 1 Mol Phenylhydrazin unter Stickstoffentwicklung
verbraucht wird.



Das 1,3-Dioxy-2-pyridyl-indol oder Indolon-hydrat (X) ist
das erste in freier Form1l) isolierte ,,Hydrochinon® eines lIsatogens,
vermag aber mit dem Isatogen nicht zu einem Chinhydron zusammen-
zutreten. Solche Chinhydrone sind bisher nur aus Isatogen- und
Indoxyl-komponente isoliert worden, sofern letztere in nicht acety-
lierter Form dargestellt werden konnte2). Dieses Verhalten und Uber-
haupt die Bestdndigkeit des Indolon-hydrats (X) ist wahrscheinlich
auf eine innere Salzbildung des phenolischen Hydroxyls mit dem
Pyridinkem im Sinne der dipolaren Form (XII) zurickzufihren.
Damit hangt auch zusammen, dass es wohl ein Hydrochlorid, aber
kein Pikrat bildet und nur beim Xeutralpunkt ausfallt, wéhrend es
in Sduren und Basen ldslich ist. Durch Essigsdure-anhydrid wird es
nicht acetyliert, sondern geht ins Indoion tber. Auch beim Erhitzen
beobachtet man eine Abspaltung von Wasser. Ein Ketonhydrat hegt
jedenfalls nicht vor, da die Substanz erst nach sehr langem Kochen,
d. h. erst nach Ubergang in das Indoion dessen Oxim gibt.

Das 2-Pyridyl-indolon (XIV) ist aus dem Isatogen (VII)
durch Eliminierung des Nitron-Sauerstoffs entstanden, vermutlich
Uber die eben erwé&hnte Hydratstufe (X). Es bildet ein gelbes Pikrat.
Natirlich ist es auch in Mineralsduren l6slich; durch Neutralisieren
mit Sodalésung erhdlt man wieder Indolon-hydrat (X). Die Keto-
gruppe des Indoions wurde durch Bildung eines Oxims (XVI) nach-
gewiesen; dieses geht bei acetylierender Beduktion in 2-Pvridyl-3-
acetamino-indol (XI) Uber, das bereits als Reduktionsprodukt des
Isatogen-oxims (I1X) erwdahnt wurde.

Die Totalreduktion des Pyridyl-isatogens (VII1) oder der
soeben beschriebenen Zwischenstufen wird am besten mit Zinkstaub
und Eisessig durchgefiihrt. Bei sofortiger Acetylierung erhélt man
das Acetylderivat des 2-Pyridyl-indoxyls (XI111). Dasselbe Produkt
erhdalt man auch durch katalytische Hydrierung mit Raney-~Sicke\
in Essigsdure-anhydrid3). Fihrt man die Reduktion des Isatogens
mit Zinkstaub ohne Acetylierung aus, so verwandelt sich das primar
entstandene Pyridyl-indoxyl beider Aufarbeitung in einen gelborangen
Korper, der nur tber das Pikrat gereinigt werden konnte. Aus seinen
Eigenschaften — hoher Zersetzungspunkt, Niehtacetylierbarkeit —
folgern wir in Analogie zu friheren Ergebnissend), dass ein Teil zu
Indoion (XIV) dehydriert wurde, das mit dem Indoxyl ein &ther-
artiges Additionsprodukt (XV) bildet, welches wir analog dem

% Uber ein acetyliertes Oxy-hydrochinon der Isatogenreihe: P. Ruqgliund TV. Leon-
hardt, Helv. 7, 689 (1924).

2 Vgl. z.B. A. 411, 121 (1916); Helv. 4, 641 (1921); 17, 1329, 1332 (1934).

3) Die Ausbeute ist hier wegen Harzbildung etwas weniger gut.

4) L. Kalb und J. Bayer, B. 45, 2150 (1912); P. Ruqqli, H. Zaeslin und R. Grand,
Helv. 21, 33 (1938). Versuche zur katalytischen Totalhydrierung (ohne Acetylierung) in

Dioxan oder Essigester verliefen sehr trage (Aufhéren nach 3 Atomen Wasserstoff) und
gaben grine Harze.
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friitheren ,,Kalb-Bayer-~KoTY>eril als Indolon-Indoxyl bezeichnen. Der
dimere Charakter kann auch aus der Zusammensetzung des Pikrats

gefolgert werden, das 1 Mol Pikrinsdure auf 2 Mol Grundsubstanz
enthélt.

Die Isatogene teilen mit den Chinonen die Empfindlichkeit
gegen Alkalien. Das Pyridyl-isatogen wird von 2-n. Natronlauge bei
Zimmertemperatur langsam, beim Erwédrmen sofort unter Ent-
farbung geldst; beim Ansduern entsteht ein amorpher gelbbrauner
Niederschlag. Um die Wirkung organischer Basen kennen zu
lernen, haben wir das Pyridyl-isatogen (VII) mit alkoholischem
Piperidin erwéarmt; es entstehen gelbe Krystalle, die sich aber
nicht mehr vom lIsatogen ableiten, sondern ein Additionsprodukt
von einem Mol Piperidin an das Indoion (XVIII) dar-
stellen. Man kann sie natirlich auch als Produkt einer Wasser-
abspaltung zwischen Piperidin und Indoion-hydrat (X) auffassen.
Die Entstehung dieser Substanz (XVIII) aus Isatogen beruht dem-
nach auf einer reduzierenden Wirkung des Piperidinsl), wie sie schon
hei der Einwirkung von ,hydrierten Stickstoffverbindungen® auf
p-Benzo-chinon beobachtet wurde2). Auch gegeniiber Nitrobenzol,
Silberoxyd oder Silberacetat kann Piperidin bekanntlich als Reduk-
tionsmittel wirken. In unserem Fall kann man entweder eine primadre
Reduktion oder die Bildung eines ,,Aminoxyds* der Formel XVII
annehmen, das leicht ein Atom Sauerstoff abgibt.

Die Struktur des gelben Piperidin-Kdérpers (XV1I1) wird dadurch
bewiesen, dass er durch verdunnte Salzsdure sehr leicht zum Hydro-
chlorid des Indolon-hydrats (X) gespalten wird; daneben entsteht
Piperidin-hydrochlorid. Dieselbe Spaltung tritt auch langsam beim
Stehen der neutralen Ldsung in Dioxan ein, nur entsteht dann wegen
Abwesenheit von Wasser nicht Indolon-hydrat, sondern Indoion
(X1V). Im Einklang mit diesen Tatsachen entsteht der Piperidin-
Korper auch xiel leichter (d. h. nahezu quantitativ), wenn man nicht
Isatogen, sondern Indoion oder Indolon-hydrat mit alkoholischem
Piperidin kocht.

Die Farbe, Fluoreszenz und Spaltbarkeit des Piperidin-Korpers
(XVIII) lassen ihn als Stickstoffanalogon des Indolon-hydrats (X)
erscheinen. Eine isomere Formulierung mit Addition an die Keto-
gruppe hat wenig Wahrscheinlichkeit. Immerhin soll unsere Formel
(XVI11), die ja ein quartdres Hydrazin darstellt, an weiteren Bei-
spielen geprift werden.

Anhangsweise sei noch erwahnt, dass das Pyridyl-isatogen (V1)
bei l&ngerem Erhitzen mit alkoholischer Schwefelsiure einen gelben,

h Dass nicht etwa der Alkohol reduzierend wirkt, geht daraus hervor, dass der
Versuch auch in benzolischer Ldsung gelingt.
2) J. Schmidt und A. Sigwart, B. 46, 1491 (1913); dort frihere Literatur.
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wahrscheinlich isomeren Korper gibt, der vielleicht in die Beihe der
»lso-isatogene” X) gehdrt, aber wegen geringer Ausbeute nicht unter-
sucht werden konnte.

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der .7. Brodbeck-Sandreuter-Stiftung sprechen
wir fir die Gewéhrung von Mitteln unsern verbindlichsten Dank aus.

Experimenteller Teil.
o-Nitro-stilbazol (111)2).

93 g a-Picolin, 151 g o-Nitrobenzaldehyd und 153 g Essigsédure-anhvdrid werden im
Olbad von 170—175° 10 Stunden gekocht, worauf man die unveranderten Anteile durch
zweistiindige lebhafte Destillation mit Wasserdampf entfernt (etwa 2 Liter Destillat).
Die zerkleinerte braune Masse wird durch zweimaliges Verreiben mit je 150 cm3 Alkohol
von 40° und scharfes Absaugen gereinigt. Das verbleibende hellbraune Krystallpulver
wird in 400 cm3 kochendem Alkohol gelést, mit Tierkohle gekocht und heiss filtriert.
Es krystallisieren 161 g prismatische Nadeln, deren Schmelzpunkt bei weiterm Umkry-
stallisieren auf 101° steigt.

Die teilweise harzigen Rickstdnde aus Mutterlauge und Waschalkohol werden mit
300 cm3halbkonz. Salzsdure und Tierkohle aufgekocht; aus dem Filtrat erh&lt man lange
Nadeln des Hydrochlorids, die nach Umldsen aus 500 cm3 2-n. HCI rein weiss sind; Smp.
(Zers.) 213—215°. Man l6st dieses Salz in 300 cm3heissem Wasser und versetzt mit 100 cm3
2-n. NaOH, wobei man nach Umkrystallisieren weitere 15 g Nitro-stilbazol erhélt. Ge-
samtausbeute 176 g oder 78% der Theorie; schwach gelbe Nadeln.

Das Dibromid wurde mit berechneten Mengen Brom, in kaltem Chloroform dar-
gestellt. Es wurde zur Entfernung von gleichzeitig entstandenem Hvdrobromid mit eis-
kalter 2-n. Sodalésung verrieben, gewaschen und aus der 20fachen Menge Alkohol um-
krystallisiert. Farhlose Rrystalle vom Smp. 181° [C. R&th und E. Lehmann3) 182°
K. Feist*) 167—168°).

CI3HI002N2Br2 Ber. N 7,26 Gef. N 7,19%

Das in heisser alkoholischer L6sung dargestellte Pikrat des Dibromids bildet gelbe
Nidelchen vom Smp. 174°.

CIHI0NG6Br2 Ber. N 11,39 Gef. N 11,42%

o-Nitro-stilbazol-dichlorid (I1V).

In eine Suspension von 22,6 g gepulvertem o-Nitro-stilbazol in 100 cm3 Tetrachlor-
kohlenstoff wird unter Eiskihlung (Innentemperatur nicht tber 10°) und zeitweisem
Schitteln etwa 2 Stunden lang ein mit Schwefelsdure gewaschener Chlorstrom bis zur
Gewichtszunahme vop 8,5—9 g eingeleitet. Das gelbliche Ausgangsmaterial verwandelt
sich hierbei in ein fast weisses Pulver, das nach Stehen lber Nacht im Eisschrank abge-
saugt wird. Um geringe Mengen seines salzsauren Salzes zu entfernen, wird es 10 Minuten
lang mit 100 cm3 kalter 2-n. Sodaldsung verrieben, abgesaugt und gewaschen. Das
trockene Rohprodukt (23,5 g) wird aus 200 cm3 Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert. Es ergibt 19 g bzw. nach Aufarbeiten der Mutterlauge 22,5 g oder 76%
der Theorie vom Smp. 139—141°. Das Pré&parat dient in dieser Form zur weiteren Ver-
arbeitung, doch kann der Schmelzpunkt der farblosen faserigen Krystalle durch mehr-
faches Umkrystallisieren aus der 10-fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff bis auf 143,5 bis

1) Helv. 22, 140 (1939) und friihere Arbeiten.

2) B. D. Shaw und E. A. Wagstaff, Soc. 1933, 78.
3) B. 58, 344 (1925).

4) B. 34, 465, (1901); Arch. Pharm. 240, 256 (1902).
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144° gesteigert werden. Der zur Reaktion benutzte Tetrachlorkohlenstoff kann zu zwei
weiteren Ansétzen verwendet werden.
4,237 mg Subst. gaben 8,180 mg C02 und 1,254 mg H20
3,721 mg Subst. gaben 0,306 cm3 N2 (15°, 740 mm)
7,764 mg Subst. gaben 7,586 mg AgCl
Ci3H100ON2C12 Ber. C 52,52 H 3,39 N 9,43 CI 23,88%
Gef. ,, 52,65 , 331 , 9,48 , 2417%

Das Dichlorid ist gut loslich in Ather, in Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoff nur
in der Wéarme. Es I8st sich in verdinnten Sduren unter Salzbildung und wird durch
Alkalien geféallt. Das Hydrochlorid wurde aus der &therischen Losung durch Aus-
fallen mit &dtherischem Chlorwasserstoff oder direkt durch Ldsen der Substanz in wenig
heisserverdiinnter Salzsdure erhalten; nach Umkrystallisieren aus wenigverdinnter
Salzsdure bildet es lange farblose Prismen vom Smp. 176° (Zers.).

CIBHUON213 Ber. N 8,40 Gef. N 8,47%
Das Pikrat bildet gelbe Prismen vom Smp. 167—168° (Zers.) aus Alkohol.
CIH 10 N5C12 Ber. N 13,31 Gef. N 13,58%

o-Nitro-jii-chlor-stilbazol (VI).

10 g o-Nitro-stilbazol-dichlorid (IV) werden mit 25 cm3 Pyridin 48 Stunden lang
am Steigrohr gekocht und die dunkelbraune dickflissige Masse in 250 cm3warmes Wasser
gegossen. Ausder triben Loésung erh&lt man nach Erkalten 7,7 g (85% der Theorie)
braunliche Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus 30 cm3 Alkohol 5,8 g hellgelbe
Prismen geben, deren Schmelzpunkt nach nochmaligem Umldsen bei 61,5—62° liegt.
Die Substanz ist in Ather und heissem Alkohol gut I8slich.

4,181mg Subst. gaben 9,163 mg C02 und 1,248 mgH2
4,527 mg Subst. gaben 0,421 cm3 N2 (16°, 741 mm)
3,999 mg Subst. gaben 2,249 mg AgClI
CIBHO N2CL Ber. C 5987 H 3,48 N 10,75 CI 13,61%
Gef. ,, 59,77 , 3,34 , 10,71 , 13,91%

Das Hydrochlorid bildet farblose Krystédlichen vom unscharfen Smp. 160—165°
(Zers.), die beim Umkrystallisieren aus Alkohol in Salzsdure und die Base zerfallen.

CI3H1002NXCI2 Ber. N 9,43 Gef. N 9,71%
Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Smp. 128—128,5° aus Alkohol.
CI9H 120 INC1 Ber. N 14,31 Gef. N 14,45%

o-Nitro-tolazol (V).

Zu einer Suspension von 309 Dichlorid (IV) in 100 cm3 Alkohol wird die ber.
Menge Kaliumhydroxyd (2 Mol) in Form einer titrierten konzentrierten methanolischen
Ldsung zugegeben. Unter zeitweisem Schitteln erwdrmt man langsam auf dem Wasser-
bad, bis die Masse mit dunkelbrauner Farbung geldst ist und sich weisses Kaliumchlorid
abscheidet. Nun erhitzt man zum Kochen und destilliert méglichst rasch 65—70 cm3
Alkohol ab. Der Ruckstand wird nach Erkalten mit 200 cm3 Eiswasser versetzt und uber
Nacht im Eisschrank aufbewahrt. Das ausgeschiedene o-Nitro-tolazol wird abgesaugt
und auf Ton getrocknet, Ausbeute 20 g. Es wird in 100 cm3 kaltem Alkohol geldst und
eine Stunde mit Tierkohle geschuttelt, worauf man aus dem Filtrat die Base vorsichtig
durch Kihlen und Zutropfen von Wasser (300 cm3) unter Reiben und Impfen ausféllt.
Man erhdlt 18 g (80%) hellbrdunliches Krystallpulver vom Smp. 48—51°, das zur Ver-
arbeitung rein genug ist.

Zur Analyse wurden die 18 g in 20 cm3 Ather gelost und mit Tierkohle und etwas
Natriumsulfat geschittelt. Das Filtrat wurde stark gekihlt und unter Impfen allmahlich
mit 20 cm3 Ligroin versetzt, wobei man nach Stehen bei - 15° Uber Nacht 12 g fast farb-
lose Nadeln vom Smp. 54,5—55° erhielt. Der Schmelzpunkt stimmt mit demjenigen

42
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eines Produktes Uberein, das Shaw und Wagstaffl) als Nebenprodukt bei der Nitrierung
von Tolazol erhielten. Die Substanz wird schon am diffusen Tageslicht gelb, an der Sonne
tiefbraun bis schwarz unter Verharzung.
4,827 mg Subst. gaben 12,338 mg C02 und 1,605 mg H2
3,862 mg Subst. gaben 0,420 cm3 N2 (14°, 741 mm)
Ber. C 69,62 H 3,60 N 12,50%
Gef. ,, 69,71 , 3,72 , 12,61%

Das o-Nitro-tolazol ist in den meisten Losungsmitteln leicht I8slich, ausser in Petrol-
ather oder Wasser.

Der Schmelzpunkt des Pikrates wurde bei 171—171,5° gefunden (Shaw und
Wagstaff 175°).

CIHuONBer. N 15,46 Gef. N 15,63%

Das Hydrochlorid wurde in &therischer Lésung mit Chlorwasserstoff gefallt;

weisse Krystalle vom Smp. 158°, die beim langen Aufbewahren verharzen.
CIBHON2C1I Ber. N 10,72 Gef. N 10,89%

Das Sulfat wurde aus der konzentrierten &therischen L&ésung mit atherischer
Schwefelsaure geféllt. Die weissen Krystalle zeigten den Smp. 73—76°, waren aber sehr
hygroskopisch.

Dibromid-hydrobromid. 0,59g o-Nitro-tolazol wurden in 5cm3 Chloroform
gelést und unter Kihlung tropfenweise mit 0,9 g Brom in 9 cm3 Chloroform versetzt.
Es schieden sich 0,4 g eines gelben Pulvers vom Smp. 119—129° (Zers.) ab, das nicht
krystallin war. Durch Kochen mit Alkohol ging es in Lésung — offenbar unter Verande-
rung, denn es krystallisierten darauf schone Nadeln vom viel héheren Smp. 250—254°
(Zers.), deren Analyse auf das bromwasserstoffsaure Salz des erwarteten Dibromids hin-
weist. Die Substanz ist in warmem Wasser ziemlich schwer 16slichund gibt mit Silber-
nitrat eine Féallung, doch tritt mit Sodalésung Verharzung ein.

3,123 mg Subst. gaben 0,169 cm3 N2 (16°, 741 mm)
4.400 mg Subst. gaben 5,303 mg AgBr
CI3HO2N2Br3 Ber. N 6,03 Br 51,58%
Gef. ,, 6,22 , 51,29%
2-(a-Pyridyl)-isatogen (VII).

1) Durch Belichtung. Eine Lésung von 1g o-Nitro-tolazol in 1 cm3 Pyridin
wurde im Winter 2 Monate dem massigen Sonnenlicht ausgesetzt. Die Lésung farbte sich
zwar schon nach wenigen Tagen dunkelrot, doch konnte nach der angegebenen Zeit neben
Harzen nur 0,1 g reines Pyridyl-isatogen gewonnen werden. Ein analoger Versuch mit
3-wdchiger Belichtung an der Quarzlampe ergab 0,3 g Isatogen; nach LTmldsen aus Alkohol
Smp. 182°.

2) MitNitrosobenzol. 6 go-Nitro-tolazol und 3 gNitrosobenzol wurden in 10cm3
Chloroform gelést und verschlossen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die anfangs
grune Losung wird nach 2 Tagen goldgelb und scheidet tiefrote prismatische Platten
ab. Nach einer Woche kann man 5 g Pyridyl-isatogen abfiltrieren. Der Rest kann durch
Ausschitteln mit verdinnter Salzsdure als Hydrochlorid abgetrennt werden, so dass die
Ausbeute 90—95% der Theorie betrdgt. Praktisch haben wir es vorgezogen, die Mutter-
lauge einfach von den Isatogen-Krystallen zu dekantieren und nach Ersatz des eventuell
verdunsteten Chloroforms wieder mit 6 g Nitro-tolazol zu versetzen. So l&sst sich die
Ldsung fur 4 Portionen benutzen, da keinerlei Verharzung eintritt. Nach der letzten Fil-
tration wird mit verdiinnter Salzsaure ausgeschittelt und aus dieser Lésung mit Natrium-
hydrogencarbonat der Rest des Isatogens geféallt.

Die tiefroten Platten sind nur unter der Mutterlauge oder in Chloroform-Atmosphére
bestdndig, da sie 1 Mol Chloroform enthalten, das an der Luft in einer Stunde entweicht.
Zur Bestimmung wurde das Praparat rasch zwischen Filtrierpapier abgepresst. Nach der
Analyse enthielt es noch etwas anhaftendes Chloroform.

870 mg Subst. verloren bei Zimmertemperatur 320 mg CHC13
CI3H80 2N2, CHC13 Ber. CHC13 34,8 Gef. CHC13 36,8%

1) Soc. 1933, 83.
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Beim Erwéarmen tritt die Chloroformabgabe entsprechend rascher ein.

Das chloroformfreie Pyridyl-isatogen bildet nach Umkrystallisieren aus Alkohol
(100 cm3 fur 4 g) schéne orangerote Nadelchen oder Blattchen vom Smp. 182°.

4,103 mg Subst. gaben 10,466 mg CO02 und 1,423 mg H20
4,190 mg Subst. gaben 0,458 cm3 N2 (17°, 748 mm)
Ci3H802N2 Ber. C 69,62 H 3,60 N 12,50%
Gef. ,, 69,57 , 3,88 , 12,66%

Das Pyridyl-isatogen ist in kalten indifferenten Ldsungsmitteln schwer l&slich,
ausser in Chloroform. In 200 cmsheissem Wasser I6sen sich 10 mg. In verdiunnten S&uren
16st es siehmit tiefroter Farbe, und zwar sehr leicht schon in 1-proz. Mineralsdure, wéh-
rend von organischen Sauren wegen der Hydrolyse etwas hohere Konzentrationen ginstig
sind. Durch Hydrogencarbonat oder Soda wird es wieder gefallt. In verdinnter Natron-
lauge 18st es sich beim Erwdarmen rasch, in der Kélte langsamer unter Entfarbung und
Zersetzung.

Das Pikrat wurde in alkoholischer Losung dargestellt und ergab feine karminrote
Schuppen, die nach Umlésen aus Alkohol nach vorherigem Sintern bei etwa 177° schmel-
zen (Zers.).

CisHnOoN5s Ber. N 1546 Gef. N 15,66%

Das Hydrochlorid wurde aus &therischer Lésung mit Chlorwasserstoff gefallt.
Karminrote Nddelchen vom Smp. 195—196°, die sich aus chlorwasserstoffhaltigem Alkohol
umkrystallisieren lassen, wahrend sie durch reinen Alkohol oder Wasser zu freiem Isatogen
hydrolysiert werden.

C13H 90 2N 2C1 Ber. N 10,75 Gef. N 10,72%

Das Sulfat wurde analog mit &therischer Schwefelsdure erhalten und aus schwefel-
sdurehaltigem Alkohol umkrystallisiert. Dunkelrote Nadeln vom Smp. 215° (Zers.). Das
Oxalat wurde in atherischer Lésung dargestellt und bildet dunkelrote Né&delchen, die
nach Waschen mit Ather scharf bei 160° schmolzen.

Jodmethylat (VIII). 0,2 g Pyridyl-isatogen wurden mit 0,59 Methyljodid im
Rohr 8 Stunden im Wasserbad erhitzt, worauf sich 0,25 g dunkelrote Krystéllchen iso-
lieren liessen. Nach Auskochen mit Alkohol zeigten sie den Smp. 182° (anschliessend
Zers.), gaben aber mit dem gleich schmelzenden Isatogen eine Schmelzpunktserniedrigung
von 12—17°. Die Substanz ist leicht Islich in Wasser oder verdinntem Alkohol.

4,699 mg Subst. gaben 0,320 cm3 N2 (18°, 746 mm)
5,285 mg Subst. gaben 3,375 mg AgJ
CusHuUO2N2 Ber. N 7,65 J 34,70%
Gef. ,, 7,84 , 34,52%

Additionsprodukt mit schwefliger Saure. 0,1 g Pyridyl-isatogen wurde in
20 cm3 Wasser suspendiert und eine Stunde lang Schwefeldioxyd eingeleitet. Ohne dass
sich ein nennenswerter Teil aufloste, entstand ein mikrokrystalliner ockergelber Koérper
vom Smp.119—120°, der nicht umgel6ést werden konnte, da er beim Erhitzen fir sich
oder inLdsungsmitteln in Isatogen und Schwefeldioxyd zerféallt, DerStickstoffgehalt
stimmt auf ein Additionsprodukt mit 2 Mol H2S03 (Ber. N 7,22, Gef. N 7,41%).

C-Oxim des Pyridyl-isatogens (IX).

1g Pyridyl-isatogen wird mit 3 g Hydroxylamin-hydrochlorid (10 Mol) in 80 cm3
Alkohol 8 Stunden unter Rickfluss gekocht, wobei die orange Farbe der Lésung brédun-
lichgelb und schliesslich grinlichgelb wird. Nach Zusatz von 50 cm3 heissem Wasser
lasst man erkalten und erh&lt 0,7 g gelborange Krystalle, auf Zusatz von Natriumhydro-
gencarbonat noch weitere 0,2 g. Nach Umlésen aus der I0Ofachen Menge Amylalkohol
liegt der Schmelzpunkt bei 215—217° (Zers.).

1,603 mg Subst. gaben 0,251cm3 N2 (19°, 735 mm)
C13H90 2N 3 Ber. N 17,58 Gef. N 17,70%

Reduktion. 0,5g Oxim (IX) wurden in 10 cms siedendem Eisessig gelést und

vorsichtig mit 3 Spatelspitzen Zinkstaub versetzt, Unter heftigem Aufschdumen wurde



die anfangs gelborange Losung grunlich. Nach 5 Minuten wurden 5 cm3 Essigsdure-
anhydrid zugegeben und 5 Minuten auf 100° erwadrmt, worauf man in 30 cm3s Wasser
hineinfiltrierte. Die klare Ldsung schied nach Zusatz von Soda bis zur neutralen oder
schwach alkalischen Reaktion nur wenige harzige Flocken ab, die abfiltriert wurden.
Das Filtrat wurde fiinfmal mit je 20 cms Ather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten hinter-
blieben 0,35g lange verfilzte Nadeln von 2-Pyridyl-3-acetamino-indol (XI), die
nach Umldsen aus 5 cm3 Methanol rein weiss wurden, Smp. 189°.
2,164 mg Subst. gaben 0,321 cm3 N2 (20°, 741 mm)
CisH130ON3 Ber. N 16,73 Gef. N 16,85%

Unterliess man den Zusatz von Essigsdure-anhydrid bei der Darstellung, so fiel
beim Alkalischmachen ein griiner Niederschlag aus, der nach Umlésen aus der hundert-
fachen Menge Methanol (Fluoreszenz) griine nadelférmige Prismen gab, die oberhalb 100°
sinterten, bei etwa 170° schwarz wurden und bei 240° schmolzen. Da sie nicht acetylierbar
waren, dirfte ein Polymerisationsprodukt des 2-Pyridyl-3-amino-indols vorliegen.

CisHuN3 Ber. N 20,10 Gef. N 20,24%

1,3-Dioxy-2-(a-pyridyl)-indol oder ,Indolon-hydrat® (X bzw. XII).

19 2-Pyridyl-isatogen (VII) wird mit einer Lésung von 1g Phenylhydrazin in
10 cm3 Alkohol tbergossen. Beim Umschwenken tritt Lésung und alsbald eine Stick-
stoffentwicklung ein, die schliesslich stirmisch wird. Es ist daher empfehlenswert, die
Temperatur durch gelinde Kihlung nicht Gber 40° steigen zu lassen. Wenn die Stick-
stoffentwicklung nachlésst, erwdrmt man noch einige Minuten auf dem Wasserbad zum
Sieden. Beim Erkalten scheiden sich langsam 0,7 g gelbe, griinlich fluoreszierende Nadeln
ab, die nach Umlésen aus 20 cm3 Alkohol gelbe Nadeln, aus Aceton kleine hellgelbe
Prismen bilden. Der Schmelzpunkt liegt bei 163—165°, nach Sintern und Feuchtwerden
oberhalb 140°. Die rote Schmelze zersetzt sich unter Gasentwicklung.

4.705 mg Subst. gaben 11,860 mg C02 und 1,912 mg HaO
2,540 mg Subst. gaben 0,273 cm3 N2 (16°, 744 mm)
C13H 1002N 2 Ber. C 69,00 H 4,46 N 12,39%
Gef. ,, 68,72 , 4,55 , 12,45%

Aus der Mutterlauge lasst sich durch Verdunsten ein rotes Harz isolieren, aus dem
durch Aufstreichen auf Ton und Umldsen aus wenig Alkohol 0,15 g Indoion (XIV) vom
Smp. 186° isoliert werden kénnen.

Hydrochlorid. 0,2 g Indolon-hydrat (X) wurden in 3 cms3 siedender 2-n. Salz-
saure gelést. Beim Erkalten und Reiben wurde ein hochschmelzendes gelbes Krystall-
pulver erhalten, das aus verdinnter Salzsdure umkrystallisiert wurde.

CisHuO2N2C1  Ber. N 10,67 CI 13,52%
Gef. ,, 10,48 , 13,26%

2-(a-Pyridyl)-indolon (XIV).

1 g Pyridyl-isatogen (VI1) wird in 10 cm3 Alkohol geldst und mit 1 g Phenylhydra-
zin eStunden unter Rickfluss auf dem Wasserbad gekocht. Nach Erkalten und teil-
weisem Verdunsten scheiden sich 0,6—0,8 g orangebraune Blattchen aus, dienach Um-
I6sen aus 30 cm3 Methanol bei 186° schmelzen.

5.706 mg Subst. gaben 15,652 mg CO02 und 2,132 mg H20
3,136 mg Subst. gaben 0,365 cm3 N2 (19°, 735 mm)
C13HsON2 Ber. C 74,97 H 3,88 N 13,46%
Gef. ,, 7482 , 4,18 , 13,15%
Das Pikrat schmilzt nach Umldsen aus Alkohol bei 202° (Zers.).
CioHNn0sNs6 Ber. N 16,02 Gef. N 15,99%

Oxim (XVI). 0,59 2-Pyridyl-indolon (XIV) werden mit 1,5 g gepulvertem Hydr-
oxylamin-hydrochlorid in 40 cm3 Alkohol 15 Stunden auf dem W asserbad unter Rickfluss
gekocht. Die anfangs hellorange Ldsung wird allmé&hlich dunkel brédunlichrot. Nach Er-
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kalten versetzt man mit 50 cm3 Wasser, doch entsteht erst bei anndhernder Neutralisation
11 ein6l- Messerspitze Natriumhydrogencarbonat ein gelber Niederschlag, der sich beim
Erwdrmen wieder 16st und nach Erkalten 0,45 g gelbe Krystalle bildet, die nach mehr-

maligem Umldsen aus Alkohol bei 179—180° schmelzen (Schwarzfarbung). Reinaus-
beute 50%.

2,447 mg Subst. gaben 0,417 cm3 N2 (26°, 739 mm)
C13H9ON3  Ber. N 18,85 Gef. N 18,92%

Aus der Mutterlauge wird durch Eindunsten eine Mischung von Indoion und Indolon-
oxim erhalten.

Die Reduktion des Oxims (XVI) mit Eisessig und Zinkstaub wurde ahnlich wie
beim Isatogen-oxim (1X) ausgefihrt und ergab bei sofortiger Zugabe von Essigsaure-
anhydrid das 2-Pyridyl-3-acetamino-indol (XI).

Reduktion zum acetylierten Pyridyl-indoxyl (XIII).

Reduktion des Pyridyl-isatogens (VII). Die tiefrote L6sung von 2 g Pyridyl-
isatogen in 5 cm3 Eisessig wird allméhlich mit 5g Zinkstaub versetzt, wobei die Tem-
peratur von selbst auf 80° steigt und die Farbe sich aufhellt. Nach 5 Minuten setzt man
10 cm3 Essigsaure-anhydrid zu und erw&rmt noch 5 Minuten auf 80°, worauf man vom
Zinkschlamm abfiltriert und in 100 cms Wasser giesst. Das ausgeschiedene gelbliche Ol
erstarrt beim Reiben zu einer weissen krystallinen Masse, die nach einigen Stunden abge-
saugt und mit Wasser gewaschen wird, Ausbeute 1,4 g. Nach Umkrystallisieren aus 15 cms
Methylalkohol erh&lt man feine weisse Nidelchen von 2-Pyridyl-3-acetyl-indoxyl, Smp.
129,5-130,5».
3,089 mg Subst. gaben 8,115 mg C02 und 1,276 mg H2
3,713 mg Subst. gaben 0,361 cm3 N2 (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 wird auch durch katalytische Reduktion von 0,5g Pyridyl-
isatogen in 10 cms Essigsdure-anhydrid mit Pernei/-Nickel erhalten. Nach 5 Stunden ist
die fur 4 Wasserstoffatome berechnete Menge aufgenommen, worauf die oben beschriebene
Aufarbeitung mit Wasser — zweckmadssig unter Abstumpfen mit etwas Ammoniak —
0,39 2-Pyridyl-acetyl-indoxyl (XI1II) ergibt.

Reduktion von Indoion (XIV) und Indolon-hydrat (X). 0,1 g Indoion oder
Indoion-hydrat wurden in 2 cm3 Eisessig geldst und langsam mit 0,5 g Zinkstaub ver-
setzt, wobei die Temperatur auf etwa 60° stieg. Nach Zugabe von 1cm3 Essigsdure-
anhydrid erwarmte man nochmals auf 50° und liess eine Stunde stehen, worauf man die
hellgelbe Ldsung in 5 cm3a Wasser hineinfiltrierte. Die entstandenen weissen Krystalle
waren identisch mit dem oben beschriebenen 2-Pyridyl-3-acetyl-indoxyl (XIII).

Reduktion des Pyridyl-isatogens (VII) ohne Acetylierung:
sIndolon-Indoxyl* (XV).

1g Pyridyl-isatogen (VII) wurde wie oben mit Eisessig und Zinkstaub reduziert
und (ohne Essigsdure-anhydrid) in Wasser filtriert. Nach Neutralisation mit Natrium-
hydrogencarbonat entstanden 0,7 g eines orangen Niederschlags vom Smp. 190—210°.
Da sich das Rohprodukt nicht umkrystallisieren und auch nicht mehr acetylieren liess,
wurde es durch Behandeln mit alkoholischer Pikrinsdure in das orangerote Pikrat ver-
wandelt, das nach mehrmaligem Umldsen aus Alkohol bei 205—207° unter Zersetzung
schmolz.

C26H 180 2N 4, CsH30 7N3 Ber. N 15,15 Gef. N 15,30%

Die alkoholische Losung des Pikrates wurde mit dem gleichen Volum 10-proz.
wassriger Natriumacetatlésung eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwdrmt und das
beim Erkalten ausfallende gelbe Pulver mit Wasser und Alkohol gut gewaschen, da es
nicht umkrystallisierbar war; Zersetzungspunkt unscharf 210-230°.



4,721 mg Subst. gaben 12,841 mgCO02 und 1,730 mg H20
3,330 mg Subst. gaben 0,395 cm3(17°, 741 mm)
C26H 180 2N 4 Ber.C 74,64 H 431 N 13,40%
Gef. ,, 74,18 , 4,10 , 13,62%

Reduktion des Pyridyl-isatogens mit angesduerter Kaliumjodidlédsung.

0,79 g Pyridyl-isatogen (VI1) wurden in 100 cm3 2-n. Salzsdure geldst und mit
tberschissiger Kaiiumjodidldsung versetzt. Nach 5 Minuten verbrauchte das ausgeschie-
dene Jod 78 cm3 0,1-n. Thiosulfatlésung, entsprechend 2,2 Atomen Jod. Die abgesaugte
organische Substanz (0,7 g) bestand aus Indolon-hydrat (X). Derselbe Ansatz wurde
wiederholt und vor der Titration 24 Stunden stehen gelassen. Die Titration entsprach
etwa 3 Atomen Jod. Die organische Substanz war ein gelboranges Pulver, das die Eigen-
schaften des Indolon-Indoxyls (XV) zeigte und durch das Pikrat mit diesem identifi-
ziert wurde.

Additionsprodukt von Piperidin an 2-PyridsT-indolon (XVIII).

a) Darstellung aus Isatogen (VII). 2g Pyridyl-isatogen werden mit einer
Ldsung von 2 cm3 Piperidin in 20 cm3 Alkohol Ubergossen und 3 Stunden unter Rick-
fluss auf dem Wasserbad gekocht. Am né&chsten Tage kann man 1,9 g schdne gelbe
Nadeln absaugen, die nach Waschen mit Alkohol und Umkrystallisieren aus 40 cms3
heissem Alkohol bei 184—185° schmelzen. Die Substanz fluoresziert griinlich in festem
oder geléstem Zustand.

b) Darstellung aus Indoion (XIV) oder Indolon-hydrat (X). Der Ansatz
wird analog durchgefiihrt und verlauft ohne Nebenprodukte mit nahezu quantitativer
Ausbeute.

3,329 mg Subst. gaben 8,980 mg C02 und 1,994 mg H2
2,354 mg Subst. gaben 0,291cm3 N2 (16°, 745 mm)
CisH190ON3  Ber. C 73,69 H 6,52 N 14,33%
Gef. ,, 73,57 , 6,70 , 14,31%

Spaltung des Adduktes. a) Beim Kochen mit verdinnter Natronlauge ent-
steht eine orange L6sung, die sofort gelb wird und nach Piperidin riecht. Bei einem Hy-
drierungsversuch wurde dieses als Pikrat nachgewiesen, b) 0,5g Addukt wurden mit
2,5 cm3 2-n. Salzsdure bei 40° geldst, worauf ein hellgelber krystalliner Kdrper ausfiel,
der aus verdiunnter Salzsdure umkrystallisiert w'urde. Es lag das Hydrochlorid des Indoion-
hydrats vor, das mit Ammoniak in das freie Indolon-hydrat (X) Gbergefihrt wurde; Aus-
beute fast quantitativ, c) Die Losung des Adduktes in kaltem Dioxan wird nach 3 Tagen
rot und scheidet beim Verdunsten in einer Woche neben rotem Harz Indoion (XIV) aus.
Von dndern Ldsungsmitteln scheint nur Alkohol beim Kochen eine dhnliche Spaltung
zu bewirken, d) Die Reduktion des Adduktes mit Zinkstaub und Eisessig ergab bei
sofortiger Acetylierung 2-Pyridyl-3-acetyl-indoxvl (XII1).

2-Pvridyl-iso-isatogen (?).

0,5 g Pyridyl-isatogen (VII) wurden mit 50 cm3 Alkohol und 1,5 cm3 konz. Schwefel-
saure in einer Druckflasche 24 Stunden im Wasserbad erhitzt. Da eine Probe bei direkter
Neutralisation keine Fallung ergab, liess man auf die H&lfte eindunsten, versetzte mit
50 cm3 Wasser und neutralisierte mit Natriumhydrogencarbonat. Es fielen harzige braune
Flocken aus, die nach Anreiben mit Ather 0,25 g braunes Pulver gaben. Nach Auskochen
mit Petroldther und Eindunsten wurden 0,1 g gelbliche Nadelbischel vom Smp. 105—107°
erhalten, deren Stickstoffgehalt auf ein Isomeres des Isatogens hinweist.

2,908 mg Subst. gaben 0,321 cm3 N2 (17°, 744 mm)
C13H 80 2N 2 Ber. N 12,50 Gef. N 12,72%

Universitdt Basel, Anstalt fur organische Chemie.
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80. Zur Kenntnis des Lavendeldls.
(3. Mitteilungl)).

Uber die Monoterpenalkohole und die in veresterter Form
vorkommenden Sauren des franzdsischen Lavendeldls
von C. F. Seidel, H. Sehinz und P. H. Miiller.

(26. 111. 14.)

Der Hauptbestandteil des dtherischen Ols von Lavandula vera
ist das Z-Linalylacetat?. Daneben kommt das Linalool in dem Ol
auch in freier Form, sowie in geringer Menge mit héhern Fettsduren
verestert vor. Es ist schon lange bekannt, dass Lavendel6l auch
Geraniol3) in freier und veresterter Form enthdlt. Ferner hat man
freies iJerol und d-Borneol3) nachgewiesen.

Wir konnten aus dem franzosischen Lavendeldl drei weitere zur
Cl0-Reihe gehdrige 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 Vorlaufen haben wir n-Hexvlalkohol
aufgefunden.

Fir die Derivate des Cuminalkohols haben wir Schmelzpunkte
gefunden, die von den in der Literatur angegebenen erheblich ab-
wichen. Es war daher zunéchst in Betracht zu ziehen, dass es sich
bei dem Alkohol aus Lavendeldl um ein Isomeres des Cuminalkohols
hatte handeln kdénnen. Wir stellten zum Vergleich Cuminalkohol
sowohl durch Reduktion von Cuminaldehyd wie auch totalsynthetisch
her. Beide Vergleichssubstanzen lieferten Derivate, die gleiche
Schmelzpunkte aufwiesen wie der Alkohol aus Lavendeldl.

Verschiedene Autorenb) haben festgestellt, dass die Ester des
Lavendel6ls in der Hauptsache aus Acetaten bestehen. Von hdheren
Fettsduren, die bei der Verseifung der Ester in geringer Menge ent-
stehen, waren bisher Butter-, Valerian- und Capronsdure bekannt5).
Wir haben zwar keine Buttersdure, wohl aber die beiden letzt-
genannten S&uren ebenfalls nachweisen kénnen. Die C5Sé&ure erwies
sich als die (+ )-Methyl-athyl-essigsdure. Ferner isolierten wir eine

b 2. Mitt. Helv. 25, 1591 (1942).

2)J. Bertram und H. Walbaum, J. pr. [2] 45, 590 (1892).

3) S. die Zusammenstellung bei Gildemeister und Hoffmann, Die atherischen Ole,
3. Aufl, Bd. 3, 659ff. (1931).

4) Dieses wurde in zwei friheren Mitt. Helv. 25, 1572, 1592 (1942) eingehend be-
schrieben.

5) S. die Zusammenstellung bei Gildemeister und Hoffmann, Il.e.



nicht genau aufgeklarte Heptylsdure, Pelargonsaure, Tiglinsdure,
eine ungeséattigte Capronsdaure (nicht sicher), eine Octylensaure,
eine monocyclische einfach-ungesattigte Saure CeH 140 2, Benzoeséure
und eine S&ure CioH1202 unbekannter Konstitution. Wir wiesen
Uberdies in den sauren Teilen nach der Verseifung die Lactone
Cumarin und Umbelliferon-methyl&ther nach, deren Vorkommen im
Lavendeldl schon bekannt war. Die hier erwédhnten S&uren stammen
nicht nur aus Estern der Monoterpenalkohole, sondern auch aus
solchen mit niedrigerer und héherer Anzahl von Kohlenstoffatomen.

Unsere Untersuchung bezieht sich nur auf die Gber 100° (11 mm)
siedenden Anteile des Lavendelélsl) und erhebt auch fir diese Teile
nicht den Anspruch der Vollstdndigkeit. Wir beschreiben im experi-
mentellen Teil zwei Aufarbeitungen A und B. Die als Ester vorhan-
denen Monoterpenakohole haben wir bei A, die in freier Form vor-
kommenden bei B untersucht. Die bei der Verseifung gebildeten
sauren Teile wurden sowohl bei A als bei B geprift; bei B gelang
jedoch infolge der gréssern zur Verfigung stehenden Substanz-
menge die Auffindung einer grésseren Anzahl von Individuen. Natir-
lich haben sich bei den lange dauernden Aufarbeitungen die durch
die leichte Fluchtigkeit und Verharzung bedingten Verluste un-
angenehm bemerkbar gemacht.

Der Firma Firmenich & Cie. in Genf danken wir fir die Unterstitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil2).

A. Verarbeitung von 4 5 kg franzdsischem Lavendel6l.
I. Abtrennung der carbonylhaltigen Verbindungen und der freien Alkohole3).

Das Ol wurde ohne Verdiinnungsmittel durch Auswaschen mit verdiinnter Soda-
I6sung und hierauf mit auf 0° gekiihlter 10-proz. Natronlauge von freien Séduren und
Phenolen befreit. Bei der fraktionierten Destillation des so vorbehandelten Ols im Vakuum
(z.T. zweimal) erhielten wir:

1. unter 70° (11 mm) 130g; 2. 70—95° 2960g; 3. 95—100° 840 g; 4. 100—110°
72 g; 5. 75—95° (0,2 mm) 260,5g; 6. 95—125° 38,3 g; Rickstand 106 g.

Fir die nun folgende Untersuchung wurden nur die Fraktionen 5
und 6 verwendet.

Die zusammen 298,8 g betragende Olmenge aus den beiden genannten Fraktionen
vom Sdp. 75—125° (0,2 mm) wurde, nachdem man in einem Vorversuch die ungefdhre
Ketonmenge festgestellt hatte, mit 12 g Girard-Reagens T in einem Gemisch von 12g
Eisessig, 100 cms Athylalkohol und 70 cms Methylalkohol 3 Stunden bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen. Nach Eingiessen in 1,5 Liter Eiswasser, das 92 cm3 2-n. Natron-
lauge (910 der zur Neutralisation nétigen Menge) enthielt, wurden nach mehrmaligem

1) Linalool und Linalyl-acetat befanden sich in diesen Nachldaufen also nur noch
in geringen Bruchteilen, die infolge Uberhitzung erst mit den héheren Fraktionen iiber-
destillierten.

2) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

3) Die Gruppentrennung wurde in einer friiheren Mitteilung [Helv. 25, 1578 (1942)]
bereits kurz skizziert.
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Auséthern, Waschen mit Sodalésung und Wasser 287 g nicht reagierende Anteile zuriickge-
wonnen. Die waésserige Losung lieferte beim Ansduern bis zur schwach kongosauren
Reaktion 6,6 g und bei stirkerem Ansduern weitere 0,7 g carbonylhaltige Rohsubstanzl).

Die 287 g aldehyd- und ketonfreies 61 wurden zweimal mit 90 bzw. 50 g Phthal-
saure-anhydrid (die ndtige Menge wurde in einem Vorversuch ermittelt) ohne Ldsungs-
mittel am kochenden Wasserbad behandelt, um die freien primaren und sekundaren
Alkohole zu entfernen. Man erhielt 80 g rohe Phthalestersduren (phthalsdurehaltig), die
durch Kochen mit einer Lésung von 100 g Kalilauge in 600 cm3 Methylalkohol und 60 cm3s
Wasser verseift wurden. Weitere zweimalige Behandlung des nicht in Reaktion getretenen
Ols mit Phthalsaure-anhydrid bei 120—130° lieferte noch ca. 10 g rohe Phthalestersauren,

die ebenfalls verseift wurden. Wir erhielten folgende Fraktionen prim &rer und sekun-
darer Alkohole:

von der Behandlung bei 100°:

1. 100—110° (11mm) 2,4g¢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; Ruckstand ca. 7g

von der Behandlung bei 130°:
1. 110—140° (10mm) 1,1g; 2. 100—130° (0,2 mm) 2,8 g; Ruckstand 0,8 g.
260g Ol hatten mit Phthalsdure-anhydrid nicht reagiert. Zur Entfernung
noch gelosten Phthalsdure-anhydrids wurde mehrmals mit massigen Mengen Wasser un-

ter 6fterm Umschitteln erhitzt und mit verdinnter Sodalésung gewaschen. Bei der
fraktionierten Destillation erhielt man:

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; Rickstand 35,0 g.

Die tiefern Fraktionen 1—5 enthielten keinen aktiven Wasserstoff, wohl aber die
héheren 6—9. Diese letztem Fraktionen wurden deshalb zur Abtrennung der tertidren
Alkohole durch %-stiindiges Erhitzen mit dem gleichen Gewicht Borsdure-tridthylester
auf 140—150° behandelt. Von den Fraktionen 6 und 7 (zusammen 42,5 g) wurden da-
bei 34,8 g, von den Fraktionen 8 und 9 (zusammen 24,2 g) 9,1 g nicht in Reaktion
getretener Teile zuriickgewonnen. Zur Verseifung der gebildeten Bors&ure-ester geniigte
bei den Fraktionen 6 und 7 wasseriges Alkali, bei 8 und 9 war dagegen alkoholische
Lauge notig. Das so gereinigte Gemisch der freien tertidren Alkohole aus 6 und 7
betrag 3,2 g vom Sdp. 95—150° (0,15 mm), die Fraktionen 8—9 lieferten 12 g vom
Sdp. 100—110° (0,05 mm). Die nunmehr vollstdndig alkoholfreien Fraktionen 6—9
(44 g), sowie die tiefern Fraktionen 2—5, die Uberhaupt keine tertidaren freien Alkohole
enthalten hatten (191 g), wurden darauf verseift und die gebildeten Alkohole und
Sauren untersucht.

Il. Esterverseifung nach Abtrennung der Aldehyde, Ketone und freien Alkohole.
Untersuchung der bei der Verseifung gebildeten Sauren.

a) Fraktion 2, Sdp. 100—105° (10 mm).

Die 33 g betragende &dlmenge wurde durch 5stiindiges Kochen mit 30 g Kalilauge
in 200 cm3 Methylalkohol verseift. Nach Abdestillieren des Methylalkohols und Ver-
setzen mit Wasser dtherte man aus und wusch mit Wasser nach.

Die neutralen Teile ergaben bei der Destillation (10 mm): 1. 85—90“ 10,4 g; 2. 90
bis 110“ 13,1 g.

Beide Fraktionen wurden zusammen mit 40 g Borsdure-tridthylester bei 140—150°
behandelt und die gebildeten Borsdure-ester zusammen mit denjenigen aus den folgenden
Fraktionen b) 3, 4 und 5 (s. diese) verarbeitet. Mit Borséure-ester nicht reagierende Teile
44 g-

1) Uber die Ketone und Aldehyde wird in einer spédteren Mitteilung berichtet.
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Saure Teile: Aus der alkalischen Verseifungslésung wurde der Methylalkohol
durch Einleiten von Wasserdampf vertrieben. Nach Anséauren und Extrahieren erhielt
man bei der fraktionierten Destillation:

1. 95—100° (714mm) 2,2 g; 2. 110—107° 4,0 g; 3. 90—100° (10 mm) 0,3 g.

Fraktion 1 besteht aus waéasseriger Essigsaure.

Fraktion 3: 0,23 g wurden mit 1,4 cm3 n. Natronlauge neutralisiert und die
Loésung zu einer alkoholischen Lésung von 0,3 g S-Benzyl-thioharnstoffchlorid gefugt.
Das allméhlich ausfallende Derivat wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Nach
dreimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde der ann&hernde konstante
Smp. 158—159“ erreicht. Nach der Analyse konnte das Derivat von einem Gemisch
einer gesattigten und einer ungeséttigten S&ure Ce vorhegen.

3,707 mg Subst. gaben 8,10 mg C02 und 2,39 mg H2
2,577 mg Subst. gaben 0,235 cm3 N2 (21°, 720 mm)
C14H2202N2S (aus CeH1202) Ber. C 59,55 H 7,85 N 9,92%
C14H,002N2S (aus CeH1002) Ber., 59,96 , 7,19 , 9,99%

Gef.,, 59,63 , 7,21 , 10,03%

b) Fraktionen 3,4 und 5, Sdp. 105—120° (10 mm).

Die 114 g 61 wurden mit 75 g Kalilauge in 650 cm3 Methylalkohol verseift und wie
oben in sauer und neutral getrennt. Das Neutrale (103,8 g) wurde mit 80 g Borséure-
tridthylester behandelt. Bei der Destillation der mit Borat nicht reagierenden Anteile
gehen oft gegen Schluss etwas der hochsiedenden Borsdure-ester mit Uber, deshalb wurden
diese Anteile ein zweites Mal in einem Aufsatzkolben destilliert. Nach Auswaschen mit
Natronlauge und Wasser (zur Entfernung des Reagens) ergaben die nicht in Reaktion
getretenen Anteile bei der Destillation im Aufsatzkolben.

1. 115—120“ (10mm) 1,2 g; 2. 120—125° 54,6 g; 3. 125—130° 4,6 ¢g; Rickstand
0,8 g.

Fraktion 2 besteht aus Sesquiterpen-Kohlenwasserstoff. Eine Analysenfraktion
Sdp. 119—121° (10 mm) zeigte C 88,19, H 11,75% (Ber. C1H24 C 88.2, H 11,8%).

Die erhaltenen Borsdure-ester wurden zusammen mit denjenigen aus Fraktion 2
vom Sdp. 100—105° (10 mm) (s. oben unter a) verseift und die gebildeten Alkohole
(primar, sekundéar und tertiar) mit Wasserdampf abgeblasen. Ihre Menge betrug 557 g
und bei der Destiliation erhielt man:

1. 80—90“ (10 mm) 5g; 2. 90—100° 13 g; 3. 100—105° 4 g; 4. 105—115° 33,7 g.

Saure Teile: 1. 85—95° (400mm) 12,4g; 2. 95—100° 2,1 g; 3. 60—70° (11mm)
0,39g; 4. 70—98° 0,2 g; 5. 98—105° 1,1 g; 6. 105° (11 mm) bis 150° (0,1 mm) 0,6 g.

Aus Fraktion 5 wurde eine Mittelfraktion vom Sdp. 98—101° (11 mm) heraus-
destilliert (0,8 g). aD = 0. Aquiv.-Gew. gef. 120,8 (ber. CeH 1202 114).

Benzyl-thiuroniumsalz. 0,12 g S&ure wurde mit 2-n. Natronlauge titriert und in
eine heisse alkoholische Lésung von 0,26 g Benzyl-thioharnstoffchlorid eingetragen. Die
sofort ausfallenden Krystalle zeigten den Smp. 152—153°, bei mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol sank er auf 148—149°. Sie erwiesen sich nach Analyse als das Derivat
einer Capronséure.

4,104 mg Subst. gaben 8,99 mg CO2 und 2,85 mg H2
4,308 mg Subst. gaben 0,378 cm3 N2 (18°, 726 mm)
CuH 220 2N 2S (aus CeH1202) Ber. C 59,55 H 7,85 N 9,92%

Gef. ,, 59,78 , 7,77 , 9,83%

e) Fraktionen 6, 7, 8 und 9, Sdp. 75—110° (0,1 mm).

Die 43,9 g Ol wurden wie oben mit alkoholischer Kalilauge verseift und in sauer
und neutral getrennt. Die neutralen Teile wurden mit Borséure-tridthylester behandelt.
Die mit diesem Reagens nicht reagierenden Anteile ergaben:
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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 Geruch auf und bestanden nach der
Analyse fast ganz aus Kohlenwasserstoffen. Die erhaltenen Borsaure-ester ergaben nach
der Verseifung 5g roher Alkohole:

1. 90—100° (11mm) 1,1g; 2. 100—110° 0,3 g;3. 110—125“ 1,1g; 4. 125—150“
0,79; 5. 110—150° (0,2 mm) 1,7g; Rickstand 3 g.

Saure Teile : Die 3,6 g Rohsauren ergaben nach zweimaliger fraktionierter Destil-
lation (IViiAne/-Kolben):

1. 80—100° (400 mm) 0,8 g; 2. 40—50° (10 mm) 0,2 g; 3. 70—80“ 0,55 g; 4. 80 his
100* 0,05 g; 5. 100—110° 0,4 g; 6. 110—130“ 0.1g; 7. 80—120“ (0,2 mm) 0.6 g.

Aus Fraktion 2 wurde das Thiuroniumsalz der Essigsaure gewonnen. Schmelz-
punkt nach zweimaligem Umkrvstallisieren aus absolutem Alkohol 146—147*.

4,102 mg Subst. gaben 8,00 mg C02 und 2,34 mg H20
C10H 1402N2S (aus C2Hj02) Ber. C53,07 H 6,24%
Gef. ,, 53,22 , 6,38%

Von Fraktion 3 wurde eine Mittelfraktion vom Sdp. 75—77° (10 mm) heraus-
destilliert, die aus optisch aktiver Valeriansdure (Methyl-dthyl-essigsaure) bestand.
c) = +11“

4,315 mg Subst. gaben 9,39 mg CO., und 3,90 mg H2
CsH1002 Ber. C 58,80 H 9,87%Aquiv.-Gew. 102
Gef. ,, 59,39 , 10,11% ” 102,8
Thiuroniumsalz. Dreimal aus Alkohol umkrystallisiert Smp. 147—48°.
4,174 mg Subst. gaben 8,94 mg C02 und 2,77 mg H20
3,903 mg Subst. gaben 0,351 cm3 N2 (20°, 728 mm)
C13H 2002N,S Ber. C 58,20 H 7,52 X 10,44%
Gef. ,, 58,45 , 7,43 , 10,03%
[%]£, = +3,6° (c = 8,7) in Methylalkohol)

Fraktion 5 bestand in der Hauptsache aus einer Heptylsdure. Thiuroniumsalz
Smp. 153°.

4,200 mg Subst. gaben 9,34 mg CO02 und 3,03mg H2

3,158 mg Subst. gaben 0,279 cm3 N, (23°, 728 mm)
CisH 240 2N 2S Ber. C 60,77 H8,16 N 9,45%
(aus C71H1402) Gef. ,, 60,69 , 8,07 , 9,76%

Aus Fraktion 7 konnten feste Teile abfiltriert werden. Nach Streichen auf Ton
und Umkrystallisieren aus Petrolather wurden Blattchen vom Smp. 121° erhalten, die
sich auf Grund der Mischprobe als Benzoesdure erwiesen. Die flissigen Anteile dieser
Fraktion riechen lactonartig. Durch Ausschiitteln mit eisgekiihlter Sodalésung konnte
noch etwas Benzoesdure neben wenig 6ligen sauren Anteilen abgetrennt werden.

I1l1.  Untersuchung der bei der Esterverseifung gewonnenen Alkohole.

Die nach der Boratmethode abgetrennten Alkohole (primér, sekundéar und tertiar),
die sich bei der Verseifung der Fraktionen 2—9 vom Sdp. 100“ (10 mm) bis 110" (0,1 mm)
gebildet hatten und deren Menge zusammen 60,7 g betrug, ergaben nach weiterer zwei-
maliger sorgféltiger Destillation:
1. 65—70° (10mm) 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“(0,2mm) 3,3 g.
Aus Fraktion 1vom Sdp. 65—70° (10 mm) wurde mit atherischer Cyansaurelésung
ein Allophanester erhalten, der nach Reinigung aus Essigester-Cyclohexan bei 160—161*
schmolz und sich nach Mischprobe als das Derivat von n-Hexylalkohol erwies.
4,161 mg Subst. gaben 7,80 mg C02 und 3,22 mg H2
08H 160 3N,, (aus CeH140) Ber. C51,04 H 857%
Gef. , 51,16 , 8,66%



Diese Fraktion enthielt neben dem Hexanol noch geringe Mengen eines niedrigem
Homologen, denn aus der Mutterlauge wurde ein bei 148—150° schmelzendes Praparat
gewonnen, das nach den Analysenwerten (C 50,51, H 8,55%) auf ein Gemisch der Allo-
phanester von Hexylalkohol und ca. 20% Amylalkohol hinwies.

Die Fraktionen 2 und 3 vom Sdp. 70—90° (11 mm) bestanden in der Haupt-
sache aus Linalool. Geringe Mengen primérer Alkohole wurden durch Behandlung mit
Phthalsdure-anhydrid in Benzol abgetrennt. Von den reagierenden Anteile wurden 7,4 g
einer aus ¢-Linalool bestehenden Fraktion vom Sdp. 84—85° (11 mm) erhalten.

df = 08702; nf = 1,4616; aB = -16,8°

Phenylurethan. 1g dieser Fraktion wurde mit 0,8 g Phenylisocyanat 3 Wochen
unter Feuchtigkeitsausschluss bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Abblasen der
flichtigen Anteile mit Wasserdampf wurde der Rickstand ausgeéthert, von Diphenyl-
harnstoff abfiltriert und der Riickstand des Atherextraktes mit viel Petrolather ausge-
kocht. Der dicke Petroldtherriickstand wurde aus Methylalkohol und etwas Wasser um-
krystallisiert und 0,5 g Krystalle vom Smp. 60—61° erhalten. Nach viermaligem Um-
krystallisieren wurde der Smp. 61—62° erreicht. Die Mischprobe mit einem Kontroll-
préparat von Linalyl-phenylurethan zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

3,700 mg Subst. gaben 10,162 mg C02 und 2,734 mg H2
C17H230 2N (aus CioH 180) Ber. C74,69 H 8,48%
Gef. ,, 74,95 » 8,27%

Die Fraktionen 4— g enthielten grosse Mengen Geraniol. Die Hauptfraktion 5
ergab ein nach Reinigung aus Essigester-Pentan bei 115—116° schmelzendes Allophanat,
das mit einem bei 117—118° schmelzenden Prédparat von Geranyl-allophanat keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigte.

4,078 mg Subst. gaben 8,98 mg C02 und 3,11 mg H20

C12H 2003N 2 (aus CioH 180) Ber. C 59,98 H 8,39%
Gef. ,, 60,09 , 8,53%

Das gesamte Material der Fraktionen 4— 8 (49,3 g) wurde zur Abtrennung der pri-
méren Alkohole mit 278 g Phthalséure-anhydrid in 65 cms absolutem Benzol 5 Stunden
am Wasserbad erhitzt und wie Ublich aufgearbeitet. Die erhaltenen primédren Alkohole
ergaben bei der Destillation:

1. 98—102°(11mm) 7,7 g;2. 102—108° 8,6 g; 3. 108—115° 20,0 g; 4. 115—130°
1,39; 5 130°(11mm) bis 125° (0,2 mm) 2,0 g.

Aus Fraktion 1 wurde Lavandulol als Allophanat isoliertl). Die Fraktionen 2
und 3 sind stark geraniolhaltig und wurden deshalb mit dem 4- bis dfachen Gewicht
frisch getrocknetem und pulversiertem Calciumchlorid in einem angewdrmten Mdorser ver-
rieben und 3mal 24 Stunden in einem schwach evakuierten Exsikkator stehen gelassen.
Die nichtreagierenden Anteile werden durch kaltes Digerieren mit Petroladtherausgezogen.
Die Calciumchloridverbindung wurde mit Wasser zersetzt und darausreines Geraniol
erhalten, aus Fraktion 2 0,7 g, aus Fraktion 3 11,8 g. Sdp. 115—116° (14 mm).

df = 08770; nf = 1,4730; MD Ber. CioH 180 |T 48,97 Gef. 49,30

3,5-Dinitro-benzoat: Das Rohprodukt wurde mit Petrolather mehrmals ausgekocht,
um von etwas Schmieren abzutrennen. Schmelzpunkt nach dreimaligem Umkrystalli-
sieren aus Petroldther 60—61°. Mischprobe mit einem Kontrollprdparat von Geranyl-
dinitro-benzoat gab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die mit Calciumchlorid nicht reagierenden Anteile beider Fraktionen er-
gaben:

1. 98— 104° (11 mm) 3,7 g; 2. 104—108° 4,7 g; 3. 108—112° 3,7 g.

X Helv. 25, 1579 (1942).



Die Fraktion 2 enthielt Nerol, das als Diphenylurethan nachgewiesen wurde.
19 Ol wurde mit 2 g Diphenylharnstoffchlorid und 1,5 g Pyridin 4 Stunden am Wasser-
bad erwarmt, die flichtigen Teile mit Wasserdampf abgeblasen (zuletzt geht Diphenyl-
amin Uber) und der Rickstand aus einem Gemisch von Methylalkohol und Benzin bei
- 20° umkrystallisiert. Nach 2 Wochen wurden 0,7 g Krystalle vom Smp. 55—62° er-
halten. Nerol-Prdaparate, von denen das Geraniol mit Hilfe der Calciumchloridverbindung
abgetrennt wurde, enthalten erfahrungsgeméass immer noch 25—30% Geraniol. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren des Urethans aus Methylalkohol erhielt man in der Tat
reines Geranyl-diphenylurethan vom Smp. 80—81°. Das viel leichter ldsliche Derivat
des Nerols wurde durch systematisches Verarbeiten der Mutterlaugen gewonnen. Wir
konnten auf diese Weise ein ann&hernd konstant bei 55—62° schmelzendes Praparat
herauskrystallisieren, das aus ziemlich reinem Neryl-diphenylurethan bestehen muss.

3,794 mg Subst. gaben 11,03 mg C02 und 2,70 mg H2
C23H270 2N (aus CioH 180) Ber. C 79,05 H 7,80%
Gef. ,, 79,34 ,, 7,96%

Die Fraktion 2 enthielt ausserdem d-Citronellol. Zum Nachweis wurden 3,7 g
mit 5,7 g Phthalsdure-anhydrid % Stunde auf 200° erhitztl). Das aus dem Geraniol und
Nerol abgespaltene Wasser liess man durch ein gebogenes Glasrohr abdestillieren. Die
gebildete Phthalestersdure wurde auf die Ubliche Weise von den Neutralteilen (Kohlen-
wasserstoffe aus Geraniol und Nerol) abgetrennt und verseift.

Von dem gewonnenen Alkohol trennte man etwas Vorlauf vom Sdp. 100—104° ab,
die Hauptmenge (0,3 g) siedete bei 104—105° (11 mm); d|° = 0,8528.

Allophanat: Das gallertige Rohprodukt ergab nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus wasserigem Methylalkohol bei 105—106° schmelzende, leicht verfilzende Nadeln.
Md = + 2,50 in Methylalkohol (c = 28)2). Die Mischprobe mit einem Kontrollpraparat
aus d-Citronellol (aD = + 3,60°) vom gleichen Schmelzpunkt ergab keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

3,725 mg Subst. gaben 8,109 mg CO02 und 3,040 mg HsO
C12H 220 3N 2 (aus CioH 200) Ber. C 59,48 H 9,15%
Gef. ,, 59,41 , 9,13%

Der Vorlauf gab dagegen ein Allophanat vom Smp. 80—82°, das aus einem Gemisch

der Derivate von Citronellol und Lavandulol zu bestehen schien.

B. Verarbeitung von 2,7 kg Uber 100° (Il mm) siedenden Nachlaufen aus
19,25 kg franzosischem Lavendeldl,
1. Gruppentrennung.

38,5 kg des gleichen franzdsischen Lavendeldls wurden direkt im Vakuum destilliert
und die 5,4 kg Uber 100° (11 mm) siedenden Nachlaufe abgetrennt3). Fir die im folgen-
den beschriebene Untersuchung wurde die Héalfte davon = 2,7kg (entspre-
chend 19,25 kg Ausgangsol) verwendet4).

4) Diese von Tiemann und Schmidt B. 29, 921 (1896) angegebene Methode eignet
sich zum Citronellol-Nachweis viel besser als diejenige von Walbaum, und Stephan, B. 33,
2307 (1900), nach der Geraniol und Nerol durch Ameisensaure zerstért werden. Ein Teil
des Geraniols geht ndmlich unter diesen Bedingungen in Cyclogeraniol iber, das nachher
im Citronellol als Verunreinigung auftritt und dessen Nachweis je nach seiner Menge
erschweren oder verunmdglichen kann.

2) Nach beim Lavandulol (L c.) gemachten Erfahrungen wird beim Verwandeln ins
Allophanat die Drehungsrichtung nicht umgekehrt. Wir dirfen also annehmen, dass
auch das im Lavendeldl enthaltene Citronellol d-Form besitzt.

3) Diese Destillation wurde in der Fabrik Firmenicli & Cie in Genf ausgefihrt.

4) Die andere Hélfte war bereits friher verarbeitet worden, s. Helv. 25, 1581 (1942).
In jener Mitt. ist ein Irrtum unterlaufen. Alle Angaben S. 1581 (und ebenso S. 1585)
von Linie 3 an beziehen sich nur auf die Halfte = 2,7 kg der Nachldufe. Damit erhéht
sich die Ausbeute an Lavandulol auf das Doppelte.



Bei der Behandlung mit (Virard-Reagens T in 5 Portionen erhielten wir 49,8 g Roh-
ketone. Darauf wurden die freien primaren und sekundaren Alkohole durch Behandlung
mit Phthalsdure-anhydrid zuerst bei 100° (erhalten 1051 g Alkohole) und darauf bei
120— 130° (erhalten 26,9 g) abgetrennt. Das nach Behandlung mit Girard-Re&gens und
Phthalsaure-anhydrid zuriickbleibende Ol ergab bei der fraktionierten Destillation:

1. 90—105° (10 mm) 1145g; 2. 105—112° 265 g; 3. 112—125° 342 g; 4. 80—95*
(0,2 mm) 101,59g; 5 95—110° 45,09; 6. 110—135“ 27,0 g; Rickstdnde 17,2 g; Total
2097,5 g.

