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1. rf-Idose1) aus rf(+)-Galaktose 
von  E. Sorkin u nd  T. Reichstein.

(19. X . 44.)

Von allen normalen Aldokexosen sind die zwei Idosen am 
schlechtesten charakterisiert. Sie sind weder in reiner Form isoliert 
worden noch kennt man krystallisierte Derivate, aus denen sie sich 
regenerieren lassen, sodass zum Nachweis ausser dem Osazon die 
Überführung in Id it oder Idonsäure2) notwendig ist. Für ihre Her
stellung kam bisher nur die Reduktion der entsprechenden Idonsäure- 
lactone3)4)5) mit Amalgam in Frage. Ein Vorschlag von Ohle und 
v. Vargha6) zur Bereitung von Z-Idose aus Monoaceton-d-glucose 
liess sich nicht verwirklichen7), und auch dem interessanten Ver
fahren von Hess und Neumann8) dürfte in der bisherigen Form kaum 
präparative Bedeutung zukommen. Durch Isomerisierung geeigneter 
Derivate der d-Galaktose gelang es uns nun, zu einer Reihe gut 
krystallisierter Derivate der d-Idose zu gelangen. Der benützte Weg 
verläuft ganz ähnlich wie die Überführung von d-Glucose in d-Al
trose9“12). Obgleich sich aus den hergestellten Derivaten der 
freie Zucker leicht gewinnen lässt, konnte er noch nicht in reinem 
Zustand gefasst werden, da er in saurer Lösung genau wie Altrose13“16) 
in ein Gleichgewichtsgemisch mit einem Anhydrid übergeht.

Als Ausgangsmaterial diente zunächst 4,6-Benzal-a-methvl-d- 
galaktosid-(l>5) (I)17)18), dessen Bereitung wir in Anlehnung an die 
Vorschrift zur Herstellung des entsprechenden Glucosederivates19)

b  Bezeichnungen nach  A. Wohl, K . Freudenberg, B. 5G, 309 (1923).
2) E ine A nzahl neuer D erivate  d er d-Idonsäure ist kürzlich von K . Rehorst, A . 

N aum ann, B. 77, 24 (1944) beschrieben worden.
3) d-Idose (früher als 1-Idose bezeichnet), E . Fischer, I. W . F ay, B. 28, 1975 (1895).
4) 1-Idose (früher als d-Idose bezeichnet), E. Fischer, 1. W. F ay, B. 28, 1975 (1895).
5) 1-Idose, W . A . ran  Ekenstein, J . J . Blanksma, R . 27, 1 (1908).
6) H. Ohle, L . v. Vargha, B. 62, 2435 (1929).
7) E. Seebeck, A . M eyer, T . Reichstein, Helv. 27, 1142 (1944).
8) K . Hess, F . N eum ann, B. 68, 1360 (1935), vgl. au ch  K . Freudenberg, E. Braun, 

A. 460, 288 (1928).
9) D. S. Mathers, G. ,J. Robertson, Soc. 1933, 1076.

10) G. J . Robertson, C. F . Griftith, Soc. 1935, 1193.
u ) G. J . Robertson, TT. Whitehead, Soc. 1940, 319.
12) N . K . Richtmyer, C. S . Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).
13) N . K . Richtmyer, C. S . Hudson, Am. Soc. 57, 1716 (1935).
14) N . K . Richtmyer, C. S . Hudson,. Am. Soc. 61, 214 (1939).
15) E. L. Jackson, C. S. Hudson, Am. Soc. 62, 958 (1940).
16) N . K . Richtmyer, C. S. Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).
17) TT. A . van Ekenstein, J . J . B lanksm a, R . 25, 153 (1906).
18) G. J . Robertson, R. A . Jjamb, Soc. 1934, 1321.
19) K . Freudenberg, H. Toepffer, C. C. Andersen, B. 61, 1750 (1928).
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verbessern konnten. Partielle Tosylierung gab bevorzugt das 3-To- 
sylat (I I )1); daneben entstand noch etwas 2-Tosylat, das später2) 
beschrieben wird. Energische Tosylierung lieferte das Ditosylat (V). 
Erwärmen von (II) m it Natrium m ethylat führte zum Anhydro- 
gulosid (VI), und da hierbei energischer vorgegangen werden muss 
als beim entsprechenden Glucosederivat3)4)5), entstand als Neben
produkt immer etwas Benzal-a-methyl-idosid-monomethyläther-(2) 
( I II)6), der auch glatt aus (VI) durch längeres Kochen mit NaOCH3 
gebildet wird. Das Ditosylat (V) gab mit NaOCH3 zur Hauptsache 
ebenfalls (VI). Als Nebenprodukte entstanden hier ausser (III) noch 
etwas (I) und manchmal auch wenig Anhydrotalosid (IV). Letzteres 
wurde besonders aus unreinem (V) oder (II) erhalten, das verm ut
lich noch 2-Tosylat enthielt. Die Zuordnung der Formeln (IV) und 
(VI) basiert auf folgenden Überlegungen: Bei der Bildung der Oxyde 
aus den Galaktosederivaten muss aus räumlichen Gründen immer 
Isomerisierung in 2- oder 3-Stellung eintreten. Wie in anderen 
Fällen7)3) nehmen wir an, dass bei der Oxydbildung aus einem Mono- 
tosylat die Isomerisierung an dem Kohlenstoffatom stattfindet, das 
die Tosyloxy-Gruppe trägt. Unter dieser Voraussetzung muss das 
daraus erhaltene Oxyd die Formel (VI) besitzen, da die Konstitution 
von (II) bewiesen is t2). Dies wird bestätigt durch die glatte Bildung 
von (IV) aus dem 2-Tosylat2). Sowohl (VI) als auch (IV) gingen 
durch längeres Kochen mit wässriger Kalilauge ins 4,6-Benzal-a- 
methyl-d-idosid-<(l,5) (VII) über, das bei der Druckhydrierung 
krystallisiertes a-Methyl-d-idopyranosid (VIII) lieferte. Dieser Stoff 
gab beim Erwärmen mit wässriger Schwefelsäure ein Gleichgewichts
gemisch von freier d-Idose (X II) und dem Anhydrid d-Idosan-(l,5) 
<1,6) (XI). Das Gemisch reduzierte Fehling"1 sehe Lösung etwa 5mal 
schwächer als die äquivalente Menge d-Glucose. Mit Phenylhydrazin 
liess sich daraus in entsprechend massiger Ausbeute d-Idosazon8) 
erhalten, das durch Schmelzpunkt, Mischprobe und Drehung identi
fiziert wurde. Die Oxydation des Gemisches mit Bromwasser lieferte 
etwa 20 % d-Idonsäure, die als Bariumsalz abgetrennt und als Brucin- 
salz9) sowie als Dibenzal-d-idonsäure10)11)12) und deren M ethylester12)

1) Ü ber den  K o n stitu tionsbew eis w ird  sp ä te r  b e r ic h te t2).
2) Vgl. eine folgende A rbeit von F. Reber u n d  T. Reichstein.
3) G. J . Robertson, C. F. G riffith, Soc. 1935, 11.93.
4) G. J . Robertson, W . Whitehead, Soc. 1940, 319.
5) N . I(. R ichtmyer, C. S . Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).
6) Z ur K o n stitu tio n sau fk läru n g  vgl. eine folgende A rbeit von  M . G yr u n d  T. 

Reichstein.
7) D. S . M athers, G. J . Robertson, Soc. 1933, 1076.
8) E. Fischer, R. Stahel, B. 24 , 528 (1891).
9) E . Fischer, 1. W . F ay, B. 28 , 1975 (1895).

10) W . A . van Ekenstein, J .  J . B lanksm a, R . 27 , 1 (1908).
n ) F. Micheel, II . K ra ft, Z. physiol. Ch. 222 , 235 (1933).
12) Vgl. eine d em nächst erscheinende P u b lik a tio n  von  E. Seebeck, T . Reichstein.
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eindeutig charakterisiert wurde. Als H auptprodukt der Oxydation 
(ca. 75%) wurde als krystallisierter Xeutralstoff das erwähnte 
d-Idosan (XI) erhalten. Nach Vorliegen von Impfkrystallen konnte 
dieses Anhydrid auch ohne Oxydation mit Brom durch direkte 
Krystallisation aus dem Gemisch von (XI) und (XII) abgetrennt 
werden. Es reduziert Fehling'sehe Lösung nicht, wird aber durch 
Erwärmen mit verdünnter H 2S 0 4 in ein Gleichgewichtsgemisch von 
(XI) und (XII) übergeführt, das eine spez. Drehung von ca. -8 1 °  
(auf Anhydrid berechnet, in Wasser) besitzt und aus dem sich wieder

HC-OMe

/ ° "  
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HC-OMe

TsO-

, 0 -
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F. 91° [ +  54 Chf] F . 67° [ - 7 5  Chf] F . 126° [ - 1 1 9  A n; d-Idose
-  93 W] n ich t gereinigt

Me =  CH3— ; Ac =  CH3CO— ; Ts =  p—CH3C6H 4S 0 2—

Die Zahlen in  eckigen K lam m ern geben die spez. D rehung für N a-L icht in  folgenden 
Lösungsm itteln an : A n =  A ceton; Chf =  Chloroform ; W =  W asser.

d-Idosazon und d-Idonsäure gewinnen liessen. Xirnmt man an, dass 
in der Lösung aus 1 g Anhydrid ein Gleichgewicht von 0,8 g An
hydrid ([a]D = -9 3 °  (W)) und 0,222 g d-Idose entsteht, so berechnet
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sich die Drehung der d-Idose (Endwert) zu ca. + 29° x). Obwohl 
diese Angabe natürlich nur als grober Näherungswert zu betrachten 
ist, glauben wir immerhin, dass d-Idose eine schwache Eechtsdrehung 
besitzt. Das d-Idosan (XI) verbraucht bei 3-tägigem Stehen mit 
N atrium m etaperjodat2) 2 Mol von diesem Reagens unter Bildung 
von 1 Mol Ameisensäure2), verhielt sich dabei also genau gleich wie 
Lävoglucosan4) und d-Altrosan5), wodurch die Formel (X I)6) mit 
drei benachbarten OH-Gruppen bewiesen is t7). Acetylierung lieferte 
das krystallisierte d-Idosan-triacetat (X), das sich ähnlich wie Lävo- 
glucosan-triacetat8) und d-Altrosan-triacetat9) durch Acetolyse mit 
Acetanhydrid-H2S 0 4 bei 18° in ein Gemisch von d-Idose-acetaten 
überführen Hess, aus dem ein krystallisiertes Pentacetat vom Smp. 91° 
und [oc]d = +54,3° (Chf) gewonnen werden konnte, das vermutlich 
a-d-Ido-pyranose-pentacetat (IX )10) darstellt. d-Idosan (XI) gab 
ferner bei der Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin in 
schlechter Ausbeute einen bei 70° schmelzenden Stoff (C13H 180 8S), 
der Fehling '’sehe Lösung stark reduzierte und bei dem es sich mög
licherweise um 6-Tosyl-d-idose handelt.

In  ganz ähnlicher Reaktionsfolge liess sich das 4,6-Benzal-/b 
methyl-d-galaktosid-<l,5> (X III)11)12) in Idose-Derivate überführen. 
Energische Tosylierung lieferte das 2,3-Ditosylat (XVII), während 
bei partieller Tosylierung das 3-Monotosylat (XIX) gebildet wurde. 
Die Stellung der Tosylgruppe liess sich durch Methylierung mit 
CH3J  und AgaO beweisen. Es entstand dabei ein M ethyläther, der 
nach Schmelzpunkt und Drehung mit dem von Bell und Wüliamson13) 
auf anderem Wege erhaltenen 3-Tosyl-4,6-benzal-/?-methyl-d-galak- 
tosid-(l ,5}-2-methyläther (X X III) identisch war. Zur Sicherstellung 
dieses Resultates wurde (X X III) mit N aH g14) reduktiv detosyliert,

J) V a n E ken ste in  u n d  B lanksm a15) fanden  dagegen fü r rohe 1-Idose [a ]D =  + 7 ,5 ° ; 
möglicherweise en th ie lt auch  dieses P rä p a ra t etw as s ta rk  rech tsdrehendes 1-Idosan -(1,5X1,6).

2) U n te r den von  E. L . Jackson, C. S . Hudson, Am. Soc. 61,1530 (1939), bes. A nm . 8, 
em pfohlenen B edingungen . Vgl. w eiter 4) u n d  5).

3) N u r titr im e trisch  e rm itte lt.
4) E. L . Jackson, C. S. H udson, Am. Soc. 62, 958 (1940).
5) N . K . Richtmyer, C. S . Hudson, Am. Soc. 62 , 961 (1940).
6) L ediglich die K o n fig u ra tio n  an  C, is t unsicher.
7) D er Stoff ist also an ders g eb au t als d er M d o se-an h y d rid -(l,4 ) ( l,5 )- tr im e th y l-  

ä th e r  von  Hess u n d  N eum ann16).
8) K . Freudenberg, K . Sof f ,  B. 69, 1245 (1936).
9) N . K . Richtmyer, C. S . Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).

10) F ü r  das /5-Pentaeetat w äre eine D rehung  von  [a ]D =  ca. — 50° zu erw arten .
n ) J . W . H. Oldham, D. J . Bell, Am . Soc. 60, 323 (1938).
12) J . S . D. Bacon, D. J . Bell, H. W . Kosterlitz, Soc. 1939, 1248.
13) D. J .  Bell, S . W illiam son, Soc. 1938, 1196.
14) K . Freudenberg, F . Brauns, B. 55 , 3238 (1922). Vgl. ferner P. A . Levene, J . 

Compton, Am. Soc. 57, 2306 (1935) u. a.
15) W. A . van Ekenstein, J . J .  B lanksm a, R . 27 , 1 (1908).
le) K . Hess, F . N eum ann, B. 68, 1360 (1935).
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wobei 4,6-Benzal-jS-methyl-d-galaktosid-<l,5)-2-methyläther (XYI) 
entstand, der gleichen Schmelzpunkt und gleiche Drehung zeigte 
wie das entsprechende Produkt von Bell und Williamson1). Reduk
tive Entfernung des Benzaldehyds gab weiter krystallisierten ß-Me- 
thyl-d-galaktosid-<l,5)-2-methyläther (XY)2), aus dem durch Hydro-

C»H,CH
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A bkürzungen wie bei 
der a-R eihe S. 3, 

sowie P y  =  Pyrid in .

b  D. J . Bell, S . W illiamson, Soc. 1938, 1196.
3) .7. W. H. Oldham, D. J . Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).



—  6 —

lyse d-Galaktose-2-methyläther (XIV)1) erhalten wurde. Die 
Schmelzpunkte und Drehungen auch dieser beiden Stoffe stimmten 
gut mit den von Oldham und Bell1) gefundenen W erten überein. 
Erwärmen des Monotosylats (XIX) mit X atrium m ethylat lieferte 
ein Anhydrid, dem aus analogen Überlegungen wie beim entsprechen
den Produkt der a-Beihe die Formel eines 4 ,6-Benzal-2,3-anhydvo-ß- 
methyl-d-gulosids-<l,5) (X X II) zuzuordnen ist. Aus dem Ditosylat 
entstand hier aber vorzugsweise ein anderes Anhydrid, das demnach 
als Anhydrotalosid (XX) zu formulieren ist. Sowohl (XX) wie 
(X X II) geben bei längerem Kochen mit wässriger Kalilauge das
selbe Produkt, das sich als 4,6-Benzal-/?-methyl-d'-idosid-(ü5} (XXI) 
erwies, denn nach reduktiver Entfernung des Benzalrestes en t
stand ß-Methyl-d-idosid-<l,5) (XVIII) (bisher nur amorph erhalten). 
Dieses lieferte bei der sauren Hydrolyse wieder ein Gemisch von 
wenig d-Idose (X II) und viel krystallisiertem d-Idosan-<l,5) <1,6) 
(XI), das identisch mit dem aus dem oc-Methylidosid bereiteten war. 
(XX) und (X XII) geben bei längerem Kochen m it X atrium m ethylat 
zwei verschiedene Monomethyläther (XXIV) und (XXVI), die bei 
der Methylierung mit CH3J  und AgaO denselben D imethyläther 
(XXV) liefern, der auch bei der Methylierung von (XXI) entsteht. 
Es handelt sich also auch hier um Idose-Derivate. Die Zuordnung 
der Formeln (XXIV) und (XXVI) ist noch nicht definitiv sicher
gestellt und wurde unter der Annahme vorgenommen, dass analog 
wie in der Altrosereihe2) die Isomerisierung an demjenigen Kohlen
stoffatom stattfindet, an dem die Methoxylgruppe eintritt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
(Alle Schm elzpunkte sind  au f dem  Kofler-Block b estim m t u n d  k o rrig ie rt; Fehlergrenze 
i  2°. W o n ich ts anderes erw ähn t, w urden  die zur A nalyse u n d  spez. D rehung  bestim m ten  

S ubstanzproben  2 S tu n d en  im  H ochvakuum  bei 80° ge trocknet.)

a - M e t h y l - d - g a l a k to s id - < 1 .5 ) 3~ 9) u n d  ß - M e t h y l - ¿ - g a l a k t o s i d -< 1 ,5 )4) 10_13).

50 g trockene ¿-G alaktose w urden  m it 400 cm 3 1-proz. H C l in  M ethanol 16 S tunden  
u n te r R ückfluss gekocht, w orauf Fehling’sehe  L ösung n u r noch seh r schw ach reduziert 
w urde. D ann  w urde bis zur völligen N eu tra lisa tion  (2 S tunden) m it P b C 0 3 g esch ü tte lt

x) J . W . H . Oldham, D. J .  Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).
2) G. J .  Robertson, C. F . Griffith, Soc. 1935, 1193.
3) E. Fischer, L . Beensch, 13. 27 , 2478 (1894).
4) E. Fischer, B. 28 , 1145 (1895).
5) F. Micheel, 0 . L ittm ann, A. 466 , 124 (1928).
6) ./. K . Dole, C. S . Hudson, Am. Soc. 52 , 2534 (1930).
7) W . Voss, A. 485 , 283 (1931).
8) G. J . Robertson, R. A . Lamb, Soc. 1934, 1321.
9) R. G. A u lt, W . N . Haworth, E . L . H irst, Soc. 1935, 1012.

10) E . Bourquelot, M . Bridel, J .  P h arm . Chim. [7] 7, 444 (1913); C. r. 156, 1104 (1913).
n ) E. Bourquelot, A nn. chim . [9] 7, 153 (1917).
12) E. Pacsu, N . Ticharich, B. 62 , 3008 (1929).
1 3) A . M üller, B. 64, 1820 (1931).



und über P b C 0 3 abgenutsch t. D as im  V akuum  eingedam pfte F iltra t  (55 g) gab aus 
200 cm 3 trockenem  Isopropylalkohol1) to ta l 32 g rohes K rystallgem isch. Die im Vakuum  
eingedam pften M utterlaugen w erden am  besten  w ieder m it HCl-M ethanol gekocht und 
geben kaum  geringere A usbeute an  R ohkrysta llen  als frische Galaktose. D urch m ühsam e 
F raktionierung2) der R ohkrysta lle  aus Isopropylalkohol u n d  abs. Ä thanol wurden 20 g 
a-M ethylgalaktosid vom  Sm p. 113— 114° u n d  [a]'r( =  + 172° (W asser) sowie 5 g aus 

Methanol rekrystallisiertes /S-M ethylgalaktosid vom  Sm p. 178— 179° und [a ]^  =  + 0 ,1 °  
(Wasser) erhalten . Zur K ontrolle  der A nreicherung muss von den unreinen K rystall- 
fraktionen jeweils die D rehung bestim m t w erden, d a  der Schm elzpunkt e rst bei völliger 
R einheit den richtigen  W ert erreicht.

4, 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - r f - g a l a k t o s i d - ( 1 ,  5 )  ( I )3)4) u n d  4 , 6 - B e n z a l - / L m e t h y l -  
¿ - g a l a k t o s i d - ( l , 5 )  ( X I I I ) 6)6).

25 g gepulvertes, im  V akuum  bei 100° getrocknetes a-M ethyl-d-galaktosid-<l, 5) 
wurden m it 19 g wasserfreiem ZnCl2 fein verrieben und m it 65 cm 3 reinem  Benzaldehyd 
24 Stunden bei 18° geschü ttelt. N ach Z usatz  von 100 cm 3 W asser und  wenig M ethanol 
wurde der Benzaldehyd durch A usschütteln  m it P e tro lä th er en tfe rn t, die wässrige Lösung 
heiss m it wässriger Sodalösung in  geringem  Ü berschuss versetz t und  das ausgefällte 
ZnC03 abgenutscht, m it M ethanol gewaschen und  noch zweimal m it M ethanol au s
gekocht. Die vereinigten F iltra te  w urden im V akuum  fast zur T rockne eingedam pft 
und der R ückstand m ehrm als m it CHC13 ausgeschüttelt. E indam pfen der über N a2S 0 4 
getrockneten Auszüge gab rohes (I), das aus W asser (bei 0°) und  aus abs. Alkohol um- 
krystallisiert 28 g ( =  77% ) reines P ro d u k t vom  Sm p. 177— 178° und  [a]]j‘ +162,1°
(Chloroform) lieferte.

In  g leicherw eise  w urden aus 33 g /3-Methyl-rf-galaktosid-<l,5) vom  Smp. 178— 179° 
40 g reines 4 ,6-Benzal-/3-m ethyl-d-galaktosid-<l,5) (X III)  5)6) vom  Smp. 194— 195° und 
[a]p =  -  32° (Chloroform) gew onnen7). Aus Gemischen von a- und /1-Methyl-rf-galak- 
tosid wird ein Gemisch von (I) u nd  (X III)  e rhalten , das sich chrom atographisch über 
A120 3 trennen lässt. Mit Ä ther und  Ä ther-M ethanol (99:1) wird zuerst (I) eluiert, (X III)  
folgt wenig später, vor allem  m it Ä ther-M ethanol (98:2).

2, 3 - D i t o s y l - 4 ,6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - < l , 5 )  (V).

25 g trockenes 4,6-B enzal-a-m ethyl-rf-galaktosid-<l,5) (I) vom  Smp. 174— 176° 
wurden in 65 cm 3 abs. P y rid in  gelöst und un ter K ühlung  m it der Lösung von  50 g reinem  
p-Toluolsulfochlorid8) (3 Mol) in  100 cm 3 alkoholfreiem  Chloroform versetzt, sodass die 
Tem peratur n ich t über 40° stieg. H ierauf w urde un ter Feuchtigkeitsausschluss 4 Tage 
bei 40° stehengelassen, d an n  m it 10 cm 3 Eiswasser versetz t, nach  einstündigem  Stehen 
m it viel Chloroform-Äther aufgenom m en, m ehrm als m it verd ü n n te r HCl, Sodalösung 
und W asser gewaschen, über N a2S 0 4 getrocknet und im V akuum  eingedam pft. Das 
R ohprodukt (52 g) gab aus C hloroform -Petroläther 48,6 g ( =  93% ) farblose W ürfel vom  
Smp. 179— 180°. Zur Analyse w urde eine Probe chrom atograph iert, nochm als aus

4) ./. K . Dale, C. S. Hudson, Am. Soc. 52 , 2534 (1930).
2) N ach B eobachtungen von H rn . F. Reber is t es günstig , durch  rasches K rystalli- 

sieren und Im pfen zuerst die /?-Form m öglichst abzuscheiden. H ierzu ist M ethanol- 
Essigester geeignet.

3) W. A . van Ekenstein, J . J .  B lanksm a, R . 25 , 153 (1906).
4) G. J . Robertson, R. A . Lamb, Soc. 1934, 1321.
6) J. W. H. Oldham, D. J .  Bell, Am. Soc. 60 , 323 (1938).
6) J . S. D. Bacon, D. J . Bell, H. W. Kosterlitz, Soc. 1939, 1248.
7) Oldham und  Bell5) fanden  Sm p. 200° und  [a]D =  -3 5 ,1 °  (c =  2 in Chloroform).
8) In  ä therischer Lösung m it Soda n eu tra l gewaschen und  aus absolutem  Benzol 

um krystallisiert.



C hloroform -M ethanol sowie C hloroform -Ä ther u m krysta llis ie rt u n d  im  H ochvakuum  bei 
70° getrocknet. Sm p. 182— 183°. [ot]}> =  + 1 3 7 ,3 °  ±  2° (c =  1,843 in  Chloroform). 

18,686 m g Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 d m ; =  + 2 ,5 3 °  +  0,03°
3,950 mg Subst. gaben  8,230 m g C 0 2 u n d  1,813 m g H 20  
5,319 m g Subst. verb r. 1,835 cm 3 0,02-n. K J 0 3 (S -B estim m ung n ach  Bürger1)) 

C28H 30O10S2 (590,39) B er. C 56,92 H  5,12 S 10,86%
Gef. „  56,86 „  5,14 „  11,06%

D as P ro d u k t is t löslich in  Chloroform, Benzol, A ceton, schwer löslich in  Ä ther, 
Ä thano l u n d  M ethanol.

3 - M o n o to s y l - 4 ,  6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( l ,  5 )  (II).

1,8 g trockenes 4,6-B enzal-<x-m ethyl-d-galaktosid-(l,5) (I) w urden  in  3 cm 3 abs. 
P y rid in  gelöst, u n te r  K üh lung  m it 1,56 g neu tra lem  p-Toluolsulfochlorid in  3 cm 3 abs. 
P yrid in  v e rsetz t u n d  zwei Tage bei 18° stehengelassen. Die wie bei (V) d u rchgeführte  
A ufarbeitung gab 3 g R ohp ro d u k t, das d irek t n ach  d er D urch laufm ethode  ü ber 70 g 
a lkalifre iem 2) A120 3 ch ro m atograph iert w urde. Zum  N achw aschen d ien ten  fü r jede 
F rak tio n  200 cm 3 L ösungsm ittel. Die m it P etro lä ther-B enzol bis zu einem  B enzolgehalt 
v on  75% elu ierbaren  A nteile (1,34 g) lieferten  reines D ito sy lat (V). A us den  m it abs. 
Benzol sowie Benzol-Ä ther (4 :1) abgelösten F rak tio n en  (1,2 g) w urde d u rch  U m krysta lli- 
sieren aus Chloroform -Ä ther, A ceton-Ä ther sowie aus M ethanol 1,1 g 3-M onotosylat (II) 
in  farblosen P rism en vom  Sm p. 177— 178° erhalten . Diese w urden  im  H o chvakuum  bei 
40“ getrocknet, [a ]1̂  =  + 1 8 5 ,2 °  +  2° (c =  1,992 in  Chloroform).

20,207 m g Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 dm ; =  + 3 ,6 9 “ +  0,03°
3,785 m g Subst. gaben  7,997 m g C 0 2 u n d  1,890 m g H 20
5,667 mg Subst. verb r. 2,55 cm 3 0,01-n. N aO H

C21H 240 8S (436,46) Ber. C 57,78 H  5,54 S 7,35%
Gef. „  57,67 „  5,58 „  7,21%

(II) und  (V) geben bei der M ischprobe eine deu tliche Schm elzpunktserniedrigung.

2 , 3 - A n h y d r o - 4 ,  6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g u l o s i d - ( 1 ,  5 )  (VI).

a) A u s  ( I I ) .
250 m g M onotosylat (II) vom  Sm p. 174— 175° w urden  in  5 cm 3 abs. M ethanol 

gelöst, m it 1,5 cm 3 2 ,7-n . m ethanolischer N aO C H 3-Lösung verse tz t u n d  1 % S tu n d en  
u n te r  R ückfluss gekocht, wobei B rau nfärbung  e in tra t. N ach  Z usatz  von  W asser u n d  
E n tfe rn u n g  des M ethanols im V akuum  w urde m it C hloroform -Ä ther au sgeschü tte lt. 
Die m ehrm als m it W asser gew aschene u n d  über N a2S 0 4 ge trocknete  Lösung w urde e in 
gedam pft. U m krysta llisieren  aus M ethanol-Ä ther gab 120 m g ( =  80% ) feine farblose
N adeln  vom  Sm p. 178— 179°. Die M ischprobe m it (II) gab  eine s ta rk e  Schm elzpunk ts
ern iedrigung. Z ur A nalyse w urde im H ochvakuum  bei 160° B a d tem p era tu r sub lim iert. 
[a ] i t  =  _  7,4“ ± 1 °  (c =  2,431 in  Chloroform).

24,649 m g Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 d m ; =  -0 ,1 8 °  +  0 ,03“
3,577 mg Subst. gaben  8,325 m g C 0 2 u n d  1,999 m g H 20  

Ci4H 160 5 (264,27) Ber. C 63,61 H  6,10%
Gef. „  63,51 „  6,25%

Aus den  W aschw ässern u n d  M utterlaugen  lässt sich etw as M onom ethylä ther (II I )  
(vgl. un ten) gew innen. N ach zw eistündigem  S tehen  des obigen A nsatzes bei 0° w urde 
(II)  u n v e rän d e rt zu rü ckerhalten , ebenso nach  kurzem  K ochen  (3 M inuten).

*) K . Bürger, Z. angew. Ch. 54, 479 (1941); 55, 245 (1942).
2) Vgl. J . v. E uw , A . Lardon, T . Reichstein, Helv. 27, 1287 (1944) u n d  zw ar Fuss- 

note 2, S. 1292.



h) A u s  (V).
38 g D itosy lat (V) Törn Sm p. 181— 183° w urden in  200 cm 3 abs. Benzol gelöst, 

m it 120 cm 3 ( =  5 Mol) 2 ,7-n . m ethylalkoholischer N aO C H 3-Lösung versetz t u n d  1 % S tu n 
den un ter R ückfluss gekocht. Die A ufarbeitung wie bei a) gab aus den C hloroform -Ä ther
auszügen 12 g ( =  70% ) um krystallisiertes (VI). Aus den wässrigen A nteilen liessen sich 
nach A usschütteln  m it Chloroform 3 g re iner M onom ethyläther (III)  sowie etw as (I) 
isolieren. Die T rennung von (II I)  u n d  (VI) gelingt auch durch  C hrom atographie über 
A 1 A , wobei (VI) bereits m it B enzol-Petro lä ther, (I I I )  e rst m it reinem  Benzol und  Benzol- 
Ä ther (20:1) e lu iert w ird. F ü r  die U m setzung genügt auch  24-stündiges S tehen des A n
satzes bei 40°, wobei jedoch fa s t doppelt soviel Benzol zu verw enden is t; ein geringer 
Teil (V) bleibt d an n  unverändert.

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - i d o s i d - ( l , 5 ) - 2 ( ? ) - m e t h y l ä t h e r  ( I I I ) .

0,4 g 2 ,3-A nhydro-4,6-benzal-a-m ethyl-d-gulosid (VI) vom  Smp. 178° w urden m it 
5 cm3 2,7-n. N aO CH j-Lösung in  M ethanol 12 S tunden  u n te r  R ückfluss gekocht. Die 
übliche A ufarbeitung gab 0,38 g feine N adeln  aus Chloroform -Ä ther vom  Smp. 176— 177°
und [a]p  =  +  76,7° i  2° (c =  1,564 in  Chloroform).

15,858 mg Subst. zu 1,014 cm 3; 1 =  1 dm ; =  + 1 ,2 0 ° ±  0,03°
3,804 mg Subst. gaben  8,468 m g C 0 2 und  2,303 mg H 20  
4,393 m g Subst. verbr. 8,882 cm 3 0,02-n. N a2S20 3 (Zeisel-Vieböck) 
C15H 20O6 (296,31) Ber. C 60,79 H  6,80 -O C H 3 20,94%

Gef. „ 60,75 „  6,77 „  20,91%
Bei den M ischproben m it den  sehr ähnlich  schm elzenden (I), (II), (V) und  (VI) 

wurden starke Schm elzpunktserniedrigungen erhalten .

2 , 3 - A n h y d r o - 4 , 6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - t a l o s i d - ( l , 5 )  (IV).

0,5 g am orphe M utterlauge des D itosy lats (V)1) w urden m it 15 cm 3 0,9-n. N aO CH 3- 
Lösung in M ethanol % S tunde  u n te r R ückfluss gekocht. Die nach  Z usatz von W asser 
und leichtem E inengen abgeschiedenen N adeln  (190 mg) vom  Sm p. 237— 241° wurden 
aus Methanol sowie aus C hloroform -Ä ther um krystallisiert und  im H ochvakuum  bei 160° 
B adtem peratur sublim iert. Sm p. 241— 242°. [a]^* =  -  39,6° ±  3° (c =  0,971 in  Chloroform). 

9,846 m g Subst. zu 1,014 cm 3; 1 =  1 d m ; a®  =  -0 ,3 8 °  ^  0,02°
3,634 mg Subst. gaben  8,490 m g C 0 2 u n d  1,987 mg H 20
3,781 mg Subst. verbr. 4,355 cm 3 0,02-n. N a2S20 3 (Zeisel-Vieböck)
Ci4H 160 5 (264,27) Ber. C 63,62 H  6,10 -O C H 3 11,91%

Gef. „  63,76 „ 6,12 „ 11,74%

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - i d o s i d - ( l , 5 )  (V II).
a) A u s (VI).

12 g 2,3-A nhydro-4 ,6-benzal-a-m ethyl-d-gulosid-(l,5) (VI) vom  Smp. 177— 178° 
wurden m it der Lösung von  16 g K O H  in  320 cm 3 W asser 20 S tunden  u n ter Rückfluss 
gekocht2). N ach dem  E rk alten  w urde m it C 0 2 n eu tra lis ie rt (Phenolphtalein), im  Vakuum  
eingedampft u nd  der trockene R ü ck stan d  gründlich  m it C hloroform -Ä ther ex trah iert, 
Die m it wenig W asser gewaschenen u n d  über N a2S 0 4 getrockneten  Auszüge hinterliessen 
beim E indam pfen 9,2 g R ohproduk t, das aus M ethanol in  langen Spiessen vom  Smp. 
145— 146° krystallisierte. U m krystallisieren  aus C hloroform -Petro läther sowie Aufnehm en

*) E n th ä lt w ahrscheinlich reichliche M engen des 2-M onotosylats.
2) Dies sind die B edingungen, die sich zu r S paltung  des A nhydro-benzal-a-m ethyl- 

mannosids und  -allosids bew ährt h ab en 3) 4). Die anfangs n u r suspendierten  K rystalle  
waren nach ca. 12-stündigem  K ochen gelöst.

3) G. ./. Robertson, W . Whitehead, Soc. 1940, 319.
4) N . K . Richtmyer, C. S . Hudson, Am. Soc. 63, 1727 (1941).
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der rasch  e ingedam pften  C hloroform lösung in  heissem  Ä th er gab  8,7 g glänzende B lä t t 
chen vom  Sm p. 148— 149°. [ a ] ^  =  + 4 9 ,2 °  ± 2 °  (c =  1,199 in  Chloroform ).

12,161 m g Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 d m ; =  + 0 ,5 9 °  ±  0,01°

Z ur A nalyse w urde im H ochvakuum  bei 100° ge trocknet u n d  im  Schw einchen e ili
ge wogen.

3,580 m g Subst. gaben  7,793 m g C 0 2 u n d  2,032 m g H 20  
Cj4H 180 6 (282,16) Ber. C 59,55 H  6,43%

Gef. „ 59,40 „  6,35%
b) A u s (IV).

50 m g 2 ,3 -A nhydro -4 ,6 -benzal-a -m ethy l-d -ta losid -(l,5 ) (IV) vom  Sm p. 241— 242® 
w urden wie oben b eh andelt u n d  gaben 40 m g K ry sta lle  (aus Ä ther) vom  Sm p. 147— 148* 
(M ischprobe ebenso).

a - M e t h y l - d - i d o s i d - ( l ,  5 )  (V III).

7,3 g 4 ,6 -B enzal-a-m ethy l-d-idosid -(l,5 ) (V II) vom  Sm p. 148— 149° w urden  m it 
dem  frisch aus' 2,5 g N ickel-A lum inium -L egierung1) bere ite ten  u n d  m it M ethanol ge 
w aschenen Äane «/-Nickel2)3) in  ca. 30 cm 3 M ethanol im  G laseinsatz eines R o tie ra u to 
k laven  16 S tu n d en  bei 110 A tm osphären  u n d  70° h y d rie rt. N ach  F iltra tio n  w urde e in 
gedam pft, das R o h p ro d u k t (5,1 g) in  wenig W asser gelöst u n d  zur E n tfe rn u n g  von  R esten  
der B enzalverbindung (V II) m ehrm als m it Chloroform  ausgeschü tte lt. D ie im  V akuum  
e ingedam pfte wässrige Lösung hin terliess 5 g reines (V III) als farbloses Glas.

[et]*“ =  + 103 ,3° ±  1° (c =  2,716 in  W asser)

135,3 m g Subst. zu 4,988 cm 3; l =  2 d m ; a j j  =  + 5 ,6 2 ° i  0,02°

Z ur A nalyse w urde 2 Tage ü ber P 20 5 g e trocknet u n d  im  Schw einchen eingewogen. 
3,428 mg Subst. gaben  5,448 m g C 0 2 und  2,276 m g H 20  
2,302 mg Subst. verb r. 3,497 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-V ieböck)

C7H i40 6 (194,19) Ber. C 43,29 H  7,27 -O C H 3 15,88%
Gef. „  43,38 „  7,43 „  15,71%

E ine P robe des Syrups krysta llisierte  nach  m ehrw öchigem  S tehen  ü ber CaCl2 
vollständig  u n d  schm olz nach  U m krystallisieren  aus A ceton u n te r Feuch tigkeitsaussch luss 
bei 67— 68° (V akuum röhrchen), [ a ] ^  =  +  99 8° dr 1° (c — 2,833 in  W asser).

70,820 m g Subst. zu 2,500 cm 3; l =  1 d m ; =  + 2 ,8 2 ° d ; 0,02°

d - I d o s e  ( X I I )  u n d  d - I d o s a n  - ( 1 ,  5 )  ( 1 ,  6 )  ( X I )  a u s  ( V I I I ) .

5,95 g a-M ethyl-d-idosid-(l,5 ) (Syrup) w urden  m it W asser zu  59,5 cm 3 gelöst u n d  
dasselbe Volum en 5-proz. H 2S 0 4 zugegeben, [a]1̂  =  + 1 0 0 °  (nach  5 M inuten). N un  
w urde auf dem  siedenden W asserbad bis fa s t zur K o nstanz  der D rehung  (6 S tunden) 
e rh itz t. [<x]^ =  -  53° (auf a-M ethyl-d-idosid berechnet) bzw. — 63,5° (auf d -Idosan 
berechnet). Die leicht b räunliche L ösung w urde heiss m it B aC 0 3 neu tra lis ie rt, d u rch  ein 
m it wenig gew aschener K ohle u n d  B aC 0 3 ged ich tetes F ilte r  g en u tsch t u n d  im  V akuum  
e ingedam pft. D er verbleibende fa s t farblose Syrup  reduzierte  Fehling 'sehe Lösung etw a 
5—6 m al schw ächer als d-Glucose. D urch A ufnehm en in  abs. A lkohol, Z usatz  von  A ceton 
u n d  Im pfen  m it d -Idosan Hessen sich bei 0° ca. 48%  krystaU isiertes d-Idosan  d irek t 
abscheiden.

T r e n n u n g  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  B ro m . 1,5 g R o h sy ru p  (Idose +- Idosan) 
w urden  in  50 cm 3 W asser m it 2,4 g B r2 bis zur vöHigen L ösung des B rom s g esch ü tte lt 
u n d  d a n n  22 S tunden  bei 18° stehengelassen. N ach  E n tfe rn u n g  des B rom s im  V akuum

x) W ir d an k en  H errn  M . R aney, C h a ttanooga  (USA.), fü r  dieses M aterial.
2) Am . P a t. 1 628 190.
3) L. W . Covert, H . A d kin s, A m . Soc. 54 , 4116 (1932).



wurde m it Ag2C 0 3 geschüttelt, die filtrierte  Lösung m it H 2S behandelt, über wenig Kohle 
filtriert und  das B r'- und  Ag--freie F il tra t  eine S tunde m it B aC 0 3 erh itz t. D ann  wurde 
noch Ba(O H )2-Lösung zugetropft, bis die M ischung 10 M inuten lang eben alkalisch auf 
Phenolphtalein  blieb. N ach N eutra lisa tion  m it C 0 2 w urde aufgekocht, filtrie rt und  im 
Vakuum  zum  d ü nnen  Syrup eingeengt, der m it M ethanol versetz t w urde. N ach g rü n d 
lichem Ausreiben w urde das gefällte B arium salz abgenu tsch t, m it M ethanol gewaschen 
und nochm als aus wenig W asser m it Alkohol gefällt u nd  im  V akuum  getrocknet. 
Ausbeute 0,3 g. Die verein ig ten  alkoholischen M utterlaugen gaben beim  E indam pfen 
im Vakuum  1,2 g rohes d-Idosan, das beim  S tehen  über CaCl, ba ld  k rysta llisierte .

d - I d o s a z o n .  0,1 g R ohsyrup  (X I +  X II) , 2 cm 3 W asser, 240 mg Phenylhydrazin  
und  2 Tropfen Eisessig w urden in  C 0 2-A tm osphäre 2 S tunden  auf 100° e rh itz t. D as beim 
E rkalten  auskrystallisierte  Osazon wurde abgenu tsch t, m it 1-proz. Essigsäure und  Ä ther 
gewaschen, im  V akuum  getrocknet u n d  aus A ceton-Ä ther um krystallisiert. 30 mg feine, 
hellgelbe N adeln  vom  Smp. 168— 169°. d-Idosazon aus re inster d( +  )-Sörbose sowie die 
Mischprobe schmolzen genau gleich.

2,487 m g Subst. gaben  0,349 cm 3 N 2 (17°; 730 mm)
C18H 220 4N 4 (358,23) Ber. N  15,64 Gef. N  15,87%

[a ]^  =  +  33,3° % 3° (c =  0,900 in  absolutem  Alkohol)

8,999 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 = 1  d m ; =  + 0 ,30° ± 0 ,0 3 °  
d-Idosazon aus d( +  )-Sorbose zeigte [a ]jj =  + 2 9 °  A  5° (c =  0,631 in  abs. Alkohol).

d, 1-Idosazon, aus gleichen Teilen d- u n d  1-Osazon bereite t, schm ilzt auch bei 168n 
bis 169° u n d  gibt, m it den  optisch  ak tiven  Form en keine Schm elzpunktserniedrigung.

N a c h w e is  d e r  d - I d o n s ä u r e .

a) A ls B r u c in s a l z  4)2). Die 0,3 g am orphes B arium salz w urden in  wenig W asser 
heiss gelöst und m it der eben nötigen Menge B rucinsulfat in heissem W asser um gesetzt. 
Nach F iltra tion  wurde im V akuum  e ingedam pft und  aus M ethanol um krystallisiert. 
0,4 g N adeln vom  Sm p. 184—186°. M ischprobe m it authen tischem  M aterial ebenso.

b) A ls  D i b e n z a l - d - i d o n s ä u r e  3)4)6). Aus 0,4 g Brucinsalz über das B arium 
salz und R einigung durch U m fällen aus 2-proz. K alilauge5). N adeln  aus M ethanol 
vom Smp. 234—236°. A uthentisches M aterial sowie die Mischprobe schm olzen ebenso. 
Der m it D iazom ethan bereite te  M ethylester5) gab aus M ethanol wollige N adeln vom  
Smp. 245—247°. A uthentisches M aterial u n d  M ischprobe ebenso.

d - I d o s a n - ( 1 ,  5 )  ( 1 ,  6 )  ( X I ) .

Das bei der O xydation m it Brom  erhaltene  d-Idosan krysta llisierte  aus A lkohol- 
Aceton in feinen N adeln oder groben Blöcken. Zur R einigung wurde der durch E in 
dampfen der alkoholischen Lösung erhaltene, im V akuum  getrocknete Syrup in  Aceton 
gelöst und die filtrierte  Lösung angeim pft. Die im  H ochvakuum  (120° B ad tem peratur) 
destillierte M utterlauge gab eine w eitere Menge K rysta lle . A usbeute 0,7 g vom  Smp. 126° 
bis 127°. [a ]^  =  —92,6° +  1° (c =  2,052 in  W asser) bzw. [x ]^  -  • 118.5° -  1“ 
(c =  2,330 in Aceton).

51,836 mg Subst. zu 2,526 cm 3 (W asser); l =  1 dm ; a j j  =  -1 ,9 0 °  ±  0,02°

23,627 mg Subst. zu 1,014 cm 3 (Aceton); 1 =  1 dm ; =  -  2,76° +  0,02°

4) E. Fischer, I .  W . F ay, B. 28, 1975 (1895).
2) Vgl. auch J . U . Nef ,  A. 403, 204 (1914), bes. 267.
3) W. A . van Ekenstein, J . J . B lanksm a, R . 27, 1 (1908).
4) F. Micheel, K . K raft, Z. physiol. Ch. 222, 235 (1933).
5) Vgl. eine dem nächst erscheinende P ub likation  von E. Seebeck, T . Reichstein.
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Z ur A nalyse w urde ü ber P 20 5 g e trocknet u n d  im  Schw einchen eingewogen. Die 
P robe w ar m ethoxylfrei.

4,172 m g Subst. gaben  6,801 m g C 0 2 u n d  2,331 m g H 20  
C6H 10O5 (162,14) Ber. C 44,44 H  6,28%

Gef. „  44,49 „  6,25%
Z ur T itra tio n  m it N a J 0 4 w urden 30,0 mg Subst. m it 15 cm 3 n eu tra le r, ca. 0,05-m . 

N a J 0 4-Lösung ( =  ca. 160 m g en tsp r. 4 Mol) 3 Tage bei 20° s teh en  gelassen u n d  zunächst 
m it 0.1-n. N aO H , d an n  n ach  Z usatz  von  1 g K J  u n d  4 cm 3 2-n. H 2S 0 4 m it 0 ,1-n. N a 2S20 3 
t itr ie r t .  V erbr. 1,75 cm 3 0,1-n. N aO H  ( =  0,95 Mol) u n d  7,29 cm 3 0,1-n. N a2S20 3 (D iffe
renz) ( =  1,97 Mol N a J 0 4). d-Idosan ist äusserst löslich in  W asser, g u t in  A lkohol, e tw as 
schw erer in  A ceton, fast unlöslich in  Ä th er u n d  Benzol. E s red u ziert Fehling'sehe  L ösung 
n ich t u n d  liefert beim  E rw ärm en  m it P h en y lh y d raz in -ace ta t kein  Osazon. Im  H o ch 
vakuum  is t es u n zerse tz t sublim ierbar.

d - I d o s a n - ( l , 5 ) ( l ,  6 ) - t r i a c e t a t  (X ) .
150 m g d - Id o s a n - ( l ,5 ) ( l ,6 )  (X I) vom  Sm p. 126— 128° w urden  m it 2 cm 3 abs. 

P y rid in  u n d  1,5 cm 3 A cetanhydrid  24 S tu n d en  bei 20° stehen  gelassen. N ach  E in d am p fen  
im  V akuum  w urde in  C hloroform -Ä ther gelöst, m it v e rd ü n n te r  HCl, Sodalösung u n d
W asser gewaschen, über N a2S 0 4 g e trocknet u n d  eingedam pft. D er R ü c k stan d  (240 mg)
krysta llisierte  nach  1-tägigem  Stehen. N ach  D estilla tion  im  H ochvakuum  (M olekular
kolben, B ad tem p era tu r 90°) w urde aus Ä th e r-P etro lä th e r um krysta llis ie rt. 210 m g lange 
N adeln  vom  Sm p. 66— 67°. [a]J® =  -7 5 ,1 °  ±  1,5° (c =  2,077 in  C hloroform ).

20,964 mg Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 d m ; j p  =  —1,56° i  0,03°
3,667 m g Subst. gaben  6,718 m g C 0 2 u n d  1,828 m g H 20  

Ci 2H 160 8 (288,25) B er. C 50,00 H  5,60%
Gef. „  50,00 „  5,58%

d - I d o s e  ( X I I )  a u s  d - I d o s a n  ( X I ) .
0,5 g d-Idosan (X I) w urden m it 2,5-proz. H 2S 0 4 zu 25 cm 3 gelöst. D ie spez. D rehung  

be tru g  [ a p j  =  — 88° (nach 10 M inuten). H ierauf w urde 6 S tu n d en  au f dem  siedenden 
W asserbad e rh itz t. [a ] 'J  =  —81°. D er R ed uk tiönsw ert e n tsp rich t to ta l  ca. 0,1 g d-G lu
cose. N ach  E n tfe rn u n g  der H 2S 0 4 d urch  B aC 0 3 w urde im  V akuum  e in g ed am p ft u n d  der 
Syrup (0,5 g) wie oben m it B r2 oxyd iert u n d  m it B a ry t g e tren n t, wobei 0,1 g um gefälltes 
B arium salz resu ltierte . 0,32 g reines d-Idosan w urden zurückgew onnen. D as B arium salz 
lieferte 80 m g reines d-idonsaures B rucin  vom  Sm p. 184— 186° (M ischprobe).

M o n o to s y l - d - id o s e  ( ?) a u s  d - I d o s a n  ( X I ) .
160 m g J-Id o san  (X I) in  2 cm 3 abs. P y rid in  w urden  m it der L ösung v o n  190 m g 

p-Toluolsulfochlorid ( =  1 Mol) in  2 cm 3 alkoholfreiem  Chloroform  v e rse tz t u n d  22 S tu n d en  
bei 15° stehengelassen. N ach  E indam pfen  im V akuum  w urde in  C hloroform -Ä ther gelöst, 
m it v e rd ü n n te r HCl, Sodalösung u n d  wenig W asser gew aschen, ü ber N a 2S 0 4 ge tro ck n et 
u n d  e ingedam pft. N ach  2-tägigem  S tehen  in  wenig Ä th e r w urden  60 m g feine N adeln  
erh a lten , die nach  U m krystallisieren  aus C hloroform -P etro läther bei 70— 71° schm olzen 
und bei 50° ge trocknet w urden. [tx]J® =  -  63,8° ± 3 °  (c =  0,690 in  Chloroform )

7,000 m g Subst. zu 1,014 cm 3; 1=  1 d m ; =  -0 ,4 4 °  ±  0,02°
3,710 m g Subst. gaben  6,335 m g C 0 2 u n d  1,770 m g H 20
4,605 m g Subst. verb r. 1,429 cm 3 0,01-n. K J 0 3

C ,3H 180 8S (334,34) Ber. C 46,69 H  5,43 S 9,60%
Gef. „  46,60 „  5,34 „  9,95%

a - P e n t a c e t y l - d - i d o s e - ( l , 5 )  ( I X ) .
620 m g J-ld o sa n -tr ia ce ta t (X) vom  Sm p. 65— 66° w urden  in  6 cm 3 E ssigsäu re

a n h y d rid , das 0,12 cm 3 konz. H 2S 0 4 en th ie lt, gelöst u n d  1 S tunde  bei 18“ stehengelassen.
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N ach Ausgiessen auf E is w urde m it Chloroform ausgeschüttelt. Die m it K H C 0 3 und 
W asser gewaschene u n d  über N a2S 0 4 getrocknete Lösung hin terliess beim E indam pfen 
0,8 g Syrup, der in B enzol-Petro lä ther gelöst und  über 30 g A120 3 chrom atographisch 
ge tren n t w urde. Mit Benzol-Ä ther (9:1 und  8 :2) w urden 420 m g elu iert, die nach  m eh r
m aligem  U m krystallisieren aus Alkohol 170 mg quadratische  P lä ttch en  vom  Sm p. 90— 910 
gaben. Aus Ä ther-P etro lä ther w urden Prism en vom  Sm p. 91—92° erhalten , [a]^1 =  
+  54,3° ±  2° (c =  1,565 in  Chloroform).

15,651 mg Subst. zu  0,9995 cm 3; l =  1 d m ; a |J  =  + 0 ,85° +  0,02°

Zur Analyse wurde im H ochvakuum  geschmolzen.
3,811 m g Subst. gaben  6,865 m g C 0 2 und  1,94 mg H 20

Ci6H 22On  (390,34) Ber. C 49,23 H  5,68%
Gef. „ 49,16 „  5,70%

Die M utterlauge der K rysta lle  e n th ie lt offenbar noch /l-P en ta ce ta t; sie zeigte 
[a]p  =  +  13,2° 4  10 (c =  2,275 in  Chloroform). Die m it reinem  Ä ther eluierbaren Anteile 
(95 mg) krystallisierten  n icht. Der R est des M aterials w ar auch  m it Chloroform nich t 
eluierbar.

id
fl 2 , 3 - D i to s y l - 4 ,  6 - b e n z a l - /S - m e th y l - r f - g a l a k to s id - (  1 , 5 )  (X V II).

Aus 43 g 4 ,6-B enzal-/3-m ethyl-d-galaktosid-(l,5) (X III)  w urden wie bei der a-Ver- 
ir bindung (V) 70 g grobe K örner aus M ethanol oder feine N adeln aus Chloroform -Ä ther

vom Smp. 171—172° erhalten , [oc]“  =  + 3 9 ,7 °  ±  2° (c =  1,336 in Chloroform).

13,555 m g Subst. zu 1,014 cm 3; 1 =  1 d m ; a®  =  +  0,53° ^  0,02°
3,712 mg Subst. gaben  7,732 mg C 0 2 und  1,681 mg H ,0
3,200 mg Subst. verbr. 2,134 cm 3 0,01-n. K O H
C28H 30OioS2 (590,39) Ber. C 56,92 H  5,12 S 10,86%

Gef. „  56,85 „ 5,07 „  10,69%
Die Substanz ist g u t löslich in  Chloroform, Benzol und Aceton, schwer in  Ä ther und  

Methanol.
len
ln- 3 - M o n o to s y l - 4 ,  6 - b e n z a l - / J - m e th y l - < f - g a l a k t o s i d - ( l ,  5 )  (X IX ).

6,1 g 4,6-B enzal-^-m ethyl-<f-galaktosid-(l,5) (X III)  in  13 cm 3 abs. P yrid in  wurden 
m it 4,60 g neutralem  p-Toluolsulfochlorid in 5 cm 3 alkoholfreiem  Chloroform verm ischt 

alz und 2 Tage bei 20° stehengelassen. Aus dem  wie bei (II) erhaltenen  R ohproduk t Hessen
sich durch direkte K rysta llisa tion  aus M ethanol 5,5 g ( =  58% ) feine Prism en vom  
Smp. 169—171° gewinnen. E ine P robe w urde chrom atographisch über A120 3 gereinigt. 
Die m it Benzol-Ä ther (1:1) und  abs. Ä ther elu ierbaren Anteile gaben aus Chloroform- 
Ä ther Prism en vom  Smp. 171— 172°, die im  H ochvakuum  bei 50° getrocknet wurden.
[a]20=  + 5 7 ,4 °  ±  2° (c =  1,220 in  Chloroform).

12,372 mg Subst. zu  1,014 cm 3; 1 = 1  d m ; a 'jj =  + 0 ,70° +  0,02°
3,894 mg Subst. gaben 8,248 mg C 0 2 u n d  1,902 mg H 20  

C21H 240 8S (436,25) Ber. C 57,78 H  5,54%
Gef. „  58,06 „  5,54%

Das P roduk t g ib t bei der M ischprobe m it dem  D itosy lat (X V II) eine starke  Schmelz- 
punktserniedrigung.

3 - M o n o to s y l - 4 ,  6 - b e n z a l - / ? - m e th y l - d - g a l a k t o s i d - (1 , 5 ) - 2 - m e t h y l ä t h e r
( X X II I )1).

3,5 g 3-M onotosy!-4,6-benzal-/j-m ethyl-i/-galaktosid-(l, 5) (X IX ) vom  Smp. 169— 
171° wurden m it 5 g über P ,0 5 getrocknetem  Ag.,0 und  25 cm 3 C H 3J  6 S tunden  un ter

ire-
•tt

3) D. J . Bell, S . W illiamson, Soc. 1938, 1196.
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R ückfluss gekocht (CaCl2-Verschluss). N ach A bdestillieren des C H 3J  w urde w ieder
h o lt m it Ä th er ausgekocht. D er R ü ck stan d  der e ingedam pften  L ösung gab  aus Ä ther- 
P e tro lä th e r 3,3 g ( =  90% ) farblose N adeln  vom  Sm p. 123— 124°, die im  H o chvakuum  
bei 40° ge trocknet w urden. M p  =  + 3 6 ,4 °  % 2° (c =  1,539 in  Chloroform ).

15,615 mg Subst. zu 1,014 cm 3; 1 = 1  d m ; <*p =  + 0 ,5 6 °  i  0,02°

Bell un d  W illiam son1) fanden  fü r die auf anderem  W ege b ereite te  Substanz  Sm p. 126° 
u nd  M D =  +  38,4° (c — 2 ,5  in Chloroform).

4 , 6 - B e n z a l - / 3 - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( 1 ,  5 ) - 2 - m e t h y l ä t h e r  ( X V I ) 1)2) a u s
(X X III) .

3 g 3-M önotosyl-4 ,6-benzal-/?-m etbyl-d-galaktosid-(l,5)-2-m ethy]äther (X X III)  
vom  Sm p. 123— 124° w urden m it 130 cm 3 80-proz. M ethanol u n d  40 g frisch  bereite tem  
und  grob gepulvertem  4-proz. N atrium -A m algam  35 S tu n d en  bei 18° g esch ü tte lt. Die 
vom  H g abgegossene L ösung w urde m it C 0 2 neu tra lis ie rt, vom  N a2C 0 3 a b filtrie rt, im  
V akuum  e ingedam pft u n d  der R ü ck stan d  m it Chloroform  ausgezögen. D ie m it wenig 
W asser gewaschene u n d  über N a 2S 0 4 getrocknete  CHC13-Lösung w urde w ieder im  V akuum  
eingedam pft u n d  d er R ü ck stan d  (1,95 g) aus Ä th er u m k rysta llis ie rt. 1,8 g ( =  90% ) feine 
P rism en vom  Sm p. 164— 165°. N ach  S ublim ation  im  H ochvakuum  (M olekularkolben, 
B ad tem p era tu r 160°) u n d  nochm aligem  K rvsta llisieren  aus Ä th e r w ar de r Schm elzpunkt 
unverändert. M p  =  -  35,6° ±  2° (c =  1,293 in  Chloroform ).

64,5 m g i  0,2 m g Subst. zu 4,988 cm 3; l =  2 d m ; a p  =  — 0,92° ±  0,03°

Oldham  u n d  Bell2) fanden  Sm p. 169— 170° u n d  M p  =  -5 9 ,4 °  (CHCL), Bell und  

W illiam son1) dagegen Sm p. 160° u n d  M p  =  -  32,8° (CHC13), in  g u te r Ü b erein stim 
m ung m it obigen W erten .

/ 3 - M e th y l - d - g a l a k to s id - ( 1 ,  5 ) - 2 - m e t h y l ä t h e r  ( X V ) 2) a u s  ( X V I ) .

1,2 g 4 ,6-B enzal-jS -m ethy l-d-galak tosid-(l,5 )-2 -m ethy läther (X V I) vom  Sm p. 164— 
165° w urden  m it dem  aus 0,5 g N i—A l-Legierung bere ite ten  lüawe «/-Nickel in  ca. 
5 cm 3 M ethanol, wie bei (V III) beschrieben, 15 S tu n d en  bei 100 A tm osphären  u n d  80° 
hyd rie rt. Aus M ethanol-Ä ther und  A ceton-Ä ther w urden  750 m g feine Prism en  vom  
Sm p. 133— 134° e rhalten . M p  =  - 0 ,8 °  +  1° (c =  2,511 in  W asser).

25,487 m g Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 d m ; otp =  —0,02° ^  0,02°

Oldham  u n d  Bell2) fanden  Sm p. 131— 132° u n d  M p  =  + 1 ,6 9 °  (W asser).

r f - G a l a k t o s e - 2 - m e t h y l ä t h e r  ( X I V ) 2) a u s  (X V ).

0,2 g /3-M ethyl-d-galaktosid-(l,5)-2-m ethvläther (XV) vom  Sm p. 133— 134° w urden 
m it 8 cm 3 2,5-proz. H 2S 0 4 8 S tu n d en  au f dem  siedenden W asserbad  e rh itz t. D ie spez. 
D rehung  w ar d an n  k o n sta n t (ca. +  97,6°). N ach  heisser N eu tra lisa tio n  m it B a C 0 3 w urde 
über wenig K ohle ab g en u tsch t u n d  die k lare  L ösung im  V akuum  eingedam pft. Zwei
m aliges U m krystallisieren  aus abs. A lkohol gab  150 m g Prism en  vom  Sm p. 150— 152°. 
M p  =  +  83,2° % 2° (c =  1,574 in  W asser, nach  30 M inuten  k o n stan t).

Oldham  und  Bell2) fanden Sm p. 147— 149° u nd  [a ]p  =  + 8 2 ,6 °  (W asser; nach  
5 S tunden).

2 , 3 - A n h y d r o - 4 ,  6 - b e n z a l - / ? - m e t h y l - d - t a l o s i d - ( l , 5 )  ( X X ) .

24 g 2,3- D itosyl-4 ,6-benzal-/?-m ethyl-d-galaktosid-(l, 5) (X V II) vom  Sm p. 170—  
171° w urden  in  100° cm 3 abs. B enzol gelöst, m it 85 cm 3 2 ,7 -n . N aO C H 3-Lösung in  
M ethanol v e rse tz t u n d  15 M inuten  u n te r  R ückfluss gekocht. A us der d u n k e lb rau n en

1) D. J . Bell, S . W illiam son, Soc. 1938, 1196.
2) ./. W . H. Oldham, D. ./. Bell, Am. Soc. 60, 323 (1938).



Lösung fielen beim E rk alten  N adeln  aus, deren A bscheidung durch etw as P e tro lä ther 
möglichst vervollständigt wurde. Sie w urden abgenu tsch t, m it M ethanol und d ann  gu t 
m it W asser gewaschen und  aus M ethanol u n d  aus C hloroform -Petro läther um krystalli- 
siert. Ausbeute 6,2 g vom  Sm p. 246— 248°. Zur Analyse w urde im M olekularkolben 
bei 180° B adtem pera tu r sublim iert und  aus Chloroform -M ethanol um krystallisiert. 
G länzende N adeln vom  Smp. 248— 249°. W J  =  -  142,5° ¿ 3 °  (c =  0,400 in  abs. 
Pyridin).

100,1 mg ±  0,2 mg Subst. zu 25,01 cm 3; l =  2 d m ; a ^  =  -  1,14° ±  0,02°
3,487 mg Subst. gaben 8,125 mg C 0 2 u n d  1,906 mg H 20
3,970 mg Subst. verbr. 4,577 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-V ieiöck)

Ci4H i6 °5  (264,27) Ber. C 63,62 H  6,10 -0 C H 3 11,74%
Gef. „  63,59 „  6,12 „  11,92%

Die Substanz is t g u t löslich in  P y rid in , schwer löslich in  Chloroform, M ethanol, 
D ioxan, Ä ther und  Aceton.

Die alkalische, wässrige Lösung und  die W aschwässer w urden m it H 2S 0 4 fast 
neutralisiert und  im V akuum  eingedam pft. Auskochen des R ückstandes m it Ä ther gab 
2,9 g rekrystallisierten 4 ,6-Benzal-/9-methyl-öl-idosid-(l, 5)-3( ?)-m ethyläther (X X IV ) vom 
Smp. 104— 105° (Mischprobe).

4 , 6 - B e n z a l - / S - m e t h y l - d - i d o s i d - ( l ,5 ) - 3 ( ? ) - m e t h y l ä t h e r  ( X X I V ) .
a) Aus (X X ).

0,2 g 2 ,3-A nhydro-4,6-benzal-ß-m ethyl-d-talosid-(l,5) (X X ) vom  Sm p. 248—249° 
wurden m it 3 cm 3 abs. Benzol u nd  2 cm 3 2,7-n. N aOCH3-Lösung 1 % S tunden  un ter R ück
fluss gekocht. N ach E indam pfen im Vakuum  wurde m it W asser versetz t und  m it viel 
Ä ther ausgeschüttelt. N ach  E inengen der über N a2S 0 4 getrockneten  Lösung schieden 
sich 0,205 g N adeln vom  Smp. 104— 105° aus. Zur Analyse w urde im H ochvakuum  
destilliert und  nochm als aus Ä th er-P etro lä th e r um krystallisiert. D er Smp. war u n ver
ändert. [oc]̂ J =  -8 4 ,1 °  +  2° (c =  0,565 in  Chloroform).

28,126 m g Subst. zu 4,980 cm 3; l — 2 d m ; a jJ =  —0,95° ±  0,02°
3,710 mg Subst. gaben 8,256 mg C 0 2 u nd  2,198 mg H 20  

C15H 20O6 (296,31) Ber. C 60,79 H  6,86%
Gef. „  60,73 „  6,63%

Die Substanz ist löslich in Chloroform, Benzol u n d Ä th er, schwer löslich in Petro lä ther.

b) A u s ( X V I I ) .
8 g D itosvlat (X V II) vom  Sm p. 170— 171° in 30 cm 3 Benzol wurden m it 25 cm 3

2,7-n. NaOCH3-Lösung 1%  S tunden  u n te r R ückfluss gekocht. Die wie oben d u rch 
geführte A ufarbeitung (zum A usschütte ln  wurde hier Chloroform -Ä ther verw endet) gab
2,8 g (X X IV ) vom Smp. 104— 105° (Mischprobe).

2 ,3 - A n h y d r o - 4 ,  6 - b e n z a I - /3 - m e t h y l - d - g u lo s id - ( l ,  5 )  ( X X I I ) .

250 mg 3-M onotosvl-4,6-benzal-/?-m ethyl-d-galaktosid-(l,5) (X IX ) vom  Smp. 171—  
172° w urden m it 7,5 cm 3 0,9-n. N aO CH 3 1%  S tunden  u n te r Rückfluss gekocht. 
Nach Zusatz von W asser und  E n tfernung  des M ethanols im Vakuum  wurde m it Benzol 
ausgeschüttelt. Die m it W asser gewaschene und  über N a2S 0 4 getrocknete Lösung wurde 
eingedam pft. Der R ückstand  gab aus Ä ther 100 mg feine N adeln  vom  Smp. 144— 145°. 
Nach Destillation im H ochvakuum  und  U m krystallisieren aus Ä ther-P etro lä ther wurden 
Prismen vom Smp. 146— 147“ erhalten , [a ]^ ’ =  -  118,5° ±  1,5° (c =  1,207 in  Chloroform).

60,2 mg i  0,2 mg Subst. zu 4,988 cm 3; l =  2 dm ; =  -  2,86° ;£ 0,03° 
3,780 mg Subst. gaben 8,769 mg C 0 2 u n d  2,033 m g H 20  

C14H 160 5 (264,14) Ber. C 63,61 H  6,10%



4, 6 - B e n z a l - / S - m e t h y l - d - i d ö s i d - ( l , 5 ) - 2 ( ? ) - m e t h y l ä t h e r  ( X X V I ) .

170 m g 2,3-A nhydro-4,6-benzal-/?-m ethyl-<f-gulosid-(l,5) (X X II)  vom  Sm p. 144 
145° w urden  m it 4 cm 3 2 ,7 -n . N aO C H 3-Lösung 4 S tu n d en  u n te r  R ückfluss gekocht. 
A ufarbeitung  wie bei (X X IV ) u n d  zweimaliges U m krysta llisieren  aus C hloroform -Ä ther 
gab 150 mg N adeln  vom  Smp. 168— 170°. [ a ] ^  =  — 59,2° +  2° (c — 1,521 in  Chloroform ). 

15,429 m g Subst. zu 1,014 cm 3; l =  1 d m ; =  —0,90° J ;  0,03°
3,770 m g Subst. gaben  8,415 m g C 0 2 u n d  2,316 m g H 20
3,812 m g Subst. verb r. 7,631 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-V ieböck) 

C15H 20O6 (296,31) Ber. C 60,79 H  6,80 - 0 C H 3 20,94%
Gef. „  60,91 „  6,88 „  20,70%

4, 6 - B e n z a l - j 3 - m e t h y l - d - i d o s i d - ( l , 5 )  ( X X I ) .
a) A u s  (X X ) .

5 g 2 ,3 -A nhydro-4 ,6 -benzal-ß -m ethy l-if-ta losid -(l,5 ) (X X ) vom  Sm p. 248—249° 
w urden  m it 7 g K O H  in  150 cm 3 W asser 24 S tu n d en  u n te r  R ückfluss gekoch t, w orauf 
alle K ry sta lle  gelöst w aren. A ufarbeitung wie bei (V II) u n d  U m krysta llisieren  aus Chloro- 
förm -Ä ther sowie M ethanol-Ä ther gab 4 ,7  g b reite  P la tte n  vom  Sm p. 163— 164°. 
[a]®  =  —87,9° ± 2 °  (c =  1,445 in  Chloroform).

14,445 m g Subst. zu 0,9995 cm 3; l =  1 d m ; =  -  1,27° d; 0,03°.
Zur A nalyse w urde im  H ochvakuum  bei 100° ge trocknet u n d  im  Schw einchen e in 

gewogen.
3,737 mg Subst. gaben  8,155 m g C 0 2 u n d  2,173 m g H .,0  

Ci4Hi80 6 (282,28) Ber. C 59,56 H  6,43%
Gef. „  59,55 „  6,51%

Die V erbindung ist leicht löslich in  M ethanol u n d  Chloroform , schw er in Ä ther.

b) A u s  ( X X I I ) .
40 m g 2,3-A nhydro-4,6-benzal-/3-m ethyl-d-gulosid-/l ,5 )  (X X II)  vom  Sm p. 144—

145° gaben  in  gleicher W eise beh an d e lt 33 m g rekrystallis ie rtes (X X I) vom  Sm p.
162— 164° (Mischprobe).

/ 3 - M e th y l - d - id o s id - < l ,5 >  ( X V I I I ) .

D as aus 1,9 g 4 ,6-B enzal-/S-m ethyl-d-idosid-(l,5) (X X I) vom  Sm p. 163— 164° bei 
der D ruckhydrierung  m it Ballen-Nickel in  M ethanol (genau wie bei (V III) beschrieben) 
erhaltene  R oh p ro d u k t gab beim  A usschütte ln  m it Chloroform  aus wenig W asser 270 mg 
unverändertes A usgangsm aterial sowie 1,1 g ß - M ethyl - d- i d o sid -(l, 5) (X V III)  als fa rb 
losen Syrup, der bisher n ich t krystallisierte. [a]^J =  -  95,0° +  1° (c =  3,799 in  M ethanol)

und [ a ] ^  =  —81,1° dz 1° (c =  3,265 in  W asser).

189,2 mg dz 0,2 mg Subst. zu 4,980 cm 3 (M ethanol); 1 = 1  d m ; oc^1 =  —3,61° dz 0,03°

162,5 mg dz 0,2 mg Subst. zu 4,977 cm 3 (W asser); 1 =  1 d m ; =  -2 ,6 5 °  dz 0,02° 
Z ur A nalyse w urde das im  H ochvakuum  bei 40° getrocknete  P ro d u k t 2 Tage ü ber 

P 20 5 n achgetrocknet u n d  im  Schw einchen eingewogen.
4,052 m g Subst. gaben  6,427 mg C 0 2 u n d  2,659 mg H 20
2,798 mg Subst. verb r. 4,258 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 ( Zeisel-Vieböck)

C7H 140 6 (194,19) B er. C 43,29 H  7,27 -O C H 3 15,88%
Gef. „ 43,29 „  7,34 „  15,74%

d - I d o s a n - ( l ,  5 ) < 1 , 6 )  (X I )  a u s  ( X V I I I ) .

1,45 g /S-M ethyl-d-idosid-(l,5) (X V III) w urden m it 2,5-proz. H 2S 0 4 zu 58 cm 3 
gelöst ( [a ]^  =  — 47°, n ach  3 M inuten) u n d  8 S tunden  auf dem  siedenden W asserbad 

e rh itz t, w orauf die D rehung  bei [oc]^ =  -  60° k o n sta n t w ar. Die wie bei (X I) u n d  (X II)

—  16 —
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au« (V III) beschriebene A ufarbeitung gab 1,15 g R ohsyrup  (X I +  X II) . Aus wenig 
a bs. A lkohol bei 0° (Im pfen) w urden 520 mg K rysta lle  e rhalten , die n ach  Lösen in abs. 
Alkohol, E indam pfen  u nd  Aufnehm en in Aceton reines rf-Idosan (X I) vom  Smp. 125- - 
* '"  (M ischprobe) lieferten.

4, 6 - B e n z a l- /? -  m e t h y l - d - i d o s i d - ( l ,  5 > -2 , 3 - d i m e t h y l ä t h e r  (X X V ).
a ) A u s  ( X X I V ) .

0,4 g 4,6-B enzal-/9-m ethyl-d-idosid-(l,5)-3( ? )-m ethy läther (X X IV ) vom  Smp. 104—  
105" w urden m it 10 cm 3 CH3J  u nd  1,5 g Ag20  (über P ,0 5 getrocknet) 5 S tunden  un ter 
Rückfluss gekocht. N ach A bdestillieren des CH3 J  w urde m ehrm als m it Ä ther ausgekocht. 
N ach sta rkem  E inengen k rysta llisierten  365 m g P rism en vom  Smp. 122— 125°. Sublim ation 
im H ochvakuum  (120° B ad tem peratu r) u n d  U m krystallisieren  aus Ä ther-P etro lä ther gab 
einen scharfen  Sm p. von 124— 125°. M } 9 =  -  52,7° ±  2° (c =  1,689 in  Chloroform).

17,233 m g Subst.zu  1,014 cm 3; 1 = 1  d m ; oc^ =  -0 ,8 9 °  ±  0,02°
3,657 m g Subst. gaben  8,281 mg C 0 2 u n d  2,349 mg H 20
2,550 mg Subst. verbr. 7,341 cm 3 0,02-n. N a2S20 3 (Zeisel-Vieböck)

c ieH 220 6 (310,33) Ber. C 61,93 H  7,14 -0 C H 3 30,00%
Gef. „  61,80 „  7,18 „  29,77%

b) A u s  ( X X I ) .
0,3 g 4 ,6-B enzal-/J-m ethyl-d-idosid-(l,5) (X X I) vom  Smp. 163— 164° w urden m it 

10 cm 3 C H 3J  u n d  1 g Ag20  genau  gleich b eh andelt u n d  gaben 305 mg N adeln  vom 
Smp. 122— 124°. M ischprobe m it obigem  A nalysenpräparat ebenso.

c) A u s  ( X X V I ) .
20 mg 4,6-B enzal-/?-m ethyl-if-idosid-(l,5)-2( ? )-m ethy läther (X X V I) vom  Smp. 

168—170° w urden m it 2 cm 3 C H 3J  u n d  0,1 g Ag20  3 S tunden  gekocht u n d  gaben 18 mg 
Nadeln vom  Sm p. 124— 125° (M ischprobe ebenso).

Die M ikroanalysen w urden  im  m ikroanaly tischen  L aboratorium  der E idg. Tech
nischen Hochschule, Zürich (L eitung W . Manser) ausgeführt.

Pharmazeutische Anstalt der Universität Basel.

2. Sur les dérivés mercuriés de l ’acide p-aminobenzoïque 
p a r  Emile Cherbuliez e t Marcel Mori.

(22 X I  44)

Depuis les travaux de Woods1), on sait que certains produits 
chimiothérapeutiques agissent comme antivitamines; les sulfamidés 
en particulier interviennent avant tout en déplaçant l’acide p-amino- 
benzoïque (la vitamine H ') dans des processus biochimiques encore 
inconnus, pour la réalisation desquels ce corps est indispensable à cer
tains microorganismes. Il nous a paru intéressant d ’examiner dans 
cet ordre d ’idées quelques dérivés de l’acide p-aminobenzoïque résul
tan t de l ’introduction d ’un groupement nettem ent toxique: on pou
vait se demander si l’on obtiendrait ainsi une «vitamine empoisonnée»

x) Voir p a r ex. B. B . Woods e t P. Fildes, J .  Soc. Chem. In d . 59 , 133 (1940).
2



en quelque sorte, ou si, au contraire, la fixation d ’un groupement 
nouveau sur le noyau aromatique supprimerait l’analogie biochimique 
avec le corps primitif de manière à faire disparaître tou t antagonisme 
entre le dérivé substitué et l’acide p-aminobenzoïque lui-même. C’est 
bien cette dernière possibilité qui entre en jeu avec le mercure, que 
nous avons étudié jusqu’à présent comme groupement toxique.

I. La mercuration de Vacide p-aminobenzoïque.
Par action de l’acétate de mercure sur des esters p-aminoben- 

zoïques, Schoeller, Schrauth et Liese1) ont obtenu, par l ’intermédiaire 
de corps mercuriés à l’azote, un mélange de dérivés mono- et di- 
substitués dans le noyau; du dérivé mono-mercurié qu’ils en ont re
tiré, ils ont obtenu, par saponification, un acide mono-hydroxymer- 
curi-amino-benzoïque sous forme de son sel interne. Plus tard, Masch- 
m ann2), étudiant le mécanisme de mercuration de dérivés arom a
tiques à fonction amino et oxy, a examiné l ’action de l’acétate de 
mercure en solution aqueuse à froid sur une série de substances, entre 
autres sur le p-amino-benzoate de sodium; il a constaté qu’il se forme 
très rapidement deux corps intermédiaires, I, puis II , dans lesquels 
le mercure est fixé plus ou moins solidement à l ’azote; conservé en 
suspension dans la liqueur où il s’est formé, ce dernier corps se trans
forme très lentement en un corps identique à celui décrit par Schoeller 
et ses collaborateurs comme sel interne de l’acide 3-hydroxymercuri- 
4-amino-benzoïque I I I ;  cette transformation s’opère en quelques 
heures à l’ébullition.

—  18 —

N H 2-H g(O H ), N H -H g O H  N H 2 N H 2

N H 2-Hg(OCOCH3)2 N H -H g O H

Hos observations concordent à peu près avec celles des auteurs 
précités ; pour la position du mercure, par contre, qui ne semble pas 
avoir été établie directement, nous pensons devoir adm ettre plutôt 
la position 2 (formule IY), en ortho par rapport à la fonction car- 
boxyle, au lieu de 3 envisagée sans autre par Schoeller, Schrauth et 
Liese. Par ailleurs, la composition du premier produit de réaction 
varie selon les conditions de travail.

b  B. 52 , 1785 (1919). 2) A. 450 , 85 e t 98 (1926).



—  19 —

E n  effet, lorsqu’on verse une solution de 1 mol. d ’acé ta te  de m ercure dans de l ’eau 
froide, dans une solution alcoolique d ’une mol. d ’acide p-am inobenzoïque, on o b tien t 
im m édiatem ent un  précip ité  rep résen tan t à  peu de chose près la somme des poids des 
deux corps mis en réaction . Ce fa it, ainsi que sa ten eu r en  m ercure (trouvé 42,1 % 1) e t 
sa dém ercuration facile, lui assignent la form ule d ’un p rodu it d ’addition , q u ’on peu t 
représenter par la  form ule V 2) e t non I. P o rté  quelques heures à l ’ébullition  dans la 
liqueur-mère, le p rodu it s’en rich it progressivem ent en m ercure e t fo u rn it finalem ent un 
mélange du sel in terne IV  avec un  peu de dérivé di-m ercurié V I (1 H g au  carbone, 1 à 
l’azote).

Pour opérer en solution aqueuse, nous avons a jou té  à la so lu tion  de l ’acide a ro m a
tique dans de l ’eau bouillante, la solution aqueuse froide du sel m ercurique (chauffée 
sans addition d ’acide acétique, cette  dernière se tro u b le ra it p a r hydrolyse). Le précipité 
obtenu im m édiatem ent dans ces conditions est constitué  p a r un  m élange du dérivé I I  
avec une petite q u an tité  de sôn p rodu it de transposition  in tram oléculaire, le sel in terne 
IV ; il contient en outre du  dérivé d isubstitué  au  carbone e t  au  m ercure, V I. P a r ébulli
tion de la suspension, pen d an t quelques heures, on ab o u tit à un  p rodu it pareil à  celui 
que fournit l’opération en milieu aquo-alcoolique.