Es wurden nur die Fraktionen 3— s ndaher untersucht. Die freien, tertidren
Alkohole wurden mit Borsaure-tridthylester ausgezogen. Die auf diese Weise erhaltenen
verschiedenen Anteile sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
Frakt. Freie tertiare Alkohole Mit Borat nicht reagierend
3 3a) 6,6 gv Sdp. 90-150° (0,3 mm) 3b) 304g v. Sdp. 112-125° (10 mm)
4 4a) 8,29 " 90-105° (0,05 mm) 4b) ssg " 80-90° (0,1mm)
5 5a) 20,5 g , 100-110“(0,1 mm) 5b) 20,29 85-100“ (0,03 mm)
6

6a) 7,29 95-105° (0,06mm) 6b) 179 " 110-140* (0,03 mm)

Die freien tertidren Alkohole der Fraktionen 4— & (als 4a bis sa bezeichnet, zu-
sammen 35,7 g) bestehen in der Hauptsache aus Sesquiterpenalkoholenl). Die nach der
Borat-Behandlung verbleibenden Anteile 3b bis e b wurden verseift, in saure und neu-
trale Teile geschieden und aus den letztem die in Freiheit gesetzten Alkohole zuerst mit
Phthalséure-anhydrid (primér und sekundar) und darauf mit Borséure-tridthylester (ter-
tiar) abgetrennt. Es blieben schliesslich aus Kohlenwasserstoffen und Oxyden bestehende
Neutralteile zuriick. Uber die verschiedenen Anteile siehe Tabelle 2.

Tabelle 2.
Frakt. 1 LSéutren und irinn;érpoflkur;]dl Tertidre Alk. Kohlenwasser-
rakt. ac on.e aus - sekund. . ohole Verseifung stoffe u. Oxyde
Verseifung v. Verseifung
3b 3c) 51,1 ¢ 3d) 87,1 ¢ 3e) 90¢g 3f) 92,6 ¢
4b 4c) 749 4d) 6,7 g 4e) 109 4f) 58,8 ¢g
5b 5¢) 3,7¢ 5d) 4.64¢ 5e) 0,85¢g 5f) 58¢g
6b 6C) 3¢ 6d) 189 6e) 1,6 ¢ 6f) 6,890

Il. Freie primare Monoterpenalkohole.

Die wadsserig-alkalischen Ldsungen der phthalestersauren Salze I6sen immer be-
trachtliche Mengen Neutralsubstanzen. Deshalb wurden die bei 100° und hernach bei
120—130° mit Phthalsdure-anhydrid ausgezogenen Alkohole (zusammen 132 g) einer
nochmaligen Behandlung mit Phthalsdure-anhydrid, wiederum zuerst bei 100° und her-
nach noch bei 120° unterzogen. Die bei dieser Nachbehandlung nicht in Reaktion getre-
tenen Teile bestanden zum grdssten Teil aus ¢-Linalool, das nach Reinigung tber den
Borester in reiner Form erhalten werden konnte: Sdp. 81—82° (12 mm); d*° = o0,8688;
aD = - 15,20°. Die aus den Phthalestersauren regenerierten primdren und sekundéren
Alkohole ergaben nach wiederholtem Fraktionieren:

1) Darliber siehe eine spatere Mitteilung.



a) von der Behandlung bei 100°: 1. 90—100 (12 mm) 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. 95—125° (0,1 mm) 11,6 g;
7- 125—150° 7,8 g; Ruckstand 1,0 g;

B) von der Behandlung bei 120—130°: 1. 100—130° (12 mm) 3,7 g; 2. 90—150°
(0,1 mm) 2,8 g.

Die Fraktionen 1—4 von x) (primare Monoterpenalkohole) ergeben bei weiterem
zweimaligem Durchfraktionieren bei 12 mm:

la. 93—100° 8,1g; 2a. 100—105° 12,5¢g; 3a, 105—110° 19,09; 4a. 110—112°
181 g.

Aus den Fraktionen la und 2a krystallisierten mehrere Gramm d-Borneol
aus, das nach Umkrystallisieren aus Petroldther bei 203—204° schmolzl).

Aus den Fraktionen 3a und 4a wurde durch Behandlung mit Calciumchlorid 22,1 g
reines Geraniol gewonnen; d4° = 0,8808; nfy = 1,4760.

Die mit Calciumchlorid nicht reagierenden Teile wurden in folgende Fraktionen
zerlegt:

Ib. 98—103° (11mm) 4,8g; 2b. 103—107° 5,7 g; 3b. 107—110° 4,3g.

Aus Fraktion 1b krystallisierte wiederum Borneol aus. Fraktion 2b enthielt Nerol.
Es wurde durch das Diphenylurethan vom Smp. 55—62° und Mischprobe mit dem bei
der Verarbeitung A bei der Esterverseifung erhaltenen Prédparat idendifiziert.

Zur Prufung auf Citronellol wurden 3,3 g der gleichen Fraktion % Stunde mit
Phthalsdure-anhydrid auf 200° erhitzt. Es wurden 0,4 g Alkohol aus der Phthalestersdure
zuriickgewonnen, der jedoch zum grossten Teil krystallisierte und sich wiederum als
Borneol erwies. Der Citronellol-Nachweis (wie auch derjenige des Lavandulols) wird durch
die Anwesenheit des Borneols sehr erschwert.

Die Fraktionen 6 und 7 mussten die freien priméren Sesquiterpenalkohole ent-
halten2).

Fraktion 5. Da die Menge dieser zwischen den Mono- und Sesquiterpenalkoholen
liegenden Fraktion nur 4 g betrug, wurde sie zusammen mit einer entsprechenden Frak-
tion von der Aufarbeitung der zweiten Portion Lavendelélnachldufe (2,7 kg) vereinigt
und gemeinsam untersucht. Nach viermaliger Fraktionierung im ITidmer-Kolben bei
0,03 mm erhielt man

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.

Samtliche Fraktionen wurden ins Allophanat Ubergefithrt. Die Fraktionen 1—3
ergaben alle das bei 115—116° schmelzende Geranyl-allophanat. Fraktion 4 (Hauptmenge
Sdp. 75°) lieferte 1,9 g schwer I&sliche Krystalle vom Rohschmelzpunkt 170—172°. Nach
viermaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Cyclohexan bzw. Essigester wurde der kon -
stante Smp. 184—185“ erreicht.

3,719 mg Subst. gaben 8,342 mg CO2 und 2,314 mg H2
C12H 160 3N 2 (aus CioH 140) Ber. C 61,00 H 6,83%
Gef. ,,61,21 ,, 6,96%

Das Allophanat ist nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch mit dem ent-

sprechenden Derivat von Cuminalkohol.

Spaltung des Allophanats. 0,759 Produkt vom hdchsten Schmelzpunkt wurden
mit 5cm3 2-n. Natronlauge 2 Stunde am Wasserbad erwarmt, der regenerierte Alkohol
in Ather aufgenommen, neutral gewaschen und destilliert. Man erhielt 0,4 g Alkohol
vom Sdp. 124° (13 mm).

dasa = 0,9796 n44= 15183 MD Ber. fir CioH140 ff 46,30 Gef. 46,48

') Siehe darliber auch Helv. 25, 1585 (1942).
2) Vgl. dariber eine spétere Mitteilung.
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3,5-Dinitro-benzoat. Der nach der Pyridinmethode erhaltene Ester schmolz
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan-Petrolather konstant bei 96°.
3,920 mg Subst. gaben 8,506 mg CO2 und 1,599 mg H20
Ci7H1606N2 (aus CioHuO) Ber. C59,30 H 4,68%
Gef. ,59,22 , 4,56%
Das Dinitro-benzoat erwies sich mit dem entsprechenden Derivat aus Cuminalkohol

nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch.
Aus den Fraktionen 5—7 waren keine einheitlichen Allophanate erhaltlich.

Anhang. Cuminalkohol.

a) Cuminalkohol aus Cuminol. Cuminoll) wurde nach der Methode von Meer-
wein mit Aluminiumisopropylat reduziert. 3 g des rohen Alkohols behandelte man in
der tblichen Weise mit Phthalsdure-anhydrid. Der so gereinigte Cuminalkohol destillierte
bei 121—124° (12 mm). Das Allophanat schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren kon-
stant bei 184—185°2).

3,931 mg Subst. gaben 8,785 mg CO02 und 2,422 mg H2
C12H1603N2 (aus CioH 140) Ber. C61,00 H 6,83%
Gef. , 60,99 , 6.89%

Das 3,5-Dinitro-benzoat schmolz nach dreimaligem Umkrystallisieren konstant bei
95—96° 3). Das Phenylurethan wurde aus 0,2 g Cuminalkohol und 0,16 g Phenylisocyanat
durch Stehenlassen unter Wasserausschluss hergestellt. Zur Entfernung nicht in Reaktion
getretener Bestandteile wurde mit Wasserdampf destilliert. Der Rickstand wurde aus
Methylalkohol umkrystallisiert und schmolz nach dreimaliger Reinigung konstant bei
55° 4).

b) Totalsynthese des Cuminalkohols5). 24 g aus Isopropylbromid und Benzol
nach Friedel-Crafts hergestelltes Cumol vom Sdp. 153° wurden nach den Angaben von
Jacobsen6) bromiert. Dabei soll nur das p-lsomere entstehen, denn bei der Oxydation
wird reine p-Brom-benzoesédure erhalten. Es wurde 28,2 g p-Bromcumol vom Sdp. 100 bis
102° (18 mm) erhalten. Die GrignardCsehe Verbindung daraus kochte man wahrend zwei
Tagen mit Paraformaldehyd am Rickfluss und arbeitete wie tiblich auf. Aus 20 g p-Brom-
cumol erhielt man bei zweimaliger Destillation 6 g Cuminalkohol vom Sdp. 120—121°
(11 mm).

3,884 mg Subst. gaben 11,369 mg CO02 und 3,330 mg H2
CicH 140 Ber. C79,95 H 9,40%
Gef. ,, 79,88 , 9,59%

Das Allophanat schmolz bei 184—185°, das 3,5-Dinitro-benzoat bei 95—96°. Beide
Produkte gaben mit den entsprechenden Derivaten des Cuminalkohols aus Cuminol und
demjenigen aus Lavendeldl bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigungen.

1. Uberdie bei der Verseifung gewonnenen S&uren undLactone.

Von den saurenTeilen 3c (Tabelle 2, Seite 670) bestanden 45 g aus wasseriger
Essigsdure. Die hdher siedenden Anteile wurden mit kalter verdinnter Sodalésung be-
handelt, wobei unverseifbare Lactone ungeldst blieben. Die aus der Sodalésung regenerier-
ten Sé&uren bildeten ein kontinuierlich von 60° (11 mm) bis 130° (0,1 mm) siedendes
Gemisch.

4) Bezogen von der Firma Firmenich & Cie. in Genf.

2) Mastiagli, Ann. chim. [11] 10, 281 (1938) gibt dagegen fiir das Allophanat den
Smp. 201° an.

3) R.G.Cooke, Soc. 1938, 1825 gibt den Smp. des Dinitro-benzoats zu 107° an.

4) Nach Mastiagli (L c.) sowie Cooke (1. c.) Schmelzpunkt des Phenylurethans = 62°.

5) Die gleiche Synthese ist auch von L. Bert, BI. [4] 37, 1397 (1925) ausgefihrt
worden, doch gibt dieser Autor fir seinen Alkohol keine krystallisierten Derivate an.

6) B. 12, 430 (1879).



Eine von 80—100° (11 mm) siedende Fraktion Kkrystallisierte teilweise. Nach Ab-
filtrieren und Waschen mit gekihltem Petroldther erhielten wir 50 mg Krystalle vom
Smp. 62 63°, der beim Umkrystallisieren aus Hexan auf 63—64° stieg. Die Mischprobe
mit synthetischer Tiglinsdure ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

3,956 mg Subst. gaben 8,70 mg C02 und 2,84 mg H20
CsHs0 2 Ber. C 59,98 H 8,05%
Gef. ,, 60,02 , 8,03%

Eine Fraktion vom Sdp. 120—135° (11 mm) enthielt Benzoesé&ure.

Die Lactonfraktion (roh 0,7 g) enthielt krystallisierte Anteile, die aus Benzol-Cyclo-
hexan gereinigt wurden. Nach Smp. 69—70° und Mischprobe bestanden sie aus Cum arin.
Die sauren Teile 4c (Tabelle 2, Seite 670) wurden wie 3c in Lacton und eigentliche
Séuren getrennt. Aus den verschiedenen Fraktionen der aus der Sodaldsung regenerierten
Sduren konnten isoliert werden: Essigsdure, optisch aktive Valeriansdure von
sD = + 12,9° als Thiuroniumsalz Smp. 147—148° charakterisiert, n-Capronséure, als
Thiuroniumsalz vom Smp. 154—155° und Anilid vom Smp. 95—96° nachgewiesen; letz-
teres gab bei der Mischprobe mit einem gleichschmelzenden Prdparat von n-Capronsaure
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Eine Fraktion vom Sdp. 120—150° (11 mm) ergab ein Thiuroniumsalz vom Smp.
150—151°, das einer ungesattigten Sdure Cs entsprach.

3,709 mg Subst. gaben 8,462 mg C02 und 2,384 mg H2
Ci16H240 2N 2S  (aus CeH1402) Ber. C 62,30 H 7,85%
Gef. ,, 62,26 ,, 7,19%

Der lactonische Anteil (0,5 g) siedete zur Hauptsache bei 85—95° (0,1 mm) und
bestand grossenteils aus Cumarin, Smp. 69—70°, das auch als Thiuroniumsalz der Cuma-
rinsdure vom Smp. 93—94° nachgewiesen wurde.

2,817 mg Subst. gaben 6,376 mg CO2 und 1,406 mg H20
C17H1803N2S  (aus CoHs03) Ber. C 61,80 H 5,49%
Gef. ,, 61,77 , 559%

Daneben schienen noch geringe Mengen anderer Lactone mit gewirzartigem Geruch
anwesend zu sein, die nicht identifiziert werden konnten.

Sauren 5c: Ein bei 125—130° (11 mm) siedender Anteil des Saurengemisches
ergab ein Thiuroniumsalz, das nach dreimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol
bei 150—151° schmolz.

Die gldnzenden Blattchen gaben mit dem Thiuroniumsalz von Pelargonséure
keine Schmelzpunktserniedrigung.

4,020 mg Subst. gaben 9,26 mg C02 und 3,00mg H2
Ci,H280 2N 2S (ausCoH 180 2) Ber. C 62,92 H 8,69%
Gef. ,, 62,86 ,» 8,35%

Der Lactonanteil bestand aus Umbelliferon-methyldther. Nach Umkrystallisieren
aus Cyclohexan Smp. 117—118°. Die Mischprobe mit einem Kontrollprédparat ergab
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

Sduren ec: Hier konnten Krystalle von Umbelliferon-methylather direkt
aus der ganzen Rohfraktion durch Filtrieren abgetrennt werden. Nach Reinigung (wie
oben) Smp. 117—118°.

3,784 mg Subst. gaben 9,479 mg CO02 und 1,562 mg H20
C10H 803 Ber.C 68,16 H 4,58%
Gef. ,, 6831, 4,62%

Man trennte wiederum in Lacton und eigentliche Sduren.

Die Hauptfraktion der Sduren vom Sdp. 75—90° (0,1 mm) enthielt eine ungesattigte
Séure. 0,4 g davon nahmen bei der Hydrierung mit Platinoxyd in Essigester 1 Mol W asser-
stoff auf. Die geséttigte Sdure (keine F&rbung mit Tetranitromethan) siedete bei 130 bis
135° (10 mm). aD = +3,4°. Das Anilid der geséattigten Saure krystallisierte schlecht. Das
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Thiuroniumsalz zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol den
Smp. 154—155°. Mit dem Thiuroniumsalz der Pelargonsédure tritt eine Schmelzpunkts-
erniedrigung ein. Nach der Analyse scheint eine monocyclische S&ure Co vorzuliegen.
4,207 mg Subst. gaben 9,81 mg CO02 und 3,06 mg H2
C17H260 2N 2S (aus CoH1602) Ber. C 63,31 H 8,13%
Gef. ,, 63,64 , 8,11%

Die urspringliche unhydrierte Sdure entspréche also einer monocyclischen einfach
ungeséattigten S&ure der Formel CoH140 2.

Eine hohere Fraktion vom Sdp. 90—120° (0,1 mm) ergab ein in Alkohol schwer
I16sliches Thiuroniumsalz. Feine verfilzende N&delchen, die nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren aus viel Alkohol bei 184—185° schmolzen. Nach der Analyse scheint das Derivat
einer Sdure CioH 1202 (z. B. einer Phenylbuttersdure) zu entsprechen.

4,153 mg Subst. gaben 9,99 mg CO2 und 2,51 mg H2
C18H 220 2N 2S  (aus CioH 1202) Ber. C 65,42 H 6,71%
Gef. ,, 65,65 , 6,76%

Mit dem Thiuroniumsalz von Cuminsdure vom Smp. 193—194° trat eine Schmelz-

punktserniedrigung von 4° ein.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. Dr.
M. Furter, Dr. H. Gysel, Dr. H. Gubser und W. Manser ausgefihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Zirich.

81. Untersuchungen Uber Organextrakte.
(6. Mitteilungl)).

Uber die Isolierung von Chimyl-alkohol (rf-a-Hexadeeyl-glyeeryl-
ather) aus Testes-Extrakten und seine ldentitat mit ,, Testriol*
von V. Prelog’, L. Ruzieka und F. Steinmann.

(26. 111. 44.)

Bei einer Untersuchung von Lipoiden aus Stiertestes isolierten
wir neben verschiedenen Steroiden, Gber welche wir in einer spéteren
Mitteilung berichten werden, eine durch Alkalien nicht verseifbare
Verbindung Ci9H 4003 vom Smp. 64°. Die gleiche Verbindung wurde
spater in kleiner Menge auch aus Schweinetestes-Extrakten erhal-
ten. Sie konnte auf Grund folgender Versuchsergebnisse als Chimyl-
alkohol (d-a-Hexadecyl-glyceryl-dther 1)2) identifiziert werden.

Die in verdinnter Chloroform-Lésung schwach rechtsdrehende
Verbindung3) zeigte bei der Bestimmung nach Zerewitinoff 2 aktive

b 5. Mitt. Helv. 27, 61 (1944).

2) Uber die Konstitution des Chimyl-alkohols vgl. G. G. Davies, I. M. Heilbron
und W. M. Owens, Soc. 1930, 2542; B, C. J. G. Knight, Biochem. J. 24, 256 (1930);
N. K. Adam, Soc. 1933, 164; IT. H. Davies, I. M. Heilbron, und W. E. Jones, Soc. 1933,
165; 1934, 1232. Die Synthese der optisch aktiven Verbindung und die Einordnung in
die d-Reihe fihrten E. Baer und H. O. L. Fischer.J. Biol. Chem. 140, 397 (1941) durch.

3) Das Drehungsvermdgen des Chimyl-alkohols ist stark abh&ngig von der Kon-
zentration; wahrend verdinnte Losungen in Chloroform rechtsdrehend sind, zeigen kon-
zentrierte Losungen Linksdrehung. Vgl. dariber E. Baer und H. O. L. Fischer, 1 c.



Wasserstoffatome. Mit Phenylisocyanat entstand ein Di-(phenvl-
urethan) vom Smp. 97,5—98,5°. p-Nitrobenzoyl-chlorid gab in
Gegenwart von Pyridin ein Di-(p-nitrobenzoat) vom Smp. 59-60°,
Md = -29,8° (c = 6,48 in Chloroform). Diese Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit den bekannten Konstanten des Chimyl-
alkohols und seiner Derivate. Eine Oxydation mit Blei(lV)-acetat
in Eisessig lieferte neben Formaldehyd eine Verbindung CisH 360 2
vom Smp. 53-54°, deren Oxim bei 79-80° schmolz. Durch Vergleich
mit einem synthetisch hergestellten Prdaparat konnte dieses Oxyda-
tionsprodukt als Hexadecyl-oxy-acetaldehyd (I1) identifiziert werden.

I CH3+(CH2)15+OCH2+CH(OH) *CH2(OH)

Il CH3-(CH2)15-OCH2.CHO

S. Hiranol) hat bei seinen Untersuchungen der Lipoide aus
Schweinetestes eine durch Alkalien nicht verseifbare Verbindung
Ci9H 4003 vom Smp. 65-66° isoliert, welche er ,,Testriol" nannte.
Dieselbe gab mit Phenylisocyanat ein Derivat vom Smp. 99,5-100,5°
und lieferte bei der Oxydation mit Blei(lV)-acetat Formaldehyd und
eine Verbindung CisH3® 2 vom Smp. 53,5-54,5°, welche durch ein
Oxim vom Smp. 79° charakterisiert wurde. Diese Daten erlauben die
Schlussfolgerung, dass ,,Testriol" mit der von uns isolierten
und als Chimyl-alkohol erkannten Verbindung identisch
ist und nicht die von Hirano vorgeschlagene Struktur Ill besitzt.

111 (CH3)2C(OH)—CuH2s—CH(OH) -CH2(OH)
Die Anwesenheit von 3 Hydroxyl-Gruppen 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) vortduschte?2).

Der Chimyl-alkohol ist neben Batyl-alkohol (d-a-Oetadecyl-
glyceryl-dther) und Selachyl-alkohol (d-oc-Oleyl-glyceryl-ather) schon
mehrmals aus den Olen verschiedener Fischarten isoliert worden.
Waiahrend der Batyl-alkohol inzwischen auch in den Lipoiden der
Sdugetiere nachgewiesen wurde3), konnte Chimyl-alkohol daraus bis-
her nicht rein erhalten werden, obwohl er sehr wahrscheinlich den
Batyl-alkohol begleitet. Es ist nun bemerkenswert, dass aus den
Testes-Extrakten umgekehrt der Chimyl-alkohol verhalt-

1) J. Pharm. Soc. Japan 56, 122 (1936).
2) Die berechneten Werte fir ein Di-(phenylurethan) und ein Tri-(phenylurethan)
hegen nahe beieinander.
C33H 5005N 2 Ber. C 71.44 H 9,09 N 5,05%
Ca0Hs550eN3  Ber. ,, 71,29 , 8,23 ,, 6,24%
Testriol-(phenyl-urethan) "nach Hirano:
Gef. C 71,33 H 8,71 N 6,25%
3) Im gelben Rickenmark der Rinder: H. N. Holmes, R. E. Corbet, W. B. Geiger,
V. Kornblum und W. Alexander, Am. Soc. 63, 2607 (1941); in verkalkten Aorten des
Menschen: E. Hardegger, L. Ruzicka und E. Tagmann, Helv. 26, 2205 (1943); in der
Schweinemilz: V. Prelog, L. Ruzicka und P. Stein, Helv. 26, 2222 (1943).



nismassig leicht rein erhalten werden kann, wogegen es
bisher nicht gelang Batyl-alkohol zu isolieren. Besondere Beachtung
verdient auch der Umstand, dass alle bisher isolierten und als
optisch aktiv erkannten a-Glyceryl-dather verschieden-
ster Herkunft die gleiche Konfiguration besitzen.

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft flir Chemische Industrie
in Basel danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teill).
Isolierung des Chimy1l-alkohols aus Testes-Extrakten.

Der Chimyl-alkohol wurde aus der Fraktion 111, welche friher bei der Aufarbeitung
der Schweinetestes-Extrakte erhalten worden war2), sowie aus den auf analoge Weise
hergestellten Fraktionen der Stiertestes-Extrakte isoliert. Diese Fraktionen, welche durch
alkalische Verseifung gewonnen wurden und diejenigen Lipoide enthalten, welche mit
Gtrard-Reagens T nicht reagierten, unterwarf man zuerst einer sorgfdltigen chromato-
graphischen Analyse am Aluminiumoxyd3). Die letzten, mit Methanol eluierten Frak-
tionen des Chromatogramms, sowie diejenigen Anteile, welche durch Auskochen des ver-
wendeten Aluminiumoxyds mit 5-proz. methanolischer Essigsédure erhalten wurden, ent-
hielten den Chimyl-alkohol. Zur Entfernung der Aluminium-Salze und der sauren Ver-
bindungen wurde in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Salzsdure, verdinnter
Natronlauge und Wasser gewaschen. Die aschenfreien Rickstdnde wurden nach dem
Verdampfen des Athers im ,,molecular still* bei 0,005 mm und 120° destilliert und durch
Umldsen aus Aceton und Hexan gereinigtd). Das reine Produkt krystallisierte in farb-
losen Bldttchen vom Smp. 64°. Zur Analyse wurde aus Ather-Hexan umkrystaUisiert
und im Hochvakuum getrocknet.

[dD = +2,5° (i 0,5°) (c = 1,00 in Chloroform)5)
3,724 mg Subst. gaben 9,844 mg CO2 und 4,269 mg H2
5,800 mg Subst. gaben 1,040 cm3 CHa4 (18°, 726 mm)

C19H 4003 Ber. C 72,10 H 12,74 2akt, H 0,64%

Gef. ,, 72,14 , 12,83 w o 0,72%

Di-(phenylurethan). 40 mg Substanz und 15 Tropfen Phenylisocyanat wurden
3 Stunden auf 80° erwérmt. Das Produkt bildete nach Umldsen aus Benzin farblose Blatt-
chen vom Smp. 97,5—98,5° 6). Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 60° getrocknet.

3,898 mg Subst. gaben 10,211 mg CO02 und 3,136 mg H20
4,772 mg Subst. gaben 0,229 cm3 N2 (20°, 720 mm)
C33H 5005N 2 Ber. C 71,44 H 9,09 N 5,05%
Gef. ,, 71,49 , 9,00 , 530%
1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
2) Uber die Herstellung der Fraktion 111 vgl. Tabelle, Helv. 26, 984 (1943).

3) Ein Chromatogramm der Fraktion 111 ist in der V. Mitt. Helv. 27, 64 (1944)
ausfuhrlich dargestellt.
4) Aus der Fraktion 111 des Aceton-Extraktes aus 181 kg Schweinetestes [vgl.

L. Ruzicka und V. Prelog, Helv. 26, 982 (1943)] erhielt man so etwa 70 mg des rohen
Chimyl-alkohols. Da bei der Herstellung der erwédhnten Fraktion aus dem Gesamtextrakt
nur ein Teil des Chimyl-alkohols erfasst wird, gibt diese Zahl keine Auskunft Gber die
in dem Organ selbst vorhandene Menge.

5) K. Baer und H. 0. L. Fischer, J. Biol. Chem. 140, 397 (1941), geben fir den
synthetischen d-a-Hexadecyl-glyceryl-ather Smp. 62,5—63,5°, [a]D = +3,0 (c = 1,16 in
Chloroform) an.

6) E. Baer und H. 0. L. Fischer, 1 c., geben fir das Di-(phenylurethan) des d-a-
Hexadecyl-glyceryl-&dthers Smp. 97,5—98° und fir das Di-(p-nitrobenzoat) derselben Ver-
bindung Smp. 52° und [a]D = —29,2° (c = 8,2 in symm. Tetrachlordthan) an.



Di-(p-nitrobenzoat). 70 mg Substanz in 1 cm3 Methylendichlorid und 0,1 cm3
Pyridin wurden mit90 mg p-Nitrobenzoylchlorid in 0,5 cm3s Methylendichloridversetzt
und 2 Stunden am Riickfluss gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde dann in Ather auf-
genommen und mit verdinnter Schwefelsdure, Wasser, Kaliumhydrogencarbonat-
Losung und Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers krystallisierte man
den Rickstand aus Methanol. Die bei 57—58° schmelzenden Krystalle (80 mg) wurden
Gber 3 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I11) chromatographisch gereinigt. Die Benzol-Eluate
krystallisierte man zuletzt zur Analyse aus Ather-Pentan um. Sie bildeten schwach gelb-
liche Krystallrosetten vom Smp. 59—60°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 45°
getrocknet.

[oclp = —29,8° (+ 0,5°) (c= 6,48 in Chloroform)l)

3,718 mg Subst. gaben 8,773 mg CO02 und 2,498 mg H20
C33H 4® 9N 2 Ber. C 64,47 H 7,54%
Gef. ,, 64,40 , 7,52%

Oxydation von Chimyl-alkohol mit Blei(lV)-acetat2).

50,5 mg Substanz, in 1 cm3 Eisessig geldst, wurden mit 5 cm3 0,1-n. Blei(lV)-acetat-
Losung in Eisessig versetzt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen, worauf man
10 cms einer Lésung von 1 g Natriumjodid und 12 g Natriumacetat in 50 cm3s Wasser
zugab. Nach 5 Minuten titrierte man mit 0,1-n. Natriumthiosulfat-L6sung (verbraucht
3,27 ¢cm3, ber. 3,20 cm3 0,1-n. Blei(IV)-acetat-L6sung). Das Reaktionsprodukt wurde
mitAther ausgeschiittelt und mit Kaliumhydrogencarbonat-Lésung und Wasser gewaschen.
Nach dem Verdampfen des Athers krystallisierte man den Riickstand aus wenig Alkohol
um. Das Produkt bildete ein farbloses, krystallines Pulver vom Smp. 53—54° 3). Da es
sich nur mit Verlusten umldsen liess, wurde es durch halbstiindiges Erwarmen mit Hydro-
xylamin-acetat-Losung (aus 100 mg Hydroxylamin-hydrochlorid, 300 mg Natriumacetat
und 5 cms Alkohol) in sein gut krystallisierendes Oxim verwandelt. Das Oxim krystal-
lisierte aus Alkohol in Nadeln vom Smp. 79—80°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum
bei 60° getrocknet.

3,720 mg Subst. gaben 9,838 mg C02 und 4,147 mg H2
4,810 mg Subst. gaben 0,198 cm3 N2 (17°, 733 mm)
Ci8H370 2N Ber. C 72,18 H 12,45 N 4,68%
Gef. ,, 72,17 ,, 12,47 , 4,67%

Ein nach G. G. Davies, I. M. Heilbron und W. M. Owens*) hergestellter d, 1-a-Hexa-
decyl-glyceryl-&ther gab unter denselben Bedingungen das gleiche Produkt, welches mit
dem aus dem natirlichen Chimyl-alkohol erhaltenen keine Schmelzpunktserniedrigung
zeigte.

Bei einem andern Ansatz wurde der gebildete Eormaldehyd nach der Oxydation
in eine gekiuhlte Vorlage in 1,5 cm3s Alkohol Uberdestilliert. Zum Destillat wurden
1cms Wasser und 30 mg Dimedon zugefiigt und 10 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt.
Das Gemisch wurde dann im Vakuum eingedampft und der Rickstand aus Alkohol um-
krystallisiert. Man erhielt so aus 25 mg Chimyl-alkohol 7,2 mg des Formaldehyd-Konden-
sationsproduktes vom Smp. 189— 190°.

Die Analysen w'urden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

3) Vgl. Fussnote 6) S. 676.

2) Vgl. W. H. Davies, I. M. Heilbron und W. E. Jones, Soc. 1933,166 und S. Hirano,
J. Pharm. Soc. Japan 56, 130 (1936).

3) M. Rotbart, C. r. 196, 2015 (1933), gibt fiir einen synthetischen Hexadecyl-oxy-
acetaldehyd den Smp. 47° (bloc Maquenne) an. 4) Soc. 1930, 2545.



82, Uber einige Thioehromanderivate mit Toeopherol-Struktur
von P. Karrer und P. Leiser.
(7. 111. 44)

Es schien uns von Interesse zu sein, Thiochromane mit Toco-
pherol-Struktur, d.h. Tocopherole, deren ringférmig gebundener
Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist, herzustellen, um sie auf even-
tuelle Yitamin-E-Wirkung zu prifen. Zu diesem Zweck mussten
Dimethyl- und Trimethyl-4-mercapto-phenole hergestellt werden,
die man bisher nicht kannte.

Zum 2,6-Dimethyl-4-mereapto-phenol (Y) gelangten wir auf
folgendem Weg: 2,6-Dimethyl-phenol (1) wurde durch Sulfurierung
in 2,6-Dimethyl-phenol-4-sulfonsdure verwandelt, deren Natrium-
salz (I1) in O-carbédthoxy-2 ,6-dimethyl-phenol-4-sulfonsauresNatrium
(111) Gbergefuhrt, aus diesem das Sulfonsaurechlorid (IV) bereitet
und letzteres mit Zinkstaub und Salzsdure zum 2,6-Dimethyl-4-
mercapto-phenol (Y) reduziert. Dieses Dimethyl-mercapto-phenol
liess sich, analog wie 2,s-Dimethyl-hydrochinon, mit Phytol und
wasserfreier Ameisensdure kondensieren, wmbei als Hauptprodukt
5.7-Dimethyl-thiotocol (VI), d.h. 2-[4'8'32'-Trimethyl-tridecyl]-
5.7-dimethyl-s -oxy-thiochroman, entstand. Die Verbindung wurde
als Acetat isoliert und gereinigt.

XSO,Na

Achz2 chs
/C+(CH2)3-CHXCH2)3+CH m(CH )3*CH(CH3,:



In entsprechender Weise konnte 2,6-Dimethyl-4-mercapto-
phenol (Y) mit 3-Methyl-buten-(2)-ol-(I) zum 2,2,5,7-Tetramethyl-
thiochroman (Y II) kondensiert werden.

Fiar die Herstellung des 2,3,6-Trimethyl-4-mercaptophenols
(XV) musste zunéchst 2,3,6-Trimethyl-phenol synthetisiert werden,
welches wir auf einem neuen Weg gewannen, welcher zu wesentlich
besseren Ausbeuten als das in der Literatur beschriebene Verfahren
fuhrt. Aus Trimethyl-chinon (VIII) wurde das Monoxim (1X) dar-
gestellt und dieses zum 2 ,3,6-Trimethyl-4-aminophenol (X) reduziert.
Wenn man letzteres diazotiert und die Diazoniumsalzlgsung mit
Alkohol und Zinkstaub behandelt, so wird die Aminogruppe durch
Wasserstoff ersetzt und 2,3,s-Trimethyl-phenol (XI) gelbildet. Dieses
haben wir (ber 2,3,6-Trimethyl-phenol-4-sulfonsdure (XII), ihr
O-Carbéathoxyderivat (XI11) und das 0-Carbdthoxy-2,3,6-trimethyl-
phenol-4-sulfonsdurechlorid (XIV) in das 2,3,6-Trimethyl-4-mer-
capto-phenol (XV) Ubergefiihrt. Daraus liess sich durch Konden-
sation mit Phytol und Ameisensdure 5,7,8-Trimethyl-thiocol, d.h.
2-[4', 8", 12'-Trimethyl-tridecyl] -5,7,s -trimethyl-s -oxy-thiochroman
(XV1) gewinnen; die Verbindung war allerdings nicht ganz analysen-
rein.

chs chs chs chs
VIl X X X1
cH3 chz2
X ch2 chs chs
,C+(CH2)3+CH ¢(CH2)3+CH ®(CH2)3«CH(CH3)2
! th3
XVI
CHJ ch2
x chz2
CN€1wH 33
HS CHs

XV



Die drei hier beschriebenen ,Thiotocole™ (VI, VII und XVI)
haben wir bisher als viskose Ole erhalten; es ist denkbar, dass es
noch gelingen wird, 2,2,5,7 -Tetramethyl -thiochroman (VII) zu
krystallisieren, wéhrend die Verbindungen VI und XV bei Zimmer-
temperatur wie die entsprechenden Tocole vermutlich Ole bleiben
werden. Die Thiotocole besitzen wie die Tocopherole starkes Reduk-
tionsvermdgen und werden wie letztere schon durch Eisen(lll)-
chlorid, Gold(lll)-chlorid und Silbernitrat oxydiert. 5,7-Dimethyl-
thiotocol (VI) haben wir mit Eisen(l11)-Chlorid bei Gegenwart von
oc-Dipyridyl oxydiert, d. h. nach der Methode, die Emerie und Engell)
zur kolorimetrischen Bestimmung der Tocopherole eingeflihrt haben.
1 Mol a-Tocopherol verbraucht dabei bekanntlich 2 Aquivalente des
Oxydationsmittels, wobei sich ,, Tocopherol-chinon* bildet. 5,7-Di-
methyl -thiotocol (V1) reduzierte dagegen anndhernd drei Mol
Eisen(ll1)-chlorid. Das durfte darauf zurickzufihren sein, dass das
priméar gebildete Mercaptan XV Il durch FeCls zum Disulfid weiter
oxydiert wird.

Bei der Oxydation des Thiotocols VI in der Kélte mit Gold(lll)-
chlorid fallt kein Gold aus, sondern ein in Ather vollkommen Iésliches,
braunes Ol, das Gold enthalt. Ob es sich um ein Goldsalz handelt
oder ob das Gold kolloid darin geldst ist, bleibt noch unentschieden;
die Reaktion scheint nicht einheitlich zu verlaufen, da auch Spuren
von Xylochinon (1—2 mg aus 1 g Ausgangsmaterial) dabei auftraten.

Das Acetat des 2-[4',8",12'-Trimethyl-tridecyl]-5,7-dimethyl-6-
oxy-thiochromans (V1) wurde im pharmakologischen Laboratorium
von F. Hoffmann-La Roche & Co. in Basel auf Vitamin-E-Wirkung
in Dosen bis 40 mg geprift. Es erwies sich dabei wirkungslos. Ferner
wurde untersucht, ob die Verbindung die antiabortive Wirkung des
a-Tocopherol-acetats aufheben, d. h. ob es sich als Antagonist des
Vitamins E betdtigen kann. Auch das war nicht der Fall; die 10-fache
Dosis des Thiotocols VI (als Acetat) vermochte die Vitamin-E-
Wirkung von 3 mg a-Tocopherol-acetat nicht herabzusetzen.

Der Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. in Basel sprechen wir fur die Ausfiihrung
der Tierversuche unseren besten Dank aus.

Experimenteller Teil.
2,6-Dimethyl-phenol-4-sulfonsaures Natrium2) (l11).

21 g 2,6-Dimethyl-phenol, dargestellt durch Diazotieren und Verkochen von 30 g
vic.m-Xylidin, werden mit 25 g Schwefelsauremonohydrat 6 Stunden im Olbad auf
100—110° (Badtemperatur) erhitzt. Die Masse farbt sich dabei dunkel und wird fest.
Nach dem Erkalten setzt man 250 cm3 Wasser hinzu, filtriert ein dunkles, schleimiges
Produkt ab und versetzt die wéasserige Lésung mit so viel Natronlauge und Barytwasser,
dass sie neutral reagiert und alle S04" als BaS04 geféllt sind. Das ausgefallene Barium-

U R. 57, 1351 (1938).
2) Bei der Herstellung der Verbindungen 11 bis V lehnten wir uns an Vorschriften
von Lincke und Ebel, B. 47, 1100 (1914), fur die Herstellung von 4-Mercapto-phenol an.



sulfat wird abzentrifugiert, die klare Lésung im Vakuum auf 40—50 cms eingeengt und
bei 0° zur Krystallisation hingestellt. Man erhélt 26 g nadelférmig krystallisiertes Natrium -
salz der 2,6-Dimethyl-phenol-4-sulfonsdure, das ohne weitere Reinigung fiir die Weiter-
verarbeitung benitzt werden kannl).

O-Carbathoxy-2, 6-dimethyl-phenol-4-sulfonsaures Natrium (I11).

26 g des Natriumsalzes der 2,6-Dimethyl-phenol-4-sulfonsdure werden in 75 cm3
Wasser, das 4,6 g NaOH enthdlt, gelost, 14 g Chlorameisensdure-athylester nach und
nach zugegeben und die Flissigkeit stdndig geschittelt. Beim Kihlen erfolgt teiweise
Krystallisation. Nach Zugabe der ganzen Menge Chlorameisensdure-dthylester schittelt
man noch eine Stunde weiter, wobei der im Geféss herrschende Uberdruck 6fteres Offnen
desselben ndtig macht. Nach mehrstindigem Aufbewahren der Reaktionsmischung bei
0° werden die Krystalle abgesaugt; die Mutterlauge liefert nach dem Einengen eine
zweite Krystallisation des O-carbathoxy-2,6-dimethyl-phenol-4-sulfonsauren Natriums.
Ausbeute 22 g. Analyse eines 2mal aus wésserigem Alkohol umkrystallisierten Préparates:

CnH130sSNa, H20 Ber. C 42,02 H 4,80%
(314,1) Gef.,, 41,80 , 4,77%

O-Carbdthoxy-2, 6-dimethyl-phenol-4-sulfonsdurechlorid (1V).

22 g der vorbeschriebenen Verbindung werden mit 30 g Phosphorpentachlorid ver-
rieben. Wahrend der heftig verlaufenden Reaktion verflissigt sich die Masse. Man er-
warmt sie unter Feuchtigkeitsausschluss 1 Stunde auf dem Wasserbad, ldsst erkalten
und zersetzt bei starkster Aussenkihlung mit 100 g Eis. Der ausgeschiedene Krystallbrei
des Sulfonsdurechlorids wird abgenutscht, mit eiskaltem Wasser gewaschen und scharf
getrocknet. 20,59 Rohprodukt(93% Ausbeute). Beim Umkrystallisieren aus Benzol-
Ligroin-Mischung (1:2) erhaltman lange, farblose Nadeln vom Smp. 127° (16 g).

CnHI30 5CIS Ber. C 45,11 H 4,47 Cl 12,13%
(292,6) Gef. ,, 4511 , 4,43 , 12,20%

2,6-Dimethyl-4-mercapto-phenol (V).

Zur Reduktion gelangten 20 g des vorbeschriebenen Sulfonsdurechlorids IV. In
ein Gemisch von 160 cm3 Alkohol und 20 g Zinkstaub trug man zunéachst 2,0 g des
Chlorids ein und gab hierauf 2— 3 cm3 konz. Salzsdure hinzu, wobei die Temperatur nicht
Gber 30° steigen soll. Unter Kihlen und stdndigem Rihren wurde dann der Rest des
Sulfonséurechlorids in kleinen Portionen eingetragen. (Temperatur stets unter 30°.)
Ohne Ricksicht auf die eintretende Erwarmung wurden hierauf 67 cm3s konz. Salzsaure
einfliessen gelassen und das Reaktionsgemisch 10 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt.
Schliesslich haben wir noch 12 g Zink und ein Gemisch von 50 cm3 Salzsdure und 80 cms
Alkohol zugefiigt, weitere 10— 15 Minuten gekocht, die Lésung filtriert, die Hauptmenge
des Alkohols unter Stickstoff im Vakuum eingedampft, etwas Wasser zugefligt und aus-
geéthert. Der atherische Auszug wurde eingedampft und der Rickstand nach Zugabe
von 50 cms 2-n. Natronlauge 20 Minuten im Stickstoffstrom gekocht. Nach dem Ab-
kihlen s&uerte man mit Salzsédure an, wobei das 2,6-Dimethyl-4-mercapto-phenol in
festem Zustand ausfiel. Dieses haben wir im Hochvakuum im Schwertkolben destilliert.
Bei 100— 110° Olbadtemperatur gingen 6,5— 7,5 g der farblosen Verbindung uber. Sie
bildet nadelférmige Krystalle und schmilzt bei 86°.

CsH 100S Ber.C 62,29 H 6,54 S20,77 Mol.-Gew. 154,1
(154,1) Gef.,, 62,00, 657 , 21,24 ” 161
(in Campbher)
3 Diese Sulfonsdure und ihre Salze sind bisher nicht beschrieben, dagegen findet
sich eine Angabe Uber ihre hydrolytische Spaltung in Z. analyt. Ch. 75, 290 (1928).
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2-[4/,8',12"-Trimethyl-tridecyl]-5, 7-dimethyl-e-oxy-thiochroman (VI).

1,5 g 2,6-Dimethyl-4-mercapto-phenol wurden mit 3,1 g Phytol und 25 cm3 wasser-
freier Ameisensdure 5 Stunden unter Einleiten von trockenem Kohlendioxyd und Aus-
schluss von Feuchtigkeit zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkihlen verdiinnte man mit
150 cms Wasser und zog mit Ather aus. Der Atherextrakt wurde zuerst mit Wasser,
hierauf 4mal mit je 25 cm3 2-n. Natronlauge und wieder mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und das Losungsmittel verdampft. Den Rickstand kochte man 30 Minuten mit
5-proz. methanolischer Natronlauge, verdiinnte mit Wasser, extrahierte mit Ather, ver-
dampfte das Lésungsmittel und nahm den Rickstand in Petroldther auf. Diese Ldsung
wurde in einer Aluminiumoxyd-Saule chromatographiert. (Waschflussigkeit 500 cms3
Petrolather.) Das Thiochromanderivat VI haftet in der oberen, ca. 20 cm langen Schicht
der Adsorptionssaule, die hellbraunliche Farbe besitzt. Man eluierte mit Ather-Methanol-
Mischung (9:1), verdampfte das Elutionsmittel und erhielt 2,6 g rohes 2-[4'8'12'-
Trimethyl-tridecyl]-5,7-dimethyl-6-oxy-thiochroman.

Zur Reinigung haben wir die Substanz in Pyridin (9 cm3) mit Essigsdure-anhydrid
(1 g) acetyliert (1 Stunde bei 60°). Nach der uUblichen Aufarbeitung der Reaktions-
mischung wurde das Acetat des 5,7-Dimethyl-thiotocols im Kugelrohr unter 0,001 mm
Druck destilliert; nach einem Vorlauf (0,2 g) ging die Hauptfraktion (1,9 g) als viskoses
Ol zwischen 190— 205° iber.

C30H 5002S Ber. C 75,88 H 10,62 S 6,75%
(447,4) Gef. ,, 76,17 , 10,63 , 6,65%

2,2,5,7-Tetramethyl-s-oxy-thiochroman (VII).

Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden 3-Methyl-buten-(2)-ols-(I)
benttzten wir die Reduktion des 3-Methyl-croton-aldehyds nach der Methode von Meer-
wein-Ponndorf, die fur diesen Fall noch nicht beschrieben ist. 25 g 3-Methyl-croton-
aldehyd wurden in 200 cm3 Isopropylalkohol mit 45 g Aluminiumisopropylat 3 Stunden
im Olbad (110°) erwéarmt, wobei gleichzeitig ber einen 50 cm hohen Fraktionieraufsatz
das gebildete Aceton abdestillierte. Man zersetzte die Reaktionsmasse mit 100 cms
6-n. Schwefelsaure und 100 cms3 Eiswasser, trennte die entstandenen zwei Schichten im
Scheidetrichter, dtherte die untere, wésserige Schicht aus und vereinigte den Ather-
extrakt mit der oberen Schicht. In diese wurde festes Kaliumcarbonat eingetragen,
worauf sich eine gesattigte Kaliumcarbonat-Lésung ausschied. Nachdem diese abge-
lassen war, trugen wir weiteres K2CO3s ein bis das Salz trocken blieb. Nun wurde die
Flussigkeit unter allm&hlicher Verminderung des Druckes bis auf 15 mm und Verwendung
einer Fraktionierkolonne destilliert, und zwar bis die Badtemperatur 130° erreichte.
Das Destillat haben wir nochmals mit K2COs getrocknet und hierauf unter Atmosphéaren-
druck fraktioniert. 3-Methyl-buten-(2)-ol-(l) destillierte zwischen 139—142°. Ausbeute
9,5 g nach der ersten, 6,9 g nach der zweiten Rektifikation.

Zur Kondensation des 2,6-Dimethyl-4-mercapto-phenols (V) mit 3-Methyl-buten-
(2)-ol-(I) winden 5 g der ersteren Substanz mit 3,7 g des Alkohols und 50 cm3 wasser-
freier Ameisensaure 2 Stunden in trockenem CO2-Strom zum Sieden erhitzt. Man zer-
setzte mit Wasser, zog mit Ather aus, wusch die Atherldsung mehrmals mit 2-n. Natron-
lauge, hierauf mit Wasser, verdampfte das Ldésungsmittel, kochte den Rickstand im
Stickstoffstrom 1 Stunde mit 50 cms 6-proz. methanolischer Kalilauge, verdinnte mit
Wasser und extrahierte mit Ather. Diese Atherlésung wurde nach dem Waschen mit
Wasser und nachdem Trocknen eingedampft und der Riuckstand auseinemKugelrohr
im Vakuum fraktioniert. Nach zweimaliger Fraktionierung erhielten wirl,5 g unter
0,002 mm bei 120—125° iibergehendes viskoses Ol, dessen Analyse mit der Zusammen-
setzung des 2,2,5,7-Tetramethyl-6-oxy-thiochromans Gbereinstimmte.

C13H 180S Ber. C 70,14 H 8,17 S 14,40%
(222,15) Gef. ,, 69,97 , 816 , 1427%



Trimethyl-p-benzochinon-monoxim (IX).

Zur Losung von 7 g Trimethvl-p-benzochinon in 20 cms heissem Alkohol wird eine
solche von 3,5 g Hydroxylaminhydrochlorid in 10 cm3 heissem Wasser und 0,5 cm3 Salz-
sdure gegeben. 10 Minuten auf dem Wasserbad erwdrmen, abkihlen. Nach einigen
Stunden ist das Oxim auskrystallisiert; durch Wasserzusatz kann eine zweite Rrystalli-
sation erhalten werden. Ausbeute 6,5 g. Smp. 182°.

2,3,6-Trimethyl-4-amino-phenol (X).

Zur Lésung von 10 g des vorbeschriebenen Oxims in 50 cm3 heissem Alkohol gibt
man unter Erhitzen auf dem Wasserbad eine Lésung von 20 g Na2S204 in 80 cm3 Wasser.
Hierauf werden im Verlauf von 10 Minuten noch 15 g festes Na2S20 4 eingetragen. Gleich-
zeitig fligt man ca. 50 cm3 Alkohol und ca. 250 cm3 Wasser hinzu, wodurch das Ausfallen
eines Niederschlages verhindert wird. Nach 10—20 Minuten ist die Ldsung farblos ge-
worden; man l&sst abkihlen und destilliert ca. 100 cm3s ab. Dabei scheiden sich ca. 2 g
farblose Krystallblattchen ab, die nach den Farbreaktionen ein Leukoindophenol zu sein
scheinen. Nach der Filtration wird die Lésung durch Eintrdgen von Natriumbicarbonat
lakmus-alkalisch gemacht, worauf sich das 2,3,6-Trimethyl-4-amino-phenol in farblosen
Krystallen abscheidet. Man nutscht ab, trocknet im Vakuum auf Ton und bewahrt
dieses Rohprodukt (7 g) in evakuierten Ampullen auf.

2,3,6-Trimethyl-phenol (XI).

Zur Loésung von 14 g 2,3,6-Trimethyl-4-amino-phenol in 100 cm3 Alkohol und
18 cm3 konz. Salzsdure gibt man unter Eiskihlung nach und nach 16 cms Amylnitrit.
Die tiefrote Ldsung erwdrmt man auf dem Wasserbad unter Rihren und allméhlicher
Zugabe von 10 g Zinkstaub. Schliesslich kocht man die Reaktionsmischung 10—15
Minuten unter gleichzeitigem Zusatz von 5g Zink. Die gelbbraune Lésung wird abgekihlt,
fatriert, im Vakuum auf 30 cms eingeengt, mit etwas Wasser verdinnt und ausgedthert.
Der Atherextrakt hinterlasst nach dem Vertreiben des Losungsmittels einen Rickstand,
den man im Schwertkolben destilliert. Das 2,3,6-Trimethyl-phenol ging unter 14 mm
aus einem Olbad von 120—130° bei ca. 100° iiber. Smp. 59—62°. Ausbeute bis 50% der
Theorie.

2,3,6-Trimethyl-phenol-4-sulfonsaures Natrium (XI1I).

19 g 2,3,6-Trimethyl-phenol werden mit 23 g Schwefelsduremonohydrat 5 Stunden
auf 100—110° Olbadtemperatur erhitzt. Hierauf arbeitet man die dunkle Masse gut mit
Wasser durch, filtriert von ca. 8 g schwarzem, unléslichem Rickstand ab und trégt in das
Filtrat bis zur Fallung aller S04" fein gepulvertes Bariumhydroxyd ein; ein Uberschuss
ist zu vermeiden. Das BaSO4 wird abfiltriert oder abzentrifugiert, das Filtrat mit Natron-
lauge genau neutralisiert und stark eingeengt. Dabei krystallisieren 14 g des Natrium-
salzes der 2,3,6-Trimethyl-4-sulfonséure aus.

O-Carbathoxy-2, 3, 6-trimethyl-phenol-4-sulfonsaures Natrium (XIII).

Zur Lo6sung von 13,7 g 2,3,6-trimethyl-phenol-4-sulfonsauren Natriums in 40 cms
Wasser, das 2,3 g NaOH geldst enthélt, gab man unter stdndigem Schitteln und Aussen-
kihlung 6,2 g Chlorkohlenséure-ester in kleinen Portionen. Nach zweistindigem Schit-
teln (Uberdruck o6fters ablassen) bleibt die Flissigkeit Uber Nacht stehen, wobei das
O-Carbdthoxyderivat auskrystallisiert. Aus der Mutterlauge gewinnt man nach dem
Einengen im Vakuum eine weitere Menge. Ausbeute 14 g. Aus verdinntem Alkohol
umkrystallisiert enthédlt die Substanz 1 Mol Krystallwasser.

CI2H1:0 6SNa *H20 Ber. C 43,88 H 5,21%



O-Carbéathoxy-2, 3,6-trimethyl-phenol-4-sulfonsdurechlorid (XIV).

14 g scharf getrocknetes und gepulvertes Natriumsalz der O-Carbdthoxy-2,3,6-
trimethyl-phenol-4-sulfonsdure werden mit 20 g Phosphorpentachlorid unter Kihlen
verrieben. Unter heftiger Reaktion tritt Verflissigung ein. Man erwarmt mit aufgesetztem
Calciumchloridrohr 1 Stunde auf dem Wasserbad, kihlt und zersetzt mit Eis. Dabei
scheidet sich eine viskose, schleimige Masse aus. Diese wird mit Ather ausgezogen, die
Atherlésung mit Natriumbicarbonatlésung und Wasser gewaschen, getrocknet und auf
20 cms eingeengt. Nach Zusatz desselben Volumens Petroldther beginnt die Krystalli-
sation des Sulfonsdurechlorids. Nach mehrstiindigem Aufbewahren in der Kéilte erhélt
man ca. 9 g, die man aus Benzol-Petrolather-Mischung umkrystallisiert. Smp. 81°.

C12H 150 5SC1 Ber. C 46,96 H 4,93 CI 11,57 S 10,44%
(306,6) Gef. ,, 47,37 ,, 464 11,80 , 10,63%

2,3,6-Trimethyl-4-mercapto-phenol (XV).

Zu einem Gemisch von 2 g Zinkstaub und 16 cm3 Alkohol gibt man zunéchst 0,2 g
des Sulfonsdurechlorids X1V und 0,3 cm3 konz. Salzsdure und tragt dann unter Rihren
weitere 1,8 g des Sulfonsdurechlorids ein, wobei die Temperatur nicht tber 30° steigen
soll. Hierauf wird die Flussigkeit auf dem Wasserbad erwdrmt und nach und nach mit
weiteren 8 cm3 Salzsdure versetzt. Ist die Wasserstoffentwicklung abgeflaut, setzt man
erneut 15¢g Zinkstaub und 4 cms3 konz. Salzsdure hinzu. Der dabei ausfallendeNiede
schlag wirddurch Zusatz vons cms Alkohol wieder in Ldsung gebracht. Nachdem man
weitere 10—15Minuten erwdrmt hat, lasst man die Flissigkeit erkalten, verdinnt mit
Wasser und ziehtmit Ather aus. Nach dem Auswaschen der Atherschicht mit Natrium-
bicarbonatlésung wird das Ldsungsmittel im Stickstoffstrom abgedampft und der Ruck-
stand mit 20 cms3 2-n. Natronlauge unter stdndigem Einleiten von reinem Stickstoff
1 Stunde zum gelinden Sieden erhitzt. Beim Ansduern der gut gekihlten L6sung mit
Salzsdure féallt ein krystalliner Niederschlag des Trimethyl-mercapto-phenols aus. Die
Verbindung wird nach dem Trocknen durch Hochvakuum-Sublimation (Luftbadtempe-
ratur 90—95°) gereinigt. Ausbeute bis 0,7 g, manchmal etwas weniger. Die Verbindung
bildet weiche, verfilzte Nadeln, die bei 87° schmelzen. Gibt ein gelbes Bleisalz.

CoH 120S Ber. C 64,24 H 7,19 S 19,04%
(168,1) Gef. ,, 64,28 , 7,32 , 18,75%

2-[4',8',12"-Trimethyl-tridecyl]-5, 7, 8 -trimethyl-6-oxy-thiochroman (XVI).

Die Herstellung dieser Verbindung geschah in analoger Weise wie die oben beschrie-
bene Synthese des 2-[4',8',12'-Trimethyl-tridecyl]-5,7-dimethyl-6-oxy-thiochromans (VI).
Auch hier erfolgte die Isolierung und Reinigung tber das Acetat, das unter 0,001 mm
Druck im Luftbad von 215—225° Uberdestillierte. In der Destillationskugel blieb ein
betrachtlicher, nicht destillierbarer Rickstand.

Infolge der relativ kleinen, zur Verfligung stehenden Menge (1,2 g) konnten wir das
Acetat des 2-[4',8', 12'-Trimethyl-tridecyl]-5,7,8-trimethyl-6-oxy-thiochromans nicht ganz
analysenrein erhalten:

C31H 520 25 Ber. C 76,17 H 10,72%
(488,4) Gef. ,, 76,96 , 10,92%

Zurich, Chemisches Institut der Universitat.



ffit,
ithsii

imk

Mv
i.)*
»\é

(il
i(Mb

Y it

- 685 _

83. Uber Kondensationen mit Michler’s Keton?)
(Farbstoffbildungen)
von Hans Louis Kehlstadt.
(4. 11. 44)

Aus unserem Laboratorium sind schon fruher verschiedene
Arbeiten hervorgegangen2), welche die Kondensationsprodukte von
Dimethylamino-benzaldehyd mit Ketonen und ketonartigen Verbin-
dungen nédher beschreiben. Diese Kdrper sind deshalb fir uns von
Interesse, weil sie alle selbst stark gefdrbt, ihre Salze dagegen farb-
los sind.

Bei dem von Hupe, Gollin und Hagenbach dargestellten p-Di-
methylamino-benzalchinaldin handelt es sich zwar um eine Sub-
stanz, welche keine Ketogruppe aufweist, jedoch stark gefarbt ist
und unter bestimmten Bedingungen farblose Salze liefert. In der
gleichen Arbeit wird erwdhnt, dass sich auch Miehlens Keton, &hn-
lieh wie der p-Dimethylamino-benzaldehyd, mit Chinaldin konden-
sieren lasse; der so entstehende Korper bildet das Ausgangsmaterial
der vorliegenden Arbeit. Was an diesem Kd&rper besonders inter-
essierte, war die Anlagerung von Organometallverbindungen, welche
in 1:4 Stellung erfolgen sollte, was von H. Hagenbach auch genau
bewiesen wurde.

Was die Darstellungsweise unseres neuen Korpers betrifft, so
zeigte es sich, dass die Kondensation in diesem Falle nicht so glatt
verlauft wie mit dem Aldehyd; aus Versuchen mit Zinkchlorid als
Kondensationsmittel erhielten wir ein noch stark mit Michler’s
Keton verunreinigtes Produkt, das sich trotz Umkrystallisieren und
Bildung von Salzen nicht vollstdndig reinigen liess. Am geeignetsten
erwies sich in der Folge Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel;
auf diesem Wege gewonnen und mehrere Male —als freie Base und
als Perchlorat —umKkrystallisiert, erwies sich der Kdrper als rein, er
entspricht Struktur 13).

Um die Reinheit besser beurteilen zu kdnnen, wurde eine Methode
ausgearbeitet, deren Prinzip in einer Reduktion mit Katriumamalgam
besteht, etwa noch vorhandenes MichleGs Keton wird dabei zu

1) Diese Arbeit ist auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Il. Rupe und unter seiner
Leitung ausgefiilhrt worden; ich benltze gerne die Gelegenheit, ihm auch an dieser
Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

2) H. Rupe, A. Collin und L. Schmiderer, Helv. 14, 1340 (1931); H. Rupe, A. Collin
und W. Sigg, Helv. 14, 1355 (1931); H. Rupe, F. Pedrini und A. Collin, Helv. 15, 1321
(1932); H. Rupe, A. Collin und H. Hagenbach, Helv. 18, 1395 (1935).

3) Wir haben auch die Kondensation von Benzophenon mit Chinaldin versucht, sie
gelang jedoch nur einmal, der Korper bildet farblose Prismen vom Smp. 105—106°.
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Michler's Hydrol reduziert und dieses verrdt sich in essigsaurer
Losung durch seine intensive Blaufdarbung.

Die freie Base selbst ist gelb gefdrbt und verhdlt sich bei der
Salzbildung wie der von Rupe, Collin und Hagenbacli dargestellte
Korper. Wir konnten ganz analog zwei Reihen von Salzen dar-
stellen, solche, die am Py-Stickstoff Ammoniumcharakter aufweisen,
sie sind stark gefarbt, und solche, die an den Dimethylaminostick-
stoffen 5-wertig sind, diese sind fast oder ganz farblos. Die Base
selbst zieht in essigsaurem Bade mit einem kréaftigen, etwas brdun-
lichen Rot auf tannierte Baumwollel).

Einwirkung von Organometallverbindungen.

Phenylmagnesiumbromid liess sich nicht an die Base anlagern.
Wir griffen deshalb zu dem im allgemeinen erheblich reaktions-
fahigeren Lithiumphenyl2). Trotzdem das Ausgangsmaterial weitest-
gehend gereinigt worden war, erhielten wir nach der Zersetzung mit
verdinnter S&ure eine deutliche Grinfarbung, &hnlich Malachitgrin,
die sich beim Kochen noch vertiefte3).

Bei dieser Anlagerung von Lithiumphenyl kdnnen im Prinzip
vier verschiedene Produkte entstehen (Formeln 1, 2, 3, 4). Eine
Bildung von Malachitgrin ist naturlich nur dann zu erwarten, wenn
das neue Phenylradikal an das Zentral-C-Atom des urspringlichen
Midder’s Ketons tritt. Anderseits kann sowohl Anlagerung nach 1:2
als nach 1:4 erwartet werden. Bei der Spaltung durch Wasser ver-
lauft im ersten Falle die Gleichung wie 5, im zweiten wie s.

Nach Analogie mit der Arbeit von Rupe, Collin und liagenbach
wére l:4-Addition zu erwarten. Bei 1:2-Anlagerung sollte bei der
Spaltung durch Wasser Chinaldin und das Hydrol des Malachitgriins
auftreten, im &ndern Falle aber, bei 1:4-Anlagerung, das Hydrol und

L Die Rotfarbung auf tannierter Baumwolle beweist, dass die Saure-Addition nach
der Formel erfolgt:

die Verbindung:

wurde von Wizinger, Bellefontaine und Gern (Diss. Bonn 1935 und Diss. Gern, Zirich)
dargestellt, sie verhalt sich ganz ebenso (freundliche Privatmitteilung von Prof. Wizinger).
2) Am. Soc. 54, 1957, 1960 (1932); Am. Soc. 55, 1252 (1933).
3) Nur in &usserst seltenen Fallen blieb, aus nicht bekanntem Grund, die Grunfér-
bung aus.



Chinomethin; Chinaldin konnten wir nie nachweisen. Es scheint fest-
zustehen, dass bei der Anlagerung des dritten Phenylrestes sich ein
System bildet, bei dem die Haftfestigkeit der Phenylkeme nicht
genligt, sodass es zu einer, wenn auch nicht sehr bedeutenden, Spal-
tung kommt: Abspaltung von Carbinolbase des Malachitgrins durch
Hydrolyse.

Am raschesten gelangt man zu einem ganz reinen Ausgangs-
material, wenn man Chinaldin und Miehlens Keton vermittelst
Katriumamid kondensiert. Es tritt dabei wider Erwarten keine
W asserabspaltung, sondern Anlagerung ein. Das neue Produkt, ein
weisses Hydrol, ist merkwirdig bestdndig; es besitzt die Struktur II.

Wir haben es hier mit einem Kdrper zu tun, der sich von der
Carbinolbase eines wahren Triphenylmetlianfarbstoffes nur dadurch
unterscheidet, dass an Stelle einer dritten Phenylgruppe ein Chinaldin-
rest mit dem Zentral-C-Atom verbunden ist. Ein solcher Kérper
scheint nicht leicht in einen Farbstoff (iberzugehen: er ist stabil gegen
Mineralsduren in der Kélte, bildet sogar ein farbloses, krystallisiertes
Perchlorat, ist umkrystallisierbar, dagegen fuhrt kurzes Erwérmen
mit organischen Sduren, am besten Ameisensdure, zu Wasserverlust.
Dabei entsteht die Base Formel I, die in sehr reiner Form auftritt
und sich wie diese gegen Lithiumphenyl verhalt.

Es war uns sehr daran gelegen, die Menge des gebildeten Malachit-
grins wenn modglch quantitativ zu erfassen. Dabei zeigte sich, dass
die Anlagerung von Lithiumphenyl nie vollstindig verlduft; es be-
gleiten stets erhebliche Mengen unverdnderten Ausgangsmaterials
den gebildeten Farbstoff.

Eine Abtrennung des Farbstoffs durch Krystallisation war nicht mdglich, da der
Loslichkeitsunterschied der Carbinolbase des Malachitgriins nicht gross genug ist gegen-
Gber den Begleitkérpern. Auch eine Veratherung der Carbinolbase x) — wir hofften so
zu schwerer 18slichen Produkten zu gelangen — gab kein besseres Resultat.

Jodometrische Bestimmung: Das Gemisch wird mit Zink und Salzséure vollstandig
reduziert bis zur Farblosigkeit; dabei entsteht aus dem Malachitgrin die Leukobase,
wiahrend Base | in das spater zu beschreibende Hydrierungsprodukt Il Gbergeht, welches
farblos ist. Wird hierauf das Gemisch mit Di-benzoyl-peroxyd behandelt, so zeigt es
sich, dass nur die Leukobase des Malachitgriins oxydiert wird. Ein Uberschuss von
Oxydationsmittel, den wir zuriick zu titrieren hofften, fithrte jedoch zu Uberoxydation2.

Titanometrische Bestimmung3) gibt an sich, wie aus der Literatur zu entnehmen
ist, im Falle Malachitgrin keine guten Werte. Wie Versuche zeigten, werden sogar die
Begleitkérper mitangegriffen, und die Methode ist somit fir unseren Fall ganz unbrauchbar.

Auch weitere Versuche (Kolorimetrie, Chromatographie) fihrten nicht zum Ziel,
bis wir in Anlehnung an eine Verdffentlichung von Villiger und Kopetschnil) eine Methode
ausarbeiten konnten. Malachitgriin bildet, wenn es in Chloroform mit Ammoniakgas
behandelt wird, quantitativ das entsprechende Amin (Formel 7). Beim Erwdrmen mit
Alkohol wird die Aminogruppe durch die Athoxygruppe ersetzt, und eine entsprechende
Menge Ammoniakgas wird frei. Dieses wird in (berschissiger Saure aufgefangen und

1) O. Fischer, A. 206, 132 (1880); B. 33, 3356 (1900).
2 Helv. 5, 153 (1922).
3) Ind. Eng. Chem., Okt. 1923. “) B. 45, 2910 (1912).
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zurucktitriert. Ich konnte mich durch eigene Versuche von der Richtigkeit dieses Ver-
fahrens tberzeugen und nach einer grossen Reihe von Blindversuchen und solchen mit
IMjj Lithiumphenylanlagerungen fanden wir im Mittel Werte von ca. 3% Farbstoffgehalt

(siehe experimenteller Teil). Die Menge des gebildeten Farbstoffs hadngt von der Dauer

liilij ~eS -"hitzens mit Séure ab; diese Ausbeuten wurden erhalten, wenn etwa 1y2 Stunden
gekocht wurde.

Um Uber diese Dinge ins Klare zu kommen, wurde eine optische
qualitative Methode benutzt. Wir verwendeten dazu das Zeiss'sehe
Stufenphotometer nach PulfricJil). Dieser Apparat erlaubt es, die
Durchléssigkeit bzw. die Extinktion einer gefarbten Ldsung in ver-
schiedenen Spektralgebieten zu erfassen. Unsere Messungen filhrten
wir, der Einfachheit halber, ohne genaue pH-Bestimmung durch.
o lhre Ergebnisse sind daher lediglich als orientierend aufzufassen.