Un dérivé d isubstitué au  carbone, te l que Schoeller e t  ses collaborateurs l ’av aien t 
obtenu à pa rtir  des esters de l ’acide p-am inobenzoïque, ne se form e pas (ou seulem ent 
en quantités très faibles) dans les conditions dans lesquelles nous nous sommes placés.

Les deux dérivés IV  e t V I son t faciles à séparer au  m oyen de soude caustique diluée 
qui, dans des conditions appropriées, ne dissout que l ’acide m ono-m ercurié IV.

Dans les deux modes opératoires, le p ro d u it b ru t re tien t u n  peu d ’acide acétique 
(jusqu’à 3% ; dosé p ar d istillation  avec de l ’acide phosphorique), p robablem ent p ar 
silification de la fonction hydroxym ercurique libre de VI. Pour se débarrasser de ce 
reste acétique qui gêne le contrôle analy tique , on a jou te  au  m élange des solutions, p a r  
petites portions, une molécule de carbonate  de sodium  aqueux, to u t  en poursu ivan t 
l’ébullition. On obtient alors des p rodu its b ru ts  exem pts d ’acide acétique.

Pour le contrôle de la  m ercuration , nous avons su bstitué  à la réaction  qualitative  
de précipitation plus ou moins facile d ’oxyde (par N aO H ) ou de sulfure de m ercure (par 
SNa2), la réaction avec le th iosulfate. G énéralem ent très  peu solubles dans l ’eau, tous 
les produits obtenus se dissolvent facilem ent dans du  th iosu lfa te  aqueux  en excès. Les 
dérivés mercuriés au  carbone se transfo rm en t en  th iosu lfa tes organom ercuriques; le m er
cure fixé à l’azote est éliminé comme th iosu lfa te  complexe m inéral. Ces réactions s’ac 
compagnent de la mise en liberté d ’alcali en  qu an tités  variab les; leur titrag e  à la phénol- 
phtaléine fournit, dès lors, rap idem ent une donnée q u an tita tiv e , que nous exprim ons en 
cm 3 0,1-n par gr. Voici les possibilités qui nous in téressen t le plus (les corps son t désignés 
par les numéros de leurs form ules):

1) Tous les dosages de m ercure o n t é té  fa its  selon Whitmore (Organic Com pounds of 
Mercury, New York, 1921) p a r calcination  avec du  carbonate , le m ercure élém entaire 
é tan t recueilli pa r am algam ation avec de l ’or.

2) D ’une m anière analogue, Schoeller e t Hueter (B. 47, 1930 (1914)) o n t obtenu en 
5 solution alcoolique à p a rtir  de l’a n th ran ila te  de m éthyle, un  corps

;S

qu’on pourrait peut-être  m ieux form uler comme com binaison a y an t add itionné une m olé
cule d ’acétate de m ercure au groupe am ino:

HOHg — — COOCH,

■ Hg(OCOCH3)2

E n effet, l’eau^ne s’y laisse pas élim iner sans décom position.
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I I :  H O H g— H N —C6H 4— C O O H + 2  S20 3N a2 == H ,N — CjH j— C 0 O N a + [(S 2O3)2H g]N a2

+ NaOH

IV : H 2N — C6H 3(C T 0 H g )+ S 20 3N a2 =  H 2N — C6H 3— (C O O N a)(H gS20 3N a)
(pas de NaOH)

V I: H O H g— H N — C3H 3(C O O H g)+ 3 S20 3N a2+ H 20  =  H ,N —C6H 3(COONa) (H gS20 3N a)
+ [(S20 3)2Hg]Ni2 + 2Na0H

U n dérivé  d im ercurié au  noyau  (isomère de VI) fo u rn ira it:

H ,N —C6H 2(HgO H) (COOHg) +  2 S20 3N a2 =  H 2N —C6H 2(H gS20 3N a)2(C 0 0 N a )
+ NaOH

II. Dérivés mercuriques de Vacide p-aminobenzoïque.
1) Acide 2-hydroxy-4-amino-henzoïque et dérivés.

Sel interne (IV).

3 gr. d ’acide p-am inobenzoïque dissous dans 100 cm 3 d ’eau chaude son t ad d itionnés 
de 7 gr. (1 mol.) d ’acé ta te  de m ercure d an s 30 cm 3 d ’eau froide. I l  se form e im m éd ia te 
m en t un  a b o n d an t p récip ité  blanc. On porte  à l ’ébullition  e t a jo u te  p a r portions (énergique 
dégagem ent de C 0 2) 21 cm 3 C 0 3N a2 2-n (calculé 22 cm 3). A près 5 heures d ’ébullition , on 
laisse refroidir. Le précip ité  filtré  e t lavé à l ’eau  pèse 6,5 g r .;  il t itre  61— 62%  de m ercure, 
soit environ 90% du  m ercure m is en  œ uvre ; la  libération  d ’alcali p a r  le th io su lfa te  e st 
tom bée d ’env iron  22 cm 3 au  d é b u t à  8 cm 3 à  peu  près. Ce fa it, a insi que la  ten e u r en  m er
cure (calculé pour le sel in te rne  m onom ercurié 59,5%  Hg) m o n tren t que le p ro d u it con
t ie n t u n  peu de dérivé polvm ercurié. Le p ro d u it b ru t, suspendu dans peu  d ’eau  en  p ré 
sence de 3.4 cm 3 N aO H  2-n (2 mol.) p a r  gr. de substance, se d issout en  m ajeu re  p a rtie  
lorsqu’on écrase b ien les g rum eaux. D ans le f iltra t, on  reprécip ite  p a r  a d d itio n  de la 
q u a n tité  équ ivalen te  d ’acide chlorhydrique, le sel in te rne  p ra tiq u em en t p u r  avec un  
rendem en t de 80% du  p ro d u it b ru t (72% p a r  ra p p o rt au x  p ro d u its  de dép art).

C7H 50 2N H g Calculé H g 59,5; N  4 ,2 % ; lib . aie. (thios.) 0 cm 3 0,1 n /gr.
T rouvé1) ,, 59,3; ,, 4 ,2 % ; ,, ,, ,, 0  ,, ,,

Position du mercure. P a r  action  de l ’iode, les dérivés organo-m ercuriques so n t t r a n s 
form és en dérivés iodés dans lesquels l ’halogène occupe la  place du  m ercure. U n  acide
4-am inobenzoïque m onom ercurié au  carbone fou rn ira  donc soit l ’acide 2-iodo-4-am ino- 
benzoïque fo n d an t à  180°, soit l ’isom ère avec l ’iode en  3 e t  fo n d an t à  200— 201° 2). S us
p endu  dans un  peu d ’eau e t  t ra ité  à  l’ébullition  avec de l ’iode en so lu tion  alcoolique à 
l ’ébullition  en léger excès, no tre  sel in te rn e  se d issou t p e n d an t que le m ercure e s t p réc i
p ité  comme oxyiodure. On re tire  du  f iltra t  p a r concen tra tion  u n  acide iodé, d o n t le p o in t 
de fusion se fixe à  181° après deux  recristallisations dans de l ’alcool; il s ’ag it donc de 
l ’acide 2-iodo-4-am inobenzoïque, ce qui justifie  la  form ule proposée p o u r le sel in te rn e, 
ob tenu  p a r m ercu ration  de l ’acide. Comme nous n ’avons pas répété  l ’op éra tio n  de m ercu 
ra tio n  des esters selon Schoeller, e tc ., il se p o u rra it que l ’on  o b tîn t là  l ’a u tre  isom ère, te l 
que ces au teu rs  l ’o n t form ulé. A priori, la  position  du  m ercure en  o rth o  p a r  ra p p o rt à  la 
fonction  carboxyle n ’a  rien de su rp ren an t, ce tte  fonction  d irig ean t en  o rtho  e t p a ra  
lo rsqu’il s ’ag it de m ercuration . E n  l ’absence de p o in t de fusion du  sel in te rn e , seule 
l ’é tude de dérivés cristallisés identifiables tran c h e ra it ce po in t.

Les p ropriétés d u  sel in te rn e  o n t dé jà  é té  décrites. Ce corps am orphe, trè s  peu soluble 
d ans l ’eau (env. 1 : 10000), se d issout facilem ent dans les alcalis caustiques. De sa so lu 
tio n  d ans un  éq u iv a len t de soude caustique, nous avons re tiré  p a r co n cen tra tio n  le

') A zote dosé p a r  k je ldah lisa tion  avec de l ’acide su lfu rique concentré  sans a d d i
tio n  de cata ly seu r, le m ercure du p ro d u it su ffisan t déjà.

2) D érivé 3-iodo: Wheeler e t Liddle, Am. 42, 456 (1909). D érivé 2-iodo: Willgerodt 
e t  Gartner, B. 41, 2824 (1908).



Sel sodique cristallisé en prism es: C7H 0O3N H gN a -2 H .,0
Calculé H g 48,8 N  3,4 N a 5,6% lib. d ’alc. (thios.) 24,3 cm 3 0,1 n/gr.
Trouvé „  49,1 „  3,5 „  5,6% „ „ „ 20,5 „

Le sel in te rne  est égalem ent soluble dans les solutions des sels alcalins d o n t 1 anion 
forme des com binaisons peu ou pas dissociées avec le m ercure b ivalent. C’est ainsi q u ’il
se dissout déjà très perceptib lem ent (1 : 300) dans du  chlorure de sodium  dilué, pa r ex.
dans une solution physiologique ; nous n ’avons toutefo is pu  re tire r de ces solutions le 
sel sodique de l’acide 2-chloro-m ercuri-4-am ino-benzoïque p u r; ce sel ne se dépose que 
souillé de chlorure de sodium . On o b tien t p a r contre facilem ent, p a r ex., le dérivé corres
pondant de l’acide thiosulfurique, en dissolvant le sel in te rne  dans une solution aqueuse 
concentrée d ’une mol.-gr. de th iosu lfa te  de sodium  e t en y  fa isan t cristalliser p ar ad d i
tion d ’alcool e t d ’é ther le

Thiosulfate sodique de l'acide 2-hydroxy)nercuri-4-aminobenzoïque 
H 2N — C„H3(H gS20 3N a)(C 0 0 N a) 

incolore neutre, très facilem ent soluble dans l ’eau , e t d o n t les solutions son t assez stables
à la tem pérature ordinaire. A chaud, il y  a form ation rapide de sulfure de m ercure.

C7H 60 5N S2H gN a Calculé H g 40,5 N  2,9 S 13,0 N a 9,4%
T rouvé ,, 40,0 ,, 2,9 ,, 14,0 ,, 9,6%

Si le sel interne se dissout plus facilem ent en présence de chlorures en milieu neu tre , 
il est par contre encore m oins soluble dans l ’acide chlorhydrique dilué que dans l ’eau, car 
il est transform é alors en

Acide 2-chloromercuri-4-amino-benzoïque: on o b tien t ce corps en tra i ta n t  le sel in 
terne pendant quelques heures avec de l ’acide chlorhydrique dilué. Le produ it devient 
d ’un blanc plus éclatan t e t p rend une apparence m icrocristalline. Solubilité dans l’eau, 
env. 1 : 60000.

C7H 60 2NClHg Calculé H g 53,9 Cl 9,6%
T rouvé „ 54,5 „  9,2%

Ces chiffres dénotent une transfo rm ation  qui n ’est pas encore intégrale (env. 4%  
de sel interne), le dérivé chlorhydrique, très  peu soluble, m e tta n t l’in térieur des grains 
à  l’abri de la transform ation.

Le traitem ent p ar de l ’acide sulfurique dilué à basse tem p éra tu re  fourn it d ’une 
manière analogue un sel ré su ltan t de la fixation  d ’une molécule de l’acide m inéral p ar le 
sel interne, produit qui est de nouveau peu soluble dans l’eau.

A chaud, les acides m inéraux dilués provoquent rap idem en t un d ébu t de m inéralisa
tion du mercure.

Colorant azoïque dérivé de l'acide hydroxymercuri-aminobenzoïque. 4-Carboxy-3-chlo- 
rom ercuri-4'-dim éthylam ino-azobenzène.

H ° ° c —o — o - C
C lH g /

Pour pouvoir disposer d ’un dérivé a y an t, in vivo, l’action  bactériologique éventuelle 
du sel interne, to u t en é ta n t plus facilem ent soluble dans l ’eau , nous avons transform é 
ce dernier en colorant azoïque p ar d iazo tation  e t  copulation. E n  tra i ta n t  le sel in terne 
par l’acide n itreux en solution aqueuse dans des conditions variées, nous avons toujours 
constaté une dém ercuration; la d iazo tation  en milieu acétique p a r contre conduit au  but.

1 gr. de sel in terne est suspendu d ans 25 cm 3 d ’acide acétique glacial e t 25 cm 3 
d ’éther. A la suspension refroidie à  -  5°, on a jou te  0,35 gr. de n itr ite  d ’am yle (1 mol.) 
e t 1,5 cm3 d ’acide chlorhydrique conc. (2 mol.). L orsqu’on agite  e t  écrase le sel in terne, 
il se dissout entièrem ent. La solution b ru n â tre , tou jou rs refroidie, est additionnée de 
dim éthylaniline en léger excès. L a solution se colore peu à peu en rouge violacé. Après 
24 heures de repos, au  cours desquelles on a  laissé la liqueur revenir à la tem pérature  
am biante, on filtre éventuellem ent d ’une très  faible cristallisation  e t évapore au  bain-
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m arie. Le résidu p â teu x , tr itu ré  avec un  peu d ’eau, se transfo rm e en une poudre  violacée, 
q u ’on filtre  e t  lave à l ’eau. Ce p ro d u it, que nous considérons comm e le ch lo rh y d ra te  du  
co loran t azoïque énoncé plus h au t, con tien t 38,4%  de m ercure au  lieu de 37,9%  que 
dem an d era it le ch lo rhydra te  ; ’nous pensons que l ’évapora tion  de la  liqueur-m ère  s ’est 
accom pagnée d ’une légère perte  de la m olécule ch lorhydrique fixée su r la fonc tion  dimé- 
thy lam ino .

R e la tivem en t soluble dans l ’eau , ce colorant se dissout facilem ent en m ilieu alcalin  
(en jaune) e t  trè s  facilem ent dans les acides dilués (en rouge). L a so lubilité  dans l ’acide 
chlorhydrique dilué ex clu t du  reste  la présence de sel in te rn e  non-transfo rm é puisque 
ce dernier d o nnerait alors le dérivé chlorom ercurique très  peu  soluble. Le v irage du  jaune  
au  rouge se fa it au  p H 6 environ. E n  m ilieu n eu tre  ou fa ib lem ent acide, le co lo ran t est 
e x tra it  p a r  l ’é ther, p robablem ent sous form e du dérivé chlorom ercurique libre, form ulé 
dans le t itre  (trouvé H g 40,0%  ; calculé 39,7% ). Le s ta n n ite  de sodium  le ré d u it  d ’abord , 
a v a n t de p rovoquer la  libération  du  m ercure.

Le p ro d u it cristallisé, form é quelquefois en  trè s  p e tites  q u an tité s  lors de la  copu la
tion , con tien t p resque 44%  de m ercure; il n ’a  pas é té  exam iné de plus près.

2) Sel interne de Vacide 2-hydroxymercuri-4-hydroxymercuriamino-l)enzoïque  (VI).

N ous a ttr ib u o n s  au  résidu du p ro d u it b ru t de  m ercu ration  re s ta n t ap rès le t r a i te 
m en t à  la soude caustique diluée, la  form ule donnée d ans le t itre . Voici les chiffres a n a 
ly tiques q u ’il fo u rn it (éventuellem ent après rép étitio n  du  tra item en t destiné  à  en ex tra ire  
le sel in te rn e  de l ’acide am inobenzoïque m onom ercurié :

C ,H 50 3N H g2 Calculé H g  72,6 N  2,5 lib. d ’alc. (thios.) 36,3 cm 3 0,1 n  p a r  gr.
T rouvé „  72,0 „ 2,6 „  „  „ 37,0 „  0,1 n „

L a libération  de deux  m olécules d ’alcali p a r  réac tio n  avec le th io su lfa te  ex c lu t la  
form ule d ’u n  dérivé d isu b stitu é  au  carbone; ce corps, isom érique avec le corps V I, ne  fo u r
n ira it  que la  m oitié  de l ’a lcaü  trouvé.

A u p o in t de vue physique, cette  m ercuri-am ine du  sel in te rn e  se d istingue  de ce 
d ern ier su rto u t p a r  sa m oindre so lubilité: c’est une poudre  incolore, soluble dans l ’eau  à 
ra ison  d ’environ 1 : 50000, très  difficilem ent soluble dans les alcalis d ilués, qu i la  décom 
p osen t à  chaud, ainsi que les acides m inéraux.

II I . Propriétés bactériologiques et pharmacologiques.
Nous résumons très sommairement les données qu’on trouvera in 

extenso ailleurs1). Les dérivés monomercuriés ont une action bactéri
cide et inhibitrice assez marquée in vitro sur toute une série de micro- 
organismes pathogènes (staphylocoque doré, streptocoque, B. typhi, 
etc.); pour le dérivé chloromercurique, la concentration limite d ’inhi
bition est de l’ordre de 1 : 1000000 après 10 minutes de contact pour 
le staphylocoque doré par exemple; l ’activité est moindre pour le 
sel interne et le colorant azoïque; elle est nulle finalement, dans la 
limite des concentrations réalisables (1 : 50000) pour le corps dimer- 
curié au carbone et à l’azote.

Cette action n ’est accompagnée dé aucun antagonisme avec Vacide 
p-aminobenzoïque : à la concentration active limite vis-à-vis du sta
phylocoque, de 1 : 1000000, soit à une molarité de 2,7 X 10~6, l’effet 
du dérivé chloromercurique n’est pas affecté par l’acide p-aminoben-

q  Voir aussi Marcel M ori, R echerches su r la m ercu ratio n  de l ’acide p -am in o b en 
zoïque e t  de  quelques suif in ilam ides, thèse  de d o c to ra t n° 1071, de la  F acu lté  des 
Sciences de Genève (sous presse).
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zoïque même à une molarité de 10~4, c’est-à-dire à une concentra- 
lt tion moléculaire presque quarante fois plus élevée.

In vivo, l’effet curatif du sel interne est bon vis-à-vis du staphylo
coque par application directe sur les plaies, mais nul par injection ou 
ingestion après infection intrapéritonéale (cobaye), 

de La toxicité des produits actifs in vitro est remarquablement
faible (par exemple sel interne: souris, dose tolérée 140 mgr. Hg par 
kg per os et 10 mgr. Hg par kg en injection intramusculaire). Un 
produit sans action bactéricide spécifique, tel que le dérivé dimercurié, 
par contre, se montre beaucoup plus toxique pour le rongeur.

Nous remercions le Laboratoire M édiat S .A .,  à  Genève, pour les facilités qu ’il a 
bien voulu nous accorder pour l ’é tude biologique de nos produits, faite  sous la direction 
de Mlle Dalphin.

Laboratoire de Chimie pharmaceutique de 
¡t(. l ’Université de Genève.
na-
iis

3. Die Temperaturabhängigkeit der SauerstofFdiffusion 
in verdünnten wässrigen Salzlösungen 

von H. W anner.
ui (22. X I. 44.)
»■

Im Verlaufe von Untersuchungen über die begrenzenden F ak
toren der. Atmung von Pflanzen wurzeln stellte es sich heraus, dass 
unter bestimmten Umständen die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 

in diffusion durch die Flüssigkeitsschicht, welche die Wurzeln umgibt, als
iri- „hmiting faetor“ bedeutsam werden kann. Für die Berechnung der
ro- Sauerstoffkonzentration in verschiedenem Abstande von der Wurzel-
hi, Oberfläche, aus Messungen in einer bestimmten Entfernung, war die
hi- Kenntnis des Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff bei verschiedenen
iui Temperaturen in der betreffenden Lösung notwendig. In  der Lite-
le ratur existieren darüber nur wenige Angaben. Der Diffusions-
la koeffizient D in Wasser bei 16° C (Sauerstoffkonzentration „sehr
er- niedrig“ ) wurde von Carlson1) zu 1,607 cm2/Tag (= 1,86 X 10~5

cm2/sec) gefunden, bei 18° zu 1,98 X 10-5 cm2/sec (nach Moelwyn- 
iit Hughes2), Untersucher nicht zitiert). Wird der Temperaturkoeffizient
[a- ß des Diffusionskoeffizienten durch
fet DX =  Da(l + /Süt) (1)
®' (Dx , D ;l =  D iffusionskoeffizient bei der T em pera tu r x bzw. a , A  t  =  x - a )

q  Carlson, T .,  Am. Chem. Soc. 33, 1027 (1911).
2) Moelwyn-Hughes, E. A ., in  H db. d. E nzym . I, 222 (1940).
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definiert, so würde sich aus diesen beiden Messungen ein Tem peratur
koeffizient ß18 = 0,032 ergeben. Dieser W ert scheint aber nicht sehr 
zuverlässig zu sein, denn nach Angaben von Bruins (Int. Crit. Tables1)) 
für die Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff in Wasser bei 10°, 
16° und 21° lässt sich für dieses Gas ein ß16 von 0,0155 berechnen. 
Es ist nicht zu erwarten, dass die Temperaturkoeffizienten für Sauer
stoff und Wasserstoff so verschieden sind, weil die Tem peratur
abhängigkeit der Diffusion in erster Linie auf die abnehmende Viskosi
tä t des Wassers mit zunehmender Temperatur zurückzuführen ist.

Setzt man im Stokes-Einstein’’sehen Gesetz

jBotemaww-Konstante 
V iskositä t des W assers 
R ad ius der d iffundierenden  P a rtik e l

die bekannten Grössen ein, so erhält man für Sauerstoff und W asser
stoff recht nahe beieinander liegende Werte für ß18: 0,0269 und 
0,0274. Grössenordnungsmässig stimmen alle bisher erwähnten A n
gaben überein. Ihre Genauigkeit ist jedoch schwer zu beurteilen. 
Die Verwendung des Stokes-Einstein',sch.eri Gesetzes setzt voraus, 
dass die gelösten Molekeln gross sind gegenüber den Molekeln des 
Lösungsmittels, was für 0 2 und H 2 nicht zutrifft.

Da in der Literatur keine weiteren Zahlenangaben über die be
sonders biologisch wichtige Temperaturabhängigkeit der Sauerstoff
diffusion in wässrigen Medien aufgefunden wurden, ist es vielleicht 
angebracht, hier einige Messungen zu erwähnen, die zu plausiblen 
W erten geführt haben.

D er gelöste Sauerstoff w ird a n  der trop fenden  Q uecksilberelektrode des Po laro- 
g raphen  in  zwei S tufen  reduziert. Die H öhe des Grenz- oder Sä ttigungsstrom es (in d er 
Po larographie im  allgem einen D iffusionsstrom  genann t) is t d irek t p ro p o rtio n a l d er in  
der Lösung vorhandenen  Sauerstoffkonzentration . A us der Ilkovic  sehen G leichung 
(s. Heyrovskij)2) fü r den  G renzstrom

i D =  0 ,6 2 7 -n - F - C - D ^ m ^ - t°  (3)

(n F  =  elektrochem isches Ä quivalen t eines depolarisierend w irkenden G ram m ions oder 
einer Gram m olekel, D =  D iffusionskoeffizient des D epolarisators, C =  K o n zen tra tio n  
des D epolarisators in  Mol, m  =  A usström ungsgeschw indigkeit des H g, t  =  T ropfzeit) 
lässt sich eine einfache Beziehung fü r die A bhängigkeit des T em peraturkoeffizien ten
y. =  1/i • d i /d d  des G renzstrom es vom  T em peraturkoeffizienten  ß  =  1 /D  • d D/d & d er
Diffusion des D epolarisators (in diesem  Falle  Sauerstoff) ab le iten :

« =  ¿ ( £  +  0,0048) (4)

oder ß  =  2 a  — 0,0048.
a  lässt sich d irek t polarögraphisch  e rm itte ln , indem  m an  die Grösse des G renzstrom es 
in  e iner L ösung k o n stan ten  Sauerstoffgehaltes bei verschiedenen T em pera tu ren  bestim m t. 
M ittels einer fü r A tm ungsm essungen aus In s titu tsm itte ln  zusam m engeste llten  polaro-

D =

k  =
rj =

b  In t .  Crit. T ab les 5, 63 (1929).
2) Heyrovskij, ./., P o larographie  (1941).



graphischen A p p ara tu r w urden solche Messungen ausgeführt. D ie verw endete Lösung 
ist eine Nährsalzlösung für Pflanzen nach Tottingham  von folgender Zusam m ensetzung: 
H 20 :1 0 0 0 c m 3, K N 0 3: 0 ,06g, Ca(NOs)a: 0 ,24g, K H ,P 0 4: 0,18 g, M gS04: 0 ,1 2 g (es m üssen 
eisenfreie Lösungen b en ü tz t w erden, da  E isen (III) im  Bereiche der Sauerstoffreduktions- 
stufen reduziert wird). Die S trom stärke wird von einem  M ultiflex-G alvanom eter (E m p 
findlichkeit 2 X 10“ 8 A /T lstr.) abgelesen. D as vollständige Polarogram m  für diese 
Lösung im angegebenen Spannungsbereich zeigt Fig. 1. D as Sauerstoffm axim um  stö rt 
für unsere Zwecke n ich t, weil für die eigentliche B estim m ung n u r die H öhe der e in 
gezeichneten Stufe gemessen w ird, d. h. es w ird  n u r die Differenz der S trom stärken  bei 
0,1 V bzw. 1,1 V Polarisationsspannung erm itte lt.

F ig . 1.
Strom spannungskurve der Tottingham-'Nä.hilösung. S trom stärke i in  G alvanom eter-Teil

strichen. G alvanom eter-Em pfindlichkeit ca. 2 x 1 0 “ 7 A /T lstr.

Eine solche Messung lässt sich in wenigen Sekunden ausführen, w enn folgendes 
einfache Hilfsm ittel angew andt wird. D er Schleifkontakt am  B rückendrah t des P o ten tio 
m eters wird durch zwei feste K on tak te  an  0,1 V und  1,1 V en tsprechenden Stellen ersetzt. 
Beide K ontakte sowie der Z uleitungsdrah t zum  Schleifkontakt werden m it einem 3-poligen 
Schalter verbunden, so dass m it einem  H andgriff von der einen auf die andere Spannung 
umgeschaltet werden kann.

F ig. 2.
A bhängigkeit des Grenz-(D iffusions-)stromes von  der T em peratur. G alvanom eter-E m p

findlichkeit ca. 2 x l 0 -8  A /T lstr.
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Z ur B estim m ung der abso lu ten  S auersto ffkonzen tra tion  w ird  eine E ichkurve  a u f
genom m en, indem  die Stufenhöhe in  Lösungen verschiedener S auersto ffkonzentra tion  
gem essen w ird 1). Die A bhängigkeit is t streng  linear.

Die B eziehung zwischen der H öhe des G renzström es u n d  d er T em p era tu r zeigt 
Fig. 2 fü r zwei Lösungen verschiedener S auersto ffkonzentra tion . Bei einem  G ehalt von
9.8 m g 0 2/L ite r (Lösung im  Gleichgew icht m it L uft) b e trä g t das Gefälle d  i/d /> =  1,13 
G alv .-T lstr./G rad , bei 4,0 m g 0 2/L iter 1,02 T lstr./G rad . D er U ntersch ied  d ü rfte  in n e r
halb  d er Fehlergrenzen liegen.

Mit diesen W erten lässt sich für jede Temperatur der Tem peratur
koeffizient des Grenzstromes ex. =  1/i • d i/d#  berechnen. Durch E in
setzen in Gleichung (4) erhält man daraus den Temperaturkoeffizien
ten ß  der Diffusion. Für die Lösung mit der Sauerstoffkonzentration
9.8 mg/1 erhält man z. B. bei 16°

ß le =  0,014

Dieser W ert stimmt gut überein mit dem aus direkt experimen
tell ermittelten Diffusionskoeffizienten berechneten ß 16 = 0,015 von 
in Wasser gelöstem Wasserstoff. Für C 02 erhält man ebenfalls aus 
experimentellen W erten für die Diffusionskoeffizienten bei ver
schiedenen Temperaturen (Int. Crit. Tables2)) ein ß ie  = 0,019.

Es wäre für den auf dem Gebiete der Zellatmung arbeitenden 
Biologen wünschenswert, wenn ähnliche Messungen in verschiedenen 
Lösungen mit grösserer Genauigkeit als sie uns möglich war, durch
geführt werden könnten.

Universität Zürich, Institu t für allgemeine Botanik.

4. Die fluorometrische Methode zur Bestimmung von Tocopherol
3. M itte ilung 

von  M. Kofler.
(24. X I. 44.)

D ie B e s tim m u n g  in  P f la n z e n  u n d  in  t ie r is c h e n
O rg an en .

In der vorangegangenen Mitteilung3) wurde eine Methode be
schrieben zur fluorometrischen Bestimmung von Tocopherol in 
Serum, Milch, tierischen und pflanzlichen Fetten. Bei der Bestim
mung des Tocopherolgehaltes von Pflanzen und tierischen Organen 
wird prinzipiell gleich verfahren. Die Extraktion erfolgt durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge im Stickstoffstrom und an
schliessendes Ausschütteln der mit Wasser verdünnten E xtraktions

J) F ü r  die D urch führung  d er Sauerstoffanalysen ( W inkler)  b in  ich H errn  K a n to n s 
chem iker D r. M . Staub  zu grossem  D an k  verp flich te t.

2) loc. cit. 3) 2. M itt. Helv. 26 , 2166 (1943).



lauge mit Petroläther. Tierische Organe gehen meist schon nach 
wenigen Minuten in Lösung; aber auch aus Pflanzen lässt sich Toco
pherol auf diese Weise gut extrahieren. In gewissen Fällen (siehe 
weiter unten) erwies es sich als nötig, den Petrolätherextrakt einer 
Vorreinigung zu unterziehen.

Die Bestimmung des. Tocopherols in dem vom Lösungsmittel 
befreiten E xtrakt erfolgt wie in der 2. Mitteilung beschrieben wurde. 
Da sowohl die Oxydation des Tocopherols zum Tocopherolrot als 
auch die Kondensation des Tocopherolrots zum Tocopherol-Phenazin- 
derivat unvollständig verlaufende Beaktionen sind, ist auf die Kon
stanz der Bedingungen grosse Sorgfalt zu verwenden.

So sind zur K ondensation  ste ts K ölbchen von gleicher Form  zu wählen, und  ihre 
Eintauchtiefe in das siedende W asserbad soll an n äh ern d  die gleiche sein; ein wesentlich 
stärkeres E intauchen führte  zu m erklich schlechteren A usbeuten, was wohl auf den durch 
das Verdampfen des Eisessigs behinderten  Z u tr it t  der L u ft zurückzuführen is t: die k a ta 
lytische W irkung des Sauerstoffes wurde schon in  der 2. M itteilung erw ähnt. Die K o n 
densation h a t bei gedäm pftem  Tageslicht oder künstlichem  L ich t zu erfolgen, im  direkten  
Sonnenlicht wird das Phenazinderiva t u n te r  den gew ählten K ondensationsbedingungen 
zerstört. Der Analysengang g es ta tte t eine U nterbrechung  nach  der O xydation  zum  Toco
pherolrot. E in  Stehenlassen der Lösung von Tocopherolrot in  P e tro lä th e r über N ach t 
führte zu keinen V erlusten. Dasselbe g ilt von der Lösung des Phenazinderivates in E is
essig, falls die Lösung im  D unkeln  aufbew ahrt wird. E in  12 S tunden  langes S tehen im 
Tageslicht führte  aber zu V erlusten.

Schwierigkeiten traten auf bei der Bestimmung des Tocopherol- 
gehaltes von Hirn, wo die grosse Menge an Unverseifbarem sehr 
schlechte Phasentrennungen nach der Oxydation bzw. Kondensation 
zur Folge hatte. Die Schwierigkeiten konnten behoben werden durch 
Filtration des Petrolätherextraktes durch eine Säule von schwach 
aktiviertem Aluminiumoxyd und darauffolgende Elution des Toco
pherols durch Benzol. Unter diesen Umständen bleibt die H aupt
menge des Unverseifbaren am Aluminiumoxyd zurück. Bei dieser 
Filtration wird auch Tocopheryl-chinon quantitativ zurückgehalten, 
welches bei der Analyse sonst ebenfalls als Tocopherol bestimmt wird, 
da es bei der Oxydation mit Salpetersäure in Tocopherolrot über
geführt wird. Tocopheryl-chinon soll keine Vitamin E-Wirksamkeit 
besitzen, seine Abtrennung kann also erwünscht sein. Es wird durch 
Methanol aus dem Aluminiumoxyd eluiert und kann im Eluat durch 
Überführen in das Tocopherol-Phenazinderivat einzeln bestimmt 
werden, sofern nicht, wie bei Hirn, grosse Mengen an Unverseifbarem 
vorhanden sind, welche durch Methanol ebenfalls eluiert werden.

Die getrennte Bestimmung von Tocopherol und Tocopheryl- 
chinon ergab, dass bei Serum, tierischen Organen und frischen 
Pflanzen nicht mit der Anwesenheit von Tocopheryl-chinon zu 
rechnen ist. Dagegen konnten in getrockneten Pflanzen Mengen 
von Tocopheryl-chinon festgestellt werden, die bis zu 50% des 
Tocopherols ausmachen.
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Im  folgenden werden die bei Pflanzen und tierischen Organen 
fluorometrisch ermittelten Tocopherolgehalte aufgeführt und den 
Gehalten gegenübergestellt, wie sie andere Autoren oxydimetrisch 
bestimmt haben. Die Zahlenwerte bei den P f l a n z e n  beziehen sich 
auf das Trockengewicht. Wo nur Angaben bezüglich des schlecht 
definierten Frischgewichtes vorhanden waren, ist dies durch F.G. 
gekennzeichnet.

f l u o r o m e t r i s c h o x y d i m e t r i s c h

K o p fs a la t ....................... 9, 10, 14, 17, 26, 35 m g% 17— 56 m g 0/ , 1)
S c h n i t t s a la t .................. 17 m g%
N üsslisala t (Feldsalat) 14 m g% 1,85 F . G .2)
K r e s s e ........................... 20, 43 m g%
Ju n g e r Löw enzahn . . 1 nig%
P e t e r s i l i e n .................. 15, 16, 30 m g% 27,7 m g % 2) 

5,5 F .G .3)
S p i n a t ........................... 4, 6, 16, 23, 24 m g% 50 m g % 4)
M a n g o l d ....................... 2, 24 m g% w eniger als

0,01 m g%  F .G .4)

Die einzelnen Pflanzen zeigen stark schwankenden Tocopherol - 
gehalt. Grössenordnungsmässig stimmen die fluorometrisch erm ittel
ten Werte mit den oxydimetrisch ermittelten überein, doch liegen 
sie im Mittel etwas niedriger, was sich durch die grössere Spezifität 
des fluorometrischen Yerfahrens erklärt.

Unter den t i e r i s c he n  O r g a n e n  galten nach den U nter
suchungen von Evans und Sure auf Grund von biologischen Be
stimmungen Placenta und Hypophyse als besonders Vitamin E-reich. 
Die fluorometrische Bestimmung ergab für eine menschliche Placenta 
den relativ niedrigen W ert von 0,5 mg% Tocopherol, bestätigte d a
gegen den hohen Tocopherolgehalt von Hypophysen, besonders des 
Vorderlappens. Untersucht wurden Binderhypophysen. Für den 
Vorderlappen wurden Werte von 2,6, 2,8 und 3,0 mg% gefunden, 
für den Hinterlappen 0,9 und 1,1 mg%. Letztere Zahlen stellen 
Mittelwerte dar, da wegen des kleinen Gewichtes der Drüse gleich
zeitig die Masse von 6 Hinterlappen zur Analyse angesetzt wurde. 
Meunier und Vinet5) geben auf Grund oxydimetrischer Messungen 
für den Gehalt einer Binderhypophyse 1 mg%, für Pferdehypo
physen W erte zwischen 2,2 und 3,15 mg% an.

4) Kjolhede, K . Th., Om K em isk  Bestem m else a f T ocopherol, K o p enhagen  1943.
2) M eunier, P. u n d  V inet, A ., Bl. Soc. Chim. biol. 24, 365 (1942).
3) Emmerie, A . und  Engel, Chr., Z. V itam inf. 13, 259 (1943).
4) Dam, H ., Glavind, ./., Prange, 1. u n d  Ottesen, J ., D anske Vid. Selsk., B iologiske 

M eddelelser 16, S. 13 (1941).
5) M eunier, P. und  Vinet, A ., loc. eit.



Beachtenswert sind die hohen Werte, welche für Binderhirn 
gefunden wurden, die mit 2,2—3,3 mg% ebenso hoch liegen wie die 
der Hypophyse. Eine eingehendere Untersuchung ergab bei einem 
Binderhirn für die weisse Substanz 2,3 mg% und für die graue Sub
stanz 1,2 mg%.

Um Aufschluss zu erhalten, welche Organe besonders toco- 
pherolreich sind, wurden verschiedene Kaninchenorgane analysiert. 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

H i r n .....................................0,5 (3mal), 1,0, 1,5, 1,8 (2mal) m g%
L u n g e .................................1,0, 1,9 mg %
H e r z ............................... 0,7, 1,2, 1,3 m g%
M i l z ............................... 1,0 m g%
L eber............................... 0,9, 1,0, 1,2, 1,4 mg%
Niere ................................ 0,5, 0,7 mg%
D arm ............................... 0,4, 0,6, 0,7 m g%
M a g e n ................................ 0,6, 1,2 m g%
H a u t .....................................0,26 mg%
Muskeln (Schenkel) . 0,13, 0,24, 0,25, 0,26, 0,30, 0,33 m g%
F e t t ............................... 0,6 m g%

Besonders grosse Schwankungen wurden beim Tocopherolgehalt 
des Hirnes festgestellt. Aus den bisherigen Ergebnissen zu schliessen, 
scheinen junge Tiere bedeutend tocopherolärmer zu sein als ausge
wachsene Tiere. Ein solcher Zusammenhang ergab sich auch bei der 
Bestimmung des Tocopherolgehaltes des menschlichen Serums, wo 
der Gehalt beim Säugling etwa 5 mal niedriger liegt als derjenige 
bei der Mutter, eine Erscheinung, auf welche auch d’Oliveijra1) auf 
Grund oxydimetrischer Bestimmungen hingewiesen hat. Aus der 
Tabelle ergibt sich der auffallend niedrige Tocopherolgehalt des 
Muskelfleisches. Meunier und Vinet2) fanden oxydimetrisch für 
Kaninchenmuskeln 0,48 mg%. Für Bindermuskeln wurden fluoro- 
metrisch 0,33 mg% gefunden, während Karrer, Jaeger und Keller3) 
oxydimetrisch 0,58 mg% bestimmten.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
D ie  B e s t im m u n g  d e s  T o c o p h e r o ls  in  P f la n z e n .

Da es sich gezeigt h a t, dass beim Trocknen der Pflanzen leicht Verluste an  Toco- 
pherol eintreten, ist es vorteilhaft, frische Pflanzen zu ex trah ieren  und  zur U m rechnung 
des Tocopherolgehaltes auf das Trockengew icht gleichzeitig eine W asserbestim m ung au s
zuführen. Zu diesem Zwecke w erden die Pflanzen ca. 12 S tunden  im V akuum  bei 80° 
getrocknet.

Zur Analyse der frischen Pflanzen werden dieselben m it dem  Messer zerkleinert 
und 10 g m it 50 cm 3 2-n. alkoholischer K alilauge (95-proz. Alkohol) 1 S tunde im S tick 
stoffstrom im Sieden erhalten . N ach dem  E rk alten  (Eiswasser) w ird durch  eine g rob
porige G lassinternutsche filtriert, m it ca. 50 cm 3 P etro lä th er (tiefsiedend) nachge
waschen und  das F iltra t  m it w eiteren 50 cm 3 P e tro lä th er in einen Scheidetrichter iiber-

L) d’Oliveijra, E. J .,  Diss. A m sterdam , 1942.
2) M eunier, P. u n d  Vinet, A ., loc. cit. 3) H elv. 23 , 464 (1940).
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geführt. M an v e rd ü n n t m it 50 cm 3 Eisw asser u n d  sc h ü tte lt k rä ftig  aus. D ie wässerige 
Phase  w ird noch einm al m it 100 cm 3 P e tro lä th e r ausgeschü tte lt. Gew aschen w ird  m it 
ca. 20 cm 3 50-proz. Alkohol, v e rd ü n n te r Salzsäure u n d  W asser, wie in  der 2. M itte ilung  
angegeben.

Soll Tocopherol neben Tocopheryl-chinon bestim m t w erden, so f iltr ie rt m an  den 
P e tro lä th e re x tra k t, wie u n ten  angegeben, d u rch  schw ach ak tiv iertes  A lum inium oxyd. 
D abei läu ft C arotin  m it dem  P e tro lä th e r du rch , X an th o p h y ll w ird  e rs t d u rch  M ethanol 
e lu iert, das B enzoleluat is t p rak tisch  farblos. (Im  G egensatz zur A dsorp tion  an  F lorid in  
h a fte t Tocopherol s tä rk er an  A lum inium oxyd als C arotin!) D urch  diese V orrein igung 
wird also Tocopherol von den  C arotinoiden g e tren n t, was auch  bei d er oxydim etrischen  
B estim m ung des Tocopherols von  N u tzen  sein kan n . V erluste an  Tocopherol t re te n  keine 
auf. Die V orreinigung erwies sich auch  zur E lim ina tion  von  N ebenfluoreszenzen v e ru r
sachenden Stoffen als w irksam , ist also besonders bei niedrigen Tocopherolgehalten  angezeig t.

Die E lu a te  w erden nach  dem  V ertreiben des L ösungsm itte ls in  der üblichen 
W eise au f das P hen azin d eriv a t verarb e ite t.

Z ur B estim m ung des T ocopherolgehaltes g e trockneter P flanzen  w erden 1— 2 g 
des pulverisierten  M aterials m it 20 cm 3 2-n. alkoholischer K alilauge e rh itz t, g eküh lt, m it 
20 cm 3 W asser v e rd ü n n t u n d  m it 2 x 5 0  cm 3 P e tro lä th e r analog wie oben ausgesch ü tte lt.

D i e  B e s t i m m u n g  d e s  T o c o p h e r o l s  i n  t i e r i s c h e n  O r g a n e n .

Von tocopherolreichen O rganen, wie H irn , w erden 2 g, von  tocophero larm en, wie 
M uskeln, 10 g zur A nalyse angesetzt. D ie Menge an  20-proz. a lkoholischer K alilauge b e 
t rä g t  s te ts  15 cm 3. (Die Lauge w ird  hergeste llt d u rch  Lösen von  K aliu m h y d ro x y d  in 95-proz. 
Alkohol u n te r  E rw ärm en im  S ticksto ffstrom ; sie b leib t, im  E issch ran k  au fb ew ah rt, 
längere Zeit farblos.) Die O rgane lösen sich in  der siedenden L auge (S tickstoffström ) 
schon nach  w enigen M inuten m eist vollständig  au f; bei L eber beo b ach te t m an  bisweilen 
weisse F locken von Glykogen. Sobald die O rgane gelöst sind , w ird  m it E isw asser g eküh lt, 
die Lauge m it 50 cm 3 P e tro lä th er u n d  15 cm 3 Eisw asser in  e inen S ch e id e trich te r ü b e r
geführt. M an sc h ü tte lt 2 M inuten k räftig  aus, lässt die wässerige P hase  in  e inen  zw eiten 
Scheidetrich ter ab , wo sie nochm als m it 50 cm 3 P e tro lä th e r ausgesch ü tte lt w ird  u n d  
w äscht in  der üblichen W eise m it ca. 10 cm 3 50-proz. Alkohol, v e rd ü n n te r  Salzsäure 
u nd  W asser.

Die Vorreinigung des E x trak tes , wie sie u n ten  beschrieben w ird, is t bei d er A nalyse 
von H irn  unb ed in g t nötig . Sie erwies sich auch  als v o rte ilh aft bei d er A nalyse von 
K aninchenm uskeln  zur E lim ina tion  von  Nebenfluoreszenzen.

D ie vom  L ösungsm itte l befre iten  E x tra k te  bzw. E lu a te  w erden wie oben w eite r
verarbe ite t.

D ie  V o r r e in ig u n g  d e s  P e t r o l ä t h e r e x t r a k t e s .

I s t  m an  genötig t, den aus P flanzen oder tierischen  O rganen hergeste llten  P e tro l
ä th e rex tra k t einer V orreinigung zu unterw erfen , sei es zur E n tfe rn u n g  d er H au p tm en g e  
des U nverseifbaren  oder von Nebenfluoreszenzen bew irkenden S toffen, so w ird  wie folgt 
verfah ren : Auf einen Saugstu tzen  (vgl. F ig. 1 der 2. M itteilung) se tz t m an  ein C hrom ato 
gram m rohr von ca. 2 cm lich ter W eite, das 10 cm hoch m it schw ach ak tiv iertem  A lu 
m inium oxyd gefüllt ist. Z ur gew ünschten  A k tiv itä t ge lang t m an  am  einfachsten  d u rch  
Mischen v on  ak tiv iertem  u n d  n ich tak tiv iertem  A lum inium oxyd in  bestim m ten  V er
hältn issen . Auf diese Schicht giesst m an den auf Tocopherol zu un tersu ch en d en  P e tro l
ä th e rex tra k t, w äsch t m it 50 cm 3 P e tro lä th e r u n d  elu iert das Tocopherol m it 50 cm 3 Benzol. 
N ach  dem  vorsichtigen V ertre iben des L ösungsm ittels w ird  der R ü ck stan d  des B enzol
e luates in  10 cm 3 Alkohol gelöst u n d  in  der üblichen W eise auf das P h en azin d eriv a t 
ve rarb e ite t. D as verw endete A lum inium oxyd soll einerseits Tocopherol aus dem  P e tro l
ä th e r  q u a n tita tiv  zurückhalten , andererseits soll Tocopherol d u rch  die 50 cm 3 Benzol 
q u a n tita tiv  elu ierbar sein. Ob diese F orderung  erfü llt ist, w ird  d u rch  einen e inm aligen 
V ersuch bestim m t. D azu w erden z. B. 50 y  Tocopherol, gelöst in  ca. 100 cm 3 P e tro l
ä th e r, aufgetragen, m it 50 cm 3 Benzol u n d  anschliessend m it 30 cm 3 M ethanol elu iert.



Petroläther-, Benzol- und  M ethanoleluat werden g e tren n t aufgefangen u n d  auf das 
Phenazinderivat verarbeite t. D as Benzoleluat muss die gesam te Tocopherolm enge e n t
halten. Is t  der P e tro lä ther bzw. das M ethanoleluat toeopherolhaltig , so w ar das Oxyd 
zu schwach bzw. zu  s ta rk  ak tiv iert.

D ie  g e t r e n n te  B e s t im m u n g  v o n  T o c o p h e r o l  u n d  T o c o p h e r y l - c h in o n .

Soll das F iltrieren  durch  A lum inium oxyd n ich t n u r zur Vorreinigung des E x trak tes  
dienen, sondern zur ge trenn ten  B estim m ung von Tocopherol und  Tocopheryl-chinon, so 
wird nach der E lution  des Tocopherols m it 50 cm 3 Benzol noch eine E lu tion  m it 30 cm 3 
Methanol zur E lution des Tocopheryl-chinons angeschlossen. Um  zu prüfen, ob bei der 
gewählten A ktiv itä t des A lum inium oxyds T ocopheryl-chinon n ich t durch  Benzol eluiert 
wird, sondern sich q u a n tita tiv  im  M ethanoleluat befindet, s te llt m an  sich eine Lösung 
von Tocopheryl-chinon in  P e tro lä th er her, am  einfachsten durch  O xydation einer a lkoho
lischen Lösung von Tocopherol m it einer wässerigen Cer(IV )-sulfat-Lösung, V erdünnen 
m it W asser und A usschütteln  des Chinons m it P e tro lä ther. Von dieser Lösung trä g t m an 
eine bestim m te Menge, entsprechend etw a 50 y  Tocopheryl-chinon, auf, e lu iert m it 50 cm 3 
Benzol und 30 cm3 M ethanol u n d  v erarbe ite t die E lua te  auf das T ocopherol-Phenazinderivat.

Zur ersten O rientierung über die A k tiv itä t des A lum inium oxyds genügt es, die 
Tocopherol- bzw. Tocopheryl-chinon en tha ltenden  E lua te  nach  der E isen(III)-chlorid- 
Dipyridyl-M ethode bzw. der Furier-M eyer-R eaktion zu u n tersuchen ; m an h a t d ann  aber 
etwa 200 y  Tocopherol bzw. 1—2 mg Tocopheryl-chinon anzusetzen.

Das Abdampfen des L ösungsm ittels bei den  auf Tocopherol zu untersuchenden 
E xtrak ten  bzw. E luaten , insbesondere des Benzols, h a t  u n te r verm indertem  Druck 
un ter Vermeidung starken E rh itzens zu geschehen; auf die Verw endung eines inerten  
Gases kann dagegen verzichtet werden.

Wissenschaftliche Laboratorien der
F. Hoffmann-La Roche & Co. A.G. Basel.

5. Die Glykogen-Phosphorylierung durch Muskel und Leber 
bei normalen und adrenalektomierten Tieren 

von R. Doetseh.
(28. X I. 44.)

Den ersten direkten Nachweis für die Störung der Phospho
rylierung des Glykogens bei nebennierenlosen, adynamen Tieren 
hat Schumann1) an R atten erbracht. E r untersuchte in einem Ansatz 
aus Muskelbrei, Glykogen und Natriumfluorid die Abnahme des 
freien Phosphates bzw. die Zunahme der veresterten Phosphorsäure. 
Dieser Prozess war beim nebennierenlosen adynamen Tier deutlich 
vermindert. Verzär und Montigel2-7) haben diesen Befund an 
Muskeln von Ratten, Katzen und Hunden erweitert. Sie konnten

x) Schumann, H., Pflüger's A rch. 243 , 686 (1940).
2) Montigel, C. und  F. Verzär, Schweiz, m ed. W schr. 71 , 101 (1941).
3) Montigel, C. und  F. Verzär, Verh. Schweiz. Physiologen, Ja n . 1942.
4) Montigel, C. und  F. Verzär, H elv. 25 , 9 (1942).
5) Montigel, C. und F. Verzär, Helv. 25 , 22 (1942).
6) Montigel, C., Helv. 26 , 883 (1943).
7) Verzär, F. u n d  C. Montigel, H elv. physiol. pharm acol. a c ta  I, 115 (1943).
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zeigen, dass die Geschwindigkeit der Phosphorylierung hei neben
nierenlosen Tieren abnimmt und bei mit Desoxy-corticosteron kom
pensierten Tieren wieder die gleiche Grösse hat wie bei normalen. 
Insbesondere gelang ihnen aber auch der Nachweis, dass in vitro 
Desoxy-corticosteron auf Muskelbrei adrenalektom ierter adynamer 
Tiere die gleiche W irkung entfaltet, d. h. die Geschwindigkeit der 
Phosphorylierung erhöht.

Bereits in ihrer ersten Arbeit haben Verzär und Montigel zu 
Befunden von Helve1)2) Stellung genommen. Dieser hatte  bei Unter
suchung der gleichen Frage keine Unterschiede zwischen normalen 
und nebennierenlosen Tieren beobachtet. Verzär und 31ontigel 
zeigten jedoch, dass während der langen Versuchzeiten, die Helve 
benützt hat, die Unterschiede zwischen normalen und adrenal- 
ektomierten Tieren verwischt werden, auch wenn sie in kürzeren 
Zeiten deutlich vorhanden sind. Helve2) hat nun die Frage neuer
dings wieder aufgegriffen. E r bestätigt die Beobachtung von Verzär 
und Montigel über die schnelle Erreichung des Maximums der Ver
esterung bei 37°. Seine Versuche sind alle bei dieser Temperatur und 
teils mit Natrium hydrogencarbonat, teils mit Phosphatpuffer aus
geführt worden. E r findet auch je tzt keinen Unterschied zwischen 
normalen und adrenalektomierten Tieren. Seine Versuche mit 
N aH C 03-Puffer zeigen, dass bei 37° in 20 Min. das Maximum der 
Veresterung nahezu erreicht ist. Es ist nun sehr wahrscheinlich, dass 
auch er einen Unterschied zwischen normalen und adrenalektomierten 
Tieren gefunden hätte, wenn er nach noch kürzeren Zeiten unter
sucht oder aber bei Zimmertemperatur gearbeitet hätte. Ferner 
sind seine Versuche mit Phosphatpuffer nicht zum Vergleich mit 
unseren heranziehbar, denn Zusatz von Phosphat beeinflusst weit
gehend die Geschwindigkeit der Phosphorylierung4). Es verbleiben 
somit zum Vergleich nur die in seiner Tabelle IV enthaltenen 4 schein
operierten und 8 adrenalektomierten Tiere. Andere sind nur in 
längeren Perioden untersucht.

In  Tabelle I I  und I I I  hat Helve die Gewichte und Gewichts
abnahmen seiner Versuchstiere angegeben. Mit sehr wenigen Aus
nahmen liegen die Tiergewichte alle über 250 g. Es ist unzweck
mässig, für derartige Versuche so schwere Tiere zu benützen, da aus
gewachsene Tiere oft akzessorische Nebennieren haben. W ir wissen 
von unserem Tiermaterial, dass das in etwa 10 % der Fälle vorkommt 
und dass solche Tiere auch ohne Nebennieren am Leben bleiben.

Aus den Angaben Helve''s lassen sich ferner die Gewichtsverluste 
der operierten Tiere berechnen. Diese schwanken zwischen 0,1%

x) Helve, 0 .,  Suom en K em ist. (A cta Chem. Fenn .) B. 10, 2 (1937).
2) Helve, 0 .,  B ioch. Z. 306 , 343 (1940).
3) Helve, O., A cta  physiol. Scand. 7 , 108 (1943).
«) M ontigel, C., H elv . 26 , 883 (1943).
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und 15% und liegen meist unter 10%. So geringe Gewichtsverluste 
haben wir bei unsern adrenalektomierten Tieren, falls sie wirklich 
adynam waren, selten gesehen. Wir wagen die Behauptung, dass 
Tiere, die einen so kleinen Gewichtsverlust aufweisen, nicht adynam 
gewesen sein können. Leider gibt Helve nicht an, wie er auf Adynamie 
geprüft hat.

Wir haben keinen Grund, an der einwandfreien Operations
technik von Helve zu zweifeln, die er in seiner ersten Arbeit aus
führlich beschrieben hat. Wir möchten aber doch bemerken, dass 
bei Untersuchungen über die Nebennieren, nach Erfahrungen, die 
uns bekannt geworden sind, die Exstirpation oft nicht einwandfrei 

“nicuii! durchgeführt wird. Zertrümmern der Nebennieren kann zu Regene-
1(11 Md afot ra,ti0n aus den Bruchstücken führen und muss deshalb unbedingt
HPikik vermieden werden. Es dürfen die Nebennieren deshalb nicht Stück
fr Frage» flir stück herausgenommen werden. W ir exstirpieren durch einen
tag rat ft Schnitt in der Lumbalgegend mit dem elektrischen Messer, ergreifen
MraiierTi die Nebennieren mit einer Spezialpinzette mit Öse und durchtrennen

den Stiel ohne Unterbindung ebenfalls mit dem elektrischen Messer 
und möglichst weit von der Nebenniere entfernt.

Es schien uns deshalb von Wichtigkeit, diese Versuche an einer 
e Verantf grossen Reihe von normalen und adrenalektomierten Tieren zu
i' Manmam wiederholen. Ferner sollten verschiedene Kontrollen zeigen, ob mög

licherweise das allfällige Hungern oder der Temperatursturz der 
iktow Tiere in der Krise nach Adrenalektomie die Ursache der verminderten

!öi Zeitenü Phosphorylierung sein könnte. Ferner wurden noch Versuche über
t hätte. Fffi Glykogen-Phosphorylierung der Leber angestellt, die wir bisher
mVflgtti: nicht untersucht hatten.

Me t hod i k .
Zu unsern Versuchen benützten wir die gleiche Methodik, die 

Schumann1) sowie Verzär und Montigel2) beschrieben haben, 
r t » -  Unsere Versuche sind bei Zimmertemperatur (18—22° C) gemacht

worden, weil dann der Phosphorylierungsprozess langsamer verläuft 
111 l,f und dadurch die Unterschiede deutlicher werden.

Zu den Versuchen wurden ausschliesslich männliche weisse 
sist®1 Ratten von 70—200 g aus der Zucht des Institutes verwendet.

Wir s> V e r s u c h e .
I.

Versuche an  M uskeln von 32 n o r m a l e n  T ie r e n  ergaben die in  Tabelle I  zu
sam mengestellten R esu lta te . In  dieser u n d  den nächsten  Tabellen w ird zuerst der d irekt 
bestim m bare P  in  mg pro 100 g M uskulatur in  den  verschiedenen Inkubationszeiten  

?hei1 OJ angegeben. Die Grösse der Phosphorylierung w ird ausgedrück t in % P , die nach  15 Min.
bzw. 30 Min. verestert sind. W ir bestim m en also zuerst in  P u n k t 0 den gesam ten d irek t 
bestim m baren, also n ich t vereste rten  Phosphor u n d  bestim m en d ann  w eiter, wieviel

ł ) Schumann, H ., PflügeFs A rch. 243 , 686 (1940).
2) Montigel, C. und  F . Verzär, Helv. 25 , 9 (1942).
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weniger in  gegebenen Zeiten d irek t bestim m bar ist. Die Differenz gegenüber dem  u rsp rü n g 
lich bestim m ten  freien P hosphor ist d er v e reste rte  Phosphor.

W ie die Tabelle I  zeigt, e rg ib t sich als M itte l der 32 V ersuche n ach  15 M in. 41,6%  
u n d  nach  30 Min. 59,4%  esterifiz ierter Phosphor. Diese Z ahlen en tsp rechen  denen, die 
früher von  ändern  angegeben w urden1-6).

Tabelle I.
N o r m a l t i e r e  7 0  —  2 0 0  g. V ersuch stem p era tu r 18— 22°.

No.
0 '

mg
7 '

mg
15'
mg

30'
mg

60'
mg

E ste r  P  
15 ' 
mg

E ste r  P  
30 ' 
mg

E ste r  P  
15 '
%

E ste r  P  
30 '
0//o

1 78 45 31 26 19 47 52 60 66,8
2 70 — 47 37 29 23 33 32,8 47,1
3 81 — — 19 — — 51 — 62,9
4 74 58 39 29 29 35 45 47,3 60,7
5 94 63 50 39 26 44 68 46,8 72,3
6 84 53 47 39 26 37 45 44,0 53,6
7 92 53 45 29 21 47 63 51,0 68,4
8 71 47 29 19 13 42 52 59,2 73,2
9 77 58 40 29 21 37 48 48,0 62,4

10 60 37 29 21 17 31 39 51,6 65,0
11 65 52 43 26 23 22 39 33,6 60,0
12 55 31 16 10 — 39 45 71,0 81,8
13 92 71 55 32 32 37 60 40,0 65,0
14 66 50 40 40 34 26 26 39,4 39,4
15 79 71 45 24 13 34 55 43,0 69,6
16 71 71 50 40 31 21 31 29,6 43,6
17 89 71 45 34 29 44 65 49,4 73,0
18 58 42 34 26 23 24 32 41,2 55,2
19 68 32 24 13 — 44 55 64,6 81,0
20 57 52 44 31 23 13 26 20,8 45,5
21 57 37 34 29 21 23 28 40,4 49,1
22 68 52 34 26 18 34 42 50,0 61,7
23 85 — 62 50 — 23 35 27,0 41,2
24 94 — — 24 — — 70 — 74,5
25 91 — — 26 — — 65 — 71,4
26 106 — — 32 — — 74 — 69,9
27 120 — — 62 - — 58 — 48,3
28 72 53 45 33 29 27 39 37,5 54,1
29 71 63 47 41 32 24 30 33,8 42,2
30 79 64 52 42 21 27 37 34,2 46,8
31 91 68 59 — 26 32 — 35,2 —
32 85 68 64 — 50 19 — 22,3 —

M ittelw ert 41,6 59,4

1) Schum ann, H ., P flüger’s A rch. 243, 686 (1940).
2) M ontigel, C. u n d  F. Versar, Schweiz, m ed. W schr. 71, 101 (1941).
3) Montigel, C. u n d  F. Versar, V erh. Schweiz. Physio logen, J a n .  1942.
4) M ontigel, C. u n d  F. Versar, H elv. 25, 9 (1942).
5) M ontigel, C. u n d  F. Versar, H elv. 25, 22 (1942).
«) Montigel, C., H elv . 26, 883 (1943).
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il#
ft, dit

65.0

Tabelle II.
A d r e n a l e k t o m i e r t e  T ie r e  cj 7 0  — 2 0 0  g . 

V ersuchstem peratur 18— 22°.

No.
O'

mg
7 '

mg
15'
mg

30'
mg

60'
mg

E ste r  P  
15' 
mg

E ste r P  
30' 
mg

E ste r P  
15'
%

E ste r  P
30'
°//o

100 87 71 66 66 40 21 21 24,1 24,1
101 63 63 52 50 50 11 13 17,4 20,6
102 89 79 76 66 47 13 23 14,6 25,8
103 95 85 68 65 79 27 30 28,4 31,6
104 68 60 60 50 50 8 18 11,7 26,4
105 84 76 71 71 — 13 13 15,4 15,4
106 100 — 89 — 60 11 11,0 —
107 84 73 66 63 18 21 21,4 25,0
108 105 100 92 68 60 13 37 12,4 35,2
109 66 60 60 52 40 6 14 9,0 21,2
110 81 73 — 53 — — 28 — 34,6
111 89 81 71 50 34 18 39 20,2 43,8
112 89 84 84 76 - 5 13 5,6 14,6
113 92 79 71 66 — 21 26 22,8 28,2
114 70 62 47 39 — 23 31 32,8 44,2
115 93 70 57 62 — 36 31 38,7 33,3
116 109 — 70 50 — 39 59 35,7 54,1
117 94 — — 42 — — 52 — 44,6
118 96 — 47 29 — 49 67 51,0 69,7
119 75 52 29 13 — 46 62 61,3 82,6
120 122 122 101 34 — 21 88 17,2 72,1
121 135 86 76 47 — 59 88 43,6 65,1
122 114 — — 42 — — 72 — 63,1
123 125 — — 52 — — 73 — 41,6
124 125 — — 50 — — 75 — 60,0
125 125 — 98 — — 27 — 21,6 —
126 75 65 62 39 — 13 36 17,6 48,0
127 117 — 93 57 — 24 60 22,5 51,2
128 130 — 91 65 — 39 65 30,0 50,0
129 107 — 81 60 — 26 47 24,3 43,9
130 96 — — 57 — — 39 — 59,4
131 78 — 68 55 — 10 23 12,8 29,4
132 98 — 62 34 — 36 64 36,7 65,0
133 117 94 75 50 37 42 67 39,5 57,1
134 91 — — 55 — — 36 — 39,4
135 83 •— — 70 — — 13 — 15,6
136 75 65 62 39 ■— 13 36 17,6 48,0
137 91 85 72 — 49 19 — 20,8 —
138 92 79 67 — 50 25 — 54,3 —
139 86 67 59 — 52 27 — 31,4 —
140 94 61 49 — 32 45 — 47,8 —
141 104 - 62 42 — 42 62 40,3 59,6
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Tabelle II (F ortse tzung).

No.
0 '

mg
7 '

mg
15
mg

30'
mg

60'
mg

E ste r P  
15 ' 
mg

E ste r  P  
30 ' 
m g

E ste r  P  
15 '
%

E s te r  P  
30 '
°//o

142 104 65 42 39 62 37,4 59,6

143 182 — 94 73 — 88 109 48,3 60,0

144 85 — 59 46 — 26 39 30,6 45,8

145 46 — 29 19 — 17 27 37,0 58,7

146 117 94 75 50 37 42 67 35,9 57,2

147 92 85 79 — 71 13 — 14,1 —
148 83 67 — — 58 16 — 19,3 —
149 89 81 60 — 36 29 32,5 —
150 89 81 71 70 34 18 19 20,2 21,3

151 91 60 37 21 — 54 70 59,2 76,8

152 114 — 45 34 — 69 80 — 51,7

153 109 — 47 37 — ' 62 72 56,9 66,0

154 112 88 57 — — 55 — — 49,0
155 143 — 112 — — 31 — — 21,6
156 88 — 70 62 — 18 26 20,4 29,5
157 87 71 66 66 40 21 21 24,0 24,0

M itte lw ert 28,4 44,1

II .

E s w urden an  58 a d r e n a l e k t o m i e r t e n  a d y n a m e n  T ie r e n  Versuche a u s
geführt. 47 sind  in 15 M in., 48 (z. T. andere  Tiere) in  30 M in.-Perioden u n te rsu ch t. Die 
Versuche sind in  Tabelle I I  zusam m engestellt. B esonders hervorgehoben sei, dass die 
nebennierenlosen Tiere n u r d an n  zum  V ersuch verw endet w urden , w enn sie deu tlich  
adynam  w aren. Dies pflegt zwischen dem  5. u n d  10. T ag n ach  d er A drenalektom ie e in 
zu tre ten . Die P rü fung  auf A dynam ie geschieht am  e infachsten  so, dass m an  die Tiere 
au f ein  vertikales D ra h tg itte r  ste llt. N orm ale Tiere k le tte rn  an  diesem  h inauf, adynam e 
Tiere fallen nach  kurzer Zeit herab . Jed o ch  g ib t au ch  diese P rü fung  n ich t im m er eine 
k lare E n tscheidung , u n d  zur B eurteilung des Z ustandes der Tiere m uss au ch  die G ew ichts
abnahm e herangezogen w'erden. U nsere adynam en  Tiere zeigen nach  der A drenal
ektom ie einen durchschnittlichen  G ew ichtsverlust von  18,5%  m it einer Schw ankung 
zwischen 8,7%  bis 31% .

Die in  d er Tabelle I I  zusam m engestellten B efunde ergeben einen M itte lw ert von 
28,4%  n ach  15 Min. bzw. 44,1%  n ach  30 Min. esterifiz ierten  P hosphor. D iese W erte 
hegen sehr w esentlich u n terh a lb  denen  von  norm alen T ieren.

I I I .

E s kön n te  der E inw and  erhoben w erden, dass die V erlangsam ung der Phosphory lie 
rung  nach A drenalektom ie eine Folge des H u n g e r n s  dieser T iere sei. D enn  ta tsäch lich  
fressen diese besonders in  der K rise w eniger oder g ar n ich t.

U m  den E influss des H ungerns zu kontro llieren , haben  w ir K ontro llversuche an  
5 norm alen  hungernden  R a tte n  gem acht. D ie N ahrungskarenz  bei beliebiger W asser
aufnahm e w urde au f 5 Tage besch ränk t, weil nebennierenlose T iere höchstens so lange, 
m eist v iel kürzere Zeit, m it der N ahrungsaufnahm e aussetzen. D er G ew ichtsverlust 
dieser norm alen  hungernden  T iere be tru g  im  M itte l 14,2% , m it einer Schw ankung von 
13%  bis 15,6% .
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Die R esu lta te  sind in Tabelle I I I  zusam m engestellt. Die Phosphorylierung war, wie 
der M ittelw ert von  54,0%  bzw. 66,5% nach  15 bzw. 30 Min. zeigt, n ich t verm indert. 
Der M ittelw ert liegt im Gegenteil sogar etw as höher als bei norm alen T ieren, was jedoch 
in A nbetrach t der n u r geringen Versuchszahl keine w eitere B edeutung  h a t.

Tabelle III.
H u n g e r t i e r e .

F ü n f Tage N ahrungsen tzug .

No.
0 '

mg
7 '

mg
15'
mg

30'
mg

E ste r P  
15' 
mg

E ste r P 
30 ' 
mg

E ste r P  
15'
0//O

E ste r P 
30'
%

500 90 52 39 31 51 59 56,7 65,5
501 93 75 47 29 46 64 49,5 68,7
502 88 60 47 26 41 62 46,6 70,4
503 93 60 39 26 54 67 58,0 72,0
504 96 55 39 23 57 73 59,4 76,0

M ittelw ert 54,0 66,5

IV.

Es konnte ferner auch d a ran  gedach t werden, dass die verlangsam te Phosphory
lierung eine sekundäre Folge der A b k ü h lu n g  der Tiere ist. Diese t r i t t  bei niedriger 
U m gebungstem peratur bei adrenalek tom ierten  T ieren besonders leicht ein.

W ir haben deshalb 22 norm ale R a tten  verschieden lange Zeit bei einer U m gebungs
tem peratur von +  4° C. im K ühlschrank  gehalten . In  der Tabelle IV  is t die Zeit a n 
gegeben, während welcher die Tiere in  der K älte  w aren („K ältedauer h “ ), sowie die
sogleich danach d irek t vor der T ötung gemessene T em peratur im R ektum  („ R .T .“ ). 

i:;, . Letztere war n icht gesunken. Die W ärm eregulation funktion ierte  also tro tz  vieltägigem
_ A ufenthalt bei dieser T em peratur norm al.
Xi® Die gefundenen M ittelw erte der Phosphorylierung von 42,8% und  54,3% nach
mm 15 bzw. 30 Min. entsprechen durchaus denjenigen, die wir an norm alen T ieren in Tabelle I
. ejj( gefunden haben. Die Phosphorylierung w ird also durch die A bkühlung n ich t verm indert.

ichts- Allerdings ist, wie die Tabelle IV  zeigt, in einem D ritte l der Fälle von den Muskeln
der gekühlten Tiere weniger phosphorvliert worden (Nrn. 73, 77, 81, 83, 86, 87, 89). Da 

p i  aber in Zweidrittelm ehrzahl die genau so behandelten  Tiere norm al phosphoryliert haben,
so können wir diese Fälle n u r als Zufälle buchen, deren LTsache n ich t k lar ist und  weiter 

;T#i untersucht werden soll.
Feite

V.

Wie bereits einleitend erw ähnt, haben wir unsere U ntersuchungen auch  auf die 
L e b e r  ausgedehnt. Ü ber die Phosphorylierung des Glykogens in  der Leber von nor- 

yüt- malen Tieren liegt eine ausführliche U ntersuchung  von  Ostern u n d  M itarbeitern1) vor.
hlitl Auch in der Leber w ird das Glykogen über phosphorylierte  Zwischenstufen abgebau t,

allerdings n ich t in  derselben W eise, wie vom  quergestreiften  Muskel. N ach den A ngaben 
eJ1 von Ostern hem m t in der Leber N aF  den w eitern  A bbau des in te rm ediär en tstandenen
jjft. Embden-Esters. E s w ar von grossem Interesse, zu un tersuchen , ob die Phosphorylierung

des Glykogens auch  m it L eberbrei adrenalek tom ierter adynam er Tiere verm indert ist, 
lost gegenüber dem  von norm alen.
m --------------------

x) Ostern, P ., Herbert, D. u n d  Holmes, E ., B iochem . J .  33, 1858 (1939).
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Tabelle IV.
K ä l t e t i e r e .  

U m gebu n g stem p era tu r 4° C.

No.
K ä lte - 
d au er 

h
R .T .

0 '
mg

15'
mg

30 '
mg

E ste r  P  
15 ' 
mg

E ste r  P  
30 ' 
mg

E ste r  P  
15 '
%

E s te r  P  
30
%

70 3 377 52 23 23 29 29 55,7 55,7

71 3 382 81 39 24 42 57 51,8 70,4

72 4 379 81 40 26 41 55 50,6 67,6

73 6 382 73 42 29 31 44 42,5 39.6

74 15 381 62 31 18 31 44 50,0 71,0

75 15 385 76 42 29 34 47 44,7 61,7

76 15 382 78 34 26 44 52 56,3 66,6

77 24 373 60 52 47 8 13 13,3 21,6

78 24 378 62 — 26 — 36 — 58,0

79 24 378 83 55 34 28 49 33,7 59,0

80 26 381 78 52 26 26 52 33,3 66,6

81 27 382 62 42 42 20 20 32,2 32,2
82 70 372 83 52 32 31 51 37,3 61,4
83 72 — 91 — 60 — 31 — 34,1
84 76 377 75 39 34 36 41 48,0 54,6
85 96 37« 52 — 29 — 23 — 44,2
86 96 38° 55 — 34 — 21 — 38,2
87 96 379 34 — 31 — 3 _ 8,8
88 96 381 42 19 19 23 23 54,7 44,7
89 144 378 55 52 26 3 29 5,4 52,7
90 192 378 76 24 19 52 57 68,3 75,0
91 336 381 65 26 18 39 47 60,0 72,2

M itte lw ert 42,8 54,3

Bezüglich der M ethodik dieser V ersuche h ielten  w ir u n s an  die A ngaben von  Ostern 
u n d  M itarbeitern . D er V ersuchsansatz is t fa s t iden tisch  m it dem , den  w ir fü r  unsere 
M uskelversuche benützen . E r  b esteh t aus 1 cm 3 2-proz. G lykogen-Lösung, 1 cm 3 0.01-m . 
N aF , 1 cm 3 Phosphat-P uffer nach  Sörensen 0.0111-m., p H 7,17 u n d  0,5 g L eberbrei. 
L etz te rer w urde durch  Zerreiben hergestellt. N ach den  en tsp rechenden  In k u b a tio n s
zeiten  w urde m it 6 cm 3 7-proz. Trichloressigsäure enteiw eisst u n d  der freie Phosphor 
bestim m t.

In  Tabelle V sind  18 V ersuche m it L ebern  von  norm alen  R a tte n  zusam m engestellt. 
Sie ergeben eine Phosphorylierung v on  26,2%  bzw. 33,8%  n ach  15 bzw . 30 M inuten.

In  Tabelle V I sind V ersuche an  16 ad renalek tom ierten  ad y n am en  T ieren  zusam m en
gestellt. Diese ergeben im  M ittel n u r 7,8%  u n d  15,0%  Phosphory lierung , a lso w esen t
lich w eniger als bei den  den  N orm altieren  gefunden w urde.

Di s k u s s i on .
In  der Tabelle V II sind die Mittelwerte aus den vorangehenden 

Tabellen zusammengestellt. Es ist die Zunahme des veresterten P 
in % des Ausgangswertes nach 15 und 30 Min. angegeben. Schon die 
Beobachtung dieser Werte allein zeigt, dass Muskel ebenso wie Leber



Tabelle V.
L e b e r .  N orm ale R a tte n  0 .

No.
0 '

mg
15'
mg

30'
mg

E ster P  
15' 
mg

E ster P  
30 '
mg

E ste r  P  
15'
0//o

E ste r P  
30 '
0/0

300 117 75 65 42 52 35,8 44,4
301 122 83 83 39 39 31.9 31,9
302 117 — 70 — 47 — 40,0
303 109 75 60 34 49 31,2 45,0
304 114 83 70 31 44 27,1 38,6
305 125 99 86 26 39 20,8 31,2
306 130 86 86 44 44 33,8 33,8
307 117 83 83 34 34 29,0 29,0
308 135 117 117 18 18 13,3 13,3
309 120 80 62 40 58 33,3 48,4
310 130 88 88 42 42 32,3 32,3
311 122 104 102 18 20 14,7 16,4
312 150 118 96 32 54 21,3 36,0
313 197 179 143 18 54 9,1 27,4
314 195 145 143 50 52 25,6 26,6
315 180 146 — 34 18,9 -

316 117 60 47 57 7(1 48,6 59,8
317 127 93 88 34 39 26,7 30,7
318 168 136 128 32 40 19,0 23,7

M ittelw ert 26.2 33,8

Tabelle VI.
L e b e r .  A drenalek tom ierte  adynam e R a tte n .

No.
0 '

mg
15'
mg

30'
mg

E ste r P  
15' 
mg

E ste r P  
30 ' 
mg

E ste r P  
15'
%

E ste r P  
30 '
0/0

116 148 146 118 2 30 1.3 20,2
200 124 110 78 14 46 11,3 37,1
118 136 132 120 4 16 2,9 11,7
201 158 140 130 18 28 11,4 17,4
119 150 120 118 30 32 20,0 21,3
120 156 144 120 12 36 7,7 23,0
121 158 146 140 12 18 7.6 11,4
320 214 190 181 24 33 11,2 15,4
133 194 194 194 0 0 0 0
122 168 160 156 8 12 4,7 7,1
123 160 156 150 4 10 2,5 6,2
125 168 138 130 30 38 17,8 22,6
152 234 210 194 24 40 10,2 17,1
153 220 208 176 12 44 5,4 20,0
155 246 234 220 12 26 4,8 10,5
156 195 182 158 13 37 6.6 18,9

M ittelw ert 7,8 15,0
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adrenalektomierter Tiere wesentlich langsamer phosphorylieren als 
die von normalen. Ferner geht hervor, dass weder Hungern noch 
Abkühlung die Herabsetzung der Phosphorylierungen erklärt, denn 
beides war in den entsprechenden Kontrollserien wirkungslos.

Tabelle VII.
M itte lw erte  der T abellen  I — V I.

Z unahm e des vereste rten  P  in  % des A usgangsw ertes n ach

M u s k e l  von 15' 30 '

norm alen  T ie r e n .........................................
ad ren a lek to m ierten  ad ynam en  Tieren
hungernden  T i e r e n ................................
T ieren Dei 4° C .........................................

41,6
28,4
54,0
42,8

59.4 
44,1
66.5 
54,3

L e b e r  von
norm alen  T ie r e n ......................................... 26,2 33,8
adrena lek tom ierten  adynam en  Tieren 7,8 15,0

Die Yersuchsreihen mit Muskel sowie mit Leber normaler und 
adynamer Tiere wurden statistisch ausgewertet. Die Eeihen wurden 
auf Signifikanz der Differenz der Mittelwerte berechnet. Hierbei 
wurde das Verfahren zur statistischen Auswertung zweier vergleich
barer, voneinander unabhängiger Eeihen verwendet (Koller1)). Die 
Ergebnisse sind in Tabelle V III zusammengestellt. Es bedeutet:

M =  arithm etisches M ittel der V ersuchsreihe
n  =  A nzahl der B eobach tungen
f =  Abw eichung (Fehler) der E inzelbeobachtung  vom  a rith m etisch en  M ittel 

/  2 ,' f*
am — "1 /—— =  m ittle re  A bw eichung (m ittle rer Fehler) des M itte lw ertes

\  n ( n - l )
M -  MDer Q uotien t t  =  —  1 2-—  lässt e rkennen , ob die A bw eichung d er M ittel-

- \ /a m f  +  crmf
w erte zweier R eihen  n u r im Zufallsbereich liegt oder versuchsbeding t, d. h. sign ifikan t ist. 
E ine  Signifikanz der A bw eichung der M ittelw erte is t n u r d an n  gegeben, w enn das be 
rechnete  t  grösser ist als der „G renzw ert t “ , bei einer b estim m ten  Ü bersch reitu n g sw ah r
scheinlichkeit. W ir b en ü tz ten  dazu den W ert t  bei einer Ü berschreitungsw ahrschein lich
ke it von  e =  0,27%  u n d  der gegebenen A nzahl der B eo bach tungen  (K oller1): Tabelle 
S. 37).

Aus der Tabelle V III ergibt sich, dass t in allen I  Versuchsreihen 
grösser ist als der Grenzwert t. Es besteht also ein signifikanter 
Unterschied zwischen den Versuchsreihen mit normalen und neben
nierenlosen Tieren, sowohl nach 15 Min. als nach 30 Min. und ebenso 
für Muskeln wie für Leber.

Das Eesultat, dass die Phosphorylierung des Glykogens bei 
adrenalektomierten adynamen Tieren vermindert ist, ist demnach 
auch statistisch bewiesen.

l ) Koller, S .,  G raphische Tabellen  zur B eurte ilung  sta tis tisc h er Z ah len , D resden/ 
Leipzig 1940.



Tabelle VIII.