Bei unseren Kurvenbildern wurde, wie ublich, auf der Ordinate der
Logarithmus der Extinktion aufgetragen, auf der Abszisse die Wellen-
lchii  Jange in m//. Die Bilder geben also die sogenannte typische Farb-
itttds  kurve der betreffenden gefarbten Lésung wieder, die unabhingig von
ly»  Schichtdicke und Konzentration ist.
iesfe Kurvenbild A zeigt die gelbe Ausgangsbase in Alkohol (also ohne
Salzbildung) und in Eisessig (mit Salzbildung). Wie man sieht, ist
Font  die freie Base I durchlédssig fir Rot und Gelb; dieser Bereich verengert
sich jedoch sehr in Eisessig und beschrankt sich nach der Salzbildung
fast selektiv auf Rot. Sobald aber eine Beimischung von Malachit-
iigld grin vorhanden ist, entsteht sofort die ausserordentlich typische
giiitt Kurve dieses Farbstoffes. Bei Kurve B 1 und 2 sieht man den Ein-
imgd  fluss des Lithiumphenyls sofort, indem eben die charakteristische
Kurve des Malachitgriins entsteht. Kurve C 2 zeigt uns die Wirkung
inde einer Beimischung von 10 % Malachitgrin zu Base | und das Kurven-
@ng bild C1 Malachitgrin allein (in Wasser) mit dem typischen Absorp-
MR tionsmaximum bei 612,5 rrifi und den Durchlassigkeitmaxima fiir
Rot und Grun. Durch die optische Untersuchung wird der chemische
e Befund also weitgehend bestdtigt. Ein ganz analoges Bild wie
Kurve A 2 ergibt auch der Ko&rper, welcher aus Michlerls Keton
und Chinaldin durch Einwirkung von Katriumamid entsteht, wenn
er in Eisessig gemessen wird, was besagt, dass Wasser abgespalten

liw=*  wurde und sich dabei Base | gebildet hat.
ja®kBR

ani Hydrierung der Base I.
Unter Druck und bei erhéhter Temperatur mit Kickeikatalysator
lasst sich Base | glatt hydrieren. Wie die Analyse besagt, werden
6 Atome Wasserstoff aufgenommen und der Chinaldinkern ist, wie
fim erwartet werden konnte, vollstdndig hydriert. Das farblose Produkt
e (Tetramethyl -diamino -diphenyl -tetrahydrochinaldyl -methan) ent-
spricht Formel 111.

1) Ich mochte auch an dieser Stelle Herrn Prof. W. Kuhn und Herrn Prof. F. Burki,
welche mir erlaubten, die optischen Messungen im physikalisch-chemischen Institut aus-
zufihren, meinen bleibenden Dank aussprechen.

St

State

44
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Die Verbindung liefert farblose Salze und reagiert mit Brom-
essigester; als sekundére Base bildet sie ein Nitrosamin und reagiert
mit Benzoylchlorid. Dagegen gelang es nicht, sie zu acetylieren.

Dieses Hydrierungsprodukt kann als Leukobase eines triphenyl-
methanéhnlichen Farbstoffs aufgefasst werden, indem der eine Rest
durch einen Tetrahydro-chinaldinkern ersetzt ist, ferner auch als
Hydrierungsprodukt der Base von Humphries (siehe diese). Wir oxy-
dierten es deshalb mit Bleidioxyd oder Chloranil (Kurve D). Das
resultierende Produkt, obwohl stark grinblau gefarbt in essigsaurer
Loésung, hat keinen Farbstoffcharakter mehr. Wir konnten U(brigens
wéhrend der ganzen Arbeit beobachten, dass die Oxydation mit Blei-
dioxyd einerseits, mit Chloranil anderseits, haufig verschiedene Farb-
niiancen liefert.

Vor ldngerer Zeit hat Busigniesl) durch Einwirkung von Benzyl-
magnesiumchlorid auf MichleBs Keton ein Hydrol dargestellt, das
jedoch spontan Wasser verlor und Uberging in Koérper Formel IV.
Wir kénnen seine Angaben bestédtigen; der Kdrper ist strohgelb und
zeigt in Alkohol schwach zunehmende Absorption gegen die kurzen
Lichtwellenlangen (Kurve EI). Merkwirdig ist sein Verhalten gegen
Eisessig: es entsteht eine tief blaugriine Ldésung, die sich auf Zusatz
von Mineralsdure entfarbt. Ebenso ist die Farbung in Ameisensdure
nur ganz schwach in der Warme, woraus hervorgeht, dass die Bildung
dieser gefarbten Lésungen von einem ganz bestimmten pH abhéngt,
welches gerade im Eisessig herrscht. Auf Zusatz von Wasser oder
Sodalésung erhdlt man die unverdnderte Base zurlick, wahrend
Spuren von Oxydationsmitteln die Farbung in Eisessig ausserordent-
lich vertiefen2). Die blaugriine Ldsung der nicht oxydierten Base in
Eisessig wurde optisch untersucht (Kurve E 2): ihre typische Farb-
kurve ist fast analog der von Malachitgrin, nur die Durchldssigkeit
bei den kurzen Wellenldngen ist etwas schwacher ausgepréagt3). Die

b C.r. 149, 348 (1909); C. Hell, B. 37, 455 (1904).

2) Siehe auch: Madelung und Vaélker, J. pr. [2] 115, 24 (1927).

3) Dass die Base von Busignies sich mit organischen S&uren zu Farbsalzen ver-
bindet, die in der Absorptionskurve eine auffallende Ahnlichkeit mit dem Malachitgrin
besitzen, passt durchaus in den Rahmen der Erfahrungen, welche Wizinger und seine
Mitarbeiter bei den Saureadditionsprodukten an Diarylathylene und ihre [3-Substitutions-
produkte machten. Diaryldthylene lagern Sauren zu Farbsalzen an (Diphenylfarbstoffen)
bis zu einem bestimmten Gleichgewicht

R\ . *
xC=CH2 7=7 C CH, X
R/ Rv
dessen Lage von der Natur der Reste R und R' abh&ngt, und von der Stdrke der Séure,
z. B.:
(CHs)2N -CeH 4X (Chs)n-ceha . 1+,
C=CH2+CH3COOH -> c-cH, 00C
(CH3)N-C6H / (CH3)2n - ctn / CHs
tiefblau
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Salze der Base 1Y, welche wir isolieren konnten, sind farblos oder
gelbl).

Auch die Base von Busignies lasst sich katalytisch, unter Druck,
hydrieren zu einem farblosen Kdorper: Formel V2). Diesen Kdorper
kann man als Leukobase eines Homo-Malachitgrins auffassen.
In Eisessig lost er sich anfénglich farblos auf, die Losung wird aber
bald hell grinblau, Kurve E 33); ganz &hnlich verhalt sich auch die
Leukobase des Malachitgriins, nur wird die Farbung intensiver.
Die grinblaue Ldésung in Eisessig farbt tannierte Baumwolle oder
Wolle kaum an.

Die optische Untersuchung nach der Oxydation, Kurve F,
ergab ein Bild, das mit dem des Malachitgriins weitgehend Uberein -
stimmt. Die Ubrigen Salze dieses Hydrierungsproduktes sind farb-
los, werden aber beim Stehen an der Luft bald grin.

1 Base | in Alkohol, 1 Base | (A1C13) mit Li-CeH 5.
2 Base | in Eisessig. 2 Base | (aus Base Il darg.) mitLi-CeHs
3 Base IV mit Li-CH,,

1 Malachitgrin. 1 Base 1l (hydr. Base 1) oxydiert mit
2 Malachitgriin u. Base I, 1:10. Chloranil.
2 Base Il oxydiert mit Pbh02

1) Wir haben auch die Base von Busignies mit Lithiumphenyl behandelt. Es tritt
ebenfalls Grinfarbung auf wie bei Base I, die Versuche wurden aber noch nicht weiter-
gefihrt (vgl. Kurve B 3).

2) C.r. 149, 348 (1909).

3) Wahrscheinlich bildet sich das Salz:

(CH3)2N-CeH, +

(CHs)2N-CeH /
das wie Malachitgriin gefarbt ist.
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Kurve E. Kurve F.

1 Base IV in Alhohol. 1 Base V (hydr. Base IV) oxydiert
2 Base IV in Eisessig. mit Chloranil.
3 Base V (hydr. Base IV) in Eisessig. 2 Base V oxydiert mit Pb02

Vor einer Reihe von Jahren hat Humphries Michlerks Hydrol
mit Chinaldin in Eisessig kondensiertl) und erhielt den Kdorper VI
Wir haben auch diese Arbeit wiederholt und kénnen seine Angaben
bestatigen. Diese Base unterscheidet sich von dem Hydrierungs-
produkt der Base | nur dadurch, dass der Chinaldinkern nicht hy-
driert ist. Wir konnten ihn aber leicht durch Nickel-Hydrierung in
das 4-Hydroprodukt verwandeln, das sich als vollkommen identisch
mit dem Hydrierungsprodukt der Base | erwies (nachgewiesen durch
die Benzoylderivate und Pikrate).

Der Korper ist schwach griungelb (Kurve G), seine Salze sind
farblos. Bei der Darstellung dieser Salze konnten wir beobachten,
dass bei grosser Verdinnung der Mineralsdure, und mit organischen
Sauren, ohne weiteres braunrot gefdrbte Ldésungen auftreten. Es
gelang aber nur in einem Falle, eine solche geférbte Verbindung zu
isolieren, und zwar ein Formiat. Es krystallisiert in Prismen und ist
braunrot gefarbt. Beim Liegen an der Luft zersetzt es sich unter
Entfarbung und Rickbildung der freien Base.

Bei der Oxydation mit Bleidioxyd liefert die Base von Humphries
in Ubereinstimmung mit seiner Beobachtung einen schénen Farbstoff,
der tannierte Baumwolle lebhaft fuchsinrot anfarbt. Es ist inter-
essant, wie der Ersatz der Phenylgruppe durch den Chinaldinrest
die griine Farbe des Malachitgrintypus in ein kréaftiges Fuchsinrot
verwandelt (Kurve J).

Wird die fuchsinrote Losung des Farbstoffs mit Alkalien gefallt,
so sollte ein Produkt entstehen, welches identisch ist mit dem ver-
mittelst Natriumamid erhaltenen Kondensationsprodukt Il aus
Michler’s Keton und Chinaldin, das leicht Wasser verlor und ber-
ging in Base I. Wir haben spezielle Versuche unternommen in dieser
Richtung und reine Produkte der Base nach Humphries oxydiert.

2) J. E. Humphries, Soc. 1926, 374.
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Die Oxydation wurde mit Bleidioxyd von bekanntem, jodometrisch
festgestelltem Gehalt ausgefiihrt. Wird die so erhaltene Farbstoff-
I6sung mit Alkalien gefallt, so resultiert wider Erwarten ein dunkler
Mederschlag, der auch beim Kochen mit Ameisenséure sich nicht
verandert.

Bei der Oxydation hétte entweder Base | entstehen miussen,
die braunlich-rot auf tannierte Baumwolle zieht, oder eni Farbsalzl)
(Formeln 1 und s).

Die Konstitution der Base von Humphries durfte gesichert sein,
da sie bei der Hydrierung in das Beduktionsprodukt der Base | iber-
geht (I11), und wie dieses bei der Oxydation in Eisessig stark grin-
blau wird.

Zwischen dem Verhalten der Base | und ihren Salzen und dem
der Humphries’sehen Base besteht also ein Widerspruch, da die Kon-
stitution beider Basen sicher sein dirfte. Es ist immerhin maglich,
dass das fuchsinrot farbende Salz der Humphries’sehen Base ein wirk-
liches Farbsalz ist. Wir verweisen ausdrucklich auf die beiden Farb-
kurven: Base | in Eisessig (Kurve A), und Base von Humphries oxy-
diert (Kurve J), die vollstdndig verschieden sind!

Kondensiert man Michler’s Hydrol und Phenyl-methyl-pyrazolon
in Eisessig2), so entsteht ein farbloser Korper, der zweifellos Struk-
tur VI aufweist. Bei der Oxydation wird er Avahrscheinlich gespalten.
Mit Chloranil entsteht eine rote Farbstofflosung, mit Bleidioxyd eine
undeutlich blaue Lésung. Beide ergeben bei der Ausfarbung auf tan-
nierte Baumwolle ein Blau, das demjenigen von Michler’s Hydrol
&hnelt (Kurven H und K).

U Hier wére die Bildung des roten Siure-Additionsproduktes der Base | zu erwarten
gewesen:

/ CeH1-N(CH3)2 h x / CeH4-N(CH3)2
-CH2CH A - - X -
N \C 6H4-N(CH3)2 0 - N X CeH4-N(CH3)2

Da dies aber nicht der Fall ist, so ist vielleicht eine Substitution an der Methingruppe ein-
getreten, im Sinne des folgenden Formelbildes:

/C6H4-N(CH3)2 2H X X /C(iH4-N(CH3)2
I i J-ch2ch _V £ [Ix J—c=c X-
\% N \C 6H4-N(CH3)2 20 \% N \C eH4-N(CH3)2
H

Dieser Reaktionsverlauf ist noch nicht bewiesen, doch muss eine derartige Substitu-
tion durch —OCOCH3, —CI, —Br, —CN nach den Erfahrungen in der Methingruppe tat-
sdchhch eine Farbvertiefung zur Folge haben (freundliche Privatmitteilung von Prof.
Wizinger). Betr. Oxydation der Base | siehe exper. Teil, S. 696.

2) Dickhaus, Diss. Bonn 1938.



Kurve G.

Base VI in Alkohol. Michler's Hydrol in Eisessig.
Kurve J. Kurve K.
1 Base VI oxydiert mit Chloranil. 1 Base VIl oxydiert mit Chloranil.
2 Base VI oxydiert mit Pb02 2 Base VII oxydiert mit Pb02

Experimenteller Teil.
Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinolyl-athylen, Base I.

Molare Mengen Michler's Keton, Chinaldin (1,1 Mol) und reines Aluminiumchlorid
werden im Olbad zusammen geschmolzen. Das gepulverte Aluminiumchlorid wird in
kleinen Anteilen bei 80° zugegeben (Steigrohr!), erst dann die Temperatur auf 170°
gesteigert und unter gelegentlichem Rihren 2 Stunden konstant gehalten. Die erkaltete
Schmelze wird in warmer verdinnter Salzsdure gel6st. Aus der eisgekihlten Ldsung
wird die Base mit lberschissiger Natronlauge geféllt und abfiltriert. Das Rohprodukt
wird aus Alkohol krystallisiert, dann in warmer 30-proz. Uberchlorsdure suspendiert.
Nach vollstdndiger Losung krystallisiert beim Erkalten das gelblichgefarbte Perchlorat
aus; dieses wird noch 3mal aus Uberchlorsaurem Wasser umkrystallisiert (so viel 60-proz.
Uberchlorsaure dem Wasser zusetzen, dass die durch Hydrolyse entstehende Rotfarbung
verschwindet). Das abfiltrierte Perchlorat wird mit Ammoniakwasser zerlegt und die
freie Base in Chloroform aufgenommen. Nach dem Verjagen des Losungsmittels wird
2mal aus Alkohol krystallisiert.

Die reine Base bildet gelbe Prismen vom Smp. 178—179°. Sie ist leicht l8slich
in Benzol, weniger in Alkohol, schwer léslich in Ather (statt aus Alkohol kann sie auch
aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol 1:3 krystallisiert werden). Wenn sie nach
obenstehenden Angaben gereinigtwurde, betragt die Ausbeute an reiner Substanz ca. 25%.
Die Base fluoresziert grin in wassriger Suspension (alkoholische Lésung in viel Wasser
eintropfen). Die freie Base ist photoempfindlich; durch Bestrahlen mit Sonnenlicht
farbt sie sich orange.

40,2 mg Subst. gaben 0,1221 g C02 und 0,0236 g H20

1,874 mg Subst. gaben 0,176 cm3 N2 (21,5°, 739 mm)
C27H 2;N3 Ber. C 82,40 H 692_ N 10.69%
Gef. ,, 82,84 , 6,57 , 10,66%



Bei wiederholten Verbrennungen gab die Substanz keine ganz einheitlichen Ana-
lysenresultate; die Zahlen schwanken um einen mittleren Wert, der mit der Theorie gut
Ubereinstimmt.

W ird statt Aluminiumchlorid Zinkchlorid zur Kondensation beniitzt, so resultiert
ein bedeutend unreineres Rohprodukt, das erhebliche Mengen Michler's Keton enthalt.
Ebenso ergaben Versuche mit verschiedenen anderen Kondensationsmitteln keine besseren
Resultate, fihrten sogar in einzelnen Fé&llen zu génzlicher Verschmierung.

Prifung auf Abwesenheit von Michler’s Keton. 0,1 g Base werden in der
Warme in 50 cms3 Alkohol geldst. Nach Zusatz von Natriumamalgam wird die Ldsung
auf dem Wasserbade erhitzt, bis sie auf Zugabe von Eisessig keine Rotfarbung oder
Violettfarbung mehr zeigt (Farbe des Acetates der Base 1). Dies erfordert etwa 20 Stunden.
Die jetzt farblose Loésung ergibt nach Zugabe von Eisessig sofort Blaufdarbung, sofern
noch Keton vorhanden war. Die Grenze der Nachweisbarkeit liegt bei 0,0001%, wie an
einer mit Amalgam reduzierten und sukzessive verdunnten Lésung von Michler’s Keton
festgestellt wurde.

Perchlorat. Base | wird warm in wenig 60-proz. Uberchlorsiure gelést und die
Losung mit 20-proz. Uberchlorsidure verdiinnt. Beim langsamen Abkiihlen krystallisiert
das gelbliche Triperchlorat aus. Es schmilzt unter Zersetzung bei 238°. Beim raschen
Erhitzen verpufft es; seine saure Lésung hydrolysiert sich auf Zusatz von Wasser sofort
und wird tiefrot.

7,145 mg Subst. gaben 4,411 mg AgCl
CZHIDINII3 Ber. CI 1532 Gef. 1527%

Wird die Base in heissem Alkohol geldst und die Lésung nur mit so viel Uberchlor-
sdure versetzt, bis sie tiefrot ist, so krystallisiert ein rotes Monoperchlorat aus in derben,
metallisch glanzenden Krystallen vom Smp. 238°.

6,858 mg Subst. gaben 1,999 mg AgCl
C27H2804N3C1  Ber. Cl 7,18 Gef. Cl 7,21%

Pikrat. Aus Lo6sungen von 0,6 g Pikrinsdure und 1 g Base in heissem Alkohol
krystallisiert beim Erkalten ein Pikrat in metallischen, dunklen Krystallen vom Smp. 200°
(unter Zersetzung). Auf analoge Weise lasst sich ein Styphnat gewinnen.

4,108 mg Subst. gaben 0,491 cm3 N2 (16° 738 mm)
C33H3007Ne Ber. N 13,50 Gef. N 13,71%

Hydrochlorid. Die Lésung der Base in viel absolutem Ather oder Benzol wird
mit &therischer Salzsdure versetzt im Uberschuss. Es entsteht ein fast farbloser Nieder-
schlag, der, unter Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt, kurze Zeit im Exsikkator haltbar
ist, sich aber rasch rot farbt.

Wird nur so viel &therische Salzsiure zugegeben, bis die Ldsung tiefrot ist, so
krystallisiert ein dunkelrotes Hydrochlorid als krystallines Pulver aus. Es ist nicht
hygroskopisch und schmilzt bei 210°.

Jodmethylat. Die Base wird im e-fachen der berechneten Menge Methyljodid
unter Zusatz von absolutem Methylalkohol geldst. Nach e Stunden im Einschlussrohr
im Wasserbad krystallisiert beim Erkalten der Rohrinhalt, doch bestehen daneben ver-
schmierte Anteile; der ganze Rohrinhalt wird deshalb auf Ton gestrichen und in einen
Exsikkator gebracht, der etwas Methylalkohol enthédlt. Das Produkt krystallisiert darauf
vorziglich aus Alkohol. Es bildet wasserldsliche orangefarbene Krystalle vom Zersetzungs-
punkt 170°, bei langerem Aufbewahren verfarben sie sich. Beim Umkrystallisieren blieb
eine sehr geringe Menge eines schwerldslichen Kdrpers zuriick, der unter dem Mikroskop
feine rote Krystalltiadeln zeigt.

Hexacyanoferrat(ll). Die Base wird in verdinnter Salzsdure geldst und mit
einer Losung von gelbem Blutlaugensalz versetzt. Das ausfallende Hexacyanoferrat
bildet violette, mikroskopische Krystallnadeln, die sich beim Trocknen in gelinder Warme
unter Blausduregeruch teilweise zersetzen. Der Niederschlag bildet sich schon aus sehr
verdiinnten Ldsungenl).

I) A. 190, 184 (1878).
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Dimethylsulfat-Addukt. Wird die Base mit dem 4-fachen der berechneten
Menge Dimethylsulfat versetzt und auf dem Wasserbad erhitzt, so farbt sich die Ldsung
anfanglich dunkel und wird beim ldangeren Erhitzen gelb. Zum Schluss wird zum Sieden
erhitzt, worauf sich beim Erkalten unter Reiben mit dem Glasstab hellgelbe Krystalle
absetzen. Sie sind &usserst zerfliesslich. Wird nur wenig Dimethylsulfat angewendet,
so gelingt es, ein in violetten N&delchen krystallisierendes Addukt darzustellen.

Wird die essigsaure Losung der Base mit Bleitetraacetat versetzt, so farbt sie sich
zuerst violett, dann schmutzig griin. Von der violetten L&sung wird tannierte Baumwolle
angefarbt.

Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinaldyl-earbinol, Base II.

In einem weiten, starkwandigen Reagensglas werden 12 g Michler's Keton, 10,5 cm3
Chinaldin und 4,5 g Natriumamid, das unter Benzol gepulvert und in ca. 10 cm3 Benzol
aufgeschlemmt wurde, im Olbad zusammen geschmolzen. Dabei ist fortgesetztes Rihren
erforderlich. Nach dem Entweichen des Benzols verdickt sich die Masse unter Dunkel-
farbung und erstarrt bald vollstindig. Die Temperatur des Olbades soll 140—150° be-
tragen; die Dauer der Operation belduft sich auf 5—10 Minuten. Nach dem Abkiihlen
wird die Masse mit einem Spatel zerdriickt und vorsichtig mit kleinen Portionen Wasser
versetzt zur Zerstérung der Reste des Natriumamids. Dashellgelbe, pulvrige Produkt
wird scharf abgesogenund getrocknet. Nach Krystallisation aus Benzol bildetes seidige,
farblose Nidelchen vom Smp. 187° unter Gelbfarbung. Ausbeute 60%. Schwer I6slich
in Alkohol (0,1 g in 10 cm3 Alkohol beim Siedepunkt).

29,7 mg Subst. gaben 0,0859 g C02 und 0,0188 g H2
3,436 mg Subst. gaben 0,305 cm3 N2 (22° 739 mm)
0,3371 g Subst. gaben 22,8 cm3 CH4 (21,5° 724 mm)
C28H 2900N3 Ber. C 78,82 H 7,11 N 10,21% CHa4 18,39 cms
Gef. ,, 7888 , 7,08 , 999% , 20,17 cm3

Es ist nicht ratsam, grossere Ansédtze auszufiihren als angegeben, da die intensive
Durchmischung wéhrend der kurzen Reaktionszeit sehr wesentlich ist. Auch Annetz-
mittel (Cumol, Xylol) gaben keine glinstigere Ausbeute. Wurde langer erhitzt, so er-
hielten wir bisweilen neben dem gewliinschten Produkt einen gelben Kd&rper, der sich durch
seine leichtere Loslichkeit in Alkohol auszeichnete und den Smp. 205—208° aufweist.
Er wurde nicht ndher untersucht.

Perchlorat. Die Substanz wird kalt in 60-proz. Uberchlorsidure gelést. Nach
kurzem Stehen krystallisiert das Salz in derben, fast farblosen Krystallen, die abgesaugt
und mit perchlorsaurem Wasser gewaschen werden; Trocknen im Exsikkator. Beim
raschen Erhitzen verpuffen die Krystalle heftig; Smp. (unscharf) 180°.

8,509 mg Subst. gaben 0,425 cm3 N2 (15° 738 mm)
C27H 320 13N3CI3 Ber. N 5,89 Gef. N 5,75%

Entwdsserung des Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinaldyl-carbinols
(Darstellung der Base 1).

Beim blossen Erhitzen, mit Mineral- oder organischen S&uren in der Wérme,
verliert Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinaldyl-carbinol Wasser und geht in Base |
tber. Wir verfuhren folgendermassen: Das reine Produkt wird in Ameisensaure gelost
und im Schliffkolben unter Rickfluss erhitzt, bis die Losung eine tiefrote Farbe aufweist.
Nach dem Abkuhlen wird mit Alkali gefallt, die Base abfiltriert und aus Alkohol krystalli-
siert, Smp. 178—179°. Das so erhaltene Produkt ist identisch mit Base | (Nachweis:
Misch-Schmelzpunkt, Perchlorate, Verhalten gegen Lithiumphenyl, Hydrierung).

Ein Versuch, den nicht entwdsserten Korper mit Benzoylchloridl) zu behandeln,
fuhrte nach 2 Tagen zu Wasserabspaltung; ein weiterer Versuch mit Benzoylchlorid und
Sodazusatz am Rickfluss ergab das gleiche Resultat. Dasselbe tritt ein, wenn der Korper

x) B. 27, 3182 (1894).
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mit Methyljodid und Silberoxydl) behandelt wird. Diazomethan in organischen Ldsungs-
mitteln wirkt Uberhaupt nicht ein. Der Kdrper reagiert auch nicht mit Ammoniakgas?).

Verhalten der Base | gegen Lithiumphenyl.

Zu einer aus 2 g Lithium und 1,6 cms Brombenzol in absolutem Ather unter Stick-
stoff bereiteten Ldsung von Lithiumphenyl3) wird die Lésung von 0,75 g Base | in ab -
solutem Benzol zugegeben. Nach 2 Stunden Kochen auf dem Wasserbad (im Stickstoff-
strom) wird die Losung abgekihlt und mit verdunnter Salzsdure versetzt; dabei farbt
sie sich stark griin. Nach Abtrennung vom wissrigen Teil wird das Benzol-Athergemisch
noch mehrfach mit salzsaurem Wasser ausgeschittelt und die wéssrigen Teile vereinigt.
Dann wird kurz gekocht, dabei entweichen Reste von organischen Lésungsmitteln. Aus-
fallen des Basengemisches mit Natronlauge, Abfiltrieren, Trocknen und in Ather Auf-
nehmen. Von den Riickstinden (Lithiumverbindungen) wird abfiltriert. Die Ather-
l6sung wird im Vakuum zur Trockne eingedampft, wobei ein lockeres, gelbes Pulver
hinterbleibt, das den Farbstoff als Carbinol enth&lt. Dieses wird mit reiner Salzsaure zur
Trockne abgeraucht, um das Farbsalz zu bilden. Die trockene Substanz wird in Chloro-
form aufgenommen und trockenes Ammoniakgas eingeleitet bis zur Entfdrbung. Vom
ausfallenden Ammoniumchlorid wird abfiltriert und dieses mit etwas Chloroform aus-
gewaschen. Dann wird im Vakuum das Chloroform vorsichtig verjagt; der Rickstand
bildet eine feste Masse, die so lange im Vakuum aufbewahrt oder im Vakuum erwéarmt
wird, bis feuchtes Lackmuspapier kaum mehr merklich beim direkten Auflegen geblaut
wird. Selbst nach langem Aufbewahren gibt die Substanz noch Spuren von Ammoniak
ab, die vernachldssigt werden missen. Die so gewonnene Substanz wird direkt zur Ana-
lyse eingewogen.

Quantitative Bestimmung des Malachitgrins.

Die hiezu erforderliche Apparatur besteht aus einem 200 cms fassenden Claisen-
Kolben, dessen Hals mit Raschig-Hingen beschickt ist, um ein Uberspritzen von Flussig-
keit zu verhindern. Das absteigende Rohr des Kolbens tragt einen kleinen Kihler und ist
mit einem kurzen Schlauchstiick an die Birne einer Volhard’sehen Vorlage angeschlossen.

In den Kolben werden 1—2 g Substanz eingewogen und in Alkohol gelést. Die Vor-
lage wird mit einem ausreichenden, gemessenen Volumen 0,1-n. Schwefelsdure beschickt.
Dann wird vorsichtig (Mikrobrenner) ca. 45 Minuten erhitzt; dabei destilliert fast aller
Alkohol in die Vorlage. Sind fir die Titration der unverbrauchten Séaure, die mit
0,1-n. Natronlauge und Methylorange ausgefihrt wird, Vergleichsproben fiir den Farb-
umschlag vorhanden, so lasst sich dieser auch in grésserem Volumen erfassen. 28,9 cm3s
0,1-n. Schwefelsaure entsprechen 1g Amin der Malachitgriin-Carbinolbase (Tetramethyl-
diamino-triphenylamin).

Um die Richtigkeit der Methode fiir unseren Fall zu prifen, wurden je 1 g Amin
der Farbbase und 0,5 g Base | der Bestimmung unterworfen. Zwei Bestimmungen ergaben
28,4 bzw. 28,9 cm3 verbrauchte Saure. Base | erwies sich als vollkommen indifferent
gegen Ammoniakgas.

Beispiele von Farbstoffbestimmungen (zu den Analysen wurden verschiedene
Produkte der Anlagerung von Lithiumphenyl verwendet):

2.0 g Subst. verbrauchten 1,60 cm3 0,1-n. H2S04; also

1.6 ;28,9 = 0,055 g Amin, entspr. 2,75% Malachitgriin-Carbinol
2.0 g Subst. verbrauchten 1,70 cms 0,1-n. H2S04; also

1.7:28,9 = 0,069 g Amin, entspr. 2,9%

1.1 g Subst. verbrauchten 2,20 cms 0,1-n. H2S04; also
2.2;28,9 = 0,076 g Amin, entspr. 6,9%

Wird der Kolbenrickstand von einer solchen Operation wieder mit etwas reiner
Salzsdure (um aus dem gebildeten Athyldther den Farbstoff zuriickzubilden) zur Trockne

) Soc. 75, 157 (1899). 2) B. 45, 2910 (1912).
3) Am. Soc. 54, 1957, 1960 (1932); 55, 1252 (1933).



eingedampft und, in Chloroform geldst, mit Ammoniakgas behandelt, dann wie oben
weiter zur Analyse vorbereitet, so ergeben sich steigende Werte an Farbstoffgehalt. So
lieferte eine Substanz mit anféanglich 2,5% Gehalt an Malachitgriin nachher 7,2%, nach
einer zweiten Wiederholung 9,8%.

Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydrochinaldyl-methan, Formel III
(Hydrierung der Base I).

22 g Base | werden in 300 cm3 Essigester, 150 cm3 Alkohol und 50 cm3 Wasser
gelost und 25 g Nickelkatalysator zugegeben. 120 Atm. Wasserstoffdruck, Temperatur
70—80° wéhrend 32 Stunden; dann Uber Nacht abgekihlt unter weiterem Schitteln.
Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Katalysators krystallisiert das Hydrierungs-
produkt aus dem Filtrat aus, evtl. wird vorher etwas eingeengt. Umkrystallisieren aus
Alkohol; die Substanz bildet farblose Prismen vom Smp. 106—107°. Sie ist leicht I6slich
in Benzol, schwerer in Ligroin. Die Ausbeute betrdgt 85% an reinem Korper.

57,3 mg Subst. gaben 0,1709 g C02 und 0,0429 g H20
4,057 mg Subst. gaben 0,370 cm3 N2 (10,5° 738 mm)
C27H 33N 3 Ber. C 81,14 H 8,33 N 10,52%

Gef. ,, 81,34 , 838 , 10,66%

Benzoylderivat. 2 g Hydrierungsprodukt werden in Pyridin gelést und mit
0,8 g (0,65 cm3) Benzoylchlorid versetzt. Das Gemisch bleibt 4 Stunden stehen, wobei
es sich verfarbt, hierauf wird 3 Stunden am Steigrohr erhitzt (statt dessen kann man
3 Tage bei Zimmertemperatur stehen lassen). Dann wird in Eiswasser gegossen, mit
Ather aufgenommen, der Ather mit Wasser, verdiinnter Salzsaure und Hydrogencarbonat-
16sung geschittelt usw. Nach mehrfacher Krystallisation aus Alkohol bildet der Korper
verzweigte, fast farblose Prismen vom Smp. 153—154°.
29,5 mg Subst. gaben 0,0877 g C02 und0,0178 g H20
4,510 mg Subst. gaben 0,328 cm3 N2 (12° 741 mm)
C34H 370N3 Ber. C 81,07 H 7,40 N 8,35%
Gef. ,, 81,10 , 7,58 , 8,49%

Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydrochinaldyl-methan reagiert auch mit sal-
petriger S&ure und gibt ein gelbes Produkt; es liess sich aber nicht krystallisiert erhalten.

Jodm ethylat. Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydrochinaldyl-methanreagiert
schon in der Kélte mit Gberschiissigem Methyljodid: 3 g Base -werden in 5 g Methyljodid
geldst; das Gemisch erwdrmt sich dabei und wird fest. Nach Aufstreichen auf Ton ist
die feste Masse Idslich in Wasser oder Alkohol, schwer in Essigester; sie lasstsich aber
weder aus Alkohol noch aus Wasser krystallin erhalten. Werden die Komponentenin
absolutem Benzol zusammengegeben, so fallt ein gelbliches amorphes Pulver aus, das
sich bald verfarbt und ziemlich hygroskopisch ist. Smp. 154—156°.

Anlagerung von Bromessigester. Die hydrierte Base ist in der Kélte in
Bromessigester l6slich; nach 24 Stunden erstarrt das Ganze zu einer festen Masse. Diese
wird zerrieben und mehrmals mit absolutem Ather ausgezogen, unter Feuchtigkeitsaus-
schluss scharf abgesogen und, falls noch Estergeruch vorhanden, mit Ather nachgewaschen.
Das trockene Produkt ist vollkommen wasserldslich; die Ldsung reagiert sauer gegen
Lackmus, neutral gegen Kongo. Es ist Iéslich in Alkohol, schwer I&slich in Essigester
und bildet kein Perchlorat. Es ist nicht krystallisierbar und zersetzt sich zwischen 100°
und 110°. Ein Versuch zur Darstellung eines Betains daraus (mit Silberoxyd oder Thal-
liumcarbonat) ergab nur eine glasige Masse.

Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydrochinaldyl-methan reagiert nicht mit
Methylbromid. Acetylierungsversuche (mit Essigsdure-anhydrid, mit Acetylchlorid in
Pyridin oder mit Ketenl) gaben nur schmierige Produkte. Es gibt auch kein krystalli-
siertes Perchlorat oder Oxalat, dagegen ein gelbliches Pikrat (2,5 g Pikrinsdure und 4 g
Base in warmem Alkohol; aus Alkohol krystallisiert, sintert es zwischen 148° und 158°).
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Wird das Hydrierungsprodukt in absolutem Ather oder Benzol mit Salzsauregas behandelt,
so bildet sich ein Hydrochlorid. Dieses wird unter Feuchtigkeitsausschluss abgesaugt
und im Vakuum getrocknet, Smp. 190°. Es ist farblos und sehr hygroskopisch.

Oxydationsversuche. Mit Braunstein, Bromwasser, Bleidioxyd, Wasserstoff-
peroxyd oder Chloranil ist der Kdrper leicht oxydierbar. Wir verwendeten Bleidioxyd
oder Chloranil.

Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydrochinaldyl-methan wird in verdinnter
Essigsdure geldst, gekihlt, etwas Natriumacetat zugegeben und dann tropfenweise mit
einer Aufschlemmung von Bleidioxyd versetzt. Die Ldsung farbt sich sofort stark griin-
blau. Wenn sich die Farbung nicht mehr vertieft, wird das Bleiion mit Glaubersalzldsung
gefallt und der Niederschlag abfiltriert. Bei zu langer Einwirkung und wenn zuviel
Oxydationsmittel angewandt werden, erfolgt Uberoxydation unter Verfarbung. Wird mit
Chloranil oxydiert, so wird dieses direkt in die saure Losung eingetragen. Man kann dabei
schwach erwadrmen; die Lésung farbt sich stumpf violettl).

Tetramethyl-diamino-diphenyl-benzal-methan, Formel IV (Base von
Busignies).

Man bereitet eine Grignard-Losung aus 4,8 g Magnesium und 21,5 cms Benzyl-
chlorid in 100 cms absolutem Ather2); zuerst werden 20 cms Ather und 2,5 cms Benzyl-
chlorid zum Magnesium gegeben und mit etwas Jod die Reaktion in Gang gebracht.
Dann wird unter Rihren und sehr gutem Kihlen mit Eiswasser die Lésung der 21,5 cm3
Benzylchlorid zutropfen gelassen. Das Gemisch bleibt Giber Nacht stehen; dann werden
50 g (ber. 53 g) Michler's Keton in lauwarmem absolutem Benzol unter Rihren beigefigt.
Es tritt keine heftige Reaktion auf, aber ein brauner Niederschlag fallt aus. Nach Stehen-
lassen Uber Nacht, einstindigem Erhitzen und Zusatz von 15-proz. Salzsdure, bis alles
sich geldést hat und die Lésung sauer gegen Kongo ist, scheidet sich dann beim Stehen
das Hydrochlorid der Base ab. Absaugen (25 g), das Filtrat wird eingeengt und ergibt
so weitere 22 g Hydrochlorid. Das Produkt wird 2mal aus verdinnter Salzsdure krystal-
lisiert, das zweite Mal unter Verwendung von etwas Tierkohle. Das reine Hydrochlorid
wird in Wasser suspendiert und unter Schitteln konz. Ammoniak zugegeben. Die freie
Base scheidet sich farblos ab und wird aus viel Alkohol, in dem sie sich mit blauer Farbe
lost, krystallisiert. Mit etwas Ammoniak verschwindet die Farbung. Die reine Base
bildet honiggelbe, stark lichtbrechende lange Prismen vom Smp. 131°; sie ist schwer
16slich in heissem Alkohol.

Salze. Wird die Base in der Warme in 60-proz. Uberchlorséure gelést und die
Losung mit Wasser verdinnt, so krystallisiert beim Erkalten ein Perchlorat in farblosen
Blattchen; es farbt sich an der Luft rasch blau. Ebenso krystallisiert aus der Ldsung
in verdinnter Salzsaure das Hydrochlorid in farblosen Nadeln, Smp. 190—192°. Wird
die warme alkoholische L6sung der Base mit Pikrinsdureldsung versetzt, so farbt sie sich
anfanglich griin, mit mehr Pikrinsdure verschwindet die Farbung. Beim Stehen krystalli-
siert das Pikrat und wird aus wassrigem Alkohol umkrystallisiert; es bildet gelbe, sandige
Krystalle, die unter Zersetzung bei 182—190° schmelzen. Uber die Farbungen mit Sauren
sieche im theoretischen Teil.

Jodmethylat. In der Bombe werden 1,5 g Base und 1,5 g (0,7 cm3) Methyljodid
in 5 cm3 absolutem Methylalkohol gelést und 6 Stunden im Wasserbad erhitzt; nach
dem Erkalten wird der aus gelben Krystallen bestehende Rohrinhalt aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Das Jodmethylat bildet gelbe, derbe Krystalle, die beim Stehen an der
Luft ihren Glanz verlieren; Smp. 195°. Beim Aufldésen hinterbleibt ein sehr kleiner Riick-
stand, der schwer I8slich ist und aus feinen roten Krystallen besteht.

6,433 mg Subst. gaben 0,235 cm3 N2 (15° 737 mm)
C26H 32N 2] 2 Ber. N 4,47 Gef. N 4,20%

1) Herrn Dr. Conzetti danken wir auch an dieser Stelle bestens fiir seine wertvollen

Ratschléage.
2) Siehe auch C. Hell, B. 37, 455 (1904).



Tetramethyl-diamino-diphenyl-benzyl-methan, Formel V. (Hydrierung
der Base von Busignies).

Hydrierungsversuehe mit Natrium und Alkohol fuhrten nicht zum Ziel. Leicht
gelang aber die Hydrierung mit 10 g Nickel unter Druck: 3 g Base werden in 150 cms
Essigester-Alkohol-Gemisch mit Zusatz von wenig Wasser geldst. Der Anfangsdruck
betrug (kalt) 115 Atm., die Temperatur 80—90° wéahrend 24 Stunden. Aus der filtrierten
Lésung krystallisiert das Reduktionsprodukt in farblosen Blattchen oder Nadeln vom
Smp. 131,5—132,5°. Der Schmelzpunkt des Gemisches mit der unhydrierten Base hegt
viel tiefer.

41,8 mg Subst. gaben 0,1281 g C02 und 0,0300 g H2
3,867 mg Subst. gaben 0,278 cm3 N2 (12,5°, 742 mm)
C24H 28N 2 Ber. C 83,65 H 822 N 8,13%

Gef. ,, 83,568 , 8,03 , 8,40%

Nebenher wurde versucht, das Hydrierungsprodukt auch synthetisch darzustellen:
Werden 5 cm3 Phenylacetaldehyd und 10 cm3 Dimethylanilin mit Zusatz von Zinkchlorid
tiber Nacht im Toluolbad erhitzt, so hinterbleibt nach einer Destillation mit Wasser-
dampf unter Zusatz von Alkali ein Harz, aus dem mit verdinnter Salzsdure und Féllen
mit Alkali eine geringe Menge des gewiinschten Produktes gewonnen werden kann. Diese
ist vollkommen identisch mit dem aus der Druckhydrierung gewonnenen Kaorper; die
Ausbeute ist aber sehr schlecht, da der grésste Teil des Aldehydes verharztl).

Das Hydrierungsprodukt gibt, in 30-proz. Uberchlorsiaure geldst, ein farbloses Per-
chlorat in Blattchen; es schmilzt unter Zersetzung bei 207—211° unter starker Grin-
farbung.

W ird die heisse alkoholische Loésung der Base mit alkoholischer Pikrinséure ver-
setzt, so krystallisiert beim Erkalten ein gelbes Pikrat aus; Krystallisation aus Alkohol
mit Wasserzusatz, Smp. 186°.

Wird die essigsaure Losung der Base mit Bleidioxyd oxydiert, so entsteht eine tief
grinblaue Féarbung; mit Chloranil wird diese violett.

Wird eine Lésung von 1 g der Benzylbase in 2 cms Methyljodid (s-facher Uber-
schuss) Uber Nacht stehen gelassen, so erstarrt sie krystallin. Das Jodmethylat besitzt,
nach der Umkrystallisation aus Methylalkohol den Smp. 212°; es ist gelblich und wasser-
16slich.

9,650 mg Subst. gaben 7,215 mg AgJ
C26H 34N 2J 2 Ber. J 40,42 Gef. J 40,42%

Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinaldyl-methan, Formel VI2 (Base von
Humphries).

8 g Michler’s Hydrol und 5 g (5 cm3) Chinaldin werden in Eisessig geldst und am
Steigrohr zum Sieden erhitzt. Die Kondensation ist nach 10 Minuten zu Ende, wobei
die Blauféarbung (Michler's Hydrolblau) in eine schmutzig rote Farbe lbergegangen ist.
Nach dem Erkalten wird vorsichtig mit Sodalésung neutralisiert und die Base als grun-
liches 61 gefallt. Sie wird in Ather aufgenommen und dieser nach dem Trocknen verjagt.
Es hinterbleibt ein Harz, das beim Reiben fast ganz krystallin erstarrt. Dieser Krystall-
brei wird mit wenigen Tropfen Anisol3) durchfeuchtet und auf Ton gestrichen. Krystal-
lisation aus Alkohol. Die Base bildet feine, blass-griingelbe Blattchen oder Nadeln vom
Smp. 130—132° (Humphries: 131°).

Wird die Base warm in Uberchlorsdure geldst, so krystallisiert ein farbloses Tri-
perchlorat aus.

7,255 mg Subst. gaben 0,386 cm3 N2 (14°, 738 mm)
C27H 320 12N 3C13 Ber. N 6,03 Gef. N 6,13%

J) Dieser Versuch ist auf Anregung von Prof. Wizinger ausgefihrt worden.
2) 7. E. Humphries, Soc. 1926, 374.
3) Anisol scheint sich am besten dafiir zu eignen.
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In warmer Ameisensdure ldst sich Tetramethyl-diaminodiphenyl-chinaldyl-methan
mit roter tarbe. Wird die Lésung so konzentriert bereitet, dass sie syrupds ist, so krystal-
lisiert daraus ein braunlich-rotes Formiat in Prismen, Smp. 57—58°. Mit Wasser hydro-
lysiert es sich sofort, beim Liegen an der Luft zersetzt es sich.

Wird Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinaldyl-methan in Methyljodid geldst, so
erstarrt die Lésung bald. Nach 24 Stunden wird umkrystallisiert aus Alkohol-Essigester-
Gemisch. Das Jodmethylat ist farblos und besitzt den Smp. 153—155°.

Oxydationl). 1,6 g Base werden in verdiunnter Salzsiure (1,0 cm3 konz. Salz-
sdure auf 80 cma Wasser) geldst, 0,5 cm3 Eisessig zugefligt und mit Eiswasser gekihlt.
Unter Rihren wird langsam die entsprechende Menge Bleidioxyd-Aufschlemmung (vor-
herige Gehaltsbestimmung) zugefiigt; die Lésung wird dabei tiefrot. Das Bleiion wird
mit Natriumsulfatlésung entfernt.

Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydrochinaldyl-methan, Formel 111l
(Hydrierung der Base von Humphries).

4 g Tetramethyl-diamino-diphenyl-chinaldyl-methan, geldst in 60 cms Essigester,
30 cm3 Alkohol und 10 cms3 Wasser, werden mit 6 g Nickelkatalysator versetzt und bei
120 Atm. Druck hydriert; Temperatur 60—70°, Reaktionsdauer 20 Stunden. Nach der
tblichen Aufarbeitung krystallisiert das Produkt farblos aus, Smp. 106°. Es ist identisch
mit dem Hydrierungsprodukt der Base | (Tetramethyl-diamino-diphenyl-tetrahydro-
chinaldyl-methan), nachgewiesen durch Mischschmelzpunkt, Pikrate, Benzoylderivate.

Tetramethyl-diamino-diphenyl-phenylmethylpyrazolyl-methan,
Formel VII.

2,8 g Michler's Hydrol und 1,8 g Phenyl-methyl-pyrazolon werden i

geldst und 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, bis die blaue Farbe verschwunden
ist. Dann wird die Base mit Sodalésung ausgeféllt. Das feste orangegefarbte Rohprodukt
wird aus Alkohol krystallisiert. Es bildet farblose, feine Krystalle vom Smp. 185° bis 195°,
unter starker Zersetzung.

38,05 mg Subst. gaben 0,1063 g C02 und 0,0243 g H2
2,323 mg Subst. gaben 0,293 cm3 N2 (20°, 730 mm)
C,7H300N4 Ber. C 76,00 H 7,09 N 13,14%
Gef. ,, 76,19 , 7,15 , 13,17%

Wird Tetramethyl-diamino-diphenyl-phenylmethylpyrazolyl-methan in verdiinntem
Eisessig geldst, mit etwas Natriumacetat versetzt und vorsichtig mit wenig Bleidioxyd-
Aufschlemmung oxydiert, so entsteht eine blaue L&sung, die in der Durchsicht rot er-
scheint. Mit Chloranil in der Warme entsteht ein violettstichiges Rot.

Samtliche Kohlenwasserstoff-Bestimmungen wurden nach einem in unserem Labo-
ratorium verbesserten Halbmikro-Verfahren nach ter Meulen und J. Heslinga, Delft,
ausgefihrt.

danken der Ciba-Stiftung und der Jacques Brodbeck-Sandreuter-Stiftung viel-
mals fir eine Unterstiitzung.

Herr Dr. A. Collin, verstorben am 9. Januar 1943, hat sich stets in verdankens-
werter Weise fiir die vorliegende Arbeit interessiert.

Basel, Anstalt fiir organische Chemie.

h Soc. 1926, 374.

Eisessig



84. Zur Methodik der liehtelektrisehen Extinktionsmessung- 117])
von H. Keller und H. v. Halban.
(28. 111. 44)

In den friheren Mitteilungen wurde die Apparatur eingehend beschrieben; es sei
hier zum Verstdndnis des Folgenden kurz das Wesentliche rekapituliert2).

Das Licht der Lichtquelle (Hg-Dampflampe) geht durch einen Monochromator3),
das aus diesem austretende monochromatische Lichtbliindel wird geteilt und fur die
Beleuchtung je einer Photozelle verwendet. Ein Einfaden-Elektrometer dient als Null-
instrument.

Die eine Photozelle, die sogenannte Hilfszelle, erhdlt das um 90° abgelenkte Licht-
biindel; der zweiten Photozelle, der eigentlichen Messzelle, die das nicht abgelenkte
Lichtblindel erhéalt, ist eine Lichtschwachungseinrichtung vorgeschaltet (in unserer An-
ordnung kann mit rotierendem Sektor, mit Graukeil oder mit Polarisationsprismen die
Lichtschwé&chung messbar eingestellt werden). Durch Anlegen verschiedener Spannungen
an die beiden Photozellen kann ihr Photostrom fiir jede beliebige Lichtschwéachung vor
der Messzelle so reguliert werden, dass die beiden Photostrome sich kompensieren.

Gemessen wird nun in der Weise, dass zuerst z. B. die Ldsung sich vor der Mess-
zelle befindet und die Photozellen elektrisch so belastet werden, dass sich die beiden
Photostréme kompensieren; dann wird das LOsungsmittel vor die Messzelle gebracht
und die Lichtschwéchungseinrichtung so lange verdndert, bis wieder Kompensation der
Photostrome eintritt, wobei die gemessene Extinktion aus der Verdnderung der Licht-
schwéchungseinrichtung berechnet werden kann.

Zum Betrieb dieser Messanordnung werden zwei feste und zwei
variable Gleichstromquellen bendétigt, namlich je + und - 300 Yolt
fur die Backen des TPwi/’schen Einfadenelektrometers und je + und
- 100 bis 150 Yolt variabel einstellbar fur die Photozellen, wobei
besonders hervorgehoben werden muss, dass ausserst hohe Anforde-
rungen an die Konstanz der angelegten Spannungen gestellt werden,
wéhrend diesen Gleichstromquellen praktisch fast kein Strom ent-
nommen wird, da die Photozellen unter den bei solchen Messungen
herrschenden Bedingungen Photostréme von héchstens 10-9 bis
10-8 Amp. liefern.

b I: (& Kortiim und H. v. Halban, Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934). Dort sind
die friheren Verdffentlichungen angefiihrt. Einzelheiten beziglich der Anwendung der
Methodik finden sich auch in den Verdffentlichungen von H. v. Halban und M. Seiler,
Z. physikal. Ch. [A] 181, 70 (1937); W. Deck, Helv. phys. Acta 11,3 (1938); G. Kortiim,
Z. physikal. Ch. [B] 33, 243 (1936); Z. angew. Ch. 50, 193 (1937). Es sind in den letzten
Jahren so zahlreiche Verdffentlichungen Gber photoelektrische Messanordnungen erschie-
nen, dass es unmaéglich ist, sie alle anzufiihren. Es sei auf die Monographie von G. Kortiim,
Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Berlin, Springer 1942, verwiesen.

2) Vgl. Fig. 3 in I.

3) Wo es sich nur um einen genauen Vergleich der Konzentration zweier Ldsungen
des gleichen absorbierenden Stoffes handelt, kann statt eines Monochromators auch ein
Lichtfilter verwendet werden.
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Im Laufe der Weiterentwicklung und stdndigen Verbesserung
dieser Apparatur wurden verschiedene Gleichstromquellen auf ihre
Verwendbarkeit fir diesen Zweck gepriift und angewendet. Zuerst
wurden fir die Speisung der Photozellen kleine Bleiakkumulatoren-
batterien von 100-150 Volt verwendet; das Elektrometer war mit
eingebauter Zamboni’scher Sdulel) versehen. Spdater? wurden die
Hochspannungsbleiakkumulatoren von 200 Volt zur Belastung der
Photozellen beibehalten und die Endpole + und —200 Volt an die
Elektrometerschneiden des TF«l/’schen Einfadenelektrometers an-
geschlossen. Schliesslich3) wurden die Kleinakkumulatoren, die sich
mit der Zeit als zu unkonstant erwiesen, durch Trockenbatterien
ersetzt. Obwohl diese Leclanche-Batterien in frischem Zustande den
Anforderungen vollauf geniigten, war es immer notwendig, sie nach
g-10 Monaten zu ersetzen, da beim ldngeren Lagern auch diese
Gleichstromquellen zu unliebsamen Stérungen Anlass gaben, und
zwar unabhéngig davon, ob die Messanordnung wéhrend dieser Zeit
viel oder wenig benitzt wurde.

Es war also vor allem aus praktischen Griinden wiinschenswert,
diesen Schonheitsfehler der Apparatur zu eliminieren, da eine solche
Messanordnung erst dann als geeignetes Hilfsmittel fur Chemiker
empfohlen werden kann, wenn sie jederzeit, ohne besondere Vor-
bereitung, in Betrieb gesetzt werden kann, und auch ldngere Unter-
brechungen keinen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Apparatur
haben. Dies war jedoch bei der Verwendung von Leclanche-Batterien
nur in beschrdnktem Masse der Fall, da auf das Alter der Batterien
standig Rucksicht genommen werden musste; ferner war der Betrieb
der Messanordnung durch die immer wiederkehrende Neuanschaffung
von Batterien finanziell belastet.

Es konnte nun in Zusammenarbeit mit der Firma Dr. G. Nobile,
Zirich, dieser Mangel der Apparatur dadurch eliminiert werden, dass
die Leclanche-Batterien durch ein dusserst leistungsfahiges Netz-
anschlussgerat ersetzt wurden, das es gestattet, die Apparatur nach
beliebig langer Unterbrechung jederzeit in kiirzester Frist (ca. eine
halbe Stunde) betriebsbereit zu haben.

Das Problem, den Wechselstrom gleichzurichten und derart zu
stabilisieren, dass er den gestellten Anforderungen geniigt, war inso-
fern nicht so einfach zu l6sen, als wir ja nicht nur symmetrisch gleich-
gerichtete Spannungen (+ oder - 300 Volt fir das Elektrometer),
sondern auch stabilisierten Gleichstrom verschieden variabler Span-
nung zum Betrieb der Photozellen bendétigen.

*) H. v. Halban und H. Geigel, Z. physikal. Ch. 96, 214 (1920).
2) H. v. Halban und K. Siedentopf, Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922).
3) vgl. I.



Betrachtet man die Charakteristik einer Alkalimetallphotozelle,
und vergegenwartigt man sich, dass im Gebiete von einigen Yolt bis
hart unter die Glimmspannung der Photozellen (vgl. Fig. 2) gemessen
wird, so erkennt man ohne weiteres, dass aussergewdhnliche Anforde-
rungen an die Stabilitdt des Netzanschlussgerates gestellt werden.

So wirde bei einer Belastung der Hilfszelle mit 6 Yolt und der
Messzelle mit 100 Volt sich eine symmetrische Schwankung prozen-
tual gleich auf ¢ bzw. 100 Yolt auswirken. Da aber zwei Photozellen
nie genau dieselben Charakteristiken aufweisen, und die Charak-
teristiken bei s und bei 100 Volt verschieden starke Kriimmungen
zeigen, wirde eine geringe Schwankung genlgen, um die Kompen-
sation der beiden Photostréme aufzuheben.

Das Netzanschlussgerét hat, wie aus den weiter unten angefiihrten
Versuchen hervorgeht, schliesslich den Anforderungen, die man mit
Blcksicht auf das eben Gesagte stellen muss, voll entsprochenl).

Bevor wir auf die Beschreibung des Netzanschluss-Geréates ein-
gehen, sei noch eine andere Verbesserung der Apparatur besprochen,
die bereits vor der Anschaffung des Netzanschlussgerates angebracht
wurde und mit jeder Gleichstrom-Hochspannungsquelle kombiniert
verwendet werden kann.

Es handelt sich darum, die Einstellung der Kompensation der
Strome der beiden Photozellen rascher und bequemer bewirken zu
kénnen, als dies bisher der Fall war. Dies ist von Bedeutung be-
sonders auch im Hinblick auf die Tatsache, dass, wie in | dargelegt,
unsere Apparatur tatsachlich einen Zusammenbau von zwei Appara-
turen darstellt (bei deren einer die messbare Lichtschwdchung durch
Polarisationsprismen, bei der &ndern durch einen rotierenden Sektor
oder einen Graukeil bewirkt werden kann). Geht man nun von der
Verwendung der einen Apparatur zu der der &ndern Uber, oder ist
man genotigt, andere Zellen einzubauen, so war bisher die neuerliche
Einstellung der Kompensation etwas muhsam. Dieser Fehler ist nun
durch die obenerwdhnte Potentiometerschaltung beseitigt.

Das in Fig. 1 wiedergegebene Schaltungs-Schema?2) enthélt ausser dieser Potentio-
metereinrichtung noch die zweite Stabilisierungsstufe des Netzanschluss-Gerates, wah-

rend die ibrige Stabilisierung und Gleichrichtung der Ubersichtlichkeit wegen wegge-
lassen wurde.

Die regulierbaren Teilspannungen fir die Photozellen werden je zwei3) Potentio-
metern, die an +300 und -300 Volt liegen, entnommen.

1) Dr. Nobile hat zuné&chst auf Grund der Angaben, die wir ihm Uber die zu stellen-
den Anforderungen auf Grund von Vorversuchen machten, das Gerdt konstruiert. Zuerst
erfilllte es die Anforderungen noch nicht, und Dr. Nobile hat dann in dankenswerter
Weise durch wiederholte Verbesserungen das Ziel erreicht.

2) Der Buchstabe k in der Figur bedeutet 103 Ohm und der Buchstabe M 106 Ohm.

3) Um die an den Photozellen der beiden oben erwéhnten Apparaturen liegenden
Spannungen unabhédngig voneinander einstellen zu kdnnen.
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Die Potentiometer fiir die Entnahme von positiver Spannung bestehen aus je einer
Widerstandskette von 18 Widerstdnden zu je 25000 Ohm, die auf einen Rasterschalter
mit 19 Positionen und zwei Schleifkontakten, welche je 50000 Ohm uberbricken, mon-
tiert sind.

Zwischen den 2 Schleifkontakten, die je 2 Widerstdnde von 25000 Ohm uber-
briicken, ist ein weiteres (stufenloses) Potentiometer zur Feinregulierung angebracht.
Parallel zu diesem Feinregulierpotentiometer ist in einer Teilerschaltung ein zweites
(stufenloses) Potentiometer fiir eine sehr feine Einstellung der positiven Spannung an-
gebracht. Die Widerstdnde dieser Potentiometer sind so berechnet, dass die Spannung
zwischen 0 und 300 Volt lickenlos einstellbar ist.

Zur Entnahme der negativen Zellenspannung sind die —300 Volt an zwei Potentio-
meter von 18mal 20000 Ohm angeschaltet. Die negative Spannung kann nur im Rahmen
dieser 18 Stufen unterteilt werden; an zwei aufeinanderfolgenden Stellen des Raster-
schalters besteht eine Spannungsdifferenz von 16,68 Volt.

Zu den verwendeten Potentiometern ist noch zu bemerken, dass die in der Radio-
und Schwachstromtechnik verwendeten Bauelemente sich vorziglich bewdhrt haben,
was besonders auch deshalb von Interesse ist, weil sich dadurch die Herstellungskosten
ganz erheblich senken liessen.

Das Netzanschlussgeré&tl) ist zur Entnahme von folgenden stabilisierten Span-
nungen gebaut:

1) Wir verzichten im Rahmen dieser Mitteilung, die vorwiegend fiir Chemiker be-
stimmt ist, auf eine Beschreibung der Konstruktion des Netzanschlussgerates und
mochten in diesem Zusammenhang auf die Herstellerfirma Dr. G. Nobile, Technisches
Laboratorium, Zirich, verweisen.

45
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+ 300 Volt

- 300 Volt, nicht variabel fir Elektrometerschneidenspannung
+ 300 Volt, fein variabel zur Speisung der Photozellen

- 300 Volt, variabel zur Speisung der Photozellen.

Das Geratist in seiner ganzen Ausfiihrung hochohmig; es darf héchstens eine Strom-
entnahme von etwa 10-4 Ampére erfolgen. Bericksichtigt man, dass beim Messen mit
AlkalimetaUphotozellen Stréme von 10-9 bis 10-7 Amp.1) auftreten, so sieht man jedoch,
dass auch in dieser Beziehung die Leistungsfahigkeit des Gerates voll genigt.

Die Stabilisierung der gleichgerichteten Stréme erfolgt in zwei Stufen, wahrend
auf der Wechselstromseite des Gerédtes eine Stromregulatorréhre eine gewisse Vorstabili-
sierung herstellt.

Die erste Gleichspannungsstabilisation erfolgt mit Hilfe von zwei Niederfrequenz-
penthoden (die eine Rdhre als Penthode, die andere als Verstarkerréhre geschaltet). Die
zweite Stabilisierung ist mit Neon-Gasrohren durchgefihrt.

Die Steuergitterspannung ist Uber eine Potentiometerschaltung variabel verstellbar,
womit man die Grenzen der Stabilisierung einstellen kann, so dass fir spezielle Félle
die Stabilisierungsgrenze auf 185—190 Volt heruntergesetzt werden kann.

Die Schneidenspannungen des Elektrometers in bezug auf dengeerdeten Nullpunkt
kdnnen symmetrisiert werden. Zu diesem Zwecke ist zwischen den Punkten + 300 und
- 300 Volt eine Widerstandskette eingebaut (siehe Schema), bestehend aus zwei Potentio-
metern von 75000 Ohm und zwei Widerstdnden von je 4 Megohm.

Beide Potentiometer sind auf einer einzigen Achse montiert, die auf der Bedienungs-
tafel die Bezeichnung Nullpunktseinstellung aufweist. Dadurch wird es ermdglicht,
kleine Differenzen der Brennspannungen der Neonstabilisatorrohren zu kompensieren.
Der Regulierungsbereich der Nullpunktseinstellung betrédgt ca. 5 Volt.

Vor jedem Anschluss des Apparates fur die Spannungsentnahme ist zur Strom-
begrenzung ein Schutzwiderstand von 300000 Ohm und fir die Ableitung von kapazi-
tivem Netzbrummen ein Kondensator von 0,5 Mikrofarad gegen Erde eingebaut.

Es sei noch hervorgehoben, dass jetzt samtliche Installationen der Apparatur in
geerdetem Panzerkabel spezieller Konstruktion (geringe Kapazitdt; Kapa-Goldkabel,
Abschirmkabel fur Aussenantenne) verlegt wurden. Ebenso ist darauf geachtet worden,
dass keine beweglichen Leitungen vorhanden sind, um jede Méglichkeit einer Anderung
im elektrischen System (Gesamtkapazitdt) der Anordnung auszuschliessen.

Priafling des Netzanschluss -Gerétes.

Fig. 2 zeigt zuerst die Konstanz des Elektrometerfadens hei
variabler Netzspannung, wobei die Photozellen nicht eingeschaltet
sind. Wie aus der Kurve ersichtlich, ist ca. % Stunde nach dem
Einschalten des Gerdtes ein regelmdssiges ,,Wandern* des Elektro-
meterfadens zu beobachten; die zeitliche Anderung betragt 1-2
Sk.T./10 Min. Bedenkt man, dass eine Messung in der Begel?
1-2 Minuten Zeit bendtigt, so sieht man, dass dieser Effekt kaum

1) Oben war als obere Grenze der bei der Messung auftretenden Stréme HLo bis
10 8 Ampeére angegeben worden. Beim Manipulieren bis zur eigentlichen Messung koénnen
auch etwas grossere Stromstarken, etwa 10-7 Ampeére, auftreten.

2) Bei Messungen, bei denen eine Kiivette abwechselnd mit Lésung und Ldsungs-
mittel gefillt werden muss, weil bei Prézisionsvergleichen Bewegungen der Kivette ver-
mieden werden missen, ist man allerdings genotigt, Einstellungen zu vergleichen, die
um etwa 5—10 Minuten auseinanderhegen.
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storend wirkt. Werden die Anschliisse des Gerates auf der Wechsel-
stromseite vertauscht, so ist der analoge Gang des Elektrometer-
fadens in die entgegengesetzte Richtung festzustellen. Diese Erschei-
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hin; sie verschwindet aber praktisch vollstandig heim Belasten der
Photozellen, wie noch gezeigt wird.

Die grossen Schwankungen des Elektrometerfadens in Fig. 2
wurden kinstlich erzeugt durch Senkung der Netzspannung und
sollen den Bereich der Stabilisierung andeuten.

Fig. 3 zeigt nochmals eine Charakteristik mit der stabilisierten
Spannung am Elektrometer bei starker (klnstlicher) Variation der
Netzspannung; von A an wurden die Photozellen belastet (100/65
Volt) und in kompensiertem Zustand an den Elektrometerfaden ge-
schaltet. Es zeigt sich hier nun eine bemerkenswerte Konstanz, die
auch fir hohere Anspriuche an die Messtechnik vollauf genlgt. Bei
B sind die Grenzen der Stabilisierung mit belastetem Geréat auf-
gezeigt. Aus der Kurve ist zu entnehmen, dass Stabilisierung zwischen
230 und 195 Volt erreicht wird, was wohl allen praktischen Anforde-
rungen entspricht, da grossere Schwankungen im Wechselstromnetz
kaum auftreten. Im weiteren ist darauf hinzuweisen, dass die Grenzen
der Stabilisierung im Gerat gedndert werden kénnen, so dass es z. B.
auch bei 190 Volt vollstandig stabilen Gleichstrom liefert.

Fig. 4 zeigt nun Versuche, in der oben erwéhnten Richtung,
die die Arbeitsweise des Gerates bei verschiedener Belastung der
Photozellen zeigen sollen. Wahrend die in Fig. 2 und 3 gemachten
Versuche mit einer Empfindlichkeit des Elektrometers von 600
Sk.T./Volt ausgefiihrt wurden, sind die folgenden Messungen mit
einer Elektrometerempfindlichkeit von 1600 Sk.T./Volt ausgefiihrt
worden. Es sei ausdrucklich hervorgehoben, dass es sich hier um
aussergewdhnliche Anforderungen an die Apparatur (auch bezogen
auf die Photozellen) handelt, da schon bei einer Empfindlichkeit von
600 Sk.T./Volt eine Extinktionsdnderung von 0,2°/00 deutlich wahr-
genommen (4-5 Sk.T.) werden kann.

Wie die Kurven zeigen, sind wir hier in gewissen Belastungs-
kombinationen tatsdchlich an die Grenze der Leistungsfédhigkeit des
Geréates gelangt; so ist bei der Belastung von 6 gegen 100 Volt bereits
eine Schwankung von 3-5 Sk.T. im Elektrometer feststellbar, wah-
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 Elektrometerempfindlichkeit dusserst gutl).
Bei diesen letzten Versuchen ist nun wieder ein kleiner systematischer
Gang des Elektrometerfadens bemerkbar, der aber ebenfalls bei den
Messungen kaum stérend wirkt.

Es soll hier noch erwahnt werden, dass nur in den seltensten
Fallen mit solchen Elektrometerempfindlichkeiten gemessen wird,

»

ff

q,

1) Man hat es in der Hand, zu verschiedene Belastungen der beiden Zellen zu v

meiden, indem man, wenn ndétig, das auf die Hilfszelle fallende Licht z. B. durch eine
Irisblende schwacht.

».1
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A da das Arbeiten mit derart empfindlichem Elektrometer &usserst
mithsam und zeitraubend ist; es handelt sich also hier nur um das
f. Auffinden der Grenzen der Leistungsfahigkeit der Anlage. Wir be-

gnugen uns im allgemeinen mit einer Empfindlichkeit von 400 bis
600 gk.T./Yolt.

Die konstante Einstellung des Elektrometerfadens bei belasteten
Zellen ist abhdngig von der Konstanz der angelegten Elektrometer-
tii  Spannungen von + und - 300 Yolt und der Konstanz der angelegten
Spannungen an die beiden Photozellen, wobei noch vorausgesetzt
wird, dass die Photozellen selber bei Konstanz der angelegten Span-
nungen keine Schwankungen zeigen, was wiederum nicht ohne
weiteres und in allen Belastungsgebieten voll zutrifft.

Es ist daher nicht so leicht mdglich, den Grad der Stabilisierung
des Ketzanschlussgerdtes absolut anzugeben, vor allem auch deshalb,
weil wir nicht Uber die dafir notwendigen Instrumente verfiigenl).
Um aber doch wenigstens gréssenordnungsmaéssig eine Orientierung
geben zu koénnen, haben wir den Einfluss einer klnstlich hervor-
gerufenen Spannungsanderung, bezogen einmal auf die belasteten
Zellen, bei konstanter Elektrometerschneidenspannung, das andere
Mal auf die Elektrometerspannung bei konstanter Belastung der
Zellen untersucht.

Es ist klar, dass beim Messen mit der Anordnung sich beide
«e Effekte jeweils gleichzeitig bemerkbar machen, sodass eine Schwan-
dijf kung des Elektrometerfadens sich als additive Wirkung dieser beiden
itk Effekte ergibt.
idh» Bei einer Empfindlichkeit des Elektrometers von 1600 SKk.T./Yolt
Hie und einer Elektrometerschneidenspannung von * 300 Volt ergibt

=1

ARBEE

RUREAX

ntlii eine einseitige Anderung von 1,6 Volt einen Elektrometerausschlag

von 130 Sk.T. Dabei ist vorausgesetzt, dass der Ausschlag der
i;  Spannungsénderung proportional ist, was wohl in erster Annéherung
mm zutreffen dirfte.

Mate Daraus ist zu entnehmen, dass eine Anderung von 0,05%,, in
dd! der angelegten Elektrometerschneidenspannung von 300 Volt bei
hgl obiger Empfindlichkeit einen Ausschlag von 1,3 Sk.T. im Elektro-
Bf» meter hervorruft!

reditp Tatsdchlich kann man, wenn nur das Elektrometer (nicht aber
nM die Zellen) eingeschaltet ist, am Elektrometerfaden auch diese
ifallshi*- - oo -

X) Die oben im Folgenden gegebene Priifung sagt nur etwas iber eine etwaige An-
derung in der Symmetrie der Spannung aus. Eine kleine, auf beiden Seiten gleich grosse
B® Schwankung der Spannung wirde so nicht bemerkt. Wir haben deshalb dem Netz-
e5@ anschlussgerdt eine Spannung von etwa 1 Volt entnommen und mit dem Wolffsehen
Kompensationsapparat und einem empfindlichen Galvanometer gegen ein Normalelement
gemessen. So konnten wir feststellen, dass die absoluten Schwankungen jedenfalls

tf C kleiner als 0,02%o0 sind!



Schwankung beobachten. Da man eine Schwankung von 0,2 Sk.T.
sicher bemerken wiirde, kann man also sagen, dass einseitige Ande-
rungen in der angelegten Elektrometerspannung keinesfalls 0,01°/00
erreichen.
Wird die Elektrometerspannung konstant gehalten und nur die
Spannung an einer Photozelle variiert, so ergibt sich folgendes Bild:
Elektrometerempfindlichkeit = 1600 Sk.T./Volt

Hilfszellenbelastung = 72 Volt
Messzellenbelastung = 67 Volt

Eine Variation von 835 mV an der Hilfszellenspannung ruft eine
Anderung von 140 Sk.T. im Elektrometer hervor, oder umgekehrt,
ergeben s mV einen Ausschlag von 1 SK.T. im Elektrometer, d. h.
bei einer Variation der Spannung von ca. 0,l-/00 ist eine Schwankung
im Elektrometer feststellbar.

Wie aus den Charakteristiken (Figg. 2—4) zu entnehmen ist,
hat z. B. eine Anderung von 25 Volt auf 220 Volt Netzspannung eine
Schwankung von hdchstens 1 Sk.T. im Elektrometer zur Folge,
d. h. eine Schwankung der Netzspannung um mehr als 10% wird
durch das Netzanschlussgerat bis auf ca. 0,looo ausgeglichen. Eine
Stabilisierung um den Faktor 1000 ist also eher zu tief angesetzt.

Lichtquelle.

Eine weitere Verbesserung, die ebenfalls zur Mdglichkeit der
sofortigen Inbetriebnahme der Apparatur beitrdgt, sei hier noch
erwahnt. Wie eingangs angefihrt, wird als Lichtquelle eine Hg-
Dampflampe verwendet. Wir hatten bisher Gleichstrom-Hg-Dampf-
lampen der bekannten Form verwendet. Zum Betrieb solcher Lampen
bendtigt man eine Akkumulatorenbatterie von mindestens 60 Volt
Spannung, der ein Strom von 4-6 Amp. entnommen werden muss,
oder einen Gleichrichter mit Drosselspulel). Diese Lichtquelle wurde
nun ersetzt durch eine PTiAps-Uberhochdruck- Quecksilberdampf-
lampe HP 500 E. Dieser Lampentyp hat eine Reihe zum Teil wesent-
licher Vorteile gegeniiber der bisher verwendeten Hg-Dampflampe;
so kann diese Lampe mit 220 Volt Wechselstrom betrieben werden.
Es fallt somit die Anschaffung und der Unterhalt einer teuren Akku-
mulatorenbatterie oder die eines Gleichrichters weg. Dieser Lampen-
typ istin zwei verschiedenen Lichtintensitdten (5000 und 3000 Lumen)
im Handel erhéltlich; es kann eine wesentliche Erhéhung der Licht-
intensitdt gegenuber den alten Gleichstromlampen erreicht werden,
was besonders vorteilhaft ist beim Arbeiten mit Monochromatoren,
da jetzt auch mit schwdcheren Quecksilberlinien gemessen werden
kann.

1) W ir haben mit einem Hg-Gleichrichter der Firma Signum, Wallisellen, und einer
von dieser Firma gelieferten Drosselspule gute Erfahrungen gemacht.



Als besonderer Vorteil muss erwéhnt werden, dass dieser Lampen-
typ einen &usserst schmalen, ca. 3 cm langen Lichtbogen besitzt, der
sich vorziglich zur Abbildung auf Monochromatorspalte eignet;
gegeniuber &ndern, dhnlichen Fabrikaten zeichnet sich diese Lampe
durch die Konstruktion der Elektroden aus. Durch die einfache
zylindrische Form der Elektroden wird ein ruhiges Brennen des
Lichtbogens ermdglicht, ohne dass das besonders fiir Messzwecke
unerwinschte Wandern ldngs der Elektrode auftritt.

Die Lampe, die zum Schutz des Quarzbrenners mit einem Glas-
mantel in der Form einer gewdhnlichen Gluhlampe umgeben ist,
muss fur unsere Messzwecke von dieser Schutzhille befreit werden
(was durch einfaches Absprengen der Glashiille geschehen kann).
Es resultiert daraus eine geringe Verminderung der Lebensdauer der
Lampe. ISTach unseren Erfahrungen kann bei einem solchen Quarz-
brenner immer noch mit einer durchschnittlichen Lebensdauer von
600—700 Brennstunden gerechnet werden, gegeniber der von der
Firma fir den unverletzten Brenner garantierten Lebensdauer von
1000 Brennstunden.

Als weiterer Vorzug ist der relativ geringe Preis der Philora-
lampe zu nennen; so lassen sich fur den gleichen Betrag, mit dem
eine Gleichstrom-Hg-Dampflampe regeneriert werden kann, ca. 3—4
neue Quarzbrenner der Philoralampe beschaffen.

Werden besonders hohe Anforderungen an die Konstanz der
Lichtquelle gestellt, so ist die Einschaltung eines Kondensators
parallel zum Priméarstromkreis der Philoradrossel zu empfehlen; es
wird dabei gleichzeitig eine Kompensation des Leistungsfaktors
erzielt.

Bei der Extinktionsmessung mit rotierendem Sektor als Licht-
schwéchungsinstrument haben wir ein starkes Vibrieren des Elektro-
meterfadens feststellen kénnen, das je nach der Tourenzahl des
rotierenden Sektors starker oder schwdacher wurde.

Diese Erscheinung wird offenbar durch Uberlagern der perio-
dischen Unterbrechung des Photostromes durch den rotierenden
Sektor und der Frequenz der mit Wechselstrom betriebenen Philora-
lampe hervorgerufen. Durch entsprechende Erhéhung der Touren-
zahl des rotierenden Sektors konnte diese Erscheinung so abge-
schwdacht werden, dass auch hier ein gutes Messen ermdglicht wurde.

Abschliessend kann gesagt werden, dass durch die Einfihrung
des Uetzanschlussgerétes, sowie die Verwendung der Philoralampe
die Messanordnung wesentlich an praktischer Verwendbarkeit ge-
wonnen hat.

Im Vorstehenden wurde nur von der Methodik mittels (Edelgas-
gefullter) Alkalimetallzellen gesprochen. Fiir den mit den photo-



elektrischen Methoden nicht Vertrauten liegt der Gedanke nahe, die
relativ. hohen Kosten, die durch die Notwendigkeit einer Hoch-
spannungsquelle, noch dazu einer solchen von besonders guter Kon-
stanz, bedingt sind, dadurch zu vermeiden, dass man mit Photo-
elementen (,,Sperrschichtzellen*) arbeitet. Tatsdchlich sind ja in den
letzten Jahren zahlreiche Verdffentlichungen iber die Verwendung
solcher Zellen vor allem zu Zwecken der Kolorimetrie erschienen.
Eine derartige Anordnung ldsst sich wirklich mit viel geringeren
Kosten aufbauen, als eine solche mit Alkalimetallzeilen, besonders
dann, wenn ein geeignetes Galvanometer bereits vorhanden ist. Im
Institut wurde bereits vor Jahren eine Zweizellenanordnung mit
Sperrschichtzellen aufgebaut und zur optischen Untersuchung der
bei organischen Molekelverbindungen auftretenden Dissoziations-
gleichgewichte verwendet. Sie istin der Dissertation von H. W. Selig-
man, Zirich 1937, beschrieben. Auf eine Verdffentlichung dieser Be-
schreibung in einer Zeitschrift haben wir verzichtet, weil, wie oben
gesagt, ahnliche Verdffentlichungen schon Vorlagen. Diese Anordnung
wurde spéter von G. Kortim zusammen mit einer Feinmechaniker-
Firma in eine handliche Form gebracht, so dass sie gebrauchsfertig
im Handel zu haben istl).

Man kann aber die Apparatur mit zwei Alkalimetallzellen keines
falls fiir alle Zwecke durch eine solche mit Sperrschichtzellen ersetzen.
Das hegt einerseits an der zu geringen Empfindlichkeit der bisher
vorhandenen Sperrschichtzellen im Ultraviolett, andererseits an
ihren unglnstigen Eigenschaften?. Wo an die zu erreichende Ge-
nauigkeit keine sehr hohen Anforderungen gestellt werden, wird man
natirlich sich mit einer solchen Apparatur begnigen.

Der Stiftung flr wissenschaftliche Forschung an der Universitat, die uns die An-

schaffung des Netzanschlussgerdtes ermdglichte, sei auch an dieser Stelle unser Dank
ausgesprochen.

Zurich, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat.

J) Vgl. G. Kortiim, Z. angew. Ch. 54, 442 (1941), und die oben angefiihrte Mono-
graphie von G. Kortim, S. 109.
2) Einzelheiten finden sich in der angefithrten Monographie von G. Kortum.
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85. Uber Gallensauren und verwandte Stoffe.
(29. Mitteilung 1)).

Derivate der Bisnor-desoxycholsdure und der 3a, lla-Dioxy-
bisnor-eholanséure
von A. Lardon und T. Reiehstein.
(28. 111. 44)

Fir synthetische Versuche bendtigten wir eine Anzahl von Deri-
vaten der Bisnor-cholanséure, die wie folgt bereitet wurden. 3a, 12/3-
Dioxy-bisnor-cholansédure-methylester (Bisnor -desoxycholsdure - me-
thylester) (1V)2) gibt bei vorsichtiger Oxydation den 3,12-Diketo-
ester (1). Durch partielle Acetylierung entsteht aus (IV) das Mono-
acetat (I1), das sich durch Oxydation in den 3a-Acetoxy-12-keto-
ester (I11) Gberfihren lasst. Energische Acetylierung von (1V) liefert
das Diacetat (V). In analoger Weise gelingt die Darstellung des Di-
benzoats (V1) sowie des Di-anthrachinon-/3-carbonesters (V1I1), die
beide gut krystallisieren. Die partielle Verseifung von (V) mit 1-proz.
HCI in Methanol fihrt ;um 12-Monoacetat (VI), das bei der Oxyda-
tion in den 3-Keto-.12/3-acetoxy-ester (XII) tUbergeht. Die Konsti-
tution eines bei dieser Stufe anfallenden Nebenproduktes vom Smp.
164° (I1X) wurde nicht aufgeklart. Durch alkalische Verseifung von
(XI) und Remethylierung der sauren Anteile entsteht, besonders
wenn nicht zu energische Verseifungsbedingungen angewandt werden,
zur Hauptsache der krystallisierte 3-Keto-12/3-oxyester (XVIII),
der sich von der normalen Bisnor-sdure ableitet. In kleiner Menge
wird daneben der in 20-Stellung isomere Ester (X) gebildet, der nur
amorph erhalten wurde, aber bei der Oxydation den krvstallisierten, zu
() isomeren 3,12-Diketo-20-iso-ester vom Doppelschmelzpunkt
118/139° 3) lieferte. Ausserdem wurden noch kleine Mengen von zwei
krystallisierten Nebenprodukten (XI1I1) und (XV) erhalten, die bei
der Oxydation (XIV) und (XVI) gaben, zwei Stoffe, die nach den
Analysenwerten ebenfalls mit (I) isomer zu sein scheinen. Bei ener-
gischer Verseifung mit starker Lauge in der Hitze nimmt die uner-
winschte Bildung von (X) stark zu. Benzoylierung von (XVIII)
liefert das krystallisierte Benzoat (X1X), wahrend durch Umsetzung
mit Anthrachinon-/3-carbonsdurechlorid der 12-Anthrachinon-/?-car-
bonester (XXI1) entsteht, der bisher nicht krystallisierte. Thermische

b 28. Mitteilung, M. Sorkin, T. Reichstem, Helv. 26, 2097 (1943).

2) J.Sawlewicz, Roczniki Chemii 18, 755 (1938); C. 1939, Il, 2074; T.Kazuno,
T.Shimizu, J. Biochemistry 29, 421 (1939).

3) Durch Mischprobe mit authentischem Material identifiziert, das in einer folgenden
Mitteilung von M. Sorkin und T. Reichstein beschrieben wird.



. 714

Zersetzung von (XI1X) oder (XXI) gibt den ungeséattigten Keto-ester
(XX1V), der sieb durch Hydrierung in alkalischer Lésungl) und an-
schliessende Acetylierung in ein Gemisch von (XX) und (XXII)
Uberfihren ldsst, die chromatographisch getrennt wurden. Der
Ester (XX) erwies sich als identisch mit einem Préparat, das friher
bereits durch Abbau von 3a-Oxy-cholen-(ll)-sdure gewonnen war2),
wodurch gleichzeitig die Konstitution bewiesen ist. Er liess sich auch
ausgehend von (VIIIl) nach einer in einer folgenden Mitteilung be-
schriebenen Methode bereiten, indem (VI11) durch Kochen mit einem
Puffergemisch aus Methanol, Phenol und Kaliumphenolat partiell ver-
seift, der amorphe Ester (XI) acetyliert und das krystallisiert erhal-
tene Acetat (XVII) thermisch zersetzt wurde. Der ungesattigte
Keto-ester (XXIV) lésst sich analog wie in fritheren Féllen mit unter-

HO
|
-V \ cojme AL sCOMe N come
I\ X IX ] I\
s j d) , ()] , (D)
I smp. 140" [+82] A0 Smp. 198° [+ 55] A0 Smp. 168° [+ 94]
AcO
| |
* \coame X COMe
/
, V) s D)
HO Smp. 169° [+ 85] HO™ Smp. 137 [+73]
X C0Me (IX) Smp. 164“[+ 73] uCO,Me
Nebenpr. -<
b
KO (VIl) (R = CaH,CO-) Smp. 170° 20-Is0
(Vi) (R = Anthr.) Smp. 221~ (X) amorph
T
Anthr.0
l.
Al uCO,Me
U J (X111) Smp. 142" r (XIV) Smp. 181"
I (X1) amorph (xii) Nebenpr’
HO H  Smp. 135° [+ 65]
CrQ,
(XV) Smp. 177% * (XV1) Smp. 164"
Nebenpr.

U Vgl. G. H. Ott, T. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943) u. zw. 1804.
2) P. Grandjean, T. Reichstein, Helv. 26, 482 (1943).
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Anthr-OI HO C,HsCO0
X L ! !
Co2Me '‘COaMe X X x COMe
X
Aco. (XV11) ] 0 Ax (XV11) (X1X)
Smp. 116 Smp. 204* [+ 39] Smp. 135 [+ 47]
Anthr.O
K cojmc vC02Me xCO=Me
X1 X
Aco'- X 1X (XX) Ox /x XX 1>
ACU M smp. 101" [+ 32] Tr aborah, A0 smp 130 [+ 14]
vCO02Me I* 'CO.Me
X
(XX1V) (XXV)
Smp. 122" [+ 20] Smp. 163» [+29]
Br
(0] " 0: HO*
% X — COsMe X N #\c0oMe s~ Xcome
X 11X IX /X e X X
o~ W XXV AV XXVII
Smp. 198° ! H Smp(. 199» [)+ 48] Eo /VH v
(XXVII) (R = H) Smp. 139“ [+ 34]
(XXIX) (R = CH3CO-)
Smp. 173% [+34]
HO. X 0]
CO.Me COoMe
r X X [ X ~[Co-
I\ X Anthr. CIJX
10- . (XXX11)
AcO Smp. 148» [+ 58]

(XXX) (R = H) Smp. 75“85" [+ 39]
(XXX1) (R = CHaCO-) Smp. 131" [+ 56]

Die nach dem Smp. in eckigen Klammern angegebenen Zahlen stellen die auf ganze
Grade ab- oder aufgerundeten Werte der spez. Drehung fir Natriumlicht in Aceton dar.

bromiger Saure in das Oxybromid (XXIII) und dieses durch vorsich-
tige Oxydation mit Chromtrioxyd in das Ketobromid (XXVI) lber-
fuhren, das durch Entbromung mit Zink in den 3,.11-Diketo-ester
(XXVII) tbergeht. Aus den Mutterlaugen konnte der 3,12-Diketo-
bisnor-cholen-(9)-sdure-methylester isoliert werden. Bei der partiellen
Hydrierung von (XXVII) entsteht 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 R-Acetoxy-ll-keto-ester (XXXII)
und (XXV) lieferte. Durch vollige Eliminierung eines Sauerstoff-
atoms entsteht daneben noch etwas eines weiteren Stoffes, der wahr-
scheinlich den 11 -Keto -bisnor -cholansdure -methylester darstellt.
Jeder flr sich wurde total hydriert und zum freien Dioxy-ester ver-
seift, wodurch die 4 Ester (XXX), (XXXI), (XXVIII) und (XXIX)
zuganglich wurden.

Wir danken der Gesellschaft fir Chemische Industrie, Basel und der Haco-Gesellschaft,
Gumligen fir die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehler-
grenze = 2°. Soweit nichts anderes erwéahnt ist, wurden alle zur Analyse und zur Be-
stimmung der spez. Drehung dienenden Proben 2 Stunden im Hochvakuum bei 80—90°
getrocknet.

3,12-Diketo-bisnor-cholansdaure-methylester (I).

1 g 3a,12/3-Dioxy-bisnor-cholansdure-methylester (1V)1) wurde in 15 cm3 reinem
Eisessig?2) gelést, mit der Losung von 0,37 g Cr03(= 1,4 Mol) in 0,4 cm3Wasser und 18 cm3
Eisessig2) versetzt und 6 Stunden bei 16° stehen gelassen. Anschliessend wurden noch
so oft kleine Portionen Chromtrioxydlosung zugefiigt, bis nach mehrstindigem Stehen
eben noch etwas unverbrauchtes Cr03 nachweisbar war3). Hierauf wurde im Vakuum
bei 30° Badtemperatur eingedampft, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Ather
ausgeschuttelt. Die mit verdinnter H2S04, Sodalésung und Wasser gewaschene und uber
Natriumsulfat getrocknete Atherlésung4) lieferte beim Eindampfen den Diketo-ester in
fast quantitativer Ausbeute. Er krystallisierte aus Ather-Petrolather in farblosen Blatt-
chen vom Smp. 139—141°. Die spez. Drehung betrug [a]® = +82,1° +2° (c= 1414
in Aceton).

14,340 mg Subst. zu 1,0141 c¢cm3; Z= 1 dm; a”® = +1,16° i 0,02°.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum kurz geschmolzen.
3,466 mg Subst. gaben 9,356 mg C02und 2,85 mg H2

C23H340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15%
Gef. ,, 73,67 . 9,20%

3a-Acetoxy-12/S-oxy -bisnor-cholansdure-methylester (I1).

Zu einer unter Ruckfluss siedenden Ldsung von 5,2 g wasserfreiem 3a,12/3-Dioxy-
bisnor-cholansdure-methylester (IV) in 5 cm3 absolutem Benzol wurde im Laufe einer
Stunde durch den Kihler die Mischung von 1,4 g Essigsédure-anhydrid und 4 cm3 Benzol
eingetropft und das Ganze anschliessend noch eine Stunde gekocht. Nach Eindampfen
im Vakuum wurde in Ather geldst, neutral gewaschen, getrocknet, eingeengt und mit
Petrolather versetzt. Es krystallisierte 1 g reines Monoacetat (I1) vom Smp. 198°. Die
Mutterlaugen (5,2 g) wurden Uber 120 g A120 3 chromatographisch getrennt. Die ersten

4 J.Sawlewicz, Roczniki Chemii 18, 755 (1938).

Dieser Ester krystallisiert aus Ather nach Entfernung des Krystallwassers durch
Abdampfen mit Benzol in Blattchen vom Smp. 169—170°.

2) Fir die Oxydation wurde tberall Eisessig verwendet, der durch langes Kochen
mit Cr03und anschliessende Destillation gereinigt und gegen Cr03 bestdndig war.

3) Dieses Verfahren ist bei allen Steroiden mit Ketogruppe in 3-Stellung angezeigt,
um oxydative Offnung im Ring A zu vermeiden.

4) Diese Aufarbeitung wird im folgenden als die ,ibliche” bezeichnet.



mit Benzol-Petroldather (1:3) eluierten Fraktionen gaben 0,21 g reines Diacetat (V)
(Smp. 168—170°). Aus den folgenden mit Benzol sowie Benzol-Ather (1 :4) abgeldsten
Anteilen (1,45 g) liessen sich durch Umkrystallisieren noch 1,2 g analysenreines Mono-
acetat (I1) gewinnen, dessen Ausbeute somit 2,2 g betrug. Die folgenden mit Ather sowie
Ather-Methanol erhaltenen Anteile (3 g) lieferten beim Umkrystallisieren reines Ausgangs-
material (1V). Das Monoacetat (I1) krystallisierte aus Ather-Petrolather in farblosen
Prismen vom Smp. 198—199°. Die spez. Drehung betrug [a]p = +54,7° £+ 1,5° (c =
1,709 in Aceton).

17,087 mg Subst. zu 0,9994 ¢cm3; I= 1 dm; a®~ = +0,93° + 0,02°

Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 100° getrocknet und im Schwein-
chen eingewogen.
3,901 mg Subst. gaben 10,180 mg C02 und 3,26 mg H2
C25H 4005 (420,57) Ber.C 71,39 H 9,59%
Gef. ,, 71,22 , 9,35%

3a-Acetoxy-12-keto-bisnor-cholansdure-methylester (III).

0,51 g 3a-Acetoxy-12/J-oxy-bisnor-cholansédure-methylester (I11) vom Smp. 198 bis
199° wurden in 5 cm3 reinem Eisessig geldst, mit der Lésung von 0,14 g Cr03 (Uber-
schussl)) in 7 cm3 Eisessig versetzt und 16 Stunden bei 16° stehen gelassen. Die lbliche
Aufarbeitung gab 0,5 g rohes Neutralprodukt. Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather
lieferte 0,37 g analysenreinen Ester in Form farbloser Blattchen vom Smp. 168—170°.
Die spez. Drehung betrug [a]® = +93,9° U 1,5° (c = 1,756 in Aceton).

17,556 mg Subst. zu 0,9994 cm3; | — 1 dm; = +1,65°i 0,02°
4,048 mg Subst. gaben 10,670 mg C02 und 3,33 mg H2
C2H3805 (418,55) Ber.C 71,73 H 9,15%

Gef. ,, 71,93 ,, 9,21%

3a, 12/?-Diacetoxy-bisnor-cholansédure-methylester (V).

445 g 3a, 12/J-Dioxy-bisnor-cholanséure-methylester (IV) vom Smp. 169—170°
wurden mit 30 cm3 absolutem Pyridin und 60 cm3 Essigsdure-anhydrid 2 Stunden auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die tbliche Aufarbeitung gab 50,8 g rohes Neutral-
produkt. Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather lieferte 45 g reines Diacetat vom
Smp. 169—170° in Form farbloser Prismen. Aus der Mutterlauge (5,8 g) liessen sich
durch Chromatographie noch 1,4 g reine Krystalle gewinnen. Die spez. Drehung betrug
Md= +84,8°+1° (c= 2,532 in Aceton).

25,686 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1dm; aj*= +2,15° + 0,02°

Zur Analyse wurde im Vakuum kurz geschmolzen.

3,690 mg Subst. gaben 9,479 mgCO02 und 3,030 mg H20

C2ZH 4206 (426,61) Ber.C 70,10 H 9,15%
Gef. ,, 70,10 , 9,19%

3a-Oxy-12jS-acetoxy-bisnor-cholansédure-methylester (VI).

45 g 3a,12/)-Diacetoxy-bisnor-cholansaure-methylester (V) vom Smp. 169—170°
wurden in 300 cm3 1-proz. methylalkoholischer Salzsdure (wasserfrei) geldst und
16 Stunden bei 16° stehen gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum bei 20° Badtempe-
ratur wurde in Ather gelost, neutral gewaschen und eingedampft. Der Riickstand (41 g)
lieferte beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 36 g reinen Ester (V1) als farblose

i) Da hier keine Ketogruppe in 3-Stellung vorhegt, kann wie in allen dhnlichen
Fallen direkt ein Uberschuss von Cr03 verwendet werden.



Kérner vom Smp. 137—138°. Die spez. Drehung betrug [a]l]p = + 73,2° % 10 (c=
1,913 in Aceton).

19,117 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1 dm; = +1,40° + 0,02°
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet und im Schweinchen
eingewogen.
3,929 mg Subst. gaben 10,260 mg C02 und 3,33 mg H20

C26H 4005 (420,57) Ber. C 71,39 H 9,59%
Gef. , 71,26 , 9,48%

3-Keto-12/?-acetoxy-bisnor-cholansdure-methylester (XII).

36 g 3a-Oxy-12/3-acetoxy-bisnor-cholanséure-methylester (VI) vom Smp. 137 bis
138° wurden in 200 cm3 Eisessig wie bei (1) beschrieben vorsichtig oxydiert, wofir 6,8 g
Cr03ndtig waren. Die Ubliche Aufarbeitung heferte 35 g Rohprodukt und daraus durch
Umkrystallisieren aus Ather-Petroldther 32 g reinen Keto-ester (XI1) in Form grosser,
durchsichtiger Kérner vom Smp. 136—137°. Die spez. Drehung betrug [a]* = +64,8°
+ 1,5° (c = 1,703 in Aceton).

17,017 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1 dm; aJlJ= +1,105°i 0,02°

3,747 mg Subst. gaben 9,848 mg C02und 3,07 mg H20
CX5H 3805 (418,30) Ber. C 71,73 H 9,15%
Gef. ,, 71,72 , 9,17%

Nebenprodukt (I1X).

Die Mutterlauge des reinen Esters (XII) sowie eine gleiche aus einem zweiten
Ansatz, bei dem aber nicht ganz reiner Oxyester (V1) als Ausgangsprodukt gedient hatte,
wurden zusammen (5,8 g) uUber 150 g A120 3 chromatographiert. Die mit Petrolather-
Benzol bis zu einem Benzolgehalt von 30% eluierbaren Anteile lieferten beim Umkrystal-
lisieren aus Ather-Petrolather 1,8 g farblose Kérner vom Smp. 164— 165°.

3,691 mg Subst. gaben 9,746 mg C02 und 3,241 mg H20
CX5H 3805 (418,30) Ber. C 71,73 H 9,15%
Gef. ,, 72,06 , 9,83%

Die spez. Drehung betrug [a]lp = +73,4°i 15° (c= 1,742 in Aceton).
17,673 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1= 1 dm; = +1,28° + 0,02°

Es handelt sich bei (IX) moglicherweise um ein Isomeres von (X11)1). Aus den
folgenden mit Petrolather-Benzol sowie mit reinem Benzol eluierbaren Anteilen Hessen
sich noch 2,8 g reiner Ester (XIl) erhalten.

3-Keto-12/3-oxy-bisnor-cholansdure-methylester (XVI1II).

31 g 3-Keto-12 S-acetoxy-bisnor-cholansaure-methylester (X11) vom Smp. 136—137°
wurden in 450 cm3 Methanol geldst, mit der Lésung von 9 g KOH in 10 cm3 Wasser
vermischt und 2 Stunden unter Rickfluss gekocht. Dann wurde mit Wasser verdinnt,
mit CO02 neutralisiert und das Methanol im Vakuum entfernt. Die wasserige Suspension
wurde mit Salzsdure bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt und mit Ather aus-
geschittelt. Die mit Wasser gewaschene und iiber Na2S04getrocknete Atherldsung wurde
eingeengt und hierauf &dtherische Diazomethanldsung bis zur bleibenden Gelbférbung
zugegeben. Nach 15 Minuten wurde neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft.
KrystalHsation aus Ather-Petroldther gab 24 g reinen 3-Keto-12-oxyester (XVIII) in

J) Die Analysenwerte stimmen zwar besser auf die Formel C26H 420 5 (434,6), Ber.
C 72 H 9,76%. Dieser Stoff (1X) unbekannter Konstitution wird noch in einer spateren
Mitteilung erwahnt.
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Form farbloser Prismen vom Smp. 204—206°. Die spez. Drehung betrug [a]]j = +38,6°
+ 1,5° (c = 1,512 in Aceton).

15,114 mg Subst. zu 0,9994 ¢cm3; I=1dm ;aIB= +0,585° + 0,02°

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet und im Schweinchen
eingewogen.
4,000 mg Subst. gaben 10,760 mg C02 und 3,38 mg H2
C23H 3604 (376,52) Ber. C 73,36 H 9,64%
Gef. ,, 73,41 , 9,46%
Die 4 g Mutterlaugen dienten zur folgenden Trennung. Bei Verwendung starkerer
Lauge nimmt die Bildung der Nebenprodukte zu.

3-Keto-12/S-oxy-bisnor-20-iso-cholansdure-methylester (X)
und Nebenprodukte (X I1Il) und (XV).

Die 12,5 g Mutterlaugen von (XVIII) (aus 2 Versuchen, wobei in einem zur Ver-
seifung starkere Lauge gedient hatte) wurden lber 250 g A120 3 chromatographiert. Die
mit Petrolather-Benzol (25—50% Benzol) eluierbaren Anteile lieferten 7 g rohen Iso-
ester (X), der nicht krystallisierte. Die spateren, mit Benzol und Benzol-Ather abgeldsten
Fraktionen, die durchwegs Gemische darstellten, lieferten beim fraktionierten Krystalli-
sieren noch 1,75 g normalen Ester (XVIII) sowie je ca. 100 mg der weiteren Nebenpro-
dukte (X111) vom Smp. 142—144° und (XV) vom Smp. 177—179°.

Eine Probe (0,5 g) des amorphen Iso-esters (X) wurde in Eisessig vorsichtig mit
Cr03oxydiert und lieferte nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 0,28 g Krystalle,
die nach Umkrystallisieren aus Methanol einen doppelten Smp. 116—118°-> 140—141°
zeigten. Bei den aus Ather-Petroldther gewonnenen Krystallen wurde gelegentlich ein
weiterer Schmelzpunkt bei 90° beobachtet. Genau gleich verhielt sich authentischer
3,12-Diketo-bisnor-20-iso-cholansdure-methylesterl) sowie die Mischprobe.

Eine weitere Probe (0,5 g) des amorphen Iso-esters (X) wurde durch zweistiindiges
Erhitzen mit je 1 cm3 absolutem Pyridin und Essigsdure-anhydrid acetyliert. Nach
iblicher Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung wurden aus Ather-Petrolather
170mg farblose Nadeln vom Smp. 169—171° erhalten. Authentischer 3-Keto-12 /S-acetoxy-
bisnor-20-iso-cholansdure-methylesterl) sowie die Mischprobe schmolzen gleich.

Die Oxydation einer nicht ganz reinen Probe Substanz (XIIl) (100 mg vom Smp.
137—142°) ergab nach chromatographischer Trennung neben etwas normalem Diketo-
ester (I) vom Smp. 140° ein Isomeres (X1V) in farblosen Blattchen (aus Aceton-Ather)
vom Smp. 181—183°.

3,734 mg Subst. gaben 10,097 mg C02 und 3,082 mg H20
C23H 340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15%
Gef. ,, 73,79 ,, 9,24%

Aus einer Probe der Substanz (XV) (100 mg vom Smp. 172—177°) wurde in gleicher
Weise neben etwas (1) ein weiteres Isomeres (XVI) gewonnen, das aus Ather-Petrolather
in Blattchen vom Smp. 164—166° krystallisierte.

3,576 mg Subst. gaben 9,660 mg C02 und 2,93 mg H2
C23H 3404 (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15%
Gef. ,, 73,72 ,, 9,17%

3-Keto-12/J-benzoxy-bisnor-cholansdure-methylester (XI1X).

25 g 3-Keto-12(3-oxy-bisnor-cholanséure-methylester (XVII11) vom Smp. 204—206°
wurden durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, in 160 cm3 absolutem Benzol geldst,
mit 20 cm3 absolutem Pyridin und 20 cm3 Benzoylchlorid versetzt, zundchst 16 Stunden
bei 16° stehen gelassen und anschliessend noch eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad

M Dieser Ester wird in einer spdteren Mitteilung beschrieben.



unter Rickfluss erhitzt. Nach volligem Eindampfen im Vakuum wurde der Rickstand
mit 20 cm3 Methanol und 8 cm3 Pyridin vermischt, y2 Stunde stehen gelassen und die
Losung hierauf wieder im Vakuum eingedampft. Zur Zerstérung von Acetal wurde jetzt
mit 20 cm3Eisessig und wenig Wasser 2 Minuten gekocht, hierauf im Vakuum eingedampft
und zum Schluss im Vakuum bei 150—160° Badtemperatur vom Methyl-benzoat befreit.
Nun wurde erneut in Ather aufgenommen, neutral gewaschen, getrocknet, eingeengt und
mit Petrolather versetzt. Esresultierten 27,6 g Plattchen vom Smp. 135— 136°. Die Mutter-
lauge (5,2 g) lieferte bei chromatographischer Reinigung noch 2,1 g reines Benzoat. Die
spez. Drehung betrug [a]p = +46,8° i 15° (c= 1,794 in Aceton).

17,930 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1 dm; = +0,84° ~ 0,02°
3,732 mg Subst. gaben 10,250 mg C02 und 2,78 mg H2
C30H 4005 (480,62) Ber. C 74,97 H 8,39%

Gef. ,, 74,95 ,, 8,34%
3a,12/S-Dibenzoxy-bisnor-cholansdure-methylester (VII).

0,1 g Dioxy-ester (IV) vom Smp. 169—170° wurden durch Abdampfen mit Benzol
getrocknet, in 2 cm3absolutem Benzol gel6st, mit 0,2 cm3absolutem Pyridin und 0,2 cm3
Benzoylchlorid vermischt, zundchst 16 Stunden bei 16° stehen gelassen und anschliessend
1 Stunde auf 60° erhitzt. Die Ubliche Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Ather-
Petrolather lieferten 0,12 g farblose Prismen vom Smp. 170—171°.

3,672 mg Subst. gaben 10,196 mg C02 und 2,516 mg H2
C37H 460 6 (586,74) Ber. C 75,73 H 7,90%
Gef. ,, 75,78 ,, 7,67%

3a, 12/S-Di-[anthrachinon-j3-carboxy]-bisnor-eholansdure-methylester
(V111).

1.2 g Dioxy-ester (IV) vom Smp. 169—170° wurden getrocknet, in 5 cm3absolutem
Pyridin geldst, mit der Losung von 2,8 g Anthrachinon-B-carbonsdurechlorid in 12 cm3
absolutem Toluol versetzt und 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde mit Ather verdiinnt, filtriert und der Niederschlag mehrmals mit
heissem Benzol nachgewaschen. Die vereinigten neutral gewaschenen und getrockneten
Filtrate gaben nach Einengen und Umkrystallisieren aus Benzol-Ather 2,16 g leicht
gelbliche Kdérner vom Smp. 221—223°.

3,823 mg Subst. gaben 10,529 mg C02 und 2,053 mg H2
Cé&3H 5,010 (846,93) Ber.C 75,16 H 5,95%
Gef. ,, 75,16 ,, 6,00%

3a-[Anthrachinon-j8-carboxy]-12/?-oxy-bisnor-cholansédure-methylester.

Unter etwas weniger energischen Bedingungen (Verwendung von Benzol statt
Toluol) entstand neben obigem Ester (VIII) auch das 3-Mono-anthrachinonat, das bei
der chromatographischen Trennung idber A120 3 erst mit Benzol-Ather eluiert wurde,
wéhrend (VIII) bereits mit Benzol-Petroldther abgeldst wird. Es krystallisierte aus
Benzol-Ather in gelblichen feinen Kdérnern vom Smp. 271—273°. Zur Analyse wurde
im Hochvakuum bei 150° getrocknet und im Schweinchen eingewogen.

3,626 mg Subst. gaben 9,753 mg C02 und 2,248 mg H2
C38H440 7 (612,73) Ber.C 74,48 H 7,24%
Gef. ,, 73,40 ,, 6,94%

3a-Oxy-12R-[anthrachinon-/?-carboxy]-bisnor-cholansaure-
methylester (X1).

2.2 g Dianthrachinonat (VIIlI) vom Smp. 220—223° wurden in 16 c¢cm3 frisch uber
Natrium destilliertem Dioxan geldst, mit der Lésung Von 1,2 g KOH und 13 g Phenol
in 15 cm3 Alkohol vermischt und 6 Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach dem Erkalten



wurde filtriert, der Niederschlag mehrmals mit heissem Benzol und dann mit Ather
gewaschen. Die vereinigten Filtrate W'urden mit viel Wasser gewaschen, getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand lieferte beim Umkrystallisieren aus Ather 0,5 g Ausgangs-
niaterial (VI111), das nochmals einer analogen Behandlung unterzogen wurde, worauf
wieder 0,12 g Dianthrachinonat (VI1Il) abgetrennt werden konnten. Die vereinigten
Mutterlaugen (1,66 g) wurden iiber 40 g A120 3chromatographiert. Die mit Benzol-Petrol-
ather eluierbaren Anteile lieferten etwas Anthrachinon-/3-carbonsdure-methylester
(Smp. 148°) sowie den entsprechenden Phenylester (Smp. 147—148°). Aus den mit reinem
Benzol abgeldsten Fraktionen wurden neben amorphen Anteilen (0,73 g roher 3-Oxy-ester
(X1)) noch kleine Mengen Dianthrachinonat (VIII) erhalten. Die folgenden, mit Benzol-
Ather erhaltenen Fraktionen (0,71 g) blieben amorph. Total wurden 1,44 g roher Oxy-
ester (X1) als hellgelbes, amorphes Harz erhalten.

30c-Acetoxy-12|8-[anthrachinon-/?-carboxy]-bisnor-cholanséure-
methylester (XVII).

a) Aus (X1). 0,71 g 3a-0Oxy-ester (X1) (amorph) wurden mit 2 g absolutem Pyridin
und 2 g Essigsdure-anhydrid 16 Stunden bei 16° stehen gelassen und anschliessend noch
eine Stunde auf 60° erwéarmt. Die Ubliche Aufarbeitung gab 0,71 g Rohprodukt, das nach
langerem Stehen in Ather-Methanol krystallisierte. Umkrystallisieren aus Ather-Methanol
bei 0° lieferte 0,66 g blass gelbliche Kérner, die gegen 100° opak wurden und bei 116—118°
schmolzen.

3,860 mg Subst. gaben 10,356 mg C02 und 2,449 mg H2
C40H 4608 (654,77) Ber. C 73,37 H 7,08%
Gef. ,, 73,22 , 7,10%

b) Aus (Il). 0,5 g 3a-Acetoxy-12j9-oxy-bisnor-cholansaure-methylester (I1) vom
Smp. 198—199° wurden durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, in 2 cm3 absolutem
Pyridin geldst, mit der Lésung von 0,62 g Anthrachinon-/J-carbonsdurechlorid in 3 cm3
absolutem Toluol versetzt und 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde mit viel Ather verdiinnt, der Niederschlag abfiltriert und gut mit
Ather gewaschen. Das neutral gewaschene und getrocknete Filtrat hinterliess beim Ein-
dampfen 0,81 g Riickstand, der aus Ather-Methanol bei 0° 0,625 g krystallisierten Ester
(XVIIl) vom Smp. 116—118° (Mischprobe) lieferte. Aus der Mutterlauge Hessen sich
durch direkte KrystalHsation 30 mg Ausgangsmaterial abtrennen, der Rest (0,13 g) gab
bei der chromatographischen Trennung neben wenig Anthrachinon-jS-carbonsaure-
methylester (Smp. 148°) aus den mit absolutem Benzol eluierbaren Anteilen (90 mg)
55 mg reinen Ester (XVII). Die letzten, mit Benzol-Ather eluierten Fraktionen (16 mg)
lieferten noch 8 mg Ausgangsmaterial (I1).

3-Keto-12/?-[anthrachinon-/?-carboxy]-bisnor-cholansdure-
methylester (XXI).

0,385 g 3-Keto-12/?-oxy-bisnor-cholanséure-methylester (XVI1II) vom Smp. 204°
wurden durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, mit 2 cm3 absolutem Pyridin und
0,85 g Anthrachinon-(3-carbonsaurechlorid in 3,7 ¢cm3 absolutem Toluol versetzt und
3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt (Feuchtigkeitsausschluss). Die wie bei
(V) durchgefuhrte Aufarbeitung gab 0,62 g neutrales Rohprodukt als hellgelbes Harz,
das bisher nicht krystaUisierte und direkt zur thermischen Spaltung benltzt wurde.

3-Keto-bisnor-cholen-(ll)-sdure-methylester (XXIV).

a) Aus (X 1X). 26 g 3-Keto-12/S-benzoxy-bisnor-cholansdure-methylester (X1X)
vom Smp. 135—136° wurden in Portionen von 5—6 g im Vakuum bei 11 mm auf 320—330°
Metallbadtemperatur erhitzt, wobei durch die feine Kapillare C02 geleitet wurde. Es
destillierte reichlich Benzoeséure, nach jeweils 3 Stunden wurde nach Einschaltung von
Hochvakuum auch der Kolbenriickstand rasch tberdestilliert. Die vereinigten Destillate
wurden in Ather geldst, die Lésung mit Soda und Wasser gewaschen, getrocknet und
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eingedampft. Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather gab 6,4 g reinen Ester (XXIV).
Die Mutterlauge wurde einer erneuten thermischen Spaltung unterworfen, worauf sich
wieder 2 g ungesattigter Ester auskrystallisieren Hessen. Die jetzt erhaltene Mutterlauge
wurde nochmals bei 330° destiUiert, wobei jedoch nur noch Spuren von Benzoesaure
entstanden. Das neutral gewaschene Destiilat (6,3 g) wurde {iber 180 g A120 3 chromato-
graphiert. Aus den mit Benzol-Petrolather (1:1), reinem Benzol sowie Benzol-Ather
(1:19) eluierbaren Anteilen konnten noch 1,5 g ungesattigter Ester (XXIV) erhalten
werden. Ausbeute total 9,9 g. Der Ester krystallisierte in farblosen Plattchen vom
Smp. 122—123°, die spez. Drehung betrug [a]p — +20,0° + 1,5° (c = 1,800 in Aceton).

17,994 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1 dm; = +0,36° £ 0,02°

3,809 mg Subst. gaben 10,770 mg C02 und 3,21 mg H2
C23H 340 3 (358,50) Ber. C 77,05 H 9,56%
Gef. ,, 77,16 , 9,43%

b) Aus (XXI1). 0,62 g 3-Keto-12/5-[anthrachinon-/J-carboxy]-bisnor-cholansaure-
methylester (XXI) (amorph) wurden in einem kleinen Claisen-Kolben wie oben beschrieben,
aber im Hochvakuum bei 0,1 mm thermisch zersetzt. MetaUbad 320—340°; Dauer
1y2 Stunden. Destillat und geringer Kolbenriickstand wurden in Chloroform-Ather gelost,
die Losung mehrmals mit Sodalésung und Wasser gewaschen, Gber Na2S04 getrocknet
und eingedampft. Der Rickstand (0,42 g) wurde Uber 13 g Al120 3 chromatographiert.
Aus den mit Benzol-Petroldther (1 :2) eluierbaren Anteilen wurden beim Umkrystalli-
sieren 50 mg ungesattigter Keto-ester (XX1V) vom Smp. 121—123° erhalten. Die weiteren
mit Benzol-Petroldther abgeldsten Anteile gaben etwas Anthrachinon-j8-carbonsaure-
methyl- und -athylester. Die mit Benzol-Ather eluierten Fraktionen (150 mg) waren
amorph und stellten hauptsdchlich Ausgangsmaterial dar. Sie Heferten bei nochmaliger
analoger Spaltung noch 15 mg reinen (XXI1V). Die geringe Ausbeute (total 65 mg) dirfte
entweder durch zu hohe Destillationstemperatur oder durch ungenigende Reinheit des
amorphen Ausgangsmaterials bedingt sein.

3a- und 3d-Acetoxy-bisnor-cholen-(ll)-sdure-methylester (XX) und
(X X11) aus (XXIV).

0,2 g 3-Keto-bisnor-cholen-(ll)-sdure-methylester (XXI1V) vom Smp. 122—123°
wurden in 5 cm3 reinstem Methanol gelést, mit 1,5 cm3 4-proz. methylalkoholischer
Natronlauge und mit dem frisch aus gepulverter 0,1 g Nickel-Aluminiumlegierungl
bereiteten und zuletzt mit Methanol gewaschenen #a%iei/-Nickel2) versetzt und bis zum
Stillstand der Gasaufnahme in Ha-Atmosphdre geschittelt (ca. 10 Stunden). Nach Fil-
tration wurde das Filtrat mit etwas Wasser versetzt, das Methanol im Vakuum entfernt,
die Suspension mit HCI angesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit etwas Wasser
gewaschene und idber Na2S04 getrocknete Atherlésung wurde mit &atherischer Diazo-
methanldsung nachmethyliert, eingedampft und der Rickstand durch zweistiindiges
Erwédrmen mit 2 cm3absolutem Pyridin und 2 cm3Essigsdure-anhydrid auf 70° acetyhert.
Die Ubuche Aufarbeitung gab 0,235 g Rohprodukt, das Gber 7,5 g A120 3chromatographisch
getrennt wurde.

Aus den mit Benzol-Petroldther bis zu einem Benzolgehalt von 40% eluierbaren
Anteilen (140 mg) Hessen sich durch UmkrystalHsieren aus Ather-Petrolather 105 mg
reiner 3a-Acetoxy-ester (XX) vom Smp. 101—102° gewinnen. Das Produkt gab mit
dem friher auf anderem Wege bereiteten Prdparat3) keine Schmelzpunkterniedrigung.

Die spez. Drehung betrug [a]}) = +32,2° ;1° (c= 2,764 in Aceton)4).

4) Wir danken Herrn M. Raney, Chattanooga, U. S. A., fir dieses Material.

2) M. Raney, A. P. 1628 190; C. 1927. Il. 653; L. Covert, H. Adkins, Am. Soc. %4,
4116 (1932).

3) P. Grandjean, T. Reichstein, Helv. 26, 482 (1943).

4) Der friuher3) mitgetelite Wert ist falsch, die mit dem alten Préaparat wiederholte
Bestimmung gab [oclp = + 32° (in Aceton).
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28,030 mg Subst. zu 1,0141 c¢cm3; 1= 1 dm; = +0,89° + 0,02°
3,730 mg Subst. gaben 10,221 mg C02 und 3,156 mg H2
C25H 380 4 (402,55) Ber. C 74,59 H 9,52%

Gef. ,, 74,78 , 9,47%

Nach Entfernung einer Mischfraktion gaben die weiteren mit Benzol-Petroldther
sowie mit reinem Benzol eluierbaren Anteile (68 mg) beim Umkrystallisieren aus Ather-
Petroldther 60 mg reinen Acetoxy-ester (X X1I) als farblose Kérner vom Smp. 139—140°.
Die spez. Drehung betrug [a{® = +13,8° + 1° (c = 1,917 in Aceton).

19,448 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1= 1 dm; = +0,26° + 0,02°
3,562 mg Subst. gaben 9,737 mg C02 und 3,005 mg H20
C25H 330 4 (402,55) Ber. C 7459 H 9,52%

Gef. ,, 74,60 , 9,44%

3a-Acetoxy-bisnor-cholen-(ll)-sdure-methylester (XX) aus (XVII).

0,95 g 3a-Acetoxy -12/3-[anthrachinon - -carboxy] -bisnor-eholanséure-methylester
(XVI1) vom Smp. 116—118° wurden wie bei (XXIV) aus (XXI) beschrieben im Hoch-
vakuum thermisch zersetzt. Metallbad 295—300° (!), Dauer 3 Stunden. Durch die feine
Kapillare wurde C02 geleitet. Die Aufarbeitung (wie bei (XXI1V) aus (XX1)) gab 0,61 g
neutrales Rohprodukt. Chromatographische Trennung und Umkrystallisieren aus Ather-
Petrolather lieferten 0,225 g (= 38,5%) reinen Ester (XX) vom Smp. 101—102°, der sich
nach Mischprobe mit dem oben beschriebenen, aus (XXIV) gewonnenen Analysenpraparat
als identisch erwies. Aus den letzten mit Benzol sowie aus den mit Benzol-Ather eluier-
baren Anteilen (0,28 g) liessen sich noch 0,1 g reines Ausgangsmaterial (XV11) gewinnen.

12-Brom-3, 11-diketo-bisnor-cholansdure-methylester (XXVI).

5,3 g 3-Keto-bisnor-cholen-(Il)-sdaure-methylester (XXIV) vom Smp. 121—123°
wurden in 220 cm3 Aceton geldst, mit der Lésung von 4,2 g N-Bromacetamid in 50 cm3
Wasser versetzt und 16 Stunden bei 16° stehen gelassen. Die Ubliche Aufarbeitung lieferte
7,2 g neutrales Rohprodukt, aus dem sich etwas Krystalle vom Smp. 165—175° ab-
schieden, doch wurde auf die Isolierung des Oxybromids (XX I1I) verzichtet. Die ganze
Menge wurde in 60 cm3 Eisessig geldst und vorsichtig mit 1,45 g Cr03in wenig Wasser
und 70 cm3 Eisessig oxydiert. Die Ubliche Aufarbeitung lieferte 6,3 g neutrales Roh-
produkt. Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather gab 2,4 g Ketobromid (XXVI) als
farblose Prismen vom Smp. 198—202° sowie 3,9 g Mutterlauge.

3,11-Diketo-bisnor-cholansdure-methylester (XXVII).

a) Aus krystallisiertem Ketobromid (XXVI1). Die 2,4 g krystallisiei'tes
Ketobromid (XXVI1) vom Smp. 198—202° wurden in 8 cm3 Eisessig geldst und nach
Zusatz von 1,5 g Zinkstaub und 1,5 g Natriumacetat unter Schitteln % Stunde auf dem
siedenden Wasserbad erwdrmt. Nach Filtration und der blichen Aufarbeitung wurden
beim Umkrystallisieren aus Ather 1,15 g reiner 3,11-Diketo-ester (XXVII) erhalten.
Die geringe Mutterlauge wurde mit der entbromten Mutterlauge von (XXVI) chromato-
graphiert. Der Ester krystallisierte aus Ather in farblosen Plattchen vom Smp. 199—201 °.

Die spez. Drehung betrug [ = +47,6° ~ 1,5° (c = 1,702 in Aceton).

17,013 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I= 1 dm; <x*= +0,81°i 0,02°

3,863 mg Subst. gaben 10,439 mg C02 und 3,178 mg H2
C23H340 4 (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15%
Gef. ,, 73,75 ,, 9,21%

Der Ester zeigte im Ultravioletten bei 240 m/i keine selektive Absorption.
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b) (XXVIIl) und Nebenprodukte aus der Mutterlauge von (XXVI).

Die 3,9 g Mutterlaugen von (XXVI) wurden analog entbromt, das Entbromungs-
produkt mit den Mutterlaugen von (XXVII) vereinigt und das Ganze (3,6 g) Uber 110 g
A120 3 chromatographiert. Die mit Benzol-Petroldther (1 :2) eluierbaren Anteile (0,65 @)
lieferten beim Umkrystallisieren 0,61 g reinen 3-Keto-bisnor-cholen-(ll)-sdure-methyl-
ester (XXIV) vom Smp. 121—123°. Die weiteren mit Benzol-Petroldther (1 :1) sowie
mit reinem Benzol erhaltenen Fraktionen (1 g) lieferten noch 0,56 g 3,11-Diketo-ester
(XX V1), dessen Ausbeute somit total 1,71 g betrug. Die folgenden mit Benzol-Ather
abgeldsten Fraktionen (0,88 g) gaben nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather-
Petroldther sowie aus Methanol 300 mg farblose Plattchen vom Smp. 136—138°. Die
spez. Drehung betrug [ajp = +73,1°i 1,5° (c = 1,449 in Aceton).

14,492 mg Subst. zu 0,9995 cm3; 1= 1 dm; o = +1,06° £+ 0,02°

3,774 mg Subst. gaben 10,221 mg C02 und 2,864 mg H20
CZBH 30 4 (372,49) Ber. C 74,16 H 8,66%
Gef. ,, 7391 , 8,49%

Es handelt sich aus Analogiegriinden hdchst wahrscheinlich um den 3,12-Diketo-
bisnor-cholen-(9)-sédure-methylester. Dementsprechend zeigt die alkoholische Ldsung des
Stoffes im Ultraviolett-Absorptionsspektrum ein Maximum bei 237 vafiund log e = 3.921).

3a- und 3/LAcetoxy-ll-keto-bisnor-cholansdure-methylester (XXXII)
und (XXV) aus (XXVII).

1,69 g 3. U-Diketo-bisnor-cholansaure-methylester (XXVII) vom Smp. 199—201°
wurden in 20 cm3 Eisessig mit 0,1 g Pt02-H20 in Wasserstoffatmosphére geschittelt,
bis 160 cm3 Gas aufgenommen waren. Dann wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum
eingedampft und der Riickstand zur Acetylierung 3 Stunden mit 5 cm3absolutem Pyridin
und 4 cm3Essigsaure-anhydrid auf 60° erwérmt. Die Ubliche Aufarbeitung lieferte 1,88 g
Rohprodukt, das zur Rickoxydation eventuell in 11-Stellung hydrierter Anteile mit
0,2 g Cr03in 15 cm3 Eisessig mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen
wurde. Nach ublicher Aufarbeitung konnten durch direkte Krystallisation aus Ather-
Petroldather 0,6 g 3/J-Acetoxy-ester (XXV) vom Smp. 163—165° abgetrennt werden. Die
Mutterlauge (1,2 g) wurde Gber 36 g A120 3chromatographiert. Die mit Petrolather-Benzol
bis zu einem Benzolgehalt von 10% eluierten Anteile lieferten beim Umkrystallisieren aus
Methanol 0,15 g reinen 3a-Acetoxy-ester (XX XII) vom Smp. 148—150°. Aus den mit
Benzol-Petroldther (1:4), mit reinem Benzol sowie mit Benzol-Ather abgelosten Frak-
tionen Hessen sich noch 0,5 g reiner 3/9-Acetoxy-ester (XXV) gewinnen, dessen Ausbeute
somit 1,1 g betrug. Zwei Mischfraktionen und die Mutterlaugen der anderen Fraktionen
wurden nochmals fiir sich chromatographiert. Aus den ersten mit Benzol-Petrolather
(1:10) eluierten Anteilen Hessen sich beim Umkrystallisieren aus Methanol 40 mg farb-
lose K&érner vom Smp. 93—94° erhalten, die vermutlich den 11-Keto-bisnor-cholanséure-
methylester darstellen. Zur Analyse wurde vor der Verbrennung im Vakuum kurz ge-
schmolzen.

3,630 mg Subst. gaben 10,174 mg CO02 und 3,204 mg H2
C23H 360 3 (360,52) Ber. C 76,62 H 10,06%
Gef. ,, 76,48 , 9,88%

Aus den weiteren Fraktionen Hessen sich noch kleine Mengen der Ester (XXXII)
und (XXV) gewinnen.

Der 3a-Acetoxy-ester (XX XII) kry6tallisierte aus Methanol in dicken Prismen vom
Smp. 148—150°, aus Ather-Petroldther schmolz er zuerst bei 142—144°, worauf die

X) Wir danken Herrn P. D. Dr. H. Mohler, Zirich, fiur die Ausfiihrung dieser
Messung.



Schmelze erstarrte, um bei 153—154° definitiv zu schmelzen. Die spez. Drehung betrug
M d = +57,6°i 2° (c= 1,285 in Aceton).

12,850 mg Subst. zu 0,9994 cm3; Z= 1 dm; = +0,74° = 0,02°
3,776 mg Subst. gaben 9,931 pig CO2 und 3,114 mgH2
C2H 380 5 (418,55) Ber.C 71,73 H 9,15%

Gef. ,, 71,77 ,, 9,23%

Der 3/1-Acetoxy-ester (XXV) krystallisierte aus Ather-Petrolather in Kérnern oder
Nadeln vom Smp. 163—165°. Die spez. Drehung betrug [<x]* = +29,3° ~ 1,5° (c =
1,839 in Aceton).

18,384 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1=1 dm;= +0,54° + 0,02°

4,047 mg Subst. gaben10,660 mg C02 und 3,25 mg H2
CasH3ss (418,55) Ber. C 71,73 H 9,15%
Gef. ,, 71,88 , 8,99%

3a-Acetoxy-ll-keto-bisnor-cholansdure-methylester (XX X II) aus (XX).

Zur Loésung von 0,86 g 3a-Acetoxy-bisnor-cholen-(ll)-sdure-methylester (XX) vom
Smp. 100—102° in 40 cm3 Aceton und 0,2 cm3Eisessig wurde unter Umschwenken inner-
halb 20 Minuten die Lésung von 0,8 g N-Bromacetamid und 0,8 g Natriumacetat-trihydrat
in 15 cm3Wasser eingetropft. Die wie bei (X X 111) durchgefihrte Aufarbeitung gab 1,17 g
Rohprodukt, das aus Ather 0,64 g Krystalle vom Smp. 180—205° lieferte. Mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather gab Nadeln vom Smp. 202—210°, auf véllige
Reinigung wurde verzichtet. 0,6 g Krystalle (roher 3cc-Acetoxy-ll-oxy-12-brom-bisnor-
cholansdure-methylester) wurden mit 0,15 g Cr03 in 12 cm3 Eisessig (ohne besondere
Vorsichtsmassnahmen) oxydiert. Die 0,53 g Mutterlaugen wurden fir sich analog be-
handelt. Die Krystalle lieferten 0,58 g rohes Ketobromid, das aus Ather-Petrolather in
Nadeln vom Smp. 150—155° krystallisierte. Bei der Entbromung von 0,5 g des rohen
Ketobromids mit 0,4 g Zinkstaub in 3 cm3 Eisessig wurden 0,42 g Rohprodukt erhalten,
das aus Methanol 0,17 g reines (XX XI1) vom Smp. 146—148° lieferte. Die 0,53 g Oxy-
bromid-Mutterlauge gaben nach Cr03-Oxydation 0,5 g Rohprodukt und daraus durch
Entbromung mit Zinkstaub 0,42 g bromfreies Material, das mit den (0,25 g) Mutterlaugen
von (XX XI11) vereinigt und zusammen (0,67 g) Uber 20 g A120 3chromatographiert wurde.
Die ersten mit Petrolather-Benzol erhaltenen Fraktionen gaben wenig Ausgangsmaterial
(XX), aus den folgenden mit Benzol-Petrolather bis zu einem Benzolgehalt von 60%
eluierten Anteilen liessen sich durch Umkrystallisieren aus Methanol noch 0,13 g reines
(XXXI1I) erhalten, sodass die Ausbeute total 0,3 g betrug. Die letzten mit absolutem
Benzol sowie mit Benzol-Ather eluierten Fraktionen (0,185 g) lieferten beim Umkrystalli-
sieren aus Ather-Petrolather farblose Blattchen vom Smp. 161—163°. Es handelt sich
voraussichtlich um 3a-Acetoxy-12-keto-bisnor-cholen-(9)-sdure-methylester, doch wurde
das Produkt nicht weiter untersucht.

3,818 mg Subst. gaben 9,996 mg C02und 2,927 mg H2
C2H 3604 (416,53) Ber. C 72,08 H 8,71%
Gef. ,, 71,45 ,, 8,57%

3a-Acetoxy-lla-oxy-bisnor-cholansdure-methylester (XXXI).

0,25 g 3a-Acetoxy-ll-keto-bisnor-cholansaure-methylester (XX XI1I) vom Smp. 148
bis 150° wurden in 5 cm3 reinstem Eisessig gelést, mit 0,1 g Pt02-H2 versetzt und
48 Stunden bei 15° in H2-Atmosphdre geschuttelt, wobei am letzten Tag noch zweimal
mit Luft aktiviert wurde. Zuletzt wurde noch 4 Stunden auf 40—45° erw'darmt. Nach
Filtration wurde im Vakuum eingedampft, in Ather gel6st, neutral gewaschen, eingeengt
und mit Petroldather versetzt. Nach ldangerem Stehen begann die Krystallisation. Es
wurden 0,23 g farblose Kdrner vom Smp. 131—132° erhalten. Manchmal wurde auch
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ein zweiter Smp. bei 137—139° beobachtet. Die spez. Drehung betrug [a]lp = +56,5° T
1,5° (¢ = 1,593 in Aceton).
15,934 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1=1 dm; «x5= +0,90° + 0,02°
Zur Analyse wurde unmittelbar vor der Verbrennung kurz im Vakuum geschmolzen.
3,828 mg Subst. gaben 10,001 mg C02 und 3,278 mg H20

C25H 4005 (420,57) Ber. C 71,39 H 9,59%
Gef. ,, 71,30 , 9,58%

3a, lla-Dioxy-bisnor-cholansdure-methylester (XXX).

0,67 g 3a-Acetoxy-lla-oxy-bisnor-cholansdure-methylester (XXX1) vom Smp. 131
bis 132° wurden in 8 cm3 Methanol gelést, mit der Ldsung von 0,4 g KOH in 0,4 cm3
Wasser und 6 cm3 Methanol versetzt und 16 Stunden bei 16° stehen gelassen. Nach
Zusatz von etwas Wasser wurde das Methanol im Vakuum entfernt und die Suspension
mit Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschene und iber Na2S04 getrocknete
Atherlgsung hinterliess beim Eindampfen 0,61 g Riickstand. Aus Benzol konnten unscharf
schmelzende Krystalle (Hydrat ?) vom Smp. 75—85° erhalten werden. Die spez. Drehung

betrug [aln = +38,8° = 1° (c = 1,903 in Aceton).
19,020 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1= 1 dm; = +0,74° + 0,02.

3/3-Acetoxy-lla-oxy-bisnor-cholansdure-methylester (XXIX).

1,1 g 3/j-Acetoxy-11-keto-bisnor-cholansédure-methylester (XXV) vom Smp. 163
bis 165° wurden mit0,5gPt02+H2 in 15 cm3Eisessig genau wie bei (XX X1) beschrieben
hydriert. Umkrystallisieren aus Ather-Petroldther gab 0,97 g farblose Kérner vom

Smp. 173—175°. Die spez. Drehung betrug [a]p = +33,7°i 1,5° (c = 1,629 in Aceton).
16,280 mg Subst. zu 0,9994 ¢cm3; 1= 1 dm; a@2= +0,70°i 0,02°

3,710 mg Subst. gaben 9,715 mg C02 und 3,169 mg H2

C25H 400s (420,57) Ber. C 71,39 H 9,59%
Gef. ,, 71,46 , 9,56%

3/3,1la-Dioxy-bisnor-cholansédure-methylester (XX VIII).

1,15 g 3/3-Acetoxy-lla-oxy-bisnor-cholansdure-methylester (XXI1X) vom Smp. 173
bis 175° wurden mit der L6ésung von 0,5 g KOH in 20 cm3 Methanol 24 Stunden bei 16°
stehen gelassen. Die wie bei (XXX) durchgefihrte Aufarbeitung gab 1,1 g neutrales
Rohprodukt. Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather lieferte lange Nadeln vom Smp. 139

bis 140°. Die spez. Drehung betrug [a]* = +34,2°i 0,8° (c = 2,750 in Aceton).
27,491 mg Subst. zu 0,9994 cm3; = 1dm; c®= +0,94° + 0,02°.

Die Mikroanalysen wurden im mikrochemischen Laboratorium der Eidgendssischen
Technischen Hochschule, Zirich (Leitung W. Munser) ausgefihrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.
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86. Uber Steroide und Sexualhormone.
(96. Mitteilungl))
Uber Umwandlungsprodukte des 2-Aeetoxy-cholestanons-(3)
von L. Ruzieka, Pl. A Plattner und M Furrer.
(29. 111. 44)

Im Zusammenhang mit der vor kurzem1) beschriebenen Her-
Stellung des Cholestanons-(2) und der beiden 2-Oxy-cholestane wur-
den verschiedene Umsetzungen am 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (1)2)
durchgefuhrt. 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 kdénnen. So entstehen schon
bei der katalytischen Hydrierung von 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (1)
mit Platin und zwar sowohl in saurer wie auch in neutraler Ldésung
kompliziert zusammengesetzte Gemische zahlreicher Hydrierungs-
produkte. Wir isolierten daraus durch mehrfache Anwendung der
chromatographischen Beinigungsmethode in geringer Ausbeute ein
Acetat der Bruttoformel C29Hs002. Der aus dem Acetat durch alka-
lische Verseifung hergestellte Alkohol gab bei der Oxydation mit
Chromséure ein bei 120-120,5° schmelzendes Keton ([a]D= + 41°),
welches sich durch Reduktion nach Wolff-Kishner leicht in Chole-
stan (VI) uberfuhren liess. Das neue Keton ist mit keinem der be-
kannten Cholestanone identisch. Da es sich demnach nicht um 2-, 3-,
4-, 6- oder 7-Keto-cholestan handeln kann, dirfte demselben die
Konstitution des noch imbekannten Cholestanons-(l) (111) zukommen.
Das aus den Hydrierungsprodukten isolierte Acetat und der zugrunde
liegende Alkohol sind demnach als Cholestanol-(l)-acetat (Ha), bzw.
Cholestanol-(I) (I1) zu bezeichnen. Das Vorkommen von Cholestanol-
(I)-acetat in den Hydrierungsprodukten von 2-Acetoxy-cholesta-
non-(3) (1) ist Uberraschend, da eine Umwandlung von 2,3-disubsti-
tuierten Steroiden unter Wanderung des einen Substituenten in die
Stellung 1 bisher noch nicht beobachtet wurde.

Aus den Hydrierungsprodukten isolierten wir ferner 3 krystalli-
sierte. Verbindungen, die alle dieselbe Bruttoformel CazoHas03 auf-
wiesen und als Monoacetate von Diolen C27H 460 2 anzusprechen sind.
Wir beschreiben sie vorldufig als Acetoxy-cholestanole A, B und C,
obwohl ihre Zugehdrigkeit zur Cholestan-Reihe noch nicht bewiesen
ist. Vom Acetoxy-cholestanol A, welches bis zu 20 % der Hydrierungs-
produkte ausmacht, wurden noch das Di-acetat, Acetat-benzoat und

b 95. Mitt. Helv. 27, 524 (1944).
2) L. Ruzieka, PL A. Plattner und R. Aeschbacher,Helv. 21, 866 (1938).



Acetoxy-cholestanole A, B, C

VIl (R= H)
Villa (R= CHsCO)

HOOO
HoOC /N HOOC-
HOOC h

XIV (R=H)

XIVa (R = CH3CO)
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Acetat-tosylat hergestellt. Bei der Oxydation mit Chromsdure gab
das Acetoxy-cholestanol A das um 2 Wasserstoffatome armere Acet-
oxy-cholestanon A, welches nicht mit dem als Ausgangsmaterial
verwendeten 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (Smp. 148-149°) identisch
ist. Wir haben diese Verbindungen, ebenso wie die beiden Aeetoxy-
cholestanole B und C, nicht weiter untersucht.

Schliesslich konnten wir aus den Hydrierungsprodukten in etwa
20-proz. Ausbeute eine bei 196°—197° schmelzende Dioxy-Verbin-
dung isolieren, die modglicherweise mit dem von Marlcer und Plam-
beclcl) beschriebenen Cholestandiol-(2,3) (Smp. 195-197°) identisch
ist. Daneben wurden auch hoherschmelzende Diol-Gemische erhalten.

Ebenfalls uneinheitlich verlief die Beduktion von 2-Acetoxy-
cholestanon-(3) (I) nach Wolff-Kishner. Die Reduktionsprodukte
bestanden hier etwa zu 50% aus Cholestan (Al). Daneben wurde
wenig Cholestanol-(I) (I1) und Cholestanol-(4) (IV) gefunden. Die
Anwesenheit eines Cholestanols-(2) ist ebenfalls gesichert, da aus
unscharf bei 172-176° schmelzenden Krystallisaten nach der Oxy-
dation mit Chromsdure Cholestanon-(2) (V) erhalten wurde. Chole-
stanol-(2) ist die bei normalem Verlauf der Reduktion erwartete Ver-
bindung. Eine der Entstehung von Cholestanol-(4) (IV) é&hnliche
Umlagerung ist bei der Pyridinium-Verbindung von 2-Brom-cholesta-
non-(3)2und beim 2,2-Dibrom-cholestanon-(3)3)nachgewiesen worden.
Es erscheint in diesem Zusammenhdnge nicht ausgeschlossen, dass
auch unter den oben erwdhnten drei Acetoxy-cholestanolen A, B und C
sichin Stellung 4 substituierte Derivate der Cholestanol-Reihe befinden.