M u s k e l  von Zeit M n °fn t
G renz

wert t  1)

norm alen T ie r e n .........................................
adrenalektom ierten  adynam en  Tieren

15'
15'

41,6
28,4

27
47

2,4 1 
2,14 J 4,1 3,1

norm alen T ie r e n .........................................
adrenalektom ierten  adynam en Tieren

30'
30 '

59,4
44,1

30
48

2,2 1 
2,6 |

4,5 3,1

L e b e r  von
norm alen T ie r e n .........................................
adrenalektom ierten adynam en  Tieren

15'
15'

26,2
7,8

18
16

2,2 1 
1,3 J

7,3 3,24

norm alen T ie r e n .........................................
adrenalektom ierten adynam en  Tieren

30'
30 '

33,8
15,0

18
16

2,6 1 
1,95 J

5,8 3,24

Es sei hier noch besonders erwähnt, dass ausser den 58 adrenal- 
ektomierten Tieren, über welche hier berichtet wird, in den früheren 
Arbeiten von Verzdr und Montigel2) diese Abnahme der Phos
phorylierung bei weiteren 53 Ratten, 8 Katzen und 2 Hunden nach
gewiesen wurde, denen ebensoviele Kormaltiere gegenüberstehen. 
Das zur Verfügung stehende Versuchsmaterial ist so gross, dass die 
Abnahme der Phosphorylierung bei nebennierenlosen, adynamen 
Tieren als bewiesen betrachtet werden kann.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
1. Die Phosphorylierung von Glykogen durch Muskeln nor

maler Tiere beträgt im Mittel von 32 Versuchen nach 15 Min. bzw. 
30 Min. 11,6% bzw. 59,1% des freien Phosphors.

2. Bei 58 adrenalektomierten und adynamen Tieren sind die 
entsprechenden Zahlen 28,1 bzw. 11,1%.

3. Die statistische Auswertung zeigt, dass diese Differenz signifi
kant ist. Damit ist bewiesen, wie auch früher schon gezeigt wurde, dass 
bei adrenalektomierten Tieren die Glykogenphosphorylierung abnimmt.

1. Auch die Leber von adrenalektomierten Tieren phosphoryliert 
weniger Glykogen als die von normalen. Bei normalen Tieren wurde 
26,2% bzw. 33,8% und bei adrenalektomierten adynamen 7,8% bzw. 
15,0% gefunden. Auch diese Unterschiede sind statistisch gesichert.

5. Kontrollversuche an normalen Hungertieren zeigen keine 
Abnahme der Phosphorylierung.

6. Kontrollversuche an gekühlten Tieren zeigen ebenfalls keine 
Abnahme der Phosphorylierung.

Basel, Physiologisches Institu t der Universität.
1) Bei einer Ü berschreitungsw ahrschein lichkeit von  e. =  0,27%  u n d  der gegebenen 

Anzahl der B eobachtungen.
2) Siehe F ussnoten  2—7 auf Seite 31.



6. Die Wirkung von Steroidhormonen auf die Glykogen- 
Phosphorylierung im Muskelbrei 

von C. Montigel.
(28. X I. 44.)

In  Versuchen von Verzdr und 3Iontigel ist gezeigt worden, dass 
die nach Adrenalektomie verminderte Glykogen-Phosphorylierung 
durch quergestreiften Muskel mit Desoxy-corticosteron in vitro 
wieder hergestellt w ird1-5). Diese W irkung ist m it Mengen erreich
bar, die jenen entsprechen, m it welchen man adrenalektomierte 
Tiere am Leben erhalten kann. Die Versuche sind sowohl mit Mus
keln von E atten  als von Katzen ausgeführt worden. In  der letzten 
Mitteilung4) wurde auch die Frage berührt, ob andere Steroidhormone 
ähnliche Wirkungen haben (S. 127). Aus äusseren Gründen war es 
damals nicht möglich, grössere Versuchsreihen auszuführen, und es 
konnten nur Anhaltspunkte dafür gefunden werden, dass gewisse 
Sexual-Hormone in höheren Konzentrationen auch wirken. Im  folgen
den werden deshalb darüber ausführliche Untersuchungen m itgeteilt6).

M e t h o d i k .
D ie V ersuche sind  an  adrenalek tom ierten  weissen m änn lichen  R a tte n  von  etw a 

150 g K örpergew icht ausgeführt. E s wurde gew arte t, bis die Tiere ausgesprochen ad v n am  
w aren. M an p rü ft dies, indem  m an  sie ein senkrech t gestelltes G itte r h in au f kriechen 
lässt. A dynam e Tiere fallen herun ter.

D ie T iere w erden im  allgem einen n ich t frü h er als 4 Tage n a ch  d er doppelseitigen 
A drenalektom ie zu den Versuchen b en ü tz t u n d  nu r w enn sie ta tsäch lich  ad y n am  
sind. Sie w urden durch  K opfschlag g e tö te t u n d  die S chenkelm uskulatu r in d er frü h er 
beschriebenen W eise au fgearb e ite t2). D er V ersuchsansatz e n th ä lt  0,5 g M uskelbrei, 0,5 cm 3 
2-proz. N a trium hydrogencarbonat, 0,5 cm 3 3 y 2-proz. N atrium fluorid  u n d  1 cm 3 0,5-proz. 
G lykogenlösung. Die V ersuche w erden bei Z im m ertem peratu r ausgeführt. In  den  m eisten 
F ällen  w urde sowohl nach  15 wie nach  30 M inuten die A bnahm e der d irek t b estim m 
baren  anorganischen Phosphorsäure e rm itte lt. N eben den  e igentlichen V ersuchen m it 
Z usatz  von  Stero idhorm onen w urden  im m er auch  zweierlei K on tro llen  g em ach t; die 
erste  ohne Zusatz eines S teroidhorm ons und  die zweite m it Z usatz  von 0,1 cm 3 0,1-proz. 
D esoxy-corticosteronlösung. Die erste  K ontro lle  zeigt, ob bei dem  u n te rsu ch ten  ad ren a l
ek tom ierten  T ier eine V erm inderung der G lykogenphosphorylierung vo rh an d en  ist, und  
die zweite, ob die V erm inderung d urch  diese kleinen M engen D esoxy-corticosteron a u f
gehoben w ird. N u r w enn beide K ontro llen  rich tig  ausfallen , ist bew iesen, dass das T ier 
sich ta tsäch lich  im  Insuffizienz-S tadium  befindet, u n d  n u r d a n n  k an n  die W irkung  der 
anderen  S teroidhorm one ausgew erte t werden.

ü  M ontigel, C. u n d  F. Verzdr, Verh. Schweiz. Physio l., J a n u a r  1942.
2) M ontigel, C. u n d  F. Verzdr, H elv . 25, 9 (1942).
3) M ontigel, C. u n d  F. Verzdr, H elv. 25, 22 (1942).
4) M ontigel, C. u n d  F. Verzdr, H elv. physiol. pharm acol. a c ta  I, 115 (1943).
5) M ontigel, C., H elv. 26, 883 (1943).
6) Die experim entellen  A rbeiten  w aren E nde  1943 beendet. D ie P u b lik atio n  w urde 

d u rch  äussere G ründe verzögert.



In  den Tabellen bedeu tet jede V ersuchsnum m er ein anderes Tier. W iederholt 
konnten  m ehrere P roben  m it dem selben angeste llt werden.

Die S teroidhorm one w urden n ich t als E ster, sondern  als freie Substanz  verw endet, 
weil unsere früheren  Versuche gezeigt h a tte n , dass in  v itro  die letz te ren  m it Muskel besser 
wirksam sind. Sie w urden in  Propandiol-W asser (2 :1) gelöst. Die Sexualhorm one sind 
darin  schwerer löslich als Desoxy-corticosteron, und  die 1- und  2-proz. Lösungen fallen 
beim Zugeben zum V ersuchsansatz zum  Teil aus. Die w irksam e Menge is t deshalb geringer 
als der prozentualen K onzentra tion  der zugesetzten Lösung en tsprechen würde und  
lässt sich n ich t genau angeben.

W ir verdanken der F irm a Ciba Basel die Ü berlassung der nötigen Versuchsm engen.

V e r s u c h e .
W ir beschreiben vor allem eine Serie von K ontro llversuchen m it neun n o r m a le n  

T ie r e n ,  die zum Vergleich m it den adrenalek tom ierten  dienen (Tabelle 1). In  diesen 
Versuchen wurde kein Steroidhorm on hinzugesetzt. Die A bnahm e des anorganischen 
Phosphats ist nach 15 und  30 M inuten ebenso gross, wie w ir es früher gefunden hab en 1). 
Die Differenz gegen den theoretisch  zu e rw artenden  W ert2) liegt nach  30 M inuten um  
-7 ,4 % .

Tabelle I.
V e r s u c h e  a n  M u s k e ln  v o n  n o r m a l e n  T ie r e n .

A bnahm e des anorganischen P h o sp h ats  in  % .

V e r s u c h  N r .
1 5 '- W e r te  

o h n e  Z u sa tz
3 0 '- W e r te  

o h n e  Z u s a tz

44 55,0 72,5
45 45,2 62,3
46 50,9 66,0
47 48,0 70,5
48 56,4 69,1
49 48,0 64,0
50 56,5 77,4
51 58,0 74,0
52 55,0 72,5

Die Versuche an  a d r e n a l e k t o m i e r t e n  T ie r e n  o h n e  Z u s a t z  eines Steroid
hormons sind einzeln als K ontro llversuche in den Tabellen I I ,  I I I  u nd  IV1 angeführt. 
Trotzdem die W erte sta rk e  individuelle Schw ankungen zeigen, geh t auch aus dem  M ittel
wert aller dieser Versuche sehr deutlich  hervor, dass die Phosphorylierung bei diesen 
Tieren verm indert ist. In  der Generaltabelle V haben w ir zusam m enfassend diesen M ittel
wert aus allen neun Versuchsserien a n  adrenalek tom ierten  T ieren angegeben. E r bezieht 
sich auf 34 Versuche nach  15 M inuten und  auf 41 Versuche nach  30 M inuten. E s ist 
deutlich, dass sowohl nach  15 wie nach  30 M inuten weniger phosphoryliert w ird. In  der 
Generaltabelle V ist auch angegeben, wie weit der W ert u n terha lb  des theoretisch  berech
neten hegt, der fü r 15 M inuten ru n d  50% , fü r 30 M inuten ru n d  75% Phosphorsäure - 
abnahm e w äre2). Bei den  adrenalek tom ierten  Tieren lieg t der experim entell gefundene 
W ert nach 15 M inuten um  16,5% , nach 30 M inuten um  24,9% niedriger, wobei aber 
zu bedenken ist, dass auch  schön bei norm alen M uskeln nach 30 M inuten 7,4% weniger 
erreicht wird.

Der Z u s a tz  v o n  0 ,1  c m 3 0 ,1 - p r o z .  D e s o x y - c o r t i c o s t e r o n  in den K o n tro ll
versuchen füh rte  zu einer E rhöhung  der nach  der A drenalektom ie gesunkenen Phosphory
lierung. Die entsprechenden Versuche sind ebenfalls in  den Tabellen I I ,  I I I ,  IV  zu finden 
und der M ittelw ert von  allen ist in  der G eneraltabelle V angegeben. Desoxv-cortico-

■) Vgl. F ussnote  1) au f S. 42. 2) Vgl. F ussno te  2) au f S. 42.
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ste ron  h a t  u n te r  30 F ällen  nach  15 M inuten n u r fünfm al n ic h t gew irk t (N rn. 3, 11, 16, 
32, 38), in  allen anderen  V ersuchen h a t es die Phosphory lierung  bei den  adrena lek to - 
m ierten  T ieren um  m indestens 20%  erh ö h t, was weit ausserhalb  der V ersuchsfehler liegt. 
D am it is t das früher m itgete ilte  R e su lta t ü ber die restitu ierende  W irkung  von  D esoxy- 
corticosteron bestä tig t.

P r o g e s t e r o n  (Tab. I I ) .
D er Zusatz von  0.1 cm 3 Lösung von  0,1%  u n d  1%  w ar unw irksam . 2%  Progeste ron  

h a t von 6 V ersuchen 5 m al fördernd  gew irkt. In  den K ontro llversuchen  h a t  Desoxy- 
corticosteron in  allen diesen F ällen  n ach  15 M inuten  e tw a gleich g u t, n ach  30 M inuten 
noch besser gew irkt. Im  V ersuch N r. 8, in  welchem  2%  Progeste ron  unw irksam  w ar, 
h a t  D esoxy-corticosteron sehr g u t gew irkt. E s fä llt auf, dass bei diesem  T ier die P h o s
phorylierung ohne Zusatz am  niedrigsten  lag, dass es also d as am  m eisten  insuffiziente 
Tier w ar. Im  30-M inuten-V ersuch h a t  2%  Progesteron  bei diesem  T ier sogar eine H em 
m ung veru rsach t.

Tabelle II.
P r o g e s t e r o n - V e r s u c h e  a n  M u s k e ln  v o n  a d r e n a l e k t o m i e r t e n  T ie r e n .  

A bnahm e des anorgan ischen  P h o sp h a ts  in  % .

Vers.
No.

15 '-W erte 30 '-W erte K o n zen 
tra tio n

ohne
Zusatz Prog. *)

Deso. *) 
(0,1 %)

ohne
Z usatz Prog. *)

Deso. *) 
(0,1 %)

d. P ro g e
ste ro n 
lösung

A. 4 32,0 36,4 42,0 49,0 60,5 0,1%
5 26,0 33,8 38,0 46,0 62,0
6 32,0 30,6 51,0 50,0 50,0 65,0

29 34,6 34,6 44,5 53,8 54,5
53,9

58,2 ”

B. 1 28,5 28,5
25,7

52,8 37,2
40,0

1%

2 40,2 38,3
46,5

55,0 52,8
53,2 60,0

”

3 46,7 46,5 46,2 65,2 63,2 61,6 ,,
4 32,0 41,6 42,0 55,5 60,5 ,,
5 26,0 30,2 38,0 61,0 62,0 ,,
6 32,0 41,0 51,0 50,0 59.0 65,0 ,,
7 32,4 32,8 48,5 42,0 39,0 61,0 ,,
8 28,2 37,0 52,8 58,5 45,0 69,0 ,,
9 41,0 44,0 54,0 51,6 52,0 65,5

C. 8 28,2 31,5 52,8 58,5 51,4 69,0 2%
9 41,0 49,2 54,0 51,6 57,0 65,5 » •

25 40,6 50,0 56,0 57,8 58,0 „
26 35,0 47,3 50,0 52,5 61,2

60,0
”

27 35,5 50,0 46,5 55,2 62,0
66,0

”

28 37,7 52,6 49,8 57,4 59.0
59.0
63.0

>> 
5 >

*) Prog. =  P rogesteron ; Deso. =  D esoxy-corticosteron.
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E s folgt, dass 2%  Progesteron schwächer w irk t als 0,1%  D esoxy-corticosteron. Es 
fördert also ebenfalls die G lykogenphosphorylierung; die W irkung ist aber be träch tlich  
geringer als die von  Desoxy-corticosteron.

T e s to s t e r o n  (Tabelle I I I ) .
Mit T estosteron wurde nu r in  der M inderzahl der Fälle eine F örderung  beobachtet, 

und zwar m it 0,1% nach  15 M inuten u n te r 8 T ieren 3 m al (N rn. 22, 23, 24); m it 1% un ter

Tabelle III.
T e s to s te r o n - V e r s u c h e  a n  M u s k e ln  v o n  a d r e n a l e k t o m i e r t e n  T ie r e n .

A bnahm e des anorganischen P h o sp h ats  in  % .

s 
£

15'-W erte 30 '-W erte K onzen
tra tio n  

d. T esto 
steron 
lösung

ohne
Zusatz

T esto 
steron

Deso. *) 
(0,1% )

ohne
Z usatz

T esto 
steron

Deso. *) 
(0,1% )

A. 10 42,0 41,0 53,5 47,2 46,1 70,0 0,1%
11 47,5 43,5 50,0 57,5 53,5 66,0 9 9

13 40,0 10,0 52,1 46,0 21,8 65,0 99

21 37,5 30,4 44,0 • 57,1 51,0 9 9

57,1 9 9

22 25,0 33,4 38,6 48,1 52,5 9 >

47,3 • 9

23 17,7 40,3 49,0 50,0 50,8 9 9

50,8 9 9

24 24,5 36,5 50,0 99

43 57.8 56.0 9 9

B. 10 42,0 42,6 53,5 47,2 46,6 70,0 1%
11 47,5 45,0 50,0 57,5 54,4 66,0 99

12 32,7 49,0 50,0 38,2 64,0 77,0 99

14 34,6 41,3 44,2 50,0 54,4 69,3 9 9

15 30,8 51,0 44,2 9 9

16 43,0 54,0 46,0 70,6 63,5 9 9

72,6 61,5 99

17 30,2 32,4 45,0 45,2 50,0 9 9

45,5 48,5 99

18 24,5 49,0 60,2 70,2 9 9

24 24,5 37,7 48,0 99

43 40.6 47,5 46,0 99

C. 11 47,5 42,6 50,0 57,5 56,4 66,0 2%
13 40,0 10,0 52,1 46,0 21,8 65,0 99

16 43,0 27,7 46,0 70,6 48,2 99

72,6 51,2 99

18 24,5 25,8 39,5 49,0 53,2 99

45,2 48,1 99

19 33,9 32,7 43,5 57,0 54,5 99

54,5 9 9

20 22,5 25,0 32,5 37,5 36,2 99

24 24,5 35,0 50,0 37,7 40,4 9 9

*) Deso. =  D esoxy-corticosteron.
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10 T ieren 3 m al nach  15 M inuten (N rn. 12 ,1 4 ,1 6 ) und  3m al nach  30 M inuten (Nr. 12 ,18 , 24.) 
Im  M ittelw ert kom m t eine S teigerung n ich t zum  A usdruck. M it 2%  T estosteron  is t n u r 
bei N r. 24 eine geringe S teigerung zu verm uten . In  einer R eihe von  V ersuchen sieh t m an 
dagegen deutlich  eine hem m ende W irkung des Zusatzes, d . h. es w ird noch w eniger phos- 
p hory lie rt als ohne Z usatz, w orauf w ir noch u n ten  zu sprechen kom m en.

O e s t r a d i o l  (Tabelle IV ).

Dieses h a t  u n te r  9 V ersuchen m it 0,1-proz. u n d  1-proz. L ösung n u r lm a l  (Nr. 31) 
gew irkt. Mit 2-proz. L ösung w ar au ch  keine W irkung  zu beobach ten .

Tabelle IV.
O e s t r a d i o l - V e r s u c h e  a n  M u s k e ln  v o n  a d r e n a l e k t o m i e r t e n  T i e r e n .  

A bnahm e des anorgan ischen  P h o sp h a ts  in  % .

Vers.
Nr.

15 '-W erte 30 '-W erte K o n zen 
tra tio n

ohne
Zusatz

O estra 
diol

Deso. *) 
(0,1% )

ohne
Zusatz

O estra 
diol

Deso. *) 
(0 ,1% )

d . O estra- 
diol- 

lösung

A. 30 — — — 53,2 56,2
55,4

62,5 0,1%

31 — — — 42,0 64.5
62.6

66,6

32 — — — 60,2 61,6 62,8 > »
33 — — — 46,7 48,4

47,6
69,8 >>

>>
34 —• —- — 46,0 48.4

52.4
69,0

35 --- --- 51,6 50,7
60,4

70,0

B. 36 — — — 51,0 50.0
46.0

47,4 1%
>>

37 35,2 29.6
29.6

43,3 50,0 51,8
50,0

51,6

38 15,2 27,4
25,7

17,3 34,8 37,1
41,4

42,2
>>

C. 35 — — — 51,6 50,0 70,0 2%
36 34,0 42.0

34.0
51,0 51,0 50,0 47,4

;»
39 — — — 44,0 40,2 59,5
40 36,0 34,0

41,2 51,5
45,1 42,8

44,2
55,7 >>

»»
41 — — — 46,0 49,2

46,1
60,5 >? 

> y
42 — — — 44,0 44,2 62,2 »>

*) =  D esoxy-corticosteron.

D i s k u s s i o n  (Tab. Y). 
In  der Generaltabelle V sind alle Mittelwerte der entsprechenden 

Serien zusammengestellt. Sie können mit der grossen Zahl von Ver-



—  47 —

1,24,1

it I*
■tum
:{W

rat«
f e t a .

Ver-
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suchen an Muskeln von adrenalektomierten Tieren ohne und mit 
Desoxy-corticosteron-Zusatz verglichen werden. Neben den M ittel
werten ist in der Tabelle die Anzahl der benützten Tiere, sowie die 
Abweichung von dem wahrscheinlichen W ert angegeben, der sich 
aus dem Anfangsgehalt an anorganischem Phosphat auf Grund der 
Reaktionsgleichung berechnet („Differenz gegen Theorie“ , s. Mon-

y U i 2
n  (n -  1 j '

Die Werte an normalen Tieren ergeben denselben Mittelwert, den 
wir aus zahlreichen früheren Versuchen bereits kennen. Ebenso ergibt 
sich die früher schon beschriebene Abnahme der Phosphorylierung 
bei adrenalektomierten Tieren aus einem neuen grossen Material, 
sowie auch die Restitution durch die sehr kleine Menge von 0,1 cm3 
0,1-proz. Desoxy-corticosteron-Lösung auf 2 cm3 Phosphorylierungs- 
ansatz. Diese Versuche waren bei 30 Proben 25mal erfolgreich.

Progesteron zeigt im Mittelwert mit 0,1 cm3 2-proz. Lösung 
nach 15 Minuten eine auffällige Wirkung, die der des Desoxy-cortico- 
sterons gleichkommt. Nach 30 Minuten war diese aber nicht mehr 
nachweisbar. Testosteron hatte in 1-proz. Lösung nach 15 Min. eine 
fördernde Wirkung, Oestradiol überhaupt keine.

Für die Wirkung von Desoxy-corticosteron und für Progesteron 
hatte Hr. Dr. Doetsch die Freundlichkeit, die Signifikanz der Diffe
renzen der Mittelwerte zu berechnen [Koller2)). Für die Einzelheiten 
der Berechnung verweisen wir auf die vorangehende Arbeit von 
Doetsch. Eine Signifikanz liegt nur dann vor, wenn der Quotient t = 

M ,- M 2
—, • „ — „ grösser ist als der Grenzwert t.■y crmf + om| &

Wie aus der Tabelle VI hervorgeht, ist für die W irkung von 0,1 % 
Desoxy-corticosteron das ausgesprochen der Fall. Dieses erhöht die 
Phosphorylierung bei adrenalektomierten Tieren also in signifikanter 
Weise.

Tabelle VI.

M n t G renzw ert t

ohne Z u s a t z ................................
m it 0,1%  D esoxy-corticosteron

15'
15'

33,5
46,3

34
30

1.3
1.3

Jw 3,12

ohne Z u s a t z ................................ 30 ' 50,1 45 1,2
|  7,5 3,11

m it 0,1%  D esoxy-corticosteron 30' 62,8 28 1,4

Für Progesteron ist die Berechnung auf einer ändern Basis 
gemacht worden. (Tab.VII) Hier wurde nicht mit dem W ert der adre
nalektomierten Tiere verglichen, sondern verglichen, wie 2-proz. P ro

J) Vgl. Fussno te  5) au f S. 42.
2) Koller, S ., G raphische T abellen zu r B eurte ilung  s ta tis tisch er Z ahlen . D resden/

Leipzig 1940.



gesteron sich zum W ert der normalen Tiere verhält. Es zeigt sich, 
dass die mit 2-proz. Progesteron behandelten adrenalektomierten 
Tiere bei 15 Min. keine signifikanten Unterschiede mehr beim Ver
gleich mit normalen Tieren ergeben. Bei 30 Min. liegt t  in der Rahe 
des Grenzwertes. Das heisst also, dass 2-proz. Progesteron die Phos
phorylierungen ebenfalls wieder auf den normalen W ert erhöht hat.

Tabelle VII.

M n °ni t G renzw ert t

Norm ale T i e r e ................................15'
A drenalektom ierte Tiere

m it P rogesteron 2 % .................. 15 '

52,6

48,1

6

9

1.5

2.05
1 1,79 3,69

Norm ale T i e r e ................................30 '
A drenalektom ierte Tiere

m it Progesteron 2 % .................. 30'

67.6

59.7

10

9

1,8

1,23
1 3,62 3,5

Sowohl bei Progesteron, besonders aber bei Testosteron, war in 
verschiedenen Versuchen eine Hemmungswirkung deutlich. Bei Pro
gesteron haben wir das nach 30 Min. nur einmal deutlich gesehen. 
Bei Testosteron äussert sich dieser Effekt auch im Mittelwert mit 
2-proz. Lösung, und auch mit Oestradiol ist er erkennbar. Es ist 
möglich, dass es sich hier um eine zweite Wirkung gegenüber der 
fördernden handelt, die vielleicht durch eine Besetzung von Rezep
toren bedingt sein könnte, was weiter verfolgt werden müsste. Das 
Resultat stimmt im allgemeinen mit unserem früheren vorläufigen 
Resultat1) (S. 128) überein. Wir hatten — freilich nur in wenigen 
Versuchen — dieselbe Reihenfolge für die Wirkung dieser Steroid
hormone festgestellt. Allerdings hatte dort Progesteron schon in 
1-proz. Lösung eine, wenn auch geringe, Wirkung, und selbst Oestra
diol schien einmal zu wirken.

Dass Progesteron ähnlich wie Desoxy-corticosteron wirkt, steht 
in Übereinstimmung mit ihrer nahen Verwandtschaft. Es entspricht 
auch der Tatsache, dass Progesteron an seinem Angriffsort, in der 
Uterusschleimhaut, die Glykogenbildung fördert (Literatur s. bei 2). 
Die Unwirksamkeit von Oestradiol könnte damit Zusammenhängen, 
dass es auch chemisch am entferntesten von Desoxy-corticosteron 
liegt. Dabei darf aber auch die gegenüber Desoxy-corticosteron stark 
verminderte Löslichkeit nicht ausser acht- gelassen werden.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
Versuche über die Phosphorylierung von Glykogen durch Muskel 

in vitro bei adrenalektomierten Tieren zeigen:
1. Die Abnahme der Phosphorylierung gegenüber normalen.
!) Vgl. Fussno te  4) S. 42. 2) W irz, H ., D iss., Basel, 1943.
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2. Die Wiederherstellung durch Desoxy-corticosteron in sehr 
geringen Dosen.

3. Eine Wirkung von Progesteron, welche beträchtlich schwächer 
ist als die von Desoxy-corticosteron.

4. Geringe und unsichere W irkung von Testosteron und
5. Unwirksamkeit von Oestradiol in den untersuchten Konzen

trationen.
Basel, Physiologisches Institu t der Universität.

7. Calcul des énergies libres et des constantes d’équilibre des 
réactions de décomposition du sulfate de calcium seul 

ou en présence de silice 
p a r E. Briner.

(4 X I I  44)

On sait l’intérêt que présente le sulfate de calcium, produit très 
abondant dans la nature sous forme d ’anhydrite (CaSOJ ou de gypse 
(CaS04 + 2 H 20), comme matière première pouvant remplacer la 
pyrite pour la production du gaz sulfureux1). Cependant, ce procédé 
offre l ’inconvénient de nécessiter le chauffage et le maintien du 
système à des températures relativement élevées; la dissociation 
de ce corps ne devient en effet appréciable que vers 1000° C et sa 
décomposition rapide exige des températures supérieures à 1400° C.

Dans un processus de ce genre, c’est la tension de décomposition 
du corps, c’est-à-dire un é tat d’équilibre, qui règle avant tou t la 
vitesse de dégagement du gaz, car l’enlèvement continu de celui-ci 
déplace constamment l ’équilibre dans le sens de la dissociation. Le 
rendement de la décomposition s’élèvera donc avec la tension de 
dissociation, soit avec la tem pérature. Ces remarques ont servi de 
base de discussion dans un travail précédent2), où l’on a étudié, 
après un autre auteur (F. v. BischofP), l’action de la vapeur d’eau 
qui agit non pas sur l ’équilibre de dissociation mais sur la vitesse 
de celle-ci.

En revanche, en additionnant au sulfate de calcium des produits, 
tels que la silice, l’alumine, etc., intervenant comme facteurs d ’équi
libre, on est parvenu, comme l’ont démontré plusieurs séries de 
recherches, notamment celles de Mlle G. Marchai4), à élever consi

b  Voir, pour la  lit té ra tu re  du  su je t, les ouvrages e t p u b lica tions de chim ie m inérale 
e t  de chim ie technique.

2) E . B riner  e t  Ch. Knodel, H elv. 27 , 1406 (1944).
3) Z. anorg. Ch. 250 , 1010 (1942).
*) J .  Chim. phys. 23, 38 (1926).



dérablement la tension de décomposition du sulfate de calcium à 
une température donnée. Autrement dit, la réaction s’accomplit alors 
à une température inférieure et le rendement industriel de l’opération 
en est amélioré; cela d ’au tant que l’on peut combiner cette opération 
avec, dans le cas de l ’addition de silice, la fabrication d ’un ciment à 
partir du silicate produit par la réaction.

C’est ainsi que Mlle Marchai a trouvé, aux températures de 
1000° C et 1230° C, pour les gaz dégagés, les tensions d ’équilibre 
respectives de 8 mm. et de 97 mm. Hg pour la décomposition du 
sulfate de calcium seul et de 20 mm. et 440 mm. Hg pour la décom
position de CaS04 additionné de silice. Mlle Marchai et les autres 
auteurs qui se sont occupés de la question se sont fondés, pour l’ex
plication de l’effet produit par les corps ajoutés au sulfate de calcium, 
sur la diminution de l’endothermicité de la réaction. De fait, les 
chaleurs indiquées1) pour les réactions:

C aS 0 4 =  C aO +  S 0 2+  % 0 2 1)

C aS 0 4+  S i0 2 =  C aS i0 3+  S 0 2+  % S 0 2 2)

sont respectivement -116,6 et —92,2 Cal. (calorie-kg.).
Mais, comme on le sait, ce n ’est pas la chaleur de réaction (Q) 

ou diminution d ’énergie interne ( - AU)  qui mesure l’affinité mise
en jeu dans la réaction chimique, mais le travail maximum A ou
diminution de l’énergie libre ( — A]F. Pour le calcul de ce travail à 
partir des données thermiques, on dispose pratiquement de deux 
méthodes. La première, partiellement empirique et par conséquent 
approximative, fait emploi de l’équation approchée de Nernst-, elle 
comporte la connaissance des chaleurs de réaction et des constantes 
chimiques dites conventionnelles. La seconde, rigoureuse au degré 
d ’exactitude des données numériques sur lesquelles elle s’appuie, 
est fondée sur l’équation bien connue de la thermodynamique:

A =  Q - T / J S
(A, trava il m axim um , Q, chaleur de réac tion , T, tem p éra tu re  absolue, AS variation  

de l ’entropie éprouvée p a r le systèm e.)

Dans un mémoire précédent2), on a comparé les applications des 
deux méthodes à divers équilibres. Les exemples qui se rapportaient 
à des équilibres en phase homogène gazeuse ont montré que, malgré 
son caractère partiellement empirique, l’équation approchée de 
Nernst pouvait conduire, dans certains cas et pour des raisons qui 
ont été relevées, à des résultats assez voisins de la méthode fondée 
sur l’utilisation des entropies. Faisant suite à ce mémoire, il nous a 
paru intéressant de faire porter une comparaison semblable, rendue 
possible précisément par la connaissance des entropies, sur les deux 
équilibres hétérogènes précités, soit la dissociation de CaS04 seul

') Mlle Marchai, loc. cit.
2) E. Briner, Helv. 25, 1515 (1942).
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ou en présence de S i02, dont l ’importance pratique a été signalée 
plus haut.

Comme on le verra par le résultat des calculs exposé plus loin, 
les valeurs des constantes d ’équilibre et des énergies libres, obtenues 
par les deux méthodes, sont du même ordre de grandeur, bien que 
moins rapprochées que dans les exemples étudiés précédemment. 
L ’équation approchée de Nernst fournit, là aussi, des indications 
ayant la valeur d ’une première orientation, celle-ci pouvant être 
utile si l’on ne connaît pas les entropies des constituants du système. 
L ’application, aussi bien de la première que de la seconde méthode, 
fait ressortir qu’en passant de l’équilibre 1) à l ’équilibre 2), c’est-à-dire 
en ajoutant de la silice au sulfate de calcium, c’est, pour les raisons 
qui seront indiquées plus loin, le gain réalisé sur la chaleur de réaction 
{diminution de l ’endothermicité) qui détermine principalement l ’amé
lioration de l ’équilibre dans le sens désiré, c’est-à-dire l’élévation de 
la pression du mélange gazeux (S 02 + 1/20 2) dégagé par la décompo
sition du sulfate de calcium.

Mais si l’effet prévu par l ’ancienne manière de voir se trouve 
justifié pour ce cas particulier, les valeurs de la pression des corps 
gazeux déduites des constantes d ’équilibre sont, pour la première 
méthode comme pour la seconde, assez différentes des valeurs expé
rimentales données par Mlle Marchai. Pour élucider la cause de cette 
discordance — qui ne s’est pas produite dans un autre exemple d ’équi
libre hétérogène, celui de la dissociation du carbonate de calcium, 
où l ’accord entre résultats expérimentaux et calculés par la méthode 
des entropies a été très satisfaisant — il y aurait lieu de procéder à 
de nouvelles recherches1).

Quoi qu’il en soit, les résultats obtenus dans les équilibres étudiés 
m ontrent, une fois de plus, que les méthodes de la thermodynamique 
chimique peuvent rendre des services dans des problèmes d ’équilibre 
offrant un intérêt industriel, en perm ettant notam m ent d ’évaluer par
avance l’influence exercée par la variation des diverses conditions
exp ériment aies.

Exposé des calculs.

D ans l ’é tude  des deux équilibres considérés, nous suivrons la  m êm e m arche e t  aurons 
recours aux  m êm es form ules e t n o ta tio n s que dans le m ém oire cité plus h a u t2) ; nous les 
écrirons no tam m en t dans le sens des réactions exotherm iques, pour faciliter la  com paraison 
des résu lta ts  ob tenus à  l ’aide de l ’équation  approchée de N ernst (désignée so u \ en t dans la 
su ite  comme prem ière m éthode) avec ceux déduits des entropies (deuxièm e m éthode), soit: 

C aO +  S 0 2+  y2 0 2 ^  CaSO„ 1)

C a S i0 3+  S 0 2 +  i/2 0 2 ^  C aS 0 4+  S i0 2 2)

b  N ous nous proposons de rep rendre  l ’é tude  de ce problèm e en  e ffec tu an t n o ta m 
m en t de nouvelles m esures expérim entales.

2) H elv. 25, 1515 (1942).



La constante d ’équilibre s’écrira, pour les deux équilibres:

K — P  P 1/*%  — * 8 0 , 0 ,
en rem arquant qu ’aux  tem pératures supérieures à 1000° C, pour lesquelles les calculs 
ont été faits, la pression de S 0 3 est négligeable1).

Application de l’équation approchée de Nernst.

log k p =  4 ^ F + r i ’ 1’51° g T + r c
D ans celle-ci, K p est la constan te  d ’équilibre des corps réagissants figu ran t dans 

l’expression de la constante  p a r leur pression; Q, exprim é en cal. (cal. gr.), est la chaleur 
de la réaction2) s’accom plissant non pas au  zéro absolu, m ais à la  tem péra tu re  25° C, 
considérée assez généralem ent comme tem péra tu re  stan d ard  298° abs. =  0  ; E v  est la somme 
du nom bre des mol. gr. des corps gazeux qui d isparaissent dans la  réaction , dim inuée de 
la somme des mol. gr. des corps qui se fo rm en t; E  C e s t  la somme des constan tes chim iques 
conventionnelles proposées p ar Nernst ; ces constantes so n t comptées positivem ent pour 
les corps gazeux qui d isparaissent e t  négativem ent pour ceux qui se form ent.

Dans son tra ité , N ernst3) prend, comme exemple d ’équilibre hétérogène, la disso
ciation du carbonate de calcium :

C 0 2+  CaO C aC 03
Dans ce cas, K p =  P (;0 ; la  constan te  d ’équilibre se confond avec la  pression de 

C 0 2; celle-ci a tte in t la valeur 1 a tm . à  la  tem péra tu re  calculée T =  1091, alors que la tem 
pérature mesurée est 1176. L ’approxim ation  est donc assez grossière; on verra  plus loin 
que la concordance est b ien m eilleure lorsqu’on utilise la  m éthode des entropies.

Passant m ain tenan t aux  deux équilibres étudiés, nous p rendrons pour le calcul de 
Q par la règle de Hess, comme chaleurs de fo rm ation les valeurs ci-après, em pruntées aux 
tables; elles sont exprim ées en cal. kg. =  Cal.
CaO 146,8 S 0 2 70,9 CaSO., 338,7 C aS i0 3 383,0 S i0 2 208,3
d ’où, pour l ’équilibre 1) Q =  121,000 cal. e t, pour l ’équilibre 2), Q =  93,100 cal.

D ’au tre  p a rt, dans ce cas K  =  P g0 P fJ' :
E  v =  1,5 et E C =  4,7 (const. chim. de S 0 2: 3,3, % const. chim . de 0 2: 1,4).

Ainsi, l ’équation  de N ernst sera, pour l ’équilibre 1):

log K p =  + 1 ,5 X 1 ,7 5  log T +  4,7 3)

et, pour l’équilibre 2):
—  q q 100

log K p =  ~ ÿ r r ~+ I ’5 x 1 ’75 l o g T + 4 >7 4 )

En comparant ces deux relations, on voit que, d’après elles, 
c’est la variation seule de la chaleur de réaction qui, lorsqu’on passe 
de l’équilibre 1) à l ’équilibre 2) à la même température, détermine la 
variation de la constante Kp et par conséquent celle du travail maxi
mum A (énergie libre) de la réaction, puisque A = -E T  ln K. Autre
ment dit, le produit ajouté, S i02, qui se retrouve après la réaction, 
encore à l’état condensé, dans 0aSiO3, n ’intervient uniquement que 
par son action sur la chaleur de réaction. Nous verrons qu’il en sera 
à peu près de même en utilisant la seconde méthode, à propos de la
quelle une interprétation de cette constatation sera envisagée.

q  Selon Mlle Marchai (loc. cit.) elles son t inférieures au  centièm e de celles de S 0 2.
2) Les chaleurs de réaction  considérées ici son t des valeurs à pression constante.
3) T heoret. Chem., 15ème édition (1926), p. 814— 815.
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U tilisan t les re la tions 3) e t 4) p o u r les tem p éra tu res  1300 e t 1500° ah  s., on  tro u v e  
les ré su lta ts  su iv an ts  (tab leau  I) p o u r K p, pour A  e t pour les tensions de décom position  
P  =  P g0 + P Q ; celles-ci so n t calculées à  p a r tir  de K p =  P so / P q; > ce q u i donne , en 
rem arq u an t que P gQ =  2/3 P  e t  P () =  % P :

P  =  1,89 K p 3 a tm . =  760-1,89 K p/3 m m . H g =  1436 K p/a m m . H g.

Tableau I.

E quilib re T Qcai. kg. K r ■^Cal. kg.
p

m m .  Hg.

1)

2)

1300 
1500 J 
1300 1 
1500 j

121,0

93,1

3,20 x l O - 8 
2,34 x lO “ 5 
1,48 X lO “ 3 
2,75 x  10_ 1

44.7
31.8
16.8 
3,8

0,014
1,17

18,6
708

Au su je t de A, il y  a  lieu de p rendre  en considération  la  va leu r inverse — A, qui 
représen te  le trav a il m axim um , soit l ’énergie libre de la réac tion  d an s son sens p ra tiq u e 
m en t in té ressan t, c’est-à-dire dans le sens de la  décom position de C a S 0 4.

On voit, par la comparaison des chiffres obtenus à l ’aide de 
l ’équation approchée de Nernst, l ’effet marqué exercé par l ’addition 
de S i02 à C aS04 sur la tension de décomposition, qui a tte in t 708 
mm. Hg à 1500°, au lieu de 1,17 mm. Hg pour l’équilibre 1).

Il est à remarquer que, si les pressions P  calculées sont, pour 
l’équilibre de la réaction en l’absence de S i0 2, inférieures aux valeurs 
indiquées par Mlle Marchai comme résultats de ces mesures: 8m m . 
à 1273° abs. et 97 mm. à 1503° abs., elles se rapprochent davantage 
des valeurs mesurées par cet auteur pour l’équilibre en présence de 
SiOa; à la tem pérature de 1300°, la pression calculée est de 4 mm. 
au lieu de 20 mm. mesurés et, à la tem pérature de 1500°, la valeur 
calculée 708, dépasse la valeur mesurée 440. L ’effet de l ’addition de 
S i0 2 prévu par ce mode de calcul, est donc beaucoup plus marqué 
que ne l’indiquent les valeurs mesurées. Cependant, à la tem pérature 
de 1500° et en présence de S i02, la décomposition de C aS04 comporte, 
d ’après l’équation approchée, un travail maximum qui est encore 
un peu inférieur à 0 ( -  A = -3,84) ; le point d ’inversion correspondant 
à A =  0, c’est-à-dire à K p = 1 = P So,,’Po, s° it P =  1>89 atm ., et 
P So2 = 1,26, P 0î = 0,63 atm. serait a tte in t à une tem pérature un 
peu supérieure.

Nous aurons à faire d ’autres comparaisons et déductions en 
nous servant des résultats des calculs au moyen des entropies.

Application de la méthode faisant emploi des entropies.

Comme dans le précéden t m ém oire dé jà  cité, nous avons suivi, d ans ses g randes lignes, 
la m éthode proposée p a r Ulich1); avec les ind ications e t  tab leau x  de données num ériques

q  On la  tro u v era  exposée dans l ’ouvrage de cet au teu r, H. U lich , L eh rb u ch  der 
physikalischen Chemie (1941), ou, sous une form e p lus développée, d an s le m ém oire de
H. Ulich, N àherungsform eln  zur B erechnung von  R eak tio n sa rb e iten  u n d  G leichgew ichten 
aus therm ochem isehen D a ten , p a ru  dans Z. E l. Ch. 45, 521 (1939).



fournis par l ’au teu r elle e st d ’une application  particu lièrem ent p ra tique e t commode. 
A dm ettan t, pour faciliter les com paraisons, les conventions adoptées p ar Nernst, qui 
compte positivem ent le trav a il e t la  chaleur fournis p a r le systèm e e t négativem ent le t r a 
va il e t la chaleur reçus, nous avons utilisé les form ules su ivan tes : pour le trav a il m axim um  
(dim inution de l ’énergie libre) de la réaction  à la tem p éra tu re  T

A =  Q - T 2 7 S 0 -2 7 C p - T ( l n - | -  +  ® - l ) 5;

0  est la tem pérature s tan d ard  298°, pour laquelle son t données, dans les tables, les chaleurs 
de réaction Q e t les entropies S.

E n considérant le sens dans lequel les processus 1) e t 2) o n t été  écrits plus h au t, 
il y a lieu de p rendre1), pour 27 S0 la somme des entropies des corps qui d isparaissent moins 
la somme des entropies des corps qui se fo rm ent et, pour 27 Cp 2), la somme algébrique des 
chaleurs moléculaires Cp (comptées de la même m anière que pour la somme des entropies). 
La constante K p é ta n t reliée à A p a r A =  — R T  In K  =  — 4,57 T  lg K p , sera donnée par

q  27S0 27Cp / T 0
log K P 4,57 +  4,57 +  4.57 ( 0  +  T  1)  6)

Rappelons qu ’Ulich envisage 3 approxim ations successives:
I o 27 CP =  0; dans ce cas, le 3ème term e des deux équations précédentes d isparaît.
2° 27 Cp =  constante, dans l ’in tervalle  de 298° à T.
3° 27 CP varie sensiblem ent de 298° à  T ; c’est le cas qui, comme nous le verrons, se 

produit dans les équilibres étudiés ici. I l  fa u t alors p rendre, pour 27 Cp , une m oyenne 
appropriée, 27 Cp . qui est évaluée selon le procédé de calcul proposé pa r Ulich e t que 
nous avons utilisé; ce procédé a é té  é tab li de façon à donner une im portance plus grande 
aux valeurs de 27 Cp relatives au x  basses tem p éra tu res3).

Ulich a appliqué ces re la tions à  l ’équilibre hétérogène C 0 3Ca TA C 0 2 +  CaO, qui
s’apparente à ceux que nous étudions ici. L a concordance en tre  les valeurs observées e t  les
valeurs calculées a  été  très satisfaisante, au  p o in t que la courbe des valeurs calculées pour 
P COo en fonction des tem pératures, se confond avec celle des valeurs observées.

Application à l’équilibre 1 ) : CaO + S 0 2+ y2 0 2 A A  CaSO4.

Nous donnons à  titre  d ’exem ple les calculs4) effectués pour l’équilibre 1) à  la tem p éra 
tu re  T =  1300° abs.

Les entropies utilisées son t celles que l ’on trouve dans les tab les pour la tem pérature  
s tan d ard ©  =  298°5); elles son t exprim ées en cal. gr./degrés; ces valeurs sont:

S 0 2 y2 0 2 CaO C aS 0 4
S =  59,23 S =  24,51 S =  9,5 S =  25,60 

d ’où: 27 S g =  67,64.
Pour le calcul de 27 Cp , les chaleurs moléculaires Cp des différents corps sont 

em pruntées aux  tab les5). Les valeurs nécessaires au  calcul de la m oyenne S  Cp sont les 
suivantes; elles son t exprim ées en  cal. gr.

1) D ans le mémoire précédent, le calcul a été  fa it de cette  m anière; p ar erreur, dans 
le tex te , le sens opposé a été  indiqué.

2) Les tra its  au-dessus de 27Cp dans les troisièm es term es des équations 5) e t 6) 
signifient qu ’il s ’ag it de valeurs m oyennes de 27Cp .

3) Ceci pour ten ir  com pte de ce que le troisièm e term e résulte  des varia tions de 
27Cp/T .

4) Nous rem ercions M . le Dr. B .S u sz, du  concours q u ’il a bien voulu nous p rê ter pour 
ces calculs.

5) Elles sont données aussi à la fin du  Lehrb . der phvsik. Chemie, d 'Ulich.
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T S 0 2 y2 o 2 CaO C aS 0 4 ¿ C P

300° 9,54 3,51 10,2 23,4 -  0,15
600° 11,68 3,84 12,6 31,3 -  3,20

1200° 13,17 4,26 14,7 44,8 - 1 2 ,6 7

On vo it que la  varia tio n , avec la  tem p éra tu re , de ¿  Cp est considérable, ce qu i exclu t 
de se con ten ter de la  2ème ap p rox im ation  dans la  m éthode d ’Ulich.

Les va leurs de E  Cp  so n t u tilisées comm e su it d an s le procédé de ca lcu l d ’Ulich pour 
l ’évaluation  de la  va leu r m oyenne appropriée  ¿ 'C p . Celle-ci, p o u r l ’in te rv a lle  de 1100° 
à 1500° est la  m oyenne a rith m étiq u e  de ¿ C p pour 300 e t  600°, so it 27Cp00 6150 , e t de 
¿ C p pour 300 e t  1200°, soit ¿ C | 00-1200“. On a a insi:

¿ c 300-600° =  y2 à 300° + ¿ C p  à  600°) =  - 1 ,6 7 .

¿ C p 00“ 1200” =  % ( ¿ C p  à  300°^ -¿ C p  à  1200°) =  -6 ,4 1 .  

d ’où, pour la  m oyenne cherchée:

¿ C P =  % (¿ C * 00^ 60^  ¿C®,00- 12000)  =  -4 ,0 4 .

T  0  \  / T  0
Q uant aux  valeurs de ^ln —  1 j ou de T ( 1 n -^ -  +  ——  I j, on  les tro u v e  de

100 en 100° pour l ’in tervalle  de 400 à  2000° abs. d an s les p u b lica tions citées d ’Ulich.
D ans les calculs, les valeurs de Q, de T  ¿  S 0 e t de ¿  CP son t données en  cal. g r.; 

pour exprim er A en cal. kg ., elles do iven t ê tre  divisées p a r  1000. N ous donnons ci-après, 
en  cette  u n ité , les valeurs des tro is term es du  deuxièm e m em bre de l ’équ atio n  5), d o n t on 
d éd u it la  va leu r de A.

A =  121,0 —  87,9 +  3,7 =  36,8.
On tire  de cette  valeur, celle de K p , de la  re la tio n  log K p =  — A /4 ,57 T , d ’où K p =  

6 ,6 x l0 -7 . C ette  va leur de K p conduit à  la  pression d ’équilibre des gaz, P  =  P S0o +  P 0 
à  1300°, en u tilisan t la  form ule: P  =  1,436 K ^ 3, déduite  plus h a u t, dans le parag raphe  
consacré à  l ’apphca tion  de l’équation  approchée de Nernst. On tro u v e  a insi P  =  0,11 m m .H g.

P o u r la tem p éra tu re  T  =  1500° abs., le calcul s ’effectue de la  m êm e façon, en  p ren an t 
égalem ent, p our ¿  Cp , la valeur u tilisée pour T  =  1300°, cette  va leu r é ta n t  valable selon 
le procédé de calcul d ’Ulich, pour l ’in tervalle  de tem p éra tu re  1100° à 1500°; les ré su lta ts  
du  calcul son t consignés plus bas dans le tab leau  I I ,  en  dessous de ceux re la tifs  à  T  =  1300°.

A pplication à l’équilibre 2): C aSi03 + S 0 2+ % 0 2 E E  CaSOi + S i0 2.

L a chaleur de réac tion  Q est celle dé jà  déduite  p lus h a u t de chaleurs de  fo rm ation 
des corps réagissants, on  a  tro u v é  Q =  93 100 cal. gr. =  93,1 cal. kg.

Les entropies utilisées sont, o u tre  celles de S 0 2, de % 0 2 e t  de  C a S 0 4 d é jà  indiquées 
plus h a u t:

l ’en trop ie  de S i0 2 =  10,1 e t  l ’en trop ie  de C a S i0 3 =  19,6.
D ’où, pour ¿  S0 =  67,64, va leur iden tique à  celle calculée p o u r l ’équilibre 1).
Les chaleurs spécifiques de S i0 2 e t  de C a S i0 3 aux  d ifféren tes tem p é ra tu res  se 

tro u v en t aussi dans les tables. Les valeurs calculées p o u r ¿  Cp p o u r cet équilibre aux  
tem p éra tu res  de 300°, 600° e t  1200° so n t données ci-après.

T s o 2 y2 o 2 C aS i0 3 C a S 0 4 S i0 2 ¿ c p

300° 9,54 3,51 20,03 23,4 10,8 -  0,85
600° 11,68 3,84 27,1 31,3 15,4 -  4,1

1200° 13,17 4,26 29,9 44,8 17,6 -1 5 ,0



L a m oyenne appropriée £  Cp , calculée pour l ’in tervalle  de tem péra tu re  1100°— 1500°, 
de la même façon que précédem m ent, est — 5,19.

A l ’aide de ces valeurs, on  a calculé A pour l’équilibre 2) aux  deux tem péra tu res: 
T =  1300 e t T =  1500°, ainsi que les constan tes K p e t les pressions P  =  P so  +  P () , 
à  ces deux mêmes tem péra tu res. P o u r la  com paraison des résu lta ts, nous transcrivons ces 
valeurs pour les équilibres 1) e t 2) dans le tab leau  I I ,  avec celles des tro is term es du second 
m em bre de l’équation  5) exprim és comme A en cal. kg. ; dans le troisièm e term e, f(T) 

/  T  & \
désigne la fonction T I ln  -¿r +  -=- — 1 1 .

Tableau II.

Equilibre Q T T Z S 0 27C pf(T) A K P  m m. Hg

1)

2)

121 , o j

93 ,11

1300°
1500°
1300°
1500°

87.9
101.4

87.9
101.5

- 3 ,7
- 5 ,1
- 4 ,7
- 6 ,3

36,8
24,7

9,9
- 2 ,1

6,6 X lO “7
2.2 x lO “ 4 
0,022
2.02

0,11
5,98

111
2298

En comparant avec les résultats du tableau I, obtenus à l’aide 
de l ’équation approchée de Nernst, on voit que, pour l’équilibre 2), 
la méthode fondée sur l’emploi des entropies donne des valeurs plus 
élevées pour Kp et pour P ; par exemple, pour l ’équilibre 2), à T = 
.1500°, la première méthode donne P  = 708 mm. Hg et la seconde 
P  = 2298 mm. Hg.

Cependant, dans la seconde méthode, aussi bien que dans la 
première, c’est le terme Q qui joue le rôle essentiel en ce qui concerne 
l’action de l’addition de la silice sur l’équilibre.

On remarquera que pour les deux équilibres à la même tempé
rature le terme T27S0 ne varie pas. Cela résulte de ce que l’entropie 
de la réaction 27S© est la même qu’il y ait addition ou non de S i02; 
2780 = 67,64 pour les deux équilibres. Cette constance peut s’inter
préter par la règle d ’additivité des chaleurs spécifiques des corps con
densés (règle de Kopp-Neumann). Une additivité des valeurs de CP, 
si elle existait à toutes les températures, impliquerait aussi une additi
vité des entropies1) puisque celles-ci sont données par des expressions

ST = / C| - d T
o

En cas de validité rigoureuse de la règle de Kopp-Neumann, 
les valeurs de 27CP et de 27S0 , et par conséquent également celles 
des termes 2 et 3 des équations 5) et 6) ne seraient pas modifiées en 
passant de l’équilibre 1) à l ’équilibre 2) puisque S i02 ajouté à CaS04 
se retrouve dans le silicate S i03Ca de l’équilibre 2).

1) Ce po in t a été  relevé p a r TJlich dans sa pub lication  précitée, Z. E l. Ch. 45, 522 
(1939).
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Le gain de chaleur apporté à la réaction par l ’addition de SiOa 
serait alors, aussi bien qu’il l’a été dans la première méthode, seul 
à jouer un rôle dans l ’amélioration de l ’équilibre, dans le sens d ’une 
élévation de la pression d ’équilibre des gaz issus de la décomposition 
de C aS04.

Mais la règle de Kopp-Neumann n ’est que grossièrement appro
ximative, comme le rappelle expressément UUch1) à propos des 
conditions de validité de l’équation approchée de Nernst.

En fait, la constance, à ce degré, de l ’entropie de réaction lors
qu’on passe de l ’équilibre 1) à l’équilibre 2), est purem ent fortuite; 
car, si 27Cp dans les deux réactions présente à peu près la même va
leur à la tem pérature standard, 27CP augmente davantage avec la 
tem pérature pour l ’équilibre 2) que pour l ’équilibre 1). Dans cette 
méthode de calcul, les troisièmes termes des équations 5) et 6), rela
tives aux deux équilibres, bien que faibles en valeurs absolues, exerce
ront une influence notable sur le travail A, et par conséquent sur la 
constante d ’équilibre Kp et la pression des gaz dégagés P, par le fait 
que les deux autres termes, Q et , de valeurs absolues beaucoup
plus grandes, agissent par leur différence.

On remarquera notamment, pour l ’équilibre2), que, à 1500°, 
A est négatif et par conséquent -A  positif. Autrem ent dit, la réaction 
s’accomplira d ’elle-même en dégageant le mélange SOa +  1/20 2 à 
des pressions supérieures à celles correspondant à A  = 0 e t à K  = l. 
Pour cette valeur de Kp =  P S02-Pq* =  1, on aura P = 1,89 atm. 
= 1136 mm. Hg, cette pression étan t inférieure à la pression de 
décomposition à 1500°, qui est 2298 mm. Hg. Le point d ’inversion 
correspondant à A = 0, doit se trouver, d ’après cette méthode de 
calcul, vers 1400° absolus.

En comparant avec les résultats expérimentaux obtenus par 
Mlle Marchai, on constate que la méthode de calcul fondée sur l ’emploi 
des entropies donne des résultats inférieurs pour l ’équilibre 1); par 
exemple à 1300° P = 0,11 mm. Hg au lieu de 1 mm., et à 1500° 
P  = 5,98 mm. Hg au lieu de 97 mm. Mais pour l ’équilibre 2 les résul
ta ts  calculés sont supérieurs aux valeurs expérimentales: à 1300° 
P = 111 au lieu de 34 et à T = 1500° P = 2298 au lieu de 440 mm. Hg. 
Pour cet équilibre à 1500°, on remarquera que la première méthode 
donne aussi des valeurs supérieures aux résultats expérimentaux; 
mais ils en sont moins éloignés.

R É SU M É .

En raison de l ’intérêt technique des équilibres de décomposition 
du sulfate de calcium, en présence ou non de silice, on s’est proposé 
de les soumettre au calcul à l ’aide des formules de la therm odyna
mique chimique.

q  loc. cit.
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On s’est servi du procédé de calcul, partiellement empirique, 
fondé sur l’équation approchée de Nernst et de la méthode, rigou
reuse au degré d ’exactitude des données numériques, utilisée en 
faisant emploi des entropies. Ces applications ont montré que si les 
valeurs calculées pour la pression de décomposition diffèrent quelque 
peu des valeurs expérimentales, c’est bien, dans ces équilibres, — et 
pour les raisons qui ont été indiquées — le gain réalisé sur la tonalité 
thermique de la réaction par l’addition de silice qui joue le rôle prin
cipal dans l’amélioration de l ’équilibre, dans le sens d ’une augmen
tation des pressions de décomposition.

Genève, Laboratoires de Chimie technique, théorique 
et d ’Electrochimie de l ’Université, Novembre 1944.

8. Über die Photoehemie des Tetrabenzoyl-äthylens IV1)
von H. Keller und  H. v. Halban.

(24. X I . 44.)

A. Andres2) hatte festgestellt, dass das farblose, bei 185° 
schmelzende Tetrabenzoyl-äthylen sich im Licht gelb bis orange färbt, 
und dass diese Färbung auch beim Auflösen erhalten bleibt; auch 
beim Belichten der Lösungen selbst werden diese gelb gefärbt. Bei 
der Lösung in Eisessig verschwindet die Färbung im Dunkeln all
mählich, rascher beim Erwärmen und tr i tt  beim Belichten wieder auf.

Andres schloss daraus auf eine um kehrbare  L ich treak tion . Im  folgenden wird der 
Kürze halber T etrabenzoyl-ä thylen  m it A, die im L ichte entstehende gelbe Verbindung 
m it B bezeichnet.

L icht 
A < ^  B

D unkel
Es gelang ihm  n ich t, die gelbe V erbindung zu isolieren.
Die W eiterführung dieser U ntersuchung durch  H. v. Halban und  H. Geigel3) ergab, 

dass hier wesentlich kom pliziertere V erhältnisse vorliegen. Sie konnten  die V erbindung B 
isolieren und zeigen, dass beim  E n tfä rb en  der Lösung in Eisessig n ich t die A usgangsver
bindung, sondern eine neue V erbindung (im folgenden als C bezeichnet) en ts teh t. Sie 
fanden ferner, dass auch Lösungen von B in indifferenten L ösungsm itteln  sich im Dunkeln 
entfärben, wobei die Frage offen blieb, ob dabei die gleiche V erbindung en ts teh t, wie in  
essigsaurer Lösung. H. v. Halban und  K l Rast*) ko n n ten  zeigen, dass aus B je nach den 
R eaktionsbedingungen verschiedene V erbindungen en tstehen , so wurde bei der E inw ir

b  I I I ,  Helv. 27, 1253 (1944).
2) Andres, A ., Diss. S trassburg  (1911).
3) v. Halban, H. und  Geigel, H ., Z. physikal. Ch. 96, 233 (1920); Geigel, H., Diss. 

W ürzburg (1920).
*) v. Halban, H. und  Rast, K ., Z. physikal. Ch. (Bodewsfein-Festband) 107, 303 

(1931); Rast, K ., Diss. W ürzburg (1922).
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kung  von  Säuren  u n d  N atriu m -alk o h o la t au f B die von  Geigel als C bezeichnete  V erb in 
dung  isoliert, fü r die Rast die F orm ulierung  als M onohydrat von  B vorsch läg t.

D urch  B elichten  von  B in  sauerstoffre ier L ösung e n ts te h t n ach  Rast e ine andere 
V erbindung (D) vom  Sm p. 300°, die sich durch ih re  b laue F luoreszenz von  C leich t u n te r
scheiden lässt. In  ind ifferen ten  L ösungsm itte ln  endlich  b ildet sich im  D unkeln  ein  d ritte r  
Stoff (E ), d er schw ach gelb g e färb t ist u n d  n ach  Rast m it C isom er zu sein sche in t, es wurde 
som it das R eak tionsschem a stän d ig  e rw eitert von  der A ndres 'sehen F orm ulierung , s. o.

L ich t D unkel
ü ber Geigel A  ------------------>- B  >■ C

Säuren

zu Rast
L ich t /  L ich t * °

------------- >- B  >- D

->  E
in d iff. Lösgsm .

Unsere W eiterführung dieser Untersuchungen ergab eine weitere 
Differenzierung des obigen Schemas; B ist eine sehr reaktionsfähige 
Verbindung. Im  folgenden Schema sind nur die als Substanz iso
lierten Beaktionsprodukte von B aufgeführt. Eine Beihe von wei
teren Beaktionen von B stehen wohl fest, sie sind aber noch nicht 
weiter untersucht worden.

— » A -----

 K  c ,  - - - - - - - - >■ c

- >  c ,  ■<— '

L ich t
- >  F + H + C A L O H

A -s- D

G
Aus B : m it CCL G

F + H  +  C6H 5OH
C2
Cx
C
D  (Rast)
C3

A lkoholat
F e tts ä u re n  (wasserfrei)
N aO H  +  H ,0 ,  resp. H 2S 0 4 +  H 20  
L ich t
C H 3C 0 0 H  + (CH3C 0 )20

Es schien uns deshalb vorteilhafter, aus der grossen Mannig
faltigkeit der Beaktionen einige herauszugreifen und einzeln zu 
bearbeiten.

Vorerst sei noch einiges über die Darstellung von B erwähnt. 
Wie Hast1) gefunden hat, ist neben einer Anordnung, die es ermöglicht, 
eine Lösung von Tetrabenzoyl-äthylen in möglichst grösser Ober
fläche dem Sonnenlicht auszusetzen, das verwendete Lösungsmittel 
von entscheidender Bedeutung. Weitaus die besten Besultate wurden 
von East m it einem Gemisch aus Ligroin und A m ylbutyrat oder 
Amylvalerianat erreicht. So gelang es, bis zu 40% des Ausgangs
materials in B umzuwandeln. Durch Verwendung von starken Hg-

b  loc. cit.



Dampflampen konnten wir die Belichtung des Tetrabenzoyl-ätliylens 
so intensiv gestalten, dass eine weitere Steigerung der Ausbeute an B 
erreicht wurde.

B besitzt anscheinend die gleiche Bruttozusammensetzung wie 
Tetrabenzoyl-äthylen1), auch das Molekulargewicht ist innerhalb der 
Fehlergrenzen dasselbe, wie Geigel und East schon feststellen. Auch 
unsere Molekulargewichtsbestimmungen ergaben das gleiche Resultat. 
Bemerkenswert ist dabei, dass sämtliche Werte (auch die von Geigel) 
etwas zu klein ausfallen (M = 413, 419, 420, 436, her. 444), es kann 
dies an Versuchsfeldern liegen, da es schwer fällt, für eine so reaktions
fähige Verbindung wie B ein geeignetes Lösungsmittel zu finden. In  
diesem Zusammenhang sei noch ein direkter Vergleich der Molekular
gewichte von A und B nach der Methode der isotonischen Lösungen 
(Barger-Signer-M.eth.ode2)) erwähnt, der ein Molekulargewicht von 
413 für B ergab unter der Annahme von 444 für A.

Das Absorptionsspektrum von B wurde von GeigeP) nach der 
Hartley-Baly-Methode aufgenommen, später wurde von ihm mit der 
wesentlich genaueren photoelektrischen Messanordnung4) das Spek
trum  von B in dem ihm zur Verfügung stehenden Spektralgebiet 
ausgemessen.

Fig. 1 zeigt das von uns spektrographiscli aufgenommene Ab
sorptionsspektrum von B. Vergleicht man das Spektrum von B mit 
demjenigen von Tetrabenzoyl-äthylen, so erkennt man, dass offenbar 
die Einwirkung von Licht eine tiefgreifende konstitutionelle Änderung 
in der Molekel hervorgerufen hat. Während A nur im Ultraviolett 
ein Maximum aufweist (n = 38500, X = 2600 Ä), ist das Absorptions
spektrum von B weit ins Sichtbare verschoben. Das erste Maximum 
liegt bei n = 22 500 (X = 4450 A).

Weiter sind auch in der Form und der Anzahl der Banden Än
derungen gegenüber dem Spektrum von A festzustellen. Bemerkens
wert ist ferner das grosse e (log e = 4,375, e = 23 600) der ersten Bande 
von B. Obschon gegenüber dem e von A (log e = 4,625, e = 42100) 
eine Erniedrigung von ca. 50% festgestellt werden kann, ist doch 
zu sagen, dass B eine aussergewohnlich intensiv gelb gefärbte Ver
bindung darstellt, es ist dies umso auffallender, als die Ausgangs
substanz, das A, weit im Ultraviolett ihr Maximum hat, also zu den 
ausgesprochen farblosen Verbindungen zu zählen ist.

Zum Vergleich sei erwähnt, dass die B-Krystalle in der Farbe 
etwa mit den Azobenzolkrystallen verglichen werden können. Das e 
von Azobenzol bei Hg 405 ist 287,55), während das e von B bei

Ü Es k an n  ein  etw a au ftre ten d e r M indergehalt an  2 W asserstoffatom en (z. B. bei
E in tr itt  eines Ringschlusses) experim entell n ich t festgeste llt werden.

2) A. 478 , 246 (1930). 3) loc. cit.
4) v. Halban, H. u n d  Geigel, H ., Z. physikal. Ch. 96, 214 (1920).
6) v. Halban, H. u n d  Siedentopf, K ., Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922).
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Hg 405 20000 beträgt, d. h. die Absorption von B ist ca. 70 mal 
stärker als diejenige von Azobenzol.

1 T etrabenzoy l-ä thy len  in  D ioxan.
2 B in  H exan .
3 H y d raz in d eriv a t von  a , a '-D iphenyl-/?, /S'-dibenzoyl-

fu ran  in  C2H 5OH.

Da nach der Lage des Absorptionsspektrums von B die Möglich
keit besteht, dass B eine wesentlich ungesättigtere Verbindung ist 
als Tetrabenzoyl-äthylen, wurde versucht, durch katalytische Hy
drierung eventuell neu gebildete Doppelbindungen nachzuweisen. 
Auffallenderweise lässt sich nun B überhaupt nicht mit P t als 
K atalysator hydrieren, sogar die in Tetrabenzoyl-äthylen durch 
katalytische Hydrierung nachgewiesene Doppelbindung kann nicht- 
mehr gefunden werden.

Die Möglichkeit, dass die Einwirkung von Licht auf Tetra
benzoyl-äthylen einen Ringschluss zur Folge haben kann, ist somit 
nicht von der Hand zu weisen. Wie Fig. 1 zeigt, besteht auch eine 
gewisse Ähnlichkeit zwischen dem Spektrum des Pyridazinderivates 
von ot,a'-Diphenyl-/?,/J'-dibenzoylfuran und dem Spektrum von B.

Andres1) schlägt für B eine Formel von Tetrabenzoyl-äthylen 
mit vier Carbonylgruppen vor, während er das reine farblose Tetra
benzoyl-äthylen als Superoxyd schreibt.

>) Andres, A ., D iss. S trassburg  (1911).



Da in B keine Doppelbindung nachgewiesen werden konnte, 
und die Ähnlichkeit des Spektrums von B mit demjenigen des P y 
ridazinderivates von a,a'-Diphenyl-/?,/?'-dibenzoylfuran eher eine 
ringförmig geschlossene Konstitutionsformel für B als wahrscheinlich 
erscheinen lässt, so wäre die Formulierung als Superoxyd eher für B 
in Erwägung zu ziehen.

Wir sind der Ansicht, dass nach dem jetzigen Stand der Unter
suchungen eine Stellungnahme zur Konstitutionsfrage noch verfrüht 
wäre. Es sei immerhin erwähnt, dass B innerhalb der Genauigkeit 
der CH-Bestimmung1) gleiche Bruttozusammensetzung wie Flavon 
und Phenylcumarin aufweist, so dass verm utet werden kann, dass B 
diesen Bingtypen nahesteben könnte (Bast2)).

E s ist n ich t ausgeschlossen, dass die E inw irkung  von L ich t auf T etrabenzoyl-äthylen  
einen solchen Ringschluss zur Folge haben  kan n , denn  derartige  Chromon- resp. Flavon- 
derivate können durch K ondensation  der entsprechenden 1,3-D iketone dargeste llt werden. 
Ferner spricht auch die gelbe F arb e  von  B fü r ein derartiges R ingsystem , da  eine Reihe 
gelber Pflanzenfarbstoffe aus verschiedenen O xyflavonen u n d  Oxyflavonolen besteh t, 
auch gelbe Beizenfarbstoffe aus dieser V erbindungsklasse sind bekann t.

Die bis jetzt beobachtete Mannigfaltigkeit der Beaktionen, die 
B eingeht, kann etwa folgendermassen unterteilt werden:

1. E inw irkung  von L ich t;
2. E inw irkung  v o n  ind ifferen ten  L ösungsm itte ln ;
3. E inw irkung  von  Säuren  u n d  Basen.

Es ist dabei selbstverständlich, dass es sich bei dieser Einteilung 
nur um einen unvollständigen Bahmen handeln kann.

Es sei zuerst einiges über die Einwirkung von Säuren und Basen 
auf B erwähnt. Rast2) konnte als erster ein Produkt der Beaktion 
von B mit Eisessig isolieren; er nennt es C. Bemerkenswert ist dabei, 
dass dieses C, wie ebenfalls Bast gefunden hat, auch bei der Ein
wirkung von Chloressigsäure, Phenylessigsäure, Toluolsulfonsäuren, 
Schwefelsäure und Katrium m ethylat entsteht. Durch Messungen 
der Lichtabsorption (mit der photoelektrischen Zwei-Zellenanord- 
nung3) von C bei längerer Belichtung, konnten wir zeigen, dass im 
Gegensatz zu A und B, C durch die Einwirkung von Licht nicht mehr 
verändert wird.

Wir haben nun die von Bast gemachten Angaben nachgeprüft, 
da aus verschiedenen Gründen eine breitere experimentelle Grund
lage erwünscht war.

1) E s k an n  ein  etw a au ftre ten d er M indergehalt an  2 W asserstoffatom en (z. B. bei 
E in tr i tt  eines Ringschlusses) experim entell n ich t festgeste llt werden.

2) v. Halban, H . und  Rast, K ., Z. physikal. Ch. (Zäodenstefn-Festband) 107, 303 (1931); 
Rast, K ., Diss. W ürzburg  (1922).

3) v. Halban, H . u n d  Siedentopf, K ., Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922); K ortüm, G. 
und  v. Halban, H ., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller, H. und  v. Halban, H ., 
H elv. 27, 702 (1944).
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( Rast s te llt sein C einfach d u rch  K ochen von  B in  Eisessig da r, w ird  ab er die E in 
w irkung von Eisessig au f B schonender, d. h. in  der K ä lte  d u rch g efü h rt, so k an n , wie wir 
gefunden h aben , eine neue V erb indung  iso liert werden.)

Das C von Bast unterscheidet sich von B durch eine Molekel H 20 , 
resp. ein Atom O, weshalb Bast die Formulierung als Monohydrat 
von B vorschlägt.

Wir haben systematische Versuche über die Einwirkung von 
Fettsäuren (von der Ameisensäure bis zur Valeriansäure) auf B nach 
der von Bast und der von uns gefundenen Darstellungsmethode 
ausgeführt. Wir konnten zeigen, dass nach der BasVsehen Methode, 
d. h. Behandlung von B mit Säuren in der W ärme, sämtliche ange
wandten Fettsäuren in wechselnder Ausbeute direkt C ergeben, 
wobei die Reaktion bei den höheren Fettsäuren träger verläuft als 
bei den niedrigsten Gliedern; am raschesten verläuft sie m it Ameisen
säure.

Wird dagegen fein pulverisiertes B mit Fettsäuren bei 25° 
1—-2 Tage lang geschüttelt, so entsteht zur H auptsache nicht C, 
sondern eine Verbindung, die der Zusammensetzung nach als B + 1  
Molekel Fettsäure zu bezeichnen ist; es konnten Verbindungen dieses 
Typs mit Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und Valeriansäure 
isoliert werden. Diese im folgenden als Ci n —CljV (Indices I I —V 
entsprechen den in der Molekel enthaltenen Fettsäuren, I I  =  Essig
säure, I I I  = Propionsäure etc.) bezeichneten Verbindungen besitzen 
eine schöne blaue Fluoreszenz und können so leicht von C unter
schieden wTerden.

Die Darstellung der (^-Verbindungen kann auch in einem Ge
misch von Fettsäure/Fettsäure-anhydrid (2 :1 )  erfolgen, wobei die 
Ausbeuten wesentlich besser werden; es scheint somit, dass die 
Bildung von (^V erbindungen durch vollkommen wasserfreie F e tt
säuren begünstigt wird. Bei der Einwirkung von Fettsäure-anhydriden 
auf B findet die Bildung von (^-Verbindungen kaum sta tt, es wird 
wohl B zerstört unter Bildung einer weiteren gelben Verbindung, 
die im Gegensatz zu B nicht mehr fluoresziert. (Diese Verbindung 
wurde noch nicht weiter untersucht.)

Erwähnt sei, dass es uns nicht gelang, auch ein C1)X, d. h. eine 
Verbindung mit einer Molekel Ameisensäure darzustellen. Ob die 
Reaktion von B mit Ameisensäure so rasch erfolgt, dass eine Iso
lierung dieser Reaktionskomponente nicht möglich ist, oder ob eine 
Fettsäure mit mindestens zwei C-Atomen zur Bildung der C1-Ver- 
bindungen notwendig ist, konnte noch nicht entschieden werden. 
Diese sämtlichen C1-Arten können durch Kochen m it einer en t
sprechenden oder mit einer ändern Fettsäure oder m it anorganischen 
Säuren, z. B. mit HCl sowie mit KaOH, in das gleiche, aus der 
BasV sehen Darstellung bekannte C verwandelt werden.



Wir konnten auf spektrographischem Wege zeigen, dass die 
Umwandlung der Cr Arten in ein und dasselbe C quantitativ ver
läuft. Es sei dies am Beispiel Clin , d .h . am Reaktionsprodukt aus 
B + Essigsäure etwas näher ausgeführt. Wir haben die Absorptions
spektren von C in alkoholisch saurer und alkoholisch alkalischer 
Lösung und von It in alkoholisch neutraler Lösung aufgenommen 
(Fig. 2).

Fig. 2.
1 B in H exan. 3 C in C2H 5OH +  N aO H .
2 T etrabenzoyl-äthylen  in  D ioxan. 4 C in  C2H 50 H  +  HC1.

5 CU I  in  C2H 5OH.

Wir konnten ferner feststellen, dass die sauren und alkalischen 
Lösungen sich reproduzierbar ineinander umwandeln lassen. (Durch 
Ansäuern der alkalischen Lösung von C erhält man das Spektrum 
der sauren Lösung und umgekehrt.) Da die Spektren von C ver
schieden sind von dem Spektrum von Cj H, konnte in einfacher 
Weise gezeigt werden, dass die Umwandlung von Cj n in C quanti
tativ verläuft, unabhängig von der Art der verwendeten Säure, auch 
die Zerstörung von C1-n mit NaOH verläuft quantitativ. Es wurde 
z.B . eine entsprechend eingewogene Menge C] n in Alkohol gelöst, 
mit einigen Tropfen HCl versetzt und aufgekocht, bis die Lösung 
nicht mehr fluoreszierte, dann die so behandelte Lösung spektro- 
graphiert; das erhaltene Spektrum erwies sich als identisch mit dem 
in saurer Lösung aufgenommenen Spektrum von C (siehe Eig. 2a).
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I C  in  C2H 5OH +  N aO H . •  C i ,n  in  C2H 5OH -f N aO H  aufgekocht.
2 C i i i  in  C2H 5OH. ® C j . i i  in  C2H 5O H -f-HCl aufgekocht.
3 C ’ in  C2H 5OH +  HCI.

Auch, eine Ca n-Lösung, die mit einigen Tropfen NaOH (1-n.) 
versetzt wurde, ergab nach dem Aufkochen (bis zum Verschwinden 
der Fluoreszenz) das aus der alkalischen Lösung von C bekannte 
Spektrum ; weitere Kontrollversuche von Cir r—C]V mittels der 
photoelektrischen Messanordnung bestätigten die oben gemachten E r
fahrungen, so dass gesagt werden darf, dass sämtliche von uns dar
gestellten (^-Verbindungen bei der Einwirkung von Säure und NaOH 
quantitativ  in C verwandelt wurden. Bemerkenswert ist ferner, dass 
bei den Cx-Verbindungen mit Hydrazin keine CO-Gruppen nachge
wiesen werden konnten. Die Verbindungen verhalten sich inaktiv 
gegen Hydrazin.

Besonderes Interesse verdient die Tatsache, dass sämtliche Cx- 
Verbindungen neutral reagieren, während C stark sauer reagiert und 
sogar mit Hydrogencarbonat aus der ätherischen Lösung ausge
schüttelt werden kann. Die ^-V erbindungen dagegen treten  weder 
mit Hydrogencarbonat noch mit Carbonat oder Lauge in Reaktion. 
Erst beim Kochen mit Lauge oder Säuren werden die C^Arten an
gegriffen, wobei unter Abspaltung der Säuremolekel C, resp. das 
Natriumsalz von C entsteht. Besonders deutlich lässt sich die Ab
spaltung der Fettsäuremolekel bei C\ v naehweisen. W ird die voll
kommen geruchlose C1V-Verbindung mit Ameisensäure kurz aufge
kocht (bis zum Verschwinden der Fluoreszenz), so ist das Freiwerden 
der Valeriansäure am charakteristischen Geruch sofort festzustellen.



Q u a n tita tiv  bestim m t wurde die abgespaltene F e ttsäu re  bei C, n ;  es wurde eine 
Probe C[ n  m it einer abgem essenen Menge alkoholisch-wässeriger Essigsäure ca. 2— 3 S tu n 
den gekocht und  nachher das R eaktionsgem isch titr ie rt. E s ko n n ten  so zwei Ä quivalente 
neu en ts tandener Säure nachgewiesen werden. Auch durch  K ochen von ¡j in einer a l
koholisch-alkalischen Lösung u n d  durch  nachheriges Z urück titrieren  des verbrauch ten  
Alkalis konnte q u a n tita tiv  die A bspaltung der Fettsäurem olekel aus C : II sichergestellt 
w erden.

Weiter kann gesagt werden, dass die Cq-Arten relativ stabile 
Verbindungen darstellen, so kann Cj n in neutraler Lösung in Al
kohol oder Dioxan längere Zeit gekocht werden, ohne dass ein Abbau 
ein tritt; es sei auch erwähnt, dass Cljn in Pyridin mit p-Nitro- 
benzoylchlorid kein Umwandlungsprodukt liefert.

Auffallend ist die Auslöschung der Fluoreszenz von C, n durch C. 
Gibt man zur farblosen, intensiv blau fluoreszierenden Lösung von 
Cj u in Alkohol einige Tropfen einer ebenfalls farblosen Lösung von 
C, so verschwindet die Fluoreszenz.

Weiter wurden Versuche unternommen, B mit chlorierten F e tt
säuren umzusetzen, um auf diesem Wege zu Cq-Verbindungen mit 
Chlor in der Molekel zu gelangen. Es wurden Versuche mit Mono-, 
und Trichloressigsäure gemacht. Dabei zeigte es sich, dass die Reak
tion viel rascher verläuft als mit Essigsäure. Es konnte wohl nachge
wiesen werden, dass ein fluoreszierendes Zwischenprodukt entsteht, 
seine Isolierung gelang jedoch nicht, da innert weniger Minuten C 
entstand. Die Reaktion B -> (Ci) -> C verläuft am raschesten mit Tri
chloressigsäure. Die mit den chlorierten Essigsäuren dargestellten C 
sind untereinander identisch und unterscheiden sich auch nicht von 
den aus den Fettsäuren dargestellten Präparaten. Auch die aufge
nommenen Kontrollspektren bestätigen obigen Befund.

Auch die von Rast1) gem achten Versuche m it B + H 2S 0 4 und  B +  N aO CH 3 wurden 
nachgeprüft. Die aufgenom m enen Spektren  dieser beiden R eaktionsprodukte  zeigen eben
falls, dass auf beiden R eaktionsw egen w ieder C en ts teh t.

Rast1) bezeichnet sein C a h  M onohydrat von B, w eiter form uliert er die V erbindung 
als einbasische Carbonsäure. E s erschien uns w ünschensw ert, h ier weitere Versuche anzu- 
fügen. Eine M olekulargew ichtsbestim m ung nach der M ethode Barger-Rast in A ceton ergab 
für die verschiedenen C (aus CH.,COOH, CCl3COOH, H 2S 0 4, -NaOCH, dargestellt) überein
stim m end den W ert von 465 ± 2 % .

Da nach der CH-Bestimmung C sich durch den Mehrgehalt von 
einem Atom Sauerstoff oder einer Molekel Wasser von B unter
scheidet, dürfte die Reaktion von B nach C entweder eine Oxydation 
oder eine Wasseranlagerung darstellen.

Gegen die Formulierung als Oxydation spricht die Tatsache, dass 
aus B mit Eisessig oder EaOH in C2H 5OH ebenfalls unter Sauerstoff
ausschluss C hergestellt werden kann, auch der Versuch, etwa ge
bildeten Acetaldehyd nachzuweisen, blieb ohne Erfolg.

1) v. Haiban, H. und  Rast, K ., Z. physikal. Ch. ( Bodensteiw-Festband) 107, 303 (1931); 
Rast, K ., Diss. W ürzburg (1922).
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W eiter wurde eine Probe B in konz. H 2S 0 4 (kalt) gelöst und die 
Lösung mit Eiswasser versetzt. Die wässrige Lösung wurde auf 
schweflige Säure geprüft, ebenfalls mit negativem Ergebnis. Wie 
weiter unten noch gezeigt wird, verläuft obige Reaktion von B nach C 
in H 2S 0 4 quantitativ, so dass beim Yorliegen einer Oxydation H 2S 0 4 
als Oxydationsmittel dienen müsste.

Da bei den bis jetzt beschriebenen Darstellungsmethoden für C 
immer mit der Möglichkeit der H 20-Anlagerung gerechnet werden 
musste, wurde die C-Darstellung in absolut wasserfreier Essigsäure 
wiederholt. Dabei zeigte es sich, dass B wohl beim Kochen in wasser
freier Essigsäure zerstört wird, dass aber nur äusserst wenig C en t
steht. Zur Hauptsache kann neben Phenol und anderen, noch nicht 
untersuchten Verbindungen eine neue Verbindung (im folgenden C3 
genannt) isoliert werden. Wird nun diese neue Verbindung C3 in 
Eisessig, dem 10% Wasser zugesetzt wurden, kurz aufgekocht und 
mit Wasser gefällt, so erhält man nicht mehr C3, sondern C. Auch 
beim Lösen von C3 in konz. H 2S 0 4 und nachherigem Fällen mit H 20  
erhält man C. W eiter wurde versucht, die Umwandlung von 0 3 in C 
quantitativ  auf spektrographischem Wege nachzuweisen. Es zeigte 
sich dabei, dass im C3-Präparat noch Verunreinigungen vorhanden
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Fig. Zb.
1 C in C2H 50 H  +  HC1. •  C in  H 2S 0 4 konz.
2 B in H 2S 0 4 konz. 3 B in  H exan .
© C3 „  „  O B in C2H 50 H  +  H 2S 0 4 +  H 20 .

w B + C 2H 5O H + N a O H  ( U m w andlung  von  B ->■ C 
® B +  C2H 50 H + H 2S 0 4 1 photoelek tr. gem essen.
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waren, denn das erhaltene Spektrum konnte nur stellenweise mit 
dem C-Spektrum zur Deckung gebracht werden, während im Maxi
mum Abweichungen von über 10% auftreten. Trotz mehrfachem 
Umkrystallisieren gelang es uns nicht, die Substanz C3 in spektral- 
reinem Zustande zu isolieren, so dass wir auf die Wiedergabe des 0 3- 
Spektrums vorläufig verzichten.

Die C3-Verbindung löst sich in konz. H 2S 0 4 mit intensiv roter 
Farbe, ebenso B und C. Wir konnten nun zeigen, dass das Halo- 
chromiespektrum von B mit demjenigen von C in H 2S 0 4 identisch 
ist, auch die C3-Verbindung gab in H 2S 0 4, nach Lage und Form, 
dasselbe Halochromiespektrum wie B resp. C. Unter der Annahme 
von 444 als Molekulargewicht für C3 konnte das C3-Spektrum voll
ständig mit demjenigen von B resp. C in H 2S 0 4 zur Deckung ge
bracht werden (siehe Fig. 2b).

Es scheint somit wahrscheinlich, dass wir mit der Auffindung 
dieser C3-Verbindung ein neues Isomeres zu B resp. A aufgefunden ha
ben, es sind weitere Versuche zur Abklärung dieser Frage beabsichtigt.

Es dürfte somit die von Rast vertretene Ansicht, dass C ein 
Monohydrat von B darstelle, insofern zutreffen, als die Wasserauf
nahme bei der Reaktion von B nach C feststeht, wobei wir jedoch 
über die Art des Einbaues dieser H 20-Molekel in die C-Molekel vor
läufig keine Aussagen machen können. Berücksichtigt man ferner 
noch die weiter von uns isolierten Verbindungen C1>u—C1V und C3, 
sowie die von Rast bereits angeführten C2-Verbindungen (siehe später), 
so scheint es äusserst wahrscheinlich, dass B unter den beschriebenen 
Reaktionsbedingungen in der Lage ist, gewisse Molekeln als Ganzes 
zu addieren, so z. B. in den C1-Verbindungen die Fettsäuren oder in 
konz. H 2S04 die H 2S 0 4, es dürfte sich hier um Additionsverbin- 
dungen, im weitesten Sinne aufgefasst, handeln, wobei C offenbar die 
stabilste Verbindung dieses Typus darstellt.
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Wie aus obigem Schema zu entnehmen ist, können bei sonst 
gleichen Reaktionskomponenten {B + CH3COOH + (CH3C0)20) allein
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durch die Variation der Versuchstemperatur zwei verschiedene 
Beaktionsprodukte erhalten werden (C3 und C1;II).

Wach der Lage der Absorptionsspektren von C in saurer und 
alkaüscher alkoholischer Lösung ist eine photoelektrische Titration 
zur Bestimmung des Äquivalentgewichtes von C möglich. Die Be
stimmung ergab eindeutig, dass pro Mol C ein Mol NaOH verbraucht 
wird.

Besonders auffallend ist ebenfalls der kleine Unterschied in den 
Spektren von C in saurer und alkalischer Lösung. Es tr i t t  bei der 
Einwirkung von Alkali auf C im wesentlichen nur eine kleine E r
höhung des Maximums auf, weiter wird eine im Spektrum von C 
in saurer Lösung nicht erkennbare verdeckte Bande sichtbar, während 
in der Lage des Maximums keine Veränderung ein tritt.

Vergleicht man etwa die beiden C-Spektren mit den Spektren 
von F (Fig. 3) (siehe später), so sieht man deutlich den Unterschied 
in der Einwirkung von Alkali auf die beiden isomeren Derivate von C 
und F 1). Während für F nachgewiesen werden konnte, dass die 
sauren Eigenschaften der Molekel durch OH-Gruppen verursacht 
werden, kann aus den beiden C-Spektren eher auf das Vorhandensein 
einer Carboxylgruppe geschlossen werden.

1 F  in  C2H 5OH +  HCl. 3 *  C in  C2H 5O H + N a O H .
2 F  in  G jH jO H  +  N aO H . 4 *  C in  C2H 5OH +  HCl.

* um  1,0 im  Log e verschoben.

Für die Formulierung als Carbonsäure spricht weiter die T at
sache, dass schwer lösliche Schwermetallsalze herstellbar sind, so

q  Die S p ek tren  von  P h en o l-P heno la ten  resp. E n o l-E n o la ten  un terscheiden  sich  im 
allgem einen w esentlich m ehr voneinander als die analogen S p ek tren  de r C arbonsäuren . 
Vgl. auch  Eisenbrand, J .  u n d  v. Halbem, H ., Z. physika l. Ch. [A] 146, 101 (1930); Z. phy- 
sikal. Ch. [A] 146, 35 (1930).
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wurde ein Ba-, ein Cu-, ein Fe- und ein Ag-Salz hergestellt1). Vom 
Silbersalz wurde der Ag-Gehalt bestimmt, er betrug 19,6%, was 
einem Äquivalentgewicht von 549,9 (theor. 569,35) entspricht.

Um die Frage zu entscheiden, ob eine stark saure Hydroxyl
gruppe oder eine Carbonylgruppe in C vorliegt, wurde eine Probe C 
in Pyridin mit p-Uitrobenzoylchlorid umgesetzt. Es konnte kein 
Reaktionsprodukt isoliert werden, dagegen zeigt die Einwirkung von 
Pyridin allein, dass C offenbar eine Carbonsäure ist, da ein leicht 
lösliches Pyridinsalz gebildet wird. Wird dieses Pyridinsalz in H aO 
gelöst und mit HCl versetzt, so fällt C aus.

Mit Diazomethan reagiert C ebenfalls stürmisch, doch ergibt 
eine Methoxylbestimmung einen zu hohen Wert. Es wurden 8,59 %2) 
und 8,39 %3) Methoxyl gefunden sta tt der berechneten 6,5%.

Beim Vergleich des Absorptionsspektrums von C in saurer 
Lösung mit demjenigen des durch Einwirkung von Diazomethan 
entstehenden Stoffes (Fig. 5) fällt der geringe Unterschied beider 
Spektren auf. Es kann dies in gewissem Sinne ebenfalls als Stütze 
für die Formulierung von C als Carbonsäure angesprochen werden, 
da sich bekanntlich die Spektren von undissoziierten Säuren und 
dazugehörigen Methylestern nur wenig voneinander unterscheiden.

Wie bereits gesagt wurde, verläuft die Reaktion von C4 nach C 
quantitativ. Es war wünschenswert, auch über den Reaktionsverlauf 
von B nach C quantitative Aussagen machen zu können. Aus den 
Absorptionsspektren ist zu entnehmen, dass bei den Wellenlängen 
4050 Ä und 3660 Ä und 3130 A (Hg-Linien) sich die s beider Ver
bindungen wesentlich unterscheiden (siehe Fig. 2b), so dass der 
quantitative Verlauf der Umwandlung von B nach C durch die 
Messung der Lichtabsorption bestimmt werden kann. Die Reak
tionen B + H 2S 0 4 und B + UaOH wurden durch photoelektrische 
Messungen4) verfolgt, wobei festgestellt werden konnte, dass offenbar 
beide Reaktionen quantitativ verlaufen, da die aus den Reaktions
produkten erhaltenen £ innerhalb der Fehlergrenze mit den Werten 
der Spektren von C übereinstimmen (Fig. 2b).

Zur restlosen Sicherstellung obiger Resultate wurde die Um
wandlung von B nach C weiter spektrographisch verfolgt. Am besten 
geeignet für diesen Versuch war die Reaktion von B + H 2S 0 4, (bei 
der Einwirkung von CH3COOH auf B entsteht zuerst C1(II, die 
quantitative Umwandlung von (% n in C lässt sich nicht ohne weiteres 
feststellen, da C und C4 n Fluoreszenzauslöschung zeigen (siehe

1) Das Ag-Salz löst sich n u r in rauchender H N O a, auch  diese T atsache sprich t d a 
für, dass C eine rech t s ta rke  Säure und  kein E nol ist.

2) Mit ä therischer D iazom ethanlösung hergestellt.
3) Mit D iazom ethan in  Cyclohexan hergestellt.
4) Bezüglich der M ethodik vgl. v. Halban, H. und  K ortüm , G., Z. physikal. Ch. [A] 

170, 202 (1934) u n d  die d o rt angeführten  früheren  V eröffentlichungen.



oben), so dass das Verschwinden der Fluoreszenz keine näheren An
haltspunkte über das Ende der Reaktionsfolge von B nach C ergibt).

Wie das aufgenommene Absorptionsspektrum zeigt, ist der 
quantitative Verlauf der Reaktion B + H 2S 0 4 eindeutig sicher- 
gestellt, denn auch die Fehlergrenzen von 5—32% sind noch derart, 
dass gesagt werden kann, dass aus einer Molekel B auch eine Molekel C 
entsteht (Fig. 2b).

Ein Vergleich der Spektren von C4 n und C mit den Spektren 
von B und Tetrabenzoyl-äthylen zeigt (Fig. 2), dass die beiden ersten 
zwischen den Spektren von B und Tetrabenzoyl-äthylen liegen. 
Bemerkenswert ist ferner der Übergang von den relativ banden
reichen Spektren von B über C1;II zu den einfachen Spektren von C.

Um einen weiteren Einblick in die C-Molekel zu erlangen, wurde 
versucht, durch katalytische Hydrierung etwa vorhandene Doppel
bindungen nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg, d. h. C verhält sich 
katalytisch angeregtem Wasserstoff gegenüber ebenso passiv wie B.

Wird C in sodaalkalischer Lösung m it K M n04 geschüttelt, so 
wird die Molekel abgebaut, es konnten vier Benzoylgruppen als 
Benzoesäure nächgewiesen werden. Die Oxydationszahl wurde in 
Übereinstimmung mit East zu 8 gefunden, eine Deutung ist zur Zeit 
noch nicht möglich, da nach der Bruttoformel nur 6 O zur Oxydation 
benötigt werden. East vermutete die Aufspaltung eines Benzolkerns, 
diese Deutung fällt jedoch dahin, da wir vier Benzoylgruppen nach- 
weisen konnten. W eiter wurde festgestellt, dass beim Abbau nur 
Benzoesäure entsteht, also keine etwa mögliche Oxy-benzoesäure. 
Wir beabsichtigen, weitere Abbauversuche mit Bleitetra-acetat, 
Selendioxyd und Perjodsäure vorzunehmen.

Wie schon erw ähnt1), führt die Einwirkung von Alkali auf Tetra- 
benzoyl-äthan und Tetrabenzoyl-äthylen unter Abspaltung von 
Benzoesäure zu einer Molekelverkleinerung. Wird C m it Alkali um
gesetzt, so gelangt man nicht zu einem Abbauprodukt, sondern zu 
einem weiteren Isomeren von C, wie bereits East gefunden hat. 
Diese neue, von East als C2 bezeichnete Verbindung zeichnet sich 
durch eine Halochromieerscheinung von intensiv blauvioletter Farbe 
aus. Dargestellt wird C2 nach East durch mehrtägiges Erwärmen von 
C mit Uatriumalkoholat im Bombenrohr auf 100°.

Wie wir gefunden haben, erhält man verschiedene C2, wenn im 
Alkoholat die Alkoholkomponente variiert wird. So konnten wir 
Präparate darstellen mit U atrium -Butylat, -Methylat, -Isopropylat 
und -Äthylat, wobei sich die Verbindungen durch den Schmelz
punkt, weiter durch die Farbe der Fluoreszenz und sodann durch ihre 
Halochromie in H 2S 0 4 voneinander unterscheiden. Besonders auf
fallend ist der Unterschied zwischen den Verbindungen aus Ua- 
Butylat und Ua-Isopropylat einerseits, welche mit H 2S 0 4 versetzt

q  H e b .  27, 1253 (1944).



gelblich-grüne Färbungen ergeben, und den Verbindungen aus Na- 
Äthylat und Na-Methylat andererseits, die sich in konz. H 2S 0 4 mit 
tiefvioletter Farbe lösen.

Wird an Stelle von C, B mit ISTa-Alkoholaten in derselben Weise 
umgesetzt, so entstehen, wie wir feststellen konnten, die gleichen, 
obengenannten C2-Verbindungen. Es ist dies von Interesse, weil da
durch gezeigt wird, dass offenbar diese C2-Verbindungen eine analoge 
Stellung im Reaktionsschema einnehmen wie die C4-Verbindungen.

F e ttsäu re n  Säuren
/  Ci n  C ,v oaer n a u g e n 'X

B C

^ C 2 ^ ^
Alkoholate A lkoholate

Wie Rast erwähnt, reagiert C mit Hydrazin und Phenylhydrazin, 
die entstandenen Derivate wurden von Rast nicht weiter untersucht.

Wir haben das Hydrazinderivat von C hergestellt. Aus den 
Analysenwerten lässt sich die Bruttoformel C30H 20O3lSr2 berechnen. 
Zum gleichen Derivat kommt man auch, wenn B mit Hydrazin
hydrat umgesetzt wird, was offenbar so zu erklären ist, dass bei der 
Einwirkung der Hydrazinbase auf B zuerst C gebildet wird, das dann 
seinerseits mit dem Ketonreagens weiterreagiert.

Aus der Bruttoformel ist zu entnehmen, dass in der C-Mclekel 
zwei Carbonylgruppen vorhanden sein müssen.

Fig. 4.
H ydrazinderiva t von C resp. B. 4 C in  C tH .O H  ^ NaOH .

1 in  C2H 5OH +  N aO H . 5 B in H exan.
2 in C2H äO H +  HCl.

i ' i 1 i 1 i 1—|—'—1—1— 1—r 71 1 1 ' 1 ' 1----- 1-----n------ 1—
4000 Z (A ) 3000 2500

n (cm~') 30000 35000 40000
_ J ______________ I__
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Bemerkenswert ist die blaue Fluoreszenz sowohl der Lösung 
als auch der festen Substanz. Wird die alkoholische Lösung, welche 
intensiv blau fluoresziert, alkalisch oder sauer gemacht, so schlägt 
die Fluoreszenzfarbe in gelb-grün um. Beim Neutralisieren der 
sauren resp. alkalischen Lösung kommt die blaue Fluoreszenzfarbe 
wieder zum Vorschein.

Fig. 4 zeigt die Absorptionsspektren des Hydrazinderivates von C 
resp. B in alkoholisch neutraler, salzsaurer und alkalischer Lösung. 
Die Spektren in neutraler und in saurer alkoholischer Lösung weisen 
bei der gleichen Wellenlänge ihr erstes Maximum auf. Es ist dies 
umso auffallender, als die beiden Lösungen verschiedene Fluoreszenz
farben zeigen (blau und gelb).

Wie eingangs erwähnt wurde, reagiert B auch mit einer Eeihe 
von Lösungsmitteln. So wurde von Bast ein Reaktionsprodukt von B 
mit Benzol beschrieben. Weitere Versuche ergaben, dass B auch mit 
Xylol, CS2, CC14, Aceton, Acetylen-tetrachlorid, Äthylalkohol und 
Essigäther in Reaktion tr itt, wobei noch erwähnt sei, dass unsere 
Versuche unter weit milderen Bedingungen (Lösen von B in der 
Kälte in dem betreffenden Lösungsmittel und Stehenlassen im 
Dunkeln) ausgeführt wurden als diejenigen von Bast.

Von den oben angeführten Reaktionen sind zur Zeit nur die 
Einwirkung von Äthylalkohol auf B und die dabei entstehenden 
Verbindungen etwas näher untersucht worden.

Wird B mit Äthylalkohol bei 25° mehrere Tage geschüttelt, so 
wird es vollständig umgewandelt. Es konnten bis je tzt drei Reaktions
komponenten isoliert werden, nämlich Phenol (identifiziert durch den 
Schmelzpunkt und den Mischschmelzpunkt mit Phenol sowie durch 
Überführung in Tribromphenol) und eine Verbindung, die der B rutto
zusammensetzung nach mit C isomer ist (C30H 22O5), im folgenden als F 
bezeichnet. F  lässt sich in Lauge lösen und mit HCl oder H 2S 0 4 
wieder ausfällen, eine F-Lösung, die in Lauge gelöst und m it HCl 
wieder zurücktitriert wurde, ergab ein Äquivalentgewicht von 227,5. 
F ist somit im Gegensatz zum isomeren C zweibasisch, auch eine 
Bestimmung der aktiven H-Atome nach Zerewitinoff bestätigt diesen 
Befund. W eiter lässt sich mit p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin nach- 
weisen, dass F  zwei OH-Gruppen besitzt.

Wird F mit Diazomethan umgesetzt, so entstehen zwei ver
schiedene Verbindungen (gelbe Nadeln und farblose, anscheinend 
kubische Krystalle), die beide die gleiche Bruttozusammensetzung 
und gleichen Gehalt an Methoxyl aufweisen, weiter sind diese Derivate 
von F  offensichtlich mit dem Produkt aus C mit Diazomethan 
isomer.

Die bei der Reaktion mit Diazomethan gefundenen Werte 
stimmen aber weder mit den für Methoxyl noch mit den für Ä thylen
oxyd berechneten überein. Eine Erklärung hierfür steht noch aus.



Aus den Absorptionsspektren von F (Fig. 5) (in saurer alko
holischer Lösung) und der Methoxyderivate von F geht hervor, dass 
offenbar die gelbe Methoxyverbindung mit F konstitutionell äusserst 
nahe verwandt ist, während sich das Absorptionsspektrum des farb
losen Derivates deutlich vom Spektrum von F unterscheidet. Auf
fallend ist die Ähnlichkeit des Spektrums des zweiten Derivats aus F 
und Diazomethan mit dem Spektrum von oc, oc'-Diphenyl-/S,/?'-di- 
benzoylfuran.

M ethoxylderivate von  4 F  in C2H 5OH +  HCl.
1 F  (gelbe Verbg.) in C2H 5OH. 5 a,a '-D iphenyl-/?,/? '-dibenzoyl-
2 F  (farblose Verbg.) in  C2H 5OH. fu ran  in  C2H 5OH.
3 C in C2H ,O H . ’ 6 C in C ,H 3O H + H C l.

Über die dritte Reaktionskomponente (H) bei der Einwirkung 
von Äthylalkohol auf B kann zur Zeit nur mitgeteilt werden, dass 
es sich um eine neutral reagierende Verbindung vom Smp. 120—121° 
und einem Molekulargewicht von 397 handelt, da die weitere U nter
suchung der Verbindung eben erst in Angriff genommen wurde.

Weiter sei hier noch kurz eine Verbindung angeführt, die wir 
mit G bezeichnen. Wird B in CC14 gelöst, so verändert sich die Lösung 
bei längerem Stehen sowohl im Dunkeln als auch am Licht. Die 
gelbe, intensiv gelb-grün fluoreszierende B-Lösung wird mit der Zeit 
immer heller und unter der Analysenlampe fluoresziert die Lösung 
intensiv blau. Es kann aus dieser Lösung eine neue Verbindung (G) 
isoliert werden, Molekulargewicht und CH-Bestimmung deuten darauf 
hin, dass die Verbindung G ein neues Isomeres vonB resp. A darstellt.
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
1) D a r s t e l l u n g  v o n  B.

Die von Rast n u r in  seiner D isserta tion  beschriebenen D arstellungsm ethoden  wurden 
m it geringen Ä nderungen verw endet.

72 g T etrabenzoy l-ä thy len  w urden  m it 72 g M agnesium carbonat inn ig  verm engt. 
J e  6 g dieses Gemenges w urden in  dünnw andige R öhren  von ca. 200 cm 3 In h a lt  (die die 
Form  von grossen R eagensgläsern haben) eingefüllt. W eiter w urden in  jede R öhre je 
10 cm 3 einer M ischung von  P e tro lä th e r (Sdp. 100— 120°) u n d  b u tte rsau rem  A m yl (2:1) 
u nd  je 85 cm 3 W asser eingefüllt. Die g u t verschlossenen R öhren , au f ein  V elorad m ontiert, 
w urden, durch  langsam es R otie ren  des R ades, stän d ig  bew egt.

Die B elichtung des so vorbehandelten  T etrabenzoy l-ä thy lens erfolgte en tw eder durch 
Sonnenlicht (im Som m er) oder m itte ls H g-D am pflam pen .

Bei der B elichtung m it künstlichem  L ich t (2 Ph ilo ralam pen  H P  500, E  =  10000 Lu
men) fä rb te  sich der In h a lt  der R öhren  in  zwei bis drei W ochen in ten siv  gelb bis orange, 
bei der B elichtung an  der Sonne w aren drei bis fünf W ochen zur E rzeugung  des gleichen 
E ffek ts erforderlich.

N un  w urden  die R ö hren  geöffnet, zur E n tfe rn u n g  des M agnesium carbonats wurde 
v e rd ü n n te  Salzsäure zugesetzt, h ierauf ab g en u tsch t u n d  der R ü ck stan d  m it Wasser 
gewaschen.

In  der L ösung w urden b u tte rsau res A m yl u n d  P e tro lä th e r vom  W asser getrenn t, 
n eu tra l gewaschen u n d  fü r d en  n äch sten  A nsatz  w ieder verw endet.

D er N iederschlag auf d er N utsche, bestehend  aus B u n d  u n v erän d ertem  T etra
benzoyl-äthylen , w urde im V akuum exsikkator g e trocknet u n d  d an n  in  Schwefelkohlen
stoff gelöst. T etrabenzoyl-ä thy len  k rysta llisiert zuerst aus u n d  k an n  so von  B getrennt 
werden. Aus der M utterlauge k ry sta llisiert neben wenig T etrabenzoy l-ä thy len  B in 
grossen, klaren , trik lin en  K ry sta llen  aus. Aus einem  A nsatz  von  72 g Tetrabenzoyl- 
ä thy len  konn te  je nach D auer und  In te n s itä t  der B elichtung 15—20 g B gew onnen werden, 
w ährend der R est als unverändertes T etrabenzoyl-ä thy len  zu r w eiteren  B elich tung  von 
neuem  verw endet w erden k onn te . Sm p. 153— 154°.

C30H 20O4 Ber. C 81,06 H  4,54%  M ol.-Gew. 444,46
Gef. ,, 81,18 ,, 4,55%  ,, 436 i  5 % ; 413 (Barger-Signer)1)

419 ±  6%
,. 420 ±  5%  (B arger-Rast)2)

Säm tliche M olekulargew ichte w urden n ach  d er von uns etw as m odifizierten3) 
kryoskopischen M olekulargew ichtsbestim m ungsm ethode von K . R ast4) ausgeführt, wo 
andere  M ethoden herangezogen w erden m ussten  sind  solche speziell v e rm erk t.

2) D a r s t e l l u n g  v o n  C.
a) M it  E i s e s s ig .

2 g B w urden m it ca. 50 cm 3 Eisessig gekocht, bis die L ösung n ich t m eh r gelb war 
und  u n te r der A nalysenlam pe n ich t m ehr fluoreszierte. N ach  dem  A bkühlen w urde die 
L ösung in W asser gegossen, wobei C als flockiger N iederschlag ausfiel. D er Niederschlag 
wurde abgenu tsch t, m it W asser etw as gewaschen u n d  getrocknet. In  Schwefelkohlenstoff 
gelöst k rysta llisierte  durch  Zugabe von P e tro lä th e r C in  langen N adeln  aus. A uch aus 
E ssigester/P e tro lä ther wurde C um krystallis ie rt. A usbeute 1,8 g. Sm p. 141— 142°.

C30H 22O5 Ber. C 77,91 H  4,79%  Mol.-Gew. 462,48
Gef. „ 78,28 „  4,45%  „  468 ±  2%  ( Barger-Rast)2)

J) A. 478 , 246 (1930). 2) B. 54 , 1979 (1921).
3) Keller, H. u n d  v. Halban, H ., H elv. 27, 1439 (1944). K o rre k tu r: Die d o rt ange

fü h rte  V eröffentlichung von  G. Jung  fin d e t sich n ich t au f S. 180, sondern  au f S. 189 des 
be tre ffenden  B andes de r „C hem ie“ .

4) Rast, K .,  B. 55 , 1051, 3727 (1922).
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b) M it w e i t e r e n  F e t t s ä u r e n .

Beim K ochen von B m it Am eisensäure, Propionsäure, B u tte rsäu re  oder Valerian- 
säure e n ts tan d  im m er dasselbe C.

C dargeste llt m it Smp. CH-Best. Mol.-Gew.
Barger-Rast1)

Ameisensäure . . 
Propionsäure . . 
B u ttersäure  . . . 
V aleriansäure . .

142— 143°
141— 142°
140— 141"
141— 142°

C 78,10% 
„  77,98% 
„ 78,01% 
„ 77,99%

H  4,68% 
„  4,71%  
„ 4,57%  
„ 4,81%

465 ±  2% 
459 ±  2% 
462 ±  1 %
466 ±  2%

e) M it N a t r i u m ä t h y l a t .

2 g B w urden m it einer ca. 2-proz. N atriu m äth y la tlö su n g  (100 cm 3) gekocht, bis 
die Lösung n ich t m ehr gelb gefärb t war, d an n  die alkoholische Lösung eingeengt (auf 
ca. 20 cm3) und  in  W asser gegossen. D urch Zugabe von verd ü n n te r Salzsäure bis zur 
sauren R eaktion  konn te  C ausgefällt werden. (W eitere A ufarbeitung siehe un ter a.) 
Ausbeute 1,9 g. Sm p. 143— 144°. M ischsm p. m it C nach a) dargestellt 142°.

C30H 22O5 Ber. C 77,91 H  4,79%  Mol.-Gew. 462,48
Gef. „ 78,34 „  4,40%  „ 459 ±  2%  (Bürger-Rast)1)

d) M it H 2S O 4.
1 g fein pulv. B wurde in ca. 50 cm 3 konz. k a lte r H 2S 0 4 gelöst. Die in tensiv  ro t ge

färbte Lösung wurde in  Eiswasser gegossen, wobei ein flockiger N iederschlag ausfiel. 
Aufarbeitung analog a). Sm p. 142— 143°. M ischschm elzpunkt m it a) und  c) zeigen kein 
Erniedrigung.

C30H.„O5 Ber. C 77,91 H  4,79%  Mol.-Gew. 462,48
Gef. „ 77,72 „  4,55%  „ 463 ±  1% (Barger-Rast)1)

e) M it C h lo r e s s i g s ä u r e n .
W ird B m it chlorierten  Essigsäuren (in Pe tro lä ther) bei Z im m ertem peratur ge

schüttelt, so en ts te h t ebenfalls C.

C dargestellt aus Smp. C H-Best. Mol.-Gew.
(Barger-Rast)1)

Trichloressigsäure . 
Monochloressigsäure

142— 143°
142— 143°

C 78,25% 
„ 78.18%

H 4,59% 
„  4,27%

462 ±  2% 
464 ±  2%

f) D a r s t e l l u n g  v o n  C a u s  B u n t e r  S a u e r s t o f f a u s s c h l u s s .

500 mg B w urden in ein aus zwei m ite inander verbundenen A m pullen bestehendes 
Gefäss so eingefüllt, dass säm tliches B in  e in e  Am pulle kam . In  die zweite Am pulle
wurde im Stickstoffstrom  ausgekochte Essigsäure eingefüllt, welcher ca. 10% E ssigsäure
anhydrid zugesetzt worden war. Das Gefäss w urde in  eine K ältem ischung gebracht, 
dann evakuiert und  zugeschmolzen. N un wurde die Essigsäure m it den B -K rystallen  
zusam m engebracht und  das Ganze im T h erm osta t auf 70° e rw ärm t, bis die Lösung 
nicht m ehr gelb w ar (ca. 3—4 Tage). Die A ufarbeitung ergab C vom  Smp. 142— 143°.

C30H 22O5 Ber. C 77,91 H  4,79%
Gef. „  78,30 „ 4,29%

3) B. 54, 1979 (1921).
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W eiter w urde eine Probe der Essigsäurelösung au f even tuell gebildeten  A cetaldehyd 
geprüft, es k o nn te  jedoch kein  A cetaldehyd nachgew iesen w erden.

E ine w eitere P robe B wurde in  einem  Gem isch von E ssigsäure m it 10% E ssigsäu re
an h y d rid  im  S tickstoffstrom  gekocht, bis alles B in  C um gew andelt w ar. N achher w urde 
die Eisessiglösung m it W asser v e rd ü n n t, wobei ein flockiger N iederschlag ausfiel. Aus 
dem  R ü ck stan d  kon n te  C isoliert w erden. Sm p. 140— 142°. M ischschm elzpunkt m it C 
g ib t keine E rniedrigung.

C30H 22O5 B er. C 77,91 H  4,79%
Gef. „  78,41 „ 4,46%

E ine weitere Probe B wurde in  2-proz. N atrium alkoholatlösung  im  Stickstoffstrom  
gekocht. A uch aus dieser P robe w urde C isoliert. Sm p. 142— 143°. M ischschm elzpunkt 
m it C g ib t keine E rn iedrigung. K ontro llspek trum .

C30H 22O5 Ber. C 77,91 H  4,79%
Gef. „  78,05 „  4,60%

D a r s t e l l u n g  v o n  C 3.

2 g B w erden m it 100 cm 3 eines Gem isches von  Eisessig u n d  10%  E ssigsäure
anh y d rid  (das vor der R eak tio n  ca. 10 M inuten gekocht w urde) ca. 5 S tu n d en  am  R ü ck 
fluss gekocht. D er Eisessig w urde nachher im  V akuum  ab d estilliert u n d  de r R ückstand  
im V akuum  solange getrocknet, bis kein G eruch nach  Eisessig m ehr w ah rn eh m b ar war. 
Aus diesem R ückstand , der neben C3 u n d  C noch andere  V erbindungen e n th ä lt, lässt sich 
durch  frak t. K rysta llisa tion  m it E ssigäther/L igroin  u n d  Schwefelkohlenstoff/L igroin 
(säm tliche L ösungsm ittel m üssen wasserfrei sein, da  sich sonst C aus C3 b ildet) C3 isolieren. 
Sm p. 114—116°. M ischschm elzpunkt m it C 108— 110°. A usbeute 650 m g.

Gef. C 74,71 H  4,54%  Mol.-Gew. 451 ±  1%
(Es is t uns bis je tz t  n ich t gelungen C3 genügend re in  darzuste llen  um  aus d er CH-Be- 
stim m ung oder aus den Spektren  irgendw elche Schlüsse zu ziehen.)

Ü b e r f ü h r u n g  v o n  C 3 in  C.

E ine Probe C3 wurde in  konz. Schwefelsäure gelöst u n d  m it E isw asser versetz t. 
E s konn te  neben einer geringen Menge eines anderen  Stoffes C iso liert w erden. Smp. 
142— 143°. M ischschm elzpunkt m it C keine E rn iedrigung . A usbeute ca. 90% .

E ine w eitere P robe C3 wurde in  einem  Gem isch von  Eisessig u n d  25%  W asser kurz 
aufgekocht. Die A ufarbeitung ergab w ieder zur H au p tsach e  reines C. A usbeute  ca. 90% .

D a r s t e l l u n g  d e s  S i l b e r s a l z e s  v o n  C.

450 mg C w urden in 50 cm 3 Alkohol gelöst u n d  m it w ässriger 2-proz. S ilb e rn itra t
lösung (im Überschuss) versetz t. N ach ca. 2 S tu n d en  w urde der flockige, weisse N ieder
schlag ab g enu tsch t, m it W asser gewaschen u n d  im  V akuum  g etrocknet. E ine  Probe 
Silbersalz w urde im B om benrohr bei 100— 150° m it rauchender S alpetersäure  zerstö rt 
u n d  das freigewordene A g N 0 3 m it K C N S t itr ie r t .

10,063 mg Subst. v e rb rau ch ten  1,83 cm 3 0,01-n. K C N S-Lösung 
C30H 21O5Ag Ber. Ag 18,95% Ä quiv.-G ew . 569,35 

Gef. „  19,6%  „  549,9

D a r s t e l l u n g  d e s  H y d r a z i n d e r i v a t e s  v o n  B r e s p .  C.

200 mg C w urden in  wenig Eisessig gelöst u n d  m it 2 cm 3 50-proz. H y d ra z in h y d ra t
lösung v ersetz t und  d an n  ca. 5 M inuten gekocht. D as e rk a lte te  R eaktionsgem isch wurde 
in  H 20  gegossen, der N iederschlag ab g en u tsch t u n d  m it H ,0  gew aschen. A us Schwefel
kohlenstoff/L igroin u m krysta llis ie rt e rh ä lt m an  N adeln  von gelblicher F a rb e . Smp. 
253—254°.
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500 mg B w urden in  P y rid in  m it 5 cm 3 50-proz. H ydrazinhydra tlö sung  versetz t 
und  24 S tunden  stehen  gelassen. Das Reaktionsgem isch w urde in H 20  gegossen, m it 
etw as v e rd ü n n te r HCl das P yrid in  gebunden u nd  der N iederschlag abgenu tsch t. Der 
N iederschlag besteh t aus m ehreren R eaktionskom ponenten, es k o nn te  durch  frak t.

Ut R rysta llisa tion  m it Alkohol eine V erbindung abg etren n t w erden, die m it dem H y d raz in 
derivat von C identisch  ist. Sm p. 254—255°. M ischschm elzpunkt m it D erivat von C 
zeigt keine E rniedrigung.
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C30Ü-22O3N 2 Ber. C 78,58 H  4,84 N  6,11% Mol.-Gew. 458,49
C30H 20O3N 2 Ber. „  78,93 „ 4,42 „ 6,14% 456,48

Aus B dargestellt Gef. „ 78,85 „  4,66 „ 6,55% 451 ±  1%
Aus C dargestellt Gef. „  78,63 „  4,35 » 6,23% 457 ± 1 %

D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h o x y l d e r i v a t s  v o n  C.

Eine Probe C wurde in  Ä ther gelöst und  m it ä therischer D iazom ethanlösung (im 
Überschuss) versetzt. D as R eaktionsgem isch wurde 24 S tunden  lang stehen gelassen, 
worauf das überschüssige D iazom ethan sowie das Lösungsm ittel im V akuum  abdestilliert 
wurden. D er R ückstand  aus Alkohol um krystallisiert ergab farblose N adeln  vom  Sm p. 
142°, M ischschm elzpunkt m it C 114— 116°.

ibaru C32H 260 5 Ber. ,, 78,35 ,, 5,34 ,, 6,33%  ,, 490,53
lässti OC2H 5 9,19%

Gef. „  78,48 „ 4,95 OAlk. 8,39%  „  488 ±  2%

Eine weitere Probe C w urde in  Cyclohexan m it einer D iazom ethanlösung in  Cyclo - 
hexan um gesetzt und analog aufgearbeitet, wobei festgestellt w urde, dass dasselbe D eriv at 
en ts teh t wie beim A rbeiten in  ä therischer Lösung. M ethoxylbestim m ung 8,59% .

i ®
3) D a r s t e l l u n g  v o n  C 4 n .

3 g fein pulverisiertes B w urden in  50 cm 3 Eisessig suspendiert und  im T herm o
sta ten  bei 25° 3 Tage lang in  einem  verschlossenen Gefäss geschüttelt. Die Lösung blieb
gelb, w ährend sich der grösste Teil von  B in  einen weissen N iederschlag verw andelt 
hatte . Das R eaktionsprodukt wurde abgesaugt, m it etw as Eisessig nachgew aschen und 
im Vakuum exsikkator getrocknet. Aus E ssigäther/Pe tro läther um krystallisiert, farblose, 
blau fluoreszierende K rysta lle  vom  Sm p. 212—214°. A usbeute 2,9 g.

C3,H 210 6 Ber. C 76,18 H  4,79%  Mol.-Gew. 504,51
Gef. „ 76,16 „ 4,58%  „  503 ±  2%

4) D a r s t e l l u n g  v o n  Cj m .

1 g fein pulverisiertes B w urde in  25 cm 3 eines Gemisches von Propionsäure und 
Propionsäure-anhvdrid (2 :1 )  8 Tage lang bei 25° im T herm ostaten  geschüttelt. D as 
Reaktionsgemisch wurde in  Ä ther aufgenom m en, m it W asser n eu tra l gewaschen, ge
trocknet (Na2S 0 4) u nd  das Lösungsm ittel abdestilliert. D er R ü ckstand  wurde aus Schwe
felkohlenstoff/Petroläther um krystallisiert. A usbeute 0,99 g. Smp. 193— 194°. Misch
schm elzpunkt m it Ci j! 188— 190°.

CggHoßO^ Ber. C 76,43 H  5,05%  Mol.-Gew. 518,54
Gef. „  76,43 „ 4 ,6 7 %  „ 520 ±  1 %

5) D a r s t e l l u n g  v o n  Cj x-y-

D arstellung aus B +  B u tte rsäu re  analog Cj m - Sm p. 170— 172°. M ischschmelz
punkt m it C ^x i 168—170°.

, jjnj C34H 280 6 Ber. C 76,67 H  5,30%  Mol.-Gew. 532,56
Gef. „ 76,77 , ,  5,25% „ 537,5 ±  1%
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6) D a r s t e l l u n g  v o n  Cj y

D arstellung aus B +  V aleriansäure analog C L n . Sm p. 174— 175°. M ischschmelz - 
p u n k t m it Cj j j  170— 172°.

C35H 30O6 Ber. C 76,90 H  6,53%  Mol.-Gew. 546,59
Gef. „  76,74 „  5,27%  „ 546 ±  1%

7) D a r s t e l l u n g  v o n  F .

5 g B w urden m it ca. 35 cm 3 Alkohol verse tz t u n d  im  T herm o sta ten  bei 25° ge
sc h ü tte lt, bis säm tliches B zersetzt w ar (ca. 2 W ochen)..

Aus dem  R eaktionsgem isch ko n n ten  3,6 g F  als gelber N iederschlag d irek t abge
tre n n t werden. Die M utterlauge w urde im V akuum  eingedam pft u n d  der R ückstand
einer Sublim ation  im H ochvakuum  unterzogen. E s k o n n ten  ca. 850 m g Phenol in  krv- 
sta llisierter Form  ab g e tren n t w erden. (Iden tifiz iert durch  Schm elzpunkt, M ischschm elz
p u n k t m it Phenol, sowie Ü berführung  in  T ribrom phenol).

D er n a ch  der Sublim ation  noch verbliebene R ü ck stan d  w urde in Ä th er gelöst, 
m it v e rd ü n n te r  N aO H  au sg eschü tte lt u n d  m it H 20  gewaschen. A us d er getrockneten 
ä therischen  Lösung k o n n te  eine w eitere S ubstanz H  vom  Sm p. 120— 121° gewonnen 
werden.

C26H 210 4 Ber. C 78,57 H 5,33%  Mol.-Gew. 397,43
G ef. „  78,30 „  5,39%  „  397,4 ±  2%

F  aus Alkohol um krvsta llis ie rt g ib t gelbe K rystä llchen  vom  Sm p. 140— 141°.
CJ0H ,2O5 Ber. C 77,91 H  4,79%  a k t. H  0,436 M ol.-Gew. 462,48

Gef. „ 78,09 „  4,37%  „  „ 0,425 „  465 ±  1%

B e s t im m u n g  d e s  Ä q u i v a l e n t g e w i c h t e s  v o n  F .

11,508 m g Subst. v e rb rau ch ten  2,53 cm 3 0,1-n. N aO H  
C3üH 220 5 Ber. Äquiv.-G ew . 231,24 Gef. Ä quiv.-G ew . 227,5

8) D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h o x y l d e r i v a t e s  v o n  F .

F  w urde in  Ä ther gelöst und  m it einer ä therischen  D iazom ethanlösung (im Ü ber
schuss) versetz t. N ach 24 S tunden  w urde das R eaktionsgem isch kurz  aufgekocht und 
d an n  vom  Ä ther befreit. D er N iederschlag w urde aus Alkohol u m k ry sta llis ie rt, es konnten 
zwei verschiedene D erivate  isoliert w erden, näm lich  farblose P lä ttc h en  vom  Sm p. 176 bis 
177° und  aus der M utterlauge dunkelgelbe N adeln  vom  Sm p. 180— 181°. beide Derivate 
haben  gleiche B ru ttozusam m ensetzung . M ischschm elzpunkt von gelber u n d  farbloser 
V erbindung 157°.

C ,2H 26Oä Ber. C 78,35 H  5,34 OCH3 6,33%  M ol.-Gew. 490,53
O C ,H 5 9,19%

Gelbe Verb. Gef. ,, 78,52 ,, 5,02 A lkcxy 8,36%  ,, 489 ± 1 %
Farblose  Verb. Gef. ,, 78,68 ,, 5,04 ,, 8,37%  ,, 487 j ;  2%

9) D a r s t e l l u n g  d e s  p - N i t r o b e n z o y l e s t e r s  v o n  F .

100 m g F  w urden  m it 100 mg frisch destilliertem  (im V akuum ) p-N itrobenzoyl- 
chlorid in  abso lu tem  P yrid in  v ersetz t u nd  über N ach t stehen  gelassen, n ach träg lich  noch 
ca. eine halbe S tunde  auf 50— 55° erw ärm t.

D as R eak tio n sp ro d u k t w urde in Ä ther aufgenom m en, gew aschen m it H ,0 ,  verd. 
H 2S 0 4, verd . N a H C 0 3-Lösung und  H 20 ,  d an n  g e trocknet m it N a SO., u n d  vom  Ä ther 
befreit.

D er R ü ck stan d  aus Alkohol u m krysta llis ie rt g ib t gelbe K rvsta lle  vom  Sm p. 160 bis 
161°. M ischschm elzpunkt m it F  118— 120°.

C41H 30N 2O11 Ber. C 69,28 H  3,96 N 3,67%
Gef. „ 70,03 „ 3,91 „ 3,55%
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B e s t im m u n g  v o n  G .
icWlj.

500 mg B wurden in  200 cm 3 CC14 gelöst. Diese Lösung wurde bis zur E n tfä rb u n g  
im Dunkeln stehen  gelassen (ca. 2 M onate). Die nahezu farblose (schwach gelbliche) 
Lösung fluoresziert u n te r  der A nalysenlam pe in tensiv  blau. D as Lösungsm ittel wurde 
abgedunstet (im V akuum ) und  der R ü ckstand  aus Alkohol um krystallisiert. Man e rh ä lt 
gelbliche K rystalle  vom  Sm p. 180°.

C30H 20O4 Ber. C 81,06 H  4,54%  Mol.-Gew. 444,46
Gef. „  80,60 „ 4,55%  „ 436 ±  2%

fetuif- Die M ikroanalysen w urden im  m ikroanaly tischen  L abora to rium  des Chemischen 
I In stitu tes der U n iversitä t (Erl. D r. Bussm ann) ausgeführt.

Den H erren Dr. H. Salomon und  Prof. D r. R. W izinger sind  w ir fü r wertvolle Dis- 
ätlätluj; kussionen, Frl. G. Fleckenstein und  F rl. U. Lauchenauer für ihre experim entelle M itarbeit

zu D ank verpflichtet.
ftetfdt Der Gesellschaft fü r Chemische Industrie in  Basel, die uns d u rch  Ü berlassung einer
(trału?. grösseren Menge der A usgangsm aterialien u n te rs tü tz te , sei auch an  dieser Stelle ver-
• jW0K bindlichst gedankt.

Zürich, Physikalisch-Chemisches Institu t der Universität.

10-111'. ■
1,18
i-1' 9. Einwirkung1 von Lithium-phenyl auf Diphenylmethylen-campher 

von Hans Rupe u n d  Rudolf Hagenbaeh.
(7. X II. 44.)

In mehreren früheren Arbeiten aus unserem Laboratorium1) 
konnte gezeigt werden, dass Verbindungen mit einer Kohlenstoff- 

ng(imC Doppelbindung und e in e r  Phenylgruppe am einen Kohlenstoffatom 
[gekocht. m R  Organomagnesiumsalzen reagierten entweder durch 1:2-Anlage- 

rung an die Kohlenstoff-Doppelbindung oder durch 1 :4-Addition. Es 
fid?teT waren dies Kondensationsprodukte von p-Dimethylamino-benzaldehyd 
md bi? mit verschiedenen Ketoverbindungen. In  einer späteren Arbeit zeigten 

Rupe und Kehlstadt2), dass bei der Einwirkung vonPhenyl-magnesium- 
80.53 bromid auf eine Verbindung mit einer Kohlenstoff-Doppelbindung mit 

zwei  Phenylgruppen am einen Kohlenstoffatom (Formel I)

keine Anlagerung erfolgt, dass bei der Einwirkung von Lithium- 
;t‘ phenyl aber die Belastung durch E in tritt einer d r i t t e n  Phenylgruppe

vermutlich zu gross wird und der Körper an der Doppelbindung teil- 
itHA'■ weise gespalten wird. Es handelte sich dort um das Kondensations-
d w®̂ produkt von Chinaldin mit M ichlefs Keton (Formel II), Rupe und

Kehlstadt erhielten bei der Spaltung Malachitgrün.
§mp. 1“ —-----------------------  . .

1) Rupe, Collin u nd  Schmiderer, H elv. 14, 1340 (1931); Rupe, Collin und  Sigg, 
Helv. 14, 1355 (1931); Rupe  u n d  H. Hagenbaeh, Helv. 18, 1395 (1935).

2) Helv. 27, 685 (1944).
6
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Zum weiteren Studium dieser Frage wählten wir einen Körper 
aus der Campherreihe, den D i p h e n y l m e t h y l e n - c a m p h e r 1) (For
mel III), ein Kondensationsprodukt von Campher m it Benzophenon.

Bei der E inw irkung  von  Phenylm agnesium brom id  au f diesen K örper w äre also Tri- 
phenvlcarb ino l zu erw a rten  (analog zum  Falle Rupe  u n d  Kehlstadt) oder eine 1 :4 -Addition.

E ine A nlagerung von Phenylm agnesium brom id fand , gleich wie bei Rupe  u n d  Kehl
stadt, n ich t s ta tt .  A uch die A nlagerung von  M ethyl- u n d  Ä thy\-G rignard-Sa]zen  fü h rte  zu 
keinem  R esu lta t.

Wir untersuchten nun, ob mit L i t h i u m - p h e n y l  eine Einwir
kung stattfinden würde. Nach dem Aufarbeiten der Beaktionsmasse 
erhielten wir ein gelbes, festes Harz, aus dem wir durch Destillation 
im Vakuum und Krystallisation in schlechter Ausbeute einen weissen 
Körper isolieren konnten, der sich als neues Produkt erwies. Es war 
aber n i c h t  Triphenylcarbinol, das wir auch bei spätem  Versuchen 
nie feststellen konnten. Die Analyse ergab nun, dass das neue Pro
dukt überraschenderweise ein Kohlenwasserstoff war, so dass bei der 
Beaktion die Lithiumverbindung an die Ketogruppe getreten sein 
musste, worauf es zur W asserabspaltung kam. Wir verm uteten zu
erst, dass Lithium-phenyl nur reduzierend gewirkt habe2). Um nun 
festzustellen, dass der Phenylrest in die Verbindung eingetreten war, 
liessen wir L i t h i u m - a n i s y l  auf Diphenylmethylen-campher ein
wirken. Wir erhielten wieder einen weissen, schön krystallisierenden 
Körper, der aber vom Lithium -phenyl-Produkt verschieden war. Die 
Analyse bewies den E in tritt der Methoxylgruppe des Anisylrestes.

A uch L ith iu m -b u ty l u n d  L ith iu m -n ap h ty l reag ierten  m it D iphenylm ethylen-cam pher. 
Doch k o n n ten  die P ro d u k te  n ich t k ry sta llisiert e rh a lten  w erden.

Wir nehmen an, dass prim är Anlagerung an die Ketogruppe 
stattfindet und dass dann die sekundär erfolgende Wasserabspaltung 
mit einem Wasserstoffatom am C-Atom 6 vermutlich zu einem Tri- 
cyclenring führt.

x) Haller u n d  Bauer, C. r. 142, 971 (1906); Rupe  u n d  Silberström, A . 414, 107 (1917). 
2) Siehe Rupe  u n d  Zweidler, H elv. 23, 1025 (1940).

| tllß ' V ■ vllg
H C y - | - , C - C 6H 5 

X C 

IV  c h 3

vllg" l  • lllß
H C ^ - |— 7C—C6H 4 • OCH. 

X C 

IV a  C H 3
i
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Die Analyse bestätigte beim Phenylkörper (Formel IV), die Zu
sammensetzung C29H 28, beim Anisylkörper (Formel IYa) die Zusam
mensetzung C30H30O. Auch die Methoxylbestimmung bestätigte beim 
Anisylkörper den E in tritt einer Methoxylgruppe.

Da die Produkte der verschiedenen Synthesen mit Lithium
phenyl einen unterschiedlichen und unscharfen Schmelzpunkt zeigten, 
vermuteten wir, dass ein Gemisch von zwei Verbindungen vorliege. 
Durch öfteres Umkrystallisieren erhielten wir ein Produkt, das bei 
163—164° scharf schmolz, während aus den Mutterlaugen ein nied
riger und unscharf schmelzendes Gemisch isoliert werden konnte. 
Als diese Verbindung vom Smp. 164° in Eisessig gelöst und mit starken 
Säuren versetzt wurde, entstand eine tief am ethystrote Färbung, die 
nach einigem Kochen in hellgelb überging. Beim Abkühlen krystalli- 
sierte eine Verbindung vom Smp. 114—115° aus. Die Analyse ergab 
für beide Körper die g l e i che  Zusammensetzung C29H 28. (Der Schmelz
punkt des Gemisches lag unscharf zwischen den Schmelzpunkten der 
beiden Körper, also zwischen 115° und 164°.) Die Verbindung vom 
Smp. 164° wird also unter dem Einfluss von Säuren in die Verbind ung 
vom Smp. 115° umgelagert, da die Zusammensetzung der beiden 
Körper dieselbe ist. H. Meerwein und K . van Ernsterx) zeigten, dass 
Tricyclen mit Säuren in Camphen umgelagert wird. Danach wird der 
Trimethylenring des Tricyclens am leichtesten zwischen den C-Ato- 
men 1:2, bzw. 1:6 aufgespalten. Es ist also in unserm Falle die Beak- 
tion möglicherweise so zu erklären, dass sich die Säure unter Auf
spaltung des Binges zwischen den C-Atomen 1:2 an die von uns als 
,,Tricyclen“-Körper bezeichnete Verbindung Smp. 164° (Formel IV) 
anlagert und unter Abspaltung mit einem Wasserstoffatom am C- 
Atom 7 in die als ,,Camphen“ -Körper bezeichnete Verbindung Smp. 
115° (Formel VI) übergeht2).

H  H  H

/ C\  / C \  / C \
h 2c  | V c < C Ä  H 2c r  I x ^ c ^ 0 “1*5 H 2c r  | V c < C A

| CH3 C CH3 C°H ä  >  'I  CH3 C CH3 I I CH3-C CH3 I
HC—  J— C— C6H 5 HC— I— c (  6 5 h c v H — c \  6 "

VH  I H
'C  NC ~

1
X 'C

II

TV CH3 V C H 3 V I C H 2

X  =  Säurerest.

(Nehmen wir an, dass die Aufspaltung des Trimethylenringes des 
Tricyclens zwischen den C-Atomen 1 und 6 stattfand, so ergibt sich 
folgendes Bild:

b  B. 53, 1815 (1920).
2) W ir ha lten  diese K onstitu tionsform eln  n ich t fü r unw ahrscheinlich, doch kann 

ihre B estätigung e rst spä ter erfolgen.



Beim nähern Studium dieser „Umlagerung“ fanden wir, dass 
sie schon mit Eisessig allein gelang. Beim Erwärmen lösten sich die 
Krystalle des „Tricyclen“ -Körpers in Eisessig und es tra t eine schwach 
am ethystrote Färbung auf. Nachdem einige Zeit gekocht wurde, ver
schwand die Farbe und ging in hellgelb über. Beim Abkühlen kry- 
stallisierte dann der „Camphen“ -Körper in weissen Krystallen aus. 
Dabei benützten wir zur Umlagerung den reinen „Tricy d en “ -Körper 
Smp. 164° oder ein Gemisch der beiden Isomeren mit niedrigerem 
und unscharfem Schmelzpunkt. Durch Zusatz einer stärkern Säure 
zur Eisessiglösung wurde die Färbung zu tief am ethystrot verstärkt, 
wobei auch die Umlagerung beschleunigt wurde. Dazu nahmen wir 
Trichloressigsäure, Salzsäure, Ameisensäure, Phosphorsäure, Schwe
felsäure. Auch mit HCl-Gas gesättigter Eisessig führte zum Ziel. 
W ährend z. B. mit Eisessig allein bis 24 Stunden gekocht werden 
musste (je nach der Menge und dem Schmelzpunkt des Produktes), 
so war die Umlagerung bei Zusatz von Trichloressigsäure schon nach 
3—4 Stunden vollständig. Da der Körper in wässriger Salz-, Phosphor
oder Schwefelsäure unlöslich war, musste er vor dem Zusatz der 
Säuren in Eisessig gelöst werden. Doch gelang uns die Umlagerung 
durch Erhitzen des ,,Tricyclen“ -Körpers m it 50-proz. Schwefel
säure im Bombenrohr auf 150°. Auch durch Kochen mit Thionyl- 
chlorid und nachherige Destillation im Vakuum erhielten wir den 
,,Camphen“ -Körper vom Smp. 115°.

Die Farbe des intermediär gebildeten Zwischenproduktes unter
suchten wir im weitern mit Hilfe der Spektralphotom etrie1). Da wir 
bei diesen Messungen bei Zimmertemperatur arbeiten mussten, 
konnten wir nicht Eisessig anwenden, da der ,,Tricyclen“ -Körper in 
der Kälte darin nicht löslich ist. Wir nahmen deshalb Benzol, in 
dem er bei Zimmertemperatur löslich ist. Beim Zusatz von Trichlor
essigsäure tra t dieselbe am ethystrote Farbe auf, die beim Stehen
lassen verschwand und in hellgelb überging.

W ir b e trach te ten  zuerst eine R eihe von  Lösungen u n te r  einem  H andspektroskop , 
wobei die K o n zen tra tio n  des ,,T ricyclen“ -K örpers k o n s ta n t g ehalten , der Z usatz  an

>) Die M essungen w urden  in  der P hysikalischen  A n s ta lt u n te r  d er L eitung  des vor 
kurzem  versto rbenen  H errn  Prof. D r. M . W ehrli au sg efü h rt, dem  wir zu grossem  D ank 
v erp flich te t sind.
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Trichloressigsäure aber v e rän d ert wurde. Zu diesem Zweck ste llten  wir eine Lösung von 
0,05 g ,,Tricyclen‘‘-K örper in 10 cm 3 Benzol her, der wir sukzessive im m er m ehr T richlor
essigsäure Zugaben. W ir begannen m it 0,05 g Trichloressigsäure u n d  steigerten  die K o n 
zentration, indem  wir nach  jeder Messung eine weitere Menge von 0,05 g Trichloressigsäure 
zusetzten. Bei der ersten  Lösung w ar die F ärbung  n u r schwach, sie wurde bei den  w eitern 
Zusätzen im m er s tä rker, das heisst die A bsorptionsbande verbreite te  sich im m er m ehr. 
Die In ten sitä t der F arbe  w ar also von der K onzentra tion  der Trichloressigsäure abhängig, 
da in diesem Falle die K onzen tra tion  des ,,T ricyclen“ -K örpers k o n stan t gehalten  worden 
war. Die Lösung wurde 3 Tage stehen gelassen. Sie w ar d ann  zu hellgelb e n tfä rb t und  wir 
konnten un ter dem  H andspektroskop  keine A bsorption m ehr feststellen.

Zur weitern Messung verw endeten wir ein S p e k t r a l p h o t o m e t e r  König-M artens. 
Als Messgefäss diente eine D oppelabsorptionsküvette , indem  wir in  die eine H älfte  die 
Lösung, in die andere das L ösungsm ittel (in unserm  Falle Benzol) einfüllten. Bei jeder 
Wellenlänge wurden 2 W inkel gemessen, indem  in Position  A die Lösung vor Spalt 1 und 
das Lösungsm ittel vor Spalt 2, in Position  B um gekehrt, das Lösungsm ittel vor Spalt 1 
und die Lösung vor Spalt 2 w ar. Die D urchlässigkeit D ist d an n : D =  I / I 0 =  tg a / tg a ' 
wobei a  und a ' die W inkel in  Position  A und  B sind.

Zuerst wurde eine Lösung von 0,05 g ,,T ricyclen“ -Ivörper in  10 cm 3 Benzol m it einem  
Zusatz von 0,4 g Trichloressigsäure gemessen. In  der 2. Lösung wurde d ann  die K o n zen tra 
tion der Trichloressigsäure ko n stan t gehalten , die K onzen tra tion  des „T ricy  d e n “ -K örpers 
auf 0,1 g, also das Doppelte, e rh ö h t: K u r v e  I, A u n d  B. D as A bsorptionsm axim um  liegt 
bei 5600 Ä. Die Durchlässigkeit n im m t bei E rhöhung  der K onzen tra tion  a n , ,T r i c y c l e n  ' - 
K ö r p e r  (B) ab, das heisst die In ten s itä t der F arbe zu. Im  vorhergehenden Fall (H an d 
spektroskop) nahm  sie bei E rhöhung  der K onzen tra tion  der T r i c h l o r e s s ig s ä u r e  zu, 
so dass die In ten sitä t der F arbe also von der K onzen tra tion  der b e id e n  K om ponenten, 
des ,,Tricyclen“ -Körpers u nd  der Trichloressigsäure, abhängig ist. W ir Hessen nun  die 
Lösungen nach den ersten  Ablesungen einige Zeit stehen und  nahm en d ann  nochm als 
eine Reihe von Ablesungen vor. E ine Lösung von 0,05 g „Tricyclen“ -Körper in  10 cm 3 
Benzol m it 0,4 g Trichloressigsäure zeigte nach  3 S tunden  n u r eine kleine Zunahm e 
der Durchlässigkeit: K u r v e  I I  A u n d  B. E s wurde nun  eine Lösung von 0,1 g „ T ri
cyclen“ -Körper bis zur E n tfärbung  in Hellgelb stehen gelassen: K u r v e  I I I  A und B. 
Die zweiten Ablesungen w urden nach 50 S tunden  vorgenom m en (K urve I I I  B), wobei 
sich die ursprünghche Form  v erändert h a tte . W ährend der E n tfärbung  dieser Lösung 
wurde die Abnahm e der F arbe zeitlich verfolgt, indem  in bestim m ten Z eitabstän 
den beim A bsorptionsm axim um  (5600 Ä) die Zunahm e der Durchlässigkeit gemessen 
wurde: Kurve IV.

K urve I.

A =  0,05 g ,,T ricyclen“ -K örper +  0,4 g Trichloressigsäure. 
B =  0,1 g „Tricyclen“ -K örper +  0,4 g Trichloressigsäure.
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A — 0,05 g „T ricyclen-K örper +  0,4 g T richloressigsäure. 
B  =  D ieselbe L ösung n ach  3 S tunden .

K u rv e  I I I .
A =  0,1 g „T ricyclen“ -K ö rp e r+ 0 ,4  g T richloressigsäure. 
B =  Dieselbe L ösung n ach  50 S tunden .

K u rv e  IV .

0 ,1 g  „T ricyc len“ -K ö rp e r+  0,4 g T richloressigsäure.
A =  5600 Ä.

Was hat nun diese eigentümliche Farbe zu bedeuten bei einem 
Campher-Derivat, bei dem von vorneherein keine Färbung zu er
warten war ? Nehmen wir an, was aber noch nicht vollständig be
wiesen ist, es entstehe bei der Anlagerung von Lithium-phenyl an
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Diphenylmethylen-campher zuerst ein Tricyelen-Derivat (Körper 
Smp. 164°), so öffnet sieh dieses unter dem Einfluss von Säuren, die 
Säure lagert sich an Y oder V a unter Bildung eines stark gefärbten 
Zwischenkörpers an. Doch liegt eigentlich hier kein Grund für eine 
starke Färbung vor. Anderseits könnte man annehmen, unter der 
Wirkung der Säuren entsteht eine Substanz (VII), welche stark ge
färbt ist (breite Bande im gelbgrünen Teil des Spektrums), unter 
Öffnung des Tricyclenrestes, worauf dann allmählich (langsam in 
der Kälte, rasch beim Kochen) die Verbindung von der Formel VI 
(Körper Smp. 115°) entsteht, welche vollständig farblos ist und sich 
auch farblos löst.

Zum Nachweis der D oppelbindungen im  ,,C am phen“ -K örper versuchten wir die A n
lagerung von Brom. D abei t r i t t  aber n ich t E n tfä rb u n g  ein, sondern die Lösung fä rb t sich 
sofort dunkel. W ir beobachteten  die E ntw icklung von Brom  Wasserstoff, so dass also Sub- 
stition und n icht nu r A ddition s ta ttfa n d . D as Brom id konnte  n ich t rein  e rhalten  werden 
Die Behandlung m it Ozon in T etrachlorkohlenstoff fü h rte  zu keinem  R esu lta t. Gegen 
Lauge (Kochen m it m ethylalkoholischer KO H ) w ar der K örper völlig beständig.

Hingegen wird der ,,Camphen“ -Körper durch O x y d a t i o n s 
m i t t e l  leicht angegriffen.

W h versuchten die O xydation  zuerst m it Salpetersäure (verschiedener K onzen
tration), dann m it Selendioxyd, konn ten  aber zu keinem  reinen D erivat gelangen, da  wir 
dabei nur braune Schm ieren erhielten. (Cam pherchinon oder C am phersäure konnten wir 
dabei nicht feststellen.)

Erst nach vielen Versuchen gelang es uns durch vorsichtige 
Oxydation mit Chromtrioxyd in der Kälte zu einem krystallisierten 
Produkt zu kommen. Die Analyse zeigte, dass der „Camphen“ - 
Körper wahrscheinlich 3 Sauerstoffatome angelagert hatte. Das neue 
Produkt war keine Säure, wahrscheinlich auch kein Keton, da wir 
weder ein Oxim noch ein Semicarbazon daraus erhielten. Auch re
duzierte es ammoniakalische Silbernitratlösung nicht, so dass auch 
kein Aldehyd vorzuliegen schien. Hingegen war die Reaktion nach 
Zerewitinoff positiv und zeigte das Vorliegen einer Hydroxylgruppe 
an. (Wir konnten aber kein Derivat dieses Alkohols erhalten.) Da 
möglicherweise ein Lacton hätte entstanden sein können, kochten wir 
das Oxydationsprodukt mit verd. Natronlauge (in Alkohol). Wir er
hielten dabei aber keine Säure, sondern einen Neutralkörper (als 
braunes Öl). Davon stellten wir ein Oxim dar, das sich als Benzo-

H

h 2< V c / c a
vii I X cA•cd3 j

H< — C - C 6H 5

V II CH.
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p h e n o n o x i m  erwies. (Einen zweiten Körper daneben konnten wir 
nicht isolieren.) Den Anisylkörper oxydierten wir auf dieselbe Weise 
mit Ckromtrioxyd und erhielten das analoge Oxydationsprodukt, das 
von demjenigen des Phenyl-,,Camphen“ -Körpers verschieden war. 
Auch hier erhielten wir beim Kochen m it verd. Natronlauge Benzo- 
phenon (als Oxim). Daraus ergibt sich, dass.bei der Einwirkung von 
Lithium-phenyl auf Diphenylmethylen-campher die Diphenylmethy- 
lengruppe n i c h t  reagiert hatte, ansonst wir bei der Spaltung des 
mit Chromtrioxyd erhaltenen Oxydationsproduktes nicht Benzo- 
phenon erhalten hätten. Denn nur wenn jene noch vorhanden war, 
konnte bei der Spaltung mit Natronlauge Benzophenon entstehen.

W ir versuchten  diese A bspaltung  von  B enzophenon auch  m it D iphenylm ethylen- 
cam pher selbst und  m it dem  ,,C am phen“ -K örper. Beide w aren  aber gegen Natronlauge 
völlig beständig . E rs t  n a c h  der O xydation  des „C am phen“ -K örpers m it C hrom trioxyd 
t r i t t  m it N atron lauge A bspaltung  von  B enzophenon ein, so dass die vorhergehende Bildung 
eines O xydringes n ich t ausgeschlossen ist.

M it K a lium perm anganat liess sich das C hrom trioxyd-O xydationsp roduk t weiter
oxydieren. W ir k o n n ten  dabei sehr wenig einer Säure isolieren. Die Analyse zeigte die Zu
sam m ensetzung C16H 160 3. Versuche, d a raus einen E ste r darzuste llen , gelangen nicht. 
D a w ir zu wenig reine S ubstanz erh ie lten , k o n n ten  w ir diese Säure n ich t w eiter un ter
suchen.

H y d r i e r u n g s v e r s u c h e .
Der ,,Camphen“ -Körper liess sich weder katalytisch mit Nickel- 

K atalysator (auch unter Druck), noch mit N atrium  und Alkohol, 
noch mit Natriumamalgam hydrieren.

Zum Vergleich studierten wir die Hydrierung des Diphenyl- 
methylen-camphers selbst. Katalytisch mit Nickel-Katalysator fand 
auch hier seltsamerweise keine Hydrierung sta tt, auch nicht unter 
Druck. Hingegen lässt sich Diphenylmethylen-campher mit Natrium 
amalgam reduzieren, wie Haller und Bauer1) gezeigt haben. Sie geben 
an, dabei in saurer Lösung ein Diphenyl-camphomethan Smp. 107° 
und in alkalischer Lösung ein anderes Diphenyl-camphomethan 
Smp. 137° erhalten zu haben. Sie erwähnen noch, dass Diphenyl- 
camphomethan Smp. 107° auch durch Anlagerung von Phenyl
magnesiumbromid an Benzalcampher entstehe.

Da die Angaben von Haller und Bauer zweifellos unklar sind, 
haben wir diese Versuche nachgearbeitet und dabei folgendes ge
funden. Durch Hydrierung des Diphenylmethylen-camphers mit 
Natriumamalgam in saurer und alkalischer Lösung erhält man die 
beiden von Haller und Bauer gefundenen Diphenyl-camphomethane 
vom Smp. 107° und 137° (Formel V III). Es ist also nur die Kohlen
stoff-Doppelbindung (beim C-Atom 3) hydriert worden.

b  C. r. 142, 971 (1906); 146, 718 (1908).



Hingegen erhielten wir durch die Anlagerung von Phenylmagne- 
siumbromid an Benzalcampher (wie auch schon Rupe und Silber - 
ström1) das Diphenyl-camphomethan vom Smp.  13 7° und nicht, 
wie Haller und Bauer angeben, das vom Smp. 107°.

Da Haller und Bauer keine Erklärung geben, warum sie zwei  
Diphenyl-camphomethane von verschiedenem Schmelzpunkt ge
funden haben, haben wir diese Frage näher untersucht. Die Konsti
tution des Diphenyl-camphomethans Smp .  13 7° entspricht sicher 
der Formel V III, da der Körper sowohl durch Hydrierung des Diphe- 
nylmetliylen-camphers als auch durch Anlagerung von Phenyl
magnesiumbromid an Benzalcampher entsteht. Für den zweiten 
Körper vom Smp.  10 7°, der durch Reduktion mit Natriumamalgam 
in saurer Lösung entstand, schien es möglich, dass er an der Keto- 
gruppe reduziert worden sei s ta tt an der Kohlenstoff-Doppelbindung 
und dass so ein Borneol-Derivat entstanden sei. Ein Versuch mit der 
Reaktion nach Zerewitinoff fiel aber negativ aus, so dass es sich beim 
Produkt vom Smp. 107° auch um Diphenyl-camphomethan Formel 
V III handeln musste. Bei den beiden Diphenyl-camphomethanen sind 
also zwei d i a s t e r e o i s o m e r e  Formen entstanden, da bei der Hyd
rierung des Diphenylmethylen-camphers ein neues asymmetrisches 
Kohlenstoffatom bei 3 auftritt. Die Polarisation ergab auch für beide 
sehr verschiedene Drehungen. (Siehe im Abschnitt „Polarimetrische 
Untersuchungen“ .)

Wir reduzierten nun den Diphenylmethylen-campher mit N a
trium und Alkohol und erhielten dabei ein neues Produkt vom 
Smp. 171°. Die Analyse zeigte, dass vier Wasserstoffatome angelagert 
worden waren, dass also die Kohlenstoff-Doppelbindung u n d  die

°  C .H S- M g -B r

C = 0 c = o
V III  1 Smp. 137°
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Ketogruppe reduziert worden waren und wir das 3 - D i p h e n y l m e -  
t h y l - b o r n e o l  Formel IX  erhalten hatten.

I I I

/ J 6H- 
- C = C /  6 

' CfiH=

-C = 0

2 H ,
/C 6H 5

? h “ c h < c h .

C H -O H
IX

Dasselbe 3-Diphenylmethyl-borneol gewannen wir auch aus 
Diphenyl-camphomethan Smp. 137° durch Reduktion mit Natrium 
und Butylalkohol, so dass die K onstitution des neuen Borneol- 
Derivates als sicher zu betrachten ist. W ir stellten von diesem Al
kohol das Acetyl- und p-Nitrobenzoyl-Derivat dar.

Da die Reduktion des Camphers selbst, m it N atrium  und Alkohol, 
sehr l e i c h t  gelingt, so verursacht möglicherweise der E in tritt der 
Diphenylmethylengruppe eine sterische Hinderung, so dass beim 
Diphenylmethylen-campher die Reduktion (sowohl durch Natrium
amalgam als auch durch N atrium  und Alkohol) erschwert ist und 
katalytisch mit Nickel merkwürdigerweise überhaupt nicht gelingt. 
Beim ,,Camphen“ -Körper scheint durch den E in tritt einer d r i t t e n  
Phenylgruppe dieser Einfluss so gross zu sein, dass er sich überhaupt 
nicht mehr, weder katalytisch mit Nickel noch m it N atrium  und 
Alkohol hydrieren lässt1).

P o l a r i m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n .

Spezifische D rehungen . 10 Vol.-proz. B enzollösung.

M d
r„-|2°
L -mg. grün

D ip h e n y lm e th y len -c a m p h e r..................
„C am phen“ -K örper Sm p. 115° . . . 
„T ricyc len“ -K örper Sm p. 164° 3) . . .
A n isy l-K ö rp e r ..............................................
C r0 3-0 x y d a tio n sp ro d u k t3) ..................
K M n 0 4-O x v d a tio n sp ro d u k t..................

+  242,9 2) 
- 3 0 0 ,0
-  355,2
-  265,0 
+  336,0 
+  157,0

+  289,5 2)
-  376,9 
- 4 4 2 ,8
-  332,5 
+  404,0 
+  186,0

Es ist sehr interessant, dass durch die Anlagerung einer dritten 
Phenylgruppe (durch Lithium-phenyl) die ursprünglich starke Rechts
drehung des Diphenylmethylen-camphers in eine noch stärkere

b  E s sei d a rau f hingewiesen, dass d as C am phen selbst m it X ickel-K atalysator 
bei 170— 190° oder bei gew öhnlicher T em pera tu r m it P la tin schw arz  zum  grössten  Teil 
zu Isocam phan  hydrie rt w ird. L ipp , A. 382 , 265 (1911); Ipatiew , B. 45 , 3206 (1912).

2) A. 414 , 99 (1917).
3) 5 Vol.-proz. B enzollösung, d a  zu schw er löslich.
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lfi! Linksdrehung übergeht. Anderseits besitzt das Oxydationsprodukt 
(Cr03) wiederum eine sehr starke Rechtsdrehung.

Spezifische D rehungen. 10 vol.-proz. Benzollösung.

Ú  i 
S a ta  
B » 

e s e i i

[ < Tal20LaJHg, grün

D iphenyl-cam phom ethan Smp. 107° . .
(Na-Am algam  sauer) 

D iphenyl-cam phom ethan Smp. 137° . . .
(Na-Am algam  alkalisch) 

D iphenylm ethyl-borneol Smp. 171° . . 
(N a +  B utylalkohol)

+  61,0 

+  19,5b 

+  137,7

+  77,0 

+  23,7b 

+  166,5

r t i s t s  
l t  gelii 
r  diitli

Da bei der Reduktion des Diphenylmethylen-camphers zwei 
neue Formen gebildet werden: +A, +B und +A, -B , wobei A die 
Drehung der ursprünglichen Camphermolekel, B die der neuen Form 
bedeutet, so dürfte Diphenyl-camphomethan Smp. 107° die Ver
bindung +A+B, das Isomere Smp. 137° die Verbindung + A - B  
sein. Die starke Rechtsdrehung des neuen Borneoles beruht wahr
scheinlich darauf, dass bei der Reduktion ein neues asymmetrisches 
C-Atom entstand, in den Formen +A+C und + A - C ,  wobei haupt
sächlich die erste Form sich bildete.

Vor allem interessierte uns, ob durch die Bildung des gefärbten 
Zwischenproduktes eine Änderung im optischen Drehungsvermögen 
auftritt. Die Sache war experimentell insofern nicht ganz einfach, als 
bei stärkerer Färbung die Durchlässigkeit für das polarisierte Licht 
zu stark abnahm, so dass bei ziemlich grösser Verdünnung gearbeitet 
werden musste.

Deswegen wurden verschiedene Ansätze hergestellt, indem  zuerst 0,05 g „Tricyclen“ - 
Körper m it 0,2 g Trichloressigsäure in 10 cm 3 Benzol gemessen w urden. W ir steigerten 
dann auf 0,1 g „Tricyclen“ -K örper m it 0,2 g Trichloressigsäure in 10 cm 3 Benzol, wobei 
noch eine genügende D urchlässigkeit vorlag.

Es war vorauszusehen, dass immer eine Mischung zur Messung 
kam, nämlich vom ,,Tricyclen“ -Körper (Smp. 164°), dem „Camphen“ - 
Körper (Smp. 115°) und dem gefärbten Zwischenprodukt. Doch war 
nach 24 Stunden die Umlagerung vollständig. Die erhaltenen Werte 
zeigten, dass die Bildung des gefärbten Körpers offenbar keine oder 
nur eine geringe Einwirkung auf das optische Drehungsvermögen 
ausiibt. (Kurve V B).2)

b  A. 414, 99 (1917).
rosste» E igentlich  sollten die K urven  V C und  D zusam m enfallen. Dass das n ich t ge-
(*■ "" schieht, b e ruh t w ahrscheinlich darauf, dass w ir bei verschiedenen T em peraturen  a r 

beiteten. Die U nterschiede sind  ja  p rozen tual sehr gering.
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K u rv e  V.
1 VoL-proz. B enzollösungen.

A =  ,,T ricyclen“ -K örper.
B =  ,,T ricyclen“ -K ö rp e r+ 0,2 g T richloressigsäure. 
C =  Dieselbe L ösung wie B n ach  24 S tunden . 
D =  „C am phen“ -K örper.

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .
D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y l m e t h y l e n - c a m p h e r .

D a w ir die D arstellung  nach  Haller u n d  Bauer1) oder Rupe  u n d  Silberström'2) etwas 
ab än d erten , beschreiben w ir unsere M ethode hier. 8,5 g C am pher w urden  in  absolutem 
Benzol gelöst u n d  m it 2,5 g g u t pulverisiertem  N atriu m am id  v e rsetz t. N ach  dem  Abflauen 
de r R eak tion  w urde noch 3 S tunden  u n te r  R ückfluss e rh itz t. D an n  w urden  10 g Benzo- 
phenon in  absolu tem  Benzol zugefügt, w orauf 5 S tu n d en  am  R ückfluss gekocht wurde. 
Die R eaktionsm asse w urde m it W asserdam pf destilliert, wobei Benzol u n d  unveränderter 
C am pher übergingen. D er R ü ck stan d  w urde im  V akuum  destilliert. Z uerst ging Benzo- 
phenon über und  d an n  zwischen 235—240° bei 10 m m  D iphenylm ethy len-cam pher. (Wir 
ach te ten  h ier auf eine m öglichst gute T rennung , da  w ir wegen der nachherigen  Einwirkung 
von Alkyl-Gfngnard-Salzen oder L ith ium -alkv l ein abso lu t benzophenonfreies Präparat 
haben  m ussten.) Aus Alkohol e rh ie lten  wir den K örper m it dem  von Haller u n d  Bauer 
angegebenen Sm p. 113,5°. A usbeute 12 g.