Umlagerungen treten auch bei der alkalischen Verseifung des
2-Acetoxy-cholestanons-(3) sehr leicht ein, was aus friheren Ar-
beiten24) nicht ersichtlich ist. Bei der Behandlung des Acetoxy-
ketons (1) mit Kaliumcarbonat entstand das bereits beschriebene2)4)
2-Oxy-cholestanon-(3) (VII) nur in massiger Ausbeute. Daneben bil-
deten sich grdssere Mengen eines damit isomeren Oxy-ketons (Smp.
173-175°), dem auf Grund seiner Uberfiihrung in die Dihydro-DfeZs-
sdure (X1)5) die Struktur eines 3-Oxy-cholestanons-(4) (VIII) bzw.
4-Oxy-cholestanons-(3) zukommen muss. Die dem isomeren OXxy-
keton vorlaufig zugewiesene Formel (VIII) ist inbezug auf die gegen-
seitige Anordnung von Oxy- und Keto-Gruppe nicht gesichert. Fir
die angenommene Struktur (VIII) spricht die Umwandlung des Oxy-
ketons in Cholestanon-(4) (1X), welche beim Behandeln von (VIII)
mit Bromwasserstoff-Eisessig und nachfolgenden Entbromen mit
Zink in Eisessig stattfindet.

b Am. Soc. 61, 1332 (1939).

2) L. Ruzicka, PL A. Plattner und R. Aeschbacher, Helv. 21, 866 (1938).

3) Vgl. H. H. Inhoffen und G. Zihlsdorff, . 76, 233 (1943) und frihere Mitt.

4) H. H. Inhoffen und Huang-Minlon, &s. 71, 1720 (1938); vgl. dazu H. H. Inhoffen,

B. 70, 1695 (1937).
5 A. Windaus, e. 52, 170 (1919); 0. Diels und E. Abderhalden, s. 37, 3092 (1904).



Bei der Verseifung des Acetoxy-ketons (1) (Smp. 148,5-149,5°)
mit Kalilauge fanden wir als einziges fassbares Produkt ein Isomeres
(Smp. 125,5-127°) des Oxy-ketons (VIII). Mit Tetranitromethan
zeigt diese Verbindung (X) im Gegensatz zum Oxy-keton (VIII)
eine Gelbfarbung. Aus beiden Isomeren entstand mit Acetan-
hydrid in Pyridin das gleiche, gegen Tetranitromethan geséittigte
Monoacetat (Villa)1. Auch werden beide durch alkalisches Perhydrol
unter Offnung des Binges A zur Dihydro-Zb'eis-saure2) (X1) oxydiert.
Im Isomeren vom Smp. 125,5-127° liegt also vermutlich das Endiol
(X) oder das A2 bzw. d4-Cholestandiol-(3,4) vor.

Aus dem ds-3-Acetoxy-cholestenon-(2) (X 111)3) wurde durch
katalytische Hydrierung mit Raney-Htickel in Alkohol ein weiteres
a-Acetoxy-keton, das 3-Acetoxy-cholestanon-(2) (XIVa) erhalten.
Dieses ergab bei der Behandlung mit Alkali und Wasserstoffperoxyd
wie erwartet die von Windaus und Uibrig4) beschriebene Dicarbon-
saure (X11). Bei der Reduktion nach Wolff-Kishner entstand aus dem
Acetoxy-keton (XIVa) in guter Ausbeute ausschliesslich Cholestan.
Das aus dem Acetoxy-keton (XIVa) durch alkalische Verseifung er-
haltene Oxy-keton (XIV) wird mit Vorteil Uber das schwerl6sliche
Digitonid gereinigt. Auf Grund der Féallbarkeit mit Digitonin durfte
das 3-Oxy-cholestanon-(2) (X1V) der 3/3-Oxy-Reihe angehdoren.

Der Rockefeiler Foundation in New York und der Gesellschaft fir Chemische Industrie
in Basel danken wir fur die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teilh.

A. Katalytische Hydrierungen von 2-Aeetoxy-ekolestanon-(3) ().

1. Ansatz. 4,4 g 2-Acetoxy-cholestanon-(3)6) wurden in 350 cm3 Eisessig gelost
und nach Zugabe von 700 mg Platinoxyd unter Wasserstoff geschittelt. Nach 1 Stunde
waren 420 cm3Wasserstoff aufgenommen7) (Ber. 400 cm3fir 1 Mol H,). Zur Aufarbeitung
wurde vom Platin abfiltriert, das Filtrat mit viel Wasser versetzt und mit Ather aus-
geschittelt. Die atherische L&sung wurde mit 2-n. Soda und Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers blieben 4,12 g einer
teilweise krystallisierten Substanz zuriick. Durch mehrfache chromatographische Reini-
gung an Aluminiumoxyd (Aktivitdt I) wurden daraus 170 mg8) Cholestanol-(l )-acetat

1) Die Formel (Villa) ist mit denselben Unsicherheiten behaftet, wie Formel (VIII).
Aus dem Endiol entstand das Acetat unter den gewdhlten Bedingungen nur in schlechter
Ausbeute.

2) A. Windaus, B. 52, 170 (1919); 0. Biels und E. Abderhalden, B. 37, 3092 (1904).

3) Vgl. Helv. 27, 524 (1944); E. T. Stiller und 0. Rosenheim, Soc. 1938, 353.

4) B. 47, 2384 (1914).

6) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Fir samtliche Bestimmungen der optischen
Drehungen wurde Chloroform als Lésungsmittel verwendet.

6) Helv. 21, 871 (1938). Das chromatographisch gereinigte Prdparat schmolz bei
148,5—149,5°. [ot]D = +27° (c = 0,997 in Chloroform).

7) Wurde die Hydrierung nach der Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff nicht abge-
brochen, so kam sie erst nach 24 Stunden bei einer Gesamtaufnahme von 1,5 Mol H2
zum Stillstand.

8) Aus den vollstdndig hydrierten Ansdtzen konnte bis zur dreifachen Menge Chole-
stanol-(l)-acetat isoliert werden.
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(Ila) vom Smp. 79—80° erhalten. Das Praparat wurde aus Methanol umkrystallisiert
{Smp. 80 81°) und zur Analyse 5 Stunden bei 60° im Luftstrom getrocknet.

[a]D = +9,5° (c = 1,99 in Chloroform)
3,792 mg Subst. gaben 11,199 mg C02 und 3,974 mg H2
C2BH 5002 Ber. C 80,78 H 11,70%
Gef. ,, 80,60 , 11,73%
Die Mischprobe mit Cholestan zeigte eine starke Schmelzpunktserniedrigung.

Ather-Chloroform 1:1 eluierten aus dem Aluminiumoxyd 380 mgl) Acetoxy-
cholestanol A, welches nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 168—169° schmolz.
Das Analysenprédparat wurde 14 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

[ID = +41° (c = 1,04 in Chloroform)

3,760 mg Subst. gaben 10,727 mg C02 und 3,764 mg H2
C29H 5003 Ber. C 77,97 H 11,28%
Gef. ,, 77,86 ,, 11,20%

Die aus dem Chromatogramm mit Chloroform eluierten 6le (820 mg) wurden
15 Minuten mit 30 cm30,07-n. methanolischer Kalilauge gekocht. Zur Analyse wurden die
verseiften Anteile aus Essigester-Methanol umkrystallisiert und bei 190° im Hochvakuum
sublimiert. Das sublimierte Cholestan-diol schmolz bei 196—197°.

3,672 mg Subst. gaben 10,794 mg C02 und 3,915 mgH20
C2TH 480 2 Ber. C 80,14 H 11,96%
Gef. ,, 80,22 , 11,93%

Die Methanol-Eluate (310 mg) schmolzen unscharf bei 200°. Sie wurden 35 Minuten
mit 0,03-n. methanolischer Kahlauge gekocht. Das aus Essigester-Methanol umkrystalli-
sierte und bei 195° (0,01 mm Hg) sublimierte Analysenprédparat schmolz bei 213—218°
(sintern ab 200°); es besteht aus einem Gemisch verschiedener Cholestan-diole.

3,750 mg Subst. gaben 11,010 mg C02und 4,013 mg H2
C21H 480 2 Ber. C 80,14 "h 11,96%
Gef. ,, 80,12 , 11.97%

2. Ansatz. 1 g 2-Acetoxy-cholestanon-(3) wurden in 50 cm3 Eisessig geldst und
nach Zugabe von 150 mg Platinoxyd 4 Stunden bei 120° und 170 Atm. hydriert. Aus
den Hydrierungsprodukten konnten neben wenig Diacetoxy-cholestan A (siehe unten)

mg Acetoxy-cholestanol B isoliert werden. Das Préparat schmolz nach dem
Umkrystallisieren aus Methanol bei 182,5—183,5°. Zur Analyse wurde es 20 Stunden bei
100° im Hochvakuum getrocknet.

3,717 mg Subst. gaben 10,624 mg C02 und 3,725 mg H2
C29H 5003 Ber. C 77,97 H 11,28%
Gef. ,, 78,00 , 11,21%

3. Ansatz. 500 mg 2-Acetoxy-cholestanon-(3) wurden in 20 cm3 Feinsprit und
15 cm3 Ather gelést und nach Zugabe von Platin aus 100 mg Platinoxyd hydriert. Nach
1 Stunde war die Hydrierung beendet. Aus den Hydrierungsprodukten wurden 200 mg
Acetoxy-cholestanol C isoliert. Es krystallisierte aus Methanol in Platten vom
Smp. 174—176°. Das Analysenprdparat wurde 20 Stunden bei 100° im Hochvakuum
getrocknet.

3,753 mg Subst. gaben 10,696 mg C02 und 3,744 mg H20
C29H 5003 Ber. C 77,97 H 11,28%
Gef. ,, 77,78 ,, 11,16%

Cholestanol-(l) (I1).
70 mg Cholestanol-(l)-acetat (lla) vom Smp. 79—80° wurden mit 5 cm3 0,1-n.
methanolischer Kalilauge 1 Stunde gekocht. Nach Zugabe von Wasser wurde das Methanol

M In weiteren Ansdtzen wurde bis zur dreifachen Menge Acetoxy-cholestanol A
erhalten.
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im Vakuum abgesaugt, das Cholestanol-(I) in Ather aufgenommen und mit Wasser ge-
waschen. Nach mehrmaligem Krystallisieren aus Methanol schmolz das Préparat bei
165,5—166°. Zur Analyse wurde es 8 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

[a]D = +14° (c= 2,03 in Chloroform)
2,710 mg Subst. gaben 8,281 mg C02 und 2,981 mg H20
C2H 180 Gef. C 83,43 H 12,45%
Gef. ,, 83,39 , 12,31%
Cholestanol-(lI) gibt mit Digitonin keine Fallung.

Acetylierung. Cholestanol-(I) wurde in Pyridin mit Acetanhydrid behandelt.
Das Acetat krystallisierte aus Methanol in Nadeln. Es war nach Schmelzpunkt, Misch-
probe und spez. Drehung identisch mit dem vorne beschriebenen Cholestanol-(l)-acetat.

Benzoat (Ilb). 50 mg Cholestanol-(I) wurden in 1 cm3 Pyridin geldst und mit
50 mg Benzoylchlorid versetzt. Nach 15 Stunden wurde aufgearbeitet. Aus Methanol
krystallisierte das Cholestanol-(lI)-benzoat in Bldattchen vom Smp. 107—108°, die zur
Analyse 22 Stunden bei 50° im Hochvakuum getrocknet wurden.

[a]D = +0,2° (c= 1,09in Chloroform)

3,759 mg Subst. gaben 11,422 mg C02 und 3,597 mg H20
C31H520 2 Ber. C 82,87 H 10,64%
Gef. ,, 82,92 , 10,71%

Cholestanon-(l) (I11).

200 mg Cholestanol-(I) wurden in 2,5 cm3 Chloroform und 20 cm3 Eisessig geldst
und mit 52 mg Chromtrioxyd in 1,5 cm3 Wasser versetzt. Nach 15 Stunden wurde auf-
gearbeitet. Das aus Methanol umkrystallisierte Keton (195 mg) schmolz bei 120—120,5°.
Zur Analyse wurde es bei 155° im Hochvakuum sublimiert.

[a]D = +41° (c= 1,02in Chloroform)

3,722 mg Subst. gaben 11,414 mg C02 und 4,010 mg H20
C2MH 460 Ber. C 83,87 H 11,99%
Gef. ,, 83,69 , 12,06%

Reduktion zu Cholestan (VI). 90 mg Cholestanon-(I) wurden mit 3 cm3
Amylalkohol und 150 mg Hydrazinhydrat 2 Stunden gekocht und dann zu einer Natrium-
alkoholat-Lésung aus 120 mg Natrium und 3 cm3 Amylalkohol gegeben. Das Gemisch
wurde im Rohr 8 Stunden auf 190° erwédrmt und dann im Vakuum zur Trockne einge-
dampft. Der Rickstand wurde in Petrolather aufgenommen, mit Wasser gewaschen,
getrocknet und durch Aluminiumoxyd filtriert. Das Filtrat wurde eingedampft. Der
Rickstand krystallisierte aus Essigester-Methanol in grossen Platten vom Smp. 79—80°.
Die Mischprobe mit Cholestan anderer Herkunft gab keine Schmelzpunktserniedrigung.

[a]D = +25° (c= 1,03 in Chloroform)

Diacetoxy-cholestan A.

50 mg Acetoxy-cholestanol A vom Smp. 168—169° ([a]D = +41°) wurden in 1,5 cm3
Pyridin geldst, mit 100 mg Acetanhydrid versetzt und 1 Stunde auf 100° erwdrmt. Dann
wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, der Rickstand in Petrolather-Benzol 1:1
aufgenommen und durch wenig Aluminiumoxyd filtriert. Aus verdinntem Aceton und
aus Methanol wurde das Diacetoxy-cholestan A in Krystallen vom Smp. 161—162°
erhalten. Das Analysenprdparat wurde 8 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

[a]D = +33° (c= 0,97 in Chloroform)
3,760; 3,607 mg Subst. gaben 10,537; 10,040 mg C02 und 3,530; 3,428 mg H2

C3IH520 4 Ber. C 76,18 H 10,73%
Gef. ,, 76,47; 75,96 ,, 10,51; 10,63%
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Acetoxy-cholestanol-A-benzoat. Das analog derr® Cholestanol-(l)-benzoat
hergestellte Derivat schmolz bei 180—182°. Das Analysenprdparat wurde 8 Stunden bei
100° im Hochvakuum getrocknet.

3,740 mg Subst. gaben 10,737 mg C02 und 3,268 mg H2
CS6H 540 4 Ber. C 78,50 H 9,88%
Gef. ,, 78,35 ,, 9,78%

Acetoxy-cholestanol-A-tosylester. 110 mg Acetoxy-cholestanol A, 2 cm3
Pyridin und 52 mg Tosylchlorid wurden zusammengegeben. Nach 15 Stunden wurde
mit Wasser versetzt, der Tosylester in Ather aufgenommen und mit 2-n. Salzsdure, 2-n.
Sodaldsung und Wasser gewaschen. Der chromatographisch gereinigte Tosylester krystal-
lisierte aus Petroldther in Kdérnern vom Smp. 146,5—147,5°. Das Analysenpréparat
wurde 8 Stunden bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

3,688 mg Subst. gaben 9,737 mg C02 und 3,076 mg H20
C36H 500 5S Ber. C 71,96 H 9,39%
Gef. ,, 72,06 , 9,33%

Acetoxy-cholestanon A.

200 mg Acetoxy-cholestanol A wurden in 5 cm3 Chloroform und 40 cm3 Eisessig
gelést und mit 45 mg Chromtrioxyd in wenig Wasser versetzt. Nach dem Stehen Uber
Nacht wurde aufgearbeitet. Das Acetoxy-keton krystallisierte aus Methanol in Nadeln
vom Smp. 145—146°. Das Analysenprdparat wurde 14 Stunden bei 80" im Hochvakuum
getrocknet.

[a]D = +1° (c= 1,09 in Chloroform)

3,754 mg Subst. gaben 10,793 mg C02 und 3,683 mg H20
C29H 480 3 Ber. C 78,32 H 10,88%
Gef. ,, 78,46 , 10,98%

Das Acetoxy-cholestanon A gab mit 2-Acetoxy-cholestanon-(3) bei der Mischprobe
eine starke Schmelzpunktserniedrigung.

B. Reduktion von 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I) nach Wolff-Kishnerl).

1 g 2-Acetoxy-eholestanon-(3) wurde mit 25 cm3 Amylalkohol und 1,5 g Hydrazin-
hydrat 2 Stunden gekocht und dann zu einer Alkoholat-Lésung aus 1,2 g Natrium und
15cm3Amylalkohol gegeben. Verschiedene solche Ansétze wurden im Rohr 6—15 Stunden
auf 180—200° erhitzt. Nach dem Abdampfen des Amylalkohols im Vakuum wurde in
Ather und Wasser aufgenommen. Die schwer loslichen Anteile2) wurden dann durch
Filtration entfernt. Die atherische Losung wurde mit 2-n. Salzsaure, 2-n. Soda und
Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers blieben als Riickstand 780 mg gelb-
liches 61, welches mehrmals an Aluminiumoxyd Merck (standardisiert nach Brockmann)

3 Die Reduktion von 2-Acetoxy-cholestanon-(3) nach Clemmensen gab ausschliess-
lich Cholestan.
2) Aus den schwerldslichen Anteilen verschiedener Ansdtze konnten durch chroma-

tographische Trennung 2 Ketazine isoliert werden. Azin A schmolz bei 235—242° (u.
Zers.). Es wurde zur Analyse 6 Stunden bei 120° im Hochvakuum getrocknet.
3,654 mg Subst. gaben 11,291 mg CO02 und 3,927 mg H2
4,009 mg Subst. gaben 0,134 cm3 N2 (15°, 727 mm)
CHH PN 2 Ber. C 84,30 H 12,05 N 3,64%
Gef. ,, 84,33 , 12,03 , 3,79%
Azin B schmolz bei 200—210° (u. Zers.). Zur Analyse wurde 15 Stunden bei 100°
im Hochvakuum getrocknet.
3,773 mg Subst. gaben 11,669 mg C02 und 4,010 mg H2
5628 mg Subst. gaben 0,192 cm3 N2 (14°, 727 mm)
CHH ?2N 2 Ber. C 84,30 H 12,05 N 3,64%
Gef. ,, 84,40 , 11,89 , 3,88%



chromatographiert wurd£. Petroldther-Benzol eluierten 320 mg Cholestan (VI). Mit
Benzol-Ather 4:1 wurden zunéichst 180 mg Cholestanol-fd)1) vom Smp. 189,5—190°
und beim weiteren Auswaschen noch 90 mg Cholestanol-(1) (I1) vom Smp. 165—166°
aus dem Aluminiumoxyd abgelést. Die Eluate mit Ather-Aceton 9:1 wogen 250 mg
(Smp. 172—176°). Sie wurden in 50 cm3 Chloroform-Eisessig 1:9 geldst und mit einer
Lésung von 65 mg Chromtrioxyd in 6 cm380-proz. Essigsédure 15 Stunden stehen gelassen.
Aus den Oxydationsprodukten konnten durch Chromatographieren 32 mg reines Chole-
stanon-(2) (V) abgetrennt werden.

Cholestanol-(4)-acetat (IVa). Das aus Cholestanol-(4) mitPyridinund Acet-
anhydrid bei Zimmertemperatur hergestellte Acetat krystallisierte aus Methanolin langen
Nadeln vom Smp. 112,5—113°. Es wurde zur Analyse im Hochvakuum sublimiert.

[ciID = +16° (3= 1,02 in Chloroform)

3,623 mg Subst. gaben 10,719 mg C02 und 3,792 mgH2
C20H502 Ber. C 80,78 H 11,70%
Gef. ,, 80,74 » 11,71%

Cholestanol-(4)-benzoat (IVb) — aus Cholestanol-(4) in Pyridin mit Benzoyl-
chlorid hergestellt — krystallisierte aus Methanol in Blattchen vom Smp. 117,5—118°.
Das Analysenpréparat wurde 22 Stunden bei 50° und 0,01 mm getrocknet.

3.730 mg Subst. gaben 11,333 mg C02 und 3,529 mg H20
C3#H502 Ber. C 82,87 H 10,64%
Gef. ,, 82,92 ,» 10,59%

Cholestanon-(4) (1X). Aus Cholestanol-(4) durch Oxydation mit Chromséure
in Eisessig hergestellt und zur Analyse bei 145° im Hochvakuum sublimiert. (Smp. 99°
bis 99,5°).

[a]D = +29,5° (c= 2,01 in Chloroform)

3.730 mg Subst. gaben 11,446 mg C02 und 3,988 mg H20
C2MH jgo Ber. C 83,87 H 11,99%
Gef. ,, 83,74 , 11,96%

Reduktion von Cholestanon-(2) (V) zu Cholestan (VI).

22 mg Cholestanon-(2) wurden mit 5 Tropfen Hydrazinhydrat und 2 cm3 Amyl-
alkohol 2 Stunden gekocht. Das Gemisch wurde zu einer Alkoholat-Lésung aus 30 mg
Natrium und 1 cm3 Amylalkohol gegeben und im Rohr 10 Stunden auf 190° erhitzt.
Nach der ublichen Aufarbeitung wurde in Petrolather aufgenommen und die Ldsung
durch 1 g Aluminiumoxyd filtriert. Das eingedampfte Filtrat gab Krystalle vom Smp. 79°
bis 80° (aus Essigester-Methanol). Sie waren nach der Mischprobe identisch mit Cholestan
anderer Herkunft.

C. Einwirkung von Alkali auf 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I).
Verseifung mit Kalilauge.

/13-Cholesten-diol-(3, 4) (X). 5 g 2-Acetoxy-cholestanon-(3) wurden in 750 cm3
Alkohol suspendiert, mit 12 cm3 1-n. methanolischer Kalilauge versetzt und kurz auf 40°
erwdrmt. Die Suspension ging bald in Lésung. Nach 20 Stunden wurde mit verdinnter
Salzsaure neutralisiert und der Alkohol im Vakuum abgesaugt. Nun wurde in Ather und
Wasser aufgenommen, die &therische Losung mit Wasser gewaschen und mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers blieb ein gelbliches 61 (4,3 g), welches
teilweise krystallisierte. Die abgetrennten Krystalle schmolzen nach dem Umkrystalli-
sieren aus Methanol bei 125,5—127°. Mit Tetranitromethan gab das Cholesten-diol-(3,4)

eine starke Gelbfarbung. Das Analysenprdparat wurde 8 Stunden bei 80° im Hochvakuum
getrocknet.

’) Das Produkt war identisch mit einem nach Tschesche und Hagedorn, B. 68
2251 (1935), hergestellten Cholestanol-(4). Fir das zu Vergleichszwecken ebenfalls her-
gestellte 4-epi-Cholestanol fanden wir einen Schmelzpunkt von 135—136° (Lit. Smp. 132°).
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[a]D = +35° (c= 1,02 in Chloroform)

3,814 mg Subst. gaben 11,249 mg C02 und 3,902 mg H20
C2ZM 460 2 Ber. C80,54 H 11,52%
Gef. ,, 80,49 , 11,45%
Die Mischprobe mit 2-Oxy-cholestanon-(3) (VII) (Smp. 126—128°) schmolz bei
114-120°.

Acetylierung. 300 mg Endiol wurden mit 5 cm3Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid
versetzt, 15 Stunden bei 20° stehen gelassen und dann im Vakuum eingedampft. Der
Rickstand (300 mg) schmolz bei 102—112°. Er war gegen Tetranitromethan gesattigt.
Bei der chromatographischen Reinigung konnten daraus 40 mg Krystalle vom Smp. 142°
bis 143°erhalten werden. Das aus Methanol umkrystallisierte Préparat schmolz bei
143,5—144,5° Es war nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung identisch mit
3-Acetoxy-cholestanon-(4). Die Mischproben mit 2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I) und mit
3-Acetoxy-cholestanon-(2) (XIVa) zeigten starke Schmelzpunktserniedrigungen.

Oxydation des Endiols (X) mitPerhydrol. 15 mg ZI3-Cholestendiol-(3,4)
wurden in  4cm3 Alkohol gelést und nach Zugabe von 0,5 cm32-n. Natronlauge und
0,5 cm3 Perhydrol 45 Minuten auf 100° erwdrmt. Dann wurde mit Wasser verdinnt,
mit Ather ausgeschittelt und die &therische Lésung mit 2-n. Soda gewaschen. Die aus
der Sodaldsung isolierten sauren Anteile wurden aus Eisessig in glasklaren Krystallen
vom Smp. 248—250° erhalten. Die Mischprobe mit Dihydro-ZH'eis-sdure (XI) anderer
Herkunft gab keine Schmelzpunktserniedrigung. Auch die aus beiden S&uren mit Diazo-

methan bereiteten Dimethylester (Smp. 124—125°) erwiesen sich in der Mischprobe
als identisch.

Verseifung mit Kaliumcarbonat.

3-Oxy-cholestanon-(4) (VIII). 2 g 2-Acetoxy-cholestanon-(3) wurden in
50 cm3 Benzol geldst und zu einer frisch bereiteten Losung von 312 mg Kaliumcarbonat
in 5 cm3 Wasser und 80 cm3 Methanol zugegeben. Nach 24 Stunden wurde mit Wasser
verdiinnt, mit 2-n. Schwefelsaure angesduert und mit Ather ausgeschittelt. Die &the-
rische Losung wurde mit eiskalter Sodaldsung und Wasser gewaschen, getrocknet und

eingedampft. Aus dem teilweise krystallisierten Rickstand konnten 590 mg Krystalle

i0&® von 3-Oxy-cholestanon-(4) gewonnen werden, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren
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aus Methanol im evakuierten Rdhrchen bei 173—175° (sintern ab 171°) schmolzen. Das
Analysenpréparat (350 mg) gab mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung. Es wurde
7 Stunden bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

[a]D = +14,5° (c = 1,00 in Chloroform)
3,799 mg Subst. gaben 11,166 mg C02 und 3,910 mg H20
C2M 4602 Ber. C 80,54 H 11,52%
Gef. ,, 80,21 , 11,52%

Aus den Mutterlaugen schieden sich nach 4 Tagen bei -10° erneut Krystalle ab.
Sie schmolzen nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 125—128°. Mit
Tetranitromethan gaben sie keine Gelbfarbung. Das Analysenprdparat (140 mg) wurde
14 Stunden bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

[a]D = +38° (c= 1,01 in Chloroform)
3,865 mg Subst. gaben 11,429 mg C02 und 4,011 mg H2
C2ZHJ602 Ber. C 80,54 H 11,52%
Gef. , 80,70 , 11,61%
Die Substanz ist nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch mit 2-O xy-chole-
stanon -(3) (VII).

3-Acetoxy-cholestanon-(4) (Villa). Das aus 3-Oxy-cholestanon-(4) mit
Pyridin und Acetanhydrid in der Kalte hergestellte Acetoxy-keton schmolz nach dem
Umkrystallisieren aus Methanol bei 143,5—144,5°. Das Analysenprdparat wurde 15 Stun-
den bei 80° im Hochvakuum getrocknet.
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[a]D = -7,5° (c= 1,00 in Chloroform)
3,637 mg Subst. gaben 10,446 mg C02 und 3,566 mg H20
C2H4803 Ber. C 78,32 H 10,88%
Gef. ,, 78,38 , 10,97%
2-Acetoxy-cholestanon-(3) (I). 100 mg 2-Oxy-cholestanon-(3) wurden in
Pyridin-Acetanhydrid 30 Minuten auf 100° erwdrmt. Das Acetoxy-keton schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 147—148°. Es war nach Schmelzpunkt, Misch-
probe und spez. Drehung identisch mit 2-Acetoxy-cholestan-(3) anderer Herkunftl).
Oxydation von 3-Oxy-cholestanon-(4) (VIII) mit Perhydrol. Die mit
alkalischem Perhydrol wie oben beschrieben ausgefiihrte Oxydation gab Dihydro-Dieis-
saure (X1). Die Identitdt wurde durch die Mischprobe der S&uren wie der daraus her-
gestellte Dimethylester sichergestellt.

Cholestanon-(4) (IX) aus 3-Oxy-cholestanon-(4) (VIII).

100 mg 3-Oxy-cholestanon-(4) wurden in 1 cm3 Chloroform gelést, 10 cm3 33-proz.
Bromwasserstoff-Eisessig zugegeben und 5 Minuten auf 100° erwdrmt. Nach 15 Stunden
Stehen bei Zimmertemperatur wurde in eiskalte 2-n. Soda gegossen und mit Ather aus-
geschiittelt. Beim Eindampfen der dtherischen Ldsung bleiben 130 mg nicht krystallisier-
bares halogenhaltiges Ol zuriick. Dieses wurde in 10 cm3 Eisessig gelést und mit 1 g
Zinkstaub 30 Minuten auf 100° erwdrmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Chromséure
in Eisessig einige Stunden bei 20° stehen gelassen. Die in tiblicher Weise isolierten Neutral-
teile schmolzen bei 93—94,5°. Umkrystallisieren aus Methanol und Sublimieren im Hoch-
vakuum fihrte zu einem Prédparat vom Smp. 98—99°. Die Verbindung war nach spez.
Drehung und Mischprobe identisch mit Cholestanon-(4) anderer Herkunft.

D. 3/I-Oxy-cholestanon-(2) (XIV) aus zlI3-3-Acetoxy-cholestenon-(2) (XHI).

3/S-Acetoxy-cholestanon-(2) (XIVa). 4,5 g /f3-3-Acetoxy-cholestenon-(2)2
vom Smp. 138—139° wurden in 150 cm3 Feinsprit suspendiert und in Gegenwart von 2g
Rane</-Nickel 6 Stunden bei £0° hydriert. Nun wurde durch wenig Aluminiumoxyd heiss
filtriert und das Filtrat auf 50 cm3eingeengt. Bei —10° schieden sich aus der Ldsung
tber Nacht 3,69 g Krystalle vom Smp. 144—145° ab. Eine Probe wurde zweimal aus Me-
thanol umkrystallisiert und zur Analyse 14 Stunden bei 80° im Hochvakuum getrocknet
(Smp. 145,15—146,5°).

[a]D = +73° (c= 1,02 in Chloroform)

3,716 mg Subst. gaben 10,643 mg C02 und 3,564 mg H20
C2H4803 Ber. C 78,32 H 10,88%
Gef. ,, 78,16 , 10,73%

Die Mischprobe mit 2-Acetoxy-cholestanon-(3) schmolz bei 115—117°. Das 3/3-Acetoxv-
cholestanon-(2) konnte auch durch katalytische Hydrierung des Enolacetates (X111) mit
Platin in Eisessig (Aufnahme von 2 Mol H2) und nachfolgende Oxydation mit Chrom-
sdure erhalten werden.

Die Reduktion von 1 g 3/1-Acetoxy-cholestanon nach Wolff-Kishner gab 700 mg
Cholestan.

Oxim. 200 mg 3/J-Acetoxy-cholestanon-(2) wurden mit 200 mg Hydroxylamin-
hydrochlorid und 390 mg kryst. Natriumacetat in 20 cm3 Alkohol 1 Stunde auf dem
W asserbad erwdrmt, heiss filtriert, auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Wasser
bis zur beginnenden Tribung versetzt. Nach 15 Stunden wurde das Oxim abfiltriert
und mit heissem Wasser und Methanol gewaschen. Das rohe Oxim (165 mg) schmolz
bei 175—177° (u. Zers.). Beim Umkrystallisieren aus Petroldther und Methanol erhielt
man es in Drusen vom Smp. 178—179,5° (u. Zers.). Zur Analyse wurde 14 Stunden bei
100° im Hochvakuum getrocknet.

3,620 mg Subst. gaben 10,049 mgCO02 und 3,468 mg H20
4,166 mg Subst. gaben 0,112 cm3N2 (13°, 727 mm)
C29H 490 3N Ber.C 75,77 H 10,74 N 3,05%
Gef. , 75,76 , 10,72, 3,07%
3) Helv. 21, 866 (1938). 2) Helv. 27, 528 (1944).
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Alkalische Verseifung der Acetoxy-Gruppe des Oxims. 200 mg Oxim
wurden in 5 cm8 Methanol und 2,5 cm3 Benzol gelést und mit. 4,4 cm30,1-n. methano-
lischer Kalilauge 24 Stunden stehen gelassen. Nach Zugabe von Wasser wurde mit
Ather ausgeschiittelt. Das Rohprodukt, 180 mg Krystalle vom Smp. 195—197°, wurde

'<  mit Methanol ausgekocht, von schwer I8slichen Anteilen abfiltriert und das Filtrat krystal-
lisieren gelassen. Umkrystallisieren aus Petroléather, wobei wiederum von Spuren schwer
l6slicher Anteile abfiltriert wurde, lieferte das Oxim vom Smp. 207—208° (u. Zers.). Zur

'Hat  Analyse wurde 14 Stunden bei 100° am Hochvakuum getrocknet.

3,858 mg Subst. gaben 10,976 mg C02 und 3,925 mg H20
3,866 mg Subst. gaben 0,115 cm3 N2 (14°, 734 mm)
C2MH 470 2N Ber. C 77,64 H 11,34 N 3,35%
Gef. ,, 77,64 , 1138 , 3,42%
3-/?-Oxy-cholestanon-(2) (XI1V). 1200 mg 3-Acetoxy-cholestanon-(2) wurden
Gt  in 90 cm3 Methanol-Benzol (2:1) gelést und mit 27,3 cm30,1-n. methanolischer Natron-
IS lauge 15 Stunden bei 20° stehen gelassen. Die Aufarbeitung gab 1090 mg 6lige Neutral-
ith.  korper. Sie wurden in 15 cm3 Alkohol gelést und mit einer heissen Loésung von Digitonin
tiki  in 80-proz. Alkohol versetzt. Nach dem Erkalten wurde das Digitonid abfiltriert, in
sei: 5 cm3Pyridin heiss geldst und die Losung mit 150 cm3Ather versetzt. Die klar filtrierte,
life mit verdinnter Salzsdure, Kaliumhydrogencarbonat und Wasser gewaschene Ather-
dnV lésung gab 210 mg Ruckstand. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wésserigem
nes:;;  Methanol schmolz das Oxy-keton bei 104—105°. Zur Analyse wurde 2 Stunden bei 60°
‘wo- im Hochvakuum getrocknet.

nit, [a]D = +65° (c= 0,38 in Chloroform)

du 3,640 mg Subst. gaben 10,760 mg C02 und 3,811 mg H2
mckte C2ZH]02 Ber. C 80,54 H 11,52%

icgrmt; Gef. ,, 80,67 , 11,72%

mi»

Acetylierung. 20 mg Oxy-keton wurden mit 0,5 cm3Pyridin und 0,5 cm3 Acet-
has  anhydrid versetzt und iber Nacht stehen gelassen. Bei der Aufarbeitung wurden Kry-
ezR». stalle erhalten, die nach zweimaligem UmKkrystallisieren aus Methanol bei 145—146°
ihn?  schmolzen. Sie waren nach spez. Drehung und Mischprobe mit 3/j-Acetoxy-cholestanon-(2)

identisch.
Oxydation von 3/5-Oxy-cholestanon-(2) (XIV) mit Perhydrol. 50 mg
jn Oxy-keton wurden in 10 cm3 Alkohol gelést und mit 0,5 ¢cm3 Perhydrol und 1 cm3

10-proz. Natronlauge 45 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde mit ver-
diinnter Salzsdure angesauert, mit Ather ausgeschittelt und die atherische Lésung mit
Soda ausgezogen. Die aus der Sodalésung erhaltene Dicarbonsdure schmolz nach dem
Umkrystallisieren aus wésserigem Eisessig bei 193—195°. Sie gab mit der Dicarbonséure
(X1 von Windaus und Uibrigl) bei der Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung.
Auch die mit Diazomethan bereiteten Dimethylester der beiden S&uren schmolzen nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus wasserigem Methanol einzeln und in der Mischprobe
bei 58—59°. Bei der oben beschriebenen alkalischen Verseifung von 3/3-Acetoxy-cliole-

j.. stanon-(2) konnte aus den in Alkali l6slichen Anteilen eine geringe Menge derselben

plwifi Dicarbonsaure (XII) vom Smp. 192—194° isoliert werden.

Jmyd Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
"Osijai ausgefihrt.

1 Organisch-chemisches Laboratorium
NjSu der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

0 b B. 47! 2384 (1914).
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87. Zur Kenntnis der Sesquiterpene.
(63. Mitteilung 1)).

Uber die Alkohole, Kohlenwasserstoffe und Oxyde der
Sesquiterpenreihe aus franzdésischem Lavendel6l?
von C F. Seidel, P. H. Miller3) und H. Sehinz.

(29. 111. 44)

Uber die im Lavendeldl vorkommenden Sesquiterpenverbin-
dungen war bisher nur wenig bekannt. Die Sesquiterpenalkohole wur-
den anscheinend Uberhaupt nie untersucht. Als Bestandteile der Koh-
lenwasserstoff-Fraktionen sind dagegen Carvophyllend) und Cedren5
angefihrt worden.

Wir konnten aus dem von uns untersuchten Ol folgende Ver-
bindungen isolieren:

1. Einen in freier Form vorhandenen priméren (oder vielleicht
sekundéren), wahrscheinlich tricyclischen Alkohol CisH20 vom
Sdp. 96° (0,07 mm), der ein schlecht krystallisierendes Allophanat
vom Smp. 183-187° lieferte.

2. Einen ebenfalls frei vorkommenden priméren, monocycli-
schen Alkohol CisH20 vom Sdp. 107° (0,07 mm), der in eine Tetra-
hydroverbindung tbergefuhrt und zu einem Aldehyd oxydiert werden
konnte.

3. Einen als Ester vorhandenen, priméren, bicyclischen Alkohol
CisH240 vom Sdp. 100-105° (0,01 mm), der durch das gut krystalli-
sierte Allophanat vom Smp. 188-189° charakterisiert wurde. Bei
der Hydrierung wurden 2 Mol Wasserstoff aufgenommen und bei
der Oxydation bildete sich ein Aldehyd.

4. Ein als Ester vorhandenes Diol CisH260 2 vom Smp. 150°
bis 151°, das sich im Nachlauf des ebenfalls durch Esterverseifung
gewonnenen bicyclischen Alkohols CisH 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.

1) 62. Mitt. Helv. 27, 57 (1944).

2) Zugleich 4. Mitteilung zur Kenntnis des Lavendeldls, vgl. 3. Mitt. Helv. 27, 663
(1944).

3) Vgl. Diss. E.T.H. 1943. 4) Schimmel Ber. 1913, 66.

5) Volmar und Thurkauf, J. pharm, chim. [8] 10, 199 (1929). Als Beweis fiir die An-
wesenheit des Cedrens wurde ein um 17° zu tief (bei 150°) schmelzendes Glykol angegeben.
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g . Cadinen, als Dihydrochlorid identifiziert.
9. Bisabolen, als Trihydrochlorid identifiziert.

10. Ein bicyelischesl) krystallisiertes Oxyd CisH240 vom
Smp. 62-63°, von dem eine DihydroVerbindung hergestellt wurde.
Man trennte es durch Adsorption an Silicagel von den Kohlen-
wasserstoffen.

Wir konnten dagegen kein Cedren nachweisen2).

Bei der Dehydrierung der Cadinen- und Bisabolen-haltigen
Kohlenwasserstoff-fraktion mit Selen bei 340° erhielten wir neben
Cadalin einen niedrigeren homologen Kohlenwasserstoff, den wir als
1,6-Dimethyl-naphthalin identifizieren konnten. Da auch Cadalin je
eine Methylgruppe in 1- und e-Stellung trdgt, war zu prifen, ob
sich das 1,s-Dimethyl-naphtalin vielleicht durch Absprengen der
Isopropylgruppe des Cadalins gebildet haben konnte, obwohl eine
solche Abspaltung bisher nie beobachtet worden war.

Wir haben deshalb Selendehydrierungen mit einem bicyclisehen
Kohlenwasserstoff der Cadinengruppe, dem lIsozingiberen3), bei ver-
schiedenen Temperaturen ausgefiuhrt. In der Tat bildete sich neben
Cadalin immer etwas 1,6-Dimethyl-naphtalin, und zwar erhdhte sich
seine Ausbeute mit steigender Dehydrierungstemperatur. Bei 380°
war die Abspaltung der Isopropylgruppe bereits vollstdndig, so dass
Cadalin nicht mehr nachgewiesen werden konnte.

Inzwischen berichtete Linstead4) uber die gleiche Beobachtung
bei der katalytischen Dehydrierung von Cadinen mit ,,platinised
charcoal®* bei 305°. Auch er erhielt neben Cadalin 1,6-Dimethyl-
naphthalin.

Der Firma Firmenich de Cie. in Genf danken wir fir die Unterstitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil5)

1. Freie primare Sesquiterpenalkohole.
Bei der in der vorangehenden Mitteilung6) beschriebenen Aufarbeitung B von
2,7 kg Uber 100“ (11 mm) siedenden Nachldufen aus 19,25 kg franzdsischem Lavendeldl
erhielt man folgende Fraktionen von priméren und sekunddren freien Alkoholen:

a) von der Behandlung mit Phthalsdure-anhydrid bei 100°.

1.90-100° (12 mm), 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. 95-125° (0,1 mm), 11,6 g; 7. 125-150°, 7,8 g; Riickstand 1,0 g.

’) Dabei ist der Oxydring nicht mitgezéhlt. .
2) In dem von Volmar und Thurkauj untersuchten Ol war das Cedren wohl entweder
als Verfalschung vorhanden oder aber das zu tief schmelzende Glykol bestand aus einer

&ndern Verbindung.
3) Erhalten aus dem monocyclischen Zingiberen durch Cyclisieren mit Schwefelsaure.

4) Soc. 1940, 1140.
5) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 6) Helv. 27, 663 (1944).



B) von der Behandlung mit Phtalsdure-anhydrid bei 120—130°.
1. 100-130° (12 mm), 3,7 g; 2. 90-150° (0,1 mm), 2,8 g.

Die Fraktionen 6 und 7 von a) und 2 von B) mussten die Sesquiterpenalkohole ent-
halten. Da ihre Menge (22,2 g) ziemlich gering war, wurde sie mit den entsprechenden
Fraktionen, die bei der Verarbeitung einer zweiten Portion von 2,7 kg Lavendeldl-
nachlaufen erhalten worden warenl), zusammen weiterverarbeitet. Um die primaren
Alkohole maoglichst anzureichern, wurde die gesamte 44,1 g betragende Sesquiterpen-
alkohol-Fraktion vom Sdp. 90—150° (0,1 mm) mit 60 g Phthalsdure-anhydrid in 90 cm3
absolutem Benzol 7 Stunden am kochenden Wasserbad erhitzt. Nach der Ublichen Aufar-
beitung erhielten wir bei 6-maliger sorgfaltiger fraktionierter Destillation (Widmer-Auf-
satz) folgende Hauptfraktionen der priméaren Alkohole:

1. 63—67° (0,045 mm), 2,2 g; 2. 96° (0,07 mm), 2,1 g; 3. 107° (0,07 mm), 10,7 g; 4. 107°
bis 140“ (0,07 mm), 8 g.

Die Zwischenfraktionen wurden vernachldssigt. Fraktion 1 bestand noch aus
Alkoholen der C10-Reihe, und zwar — wie die Untersuchung mittels der Allophanate
zeigte — aus einem Gemisch von Geraniol und Cuminalkohol2). Die Fraktionen 2 und 3
dagegen enthielten Sesquiterpenalkohole.

Tricyclischer Alkohol CI15H240 (Fraktion 2).
df = 0,9890; n™ = 1,5067; MD Ber. fir CI5H240 |T 65,93 Gef. 66,27

Allophanat. Aus 2 g Substanz erhielten wir 2,1 g halbfestes klebriges Rohallo-
phanat. Durch 14tdgiges Stehenlassen der in Ather gelosten Substanz bei —10° konnten
1,1 g einer gallertigen Abscheidung gewonnen werden, die nach Trocknen bei HO—120°
schmolz. Die weitere Reinigung gelang aus einem Gemisch von Essigester und Petrolather,
doch konnten keine deutlich ausgebildeten Krystalle erhalten werden. Nach 7maliger
Reinigung wurde der noch nicht ganz konstante Smp. 183—187° erreicht.

3,782 mg Subst. gaben 9,261 mg C02 und 2,939 mg H2

1,780 mg Subst. gaben 0,147 cm3 N2 (16°, 712 mm)
CIM 260 3N 2 (aus C15H 240) Ber. C 66,64 H 855 N 9,14%
Gef. ,, 66,83 , 8,70 , 9,14%

Nach der Molekularrefraktion ist der Alkohol tricyclisch, wofir auch die hohe
Dichte spricht.

Monocyclischer Alkohol CI5H260 (Fraktion 3).
oD = —25,6°; dj9= 0,9708; n? = 1,5096; MD Ber. fir C15H260 |f 69,86 Gef. 68,46

3,399 mg Subst. gaben 10,09 mg C02und 3,56 mg H2
C15H 260 Ber. C 81,02 H 11,79%
Gef. ,, 81,01 , 11,72%

Hydrierung. 0,4 g Alkohol nahmen in Essigesterlosung mit 0,5 g vorhydriertem
Platinoxyd wahrend 5 Stunden ca. 1,5 Mol Wasserstoff auf. Zur vollstdndigen Sattigung
musste der Essigester durch Eisessig ersetzt werden. Zur Aufnahme der noch fehlenden
0,5 Mol Wasserstoff waren nach Zusatz von 30 mg frischem Platinoxyd weitere 6 Stunden
notig. Der gegen Tetranitromethan geséttigte Alkohol zeigte den Sdp. ca. 100“ (0,04 mm),

df = 09417, nP®= 1,4862; MD Ber. C183H300 70,79 Gef. 69,05

3,632 mg Subst. gaben 10,560 mg C02und 4,288 mg H2
C15H 300 Ber. C 79,57 H 13,36%
Gef. ,, 79,34 ,, 13,20%

:) Siehe ebenda, S. 669, Anm. 4.
2) Diese beiden Alkohole wurden in den tiefern Fraktionen in reiner Form nach:
gewiesen, s. vorangehende Mitt.



Da die Werte fir die Molekularrefraktion sowohl beim urspriinglichen Alkohol als
auch bei der gesattigten Verbindung um 1,4 bzw. 1,7 zu niedrig sind, muss die Substanz
noch eine Verunreinigung enthalten, die durch die Analyse nicht erfassbhar ist. Von keinem
der beiden Alkohole konnte ein krystallisiertes Derivat erhalten werden.

Oxydation. Mit Chromtrioxyd (1 Atom Sauerstoff) in Eisessiglésung bei 0° wurde
ein schwach gelbes, viskoses Ol vom Sdp. 100—110° (0,04 mm) erhalten, das mit fuchsin-
schwefliger Saure intensive Violettfarbung zeigte. Semicarbazon und 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazon waren schmierig.

Ozonisation. Nach der Behandlung mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff konnte
aus den mit Wasserdampf flichtigen Spaltprodukten Formaldehyd als Dimedonver-
bindung vom Smp. 188° nachgewiesen werden. Seine Menge war jedoch so gering (5 mg
aus 0,5 g Ausgangssubstanz), dass daraus keine Schliisse auf die Konstitution gezogen
werden konnten.

2. Freie tertidre Sesquiterpeualkohole.

Bei der Aufarbeitung B von 2,7 kg tUber 100° (11 mm) siedenden Nachladufen aus
19,25 kg franzdsischem Lavendeldl erhielten wir im ganzen 35,7 g aus freien, Uber die
Borester gereinigten Sesquiterpenalkoholen bestehende Fraktionenl). Diese ergaben bei
der fraktionierten Destillation bei 0,02 mm:

1. 90-104°, 1,8 g; 2. 105-110°, 26,9 g; 3. 110-130% 4,3 g.

Die Hauptfraktion 2 lieferte einen mittleren Anteil vom Sdp. 110° (0,03 mm)
mit folgenden Daten:

aD= -8,5°; df = 0,9614; nf = 1,5019; MD Ber. fir CI5H20 |T 68,12 Gef. 68.12

3,658 mg Subst. gaben 10,87 mg C02und 3,88 mg H2U
C15H 2,0 Ber. C 81.02 H 11,79%
Gef. ,,81,09 , 11,87%

Hydrochlorid. 2 g Substanz wurden in 40 cm3absolutem Ather gelést und mit
trockenem Chlorwasserstoff geséttigt. Nach Stehenlassen Uber Nacht bei 0“ und Ab-
saugen des Athers bei Zimmertemperatur wurde der Rickstand aus absolutem Alkohol
umkrystallisiert und 0,63 g farbloser, bei 116—117° schmelzender Nidelchen erhalten. Sie
gaben mit einem Kontrollpraparat von Cadinen-dihydrochlorid (von Cadinen aus dem
gleichen Lavendeldl) keine Schmelzpunktserniedrigung. [a]D =—37,45° (c = 5,52 in
Chloroform).

Durch Einengen der Mutterlauge wurden noch 0,43 g Hydrochlorid erhalten. Hier
befanden sich neben den Nidelchen noch schén ausgebidete Blattchen, die mechanisch
getrennt werden konnten und bei 76—78° schmolzen. Sie gaben keine Schmelzpunkts-
erniedrigung mit einem Kontrollpraparat von Bisabolen-trihydrochlorid vom Smp. 77°
bis 79° (Bisabolen aus dem gleichen Lavendeldl). Nach der Menge der Hydrochloride zu
schliessen, ist das Verhdltnis Cadinol : Bisabolol2) ca. 1:20. Auch aus den physikalischen
Daten3) der ganzen Fraktion folgt, dass nur geringe Mengen Bisabolol vorhanden sein
kénnen. Es ist nicht méglich zu sagen, mit welchem Cadinol bzw. Bisabolol wir es hier
zu tun haben, d. h. welche der den Kohlenwasserstoffen Cadinen und Bisabolen ent-
sprechenden Doppelbindung hydratisiert ist.

X) In der vorangehenden Mitt. Helv. 27, 670 (1944) Tabelle 1 als Fraktionen 4a bis
6a bezeichnet. )

2) Natirliches Bisabolol wurde bisher erst einmal in einem &therischen Ol aufge-
funden. Y. R. Naves, Parfims de France 12, 61 (1934), beschreibt die Abscheidung dieses
Alkohols aus Neroliwasserdl als Bisabolen-trihydrochlorid.

3) Reines Cadinol zeigt nach Ruzicka und Stoll, Helv. 7, 100 (1924), d f = 0,9665,
nf= 1,5054. Die Werte der oben beschriebenen Fraktion stimmen gut mit diesen
Angaben Uberein. Bisabolol (synthetisch) zeigt dagegen nach Ruzicka und Liguori, Helv.
15 3 (1932), d f = 0,924, nf = 1,493



3. Als Ester vorhandene primére Sesquiterpenalkohole.
Chromatographische Trennung der Ester von den Kohlenwasserstoffen.

Die zu diesen Versuchen verwendeten Olanteile stammten von der in der Mitt. 11)
beschriebenen Aufarbeitung von 2,7 kg Nachlaufen von franzésischem Lavendeldl. Nach
Abtrennung der Aldehyde, Ketone und freien Alkohole hatten wir damals einen von
90—105° (11 mm) siedenden, 852 g betragenden Anteil verseift und unter den durch
Verseifung entstandenen Alkoholen Lavandulol isoliert.

Eine von 80—110° (0,1 mm) siedende Fraktion (496 g) wurde einer chromato-
graphischen Behandlung unterworfen. Man liess das Ol in Portionen von 50 g und in
der finffachen Menge Petroldther geldst durch eine Saule von 300 g kurz vorgetrocknetem
Silicagel (Silica Corp. N.S.A.) von 35 cm Hodhe und 3,8 cm Durchmesser durchlaufen.
Hierauf wurde mittels einer kontinuierlich arbeitenden Vorrichtung mit dem gleichen
Losungsmittel erschépfend eluiert. Die zum grossten Teil aus Kohlenwasserstoffen be-
stehende Petroldtherlésung wurde nicht untersucht. Durch einen Vorversuch hatte man
sich Uberzeugt, dass die Ester des Lavendeldls durch Silicagel nicht verseift werden.
Der adsorbierte Teil wurde durch mehrmalige Behandlung mit je 500 cm3 Methylalkohol
ausgewaschen. Der Rickstand der Methanollésung (104 g) wurde von Spuren Sauren
durch Auswaschen mit Soda befreit. Nach zweimaligem Destillieren erhielt man folgende
Fraktionen:
1.90-100° (11 mm), 19,1 g; 2.100-112°, 42,2 g; 3.112—118°, 20,3 g; 4. 70-80° (0,05 mm),
1,6 g; 5 80-85° 9,09; 6. 85-93°, 1,4 g; 7. 93-105°, 3,8 g; 8. 105-120°, 0,6 g.

Als Ester vorhandener bicyclischer Alkohol c1h 2o.

Fraktion 5 vom Sdp. 80—85° (0,05 mm) zeigte den charakteristischen guten Geruch
der Rohfraktion vor der Chromatographierung in sehr verstdrktem Masse. Sie wurde
mit methylalkoholischer Kalilauge verseift und aus dem neutralen Anteil die priméaren
und sekundaren Alkohole durch Behandeln mit Phthalsdure-anhydrid zuerst bei 100.
dann bei 120° abgetrennt. Mit Borsaure-tridthvlester erhielt man darauf 0,24 g tertidre
Alkohole vom Sdp. 100—120° (0,1 mm). Das zuriickbleibende neutrale Ol ergab:
1. 130—132° (11 mm), 0,6 g; 2. 132—140° 0,3 g; Riuckstand 1,1 g. Die tabak&hnlick
riechende neutrale Hauptfraktion 1 zeigte: dfl= 0,9618; nf = 1,4954; sie schien in
der Hauptsache aus einem Sesquiterpenoxyd zu bestehen. Gef. C 80,75 und H 10,96%
Ber. CI8H2s C 81,76 H 10,98%).

Aus dem Gemisch der primédren und sekunddren Alkohole (roh 3,5 g) erhielt
man bei der Destillation:

1. 125—130° (10 mm), 0,7 g; 2. 90—100° (0,05 mm), 0,27 g; 3. 100—105°, 1,35 g; Ruck-
stand 1,1 g.
Die Hauptfraktion 3 bestand aus einem bicyclischen Sesquiterpenalkohol.
3,658 mg Subst. gaben 10,944 mg C02und 3,583 mg H20
C15H 210 Ber. C 81,76 H 10,98%
Gef. ,, 81,65 , 10,96%
sD= - 66,96° df = 0,9806; nf = 1,5140; MD Ber. fur C16H240 |T 67,66 Gef. 67,65

Allophanat. Das auf die Ubliche Art aus 0,1 g Substanz erhaltene Rohprodukt
war amorph. Es wurde mehrmals mit Hexan ausgekocht und der ungeldste Teil aus
Methylalkohol umkrystallisiert, wobei man leicht verfilzende Krystallblischel erhielt.
Schmelzpunkt nach zweimal. Umkrystallisieren 188—189°.

3,782 mg Subst. gaben 9,252 mg C02 und 2,908 mg H20
CIM 265 N 2 (aus C15H 240) Ber. C 66,64 H 8,55%
Gef. ,, 66,76 , 8,60%

1) Helv. 25, 1581 (1942), s. auch 3. Mitt. Helv. 27, 669 (1944), Anmerkung 4.
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Hydrierung. 0,5 g des Alkohols nahmen in Essigesterlosung mit Platinoxyd-
katalysator 2 Mol Wasserstoff auf. Der gegen Tetranitromethan gesattigte Alkohol gab
ein Allophanat, das nach dreimal. Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 178—179°
schmolz.

3,748 mg Subst. gaben 9,036 mg C02 und 3,287 mg H2
C ya3003Na (aus C15H 280) Ber. C 65,77 H 9,74%
Gef. ,, 65,79 , 9,81%

Oxydation. Beider Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig wurde ein Ol erhalten,
welches Aldehydreaktion zeigte. (Silberabscheidung aus ammoniakalischer Silberlésung).
Semicarbazon und 2,4-Dinitro-phenylhydrazon waren amorph.

Die auf die gleiche Art ausgefiihrte Oxydation des hydrierten Alkohols lieferte eine
citralahnlich riechende Substanz vom Sdp. 95—100° (0,05 mm).

Dehydrierung. Bei 26-stiindigem Erhitzen einer Probe mit Selen auf 335—350"
wurde ein Dehydrierungsprodukt erhalten, aus dem jedoch kein Pikrat gewonnen werden
konnte. Die Oxydation (Kochen mit Kaliumpermanganat) des Dehydrierungsproduktes
ergab in der Hauptsache amorphe S&duren neben Spuren eines krystallisierten Anteils,
der bei 300° sinterte und nicht n&her charakterisiert werden konnte.

Tricyclisches Diol

Der Kolbenriickstand (1,1 g) von der Destillation der mit Phthalsdure-anhydrid
abgetrennten Alkohole krystallisierte zum Teil. Die flissigen Beimengungen wurden mit
Ather herausgeldst. Der krystallisierte Anteil lieferte nach Umkrystallisieren aus Benzol
bei 150—151° schmelzende, leicht verfilzende Nadeln. Die Substanz ist beinahe geruchlos.
Ausbeute ca. 0,1 g.

3,740 mg Subst. gaben 10,354 mg CO02 und 3,663 mgH2
7,041 mg Subst.gaben 1,306 cm3 CH4(0°, 760 mm)
C15H 260 2 Ber. C75,56 H 11,00 akt. H 0,85% (fur2 OH)
Gef. ,, 75,56 ,, 10,95 , 0,83%
Das Diol war gegen Tetranitromethan und Brom in Schwefelkohlenstoff gesattigt.
In Eisessig wird mit Platinoxydkatalysator kein Wasserstoff aufgenommen.

4. Sesquiterpenkohlenwasserstoffe.

Bei der Aufarbeitung B von 2,7 kg Lavendel6lnachldufen erhielten wir u. a. nach
Abtrennung der gesamten freien Alkohole eine 88 g betragende Fraktionl) vom Sdp. 80°
bis 90° (0,1 mm), die noch Ester, Ather und Kohlenwasserstoffe enthielt. Bei der Ver-
seifung wurden daraus neben 7 g Sduren 6,7 g priméare und 10 g tertidre Alkohole in
Freiheit gesetzt und es blieben 58,8 g neutrale, aus Kohlenwasserstoffen und Oxyden be-
stehende Anteile2) zuriick. 57,4 g davon bestanden nach einer Orientierungsanalyse aus
annahernd reinem Kohlenwasserstoff (C + H 99,4%), wéhrend 1,4 g etwas hdher
siedender Nachlauf mehr Sauerstoff enthielt.

Die Weiterverarbeitung erfolgte 1 Jahr spéter. In der Zwischenzeit war teilweise
Verharzung eingetreten und man erhielt dann bei der Destillation Gber Natrium 8 g
Rickstand. Es wurde ein zweites Mal Gber Natrium destilliert, wobei das Metall nur noch
wenig angegriffen wurde und hierauf im Widmer-KoVoen sorgféltig bei 0,07 mm fraktioniert.

1. 72—75" 145 g d47 0,9006 n'Dy 1,4994 «D + 470"
2. 75—78» 16,2 g , 0,9006 » 15001 . * 20,30°
3. 78—85° 8,8 ¢ » 0,9100 » 1,5027 , + 34°

Alle Fraktionen zeigten einen krautartigen Geruch. Nach weiterer zweimaliger
Destillation bei 0,03 mm (beim zweitenmal wurden die Zwischenfraktionen von der
ersten Destillation verworfen) erhielten wir:

1. 58-60°, 12,3 g (A); 2. 60-71°, 3,5 g; 3. 71-73°, 20,9 g (B); 4. 73-80°, 1.3 g.

J) In der vorangehenden Mitteilung, 1 c. in Tab. 1 als Frakt. 4b bezeichnet.
2) Ebenda in Tabelle 2 als 4f bezeichnet.
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Fraktion A, Sdp. 58—60° (0,03 mm).
aD= -6,20»; df = 0,8996; n"6= 1,4977; MD Ber. fir C15H 24 ff 66,15 Gef. 66,47

3,365 mg Subst. gaben 10,89 mg C02und 3,59 mg H2
ClsH2~4 Ber. C 88,16 H 11,84%
Gef. ,, 88,32 ,, 11,94%

Diese Fraktion wies nach Dichte und Molekularrefraktion auf einen bicychschen
Kohlenwasserstoff der Caryophyllengruppe hinl).

Hydrochlorid. 2 g Kohlenwasserstoff wurden in 25 cm3absolutem Ather geldst und
unter Eis-Kochsalzkiihlung mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt. Uber Nacht wurde
im Eiskeller stehen gelassen, dann der Ather abgesogen und der dicke, rotbraune Riickstand
in der Warme mit wenig absolutem Alkohol gelést. Da beim Abkihlen und Reiben mit
dem Glasstab keine Krystallisation erzeugt werden konnte und das Hydrochlorid stets in
oliger Form ausfiel, wurde mit ca. 5 cm3 Alkohol versetzt und bei —10° stehen gelassen.
Nach 14 Tagen hatten sich zwei feste Krystalldrusen gebildet, die abgenutscht 0,3 g
wogen und bei 63—65° schmolzen. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methanol
stieg der Schmelzpunkt auf 64—67°2). Da das Caryophyllen-dihydrochlorid bei mehr-
maligem Umkrystallisieren leicht unter Salzsdureabspaltung Zersetzung erleidet, wurde
'‘Buf weiteres Umkrystallisieren verzichtet. Bei der Mischprobe mit einem Préparat von
Caryophyllen-dihydrochlorid vom Smp. 66—68°, das aus einem Caryophyllen von Nelken-
stielél gewonnen worden war, trat keine Schmelzpunktsemiedrigung ein.

Hydratisierung zu Caryophyllenalkohol. Nach einer Vorschrift von Wal-
lach3) wurden 1,75 g Kohlenwasserstoff mit einer aus 50 g Eisessig, 1 g konz. Schwefel-
sdure und 4 g Wasser bestehenden Bertram-Wahttaum-'Lédsung wéhrend 9 Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt. Es wurde Uber Nacht stehen gelassen und dann der Caryophyllen-
alkohol mit Wasserdampf destilliert. Es konnten direkt 0,2 g Rohalkohol als feste Masse
vom Wasser abfiltriert werden. Nach Abpressen auf der Tonplatte schmolz das Produkt
bei 91—92°. Nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf
93—94°. Die Mischprobe mit auf dieselbe Art hergestelltem Caryophyllenalkohol vom
gleichen Schmelzpunkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Dehydrierung. 2 g Kohlenwasserstoff wurden mit 6 g Selen im Einschlussrohr
wahrend 26 Stunden auf 320“ erhitzt. Aus dem Dehydrierungsgemisch konnten 20 mg
Cadalin als Pikrat isoliert werden, die offenbar von Cadinen herrihrten, womit diese
Fraktion noch verunreinigt war. Die Hauptmenge bildete kein Pikrat. Sie war noch

optisch aktiv (D ——2,44°) und auch die Ubrigen Daten waren kaui/i verdndert (d48=
0,9123, n2 = 1,5007).

Fraktion B, Sdp. 71— 73° (0,03 mm).

aD= +35,5°; df = 0,9010; n"6= 1,5020; MD Ber. fiir C15H 240 ff 66,15
fur C15H240 |f 67,8 Gef. 66,88
3,831 mg Subst. gaben 12,34 mg C02und 4,09 mg H2
ClH24 Ber. C 88,16 H 11,84%
Gef. ,, 87,90 , 11,95%
Diese Fraktion enthielt — nach der Molekularrefraktion zu schliessen — wahrschein-
lich noch etwas monocyclischen Kohlenwasserstoff. Der bicyclische Anteil musste dann
eine Uber 0,90 Hegende Dichte aufweisen und somit dem Cadinen-Typ4) angehdren.

1) In der Zusammenstellung der verschiedenen Gruppen von Sesquiterpenkohlen-
wasserstoffen bei Gildemeister und Hoffmann, Die atherischen Ole, 3. Aufl. Bd. 1, S. 368
(1928), ist fur die Caryophyllengruppe d1B= 0,900 angegeben.

2) Reines Caryophyllen-hydrochlorid schmilzt bei 68—70°, vgl. Schimmel, Ber.
1910, 11, 173. 3) A. 271, 288 (1892).

4) In der Zusammenstellung bei Gildemeister, 1 c., ist fiir die Cadinengrupp

di15= 0,917 angegeben.
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Hydrochlorid. 1 g Kohlenwasserstoff lieferte ein Rohprodukt, das beim Absaugen
des Athers vollstandig erstarrte. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 0,5 g
weisse Krystalle vom Smp. 68—72°. Es liessen sich deutlich Nadelchen und Blattchen
unterscheiden, die durch mechanisches Auslesen getrennt werden konnten.

Die Nadelchen schmolzen bei 116—117° und waren nach Schmelzpunkt und Misch-
probe identisch mit einem Prdparat von Cadinen-dihydrochlorid aus Copaivabalsamol.

Die Blattchen schmolzen bei 77—80° und gaben mit Bisabolen-trihydrochlorid
vom Smp. 77—79 * (aus Opoponax6l gewonnen) keine Schmelzpunktserniedrigung.

Dehydrierung. Je 2,5 g Kohlenwasserstoff und je 7,5 g Selen wurden in zwei
Einschlussréhren innert 4 Stunden auf 320° erhitzt und wéhrend 26 Stunden bei dieser
Temperatur belassen. Nach dem Abblasen des Selenwasserstoffs wurde der Rohrinhalt
mit Ather herausgespilt, vom Selen abfiltriert und dann die vereinigten Atherlgsungen
mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Nach Abdampfen des Athers mit Hilfe eines
Spiralaufsatzes wurde das Dehydrierungsprodukt dreimal fraktioniert destilliert, wovon
einmal Uber geschmolzenem Natrium. Es wurden folgende Fraktionen aufgefangen
(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 Fraktionen wurden einzeln mit heiss geséattigter, alkoholischer Pikrinsaurelésung
angesetzt. Aus allen Ldsungen krystallisierten gelbbraune bis rotbraune Né&delchen aus.

Fraktionen 1 und 2 lieferten 1,03 g Pikrat vom Smp. 107—108“. Letzterer stieg
nach Umkrystallisieren aus Methanol auf 110—111°. Das Pikrat war nach Schmelzpunkt
und Mischprobe identisch mit einem Prdparat, das aus 1,6-Dimethyl-naphthalin her-
gestellt worden war2).

3,940 mg Subst. gaben 8,108 mg C02 und 1,396 mg H20
C18H 150 N3 (aus CI2H 12) Ber. C 56,10 H 3,92%
Gef. ,, 56,16 , 3,96%

Das Pikrat wurde mit der berechneten Menge verdinnter Natronlauge und viel
Wasser gespalten und der regenerierte Kohlenwasserstoff in Ather aufgenommen. Nach
mehrmaligem Auswaschen mit Wasser und Verdampfen des Athers erhielt man 0,3 g
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 126° (13 mm).

d¥4= 1,0050; n4®= 1,6068; MD ber. fiir CI2H 12 |if 50,88, gef. 53,57; EMD = +2,873)

3,303 mg Subst. gaben 11,184 mg C02und 2,304 mg H,,0
Cl2H 12 Ber. C 92,26 H 7,74%
Gef. ,, 92,40 , 7,80%

Das Styphnat wurde aus 0,28 g Kohlenwasserstoff und 0,52 g Trinitroresorcin
hergestellt. Es war sehr leicht 1&slich und schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Methanol bei 121—122°. Ein Vergleichsprodukt aus 1,6 Dimethyl-naphthalin vom
gleichen Schmelzpunkt gab keine Schmelzpunktserniedrigung.

3,745 mg Subst. gaben 7,410 mg C02und 1,299 mg H20
C18H 150 8\ 3 (aus CI2H 12) Ber. C 53,87 H 3,76%
Gef. ,, 54,00 , 3,88%

Das Trinitro-benzolat wurde aus 0,23 g regeneriertem Kohlenwasserstoff und 0,32 g
Trinitro-benzol hergestellt. Es bildete schéne gelbe Nadeln vom Smp. 131—132° und
erwies sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als identisch mit 1,6-Dimethyl-naphtalin-
trinitro-benzolat.

1) R. Schmidt, B. 39, 657 (1906) gibt den Smp. von Bisabolen-trihydrochlorid zu
79—80° an.

2) Das Prdaparat stammte von der Gesellschaft fiir Teerverwertung, Duisburg. 0.Kru-
her und W. Schade, B. 69, 1722 (1936) geben den Smp. des Pikrats zu 114° an.