A n l a g e r u n g  v o n  L i t h i u m - p h e n y l  a n  D i p h e n y l m e t h y l e n - c a m p h e r .

Aus 1 g L ith ium  u n d  10 g B rom benzol (in abso lu tem  Ä ther) w urde im  Stickstoffstrom  
u n te r  R ühren  eine L ith ium -phenyl-L ösung (2 Mol) dargeste llt. D abei w urde das Lithium 
u n te r  absolutem  Ä ther in kleine S tückchen geschn itten , so dass beim  Z utropfen  der Lösung 
v on  B rom benzol in  absolutem  Ä th er die R eak tio n  sp o n tan  ohne E rw ärm en  einsetzte. 
N ach beendigter R eak tion  w urde die L ith ium -phenyl-L ösung noch eine S tu n d e  am  Rück
fluss gekocht. Zu der w arm en Lösung w urden  5 g D iphenylm ethy len-cam pher, in  d er eben 
nötigen Menge Ä ther gelöst, u n te r  R ühren  un d  im Stickstoffström  ziem lich rasch  zugetropft,

M C. r. 142, 971 (1906). 2) A. 414 , 107 (1917).
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wobei die R eaktion nu r schwach war. Die Lösung färb te  sich dunkelro t bis zum E nde der 
R eaktion, w orauf noch 3 S tunden  am  Rückfluss gekocht w urde. D ann  wurde m it Eis 
zersetzt, wobei die ro te  F arbe sofort verschw and. Es w urde in  Ä ther aufgenom m en, die 
Ätherlösung getrocknet und  nach  dem  A bdestillieren des Ä thers ein  gelbes H arz erhalten , 
das in einem Säbelkolben im V akuum  destilliert wurde. Z uerst ging als Vorlauf D iphenyl 
über, das sich bei der D arstellung von L ith ium -phenyl als N ebenprodukt gebildet h a tte , 
und  dann  als H au p tfrak tio n  bei 12 m m  D ruck zwischen 230— 260° eine gelbe Masse. D araus 
konnte aus Alkohol ein k rysta llisierter K örper gewonnen werden. Das gelbe H arz w ar oft 
nur sehr schwierig zur K rysta llisa tion  zu bringen, so dass die A usbeute sehr verschieden 
war, die beste betrug  4 g. (Bei einigen Synthesen gelang es, den K örper ohne D estillation 
im Vakuum, d irekt nach dem  A bdam pfen des Ä thers, k rysta llisiert zu erhalten . Doch ist 
die Ausbeute nach vorhergehender D estillation besser.) Bei dem  neuen krystallisierten  
Produkt handelte es sich um  ein Gemisch von ,,T ricyclen“ -K örper und  „C am phen“ -K ör
per, dessen Schm elzpunkt unscharf zwischen den Schm elzpunkten der beiden K örper lag 
(zwischen 115° und  164°). E r w ar bei jeder Synthese verschieden, je nachdem  sich m ehr 
vom höher oder vom  niedriger schm elzenden P ro d u k t gebildet h a tte . D urch Änderung 
der Versuchsbedingungen (Anlagerung von 1— 4 Mol L ith ium -phenyl, kürzeres oder 
längeres Kochen nach der R eaktion) versuch ten  w ir die R eak tion  so zu beeinflussen, dass 
m ehr von der einen oder ändern  V erbindung en tstehen  sollte. Die e rhaltenen  Gemische 
waren aber ganz unterschiedlich im Schm elzpunkt. Zur R eindarstellung der beiden K örper 
aus dem Gemisch wurde wie folgt v e rfa h re n :

„ T r i c y c l e n “ - K ö r p e r .

Der „Tricyclen“ -Körper ist schwerer löslich als der ,,C am phen“ -K örper, so dass wir 
ihn durch fraktionierte K rysta llisa tion  des Gemisches aus Essigester rein erhielten. Dazu 
nahm en wir ein Gemisch m it hohem  Schm elzpunkt (zwischen 150° und  160°), das heisst 
das Gemisch einer Synthese, bei der m ehr vom  ,,T ricyclen“ -K örper en tstanden  war, und 
krystallisierten dieses solange um , bis der Schm elzpunkt n ich t m ehr stieg (164°). W ir 
waren also zur Darstellung des „T ricyclen“ -Körpers auf eine Synthese angewiesen, bei 
der sich eine genügende Menge dieses K örpers bildete. D er ,,T ricyclen“ -K örper ist deshalb 
viel schwerer zugänglich als der „C am phen“ -K örper, der im m er durch  Um lagerung aus 

ilW» dem ,,Tricyclen“ -Körper oder dem  Gemisch gewonnen werden kann . D er „Tricyclen“ -
ien in ar~ K örper i®* ' n aUen organischen L ösungsm itteln  schwerer löslich als der „C am phen“ -
ichdemAtö Körper. Speziell in Alkohol (auch in heissem) ist er sehr schwer löslich, so dass wir ihn  auch
rden 10"̂  auS ^em Gemisch erhielten, indem  wir den leichter löslichen „C am phen“ -K örper m it

, L  Alkohol im Soxhlet ex trah ierten . Der ,,T ricvclen“ -K örper k rysta llisiert in schönen, weissen
N adeln vom Smp. 164».

Iieist dnf I' 0,0473 g Subst. gaben  0,1610 g C 0 2 und  0,0315 g H .,0
S i  C,9H ,  Ber. C 92,55 H  7,45%
.rigenEii® Gef. „  92,83 „  7,45%
lonfreie« P*
gailrr i111'! , ,C a m p h e n “ - K ö r p e r .

Der „Cam phen“ -Körper wurde durch  U m lagerung des bei der Synthese entstandenen  
„mplfl Gemisches dargestellt. D urch grossen Zusatz von stä rkeren  Säuren zur Eisessiglösung wurde 

. zwar die Umlagerung beschleunigt, aber es en ts tan d en  dabei Schm ieren, so dass die Aus- 
beute an „C am phen“ -Körper schlechter wurde.

■op/endet̂ ' Am besten wurde folgendermassen verfahren :
¿nnen *■* Das um zulagernde M aterial (das bei der Synthese erhaltene Gemisch oder die Rück-
tundeamf* stände aus den M utterlaugen vom  „T ricyclen“ -K örper oder der reine ,,T ricyclen“ -Körper) 
iher, Ü ̂  wurde in Eisessig gelöst und  nach Zugabe einiger K rysta lle  Trichloressigsäure un ter Rück- 
ääcfi zugfI fluss gekocht. Dabei en ts teh t eine tief am ethystro te  Farbe, die nach  einiger Zeit in  H ell

gelb um schlägt. N ach der U m lagerung (ob vollständig w urde an h an d  von Proben fest
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gestellt) Hessen w ir abkühlen , wobei der „C am phen“ -K örper auskrysta llisierte . E r  wurde 
abgesaugt u n d  aus A lkohol u m krysta llis ie rt u n d  b ildete  weisse N adeln  vom  Sm p. 115°. 

5,065 m g Subst. gab en  17,175 mg C 0 2 u n d  3,380 m g H A )1)
C.,9H„8 B er. C 92,55 H  7,45%

Gef. „  92,51 „  7,47%

A n l a g e r u n g  v o n  L i t h i u m - a n i s y l  a n  D i p h e n y l m e t h y l e n - c a m p h e r .

Aus 0,5 g L ith ium  u n d  6 g p -B rom anisol (2 Mol) w urde in  absolu tem  Ä ther wie vorher 
eine L ith ium -anisyllösung dargeste llt. D azu w urden  5 g D iphenylm ethy len-cam pher in 
absolutem  Ä th er zugetropft, wobei auch  R o tfärb u n g  erfolgte. N ach  dre is tünd igem  Kochen 
w urde wie oben angegeben aufgearbeitet. D as nach  dem  A bdestillieren des Ä thers erhal
tene H arz  wurde im V akuum  destilliert. Als V orlauf ging unzersetztes p -B rom aniso l über, 
d an n  als H a u p tfrak tio n  zwischen 240—260° u n te r  10 m m  D ruck  der A nisy l-K örper als 
gelbes H arz. Aus Alkohol erh ie lten  w ir ein  Gem isch vom  Sm p. 124— 126°. E s  w urde in  der 
vorher beschriebenen W eise um gelagert, wobei die F arb e  von  B lau  in  Hellgelb übergeht. 
W ir e rh ie lten  den A nisyl-K örper in  weissen N adeln  vom  Sm p. 124°.

4,845 m g Subst. gab en  15,725 m g C 0 2 u n d  3,160 mg HoO1)
5,426 m g Subst. gaben  3,035 m g A g J  (Zeisel)

C30H 30O Ber. C 88,45 H  7,62 OCH3 7,62%
Gef. „  88,56 „  7,30 „  7,39%

O x y d a t io n  d e s  , ,C a m p h e n “ - K ö r p e r s  m i t  C h r o m t r i o x y d .

5 g ,,C am phen“ -K örper (Sm p. 115°) w urden  pu lverisie rt u n d  in  100 cm 3 Eisessig 
suspendiert (er löst sich n ich t in  der K älte ). D ann  ste llten  w ir eine L ösung von  5 g C r0 3
in  der gerade notw endigen Menge W asser her u n d  v e rd ü n n ten  sie auf 100 cm 3 m it Eisessig.
Diese Lösung w urde in  kleinen Portionen  bei Z im m ertem peratu r zur Suspension des 
,,C am phen“ -K örpers zugegeben, so dass die T em p era tu r n ich t über 40° stieg. Die braune 
Lösung w urde g rün  u n d  m it der fo rtschreitenden  O xydation  verschw anden die K rystalle . 
N ach der Zugabe der C r0 3-Lösung w urde m it viel W asser ausgefällt, der weisse N ieder
schlag abgesaugt u n d  g u t m it W asser nachgew aschen. D as e rh alten e  weisse P u lv er wurde 
ge trocknet u nd  aus Alkohol um krystallis iert. N ach  dem  U m krysta llisieren  weisse Prism en 
vom  Sm p. 208°. A usbeute 2,2 g.

29,440 m g Subst. gaben  0,0885 g C 0 2 u n d  0,0178 g H ,0  
0,1033 g Subst. gaben  5,33 cm 3 GH., ( Zerew itinoff)
0 29H 280 3 B er. C 82,08 H  6,60 1 OH 5,46 cm 3 C H 4

Gef. „  81,99 „  6,76 1 „  5,33 „  „

N ach  dieser A nalyse h ä tte  som it der u rsprüngliche K ohlenw asserstoff 3 O angelagert, 
von denen eines als — O H -G ruppe v o rhanden  ist.

D er A n i s y l - K ö r p e r  w urde in  derselben W eise m it C r0 3 o x y d iert u n d  au f gearbeitet. 
D as O xydationsp roduk t b ildet, aus A lkohol um krystallis ie rt, weisse N adeln  vom  Sm p. 220° 
(un ter Zersetzung).

32,812 m g Subst. gaben  0,0955 g C 0 2 u n d  0,0198 g H 20  
0,0857 g Subst. gaben  3,23 cm 3 C H 4 (Zerew itinoff)

C30H 30O4 Ber. C 79,12 H  6,81%  1 OH 4,22 cm 3 C H 4
Gef. „  79,38 „  6,75%  1 „  3,23 „  „

S p a l t u n g  d e s  m i t  C r 0 3 e r z e u g te n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  m i t  N a t r o n la u g e .

1 g des O xydationsproduktes des ,,C am phen“ -K örpers w urde m it 5 cm 3 v erdünn ter 
N aO H  (5-proz.) verse tz t u n d  m it so viel A lkohol, bis L ösung e in tra t, 2 S tu n d en  un ter
R ückfluss gekocht, wobei sich die Lösung b rau n  fä rb te . D an n  w urde der A lkohol au f dem

x) A nalyse von  D r. Schoeller, Berlin.



W asserbad v e rjag t und die alkalische Lösung ausgeäthert. N ach  dem  Abdestillieren des 
Ä thers blieb ein braunes ö l  zurück, das m it H ydroxylam in-hydrochlorid  in  P yrid in  einen 
Tag bei Z im m ertem peratur stehen gelassen wurde. N ach  dem  A ufarbeiten  konn te  ein 
Oxim isoliert werden, das sich als B e n z o p h e n o n o x im  Smp. 142° erwies. (Keine 
Schm elzpunktserniedrigung m it aus Benzophenon dargestelltem  Oxim.)

Der A nisyl-Körper wurde in analoger Weise m it verdünntem  N aO H  gespalten, wobei 
auch Benzophenon (als Oxim) nachgewiesen wurde.

O x y d a t io n  d e s  m i t  C r 0 3 e r z e u g te n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  m i t  K a l i u m 
p e r m a n g a n a t .

5 g O xydationsprodukt aus „C am phen"-K örper u n d  C r0 3 w urden in  20 cm 3 Soda
lösung suspendiert, bei W asserbad tem peratur w urde u n te r R ü h ren  4-proz. K M n 0 4- 
Lösung zugetropft. E s begann bald  die A usscheidung von B raunstein . E s wurde solange 
oxydiert, bis Perm anganat n ich t m ehr en tfä rb t w urde. D ann  w urde noch heiss vom 
Braunstein abfiltriert und  die Lösung eingedam pft, wobei sich ein schleimiges N atrium salz 
abzuscheiden begann. N ach dem  E rk alten  wurde m it Salzsäure eine gelbliche Säure aus- 
gefällt, die abgesaugt wurde. In  Alkohol ist sie leicht löslich. E s gelang uns schliesslich, 
aus verdünntem  Alkohol nach öfterem  U m krystallisieren feine N üdelchen vom  Smp. 220° 
zu isolieren. Die A usbeute is t sehr schlecht, beste A usbeute 0,2 g.

33,001 mg Subst. gaben 0,0916 g C0.2 u n d  0,0181 g H 20  
C16H 160 3 Ber. C 75,30 H  6,28%

Gef. „  75,68 „  6,13%

Versuche, einen E ster darzustellen, verliefen negativ .

R e d u k t io n  v o n  D i p h e n y lm e th y l e n - c a m p h e r  m i t  N a t r iu m a m a lg a m  in
s a u r e r  L ö s u n g .

D a die A bhandlung von Haller und  Bauer keine V orschrift en th ä lt, geben wir hier 
unser Verfahren a n :

2 g D iphenylm ethylen-cam pher w urden in 50 cm 3 Alkohol suspendiert und  m it etw as 
Eisessig versetzt. Es wurde d ann  3-proz. A m algam  in  ziemlich grossen Stücken zugegeben, 
wobei die Lösung sich erw ärm te, so dass in  W asser gekühlt wurde. W ährend der H ydrierung 
wurde die Lösung m it Eisessig im m er lackm ussauer gehalten . Es wurde solange Am algam  
zugegeben, bis die Lösung farblos war. D ann  wurde vom  Quecksilber abgegossen und  m it
W asser bis zur T rübung versetz t. D er K örper fiel in  Form  von em ulgierten Tröpfchen aus,
die beim Abkühlen im E isschrank fest w urden. Aus Alkohol k rystallisiert, Smp. 99— 103°. 
Die Reduktion m usste noch dreim al w iederholt werden, d ann  erhielten wir nach  drei
maligem U m krystallisieren D iphenyl-cam phom ethan in  feinen Nüdelchen, die den von 
Haller und Bauer angegebenen Sm p. 106— 107° aufwiesen.

R e d u k t io n  d e s  D i p h e n y lm e th y l e n - c a m p h e r s  m i t  N a t r i u m  u n d  B u t y l -
a lk o h o l .

Die R eduktion w urde zuerst m it N a triu m  und  Ä th y la lk o h o l vorgenom m en, doch 
w ar die Ausbeute schlecht, so dass w ir m it B u ty la lk o h o l a rbeite ten .

5 g D iphenylm ethylen-cam pher w urden in 100 cm 3 B utylalkohol gelöst, u n te r  R ühren 
wurde in kleinen S tücken N a triu m  zugegeben, wobei die Lösung zum Sieden e rh itz t 
wurde. Als die Lösung breiig w urde, w urden nochm als 50 cm 3 B utylalkohol zugesetzt. Es 
wurden 10 g N atrium  verb rauch t, d an n  wurde m it W asser versetz t und  der B utylalkohol 
m it W asserdam pf abgetrieben. E s blieb ein Öl zurück, das beim  E rk alten  erstarrte . D er 
Stoff wurde abgesaugt und  aus Alkohol k rysta llisiert, Smp. 138— 142°. N ach  7-maligem 
U m krystallisieren stieg der Schm elzpunkt n ich t m ehr u nd  w ir erhielten das 3-Diphenyl- 
m ethyl-borneol in  Prism en vom  Sm p. 171°. D as V erfahren lieferte keine gute Ausbeute,
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höchstens je 2 g. Die R ück stän d e  aus den M utterlaugen  w urden  nochm als reduziert, 
wobei w ir noch m ehr 3-D iphenylm ethyl-borneol e rh ie lten .

47,401 m g Subst. gaben  0,1501 g CO, u n d  0,0382 g H ,0
0,1080 g Subst. gaben  8,10 cm 3 C H 4 (Zerew itinoff)

C23H 280  B er. C 86,25 H  8,82%  1 O H  7,57 cm 3 C H 4
Gef. „  86,36 „  9,01%  1 „  8,10 „  „

D iphenyl-cam phom ethan  vom  Sm p. 137° w urde in  derselben W eise m it N atrium  
u n d  B utylalkohol reduziert und  aufgearbeitet. W ir e rh ie lten  auch  in  diesem  Falle  das 
gleiche 3-D iphenylm ethyl-borneol vom  Sm p. 171°. A uch h ier ging die H y d rie rung  nur 
schwer u n d  die A usbeute w ar schlecht, so dass m ehrere Male red u ziert w erden musste. 
Z ur D arstellung des Borneoles reduzierten  w ir deshalb d irek t den  D iphenylm ethylen- 
cam pher (wie vorher beschrieben).

p - N i t r o b e n z o y l d e r i v a t  d e s  3 - D i p h e n y l m e t h y  1 - b o r n e o l s .

0,3 g 3-D iphenylm ethyl-borneol u n d  0,2 g p-N itrobenzoylchlorid  w urden  in  einem 
R eagenzglas im Schw efelsäurebad allm ählich e rh itz t. Bei 110° begann  die Masse langsam  
zu schm elzen u n te r  s ta rk e r Salzsäureentw icklung. Die T em p era tu r w urde bis auf 200° 
gesteigert und  1 S tunde  auf dieser H öhe gehalten , wobei alles geschm olzen war. D an n  wurde 
die beim  E rk a lten  e rs ta rrte  Masse in  Ä ther aufgenom m en, die Ä therlösung m it verdünnter 
Sodalösung gewaschen u n d  getrocknet, u n d  der Ä th er abdestilliert. E s blieb eine gelbe 
Schm iere zurück, die n ach  2-m aligem  U m krysta llisieren  das p -N itrobenzoylderivat in 
schw ach gelben N ädelchen vom  Sm p. 154— 155° ergab.

26,946 m g Subst. gaben  0,0757 g CO, u n d  0,0158 g H ,0  
C30H 31O4N  Ber. C 76,76 H  6,61%

Gef. „  76,62 „  6,56%

A c e t y l d e r i v a t  d e s  3 - D i p h e n y l m e t h y l - b o r n e o l s .

0,3 g 3-D iphenylm ethyl-borneol w urden  in  5 cm 3 P y rid in  gelöst, n ach  Zufügen von 
1 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  w urde w ährend 4 S tunden  auf dem  W asserbad erw ärm t. Nach 
dem  A bkühlen w urde m it W asser versetz t u n d  au sg eäth ert. D ie Ä therlösung  w urde mit 
v e rd ü n n te r  Soda- und  m it v e rd ü n n te r Salzsäure-Lösung gew aschen, ge trocknet u n d  der 
Ä th er abdestilliert. E s blieb eine hellgelbe Schm iere zurück, die nach  dreim aligem  U m 
k rysta llisieren  aus v erdünn tem  M ethylalkohol das A cety lderivat in  farblosen P rism en vom 
Sm p. 130— 131° ergab.

24,786 m g Subst. gaben  0,0756 g CO, u n d  0,0185 g H 20  
C25H 30O2 Ber. C 82,87 H  8,29%

Gef. „  83,18 „  8,35%

Die A nalysen w urden nach  der von uns verbesserten  H albm ikrom ethode ausgeführt.

Basel, Anstalt für Organische Chemie.



10. Die Abhängigkeit der Viskosität vom Strömungsgefälle bei 
hochverdünnten Suspensionen und Lösungen 

von Werner Kuhn und  Hans Kuhn.
(30. X . 44.)

§ 1 E i n l e i t u n g .
a) Die S t r u k t u r v i s k o s i t ä t  be i  L ö s u n g e n  m i t t l e r e r  u n d  
h ö h e r e r  K o n z e n t r a t i o n .

Bekanntlich ist die sogenannte S tru k tu rv isk o sitä t zuerst bei kolloiden Lösungen 
m ittlerer und  höherer K onzen tra tion  beobach te t w orden; sie t r i t t  d o rt am  auffälligsten 
in Erscheinung und  besteh t darin , dass die V iskosität vom  Ström ungsgefälle, welches 
bei der Messung angew andt w ird, abh än g t. Bei einer E isenhydroxydlösung beispielsweise 
beobachten wir bei Anw endung eines kleinen Ström ungsgefälles eine hohe, bei grossem 
Strömungsgefälle eine kleine V iskosität. Es k an n  dies so weit gehen, dass die ruhende 
Lösung zu einem Gel e rs ta rr t, beim  Schütte ln  (Erzw ingung eines grossen Ström ungs
gefälles) aber dünnflüssig w ird (sogenannte Thixotropie).

Bei diesen Lösungen m ittle rer und  höherer K onzen tra tion  ist die Erscheinung 
dadurch bedingt, dass sich in  der Lösung bei kleinem  Ström ungsgefälle durch Zusam m en
lagerung der Teilchen fadenförm ige oder netzartige  Aggregate, also lose S t r u k t u r e n  
bilden, welche die V iskosität heraufsetzen, und  dass diese S tru k tu ren  bei grossem S trö 
mungsgefälle zerstört werden; d am it wird d an n  die V iskosität entsprechend verkleinert. 
Die Abhängigkeit der V iskosität vom  Ström ungsgefälle k an n  auf G rund solcher V or
stellungen in verschiedenen Fällen  sogar q u a n tita tiv  gedeutet w erden1). Die für solche 
Lösungen m ittlerer und höherer K onzen tra tion  gültige E rk lärung  des Phänom ens h a t 
dazu geführt, die A bhängigkeit der V iskosität vom  Ström ungsgefälle allgem ein als 
S t r u k t u r v i s k o s i t ä t  zu bezeichnen.

b) S t r u k t u r  V i s kos i t ä t  bei  hoch  v e r d ü n n t e n  S u s p e n 
sionen.

Es ist üblich geworden, die Abhängigkeit der Viskosität vom 
Strömungsgefälle auch bei hoch verdünnten Suspensionen als S t r u k 
t u r v i s k o s i t ä t  zu bezeichnen, o bwoh l  bei  den  hoch  v e r d ü n n t e n  
Suspens i onen  e ine  D e u t u n g  d u r c h  S t r u k t u r e n ,  welche  
zer r i ssen w er den  k ö n n e n ,  n i c h t  m e h r  in F r a g e  k o m m t .  
Die Erscheinungen in Lösungen mittlerer Konzentration einerseits, 
in hoch verdünnten Lösungen andererseits haben also n u r  den 
K a me n  S t r u k t u r v i s k o s i t ä t  g e m e i n s a m ;  sie sind in Wirklich
keit auf ganz verschiedene Ursachen zurückzuführen.

Mit der q u a l i t a t i v e n  u n d  q u a n t i t a t i v e n  D e u t u n g  des 
Ef f ek t e s  fü r  hoch  v e r d ü n n t e  L ö s u n g e n  werden wir uns im 
Nachstehenden befassen. Vorab sei bemerkt, dass die Abhängigkeit 
der Viskosität vom Strömungsgefälle auch bei hoch verdünnten 
Lösungen empirisch darin besteht, dass bei steigendem Strömungs-

b  Vgl. z .B . W . K uhn, Z. phvsikal. Ch. 161, 1 (1932), insbes. S. 26—31.
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gefalle eine Abnahme des Reibungskoeffizienten ein tritt. Da im 
limes c = 0 eine gegenseitige Beeinflussung der Teilchen nicht mehr 
stattfindet, muss der Effekt nicht durch Strukturenbildung, sondern 
au s  dem  h y d r o d y n a m i s c h e n  V e r h a l t e n  des  e i n z e l n e n  T e i l 
ch e n s  bei wechselndem Strömungsgefälle selbst gedeutet werden.

Theoretische Bemühungen in dieser Hinsicht sind, allerdings mit 
negativem Erfolge, z. B. von A . Peterlin1) angestellt worden. Wir 
werden sehen, dass das Fehlschlagen dieser Bemühungen auf eine 
grundsätzlich unzulängliche Berücksichtigung der Brown 'sehen Be
wegung der Teilchen, insbesondere der Teilchenachsen in der strömen
den Lösung. zurückzuführen ist.

Es wird sich zeigen, dass die Strukturviskosität hochverdünnter 
Lösungen bei richtiger Berücksichtigung der Brown 'sehen Bewegung 
durch das hydrodynamische Verhalten der Einzelteilchen, und zwar 
quantitativ  gedeutet werden kann. Wir werden ferner sehen, dass 
sich die quantitative Behandlung sowohl für Sole m it starren, nicht 
kugelförmigen Teilchen (Stäbchen oder Scheibchen) durchführen 
lässt, als auch für Lösungen von Fadenmolekeln mit statistischer 
Knäuelgestalt.

Bei den le tz te ren  w erden sich im A u ftre ten  de r S tru k tu rv isk o sitä t s ta rk e  U nter
schiede bem erkbar m ac h en : Die S tru k tu rv isk o sitä t w ird  h ier um  so au sg ep räg ter auftreten, 
je m ehr die freie D reh b ark e it der die einzelnen F ad en te ile  v e rb indenden  H auptvalenzen 
s terisch  oder energetisch g e h e m m t  ist.

Bevor wir diesen komplizierteren Fall gelöster Fadenmolekeln be
trachten, beginnen wir mit der Berechnung der Viskosität einer 
Suspension von Modellen, die aus je 2 im Abstand S voneinander 
befindlichen starr verbundenen Kugeln vom Radius r  bestehen 
(Hantelmodelle, Fig. 1). Wir werden an diesem besonders einfachen 
Fall das Wesentliche deutlich sehen; eine Verallgemeinerung auf 
den Fall starrer Stäbchen, Ellipsoide sowie auf durchspülte, ent- 
knäuelbare Fadenmolekel kann anschliessend ohne besondere 
Schwierigkeiten gegeben werden.

§ 2. V i s k o s i t ä t  e i ne r  S u s p e n s i o n  v on  H a n t e l m o d e l l e n .
a) B e w e g u n g  des  H a n t e l m o d e l l s  o h ne  B e r ü c k s i c h t i g u n g  
d e r  B ro w n ' s e he n  B e w e g u n g .

Die Bewegung eines Hantelmodells in einer Flüssigkeit, in wel
cher, etwa in der x-Richtung, ein Strömungsgefälle q vorhanden ist, 
ist schon vor längerer Zeit von W. K uhn  beschrieben wmrden2).

!) A . Peterlin, Z. P hy sik  111, 232 (1938), K oll. Z. 86, 230 (1939). N ach  den  Berech
nungen  von  Peterlin m üsste fü r s ta rre  längliche E llipsoide sogar eine an fängliche Zunahrae 
s t a t t  d er beo b ach te ten  A bnahm e der V iskositä t m it ste igendem  S tröm ungsgefälle  auf
t re te n ; n u r fü r Scheibchen w ürde sich eine A bnahm e der V iskositä t nach  Peterlin  be
g rü n d en  lassen.

2) W . K uhn , Z. physikal. Ch. 161, 1 (1932), im  folgenden als 1. c. I  bezeichnet; 
K oll. Z. 62, 269 (1933), im  folgenden als 1. c. I I  bezeichnet.
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Für das erste beschränken wir uns auf Bewegungen in der x—z-Ebene; 
die Verallgemeinerung auf den dreidimensionalen Fall nehmen wir 
anschliessend vor. Die Bewegung des Hantelmodells besteht nun 
darin, dass erstens der Teilchenschwerpunkt die Translationsbe
wegung der ihn umgebenden Flüssigkeit mitmacht und dass sich 
zweitens der Translation des Schwerpunktes eine Rotation der 
Längsachse des Teilchens überlagert.
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Beschreiben wir die Orientierung des Teilchens in der strömenden 
Flüssigkeit durch den Winkel &, den die Teilchenachse mit der z- 
Richtung (Strömungsrichtung der Flüssigkeit) einschliesst und wird 
die Brown"1 sehe Bewegung der Stäbchenachse vernachlässigt, so ist 
(nach 1. c. I) die Geschwindigkeit #str, mif der sich der Orientierungs- 
winkel der Teilchenachse ändert, vom augenblicklichen W ert von & 
seihst abhängig, nämlich gleich

. (S täbchen oder H antel,
Str — -  ö sln ! ohne Brown'sche  Bewegung) '

Infolge der Mitbewegung des Schwerpunktes und der durch (1) 
beschriebenen Rotationsbewegung der Teilchenachse besteht im 
Falle des Hantelmodells zwischen der im Abstande S/2 vom Teilchen
mittelpunkt befindlichen Kugel und der sie umgebenden Flüssigkeit 
eine Relativgeschwindigkeit

S . Q „ (H antel, ohne ,0,
'  rei, r 2  ^ Sln cos Brown 'sehe Bewegung)

Die Richtung dieser Relativgeschwindigkeit stimmt mit der Richtung 
der Teilchenachse überein; d.h. :  die umgebende Flüssigkeit fliesst, 
von einem auf dem Teilchen festen Koordinationssystem aus be
trachtet, in Richtung der Teilchenachse nach aussen ab bzw. bei 
ändern Winkeln & von aussen in radialer Richtung gegen den Teil
chenmittelpunkt zu. Wir haben dies in Gleichung (2) durch An
fügung des Index r angedeutet.
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b) B e r ü c k s i c h t i g u n g  d e r  Bfoww’s chen  B e w e g u n g ;  V e r 
t e i l u n g s f u n k t i o n .

Wenn die Brown 'sehe Rotationsbewegung der Teilchenachsen 
vernachlässigt wird, so müssen sich die Teilchenachsen, praktisch 
genommen, alle in die z-Richtung (Strömungsrichtung; Winkel & = 0) 
einstellen, weil nach (1) für diese Richtung die Drehgeschwindigkeit 
gleich 0 wird. Sind die Teilchen klein und das Strömungsgefälle 
nicht zu gross, so wird die Brown’sehe Bewegung der Teilchenachsen 
die völlige Orientierung unmöglich machen. Im  stationären Zustande 
findet eine Verteilung der Achsen über die Orientierungswinkel & 
s ta tt. Wir beschreiben sie durch eine Verteilungsfunktion q(&), indem

d n #j# +  d # =  e ( 0 ) d #  (allgem ein) (3)

die Anzahl von Teilchen sein soll, deren Orientierungswinkel zwischen 
& und d + d d  liegt. Die Verteilungsfunktion g(&) ist zu bestimmen 
aus der Differentialgleichung

e W '^ S t r  "  -ü f ~ D ro t=  COnSt (allgem ein) (4)

Diese Differentialgleichung drückt die Forderung aus, dass die 
Anzahl von Teilchen, welche bei einem gegebenen Winkel & pro 
Zeiteinheit in Richtung nach grösseren ^-W erten passieren, gleich 
einer von & unabhängigen Konstanten sein muss. Dabei misst der 
Summand e(&)'&str die Anzahl der Teilchen, welche infolge der den 
Hantelmodellen durch die Strömung aufgeprägten Bewegung (1) 
durch die Winkellage hindurchbefördert werden, während das zweite 
Glied d g/d #-D rot die Anzahl von Teilchen angibt, welche infolge 
Brown'scher Bewegung (Diffusion) nach Massgabe des vorhandenen 
Konzentrationsgefälles hindurchbefördert werden.

Die Rotationsdiffusionskonstante Drot des Hantelmodells lässt 
sich dabei (1. c. I) durch die Viskosität r/0 des Lösungsmittels, die 
Boltzmann 'sehe Konstante k, die absolute Temperatur T und den 
Kugelabstand S ausdriieken, indem die Beziehung gilt:

k T
D r o t=  3 wl/orS» (H antelm odell) (5)

Die Differentialgleichung (4) ist von P. Boeder1) und fast gleich
zeitig von W. Kuhn  (1. c. I und II) angegeben und gelöst worden. 
Die Lösung lautet, wenn dgtr aus (1) in (4) eingesetzt wird:

t sin 2 &■+ o 4 t ( cos 2 & -  — 4~ ?) +  a®ot ?  sin 2 & + 1 sin  4  & -  ^  sin 6
2 Ti 1 +  a ro t‘

/  91 23 11 1 \
+  “ rat ( '~ J e  C° S 2 & +  48 C° S 4 & “  144 °0S 6 & + 192 C° s8 &) + ' ' '

wobei:
(6)

q
xro t=  ± n  (H antelm odell, S täbchen) (6a)

4 rot

i) P. Boeder, Z. Physik  75, 258 (1932).



ist; oder durch Einsetzen des Ausdrucks (5) für Drot

«ro t= - ^ k ^ -—  (H antelm odell) (6b)

Die Konstante auf der rechten Seite von (4) hat, wie man sich auf
Grund von (6) überlegt, den Zahlen wert

G- /  1 2 , \  (H antelm odell,
c o n s t ^ q - — ^ - T a r o t +  - j  S t ä b c h e n )  ( 7 )

Sie ist nach der im Anschluss an (4) gegebenen Erläuterung gleich
const =  e m - V eii =  o{&) [j?gtr +  ^ ¿ iff] (8)

wenn wir unter
^eff =  ^Str +  ^Diff

die tatsächliche Geschwindigkeit verstehen, mit der sich die Teilchen
achse in der strömenden Flüssigkeit dreht. Dabei ist diese Dreh
geschwindigkeit nach (8a) gleich der Summe einer durch die Strö
mung erzeugten (i9 t̂r) und einer durch das Konzentrationsgefälle 
erzeugten (#Diff) Teilgeschwindigkeit.

M ittelbar ist na tü rlich  auch  ^¿¡ff durch  die S tröm ung hervorgebracht, indem  die 
Verteilung (6) und  dam it das A uftreten  eines K onzentrationsgefälles d o/d & le tz ten  Endes 
auf das V orhandensein der S tröm ung zurückgeht.

Während die Teilgeschwindigkeit &'stl durch (1) gegeben ist, 
lässt sich #Diff am einfachsten durch Gleichsetzen von (4) und (8) 
gewinnen. Man erhält dann:

—  (allgemein) (9)

Das Bestehen dieser Beziehung folgt auch  sogleich aus der Ü berlegung, dass die 
Anzahl der Teilchenachsen, die sekundlich infolge Diffusion durch  die W inkellage tre ten , 
einerseits gleich ^ ¿ ¡ff 'g  ist, andererseits aber auf G rund des Diffusionsgesetzes auch gleich 
-  Drot d o/d ft sein muss. Die G leichsetzung liefert sofort die Beziehung (9).

Für die tatsächliche Rotationsgeschwindigkeit ergibt sich im 
weiteren aus (1), (8a) und (9):

2 q. tv d ln  q (H antelm odell, ,
eff =  “  q S rot W h?— Stäbchen) (8b)

Die Kenntnis der Verteilungsfunktion (6) gestattet nicht nur, 
wie wir schon gesehen haben, &'e{{ z. B. mit Hilfe von (8b) sofort an- 
zugebeh, sie ist auch völlig hinreichend, um die an der Lösung zu 
beobachtende S t r ö m u n g s d o p p e l b r e c h u n g  anzugeben, wenn die 
optische Anisotropie der einzelnen Teilchen gegeben ist (1. c. I und II).

c) E r s t e r  ( u n v o l l s t ä n d i g e r )  A n s a t z  zu r  B e r e c h n u n g  der
Vi s kos i t ä t .

Um eine wenigstens annähernde Bestimmung des Einflusses 
suspendierter Stäbchen oder Hantelmodelle auf die Viskosität einer 
Lösung zu erhalten, wurde 1. c. I auf nachstehende 3 H auptpunkte 
hingewiesen:
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1. Damit sich ein Teilchen mit einer Geschwindigkeit vrel durch 
eine Flüssigkeit, deren Viskosität gleich r/0 sei, bewegt, muss auf das 
Teilchen eine Kraft

Ä =  R  • v rel (10)

wirken. K ist dabei ein Keibungsfaktor, welcher von der Form und 
Grösse des Teilchens, gegebenenfalls auch von der Orientierung des Teil
chens zur Translationsrichtung abhängt; insbesondere ist für Kugeln

R =  6 n  r/0r (11)

wenn r der Kugelradius is t ; da ferner die Arbeitsleistung pro Sekunde 
gleich dem Produkt aus K raft und Geschwindigkeit ist, ist die Ar
beitsleistung, welche pro Sekunde aufzubringen ist, damit ein Teil
chen mit der Relativgeschwindigkeit vrel durch die Flüssigkeit 
bewegt werden kann, im allgemeinen Fall gleich

^ - = R v * (| (allgem ein) (12)d t
Im  Spezialfall einer durch die Flüssigkeit bewegten Kugel ist also 
wegen (11):

IT t“ =  6jT%rVrel (Kugel) (13)

2. Den Hantelmodellen, welche unter dem Winkel & zur Strö
mungsrichtung orientiert sind, wird durch die Strömung die Dreh
geschwindigkeit (1) und dam it jeder Kugel gegenüber der sie um
gebenden Flüssigkeit die Relativgeschwindigkeit (2) auf gezwungen. 
Einsetzen von (2) in (13) ergibt für ein einzelnes Hantelmodell, d. h.- 
für die beiden im Modell enthaltenen Kugeln zusamm en:

=  2 -6  nrj0 r - v ? =  3 nr]0 r  q 2 s in 2#  cos2#  (H antelm odell, 
d t  10 rel 10 H unvollständig)

3: Da es nach (3) pro Kubikzentimeter Lösung q(&) d # Teilchen 
gibt, deren Orientierungswinkel zwischen & und & + d & gelegen ist, 
so ist deren Beitrag zu der pro Sekunde in Wärme verwandelten 
mechanischen Energie gleich

d E  =  e(&) d ^ } d&
Q ti

Durch Summierung über alle Winkelbereiche zwischen & = 0 und 
& = 2 7i ist allgemein die auf Grund der Anwesenheit suspendierter 
Teilchen pro Sekunde in Wärme verwandelte mechanische Energie 
gleich 2 n

E  = y " ' ^  —d t~ ^  ^  ^  (allgem ein) (15)
o

Für eine Suspension, welche G Hantelmodelle pro Kubikzentimeter 
enthält, wird also auf Grund von (14)

2 n
E =  [ g ( & ) - 3 n Vn-T -S i q * Sm*-»cos*& A&  (H m td m o d e ll,  lß)

J  unvollständ ig)



wobei q(&) aus (6 ) einzusetzen ist. Die Ausrechnung des Integrals (16)
ergibt in erster Näherung

3 7i _ 2 2 (H antelm odell, unvollständ ig ;
— y 1 ’ * '/o (1 kleines Ström ungsgefälle)

und bei Berücksichtigung der nächsten Näherung

E  =  ^ - r G S 6 )oq ä 1 +  - ? r a rot
(H antelm odell, unvollständ ig ; 

m ittleres Ström ungsgefälle)

Um die gesamte pro Kubikzentimeter Lösung pro Sekunde in Wärme 
verwandelte mechanische Energie zu bekommen, hat man zu (17) 
bzw. (18) den Betrag q 2 hinzuzuzählen; ?/0q 2 ist der vom Lösungs
mittel allein (auch in Anwesenheit suspendierter Teilchen) her- 
rührende Anteil der Wärmeentwicklung. Die Summe der genannten 
Anteile ist gleich ?;q2 zu setzen, wenn rj die insgesamt an der Lösung 
zu beobachtende innere Beibung ist. Wir haben also bei Berück
sichtigung der Näherung (17):

3 7t ,, (H antelm odell,
V = V o + s r G S - Vo unvollständig)

oder, wenn wir in üblicher Weise die spezifische Viskosität
„  -  v ~ v"Vo

definieren:
_  (H antelm odell, unvollständig;

’^P 8 ' kleines Ström ungsgefälle)

Bei Berücksichtigung der nächsten Näherung (18) wird en t
sprechend genauer:

_ ^ a 2 (H antelm odell, unvollständig;
8 rot m ittleres Ström ungsgefälle)

Wir werden sehen, dass die spezifische Viskosität von Stäbchensolen 
unter bestimmten Voraussetzungen und bis auf einen konstanten 
Faktor ebenfalls durch (19) und (20) gegeben ist.

Da wir uns in erster Linie für die Abhängigkeit der Viskosität 
vom Strömungsgefälle q interessieren, betrachten wir die Beziehung 
(20). Da arot nach (6a) oder (6b) proportional q ist, während die 
übrigen Grössen auf der rechten Seite von (20) von q unabhängig 
sind, sagt offenbar (20) aus, dass die spezifische Viskosität einer 
Suspension von Hantelmodellen unter den in diesem Abschnitt unter 
Ziffer 1  bis 3 beschriebenen Annahmen gleich ist

J?sp = a  +  b q 2 (20a)

wo a und b positive Konstanten sind; d. h. r/sp muss m it s t e i g e n 
dem S t r ö m u n g s g e f ä l l e  q z u n ä c h s t  z u n e h m e n ;  erst bei noch 
stärker ansteigendem Strömungsgefälle (Berücksichtigung noch hö
herer Näherungen) würde ein Maximum und hernach eine Abnahme 
von rjsp zu erwarten sein.

v - V rGS'
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Dasselbe wird sich, wenn die Annahmen 1 bis 3 sinngemäss bei
behalten werden, auch ergeben für Sole, welche starre Stäbchen, 
Ellipsoide oder Fadenmolekel enthalten. Für Fadenmolekellösungen 
ist diese Folgerung bekanntlich im Widerspruch mit der Erfahrung.

d) V e r v o l l s t ä n d i g t e r  A n s a t z  zu r  B e r e c h n u n g  d e r  V i s k o s i t ä t .
Der im Vorstehenden unter 1 bis 3 beschriebene Ansatz kann des

wegen nicht voll befriedigen, weil in Gl. (16) bzw. (14) für die Be
stimmung von vrel der im Hantelmodell vorhandenen Kugeln gegen 
die umgebende Flüssigkeit der Ansatz (2) benützt wurde, welcher 
seinerseits voraussetzt, dass die Drehgeschwindigkeit der Stäbchen
achse die durch die Strömung erzwungene Geschwindigkeit #str 
(Gl. 1) sei, während in derselben Gl. (16) für q(&) die Verteilungs
funktion (6 ) eingesetzt wird, eine Funktion, die ihrerseits nur be
stehen kann, wenn die Drehgeschwindigkeit gleich ^¡ff =  t?§tr +  #Diff 
(Gl. 8 und 9) ist. Zwischen der Bestimmung der Relativgeschwindig- 
keit durch (2 ) und dem Ansatz (6 ) für q(&) besteht also ein Wider
spruch.

Sachlich erkennen wir die IJnVollständigkeit des bisherigen An
satzes besonders gut, wenn wir nach dem Viskositätsbeitrag der
jenigen Teilchen fragen, bei welchen der Winkel # (zwischen Teilchen
achse und Strömungsrichtung) in der Kähe von Kuli liegt. Für diese 
Teilchen ist nach (1) #str = 0 und entsprechend nach (2) vrel eben
falls gleich Kuli. Diese  T e i l ch e n  w ü r d e n  al so n a c h  (14) oder  
(.16) z u r  i n n e r e n  R e i b u n g  d e r  F l ü s s i g k e i t  n i c h t s  b e i t r a g e n .

In Wirklichkeit ist aber sehr wohl eine gerichtete Bewegung 
der Teilchenachsen in der Umgebung von # = 0 vorhanden.

Im  Falle schw achen S tröm ungsgefälles is t es sogar so: E s ist Q& = 0 fü r kleine W erte 
von  q nach  G leichung (6 ) n ahezu  gleich Q9 = n/i ; fe rner is t

^Str; 9 = 0 =  0 ; ^Diff; 9 = n/i =  0 

W ir erh a lten , indem  w ir dies in  (8 ) einsetzen

Q& = 0 [°+ D̂iff; 9 = 0 1 = = [^Str; 9 =  k/4 + 0] = c°nst
oder:

o- _  Q• (H antelm odell, schw aches ,91.
' Diff; 9 = 0 Str; 9 = ji/4 Ström ungsgefälle)

D.h . :  Es  i s t  die D r e h g e s c h w i n d i g k e i t  ^¿iff b e i & = 0 
i n fo l ge  D i f f u s i o n  g e r a d e  so g ross ,  wie d ie  d e m  Te i l che n  
bei  & = n/4 d u r c h  die  S t r ö m u n g  a u f g e p r ä g t e  D r e h g e 
s c h w i n d i g k e i t  i?ÿtr. E s i s t  al so ^¿iff d u r c h a u s  n i c h t  gegen 
^¿tr zu v e r n a c h l ä s s i g e n ,  s o n d e r n  im a l l g e m e i n e n  v o n  der  
s e l be n  G r ö s s e n o r d n u n g  wie d i e ses .  Entsprechendes muss für 
die diesen Drehgeschwindigkeiten entsprechenden Relativgeschwin
digkeiten zwischen Teilchen und umgebender Flüssigkeit und damit 
für die Reibungsanteile gelten.
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Wir erkennen im weiteren, dass die von der gerichteten Brown’’- 
schen Bewegung der Teilchenachsen herrührende Relativgeschwindig- 

i"l!- keit zwischen Kugel und umgebender Flüssigkeit immer s e n k r e c h t  
zur  T e i l c h e n a c h s e  und damit senkrecht zu vrelr von Gleichung (2) 
gerichtet ist. Wir werden diese Relativgeschwindigkeit, vermöge 
deren das Teilchen sich t r a n s v e r s a l  zu s e ine r  L ä n g s a c h s e  durch 

ä®!- die Flüssigkeit bewegt, als vre];tr bezeichnen und haben offenbar
„  = — »■ (H antelm odell; ,22>

rel; t r  2  Mff allgemein) [ ’

W z  
fe i t !

r.. i iSn i *i
cMii
in tt

M il

Fiiäi
T„,ek

Man könnte nun allerdings zu der Annahme neigen, dass die 
infolge einer D i f f u s i on  erfolgende Drehbewegung der Teilchenachse 
nicht zu einer Wärmeentwicklung und damit nicht zu Reibung Anlass 
geben würde, indem ja die Drehbewegung durch Brown’’sehe Be
wegung ganz f r e iwi l l i g  erfolgt.

Wir können aber an einem Modellversuch leicht feststellen, dass 
eine solche Vernachlässigung nicht statthaft wäre.

Wir betrachten zu diesem Zwecke eine Gesamtheit von G Magnet
nadeln, welche sich in einem Medium von der Viskosität befinden; 
jede von ihnen sei um den Schwerpunkt, welcher räumlich festge- 
halten wird, drehbar. Bei Abwesenheit eines äusseren Magnetfeldes 
werden sich die Achsen statistisch verteilen. Legen wir ein Magnet
feld an, so werden sich die Achsen, sofern die Brown’’sehe Bewegung 
nicht allzu stark ist, in die Feldrichtung einstellen, wobei natürlich

b)M die mit der Achsendrehung verbundene Reibung zu überwinden is t1),
iitragf sind die Teilchenachsen im magnetischen Felde orientiert und lassen
Bewege wir anschliessend das magnetische Feld wieder auf null sinken, so
len, werden die Teilchenachsen wieder in die frühere statistische Rich

tungsverteilung zurückkehren, u n d  zwar  f r e iwi l l ig  infolge  
B r o w n ’’scher B e w e g u n g .  Es findet jetzt eine gerichtete Brown’- 
sche Bewegung aus dem orientierten Zustande in einen statistisch 
wahrscheinlicheren Zustand statt. M it dem  Ü b e r g a n g  k ö n n t e  bei  
r eve r s i b l e r  F ü h r u n g  des  P r oz e s s e s  eine Abgabe mechanischer 
Energie nach aussen verbunden werden; sie unterbleibt, wenn der 
Vorgang durch Diffusionsausgleich, also durch gerichtete Brownsche 

raches Bewegung zustande gebracht w ird; es i s t a l s o  m i t d e m D i f f u s i o n s -
ausgle i ch  eine  E n t r o p i e z u n a h m e  u n d  e n t s p r e c h e n d  eine 
A b n a h m e  der  f r e i en  E n e r g i e ,  e ine  V e r w a n d l u n g  von

Teilet»
Dreh?

Ü Nebenbei sei bem erkt, dass die m it der O rientierung verbundene R eibungsarbeit 
beliebig klein gem acht werden kann , w enn n u r das Feld  genügend langsam  vom  W erte 

ht ??' null auf den E ndw ert gebrach t wird. (Die pro Sekunde und  pro Teilchen geleistete Rei-
Y O h  1' bungsarbeit ist p roportional vpel; die Zeit, w ährend welcher die G eschwindigkeit vpel
jjjllSS t aufrecht erhalten  werden muss, um  einen W eg a zurückzulegen, ist gleich a /v rel, also
p̂ scll® -Arbeit, welche aufzuwenden ist, d am it das Teilchen den W eg a  zurücklegt, propor- 

da® ticmal a/vpel • vpel, d. h. proportional vreI, also tatsäch lich  in einem genügend langsam
anwachsenden m agnetischen Felde beliebig klein).
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f r e i e r  E n e r g i e  in W ä r m e  v e r b u n d e n .  Die Verwandlung von 
freier Energie in Wärme ist dieselbe, wenn die Rückkehr der Magnet
nadeln aus der orientierten Lage in die frühere einmal durch stati
stische Kräfte (Diffusionsgefälle), ein andermal mit derselben Ge
schwindigkeit durch Federkräfte, welche wir uns an den einzelnen 
Nadeln angebracht denken, bewirkt wird. Das heisst: E i n e  durch  
e in K o n z e n t r a t i o n s g e f ä l l e  v e r a n l a s s t e  R e l a t i v b e w e g u n g  
e ines  T e i l ch e n s  gegen  die  u m g e b e n d e  F l ü s s i g k e i t  ist ,  
was  die V e r w a n d l u n g  vo n  f r e i e r  E n e r g i e  in  W ä r m e  b e 
t r i f f t ,  g e n a u  g l e i c h w e r t i g  m i t  e i n e r  z. B.  d u r c h  F e d e r 
k r ä f t e  v e r a n l a s s t e n  R e l a t i v b e w e g u n g  des  T e i l c h e n s  g e 
gen die F l ü s s i g k e i t .

W ir können übrigens dasselbe auch  fü r die freie D iffusion eines in  einer i  lüssigkeit 
gelösten Stoffes feststellen : E s sei in  einem  Gefäss linker H a n d  (Fig. 2) eine K onzen
tra tio n  Cj, in  einem  Gefäss rech ter H an d  eine K o n zen tra tio n  e,— A  e , v o rhanden . Die bei
den Gefässe seien d u rch  eine Schicht von der L änge h  u n d  dem  Q u ersch n itt 1 cm 2 ver
bunden. In  der Schicht h herrsch t infolgedessen ein  K onzentrationsgefäU e

d e  A  c, 
tlx  h

C , C,-AC,

Fig . 2.

Die pro Sekunde von  dem  ersten  in  das zweite Gefäss beförderte  Substanzm enge ist 
dabei, w enn D der D iffusionskoeffizient des gelösten Stoffes is t, in  Mol pro  Sekunde 
gleich

4 f = 4 r D <23>
D a diese Substanzm enge von c, auf die K o n zeh tra tio n  cx— A  c, g eb rach t w ird, entspricht 
dies einer A bnahm e der freien E nergie pro  Sekunde vom  B etrage

_ 4 ^ = R T ^ l n ^ - - R T 4 ^ D l n ( 1  +  — W R T < 4 ^ D  (24)d t  d t  C j - d c ,  h \  c1 } h c j

A ndererseits g ilt offenbar in der Sch ich t h zwischen d er m ittle ren  G eschw indigkeit vre], 
m it der der gelöste Stoff von  links nach  rech ts w an d ert, der K o n zen tra tio n  c-, u n d  der 
Grösse d n /d t die B eziehung:

d n  . 1  d n
d T  =  Vr e l ' C’ o d e r  Vr e l = |  ^  (2 5 )

Ferner g ilt bekann tlich  zwischen der D iffusionskonstante  D u n d  der G eschw indigkeit /r, 
welche ein Teilchen u n te r  der W irkung der K ra f t  1 D yn e rh ä lt, die B eziehung D =  /i ■ kT .

Die K ra f t  51, welche notw endig  w äre, um  dem  T eilchen a u f  r e i n  m e c h a n is c h e m  
W e g e  die G eschw indigkeit v rel von  Gl. (25) zu erte ilen , ist dah er offenbar gleich

= <»>
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Mf

¿entf
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N un befinden sich in der Sch ich t h (Fig. 2) N L -Cj-h Teilchen, von denen jedes im M ittel 
die Geschwindigkeit (25) b es itz t; wegen (26) ist d an n  die an  jedem  Teilchen pro Sekunde 
geleistete A rbeit gleich M vrd =  vjre,-k T /D ; fü r alle in  der Säule h befindlichen Teilchen 

‘Ü; zusam m en w ird  also die pro Sekunde zu leistende A rbeit gleich
Ml» d F  , T 2 k T  R T
fa - ^ = C lh N L 'Vr e r ü ' =  c 1 - h — -vrel (27)

ejl; u n d  dies is t wegen (25) u n d  (23) gleich

-  —  =  c h Rrtl- - j - ( - ^ n )2=  —  =  R T  (^ Cl)~ D (28)
M| d t  D cf \  d t )  cx D h 2 h c x
fjj. und dies ist m it (24) identisch. Zusam m en genom m en heisst dies ab er: D ie  p r o  S e k u n d e

in  d e r  A n o r d n u n g  F ig .  2 v e r s c h w in d e n d e  f r e i e  E n e r g i e  i s t  g e n a u  g le ic h  
d e r  m e c h a n is c h e n  E n e r g i e ,  w e lc h e  w ir  a u f w e n d e n  m ü s s t e n ,  u m  je d e m  
d e r  in  d e r  D i f f u s io n s s ä u le  h  b e f in d l i c h e n  T e i l c h e n  a u f  m e c h a n is c h e m  

Ffe W eg e  d ie je n ig e  G e s c h w in d ig k e i t  zu  e r t e i l e n ,  w e lc h e  e s  im  M i t t e l  u n t e r
kJ,- W ir k u n g  d e s  D i f f u s i o n s g e f ä l l e s  u n d  a u f  G r u n d  d e r  d e m  M e d iu m  e ig e n e n
¡uj, D i f f u s i o n s k o n s t a n t e  a n n im m t .  A uch hier ist die bei der Diffusion erfolgende
la: gerichtete Brown'sehe Bewegung, was die V erw andlung von m echanischer Energie in

W ärm e betrifft, genau gleichwertig m it einer dem  Teilchen durch  irgendwelche äussere 
K räfte  aufgeprägten gerich teten  Bewegung.

Es kann hiernach keinem Zweifel unterliegen, dass in strömenden 
Suspensionen die auf gerichtete Brown’’sehe Bewegung der Teilchen
achsen zurückgehende transversale Relativbewegung (22) bei E r
mittlung der Reibung ebenso wie die radiale Relativbewegung (2) 
berücksichtigt werden muss.

Der vollständige Ausdruck für die durch die beiden Kugeln des 
Hantelmodells zusammen pro Sekunde in Wärme verwandelte 
mechanische Energie heisst also anstatt (14)

dA  r  2 , 2  n (H antelm odell, ,9Q.
JBUH} d t  ~~ ^ J I ^ ° r [v rel, r vrel, tr] vollständig)

¡mSfc Dabei ist vrel r für das Hantelmodell weiterhin aus (2), vrel tr aber 
aus (2 2 ) zu entnehmen; das in (2 2 ) vorkommende ^¿¡ff wiederum 
ist aus (9) zu bestimmen. Es folgt dann:

4 t  = 3 -^orq*S 2sin2flcos2 *  + 3 * q 0rS*D^t ( ~ | - )  ( v o u S ig T ’ (30)

Ström ungsanteil D iffusionsanteil

Es muss also für jedes Teilchen bei der Berechnung der pro Sekunde 
in Wärme verwandelten mechanischen Energie zu dem im letzten 
Abschnitt (c) allein berücksichtigten Strömungsanteil als zweiter 
Summand der Diffusionsanteil hinzugefügt werden.

An die Stelle von (16) für die pro Sekunde pro cm 3 Lösung in 
Wärme verwandelte mechanische Energie tr i tt infolgedessen:

windig 2_7t 2 n
( W 1 E  =  /  ̂ e ( i ) d t f , =  /  2 -6 .v % r [ v r2e l r  +  vr2e l t r ] o(&) d&
ihanî  J Jo o

2 n

=  j 's n r ju T  q 2 S 2 s in 2 ■& cos2 &+ S 2 D 2Qt q (&) d ß  (31)
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Setzen wir ferner die durch (6 ) gegebene Verteilungsfunktion q(&) 
in (31) ein und entnehmen Drot aus (5), so folgt nach Ausrechnen der 
beiden Integrale in erster Näherung anstelle von (17)

3 n  „ (H antelm odell, v o lls tän d ig ;
E  =  r  G S 2 «„ q 2 V a , .. 7 (32)4 kleines Strom ungsgefalle)

Bei Berücksichtigung der folgenden Näherungen ergibt sich anstatt

Geht man nun in der im Anschluss an (18) gezeichneten Weise zur 
spezifischen Viskosität über, so folgt aus (32):

Aus (33) erhält man die an die Stelle von (20) tretende entsprechend 
genauere Beziehung:

Der Vergleich der Ausdrücke (19) und (34) lässt erkennen, dass 
der vervollständigte Ansatz (31) einen g e n a u  d o p p e l t  so grossen 
W ert für die spezifische Viskosität einer Lösung von Hantelmodellen 
liefert als der unvollständige Ansatz (16).

Ä hnliche Festste llungen  w erden w ir bei der B e trach tu n g  von  S täbchen- u n d  Ellip- 
soidsuspensionen m achen. Besonders fü r die E llipsoidsuspensionen sind  v o r allem  von 
Eisenschitz1), Guth2), Burgers3) und  Peterlin4) G leichungen zur V iskositätsberechnung 
entw ickelt worden. Siehe auch  A nsätze fü r an ders geform te T eilchen5). Alle diese Ar
beiten  stellen einfache Ü bertragungen  der von  W . K u h n  (1. c. I) erstm als gegebenen 
und  zum  unvollständ igen  A nsatz führenden  Ü berlegung auf die en tsp rechenden  Fälle 
dar. Diese B eziehungen, au f die w ir w eiter u n ten  noch zurückkom m en w erden, weisen 
daher alle einen Feh ler von  ru n d  100%  auf.

Da sich ein Fehler im Zahlenfaktor bei der Interpretation von 
vergleichenden Messungen (polymerhomologe Reihen usw.) heraus
hebt und da die absoluten Dimensionen und die genaue geometrische 
Beschaffenheit von Kolloidteilchen meist ungenau bekannt sind, wird 
indessen eine experimentelle Prüfung des Zahlenfaktors immer eine 
schwierige Sache bleiben.

Leichter prüfbar sind dagegen die Aussagen über die Abhängig
keit der Viskosität vom Strömungsgefälle. Hier führt der vervoll
ständigte Ansatz zu wesentlich anderen Aussagen als der unvoll
ständige Ansatz. Im Gegensatz zu der früher erhaltenen Beziehung 
(2 0 ) entnehmen wir der durch die vervollständigte Überlegung ge-

1) R. Eisenschitz, Z. physikal. Ch. [A] 163, 133 (1933).
2) E. Guth, K oll. Z. 74, 147 (1936); Koll. Z. 75, 15 (1936).
3) M . Burgers, Second R ep o rt on V iscosity a n d  P la stic ity . V erh. A kad. A m ster

dam  (1. Sec.) [4] 16, 113 (1938).
4) A. Peterlin, 1. c. ferner Peterlin  u n d  Stuart, Z. P hy sik  112, 129 (1939).
5) M . L . H uggins, J .  Phys. Chem. 42, 911 (1938) 43, 439 (1939).

(H antelm odell, vo llständ ig ; 
m ittle res S tröm ungsgefälle)

(H antelm odell, vo lls tänd ig ; 
kleines Ström ungsgefälle)

1 2 173  ̂ 4
2 ar°t+ ~384 “rot

(H antelm odell, vo lls tänd ig ; .„..
m ittle res Ström ungsgefälle)
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wonnenen Gleichung (35), dass die Viskosität einer Suspension von 
Hantelmodellen mit steigendem Strömungsgefälle nicht zu-, sondern 
a b n e h m e n  muss. Wenn a und b dieselben positiven Konstanten 

stw% wie in (20a) bedeuten, wird jetzt
iseia"

t/sp =  2a— 8b ■ q 2 (35a)

Daraus ist die Abnahme von ^sp mit steigenden Werten von q sofort 
ersichtlich.

Dieselbe Feststellung einer A bnahm e der V iskosität m it zunehm endem  Ström ungs
gefälle wird sich auch an  Lösungen sta rre r  S täbe u n d  Ellipsoide ergeben. W ie schon kurz 

tfllViit; erw ähnt wurde, s teh t dies in Ü bereinstim m ung m it der E rfah rung  u n d  im Gegensatz 
zu dem Ergebnis von Petcrlin1), der die durch  die Brown 'sehe Bewegung verursachte 
Relativgeschwindigkeit n ich t berücksichtig te und  daher eine anfängliche Zunahm e der 
Viskosität m it dem Ström ungsgefälle fü r eine Suspension länglicher Ellipsoide voraussagte.

Die Näherungslösung (35) gestattet im übrigen die Berechnung 
des Viskositätsabfalls nur im Bereiche von ziemlich kleinen Werten 
der Grösse arot und damit auf Grund von (6a) bei bescheidenen Werten 
des Strömungsgefälles q. Um auch für mittlere Werte von arot eine 
Aussage über die zu erwartende Strukturviskosität zu erhalten, 
benötigen wir eine Lösung der Differentialgleichung (4), welche im 

e i t  so gro- Gegensatz zu (6 ) auch für mittlere Werte von a r o t  gültig ist. 
lantebik Zu diesem Zwecke machen wir für die Verteilungsfunktion o (&)

den Ansatz:
q r  ^

äbehen-miL p =  _ —  1  +  'S 1  (a sin 2  n #  +  b ,  cos 2
2  71 i ■— 1 t n 11 '

and vor ak L n =  1

¡koÄbertth j n ^  (jer Bedingung bereits Rechnung getragen, dass
3i*|. Alk m ^
erstmals ssd® r
itsprechendea /  6 d  & =  G

jrpretation 
i usw.) to  
ie

als der i

(36)

i  vrerden. ^  .  o
sein muss.

Aus (4) und (36) folgen zur Koeffizientenbestimmung die Glei
chungspaare :

- 2 n a n - 2 a ro tbn +  a ro tbn _ 1  +  a ro tbn + 1  =  0 (37a)

— 2 n b n +  2 a ro tan —a ro tan _ r a ro tan + 1 =  0 (37b)

ors imfflWr Es zeigt sich, dass durch Abbrechen der in (36) stehenden Summe 
bei n = 2 eine bis etwa zu arot ££ 3 gut brauchbare Lösung erhalten

• die AMwf wird. Durch Auflösung des Gleichungssystems (37a, b) unter dieser
irt derven Bedingung ergeben sich die Koeffizienten an  b n  a2, b2 zu:

*rot

( 1 +  “ ro t) îl +, 1 _  15/ a f
1 rot '8 rot

1  +  ar2ot 1 +  */■“£*

(38a)

a 2 =  3/8gf0to a x (38b)
i + 3/8«2ro t

A. Peterlin, 1. c.
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b i =  «,r o t  ’
* + V is  « ro t 

1 +  3/8 “ ?ot

b 2 = -
ro t

2
ro t

4 i i 3 /  „ 2  
/  8 r o t

In diesem Falle ist also g gegeben durch:
Go =  —  [1 +  a 2 sin 2 #  +  b x cos 2 #  +  a 2 sin 4 #  +  b 2 cos 4 #]

2  JT

Führen wir jetzt den Ausdruck (38) für die Verteilungsfunktion q 
anstelle des Ausdrucks (6 ) in (31) ein, so folgt:

(38c)

(38d)

(38)

E  =  Ti r  G S 2 r)0 q 2
1 1 ,. af

y - T b 2+ i ^
ro t

(39)

wobei
2 n
/  ( cos 2 # -  —  s i n 2 #  +  2 —  cos 4 & -  2 —  sin 4 &)

j  1  / V 0 ] 3 [ U, /
Ti J  1 +  a j sin  2 # + b ,  cos 2 #  +  a 2 sin  4 #  +  b 2 cos 4 #

d # (39a)

ist. Die Koeffizienten ax, a2, b1; b 2 sind dabei durch (38 a, b, c, d) 
als Funktionen von arot gegeben.

Das Integral J  lässt sich z. B. auf graphischem Wege ermitteln. 
Das Ergebnis ist aus Fig. 3 zu entnehmen, in welcher J  als Funktion 
von xrot aufgetragen ist.

Suspension von  H antelm odellen .
W ert des In teg ra ls  J  (D efin ition  G leichung 39a) in  A bhäng igkeit von  otrot

3 7i »;0r S 2
ro t ist nach  (6b) gleich q-

k T

D ieselbe F u n k tio n  J  (<*rot) t r i t t  auch  bei der B eschreibung de r V iskositä t von  S täbchen
solen auf. N u r ist bei S täbchensolen  nach  (43) a rot =  q -7 t/32 .?;0 S 3/k T  zu setzen.



Gehen wir nun in gewohnter Weise von der durch die gelösten 
Teilchen pro cm3 pro Sekunde in Wärme verwandelten mechanischen 
Energie E zur spezifischen Viskosität über, so folgt:

1 1 a?

2 4  2  a 2
rot

(H antelm odell, 
vo llständig; grösseres 

Ström ungsgefälle)
(40)

Da für q = 0 g ilt:

oder

ist auch

b 2 =  0 ,
2  “ rot

V,sp ; q =  0 —  r G S 2, 
4

s .a . Gl. 34),

'sp a.1  1  ,
■ T - T b - + 2 t 2

rot

(H antelm odell,
vollständig)

(41)
^sp; q =  ü

wenn wir unter tySP;C1„o die spezifische Viskosität verstehen, die man 
feststellt, wenn die Viskositätsmessung in der Grenze von sehr 
kleinem Strömungsgefälle vorgenommen wird.

Fig. 4.
Suspension von H antelm odellen. A bhängigkeit der Grösse »7Sp/»7sp. q = o (spezifische 
V iskosität bei endlichem  Ström ungsgefälle, gete ilt durch  den G renzw ert der spezifischen 
V iskosität bei verschw indend kleinem  Ström ungsgefälle) in A bhängigkeit von a rot bzw. 
vom Strömungsgefälle q. [Es is t a rot p roportional q, indem  nach  (6b) g ilt

3 7i ??nr S 2 
“ro t=  q 4  u i '

Genau dieselbe A bhängigkeit der Grösse ??sp/tj _  () von orrot bzw. von q  findet sich 
auch für Suspensionen von  sta rren  S täbchen . N u r is t bei S täbchensolen nach  (43) 

“ ro t=  q -^ /3 2 -j;„ S 3/k T  zu setzen.]

Da der in (40) eingeklammerte Ausdruck ausschliesslich angeb- 
bare Funktionen von arot enthält, lässt sich der Quotient rjaJrjsp. (l ü, 
also das Verhältnis der spezifischen Viskosität bei erhöhtem Strö
mungsgefälle q gegenüber der spezifischen Viskosität bei unendlich 
kleinem Gefälle, für ein vorgegebenes arot leicht angeben. Die Grös-
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sen a x und b 2 sind ja aus (38a) und (38d), der entsprechende Wert 
von J  aus Fig. 3 zu entnehmen. Man findet auf diese Weise die aus 
Fig. 4 ersichtliche Abhängigkeit der spezifischen Viskosität von der 
durch (6a) gegebenen, dem Strömungsgefälle q proportionalen 
Grösse arot.

D en aus dieser F igu r ersich tlichen  V erlauf der S tru k tu rv isk o sitä t (anfänglicher 
parabolischer Abfall m it horizon taler T angen te  bei ocrot =  0, D urch laufen  eines W ende
p u n k tes  u n d  anschliessend w eiterem  flachen A bfall der V iskositä t m it zunehm endem  
Gefälle) w erden w ir auch  bei der B e trach tu n g  von  L ösungen s ta rre r  S täbchen , Ellipsoide 
u n d  Fadenm olekeln  w iederfinden. Bei Fadenm olekeln  w ird  u n s ein V ergleich m it dem 
em pirischen M aterial zeigen, dass sowohl der q u a lita tiv e  K urvenverlau f, als auch die 
theore tisch  zu erw artende Grösse der S tru k tu rv isk o sitä t in  bester Ü bereinstim m ung 
m it den E x perim en ten  steh t.

Die vorstehend unter Zugrundelegung der Hantelmodelle durch
geführte Betrachtung gestattet uns im übrigen, das für das Zustande
kommen der Strukturviskosität Wesentliche auch ohne Rechnung 
qualitativ klar zu machen. Zunächst können wir feststellen, dass die 
bei V e r n a c h l ä s s i g u n g  der gerichteten Brown’’sehen Bewegung zu 
fordernde Zunahme der spezifischen Viskosität m it steigendem 
Strömungsgefälle davon herrührt, dass dann eine vorzugsweise 
Orientierung der Teilchenachsen unter einem in der Rähe von 45° 
liegenden Winkel & erfolgt, einem Winkel, bei welchem nach Glei
chung (2) vrel>r besonders gross ist. Anderseits haben wir gesehen, 
dass die spezifische Viskosität im limes q = 0 bei Berücksichtigung 
der gerichteten Brown’’sehen Bewegung der Teilchenachsen (Gl. 34) 
gegenüber dem unvollständigen Ansatz, der zu (19) führte, genau 
verdoppelt wird. Dies wiederum ist deswegen der Fall, weil die 
m i t t l e r e n  Beträge von &¡¡tI und #Diff im Falle von schwachem 
Strömungsgefälle etwa gleich gross sind. Bei M i t b e r ü c k s i c h t i g u n g  
der gerichteten jBrowm’schen Bewegung erkennen wir weiter, dass bei 
h o h e m  S t r ö m u n g s g e f ä l l e  im M i t t e l  #¿¡ff gegenüber #gtr zurück
treten muss. Tatsächlich stimmt ja in der Grenze von sehr grossem 
Strömungsgefälle die Verteilungsfunktion g(&) mit derjenigen über
ein, welche man erhält, wenn die Wirkung der Brown’’sehen Be
wegung gegenüber der Wirkung der Strömungskräfte vernachlässigt 
wird. (Die Teilchenachsen stellen sich dann mehr und mehr parallel 
zur Strömungsrichtung). Diesem Zurücktreten des Mittelwertes von 
^Diff gegenüber $str bei hohem Strömungsgefälle entspricht das 
Zurücktreten des mit i9D2iff proportionalen Anteiles der gerichteten 
UroMm’schen Bewegung an der durch die Teilchen erzeugten Rei
bungswärme. W ä h r e n d  al so die M i t b e r ü c k s i c h t i g u n g  der 
g e r i c h t e t e n  Brown"1 s ehen  B e w e g u n g  bei  k l e i n e m  S t r ö 
m u n g s g e f ä l l e  e i ne  V e r d o p p e l u n g  de r  R e i b u n g s a r b e i t  mit  
s i ch  b r i n g t ,  f ä l l t  d i ese  V e r d o p p e l u n g  be i  g r o s s e m  S t r ö 
m u n g s g e f ä l l e w e g .  Die Erscheinung wirkt sich schon bei mittlerem 
Strömungsgefälle durch einen Viskositätsabfall aus, welcher den zu



Eingang dieser Diskussion erwähnten anfänglichen Anstieg des 
Strömungsanteiles der Viskosität überkompensiert. Dieser Sach
verhalt lässt sich an Hand der vorstehenden Formeln quantitativ 
verfolgen; er trifft aber inhaltlich auch für die weiter unten zu be
handelnden äusserlich komplizierteren Fälle zu.

§ 3. V i s k o s i t ä t  e i ne r  S u s p e n s i o n  s t a r r e r  S t ä b c h e n .
In der mehrmals zitierten Arbeit von TV. Kuhn  (1. c. I und II) 

wurde gezeigt, dass man die hydrodynamischen Eigenschaften eines 
starren, langgestreckten Stäbchens der Länge S mit guter Näherung 
approximieren kann durch eine Kette von starr miteinander ver
knüpften. Kugeln je vom Radius r, wobei r klein gegen S, sonst aber 
beliebig sein kann und wobei der Abstand benachbarter Kugeln 
gleich 4 r, die Zahl der Kugeln auf der Strecke S also gleich S/4 r 
ist (Fig. 5). Wenn man so tu t, als ob diese Kugeln einander hydro
dynamisch nicht beeinflussen würden, also auf jede einzelne Kugel 
das Stokes'sehe Gesetz anwendet, so findet man nämlich, dass der 
hydrodynamische Widerstand des Ersatzmodells mit recht guter 
Näherung gleich dem eines langgestreckten Ellipsoids ist.

Eine genaue Ü bereinstim m ung lässt sich n ich t erreichen, da  der hydrodynam ische 
W iderstand eines langgestreckten R otationsellipsoids in  W irklichkeit davon abhäng t, 
ob z. B. die T ranslation des E llipsoids parallel oder senkrecht zur Längsachse erfolgt. 
Genaueres siehe 1. c. I, insbesondere S. 13 und  14. D as E rsatzm odell ist so gew ählt, dass 
der hydrodynam ische W iderstand etw a in der M itte zwischen dem  longitudinalen und  
dem transversalen W iderstand des langgestreckten  E llipsoids liegt. D a die R e la tiv 
geschwindigkeiten zwischen den einzelnen Teilen des Stäbchens u nd  der um gebenden 
Flüssigkeit, wie wir bei Besprechung des H antelm odells sahen, ebenfalls teils parallel, 
teils senkrecht zur Stäbchenachse gerich te t sind, is t die A pproxim ation in W irklichkeit 
recht gut, und  sie ist, wie wir noch sehen werden, besser als die, welche m an erhält, wenn 
man für ein langgestrecktes E llipsoid genau rechnet, dabei aber die falschen, d. h. u n 
vollständigen Ausdrücke für die R eibungsarbeit (entsprechend Gl. 16 s ta t t  31) verw endet.

8
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Zur Berechnung der Viskosität einer Lösung solcher Teilchen 
ist im übrigen analog vorzugehen wie beim Beispiel des Hantelmodells.

a) D ie V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  d e r  S t ä b c h e n a c h s e n .
Wie beim Hantelmodell, hat man auch hier nach der Verteilung 

der Teilchenachsen über die Orientierungswinkel & zu fragen. In  der
selben Weise wie dort gilt die Differentialgleichung (4), wobei für 
#str wiederum der Ausdruck (1) einzusetzen ist, während man für 
Drot anstelle von (5) den W ert

(S täbchen) (42)

als Botationsdiffusionskonstante des Stäbchens zu verwenden hat. 
Der Vergleich von (5) und (42) zeigt, dass die Botationsdiffusions
konstante eines Stäbchens der Länge S gleich gross ist wie die Bota
tionsdiffusionskonstante eines Hantelmodells, dessen zwei Kugeln sich 
ebenfalls im Abstande S befinden und dabei einen Badius S/24 besitzen.

Die Verteilungsfunktion q(&) der Stäbchenlängsachsen ist in
folgedessen auch wieder durch (6 , 6a) gegeben, wobei wegen (42) für

n  % q S 3

zu setzen ist.
rot -  ~32 k T  (S täbchen) (43)

b) V i s k o s i t ä t  bei  Z u g r u n d e l e g u n g  des  u n v o l l s t ä n d i g e n  A n 
s a t ze s .

Wie bei der Besprechung des Hantelmodells überlegen wir uns 
wieder, dass einem unter dem Winkel & zur Strömungsrichtung 
orientierten Stäbchen durch die Strömung eine Drehgeschwindigkeit 
(!) und damit einer herausgegriffenen Kugel, die sich im Abstande y 
von der Stäbchenmitte befindet (Fig. 5), eine Belativgeschwindigkeit

v rel r =  y ' 4 '  sin  $  °os #  (44)

gegen die sie umgebende Flüssigkeit aufgezwungen wird. Durch 
Einsetzen von (44) in (13) ergibt sich für die durch die betrachtete 
Kugel infolge des radialen Abströmens der umgebenden Flüssigkeit 
sekundlich in Wärme verwandelte mechanische Energie

=  6 71 rj0 r vj?el> r =  6 7i?;0 r  y 2 q 2 s in 2 & cos2 ■& (45)

Für die von sämtlichen Kugeln unseres Modells sekundlich in 
Wärme verwandelte mechanische Energie folgt dann nach 1. c. I 
leicht1):

=  »  % S 3 q 2  sin2 *  cog2 *  (S täbchen , 6)
d t  a unvollständig)

b  D er K ugelrad ius fä llt dabei bem erkensw erterw eise aus der R ech n u n g ; denn 
w ird  z. B. r  verk le inert, so v erk le inert sich zw ar die pro  K ugel in  W ärm e verwandelte 
m echanische E nerg ie ; andererseits aber w ächst die d as K e tten m o d ell von  d er Länge S 
au fbauende Z ahl der K ugeln  (S/4r) an . Aus diesem  G runde k o n n te  r  in  dem  von  uns 
verw endeten  Modell des S täbchens in  gewissen G renzen frei gew ählt w erden.
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Der Vergleich von (46) mit dem für Hantelmodelle gültigen 
Ausdruck (14) zeigt analog zu der Feststellung, die wir soeben beim 
Vergleich der Botationsdiffusionskonstanten getroffen haben, dass 
ein Stäbchen der Länge S hinsichtlich der Erzeugung von Reibungs
wärme quantitativ gleichwertig ist mit einem Hantelmodell, dessen 
Kugeln einen Abstand S und einen Badius S/24 besitzen.

Infolgedessen ergeben sich die weiteren für starre Stäbchen 
gültigen Beziehungen einfach dadurch, dass man in den für das 
Hantelmodell erhaltenen Ausdrücken (16, 17, 18, 19, 20) r = S/24 
setzt.

Insbesondere folgt aus (19)
n  n  Q3 (S täbchen, unvollständig,

^SP 64 kleines Ström ungsgefälle)

bei Berücksichtigung der nächsten Näherung aus (20):
_  71 c  s ü l  i i ! „.2 1 (S täbchen , unvollständ ig ;

SP 64 ^ 8 rot'  grösseres Ström ungsgefälle)

wobei arot jetzt aus (43) zu entnehmen ist.
Die Beziehung (47) ist, ebenso wie die ihr entsprechende Glei

chung (19) in Bezug auf die Abhängigkeit von G und S genau, in 
Bezug auf den Absolutwert des Zahlenfaktors aber nur grössen- 
ordnungsmässig richtig, indem ja die durch die Diffusionsbewegung 
der Teilchenachsen in Wärme verwandelte mechanische Energie 
darin nicht berücksichtigt ist. Aus demselben Grunde kommt die 
Strukturviskosität gemäss (48) genau wie gemäss (20) dem Vor
zeichen nach unrichtig heraus.

c) V i s kos i t ä t  bei  Z u g r u n d e l e g u n g  des  v e r v o l l s t ä n d i g t e n  
Ansa t zes .

Zur Ermittlung des durch die gerichtete Brown’’sehe Bewegung 
der Teilchenachsen verursachten Viskositätsanteils überlegen wir uns, 
dass ein unter dem Winkel ft zur Strömungsrichtung orientiertes 
Stäbchenmodell (Fig. 5) eine durch (8a) gegebene tatsächliche gerich
tete Botationsgeschwindigkeit d/ff besitzt. Eine im Abstande y von 
der Teilchenmitte befindliche Kugel besitzt daher in dem in Fig. 5 
gezeichneten Koordinatensystem eine Geschwindigkeit

veff =  y ■ # ;ff =  -  q y  sin 2 fl -  D rot d- j " -  y  (49)

Ihre Richtung steht senkrecht zum Vektor y, tangential zur Be
wegungsrichtung des Teilchens. Die Bewegung der das Teilchen um
gebenden Flüssigkeit andererseits erfolgt nach der z-Richtung und 
hat den Betrag u = q • y • sin &. Sie besitzt demgemäss parallel zum 
Vektor y (Radialrichtung) die Komponente ur = q-y-sin d cos 
senkrecht dazu (Tangentialrichtung) die Komponente ut = q ■ y • sin2
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Die relative Geschwindigkeit veff—ü zwischen Teilchen und um
gebender Flüssigkeit hat demgemäss eine Radialkomponente

vrel. =  y  ■ q sin & cos &

was identisch ist mit (44), und eine Tangentialkomponente

v i ; t = - D r o t - y ^ - r -  =  y ^ i «  <5°)

D ie M i t b e r ü c k s i c h t i g u n g  d e r  g e r i c h t e t e n  B row n '1 sehen 
B e w e g un g  h a t  a l so zu r  F o l g e ,  da s s  z u r  b i s h e r i g e n ,  r ad i a l  
g e r i c h t e t e n  r e l a t i v e n  G e s c h w i n d i g k e i t  (44)  e i ne  t a n g e n 
t i a l  g e r i c h t e t e  K o m p o n e n t e  v o m  B e t r a g e  h i n z u 
t r i t t .

Die durch eine im Abstande y vom Teilchenmittelpunkt befind
liche Kugel pro Sekunde in Wärme verwandelte mechanische Energie 
Avird jetzt an Stelle von (45) gleich

d AJ . =  6 n  Vo r  ( v 2el. r +  v r2el. t )  =  6 n  Vo r y 2q 2 s in 2 #  cos2 &+ D 2Qt y 2 1 (51)
d t

Wie beim Übergang von (45) zu (46) ergibt sich daraus für die von 
sämtlichen Kugeln unseres Modells sekundlich in Wärme \7erwandelte 
mechanische Energie:

d A  _  *  _ S 3a 2 s in 2 # c o s 2 # +  — » S 3 D 2 (S täbchen  2
d t  _  8 % q  8 % r o t \  d & ) vollständig) { >

S tröm ungsan teil D iffusionsanteil

Ein Vergleich von (52) mit der entsprechenden für das H antel
modell gültigen Beziehung (30) zeigt, dass auch bei Zugrundelegung 
des vervollständigten Ansatzes zur Berechnung der Viskosität die 
für das Hantelmodell gültige Formel (30) in die Stäbchenformel (52) 
übergeht, wenn man den Abstand der Kugeln im Hantelmodell 
gleich S (Länge des Stäbchens) und deren Radius gleich S/24 macht 
Einen analogen Sachverhalt hatten wir bei Zugrundelegung des un
vollständigen Ansatzes zur Berechnung der Viskosität im Anschluss 
an die Gleichung (46) festgestellt. Daher erhalten wir durch Ein
setzen von r = S/24 in die für das Hantelmodell \Tollständige Glei
chung (34) die für ein Stäbchensol im schwachen Strömungsgefälle 
vollständige Gleichung:

__ 71 p  n 3 (S täbchen , v o lls tän d ig ; , , , ,  
/sp 32 ' kleines Ström ungsgefälle)

und analog durch Einsetzen in (35) für grösseres Strömungsgefälle
(S täbchen , vo lls tänd ig ;

v =  * r GS3
1  2 ^173 4

2 aro t+  384 “ rot
(54)

m ittle res Ström ungsgefälle)

wobei jetzt <xrot durch (43) gegeben ist.
Ebenso folgt durch Einsetzen in (40) die auch bei grösseren 

W erten des Parameters arot (bis etwa zu ocrot = 3) gültige Beziehung:
 1___ 1 k | a x j  (S täbchen , v o lls tänd ig ;
2 4 2 2  a 2 1 grösseres S tröm ungsgefälle)’' » = 3 2  G S *



Darin ist arot aus (43) zu entnehmen, und es ist b 2 die aus (38d), a 1 
die aus (38a) und J  die aus (39a) bzw. aus Fig. 3 bekannte Funktion 
von arot (mit dem Zusatz, dass jetzt in allen diesen Funktionen arot 
nach (43) gleich

£L Vq s * 
q 32 ' k T

zu setzen ist).
Man erkennt auch, dass aus (55) und (53) durch Quotienten

bildung ebensogut wie früher aus (40) und (34) genau die Beziehung 
(41) hervorgeht. Damit ergibt sich auch für Stäbchensole genau die 
in Fig. 4 dargestellte Abnahme von rjsJ>]sv. q = 0 mit zunehmendem 
Strömungsgefälle. Alle in Abschnitt § 2d am Hantelmodell durchge
führten Betrachtungen können somit wörtlich auf den Fall gelöster 
Stäbchen übertragen werden.

§ 4. V i s k o s i t ä t  e i ne r  S u s pe n s i o n  be l i e b i g  g e f o r m t e r
T e i l c h e n .

Es ist auf Grund der an den einfachen Modellen gewonnenen 
Erkenntnisse nicht schwer, das Problem auf den Fall der Suspen
sionen beliebig geformter Teilchen zu übertragen.

Haben wir ein beliebiges Teilchen, an welchem wir auf Grund 
der Form oder sonstiger Merkmale eine Achse feststellen können, so 
wird sich für diese Teilchenachse in der strömenden Lösung eine 
Verteilungsfunktion finden und die Achse des einzelnen Teilchens 
wird unter der Wirkung der Strömungskräfte die Drehgeschwindig
keiten &'str erhalten. Diese Drehgeschwindigkeiten brauchen mit (1) 
nicht übereinzustimmen (Beispiele für gekreuzte Modelle usw. siehe
1. c. I insbesondere S. 5ff.). #gtr wird im allgemeinen Fall stets so be
stimmt, dass die umgebende Flüssigkeit auf das suspendierte Teil
chen in s u mma  kein D r e h m o m e n t  a us i i b t ,  dass also die Dreh
beschleunigung des Teilchens gleich null ist. Den in diesem Falle 
vorhandenen relativen Bewegungen zwischen Teilchen und um
gebender Flüssigkeit entsprechen also Kräfte, welche in s u mm a  
radi a l ,  pa r a l l e l  zur  L ä n g s a c h s e  des Te i l che ns  g e r i c h t e t  
sind.  Diesen Kräften wiederum entspricht ein bei Kenntnis der 
Verteilungsfunktion anzugebender Strömungsanteil der pro Sekunde 
entwickelten Reibungswärme. Wir werden ihn mit d Astr/d t be
zeichnen.

Bei M i t b e r ü c k s i c h t i g u n g  der g e r i c h t e t e n  B ro w n ’’sehen 
Bewegung der Teilchenachsen überlagert sich der bisherigen Be
wegung eine Schwenkung der Teilchenachsen (^¿it£), welche von 
einem dem Teilchen aufgeprägten Drehmoment herzurühren scheint 
und welche somi t  zu de r  e r s t g e n a n n t e n  R e l a t i v b e w e g u n g  
s enk r ech t  s t e h t .  Auf Grund der Orthogonalität der beiden rela
tiven Bewegungen können wir den der zweiten Bewegung ent
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sprechenden Anteil der Arbeitsleistung unabhängig von d A str/d t 
berechnen. E r ist gleich

d A D if f   kT v  2 /Kin
d t -  Drot

wenn Drot die Rotationsdiffusionskonstante des Teilchens ist.
Für die gesamte durch das einzelne Teilchen pro Sekunde ver

ursachte Reibungswärme erhalten wir also
dA dA str dADiff dA str kT 2
d r  =  _ d ^ + ~ d T '  =  ^ n r  +  (5/)

Ist wieder q(&) die Verteilungsfunktion der Teilchenachsen in der 
strömenden Lösung, so wird die pro cm3 Lösung pro Sekunde in 
Wärme verwandelte mechanische Energie auf Grund von (15):

2 tc

/ dA„t„ f  kT 9
. _ _ | i L e W d # +  / _ _ #  (58)

0 0

wobei noch bemerkt sei, dass auch im allgemeinen Fall #D;ff, sobald 
die Verteilungsfunktion g($) bekannt ist, durch Differenzieren 
auf Grund der Beziehung (9) erhalten werden kann.

Genau so, wie im Anschluss an Gleichung (15) gezeigt wurde, 
folgt auf Grund von (58) für die spezifische Viskosität:

2 n  2  n

« =  —L - f  d ^ Str g (&) d & + 1 , e (&) d & (59)
/sp »;0q * J  d t  Voq2J  d t  KV '

0 0

Ähnlich wie in den bisher besprochenen Beispielen ist also, weil 
nach (57) die Arbeitsleistung aus zwei Anteilen zusammengesetzt ist, 
a u c h  die s pe z i f i s c he  V i s k o s i t ä t  a d d i t i v  aus  e i n e m  S t r ö 
m u n g s a n t e i l  %p; str u n d  e i n e m  D i f f u s i o n s a n t e i l  ?7sp;Diff zu 
b e r e c h n e n ;  wir können also setzen

^ sp ; Str *?sp; Diff

wobei
2 71

i f  dA„.
’ .p ; 8 t r  =  - ^ * y — d y - e W  d ^  (60a )

0
ist, und

2 71 2  71

%C! Diff =  < • « » « =  "  l60b|
0 0 

Wir werden im nächsten Abschnitt mit der Verallgemeinerung 
noch einen Schritt weiter gehen, indem wir ansta tt der ebenen Be
wegung eine Bewegung der Teilchenachsen im dreidimensionalen 
Raum verfolgen werden. Die Beziehungen (59) und (60) bleiben 
dabei, wie man auf Grund der vorstehenden Überlegungen sofort



einsieht, unverändert erhalten. (Es bleiben ja die Relativgeschwindig
keiten, welche auf Grund der Strömung einerseits, auf Grund der 
Diffusionsbewegung der Teilchenachsen andererseits entstehen, unter 
allen Umständen orthogonal zueinander.)

§ 5. V i s k o s i t ä t  e i ne r  S u s p e n s i o n  von  R o t a t i o n s e l l i p s o i d e n .
Wenn wir einen Abschnitt über die Viskosität einer Suspension 

von Ellipsoiden anfügen und dabei gleichzeitig von der ebenen zur 
räumlichen Behandlung des Strömungs- und Diffusionsproblems 
übergehen, so sind wir uns klar darüber, dass dabei nichts grund
sätzlich Neues zu erwarten ist, indem nur gewisse Zahlenfaktoren, 
nicht aber die qualitativen Ergebnisse eine Änderung erfahren werden.

a) V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  de r  H a u p t a c h s e n  von  R o t a t i o n s 
e l l ipsoiden.

Wir betrachten eine Suspension von Rotationsellipsoiden, in der 
ein Strömungsgefälle q herrschen soll. Die halbe Figurenachse eines 
herausgegriffenen Ellipsoids werde mit at , die halbe Querachse mit 
an bezeichnet. Nun legen wir ein rechtwinkliges Koordinatensystem 
so in unsere Lösung hinein, dass die Strömungsrichtung zur y-Achse 
die Richtung des Strömungsgefälles zur x-Achse wird, während die 
z-Achse senkrecht zur Strömungsebene liegt (Fig. 6 ). Gleichzeitig 
denken wir uns die Anfangspunkte der Figurenachsen aller im cm3 
sich befindenden Ellipsoide in den Ursprung unseres Koordinaten
systems verschoben. Die Orientierung eines herausgegriffenen Ellip
soids kennzeichnen wir durch die Polarkoordinaten y> und &. y> stellt 
dabei den Winkel dar, den die Figurenachse des Ellipsoids mit der 
z-Achse einschliesst, ■& den Winkel zwischen der Projektion der 
Figurenachse auf die xy-Ebene und der y-Achse.

z

Wie im Falle der Hantelmodelle und der Stäbchen fragen wir 
zunächst wieder nach der Verteilung der Partikelachsen über die 
Orientierungswinkel & und rp, die sich infolge der Strömung einerseits
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und infolge der Brown 'sehen Achsenbewegung andererseits im statio
nären Zustand einstellen wird. D. h. wir fragen nach der Anzahl

d n y ,v +äv>=  e ( # > v ) sin y d & d y  (61)
&, i>+d#

von Ellipsoiden, die wir pro cm3 der betrachteten Lösung antreffen 
und deren Figurenachse mit der z-Achse des Koordinatensystems 
einen zwischen y  und y + d y  liegenden Winkel einschliessen, während 
gleichzeitig ihre Projektion auf die xy-Ebene einen im Intervall 
& bis d + d & liegenden Winkel mit der y-Achse bildet.

Zur Beantwortung dieser Frage wird in ganz ähnlicher Weise 
vorgegangen wie wir es bei dem in Abschnitt 2 besprochenen Fall 
gelöster Hantelmodelle gesehen haben. Man erhält dabei eine der 
Beziehung (4) analoge Differentialgleichung, deren Lösung im wesent
lichen von Peterlin1) angegeben wurde. Sie lau tet:

Q (&, V>) 

P

1

471

+  -

t  +  «rot (f sin 2 & s in 2 y )  + a%ot ( y  f cos 2  & sin2  v

2  f 2 f 2 \  o /  4
sin 4 y  — - -  y  cos 4 & s in 4 y j + a 3ot ( -  —  £ sin 2 #  s in 2 y

+  —— f 2 sin 4 & s in 4 y  
15 15

f3 sin 2  & s in 2 y  f 3 sin  2
4

■ sm 2 y  cos2 y

f 3 sin 2  & s in 2 y  cos4 y  -  f3 sin 6y  sin 6 &j + a.

wobei:

rot 4 D .
(62a) f =

p 2- l
(62b)

(62)

(62c)
-ro t P2+1  “ II

Dabei berechnet sich nach Gans2) die Rotationsdiffusionskonstante 
Drot für gestreckte Rotationsellipsoide (p >  1) zu:

®rot
k T

4 • 4 i tß  ■ ax a 3j P 4 ~  1 

und für abgeplattete (p <  1 ) zu: 
k T  p 2

- 1  +  -
2  p 2

ln p +  V p 2 -  1

2 p  V P 2 ~  1  p -  V p 2 - 1

D rot — 4 ?;0-4 3 i/3 'a I a3j  1 P 4
1 +  -

1  — 2 p 2

p V l 3 !
- a rc  tg V l  ~ P 2 

P

(63)

(64)

b) U n v o l l s t ä n d i g e r  A n s a t z  z u r  B e r e c h n u n g  d e r  V i s k o s i t ä t  
( S t r ö m u n g s a n t e i l ) .

Nach Jeffery3) ist die pro Sekunde in Wärme verwandelte 
mechanische Energie für ein Ellipsoid, dessen momentane Orien
tierung durch & und y  beschrieben wird und für den Fall, dass die 
Brown 'sehe Achsenbewegung des Teilchens vernachlässigt wird, gleich: 

d AcStr
d t

=  rj0 q 2 • 4 7i/3 • a j  a j j  [Ax sin4 y  s in 2 2 & + A2 cos2 y  +  A 3 s in 2 y] ( 65)

x) A . Peterlin, 1. c. 2) R. Gans, A nn. P h y s . 86 , 628 (1928).
3) G. B. Je/fery , P roc. R oy . Soc. [A] 102, 161 (1922).



Darin sind A lf A2 und A3 komplizierte Funktionen des Achsen- 
Verhältnisses p, die etwa der Arbeit von Eisenschitz (1. c.) entnommen 
werden können. Aus (65) und der in Verallgemeinerung von (60a) 
gültigen Gleichung 2 Tt

1_  f  f dAStr
>q3 J J q (ip, &) sin y> d  & d y (66)'sp ; Str n n q 3 J J d t

# = 0 y> = 0
ergibt sich dann sofort durch Integration die spezifische Viskosität 
des Sols, welche man bei Vernachlässigung der gerichteten Brown'- 
sehen Achsenbewegung der Ellipsoide erwarten müsste.

Man findet für kleines Strömungsgefälle:
(Ellipsoide, unvollständig,

,tsp =  9

wobei

4  A 1  A 2  A

7 5  Al +  y A2 +  ¥ As kleines Ström ungsgefälle)
(67)

(p =  G- 4 j r /3 'a j  a j j  (67a)

ist, also das Volumen der pro cm3 gelösten Substanz darstellt. In den 
Figuren 7 und 8 ist für längliche bzw. abgeplattete Rotationsellipsoide 
die durch (67) ausgedrückte Abhängigkeit der Grösse rjsJ<p in Funk
tion des Achsenverhältnisses p als gestrichelte Linie (Kurve 1) ange
geben. (Die ausgezogenen Linienzüge (Kurven 2) der Fig. 7 und 8 
geben dagegen die durch den vervollständigten Ansatz erhaltenen 
Werte von rj^rp wieder).
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Fig. 7.

Suspension länglicher R otationsellipsoide. y ap/<p (spezifische V iskosität, gete ilt durch das 
in einem cm3 der Suspension en tha ltene  Volum en an  F rem dsubstanz) in Abhängigkeit 
vom Achsenverhältnis p und  u n te r V oraussetzung von sehr kleinem  Ström ungsgefälle 
(limes q =  0). K urve 1: D er „S tröm ungsan te il“ , welcher sich ergib t, wenn der Einfluss der 
gerichteten Brown 'sehen Bewegung der Teilchenachsen auf die W ärm eerzeugung in der 
Suspension vernachlässigt wird. E r  wurde in den bisherigen, insbesondere den S. 108 
zitierten Arbeiten allein und  ausschliesslich berücksichtig t. K urve 2: V iskosität u n te r 
M itberücksichtigung des von der gerich te ten  Brown 'sehen Bewegung gelieferten Anteils. 
Die Differenz von K urven 1 und  2 zeigt den  „D iffusionsanteil“ , d. h. die durch die ge
richtete jBroww’sche Bewegung der Teilchenachsen bew irkte Z erstreuung von freier 
Energie. Kurve 3 (punktiert) zeigt den  von W . K u h n  im  Ja h re  1932 1. c. I  S. 24, Gleichung 

(38) auf G rund einer N äherungsbetrach tung  angegebenen Verlauf.
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Fig. 8 .

Suspension a b g ep la tte te r R otationsellipsoide, Vsp/<P (spezifische V iskositä t, ge te ilt durch 
das in  einem cm 3 der Suspension en th a lten e  V olum en an  F rem dsubstanz) in A bhängig
ke it vom  A chsenverhältn is 1/p u n d  u n te r  V oraussetzung von  sehr k leinem  Ström ungs
gefälle (limes q =  0). K urve  1: D er „S trö m u n g san te il“ . K u rv e  2: V iskositä t u n te r  Mit

be rücksich tigung  des von  der Brow n 'sehen Bew egung gelieferten  Anteils.

Für sehr langgestreckte Ellipsoide (p 1) folgt aus (67) die von 
Burgers (1. c.) angegebene Beziehung:

'sp 1,6 +
15 (ln 2 p — 3/2)

(langgestreckte  E llipsoide, u n vo ll
ständ ig , kleines S tröm ungsgefälle)

(68)

für stark abgeplattete Scheibchen (p <^1) folgt nach Peterlin (1. c.):

i?sp =
(s ta rk  a b g ep la tte te  E llipsoide, unvoll- (69)ständ ig , k leines Ström ungsgefälle)

während für p = 1 die Einstein'1 sehe Beziehung rjsp = 2,5 <p entsteht.
Für etwas grösseres Strömungsgefälle tr i tt an die Stelle von (67) 

in nächster Näherung:
4 9. 48/5-A j + A 2+ 6 A 3

1+  945 “ r o tf " (70)
V15 ‘  ^ 1  +  Vs -V +  213 A ;

Es bedeutet darin jysp. 4 = 0 wieder die durch (67) gegebene in der Grenze 
von unendlich kleinem Strömungsgefälle zu erwartende spezifische 
Viskosität. Das im Klammerausdruck neben 1 stehende Glied erweist 
sich für p >  1 als positiv, für p <  1 als negativ. Für längliche Ellipsoide 
haben wür daher, wie schon in Abschnitt 2 auseinandergesetzt wurde, 
nach dieser unvollständigen Betrachtungsweise eine anfängliche Zu
nahme der Viskosität mit wachsendem Strömungsgefälle zu er
warten, während die experimentellen Ergebnisse auf das Gegenteil 
hin weisen.

Für sehr langgestreckte Ellipsoide („Stäbchen“ ) ergibt sich ins
besondere aus (70):

sp ; q =  0 1  +  —  ■ 1 , 2 2  a?nt 8 rot (71)(langgestrecktes E llipsoid , un v o ll
ständ ig , m ittle res  S tröm ungsgefälle)

Diese Beziehung zeigt die bei dieser unvollständigen Behandlung 
zu erwartende Zunahme von ??sp mit dem Strömungsgefälle q (arot 
ist nach (62a) proportional q). Bemerkenswert ist die gute Überein
stimmung mit den für die ebene Bewegung von Hantelmolekeln



bzw. Stäbchen bei Nichtberücksichtigung von #Diff erhaltenen Glei
chungen (2 0 ) und (48).

Die Ausdrücke (70) bzw. (71) können nur im Bereiche beschei
dener Werte der Grösse arot (arot 1) verwendet werden. Um die 
spezifische Viskosität bei beliebigen Werten von arot angeben zu 
können, hat Peterlin (1. c.) an Stelle von (62) eine für beliebige arot 
gültige Verteilungsfunktion der Ellipsoidachsen gesucht und ist im 
übrigen auf dem eben beschriebenen Weg zur spezifischen Viskosität 
übergegangen. Auf diese Weise gelangte er zu der in Fig. 9 am Bei
spiel einer Lösung von Ellipsoiden vom Achsenverhältnis p = 8 durch 
den gestrichelten Linienzug veranschaulichten Abhängigkeit der 
spezifischen Viskosität von arot, also vom Strömungsgefälle. (Auf 
Grund des nun durchzuführenden vervollständigten Ansatzes tritt 
der ebenfalls aus Fig. 9 ersichtliche ausgezogene Kurvenverlauf an 
die Stelle des gestrichelten).

Längliche Rotationsellipsoide vom  A chsenverhältn is p =  8 . ??sp¡yp (Spezifische V iskosität, 
geteilt durch das in einem cm 3 der Suspension en tha ltene  Volum en an  Frem dsubstanz) 
in Abhängigkeit von aro t, bzw. vom  Ström ungsgefälle q. (Es ist a ro(. =  q /4 D rot und  Drot 
aus (63) zu entnehm en). K urve 1: D er „S trö m ungsan te il“ m it einer bei steigendem  S trö 
mungsgefälle zunächst ansteigenden V iskosität. K urve 2: V iskosität u n te r  M itberück
sichtigung des von der gerich te ten  Brown'schen  Bewegung gelieferten Anteils. Die 
Differenz der K urven 1 und  2 g ib t den von  der gerich te ten  Brown’schen  Bewegung ge
lieferten A nteil; er b e träg t bei kleinem  Ström ungsgefälle bei «rot =  0  m ehr als 100% 
vom „Ström ungsanteil“ und  verschw indet in der Grenze von grossem  Ström ungsgefälle.

c) V e r v o l l s t ä n d i g t e r  A n s a t z  zu r  B e r e c h n u n g  de r  V i s k o 
s i t ä t .

Die von einem Ellipsoid, dessen Orientierung durch die Koor
dinaten # und y; festgelegt ist, sekundlich in Wärme verwandelte 
mechanische Energie ist in Wirklichkeit die Summe des Strömungs
anteils (65) und eines Diffusionsanteils (56). Die in (56) vorkommende
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Diffusionswinkelgeschwindigkeit, dort als #Dif£ bezeichnet, ist im 
vorliegenden räumlichen Problem, wo wir sie o j nennen wollen, 
anstatt durch (9) gegeben durch die Beziehung

d  ln  q

sin xp d
(72)

Es wird daher: 
d A =  Vo q 2- - _ Ü  • a j  a jj  [At s in 4 xp s in 2 2 &+ A 2 cos2 xp + A 3 s in 2 xp] 
d t  3

+  k T D rot
d ln  g \ 2 _ (  d ln g 

dxp
y /  d i n g  y  
/  \  sin  xp d & /

(EUipsoide,
vollständig)

(73)

Um den Übergang zur spezifischen Viskosität vorzunehmen, 
haben wir, in Verallgemeinerung von (59) zu setzen:

2 n n

ü/ /4re(̂ )sinvdddv (74)

» = 0 y = 0

Da q(&, y>) durch (62) und dA/dt  durch (73) gegeben sind, ist die 
Bestimmung von i]sp eine einfache aber mühsame rechnerische Auf
gabe. Man erhält so für kleines Strömungsgefälle anstatt (67):

G k T  f 24 1 2
_ a 1 + t a 2 + t a s

10 T]0 D’rot
(75)

Durch Einsetzen der Ausdrücke (63) bzw. (64) für Drot folgt daraus 
unter Verwendung von (67a)

^sp A _ A i+ - 1 a 2+ | - A 3 + b

wobei für längliche Ellipsoide (p >  1)
2  p 4- l  f 2

B  =
l  +  _ l P ! z l  ln  P +  v ' p " - 1

2 p \ / p 2 - 1  P -  V p 2~  i  

für abgeplattete Ellipsoide (p <  1)
2 1 — p 4 f 2 _____

B  =
1 - 2  p 2 y Ü - P 2

1 H---------------------- a rc  tg  — ----------

(76)

(76a)

(76b)

2 p y Ü  - p 2

Die durch (76) ausgedrückte Abhängigkeit der Grösse )]sJ<p vom 
Achsenverhältnis ist in den Figuren 7 und 8 für längliche bzw. abge
p lattete Ellipsoide zu entnehmen (ausgezogene Kurven).

Für sehr langgestreckte Ellipsoide (p ;>  1) ergibt sieh an Stelle 
der Burgers’schen Beziehung (68):

1,6 +
3  (ln 2 p -  a/2) l n 2 p — 4/2/

(langgestreck te  E llipsoide, vo ll
ständ ig , kleines Ström ungsgefälle)

(77)



Für stark abgeplattete Scheibchen (p<ä^l) folgt aus (76) an Stelle 
der Beziehung von Peterlin (69):

(s ta rk  abgep la tte te  Ellipsoide, voll- , _s > 
ständ ig , kleines Ström ungsgefälle)
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’4p =
4 32

•+-
9 15 n  p

Bei nicht mehr zu vernachlässigendem Strömungsgefälle ist in 
erster Näherung:

4 A + 1 a  + A a  W l  + ^ L * 2 f2_ 475A1 + A2+ 6 A 3 \
■ A 3 i  +  O L  t  • t

lö  l ^ 3  2 3 7  \  945 T o f 4/15 A 1 + 1 /3 A2 + 2/3 A3

Ström ungsanteil

+  B (Ellipsoide, vollständig, 
m ittleres Gefälle)

D iffusionsanteil

Der vom Diffusionsanteil herrührende mit oqot multiplizierte (also 
mit q2 proportionale) Term ist stets einige Male grösser als der en t
sprechende vom Strömungsanteil herrührende. Daher ergibt (79) so
wohl für längliche wie für abgeplattete Ellipsoide eine Abnahme 
der Viskosität mit zunehmendem Strömungsgefälle, was, wie schon 
mehrmals erwähnt, mit den empirischen Ergebnissen übereinstimmt 
Nur für p = 1 (Kugel) folgt aus (79), dass ?ysp unabhängig vom vor
handenen Strömungsgefälle und gleich 2,5 cp ist (Einstein'sehe 
Formel).

Für sehr langgestreckte Ellipsoide (Stäbchen) ergibt sich aus (79):
/ . _  j L . i n q  2 \  (langgestrecktes Ellipsoid, 

^sp” '^sp;q = o( 2 ’ a rotj vollständig, m ittleres Gefälle)

was mit (54) praktisch genommen übereinstimmt.
Um die Viskosität bei grösseren Werten von arot, bei denen (79) 

nicht mehr anwendbar ist, ebenfalls angeben zu können, überlegen 
wir uns folgendes: Mit wachsendem <xrot fällt die spezifische Viskosi
tä t zunächst gemäss (79) (bzw. (80), (35) und (54)) parabolisch ab 
(punktierte Linie in Fig. 9). Bei sehr grossen Werten von q (und arot) 
muss sie anderseits asymptotisch in die ohne Berücksichtigung des 
Diffusionsanteils von Peterlin erhaltene und in Fig. 9 gestrichelt 
gezeichnete Kurve 1 übergehen. Nach dem in § 2 Gesagten muss 
nämlich bei sehr grossem Strömungsgefälle der Einfluss der Brown1 - 
schen Bewegung und damit der Diffusionsanteil der Viskosität gänz
lich verschwinden. Auf Grund dieser Grenzbedingung lässt sich der 
Kurvenverlauf ohne grosse Unsicherheit angeben. Für eine Suspen
sion von Rotationsellipsoiden vom Achsenverhältnis p = 8 erhält 
man so die ausgezogene Kurve 2 in Fig. 9.

Die Figuren 10 und 11 geben für einige weitere Werte von p die 
auf dem eben beschriebenen Wege gefundene Abhängigkeit der spe
zifischen Viskosität von arot wieder. Sowohl für längliche (Fig. .10) 
wie für abgeplattete Ellipsoide (Fig. 11) ist eine beträchtliche Ab-
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nähme der Viskosität m it zunehmendem arot, also wachsendem Ge
fälle, zu erkennen.

Fig . 10.
Suspension langgestreck ter R otationsellipsoide. VSp /(P (spezifische V iskositä t, geteilt 
du rch  das in  einem  cm 3 de r Suspension en th a lten e  V olum en an  Frem dsubstanz) für 
verschiedene A chsenverhältn isse p  in  A bhängigkeit von  «ro t , bzw. vom  Ström ungsge

fälle q. E s is t a ro t=  q/4 D rot u n d  Drot aus (63) zu  en tn eh m en .

Fig. 11.
Suspension a b g ep la tte te r R otationsellipsoide. *lsll/ fp (spezifische V iskositä t, ge te ilt durch 
das in  einem  cm 3 d er Suspension en th a lten e  Volum en an  F rem d su b stan z) fü r verschiedene 
W erte  des A chsenverhältn isses 1/p, in  A bhängigkeit von  a rot bzw . vom  Ström ungs

gefälle q. E s is t a rot =  q/4 D rot u n d  D rot aus (64) zu en tnehm en .

In den vorliegenden Ausführungen haben wir uns m it der 
Viskosität von Lösungen starrer Teilchen befasst. In  einer nachfol
genden Arbeit werden wir über die Viskositätserscheinungen an 
Lösungen beweglicher Teilchen (Fadenmolekel) berichten. Dabei 
wird sich Gelegenheit bieten, die hier entwickelten Zusammenhänge 
mit den empirischen Ergebnissen zu vergleichen und dabei, wie 
vorweggenommen werden kann, zu bestätigen.
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lttm Z u s a m m e n f a s s u n g .
Die Teilehenaehsen geometrisch anisotroper in einer Lösung 

suspendierter Partikel erfahren im Strömungsgefälle eine teilweise 
Orientierung, welche ihrerseits eine g e r i c h t e t e  B row n '1 sehe B e 
wegung der Teilchenachsen nach sich zieht. Es wird gezeigt, dass 
diese gerichtete Brown'1 sehe Bewegung für die Umwandlung freier 
Energie in Wärme dieselbe Bolle spielt wie eine in einem konser
vativen Kraftfeld erfolgende gerichtete Bewegung. Die bisher von 
allen Autoren benützten Ansätze zur Berechnung der Viskosität 
kolloider Suspensionen sind daher unvollständig, indem der Diffu
sionsanteil der in der Lösung entwickelten Beibungswärme unberück
sichtigt blieb.

Die in der Grenze kleiner Strömungsgeschwindigkeit zu er
wartende spezifische Viskosität ist bei Zugrundelegung des vervoll
ständigten Ansatzes für Suspensionen lang gestreckter Teilchen etwa 
doppelt so gross als bisher auf Grund des unvollständigen Ansatzes 
berechnet wurde.

Der vervollständigte Ansatz liefert als Strukturviskosität eine 
Abnahme der Viskosität mit steigendem Strömungsgefälle, ein Er- 
gebnis, welches mit der Erfahrung in Einklang steht, während der un- 
vollständige (bisher benützte) Ansatz für Sole lang gestreckter Teil
chen ein unrichtiges Vorzeichen der Strukturviskosität ergeben hatte.

Die quantitativen Beziehungen für die Viskosität und deren Ab
hängigkeit vom Strömungsgefälle werden zuerst unter Zugrunde
legung einer ebenen Bewegung für Hantelmodelle und starre Stäbchen 
und anschliessend allgemein für die dreidimensionale Bewegung von 
Botationsellipsoiden angegeben.

Physikalisch-chemisches Institu t der Universität Basel.

11. Triterpene und Pigmente in Blüten und Früchten1) 
von J .  Zimmermann.

ifnrva® (12. X I I .  44.)
vom S®5-

In einer früheren Mitteilung1) unter diesem Titel wurde an den 
bislang untersuchten Blüten und Früchten eine Begelmässigkeit im 

bus ® Vorkommen von Triterpenen und Pigmenten in diesen Pflanzen- 
jjueriiäi- teilen, in dem Sinne festgestellt, dass Oxy-triterpensäuren stets mit 

Anthocyanen und Triterpen-diole mit Carotinoiden vergesellschaftet 
sind, und es wurde auf die Möglichkeit einer Beziehung zwischen 
diesen Pigmenten und den funktionellen Gruppen der Triterpene ge-

Ü 8 . M itteilung über T riterpene; 7. M itt. Helv. 27, 232 (1944).
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schlossen. Gestützt wurde dies durch die Feststellung, dass Hage
butten, deren Pigment ein Carotinoid ist, tatsächlich ein Triterpen- 
diol (Betulin) enthalten, während in allen anderen Bosaceen-Früchten, 
welche Anthocyane als Pigmente führen, eine Oxy-triterpensäure 
(Ursolsäure) vorkommt. Diese Auffassung wird weiter gestützt durch 
die Tatsache, dass Compositen-Blüten, welche keines der beiden 
Pigmente führen, einen einwertigen Triterpenalkohol enthalten. 
So konnte aus den weissen Strahlen-Blüten der Margueriten (Chrysan
themum-Arten) ein solcher Alkohol isoliert werden.

200 g trockene u n d  zerriebene B lü ten  w urden  zweim al m it Benzol ausgekocht und 
das L ösungsm itte l abdestilliert. D er R ü c k stan d  w urde d u rch  zw eistündiges Kochen 
m it 10-proz. alkoholischer K alilauge verseift, w orauf die Lösung etw as eingeengt wurde. 
Die beim  E rk a lten  ausk rysta llisierten  N adeln  w urden  ab g en u tsch t, g e trocknet, in  benzo- 
lischer L ösung über A lum inium oxyd filtr ie rt u n d  m it dem  gleichen L ösungsm itte l die 
Paraffin-K ohlenw asserstoffe ausgew aschen. D as alkoholische E lu a t d am pfte  m an zur 
Trockne ein u n d  kochte  den R ü ck stan d  eine S tunde  m it E ssigsäure-anhvdrid . D as beim 
E rk a lten  der Lösung auskrysta llisierte  A ceta t w urde a b filtr ie rt u n d  w iederholt aus 
E ssigester um krystallis iert. Die g länzenden B lä ttch en  schm olzen bei 252°. D urch Ver
seifen des A ceta ts u n d  w iederholtes U m krysta llisieren  aus Alkohol, e rh ie lt m an den 
freien T riterpenalkohol in langen N adeln , die bei 222° schm olzen.

Dieser einwertige Triterpenalkohol ist in der Literatur unter ver
schiedenen Kamen angeführt. Hesse1) hat ihn erstmalig aus dem 
Milchsaft von Lactuca virosa (Giftlattich) isoliert und nannte ihn 
oc-Laetucerol. Aus den römischen Kamillen (ganze Blüte; Anthemis 
nobilis) hat Klobb2) diese von ihm als Anthesterin bezeichnete Ver
bindung gewonnen. Ferner haben Power und Browning3) diesen 
Triterpenalkohol aus den Wurzeln des Löwenzahns (Taraxacum 
officinale) herausgeholt und als Taraxasterol bezeichnet. Diese Au
toren4) haben durch Mischschmelzpunkte die Iden titä t des Taraxas- 
terols mit dem Klobb’’sehen Anthesterin festgestellt. Schliesslich hat 
Zellner5) aus dem Milchsaft verschiedener Compositen das a-Lactu- 
eerol isoliert, und er hält es für identisch mit dem Taraxasterol von 
Power und Browning, was nach den festgestellten Schmelzpunkten 
und der spezifischen Drehung in der Tat der Fall zu sein scheint.

Da der aus den Margueriten isolierte Triterpenalkohol mit dem 
von Klobb aus den römischen Kamillen isolierten identisch ist — die 
Mischschmelzpunkte zeigen keine Erniedrigung — soll er als a- 
Lactucerol bezeichnet werden, übereinstimmend mit der Benennung 
von Hesse, der diese Verbindung erstmalig in Händen hatte.

Die F o rtse tzu n g  der U n tersuchungen  in  verschiedener R ich tu n g , wie sie sich aus 
den bisherigen F estste llungen  ergeben, k an n  aus äusseren  U rsachen  n ich t durchgeführt 
w erden.

Zürich, Chemisches Institu t der Universität.

1) A. 234, 243 (1886).
2) A nn. chim . physique [V III] 18, 135 (1909).
3) Soc. 101, 2411 (1912).

4) Soc. 105, 1829 (1914).
5) M. 47, 681 (1927).
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12. Über die Oxydation von Mang-an(II)-hydroxyd mit 
molekularem Sauerstoff1) 

von W. Feitkneeht und  W. Marti.
(23. X II . 44.)

1. E i n l e i t u n g .
Im Anschluss an unsere Untersuchungen über die Autoxydation 

von Hydroxyd und von Hydroxysalzen des Kobalts2) und des 
Eisens3), haben wir uns auch mit der Oxydation von Mangan(II)- 
hydroxyd beschäftigt. Diese besitzt ein gewisses praktisches Interesse, 
da die Oxyde von höherwertigem Mangan als Oxydationsmittel, 
Depolarisatoren in Trockenelementen und Katalysatoren, vor allem 
in Verbindung mit anderen Metalloxyden in Wissenschaft und Technik 
eine recht beträchtliche Anwendung finden. Sie ist aber auch theore
tisch interessant, da zwischen den Oxyden und Hydroxyden der 
verschiedenen Wertigkeitsstufen des Mangans enge strukturgeo
metrische Beziehungen bestehen, worauf vor allem Vaux4), Bernalb) 
und ganz kürzlich Strunz6) hingewiesen haben. Bis jetzt ist aber der 
Einfluss dieser strukturellen Ähnlichkeiten auf den Oxydationsablauf 
nur ungenügend untersucht.

Die Oxydation von Mangan(II)-hydroxyd ist in letzter Zeit von 
einer Beihe von Forschern verfolgt worden, so von Meyer und 
Nerlich bzw. Meyer und Gulbins7), Lievin und Herman*), ferner von 
Simon9) und Dubois10). Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass 
die Verhältnisse sehr verwickelt sind und dass z. B. der Reaktions- 
ablauf und die Katur des Endproduktes stark abhängig sind von der 
Alkalikonzentration in der überstehenden Lösung. Wir konnten 
diese Erfahrungen bestätigen und eine Reihe weiterer Faktoren fest
stellen, durch die der Oxydationsablauf und die Oxydationsprodukte 
beeinflusst werden. So ist von Einfluss die Art der Fällung, d. h. ob 
während des Fällens schon Sauerstoff eingeleitet wird oder nicht, 
ferner das Alter des Hydroxyds und schliesslich die Geschwindigkeit 
der Oxydation.

1) 4. M itteilung über die O xydation  von H ydroxyden  u nd  H ydroxysalzen.
2) Feitkneeht und  Bedert, Helv. 24, 670, 676, 694 (1941).
3) Aus äusseren G ründen k o n n ten  diese von H rn . G. Keller durchgeführten  U n te r

suchungen noch n ich t abgeschlossen w erden.
4) Mineralog. Mag. 24, 521 (1937).
s) Trans. Faraday  Soc. 24 (1938). 6) N aturw . 31, 89 (1943).
7) Z. anorg. Ch. 116, 117 (1921); 155, 66  (1926).
8) C. r. 200, 1474 (1935); 202, 419 (1936).
9) Z. anorg. Ch. 232, 369 (1937).

10) Ann. chim. [1 1 ] 5, 411 (1936).
9
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Wir mussten den ursprünglichen Plan, den Reaktionsablauf 
systematisch, kinetisch zu untersuchen, aufgeben und mussten 
uns damit begnügen, die unter verschiedenen definierten Bedingungen 
entstehenden Zwischen- und Endprodukte zu ermitteln. Obschon 
wir noch nicht in der Lage sind, alle Beobachtungen und neu auf
tauchenden Fragen zu deuten, möchten wir doch über die wichtigsten 
Ergebnisse berichten, haben wir doch neben den bis dahin röntgeno
graphisch identifizierten rund zwöl f  v e r s c h i e d e n e n  K r ys t a l l -  
a r t e n  v o n  H y d r o x y d e n  u n d  O x y d e n  von  2- b i s  4 -wer t i gem 
M a n g a n  e i n i ge  w e i t e r e  f e s t g e s t e l l t ,  die zudem bemerkenswert 
sind, weil der O x y d a t i o n s g r a d  in i h n e n  v a r i i e r t .  Von Interesse 
ist auch, dass die O x y d a t i o n  von M angan(II)-hydroxyd s t reng 
t o p o c h e m i s c h  verläuft und häufig eine ausgeprägte R e a k t i o n s 
l e n k u n g  beobachtet wird.

2. M e t h o d i s c h e s .
Z ur V erm eidung der B ildung von  H ydroxysalzen  w urden  Lösungen von  Mangan(H)- 

n i tra t  u n d  carbonatfre ie  N atron lauge  verw endet. D a M angan (lI)-h y d ro x y d  u n d  die niedrig 
oxyd ierten  P rä p a ra te  im  feuchten  Z u stan d  sehr sauerstoffem pfindlich  sind, m usste bis 
zu r T rocknung der P rä p a ra te  u n te r  reinem  Stickstoff gearb e ite t w erden. Zu diesem 
Zwecke w urden  dem  käuflichen S tickstoff die le tz ten  R este  von  Sauerstoff nach der 
M ethode von M eyer u n d  Bonge1) d u rch  ak tives K u p fe r entzogen.

In  einer R eihe von  V ersuchen w urde der O xydationsverlau f so verfo lg t, dass in 
e iner verhältn ism ässig  k l e i n e n  P r o b e  e in e  b e s t i m m t e  Z e i t  o x y d i e r t  u n d  die 
R eak tion  nachher d u rch  D urch leiten  von S tickstoff abgebrochen  w urde. Die aufgenom- 
m ene Sauerstoffm enge w urde d u rch  V ersetzen der Suspension m it K alium jod id  und 
.Salzsäure u n d  R ü c k titra tio n  m it T hiosu lfa t e rm itte lt. I n  diesem  Falle  k o n n te  der Wasser
g ehalt des P rä p a ra te s  n ich t b estim m t w erden. Die R eproduzierbarkeit w ar n ich t sehr 
gross, die G enauigkeit be tru g  ungefähr ±  0,05 O au f 1 Mn. In  einem  Parallelversuch 
w urde ein P rä p a ra t fü r die röntgenographische U n tersuchung  hergeste llt.

Bei den  spä teren  V ersuchen w urde m eistens so vorgegangen, dass e in  g rö s s e re r  
A n s a t z  gem acht w urde, dem  von  Zeit zu Zeit u n te r  Ausschluss von  Sauerstoff P ro b e n  
e n tn o m m e n  w urden. N ach  dem  Ausw aschen m it W asser w urde dieses d u rch  Alkohol 
u n d  A ceton v e rd rän g t u n d  letz te res in  einem  S tickstrom  v erflü ch tig t. Die le tz ten  Reste 
A ceton k o n n ten  n u r im  H ochvakuum  e n tfe rn t w erden. D urch  besondere Versuche wurde 
festgeste llt, dass d iese-A rt der T rocknung bei niedrig  o x yd ierten  P rä p a ra te n  zulässig ist, 
bei höheroxydierten  aber N ebenreak tionen  m it den  organischen L ösungsm itte ln  eintreten 
können. Die E inzelheiten  des Vorgehens sind in  der D isserta tion  von  W . M arti eingehend 
beschrieben.

D er G e h a l t  a n  a k t i v e m  S a u e r s t o f f  w urde nach  dem  P rin z ip  d er M ethode von 
Bunsen  in  einem  speziell hergerich te ten  kleinen A p p a ra t e rm itte lt. D as M angan wurde 
s te ts  g rav im etrisch  über das P yro p h o sp h at bestim m t. D er W a s s e r g e h a l t  wurde aus 
der Differenz berechnet, die so e rhaltenen  W erte  sind n ich t sehr genau, d a  sie leicht 
durch  geringe M engen von  adsorbiertem  W asser gefälscht w erden können.

Die r ö n t g e n o g r a p h i s c h e n  A u f n a h m e n  w urden  m it einem  M etalixapparat mit 
E isenan tika thode  hergestellt. E ine  F ilte rung  w ar n ich t nö tig , d a  M angan die /S-Strahlung 
ab so rb iert.

Bei der D eu tung  der röntgenographischen  Ergebnisse e rgaben  sich häufig  gewisse 
U nsicherheiten . D urch  besondere V ersuche w urde festgeste llt, dass sich die niedrig  oxy
d ierten  P rä p a ra te  auch  im  trockenen  Z u stan d  langsam  um lagern . Solche Umlagerungen

*) Z. angew. Ch. 52, 637 1939).



sind zweifellos entsprechend rascher in der Suspension oder im feuchten  Z ustand . Da das 
Isolieren bei der z. T. schlechten F iltrie rb ark e it im m er einige Zeit beanspruchte, ist m an 
nie ganz sicher, ob n ich t schon gewisse U m lagerungen e ingetre ten  sind. Aus diesem 
Grunde wurden besonders bei den niedrig oxydierten  P räp a ra ten  gelegentlich gewisse 
U nstim m igkeiten gefunden.

Bei den P räp ara ten , bei denen der Sauerstoffgehalt in  einem  Parallelversuch be 
stim m t wurde, besteh t zudem  eine gewisse U nsicherheit infolge der n ich t sehr guten 
R eproduzierbarkeit.

3. Die O x y d a t i o n  s a u e r s t o f f h a l t i g e r  F ä l l u n g e n .
Bei den e r s t e n  V e r s u c h s r e ih e n  w urde so vorgegangen, dass in 2 0  c m 3 r u n d  

0 ,1 -m. M a n g a n ( I I ) - n i t r a t l ö s u n g  S a u e r s t o f f  bis zur S ättigung  eingeleitet w urde; 
hierauf wurde bei einer bestim m ten Ström ungsgeschw indigkeit langsam  N atronlauge 
zufliessen gelassen. Die Fällung dauerte  ru n d  4 M inuten, dann  wurde w ährend weiteren 
15 M inuten Sauerstoff durchgeleitet. E s w’urden 2 Versuchsreihen ausgeführt, die eine 
m it einem Überschuss von 24% , die andere m it einem  kleinen U nterschuss von 3% 
N atronlauge.

Der erreichte O x y d a t io n s g r a d  ist in  der Fig. 1  in A bhängigkeit von der S trö 
mungsgeschwindigkeit aufgetragen. Am rech ten  E nde der F igur ist auch der bei sehr langem 
Durchleiten erreichte E n d p u n k t der O xydation  verm erkt. W ie m an  sieht, w ird in der 
m it einem kleinen U nterschuss gefällten Lösung ein O xydationsgrad  von M nO ^si, in 
der alkalischen ein solcher von MnOj 74 e rhalten . Dies s teh t in Ü bereinstim m ung m it der 
von Dubois beobachteten Sauerstoffaufnahm e bei der O xydation m it W asserstoffperoxyd.

Oxydationsgrad

Fig. 1.
Verlauf der O xydation bei M n(OH)2, das u n te r E inle iten  von Sauerstoff gefällt wurde. 

I  m it 97% N aO H  gefällt; I I  m it 124% N aO H  gefällt.

Ferner folgt aus den K urven, dass bei der gew ählten rech t kurzen O xydationszeit 
die Sauerstoffaufnahm e m it der Ström ungsgeschw indigkeit gleichmässig ansteig t, gegen 
Ende der Oxydation zu allerdings langsam er. E s is t daraus zu schliessen, dass die O xy
dationsgeschwindigkeit nu r von der Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr abhäng t, 
d. h. dass die Hinzudiffusion des Sauerstoffs geschw indigkeitsbestim m end ist.
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In  einer w eiteren  Versuchsreihe w urde die gleiche Menge M a n g an (II)-n itra t m it 24% 
Laugenüberschuss gefällt u n d  m it einem  L ufts trom  von  150 cm 3 in  der M inute während 
verschieden langer Zeit oxyd iert. A uch hierbei erfolgte eine a llm ähliche Z unahm e des 
O xydationsgrades, und  nach  4 %  S tunden  w ar er auf M11O 159  gestiegen. D er O xydations
verlauf ist au f K urve  I  der F ig. 2 wiedergegeben. Bei B eginn, d. h. bis zu e tw a einer halben 
S tunde, is t die O xydationsgeschw indigkeit n u r d u rch  die Diffusionsgeschwindigkeit 
bestim m t, sp ä ter d ü rfte  die chem ische R eak tio n  m assgebend sein. D er erre ich te  Oxy. 
da tionsg rad  Hegt w esenthch n iedriger als bei sehr raschem  E in le iten  von Sauerstoff.

Oxydationsgrad

Fig . 2.
Z eitlicher V erlauf der O xydation .

I Fällung  u n te r E in le iten  von L u ft m it 124% N aO H , O xydation  m it L u ft 150 cm 3/Min.;
I I  Fällung in sauerstoffreier L ösung m it 124% N aO H , O x y dation  m it Sauerstoff 210

cm 3/Min.

Tabelle 1.

Vers.
Nr.

N aO H
% äq. 
Menge

O xydations
m itte l

Ström ungs-
geschw.

cm 3/Min.

Zeit
Z u 

sam m en
setzung

K ry s ta lla r t

16,3 124 L u ft 150 1 0 ' 1 , 1 1 M n(O H )2+  H ydrohaus- 
m an n it

15,1 124 0 2 1 1 15' 1,14 H y d ro h au sm an n it
16,4 124 L uft 150 2 0 ' 1,29 H a u sm a n n it
16,5 124 L u ft 150 30' 1,36 H y d ro h au sm an n it
15,2 124 o 2 60 15' 1,43 H y d ro h au sm an n it
16,6 124 L u ft 150 60' 1,46 a-M nOO H fehlgeord.
15,7 80 0 2 200 2 h50' 1,51 a-M nOO H fehlgeord.
16,8 124 L u ft 150 4 h 35' 1,59 a-M nO O H  sehr s ta rk  

fehlgeord.
15,6 124 0 2 2 2 0 15' 1 ,6 8  1 a-M nOO H +
15,8 124 0 2 1 1 0 15h 1,74 J M n(II)-m an g an it

500 0 2 1 0 0 18h 1,78 M n(II)-m an g an it

In  Parallelversuchen  w urden  P rä p a ra te  fü r die rön tgenographische  Identifizierung 
d er O xydationsprodukte  hergestellt. In  Tabelle 1 sind  die w ich tigsten  E rgebnisse  zu



sam m engestellt, u n d  zw ar nach  steigendem  O xydationsgrad  geordnet, zusam m en m it 
den H erstellungsbedingungen und  dem  O xydationsgrad; der W assergehalt konnte  bei 
der hier verw endeten  A nalysenm ethode n ich t e rm itte lt werden.

Aus der Zusammenstellung folgt., dass die wenig oxydierten 
Präparate, wie sie bei kurzem Durchleiten von Luft entstehen, ein 
Gemisch von Mangan(II)-hydroxyd und einer Krystallart sind, die 
ein dem Hausmannit. Mn30 4 ähnliches Gitter besitzt. Schon von 
einer Zusammensetzung von rund M n0115 und bis zu MnOM5 tritt 
diese Krystallart rein auf. Sie gibt ein Röntgendiagramm, das dem
jenigen des Hausmannites, Mn30 4, sehr ähnlich ist, wie aus der 
Fig. 3a und b hervorgeht. Kleinere Unterschiede sind vorhanden; 
so ist vor allem der innerste Reflex doppelt und wesentlich intensiver, 
und einige schwache Eeflexe fehlen, vor allen auch solche höherer 
Ordnung.

d

Fig . 3.
a) M n30 4,
b) H y drohausm ann it,
c) a-M nOOH fehlgeordnet,
d) M angan(II)-m anganit.

Diese Krystallart unterscheidet sich aber in der Farbe vom 
Hausmannit; diese ist nämlich mehr oder weniger dunkelbraun, je 
nach dem Sauerstoffgehalt, während letzterer zimtbraun ist. Sie 
hat einen wechselnden Sauerstoffgehalt und wird, wie aus der Zu
sammenstellung folgt, leicht weiteroxydiert, während Hausmannit 
nicht weiter oxydiert werden kann. Sie besitzt auch einen Wasser
gehalt, der, wie wir bei späteren Analysen zeigen werden, um 0,5 auf 
1 MnOx liegt. Wir möchten sie deshalb als H y d r o h a u s m a n n i t  
bezeichnen in Analogie zum Hydromagnetit1). Wenn die Zusammen
setzung zufällig ungefähr Mn30 4 ist, so scheint Hydrohausmannit

r) Starke, Z. physikal. Ch. [B] 42, 159 (1939).
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leicht in Hausmannit überzugehen, wie dies z. B. bei P räparat 16,4 
der Fall war.

Es ist sehr fraglich, ob dieser Hydrohausmannit das erste 
Reaktionsprodukt beim Fällen und Weiteroxydieren von sauerstoff
haltigen Mangan(II)-salzlösungen ist, und ob er sich nicht durch 
Umlagerung aus einer instabilen, nicht fassbaren Zwischenverbindung 
während der Isolierung bildet.

Bei Präparaten, die höher oxydiert sind als M n0145, tr i tt  eine 
neue Krystallart auf, die bis jetzt noch nicht festgestellt worden war. 
Das Röntgendiagramm ist in Fig. 3 c wiedergegeben. Bei der hier 
gewählten Darstellungsart ist das Gitter stets mehr oder weniger 
stark fehlgeordnet. Wir haben diese Verbindung auch auf andere 
Weise erhalten (vgl. später), wobei auch weniger fehlgeordnete 
Strukturen auftraten. Der Sauerstoffgehalt kann bis zu rund MnOI6 
steigen, doch erhöht sich mit zunehmendem Oxydationsgrad die Fehl
ordnung, was sich in der Weise äussert, dass die Reflexe diffuser und 
bei grösserem Ablenkungswinkel stark abgeschwächt werden. Aus 
den später mitgeteilten Gesamtanalysen folgt, dass die Verbindung 
auf 1 MnOx rund 0,5 H 20  enthält, so dass wir der Verbindung die 
Idealformel MnOOH zuschreiben können. Im  Unterschied zu dem 
auch in der N atur vorkommenden MnOOH, dem Manganit, das wir 
als y-MnOOH bezeichnen möchten, nennen wir die n e u e  V e r b i n 
d u n g  «-MnOOH,

Bei noch höherem Oxydationsgrad, d. h. von rund M n0 16 an: 
enthalten die Präparate neben «-MnOOH noch eine weitere Krystall
art, die wir als M a n g a n ( I I ) - m a n g a n i t  bezeichnen möchten. Bei 
dem höchsten, allerdings bei der hier benutzten Darstellungsweise, 
nur bei sehr hohem Alkaligehalt erreichten Oxydationsgrad, tr i tt  er 
rein auf. E r ist durch ein Röntgendiagramm gekennzeichnet, das nur 
sehr wenige Linien hat (vgl. Fig. 3d). Die gleiche Verbindung hat 
auch Dubois1) in stark alkalischer Lösung erhalten und darauf hin- 
gewiesen, dass sie stets beträchtliche Mengen Alkali enthält. Sie 
entspricht der in der älteren L iteratur als Manganomanganit bezeich- 
neten Verbindung.

Aus den Versuchen ergibt sich, dass der Oxydationsverlauf beim 
Fällen unter Sauerstoffeinleiten und sofortigen Weiteroxydieren 
durch die Strömungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs und den Alkali
gehalt der Lösung prinzipiell nur wenig beeinflusst wird. Dagegen 
ist die N atur des Endproduktes stark vom Alkaligehalt der Lösung 
abhängig. Bei A l k a l i u n t e r s c h u s s ,  wobei die Lösung nach beendeter 
Oxydation ein pH von etwas unter 5 annimmt, wird « -MnOOH 
mit annähernd stöchiometrischer Zusammensetzung erhalten.

b  l .  C .



Bei l a n g s a m e r  O x y d a t i o n  entsteht in alkalischer Lösung 
h ö h e r o x y d i e r t e s  a -MnOOH.  In sehr s t a r k  a l k a l i s c h e r  L ö 
sung ist das Endprodukt M a n g a n ( I I ) - m a n g a n i t .  Es ist noch 
nicht abgeklärt, ob und unter welchen Bedingungen a-MnOOH zu 
Manganit weiteroxydiert werden kann. Es ist deshalb auch noch 
fraglich, ob bei den Präparaten, die aus a-MnOOH und Mangan(II)- 
manganit bestanden, sich der letztere direkt oder durch Oxydation 
von a-MnOOH gebildet hatte.

4. D ie O x y d a t i o n  v on  M a n g a n ( I I ) - h y d r o x y d .
a) Der Ablauf der O xydation  von ursprünglich  reinem  M angan(II)-hydroxyd w ird 

durch  weitere F ak toren  beeinflusst. Vor allem  spielt die Geschwindigkeit der Sauerstoff
zufuhr und  das A lter des H ydroxyds eine Rolle.

W ir haben zuerst einige Versuche über die röntgenographisch  feststellbaren  Ä n 
d e r u n g e n  b e im  A l t e r n  v o n  M a n g a n (  I I ) - h y d r o x y d  ausgeführt. P räp a ra te , die so 
rasch als möglich nach dem  Fällen isoliert u n d  getrocknet wurden, die ganze O peration 
dauerte weniger als eine halbe S tunde, ergaben ein genau gleiches D iagram m  m it scharfen 
Reflexen und  beträch tlicher In te n s itä t  auch der äussersten  L inien, wie P räp a ra te , die 
w ährend 2 Stunden auf 80° bzw. 4 Tage auf 60° e rh itz t worden waren. E s folgt daraus, 
dass M angan(II)-hydroxyd ähnlich  wie C adm ium hydroxyd und  im Gegensatz zu Nickel-, 
E isen(II)- oder M agnesium hydroxyd zu den rasch a lte rnden  H ydroxyden  gehört und  in 
kurzer Zeit K ryställchen g ib t, bei denen auch die Dicke grösser als 10- 5  cm ist, und  die 
nur wenig fehlgeordnet sind. Dies schliesst n ich t aus, dass ganz frische Niederschläge 
eine geringere Teilchengrösse und  stä rkere  Fehlordnung besitzen und  dass beim  A ltern 
un ter E rw ärm ung V eränderungen e in tre ten , die röntgenographisch  n ich t m ehr feststell
b ar sind.

W ir verwendeten für unsere Versuche hauptsächlich  zwei verschieden vorbehandelte  
Hydroxyde. Zu den Versuchen m it f r i s c h  g e f ä l l t e m  H y d r o x y d  w urde eine sauerstoff
freie M angan(II)-nitratlösung u n te r m echanischer R ührung  m it N atronlauge gefällt 
und  eine Minute nach Beendigung der Fällung m it dem  E inleiten  von Sauerstoff begonnen. 
F ü r die Versuche m it g e a l t e r t e m  H y d r o x y d  wurde die Fällung eine S tunde auf 80° 
erhitzt.

b) D e r  O x y d a t io n s v e r l a u f  ist ein anderer bei Fällungen von reinem  H ydroxyd 
als bei solchen, die u n te r Sauerstoffeinleiten e rh alten  werden.

Zunächst h a t ein L augenüberschuss einen anderen  Einfluss. Das E n d p ro d u k t e r 
reicht bei kleinem wie bei grossem L augenüberschuss n ich t ganz einen O xydationsgrad 
von MnOi,5 .

Die Oxydationsgeschw indigkeit ist, wenigstens in  den späteren  Stadien , grösser 
bei kleinem als bei grossem Laugenüberschuss. Es sei dies an  einigen V ersuchsdaten von 
Versuch 20 gezeigt.

Bei dieser Versuchsreihe w urden Proben von 40 cm 3 einer rund  0,05-m. Suspension 
von gealtertem  M angan(II)-hydroxyd, m it einer Ström ungsgeschw indigkeit von 200 cm 3 
in der M inute, nach  Fig. 1 also rasch oxydiert. Bei einem  Teil der Proben w ar zur Fällung 
101,3, bei den anderen  127% der äqu iva len ten  Laugenm enge verw endet worden. Einige 
Ergebnisse sind in  der Tabelle 2 zusam m engestellt. M an sieht daraus, dass der B oden
körper bei einem Ü berschuss von 1,3% nach  15 bzw. 50 M inuten wesentlich höher oxy
diert ist als bei 27% Ü berschuss nach  30 bzw. 160 M inuten.

E in  Vergleich der D aten  von Tab. 2 m it denjenigen von T ab. 4 und  Fig. 1 ergibt 
ferner, dass in  den späteren  S tadien  die O x y d a t io n ,  w enn reines H ydroxyd  als A us
gangsm aterial verw endet wird, sehr viel l a n g s a m e r  erfolgt. Dies w ird noch viel d e u t
licher aus K urve I I  der Fig. 2, die die Ergebnisse der Versuchsreihe 25 wiedergibt.
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Tabelle 2.
O x y d a t i o n  v o n  g e a l t e r t e m  H y d r o x y d  m i t  2 0 0  c m 3 /M in .  0 2-

Vers.
Nr.

Menge
N aO H

Oxyd.-
Zeit

Oxyd.-
G rad

K ry s ta lla r t

20,5 101,3% 15' 1,38 /j-M nOOH sta rk  fehlgeord.
20,7 127 % 30' 1,29 M n(O H )2 +  /9-MnOOH
20,8 101,3% 50' 1,44 /J-MnOOH s ta rk  fehlgeord.

20,9 127 % 160' 1,39 /?-MnOOH s ta rk  fehlgeord.

2 0 , 1 0 127 % 5 S tdn. 1,47 /J-MnOOH sta rk  fehlgeord.

In  beiden in  Fig. 2 verglichenen V ersuchsreihen 16 und  25 w urden 20 cm 3 Mangan-
( I I )-n itra tlö sung  m it 124% der äq u iva len ten  Laugenm enge gefällt. Bei Versuch 16 
erfolgte die Fä llung  u n te r  E in le iten  von  L u ft, w orauf m it e iner Ström ungsgeschwindig
k e it von 150 cm 3 in  der M inute w eite roxyd iert w urde. Bei V ersuchsreihe 25 w urde frisch
gefälltes reines M angan(II)-hydroxyd  m it Sauerstoff m it e iner Ström ungsgeschwindigkeit 
von  210 cm 3, also bei w esentlich rascherer Sauerstoffzufuhr oxyd iert. T atsäch lich  erfolgte 
zu B eginn die O xydation  sehr viel rascher, verlangsam te sich ab er bei einem  Oxydations
g rad  von ru n d  M nO i^s sehr s ta rk , und  die von da an  d u rch  die chem ische R eaktion  be
stim m te  G eschw indigkeit w ar n u n  sehr v iel langsam er.

A uch bei raschem  E in le iten  von  Sauerstoff w ährend  ru n d  1%  T agen blieb der 
O xydationsgrad  e tw as u n te r  M n ü j^ o  (vgl. T ab . 3).

c) I n  Ü bereinstim m ung m it diesem  analy tischen  B efund  ergab  die r ö n t g e n o 
g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g ,  dass n ich t das gleiche E n d p ro d u k t a u f tr i t t  wie bei der 
O xydation  d er u n te r  Sauerstoffeinleiten e rhaltenen  F ällungen . W ir w ollen diese neue 
V e r b in d u n g  a ls  ß - M n 0  0  H  bezeichnen, da  sie beim  längeren E rh itzen  u n te r Aus
schluss von  Sauerstoff auf 160° in  das stabile  dem  n a tü rlich  vo rk o m m en d en  Manganit 
en tsprechende y-M nOOH übergeh t.

D as R öntgendiagram m  dieser neuen  V erbindung is t in  F ig . 4f wiedergegeben. 
A llerdings zeigten die in  der K ä lte  hergeste llten  P rä p a ra te  n ach  beendeter Oxydation 
s te ts  eine sehr sta rk e  Feh lordnung . D as in  der F ig. 4f w iedergegebene D iagram m  wurde 
bei P rä p a ra te n , die d u rch  O xydation  von H y d ro x y d  bei 80° h ergeste llt w orden waren, 
e rhalten . Die bei gew öhnlicher T em p era tu r gebildeten  P ro d u k te  e rgaben  e in  Diagramm 
bei dem  n u r die innerste  Linie in tensiv  u n d  scharf w ar, die R eflexe m it grösserem  Ab
lenkungsw inkel w aren  s ta rk  v e rb re ite rt u n d  abgeschw ächt u n d  an  Stelle d er 3.—5. Linie 
t r a t  eine diffuse Zone auf.

Die A ufklärung des Verlaufs der O xydation  des M n(O H )2 zum  /J-MnOOH bot 
grössere Schw ierigkeiten u n d  ist noch n ich t m it vollkom m ener S icherheit gelungen, vor 
allem  bei rascher Sauerstoffzufuhr zu frischem  H ydroxyd , da  h ierbei in stab ile  Zwischen
p ro duk te  zu en ts teh en  scheinen, die n ich t gefasst w erden können  u n d  beim  Isolieren 
U m lagerungen e in tre ten  können, die n ich t genau  reproduzierbar sind . Dies bedingt, 
dass die Ergebnisse z. T. n ich t ganz m ite inander übereinstim m en. Zudem  w ird  die rönt
genographische Verfolgung vor allem  der spä teren  S tad ien  d u rch  die s ta rk e  Fehlordnung 
der P rä p a ra te  erschw ert.

E s w urden  z. T. andere  Zw ischenprodukte b eo b ach te t bei V erw endung von  frischem 
als von gealtertem  H y d roxyd  u n d  auch  die G eschw indigkeit d er Sauersto ffzufuhr war 
von E influss. Am ausgepräg testen  sind  die U nterschiede bei de r raschen  O xydation  von 
frischem  u n d  der langsam en von gealtertem  H ydroxyd .

Als Beispiel der s e h r  r a s c h e n  O x y d a t io n  von  frischem  H y d ro x y d  sei der Ver
such 25, dessen V erlauf d u rch  K urve I I  der F ig. 2 w iedergegeben ist, besprochen. Im 
e rsten  steilen Teil der K urve  bis zu einem  O xydationsgrad  von M nOj ^s bestanden  die 
O xydationsprodukte  aus M ischungen aus H ydro x y d  und  H y d ro h au sm an n it. D er letztere 
w ar zweifellos sekundär en ts tan d en .



Die P räp a ra te  m it einem  O xydationsgrad  von M nO i^s u n d  etw as höher ergaben das 
dem jS-MnOOH entsprechende D iagram m  m it schw acher L inienverbreiterung und  nur 
geringer A bschw ächung der Reflexe m it grösserem  A blenkungswinkel (Fig. 4d). Auch 
/j-MnOOH schein t sich e rst sekundär gebildet zu haben. Die späteren  Proben zeigten 
wiederum U nregelm ässigkeiten, und  das E n d p ro d u k t bestand  aus sehr s ta rk  fehlgeord
netem ß-MnOOH.

! 1 1 1 1 b

11 li i i 1 .

, l i Il 1 «

1 1 I I *

, h h  1, 1 . 1 1, 1 f

Fig. 4.
a) Mn(OH)2;
b) Mn(OH )2 langsam  oxydiert bis M nO j^s!
c) Mn(OH )2 langsam  oxydiert bis M nOj 40;
d) /S-MnOOH durch rasche O xydation e rh alten  (M n0 1 2 5);
e) /S-MnOOH sehr s ta rk  fehlgeordnet;
f) /J-MnOOH durch O xydation m it H ,0 2 bei e rhöh ter T em peratur e rhalten  (MnO150).

Bei der Oxydation von gealtertem  H ydroxyd , u n d  zw ar bei rascher wie bei lang 
samer, zeigten P räpara te  bis zu einem  O xydationsgrad  von ru n d  M n O jis  das D iagram m  
des reinen Mn(OH )2 (Fig. 4a). D ann  tra te n  schwach die in tensivsten  L inien von /i-MnOOH 
auf, und die Reflexe von H ydroxyd, vor allem  diejenigen höherer O rdnung wurden schw ä
cher und verwaschener. Auch die zuerst scharf au ftre ten d en  Reflexe von /LMnOOH 
wurden m it fortschreitender O xydation  w ieder diffuser und  nahm en n ich t entsprechend 
dem fortschreitenden O xydationsgrad an  In te n s itä t  zu. In  Fig. 4b und  c sind  zwei solche 
Zwischenstadien schem atisch festgehalten . E rs t kurz vor B eendigung der O xydation, 
d. h. bei einem O xydationsgrad von ru n d  M nOi 45 w aren die n ich t m it R eflexen von 
/t-MnOOH koinzidierenden von M n(O H )2 verschw unden.

Diese B e o b a c h t u n g e n  lassen sich in  d e r f o l gende n  Weise  
deuten.  In den ersten Stadien der Oxydation geht ein Teil des 
Mangans des festen Hydroxyds unter Erhaltung des Gitters in die
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dreiwertige Stufe über. Es erfolgt dies möglicherweise so, dass Elek
tronen von Mn"-Ionen und Protonen von OH'-Ionen aus dem Gitter 
an den aussen adsorbierten Sauerstoff abgegeben werden und ein 
Manganhydroxyd entsteht, bei dem ein Teil der Mn"- durch Mn"-  
und ein Teil der OH' durch O"-Ionen ersetzt sind, dem also die Formel 
MnOx(OH)y zukommt.

Dieses Gitter ist unbeständig, besonders bei Verwendung von 
frischem Hydroxyd. Bei geringem Oxydationsgrad findet deshalb 
wenigstens z. T. Umlagerung zu Hydrohausmannit s ta tt. Bei einem 
Oxydationsgrad von M n012s und mehr lagert es sich aber in 
ß-MnOOH um.

Das gealterte oxydierte Hydroxyd ist beständiger, Umlagerung in 
Hydrohausmannit findet nicht statt. Auch die Umwandlung in ß- 
MnOOH ist gehemmt, und zunächst lagern sich wahrscheinlich auch 
nur aktivere Anteile oder die Oberflächenpartien der Kryställchen 
um. Das Diffus werden und die Abnahme der In tensität der Reflexe 
höherer Ordnung mit fortschreitender Oxydation, sowie die lang
same Zunahme der Intensität der Beflexe des ß-MnOOH, spricht 
dafür, dass bei der weiteren Oxydation das noch nicht umgewandelte 
Hydroxyd unter Erhaltung des Gitters aber unter Zunahme der 
Fehlordnung weiter oxydiert wird.

Die s t a r k e  F e h l o r d n u n g  des  E n d p r o d u k t e s  möchten wir 
darauf zurückführen, dass die U m s e t z u n g  s t r e n g  t o p o c h e m i s c h  
erfolgt, wodurch in der neuen Phase Spannungen und Gitterverzer
rungen auf treten.

Tabelle 3.
Z u s a m m e n s e t z u n g  e in i g e r  P r ä p a r a t e  v o n  /3 -M n O O H .

Nr. Z usam m ensetzung B ildungsbedingungen C harak terisie rung

25.6a MnOj 24 Frisches M n(O H )2 seh r rasch  
oxyd iert, 8 Min.

Feh lo rd n u n g  gering

25.8 M nOj 27 Frisches M n(O H )2 seh r rasch  
ox yd iert, 15 Min.

F eh lo rdnung  grösser

2 2 .A M nOi 38 M n(O H )2 gealte rt, 14 Tage 
trocken  a n  L u ft oxyd iert

F eh lo rdnung  gering

30.6 M nOj 3Q Frisches M n(O H )2 60 Min. o x y 
d iert

s ta rk  feh lgeordnet

50,6 M nOj ^g, 0 ,86  H 20 M n(O H )2 bei 80° langsam  o x y 
d iert, 9 h  15 Min.

F eh lo rd n u n g  gering

50.11 M nOj 48, 0,64 H 20 M n(O H )2 bei 80° 70 S tu n d en  
oxydiert

F eh lo rdnung  gering

47.11 M nOj 49, 0,52 H .,0 M n(O H )2 7 Tage m it 0 2 o x y 
d iert

sehr s ta rk  fehlgeordn.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, dass der Oxydationsgrad 
innerhalb der ungefähren Grenzen M n0 125 und MnO] 50 schwanken 
kann. In  der Tabelle 3 geben wir eine Auswahl von analysierten



Präparaten, die röntgenographisch alle als /MVfnOOH identifiziert 
wurden. Daraus folgt, dass zwischen diesen Grenzen alle möglichen 
Zwischenstufen auf treten können. Alle Präparate wurden durch 
Oxydation von Hydroxyd erhalten, in der 3. Kolonne sind die ge
naueren Bedingungen angegeben.

Aus der Zusammenstellung folgt, dass auch ein g e t r o c k n e t e s  
P r ä p a r a t  be i m O x y d i e r e n  an  de r  L u f t  ein noch nicht vollständig 
oxydiertes /J -MnOOH ergab. Ferner sieht man, dass die F e h l 
o r d n u n g  n i c h t  im Z u s a m m e n h a n g  m i t  d em O x y d a t i o n s g r a d  
steht, dass sie vielmehr nur vo n  den  B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  
ab h ä n g t .

Der W a s s e r g e h a l t  der annähernd vollständig oxydierten 
Präparate scheint der Formel entsprechend 0,5 zu sein. Die etwas 
höheren Werte der Präparate 50,6 und 11 dürften auf unvollkommene 
Trocknung zurückzuführen sein. Bestimmungen bei niedriger oxy
dierten Präparaten fehlen.

/LMnOOH ist recht beständig, obschon es gegenüber der in der 
Natur vorkommenden Verbindung gleicher Zusammensetzung, dem 
, ,M a n g a n i t “ , oder y - Mn OO H ,  instabil ist. Es kann längere 
Zeit ohne Veränderung an der Luft liegen bleiben. Erst bei längerem 
Erhitzen (3 Tage) auf 165° unter Luftabschluss stellten wir einen 
Übergang in y-MnOOH fest, auf dessen Itöntgendiagramm allerdings 
einige schwache Linien des natürlichen Manganits fehlten (Fig. 6a 
und b).

5. D ie O x y d a t i o n  von  a m m o n i a k a l i s c h e n  
M a n g a n ( I I ) - n i t r a t l ö s u n g e n .

Nach W eits1) löst sich M angan(II)-hydroxyd in  überschüssigem  A m m oniak infolge 
B ildung des kom plexen Ion  [M n(NH3)6]” auf.

Dies bedingt, dass in am m onium salzgepufferten Lösungen M angan(II)-hydroxyd 
durch Am m oniak erst bei einem  wesentlich höheren pH gefällt wird, als nach  dem  Lös
lichkeitsprodukt, das nach  Britton2) 1,3 X 10- 1 4  be tragen  soll, zu erw arten  wäre. Zudem  
ist der Beginn der Ausfüllung vom  M ischungsverhältnis Am m onium salz : Am m oniak a b 
hängig.

M eyer und  Nerlich3) geben an, dass bei der O xydation  von am m onium salzhaltigen 
am m oniakalischen M angan(II)-salzlösungen M n20 3, x H 20  en ts teh t, u n d  sie nehm en an, 
dass das kom plexe Ion  [M n(NH3)6]" zuerst zu [M n(N H 3)6] '"  oxydiert w ird, das sich dann  
hydrolysiert.

W ir haben auch einige orientierende Versuche über die O xydation  von am m onium 
salzhaltigen am m oniakalischen Lösungen gem acht. W ie zu erw arten , fanden  wir, dass 
die Verhältnisse wesentlich kom plizierter sind, als M eyer und  Nerlich  annehm en. Der 
O xydationsablauf und  die O xydationsprodukte w erden beeinflusst durch  das p H der 
Lösung, das durch das V erhältn is von N H 3 : N H ,' gegeben ist, w eiter aber auch  durch  die 
A bsolutkonzentration  von N H 3, bzw. deren V erhältn is zur K onzen tra tion  des M angan(II)- 
salzes. Zudem  spielt aucli hier die Geschwindigkeit der O xydation eine Rolle. Die Ver-

r) Weitz, Z. angew. Ch. 37, 391 (1924); W eitz und  M üller, B. 58, 368 (1925).
2) Soc. 127, 2115 (1925).
3) Z. anorg. Ch. 116, 117 (1921).
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suche erwiesen sich als n ich t sehr g u t reproduzierbar, was m öglicherweise m it d er Bildung 
von höherw ertigen  K om plexverbindungen, deren  H ydrolyse gehem m t ist, zusam m en
häng t.

Bei einer e r s t e n  R e ih e  v o n  V e r s u c h e n  haben  wir bei einem  p H v o n  9 ,3  und 
einer A m m oniakkonzentration , die das 7 ,5fache der m olaren  M angan(II)-salzkonzen- 
tra tio n  be trug , die ersten  F ä llungsp roduk te  u n d  ih re  V eränderung  m it fortschreitender 
O xydation  verfolg t. W ie schon frü h er m itge te ilt, is t das zuerst ausfallende P ro d u k t ein 
M a n g a n ( I I ) ,  ( I I I ) - D o p p e l h y d r o x y d  m i t  D o p p e l s c h i c h t e n g i t t e r 1). Allerdings 
haben  w ir n u r in  einem  F a ll ein  P rä p a ra t e rh alten , das das d o rt w iedergegebene Dia
gram m  gab  (Fig. 5a). Bei den än d ern  V ersuchen erh ie lten  w ir s te ts  s ta rk  fehlgeordnete 
P ro duk te , deren  R öntgendiagram m e neben  rech t in tensiver U nterg rundschw ärzung  nur 
die etw as v e rb re ite rten  in ten siv sten  L in ien  zeigten (vgl. F ig . 5b).

ü

Fig . 5.
a) M angan(II) ,(III)-D o p p elh y d ro x y d  ;
b) dasselbe s ta rk  fehlgeordnet.

In  der V e r s u c h s r e ih e  6 6  w urde eine grössere Menge M an g a n (II)-n itra t m it dem 
gleichen V erhältn is von  A m m oniak und  A m m onium nitra t v e rse tz t u n d  von  Z eit zu Zeit 
Proben entnom m en und  u n te rsu c h t; das E rgebnis ist in  der Tabelle 4 zusam m engestellt.

Tabelle 4.
M n(N 0 3)2 40 mMol, N H 4N 0 3 150 mMol, N H 3 150 mMol, 890 cm 3 H 20  

p H =  9,3; 0 2, S tröm ungsgeschw indigkeit 90 cm 3/Min.