3) K. v. Auwers gibt fur 1,6-Dimethyl-naphtalin die gefundene Exaltation mit
EMd = +2,90 an, A. 422, 201 (1921).



Fraktion 3 gab nach dem Abnutschen wenig Pikrat vom Smp. 82—85°, welches aus
einem Gemisch der Derivate von 1,6-Dimethyl-naphthalin und Cadalin bestand und nicht
weiter untersucht wurde.

Fraktion 4 lieferte 1,6 g rotbraune Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren bei
114—115° schmolzen. Sie waren nach Mischprobe und Schmelzpunkt identisch mit
Cadalin-pikrat.

Ein Teil des Pikrats wurde mit Natronlauge zersetzt und aus dem so regenerierten
Kohlenwasserstoff das Trinitro-benzolat hergestellt. Der Schmelzpunkt betrug 112—113°.
Die Mischprobe mit Cadalin-trinitro-benzolat ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Anhang. Dehydrierung von lIsozingiberen bei 250, 340 und 380° mit
Selen. Als Ausgangsmaterial standen uns 12 g Isozingiberen zur Verfugung, die durch
Cyclisierung von Zingiberen mit Schwefelsdure gewonnen worden waren und folgende
Daten aufwiesen:

df =09180; nj = 1,50221); Sdp. 124-132° (13 mm).

Zur Dehydrierung wurden jeweils 3 g Isozingiberen mit 9 g Selen wahrend 26—30 Stunden
erhitzt. Bei der Dehydrierung Nr. 1 wurde die Reaktion in einem Rundkdlbchen mit
angeschmolzenem Steigrohr ausgefihrt; in den anderen Fallen arbeitete man im Ein-
schlussrohr. Nach dem Abkiihlen wurde das Dehydrierungsproduktin Ather aufgenommen,
vom Selen abfiltriert, mit Natronlauge gewaschen und dann mindestens dreimal fraktio-
niert destilliert. Eine Destillation wurde dabei Gber geschmolzenem Natrium vorgenom-
men. Bei einer Unterteilung der Fraktionen in solche von 100—130° (10 mm) und 130°
bis 150° (10 mm) liess sich eine ziemlich vollstindige Trennung von 1,6-Dimethyl-naph-
thalin und Cadalin erreichen, wobei sich das erstere in der tieferen Fraktion befand.
Durch Ansetzen mit einem Uberschuss an Pikrinsdure wurde von beiden Fraktionen das
Pikrat hergestellt. In einer offenen Porzellanschale liess man den Alkohol verdunsten
und nach eintdgigem Stehen an der Luft entfernte man durch Abpressen auf einem Ton-
teller die 6ligen Bestandteile von dem krystallisierten Pikrat.

Durch Spalten des Pikrats mit Natronlauge erhielt man den reinen Naphthalin-
kohlenwasserstoff, dessen Gewicht bestimmt wurde. Dann wurden durch Ansetzen mit
der genau &quivalenten Menge von Reagens die Trinitro-benzolate und Styphnate her-
gestellt und so die beiden Naphthalinhomologen auf Reinheit geprift und identifiziert.

Die Ausbeuten an Cadalin und 1,6-Dimethyl-naphthalin sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt:

Tabelle.
Dehydrierung von je 3 g Isozingiberen mit Selen.

No. Dehydrierungstemperatur 1 Cadalin 1,6-Dimethyl-naphthalin

250" 0,335 g 0,061 g
2 340" 0,550 g 0,240 g
3 380" 0,500 g

5, Uber ein bieyclisehes Sesquiterpenoxyd CisH 240.
Bei der in der vorangehenden Mitteilung beschriebenen Verarbeitung von 2,7 kg
Lavendeldl-Nachlaufen wurde u. a. eine aus Kohlenwasserstoffen und Oxyden bestehende,
92,6 ¢ betragende Fraktion2) vom Sdp. 120—125° (11 mm) erhalten. Diese wurde in der

1) Semmler und Becker, B. 46, 1817 (1913), geben die Daten von lIsozingiberen zu
d2Q0,9118, nD 1,5062 an.
2) Lc., in Tabelle 2 als 3f bezeichnet.



10-fachen Menge Petroldther geldst und an Silicagel chromatographiert. Den adsorbierten
Anteil eluierte man mit Methylalkohol und erhielt darauf aus dem Eluat folgende Frak-
tionen :

1. 80-120° (11 mm), 0,3 g; 2. 120-138°, 2,2 g; 3. 77-85° (0,03 mm), 4,05 g.

Fraktion 3 wurde in 100 cm3 Petroldather geldést und nochmals an Silicagel chromato-
graphiert. Beim Nachwaschen mit Petroldther wurden pro 200 cm3L6sungsmittel ca. 0,2 g
Substanz eluiert, welche fast vollstdndig krystallisierte. Es wurde nun mit einer kon-
tinuierlich arbeitenden Apparatur mit dem gleichen L&6sungsmittel durchgewaschen
(durchlaufende Menge ca. 8—10 Liter). Man erhielt auf diese Weise 3,5 g krystallisierte
Substanz. Beim Nacheluieren mit Methylalkohol erhielt man noch 0,8 g eines z&hfliissigen
Ols. Die Krystalle aus der Petrolatherlésung schmolzen nach Abpressen auf Ton und
Umkrystallisieren aus 90-proz. Methylalkohol bei 62—63°. Die Substanz ist in Petrol-
ather leicht I8slich und weist einen schwachen, angenehmen Geruch auf. [a]D —67,85
(c = 13,5 in Chloroform).

3,609 mg Subst. gaben 10,803 mg C02und 3,516 mg H2
Ci5H 240 Ber. C 81,76 H 10,98%
Gef. ,, 81,69 , 10,90%

Der Sdp. liegt bei 141—142° (11 mm). Das ldngere Zeit flussig bleibende Destillat
zeigt: d“ = 0,9663; nt = 1,4958; MD Ber. fiir C15H240 |T 66,04 Gef. 66,59.

Hydrierung. 0,65 g Oxyd wurden in Essigesterlosung mit vorhydriertem Platin-
oxyd hydriert, wobei 1 Mol Wasserstoff aufgenommen wurde. Sdp. der Hydroverbindung
140-141° (11 mm).

d48 = 0,9488; n3= 1,4830 MD Ber. fir CIIHB® 66,51 Gef. 66,94.

Das ungesattigte Oxyd CI3H 240 besitzt also eine Doppelbindung und ist demnach bi-
cvclisch (dabei ist der Oxydring nicht mitgezahlt).

Dehydrierung. 0,5 g Oxyd wurden mit 1,5 g Selen 27 Stunden auf 320—330°
und hernach, da das Einschlussrohr beim 6ffnen keinen Druck zeigte, weitere 20 Stunden
auf 360—370° erhitzt. Aus dem Dehydrierungsprodukt konnte kein Pikrat erhalten
werden. Bei der Oxydation mit siedender Kaliumpermanganatlésung erhielt man eine
geringe Menge einer bei 220—223° schmelzenden Sdure, die nicht identifiziert werden
konnte.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefihrt.

Organisch -chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.
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88. Uber Steroide und Sexualhormone.
(97. Mitteilungl)).
Uber Beziehungen zwischen Konstitution und optischer
Drehung in der Cholsdure-Reihe
von Pl. A. Plattner und H. Heusser.
(29. 111. 44.)

Bernstein, Kausmann und Wallis 2) haben vor einiger Zeit an
Hand vieler Beispiele darauf hingewiesen, dass unter bestimmten Vor-
aussetzungen die spezifischen bzw. molaren Drehungen von Sterin-
Derivaten in Beitrdge einzelner Molekelbezirke aufgeteilt werden
konnen. Aus den molaren Drehungen geeigneter Steroide lassen
sich danach ann&hernd konstante Drehungs-Inkremente ableiten,
mit deren Hilfe, ausgehend von dem als Grundsubstanz gewahlten
Cholestan, die molaren Drehungen vieler Steroide durch einfache
Addition errechnet werden kdnnen. Das Interesse, das ein solches
Vorgehen fir die Loésung vieler konstitutiver Probleme auf dem
Sterin-Gebiet besitzt, liegt wohl auf der Hand. Leider stehen aber
der praktischen Anwendung und der experimentellen Uberpriifung
der Gedankengange der genannten Autoren vorldufig noch sehr viele
Schwierigkeiten im Wege.

So sind einerseits die spez. Drehungen einer grossen Anzahl, sogar
leicht zugénglicher, Steroide unbekannt, wéhrend anderseits viele der
in der Literatur angegebenen Drehungswerte sich nicht in das auge-
gebene Schema einfligen wollen. Es ist vorlaufig schwierig, fur die
Grunde dieser Abweichungen eine Erkladrung zu geben3), und es wird
noch eine Fidle experimenteller und kritisch sichtender Kleinarbeit
notwendig sein, bevor der Gultigkeitsbereich derartiger Berechnungen
in der Sterin-Reihe genauer abgegrenzt werden kann. Man hat sich
deshalb auch in neuerer Zeit noch meist mit mehr qualitativen Ver-
gleichen, wie sie auch schon vor den Publikationen von Bernstein,
Kauzmann und Wallis durchgefihrt wurden, begniigt.

Vor allem ist es heute noch schwierig, abzuschéatzen, welche Genauigkeit der Uber-
einstimmung zwischen den berechneten und den experimentell gefundenen Werten der
molaren Drehungen verlangt werden darf, da die Additivitat der einzelnen Drehungsbei-
trage schon aus theoretischen Grinden nur in erster Anndherung glltig sein kann und
die mannigfachen Einflisse von Konzentration, Temperatur usw. vernachlassigt werden.

g 96. Mitt.,, Helv. 27, 727 (1944).

2) S. Bernstein, W. ./. Kauzmann, und E. S. Wallis, J. Org. Chem. 6, 319 (1941 ;
S. Bernstein, E. ./. Wilson jr. und E. S. Wallis, J. Org. Chem. 7, 103 (1942).

3) Vgl. dazu S. Bernstein, W. J. Kauzmann und E. S. Wallis, J. Org. Chem. 6, 329
(1941).

1B
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Ein Weg, die erwédhnten Probleme weiter abzuklaren, besteht
nun darin, vorerst die Verhaltnisse bei einzelnen, leichter zugang-
lichen Verbindungen genauer zu untersuchen. Es wird dann eine
zweite Aufgabe sein, festzustellen, ob die dabei gewonnenen Erfah-
rungen auf andere ahnlich gebaute Verbindungen Ubertragen werden
koénnen.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen in der Cholsdure-Reihe
haben wir deshalb der Bestimmung der spez. Drehungen der her-
gestellten Derivate unsere besondere Aufmerksamkeit zugewandt.

Die spez. Drehungen wurden dabei mit den bei organisch-chemischen Arbeiten
Ublichen Hilfsmitteln gemessen. Fast alle Bestimmungen wurden mehrfach, teilweise mit
verschieden gereinigten Préparaten durchgefihrtl). Die einzelnen Messungen zeigten bei
den vorhegenden Verbindungen erfahrungsgemdss Abweichungen von maximal 5%. In
dieser Grossenordnung diurften wahrscheinlich auch die Unsicherheiten hegen, die sich
naturgeméass aus dem Vergleich von bei verschiedenen Temperaturen und verschie-
denen Konzentrationen gemachten Messungen ergeben. Solange nicht gleichzeitig syste-
matische Untersuchungen Uber diese letztgenannten Faktoren beabsichtigt sind, scheint
deshalb eine Verfeinerung der Messtechnik unnétig zu sein.

Einfluss des Ldsungsmittels.

Um den Einfluss des Ldésungsmittels auf die spez. Drehungen
nach Mdglichkeit auszuschalten, schlagen Bernstein und Mitarbeiter
vor, alle Bestimmungen in demselben Ldsungsmittel — und zwar in
Chloroform — durchzufiihren. Wir haben in unserem Institut flr
neu zu bestimmende spez. Drehungen diesen Grundsatz so
weit als immer moglich befolgt. Da jedoch einige der hierunter-
suchten Verbindungen, inshesondere die freien Sauren, in Chloroform
fir eine genauere Bestimmung der spez. Drehung zu wenig 18slich
sind und anderseits die meisten in der Literatur bekannten Drehungen
der Cholsdure-Reihe in Alkohol bestimmt wurden, so haben wir eine
Anzahl Verbindungen sowohl in Chloroform als auch in Alkohol
gemessen. Es zeigte sich dabei, dass die spez. Drehungen in Alkohol

“ldurchwegs um 4-10° hdher lagen als in Chloroform. Da aber be-

¥l

stimmte konstitutive Einflisse hier vorlaufig nicht ersichtlich sind,

.V verzichten wir auf eine Zusammenstellung der einschlagigen Messun-
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gen und verweisen nur auf die Angaben im experimentellen Teil.

Drehungsverschiebungen bei Anderungen in der Seiten-
kette.

Schon Bernstein und Mitarbeiter haben darauf hingewiesen,
dass Anderungen an der Seitenkette von Sterinen keinen grossen
Einfluss auf die spez. Drehung haben dirften. Dieser Einfluss misste
besonders dann &dusserst gering sein, wenn solche Abwandlungen in
einiger Entfernung vom asymmetrischen C-Atom 20 vorgenommen
werden, und wenn dabei kein neues Asymmetrie-Zentrum entsteht.

T S——— .

i) Im exp. Teil sind meist nur die zuverldssigsten, mittleren Werte angegeben.



Die in Chloroform bestimmten molaren Drehungenl) einer Anzahl
entsprechender Verbindungen sind in Tabelle A zusammengestellt.
Es zeigt sich, dass tatsdchlich die meisten dieser Verbindungen recht
&dhnliche molare Drehungen besitzen.

Tabelle A2).
Molare Drehungen einiger Sterin -Derivate mit identischem Kern
(Chloroform ).

eoe)
/
Kern cooch3 CO —C—R

1 1

CH20Ac ch2 CO
\\
\

0

1 3a,7a, 12/3-Trioxy-atio-

cholanyl-(17) — + 115 +103° R = HY
2 3a-Oxy-7 a, 12 /3-diacet- R ‘o
oxy-atio-cholanyl-(17) - *+ 322 *334TR = HI)
3 3a,7a, 12/7-Triacetoxy- R R R
atio-cholanvi-(17) — + 42l +455°3) #4247 R = HY
4 3a,7a,12/j-Triformoxy- R . 0 5 _
itio-cholanyl-(17) - +435 +425°3) +399° R = HJ)
5 A5-3jS-Oxy-itio- 164° - 175° R = H4)
cholenyl-(17) — ) - 187° R = CH%)
6 A 5-3R-Acetoxy-atio- -184° R = HY
cholenyl-(17)- - 1923 - 21804 1950 R = CH.5

Den Verbindungen der Zeile 4 schliesst sich auch das 3a, 7a, 12/I-Triformoxy-24-
keto-25-diazo-25-homocholan3) [M]D = +447°, denjenigen der Zeile 5 das Cholesterin
[M]d = —143° 6) und denen der Zeile 6 das Cholesterin-acetat [M]D = —182° 6) und das
A5-3/?-Acetoxy-24-keto-25-diazo-25-homocholen4) [M]D = -230° an.

Drehungsverschiebungen bei der Acetylierung von Chol-
sdure-methylester.

Eine der wichtigsten Tatsachen, die bei der Berechnung der
molaren Drehungen von Sterinen nach dem Verfahren von Bernstein
und Mitarbeitern berucksichtigt werden muss, ist die Erscheinung,

a]D -M

b [VID = L] qq ; vgl. dazu 77. Landolt, Das optische Drehungsvermdgen, Braun-
schweig 1898, 2. Aufl,, S. 6.

2) Die nicht ndher bezeichneten Drehungen sind dem experimentellen Teil dieser
Arbeit entnommen.

3) L. Ruzicka, PI. A. Plattner und 77. Heusser, Helv. 27, 186 (1944).

4) L. Ruzicka, PIl. A. Plattner und 77. Heusser, Helv. 25, 435 (1942).

5) Uber die Herstellung dieser Verbindung vgl. eine spatere Mitteilung.

c) 77. Wieland, F. Rath und IV. Benend, A. 548, 27 (1941).
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dass in manchen Féllen die einzelnen Asymmetrie-Zentren sich gegen-
seitig sehr stark beeinflussen. Besonders hervorgehoben wird von
diesen Autoren die Einwirkung, welche die Zentren C3 und 05 auf-
einander austiben. Fur eine Weiterentwicklung des Verfahrens muss
also festgestellt werden, inwieweit solche Einflisse auch in anderen
Molekelbezirken bestehen.

Tabelle BI).
Molare Drehungen acetylierter Cholsdure-methylester.

Diff. gegen Chol-

M d saure-methylester
Alkohol -~ CPlOTO™ Ajono  Chloro-

Cholsdure-methylester . + 154° + 115° — -
3<x-Acetyl-ii + 245° + 221° + 91° + 106°
3a, 7a-Diacetyl- . . . + 179° + 157° + 25° + 42°
7a, 12/5-Diacetyl—. . . + 364° + 322° + 210° + 207°
3a, 7a, 12/3-Triacetyl— . + 448° + 421° + 294° + 306°

Aus dem Verhalten des Cholsédure-methylesters bei der teilweisen
bzw. vollstandigen Acetylierung kann nun der Schluss gezogen wer-
den, dass die Drehungsbeitrdge der Asymmetrie-Zentren an 03, 07
und 012 voneinander weitgehend unabhéangig sind. Aus den Zahlen
der Tab. B errechnen sich flr die Acetylierung der einzelnen Oxy-
Gruppen folgende molare Inkremente in Alkohol bzw. Chloroform als
Ldsungsmittel.

Acetylierung an: C3 = +91“bzw. + 106°; C7 (25°-91°) = - 66° bzw. (42°-106°)
= -64°; C12 (210°+66°) = +276° bzw. (207°+64°)= +271°.

Die Summen (+ 301° bzw. +313°) dieser Inkremente stimmen
gut mit den bei der vollstdndigen Acetylierung von Cholsdure beob-
achteten Differenzen (+ 294° bzw. +306°) Uberein.

W éhrend die fur die Acetylierung an C7 und C12 in Alkohol bzw.
Chloroform gefundenen Inkremente gut Ubereinstimmen, finden wir
far 03 in den beiden Ldsungsmitteln etwas abweichende Werte, was
vielleicht auf eine spez. Beeinflussung der 3-Oxy-Gruppe durch die-
selben hinweist.

Betrachtet man lbrigens die gleichen Verschiebungen nicht bei
den Methylestern, sondern bei den freien, partiell acetylierten Séduren,
so erhdlt man stark abweichende Zahlen. Diese Tatsache zeigt,
dass bei solchen Betrachtungen mit manchen a priori
nicht voraussehbaren Einflissen gerechnet werden muss.

Die Drehungswerte sind dem experimentellen Teil dieser Arbeit entnommen.



Drehungsverschiebungen
Gruppen in Stellung 7a,

bei der

Einfihrung von Oxy-

IR und 12R der Lithocholsaure.

Lithocholséure......... Rj =
Cheno-desoxy-cholsaure . . . R, =
Desoxy-cholsaure. ... R, =
Cholsaure. ... R x =
Tabelle C.
M d
Lithocholsaure................. o
1 (3a-Oxy-cholansaure) *321%b
Cheno-desoxy-cholsdure
2 (3a, 7a-Dioxy-cholans.) +12,502)
Urso-desoxy-cholsaure o
3 (3a, 7/S-Dioxy-cholans.) +57,0°9)
4 Desoxy-cholséaure + 5704
(3a, 12/?-Dioxy-cholans.) 0°4)
Cholsaure....cvviininnns
5 (3a, 7a, 12/3-Trioxy-cho- + 36,905)

lansaure)

Alle Drehungen in Alkohol.

OH R3= R2= H

R2= OH R3= H
R3= OH R2= H
R2= R3= OH
Diff. gegen
M d Lithochol-
sdure
+ 121° —
+ 49° - 720
+ 224° + 103°
+ 224° +103°
+ 149° + 28°

Die relative Unabhéngigkeit der Asymmetrie-Zentren in Stel-
lung 7 und 12 des Sterin-Geriistes voneinander zeigt sich auch, wenn
man die bei der Einfiihrung von Oxy-Gruppen in die Lithocholsaure
auftretenden Drehungsverschiebungen betrachtet.

Aus Tabelle C, Zeile 2 und 4, errechnet man fir den Ubergang
Lithocholsdure zu Cholsdure eine molare Verschiebung von +31°, wéh-
rend experimentell (Zeile 5) eine solche von +28° festgestellt wird.

Die totale Verschiebung beim Ubergang von der 7a- zur 7/S-Oxy-Verbindung
(+175°), wie sie hier in Alkohol gefunden wurde, stimmt tibrigens dem absoluten Betrag
nach gut mit dem in der Cholestan-Reihe von Wintersteiner6) (in Chloroform) fur den

b H. Fischer, Z. physiol. Ch. 73, 235 (1911).
2) Vgl. den experimentellen Teil dieser Arbeit.

3) Takeshi lwasaki, Z. physiol. Ch. 244, 181 (1936).

4) H. Wieland und H. Sorge, Z. physiol. Ch. 97, 16 (1916).

5) Vgl. S. Miyazi und T. liumura, J. Biochem. 2G, 337,

nach C. 1939 II, 224C

6 0. Wintersteiner und M. Moore, Am. Soc. 65, 1503 (1943).
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Ubergang 3/S,7,,a“-Dioxy-cholestan([M]D + 214°) zu 3jS,7,/3“-Dioxy-cholestan ([M]D =
+33°) beobachteten Wert (—181°) iberein. Die Bezeichnungen 7a bzw. IR stimmen
demnach offenbar in der Cholestan- bzw. Cholséure-Reihe nicht miteinander Uberein.
In der Cholsdure-Reihe steht die sterische Lage der 7-Oxy-Gruppe in der Cheno- bzw.
Urso-desoxy-cholsdure fest, und die verwendeten Bezeichnungen befinden sich hier in
Ubereinstimmung mit dem Vorschlag, dass in der iiblichen Schreibweise des Sterin-
Skelettes die mit a indizierten Gruppen unter, die mit 8 indizierten tber der Projektions-
ebene stehen sollen.

In Zusammenhang mit dieser Untersuchung mirden verschiedene
neue Derivate der Cholsdure hergestellt und die bereits friher von
Sin'iti Kawail) vorgenommene Uberfiihrung von Cholsaure in Cheno-
desoxv-cholsdure auf einem etwas abge&nderten Wege, der eine Be-
ruhrung der 7-Oxy-Gruppe vermeidet, durchgefiihrt. Die sterische
Ubereinstimmung der 7-Oxy-Gruppe in den beiden genannten Ver-
bindungen?2) steht demnach zweifelsfrei fest.

Der Rockeleller Foundation in New York und der Gesellschaft flir Chemische In-
dustrie in Basel danken wir fiir die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil3).
Triacetyl-cholsdure-methylester4).

10,0 g Cholsdure-methylester5), 10 cm3 Pyridin und 100 cm3 Acetanhydrid wurden
bei 165° 2 Stunden am Rickfluss gekocht. Nach Eindampfen zur Trockene im Vakuum
» ! wurde der Ruckstand in Benzol aufgenommen und durch 20 g Aluminiumoxyd filtriert.
Nach dem Nachspiilen mit Ather und Abdampfen der Lésungsmittel wurde der Triacetyl-
cholsdure-methylester aus Aceton-Hexan umkrystallisiert. Ausbeute 9,2 g. Smp. 89—90°.
m  Zur Analyse und Bestimmung der spez. Drehung wurde noch dreimal aus Aceton-Hexan
bis zum konstanten Schmelzpunkt von 90,5—91° umkrystallisiert und dann 24 Stunden

im Hochvakuum bei 50° Uber Phosphorpentoxyd getrocknet.

[a]l]p = +81,8°; [M]*= +44806) (c= 1,063 in Feinsprit)
[a]PP= +76,8°; [M]JJ= +421° (c= 1,295 in Chloroform)
4,000 mg Subst. gaben 9,950 mg C02 und 3,200 mg H2

C31H.,80 8 Ber. C 67,85 H 8,82%
Gef. ,, 67,88 , 8,95%

Triformyl-cholsdure-methylester.

700 mg Triformyl-cholsdure7) wurden in Ather aufgeschlemmt und mit &therischer
Diazomethan-Ldsung verestert. Nach dem Abdampfen dss Lésungsmittels verbheb ein
farbloses Harz, das auf Zusatz von wenig Methanol in feinen Nadeln krystallisierte. Die
Reinigung des Triformyl-cholsdure-methylesters ist sehr verlustreich, da er sich in reinem
f,r Methanol ausserordentlich leicht I8st, bei Verwendung von wasserigem Methanol aber
nur als Ol erhalten w'ird. Nach dreimaligem Umkrystallisieren verblieben 155 mg gut
ausgebildeter Nadeln vom Smp. 133,5—134,5°. Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 70°

fif® im Hochvakuum getrocknet.

tir-fi* i) Z. physiol. Gh. 214, 71 (1933). 2) Vgl. den exp. Teil dieser Arbeit.
3 Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und im evakuierten Réhrchen bestimmt,
roiatl « Vgl. H. Wieland und IT. Kapitel, Z. physiol. Ch. 212, 269 (1932).

5) Hergestellt nach der Vorschrift von H. Morsmann, M. Steiger und T. Reich-
stem, Helv. 20, 3 (1937).

6) [M]d = — "~gq— ;vgl. H. Landolt, Das optische Drehungsvermdégen, 2. Aufl., S. 6.

7) F. Cortese und L. Baumann, Am. Soc. 57,1393 (1935); L. Ruzicka, PL A. Plattner
1® und H. Heusser, Helv. 27, 186 (1944).
48



[«]* = +90,0°; 89,5°; [M]* = +455°; 453° (c= 1,397; 1,398 in Feinsprit)
[a]*j7:14 = +86,0°; 85,8° [M]";14 = +435°; 434« (c = 0,961; 1,400 in Chloroform)
3,768 mg Subst. gaben 9,169 mg C02 und 2,790 mg H2

C28H4208 Ber. C 66,38 H 8,36%
Gef. ,, 66,41 , 8,29%

3a-Oxy-7a, 12/S-diacetoxy-cholansaurel)-

1,700 g Triacetyl-cholsdure-methylester wurden unter leichtem Erwédrmen in
25,0 cm3einer 0,5-n. methanolischen Natronlauge geldst und anschliessend bei 20° 55 Mi-
nuten stehen gelassen. Nach 55 Minuten waren 1,94 Aquiv. Natronlauge verbraucht
(Titration mit 0,1-n. Salzsdure auf Phenolphtalein). Durch Neutralisation der {ber-
schiissigen Lauge wurde nun die Verseifung unterbrochen und dann der Methylalkohol
im Vakuum abgedampft. Auf Zugabe von Salzsédure fiel die rohe Diacetyl-cholsdure aus.
Sie wurde abgenutscht, gut mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
1,40 g. Zur Reinigung wurde dieses Rohprodukt in Ather aufgenommen und die sauren
Anteile mit Bariumhydroxydldsung ausgezogen. Die aus der Bariumsalz-Ldsung mit
Salzsdure gefdllte und mit Wasser gut gewaschene Séaure wurde in Alkohol gel6st und in
der Hitze bis zur leichten Tribung mit Wasser versetzt. Innerhalb 6 Stunden wurde
die Losung langsam auf 20° abgekiihlt, wobei die Sdure in grossen Rhomboedern krystalli-
sierte. Ausbeute 1,33 g. Smp. 202—203°. Bei raschem Abkihlen fillt die Saure als Ol
aus. Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 140° iber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum
getrocknet.

[a]~’'1"= +71,6°; 70,3°; [M]7;17 = +352°; 346° (c = 0,916; 1,273 in Feinsprit)
3,826 mg Subst. gaben 9,586 mg C02 und 3,072 mg H20
C,8H4407 Ber. C 68,26 H 9,00%
Gef. ,, 68,37 , 8,99%

M ethylester. 600 mg 3a-Oxy-7a,12/?-diacetoxy-cholansdure, gelést in 10cm3
Dioxan, wurden mit Diazomethan verestert. Das durch Verdampfen zur Trockene erhal-
tene olige Rohprodukt wurde in Ather gelést durch wenig Aluminiumoxyd filtriert.
Nach dem Einengen wurde in der Kalte tropfenweise mit Petroldther versetzt. Der Ester
krystalhsierte langsam in langen Spiessen. Ausbeute: 480 mg; Smp. 49—51°. (Aus einer
warm gesattigten Losung fallt der Ester als Ol aus.) Nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren stieg der Schmelzpunkt auf 57—59°. Das Produkt enthéalt Krystalldsungsmittel.
Zur Analyse wurde 12 Stunden bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet und
vor dem Verbrennen kurz im Vakuum bei 150° geschmolzen.

[a]l44= +72,0°; 71,0°; [M]*» = +364°; 359° (c = 1,150; 0,739 in Feinsprit)
[a]® = +63,7°; 63,9°; [M]* = +322°; 323° (c = 0,720; 0,729 in Chloroform)
3,648 mg Subst. gaben 9,174 mg C02 und 2,989 mg H20

C20H 4607 Ber. C 68,74 H 9,15%
Gef. ,, 68,63 , 9,17%

3a, 7a-Diacetoxy-12/S-oxy-cholansdure?2).

23,2 g Cholsaure wurden nach den Angaben von W. Borsche2) in Eisessig mit Acetyl-
ehlorid acetyliert. Die Krystallisation aus Essigester ergab 8,4 g einer rohen S&ure vom
Smp. 255—259°. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser stieg der
Schmelzpunkt auf 261—263°. Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 140° Uber Phosphor-
pentoxyd im Hochvakuum getrocknet.

1) W. S. Knowles, J. Fried und R. C. Elderfield, J. Org. Chem. 7, 383 (1942), zit.
nach B. C. A. 1942 A II, 415.

2) W. Borsclie, B. 57, 1620 (1924); H. Wieland und E. Boersch, Z. physiol. Ch. HO,
143 (1920); vgl. auch H. Wieland und W. Kapitel, Z. physiol. Ch. 212, 269 (1932).
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W d;14= +49,8°; 49,4»; [M]NW = +245»; 243° (c = 0,806; 0,891 in Feinsprit)
3,722 mg Subst. gaben9,344 mg CO, und 3,025 mgH2
C2H,,,0, Ber. C 68,26" H 9,00%
Gef. ,, 68,51 , 9,09%

M ethylester. 300mg 3a,7a-l)iacetoxy-12/?-oxy-cholansdure wurden, in Dioxan
gelést, mit Diazomethan in Ather verestert. Nach dem Verdampfen zur Trockne wurde
der Ruckstand in Methanol geldst, durch wenig Aluminiumoxyd filtriert und anschliessend
aus Methanol-Wasser umkrystallisiert. Feine Nadeln vom Smp. 182—183». Ausbeute:
290 mg. Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 120» (ber Phosphorpentoxyd im Hochva-
kuum getrocknet und vor dem Verbrennen im Vakuum bei 190° geschmolzen.

[<*]€= +35,3»; [M]* = +179° (c= 0,697 in Feinsprit)
M d;17= +31,0»; 30,3°; [M]* =17= +157°; 153» (c = 1,224; 1,064 in Chloroform)

3,680 mg Subst. gaben9,263 mg C02 und 2,995 mg H,0
C20H 460 7 Ber. C 68,74 H 9,15%
Gef. ,, 68,69 , 9,11%

3o0c-Acetoxy-7a, 12/J-dioxy-cholansédure-methylesterl).

7,3 g Cholsdure-methylester2) wurden in 30 cm3absolutem Benzol gelést und durch
Abdestillieren des Ldsungsmittels getrocknet. Dann wurden weitere 30 cm3 Benzol zu-
gefugt und zur siedenden Ldsung des Esters innert 45 Minuten eine Mischung von 4,3 g
Acetanhydrid und 10 cm3 Benzol zugetropft. Nach 2 Stunden Kochen am Ruckfluss
wurde das Benzol im Vakuum abgesaugt, der Riickstand in Ather aufgenommen und
mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen. Nach dem Trocknen und
Abdampfen des Athers verblieben 7,9 g eines schwach gefarbten Harzes, das nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte.

Das Rohprodukt wurde in wenig Benzol gelést und an 100 g Aluminiumoxyd chro-
matographiert. Die mit Benzol-Ather und Ather erhaltenen Eluate wurden einmal aus
Methanolund anschliessend zweimal aus Methanol-Wasser umkrystallisiert und ergaben
1,04 g feine Nadeln vom scharfen Smp. 149—150».

Zur Kontrolle der Einheitlichkeit wurde ein zweites Mal an Aluminiumoxyd chro-
matographiert und eine mittlere Fraktion dreimal aus Methanol-Wasser umkrystallisiert.
Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 140» iber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrock-
net. Der Schmelzpunkt dieses Produktes 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 C02 und 3,192 mgH2
C2M 440 6 Ber. C 69,79 H 9,55%
Gef. ,, 69,83 , 9,54%

3a, 7a-Diacetoxy-12-keto-cholansédure3).

1,509 3a,7a-Diaeetoxy-12/i-oxy-cholansdure wurden nach den Angaben von
H. Wieland und W. Kapitel3) mit Chromtrioxyd in Eisessig oxydiert. Die Krystallisation
des Rohproduktes aus Alkohol-Wasser ergab 1,16 g der Séaure in Form feiner Platten,
die Krystalldsungsmittel enthalten. Sie schmolzen zwischen 103 und 109»; bei 130» er-
starrte die Substanz wieder, wobei feine Nadeln gebildet werden, die sich bei 227—228°
erneut verflissigten.

1) T. Reichstem und M. Sorkin, Helv. 25, 797 (1942), haben mit Acetanhydrid in
Benzol Desoxy-cholsdure-methylester partiell in Stellung 3 acetyliert. In analoger Weise
wurde versucht, Cholsaure-methylester in Stellung 3 und 7 zweifach zu acetylieren. Es
traten jedoch komplexe Gemische auf, aus denen nur das oben beschriebene 3-Monoacetat
in krystallisierter Form isoliert werden konnte.

z) H. Morsmann, M. Steiger und T. Reichstein, Helv. 20, 3 (1937).

3 H. Wieland und W. Kapitel, Z. phvsiol. Ch. 212, 269 (1932).



Anschliessend wurde noch zweimal aus Alkohol-Wasser und dann aus Aceton-
Hexan umkrystallisiert. Das letztere Produkt enthielt kein Krystalldsungsmittel mehr
und schmolz scharf bei 229—230°. Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 120° tber Phos-
phorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet.

Md = +86,5° [M]*J= +424° (c= 0,755 in Chloroform)

3,770 mg Subst. gaben9,474 mg C02 und 2,959 mg H20
C28H4207 Ber. C 68,54H 8,63%
Gef. ,, 68,58 , 8,78%

M ethylester. 900 mg 3a,7a-Diacetoxy-12-keto-cholansdure wurden in Dioxan
mit Diazomethan umgesetzt. Der Ester krystallisierte aus Methanol-Wasser in langen
Nadeln vom Smp. 176,5—178°. Ausbeute 810 mg. Eine zweite Krystallisation ergab ein
analysenreines Produkt vom Smp. 177—178,5°. Es wurde 12 Stunden bei 130° lber
Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet.

[aldd = + 83,5°% [M]* = + 421° (c= 0,879 in Chloroform)

3,792 mg Subst.gaben 9,557 mg CO02 und 3,022 mg H,0
C,9H 4407 Ber. C 69,02 ~H 8,79%
Gef. ,, 68,78 , 8,92%

Cheno-desoxy-cholsédure (3a, 7a-Dioxy-cholansédure)l).

Zu einer Loésung von 1,0 g Natrium in 15 cm3 absolutem Alkohol wurden 2,0g
Hydrazinhydrat und 400 mg 3a,7a-Diacetoxy-12-keto-cholansaure-methylester gegeben.
Der Ansatz wurde 14 Stunden im Einschlussrohr auf 160° erhitzt, dann mit Wasser ver-
dinnt und 1 Stunde am Ruckfluss gekocht. Der Alkohol wurde nun im Vakuum abge-
dampft und der wasserigen Lésung Spuren von neutralen Anteilen mit Ather entzogen.
Dann wurde die Cheno-desoxy-cholsédure mit verdiinnter Schwefelséure als feiner flockiger
Niederschlag geféllt. Ausbeute 340 mg.

Die rohe Sdure wurde in verdinnter Ammoniak-Lésung aufgenommen, das Uber-
schissige Ammoniak durch Erhitzen auf dem Wasserbad im Vakuum entfernt und die
heisse Lésung mit Bariumchlorid versetzt. Schon in der Hitze fiel das Bariumsalz der
Cheno-desoxy-cholséure als feine Nadeln aus, die nach dem Erkaltenabgenutscht und
mit Wasser gut gewaschen wurden. Durch zweimaliges UmkrystallisierenausAlkohol-
Wasser wurde das Bariumsalz rein erhalten. Zur Analyse wurde 12 Stunden bei 130°
tber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet.

3,327 mg Subst. gaben 0,842 mg BaS04
(C24H 20 4)2Ba Ber. Ba 14,92 Gef. Ba 14,89%

62 mg Bariumsalz wurden in 4 cm33-n. Soda-L8sung 1 Stunde auf dem Wasserbad
erwarmt. Vom ausgeschiedenen Bariumcarbonat wurde abfiltriert und die Cheno-desoxy-
cholsdure mit verdinnter Schwefelsaure gefallt. Sie wurde abgenutscht, gut mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus wenig Essigester krystallisierte sie in Drusen
von feinen Nadeln, die beim Trocknen zerfielen. Ausbeute 51,5 mg. Nach dem Trocknen
im Vakuum bei 100° zeigte die Cheno-desoxy-cholsdure einen scharfen Schmelzpunkt
von 140—141,5°. Zur Analyse wurde 2 Stunden bei 110° im Hochvakuum getrocknet
und vor dem Verbrennen im Vakuum geschmolzen.

Md = +12,5°; [M]d = +49° (c= 0,582 in Chloroform)2)3)
3,663 mg Subst. gaben9,843 mg C02 und 3,364 mg H20

C24H 4004 Ber. C 73,43" H 10,27%
Gef. ,, 73,33 ,» 10,28%

X) A. Windaus, A.Bohne und E. Schwarzkopf, Z. physiol. Ch. 140, 177 (1924).
Sin'iti Kawai, Z. physiol. Ch. 214, 71 (1932); Takeshi Iwasaki, Z. physiol. Ch. 244, 181
(1936), Md = +12,52° in Alkohol.

2) A. Windaus, A. Bohne und E. Schwarzkopf, 1 c.

3) S. Miyazi und T. Kimura, J. Biochem. 26, 337 (1938), [a]* = +10,6° in Alkohol.
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3a,7a-Diformoxy-cholansdure (Diformyl-cheno-desoxy-cholsadure)l).

16 mg Cheno-desoxy-cholsdure wurden in 5 cm3 95-proz. Ameisensaure 5 Stunden
auf 60° erwdrmt. Nach dem Absaugen der Ameisensdure im Vakuum wurde aus Alkohol-
Wasser umkrystallisiert. Es wurden 5,6 mg feine Nadeln vom Smp. 132,5—133,5° bzw.
181—182° erhalten. Zur Analyse wurde 2 bzw. 12 Stunden bei 120° (iber Phosphorpentoxyd
im Hochvakuum getrocknet.

[“]d = +31,0°; 31,8° [M]d = +139°; 142° (c= 1,085; 0,845 in Feinsprit)

3,637; 3,710 mg Subst. gaben 9,219; 9,520 mg C02 und 2,802; 3,024 mg H2
C26H 1006 Ber. C 69,61 H 8,99%
Gef. ,, 69,17; 70,03 , 8,62; 9,12%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. Hs.
Gubser, W. Manser und W. Ingold ausgefihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich.

89. Etude critique des réactifs des cations.
11. Réactifs des cations du fer
par Paul Wenger et Roger Duekert.
(Collaboratrice Mlle Y. Ruseoni.)
(30 111 44)

Nous reprenons, au cours de ce travail, notre série d’études sui-
tesreactifs qualitatifs des cations du groupe du sulfure d’ammonium?2).
Les réactifs ne manquent pas pour la recherche du fer. Les dérivés
phénoliques peuvent en fournir un grand nombre (pour le cation
Fe-"); et c’est précisément un de ces dérivés qui représente le meilleur
de tous les réactifs de ce cation. Le cation bivalent, par son pouvoir
réducteur énergique, peut étre décelé a l’aide d’indicateurs rédox,
ce qui permet une identification aisée, tres sensible et spécifique
dans plusieurs cas.

Nous avons conduit nos essais comme précédemment, en obser-
vant toujours les mémes principes critiques pour le choix des réactifs
dont nous recommandons ici I’'emploi.

1. Reéactifs 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’aprés leurs défauts caractéristiques.

g H. Wieland und G. Reverey, Z. physiol. Ch. 140, 186 (1924).
2) Voir Helv. 26, 338, 416 et 1465 (1943).
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ABREVIATIONS
(Adoptées par la «Commission Internationale des Réactifs».)

A: godet I : fortement acide

B: papier-filtre Il: acide

C: micro-éprouvette I11: neutre

D: macro-éprouvette 1V : alcalin

M: microscope V: fortement alcalin
20°: température a laquelle la réaction

doit étre faite

d : précipité O : coloration

w: blanc v: violet

n: noir it jaune

bl: bleu br: brun

r: rouge or: orange

gr: vert w/n: gris

exemple: -0 r = précipité rouge
O : réaction identique
n. O : ne réagit pas (permet de discriminer)
: géne la réaction
n. : réagit, mais sans amener de perturbation
+ -f+ cat. = un grand nombre de cations
0,3[A]0°03 (symbole de Feigl) = sur la plaque de touche, on peut distinguer 0,3 fig (y) de
I’6lément dans un volume de 0,03 ml (cm3)
1: 105 ou 10”5= limite de dilution.
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90. Uber die Loslichkeitsprodukte der Oxyde und des Hydroxyds
von Kupfer und Uber die Loslichkeit von Kupferhydroxyd
in Natronlauge
von W. Feitkneeht.
(30. 111. 44))

Zur Deutung der Ergebnisse einer Untersuchung tber das ano-
dische Verhalten von Kupfer in Natronlauge interessierten uns die
Loslichkeitsprodukte des Hydroxyds sowie der Oxyde des Kupfers;

ferner die Frage der Ldéslichkeit von Kupferhydroxyd und -oxyd in
verdinnter Natronlauge.

1. DasLoslichkeitsprodukt des Kupfer(ll)-hydroxyds
ist mehrmals bestimmt worden. Die von den verschiedenen Forschern
erhaltenen Werte schwanken aber sehr stark. Wahrend Remy und
Kuhlmannl) 1,2 x o ~12, Jellineck und Gordon2) 1,7 x lo-~13 finden, ge-
ben Allmand3) Ix1O-19 und Britton4) 1 x10-20 dafiir an. Fir das
Loslichkeitsprodukt des Kupfer(l)-oxyds Lcuo = [Cu-][OH']
berechnete Allmand3) aus E.M.K.-Messungen einen Wert von 1 x 10-14.
Fir das Loslichkeitsprodukt des Kupfer(ll)-oxyds, das
dem Gleichgewicht

CuO + H,0 z=7 Cu- + 2 OH'
entspricht, fehlen Angaben in der Literatur.

Die Ldslichkeitsprodukte lassen sich in einfacher Weise aus den
Eeaktionsarbeiten berechnen. Die Keaktionsarbeiten der in Frage
kommenden Verbindungen sind in einer umfangreichen und kritischen
Arbeit von Randall, Nielsen und West5 ermittelt worden. Als
Standard-Bildungsarbeiten geben sie die folgenden Werte als die
wahrscheinlichsten an:

a) 2 Cu +y2 02= Cu20 21l= — 34,99 kgcal
b) Cu+ y202= CuO 2= - 30,30
) Cu+ 02+ H2= Cu(OH)2 2= -113,77

Der Wert fur Kupfer(ll)-hydroxyd erschien uns zu hoch und wir
haben eine Neuberechnung in folgender Weise durchgefiihrt.
Wir setzen die Reaktion
1. 2Cu+ 2H2+ 20, = 2 Cu(OH),

0 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. Ind. Eng. Chem. 23, 388 (1931).
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aus folgenden Einzelreaktionen zusammen, deren Eeaktionsarbeiten
bekannt sind:

a) 2Cu+ Y2 02=Cud 21= - 34,99 kgcal
b) 3 H2+ 1y2 02=3 HX 2= - 170,16
¢) Cu® + 3 H,0 =2 Cu(OH)2+ H2 2t= + 34341) ,
1. ergibt sich aus a) + b) +¢) = —34,99-170,16 + 3434 = - 1

Die Bildungsarbeit von 1 Formelgewicht Kupfer-
hydroxyd ist die Hé&lfte davon, also —85,41.

Mit diesem Wert und mit der Bildungsarbeit von Wasser2) von
-56,72 kgcal'erhdlt man fir die Beaktionsarbeit des Kupferhydro-
xyds aus Kupferoxyd und Wasser den folgenden Betrag:

CuO + H2 =2 Cu(OH)2 2t= +1,62 kgcal
d. h. die freie Energie des Kupferoxyds ist um 1,62 kgcalklein
die des Hydroxyds; das Oxyd ist also im System Kupferoxyd/Wasser
bei Zimmertemperatur die bestdndigere Verbindung.

Das Loslichkeitsprodukt L des Hydroxyds oder Oxyds eines
v-wertigen Metalls bei Baumtemperatur l&sst sich aus der bekannten
Beziehung berechnen:

N 0.058, L

d v BRI (1)

wobei E das Potential der Elektrode Metall/Metallhydroxyd bzw.

Metalloxyd in einer Ldsung von der Hydroxvlionenaktivitdt [OH']

gegen die Normal Wasserstoffelektrode und E 0das Normalwasserstoff-
potential des betreffenden Metalls bedeutet3).

Zur Ermittlung von E berechnen wir zuerst die Bildungsarbeiten
von Oxyd bzw. Hydroxyd aus Metall und Wasser, wozu wir die oben
angegebenen Bildungsarbeiten aus den Elementen und die Bildungs-
arbeit des Wassers (- 56,72 kgcal) benutzen. Bechnen wir sie in Volt
um, so erhalten wir die folgendenW erte:

d) 2Cu+ H2 = Cud + H2 2t =+21,73 kgcal = +0,470 V
) Cu+ H2 = CuO + H2 21 =+26,42 kgcal = +0,572 V
flCu+ 2 HD =  Cu(OH)2+ H2  2t= +28,04 kgcal = +0,608 V

Das Normalwasserstoffpotential der Metall-Metalloxyd-Elektrode
in Natronlauge mit der Wasserstoffionenaktivitdt [H-] ergibt sich
aus der Formel

E = EMe,0/Me + °-058 log W 2>

Fur 1-n. Natronlauge, fir die wir die Aktivitat der Hydroxyl-
ionen zu 0,668 annehmen, wird das zweite Glied von Formel (2)

0 AUmand, Soc. 95, 2151 (1909); 97, 603 (1910).

2) Giauque und Ashley, Phys. Rev. 43, 81 (1932).

3) Es kann dabei vernachlassigt werden, dass die Standardbildungsarbeiten fir 25°
gelten, das Ldslichkeitsprodukt aber fiir 18° berechnet wird.
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—0,813. Mit diesem Wert erhdlt man die folgenden Werte fur die
Normalwasserstoffpotentiale der durch die Gleichungen d)—f) charak-
terisierten Kupfer-Kupferoxyd- bzw. -Hydroxyd-Elektroden in 1-n.
Natronlauge.

Ed= —0,343; Ee= - 0,241; Ef= - 0,139

Setzt man fur das Normalwasserstoffpotential der Cu’/Cu-Elek-
trode 0,520 4) und fur dasjenige von Cu-’/Cu den neuesten Wert von
Muller und Reuther2) von 0,340, so ergeben sich nach Formel (1) die
gewlinschten Ldoslichkeitsprodukte.

P Lo = tCU] [PH] = 1.26x107
e oo = [CU [PHl2= 1.0 Xio-*»
V LCu(OH)2= [°u”] [°H']*= L6 X10-»

Allmand's Werte fiir Lcuzo und Lcuon)2 weichen von unsern
deshalb ab, weil er fiir das Cu’/Cu-Normalwasserstoffpotential einen
Wert von 0,454 einsetzte.

Die Loslichkeitsprodukte hangen bekanntlich von der Aktivitét
der Bodenkdrper ab. Die oben angegebenen Werte beziehen sich
auf inaktive Formen.

Das energiearmere Kupferoxyd besitzt ein kleineres Ldslichkeits-
produkt als Kupferhydroxyd;trotzdem entsteht in wésseriger Losung
primédr meistens zuerst Hydroxyd, weil die Bildung des Oxydes
komplizierter und deshalb stark gehemmt ist.

2. Kupferhydroxyd 16st sich bekanntlich in Natronlauge auf.
Nach E. Miller3) ist infolge der geringeren Bestdndigkeit des Hy-
droxyds dieses wesentlich leichter I6slich als das Oxyd. Aus Hydroxyd
hergestellte Lésungen sind metastabil und scheiden nur sehr langsam
li und unregelméssig Kupfer(ll)-oxyd aus. Unter Beriucksichtigung
i der Ergebnisse von Scholder, Felsenstein und ApeF) kdénnen die sich
einstellenden Gleichgewichte wie folgt formuliert werden:

a) Cu(OH)2+ 2 0H 'Z = Cu(OH)/ K Cu(0H): = ©)]

] b) CuO + HD + 2 OH'=  Cu(OH)/ K Cu0 = 4
ifE Lnu(un), |

Fir KQ(OHz und Kcuo erhielt E. Miller anndhernd konstante Werte
bei Natriumhydroxydkonzentrationen zwischen 5- bis 15-n., wenn er
fur [OH"] die Hydroxydkonzentration einsetzte, und zwar im Mittel
6,0x102 bzw. 12x103

Es schien uns gewagt, von den Ergebnissen der Versuche mit

diesen konzentrierten Lésungen auf die uns interessierenden Kon-
zentrationen von 1-n. und niedriger ohne weiteres Bickschlisse zu

lji ») Fenwick, Am. Soc. 48, 860 (1926). 3) Z. physikal. Ch. [A] 105, 73 (1920).
2) Z. El. Ch. 48, 682 (1942). 4) Z. anorg. Ch. 216, 138 (1934).



ziehen, und da Angaben lber Lgslichkeit von Kupfer(ll)-hydroxyd
bzw. Oxyd in diesen verdiinnteren Ldsungen fehlen, haben wir selber
einige orientierende Versuche ausgefihrt.

Wir versetzten Natronlauge mit wenig Kupfernitrat, so dass die
Mutterlauge gerade 1-n. war und in einem Parallelversuch wenig
Kupfernitrat mit soviel Lauge, dass ebenfalls eine an OH'-lonen
1-n. Lésung entstand. Der Bodenkdrper wurde sofort durch Zentri-
fugieren abgetrennt und in der blauen Lésung das Kupfer kolori-
metrisch bestimmt.

Die nach der ersten Methode hergestellten Ldsungen enthielten
im Mittel 1,79 mMol im Liter, die nach der zweiten hergestellten
1,97 mMol, im Mittel nach beiden Methoden 1,88 mMol im Liter.
Mit diesem Wert erhélt man fir Kcuen)2 5,3 x 102 also eine erstaun-
lich gute Ubereinstimmung mit dem Wert von E. Miiller.

Aus diesen Ldsungen schied sich, und zwar sehr verschieden
rasch, Kupfer(ll)-oxyd aus. Der Kupfergehalt der Lésungen wurde
nach 4 Monaten nochmals bestimmt, und zwar kolorimetrisch als
Kupfer(ll)-hexacyanoferrat(ll). Im Mittel wurde 0,15 mMol im
Liter gefunden, was. ein Kcw von 6,5 xIO s ergibt. Berlcksich-
tigt man, dass E. Miller zu diesen Bestimmungen inaktives Oxyd
verwendete, so ist die Ubereinstimmung befriedigend.

Zwischen den Konstanten KcuoH)2 bzw. Kcu und den Léslich-
keitsprodukten Lcu(oH)2 bzw. Lcuo besteht eine Beziehung. Das Gleich-
gewicht zwischen Bodenkdrper und Ldsung kann flir das metastabile
System mit Kupferhydroxyd folgenderweise formuliert werden:

Cu(OH)2 2 OH'+ Cu" + 2 OH' Cu(OH)4"
Es gelten die folgenden Gleichgewichtsbedingungen:

[Cu"]+[OH]8= LCu(OH)s (5) 4 “uioHV'14 = KCu(OH)." o>

KQuoh)." entspricht der Komplexzerfallskonstanten; setzt man
(5) in (s) ein, so wird:

T _ Lrijpm,[OHT2
Cu(OH)i" [Cu(OH"4"]  "m ACUulOHI/ACUfOH).

Fir das stabile Gleichgewicht mit Kupferoxyd ergibt sich in
analoger Weise:
K Cu(OH)/'= K CuO*‘ACuO A

(7) und (s8) fihren zu der Beziehung

K CuO : K Cu(OH).= U u(OH).:UuO
Fir das Verhaltnis der Konstanten ergibt sich 12,2:1, fir das-
jenige der Loslichkeitsprodukte 16:1. Berlcksichtigt man, dass die
Loslichkeitsprodukte fir inaktive Formen berechnet sind, das Gleich-
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gewicht mit den Cupritlésungen sich aber auf mehr oder weniger
aktive Mederschlége bezieht, so ist die Ubereinstimmung befriedigend.
Formeln (7) und (s) gestatten die Komplexzerfalls- und die
Komplexbildungskonstante des Kupfertet.rahydroxo-ions zu er-
mitteln.
Man erhdlt aus (7)
KecXoh)i"= 53x102x1,6X10-19= 8,5 x 1CVI7
aus (s)
KCu(OH)4' = 6'5Xi03x 1,0x 10~0= 6,5x 10-17

und als Mittelwert 7 ,5x10~17.
Die Komplexbildungskonstante ist dann

k cu(oh)/' = = 1.33x101G
a Cu(OH),"

Die Grosse dieser Konstanten zeigt, dass der Kupfertetrahydroxo-
komplex sehr fest ist; wenn sich Kupfer(ll)-hydroxyd und -oxyd
trotzdem nur schwer in verdinnter Lauge l6sen, so ist dies auf die
sehr grosse Schwerldslichkeit dieser Verbindungen zuriuckzufuhren.

Bern, Chem. Institut der Universitat,
Anorganische Abteilung.

91. Uber die anodische Passivierung von Kupfer in verdinnter
Natronlaugex
von W. Feitkneeht und H. W. Lenel.
(30. 111. 44.)

I. Einleitung.

1. Die vorliegende Arbeit steht im Zusammenhang mit Ver-
suchen Uber die Bedeutung der chemischen Natur und morpho-
logischen Beschaffenheit der Deckschichten bei der Korrosion der
Metalle2) und bezweckt &hnlich wie dort diese Bedeutung fir die
Anodenvorgénge zu ermitteln. Dass beim anodischen Verhalten der
Metalle, vor allem bei der Passivierung wie auch bei der Korrosion,
Deckschichten eine massgebende Bolle spielen, ist allgemein bekannt.

U Diese Untersuchung wurde 1938 auf Anregung von V. Kohlschiitter von H. W.
Lenel in Angriff genommen und nach dem Tode des ersteren nach etwas anderen Gesichts-
punkten unter Leitung von W. Feitkneeht weitergefiihrt. Aus &usseren Grinden wurde
die Fertigstellung verzégert, und es erwies sich als wiinschenswert, die im Frihjahr 1942

fiC als Dissertation eingereichten Ergebnisse durch weitere Versuche zu ergénzen.

-
I3

2) Vgl. Feitkneeht, Schweiz. Archiv 6, 1 (1940); Feitkneeht und Petermann, Korr.
u. Metallschutz 19, 181 (1943).



Es ist auch versucht worden, ihre Wirkung in beiden Féllen quanti-
tativ zu erfassenl). Aber die Ablehnung, die diese quantitative
Theorie bei verschiedenen Forschern gefunden hat, und die Dis-
kussion, die sich gerade neuerdings erhoben hat, zeigen, wie wenig
abgeklart die Verhdltnisse sind.2. Es scheint, dass eine allgemein
befriedigende theoretische Deutung der Verhdltnisse erst mdglich
ist, wenn mehr Tatsachenmaterial ber die chemische Natur und
Struktur der Deckschichten beigebracht worden ist3). Die vor-
liegende Arbeit hat zum Zweck, die sich auf Kupfer in Natronlauge
bildenden Deckschichten und ihren Einfluss auf die elektrischen
Stromverhdltnisse zu untersuchen.

Wir wahlten fir unsere Versuche aus verschiedenen Griinden
das Kupfer als Versuchsmetall. Durch seine zwei Wertigkeitsstufen
bietet es die Gewadhr einer gewissen Mannigfaltigkeit. Es gilt im
allgemeinen als ein Metall, das keine Passivitat zeigt. E. Muller4)
konnte allerdings nachweisen, dass es als Anode in Lauge passiv
wird, doch ist dieser passive Zustand nicht haltbar. Der leichte
Ubergang zwischen aktivem und passivem Verhalten erscheint ge-
eignet zur Erlangung weiterer Einblicke in das Problem der Passivitat.

2. Das anodische Verhalten des Kupfers in saurer Ldsung ist
gut bekannt. Das Kupfer geht direkt als zweiwertiges lon in L&sung,
weil das Potential Cu/Cu” unedler als Cu/Cu- ist. Passivierungs-
erscheinungen treten normalerweise nicht auf. Nur bei spezieller
Versuchsanordnung, d. h. bei Verwendung einer wagrechten Kupfer
anode mit kleiner Oberflache wird diese passiv, sobald die Kupfer-
salzlosung an der Oberfldche gesattigt bzw. Ubersattigt wird und sich
Kupfersalz ausscheidet5). Dabei findet, bis zu Spannungen von
9 Volt, keine Sauerstoffentwicklung statt.

Das anodische Verhalten von Kupfer in neutralen und alka-
lischen Ldsungen dagegen scheint bis jetzt nur wenig untersucht
worden zu sein. Uns ist nur die schon erwé&hnte Arbeit von E. Mullerg
bekannt, der mit konzentrierten Losungen von Natronlauge arbeitete,
in denen Kupferhydroxyd betrachtlich 16slich ist. Nach E. Miller
wie nach Allmand?7)ist wegen der geringeren Léslichkeit des Kupfer(l)-
oxyds das Potential Cu/Cu- in alkalischer Ldésung unedler als das-
jenige Cu/Cu".

1) W. ./. Miller, Die Bedeckungstheorie der Passivitdt der Metalle, Verlag
Chemie 1933; ferner vor allem M. 73, 82 (1940).

2) Weiner und Holla, Z. EI. Ch. 48, 361 (1942); Machu, Z. EIl. Ch. 48, 619 (1942).
3) Vgl. auch die Arbeiten von K. Huber, Helv. 26, 1037 und 1254 (1943).
4) Z. El. Ch. 13, 133 (1907).

5) W. ./. Miller, Z. EI. Ch. 35, 656 (1929); E. Muller und K. Schwabe, Z. El. Ch. 33,
407 (1932).

6) Z. EI. Ch. 13, 133 (1907). ’) Soc. 95, 2151 (1909).



Die Hauptergebnisse Uber den anodischen Angriff von Kupfer
in konzentrierter Natronlauge deutet E. Miller kurz wie folgt. Bei
blankem Kupfer findet zundchst nach Stromfluss nur die Reaktion
Ou + F ->Cu- statt. Infolge der Schwerldslichkeit des Kupfer(l)-
oxyds Uberzieht sich die Anode rasch damit und wird fir diesen
Vorgang passiv. Damit setzt die Reaktion Cu- + F ->Cu-- ein. Die
Kupfer(l)-oxydschicht, die innen immer wieder nachgebildet wird,
wird aussen weiter zu zweiwertigem Kupfer oxydiert, das zunéachst
als Cuprition in Lésung geht. Wird die Lésung an Cuprit Ubersattigt,
so bildet sich eine Oxydschicht, die Anode wird auch fir den zweiten
Vorgang passiv. Die Spannung muss, um die Stromstarke konstant
zu halten, wesentlich gesteigert werden. Unter diesen Bedingungen
entsteht Kupferperoxyd, das unter Sauerstoffabgabe wieder zerfallt.

Wir haben an die Untersuchung von E. Miller angeknipft und
einige Versuche mit konzentrierten Ldsungen durchgefihrt, die zu
keinen neuen Resultaten fuhrten; sie kénnen deshalb hier Uber-
gangen werden. Dagegen werden durch die eingehenden Versuche
in 1-n. und verdiinnterer Lauge die MulleEschen Ergebnisse doch
in wesentlichen Punkten ergénzt und fihren zu einer anderen Auf-
fassung Uber die die Passivierung einleitenden Vorgange.

Il. Versuchsmethodik.

Die Versuche wurden in einem elektrolytischen Glastrog von 100 bzw. 150 cm3ausge-
fihrt. Die Elektroden lagen an den Schmalseiten direkt an und waren leicht auswechsel-
bar. Die Anode bestand aus einem 1 cm breiten Blechstreifen von Elektrolytkupfer, der
5cm tief in die Losung eintauchte und auf der Rickseite mit Paraffin Gberzogen war.

Bei einem Teil der Versuche wurde hart gewalztes Blech verwendet; fiir die Unter-
suchung der Deckschichten erwies es sich als zweckmaéssig, dieses durch Anlassen im
Vakuum bei 1000° in eine grobkrvstalline Form {berzufiihren. Die Bleche wurden vor
dem Versuch entfettet und durch kurzes Eintauchen in Salpetersdure 1:1 und 2-n.
Schwefelsédure geatzt und nach grindlichem Spilen in destilliertem Wasser sofort in das
Bad gehédngt. Als Anode diente ein Platindrahtnetz von ungeféhr gleichen Dimensionen.

Es wurden Versuche mit und solche ohne Ruhrung durchgefiuhrt. Wir verwendeten
einen Zickzackrihrer, dessen Durchmesser nur wenig kleiner als die Schmalseite des
Elektrolysiertroges war. Die Bespililung der Anode war bei dieser Anordnung nicht tber
die ganze Flache gleich, sie war am intensivsten an dem der Strémung zugekehrten Rand.

Der Strom wurde einer 8 Volt-Batterie entnommen und durch einen als Gefélls-
draht geschalteten Widerstand reguliert. Die elektrischen Grdssen wurden durch ein
entsprechend geschaltetes Milliampere- und Millivoltmeter gemessen. Es erwies sich aber
als wiinschenswert, neben der Klemmenspannung auch das Anodenpotential einzeln zu
messen. Es geschah dies in Ublicher Weise mit einer Haber-Luggin'sehen Kapillare, die
mit dem verwendeten Elektrolyten gefillt war und Gber ein Gefdss mit gesattigter Ka-
liumchloridlésung mit einer n. Kalomelektrode in Verbindung stand. Die Resultate wur-
den stets auf die Normalwasserstoffelektrode umgerechnet.

Es wurden hauptsdchlich zweierlei Messreihen durchgefiihrt. Einerseits wurden in
der Ublichen Weise die Strom-Spannungs- und Strom-Anodenpotential-Kurven aufge-
nommen, indem die Spannung schrittweise erhéht und zusammengehdrige Werte von
Stromstdrke und Spannung sowie Stromstdrke und Anodenpotential gemessen wurden.



Nebstdem wurde zur Verfolgung der Ausbildung der Deckschichten bei konstant gehal-
tener Stromstérke die zeitliche Verdnderung des Anodenpotentials verfolgt.

Die Versuche wurden hauptsdchlich in 1-n. Natronlauge ausgefuhrt, nebstdem auch
einige bei 0,8-n., 0,2-n. und 0,1-n.

Ill. Die Strom-Spannungsverhéltnisse.

a) Das Ruhepotential wurde vor jedem Versuch ermittelt, die erhaltenen Werte
schwanken etwas. Die Tabelle | gibt eine Zusammenstellung der Mittelwerte der unter
den verschiedenen Bedingungen erhaltenen Resultate (EK). Bei 1-n. Lauge liegen fir
jede Blechart z. T. recht viele, d. h. bis 40 Einzelmessungen vor, der mittlere Fehler
der Einzelmessung betrdgt in diesen Féllen im Maximum £ 0,008 Volt, der mittlere
Fehler des Mittels im Maximum =+ 0,002. Das kaltgewalzte Kupfer ergab etwas nega-
tivere Werte als das rekrystallisierte.

Tabelle 1.
Ruhepotentiale.
Material und Vor- Konz, der Ruhepotent.
behandlung NaOH Er Eth er Eth
Cu hart, HNOa, H2504, 1-n. - 0,083 - 0,343 0,260
h 20
Cu rekryst., HNO03, 1-n. - 0,071 - 0,343 0,272
h2so04, h 2
Cu rekryst., kath. pol. 1-n. - 0,066 - 0,343 0,277
Cu rekryst., anod. pol. 1-n. - 0,071 - 0,343 0,272
Cu hart, HNOa, H2504, 0,2-n. - 0,008 - 0,303 0,295
h 20
Cu rekryst., HNO3, 0,2-n. - 0,009 - 0,303 0,294
h2s04, h 2o
Cu rekryst.,, HNO3, 0,1-n. + 0,025 - 0,288 0,313
h2s04, h 20
Cu rekryst.,, HNO3 0,01-n. + 0,091 - 0,231 0,322
h2so04, h 20

Wir haben auch untersucht, welchen Einfluss eine vorherige kathodische oder ano-
dische Polarisation auf das Ruhepotential ausibt. Nach kathodischer Polarisation von
2 Minuten Dauer und mit 2 mA pro cm2 war das Potential nach Ausschalten des
Stromes ungefdhr -0,28 Volt und stieg dann im Laufe von etwa 10 Minuten auf einen
konstanten Wert, wobei es gelegentlich zundchst etwas positiver wurde und nachher
wiederum absank. Das schliesslich erreichte Ruhepotential ist nur unbedeutend positiver
als bei den in uUblicher Weise vorbehandelten Blechen.

Das nach anodischer Polarisation erhaltene Ruhepotential ist gleich dem bei Gblich
vorbehandelten Blechen. Die Messung dieser Potentiale erfolgte in einigen Versuchen
nach erfolgter Passivierung, wobei die Versuchsbedingungen ganz verschiedene waren.
Uber den zeitlichen Verlauf des Riickganges des Potentials nach der Passivierung auf
das Ruhepotential werden wir spater berichten.

Bei kleinerer Laugenkonzentration sind die Ruhepotentiale positiver. Wir haben
zu Vergleichszwecken auch noch einige Werte in sehr verdiinnter Natronlauge bestimmt.
Das Kupfer Uberzieht sich unter den gegebenen Bedingungen mit einer Schicht
von Kupfer(l)-oxyd. Es ware mdglich, dass das gemessene Ruhepotential dem Normal-
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wasserstoffpotential der Cu/Cu20-Elektrode in den entsprechenden Ldsungen zukommen
wirdel).

Uber die zur Berechnung vorliegenden Unterlagen und Formeln ist in der voran-
gehenden Arbeit berichtet worden?2). Die nach Formel 2 fir verschiedene Laugenkonzen-
trationen erhaltenen Werte sind als Et[l in der Tab. | angefihrt, ebenso die Differenz
zwischen den gefundenen und den berechneten (ER—Eth).

Wie man sieht, sind die beobachteten Potentiale betréachtlich edler als die berech-
neten, das Kupfer verhalt sich also in diesen Ldsungen schwach passiv. Der Unterschied
zwischen berechnetem und beobachtetem Potential nimmt mit abnehmender Laugen-
konzentration zu. Das Potential nahert sich dem berechneten Wert, wenn durch die
Losung Stickstoff geleitet, der Sauerstoff also verdrangt wird. Das Verhalten ist also
ganz &hnlich demjenigen des Eisens3).

b) Die Stromdichte-Potentialkurven wurden in der lblichen Weise aufge-
nommen, indem die Stromstérke allmahlich gesteigert und das zugehérige Anodenpotential
ermittelt wurde. Um auch den Anfang der Kurve mdglichst genau zu erhalten, wurde bei
einigen Versuchen die Stromstdrke mit einem Galvanometer gemessen. Verschiedene
unter gleichen Bedingungen aufgenommene Kurven zeigen kleinere Streuungen. Charak-
teristisch ist, dass schon beim Anlegen kleinster Spannungen ein sehr schwacher Strom
fliesst. Bei allméhlicher Steigerung der Spannung nimmt die Stromstarke zundchst nur
langsam aber stetig zu, um nachher bei wenig verdnderter Spannung rasch zu steigen.

0 0.5 10 E m Voll
Fig. 1.
Stromdichte-Potentialkurven fir a) NaOH 1-n., b) NaOH 0,2-n. und c¢) NaOH 0,1-n.
(gestrichelte Kurve und Kreise beziehen sich auf die Versuche tber den zeitlichen Ver-
lauf der Passivierung).