Oxyd.-
Z eit

Oxyd.-
G rad

N a tu r  des B odenkörpers

1 ' 1 , 2 2 D oppelhydr. feh lgeordnet
4 ' 1,35 D oppelhydr. feh lgeordnet

1 0 ' — H y d ro h au sm an n it, D oppelhydr.
16 ' — H yd ro h au sm an n it
30' — a-M nOO H, M n (II)-m an g an it s ta rk  feh lgeordnet

411 1,60 a-M nOO H, M n (II)-m an g an it feh lgeordnet

Aus der Zusam m enstellung folgt, dass de r O xydationsgrad  des N iederschlages mit 
der Z eit zun im m t. D er O xydationsgrad  des D oppelhydroxyds schw ank t in n erh a lb  merk
licher Grenzen. D er n iedrigste W ert en tsp rich t ungefähr dem  beim  g rünen  K obalt(II),
(III)-D oppelhydroxyd  4 Co(OH)2, 1 CoOOH g efundenen2). D ie Z unahm e des Oxydations
grades k a n n  d a rau f zurückgeführt w erden, dass auch  ein  Teil der M angan(II)-ionen 
d er H au p tsch ich t in  die dreiw ertige S tufe übergeh t.

Bei der W eiteroxydation  tre ten  die gleichen V erbindungen auf, wie bei der Oxy
d a tio n  von  M angan(II)-hydroxyd , das u n te r  Sauerstoffein leiten  gefällt w ird, nämlich

x) H elv. 25, 555 (1942).
2) Feitknecht u n d  Bedert, Helv. 24, 676 (1941).



H y d r o h a u s m a n n i t  m it einem Ü berschuss von höherw ertigem  M angan, a -M n O O H  
und M a n g a n ( I I ) - m a n g a n i t .  Es ist charak teristisch , dass die beiden le tz tem  sta rk  
fehlgeordnet sind.

In  einer Reihe w eiterer E i n z e l v e r s u c h e  wurde festzustellen versuch t, in  welcher 
R ichtung die N a tu r der E ndproduk te  durch V a r i a t i o n  d e s  p H , des V e r h ä l t n i s s e s  
M a n g a n ( I I ) - s a l z  zu  A m m o n ia k  u nd  durch  das O x y d a t i o n s m i t t e l ,  reiner S a u e r 
s to f f  oder L u f t ,  geändert w ird. In  der folgenden Tabelle sind einige Ergebnisse z u 
sam mengestellt.

W enn auch das M aterial noch sehr unvollständig  ist, so ist doch daraus zu ersehen, 
dass die Verhältnisse ähnlich liegen wie bei der O xydation  von M angan(II)-hydroxyd, 
das un ter Sauerstoffeinleiten gefällt w ird. Im  allgem einen n im m t der O xydationsgrad 
m it steigendem p H zu. E rhöhung des A m m oniakgehaltes bei gleichzeitiger Verm ehrung 
der Ammoniumsalzmenge schein t die B ildung von höherw ertigem  M angan ebenfalls zu 
begünstigen, w ährend bei V erwendung von L uft an  Stelle von reinem  Sauerstoff eine 
schwächere Oxydation erre ich t wird.

Tabelle 5.

Nr. Ph N H 3/CMn.. O xyd.-
m itte l

Oxyd.-
Zeit

Oxyd.-
g rad K ry s ta lla rt

60,4 8,4 4 O, 14h MnOj 33 M n30 4

67 9,0 1 ,8 0 2 l h — a-M nOOH wenig fehl
geordnet

59 9,0 27 0 2 2411 M n0 1 6 2 M n(II)-m anganit s ta rk  
fehlgeordnet

66 9,3 7,5 0 2 4 h — a-M nOOH +  M n(IV)-man- 
gan it, s ta rk  fehlgeord.

85 9,7 16 L uft 40 h M n 0 149 a-M nOOH wenig fehl- 
geordnet

Ein wesentlicher U nterschied b esteh t darin , dass bei niedrigerem  pH zim tbrauner 
Hausm annit Mn30 4 gebildet wird. D as gleiche E n d p ro d u k t en ts te h t auch bei grösserem 
p H , wenn die O xydation m it L u ft oder Sauerstoff bei e rhöh ter T em peratur, 65°— 100°, 
vorgenommen wird. Im  U nterschied  zum  H ydrohausm ann it w ird das in  dieser Weise 
auf nassem Wege hergestellte z im tbraune M n30 4 auch in s ta rk  alkalischer Lösung durch 
W asserstoffperoxyd nich t w eiter oxydiert. Auf den  M echanism us der B ildung des Mn30 4 
werden wir später eingehen.

6. Die F ä l l un g  von w a s s e r s t o f f p e r o x y d h a l t i g e n  Mangan(I I ) -  
s a l z l ösungen  mi t  A m m o n i a k  oder  N a t r o n l a u g e .

Die bei der Fällung von w asserstoffperoxydhaltigen M angan(II)-salzlösungen m it 
Ammoniak oder N atronlauge en tstehenden  P ro d u k te  sind  vor längerer Zeit von Carnot1) 
und von Gorgeua) un tersuch t worden. W ährend  der erstere bei V erwendung eines Ü ber
schusses von Ammoniak s te ts eine V erbindung der Zusam m ensetzung Mn6Ou  bzw. 
MnO| g;j5 erhielt, bekam  der letztere nach  den gleichen V orschriften eine Verbindung der 
Zusammensetzung MnOi 49- 1 5 2 . Vor einiger Zeit h a t Dubois3) die Frage e rneu t aufge

J) C. r. 107, 999, 1150 (1888); Bl. [3] I, 279 (1889); [3] 3, 674 (1890); [3] 9, 214, 
613 (1893).

2) Bl. [3] 3, 401, 781 (1890).
3) C. r. 199, 1310 (1934); Ann. chim . [11] 5, 411 (1936).
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griffen. Dieser a rb e ite te  nach folgender V orschrift: Zu der M angan(II)-salzlösung, die 
m it einem  Ü berschuss von W asserstoffperoxyd v ersetz t war, w urde A m m oniak  zugegeben 
und  nach h er rasch  zum  Sieden e rh itz t. N ach  seinen A ngaben soll dabei s te ts  MnOOH 
en ts teh en , das das gleiche R ön tgend iag ram m  gib t, wie der in  der N a tu r  vorkom m ende 
M a n g a n it . .  D abei soll w eder eine V ariation  des A m m oniaks zwischen einem  viertel- 
u n d  dem  dreifachen der äq u iv a len ten  Menge, noch die K o n zen tra tio n  der M angan(II)-salz- 
lösung oder eines Peroxydüberschusses, noch verschieden langes E rh itzen  de r Mischung 
die N a tu r  des B odenkörpers beeinflussen.

W ir haben  eine grosse Zahl von P rä p a ra ten  nach  d er V orschrift von  Dubois her- 
gestellt, fanden  aber diese A ngaben n ich t b e s tä tig t. N u r w enn wir m it einem  U n t e r 
s c h u s s  v o n  A m m o n ia k  o d e r  N a t r o n l a u g e  fä llten , e rh ie lten  w ir y -M n O O H  mit 
einem dem  M anganit sehr ähn lichen  D iagram m . V erw endeten  w ir ab er einen Überschuss 
von A m m oniak, so en ts tan d en  die verschiedensten  V erbindungen. W ir erh ie lten  auf diese 
Weise alle in  den vorhergehenden A bsch n itten  besprochenen K ry s ta lla rten .

In  Ü bereinstim m ung m it d er schon von Dubois fü r F ä llu n g  m it N atron lauge ge
m achten  Festste llung, erh ie lten  w ir die am  h ö c h s t e n  o x y d i e r t e n  P r o d u k t e  bei 
h ö h e r e m  p H , d .h .  g r o s s e m  A m m o n ia k ü b e r s c h u s s .  Die R ep roduzierbarkeit der 
Ergebnisse w ar aber sehr unbefriedigend, u n d  w ir e rh ie lten  häufig  u n te r  scheinbar gleichen 
B edingungen verschiedene P ro duk te . W ir un tersu ch ten  deshalb , ob die M enge des W asser
stoffperoxyds oder die G eschw indigkeit der F ä llung  u n d  E rh itzu n g  sowie die Tem peratur 
der Fällung einen E influss haben. A uch h ier ergaben sich keine e indeutigen  Beziehungen. 
W ir m öchten  die schlechte R eproduzierbarkeit d ieser M ethode d a rau f zurückführen, 
dass das im  Ü berschuss in  L ösung befindliche W asserstoffperoxyd d u rch  das feste Reak
tion sp ro d u k t k a ta ly tisch  zersetzt w ird u n d  dass die Zersetzung u n te r  den  gegebenen 
B edingungen schlecht kontro llierbar ist. Dies ist wohl auch  der G rund  der unterschied
lichen Ergebnisse der verschiedenen Forscher.

Die Versuche w urden so ausgeführt, dass in  ein B echerglas von  400 cm 3 In h a lt die 
Lösung von  M angan(II)-su lfa t und  W asserstoffperoxyd g eb rach t u n d  au f 20° erwärmt 
w urde. Die Lösung w urde m it einem  R ü h re r m it M otoran trieb  g e rü h rt, A m m oniak hinzu
gegeben u n d  h ierauf w eiter erw ärm t.

Wir geben in der Tabelle 6 eine Z u s a m m e n s t e l l u n g  de r 
j e n i g e n  P r ä p a r a t e  mit ihren Bildungsbedingungen, die sich 
r ö n t g e n o g r a p h i s c h  als e i n h e i t l i c h  erwiesen, ilebstdem  wurden 
häufig Mischungen, vor allem a-MnOOH und Mangan(II)-manganit 
erhalten, zudem gelegentlich Produkte, deren Röntgendiagramme 
Linien enthielten, die nicht eindeutig einer bestimmten Verbindung 
zugeordnet werden konnten. Im  Folgenden sei kurz auf die einzelnen 
Verbindungen eingegangen.

a) H a u s m a n n i t ,  M n 30 4 von zimtbrauner Farbe, wurde in 
vereinzelten Fällen erhalten, z. B. bei Versuch 119 (vgl. Tab. 6). 
Allerdings erhielten wir bei Versuch 120 unter den gleichen Bedingun
gen ein sauerstoffreicheres Produkt, dessen Röntgendiagramm nicht 
eindeutig zugeordnet werden konnte.

Die B i l d u n g  vo n  M n 30 4 au f  n a s s e m  We g e  hat besonderes 
Interesse. Christensen1) hat vor längerer Zeit mitgeteilt, dass frisch- 
gefällter Braunstein in einer Lösung von Mangan(II)-chlorid, die 
Ammoniumsalz und Ammoniak enthält, in „Manganoxyduloxyd- 
hydrat“ übergeht.

*) Z. anorg. Ch. 27, 321 (1901).
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Tabelle 6.
P r ä p a r a t e ,  e r h a l t e n  d u r c h  F ä l l e n  W a s s e r s to f f p e r o x y d  h a l t i g e r  L ö s u n g e n

m it  A m m o n ia k .

Nr. G itte rtyp

Auf 1
valen
Aquiv

h 2o 2

Äqui- 
t  Mn 
alente

n h 3

Zusam m ensetzung B em erkungen

119 H ausm annit 1 1 , 2 MnOj 33, 0,1 H ,0 tropfenweise F ällung  bei 
50— 80° Farbum schlag 
von braunschw arz nach  
z im tbraun

166 Hydrohaus-
m annit

3 2 M n 0 1 4 2  ~ N H 3-Zugabe in 5 P o r
tionen

175 a-MnOOH 3,5 2,7 —  — Fällung  bei 90°, hell
b raun

116 ß-MnOOH 1 1 , 2 MnOj 50 , 0,43 H 20 F ällung  rasch, b ra u n 
schwarz

164 y-MnOOH 3 0,5 M nOl,49 —
168 99 3 0,5 tbOH M n 0 149, 0,74 H 20
117 a-MnOOH 1 1 , 2 M n 0 152, 0,54 H 20 langsam  erw ärm t, geringe 

Fehlordnung
118 9 9 1 1 , 2 M n 0 154, 0,57 H 20 n ich t erw ärm t, starke 

Fehlordnung
92 ” 5 3 M n O j  5 5  — langsam e Fällung, rasch e r

w ärm t, geringe Fehlord.
173 ” 3 4 M nOj 59 , 0,78 H 20 F ällung  u n d  E rw ärm ung 

rasch, geringe Fehlord.
95 9 9 1,5 2 M nOj eo, 0,66 HoO Fällung und  E rw ärm ung 

sehr rasch, geringe 
Fehlordnung

107 M n(II)-m anganit 1 ,6 2 M n 0 4 74 , 1,05 H 20 2  S tdn . 20° g ealtert
87 99 5 3 M n 0 174, 1,40 H 20 sehr rasch  e rh itz t,

innerste  Reflexe fehlen
174 3 4 M n 0 178, 0,94 H 20 1 Stde. 20°, y2 Stde. 

1 0 0 ° gealtert
1 1 1 99 2 2 M nOj gg, 1,50 H 20 rasch  gefällt u n d  e r

h itz t
167 ” 3 2 M nOj 3 2 , 1,57 H 20 m it N aO H  rasch gefällt 

und  e rh itz t

Da möglicherweise die Bildung von Mn30 4 in unserem Versuch 
nach dem Mechanismus von Christensen erfolgt sein kann, haben wir 
einige Versuche nach dieser Bichtung ausgeführt. Wir konnten fest
stellen, dass sich y-MnOOH wie auch Mangan(II)-manganit in einer 
Lösung, die Mangan- und Ammoniumsalz enthält, in Mn30 4 um 
wandeln, wenn die Lösung mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht 
und erwärmt wird. Die Umsetzung ist am Farbumschlag in Zimtbraun 
zu erkennen, und das Beaktionsprodukt gibt das Böntgendiagramm 
von Mn30 4.
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Danach erklärt sich die Bildung des M n30 4 in  V e r s u c h  119 so, 
dass bei der langsamen Fällung ein Teil des Wasserstoffperoxyds 
zersetzt wurde und hierauf beim Erwärmen die Umsetzung nach 
Christensen eintrat.

Es ergibt sich daraus, dass M n 30 4 a u f  n a s s e m  Wege  am 
b e q u e m s t e n  so h e r g e s t e l l t  w i rd ,  dass wasserstoffperoxydhaltige 
Lösung zunächst mit 2/3 der äquivalenten Ammoniakmenge gefällt, 
die Mischung erhitzt und nach dem Zersetzen des überschüssigen 
Wasserstoffperoxyds mit dem weiteren D rittel der Ammoniakmenge 
versetzt wird. Nach kurzer Zeit hat sich das zimtbraune Mn30 4 
gebildet. Wie aus Versuch 119 hervorgeht, wird beim Trocknen über 
Phosphorpentoxyd praktisch alles Wasser abgegeben, es entsteht 
also das wasserfreie Mn30 4 und nicht ein H ydrat wie Christensen 
angenommen hat.

b) H y d r o h a t i s m a n n i t  mit einem Sauerstoffüberschuss wurde 
nur in einem Falle erhalten, und zwar unter Bedingungen, bei denen 
normalerweise höheroxydierte Präparate entstanden. Gründe für 
seine Entstehung lassen sich nicht angeben.

c) /L Mn O O H  wurde ebenfalls nur vereinzelt beobachtet. 
Neben den in der Tabelle 6 angeführten Fällen wurden noch weitere 
Präparate mit ähnlichen Diagrammen beobachtet, die aber nicht 
vollständig gedeutet werden konnten.

Die Diagramme der Präparate 116 und 175 unterscheiden sich 
von denen der Produkte, die durch rasche Oxydation von frischgefäll
tem Manganhydroxyd entstanden sind, dadurch, dass infolge der 
Erwärmung und entsprechender Teilchenvergrösserung die Linien 
nicht wesentlich verbreitert sind und infolge geringerer Fehlordnung 
einige weitere schwache Linien auf treten.

Auch für diese K rystallart lassen sich die Bildungsbedingungen 
noch nicht einwandfrei angeben, es scheint aber, dass sie sich hei 
Fällung bei erhöhter Temperatur bevorzugt bildet.

Ü

Fig . 6 .
a) N atü rlich er M angan it;
b) y-M nOOH aus ß d u rch  E rh itz en  au f 165° e rh a lte n ;
c) y-M nOOH aus H 20 2-haltiger L ösung m it Lauge.
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d) Die Verbindung, die dem natürlichen M a n g a n i t  entspricht 
und die wir als y - Mn O O H  bezeichnet haben, erhielten wir stets 
durch Fällen mit einer ungenügenden Laugenmenge. Die so erhaltenen 
Präparate ergaben ein Diagramm, das sich von dem des natürlichen 
Manganits etwas unterschied, in dem eine schwache Linie mit kleinem 
Ablenkungswinkel neu auftrat, einige schwache Linien mit grösserem 
Ablenkungswinkel aber fehlten (vgl. Fig. 6a und c).

Es scheint, dass sich y-MnOOH nach der angegebenen Vorschrift 
gut reproduzierbar hersteilen lässt. y-MnOOH scheint eine konstante 
Zusammensetzung mit 3-wertigem Mangan zu besitzen.

e) a -MnOOH tra t auch schon bei geringem Ammoniaküber
schuss und äquivalenter Wasserstoffperoxydmenge auf, wobei mög
licherweise bei den Versuchen 118 und 117 das Unterlassen der E r
wärmung, oder die langsame Erwärmung, günstig wirkte. Interessant 
ist, dass bei diesen Versuchen der erreichte Oxydationsgrad die zuge
führte Wasserstoffperoxydmenge übersteigt, weil offenbar auch noch 
Luftsauerstoff oxydierend wirkte. Die gleiche Erscheinung hat schon 
Carnot1) beobachtet. Das in der Kälte hergestellte Präparat unter
schied sich von den erhitzten durch geringe Teilchengrösse und starke 
Fehlordnung.

Es wurden nur Präparate erhalten, die etwas über die drei
wertige Stufe oxydiert waren. Die Diagramme der am wenigsten 
oxydierten Präparate zeigten zwei Linien mehr als die hochoxydierten 
(Fig. 7), bei mittleren Oxydationsgraden waren diese Linien abge
schwächt. Wie schon bei der Oxydation sauerstoffhaltiger Fällungen 
mit molekularem Sauerstoff festgestellt wurde, nimmt demnach die 
Fehlordnung mit steigendem Oxydationsgrad zu. Die Verbindung 
scheint bis zu einem Sauerstoffgehalt von MnOl 61 existenzfähig 
zu sein.
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Fig. 7.
a) a-M nOOH O xydationsgrad  M n 0 1>52;
b) a-MnOOH O xydationsgrad  M n 0 1 6 o.

Der aus der Differenz ermittelte Wassergehalt lag stets etwas 
über 0,5, so dass sich als Idealformel MnOOH ergibt. Es ist anzu
nehmen, dass bei den höheroxydierten Präparaten ein Teil der OH- 
durch O-Ionen ersetzt ist.

0  Bl. [3] 9, 613 (1893).
10
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f) Die höchst o x y d i e r t e n  P r ä p a r a t e  ergaben das sehr linien
arme Röntgendiagramm des M a n g a n ( I I ) - m a n g a n i t s .  Bei allen 
war die Untergrundschwärzung intensiv, als Folge starker Fehl
ordnung. Diese war nicht in allen Fällen gleich gross, was sich vor 
allem in der Abschwächung bzw. im Fehlen der innersten Reflexe 
äusserte.

Wie schon früher festgestellt, schwankt auch bei dieser Ver
bindung der Oxydationsgrad des Mangans. Nach Bubois halten 
diese Produkte beträchtliche Mengen der Base zurück. Sarkar und 
Binar geben dagegen an, dass sich das Alkali mit heissem Wasser 
auswaschen lässt. Der aus der Differenz berechnete Wassergehalt ist 
fast durchwegs etwas grösser als 1. Der Oxydationsgrad schwankt 
zwischen MnO] 74 und MnO: 82. Nimmt man im Mittel M n0l s und 
1 H 20  an, so ergibt sich als Idealformel 4 MnOa, 1 Mn(OH)2.

7. K o n s t i t u t i o n  de r  n e u a u f g e f u n d e n e n  V e r b i n d u n g e n .
Eine vollständige Strukturaufklärung der neu festgestellten Ver

bindungen konnte noch nicht durchgeführt werden. Immerhin lassen 
sich aus den Röntgendiagrammen und deren Vergleiche mit solchen 
bekannter S truktur gewisse Rückschlüsse auf das Ba upr i nz i p ,  
die K o n s t i t u t i o n  d i e se r  K r y s t a l l a r t e n  ziehen.

Über die Konstitution des Mangan(II), (III)-Doppelhydroxyds 
ist schon früher berichtet worden1); sie braucht deshalb nicht näher 
besprochen zu werden. Es sei nur erwähnt, dass der Abstand der 
Manganionen in den Hauptschichten a = 3,20 A, der Schichten
abstand c = 7,7 Ä ist.

a) H y d r o h a u s m a n n i t .  Es ist schon erwähnt worden, dass 
sich das Röntgendiagramm des Hydrohausmannits von demjenigen 
des Hausmannits nur dadurch unterscheidet, dass die erste Linie 
intensiver und doppelt ist, und dass Reflexe höherer Ordnung fehlen 
(vgl. Fig. la  und b). Diese zweite Linie lässt sich der Fläche 002 
zuordnen.

Mn30 4 besitzt nach Aminof f2) ein tetragonal verzerrtes Spinell
gitter, mit folgenden Dimensionen a = 8,14, c = 9,42. Wir erhielten 
für Hausmannit und Hydrohausmannit die gleichen Gitterdimen
sionen. Das Auftreten des Reflexes 002 ist wohl so zu deuten, dass 
die Manganatome etwas andere Lagen einnehmen. Nach den weiter 
oben angegebenen Tabellen sind Präparate mit Hydrohausmannit- 
struktur erhalten worden, deren Oxydationsgrad zwischen MnOu5- 
MnOj 43 schwankte. Ähnliche Schwankungen im Oxydationsgrad bei 
gleichbleibender S truktur sind von verschiedenen Forschern beim

x) Feitknecht, Helv. 25, 555 (1942).
2) Z. K r. 64, 475 (1926).
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se®lil künstlichen aus wässeriger Lösung ausgeschiedenen Magnetit fest-
s' Mi gestellt worden1). Starke deutet diese Erscheinung durch die Annahme,

dass das Gitter wechselnde Mengen von 2- und 3-wertigen Eisenionen 
siel enthält, und dass der Ladungsausgleich durch einen teilweisen Ersatz

rsten ßtj der O- durch OH-Ionen zustande kommt. Eine ähnliche Deutung
dürfte auch für den Hydrohausmannit zutreffen. Es ist aber noch 
verfrüht, auf weitere Einzelheiten einzugehen bevor nicht noch mehr 

Ddloj,, Tatsachenmaterial beigebracht worden ist.
fJurtnj Es ist von Interesse, dass es im Unterschied zum Magnetit bei
eissemto geeignetem Vorgehen gelingt, den genau stöchiometrisch zusammen-
assewli gesetzten Hausmannit, Mn30 4, auch auf nassem Wege herzustellen.
»1* b) /LMnOOH.  Das Röntgendiagramm des /S-MnOOH sieht dem-
tilUnO. jenigen des Hausmannits ebenfalls ähnlich. Es liess sich auch tetra-
q(0H), gonal indizieren, allerdings ist diese Indizierung recht unsicher, da

bei der Grösse der Elementarzelle die Zahl der möglichen Reflexe 
, ; , gross ist. Es treten andere Indices auf, als beim Hausmannit. Die

Gitterdimensionen sind a = 8,6 Ä, c = 9,3 A, also etwas grösser als 
[gestellte Hausmannit. Es ist naheliegend, auch bei dieser Krystallart eine
“ h- annähernd dichteste Packung von O"- und OH'-Ionen anzunehmen,
•he mit s jn ([er Hie 2 - und 3-wertigen Manganionen in gesetzmässiger Weise
Baupiit! verteilt sind. Die Schwankungen im Oxydationsgrad möchten wir so

deuten, dass dreiwertige Manganionen durch zweiwertige und O"- 
jppelhydroi durch OH'-Ionen ersetzbar sind. Den Präparaten mit niedrigstem
alb nicht t Oxydationsgrad käme dann die Formel MnO0 5(OH)15 zu, demjenigen
>r Abstand mit höchstem annähernd MnOOH.
der Sei c) a-MnOOH.  Das Röntgendiagramm von «-MnOOH liess sich

ebenfalls tetragonal indizieren. Bei dieser Indizierung erhält man die 
n ;. Gitterdimensionen a = 8,3 Ä und c = 9,3 Ä, also wieder fast gleich wie

beim Hausmannit. Es sei aber betont, dass diese Indizierung noch 
‘ . unsicher ist, aus den gleichen Gründen wie beim ß-MnOOH.

Es dürfte auch hier ein Raumgitter aus O"- und OH'-Ionen mit 
‘pi ’ annähernd dichtester Kugelpackung und gesetzmässiger Einlagerung

von drei- und vierwertigen Manganionen vorliegen. Der wechselnde 
Oxydationsgrad ist dann auf einen Ersatz der drei- durch vierwertige 

zerrtest- Ionen und von OH'- durch O"-Ionen zurückzuführen.
,Wirf̂  Über die Struktur des Mangan(II)-manganites soll in einer
i m  folgenden Mitteilung berichtet werden,
üi deutend
ach den ** Z u s a m m e n f a s s u n g .
[roiätt®* 1 . Es -wird die Oxydation von Mangan(II)-hydroxyd und von
¡dien® ammoniakalischen Mangan(II)-salzlösungen mit Sauerstoff und Was-
lation# serstoffperoxyd verfolgt. Röntgenographisch und analytisch sind die
'„rscliefli folgenden Oxydationsprodukte festgestellt worden: o x y d i e r t e s

l ) Vgl. Starke, Z. physikal. Ch. [B] 42; 159 (1939).
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M a n g a n h y  d r o  x y d ,  M a n g a n ( I I ) , ( I I I ) - D o p p e l h y d r o x y d ,  
H a u s m a n n i t ,  H y d r o h a u s m a n n i t ,  ß-, y - M n O O H ,  Man- 
g a n ( I I ) - m a n g a n i t .  Die Bedingungen, unter denen sich diese Ver
bindungen bilden, werden im einzelnen beschrieben.

2. Mit Ausnahme von Hausmannit und y-MnOOH, das dem 
natürlich vorkommenden Manganit entspricht, kann der O x y d a 
t i o n s g r a d  des  M a n g a n s  bei allen d i e se n  V e r b i n d u n g e n  i n n e r 
h a l b  b e t r ä c h t l i c h e r  G r e n z e n  schwanken; sie sind als nicht -  
d a l t o n i s c h e  o d e r  B e r t h o l l i d - V e r b i n d u n g e n  zu betrachten.

3. Manganhydroxyd kann bis zu einem Oxydationsgrad von 
ungefähr M n0 115 oxydiert werden, ohne dass sich die Struktur 
ändert. Im  o x y d i e r t e n  M a n g a n h y d r o x y d  scheint ein Teil der 
zweiwertigen durch dreiwertige Manganionen und ein gleich grösser 
Teil der Hydroxylionen durch Sauerstoffionen ersetzt zu sein.

4. Das M a n g a n ( I I ) , ( I I I ) - D o p p e l h y d r o x y d  konnte nur in 
vereinzelten Fällen als Zwischenprodukt beobachtet werden; die 
Grösse der Schwankung des Oxydationsgrades lässt sich noch nicht 
angeben. Es besitzt, wie die übrigen Doppelhydroxyde von zwei- und 
dreiwertigen Metallen, ein Doppelschichtengitter.

5. Der Oxydationsgrad des H y d r o h a u s m a n n i t e s  kann un
gefähr zwischen MnOx 15 und MnOx 4 schwanken. E r hat die gleichen 
Gitterdimensionen wie der Hausmannit und besitzt sehr wahrschein
lich ein R a u m g i t t e r  mit a n n ä h e r n d  d i c h t e s t e r  K u g e l p a c k u n g  
v on  S a u e r s t o f f  u n d  H y d r o x y l i o n e n ,  in das Ionen von zwei- 
und drei-, eventuell auch vierwertigem Mangan eingelagert sind. Die 
Schwankungen des Oxydationsgrades rühren daher, dass sich die 
verschieden wertigen Manganionen und die Sauerstoff- und Hydroxyl
ionen gegenseitig ersetzen können.

6 . Beim ß-MnOOH sehwankt der Oxydationsgrad ungefähr 
zwischen M n0 125 und MnO]5, und beim a - M n O O H  ungefähr 
zwischen MnOa 5 und MnO] 0. Beide Verbindungen scheinen nach 
einem ähnlichen Prinzip gebaut zu sein wie der Hydrohausmannit 
und auch die Gründe für die schwankende Zusammensetzung sind 
ähnliche.

Bern, Institu t für anorganische, analytische und 
physikalische Chemie der Universität.
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13. Über Manganite und künstlichen Braunstein 
von W. Feitkneeht und  W. Marti.

(23. X II .  44.)

1. E i n l e i t u n g .
Von verschiedenen Forschern sind Präparate beschrieben und 

als „ M a n g a n o m a n g a n i t e “  bezeichnet worden, in denen das 
Mangan einen mittleren Oxydationsgrad von etwas unter MnOa hat. 
Wir haben in der vorhergehenden Arbeit mitgeteilt, dass die von 
uns erhaltenen hochoxydierten Endprodukte offenbar ebenfalls zu 
dieser Gruppe von Mangan Verbindungen gehören.

„M anganom anganit“ soll vor allem bei der U m setzung von M angan(II)-salzlösung 
m it Perm anganat en tstehen  und  wechselnde Zusam m ensetzung besitzen. Bei der be 
kannten M anganbestim m ungsm ethode nach  Volhardx)-W olf-) w ird deshalb der M angan- 
salzlösung Calcium-, B arium -, oder am  besten Zinksalz zugesetzt, es fä llt d ann  Zink- 
m anganit aus, das zwar keine ko n stan te  Zusam m ensetzung besitzt, aber alles M angan 
in der vierwertigen Stufe en th ä lt. Sarkar  und  Dhar3) haben die bei der erw ähnten  Me
thode entstehenden V erbindungen u n tersu ch t u n d  gezeigt, dass M anganite m it v ier
wertigem Mangan und  den verschiedensten anderen M etallionen en tstehen  können. 
Das Verhältnis M etalloxyd zu M angandioxyd wechselt stark .

Bekanntlich wird der W eldonschlam m  als ein C alcium m anganit angesehen. Die 
Zusammensetzung ist n ich t ganz k o n stan t, es kom m en aber bei richtiger Arbeitsweise 
ungefähr 1  CaO auf 2 M n 0 2.

Bei künstlich hergestelltem  „B rau n ste in “ sind  bis je tz t drei verschiedene K rystall- 
arten festgestellt worden.

Dubois4) fand, dass beim  Zersetzen von Perm angansäure, bei der R eduk tion  von 
Perm anganat m it W asserstoffperoxyd und  bei der U m setzung äq u iv a len ter M engen 
Mangan(II)-salz m it P erm angant in  der K älte  die N iederschläge nach längerem  E r
wärmen auf 100° in ein M angandioxyd übergehen, das eine charak teristische S tru k tu r 
zeigt, die verschieden ist von derjenigen von n a tü rlich  vorkom m endem  Pyro lusit oder 
Polianit. E r bezeichnet diese V erbindung als a-Mn02.

Ein M angandioxyd m it einem  G itte r vom  R u tilty p  wie P y ro lusit und  Po lian it 
erhielt Dubois bei der therm ischen Zersetzung von M angan (II)-n itra t und  bei der O xy
dation von oc-Mn20 3 durch L uft beim  E rh itzen , dieses bezeichnet er als /?-Mn02.

Schliesslich erhielt er ein w eiteres Oxyd m it charak teristischem  G itte r u n d  dem 
Oxydationsgrad M nOi gy beim U m setzen einer sauren gepufferten Perm anganatlösung 
mit M angan(II)-sulfat bei 60°. Glemser5) h a t die gleiche V erbindung auch bei der O xy
dation von M angan(II)-salzlösung m it A m m onium persulfat bei Siedehitze und  beim 
Zersetzen von Perm angansäure bei 45° erhalten . Bei den frisch hergestellten  P räp a ra ten  
schwankte der Oxydationsgrad zwischen MnOi yg bis M n O i^ .  N ach dem  K ochen m it
2-n. Salpetersäure h a tten  alle P räp ara te  den O xydationsgrad MnO^gy, die Fehlordnung 
war wesentlich geringer. Glemser n en n t diese V erbindung y-Mn02.

P A. 198, 318 (1879).
2) „S tah l und  E isen“ 11, 377 (1891).
3) Z. anorg. Ch. 121, 135 (1922).
4) Ann. chim. [1 1 ] 5, 411 (1936).
5) B. 72, 1879 (1939).
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A uch beim  natü rlichen  „ B rau n s te in “ liegen die V erhältnisse sehr kompliziert. 
Die M ineralien Pyro lusit u n d  P o lian it besitzen  beide R u til-S tru k tu r1) 2). D agegen sind 
bei den  als „Psilom elan“ bezeichneten  M ineralien die V erhältn isse noch n ich t restlos 
abgek lärt. Bei einer grössern Z ah l von  M ineralien, die Ramsdell3) als „w ah re r Psilom elan“ 
bezeichnet, h a t  dieser Forscher ein  charak teristisches R ö n tgend iag ram m  festgestellt, 
das bis je tz t  noch n ich t g ed eu te t w erden k onn te . D agegen bezeichnet V a u x 1) ein Mineral, 
das ca. 17% BaO neben  anderen  O xyden 2-w ertiger M etalle e n th ä lt, als Psilom elan und 
schreib t ihm  die Idealform el H 4Me<n >2M n8O20 zlR diese V erb indung  k rysta llisiert rhom
bisch, die D im ensionen der E lem entarzelle  sind  von  V a u x  bestim m t worden. Die als 
„W a d “ bezeichneten  M anganm ineralien  sind  nach  Ramsdell Py ro lusit, „w ahrer Psilo
m elan“ oder ha lb  am orphe M aterialien.

Schossberger4) u n te rsu ch te  rön tgenographisch  eine R eihe von natü rlichen  und 
künstlichen  B raunste inen  u n d  h a t  in  einem  w estafrikanischen N a tu rb rau n ste in  das Auf
tre ten  d er L inien  von  y- neben  denen von  /7-Mn02 nachgew iesen.

Im  Anschluss an unsere Arbeit über die Oxydation von Mangan- 
hydroxyd5) haben wir auch eine Reihe von Versuchen ausgeführt, 
die der Klärung der Beziehungen der Manganite zu „Braunstein“ 
dienen sollten. Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen; 
da sie aber vorläufig unterbrochen werden mussten, möchten wir 
die wichtigsten Ergebnisse im folgenden mitteilen.

2. H e r s t e l l u n g  von  M a n g a n ( I I ) - m a n g a n i t e n  n a c h  
v e r s c h i e d e n e n  M e th o d e n .

In  der vorhergehenden Arbeit wurde M angan(II)-manganit als 
Endprodukt bei der Oxydation von unter Sauerstoffeinleiten gefäll
tem Hydroxyd, bei der Oxydation von ammoniakalischen Mangan(II)- 
salzlösungen mit molekularem Sauerstoff und schliesslich als höchstes 
Oxydationsprodukt beim Fällen von peroxydhaltigen Mangan(II)- 
salzlösungen mit Lauge erhalten. Der Oxydationsgrad schwankte 
zwischen MnOj 74-MnOj 82. Die verschiedenen Präparate unter
schieden sich im Grade der Fehlordnung, was sich vor allem darin 
äusserte, dass die beiden innersten Reflexe der Röntgendiagramme 
in der Schärfe und Intensität variierten, u. U. ganz fehlten (vgl. 
Fig. lb  und c).

Ähnliche Produkte entstehen, wenn Mangan(II)-salzlösung mit 
Perm anganat6) umgesetzt werden, oder wenn Perm anganat mit 
Wasserstoffperoxyd in der Wärme zersetzt wird, und wenn eine Fäl 
lung von Mangan(II)-salz mit Ammoniak durch Brom7) oxydiert wird. 
Die Ergebnisse unserer Versuche sind in der Tabelle 1 zusammen
gestellt.

b  V aux, Min. Mag. 24, 525 (1937).
2) S trunz, N aturw iss. 31, 89 (1943).
3) Am. Min. 17, 143 (1932).
4) B a tte rien  9, 17 u n d  33 (1940).
8) Vgl. vorangehende M itt.
6) Christensen, Z. anorg . Ch. 27, 321 (1901).
7) Sim on  u n d  Feher, K oll. Z. 54, 49 (1931).



Tabelle 1.
Z u s a m m e n s t e l lu n g  d e r  M n ( I I ) - m a n g a n i t e .

Vers.-Nr. H erstellungsart O xydations
grad

133
155
145
150.3
169
141

K M n04 + MnCl2, essigsaure Lösung 6 0 ° ..................
60°— 70° . . .

,, ,, ,, ,. 60°, 4h bei 70°
60°— 70° . . .

K M n04 +  H 20 2, 85°, 2h 1 0 0 ° .........................................
MnCl, +  N H 3 +  B r2, 20°, 8h 2 0 ° ....................................

M nO isg 
MriOjgo 
M nOi 91 

M nOj 9e 
M n 0 4 82

Bei der ersten M ethode haben  w ir die B edingungen etw as variiert, z. T. in  essig
saurer, z. T. in neu tra le r Lösung gefällt (vgl. Tab. 1). Die V ariation dieser Bedingungen, 
wie auch des Säurerestes, h a tte  auf das Aussehen der R öntgendiagram m e der P räp a ra te  
keinen Einfluss. Die en tstehenden  M angan(II)-m anganite  w aren sta rk  fehlgeordnet und 
gaben Röntgendiagram m e m it sta rk er U ntergrundschw ärzung u nd  den beiden intensiven 
äussern Reflexen (Fig. lb ) . Der O xydationsgrad  w ar höher als bei den in der ersten A rbeit 
beschriebenen P rodukten .

P erm anganat in  der K älte  m it W asserstoffperoxyd zersetzt, ergab vollkom m en 
röntgenamorphe P räp ara te . Zersetzen bei erhöh ter T em peratur und  nachträgliches 
kürzeres E rhitzen ergab ebenfalls ein P räp a ra t, dessen R öntgendiagram m  nur die beiden 
äusseren Reflexe aufwies.

Auch ein nach der M ethode von  Sim on  und  Fehcr hergestelltes P räp a ra t gab ein 
R öntgendiagram m  m it nu r diesen Linien.

3. F r e m d m e t a l l m a n g a n i t e .
W ir haben zunächst nach  den V orschriften von Sarkar und  Dhar1) einige F rem d

m etallm anganite hergestellt, indem  wir Lösungen von M angan(II)-chlorid, die einen 
grossen Überschuss an  F rem dm etallsalz en th ie lten , in  der Siedehitze m it Perm anganat 
bis zu bleibender Färbung  versetz ten  und  5 M inuten w eiter bei S iedetem peratur e rh itz ten . 
Die m it heissem W asser ausgewaschenen und  im  V akuum  über P 20 5 getrockneten  P rä 
parate wurden röntgenographisch un tersuch t. W ir ste llten  in dieser Weise die M anganite 
von Ca", Mg", Z n", C u", A l'"  u n d  F e " ' her.

Alle diese Manganite geben ein ähnliches Diagramm wie die 
Mangan(II)-manganite. Die Diagramme der Manganite mit 2 -wert-igen 
Metallen zeigen 4 Reflexe (Fig. l c ) ; bei denjenigen aus aluminium- 
und eisen(III)-salzhaltigen Lösungen fehlen die beiden innersten 
(Fig. lb). Nach Saricar und Dhar enthält ein so hergestelltes ,,Alu- 
miniummanganit“ nur sehr wenig Aluminiumhydroxyd, d. h. nur 
1 Formelgewicht auf rund 18 MnOa, während für die Zusammensetzung 
des Calciummanganites 1 CaO, 7 MnO, x H aO und diejenige des 
Kupfer(II)-manganites 2 CuO, 9 MnOa, x H 20  gefunden wurde.

Wir haben A l u m in iu m m a n g a n i t  auch e rhalten  beim  Fällen von Lösungen, 
die Aluminiumchlorid und M angan(II)-chlorid  im V erhältn is 1 : 4 bzw. 2 : 3 enthielten, 
indem wir sie un ter E inheiten  von Sauerstoff m it Lauge fällten  und  w eiter m it Sauer
stoff oxydierten. Die so e rhaltenen  P räp a ra te  gaben das fü r die M anganite charak-
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teristische R öntgendiagram m , wobei die beiden in n ers ten  Reflexe in tensiv , w enn auch 
etw as ve rb re ite rt, a u ftra te n . Diese P rä p a ra te  en th ie lten  A lum inium  u n d  M angan in dem 
oben angegebenen V erhältn is.

I I I II L

001 002 100 110 200 

 Lf

001 200 201
300 220

j J  /

I I i li I I I S

Fig. 1.

a) W eldonschlam m ; b) M angan(II)-m angan it s ta rk  feh lgeordnet; c) Calcium -inanganit, 
50 S tu n d en  auf 100° e rh itz t;  d) K u p fe r(II)-m an g an it langsam  gefä llt; e) y -M n 0 2 aus 
M angan(II)-m angan it u n te r  v e rd ü n n te r  H N 0 3 e rh itz t;  f) y-MnO., aus M angan(II)- 
m an g an it durch  E rh itzen  u n te r  W asser; g) y -M n 0 2 aus W eldonschlam m  d u rch  Erhitzen 

u n te r  v e rd ü n n te r  H N O a; h) oc-Mn02; i) /?-M n02 (Pyro lusit).

M anganite, die ein  etw as anderes R ön tgend iag ram m  ergaben, e rh ie lten  wir, wenn 
die Perm anganatlösung  sehr langsam  zu der Lösung von M angan(II)-su lfa t, die noch 
Zink- oder K upfer(II)-su lfa t en th ie lten , h inzu tropfen  Hessen. Die D iagram m e zeig ten  die 
in tensivsten  L inien von y-M nO ,, wobei das V erhältn is der In te n s itä t  d er L inien  je nach
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den Versuchsbedingungen etw as variierte  (Fig. Id ). Die Niederschläge w aren s ta rk  zink- 
bzw. kupferhaltig , so dass sie als M anganite m it m ehr oder weniger fehlgeordnetem  
y-M n02-G itter bezeichnet werden können.

Es schien uns von Interesse, zu prüfen, ob im W e l d o n s c h l a m m  
ein ähnlich gebautes Calciummanganit vorliegt.

W ir haben das V erfahren der Technik  im K leinversuch nachgeahm t, eine Lösung, 
die neben M angan(II)-chlorid einen Überschuss an  Calciumchlorid en th ie lt, m it Calcium 
hydroxyd gefällt und durch E in le iten  von  L u ft bei ca. 50° oxydiert, d an n  nochm als 
soviel M angan(II)-chlorid zugesetzt als gefällt w urde, und  zu E nde oxydiert. Das R ö n tg en 
diagram m  dieses P räp ara tes  zeigte neben einer re la tiv  in tensiven U ntergrundschw ärzung 
mehrere schwache aber scharfe L inien. E in  Teil der Suspension wurde w ährend 20 Stunden 
auf 100° erh itzt. Das D iagram m  dieses P räp a ra tes  zeigte die gleichen Linien, aber w esen t
lich intensiver. Das D iagram m  ist verschieden von allen von uns bis dah in  von M angan- 
Verbindungen erhaltenen (Fig. la ) .  E s liegt dem nach im W e ld o n s c h la m m  ein C a lc iu m 
m a n g a n i t  m it  c h a r a k t e r i s t i s c h e m  G i t t e r  vor.

Die Analyse des über konzentrie rter Schwefelsäure getrockneten  P räp a ra tes  ergab 
die ungefähre Zusam m ensetzung CaO, 2 M n 0 2, 3 H ,0 .

4. V e r ha l t en  der  M a n g a n i t e  be i m E r h i t z e n  u n t e r  
Wa s s e r  ode r  Säure .

Aus den Untersuchungen von Dubois geht hervor, dass sich 
Mangan(II)-manganit beim Erwärmen unter Wasser in a- oder 
y-Mn02 umwandelt.

Wir haben einige P räp ara te , die u n te r  etw as verschiedenen Bedingungen durch 
Umsetzen von M angan(II) -su 1 fa t m it P e rm anganat hergestellt worden w aren u n d  einen 
verschiedenen O xydationsgrad aufwiesen, nach dem  Auswaschen u n ter W asser erh itzt. 
Dabei ergab sich, dass P räp ara te  m it einem  O xydationsgrad  von MnOygq und  MnO] ;m 
in y-M n02 (Fig. lf), ein P rä p a ra t m it dem  O xydationsgrad  M nOi r̂, in a -M n 0 2 überging 
(Fig. lh ) .  Demnach en ts teh t a- aus den höher, y -M n02 aus den niedriger oxydierten 
Produkten. Dies ist in Ü bereinstim m ung m it den Ergebnissen von Dubois und  erk lärt, 
weshalb Glemser bei der Zersetzung von Perm angansäure  y- u n d  n ich t a -M n 0 2 erhielt 
wie Dubois. Letzterer a rbeite te  bei höherer T em peratur, w odurch ein P ro d u k t m it n ied ri
gerem Oxydationsgrad en tstand .

Auch beim E rh itzen  m it v e rd ü n n te r Salpetersäure en tstehen  aus höher oxydierten 
M angan(II)-m anganit a-, aus niedriger oxydierten  y -M n02. Allerdings waren die Reflexe 
höherer Ordnung bei den durch  K ochen u n te r W asser u n d  K ochen m it Salpetersäure 
erhaltenen Präparate  nicht identisch; es scheinen zwei verschiedene V ariationen von 
y-M n02 zu existieren (vgl. Fig. le  und  f).

Die M anganite m it zweiwertigem F rem dm etall verändern  ihre S tru k tu r beim E r 
hitzen unter W asser n ich t; es t r i t t  eine V erschärfung u n d  ein Intensiverw erden der Linien 
auf. W ir haben ein Calcium m anganit w ährend 50 S tunden un ter W asser auf 100° e r 
wärm t ohne eine S truk turänderung  feststellen zu können. E s t r a t  n u r eine Teilchen
vergröberung und  Verringerung der Feh lordnung ein, wie aus dem  Schärferw erden der 
Linien und dem A uftreten einer neuen schwachen Linie m it höherem  Ablenkungswinkel

01- zu schliessen ist (Fig. lc).

Dagegen wandeln sich die M anganite beim Erw ärm en m it verd ü n n te r Salpetersäure 
liefen in y-MnO, um. Auch aus W eldonschlam m  erhielten  wir bei dieser B ehandlung y-M nO ,,
■salís • un(j zwar gab dieses P räp a ra t ein R öntgendiagram m , das noch deutlich  schwache Linien

»rfgte. die bei den m eisten übrigen P räp a ra ten  dieser V erbindung fehlten (Fig. lg ).

t; e) -/-MnO; 

ans Ha#
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5. K o n s t i t u t i o n  de r  M a n g a n i t e  u n d  des  y - M n O a.
a) Das Röntgendiagramm der M a n g a n i t e  zeigt grosse Ähnlich

keit m it demjenigen der a-Hydroxyde zweiwertiger Metalle1). Tat
sächlich lassen sie sich in gleicher Weise hexagonal indizieren, wie 
aus Fig. lc  ersichtlich ist. Es treten nur Basis- und Prismenreflexe 
auf, Pyramidenreflexe fehlen. Es lässt sich dies deuten durch die 
Annahme, dass Schichten von hexagonalem Bau in konstantem 
Abstand, aber parallel gegeneinander verschoben, zusammenge
lagert sind.

Die Berechnung der Gitterdimensionen ergibt für a = 2,83 Á, 
für c = 7,45. Die Grösse von c lässt auf ein Doppelschichtengitter 
schliessen. Aus Analogie zu den a-Hydroxyden ist anzunehmen, dass 
Schichten von M n02 von gleichem Bau wie beim C6-Typ unterteüt 
sind von ungeordneten Zwischenschichten vonMe(OH)ä. DerAbstanda 
ist um rund 0,3 Á kleiner als bei den a-Hydroxyden, was auf den 
Unterschied in der Wertigkeit der Metallionen und den Ersatz der 
OH- durch O-Ionen zurückzuführen ist.

Nimmt man an, dass die beiden Lagen der Sauerstoffionen in 
den MnOa-Schichten in dichtester Kugelpackung zusammengelagert 
sind, so ergibt sich für ihre Dicke ungefähr 4,6 A. Die Differenz vom 
beobachteten Schichtenabstand c beträgt 2,85 Á, ist also praktisch 
gleich wie a, der Abstand der Sauerstoffionen in den Hauptschichten. 
Dadurch erhält die oben gemachte Annahme eine Stütze.

Nach dieser Vorstellung erhält man als Idealformel für das 
Mangan(II)-manganit 4 MnOa, 1 Mn(OH)2, entsprechend einem 
Oxydationsgrad M n018. Dies entspricht tatsächlich der im Mittel 
gefundenen Zusammensetzung. Bei den Verbindungen mit niedrigerem 
Oxydationsgrad kann ein Teil der Mn--"-Ionen der Hauptschichten 
durch Mn-" und ein Teil der O ''- durch OH'-Ionen ersetzt sein. Bei 
den höher oxydierten Mangan (I I  )-manganiten kann ein Teil des 
Mangans der Zwischenschichten höherwertig sein. In diesem Falle 
verschwinden die Basisreflexe, der Schichtenabstand ist nicht mehr 
konstant, die Schichten sind auch etwas kontrahiert, a = 2,77 Á 
(vgl. Fig. lb).  Bei den Fremdmetallmanganiten enthalten die Zwi
schenschichten Fremdmetallhydroxyd, das z. T. durch Mangan(II)- 
hydroxyd ersetzt sein kann. Die von Saricar und Dhar  angegebenen 
Zusammensetzungen sind wohl Zufallswerte. Es ist bekannt, dass hei 
der Manganbestimmung nach Volhard  die Zusammensetzung der Zink- 
manganite variiert, dies dürfte auch für die ändern Manganite zutreffen.

b) Wie oben schon angedeutet, lassen sich zwei Gruppen von 
y-Strukturen unterscheiden. Nebstdem variieren in jeder Gruppe die 
Röntgendiagramme der verschiedenen Präparate infolge verschieden 
stark ausgeprägter Fehlordnung.

b  Feitknecht, H elv. 21, 766 (1938).
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Zu den Präparaten der ersten Gruppe gehören die Präparate 
von y-Mn02, die noch Fremdmetalloxyd enthielten; ferner erhielten 
wir diese Struktur beim Erhitzen der Manganite mit Salpetersäure. 
Wir möchten sie als die a -F o rm e n  des y -M nO a bezeichnen.

Präparate, die zur zweiten Gruppe gehören, entstanden beim 
Erhitzen von Mangan(II)-manganit unter Wasser; ein besonders 
wenig fehlgeordnetes Produkt, das zu dieser Gruppe zu zählen ist, 
entstand beim Umsetzen von Weldonschlamm mit Salpetersäure 
(Fig. lg). Das Diagramm der Präparate dieser Gruppe stimmt mit 
dem von Glemser angegebenen überein. Wir möchten diese als die 
b -F o rm en  des y -M n 0 2 bezeichnen.

Zwischen den Diagrammen der ersten Gruppe und dem Dia
gramm der Manganite besteht eine enge Beziehung, wie aus der 
Fig. l c - e  hervorgeht. Die hkO der Manganite sind auf dem Diagramm 
dieser y-Mn02-Form als intensive Linien vorhanden, dagegen fehlen 
die 001. An deren Stelle tr i tt  eine neue Linie mit relativ kleinem 
Ablenkungswinkel. Das Verhältnis zwischen den Diagrammen von 
Manganit und dieser Form des y-Mn02 entspricht weitgehend dem
jenigen von oc-Hydroxyd und C6-Hydroxyd bei den zweiwertigen 
Metallen. Wir haben deshalb eine hexagonale Indizierung des Dia
gramms von y-Mn02 versucht.

Nimmt man an, dass der erste Reflex 001, der zweite 100 en t
spricht, so lässt sich die 4. sehr intensive Linie nicht zuordnen. Man 

formel ft erhält dagegen eine befriedigende Übereinstimmung der beobachteten
rechend t mit den berechneten Ablenkungswinkeln, wenn a doppelt so gross
der in' angenommen wird. Die so erhaltenen Indices sind auf Fig. le  ange-

mitniedii? geben. Die so erhaltenen Gitterdimensionen sind a = 5,56 und
Haupt* c = 4,12. Das Volumen dieser Zelle ist 114 A3, also fast doppelt so
jsetztsein gross wie diejenige von /S-Mn02, das 56,5 Ä3 beträgt. Wie auch aus
ji ein Te strukturellen Gründen anzunehmen, kämen auf diese Zelle 4 Formel-
ji diesem! gewichte MnOa.
ist nicht: Das Achsenverhältnis c/a ist 0,74, der doppelte W ert 1,48 ist
ert, U  etwas kleiner als bei hexagonal dichtester Kugelpackung. Es scheint
halten di* demnach eine annähernd dichteste Kugelpackung von Sauerstoff-
t)i Maus* ionen vorzuliegen, zwischen die die Manganionen in einer noch nicht

näher anzugebenden Weise eingebettet sind.
Bei den b-Formen des y-Mn02 liessen sich einige der intensiven 

Linien in ähnlicher Weise zuordnen, dagegen war eine Indizierung 
der schwachen Reflexe nicht durchführbar. Es dürfte auch bei diesen 

” Qrupp® Formen eine annähernd dichteste Packung der Sauerstoffionen vor
der Grupp liegen, möglicherweise etwas deformiert und mit etwas anderer Ver

teilung der Manganionen.
Der S a u e rs to f fd e f iz i t  dieser Verbindung und der w ech 

selnde O x y d a tio n sg ra d  dürfte darauf zurückzuführen sein, dass

mr NW

¥ vei
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O"- durch OH'-Ionen und M n"” - durch Mn-” -Ionen ersetzbar sind. 
Bei den Präparaten von y-Mnö2, die Fremdm etall enthalten, dürfte 
ein Teil der Mn”“ -Ionen durch Fremdmetallionen ersetzt sein.

6 . Z u sa m m e n fa s su n g .
1. Die bei den verschiedenen Darstellungsverfahren entstehenden 

Mangan(II)-manganite, sowie die Fremdmetallmanganite, die bei der 
Umsetzung von Mangan(II)-salzlösung, die Fremdmetall enthält, 
gebildet werden, besitzen eine fehlgeordnete Doppelschichtenstruktur, 
bei der hexagonale Schichten von MnOa unterteilt sind von ungeord
neten Hydroxydschichten von niedrigerwertigem Metall.

2. y-Mn02 tr i tt  in zwei verschiedenen Variationen auf. Es 
scheint eine S truktur vorzuliegen, bei der die Sauerstoffionen eine 
annähernd hexagonal dichteste Kugelpackung bilden, in die die 
Manganionen in vorläufig noch unbekannter Weise eingebettet sind.

Bern, Institu t für anorganische, analytische und 
physikalische Chemie der Universität.

14. Über Steroide.
40. M itte ilung1).

Marrianol- und Doisynolsäure. Über oestrogene Carbonsäuren II
von  J. Heer und  K. Mieseher.

(23. X I I .  44.)

In zusammenfassender Weise berichtete kürzlich der eine von 
uns2) über unsere Bemühungen, die K onstitution der sich von Östro
genen Hormonen ableitenden Carbonsäuren endgültig zu klären. Hier 
legen wir unser experimentelles Material über die Marrianol- und die 
Doisynolsäure vor. Bei ersterer handelt es sich um eine Dicarbon- 
säure, bei letzterer um eine Monocarbonsäure. Bekanntlich erwies 
sich die Doisynolsäure als erster V ertreter einer neuen, mit den natür
lichen Hormonen eng verbundenen Klasse hochwirksamer östrogener 
Verbindungen.

a) D ie M a rr ia n o ls ä u re .
Die direkte Aufspaltung des 5-Bings des Oestrons (I) zur Marria

nolsäure (Ha) führten wir mit Hilfe von Hypojodit nach einem Ver
fahren aus, das sich in unserem Laboratorium zur Öffnung von Bing
ketonen schon mehrfach bewährt h a tte3). Die zum Schutz der

]) 39. M itteilung siehe H elv. 27, 1815 (1944).
2) K . Mieseher, H elv. 27, 1727 (1944).
3) Siehe z. B. A . W ettstein, H . Fritzsclie, F . H unziker  u n d  K . Mieseher, Helv. 24, 

332 E  (1941).
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Hydroxylgruppe des Oestrons dienende Benzylgruppe liess sich leicht 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel wieder abtrennen. Die reine 
Marrianolsäure bildet, wie schon H. A. Weidlich1) bemerkt hat, ein 
Hydrat, das erst bei 150° sein Krystallwasser verliert. Sie schmolz, 
sofern relativ rasch aufgeheizt wurde, bei 223—224° (korr.) völlig- 
scharf, während die früheren Autoren sehr unterschiedliche Schmelz
punkte angaben2). Trotzdem kann an der Identität des von den ver
schiedenen Forschungsstellen erhaltenen Produktes nicht gezweifelt 
werden3).

CA,
\ = O

c h 3 

- c o 2y

C H ,-C O .,X

I I .  a) X  =  Y  =  Z =  H
b) X  =  Y  =  H ; Z =  C H 2C6H 5
c) X  =  Y  =  C H 3; Z =  H
d) X  =  Y  =  C H 3; Z =  C 0C 6H 5
e) X  =  Z =  H ; Y  =  C H 3

Dung™ 
m Schn

C H 3
\ l_

/

OH

III .

YO— 1

IV . a) X  =  Y  =  H
b) X  =  CH3; Y  =  H
c) X  =  C H 3; Y =  C 0C 6H 5

■ sich voai- 
zu kfea. !  

irianol- ml 
eine Di ® 
amtM 0 
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Nach Weidlich soll die Marrianolsäure bei der Sublimation zum 
grössten Teil verharzen, während nach unseren Versuchen auf diese 
Weise glatt das Anhydrid entstand. Der mit Diazomethan aus der 
Säure gewonnene Dimethylester (IIc) wurde in das 7-Benzoat (Ild) 
übergeführt und ging schon durch blosses Ausschütteln seiner äthe
rischen Lösung mit 2-n. Natronlauge in den Monomethylester (Ile)

b  H. A. Weidlich, Diss., G öttingen 1934.
2) M arrian  und Haslewood, J .  Soc. Chem. In d . 51, I I ,  279 T (1932), sahen das 

eine Mal nach Erweichen bei 145° einen Schm elzpunkt von  190— 197°, das andere Mal 
einen Schmelzpunkt, von 146— 147°, wobei völlige K lärung  der Schmelze e rst bei 187 
bis 190° e in trat. N ach D. W. MacCorquodale, S. A . Thayer und  E. A . Doisy, J .  Biol. 
Chem. 99, 327 (1933), schmolz die Säure bei 210— 211° korr. u nd  nach  H. A . Weidlich 
schmolz das H ydra t der Säure bei 155°, die wasserfreie Säure aber bei 196°. N ach unseren 
Befunden zeigt das H y d ra t den gleichen Schm elzpunkt wie die freie Säure.

3) Einen um ständlicheren Weg zur Ü berführung  von O estron in eine D icarbonsäure 
gingen Fr. Litvan  und R. Robinson, die O estronm ethy läther in  die Isonitrosoverbindung 
überführten und letztere zum  M ethyläther der M arrianolsäure oxydierten  (Soc. 1938, 
1997).
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über, wobei nur die primäre Carbomethoxygruppe angegriffen, die 
tertiär gebundene aber erhalten blieb. Diese Ergebnisse bestätigten 
die Konstitution der Marrianolsäure als 2-Carboxy-2-methyl-7-oxy-
1 ,2 ,3 ,4 ,9 ,1 0 , 1 1 , 1 2 -octahydro-phenanthryl-l-essigsäure.

b) D ie D o is y n o ls ä u re .
Die Kalischmelze von Oestradiol (III) oder Oestron (I) ergab in 

beinahe 50-proz. Ausbeute eine Rohcarbonsäure, die zwischen 170 bis 
190° schmolz. Erst durch mehrfaches Umkrystallisieren erhielten wir 
daraus die reine Doisynolsäure (IVa) vom Smp. 199—200° (korr.). 
Alkoholische Salzsäure liess die Säure unverändert, jedoch konnten 
wir sie mit Diazomethan in ihren Methylester (IVb) und diesen weiter 
mit Hilfe von Benzoylchlorid in sein Benzoat (IVc) überführen. Die 
Verseifung des letzteren mit 2-n. alkoholischer Kalilauge in der Wärme 
führte bloss zur Entfernung der Benzoylgruppe, und erst durch Kali
schmelze konnte die Verseifung der Methylestergruppe unter Rück
bildung der freien Doisynolsäure bewirkt werden.

Das Benzoat des Methylesters der Doisynolsäure zeigte auch in 
völlig reinem Zustand mit Tetranitrom ethan eine allerdings nur 
schwache Gelbfärbung, die das Vorhandensein einer, wohl reaktions
trägen, aliphatischen bzw. alicyclischen Doppelbindung nicht völlig 
ausschloss. Folgende Gründe sprechen aber gegen eine derartige An
nahme :

1. Der Methylester der Doisynolsäure nahm weder in Alkohol 
noch in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd Wasserstoff auf. Da
gegen absorbierte die freie Carbonsäure nach letzterer Methode 
offenbar unter Absättigung des Phenolrings 3 Mol Wasserstoff. Die 
so erhaltene Säure war uneinheitlich. Sie erwies sich auch als physio
logisch unwirksam.

2. Eine Einwirkung von Osmiumtetroxyd auf das Benzoylderivat 
des Doisynolsäure-methylesters (IVc) erfolgte weder in Äther-, noch 
in Pyridinlösung1). Phthalmonopersäure blieb auch nach tagelanger 
Einwirkung ohne Einfluss.

3. Die Ultraviolettspektren der Methylester der Doisynolsäure und 
der Marrianolsäure stimmen praktisch überein (siehe Figur 1). Sie be
sitzen ein Maximum bei 282 m /u mit einer Extinktion von e = 2050 
bzw. 21502). Die entsprechenden Werte lauten für Oestron 280 m// 
und 2300, für Isoequilin (mit einer Doppelbindung in Konjugation zum 
Phenolring) dagegen 272 m/u und 170003). Auch für die Konjugation

b  R. Criegee, A. 550, 99 (1942).
2) D ie A ufnahm e der S p ek tren  v e rd an k en  w ir H rn . P rof. F . A lm asy.
3) Vgl. H . Dannenberg, „Ü b er die U. V .-A bsorption  d er S te ro id e“ , S. 39 (1940). 

D ie V erschiebung einer allfälligen D oppelb indung  in  a-S tellung  zum  Phenolring  erschien 
zunächst n ich t ganz ausgeschlossen.
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einer allfälligen Doppelbindung zur Carboxylgruppe liegt somit kein 
Anhaltspunkt vor.
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F ig. 1.
A =  Doisynolsäure-m ethvlester, B =  M arrianolsäure-dim ethylester.

4. Schliesslich zeigte der benzoylierte Marrianolsäure-dimethyl
ester (Ild), dessen Konstitution als gesichert gelten kann, dieselbe 
Reaktion mit Tetranitromethan, die offenbar auf den Phenolring 
zurückzuführen ist.

Versuche zur Dehydrierung der Doisynolsäure verliefen zunächst 
unbefriedigend. Als wir sie aber in Gegenwart von Palladiumkohle 
mit Aceton als Wasserstoffakzeptor bei 320° im Rohr durchführten, 
erhielten wir l-Äthyl-2 -methyl-7 -phenanthrol in einer Ausbeute von 
54 %. Wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht, sind das freie 
Phenanthrol wie auch dessen Benzoat deutlich verschieden von 1,2- 
Dimethyl-7-phenanthrol und seinem Benzoat, die Butenandt und 
Mitarbeiter1) bei der Dehydrierung der Marrianolsäure mit Selen 
erhalten hatten.

Schm elzpunkte 
freies P h en an th ro l B enzoat 

l-A thyl-2-m ethyl-7-phenanthrol 166— 167° 192— 193°
l,2-D im ethyl-7-phenanthrol 190—191° 2 1 0 °

b  A. Butenandt, H. A . Weidlich u nd  H. Thomsen, B. 66 , 601 (1933); J .  Soc. Chem. 
Ind. 52, I , 289 (1933).
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Bei der Abspaltung der Hydroxylgruppe aus dem neuen Phenan- 
tlirol mit Zinkstaub entstand zunächst ein schwer zu reinigendes 
Gemisch. Durch Aufnahme in Petroläther und Ausschütteln mit konz. 
Schwefelsäure konnte aber das l-Ä thyl-2 -methyl-phenanthren leicht 
in reinem Zustand gewonnen werden. Es schmolz bei 80—81° und 
bildete ein in langen orange-roten Nadeln krystallisierendes Pikrat 
vom Smp. 134—135°. Haworth1) fand für das auf anderem Wege 
gewonnene l-Ä thyl-2 -methyl-phenanthren und sein P ikrat genau 
übereinstimmende Schmelzpunkte. Auch ergab die Entnahme von 
Mischschmelzpunkten durch Haworth selbst völlige Identität.

Damit war aber die Konstitution der aus Oestradiol oder Oestron 
gewonnenen Doisynolsäure als l-Äthyl-2-methyl-7-oxy-l,2,3,4,9,10,
l . l , 1 2 -octahydro-phenanthryl-2 -carbonsäure sichergestellt. Sie ist wie 
die Marrianolsäure optisch rechtsdrehend.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2).

I. Marrianolsäurereihe.
B e n z y l - m a r r i a n o l s ä u r e  ( I l b ) .

5,00 g B enzyl-oestron in  750 cm 3 M ethanol w urden  gleichzeitig u n d  tropfenweise bei 
Z im m ertem peratu r m it je e iner L ösung von 10 g Jo d  in  125 cm 3 M ethanol, sowie von
18 g K alium hydroxyd  in  35 cm 3 W asser u n d  80 cm 3 M ethanol in n e r t  1%  S tunden  derart
v e rsetz t, dass besonders anfangs sich Jo d  im  Ü berschuss befand. N ach  einigem  Stehen 
destillierte  m an die H älfte  des M ethanols im  V akuum  ab , v e rd ü n n te  m it W asser, säuerte 
m it Salzsäure an  u n d  sch ü tte lte  m it Ä th er aus. M an e n tfe rn te  n u n  überschüssiges Jod 
m it N a triu m th io su lfa t u n d  dam pfte  den Ä ther ab . Als R ü ck stan d  erh ie lt m an  5,76 g braunes 
H arz. Z ur Verseifung von  w ährend  der R eak tio n  gebildetem  M ethy leste r3) kochte man 
das P ro d u k t 3 S tunden  in einer M ischung von  10 g K a lium hydroxyd , 30 cm 3 Wasser 
und  15 cm 3 M ethanol. N ach dem  A nsäuern  erh ie lt m an  5,11 g k rysta llisiertes Rohprodukt 
(93% der Theorie), welches zwischen 205— 212° schm olz. N ach  m ehrm aligem  Umlösen 
aus v erdünn tem  M ethanol schm olz die benzylierte  M arrianolsäure bei 226— 227° (Zers.). 
Vor der Analyse w urde sie 4 S tunden  bei 150°/0,1 m m  über P ho sp h o rp en to x y d  getrocknet.

3,505 mg Subst. gaben  9,44 m g C 0 2 u n d  2,13 m g H 20  
C25H 280 5 B er. C 73,51 H  6,91%

Gef. „  73,50 „  6,80%
[a]^°° =  +  83° (c =  0,959 in Alkohol)

F r e i e  M a r r i a n o l s ä u r e  ( I l a ) .

300 m g B enzyl-m arrianolsäure löste m an in  2 cm 3 n . N a tro n lau g e  u n d  28 cm3 
W asser und  sch ü tte lte  m it W asserstoff in G egenw art von  500 mg Nickel-Katalysator 
nach  Rupe. In n e rt  %  S tunden  w urden  21,20 cm 3 W asserstoff (21°/742 m m ) aufgenommen. 
N un  n u tsch te  m an  d urch  T ierkohle u n d  säuerte  das farblose F i l tr a t  an . Die ausfallenden 
farblosen flachen N adeln  w urden a b filtrie rt u n d  getrocknet. Die A usbeute be tru g  210 mg 
(91% der Theorie), Sm p. 210—213°. N ach  m ehrm aligem  U m lösen aus verdünntem 
A ceton stieg der Schm elzpunkt d er M arrianolsäure auf 223— 224°. W ahrscheinhch  infolge 
von A nhydridb ildung  zeigt er unterschiedliche W erte, je nachdem  ob schnell oder langsam

3) R. D. Haworth, Soc. 1934, 460.
2) Alle Schm elzpunkte  sind  korrig iert.
3) Vgl. A . Wettstein, Helv. 24, 332 E  (1941).
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e rh itz t wird. W ir benutz ten  zur B estim m ung ein  auf 200° vorgew ärm tes B ad. Zur Analyse 
wurde eine Probe 6 S tunden bei 70°/0,l m m  über P hosphorpen toxyd  getrocknet.

3,810; 4,270 mg Subst. gaben  8,97; 10,06 mg C 0 2 und  2,52; 2,75 mg H 20  
C18H„„05+ 1  H 2ö  Ber. C 64,25 H  7,20%

Gef. „  64,24; 64,28 „  7,40; 7,20%
[a]p ° =  + 9 0 0 (c =  1,03 in Alkohol)

Zur E ntfernung des re la tiv  festhaftenden  K rystallw assers wurde die Säure noch 
5 Stunden bei 150°/0,1 mm über Phosphorpen toxyd  getrocknet. Der Schm elzpunkt blieb 
dabei unverändert.

5,074 mg Subst. gaben  12,62 mg C 0 2 u n d  3,13 mg H 20  
C18H 220 5 Ber. C 67,90 H  6,97%

Gef. „  67,89 „  6,90%
[a]p ° =  + 9 5 °  (c =  1,040 in Alkohol)

M a r r i a n o l s ä u r e - a n h y d r id .

110 mg M arrianolsäure wurden in  einem  B ad von 180— 190° 2 S tunden  in einer 
Sublim ationsapparatur bei einem  V akuum  von 0,15 m m  erh itz t. E s h in terb lieben bloss 
Spuren eines bräunlichen H arzes. D as Sublim ationsprodukt wurde in  Ä ther und  etw as 
Aceton aufgenommen und  m it N atrium hydrogencarbonatlösung  gewaschen. N ach A b
destillieren des Ä thers blieben 70 mg weisser K rysta lle  zurück. Aus A ceton/Isopropyläther 
umgelöst, schmolz das M arrianolsäure-anhydrid scharf zwischen 250—252°.

3,733; 4,067 mg Subst. gaben 9,86; 10,72 mg C 0 2 u n d  2,37; 2,49 mg H ,0  
C18H 20O4 Ber. C 71,96 H  6,74%

Gef. „  72,03; 71,93 „  7,10; 6,85%
[a ]p  ° =  + 1 7 °  (c =  0,410 in  Chloroform)

M a r r i a n o l s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r  ( I I c ) .

250 mg der benzylierten M arrianolsäure w urden in  überschüssiger ä therischer Diazo- 
m ethanlösung m ethyliert. D as ölige R o hproduk t sch ü tte lte  m an in 30 cm 3 M ethanol m it 
300 mg vorhydrierter Palladium -Tierkohle (10-proz.) u n te r  W asserstoff. In n e rt  1 % S tunden 
wurden 12,7 cm3 W asserstoff (21°/740 mm) aufgenom m en. Man filtrierte  vom  K a ta ly sa to r 
ab, goss in W asser u nd  nahm  das ausgefallene ölige P ro d u k t in Ä ther auf, wusch m it 
N atrium hydrogencarbonatlösung, trocknete  und  dam pfte  den Ä ther ab. Es h interblieben 
185 mg als leicht gefärbtes allm ählich erstarrendes Öl. N ach m ehrm aligem  Um lösen aus 
verdünntem  M ethanol erh ielt m an  den D im ethy lester der M arrianolsäure in farblosen 
P lä ttchen  vom Smp. 130—131°.

4,017; 3,911 mg Subst. gaben 10,22; 9,93 m g C 0 2 und  2,68; 2,61 mg H 20  
C20H 26O5 Ber. C 69,35 H  7,57%

Gef. „  69,42; 69,28 „  7,47; 7,47%
[a]^0” =  +  7 5 °=h 1° ( c =  0,922 in Alkohol)

Derselbe M ethylester w ird gewonnen, wenn m an die freie M arrianolsäure m it ä th e 
rischer Diazom ethanlösung d irek t m ethy liert.

B e n z o y l - m a r r i a n o l s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r  ( I l d ) .

1,10 g D im ethylester der M arrianolsäure w urden nach  Schotten-Baumann  benzoy- 
liert. W ir erhielten 1,20 g krystallisiertes R ohproduk t. N ach m ehrm aligem  Um lösen aus 
Alkohol krystallisierte der B enzoyl-m arrianolsäure-dim ethylester in  P lä ttch en  vom 
Smp. 136—137°.

3,488 mg Subst. gaben  9,23 m g C 0 2 u n d  2,06 m g H 20  
C27H 30O6 Ber. C 71,98 H  6,71

Gef. „  72,21 „  6,71
[a ]^ °  =  +  67u (c =  1,009 in  Alkohol)

11
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M a r r i a n o l s ä u r e - m o n o m e t h y l e s t e r  ( t e r t i ä r )  ( I l e ) .

100 mg M arrianolsäure w urden  in  ä therischer D iazom ethanlösung m ethy lie rt. Im 
S cheidetrich ter zerstö rte  m an  überschüssiges D iazom ethan  m it v e rd ü n n te r  Salzsäure und 
en tfe rn te  m it Sodalösung Spuren n ich t v e reste rte r Säure. D an n  sch ü tte lte  m an  die Ather- 
lösung 3 m al m it 5  cm 3 2 -n. N atro n lau g e  aus und  liess die alkalische wässerige Lösung 
eine S tunde  bei Z im m ertem peratu r stehen . N ach  dem  A nsäuern  nah m  m an  das ausge
fallene ö l  in  Ä ther auf, wusch m it W asser u n d  dam p fte  die L ösung zur T rockne. Den 
R ü ck stan d  von  60 m g Öl löste m an  in  5 cm 3 M ethanol, e n tfä rb te  m it e tw as Tierkohle 
u n d  versetz te  das farblose F il tra t  vorsichtig  m it W asser. N ach  kurzer Zeit krystallisierte 
der te rtiä re  M onom ethylester der M arrianolsäure in  feinen N adeln  aus. Sm p. 168—173°. 
Aus v e rd ü n n tem  M ethanol um gelöst, schm olzen die K ry sta lle  zw ischen 174— 175°. (Aus
b eu te  45 mg).

2,626; 2,537 m g Subst. gaben  6,59; 6,37 m g C 0 2 u n d  1,73; 1,69 mg H 20
C19H 24ö 5 Ber. C 68 ,6 6  H  7,28%

Gef. „  68,44; 68,52 „  7 ,37; 7,46%

M d ” =  +  76° <c =  ° ’ 849  in  Alkohol)

I I .  Doisynolsäurereihe.
D o i s y n o l s ä u r e  ( I V a ) .

a )  A u s  O e s t r a d i o l .  E ine M ischung von  2 g O estradiol, 100 g Kalium hydroxyd, 
u n d  15 cm 3 W asser w urde im offenen N ickeltiegel 35— 45 M inuten au f 275° e rh itz t (Metall
b ad  290—295°). D abei b läh te  sich das O estradiol anfänglich  zu e iner an  d er Oberfläche 
schw im m enden schw am m igen Masse auf, diese schm olz h ierauf zusam m en, um  dann im 
V erlaufe der R eak tion  zu e iner festen m it dem  Spatel pu lverisierbaren  S ch ich t zu erstarren. 
Z ur E rzielung einer g u ten  A usbeute erwies es sich als no tw endig , das obenauf schwim
m ende O estradiol zeitweilig zu verrüh ren  u n d  die allm ählich  h a r t  w erdende Schicht mit 
dem  Spatel zu zerkleinern. M an löste d an n  die e rk a lte te  R eak tionsm asse  in  Wasser, 
säuerte  m it konz. Salzsäure a n  u n d  n ah m  das ausgefallene volum inöse P ro d u k t im 
S cheidetrich ter in  Ä th er auf. D ie gelbgefärbte ä therische  L ösung w urde m it verdünnter 
Sodalösung erschöpfend ausgeschüttelt. N ach  dem  A nsäuern  d er k laren  sodaalkalischen 
Lösung nahm  m an  die anfallende C arbonsäure e rn eu t in Ä th e r au f u n d  w usch die gefärbte
L ösung w iederholt u n d  bis zur E n tfä rb u n g  m it einigen T ropfen g esä ttig te r  N atrium 
hydrogencarbonatlösung aus. N ach  dem  T rocknen m it N a triu m su lfa t u n d  Abdestillieren 
des Ä thers erh ie lt m an  1,005 g (47% d er Theorie) rohe k rysta llisierte  Doisynolsäure, die 
zwischen 171— 191° schm olz. N ach häufigem  U m krysta llisieren  aus v e rd ü n n tem  Methanol 
stieg der Schm elzpunkt au f 199— 200° *) (S in tern  ab  195°). Z ur A nalyse w urde 5 Stunden 
im  H ochvakuum  bei 150° ge trocknet.

3,880 m g Subst. gaben  10,04 m g C 0 2 u n d  2,91 m g H 20  
C18H 24ö 3 Ber. C 74,97 H  8,39%

Gef. „  74,85 „  8,39%
[a]^0“ =  +  102° (c =  0,475 in  Alkohol)

b) A u s  O e s t r o n .  2 g O estron w urden in  einem  Gem isch von  100 g K alium hydroxyd 
u nd  15 cm 3 W asser im offenen N ickeltiegel %  S tunden  auf 275° e rh itz t. D ie Reaktions
m asse w urde nach  dem  Beispiel des O estradiols au fgearbeite t. M an e rh ie lt so 1,050 g rohe 
D oisynolsäure und  920 m g in  Soda unlösliches N eu tra lp ro d u k t. D ie rohe Doisynolsäure 
löste m an  aus verd ü n n tem  M ethanol um . E s k ry sta llisierten  720 m g feine N üdelchen vom 
Schm elzpunkt 194— 198°, die m it der aus O estradiol gew onnenen C arbonsäure keine 
S chm elzpunktserniedrigung ergaben.

0  D er in  Helv. 27, 1727 (1944) angegebene Schm elzpunk t von  196— 198,5° wurde 
m it einem  v erk ü rz ten  T herm om eter gemessen.
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B e n z o y l - d o i s y n o l s ä u r e - m e t h y l e s t e r  ( IV c ) .

1,00 g Doisynolsäure w urden in ä therischer Lösung m it D iazom ethan im Überschuss 
behandelt. N ach Verdam pfen des Ä thers w urde das ölige R o hproduk t nach  Schotten- 
Baumann  benzoyliert. D er sich krysta llin  ausscheidende Benzoyl-doisynolsäure-m ethyl- 
ester schmolz zwischen 145— 148°. M ehrere Male aus M ethanol um gelöst, schm olzen die 
flachen Nadeln scharf bei 150— 151°.

5,160; 4,272 mg Subst. gaben 14,53; 12,03 mg C 0 2 und  3,45; 2,80 mg H.,0
C26H 30O4 Ber. C 76,83 H  7,43%

Gef. „  76,86; 76,85 „  7,48; 7,34%
[a ]p °  =  +  60° (c =  0,858 in  Chloroform)

Die Verbindung ist schwer löslich in Alkohol, M ethanol und  Ä ther u n d  g ib t m it 
T etranitrom ethan eine schwache gelbe Färbung .

D o i s y n o l s ä u r e - m e th y l e s t e r  ( I V b ).

2,30 g des benzoylierten M ethylesters vom  Sm p. 150— 151° w urden in  einer Lösung 
von 4,50 g K alium hydroxyd in 30 cm 3 M ethanol eine S tunde gekocht und anschliessend 
bei Z im m ertem peratur über N ach t stehen  gelassen. N ach dem  A nsäuern und  A ufarbeiten 
erhielt m an als sodalösliches P ro d u k t 700 mg Benzoesäure, als sodaunlösliches P ro d u k t 
1,70 g Rohester. N ach dem Umlösen aus verdünn tem  M ethanol schmolz der M ethylester 
der Doisynolsäure bei 106— 107°.