J) Dies trifft z. B. beim Zink zu, vgl. K. Huber 1 c.
2) Feitknecht, Helv. 27, 771 (1944).
3) Vgl. z. B. Korrosion des Eisens von Carius und Schulz in ,,Die Korrosion metal-

lischer Werkstoffe*, Bd. I, Verlag Hirzel 1936.



Die Ergebnisse typischer Versuche sind fir 3 Konzentrationen auf Fig. 1 wieder-
gegeben. Man erhalt das von &ndern Metallen her bekannte Kurvenbild. Der oben be-
schriebene Kurvenast fir sehr kleine Stromdichte erscheint darauf stark verkleinert. Bei
einer bestimmten Stromdichte reisst die Kurve ab und springt auf einen zweiten Ast Gber.
Ahnlich wie das Ruhepotential ist bei den verdiinnten Lésungen das Potential beim Ab-
reissen etwas hoher, die Stromdichte wesentlich kleiner.

Durch diese Ergebnisse erfahren die von E. Miller aus seinen Versuchen in konzen-
trierteren Ldsungen gezogenen Schlisse eine gewisse Korrektur. Es folgt nédmlich in
Ubereinstimmung mit den Bestimmungen des Ruhepotentials, dass das in sauerstoff-
haltige Lauge tauchende Kupfer in bezug auf den Ubergang in die einwertige Stufe
passiv ist. Der erste Ast der Kurve ist der Cir-passiv-Cu"-aktive, der zweite der Cu -
passive.

c) Der zeitliche Verlauf der Passivierung héngt, wie dies E. Muller bei kon-
zentrierten Losungen gefunden hat, wie es auch bei &ndern Metallen beobachtet wird,
stark von der Stromdichte ab. In der Fig. 2 sind einige Kurven wiedergegeben, auf denen
die Abhéngigkeit des Anodenpotentials von der Zeit bei konstanter Stromdichte in 1-n.
Natronlauge aufgetragen sind. Sofort nach Stromschluss findet ein erster kleiner Potential-
anstieg statt und es stellt sich ein Potential ein wie es nach den Stromdichte-Potential-
kurven zu erwarten ist. Der Wert dieses ersten Potentials ist nicht immer genau gleich
und scheint auch etwas davon abhédngig zu sein, ob kalt bearbeitetes oder geglihtes
Kupfer benitzt wird. In der Tab. 2 sind die Mittelwerte aus den beobachteten Daten
zusammengestellt. Wie man sieht, ist das Potential bei kleiner Stromdichte etwas ne-
gativer.

Tabelle 2,

Strom -Spannungsverhaltnisse bei zeitlicher Verfolgung der Passivierung
(Elektrolyt gerihrt).

Stromstarke . L .
1. Potential 2. Potential Passivierungszeittp

mA/cm2
0,5 - 0,031 - 0,798 1320
1 - 0,024 - 0,826 390'
2 -0,011 -0,919 46'
3 - 0,006 - 1,011 13'
4 + 0,001 - 0,989 10'
5 + 0,007 -1,013 3,5'
7 + 0,008 - 1,032 1
8a + 0,014 ' - 0,996 1
b — -1,061 5"
10 — - 1,096 sofort passiv

Die Elektrolyse erfolgt wahrend ladngerer Zeit bei fast konstant bleibender Span-
nung und Stromstarke. Nach einiger Zeit muss aber die Spannung allméhlich erhoht
werden. Dies ist der Beginn der Passivierung, kurz darauf beim Passivierungssprung
muss sie sehr stark gesteigert werden, um die Stromstérke konstant zu halten. Bei Weiter-
fuhrung des Versuchs steigt die Spannung zundchst noch etwas an, um nachher fast
konstant zu bleiben. Der zweite Passivierungssprung ist nicht ganz konstant, ebenso-
wenig wie die Passivierungszeit. In der Fig. 2 sind einige typische Versuchsergebnisse
wiedergegeben, in der Tab. 2 sind die Mittelwerte fiir das Endpotential eingetragen. Es
folgt, dass der 2. Potentialsprung mit zunehmender Stromstarke ansteigt und dass das
Anodenpotential um so grosser ist, je grosser die Stromstédrke. Die Werte hegen ungefdhr



auf der Verldngerung des passiven Astes der Stromstérke-PotentiaLkurve der Fig. 1 und
sind dort eingetragen.

tAnodenpotential

Fig. 2.
Potential-Zeit-Kurven fur verschiedene Stromdichten. Elektrolyt geriihrt. (Die Kurven
flir 4 mA, bzw. 5 mA sind gegen die Kurve fir 3 mA um 0,1 bzw. 0,2 Volt verschoben.)

Die Passivierungszeit, d. h. die Zeit, die zur Erreichung einer Passivierung bendtigt
wird, ist wiederum nicht sehr gut reproduzierbar, die einzelnen Werte streuen um ca.
+ 30%, gelegentlich sogar noch mehr. Sie steigt sehr rasch mit abnehmender Strom-
dichte an. In der Tab. 3 sind die Mittelwerte samtlicher Versuche angegeben. Die Grdsse
des 2. Potentialsprunges und die Passivierungszeit sind innerhalb der Fehlergrenzen
gleich fur kaltbearbeitetes wie fir rekrystallisiertes Kupfer.

Ein besonderes Verhalten wurde bei einer Stromdichte von 8 mA/cm2 beobachtet.
Wéhrend bei einem Teil der Bleche die Passivierungszeit ungefédhr eine Minute betrug,
wurden die anderen nach wenigen Sekunden passiv. Bei noch hdherer Stromdichte er-
folgte die Passivierung immer sofort, wie dies nach der Stromdichte-Potentialkurve zu
erwarten war.

Tragt man den log der Passivierungszeit gegen den log der Stromdichte auf, so
liegen die Punkte ungefahr auf einer Geraden (Fig. 3). Es lasst sich also die Abhéangig-
keit der Passivierungszeit tp von der Stromdichte i durch folgende Gleichung tp = a/in
wiedergegebn, wobei a und n Konstanten sind. Diese Gleichung entspricht formal dem
sog. Flachenbedeckungsgesetz von W. J. Miullerl). Wir werden spéter sehen, wie weit
die fir die theoretische Ableitung dieses Gesetzes gemachten Voraussetzungen in unserem
Falle erfillt sind.

Fig. 3.
Zusammenhang zwischen Passivierungszeit und Stromdichte,
a) Elektrolyt geriuhrt, b) Elektrolyt nicht gerihrt.
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Von den bei der Stromdichte von 8 mA/cm2 gefundenen beiden Werten liegt der
eine mit grosserer Passivierungszeit ebenfalls ungefédhr auf der Geraden, der zweite aber
weit daneben. Diese Stromdichte bedeutet demnach offenbar einen kritischen Grenz-
wert, bei dem der Mechanismus der Passivierung sich sprungartig dndert.

Wir haben mit der gleichen Versuchsanordnung auch eine Reihe von Versuchen
durchgefihrt, bei denen nicht gerihrt wurde. Die Ergebnisse sind in der Tab. 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3.

Strom -Spannungsverhdltnisse bei zeitlicher Verfolgung der Passivierung
(Elektrolyt nicht gerihrt).

Stromstarke 1. Potential 2. Potential Passivierungszeitt
mA/cm2
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 -1,000 2!
5a + 0,008 -1,064 1,6'
b -1,074 sofort passiv

Die Potentiale liegen nur unwesentlich héher als bei Rihrung, dagegen ist die in
der Tabelle nicht angegebene Klemmenspannung als Folge des grésseren Badwiderstandes
um rund 0,8 Volt grésser. Wie zu erwarten, ist die Passivierungszeit sehr viel kirzer,
wenn nicht gerihrt wird. Der Unterschied ist viel grosser bei kleiner Stromdichte, wird
doch die Anode beispielsweise bei einer Stromdichte von 0,5 mA ohne Rihrung 30mal,
bei einer solchen von 3 mA nur noch 6mal rascher passiv als mit Rihrung. Auch hier
besteht zwischen dem log der Passivierungszeit und dem log der Stromdichte eine unge-
fahr lineare Beziehung, doch verlauft aus dem oben angegebenen Grunde die Kurve
viel steiler (vgl. Fig. 3).

Unter diesen Bedingungen betrdgt die kritische Stromdichte, bei der die Passivie-
rung bei einem Teil der Bleche von der Grdssenordnung einer Minute, bei anderen fast
momentan einsetzt, nur 5 mA/cm2

d) Der Rickgang der Passivierung wurde in einer grésseren Zahl von Ver-

suchen verfolgt und es zeigten sich dabei sehr grosse Schwankungen. Wé&hrend vielfach
unabhéngig davon, ob die Elektrolyse nach Eintritt der Passivierung noch kiirzere oder
langere Zeit fortgesetzt wurde, die Bleche fast momentan nach Unterbruch des Stromes
das Ruhepotential zeigten, wurde dieses in anderen Fé&llen erst nach mehreren Stunden
erreicht. Bei den letzteren Blechen erfolgte dhnlich wie bei E. Miller zuerst ein rascher
Abfall des Potentials um ungefahr 0,2 Volt, dann sank es langsam und zum Schluss
nahm es wiederum rasch ab.

Es lasst sich vorldaufig nicht angeben, weshalb diese starken Unterschiede auftreten,
doch scheinen sie im wesentlichen durch den Zustand der Kupferbleche bedingt zu sein.
So zeigten rekrystallisierte Bleche stets eine rasche Entpassivierung. Am langsten blieben
die kaltgewalzten passiv.

IV. Chemische und morphologische Beobachtungen.

l. Wie in der vorangehenden Mitteilung gezeigt wurde, l6st sich Kupferhydroxyd

auch in 1-n. Losung in betrachtlichen Mengen auf und bildet metastabile Lésungen. Der
Gehalt des Elektrolysierbades an Kupfer wéhrend und nach der Elektrolyse schwankte
in sehr weiten Grenzen. Wéhrend er meistens sehr klein war, hdufig unter der Nachweis-



grenze mit Blutlaugensalz (kleiner ca. 0,05 mg/100 cm3) wurden gelegentlich blaue L6-
sungen mit einem Gehalt bis zu 12,4 mg/100 cm3, d. h. rund 2 mMol/L beobachtet, die
also an Hydroxyd gesattigt waren. Im allgemeinen nahm nach der Passivierung der
Kupfergehalt der Lésungen wieder ab. Auch bei einer Stromdichte von 10 mAmp/cm2,
bei der Passivierung sofort eintrat, zeigte die Ldsung nach langerer Elektrolyse u. U.
einen geringen Gehalt an Kupfer (vgl. Tab. 4).

Tabelle 4.

Versuch Uem2  t mMol Cu % d. anod. mg Cu an % des % Los. +
Nr. cm tP im Lit. oxyd. Cu Kathode aggld' Kathode
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 — — — —
377a 3 50°  50' 047 | 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 unabhdngig von der Menge des in der Lauge
gelosten Kupfers. Wie aus Tab. 4, in der einige typische Ergebnisse angegeben sind,
folgt, sind die Passivierungszeiten innerhalb der normalen Streuungen gleich, ob der
Kupfergehalt sich der Séattigungsgrenze fir Hydroxyd nédhert oder nicht mehr nach-
weisbar ist.

Im Laufe der Elektrolyse schied sich an der Kathode Kupfer ab. In einigen Féllen
wurde diese Kupfermenge gewogen und mit der durchgeschickten Strommenge verglichen.
Einige Resultate sind in der Tab. 4 angegeben. Wie man sieht, schwanken auch bei
gleicher Stromdichte die Werte. Addiert man aber die in Lésung gebliebene Menge und
die kathodisch abgeschiedene, so erhdlt man fur eine bestimmte Stromdichte ungeféhr
einen gleichen Prozentsatz anodisch in Ldsung gegangenes Kupfer. Der ubrige Strom-
anteil wird zur Bildung einer Deckschicht verbraucht. Wie man sieht, geht bei kleiner
Stromdichte ca. 90% des anodisch oxydierten Kupfers in Ldsung, bei grdsserer Strom-
dichte dagegen weniger.

Im passiven Zustand wird die Hauptmenge des Stromes zur Sauerstoffentwicklung
verbraucht, nebstdem geht aber auch etwas Kupfer in Ldsung, als Beleg ist in der Tab. 4
Vers. 386 angefihrt.

Aus diesen Tatsachen folgt, dass der Gehalt der Losung an Kupfer nicht durch die
Vorgédnge an der Anode, sondern an der Kathode bedingt ist. Anodisch geht bei einer
bestimmten Stromdichte stets ungefdhr der gleiche Prozentsatz an Kupfer in Ldsung.
Die kathodische Ausscheidung scheint aber ahnlich wie die Ausscheidung als Oxyd gele-
gentlich stark gehemmt zu sein und es entstehen dann kupferreiche Lésungen. Wir haben
eine solche Hemmung der kathodischen Ausscheidung bei der Elektrolyse von Cuprit-
I6sungen in 1-n. Natronlauge zwischen Platinelektroden direkt feststellen kénnen, indem
bei kleiner Stromdichte kein Kupfer kathodisch abgeschieden wurde.

Damit ist aber nachgewiesen, dass die Passivierung bei den Versuchen mit Rithrung
in keinem Zusammenhang steht mit der Bildung einer tbersattigten Cupritlésung und
einer daraus erfolgenden Ausscheidung einer Deckschicht.
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2. Die Deckschichten, die sich auf den Anoden bilden, sind verschieden, je nach-
dem ob der Elektrolyt gerihrt wird oder nicht. Sie sind chemisch identisch bei kleiner
und bei grésserer Stromdichte, werden aber im ersten Falle viel dicker, so dass ihre che-
mische Natur unter diesen Bedingungen leichter ermittelt werden kann.

Die dusseren Erscheinungen bei den Versuchen, bei denen gerdhrt wird, sind
die folgenden. Die Bleche laufen kurz nach Stromschluss an und Uberziehen sich mit
einer gelben Schicht. Diese beginnt sich je nach der Stromdichte mehr oder weniger
rasch an den von der bewegten Flussigkeit am wenigsten bespilten Stellen dunkel zu
farben, die Dunkelfarbung breitet sich allméhlich uber das ganze Blech aus und sobald
dies der Fall ist, tritt Passivierung ein.

Wir haben versucht, diese Deckschicht auch réntgenographisch zu identifi-
zieren, da sie aber auch bei der kleinsten in Frage kommenden Stromdichte von
0,5 mA/cm2 zu dinn bleibt und zu fest haftet, um abgekratzt werden zu kdénnen, sind
wir dabei so vorgegangen, dass wir neben das Versuchshlech Kupferdrdhte einspannten
und von diesen Réntgenaufnahmen herstellten. Bei kleiner Stromdichte wurden die Deck-
schichten so dick, dass die Rontgendiagramme neben den Linien des Grundmetalls auch
diejenigen der Deckschicht aufwiesen und zwar im giinstigsten Falle ebenso intensiv.
Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den mikroskopischen Beob-
achtungen. Bei letzteren wurden durch Ritzen der Schicht auch die unteren Partien der
Beobachtung zuganglich gemacht.

Fir 0,5 mA/cm2ergibt sich, dass auf dem Blech eine Schicht von gelbem, di-
spersem Kupfer(l)-oxyd gebildet wird, die mit der Zeit dicker wird. Dabei ist die Schicht-
bildung zundchst von der Krystallitorientierung abhéngig, indem sie je nach dieser ver-
schieden rasch vor sich geht, was bei diffuser Beleuchtung an der verschiedenen Farb-
tiefe zu erkennen ist (Fig. 4, Tafell). Vereinzelte Krystalle bleiben ohne sichtbare Deck-
schicht und sind stark glanzend, bei schiefer Beleuchtung erscheinen sie ganz dunkel. Bei
zunehmender Schichtdicke verschwand im allgemeinen dieser Unterschied und nur ver-
einzelte Krystallite zeigen eine sehr stark herabgeminderte Schichtbildung, so dass auch
nach eingetretener Passivierung tber ihnen eine Vertiefung in der Deckschicht vorhanden
ist und sich nur wenig disperses Oxyd darauf befindet (Fig. 5).

Die Schichtdicke scheint mit der Zeit nicht gleichméssig zuzunehmen. Aus dem
Verhéltnis der Intensitadt der Linien von Kupfer(l)-oxyd und Kupfer auf nach verschie-
denen Zeiten aus dem Bad genommenen Kupferdrdhten folgt, dass die Dickenzunahme
zu Beginn viel rascher ist und nach ungeféhr der halben Passivierungszeit unmerklich
wird. Wahrend etwa 9io 4er Passivierungszeit bleibt die Deckschicht Kupfer(l)-oxyd,
nachher beginnt sie sich in Kupfer(ll)-oxyd umzuwandeln. Diese Umwandlung ist von
einem allméhlichen schwachen Spannungsanstieg begleitet (vgl. Fig. 2).

Nach der Passivierung besteht die Schicht ganz aus Kupfer(ll)-oxyd, das eine
dunkle, disperse, mikroskopisch gleich wie das (1)-Oxyd aussehende Beschaffenheit hat.

Bei hoherer Stromdichte ist die Bildung der Deckschichten prinzipiell gleich, nur
zeitlich wesentlich verschoben und die Uberziige bleiben viel diinner. Sie sind nach der
Passivierung an den Stellen, an denen die Bleche weniger intensiv von der Flissigkeit
bespilt waren, dicker als an Stellen, an denen die Ruhrwirkung heftiger war. An erstem
sind sie auch gleichmaéssiger, bei schwacher Beleuchtung fast schwarz und die Féarbung
der verschiedenen Krystallite wenig differenziert. Nur vereinzelte Krystallite zeigen noch
einen fast unverdnderten Kupferglanz, sie erscheinen bei senkrechter Beleuchtung hell
(vgl. Fig. 6). Auf der der strémenden Flissigkeit zugekehrten Seite ist die Schicht diinner
und schon von blossem Auge dunklere und hellere Krystallite erkennbar. Bei mikrosko-
pischer Betrachtung erscheint bei schiefer Beleuchtung die Krystallitstruktur infolge der
verschiedenen Schichtdicke sehr deutlich entwickelt (Fig. 7). (Die kleinen langlichen, un-
regelméssigen Aufwichse (vgl. Fig. 7) sind schon auf den geétzten, noch nicht elektro-
chemisch behandelten Blechen zu erkennen.)

Wird nach erfolgter Passivierung weiter elektrolysiert, so hellt, besonders bei nicht
zu kleiner Stromdichte, die Schicht etwas auf und blattert dann allmahlich ab. Das ab-



Tafel I.

Fig. 4.

Fig. 6. Fig. 7.

Fig. 4. 0,5 mA, 200' nicht passiv, helle Krystallite gelb, die tbrigen dunkle
Anlauffarben.

Fig. 5. 0,5 mA, 1350, passiv, dunkelbraune disperse Schicht, vereinzelte Kry-
stallite vertieft ohne disperse Schicht.

Fig. 6. 3mA, 13', passiv, dunkle Schicht, Krystallite wenig differenziert, ver-
einzelte stark reflektierend, senkrechte Beleuchtung.

Fig. 7. 5 mA, 8', passiv, Farbe der Krystallite matt kupferfarben bis grau, ver-
einzelte stark reflektierend. Belichtungszeit 80".

Anmerkung: Beiden Proben von Fig. 4—8 wurde der Elektrolyt gerihrt,
bei denjenigen von Fig. 9—11 wurde nicht gerihrt. Mit Ausnahme von Fig. 6 sind
alle Bilder mit schiefer Beleuchtung aufgenommen. Vergrésserung 35mal.
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Tafel I1.

Fig. 10. Fig. 11.

8 mA, 10", passiv, keine sichtbare Schicht, Krystallite verschieden reflek-
tierend. Belichtungszeit 25".

5 mA, 5', passiv, hellblaue Schicht, Unterlage durchscheinend.

0,5 mA, 10", nicht passiv, hellblaue Schicht, Unterlage bei einzelnen
Krystalliten durchscheinend.

0,5 mA. 40', passiv, hellblaue Schicht, je nach Krystallit verschieden
dick.
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gedeckte Blech erscheint kupferrot und die Krystallite zeigen starke Farb- und Hellig-
keitsunterschiede. Das Kupfer ist dann nur noch von einer sehr diinnen, von der Orien-
tierung der Krystallite abhéangigen Schicht bedeckt, die sich bei weiterem Stromdurch-
gang wiederum verdickt, wie an der allmahlichen Farbdnderung nach Gelb zu erkennen ist.

Bei hohen Stromdichten und sofortiger Passivierung ist keine Deckschicht zu beob-
achten. Die einzelnen Krystallite zeigen aber bei schiefer Beleuchtung verschiedene Auf-
hellung (Fig. 8, Tafel I1). Auf der Mikroaufnahme erscheint das Bild sehr &hnlich dem bei
Passivierung nach einigen Minuten (Fig. 7). Bei subjektiver Betrachtung sind die beiden
aber sehr verschieden, im erstem Fall reflektieren sdmtliche Krystallite, im zweiten sind
sie matt, deshalb sind die Belichtungszeiten sehr verschieden (vgl. Fig. 7 und 8).

Bei den Versuchen, bei denen der Elektrolyt nicht gerihrt wird, werden
die folgenden &usseren Erscheinungen beobachtet: Die Bleche zeigen zuerst, besonders
bei kleiner Stromdichte (0,5 mA/cm2) Anlauffarben. Dann Uberzieht sich das Blech mit
einer hellblauen Hydroxydschicht. Die Schicht ist bei ein und derselben Stromdichte
nicht Gber dem ganzen Blech gleichmaéssig, zeigt vielmehr in den unteren Partien eine
grossere Dicke. Die Schichtdicke ist geringer bei hoher Stromdichte und bei 5 und mehr
mA,cm2 ist das Hydroxyd nicht mehr deutlich erkennbar.

Unter dem Mikroskop sind die Krystallite nach kurz dauernder Elektrolyse am
verschiedenen Farbton deutlich zu unterscheiden (Fig. 10). Mit zunehmender Dicke der
Hydroxydschicht werden die Farbunterschiede schwécher. Nach langerer Elektrolyse ist
die Schicht bei kleiner Stromdiehte auf den verschiedenen Krystalliten verschieden hoch,
da das Dickenwachstum offenbar von der Krystallitorientierung abhéngt (Fig. 11).

Bei hoherer Stromdichte, bei der die Hydroxydschicht dinn bleibt, ist auch bei Ein-
tritt der Passivierung der Farbunterschied der Krystallite noch deutlich sichtbar (Fig. 9).

Wird bei kleiner Stromdichte nach Eintritt der Passivierung weiter elektrolysiert,
so erhdlt die Hydroxydschicht nach einiger Zeit Risse und blattert schliesslich ab; es
bleibt &hnlich wie bei den Versuchen, bei denen geriihrt wird, eine sehr diinne Schicht,
die sehr wahrscheinlich aus Oxyd besteht.

Bei hoher Stromdichte, bei der die Passivierung sehr rasch eintritt, sind die Er-
scheinungen gleich wie bei den Versuchen, bei denen gerthrt wird.

Y. Deutung der Ergebnisse.

Bevor wir versuchen, die von uns gemachten Beobachtungen
zu deuten, wollen wir die in Frage kommenden Anodenvorgénge
und die ihnen entsprechenden Potentiale, bezogen auf die Normal-
wasserstoffelektrode, zusammenstellen. Da sich unsere Versuche
hauptsachlich auf 1-n. Natronlauge beziehen, geben wir die Normal-
vasserstoffpotentiale fir diese Ldsung an (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5.
Moégliche Anoden-Vorgange.

Nr. Vorgang Pot. in 1-n. NaOH gegen N.W .E.
a) Cu Cu-+e +0,520+0,058 log [Cu-]

b) 2Cu+20H'->Cu20+H2 +2e - 0,343

c) Cu+20OH'-+CuO +1 H20 +2e - 0,241

d) Cu-f2 OH'->- Cu(OH)2+ 2 e - 0,205

e) Cu+ 4 OH'-+Cu(OH)4"+2 e - 0,128+ 0,029 log [Cu(OH/1]
f) Cu20 +20H'-+2Cu0+H20 +2e -0,139

g Cu20+20H'+H2 2 Cu(OH)2+ 2 e - 0,070

hy Cu20+6O0OH'+H2 ->2Cu(OH)4" +2e + 0,09 +0,058 log [Cu(OH)/]
i) 40H"-+02+2H20 +2e + 0,416
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Bei Reaktion a) ist das Potential von der Konzentration der
Cu--lonen abhéngig. Da keine Anhaltspunkte vorliegen, dass sich
Ubersattigte Losungen bilden, ist diese durch das Loslichkeitsprodukt
von CuX bestimmt.

Die Potentiale der Reaktionen b)—d) haben wir in der vorher-
gehenden Arbeit berechnet. In analoger Weise ergeben sich die
Potentiale fur f) und g).

Aus den Berechnungen der vorangehenden Arbeit ist zu schiiessen
dass zweiwertiges Kupfer nur in Form des Hydroxokomplexes in
Ldésung gehen kann, und zwar ist dieses nach Vorgang e) und h)
maoglich. Das Potential fir Reaktion e) ergibt sich ohne weiteres
aus dem Normalpotential Cu/Cu" und der Komplexbildungskonstan-
ten und dasjenige von Reaktion li) aus den Potentialen der Reaktion
b) und e) und der Komplexbildungskonstanten.

Fir Lésungen, die an komplex gebundenem zweiwertigem Kupfer
mit Cu(OH)2 als Bodenkdrper geséttigt sind, werden die Potentiale
fur die Reaktionen e) bzw. h) gleich wie diejenigen der Reaktionen
d) bzw\ g). Ist die Konzentration dagegen kleiner, so sind die Poten-
tiale negativer. Wirde sich der Komplex auch mit CuO als Boden-
korper ins Gleichgewicht setzen, so wiirde sich das Potential der
Vorgange c) bzw. f) ergeben. Diese Gleichgewichtseinstellung ist
aber erfahrungsgemass stark gehemmt.

Die oben angegebenen Potentiale sind Gleichgewichtswerte und
nicht identisch mit den an den Phasengrenzen auftretenden Potential-
spriingen. Sie sind aber die einzigen Anhaltspunkte, die wir haben
zur Beurteilung der Leichtigkeit, mit der sich die einzelnen Reak-
tionen abspielen kdnnen.

Aus den Ausfuhrungen tber das Ruhepotential und lber die bei
Stromdurchgang gemessenen Potentiale folgt, dass bei Beginn der
Elektrolyse prinzipiell alle Vorgadnge a)—h) mdglich sind. Da infolge
der Bildung einer Kupfer(l)-oxydschicht die Bleche von vornherein
Cu--passiv sind, so ist nach den geltenden Anschauungen anzunehmen,
dass sich einer oder mehrere der Vorgdnge c)—h) abspielen, wobei
diejenigen mit negativerem Potential zunédchst bevorzugt sein
diurften. Die Tatsache, dass bei den Versuchen, in denen gerihrt
wurde, das Kupfer bei kleiner Stromdichte zur Hauptsache in der
zweiwertigen Form in Lésung geht und sich nachher meistens an
der Kathode abscheidet und zu einem kleineren Teil eine Schicht
von dispersem Kupfer(l)-oxyd bildet, kann am zwanglosesten so
gedeutet werden, dass nebeneinander die Vorgédnge b) und e) ver-
laufen, wobei e) den Vorrang hat, b) aber auch vor sich geht, trotz
des fur den Ubergang Cu -> Cu- passiven Zustandes des Kupfers.
Maéglich ist auch Vorgang h). Das komplexe Kupferion wird durch
die Riuhrung wegtransportiert und scheidet sich z. T. an der Kathode



als Kupfer aus. In dem Masse wie die Cu20-Schicht dicker wird,
wird Vorgang b) gebremst und es beginnt sich Vorgang f) abzuspielen,
d. h. die (I)-Oxydschicht wandelt sich in (I1)-Oxyd um. Hand in
Hand mit der Umwandlung des (I)- in das (I1)-Oxyd geht ein all-
méhlicher Spannungsanstieg, der sich gegen Schluss stark steigert
und schliesslich zur Passivierung fiihrt. Die Anode ist dann flr den
Vorgang c) passiv und es findet zur Hauptsache Vorgang i) statt.
Es entwickelt sich also Sauerstoff, wobei sich wahrscheinlich als
Zwischenstufe ein Peroxyd bildet. Das auch nach der Passivierung
in Lésung gehende Kupfer muss sich nach Vorgang e) evtl. h) bilden
und nicht durch Auflésung von CuO, da die Lésungen nach Tabelle 4
konzentrierter werden kénnen als dem Gleichgewicht Cu(OH)4"/CuQO
entspricht.

Bei hoherer Stromdichte wird das Kupfer(l)-oxyd in dichterer
Form ausgeschieden. Die oben geschilderten Vorgéange spielen sich
in rascherer Keihenfolge ab und Passivierung tritt rascher ein.

Bei der kritischen Stromdichte kénnen sich offenbar je nach
dem Versuchsblech zwei verschiedene Reaktionsfolgen abspielen; die
erste — wie eben auseinandergesetzt — bendtigt noch eine verhaltnis-
massig lange Passivierungszeit. Bei der zweiten, bei der sehr rasche
Passivierung eintritt, spielt sich mdglicherweise der Vorgang von
Anfang an nach Gleichung ¢) ab und fihrt zu einer sehr dichten
Kupfer(ll)-oxydschicht. Oberhalb der kritischen Stromdichte haben
wir stets sofortige Bildung einer &usserst diinnen und sehr dichten
Schicht von Kupfer(ll)-oxyd, und nachher spielt sich hauptsachlich
Reaktion i) ab.

Wird der Elektrolyt nicht gerthrt, so dirften die Vorgénge
an der Elektrode prinzipiell dieselben sein. Die komplexgebundenen
Kupfer(ll)-ionen, die nun nicht von der Anode wegtransportiert
werden, reichern sich stark an; es kommt zur Uberschreitung des
Loslichkeitsproduktes und zur Ausscheidung von Kupfer(ll)-hydro-
xyd. Die so entstehende Hydroxydschicht behindert die Diffusion
der lonen und fuhrt zu einer raschen Passivierung. Das Hydroxyd
scheidet sich wiederum um so dichter ab je héher die Stromdichte
ist und deshalb ist die Passivierungszeit kiirzer. Bei kleinerer Laugen-
konzentration findet ebenfalls raschere Passivierung statt, weil
weniger Kupfer komplex in Ldsung gehen kann.

Kach dem Gesagten besteht zwischen dem Mechanismus der
Passivierung bei geruhrtem und nicht gerihrtem Elektrolyt ein
prinzipieller Unterschied. Im ersten Fall bildet sich die zur Passi-
vierung fiihrende Deckschicht nicht, wie in der Theorie von W. J . Mil-
ler angenommen wird, durch Ausscheidung eines festen Uberzuges
aus Ubersattigter LoOsung, sondern direkt durch eine Reaktion
fest -> fest. Im zweiten Fall dagegen scheidet sich das Kupfer-
hydroxyd tatsédchlich aus der Ubersdttigten Ldsung aus.



Die Entwicklung der Krystallitstruktur, die zu Beginn
des anodischen Angriffs besonders ausgepragt ist, ist darauf zuriick-
zufihren, dass die Geschwindigkeit der verschiedenen Vorgénge von
der Orientierung der Krystallitoberflaiche abhdngt. Die Schicht von
Kupfer(l)-oxyd wird auf den einzelnen Krystalliten verschieden dick
und wahrscheinlich auch mit verschiedenem Porenvolumen abge-
schieden, infolge ungleich rascher Bildung. Dies bedingt, dass auch
die Umwandlung in Kupferoxyd verschieden rasch erfolgt, wie dies
bei hoherer Stromdichte besonders deutlich zu beobachten ist. Die
Tatsache, dass nach langerem Stromdurchgang die Krystallitober-
flaichen Hohenunterschiede aufweisen koénnen, spricht dafir, dass
auch das Verhdltnis der Geschwindigkeit, mit der sich die einzelnen
Vorgénge abspielen, von der Orientierung der angegriffenen Flache
abhéngt. Es ist mdglich, dass die dichten Kupfer(l)-oxydschichten
&hnlich orientiert aufgewachsen sind, wie die von Huberl) unter-
suchten Schichten von Zinkoxyd.

Bei den Versuchen, bei denen nicht geruhrt wurde, ist das
ungleich rasche Inlésunggehen des Kupfers als Hydroxokomplex an
der verschiedenen Dicke der Hydroxydschicht auf den einzelnen
Krystalliten deutlich erkennbar.

Die hier diskutierten Reaktionen sind mdgliche Deutungen der
gemachten Beobachtungen. Es muss vorlaufig offen bleiben, ob
nicht noch andere Vorgdnge eine Rolle spielen.

Es folgt aus dem Gesagten, dass die chemischen Vorgdnge an
der Anode sehr verwickelt sind. Die Giltigkeit einer Beziehung
zwischen Passivierungszeit und Stromdichte, die formal dem Flachen-
bedeckungsgesetz von TV. J. Miller entspricht, zeigt, dass aus einer
solchen Formel nichts lber den Mechanismus der Vorgdnge an der
Anode geschlossen werden darf.

VI. Zusammenfassung.

1. Es werden die Spannungs- und Stromdichteverhdltnisse
festgelegt, unter denen Kupfer in verdinnter Lauge passiv wird.
Die dabei auftretenden Deckschichten werden vor allem mikro-
skopisch und réntgenographisch untersucht.

2. Ein Vergleich der gemessenen Ruhepotentiale der in Natron-
lauge eintauchenden Kupferbleche mit den aus der Bildungsarbeit
von Kupfer(l)-oxyd berechneten Potentialen ergibt, dass in sauer-
stoffhaltige Lauge eintauchendes Kupfer fiir den Vorgang Kupfer ->
Kupfer(l)-oxyd passiv ist.

3. Die Stromdichte -Potential - und Stromdichte - Zeitkurven
zeigen den gleichen Verlauf wie bei vielen anderen zu Passivierung



fihrenden Anodenvorgangen. Zwischen Stromdiehte und Passi-

vierungszeit gilt eine Beziehung, die formal dem Flachenbedeckungs-
gesetz von W. J. Miller entspricht.

4. Wird wéhrend des Stromdurchgangs der Elektrolyt gerihrt,
so bildet sich zuerst eine Schicht von Kupfer(l)-oxyd, die allméhlich
in (11)-Oxvd ibergeht. Wenn dieser Ubergang vollzogen ist, so tritt
der Passivierungssprung ein. Wird der Elektrolyt nicht geruhrt,
so bildet sich Uber dem (1)-Oxyd eine Schicht von Hydroxyd. Die

Dicke und Struktur der Deckschichten ist von der Orientierung der
Krystallite abhéngig.

5. Es wird eine Reihe von Vorgéngen diskutiert, die sich beim
anodischen Angriff des Kupfers in Natronlauge abspielen kénnen
und die ihnen entsprechenden Potentiale gegeniiber der Normal-
wasserstoffelektrode werden fiir 1-n, Natronlauge berechnet. Die
Beobachtungen gestatten eine Auswahl der wahrscheinlichsten Vor-
gange zu treffen. Es ergibt sich, dass sich stets mehrere Reaktionen
nebeneinander abspielen, und dass das Passivwerden fir eine be-

stimmte Wertigkeitsstufe die weitere Bildung dieser nicht aus-
schliesst.

i .
Bern, Chemisches Institut der Universitit,
Anorganische Abteilung.

92. Uber die Wirkung der Lipoxydase auf die Oxydation
von Eldostearinsaure

VON H. sallmann.

(24. 111, 44.)

In den bisherigen Untersuchungen Uber die pflanzliche Lipoxy-
dasel) wurden vorwiegend Linolsdure und Linolensdure (bzw. diese
Séuren enthaltende Fette und Phosphatide) als Substrate verwendet.
Die Oxydation dieser Fettsduren mit isolierten Doppelbindungen
wird von dem Enzym wirksam beschleunigt. Um Uber den Wirkungs-
bereich der Lipoxydase weiteren Aufschluss zu erhalten, war es von
Interesse, das Verhalten des Enzyms gegeniiber einer Fettsdure mit
einem System konjugierter Doppelbindungen kennen zu lernen.
Hierzu wurde uns von Herrn Dr. W. Treibs in entgegenkommender

1) Vgl. die vorhergehende Mitteilung: Helv. 26, 2253 (1943).



Weise ein von ihm aus Holzél dargestelltes Préparat der ot-Eléo-
stearinsdure zur Verfugung gestelltl).

Nach R. J. Sumner2 wird die ,Peroxydation* der a-Elédo-
stearinsdure durch die Lipoxydase nicht beschleunigt. Ergebnisse
dieser Arbeit sind uns vorerst nur durch ein kurzes Eeferat zugénglich ;
sie stitzen sich vermutlich auf die Bestimmung des Peroxydsauer-
stoffs. Unsere hei der zeitlichen Verfolgung des Sauerstoffverbrauchs
gemachten Beobachtungen geben Anhaltspunkte daflr, dass die
Oxydation der Eldostearinsdure von lipoxydasehaltigen Enzym-
I6sungen in einem gewissen Umfange beschleunigt werden kann. Die
stark ausgepragte Neigung der Eldostearinsdure zur Autoxydation
gestaltet jedoch den Nachweis des Vorliegens oder der Abwesenheit
einer Enzymkatalyse schwieriger als bei der viel weniger autoxy-
dablen isomeren Linolensdure. Ferner liess sich auf dem Wege uber
Sekund&roxydationen der eindeutige Nachweis einer enzymatischen
Oxydation der Eldostearinsdure nicht erbringen.

Eine Entscheidung der Frage, ob die Eldostearinsdure als Sub-
strat der Lipoxydase dienen kann, stellen wir deshalb noch zuriick.
Die gemachten Beobachtungen durften fiir weitere Untersuchungen
von Wert sein und zur Kenntnis des Verhaltens der verschiedenen
ungesattigten Fettsduren bei dieser biologischen Oxydation beitragen.

Versuch steil.

Methodisches. Abgewogene Mengen Eldostearinsdure wurden in Wasser suspen-
diert, unter schwachem Erwéarmen mit der aquivalenten Menge Natronlauge umgesetzt
und die Lésung mit Salzsaure anndhernd neutralisiert. Die Saure kam so in feiner Sus-
pension zur Anwendung. Die Ldsungen wurden unmittelbar vor dem Einpipettieren in
die Versuchsgefésse, die die ubrigen Flussigkeiten bereits enthielten, jedesmal frisch
bereitet. Manometrische Messung des Sauerstoffverbrauchs bei 37°; Sauerstoff im Gas-
raum; Natronlauge im Einsatz; El&ostearinsdaure im Anhang; Enzym und Phosphat-
puffer im Hauptraum. Die bis zum Messbeginn verstreichende Zeit wurde madglichst
kurz gehalten. Die Bereitung der dialysierten Enzymlosungen aus Sojabohnen und aus
Kartoffeln (unverdinnter Pressait) erfolgte entsprechend den Angaben in der vorher-
gehenden Arbeit. Inaktivierung der Enzymldsungen durch 20 Minuten langes Erwérmen
auf 75—80°. LoOsungen aus Hanfsamen wurden durch Extraktion von 10 g entfettetem
Pulver mit 100 cm3 Wasser bereitet. Die Versuche tiber Sekundé&roxydationen wurden
in der friher3) geschilderten Weise angestellt.

Die Kurven in den Figuren 1 und 2 und die in der Tabelle auf-
gefihrten Werte veranschaulichen die bei der Messung der Sauer-
stoffaufnahme erhaltenen Ergebnisse.

b Herrn Dr. Treibs mochten wir dafiir auch an dieser Stelle unseren herzlichen Dank
aussprechen.

2) R.J. Sumner, J. Biol. Cliem. 146, 211 (1942); zit. n. Brit. Abstr. (111), 1943, 200.

3) Helv. 24, 465, 646 (1941).
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Fig. 1. Versuche mit aktivem wund inaktiviertem Kartoffelenzym.
Phosphatpuffer, pH = 6,1

I: 1 cm3Enzym + 1 cm30.025-m. Eldostearinsaure
la: wie I, + 1 cm3inaktiviertes Enzym

I1: 1 cm30.025-m. Eléostearinsaure

Ha: wie Il, + 1 cm3inaktiviertes Enzym.

n30j

Fig. 2. Versuche mit Sojaenzym, inaktiviertem Kartoffelpressaft und
mit Hanfsamenextrakt. — Phosphatpuffer, pH = 6,6

Ausgezogene Kurven:
I: 1 cm3Enzym + 1 cm30.025-m. Eldostearinséure
la: wie I, + 1 cm3inaktiv. Kartoffelsaft
11: 1 cm30.025-m. Eldostearinsdure
Ha: wie Il, + 1 cm3inaktiv. Kartoffelsaft.

Gestrichelte Kurven:

Obere Kurve: 1 cm3 Enzym + 1 cm3 Hanfsamenextrakt + 1 cm3
0.025-m. Eldostearinsédure
Untere Kurve: 1 cm3 Hanfsamenextrakt - 1 c¢cm3 0.025-m. Eléostearinsaure.

Vergleicht man die nach langeren Versuchszeiten (etwa tber 90 Minuten) von
Eldostearinsdure allein (autoxydativ) aufgenommenen Sauerstoffmengen mit dem Sauer-
stoffverbrauch von El&ostearinsdure + Soja- bzw. Kartoffelenzym, so ist keine Be-
schleunigung, sondern eine gewisse ,Hemmung*“ der Eldostearinsaure-Oxydation durch
die lipoxydasehaltigen Enzymldsungen festzustellenl). Dagegen wird in der ersten
Messzeit (10 Minuten) in den Versuchen mit Enzym immer bedeutend mehr Sauerstoff

*) Dieser Verlauf kénnte sowohl dadurch zustande kommen, dass die Oxydation
der Saure durch die Lipoxydase in andere Bahnen gelenkt wird, als auch durch das Vor-
handensein von Inhibitoren in den Enzyml6sungen (s. weiter unten). Zu gegebener Zeit
sollen ergdnzende Versuche mit weitergehend gereinigtem Enzym erfolgen.



aufgenommen, als von Eldostearinsdure allein. Im Durchschnitt von 7 Versuchsreihen
mit 1 cm30,025-m. Eldostearinsdure werden von der letzteren allein in 10 Minuten 90 mm3
Sauerstoff, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 1 cm3 Soja- oder Kartoffelenzym 220 mm3
Sauerstoff aufgenommen1l). Die Differenz wird im weiteren Verlauf durch die erhebliche
Autoxydation der Eldostearinsdure ziemlich schnell ausgeglichen, so dass nach etwa 30

bis 90 Minuten in den Versuchen mit Enzym nicht mehr Sauerstoff aufgenommen worden
ist als in den Versuchen ohne Enzym.

Tabelle.

Versuche mit aktivem und inaktiviertem Kartoffelpressaft bei ver-
schiedenem pH.

Ansétze mit : 1 cm3Kartoffelenzym; 1 cm3inaktiviertem Pressaft; 1 cm30.025-m. Eléo-
stearinsdure; 1 cm30.2-m. Phosphatpuffer. — mm3 03 nach den angegebenen Zeiten in
Minuten (2. Zeile).
. Puffer pH = 5,8 Puffer pH = 6,6
Versuche mit

10 30 60 180 10 30 60 180

El40StearinSAUre e 94 301 424 616 72 301 500 735
" + inaktiv. Enzym . . . . 41 114 237 476 31 50 80 183
. + Enzym 284 423 456 495 262 374 436 505

" + ,  +inaktiv.Enzym 284 425 464 501 216 305 357 491

Diese, also nur fur die ersten Versuchszeiten festzustellende Mehraufnahme von
Sauerstoff bei Gegenwart der Enzymldésungen kdnnte auf einer unspezifischen, durch
Begleitstoffe der Lipoxydase verursachten Wirkung beruhen. Um diese Prage zu prifen,
wurde 1. der Einfluss von Enzymldsungen aus Soja und Kartoffeln, in denen die Lipoxy-
dase durch Erwdrmen bei 75—80° unwirksam gemacht worden war, und 2. der Einfluss
eines Extraktes aus Hanfsamen, der keine Lipoxydase enthédlt, auf die Eldostearinsdure-
Oxydation — sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit aktiver Enzymldsungen
— untersucht.

Die inaktivierten Ldsungen und die Hanfsamenextrakte bewirken in keiner Phase
der Oxydation eine Mehraufnahme von Sauerstoff. Der mit den aktiven Enzymlésungen
in den ersten Messzeiten beobachtete erhdhte Sauerstoffverbrauch bleibt hier also voll-
standig aus und kdnnte demnach auf einer spezifischen Wirkung der Lipoxydase beruhen.
Die inaktivierten Ldsungen sowohl als auch die Hanfsamenextrakte hemmen — im
Gegensatz zu den lipoxydasehaltigen Losungen — die Autoxydation der Eldostearin-
saure bereits zu Beginn in bedeutendem Masse. Mit inaktivierten Losungen aus der Kar-
toffel wird in der Regel eine stirkere Hemmung der Autoxydation erzielt als mit den
entsprechenden Losungen aus der Sojabohne. Diese hemmende Wirkung nimmt in vielen
Féallen nach langeren Versuchszeiten deutlich ab (vgl. Kurve Ila in Fig. 1), was wahr-
scheinlich auf einem Verbrauch der in den Extrakten vorhandenen Inhibitoren beruht.

Im Vergleich zu der betrdchtlichen Hemmung der Autoxydation wird die in Gegen-
wart des aktiven Enzyms erfolgende Sauerstoffaufnahme durch die oxydatisch un-
wirksamen Ldsungen nur wenig gehemmt. In manchen Versuchen, besonders in sol-
chen bei niedrigem pH (vgl. Fig. 1 und die Tabelle), wirken die inaktivierten Lésungen
auf die in Gegenwart der Lipoxydase erfolgende Oxydation der Eldostearinsdure lber-

haupt nicht hemmend, wéhrend sie die Autoxydation — wie gezeigt — regelmassig in
bedeutendem Masse hemmen.

X) In gleichartigen Versuchen mit Leindlsdure und Enzym ist der Sauerstoff-
verbrauch bedeutend grosser.



Vill man den in Gegenwart der lipoxydasehaltigen Enzymldsungen von der Eldo-
stearinsédure aufgenommenen Sauerstoff ausschliesslich auf autoxydative Vorgédnge zu-
rickfiuhren, so ist die sehr verschieden starke hemmende Wirkung der inaktiven Ldsungen
—einserseits in den Versuchen mit Eldostearinsdaure allein, andererseits mit Eldostearin-
sdure 4- Lipoxydase — nicht leicht zu verstehen. Es sei denn, man nimmt an, dass die
in den inaktiven Ldsungen vorhandenen Inhibitoren bei Anwesenheit der lipoxydasehal-
tigen Enzymlésungen ihre Wirkung auf die Autoxydation verlieren oder doch zum grossen
Teil einblissen. Vorerst liegen keine Beobachtungen vor, die fir diese Annahme sprechen

wirden.

Abschliessend seien kurz Ergebnisse von Versuchen zum Nach-
weis von Sekunddroxydationen im System: Lipoxydase A Eléo-
stearinsdure + Sauerstoff und einem ,,Akzeptor“ erwé&hnt. Diese Ver-
suche konnten vorerst nur in beschranktem Umfange durchgefuhrt
werden.

Mit Guajakharz w'urde weder mit Eldostearinsdure allein, noch bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Sojaenzym eine Blaufarbung erzielt, wahrend diese in entsprechenden
Versuchen mit einer der Leindlsduren und dem Sojaenzym immer sofort auftrittl). Ver-
suche mit Carotin fielen nicht einheitlich aus: In einigen Versuchen mit Enzym + Eldo-
stearinsdure erfolgte zunéchst ein etwas schnelleres Abblassen der Carotinfarbe als in
Parallelversuchen mit Eldostearinséure allein; in anderen Versuchen war der Zusatz von
Enzym ohne Einfluss auf die Entfarbungsgeschwindigkeit.

Auf diesem Wege konnte also keine sichere Beschleunigung der El&ostearinsdure-
Oxydation durch die Lipoxydase festgestellt werden.

Basel, Laboratorium der Univ.-Augenklinik.

93. Uber Steroide und Sexualhormone.
(98. Mitteilung 2)).

Herstellung- des /3-(trans-p-0xy-cyclohexyl)-/W-butenolids

von E.Hardegger, PL A. Plattner und F. Blank.
(30. 111. 44))

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten Uber Herzgift-Aglu-
cone3) schien es von Bedeutung zu sein, einige einfache, in /9-Stellung
substituierte zI“*-Butenolide herzustellend4).

Es erschien besonders reizvoll, ein Modell-Lacton aus einem
hydroaromatischen Geriust mit einer Hydroxyl-Gruppe und einem

) Helv. 24, 646 (1941); vgl. auch Helv. 26, 2253 (1943).

2) 97. Mitt., Helv. 27, 748 (1944).

3) L. Ruzicka, PL A. Plattner und H. Heusser, Helv. 27, 186 (1944) und friihere
Mitt.

4) Vgl. dazu die Untersuchungen von R. C. Elderfield und Mitarbeitern, J. Org.
Chem. 8, 29 (1943); B. C. A. 1943, A. I, 191 und frihere Arbeiten.
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damit in R-Stellung des Lacton-Einges verknipften Z“*-Butenolid-
Eest aufzubauen. Zu diesem Zwecke wurde das R-(trans-p-Oxy-
cycloliexyl*zB”-butenolid (X) synthetisiert.

C,H-00a ROOC, yCOOR
,</c CH,
HY' CHS—COOC2H5 I R=H
| " COOCH5
I R= C2H5 Rx= COOCZH5
Illa R= Rx= H
Y
COOR COOR
OH ORt
IV R=H VI R=H; R1=H
IVa R= CH Via R = CH3; R1=H

VIb R = CH3; Rj= CeH5O
Vic R=H; Rj= CH3XO
VId R = CH3; Rx= CHXO

Vil

AcO--

Als Ausgangsmaterial fur unsere Synthese wurde die trans-p-
Oxy-hexahydro-benzoesdure (VI) benutzt. Diese Saure wurde erst-
mals von W. H. PerTcin jun.l) durch Beduktion der schwer zu-
ganglichen Cyclohexanon-4-carbonsdaure (111) mit Xatriumamalgam
hergestellt. Wir versuchten, sie vorerst durch katalytische Hydrierung
der p-Oxy-benzoesdure und ihres Methylesters zu erhalten. Obwohl
Hydrierungsversuche mit verschiedenen Katalysatoren und L6-
sungsmitteln durchgefiihrt wurden, waren die Ergebnisse wenig
erfolgversprechend. Es entstand unter Abspaltung der Hydroxyl-
Gruppe in der Hauptsache stets Hexahydro-benzoesdure. Diese
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Versuchsergebnisse stehen im Einklangl) mit Untersuchungen von
A. Einhorn und J. S. Lumsden2)3), A. St. Pfau*), W. Ipatiew und
G. Rasuwajewb), F. Balas und L. Srol6) und N. L. Edsonl).

Wir entschlossen uns deshalb, die trans-p-Oxy-sdure (VI) Uber
die Cyclohexanon-4-carbonséaure (I11) herzustellen. Fir den Aufbau
dieser Ketosaure (I11) wurde in Anlehnung an die Synthese von
W. E. PerTcin jun.8) ein neues, einfacheres Verfahren ausgearbeitet,
da nach F. W. Kay und W. H. Perkin jun.9) die urspriingliche Methode
zur Herstellung der Saure (111) mihsam, zeitraubend und kostspielig
ist. Pentan-1,3,3,5-tetracarbonsdure-tetradthylester (I) — herge-
stellt aus /J-Chlorpropionsédure-athylester und Dinatrium-malonsdure-
didthylester — wurde mit Natrium und Alkohol cyclisiert und an-
schliessend direkt verseift. Wir erhielten so in einem Arbeitsgang
in einer Ausbeute von 60%, bezogen auf den Pentan-1,3,3,5-
tetracarbonséure-ester (1), die Cyclohexanon-4-carbonsaure (l11).

In Vorversuchen konnten als Zwischenprodukte Cyclohexanon-
2,4 ,4-tricarbonséure-triathylester (I1), Cyclohexanon-4,4-dicarbon-
saure (Ha) und Cyclohexanon-4-carbonsdure-dthylester (lila) ge-
fasst werden.

Die Ketosaure (I11) wurde durch katalytische Hydrierung mit
-Birnes-Nickel quantitativ in cis-p-Oxy-hexahydro-benzoesaure (1V)
Ubergefuhrt. Das Lacton (V) dieser Saure wurde aus (1V) durch Kochen
mit Acetanhydrid erhalten. Sein Schmelzpunkt (128°) liegt bedeutend
hoher als der von F. Balas und L. Srol6) angegebene (109-110°). Die
trans-p-Oxy-saure (V1) wurde nach W. E. Perkin jun.8) aus der
Ketosdure (I11) durch Reduktion mit Natriumamalgam hergestellt.
Die Acetylierung der trans-p-Oxy-hexahydro-benzoesaure (VI) be-
reitete einige Schwierigkeiten; es gelang bisher nicht, die Ausbeute
an trans-Acetoxy-saure (VIc) tber 50% zu steigern.

Das Diazoketon (VII) wurde aus der Acetoxy-sdure (Vic)uber
das Sdurechlorid mit Diazomethan in bekannter Weise hergestellt.
Aus dem Diazoketon (VII) entstand beim Erhitzen mit Essigsdure
das Ketol-acetat (VIII). Die Umsetzung desselben mit 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 gesattigte Lacton
(IX) spaltete beim Destillieren im Vakuum Essigsaure ab und lieferte
das in schénen langen Nadeln krystallisierende Acetoxy-butenolid
(Xa). Das k-(trans-p-Acetoxy-cyclohexyl)-z2la>"-butenolid (Xa) wurde

b Vgl. dagegen K. Mitsui, Mem. Coll. Sei. Kyoto Imp. Univ. Ser. A., 18, 335 (1935)
2 A. 28G, 257 (1895). 4) Diss. Univ. Berlin 1919.
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mit methanolischer Salzsdure zu dem gewunschten wasserléslichen
N-(trans-p-Oxy-cyclohexyl)-Zla’3butenolid (X) vom Smp. 95-95,5°
verseift.

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft fir Chemische Industrie
in Basel danken wir fir die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teill).
Pentan-1, 3, 3, 5-tetracarbonsaure-tetradthylester (I).

210 g Malonsédure-didthylester wurden unter Rihren zu einer 50° warmen Alkoholat-
Losung aus 57,59 Natrium und 1250 cm3 absolutem Alkohol gegeben. Die Mischung
wurde auf —10° gekihlt. 340 g /5-Chlorpropionsaure-athylester wurden innerhalb zwei
Stunden zufliessen gelassen und anschliessend das Gemisch noch 2 Stunden am Rick-
fluss gekocht. Nach Abdestillieren von 750 cm3 Alkohol wurde der Riickstand in Ather
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und dann mit Natriumsulfat getrocknet. Der
Pentan-1,3,3,5-tetracarbonsdure- tetradthylester (I) destillierte im Hochvakuum bei 157
bis 160°. Die Ausbeute betrug 77%, Die Vorlaufe (ca. 20%) bestanden vorwiegend aus
unverbrauchtem /j-Chlorpropionsaure-athylester.

n"’5= 1,4480
4,352; 4,486 mg Subst. gaben 8,896; 9,176 mg CO02 ifnd 2,961; 3,064 rng H2
C1M 280 8 Ber. C 56,65 H 7,83%
Gef. ,, 55,78; 55,82 , 7,61; 7,64%

Cyclohexanon-2, 4, 4-tricarbonsdure-tridthylester (II).

2,45 g Natrium wurden in 50 cm3 absolutem Xylol pulverisiert. Nach Abkihlung
wurden 18 g Pentan-1,3,3,5-tetracarbonséaure-tetradthylester (1) zugesetzt. Die beim Er-
warmen energisch verlaufende Cyclisierung war nach 2—3 Minuten beendigt. Die Ldsung
wurde nach dem Erkalten in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber Na-
triumsulfat getrocknet. Der Cyclohexanon-2,4,4-tricarbonsaure-triathylester (11) (2,59)
destillierte im Wasserstrahlvakuum bei 187—189°. Der Ester war in Wasser wenig loslich.

n"85=1,4713
4,039 mg Subst. gaben 8,409 mg CO02 und 2,640 mgH20
C1H 20, Ber. C 57,31 H 7,06%
Gef. ,, 56,82 , 7,31%

Cyclohexanon -4-carbonsdure -dthylester (I11a).

Der wéasserige Anteil aus der oben beschriebenen Cyclisierung wurde mit Ather mehr-
mals ausgeschittelt. Die &therische Lésung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Der Cyclohexanon-4-carbonséure-dthylester (lila) (2,5 g) destillierte im
W asserstrahlvakuum bei 137°.

ni185= 1,4591
3,935 mg Subst. gaben 9,171 mg C02 und 2,875 mgH ,0
C9H 140 3 Ber. C 63,51 H 8,29%
Gef. ,, 63,60 , 8,18%
Cyclohexanon-4, 4-dicarbonsédure (lla).

3,14 g Cyclohexanon-2,4,4-tricarbonséure-tridthylester (I1) wurden in 10 cm3 Ben-
zol geldst. Nach Zufigen von 50 cm32-n. Natronlauge wurde 24 Stunden auf der Maschine
geschittelt. Die wasserige Losung wurde mit konz. Salzsdaure angesauert und mehrmals

*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.



mit Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und
eingedampft. Es blieben 1,18 g Cyclohexanon-4,4-dicarbonséure (I1a), die nach dem Um-
krystallisieren aus Essigester-Aceton bei 147,5—149,5° schmolzen. Das Analysenpraparat
wurde 6 Stunden bei 70° und 0,01 mm getrocknet.
3,952 mg Subst. gaben 7,427 mg C02 und 1,883 mg H20
C8H 1005 Ber. C 51,61 H 541%
Gef. ,, 51,29 , 5,33%

Cyclohexanon-4-carbonsédure (Il1).

240 g Pentan-1,3,3,5-tetracarbonsaure-tetradthylester (I) wurden mit 32 g in kleine
Sticke geschnittenem Natrium 1 Stunde auf 100° erwdrmt. Dann wurden 24 cm3 abso-
luter Alkohol zugegeben. Nach einer weiteren Stunde Erhitzen wurden 720 cm3 Benzol
zugesetzt. Das Gemisch wurde noch 4 Stunden auf dem Dampfbad erwdrmt. Das Reak-
tionsgemisch wurde nach dem Erkalten mit 2 Liter 2-n. Natronlauge versetzt und 24
Stunden auf der Maschine geschittelt. Das Benzol, das nun keine hdher siedenden An-
teile mehr enthielt, wurde im Scheidetrichter abgetrennt. Der wésserige Anteil wurde
mit konz. Salzsdure kongosauer gemacht und mit Ather extrahiert. Die atherische Ldsung
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und dann eingedampft. Die Ketosaure (I11) destil-
lierte nach wenig Vorlauf (Sdp. 83—95°) im Wasserstrahlvakuum bei 179—183°. Das
Destillat (57 g) krystallisierte sofort beim Abkiihlen. Das Analysenpréparat wurde aus
Ather-Petrolather umkrystallisiert, bei 0,01 mm sublimiert und vor dem Verbrennen im
Vakuum geschmolzen. Der Schmelzpunkt lag bei 67—68°.

3,642 mg Subst. gaben 7,873 mg C02 und 2,305 mg H20
C7H 1003 Ber. C 59,14 H 7,08%
Gef. ,, 58,99 , 7,09%

cis-p-Oxy-hexahydro -benzoesaure (I1V).

1,42 g Cyclohexanon-4-carbonsaure (I111) wurden in 11 cm3reiner 1-n. Natronlauge
geldst und nach Zusatz von 125 mg /faney-Nickel in Wasserstoffatmosphére geschiittelt.
Innerhalb 6 Stunden wurde die fiir 1 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen.
Das Banei/-Nickel wurde dann abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 2-n. Salzsdure ange-
sduert, mit Ather extrahiert und die &therische Lésung Gber Natriumsulfat getrocknet.
Vach Abdampfen des Athers blieben 1,24 g 61 zuriick, das sofort krystallisierte. Die
Krystalle schmolzen zwischen 137 und 148°. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Essigester lag der Schmelzpunkt bei 150,5—151°. Das Analysenpraparat wurde 8 Stunden
bei 110° und 0,01 mm getrocknet.

3,802 mg Subst. gaben 8,120 mg C02 und 2,856 mg H20
CMH 120 3 Ber. C 58,31 H 8,39%
Gef. ,, 58,28 , 8,41%
M ethylester (IVa). 100 mg cis-Oxy-sdure wurden mit der berechneten Menge

Diazomethan versetzt. Der farblose Methylester (IVa) destillierte im Wasserstrahlva-
kuum bei einer Olbadtemperatur von 150°.

ng;5= 1,4705

3,912 mg Subst. gaben 8,679 mg C02 und 3,165 mg H20
C8H 1404 Ber. C 60,74 H 8,92%
Gef. ,, 60,54 , 9,05%

Lacton der cis-p-Oxy-hexahydro-benzoeséure (V).

500 mg cis-p-Oxy-hexahydro-benzoesdure (IV) wurden mit 2 cm3 Acetanhydrid
30 Minuten gekocht. Das uberschiissige Acetanhydrid und die Essigsaure wurden im
Vakuum abgesaugt. In fast quantitativer Ausbeute blieb eine bei 108—110° schmelzende,
leicht wasserlosliche Substanz zuriick. Nach Umkrystallisieren aus Ather schmolz das



Lacton (V) scharf bei 128°. Das Analysenprdaparat wurde noch im Hochvakuum subli-
miert.
3,676 mg Subst. gaben 8,957 mg C02und 2,666 mg H2
C7H 1002 Ber. C 66,64 H 7,99%
Gef. ,, 66,50 , 8,12%

trans-p-O xy-hexabydro-benzoesaure (VI).

50 g Cyclohexanon-4-carbonsaure (I11) wurden in 2,8 Liter 2-n. Natriumcarbonat
geldst und unter Eiskiihlung 2 Stunden gerthrt. 1,5 kg 4-proz. Natriumamalgam wurden
wéhrend dieser Zeit in kleinen Stiucken zugefligt. Nach 15 Stunden wurde nach Zusatz
von 200 g Natriumhydrogencarbonat erneut 6 Stunden gerihrt. Das Quecksilber wurde
dann abgetrennt und die wésserige Losung im Vakuum eingeengt. Nach vorsichtigem
Ansduern mit konz. Salzsdure wurde die eingeengte Losung mit Ather extrahiert. Die
rohe trans-Oxy-saure (VI) schmolz bei 112°. Nach dreimaligem Umkrystalhsieren aus
Essigester lag der Schmelzpunkt bei 119—120°. Die Ausbeuten an reiner trans-p-Oxy-
hexahydro-benzoesdure (V1) schwankten zwischen 65 und 70%. Das Analysenpréaparat
wurde im Hochvakuum sublimiert.

3,796; 3,640 mg Subst. gaben 8,134; 7,760 mg C02 und 2,909; 2,720 mg HaO
C,H1203 Ber. C 58,31 H 8,39%
Gef. ,, 58,48; 58,18 , 8,58; 8,36%

Die trans-Oxy-sdure (VI) wurde auch durch katalytische Hydrierung von Cyclo-
hexanon-4-carbonsaure (I11) mit Platin in Eisessig erhalten, Die Ausbeute betrug nur
25—35%, auch wenn die Hydrierung nach der Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff unter-
brochen wurde.

M ethylester (Via). 50 mg trans-Oxy-sdure (VI) wurden mit der berechneten
Menge Diazomethan versetzt. Der Methylester destillierte im Wasserstrahlvakuum bei
einer Olbadtemperatur von 110—130°.

ng = 1,4693
3,851 mg Subst. gaben 8,555 mg C02 und 3,088 mg H20
C8H 140 3 Ber. C 60,74 H 8,92%

Gef. ,, 60,62 , 8,97%
Benzoat-methylester (VIb). 200 mg Methylester (Via)wurden in Benzol geldst
und mit Pyridin und Benzoylchlorid 3 Stunden auf 100° erwdrmt. Das Benzoat (VIb)
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Aceton bei 92—94°. Das Analysenpréparat
wurde 10 Stunden bei 50° im Hochvakuum getrocknet.
3,878 mg Subst. gaben 9,773 mg C02 und 2,402 mg H2
6i5H 180 4 Ber. C 68,68 H 6,92%
Gef. ,, 68,77 , 6,93%
trans-p-Acetoxy-hexahydro-benzoesédure (Vlc).
13 g trans-p-Oxy-hexahydro-benzoesaure (VI) wurden mit 10 cm3 Acetanhydrid,
100 cm3 Eisessig und 1cm3 Acetylchlorid 4 Stunden am Riickfluss gekocht. Der Eis-
essig wurde im Vakuum abgedampft und die Substanz mehrmals aus heissem Wasser
umkrystallisiert. Beim langsamen Abkiihlen schieden sich schliesslich feine weisse Na-
deln vom Smp. 139—140° aus. Die Ausbeute an Acetoxy-saure (Vic) betrug 50%. Das
Analysenprdaparat wurde 65 Stunden bei 55° imHochvakuum getrocknet.
3,783 mg Subst. gaben 8,062 mg C02 und 2,566 mg H2
C9H 140 4 Ber. C 58,05 H 7,58%
Gef. ,, 58,16 , 7,59%

M ethylester (VId). Der mit Diazomethan hergestellte Methylester (VId)
schmolz bei 45,5—46,5°. Das Analysenprdaparat wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert.
3,662 mg Subst. gaben7,970 mg C02 und 2,691 mg H20
ClnH IfiO. Ber. C 59,98 H 8,05%



Diazoketon (VII) aus trans-p-Acetoxy-hexahydro-benzoeséaure (Vlc).

10 g trockene trans-p-Acetoxy-hexahydro-benzoesdure (VIc) wurden durch Erwér-
men in 75 cm3 absolutem Benzol gelést. Nach Zugabe von 10 g Thionylchlorid wurde die
Ldésung 2)4 Stunden gekocht. Das Benzol wurde im Vakuum abdestilliert und scharf
abgesaugt. Es blieben 11,7 g Saurechlorid als gelbes 61 zuriick. Das S&urechlorid wurde
in Benzol geldst und portionenweise in eine gekihlte dtherische Lésung von Diazomethan
— entsprechend 2,2 Mol Diazomethan — eingetragen. Beim Zufiigen des Saurechlorids
war eine starke Stickstoff-Entwicklung zu beobachten. Die Ldsung wurde 18 Stunden
bei 15° stehen gelassen. Dann wurden der Ather auf dem Dampfbad und das Benzol im
Vakuum abdestilliert. Das rohe Diazoketon (V1) (11,2 g) zersetzte sich zwischen 79—80°.
Es krystallisierte aus wenig Benzol nach Zugabe von viel Petroldather in langen, gold-
gelben Nadeln, vom Zersetzungspunkt 86—87°. Das Analysenprdparat wurde 16 Stunden
im Hochvakuum uber Paraffin getrocknet.

3,797 mg Subst. gaben 7,957 mg C02 und 2,299 mg H2
3,125 mg Subst. gaben 0,373 cm3 N2 (16°, 724 mm)
CI10H 1403N 2 Ber. C 57,13 H 6,71 N 13,33%
Gef. ,, 57,19 , 6,78 , 13,39%

trans-p-Acetoxy-cyclohexyl-(acetoxy-methyl)-keton (VIII).

11,2 g rohes Diazoketon (VI1) wurden mit 110 cm3 Eisessig auf dem Dampfbad
bis zum Aufhéren der Stickstoff-Entwicklung erwdrmt. Der Uberschiissige Eisessig wurde
nach Stehenlassen Uber Nacht im Vakuum abdestilliert. Das Ketol-acetat (VIII) (12,1 g)
wurde einmal aus Benzin umkrystallisiert. Es fiel beim langsamen Abkuhlen in langen
Nadeln (Smp. 67—68°) aus.

3,666 mg Subst. gaben 7,992 mg C02 und 2,485 mg H20
CI2H 180 5 Ber. C 59,49 H 7,49%
Gef. ,, 59,49 ,, 7,59%

Semicarbazon. 200 mg Ketol-acetat (VIII) wurden mit 2 cm3 25-proz. metha-
nolischer Semicarbazid-acetat-Ldsung 3 Tage stehen gelassen. Das in feinen Nadeln aus-
gefallene Semicarbazon schmolz nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 167—168°. Das
Analysenpraparat wurde 5 Stundenbei 100° im Hochvakuum getrocknet.

3,540 mg Subst. gaben 6,733 mg C02und 2,183 mg H2

CI3H210 5N 3 Ber. C 52,16 H 7,07%
Gef. ,, 51,90 , 6,90%

/S-(trans-p-Acetoxy-cyclohexyl)-/3-acetoxy-butyrolacton (IX).

0,54 g Zinkflitter wurden mit Jod angeatzt. Dann wurden 1 g Ketol-acetat (VIII)
und 20 cm3absolutes Benzol zugefiigt. Nach Abdestillieren von 10 cm3 Benzol wurde die
Losung erkalten gelassen und nachher 0,835 g Bromessigester zugegeben. Die Reaktion
setzte spontan ein und dauerte etwa 4 Minuten. Sie wurde dann noch weitere 16 Minuten
durch Erwérmen in Gang gehalten. Die restlichen Zinkflitter wurden abfiltriert und mit
wenig Alkohol gewaschen. Das Filtrat wurde nach Zusatz von 1 cm3 konz. Salzsdure
10 Minuten am Riuckfluss gekocht, auf dem Dampfbad weitgehend eingeengt, mit 10 cm3
Wasser verdiunnt und finfmal mit Essigester ausgeschittelt. Die Essigester-Lésung wurde
Uber Natriumsulfat getrocknet und der Essigester abdestilliert. Es blieben 1,4 g gelbes
0l. Letzteres wurde mit 2,5 cm3Acetanhydrid und ein paar Tropfen Acetylchlorid 16 Stun-
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann noch 1 Stunde auf 55° erwdarmt.
(Bei grosseren Ansdtzen empfiehlt es sich, vor und wéhrend des Zufiigens des Acetanhy-
drids zu kihlen.) Die Lésung wurde in 15 cm3 Essigester aufgenommen und fiinfmal mit
je 15cm32-n. Kaliumhydrogencarbonat unter Eiskiihlung ausgeschittelt. Nachher wurde
die Lésung mit Wasser neutral gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und der Essig-
ester abdestilliert. Der Riuckstand (860 mg)ekrystallisierte aus Essigester nach Zusatz
von Petrolather. Die Krystalle wurden mit Ather gewaschen und besassen nach Umkry-



stallisieren aus Aceton-Wasser (2 : 3) einen Schmelzpunkt von 142—142,5°. Die Ausbeute
betrug 350 mg Diacetoxy-lacton (1X). Aus den Mutterlaugen konnte nach Kochen mit
Kohle noch mehr Substanz gewonnen werden. Das Analysenpréparat wurde tUber Phos-
phorpentoxyd bei 55° 12 Stunden im Hochvakuum getrocknet.
3,780 mg Subst. gaben 8,145 mg C02 und 2,45 mg H2
C14H 2006 Ber. C 59,14 H 7,09%
Gef. ,, 58,80 , 7,18%

/?-(trans-p- Acetoxy-cyclohexyl) -Aa'*-butenolid (Xa).
200 mg /i-(trans-p-Acetoxy-cyclohexyl)-/S-acetoxy-butyrolacton (1X) wurden im
W asserstrahlvakuum bei einer Olbadtemperatur von 225—240° destilliert. Das Destillat
erstarrte beim Erkalten und besass nach Umkrystallisieren aus Essigester-Petrolather
einen Schmelzpunkt von 88,0—89,0°. Das Acetoxy-butenolid (Xla) krystallisierte in
langen Nadeln oder dicken Tafeln. Der Legal-Test war positiv. Das Analysenpréaparat
wurde nochmals destilliert.
3,630 mg Subst. gaben 8,540 mg C02ind 2,302 mg H2
CI2H 160 4 Ber. C 64,27 H 7,19%
Gef. ,, 64,20 , 7,10%

Aus den nicht krystallisierbaren Mutterlaugen verschiedener Ansatze konnte durch
chromatographische Reinigung an Aluminiumoxyd noch eine gréssere Menge Acetoxy-
butenolid (Xa) gewonnen werden.

/?-(trans-p-Oxy-cyclohexvl)-zla'-butenolid (X).
100 mg Acetoxy-butenolid (Xa) wurden mit 5 cm35-proz. methanolischer Salzséure
16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die methanolische Salzsdure wurde
im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wurde im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert.
Das krystallisierte Destillat schmolz zwischen 89—92°. Durch Umkrystallisieren aus Essig-
ester-Petroldther stieg der Schmelzpunkt auf 95—95,5°. Es gab mit dem Acetoxy-bute-
nolid (Xa) in der Mischprobe eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Die Ausbeuten
schwankten zwischen 80—90%. Das Analysenprédparat wurde im Wasserstrahlvakuum
bei 210° nochmals destilliert.
3,876 mg Subst. gaben 9,336 mg C02 und 2,655 mg H2
C10H 1403 Ber. C 6591 H 7,74%
Gef. ,, 65,73 , 7,65%

Eine einfachere Reinigung des verseiften Acetoxy-butenolids liess sich durch Chro-
matographieren an neutralisiertem Aluminiumoxyd (Aktivitat 1V) erzielen. Das Oxy-
butenolid (X) wurde mit Benzol in grosser Reinheit (Smp. 94—95°) eluiert.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. TT. Man-
ser und TT. Ingold ausgefihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.



- 801 -

94. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
(35. Mitteilungl)).

Uber die Herstellung- von Cyelo-undecan aus Benzo-suberan
von PIL. A. Plattner.
(30. 111. 44)

Cyclo-undecan-Derivate sind nach den gebrduchlichen Cycli-
sierungsmethoden bekanntlich nur schwierig zugénglich. Sowohl
nach dem urspringlichen Verfahren von L. Ruzicka2) als auch nach
der Methode von K. Ziegler3) wird Cyclo-undecanon aus der Deka-
methylen-dicarbonsdure bzw. aus deren Dinitril nur in verschwindend
kleiner Ausbeute erhalten. Cyclo-undecan ist deshalb der einzige bis
jetzt noch unbekannte Kohlenwasserstoff in der Keihe der Poly-
methylene mit 3—18 Kohlenstoff-Atomen.

Es wurde dieses fehlende Glied jetzt aus Benzo-suberan (I1)
hergestellt, auf einem Wege, der sich an die bekannte Methode zur
Gewinnung von Cyclodecan aus zlezo-Oktalin, die erstmals von
Hickel4) und Mitarbeitern durchgefihrt wurde, anlehnt. Dabei
konnte man sich weitgehend auf die Erfahrungen stitzen, die in
unserem Institut bei der Herstellung von Cyclodecan aus Dekalin,
uber die vor kurzemb) berichtet wurde, gewonnen worden waren.

Benzo-suberan (Il) ist von Borsche und Roth6) erstmals aus
Benzo-suberon (I) hergestellt worden, dessen Gewinnung durch
Cyclisierung von ¢-Phenyl-valeriansgure auf Kipping und Hunter?)
zurlickgeht. Diese Herstellungsweise des Benzo-suberons (1) konnte
durch das Arbeiten in massiger Verdinnung, wie zu erwarten war,
wesentlich verbessert werden8), und auch die Reduktion des Ketons
zum Kohlenwasserstoff (I1) liess sich nach Clemmensen-Martin9) mit
ausgezeichneten Ausbeuten durchfihren.

b 34. Mitt.. Helv. 27, 220 (1944).

2) L. Ruzicka, M. Stoll und H. Schinz, Helv. 9, 249 (1926); vgl. auch L. Ruzicka,
11. Brugger, M. Pfeiffer, H. Schinz und M. Stoll, Helv. 9, 499 (1926).

3) K. Ziegler, H. Eberle und li. Ohlinger, A. 504, 94 (1933); K. Ziegler und T. Aurn-
hammer, A. 513, 43 (1934).

4) 1l. Hickel, R. Danneel, A. Schwartz und A. Gercke, A. 474,121 (1929); TI. Hickel,
A. Gercke und A. Gross, B. 66, 563 (1933).

5 PI. A. Plattner und ./. Hulstkamp, Helv. 27, 211, 220 (1944).

6) W. Borsche und A. Roth, B. 54, 174 (1921).

") F. S. Kipping und A. E. Hunter, Soc. 79, 602 (1901).

8) Bearbeitet von R. Schett, Diplomarbeit E.T.H. Zirich, 1941.

9) E. L. Martin, Am. Soc. 58, 1438 (1936).
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Das vollstandig geséattigte Bicyclo-[0,4,5]-undecan (I111) wurde
aus (1) durch katalytische Hydrierung mit Platindioxyd bzw.
Raney-Mckel erhalten. Auf Anwesenheit von cis-trans-isomeren
Kohlenwasserstoffen im Hydrierungsprodukt wurde nicht ndher
untersucht. Dasselbe wurde vielmehr direkt der Einwirkung von
Ozon unterworfen, wobei entsprechend den Erfahrungenl) beim
Dekalin neben dem gesuchten Bicyclo-[0,4,5]-undecanol-(l) (IV) in
kleiner Menge bereits das Cyelo-undecandion-(l,s) (VI) als Disemi-
earbazon isoliert werden konnte2)3). Eine prdparativ ergiebigere
Herstellungsweise des tert. Alkohols (IV) liess sich durch Einwirkung
von Ozon auf Bicyclo-[0,4,5]-undecan (lI1) in Gegenwart von Man-
gandioxyd auffinden4). Die Wasserabspaltung aus (IV), sowie die
Ozonisierung des Bicyclo-[0,4,5]-undecens-(,7) (V) zum mono-
cyclischen Diketon bot keine Schwierigkeiten.

Ein etwas einfacherer Weg zum Bicyclo-undecen (V) Hess sich
durch Hydrierung des Benzo-suberans mit Calcium-hexammin nach
KasansTcy5) verwirklichen. Obwohl nach diesem Verfahren aus Benzo-
suberan stets Gemische entstanden, die neben etwa 25% des ge-
suchten Bicyclo-[0,4,5]-undecens noch 75% unverédndertes Ausgangs-
material enthielten, und das Arbeiten mit dem leichtentziindlichen

b PL A. Plattner und J. Hulstkamp, Helv. 27, 211 (1944); vgl. auch J. R. Durland
und H. Adkins, Am. Soc. 61, 429 (1939).

2) Bearbeitet von A. Uffer, Diplomarbeit E.T.H. Zurich, 1941.

3) Daneben wurde auch die Entstehung eines gesattigten bicyclischen Ketons be-
obachtet.

4) Bearbeitet von K. Schmid, Diplomarbeit E.T.H. Zurich, 1943.

5) B. A. Kasansky und N. W. Smirnow, C. 1939,1, 2758; B. A. liasansky und N. F.
Gluschnew, C. 1939, Il, 2063; 1940, I, 3389.
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Calcium-hexammin nicht sehr bequem ist, wurde doch der grdsste
Teil des verwendeten Bicyclo-undecens auf diesem Wege hergestellt,
da in dieser Weise zwei Reaktionsstufen gespart werden.

Das Cyclo-undecan-1,s-dion (V1) konnte bis jetzt nicht krystal-
lisiert erhalten werden. Es scheint dhnlich wie das Cyclodecan-1,s-
dion, wenn auch etwas weniger leicht, innermolekulare Kondensation
einzugehen. Dem Homologen der Cyclodecan-Beihe gleicht es auch
in mancher anderen Beziehung. So sind beispielsweise sein Disemi-
carbazon und sein Dioxim ebenfalls &usserst schwer lgslich in den
gebrduchlichen Ldsungsmitteln, und deshalb sehr leicht zu isolieren.

Nach den guten Erfahrungen, die bei der Reduktion des Cyclo-
decan-dion-dioxims mit Natrium und Amylalkohol gemacht wurden1),
haben wir auch das Dioxim des Cyelo-undecan-dions nach dieser
Methode reduziert2). Aus dem dabei entstehenden Gemisch von
Aminen konnte in etwa 50-proz. Ausbeute ein Diamino-(l,s)-cyclo-
undecan (V11) als in Alkohol schwerl6sliches Carbaminat abgeschieden
werden. Die als Nebenprodukte entstandenen Diamine bilden, &hn-
lich wie dies friherl)in der Cyclodecan-Beihe beobachtet worden war,
nur leicht lésliche Carbaminate. Diese ,,Rest“-Amine wurden nicht
eingehender untersucht.

Das als Carbaminat abseheidbare Diamino-(l ,s)-cyclo-undecan
(V1) erwies sich als einheitliche Verbindung. Vermutlich durfte in
Analogie zur Cyclodecan-Beihe das trans-Diamin vorliegen. Die
weiteren Umsetzungen dieses Diamins, erschopfende Methylierung,
Abspaltung von Trimethylamin und Wasser und die katalytische
Hydrierung des Cyclo-undecadiens (V111)3) zum Cyclo-undecan, ver-
liefen glatt und mit ausgezeichneten Ausbeuten.

Die physikalischen Konstanten des erhaltenen Cyclo-undecans
sind im folgenden mit denjenigen des Cyclodecans und des Cyclo-
dodecans verglichen.

C10H 20: Smp. + 9,5° Sdp. (15 mm) 81°;d20= 0,8584)
CnH22: Smp. - 7,3° Sdp. (15mm) 97°,d20= 0,859
CI2H24: Smp. +61°; Sdp. (15mm) 113°;df = 0,8605)

Auffallig ist, besonders im Vergleich zum Cyclododecan, der tiefe
Schmelzpunkt, der wohl auf die niedrige Symmetrie der Verbindung
zurlickzufuhren ist. Siedepunkt und Dichte figen sich dagegen gut
in die Beihe der bekannten Polymethylene ein.

4) PL A. Plattner und J. Hulstkamp, Helv. 27, 220 (1944).

2 Die Reduktion des Dioxims und die Uberfilhrung des Diamino-cyclo-undecans in
Cyclo-undecan wurde von Ch. R. Cramer (Diplomarbeit, E.T.H. Zirich, 1943) durchgefiihrt.

3) Im Cyclo-undecadien dirfte ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit verschie-
dener Lage der Doppelbindungen vorliegen.

4) Helv. 27, 230 (1944).

5) L. Ruzicka, M. Stoll, H. W. Huyser und H. A. Boekenoogen, Helv. 13, 1158,
1169 (1930).



Experimenteller Teill).
Benzo-suberon (I).

In einem 3 Liter-Dreihalskolben, versehen mit Tropftrichter, Riuckflusskithler und
Rihrwerk, werden 55g tech. Aluminiumchlorid und 300 cm3 iber AI1CI13 destillierter
Schwefelkohlenstoff vorgelegt. In das kraftig gerihrte und schwach siedende Gemisch
gibt man wé&hrend 46 Stunden tropfenweise 38,6 g 5-Phenyl-valeriansédurechlorid, geldst
in 1600 cm3 Schwefelkohlenstoff. Dann wird noch 5 Stunden weiter geriithrt und schliess-
lich der Schwefelkohlenstoff direkt aus dem Kolben abdestilliert. Zum Rickstand gibt
man ungefdhr 1 kg Eis. Anschliessend wird mit Wasserdampf destilliert, bis das Destillat
klar ist. Das Destillat (4,5 Liter) wird mit Kochsalz gesattigt, mit Ather aufgenommen
und nach normaler Aufarbeitung im Vakuum destilliert.

Nach einem geringen Vorlauf von 0,6 g erhdlt man eine konstant bei 138—139°
(12 mm) dbergehende Fraktion von 27,4 g Benzo-suberon, n'lB= 1,5650. Ausbeute =
87% der Theorie.

Auch Anséatze mit der doppelten Menge Séurechlorid gaben dieselbe Ausbeute.

Benzo-suberan (II).

Reduktion des Ketons nach der Methode von Wolff-Kishner ergab Praparate, die
nur schwierig gereinigt werden konnten.

In einen 1 Liter-Dreihalskolben mit schnellem Ruhrwerk, Rickflusskiihler und
Einleitungsrohr fur HCI-Gas werden 80 g frisch amalgamierte Zinkwolle2), 50 cm3Wasser
und 100 cm3 Salzsiure gegeben. Unter energischem Ruhren wird auf Siedetemperatur
gebracht. Jetzt ldsst man 40 g in Toluol gel6stes Benzo-suberon zufliessen. Auf diese
Weise verhindert man, dass Keton und Toluol einen Film auf der Oberflache des Zink-
amalgams bilden und dadurch die Wasserstoffentwicklung hemmen. Die Temperatur
schwankt zwischen 118—120°. Nach 2, 16, 24 und 30 Stunden leitet man jeweils bis zur
Sattigung HCI-Gas ein.

Nach 36 Stunden ist alles Zink verbraucht. Nun wird im Scheidetrichter vorerst
die Toluol-Schicht abgetrennt und dann der waésserige, stark saure Anteil soweit neu-
tralisiert, dass eben noch kein Zinkhydroxyd ausfallt. Darauf wird mit Ather extrahiert.
Die vereinigten Ather- und Toluol-Lésungen werden gewaschen und getrocknet. Die
Destillation im Vakuum ergab 34,5 g (95% der Theorie) eines bei ca. 93° siedenden farb-
losen Destillats von angenehmem, petrolartigem Geruch.

Das auf diese Weise hergestellte Benzo-suberan ist fiir die weitere Verarbeitung
gentgend rein. Es zeigt aber bei der scharferen Rektifizierung ein kontinuierliches Siede-
Intervall von 93—99° (11 mm) und von n” = 1,545 bis 1,562 steigende Brechungs-
indices, was von kleinen Mengen von Verunreinigungen mit zwei Stoffen lierriihrt. Der
eine, wohl ein Alkohol mit hohem Brechungsindex, kann durch Destillation Gber Kalium
weitgehend entfernt werden; der zweite, ein Kohlenwasserstoff, wird durch Ozonisation
in Tetrachlorkohlenstoff in saure Produkte Gbergefiihrt, wéhrend Benzo-suberan unter
diesen Bedingungen nicht merklich angegriffen wird. Auf diese Weise gereinigtes Benzo-
suberan zeigt:

Sdp. 99,8—100° (13 mm); Smp. -1,5°; nf = 1,5520; cf = 0,9702;
CnH1}4 |? Md Ber. 47,20 Gef. 48,09 EMD = +0,89

Hexahydro-benzo-suberan (Bicyclo-[0, 4, 5]-undecan) (III).

Durch Hydrierung mit Platinoxyd : 5,02 g Benzo-suberan wurden in 125 cm3
ber Chromséure destilliertem Eisessig geldst. Anderseits wurden 360 mg Pt02in 10 cm3

X) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

2) Amalgamierung mit 5-proz. Sublimat-Ldsung bei 60—70° wdahrend 2—3 Mi-
nuten, Auswaschen des Amalgams mit Wasser und 0,1-n. Salzsdure, halbstiindiges Stehen-
lassen in kalter 1-n. HCI.
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Eisessig ber Nacht vorhydriert. Wahrend der Hydrierung schied sich ein Teil des Hexa-
hydro-Produktes als farbloses Ol aus. Da das Hydrierungsprodukt mit Eisessigdampfen
flichtig ist, wurde nicht direkt eingedampft, sondern mit fester Soda neutralisiert, dann
in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand wurde einer Destillation im Vakuum unterworfen. Ausbeute 4,9 g (94°0
der Theorie).

Sdp. 88,5—89° (11 mm); n”° = 1,4845; d|° = 0,9014

CnH2 Md Ber. 48,60 Gef. 48,40

3,795 mg Subst. gaben 12,081 mg C02 und 4,506 mg H20
CuH2 Ber. C 86,76 H 13,24%
Gef. ,, 86,87 , 13,29%

Das Produkt hat in verdiinntem Zustande einen angenehmen, campheréhnlichen
Geruch.

Durch Hydrierung mit Raney-Nickel: 509 Benzo-suberan und 0,5 g Raney-
Nickel wurden in 15 cm3 Feinsprit 60 Stunden bei 145 Atm. und 180° im Autoklaven
hydriert. Das Reaktionsgemisch wurde mit Ather verdinnt und vom Nickel abfiltriert.
Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels wurde (ber Natrium im Vakuum destilliert.
507 g (97% der Theorie); n]* = 1,484—1,485. Bei sorgfaltiger Fraktionierung zeigten
nur die allerletzten Anteile eine schwache Gelbfarbung mit Tetranitromethan.

Ozonisation des Bicyclo-[0, 4,5]-undecans (111).

59 Kohlenwasserstoff wurden in 150 cm3 Tetrachlorkohlenstoff gelést und bei 0°
mit einem ungewaschenen Ozonstrom von 10 Stundenlitern und einem Ozongehalt von
ca. 3% 5 Stunden behandelt. Am Einleitungsrohr und an den Gefésswéanden schieden
sich saure Anteile als klebrige Massen ab.

Das Losungsmittel wurde nun am Wasserstrahlvakuum abgedampft. Dann wurde
mit 2 Teilen Wasser von 60° durch Schitteln wahrend einer Stunde hydrolysiert.

Die milchige Emulsion wurde in Ather aufgenommen, dreimal mit Soda gut ausge-
schittelt und mit Wasser neutral gewaschen. Die sauren Produkte (0,52 g) wurden nicht
untersucht. Der neutrale Anteil wurde im Hochvakuum destilliert.

Frakt. Sdp. Druck Gewicht nj) C(N02y4
1 60—62° 0,1 mm 154 ¢ 1,4867 gelb
2 72—74° 0,1 mm 0515¢g 1,4994 1
3 78—83° 0,2 mm 0.85¢g 1,4995
4 8o 8z 0,16 mm 0,405¢g 1,4986

Rickstd 0,735 g

Fraktion 1 ist zum grdssten Teil unverdndertes Bicyclo-undecan.

Fraktion 3 gab Analysen-Werte, die ungefdhr auf Bicyclo-undecanol stimmen.

Die Fraktionen 2, 3 und 4 versetzte man getrennt mit methanolischer Semicarbazid-
Losung und liess bei —10° uUber Nacht stehen. Es wurden aus allen das gleiche Semi-
carbazon vom Smp. 204—208° erhalten (225 mg). Dieses konnte aus viel Alkohol um-
krystallisiert werden und wies dann einen Schmelzpunkt von 218° auf. Nach der Analyse
liegt das Disemicarbazon des Cyclo-undecandions-(l,6) vor.

3,776 mg Subst. gaben 7,316 mg C02 und 2,707 mg H20

CI3H240 N 6 Ber. C 52,68 H 8,16%
Gef. ,, 52,87 , 8,02%



Die vereinigten Filtrate der Semicarbazonfillungen wurden in Ather aufgenommen,
mit Soda ausgeschittelt, mit Wasser neutral gewaschen und nach dem Trocknen und
Abdampfen des Athers der Destillation im Vakuum (0,1 mm) unterworfen.

Frakt. la Sdp.77—78° 430 mg
2a 78—79“ 300 mg
Rickst. 3a kryst. 520 mg

Der Ruckstand 3a (520 mg) konnte durch L&sen in Aceton und Ausfallen mit
Wasser als weisses Pulver gewonnen werden. Nach der Sublimation zeigte er einen
Schmelzpunkt von 154°. Die Analyse stimmte auf das Semicarbazon eines bicyclischen
Monoketons.

3,690 mg Subst. gaben 8,720 mg C02 und 3,157 mg H20
CI2H 210N3 Ber. C 6454 H 9,48 N 18.82%
Gef. ,, 64,49 , 957 , 18,78%

In der Fraktion la liegt nach der Analyse schwach verunreinigtes Bicyclo-undecanol
vor. Das Prdparat ist gegen Tetranitromethan ungeséattigt.

Die Analyse von Fraktion 2a gab auf Bicyclo-undecanol gut stimmende Werte.

4,064 mg Subst. gaben 11,674 mg C02 und 4,332 mg H20
CnH 200 Ber. C 7851 H 11,98%
Gef. ,, 78,39 , 11,93%

Das Produkt wurde nach einiger Zeit fest und schmolz dann bei 29—30°.

Dinitro-benzoatl). 30 mg Substanz wurden mit einem Uberschuss an reinem
Dinitro-benzoylchlorid in absolutem Benzol nach Zugabe von Pyridin eine halbe Stunde
zum Sieden erhitzt. Nach dem Ublichen Aufarbeiten wurde aus Petrolédther umkrystalli-
siert. Das Derivat krystallisierte in kleinen Pl&ttchen vom Smp. 201°.

3,382 mg Subst. gaben 7,384 mg H2 und 1,847 mg H2
2,413 mg Subst. gaben 0,172 cm3 N2 (17°, 722 mm)
<ABH2D 6N 2 Ber. C 59,66 H 6,12 N 7,73%
Gef. ,, 59,58 , 6,11 , 7,97%

Bicyclo-undecanol-(l) (IV).

125 mg eines einmal aus Petrolather umkrystallisierten Dinitro-benzoats wurden
in 30 cm3Methanol gelést und mit 0,5 g KOH in 2 cm3Wasser versetzt. Man liess 3 Tage
bei Zimmertemperatur stehen, wobei alles in Ldsung ging. Nun wurde eingeengt, mit
Wasser verdiinnt, in Ather aufgenommen, mit Soda und Salzsdure ausgeschiittelt und
mit gesattigter Kochsalzlésung neutral gewaschen. Nach dem Eindampfen wurde der
Riickstand in Hexan gelost und an einer Saule von 2 g Al2 3 chromatographiert. Aus
den letzten Hexan-Benzol-Fraktionen wurden schéne Nadeln vom Smp. 30—31° er-
halten. Das reine Produkt siedet bei 118—120° (13 mm) und zeigt im unterkihlten Zu-
stand nj® = 1,5015.

Es wurden demnach erhalten: Ausgangsmaterial ca. 30%, Bicyclo-undecanol
ca. 30%, Cyclo-undecandion ca. 3%, Bicyclo-undecanon ca. 7,5%.

Ozonisation in Gegenwartvon Braunstein. 10 g Bicyclo-undecan in 150 cm3
Tetrachlorkohlenstoff wurden in Gegenwart von 2g Mn02 mit einem Sauerstoff-Ozon-
Strom von 9% Stundenliter bei -1° wahrend 6y2 Stunden bis zur Blaufarbung der L6-
sung ozonisiert. Nach 2, 4 und 5 Stunden wurden jedesmal 2 g Mn02 frisch zugegeben.
Nach der Reaktion wurde die Tetrachlorkohlenstoff-Lésung abgegossen, das LoOsungs-
mittel vorsichtig bei 30° verdampft und der Rickstand direkt im Hochvakuum destil-
liert2. Neben 5,4 g unverdndertem Bicyclo-[0,4,5]-undecan wurden 3,0 g rohes Bicyclo-
[0,4,5]-undecanol vom Sdp. 75—90° (0,1 mm) erhalten.

X) Hergestellt nach T. Reichstein, Helv. 9, 799 (1926).

2) Wird am W asserstrahlvakuum destilliert, so entstehen durch Wasserabspaltung

betrachtliche Mengen Bicyclo-[0,4,5]-undecen.



An sauren Produkten war nur sehr wenig entstanden. Cyclo-undecandion, das bicy-
clische Keton und ungeséattigte Produkte konnten nicht nachgewiesen werden.

Bicyclo-[0, 4, 5]-undecen (V).

1,45 g rohes Bicyclo-undecanol und 3,0 g entwdssertes Zinkchlorid wurden zusam-
men 1y2 Stunden auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Ather aufgenommen,
mit verdinnter HCI ausgeschittelt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
und Eindampfen der dtherischen Ldsung wurde destilliert. Sdp. 90—91° (12 mm); Aus-
beute 1,18 g (90% der Theorie). Die Wasserabspaltung l&sst sich gut auch mit KHSO.j
durchfuhren. p-Toluolsulfosdure dagegen ergab geringere Ausbeuten.

df°== 0,9041; n*= 1,4909; MD Ber. 48,13, Gef. 48,12

4,176 mg Subst. gaben 13,335 mg C02 und 4,473 mg H,0
CnHle Ber. C 87,92 H 12,08%
Gef. ,, 87,14 ,, 11,99%

Herstellung von Cyclo-undecan-1,6-dion (VI) durch Ozonisation von
Bicyclo-[0, 4, 5]-undecen-(I, 7).

4,0 g Bicyclo-undecen wurden in 12 cm3 50-proz. Eisessig bei —10° bis zum Ver-
schwinden der zu Beginn stets auftretenden weissen Nebel ozonisiert. Dies dauerte bei
einem 2-proz. Ozonstrom von 10 Stundenlitern ungefahr 2'A Stunden. Dann wurde mit
fester Soda neutralisiert, in Ather aufgenommen, gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Eine Probe wurde destilliert, wobei fast kein Ruckstandverblieb. Sdp. 110—115°
(0,1 mm); Ausbeute 4,59 (90% der Theorie).

3,744 mg Subst. gaben 9,984 mg C02 und 3,352 mg H2

CuH 180 2 Ber. C 72,49 H 9,96%
Gef. ,, 72,77 ,, 10,02%

Das Produkt gibt leicht das vorne beschriebene Disemicarbazon vom Smp. 218°

Cyclo-undecan-1, 6-dion-dioxim.

4,5 g rohes Cvclo-undecan-1,6-dion wurden in 20 cm3 Methanol warm geldst und
tropfenweise mit einer kalt gesdttigten Lésung von 3,0 g Hydroxylamin-hydrochlorid und
6,6 g Natriumacetat in 13,2 g Wasser versetzt. Unter Erwédrmung fiel das Dioxim aus.
das nach 12-stindigem Stehen bei - 3° abgenutscht werden konnte. Die Reinigung ge-
schah am besten durch Auskochen mit absolutem Alkohol,in dem essehrwenig Idslich
ist. Smp. 232—234° (Zers.); Ausbeute 5,0g.

3,828 mg Subst. gaben 8,732 mg C02 und 3,238 mg H,0
2,918 mg Subst. gaben 0,345 cm3 N2 (15°, 722 mm)
CnH2002N2 Ber. C 62,23 H 9,50 N 13,20%
Gef. ,, 62,25 , 9,47 , 13,31%

Hydrierung von Benzo-suberan zu Bicyclo-[0, 4, 5]-undecen-(1,7) mit
Calcium-hexammin und Ozonisation desselben zum Cyclo-undecan-
1, 6-dion-dioxim.

Herstellung von Calcium-hexammin. 20g Calcium raspatum wurden in
einem 1-Liter-Rundkolben, der vollstdndig in einer Eis-Kochsalz-Mischung von -15 bis
-20° untertauchte, unter gelegentlichem Durchschiitteln des Inhaltes mit einem trocke-
nen Ammoniakstrom von 30—40 Stundenlitern behandelt. Die Reaktion geht unter
starker Volumenvermehrung des Calciums vor sich und das Hexammin fullt alimahlich
den ganzen Kolben aus. Nach 2 Stunden ist die Reaktion beendet.



Hydrierungl). Die auf - 20° gekihlte Lésung von 20 g reinem Benzo-suberan in
100 cm3tiefsiedendem Petroldther wurde lber das Calcium-hexammin gegossen und bei
—3° unter gelegentlichem Schitteln wéahrend 10—15 Tagen stehen gelassen. Dabei zerfiel
das Hexammin unter kontinuierlicher Abgabe von Ammoniak und Wasserstoff. Darauf-
hin wurde direkt aus dem Kolben im Vakuum abdestilliert. Zur vollstdndigen Gewin-
nung des Reaktionsproduktes muss der Rickstand im Olbad bis auf etwa 230° erhitzt
werden. Gute Kihlung der Vorlage in Trockeneis ist dabei zur Vermeidung von
Verlusten unerldasslich. Das Hydrierungsprodukt besteht aus ca. 75% unverdndertem
Benzo-suberan und 25% Bicyclo-undecen. n” (des Gemisches) = 1,520.

Ozonisation. 18,8 g des Hydrierungsproduktes wurden in 60 cm3 50-proz. Essig-
sdure wie vorne angegeben, ozonisiert und weiter aufgearbeitet.

Oximierung. Das rohe Ozonisierungsprodukt gab auf Zusatz von methanolischer
Hydroxylaminacetat-Ldsung sofort das Cyclo-undecan-Il,6-dion-dioxim vom Smp. 234°.
Ausbeute 5,2 g.

Aus den Mutterlaugen des Ilioxims konnte das unverédnderte Benzosuberan durch
Extraktion mit Ather leicht zuriickgewonnen werden.

Reduktion des Cyclo-undecandion-dioxims mit Natrium in Amylalkohol.

Es wurde im wesentlichen nach der fiir Cyclodecan angegebenen Vorschrift2) gear-
beitet.

In einem 2y2-Liter-Dreihalskolben, versehen mit Heizkalotte, Riuhrwerk und lei-
stungsfdhigem Kiuhler wurden 55 g Natrium in haselnussgrossen Sticken mit Kohlen-
dioxyd uberschichtet. 8,3 g Cyclo-undecandion-dioxim (Smp. 233°) wurden in 1,2 Liter
trockenem Amylalkohol in der Siedehitze geldst und durch ein weites Rohr, das bis
dicht Uber den Boden des Kolben reichte, innert dreier Minuten auf das Natrium ge-
gossen. Man ersetzte dann das Rohr sofort durch einen zweiten Kuhler. Sobald die erste
Reaktion etwas nachgelassen hatte, wurde aufgeheizt und der Ruhrer in Bewegung
gesetzt. Schon nach 18 Minuten waren die letzten Natriumkigelchen aufgeldst.

Eine mdglichst kurze Reaktionsdauer ist flir eine gute Ausbeute an basischen
Produkten wesentlich, andernfalls steigt die Bildung von Neutralprodukten stark an.

Zum 160° heissen Reaktionsgemisch wurden nun, zuerst tropfenweise, vorsichtig
150 cm3 Wasser zufliessen gelassen. Wahrend 3% Stunden langsamen Rihrens kihlte
sich das Gemisch auf 50° ab und trennte sich allméhlich in zwei Schichten. Die untere
Schicht bestand aus 35-proz. Natronlauge, die nur Spuren Amin aufwies. Die obere,
stark alkalische, amylalkoholische Schicht wurde unter Stickstoff viermal mit je 50 cm3
W asser ausgewaschen. Aus allen vier Extrakten konnten nur 80 mg Aminhydrochloride
isoliert werden. Aus der Amin-L&sung wurde der Amylalkohol Giber einem guten Yigreux-
Aufsatz bei 65° (80 mm) abdestilliert. Das gesamte Destillat enthielt nur 50 mg Dianin.
Der Ruckstand, ein Gemisch verschiedener Amine, destillierte im Vakuum von 12 mm
zwischen 110° und 200°.

Die 7,4 g Destillat wurden nun in 40 cm3 abs. Athanol gelést und bei - 3° mit
Kohlendioxyd gesattigt. Die Losung erwdrmte sich dabei auf 50—60° und das Carba-
minat fiel als weisser volumindser Niederschlag aus. Es wurde auf der Nutsche scharf
abgesaugt und mit 50 cm3 eiskaltem Athanol nachgewaschen (4,2 g). Das gut ausgewa-
schene Carbaminat enthielt alles Diamino-(l,6)-cyclo-undecan und war von den leicht-
l6sliche Carbaminate bildenden ,,Rest“-Aminen weitgehend befreit. Das mit 10 cm3
Athanol versetzte Carbaminat erhitzte man auf dem Drahtnetz, wobei unter Kohlen-
dioxyd-Entwicklung das freie Diamin innert weniger Minuten in Ldsung ging.

Mit 20-proz. absoluter &thanolischer Salzsédure wurde die noch warme Base auf
Methylrot neutralisiert, wobei das Diamino-(l,6)-cyclo-undecan-dihydrochlorid in fast
reinem Zustande als weisser kleinkrystalliner Niederschlag ausfiel. Ausbeute 4,7 g (47%

1) Vgl. B. A. Kasansky und N. F. Gluschnew, C. 1939, Il, 2063.
2) PL A. Plattner und ./. Hulstkamp, Helv. 27, 224 (1944).
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der Theorie). Nach mehrmaligem Auskochen mit der fiinffachen Menge an absolutem
Alkohol ist das Dihydrochlorid fiir die weitere Verwendung geniigend rein.

Vollstdndige Reinigung gelingt leicht durch eine zweite Carbaminatisierung. Das
so erhaltene Diamino-cyclo-undecan-dihydrochlorid scheint ein einheitliches Produkt,
wohl das trans-Diamin-dihydrochlorid zu sein.

Aus der restlichen Amin-Lésung wurden in kleineren Mengen Hydrochloride, Pi-
krate und Diacetyl-Derivate isoliert, die alle von den entsprechenden Derivaten des
Diamino-(1,6)-cyclo-undecans verschieden waren, aber bis jetzt nicht identifiziert werden
konnten.

Diamino-(l, 6)-cyclo-undecan (VII). Das reine Dihydrochlorid wurde in Al-
kohol mit der berechneten Menge von methanolischem Kaliumhydroxyd umgesetzt, vom
ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert und Gber das Carbaminat gereinigt. Die Base
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Sdp. 156—158° (12 mm).

Diamino-(l,6)-cyclo-undecan-dihydrochlorid. Die Verbindung bildet
weisse feinblattrige Krystalle, die sich bei 230—260° unter teilweiser Sublimation zer-
setzen. Sie kann leicht durch Sublimation im Vakuum bei 172—175° (0,03 mm) gereinigt
werden. Das Dihydrochlorid ist sehr leicht l&slich in Wasser, vollstandig unléslich in
absolutem Methanol und Athanol, sowie in Ather und Aceton.

4,056 mg Subst. gaben 7,622 mg coand 3,532 mg H20
2,918 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N2(22°, 723 mm)
Cn H26N 2CI2 Ber.C 51,36 H 10,19 N 10,89%
Gef. ,, 51,28 ,, 9,74, 11,13%

Diamino-(l,6)-cyclo-undecan-dipikrat. Die Verbindung wurde aus der
Base mit Pikrinsdure in Athanol oder durch Umsetzung des Hydrochlorides mit Natrium-
pikrat-Lésung hergestellt. Sie ist leicht I6slich in Alkohol und Ather und ldsst sich aus
Methanol-Wasser gut umkrystallisieren. Die gelben Krystalle zerfallen unter heftiger
Blasenbildung bei 233—235°.

3,992 mg Subst. gaben 6,306 mg C02 und 1,610 mg H20
C23H30014N 8 Ber. C 42,99 H 4,71%
Gef. ,, 43,11 , 4,51%

Diacetyl-diamino-(l,6)-cyclo-undecan. 85mg Dihydrochlorid wurden mit
40 mg Kaliumhydroxyd (in 2 cm3 Methanol geldst) versetzt. Nach einer Viertelstunde
wurde vom ausgefallenen Kaliumchlorid abfiltriert und mit einem Uberschuss von Acet-
anhydrid acetyliert. Die Diacetyl-Verbindung ist leicht l6slich in Alkohol, aber unléslich
in Ather. Sie l4sst sich aus heissem Wasser umkrystallisieren. Die rhombischen weissen
Krystalle besitzen den scharfen Smp. 252,3—252,5°.

3,574 mg gaben 8,793 mg C02 und 3,361 mg HzO
C15H 280 2N 2 Ber. C 67,12 H 10,52%
Gef. ,, 67,13 , 10,52%

M ethylierungl) desDiamins. Bis-dimethylamino-(l,6)-cyclo-undecan-
bis-jodmethylat. 3,50g des reinsten Diamino-(l,6)-cyclo-undecan-dihydrochlorides
wurden zur freien Base umgesetzt. In einem 200 cm3 Rundkolben wurde dann das in
15cm3 Methanol geléste Diamin (2,5 g) dreimal mit je 6,7 g einer Mischung gleicher
Gewichtsteile Methyljodid und Methanol methyliert. Nach jeder Methylierungsstufe
wurde mit 5,44 cm35-n. methanolischer Kalilauge versetzt und kurz zum Sieden erhitzt.
Durch Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein konnte die Reaktion gut verfolgt werden.
Nach insgesamt fiinf Tagen wurde das Salzgemisch abgenutscht und dann in mdglichst
wenig Wasser heiss geldst. Die beim Erkalten ausgeschiedenen langen durchsichtigen
Krystalle wurden durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt. Die Ver-

J) Vgl. die Vorschrift von IT. Hickel, A. Gercke und A. Gross, B. 66, 563 (1933).



bindung ist sehr leicht 1&slich in heissem, bedeutend schwerer in kaltem Wasser. In ge-
sattigter Kaliumjodid-Ldsung ist sie unléslich. Zersp. 312—313° (Gasentwicklung). Aus-
beute 6,759 (95% der Theorie).

3,649 mg Subst. gaben 5,158 mg COand 2,357 mg H20
CIH3N2 2 Ber.C 38,94 H 7,31%
Gef. ,, 3858 , 7,22%

Thermische Zersetzung der bis-quartdren Ammoniumbase.

6,5 g Bis-dimethylamino-(l,6)-cyclo-undecan-bis-jodmethylat wurden in 15cm3
heissem Wasser gelést, mit einer Suspension von 4,25 g Silbersulfat umgesetzt und fil-
triert. Dann wurde mit 4,25 g Bariumhydroxyd-octohydrat die Base frei gesetzt. Die
Losung wurde noch heiss filtriert und das Bariumsulfat viermal mit Wasser ausgekocht,
da es viel Base zuriickhalt. Die ganze wésserige Lésung dampfte man direkt im Zerset-
zungskolben (500 cm3) im Vakuum bei 30° auf 30 cm3 ein.

Die thermische Zersetzung wurde &hnlich wie friherl) beschrieben durchgefihrt.
Es war auch hier unbedingt notwendig, die Reaktion im Hochvakuum vorzunehmen.
Als Schutz der Hochvakuumpumpe vor Trimethylamin bewahrte sich das Anbringen
eines Absorptionsturmes, der mit einer Mischung von Calciumchlorid und Phosphor-
pentoxyd (3:1) gefillt war. Das Cyclo-undecadien wurde in Ather aufgenommen, mit
W asser gewaschen, getrocknet und direkt in der atherischen Ldsung hydriert.

Cyclo-undecan.

Zur &therischen L6sung wurden 10 cm3 Feinsprit und 80 mg Platinoxyd gegeben.
Die Hydrierung verlief bei Zimmertemperatur sehr rasch. Nach der Destillation iber
Kalium resultierte ein vollig gesattigtes und einheitliches Produkt. Ausbeute 1,477 g.

Smp. -7,3°; Sdp. 91—91,3° (12 mm); 105—105,2° (21mm). df = 0,8591

4,095 mg Subst. gaben 12,856 mg C02 und 5,224 mg H20
CnH2 Ber. C 85,63 H 14,37%
Gef. ,, 85,68 , 14,28%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich.

J) PL A. Plattner und J. liulstkamp, Helv. 27, 229 (1944).
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Procés-verbal

de I’Assemblée générale d’hiver de la Société suisse de Chimie, tenue
a Berne le samedi 26 février 1944, a 10 heures,
a I’Institut de Chimie de I'Université.

Le Président, M. A. Cherbuliez, ouvre la seance a 10 h. 10. Il excuse I'absence de
MM. Briner, Engi et Signer, empéchés d’assister a I’as3emblée pour raisons de santé.

A. Partie administrative.

Le Proces-verbal de I'assemblée extraordinaire du samedi 13 novembre 1943 a Berne,
publié dans les Helvetica Chimica Acta (26, 2304), est adopté sans discussion.

1. Le Rapport du Président pour Vannée (943, lu par M. Cherbuliez, sera publié
dans les H.C.A. Il est adopté, sans discussion, a l'unanimité.

2. Le Rapport du Trésorier est lu en ses parties essentielles, en I’'absence de M. Engi,
par le président. Il sera également publié dans les H.C.A.

3. Le Rapport des Vérificateurs des comptes, MM. Fichier et Rupe, est lu par le pré-
sident. Le rapport conclut a I’adoption des comptes et propose de donner décharge au
trésorier, avec remerciements.

Les deux rapports du trésorier et des vérificateurs sont mis aux voix ensemble
et adoptés a l'unanimité, sans discussion; décharge est ainsi donnée au trésorier de sa
gestion.

4. Rapport du Comité de rédaction des Helvetica Chimica Acta. Il est présenté, comme
de coutume, par M. Fichter. En 1943, 213 manuscrits ont été publiés, représentant 2300
pages de texte. Les raisons de cette «inflation» sont toutes en relation avec la guerre.
Le Comité de rédaction des H.C.A. s’est vu dans I|’obligation de prendre des mesures
de compression énergiques. Celles déja publiées dans la circulaire jointe au fascicule de
décembre 1943 sont complétées par la mesure suivante: les 32 pages accordées a un auteur
par fascicule seront réduites en proportion du nombre de pages publiées en petits carac-
téres, de telle sorte que le texte total ne puisse pas dépasser 32 pages en caractéres ordi-
naires (1 page en «petit» équivaut & environ 1% page en «ordinaire»). En outre, le Comité
de rédaction sera plus sévere que par le passé en ce qui concerne l’acceptation d’articles
traitant de domaines limitrophes de la chimiel). Malgré ces restrictions nécessaires, le
Comité de rédaction, pour répondre a la demande accrue qui se manifestera certainement
des la fin des hostilités, a décidé d’augmenter d’au moins 100 exemplaires le tirage des
H.C.A. M. Fichter termine son rapport par des remerciements a tous les donateurs qui
ont contribué au rétablissement de la situation financiere du périodique, et tout spéciale-
ment & son dévoué trésorier, le Dr G. Engi.

Apres que M. Ruzicka eut exprimé les remerciements de lI'assemblée a M. Fichter,
le rapport du Comité de rédaction des H.C.A. est adopté a I'unanimité.

5. Communications du Président du, «Conseil de la Chimie Suisse». Vu l’absence de
M Briner, elles sont présentées par M. Cherbuliez. Par suite des mauvaises communi-

1) Voir plus loin, page 819, le texte de la décision du Comité de rédaction des H.C.A.



cations postales, la tdche du Conseil de la Chimie Suisse devient de plus en plus difficile.
Les éditions allemande et francaise du rapport de la Commission des poids atomiques
de I’'Union internationale de Chimie pour 1942/43 ont paru; I’édition anglaise doit paraftre
aux Etats-Unis. Un deuxiéme rapport de la Commission internationale des réactions et
réactifs analytiques nouveaux va paraitre en Suisse (chez Wepf, a Bale) en une édition
francaise, grace aux initiatives du membre suisse de cette commission, M. le Professeur
P. Wenger.

6. Elections. Sur la proposition du Comité sortant de charge, l’assemblée élit a
I’'unanimité, pour une période de 2 ans (entrée en fonction au ler avril 1944):

M. R. Signer, comme président,

M. H. Goldstein, comme vice-président,

MM. P. Karrer (ancien) et W. Kuhn (Bale, nouveau), comme membres adjoints du
Comité.

Elle décide de maintenir, pour le moment, a deux le nombre des membres adjoints
(les statuts prévoient un a trois membres adjoints).

Bien que le mandat du trésorier, élu en 1942 pour 6 ans, n’expire que le ler janvier
1948, M. Engi s’est vu obligé, pour raisons de santé, de donner sa démission. Il propose
comme son successeur M. le I)r ill. Hartmann, directeur de la «Ciba». A l'unanimité,
I’assemblée ratifie ce choix et nomme M. Hartmann trésorier pour la fin du mandat de
M. Engi, soit jusqu’au ler janvier 1948, avec entrée en fonction immédiate.

M. Cherbuliez quitte ses fonctions le 31 mars 1944; des cette date, sa signature sera
éteinte.

A l'unanimité également, M. H. de Diesbach est élu, sur la proposition du comité,
comme membre du Comité de rédaction des Helvetica Chimica Acta, en remplacement de
M. M. Duboux, décédé.

MM. Rupe et Fichter ayant décliné une réélection comme vérificateurs des comptes,
I’assemblée unanime désigne, pour une période de deux ans, sur proposition du comité,
MM. P. Ruggli et H. Erlenmeyer, tous deux de Béle, pour les remplacer. Conformément
a une proposition du comité, elle désigne en outre un vérificateur suppléant en la personne
de M. R. Viollier, chimiste cantonal a Bale.

7. Prix Werner et Prix de la Société. M. Cherbuliez communique que le comité, dans
sa séance d’hier, a décidé d’attribuer le prix Werner au Dr R. Wizinger, privat-docent
a la faculté des Sciences de I’'Université de Zurich (et professeur extraordinaire depuis
I’'automne 1943) pour ses travaux sur les relations entre la constitution et la couleur,
et sur les sels complexes des métaux. Aux applaudissements de I’assemblée, il remet
la médaille et le prix Werner a M. Wizinger, qui remercie de I’honneur qui lui est fait.

Il n’est pas attribué de prix de la Société.

8. Divers. Au nom du Comité, le président propose de remettre a M. Engi, membre
d’honneur de la Société, en signe de reconnaissance pour les services rendus, un plat-
souvenir en étain, avec dédicace gravée, accompagné d’une adresse signée par tous les
membres du comité. Cette proposition est adoptée a I'unanimité, aux applaudissements
de l’assemblée.

M. Cherbuliez communique encore que Yassemblée d'été, dans le cadre de I’assemblée
annuelle de la S.H.S.N., aura lieu a Sils (Engadine), probablement les 2 a 4 septembre
1944.

La partie administrative est close a 11 h.

B. Partie scientifique.

Ail h.30,une conférence,accompagnée de projections, est présentée par M. P. Ruggli,
professeur & I'Université de Bale: «Uber neue Bingschluss-Synthesen».
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En remerciant le conférencier, M. Cherbuliez fait part a l’assemblée que c’est au-

jourd'hui le 60eme anniversaire de M. Ruggli. Au nom du comité de la Société et du
comité de rédaction des H.C.A., il lui remet un souvenir avec ses veeux. M. Ruggli remercie
de l’aimable attention.

[

[2]

Avant et aprés la conférence, les communications suivantes ont été présentées:

R. Wizinger (Ziirich): Uber die Kondensation von Chloranil und &hnlichen Ver-
bindungen mit einseitig positivierten Athylenen.

Fl. A. Plattner und N. Clauson-Kaas (Ziirich): Uber einen Tomatenwelkstoff.
J. Zimmermann (Zirich) : Triterpene und Pigmente in Bliten und Frichten.
P. Prelog (Zirich: Uber die Konfiguration der Chinuchdinhélfte der China-Alkaloide.

. A. Perret (Neuchatel): Théorie électronique de la valence et action de quelques

composés organiques halogénes sur les métaux.

. L. Ruzicka (Zurich): Zur Kenntnis des Lanosterins.

1P. D. Treadwell und ./. Bergsland (Zirich): Zur Kenntnis der Saureverstarkung von
Aminosauren durch Formaldehyd.

T. Reichstein (Basel): Beitrag zur Konfiguration der Sterine.
A 13 h., la séance a été interrompue par une collation, servie dans les locaux de

I'Institut de Chimie. Reprise a 14 h., elle s’est terminée a 16 h. 20.

Pendant la séance de I|’apres-midi, M. Cherbuliez avait passé la présidence a M.

Th. Feitlcnecht, professeur a I’'Université de Berne. Avant la cldture de la séance, M. Fichier,
au nom de I'assemblée, adresse quelques paroles de remerciements a M. Cherbuliez pour
sa gestion comme président pendant les deux années écoulées.

Le Président: Le Secrétaire:
sig. E. Cherbuliez. sig. Alfr. Georg, jun.



Rapport du Comité de la Société suisse de Chimie
pour |’année 1943.

Comme précédemment, la Société suisse de Chimie a pu enregistrer une activité
normale durant I'année écoulée, malgré toutes les difficultés résultant des circonstances
actuelles. Comme de coutume encore, elle s’est réunie en deux assemblées générales ordi-
naires: en hiver, le 28 février, a Berne, et,en été, le 29 aodt, a Schaffhouse, dans le cadre
de la 123éme assemblée annuelle de la Société Helvétique des Sciences naturelles. Une
assemblée générale extraordinaire (révision partielle des statuts pour des questions
financieres) s’est réunie a Berne le 13 novembre.

L’état des membres au 31 décembre 1943 se présente comme suit:

4 membres honoraires
1327 membres ordinaires
224 membres extraordinaires

Total 1555, en augmentation de 121 sur 1942.

Au cours de I'année écoulée, nousavons eu le regret d’enregistrer le déces des
membres suivants,tous ordinaires, de notre Société:

Dr J. BiXchi, Vernier-Genéve, Dr James Burmann, Genéve, Dr August Collin, Béle,
Prof. Dr Marcel Duboux, Lausanne, Dr Rudolf Geigy, Bale, Prof. Dr J. A. Jovanovits,
St-Gall, Dr Georg Kranzlein, Frankfurt a. M., Dr Hermann Kraft, Riehen, Dr Otto Pliss,
Zofingen, Dr Gustav E. Schwab, Bale.

12 plis cachetés ont été déposés par des membres de la Société: 7 par L. Givaudan
& Cie., Vernier-Genéve, 3 par Firmenich & Cie.,, Genéve, 1 par M. Th. Suter, Zurich
et 1 par Sandoz S. A., Bale.

La situation financiere a beaucoup préoccupé le comité. La diminution des recettes
et I'augmentation des frais d’impression, associées a I'abondance, tres réjouissante en soi,
des travaux scientifiques, ont complétement déséquilibré le budget de notre périodique.
Cette situation s’est aggravée dans la seconde moitié de I’année au point de faire prévoir
a ce moment un déficit de I'ordre d’au moins fr. 25.000.— ; dans ces conditions, la publi-
cation des H.C.A. n’elit été assurée que pour 3 ou 4 ans par le fonds du périodique. Voila
pourquoi le comité a convoqué une assemblée générale extraordinaire, qui a décidé de
relever les cotisations des membres ordinaires (portée a fr. 25.—) et des membres a vie
(portée a fr. 600.—). Notre trésorier, de son coOté, a adressé un appel a un certain nombre
d’entreprises industrielles, qui y ont trés généreusement répondu. Les Sociétés suivantes:
Société pour I'Industrie chimique a Bale, Hoffmann-La Roche, & Bale, Sandoz, a Bale,
Geigy, & Béale, Givaudan, & Vernier-Geneve, Firmenich, & Genéve, Siegfried, & Zofingue,
Haco, a Gumligen, Aluminium-Industrie, & Lausanne, nous ont accordé des contributions
importantes; pour 1943, elles s’éléevent au total a fr. 20,000.—; notre trésorier, Monsieur
Engi, avec sa générosité habituelle, a porté ce montant & fr. 23,000.—; un certain nombre
des entreprises mentionnées plus haut nous ont assuré en outre des subventions totalisant
fr. 18,000.— a valoir pour les années 1944 a 1946 (pour les détails, voir le rapport du
trésorier). Par ailleurs, nous avons pu enregistrer les dons suivants, regus antérieurement:
Société pour I'Industrie chimique a Bale, fr. 2000.— ; Hoffmann-La Roche, a Bale, fr. 2000.—;
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Sandoz S. A., a Bale, fr. 2000.—. Grace a ces apports inespérés et grace a l'augmentation
réjouissante du nombre de membres ordinaires, le déficit du périodique pour 1943 ne
s’éléve qu’a fr. 3250.—.

Le comité tient a exprimer ici, une fois de plus, a tous les donateurs généreux,
sa tres grande reconnaissance de leur appui si efficace, qui permettra a vues humaines
a la Société Suisse de Chimie de surmonter la période de crise qui est certainement encore
devant nous. Je voudrais en particulier dire a notre trésorier, que des raisons de santé
obligent malheureusement a abandonner maintenant ses fonctions, la trés profonde
reconnaissance du comité et de toute la Société pour I'appui et I'intérét constants qu’il
n’a cessé d’accorder a la Société suisse de Chimie et & son périodique, et qui ont certaine-

ment contribué, pour une part importante, a I’heureux essor qu’ont pris les Helvetica
Chimica Acta.

Au cours de notre assemblée d’hiver, Monsieur le Professeur Boissonnas (Neuchatel)
a fait une conférence sur le «Calcul des équilibres chimiques et ses progrés récents»;
10 communications ont en outre été présentées a cette réunion; au cours de I’assemblée
d’été, 7 communications ont été présentées.

La Société a été représentée par Monsieur le Professeur Wenger (Genéve) a I’'assemblée
générale de la Société Suisse de Chimie analytique et appliquée du 17. IX. 43, société
qui a demandé a notre collegue d’y faire une conférence. Votre président a représenté
la Société a la réunion annuelle de la Société helvétique des Sciences naturelles.

Le volume 26 des Helvetica Chimica Acta a atteint le chiffre record de 2344 pages,
en augmentation de 311 pages sur I’'année 1942, signe réjouissant de l’activité florissante
des recherches chimiques en Suisse.

Genéve, février 1944,

Pour le comité, le Président:
Emile Cherbuliez.
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Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1943.

Aktiven.

Das Gesamtvermdgen der Gesellschaft per 31. Dezember 1943 betragt Fr. 148,040.21
und stellt sich aus folgenden Bestdnden zusammen:

W ertschriften laut Inventar per 31. Dezember 1943......cccocevveinnne Fr. 125,937.50
Marchzinsen auf Wertschriften,Zeitschrift-Fonds . . . Fr.609.80

Marchzinsen auf Wertschriften,Allgemeiner Fonds . . , 130.—

Marchzinsen auf Wertschriften,Werner-Fonds . . . . ,» 96.20 ) 836.—
Kassa-Konto, Bar in der Kasse am 31. Dezember 1943 . . . . 16,654.85
Postcheck-Konto, Guthaben am 31. Dezember 1943 . . ... .. 2,871.46
Schweizerischer Bankverein, Basel, Saldo per 31. Dezember 1943 431.65
Ausstehende Rechnungen fir Inserate H.C.A. per 31. Dezember 1943 746.75
Ausstehende Beitrdge per 31. Dezember 1943 ... 562.—

Fr. 148,040.21

Der Wertschriften-Bestand, zum Bdrsenkurse per 31. Dezember 1943 bewertet, er-
gab einen Kursgewinn von
Fr. 32.50 zu Gunsten des Allgemeinen Fonds
,, 65.— zu Gunsten des Werner-Fonds
und einen Verlust von
Fr. 125.— zu Lasten des Zeitschrift-Fonds.
Da in den Aktiven bis 31. Dezember 1943 eingegangene Beitrdge furdas Jahr 1944

enthalten sind, so sind auf dem Gesamtbetrag der Aktiven von . . . Fr.148,040.21
die unter den Passiven eingesetzten Betrdge von

Zeitschrift-Fonds Fr. 12,844 .—
Allgemeiner Fonds , 1,142 — ,, 13,986.—
in Abzug zu bringen, so dass das wirkliche Vermdgen per 31. Dezember

L1943 e e Fr. 134,054.21
betragt.
Das Vermdgen per3l. Dezember 1942 b etrug ..oeovcinccncncnccincnnnnns Fr. 138,240.—
Das Vermodgen per3l. Dezember1943 Betrug ..nennicnncnennns ,,134,054.21
Das Vermdgen hatabgenommen U M ... Fr. 418579
Passiven.

Die Passiven der Gesellschaft, welche sich aus den bestehenden vier Fonds sowie
den per 31. Dezember 1943 eingegangenen Beitrdgen fir das Jahr 1944 zusammensetzen,
weisen per Ende des Jahres folgende Bestdnde auf:

AL Yol (N A o 1 o T Fr. 108,998.91
Allgemeiner Fonds ) 4,889.05
S PEZIAT-F ONUS i 7,092.95
W erner-Fonds . 13,073.30
Beitrdage fur das Jahr 1944 » 13,986.—

Fr. 148.040.21
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Zeitschrift-Fonds.

Das Geschéftsjahr hat mit einem Saldo V 0 N . Fr. 112,248.62
begonnen.

An Einnahmen sind zu verzeichnen:

Storno Beitrdge per 1943 .. Fr.9,636.—
Beitrage »22,488.30
Abonnements der ZeitsSChrift ..., 18,138.65 , 50,262.95
ZUWENUUNGEN oottt ettt eb e bbb bbbt » 29,000.—
Beitrag eines Mitglieds auf Lebenszeit. s ' 525.
Eingeloste Coupons auf Wertschriften ... Fr.3,338.40
Inserate in den H.C.A ... ,»10,303.50
Ausstehende Rechnungen fir Inserate in den H.C.A. " 746.75
Autor-Korrekturen, Rickvergitungen , 138.15
Vergutungen fir Cliches und T afeln .. . , 179.65
Marchzinsen auf Wertschriften per 31. Dezember

1943 ,609.80
Anteil an ausstehende Beitrdge per 31. Dezember

1943 ,498.—, 17,0142

Fr. 209.050.82
Die Ausgaben erforderten:

Kosten der Zeitschrift Fr.91,016.91

Honorare und Entschddigungen ., 3,883.80

S ER U BT oottt et sttt ,, 1,817.40

Storno ausstehende Beitrdge per 1942 ,,1,926.—

Storno ausstehende Rechnungen fir Inserate per

1942 »798.—

Storno Marchzinsen per 31. Dezember 1942 . .. . 609.80 , 100,051.91
so dass per 31. Dezember 1943 ein Saldo V O N v Fr. 108,998.91
verbleibt.

Der Saldo hat um Fr. 3,249.71 abgenommen.

Da im Laufe des Berichtsjahres der Umfang der Zeitschrift und damit die Her-
stellungskosten derart zugenommen hatten, dass die eingegangenen Mittel in keinem Ver-
héltnis zu den gesteigerten Ausgaben standen, und wir so in eine prekdre Vermdgenslage
geraten waren, sahen wir uns zu Sanierungsmassnahmen gezwungen. In der ausser-
ordentlichen Generalversammlung vom 13. November 1943 wurde die Erhéhung der
ordentlichen Mitgliederbeitrdge um Fr. 5.— beschlossen. Da diese Massnahme allein nicht
genigte, um das ndtige Gleichgewicht herzustellen, beschlossen wir, noch unter einigen
grosseren Firmen eine Sammlung zu veranstalten, durch welche uns folgende Beitrage
zuflossen :

Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel  Fr. 10,000.—

F. Hoffmann-La Roche & Co. A.G., Basel R ., 2,000—
Sandoz A.G., Basel s ,, 2,000.—
J. R. Geigy A.G., Basel.ircesee, ., 2,000.—
L. Givaudan & Cie. S.A., Vernier-Geneve C » 1,500.—
Firmenich & Cie., Genf.... . ., 1,500.—
A.G. vorm. B. Siegfried, Zofinge . ,, 1,000.—
Haco Gesellschaft A.G., GUMIigen ... , 1,000.—
Aluminium-Industrie-Akt.Ges., Lausanne L ., 1,000.—
Dr. G E N g 0 v ,» 3,000.— Fr. 25,000.—
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Ubertrag Fr. 25,000.—

Des weitern sind im Berichtsjahre an Spenden eingegangen:
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel Fr. 2,000.—
F. Hoffmann-La Roche & Co. A.G., Basel . . .. ., 2,000— . 4,000.—

Fr. 29,000.—

Ferner haben uns einige der genannten Firmen, verteilt auf die nédchsten drei Jahre,
Zuwendungen im Gesamtbetrag von Fr. 18,000.— zugesichert.

Wir mochten nicht verfehlen, auch an dieser Stelle allen Donatoren fiir ihre die
Zeitschrift fordernden Zuwendungen den verbindlichsten Dank auszusprechen.

Die Druckkosten der Zeitschrift betrugen im Berichtsjahr Fr. 70,171.15 gegen
Fr. 50,116.30 im Vorjahr und haben somit einen Mehraufwand von Fr. 20,054.85 er-
fordert.

Die Verlagsabrechnung Georg ist um Fr. 1,900.— zuriickgegangen und auf den
W ertschriften ist ein Kursverlust von Fr. 125.— zu verzeichnen.

Allgemeiner Fonds.

Am 1. Januar 1943 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . . Fr. 6,507.23
Die Einnahmen D etrugen . ., 3,996.25
Fr. 10,503.48

Die Ausgaben beliefen sich a u f ,, 5,614.43
Saldo per 31. Dezember 1943
Abnahme Fr. 1,618.80.
Archivarbeiten und die Anschaffung eines Aktenschrankes erforderten einen zusatz-
lichen Aufwand von Fr. 600.—. Die Ausgaben fiir Porti, Drucksachen etc. bewegten sich
im Rahmen des normalen Bedarfs.

Spezial-Fonds.

Per 1. Januar 1943 ergab sich ein Saldo vV O N .., Fr. 6,911.45
Die Einnahmen aus Anteil an Beitrdgen per 1943betrugen . . 181.50
so dass per 31. Dezember 1943 ein Saldo V O N v Fr. 7,092.95

zur Verfigung steht.
Zunahme Fr. 181.50.

Werner-Fonds.

Der Saldo per 1. Januar 1943 betrug 12,572.70
An Einnahmen sind zu verzeichnen:

eingeldste Coupons auf W ertschriften... 307.—

5% Zins auf Fr. 2,572.70 i » 128.60

Kursgewinn auf Wertschriften per 31. Dezember1943 ' 161.20 . 596.80
Fr. 13,169.50

abziglich Storno Marchzinsen per 31. Dezember 1942.........ccccccceennee " 96.20

Saldo per 31. Dezember 1943

Zunahme Fr. 500.60.

Zeitschrift-Fonds, Abnahme. ... Fr. 3,249.71

Allgemeiner Fonds, Abnahme ..., ,1,618.18 Fr. 4,867.89

Spezial-Fonds, ZUunahm e ... Fr. 181.50

Werner-Fonds, Zunahme .. ., 500.60 " 682.10

Abnahme deS V ermM G g EN S e Fr. 4,185.79

Basel, den 19. Januar 1944.
Der Schatzmeister:
(sign.) Dr. G. Engi.
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Décision du Comité de rédaction des Helvetica Chimica Acta
(séance du 25 11 1944).

Jusqu’a présent, les H.C.A. ont été trés larges en ce qui concerne la publication
de travaux sur les domaines limitrophes de la Chimie. La nécessité d’éviter un accroisse-
ment ultérieur du volume du périodique oblige toutefois le Comité de rédaction a refuser
a I'avenir les travaux qui n’auraient plus qu’une relation éloignée avec la Chimie. 11 croit
d’autant plus pouvoir agir ainsi que, ces derniéres années, de nouveaux périodiques ont
pris naissance, tels que les Helvetica Physica Acta, les Helvetica Medica Acta et les
Helvetica Physiologica et Pharmacologica Acta, périodiques qui peuvent publier des
travaux apparentés a la Physique ou a la Médecine.

Voila pourquoi le Comité de rédaction prie les auteurs de travaux orientés nettement
du coté de la Physique, de la Biologie ou de la Médecine de les publier a I'avenir dans
un autre périodique approprié. Si le Comité de rédaction des H.C.A. se voyait obligé
de refuser, pour les raisons exposées, des mémoires, il prie instamment les auteurs de
n’y voir aucune attitude inamicale a leur sujet, mais uniquement une mesure imposée
a la direction de notre journal par des circonstances indépendantes de sa volonté.

Beschluss des Redaktionskomitees der Helvetica Chimiea Acta
(Sitzung vom 25. I1. 1944).

Die H.C.A. sind bei der Aufnahme von Abhandlungen, die auf Grenzgebieten der
Chemie liegen, bisher sehr weitherzig gewesen. Die Notwendigkeit, den Umfang der Zeit-
schriftnicht weiter anwachsen zu lassen, zwingt jedoch das Redaktionskomitee, in Zukunft
Abhandlungen, die mit der Chemie nur noch in losem Zusammenhang stehen, von der
Aufnahme auszuschliessen. Es glaubt, dies heute umso eher verantworten zu kénnen, als
in den letzten Jahren neue Zeitschriften wie die Helvetica Physica Acta, die Helvetica
Medica Acta und die Helvetica physiologica et pharmacologica Acta entstanden sind,
welche Arbeiten, die der Physik bzw. der Medizin nahe stehen, zur Publikation bringen
konnen.

Das Redaktionskomitee bittet daher alle Autoren, Abhandlungen, deren Inhalt
stark physikalisch, biologisch oder medizinisch orientiert ist, in Zukunft in einer anderen
geeigneten Zeitschrift zu verdffentlichen. Wenn das Redaktionskomitee der H.C.A. ge-
zwungen wirde, solche eingesandten Abhandlungen aus den oben erwéahnten Griinden
zuriickzuweisen, so bittet es die betreffenden Autoren, darin keine unfreundliche Ein-
stellung ihnen gegeniiber zu sehen, sondern eine durch die dusseren Umsténde der Leitung
unserer Zeitschrift aufgedrdngte notwendige Massnahme.



Bei der Redaktion eingelaufene Bicher:
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke.)

Livres regus par la Rédaction:
(La rédaction ne s’engage pas a publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis.)

Die erndhrungsphysiologische Bedeutung der Hefe, von Dr. J. C. Somogyi (Bei-
heft 4 zur Zeitschrift fiur Vitaminforschung, herausgegeben von E. Glanzmann und
T.Gordonoff, Bern), Medizinischer Verlag Hans Huber, Bern, 110 SS., 1944, Fr. 6.—.

Errata.

Hely. 26, 47 (1943), Abhandlung No. 5 von P. Karrer, R. Keller
und G. Szényi, Zeile 6 von unten, lies ,[ajgos = —14,5° “ statt, —11,6°“
(fir N-p-Phenyl-azobenzoyl-F-glutaminsdure-methylester).

Helv. 27, 264 (1944), mémoire no. 27 par Y. R. Naves, ligne 3,
lire ,benzyliques” au lieu de ,phinyliques*.

Helv. 27, 299 (1944), Abhandlung No. 32 von Hs. Kitschmann
und H. Hadorn, Zeile 14 und 23 von oben, lies ,,-CH2 -Bricken*
statt ,,-CH2CHZ2 -Bricken*.

Helv. 27, 305 (1944), dieselbe Abhandlung, Zeile 3 von oben, lies
,0,5 Millimol/g” statt ,,50 Millimol/g*.
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