3,30; 4,368 mg Subst. gaben 9,12; 12,06 mg C 0 2 und  2,49; 3,95 mg H 20  
C19H 260 3 Ber. C 75,46 H  8 ,6 6 %

Gef. „  75,25; 75,34 „  8,42; 8,58%
[a]20° =  +  97° ( c =  0,76 in  Alkohol)

V e r s e if u n g  d e s  D o i s y n o l s ä u r e - m e th y l e s t e r  s.

Da sich Doisynolsäure-m ethylester durch  K ochen m it 2-n. N atronlauge n ich t v e r
seifen liess, wurden 1,70 g M ethylester in  wenig M ethanol gelöst und  in  einem  Gemisch 
von 20 g K alium hydroxyd und  2 cm 3 W asser im Nickeltiegel 20 M inuten auf 180° e rh itz t. 
Die Aufarbeitung ergab 1,69 g freie Doisynolsäure vom  Smp. 196— 199°. Sie zeigte keine 
Schm elzpunktserniedrigung m it der früher erhaltenen  Säure vom  Sm p. 199— 200°.

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e r  D o i s y n o l s ä u r e .

200 mg Doisynolsäure in 20 cm 3 Eisessig w urden in  G egenw art von 20 mg P la tin - 
K atalysator m it W asserstoff geschü ttelt. In n e rt  7 S tunden  w urden 52,60 cm 3 W asserstoff 
(0°/760 mm) entsprechend 3 Mol aufgenom m en. Die A ufarbeitung ergab 185 mg ö l ,  aus 
welchem wir durch häufiges Um lösen aus v e rdünn tem  M ethanol 50 mg farbloses Pu lver 
erhielten. Dieses noch uneinheitliche P ro d u k t schmolz zwischen 133— 138°. W ir verzich
teten  vorläufig auf eine weitere R einigung.

D e h y d r ie r u n g  d e r  D o i s y n o l s ä u r e  zu  1 - Ä t h y l - 2 - m e t h y l - p h e n a n th r o l .

Zunächst wurde versucht, die C arbonsäure m it Selen oder Palladium /T ierkohle zu 
dehydrieren, wobei der abgespaltene W asserstoff aufgefangen und  gemessen wurde. Bei 
einer optim alen R eaktionstem peratur von 310— 320° wurde etw as m ehr als die berechnete 
Wasserstoffmenge abgespalten. Jedoch  w aren die A usbeuten an  Phenanth ro l-D eriva t 
so gering, dass nach einer ausgiebigeren M ethode gesucht werden m usste. Q u an tita tiv  
und qualitativ  erzielte m an die besten Ergebnisse, wenn m an die D ehydrierung un ter 
Verwendung von Palladium /Tierkohle (10-proz.) in  einem  L ösungsm ittel und  im ge
schlossenen R ohr bei einer T em peratur von 320° durchführte . Als L ösungsm ittel erwies 
sich Aceton als besonders geeignet, das als W asserstoffakzeptor diente.

In  zwei Ansätzen w urden je 900 mg D oisynolsäure in  20 cm 3 A ceto n +  900 mg 
10-proz. Palladium /Tierkohle im rotierenden B om benrohr 6 S tunden  auf 320° e rh itz t.
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N ach  dem  E rk a lten  spü lte  m an  den In h a lt  heraus, n u tsch te  ab  u n d  w usch den K atalysator 
m it A ceton g u t aus.

N un  goss m an  die verein ig ten  F iltra te  der beiden A nsätze in  W asser u n d  nahm  das 
ausfallende P ro d u k t in Ä th er auf. Z uerst w urde die Ä therlösung im  S cheidetrich ter er
schöpfend m it v e rd ü n n te r Sodalösung ausgeschü tte lt. Beim  A nsäuern  fielen aus der 
wässerigen L ösung 170 mg zum  Teil k ry sta lhsie rte  C arbonsäure w ieder aus. Anschliessend 
behandelte  m an  die Ä therlösung m ehrm als m it s ta rk e r N atron lauge. D abei schied sich 
aus der alkalischen wässerigen Lösung fast q u a n tita tiv  das schwerlösliche Natriumsalz 
des gebildeten P h en an th ro ls  aus, welches ab g en u tsch t u n d  m it Ä th er ausgewaschen 
w urde. Aus dem  alkalischen F il tra t  k o n n ten  nach  dem  A nsäuern  n u r noch 30 mg eines 
dunkelgefärb ten  P ro d u k tes isoliert w erden.

D as N atrium salz  w urde in 30 cm 3 W asser aufgesch läm m t, angesäuert u n d  m it Äther 
ausgeschü tte lt. N ach  dem  N eutralw aschen  u n d  V erdam pfen des Ä thers blieben 870 mg 
gefärbtes ab er k ris ta llis ie rte s  R o h p ro d u k t zurück. Dieses w urde aus einem  Bad von 
150— 160° im H ochvakuum  sublim iert. D abei w urden  810 mg nahezu  farblose Krystalle 
vom  Schm elzpunkt 158— 164° gew onnen. A us 2 cm 3 X ylol um gelöst, k rysta lhsierte  das 
l-Ä th y l-2 -m ethy l-phenan thro l in  kleinen derben  N adeln  u n d  schm olz bei 165—167° 
(A usbeute 675 mg). N ach  einer w eiteren Sublim ation  u n d  U m lösen aus X ylol wurden 
schliesslich 560 mg reinstes P ro d u k t vom  Sm p. 166— 167° (38%  d er Theorie) erhalten.

4 ,30; 4,838 m g Subst. gaben  13,66; 15,30 m g C 0 2 u n d  2,65; 3,04 mg H 20
C17H 160  B er. C 86,40 H  6,82%

Gef. „  86,64; 86,34 „  6,89; 7,03%
Säm tliche M utte rlau g en -P räp ara te  rein ig te m an  über das schwerlösliche Benzoat 

u n d  erh ie lt auf diese W eise w eitere 107 mg re instes Ä th y l-m eth y l-p h en an th ro l, wodurch 
sich die G esam tausbeu te  au f 667 m g erhöh te , d. h. au f 54,2%  d er Theorie, bezogen auf 
1,80 g angew andte  D oisynolsäure.

1  - Ä t h y l - 2 - m e th y l - 7  - b e n z o y l o x y - p h e n a n t h r e n .

100 m g Ä th y l-m eth y l-p h en an th ro l vom  S chm elzpunkt 166— 167° w urden nach 
Schotten-Baum ann  benzoyliert. D abei e n ts ta n d  q u a n tita tiv  das B enzoat. E s schmolz 
nach  2 -m aligem  U m lösen aus X ylol bei 192— 193,5°.

3,762; 3,619 m g Subst. gaben  11,680; 11,227 m g C 0 2 u n d  1,994; 1,893 m g H ,0  
C24H ,0O , Ber. C 84,68 H  5,93%

Gef. „  84,73; 84,66 „  5 ,93; 5,87%

l - Ä t h y l - 2 - m e t h y l - p h e n a n t h r e n .

Die D estilla tion  des P h en an th ro l-D eriva tes m it Z ink stau b  erwies sich als eine sehr 
verlustreiche R eaktion . N ach vielen V orversuchen, wobei e inerseits die A rt d er Destillation 
v a riie rt, anderseits m it wechselnden Mengen Z ink gearb e ite t w urde, gelangte  m an  schliess
lich zu folgenden optim alen V ersuchsbedingungen: 200 mg Ä thyl-m ethyl-phenanthrol 
w urden innig m it 10 g re instem  Z inkstaub  ( Schering)  verm isch t u n d  in  10 Portionen in 
kleinen R eagensgläsern über dem  M ikrobrenner e rh itz t. D abei destillierte  ein  grünlich- 
gelbes Öl ab , welches nach dem  A bkühlen  e rs ta rrte . H ie rau f w urden die Reagensgläschen 
m it Ä th er ausgew aschen u n d  der Z inkstaub  w iederholt in  A ceton ausgekocht. Sämtliche 
F iltra te  goss m an in  W asser, n ahm  in  Ä ther au f u n d  w usch zur E n tfe rn u n g  n ich t an
gegriffenen P h en an th ro ls  m it 10-n. N atron lauge aus. Auf diese W eise w urden 70 mg 
P h en an th ro l zurückgew onnen u n d  als n eu tra les R eak tio n sp ro d u k t 80 m g gelbliche Kry
sta lle  e rhalten .

D as rohe N eu tra lp ro d u k t w urde verein ig t m it den  en tsp rechenden  N eutralprodukten  
aus den  V orversuchen, w ährend  das regenerierte  P h e n a n th ro l zusam m en m it den  früheren 
R egeneraten  nochm als einer D estilla tion  m it Z inkstaub  un terw orfen  w urde. Schliesslich 
ko n n ten  ausgehend von insgesam t 400 mg Ä th y l-m eth y l-p h en an th ro l 185 m g rohes Äthyl- 
m eth y l-p h en an th ren  zur w eiteren R einigung gesam m elt w erden. D as R o h p ro d u k t wurde
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in 20 cm 3 P e tro lä th er gelöst und  von wenig U ngelöstem  ab filtrie rt. N ach dem  Verdam pfen 
des P etro lä thers blieben 155 mg gelbes Öl zurück, welches beim  Anreiben ersta rrte . Dieses 
wurde aus einem B ad von 80—95° im V akuum  von 0,2 m m  sublim iert. A usbeute: 130 mg 
hellgrün fluoreszierendes K ry sta llisa t vom  Sm p. 64— 71°. Dieses w urde in 30 cm 3 P e tro l
ä ther gelöst und  anschliessend m it kleinen P ortionen  (ca. 2 cm 3) konz. Schwefelsäure 
behandelt. Die ersten  Anteile fä rb ten  sich dabei dunkelv io lett. Diese O peration wurde 
so oft w iederholt, bis sich die Schwefelsäure kaum  m ehr verfärb te. N ach dem  N eu tra l
waschen dam pfte m an die P e tro lä ther-L ösung  im V akuum  ein. D er R ückstand , 110 mg 
leicht gelbstichiges K ry sta llisa t, wurde im H ochvakuum  sublim iert u nd  dabei 95 m g rein 
weisses l-Ä thy l-2-m ethy l-phenanthren  erhalten . Die K rysta lle  w urden dreim al aus M etha
nol um gelöst und  schm olzen d an n  bei 80— 81°. A usbeute 35 mg.

3,058; 3,237 mg Subst. gaben 10,40; 10,98 mg C 0 2 und  2,00; 2,13 mg H 20
C17H 16 Ber. C 92,68 H  7,32%

Gef. „  92,81; 92,57 „  7,32; 7,36%
Aus den M utterlaugen Hessen sich noch weitere 40 mg 1 -Ä thyl-2-m ethyl-phenanthren
gewinnen.

Zur DarsteHung des P ik ra tes w urden 40 mg l-Ä thy l-2 -m ethy l-phenan th ren  und  
35 mg reinste P ikrinsäure in 2 cm 3 Ä thanol gelöst. N ach kurzem  Stehen der eingeengten 
Lösung schieden sich orangerote Spiesse vom  Schm elzpunkt 132— 134° aus. Sie w urden 
aus Äthanol um gelöst, w orauf m an 40 mg reines P ik ra t vom  Smp. 134— 135° erhielt.

1,068 mg Subst. gaben 0,089 cm 3 N 2 (21°, 739 mm)
C23H 19ö 7N 3 Ber. N  9,35 Gef. N  9,40%

Die Analysen u nd  D rehungen w urden in  unserem  m ikroanaly tischen L aboratorium  
un ter der Leitung von H errn  Dr. Gysel ausgeführt.

Wissenschaftliche Laboratorien der Giba, Basel 
Pharmazeutische Abteilung

15. Strukturchemische Untersuchungen XIV.
Zur Kenntnis der Dithioamide der Azelain- und Sebacinsäure 

von H. Lehr, H. J. Micheels u nd  H. Erlenm eyer.
(23. X I I .  44.)

H. Erlenmeyer und G. Bischoff1) beschrieben erstmalig die D ar
stellung des Adipinsäure-dithioamids aus dem entsprechenden Nitril 
durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff. Im  Zusammenhang mit 
Untersuchungen über die Kondensationsfähigkeit von Dithioamiden 
beschreiben wir im folgenden die Darstellung der Dithioamide höherer, 
aliphatischer Dicarbonsäuren. Verwendet wurden die Azelain- und 
Sebacinsäure, bzw. deren Nitrile, die aus den entsprechenden Diami- 
den durch Entwässerung mit Phosphorpentachlorid nach dem Ver
fahren von TP. Solonina2) gewonnen wurden.

') Helv. 27, 412 (1944).
2) >k  29, 410 (1897); C. 1897, I I ,  848.
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Um die Kondensationsfähigkeit der neuen Dithioamide mit halo
genierten Ketonen sicherzustellen, wurden die Kondensationsreak
tionen mit Chloraceton und cu-Bromacetophenon durchgeführt, wobei 
die entsprechenden Thiazolverbindungen entstehen.

A z e l a i n s ä u r e - d i t h i o a m i d  ( I ) .
2 g A zela insäure-dinitril w urden in  100 cm 3 A lkohol gelöst. N ach Z usatz  von 0,3 g 

N a triu m  w urde die L ösung bei - 1 0 °  m it Schwefelwasserstoff g e sä ttig t u n d  dann  in 
einem  verschlossenen Gefäss 30 S tunden  auf 70° e rw ärm t. N ach dem  A bdestillieren des 
A lkohols u n te r  verm indertem  D ruck e rh ä lt m an  das D ith ioam id  als gelben pulverigen 
R ü ck stan d . A us W asser um krysta llis ie rt, b ilde t es farblose Schuppen vom  Sm p. 142°.

2,855 mg Subst. gaben  0,320 cm 3 N 2 (20°, 735 m m)
C9H 18N 2S2 Ber. N  12,83 Gef. N  12,63%

'A z e l a i n s ä u r e - d i t h i o a m i d  u n d  C h l o r a c e t o n .
0,5 g A zelainsäure-dith ioam id w urden  auf dem  W asserbad m it überschüssigem 

C hloraceton auf 50—60° erw ärm t bis u n te r  A ufschäum en lebhafte  R eak tio n  eintritt. 
D ann  lässt m an einige S tunden  stehen  u n d  v e rjag t das überschüssige C hloraceton unter 
verm indertem  D ruck. D as zurückbleibende, viskose K ond en sa tio n sp ro d u k t (II) konnte 
n ich t zur K ry sta llisa tion  geb rach t w erden, liess sich ab er in ein  P ik ra t überführen. Das 
zunächst ölig ausfallende P ik ra t e rs ta rr te  n ach  einigem  S tehen  u n d  w urde aus Alkohol 
in  gelben K ry sta llen  vom  Sm p. 126—127° e rh alten . Die Analyse zeigte, dass ein Dipikrat 
des oc,io-Di-[4-m ethylthiazolyl-(2)]-heptans vorliegt.

3,443 m g Subst. gaben  0,446 cm 3 N 2 (18,5°, 738 m m)
C27H 280 14N 8S2 B er. N  14,89 Gef. N  14,63%

A z e l a i n s ä u r e - d i t h i o a m i d  u n d  c o - B r o m a c e to p h e n o n .
0,30 g A zelainsäure-dith ioam id w urden in  25 cm 3 A lkohol gelöst u n d  m it einer 

a lkoholischen L ösung v on  0,55 g co-Brom acetophenon verm isch t. N ach  2-stündigem 
E rh itzen  auf dem  W asserbad schieden sich nach  dem  E rk a lten  farblose K rysta lle  ab.

D as a,co-D i-[4-phenylthiazolvl-(2)]-heptan ( I II )  k rysta llis ie rt aus A lkohol in farb
losen B lä ttch en  vom  Sm p. 78°.

3,974 mg Subst. gaben  0,233 cm 3 N 2 (18,5°, 733 mm)
C25H 26N 2S2 B er. N  6,69 Gef. N  6,62%

H , N ,  . N H ,  H C — Sx  / S — C H
> C - ( C H 2)7 -C A  '  II \ c - ( C H 2)7 - c /  II

I  s ^  ^ S  I I  h 3c  c —  w  x v — c - c h 3

E C — Sx / S — CH H 2N \  /N H ,
II \C - ( C H 2)7 - C /  II '  ^ C - ( C H 2)8- C /

I I I  CäH s -C— W  ^ N - C - C 6H 5 IV  s ^  ^ s

H C —  Sx  / S — C H  H C — Sv  / S — CH
II \ c - ( C H 2)8- c 4  II II \C - ( C H 2)8- C /  II

V C6H 5 -C— W  U S— C -C 6H 5 V I h 3c c — w  \ n —c - c h 3

S e b a c i n s ä u r e - d i t h i o a m i d  (IV ).
75 cm 3 A lkohol w urden m it 0,2 g N a triu m  verse tz t u n d  bei —10° m it Schwefel

w asserstoff gesä ttig t. D an n  g ib t m an  1,5 g S ebacinsäure-d in itril h inzu  u n d  erw ärm t im 
verschlossenen Gefäss 30 S tunden  auf 70°. N ach  dem  A bdestillieren  des Alkohols ver
b le ib t ein  gelblicher pulveriger R ü ck stan d , der sich aus W asser um krystallis ie ren  Hess. 
M an e rh ä lt so das Sebacinsäure-dith ioam id in  Form  von  farb losen Schuppen , die einen 
Sm p. von  153° zeigen.

2,872 mg Subst. gaben  0,305 cm 3 N 2 (20°, 726 m m)
C10H 20N 2S2 Ber. N  12,06 Gef. N  11,82%



S e b a c i n s ä u r e - d i t h i o a m i d  u n d  m - B r o m a c e to p h e n o n .

0,3 g Sebacinsäure-dithioam id w urden in 20 cm 3 Alkohol gelöst u nd  m it der b e 
rechneten Menge co-Bromacetophenon versetz t. N ach 2-stündigem  E rh itzen  au f dem 
W asserbad wurde ungefähr die H älfte  des Alkohols u n te r  verm indertem  D ruck ab destil
liert, worauf sich das H ydrobrom id des oc,w-Di-[4-phenylthiazolyl-(2)]-octans als 
hellgelbe K rystallm asse abschied. Das Salz k rysta llisiert aus Alkohol in  kleinen, farblosen 
K rystallen, die sich bei 220° zersetzen. Das H ydrobrom id ist n ich t beständig. Bei längerem  
Aufbewahren verw ittern  die K rystalle .

Aus dem H ydrobrom id wurde die freie Base in F re iheit gesetzt u n d  aus verdünntem  
Alkohol um krystallisiert. Man e rh ä lt so das a , co-Di-[4-phenylthiazolyl-(2)]-octan (V) in 
farblosen, glänzenden B lättch en  vom  Sm p. 70°.

3,719 m g Subst. gaben 0,214 cm 3 N 2 (18,5°, 733 mm)
C26H 28N 2S2 Ber. N  6,48 Gef. N  6,50%

S e b a c i n s ä u r e - d i t h i o a m i d  u n d  C h lo r a c e to n .

0,3 g Sebacinsäure-dithioam id w urden m it überschüssigem  Chloraceton auf dem 
W asserbad auf 50— 60° erw ärm t. U n te r lebhaftem  A ufschäum en t r i t t  R eaktion  ein. 
Nach m ehrstündigem  Stehen wird das überschüssige C hloraceton u n te r verm indertem  
Druck abdestilliert. Das a, w-D i-[4-m ethylthiazolyl-(2)]-octan (VI) b leib t als viskose 
Substanz zurück, aus der sich ein D ip ik rat e rhalten  liess. Die gelben K rysta lle  des 
D ipikrats, die m an aus Alkohol e rh ä lt, zeigen einen Sm p. von 152— 153°.

3,730 mg Subst. gaben 0,465 cm 3 N 2 (17,5°, 739 mm)
C A O t t N . 8 ,  Ber. N  14,62 Gef. N  14,24%

Die M ikroanalysen w urden in  unserm  L aboratorium  durch  F rl. E. Beck u n d  Frl. 
M . Werdenberg ausgeführt.

Universität Basel, Anstalt für Anorganische Chemie.

16. Über Steroide und Sexualhormone.
(109. M itte ilung1)).

Über zwei weitere Homologe der digitaloiden Aglucone 
von Pl. A. P lattner, E. H ardegger und  H. Bücher.

(23. X I I .  44.)

Wir beschreiben im folgenden die Herstellung von zwei homo
logen digitaloiden Agluconen, des /?'-[d5-3 /S-Oxy-2 1 -nor-pregnenyl- 
(20)]-da'^'-butenolids (VII) und des ß'-[3 /9-Oxy-21-nor-allo-pregnanyl- 
(20)]- zl“'-^-butenolids (Vlla). Das Kohlenstoff-Gerüst dieser Verbin
dungen unterscheidet sich von dem der Digitalis-Genine durch den 
Mehrgehalt eines C-Atoms. Das zusätzliche Kohlenstoffatom ver
bindet als Methylen-Gruppe das C-Atom 17 des Steroid-Gerüstes mit 
dem /?'-C-Atom des ungesättigten, fünfgliedrigen Lactonringes.
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Die Herstellung der Verbindungen (VII) und (VHa) war im Zu
sammenhänge mit früheren Arbeiten1) und im Hinblick auf ähnlich 
gebaute Homologe des Progesterons2) und des Testosterons3) nahe
liegend. Aus der ^Nachprüfung und Vervollständigung der Unter
suchungen von W. Schreck*) stand uns für die Teilsynthese von (VII) 
und (VHa) in der zl5’17-3 /?-Acetoxy-pregnadien-21-säure2) und in der 
3/3-Acetoxy-allo-pregnan-21-säure (Ia)5) ein geeignetes Ausgangs
material in grösserer Menge zur Verfügung. Die schon von Schreck4) 
beschriebene zl5-3 /?-Acetoxy-pregnen-21-säure (I) konnte auf einfache
rem Wege durch partielle katalytische Hydrierung aus der zl5’ 17-3/?-Acet- 
oxy-pregnadien-21-säure gewonnen werden. Die Acetoxy-säure (I) be
sitzt auf Grund ihrer Entstehungsweise am Kohlenstoffatom 17 die glei
che Konfiguration wie die Acetoxy-säure (Ia)5) und wie Allo-pregnan.

Der Verlauf der Synthese der beiden Oxy-lactone (VII) und 
(VHa) ist aus dem Formelschema ersichtlich.

Die B ezeichnungen I a — V H a beziehen sich sow ohl im  Form elschem a wie im Text 
a u f die D eriv a te  m it g esä ttig tem  S terinkern  (A llo-pregnan-K onfiguration).

C H oC O O H

AcO

C H , COOH

-C H , COCI

-C H , CO - O CO CH

-C H 2 C O C H ,O A c  

IV , IV a

OAc y

C H ,—C CH

v  —f 7|—C H 2 -C O -C H N , 

I I ,  I I  a

C H 2 • CO • C H 2C1 

I I I

Va

C H , CO

C H ,-  C

V H a

Ü Helv. 27, 186, 1172 (1944); 25, 435 (1942).
2) PL  .4. Plattner und  IV. Schreck, H elv. 24, 472 (1941).
3) K . M iescher u n d  A. W ettstein, H elv. 22, 1262 (1939). 4) D iss. E T H . 1941.
B) PI. A . Plattner, H. Bücher u n d  E . Hardegger, H elv . 27, 1177 (1944).



Bei der chromatographischen Reinigung des Diazo-ketons (II) 
konnte wenig Chlor-keton (III)1) isoliert werden. Letzteres entstand 
auch bei der Zersetzung des Diazo-ketons (II) mit ätherischer Salz
säure. Bei der Aufarbeitung des rohen Diazo-ketons (Ha) wurden 
etwa 50% der eingesetzten Acetoxy-säure (Ia) als Methylester zurück
gewonnen. Aus der Art und Menge der isolierten Nebenprodukte 
ergibt sich, dass aus der Acetoxy-säure (I) mit Thionylchlorid das 
Säurechlorid2) und aus (Ia) unter ähnlichen Bedingungen das Säure
anhydrid3) gebildet wurde. Für die weiteren Umsetzungen des Chlor
ketons (III) und der Diazo-ketone (II) und (Ha) zu den Ketol-ace- 
taten (IV) und (IVa) sei auf den experimentellen Teil verwiesen.

Die letzteren Verbindungen wurden nach Reformatzlcy mit Brom
essigester und Zink umgesetzt. Durch die Behandlung mit Acetan- 
hydrid wurden die Reaktionsprodukte in die Lactone (Va), (VI) und 
(Via) umgewandelt. Das gesättigte Acetoxy-lacton (Va) gibt, wie er
wartet, keinen Legal-Test. Durch Sublimation im Hochvakuum oder 
bei energischer Einwirkung von Acetanhydrid geht es unter Abspaltung 
von Essigsäure in das ungesättigte Lacton (Via) über. Die Verseifung 
der Acetoxy-lactone (VI) und (Via) mit Salzsäure in wässrigem Dioxan 
führte zu den Oxy-lactonen (VII) und (VHa). Die Verbindungen (VI, 
Via, VII und VHa) zeigen im Legal-Test eine starke Rotfärbung.

Der Rockefeller Foundation  in New Y ork u n d  der Gesellschaft fü r Chemische In d u 
strie in Basel danken wir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser A rbeit.

Exper i mente l l e r  T e i l 4).
A h-3 /?-A c e to x y - p r e g n e n - 2 1  - s ä u r e  ( I ) .

7,3 g A '1' 1 '-3/?-Acetoxy-pregnadien-21 -säure5) w urden in 200 cm 3 Eisessig gelöst 
und in Gegenwart von P la tin  aus 200 mg P latinoxyd  bei Z im m ertem peratur hydriert. 
Die W asserstoffaufnahme betrug  nach  48 S tunden  525 cm 3 (ber. 504 cm 3 H 2). Die fil
trierte  Lösung wurde im V akuum  zur T rockne eingedam pft. D er R ü ckstand  w ar nach 
Zugabe von wenig Benzol und  nochm aligem  E indam pfen  im V akuum  vollständig frei 
von Essigsäure. Die Zl5-3/J-Acetoxy-pregnen-21 -säure (I) wurde aus M ethanol um kry- 
stallisiert. Das reine P rä p a ra t (4,5 g) schm olz bei 183— 184°. Die M ischprobe m it der von 
Schreck6) auf anderem  Wege hergestellten A cetoxy-säure (I) zeigte keine Schm elzpunkts
erniedrigung. Das A nalysenpräparat wurde 12 S tunden bei 120° im H ochvakuum  
getrocknet.

[<x]D =  —67° (c =  1,59 in  Chloroform)
[<x]D =  -  58° (c =  0,993 in  D ioxan)6)

3,678 mg Subst. gaben 9,890 mg C 0 2 und  3,040 mg H 20 6)
C23H 310 4 Ber. C 73,76 H  9,15%

Gef. „  73,38 „  9,25%

4) Die aus Säurechloriden hergestellten  D iazo-ketone en th a lten  häufig als V erun
reinigung etw as Chlor-keton.

2) Schreck (Diss. E T H . 1941, S. 38) e rh ie lt auch  aus (I) m it T hionylchlorid a u s
schliesslich das Säureanhydrid .

3) Vgl. dazu il/. Steiger und  T . Reichstein, Helv. 20, 1164 (1937).
4) Alle Schm elzpunkte sind korrig iert. 5) Helv. 24, 474 (1941).
6) IT. Schreck, Diss. E T H . Zürich, 1941.
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Ä 5-3 ß - A c e t o x y - 2 1  - k e t o - 2 1  - d i a z o m e t h y l - p r e g n e n  ( I I ) .

4,28 g z l5-3/S-Acetoxy-pregnen-21 -säure (I) w urden in 40 cm 3 abso lu tem  Benzol 
gelöst. Bei 0° w urden 3 cm 3 Thionylchlorid  zugegeben. Die M ischung w urde u n te r  Feuch
tigkeitsausschluss 2 S tu n d en  bei 0° u n d  18 S tu n d en  bei Z im m ertem p era tu r stehen  ge
lassen und  d a n n  bei 20° im V akuum  zur T rockne e ingedam pft. Als R ü ck stan d  blieben
4,4 g gelbe K ry sta lle  vom  Sm p. 139— 142°. D as in  30 cm 3 abso lu tem  B enzol u n d  20 cm3 
abso lu tem  Ä th er gelöste Säurechlorid  tro p fte  m an  im  V erlaufe von 10 M inuten zu einer 
m it E is-K ochsalz geküh lten  L ösung von 40 Millimol D iazom ethan  in 600 cm 3 absolutem 
Ä ther. D as R eaktionsgem isch w urde 5 S tu n d en  bei 0° u n d  40 S tu n d en  bei Zimmer
tem p era tu r stehen  gelassen u n d  d an n  im V akuum  e rn eu t zur T rockne eingedampft. 
Z ur R einigung w urde das D iazo-keton (II) in  200 cm 3 Benzol-EsSigester ( 1 :1 )  gelöst 
u n d  durch  20 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t 2— 3) filtrie rt. D as gereinigte P rä p a ra t (4,7 g) 
schm olz bei 149,5° (Zers.). D as A na ly sen p räp ara t w urde aus B enzol-H exan umkrvstalli- 
sie rt u n d  16 S tunden  bei 20° im  H ochvakuum  getrocknet.

[<x]D =  - 4 9 °  (c =  2,25 in  Chloroform )

3,860 mg Subst. gaben  10,250 m g CO, u n d  2,955 m g H ,0
C,4H 340 3N 2 Ber. C 72,33 H  8,60%

Gef. „ 72,47 „  8,57%

3 /S - A c e to x y - 2 1 - k e to - 2 1 -  d i a z o m e t h y l - a l l o - p r e g n a n  ( I l a ) .

D as D iazo-keton ( I la )  w urde aus der 3 /3-Acetoxy-allo-pregnan-21 -säure1) (Ia) nach 
d e r gleichen V orschrift hergeste llt, wie das u n g esä ttig te  D iazo-keton (II)  aus d er Acetoxy-
säure (I). Als N ebenproduk t e n ts ta n d  in grösserer Menge der M ethylester de r Acetoxy-
säure (Ia). D as aus B enzol-H exan um krysta llis ie rte  D iazo-keton schm olz bei 162° (Zers.). 
Z ur A nalyse w urde das P rä p a ra t 12 S tu n d en  bei 20° im H ochvakuum  getrocknet.

[a ]D =  — 8 ° (c =  2,50 in  Chloroform)

3,630 mg Subst. gaben  9,556 m g CO, u n d  2,910 m g H ,0
4,812 mg Subst. gaben  0,294 cm 3 N , (18°, 729 m m )

C ,4H 360 3N 2 Ber. C 71,96 H  9,06 N  6,99%
Gef. „  71,84 „  8,97 „  6,87%

Ä 5-3 /? -A c e to x y -2 1  - k e to - 2 1  - a c e t o x y m e t h y l - p r e g n e n  (IV ).

4,7 g zl5-3 /?-Acetoxy-21 -keto-21 -diazom ethyl-pregnen (II) w urden  m it 60 cm 3 Eis
essig 30 M inuten auf dem  D am pfbade e rh itz t. D as D iazo-keton zersetzte  sich unter 
s ta rk e r S tickstoff-E ntw icklung. Die Lösung w urde im V akuum  zur T rockne eingedampft. 
D er R ü ck stan d  (4,2 g) w urde in  50 cm 3 P e tro lä ther-B enzo l ( 1 :1 )  gelöst u n d  an  80 g 
neu tra lis ie rtem 2) A lum inium oxyd (A k tiv itä t 3— 4) ch ro m atograph iert.

M it Petro lä ther-B enzo l ( 1 :1 )  liessen sich 700 mg C hlor-keton ( I I I )  u n d  anschliessend 
3 g K e to l-ace ta t (IV) eluieren. D as aus E ssig ester-P etro lä th er um krystallis ie rte  und 
6  S tunden  bei 70° im  H ochvakuum  getrocknete  A n a ly sen p räp ara t schm olz bei 143°.

[oc]D =  -  48° (c =  1,95 in  Chloroform )

3,875 m g Subst. gaben  10,307 m g CO, u n d  3,154 m g H ,0  
C26H 380 6 Ber. C 72,52 H  9,80%

Gef. „  72,59 „  9,11%

3 ß - A c e to x y - 2 1  - k e to - 2 1  - a c e t o x y m e t h y l - a l l o - p r e g n a n  (IV a).

D as P rä p a ra t IV a  w urde aus dem  D iazo-keton ( I la )  m it Eisessig in  d er Wärme, 
analog der D arstellung  des K e to l-ace ta ts (IV) hergeste llt. D as K e to l-ace ta t (IV a) schmolz

3) H elv. 27, 1179 (1944).
2) H elv. 27, 191 (1944), Anm . 1.
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nach dem  Um krystallisieren aus B enzol-Petro lä ther bei 129°. Das A nalysenpräparat 
wurde 15 Stunden bei 20° im H ochvakuum  getrocknet,

[a ]D =  + 4 “ (c =  2,72 in  Chloroform)

3,706 mg Subst, gaben  9,797 mg C 0 2 und  3,074 mg H ,0
C<.fiH,0Or, Ber.

Gef.
C 72,19 
„  72,14

H  9,32% 
„  9,28%

A 5-3 /S -A c e to x y - 2 1  - k e t o - 2 1  - c h lo r m e t h y l - p r e g n e n  ( I I I ) .

Das bei der H erstellung von A 6-3 /?-Acetoxy-21 -keto-21 -acetoxym ethyl-pregnen (IV) 
als Nebenprodukt en ts tandene  C hlor-keton (II I)  w urde aus E ssigester um krystallisiert. 
D as 16 Stunden bei 60° im H ochvakuum  getrocknete A nalysenpräparat schmolz bei 
184— 184,5°.

[a]D =  — 43° (c =  0,67 in  Chloroform)

3,717 mg Subst. gaben 9,633 mg C 0 2 und  2,934 mg H 20
6,334 mg Subst. gaben  2,194 mg AgCl

C24H 350 3C1 Ber. C 70,87 H  8,69 CI 8,71%
Gef. „  70,72 „  8,83 „  8,57%

Das Chlor-keton (II I)  w urde auch  e rhalten , indem  m an das D iazo-keton (II) m it
einer 5-proz. ätherischen Lösung von  Chlorwasserstoff 3 S tunden  bei 20° stehen liess.

A 5-3 /S -O x y -21 - k e to - 2 1  - c h lo r m e t h y l - p r e g n e n .
40 mg ,15-3/1-Acetoxy-21 -keto-21-chlorm ethyl-pregnen (III ) , 2 cm 3 absolutes 

Dioxan und 0,5 cm 3 2-n. Salzsäure w urden 3 S tunden  auf dem  W asserbad e rh itz t und  
hierauf im Vakuum zur T rockne eingedam pft. D er R ückstand  w urde in  20 cm 3 Ä ther 
aufgenommen und  m it 2-n. Salzsäure u n d  W asser gewaschen. D as A nalysenpräparat 
wurde aus M ethanol um krystallisiert u n d  6 S tunden  bei 90° im  H ochvakuum  getrocknet 
(Smp. 128°).

, jq  3,779 mg Subst. gaben 10,076 m g CO, und  3,180 mg H ,0
C „ H 330,C1 Ber. C 72,40 H  9,11%

Gef. „  72,76 „  9,42%

K e t o l - a c e t a t  (IV) a u s  C h lo r - k e to n  ( I I I ) .

... 500 mg Chlor-keton (III ) , 10 cm 3 Eisessig und  500 mg wasserfreies K alium acetat
wurden 1 Stunde auf 100° e rh itz t und  d an n  im  V akuum  w eitgehend eingeengt. Das in 

den Bit'1' Ä ther aufgenommene R eaktionsp roduk t w urde m ehrm als m it W asser gewaschen und
zersetzte äi nach dem Abdampfen des Ä thers aus E ssigester-P etro lä ther um krystallisiert. Das in
jockneeilfS- guter Ausbeute erhaltene P rä p a ra t war halogenfrei u nd  nach Schm elzpunkt, Mischprobe
gelöst mil# und spez. Drehung m it dem K eto l-ace ta t (IV) identisch.

/S'-[3 ß - A c e to x y -2 1  - n o r - a l l o - p r e g n a n y l - ( 2 0 ) ] - / S '- a c e t o x y - b u ty r o l a c t o n  (Va).

0,4 g Acetoxy-keton (IVa) w urden wie das A cetoxy-keton (IV) (siehe unten) m it 
Bromessigester um gesetzt (E inleiten der R eak tion  durch Zugabe von 3 Tropfen Alkohol). 
Die R eaktionsprodukte wurden wie u n ten  beschrieben bei Z im m ertem peratur acetyliert. 
Beim Chrom atographieren an  neu tra lem  A lum inium oxyd (A k tiv itä t 3—4) konn ten  aus 
den m it Ä ther eluierten Anteilen 80 mg krysta llisiertes A cetoxy-lacton (Va) gewonnen 
werden. Das P räp a ra t k rystallisierte  aus E ssigester-P etro lä ther in  feinen N adeln  vom 
Smp. 245° (Zers.). Der Legal-Test verlief negativ . Zur Analyse w urde das L acton  16 S tu n 
den bei Z im m ertem peratur getrocknet.

3,796 mg Subst. gaben  9,916 m g CO, u n d  3,100 mg H ,0  
C28H 4, 0 6 Ber. C 70,85 H  8,92%

Gef. „  71,29 „  9,14%
Das Lacton spalte te  leicht Essigsäure ab , weshalb die gefundenen C-W erte etw as 

zu hoch sind.
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ß ' - [ A 5- 3 /? - A c e to x y -2 1  - n o r - p r e g n e n y l - (  2 0 ) ] - b u t e n o l i d  (VI).

In  einen Sch Uff kolben m it absteigendem  K ühler w urden  1,18 g A b-3ß- Acetoxy- 
21 -keto-21 -aeetoxym ethy l-pregnen  (IV), 30 cm 3 absolu tes Benzol u n d  2 g Zinkflitter 
(K ahlbaum )  gegeben. N un  w urden 5 cm 3 Benzol abdestilliert, 2 g B rom essigester zuge
fü g t u n d  nochm als 2 cm 3 Benzol abdestilliert. D urch  Z usatz  von 3 T ropfen  Pyridin 
kam  die R eak tion  leb h aft in G ang. N ach  dem  A bklingen der U m setzung  wurde die 
R eaktionslösung über freier F lam m e noch 10 M inuten im  Sieden gehalten . Die erkaltete 
Lösung w urde m it Ä ther v e rd ü n n t, f iltrie rt, m it 2-n. Salzsäure u n d  W asser gewaschen 
u n d  eingedam pft. D er R ü ck stan d  w urde in  3 cm 3 P y rid in  gelöst u n d  nach  Zugabe von 
3 cm 3 A cetanhydrid  14 S tunden  bei 20° steh en  gelassen.

D a die chrom atographische R einigung der A cety lierungsprodukte  n ich t zu reinen 
V erbindungen füh rte , w urde die A cetylierung bzw. W asserabspa ltung  durch  8 -stündiges 
K ochen m it 25 cm 3 A cetanhydrid  vervo llständ ig t. Bei der e rn eu ten  chrom atographischen 
R einigung der nachace ty lierten  P rä p a ra te  an  der 30-fachen Menge neu tra lem  Aluminium
oxyd  (A k tiv itä t 3— 4) w urde aus den  m it B enzol-Ä ther e lu ierten  F rak tio n en  800 mg des 
B utenolids (VI) e rhalten . D as aus Benzol um krystallis ie rte  L acton  schm olz im evakuierten 
R öhrchen  bei 227—228°. Das A na ly sen p räp arat w urde 4 S tunden  bei 120° im Hoch
vakuum  getrocknet.

[a ]D =  -  49° (c =  2,23 in  Chloroform )

3,735 mg Subst. gaben  10,381 m g C 0 2 u n d  2,974 m g H ,0  
C26H 360 4 Ber. C 75,69 H  8,80%

Gef. „  75,85 „  8,91%

/S '-[3  ß - A c e to x y - 2 1  - n o r - a l l o - p r e g n a n y l - ( 2 0 )]-z la - b u t e n o l i d  (V ia).

270 mg A cetoxy-lacton (Va) w urden m it 10 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  10 Stunden 
gekocht. H ierauf w urde die L ösung im  V akuum  e ingedam pft, d er R ü ck stan d  in Benzol 
gelöst und  an  8 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t 2— 3) ch ro m ato g rap h iert. M it Ä th er konnten 
200 mg B uteno lid  (V ia) e lu ie rt w erden. D as P rä p a ra t zeigte im  Legal-T est eine starke 
R o tfärbung . E ine Probe w urde bei 210° im H ochvakuum  sublim iert. D as Sublimat 
schm olz bei 230— 232°.

[<x]D =  + 1 ,3 °  (c =  0,78 in  Chloroform )

3,579 mg Subst. gaben  9,933 m g CO, u n d  2,987 m g H ,0
C26H 380 4 Ber. C 75,32 H  9,24%

Gef. „  75,74 „  9,34%

ß '- [ A  5- 3 /S - O x y - 2 1 - n o r - p r e g n e n y l - ( 2 0 ) ] - / l a ’ ,3 - b u t e n o l i d  (V II).

250 m g A cetoxy-butenolid  (VI), 10 cm 3 reines D ioxan u n d  5 cm 3 2-n. Salzsäure 
w urden 1 % S tu n d en  auf 100° erw ärm t. Die heisse L ösung w urde bis zur T rübung mit 
W asser versetz t. Beim E rk alten  schied sich das O xy-butenolid  (V II) in feinen Nadeln 
ab. Z ur R einigung w urde das P rä p a ra t in Ä th er aufgenom m en u n d  d urch  5 g neutrales, 
wenig ak tives A lum inium oxyd filtriert. Das O xy-butenolid  k rysta llisierte  aus Essigester 
in N ädelchen vom  Sm p. 190— 192°. D as A n a ly sen p räp ara t w urde 10 S tu n d en  bei 90° im 
H ochvakuum  getrocknet.

[oc]D =  -  42° (c =  0,72 in  Chloroform )

3,465 mg Subst. gaben  9,841 m g C 0 2 u n d  2,897 m g H 20
C24H 340 3 Ber. C 77,80 H  9,25%

Gef. „  77,51 „  9,36%

ß '- [ 3  /? - O x y - 21 - n o r - a l l o - p r e g n a n y l - ( 2 0 ) ] - - b u t e n o l i d  (V H a).

D as O xy-butenolid  (V H a) w urde aus dem  A cetoxy-bu tenolid  (V ia) d u rch  Verseifen 
m it Salzsäure in  D ioxan, wie beim  P rä p a ra t (V II) beschrieben, hergeste llt. Z ur Analyse



wurde eine Probe des O xy-butenolids (V lla )  im H ochvakuum  sublim iert. D as Sublim at 
schmolz bei 190— 192°.

2,220 mg Subst. gaben 6,270 mg C 0 2 und  1,889 mg H 20  
C24H 360 3 B er. C 77,37 H 9,74%

Gef. „  77,08 „  9,52%

Die Analysen w urden in unserer m ikroanaly tischen A bteilung von H rn . II7. M anser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

17. Über Steroide und Sexualhormone.
(110. M itte ilung1)).

j 2o,22_2j 3> 21-Trioxy-nor-allo-cholensäure-lacton-(23 -^21)
von PI. A. P lattner und  A. Fürst.

(23. X I I .  44.)

Seit einiger Zeit haben wir unsere Arbeiten zur Synthese digita- 
loider Aglucone auf die Gewinnung mehrfach hydroxylierter Lactone 
orientiert2). In Verfolgung dieses Zieles wurde nun ein d 20’22-2,3,21- 
Trioxy-nor-allo-cholensäure-lacton-(23->-21) (VII) hergestellt.

Als Ausgangsprodukt für diese Synthese konnte die d 2'3-Allo- 
ätiocholensäure (I) benutzt werden. Diese Säure stand uns in genü
gender Menge zur Verfügung, da ihr Methylester früher als Neben
produkt der Epimerisierung von 3/5-Oxy-allo-ätiocholansäure-methyl- 
ester zur 3 a-Oxy-Verbindung3) erhalten worden war. Es wurde damals 
nicht entschieden, ob in dem bei dieser Reaktion entstehenden, un
gesättigten Methylester die d 2-3-Verbindung (Ia) oder das isomere 
d 3’4-Derivat vorliegt. Durch Ozonisierung von (Ia) und nachfolgende 
Veresterung der entstandenen sauren Anteile mit Diazomethan konn
ten wir nun in guter Ausbeute den Trimet.hylester (II) vom Smp. 83° 
erhalten, dessen Konstitution als Iso-allo-ätiolithobiliansäure-Derivat 
schon früher3) festgelegt worden ist. Damit darf die Formel unseres 
Ausgangsproduktes als d 2’3-Verbindung (I) als gesichert erachtet 
werden. Dies steht in bester Übereinstimmung mit der feststehenden 
Konstitution des Neo-cholestens (d2’3-Cholesten), welches bekannt
lich bei der Abspaltung von Wasser aus Cholestanol bzw. epi-Chole- 
stanol oder von HCl aus Cholestyl-chlorid entsteht4).

J) 109. M itt. Helv. 28, 167 (1945).
-) Vgl. dazu Helv. 27, 186, 988, 1883 (1944).
3) PL A. Plattner u n d  A . Fürst, H elv. 26, 2266 (1943).
4) K. Hattori und  T . Kawasaki, C. 1938, I I ,  81; J .  pharm . Soc. Ja p a n , 57, 160 

(1937); W. Stoll, Z. physiol. Ch. 246,1 (1937); J . M authner,M . 30, 643 (1909); R .E . Marker,
O. Kamm, D. M . Jones und  L. W . M ixon , Am. Soc. 59, 1363 (1937).
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Ausgehend von der Säure (I) wurde in üblicher Weise über 
Säurechlorid, Diazo-keton und Acetoxy-keton (vgl. Formelschema 
I, I I I  -> IV) das zweifach ungesättigte zl2’3;20’22-21-Oxy-nor-allo- 
choladiensäure-lacton (Y) hergestellt. Letzteres reagiert, entsprechend 
unseren Erfahrungen in einem ähnlichen Falle1), nur mit einem Mol 
Benzopersäure, wobei die Doppelbindung der Lacton-Gruppe eben
falls nicht angegriffen wird. Im  entstehenden 2,3-Oxido-lacton 
(YI) scheint eine einheitliche Verbindung vorzuliegen, obwohl bei der 
Anlagerung des Sauerstoffatoms die Möglichkeit zur Bildung stereo
isomerer Verbindungen besteht. Wenigstens konnte eine Auftrennung 
in Isomere selbst auf chromatographischem Wege nicht erzielt 
werden, also nach einem Verfahren, das bei der lange Zeit als einheit
lich betrachteten Molekelverbindung von a- und /3-Cholesterinoxyd- 
acetat mit Erfolg verwendet worden w ar2). Ob das oc- oder das /S-Oxyd 
vorliegt3), kann vorläufig nicht entschieden werden. Es sei ferner 
darauf hingewiesen, dass auch bei der Umsetzung von Ueo-cholesten 
mit Benzopersäure scheinbar ein einheitliches 2,3-Oxido-cholestan 
en tsteh t4).

V ila  R  =  CHjCO

Bei der Aufspaltung des 2,3-Oxido-lactons (VI) liess sich nur 
e i n e  2,3-Dioxy-Verbindung (VII) und das ihr entsprechendeDiacetat 
(V ila) in reiner Form isolieren, obwohl gewisse Anzeichen auf die

x) L. Ruzicka, PI. A . P lattner u n d  H . Heusser, H elv . 27, 1883 (1944).
2) PI. A . Plattner, Th. Petrzilka  u n d  W . Lang, H elv . 27, 513 (1944).
3) Vgl. dazu  PI. A . Plattner u n d  W . Lang, H elv . 27, 1872 (1944).
4) K . Hattori u n d  T . K aw asaki, J .  ph arm . Soc. J a p a n  57, 160 (1937); C. 1938, 

I I ,  81.
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Anwesenheit isomerer Verbindungen hindeuteten. Auf Grund der 
Entstehungsweise muss wohl eine trans-Dioxy-Verbindung vorliegen, 
wobei aber zwischen den beiden Möglichkeiten (2 a, 3 ß bzw. 2 ß, 3 a) 
vorläufig nicht entschieden werden konnte. In  diesem Zusammen
hänge mag erwähnt werden, dass auch bei den bedeutend leichter 
zugänglichen 2,3-Dioxy-cholestanen bzw. 2,3-Dioxy-androstan-Deri- 
vaten4) 2) 3) die sterischen Verhältnisse noch recht wenig untersucht 
sind.

Der Rockefeiler Foundation  in New Y ork und  der Gesellschaft für Chemische Industrie  
in Basel danken w ir für die U n te rstü tzung  dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 4).
O z o n is ie ru n g  d e s  /d2 3 - A l l o - ä t i o c h o l e n s ä u r e - m e t h y le s t e r s  (la ) .

1 g E ster wurde in 30 cm 3 Chloroform gelöst u n d  bei -  10° m it 1,2 Mol Ozon oxy
diert. Dann wurde das Lösungsm ittel im V akuum  verdam pft und  der ölige R ückstand  
in 20 cm3 Eisessig gelöst. Diese Lösung w urde m it einem  Gemisch von 20 cm 3 W asser, 
0,5 cm 3 konz. Schwefelsäure und  12 g 30-proz. W asserstoffperoxyd am  W asserbad w ährend 
2 Stunden erwärm t. N ach E rkalten  w urden die in  geringer Menge vorhandenen neu tra len  
Anteile abgetrennt. Die sauren P ro d u k te  konn ten  m it D iazom ethan restlos in  N eu tra l
körper übergeführt werden. D er en ts tandene  rohe M ethylester wog 700 mg und  wurde 
an  20 g Alum inium oxyd ch rom atographiert. D er grösste Teil des M aterials w urde m it 
Petroläther-Benzol-Gemischen elu iert, geringe R este  e rst m it Benzol, dem  1% Ä ther 
beigemengt war. Aus säm tlichen F rak tionen  konn te  in gu ter A usbeute der Iso-allo-ätio- 
lithobiliansäure-trim ethylester (II) vom  Sm p. 82— 83° isoliert werden. Das P ro d u k t 
gab m it dem früher5) bei der O xydation der 3/J-Oxy-allo-ätiocholansäure m it Chrom säure 
erhaltenen Trim ethylester keine Schm elzpunktserniedrigung und  zeigt auch identische 
spez. Drehung.

[a ]D =  + 45 ,1° (c =  0,897 in  Chloroform)

3,692 mg Subst. gaben 9,130 m g C 0 2 u n d  2,906 mg H 20  
C23H 360 6 Ber. C 67,62 H  8 ,8 8 %

Gef. „  67,49 „  8,81%

zl2 3 - A l l o - ä t i o c h o l e n s ä u r e  (I).

500 mg J 2’3-A llo-ätiocholensäure-m ethylester6) w urden in  15 cm 3 M ethanol m it 
400 mg Kahlauge und wenig W asser w ährend 14 S tunden  gekocht. N ach der üblichen 
Aufarbeitung und dreim aligem  U m krystallisieren  aus A ceton erh ie lt m an  ein gu t k ry- 
stallisiertes P räp ara t, das bei 208—209° schmolz.

[a ]D =  + 8 8 ,3 ° (c =  1,201 in  Chloroform)

3,789 mg Subst. gaben 11,050 m g C 0 2 u n d  3,356 mg H 20  
C20H 30O, Ber. C 79,42 H  10,00%

Gef. „  79,59 „  9,91%

') K. Hattori und T. Kawasaki, 1. c.
2) R. E. Marker u nd  L. Plambeck jr., Am. Soc. 61, 1332 (1939).
3) L. Ruzicka, PL A . Plattner u n d  M . Farrer, Helv. 27, 727, (1944).
4) Alle Schm elzpunkte sind korrig iert. Säm tliche A nalysenpräparate  w urden im 

Hochvakuum  über Phosphorpentoxyd getrocknet.
5) PL A . Plattner und  A. Fürst, Helv. 26, 2266 (1943).
°) Helv. 26, 2273 (1943).
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zl2,3-21 - D ia z o - a l l o - p r e g n e n o n - ( 2 0 )  ( I I I ) .

Aus 1 g zl2,3-A llo-ätiocholensäure (I) k o n n ten  ü ber das S äurech lorid  950 mg rohes 
D iazo-keton vom  Z ersetzungspunk t 137° e rh a lten  w erden. D as analysenreine  Diazo-keton, 
u m k rysta llis ie rt aus Ä ther-M ethanol, schm olz bei 140° (Zers.).

[a ]D =  + 1 7 8 ° (c =  1,386 in  Chloroform)
3,578 m g Subst. gaben  10,108 m g C 0 2 u n d  2,955 m g H 20  
3,608 mg Subst. gaben  0,282 cm 3 N 2 (21°, 722 m m)

C ,1H 30O N 2 Ber. C 77,25 H  9,26 N  8,58%
Gef. „  77,10 „  9,25 „  8,62%

Zl2>3-21  - A c e t o x y - a l l o - p r e g n e n o n - ( 2 0 )  ( IV ) .

D as d u rch  U m setzung des D iazo-ketons m it Eisessig e rh alten e  und  aus Benzol- 
H exan  um krystallis ie rte  A cetoxy-keton schm olz bei 180°.

[a ]D =  + 138 ,8° (c =  1,358 in  Chloroform )
3,784 mg Subst. gaben  10,683 m g C 0 2 u n d  3,240 mg H 20

C23H 340 3 Ber. C 77,05 H  9,56%
Gef. „  77,07 „  9,58%

zl2’3; 2(,’22-21 - O x y - n o r - a l l o - c h o l a d i e n s ä u r e - l a c t o n - ( 2 3 - > 2 1 ) (V).

D as L acton  w urde nach  der üblichen M ethode1) aus dem  K eto l-ace ta t m it Brom
essigester u n d  Z ink hergeste llt. E s schm olz bei 162°.

[a ]D =  +  35,5° (c =  0,861 in  Chloroform )
3,700 mg Subst. gaben  10,978 m g C 0 2 u n d  3,097 m g H 20

C23H 320-, Ber. C 81,13 H  9,47%
Gef. „  80,97 „  9,37%

O x y d a t io n  d e s  Zl2’3;20’22-2 1 - O x y -n o r -a lIo -c h o la d ie n s ä u re - la c to n s - (2 3 -> -2 1 ) (V )
m i t  B e n z o p e r s ä u r e .

1,0 g L acton  (V) w urden in  6 cm 3 abso lu tem  Chloroform  gelöst, m it 1,1 Mol Benzo
persäure  in  Chloroform  verse tz t u n d  das R eaktionsgem isch 22 S tu n d en  bei -  10° sich 
se lbst überlassen. Die T itra tio n  ergab, dass n ach  d ieser Z eit genau  1 Mol Oxydations
m itte l v e rb rau ch t w orden w ar. N un  w urde in Ä th er aufgenom m en u n d  die ätherische 
Lösung fünfm al m it v e rd ü n n te r N atrium hydrogencarbonat-L ösung  u n d  d a n n  dreim al mit 
W asser gewaschen. D er nach  V erdam pfen des L ösungsm itte ls verbliebene Rückstand 
wog 1,1 g u n d  zeigte e inen Sm p. von  213°.

[oc]D =  + 1 3 ,9 ° (c =  1,070 in  Chloroform )
D as R o h p ro d u k t w urde ch rom atographisch  über 30 g m it E ssigester neutralisiertem 
A lum in ium oxyd2) gereinigt.

D as O xyd erwies sich als w eitgehend e inheitlich . Die Schm elzpunkte  der einzelnen 
F rak tio n en  des C hrom atogram m s lagen zwischen 210 u n d  215°, die spez. Drehungen 
zwischen + 1 5 ,4  und  + 1 5 ,1 °  (Chloroform). Die F rak tio n en  zeig ten  un tere in an d er in der 
M ischprobe keine Schm elzpunktserniedrigung. D urch  U m krysta llisieren  aus Aceton- 
H ex an  w urden 800 m g einer S p itzen frak tion  von  zl20’22-2 ,3 -Oxido-2 1 -oxy-nor-allo- 
cholensäure-lacton  (VI) (Sm p. 218°) e rh alten . Z ur zw eiten A nalyse w urde ein im Hoch
vakuum* sublim iertes P rä p a ra t verw endet.

[a ]D =  + 1 5 ,2 ° (c =  1,145 in  Chloroform )
3,784; 3,701 mg Subst. gaben  10,774; 10,479 m g C 0 2 u n d  3,100; 2,972 m g H 20 

C23H 320 3 Ber. C 77,49 H  9,05%
Gef. „  77,70; 77,26 „  9 ,17; 8,98%

3) Vgl. z. B. Helv. 26, 2274 (1943).
2) Vgl. H elv . 27, 191 (1944); A nm erkung  1.
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A u f s p a l t u n g  de s  Zl20’22- 2 , 3 - O x i d o - 2 1  - o x y - n o r - a l l o - c  h o l e n s ä u r e - l a c t o n s -
(2 3 -> 2 1 )  (V I).

1200 mg des Oxyds (VI) w urden m it 10 cm 3 reinem  D ioxan und  5 cm 3 W asser im 
E inschlussrohr w ährend 8 Tagen auf 160— 170° e rh itz t. D ann  w urde das Dioxan-W asser- 
Gemisch im Vakuum  eingedam pft und  der schwach gelbe, k rysta llisierte  R ückstand  
(1,05 g) chrom atographiert.

Die ersten F rak tionen  (Benzol) en th ie lten  etw as unverändertes A usgangsm aterial 
die H auptm enge (960 mg) wurde e rst m it Ä ther-Essigester-G em ischen elu iert. Alle diese 
E luate schmolzen zwischen 275 und  280° und  zeigten u n tere inander keine Schm elz
punktserniedrigung. Auch gaben eine Anfangs- u n d  eine E ndfrak tio n  das gleiche, w eiter 
unten  beschriebene D iace ta t (V lla ). Das re inste  P rä p a ra t von d 20-22-2,3,21 -Trioxy-nor- 
allo-cholensäure-lacton-(23->- 21) (V II) schmolz nach  dem  U m krystallisieren  aus Aceton 
im Vakuum  bei 305—307° (Zers.).

[a]D =  + 3 1 ,7 “ (c =  0,741 in Pyrid in)

3,659 mg Subst. gaben 9,892 mg C 0 2 u nd  3,011 mg H 20
C ,3H 340 4 Ber. C 73,76 H  9,15%

Gef. „ 73,78 „  9,21%

^20,22 . 2 , 3 - D ia c e to x y - 2 1  - o x y - n o r - a l l o - c h o le n s ä u r e - l a c to n - ( 2 3 - > -  2 1 ) (V lla ).

30 mg chrom atographisch gereinigtes D ioxy-lacton vom  Smp. 280° (A nfangs
fraktion des Chrom atogram m s) w urden m it 0,5 cm 3 P y rid in  und  0,5 cm 3 A cetanhydrid  
48 Stunden bei Z im m ertem peratur stehen gelassen. D ann  goss m an  das Gemisch in E is
wasser und nahm  es in Ä ther auf. N ach Auswaschen m it eiskalter v e rd ü n n te r Salzsäure, 
m it N atrium hydrogencarbonat-Lösung u nd  m it W asser wurde die ätherische Lösung 
getrocknet und eingedam pft. D er R ückstand  wurde aus A ceton-H exan um krystallisiert. 
Smp. 170°.

[a ]D =  +  50,0° (c =  0,723 in Chloroform)

3,722 mg Subst. gaben 9,626 mg C 0 2 und  2,764 mg H 20
C27H 380 6 Ber. C 70,71 H  8,35%

Gef. „  70,58 „  8,31%

30 mg Dioxy-lacton aus einer E ndfrak tio n  des C hrom atogram m s w urden auf gleiche 
Weise acetyliert. Die beiden D iaceta te  gaben in der M ischprobe keine Schm elzpunkts
erniedrigung und wiesen auch die gleiche spez. D rehung auf.

[<x]D =  + 48 ,4° (c =  0,682 in Chloroform)

S a u re  V e r s e if u n g :  25 mg D iacetoxy-lacton (V lla )  löste m an in 2,5 cm 3 reinem  
Dioxan und versetzte die Lösung m it 0,5 cm 3 2-n. Salzsäure. N achdem  das Gemisch 
während einer Stunde auf 70— 80° erw ärm t worden war, wurde es im V akuum  einge
dam pft. Nach dem U m krystallisieren aus A ceton schmolz die Substanz im evakuierten  
Röhrchen bei 285° und gab m it dem  2 ,3 -D ioxy-lacton (V II) keine Schm elzpunktser
niedrigung.

Die Analysen wurden in unserer m ikroanalytischen A bteilung von H rn . TT. M anser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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18. Über Cyelopentano-2,3-pyrrolidin 
von V. Prelog u n d  S. Szpilfogel.

(23. X I I .  44.)

Für einige Veratrum- und Solanum-Alkaloide wurden in letzter 
Zeit Formeln vorgeschlagen, in welchen das bicyclische Gerüst des 
O y clopentano-2 , 3 -pyrrolidins vorkom m t1). Das Cyclopentano-2,3- 
pyrrolidin selbst, von dem theoretisch zwei diastereomere racemische 
Formen, V ia und VIb, möglich sind, ist indessen bisher nicht be
schrieben worden. Eines der Diastereomeren liess sich nun auf folgen
dem Wege herstellen. Der Kalium-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)- 
äthylester gab mit ß-Phenoxy-äthyl-bromid den l-(/?-Phenoxy-äthyl)- 
cyclopentanon-(2 )-carbonsäure-(l)-äthylester (I). Durch Erhitzen mit 
wässerig-alkoholischer Salzsäure erhielt man daraus das l-(/J-Phenoxy- 
äthyl)-cyclopentanon-(2) (II). Mit methylalkoholischer Kalilauge bil
deten sich aus dem /S-Keto-ester nur geringe Mengen des Ketons, 
während als H auptprodukt die <x-(/S-Phenoxy-äthyl)-adipinsäure (III) 
entstand. Das Oxim des l-(/S-Phenoxy-äthyl)-cyclopentanons-(2) 
wurde entweder mit Natrium und absolutem Alkohol oder, in schlech
terer Ausbeute, katalytisch mit Platinoxyd-Katalysator in alkoho
lischer Lösung reduziert. In  beiden Fällen isolierten wir als Haupt
produkt dieselbe diastereomere Form des l-(/?-Phenoxy-äthyl)-2- 
amino-cyclopentans (IV). Durch Erhitzen mit rauchender Brom
wasserstoffsäure im Einschlussrohr auf 120°-130° erhielten wir daraus 
das Hydrobromid eines l-(/9-Brom-äthyl)-2-amino-cyclopentans (V). 
Dieses wnrde schliesslich mit verdünnter Natronlauge in eine farblose, 
flüssige Base C7H 13N übergeführt, die in Form ihres Pikrates isoliert 
und durch weitere krystalline Salze charakterisiert wurde. Durch 
einen negativ verlaufenen Hydrierungsversuch konnten wir uns über
zeugen, dass die Base gesättigt ist und dass sie demnach wirklich die 
erwartete bicyclische S truktur VI besitzt.

Es ist uns bisher nicht gelungen, durch die Herstellung des 
zweiten möglichen diastereomeren 1 - {ß- Phenoxy - äthyl) -2 - amino- 
cyclopentans (IV)2) auf gleichem Wege das zweite Cyclopentano-2,3- 
pyrrolidin zu erhalten. Ebenso war es uns nicht möglich zu entschei
den, ob die hergestellte Verbindung die cis-Konfiguration V ia oder 
die trans-Konfiguration VIb besitzt. Da nach bisherigen Erfahrungen 
bei der alkalischen Reduktion der a-substituierten Cyclanon-oxime

Ü Vgl. V. Prelog u n d  S . Szpilfogel, H elv . 25, 1306 (1942); A. Rothen u n d  L. C. 
Craig, Am . Soc. 65, 1102 (1943).

2) Z. B. d u rch  R ed u k tio n  des l - (ß -Phenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2)-oxim s in 
sau rer Lösung.
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hauptsächlich trans-Amino-Derivate entstehen, könnte man mit Vor
behalt annehmen, dass die Verbindungen IV, V und das erhaltene 
Cyclopentano-2 ,3-pyrrolidin trans-Derivate sind. Als Einwand gegen 
die „gespannte“ , energiereichere1) trans-Konfiguration des bicycli- 
schen Gerüstes könnte die Stabilität der Base betrachtet werden; 
sie verträgt das Erhitzen mit konz. Salzsäure unter Bedingungen, bei 

^ijj welchen das energiereichere cis-Dekahydro-chinolin in die energie- 
ärmere trans-Form übergehen soll2).

loÄ !
miatgj c o o c 2h 5 i i i  h o o c —(CH2)3- c h —c h , - c h , - o c 6h 5

f a i l i  h 2c  c — c h 2 h 2c -------C H - C H 2
i i i ani t ;  I i i  l l l

, h 2c  c o  c h , o c 6h 5 h 2c  CO C H ,-O C 6H 5a r t a »  2 \  /  -  6 5  2 ^ ^  - e s
taüB-i I c h 2 I I  c h 2

' h Dhi tze H  H

H,C CH— CH 2 H 2C C  C H 2 H 2C Ö------ C H 2
t K a i i  I I I  | l l  I I I
gn des Kf H,C CH C H ,R  H 2C C C H , H 2C C C H ,
,1«  \ / * \  '  \ / | \ /  \ / | \ /

CH, N H 2 H 2C I N H  H 2C ! N H

' f ' " -  i v E - o c . H .  v i ,  H  v i b  H
uler,nii v  R  =  Br
ator  in I

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 3).
.enoXTätl (M itbearbeitet von Frl. D. M eier u n d  den H H . H. K ubli u n d  K . Herzog.)
cheniifll l - ( / J - P h e n o x y - ä t h y l ) - c y c l o p e n t a n o n - ( 2 ) - c a r b o n s ä u r e - ( l  ) - ä t h y l e s t e r  ( I ) .

In  einem Dreihalskolben m it m echanischer R ü hrung , T ro pftrich te r u n d  Rückfluss- 
) “ kühler wurden 12,9 g K alium  u n te r  210 cm 3 Benzol pu lverisiert. In  die Suspension
(l-'Peil tropfte man un ter R ühren  bei Z im m ertem peratur 48,0 g C yclopentanon-(2)-carbonsäure-
ineinei (l)-äthylester4) ein u nd  setzte d a rau f 0,1 g trockenes N atrium jod id  u nd  62,0 g ß-Phenoxy-
pjjläteji' äthyl-brom id5) zu. D as Gemisch w urde u n te r  R ü h ren  48 S tunden  in einem  100° w arm en

i Ölbad erhitzt, wobei sich allm ählich K alium brom id abschied. N ach  dem  A bkühlen v e r
setzte m an das Reaktionsgem isch m it Eisw asser u n d  ex trah ie rte  das ausgeschiedene Öl 

eH TU U Äther. Die Ä therauszüge w urden m it v e rd ü n n te r N atron lauge, v e rd ü n n te r Schwefel
säure und W asser gewaschen, m it N a triu m su lfa t ge trocknet u n d  destilliert. N ach  einem  
beträchtlichen Vor lauf, der grösstenteils aus A usgangsprodukten b estand , ging der 1- 
(i8-Phenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2 )-carbonsäure-(l)-ä thy lester als farbloses Öl zwischen 
145—170° bei 2 mm  über; A usbeute 42,5 g (50% der Theorie). Z ur A nalyse w urde m ehr- 

-2TT mals im H ochvakuum  rektifiziert.
3,852 mg Subst. gaben 9,796 mg C 0 2 und  2,491 mg H 2Ö 

lieh 0 fli C16H,„Ö 4 Ber. C 69,54 H  7,30%
rä ti0 D Tli   Gef. „  69,40 „  7,24%

,0 Erföltf1 Ü Vgl. die Verhältnisse bei dem  analog gebauten  alicyclischen Bicyclo-[0,3,3]-
P rlMif oclan> J- IT. Barrett und  R. P. Linstead, Soc. 1935, 436.

*) G. R. Clemo, J . G. Cook und  R. Raper, Soc. 1938, 1183.
ij0  Dgl. 3) Alle Schm elzpunkte sind  ko rrig iert.

4) Hergestellt nach P. S. P inkney, Organic Syntheses 17, 30 (1937).
«inj 5) H ergeste llt nach C. S . M arvel und  A. L . Tannenbaum, Organic Syntheses 9,

^  72 (1929).
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l - ( / S - P h e n o x y - ä t h y l ) - c y c l o p e n t a n o n - ( 2 ) ( I I ) .

30 g des /3-Keto-esters w urden  m it 26 cm 3 konz. Salzsäure u n d  10 cm 3 Alkohol 
60 S tunden  am R ückfluss gekocht. D arau f d am pfte  m an  den  A lkohol im  V akuum  ab und 
sch ü tte lte  das P ro d u k t m it Ä th er aus. Die Ä therauszüge w urden  m it N atrium carbonat- 
Lösung u n d  W asser gew aschen, m it C alcium chlorid g e trocknet u n d  destilliert. Das 1- 
(/?-Phenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2) destillierte  als farbloses Öl zw ischen 150— 177° bei 
11 m m ; A usbeute 14,35 g (65% der Theorie).

D as O x i m  w urde d u rch  S tehenlassen von  14,35 g K e to n  m it e iner filtrie rten  Hydro
x y lam inaceta t-L ösung  hergeste llt, die aus 16,2 g H ydroxy lam inhydroch lo rid  u n d  32,5 g 
N a triu m ac e ta t in  e tw a 100 cm 3 M ethanol b e re ite t w orden ist. D urch  Um krystallisation 
der ü ber N ach t ausgeschiedenen K ry sta lle  aus B enzo l-P e tro lä ther e rh ie lt m an  11,3 g 
(74% der Theorie) eines bei 80— 82° schm elzenden Oxim s. Z ur A nalyse w urde aus den
selben L ösungsm itte ln  bis zum  k o nst. Sm p. 86,5— 87,5° u m k ry sta llis ie rt u n d  im  Hoch
v akuum  bei 40° ge trocknet.

3,757 mg Subst. gaben  9,796 mg C 0 2 u n d  2,594 mg H ,0  
C 13H 17Ö ,N  Ber. C 71,20 H  7,81%

Gef. „  71,16 „  7,73%

o c - ( / l - P h e n o x y - ä th y l )  - a d ip  i n s ä u r e  (II I ) .

4,45 g l-(/S -P henoxy-äthy l)-cyclopen tanon-(2)-carbonsäure-(l)-ä thy lester wurden 
m it 30 cm 3 1-n. m ethylalkoholischer K alilauge ü ber N ach t stehengelassen  und  dann 
24 S tunden  u n te r  R ückfluss gekocht. D er M ethylalkohol w urde d a rau f abdestilliert, der 
R ü ck stan d  m it W asser v erse tz t u n d  m it Ä th e r ausgezogen. Aus dem Ä therauszug  schüttelte 
m an  die sauren  A nteile m it v e rd ü n n te r  N atro n lau g e  aus. Die aus den  alkalischen Aus
zügen d u rch  A nsäuern  u n d  Ausziehen m it Ä th er e rh a lten e  Säure  e rs ta rr te  zu einem 
K ry sta llk u ch en  (3,0 g, 75 % der Theorie). D urch  Um lösen aus B en zo l-P etro lä ther erhielt 
m an  d a rau s farblose K rysta lle  vom  Sm p. 101,5— 102,5°, die zur A nalyse bei 70° im Hoch
v akuum  getrocknet w urden.

3,756 mg Subst. gaben  8,701 mg C 0 2 u n d  2,350 m g H 2Ö 
C14H 18Ö5 B er. C 63,14 H  6,81%

Gef. „  63,22 „  7,00%
E s h eg t dem nach  die a -(/l-Phenoxy-ätky l)-ad ip insäuro  vor.
D ie n eu tra len  A nteile  (0,93 g) w urden  d u rch  Ü berführung  in  das O xim  vom  Smp. 83 

bis 84° als l-(/?-Phenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2) iden tifiz iert.

1 - ( / S - P h e n o x y - ä t h y l ) - 2 - a m i n o - c y c l o p e n t a n  (IV).

a. d u r c h  R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m  u n d  a b s o l u t e m  A lk o h o l .  Zu einer 
siedend heissen L ösung von 11,9 g l-(/J-Phenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2)-oxim  in 
350 cm 3 abso lu tem  Alkohol w urden 30 g N a triu m  au f einm al zugegeben. D as Natrium 
löste sich im  V erlauf von  20 M inuten. M an kochte  kurz  auf, v e rsetz te  das Reaktions
gem isch m it 250 cm 3 W asser u n d  destillierte  den  A lkohol ab. D er s ta rk  alkalische, wässe
rige K o lb enrückstand  w urde m it Ä ther au sgeschü tte lt. A us den  ä th e risch en  Auszügen 
w urden die B asen m it v e rd ü n n te r Salzsäure gew onnen u n d  au f übliche W eise durch Ver
setzen  m it K alilauge u nd  A ufnehm en in Ä th er isoliert. Die n e u tra le n  A nteile  (3,35 g), 
w elche n ich t in  v e rd ü n n te r Salzsäure übergingen, k ry sta llisierten  n ach  dem  Abdampfen 
des Ä thers u n d  w urden als u n v erändertes A usgangsm aterial iden tifiz iert. A us den ba
sischen A nteilen  w urde d u rch  D estilla tion  6,0 g (76,5%  der Theorie) eines farblosen Öls 
e rh a lten , welches in einem  K ragenkolben  bei 0,1 m m  von  124— 126° Badtem peratur 
siedete. Z ur A nalyse w urde im  H ochvakuum  rek tifiz iert.

3,910 m g Subst. gaben  10,883 mg C 0 2 u n d  3,232 m g H 20  
C13H 19ON Ber. C 76,05 H  9,33%

Gef. „  75,96 „  9,25%
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Das P i k r a t  der Base krysta llisierte  aus wässerigem M ethanol in gelben N adeln 
vom Smp. 142,5—144°, welche zur A nalyse bei 70° im H ochvakuum  getrocknet wurden.

3,750 mg Subst. gaben  7,191 mg C 0 2 u n d  1,644 mg H 20  
C10H ,,O 8N 4 Ber. C 52,53 H  5,10%

Gef. „  52,33 „ 4,91%
Das H y d r o b r o m id  krysta llisierte  nach  Um lösen aus M ethanol-Ä ther in farblosen 

K rystallen vom Smp. 148— 149°.
b. d u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g .  7,1 g Oxim gelöst in  320 cm 3 Feinsprit 

wurden m it einem vorreduzierten K a ta ly sa to r aus 0,75 g P la tinoxyd  hydriert. N ach 
65 Stunden kam  die W asserstoff auf nähm e zum  S tills ta n d : verbr. 1205 cm 3, ber. 1450 cm 3 
(0°, 760 mm). Der K a talysa to r wurde d a rau f ab filtrie rt u n d  der Alkohol, welcher s ta rk
nach Ammoniak roch, abdestilliert. Aus dem  R ü ck stan d  erh ie lt m an  auf übliche Weise
2,3 g unverändertes A usgangsm aterial u n d  2,3 g Base, welche bei 0,1 m m  u n d  124— 130° 
B adtem peratur destillierte. D urch Ü berführung  in  das k rystalline P ik ra t u n d  H y d ro 
bromid konnte gezeigt werden, dass der H au p tan te il dieser Base m it dem durch  R eduktion  
m it N atrium  und abs. Alkohol e rhaltenen  P ro d u k t identisch  ist.

l - ( / f - B r o m - ä t h y l ) - 2 - a m in o - c y c lo p e n t a n  (V).
H y d ro b ro m id .  7,4 g l-(/J-Phenoxy-äthyl)-2-am ino-cyclopentan-hydrobrom id 

wurden m it 50 cm 3 62-proz. Brom w asserstoffsäure 15 S tunden  im Einschlussrohr auf 
120—130° erhitzt. Das R eaktionsprodukt verdünn te  m an  m it W asser und  dam pfte  die 
Lösung im Vakuum ein. Der R ü ckstand  wurde in  W asser gelöst, die Lösung m it T ierkohle 
entfärb t und wieder zur Trockne eingedam pft. D as k rysta lline  H ydrobrom id löste m an 
darauf aus Essigester um ; A usbeute 4,7 g (67,5% der Theorie), Sm p. 140,5°. Zur Analyse 
wurde bei Z im m ertem peratur im  H ochvakuum  getrocknet.

3,678 mg Subst. gaben 4,149 mg C 0 2 und  1,716 mg H 20
C7H 15N B r2 Ber.

Gef.
30,79
31,11

H  5,54% 
„  5,22%

A®*
(a*

C y c lo p e n t a n o - 2 ,3 - p y r r o l i d in  (V ia  oder b).
Eine Lösung von 3,7 g 1 -(/J-B rom -äthyl)-2-am ino-cyclopentan-hydrobrom id in 

370 cm3 Wasser wurde w ährend 4 S tunden  bei 45—50° in 370 cm 3 0,1-n. N atronlauge 
eingetropft. Die gebildeten flüchtigen Basen w urden darau f m it W asserdam pf üb er
getrieben. Das Destillat verbrauch te  zur N eutralisierung 123 cm 3 0,1-n. Salzsäure (90% 
der Theorie). Die eingedam pfte L ösung des H ydrochlorids wurde m it der berechneten 
Menge N atrium pikrat in  konzen trierter wässeriger Lösung gefällt. D as zuerst ölige P i k r a t  
erstarrte  nach einigem S tehen ; A usbeute 3,75 g. Z ur Analyse wurde aus wässerigem
Alkohol um krystallisiert und  bei 70° im H ochvakuum  getrocknet, w onach die V erbindung
bei 103—104° schmolz. Die n ich tgetrockneten , w ahrscheinlich K rystall-L ösungsm ittel 
enthaltenden P räpara te  schm olzen niedriger.

3,842 mg Subst. gaben 6,424 mg C 0 2 und  1,593 mg H.,0 
C13H 160 7N 4 Ber. C 45,88" H 4,74%

Gef. „  45,63 „  4,64%
Aus 4,75 g P ik ra t wurde die B a s e  in  F re iheit gesetzt u n d  m it W asserdam pf destil

liert. Aus den ersten 50 cm 3 des D estillates, welches m it K alium hydroxyd  g esä ttig t wurde, 
extrahierte man die Base m it Ä ther. N ach dem  Abdestillieren des Ä thers m it einer Widmer- 
Kolonne destillierte m an den R ü ckstand  m it einer M ikro-Kolonne nach L. C. Craig1). 
Bei 12 mm Druck und 75° B ad tem p era tu r ging ein farbloses Öl m it folgenden E igen
schaften über: Sdp. 73lm m  151— 155° (nach Siwoloboff); d 3} =  0,9478; nj} =  1,4867; 
Mn  ber. 33,72, gef. 33,72.

3,773 mg Subst. gaben 10,448 mg CO, u n d  3,943 mg H 20
C7H 13N  Ber. C 75,61 H  11,79%

Gef. „  75,57 „  11,70%

*) Ind. Engin. Chem. (Anal. Ed.) 9, 441 (1937).
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D as S t y p h n a t  der Base krysta llisierte  aus M ethanol in  gelben N adeln  vom 
Sm p. 184— 184,5° (Zers.). Z ur A nalyse w urde bei 60° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,764 m g Subst. gaben  6,050 mg C 0 2 u n d  1,545 m g H 20  
C13H 160 8N 4 Ber. C 43,82 H  4,53%

Gef. „  43,87 „  4,60%

D as P i k r o l o n a t  b ildete aus M ethanol orangefarbene P lä ttc h en  vom  Sm p. 239,5° 
(Zers.). Z ur A nalyse w urde bei 60° im  H o chvakuum  getrocknet.

3,650 m g Subst. gaben  7,274 m g C 0 2 u n d  1,808 m g H 20  
C17H 210 5N 6 B er. C 54,39 H  5,64%

Gef. „  54,39 „ 5,54%

Bei einem  H y d r i e r u n g s v e r s u c h  u n te r  E in sa tz  von  80 m g B ase in  2,5 cm 3 Metha
nol m it einem  v o rh y d rierten  K a ta ly sa to r aus 20 m g P la tin o x y d  w urde kein  Wasserstoff 
auf genom m en.

110 m g Base w urde 18 S tu n d en  m i t  3 cm 3 k o n z .  S a l z s ä u r e  im  Einschlussrohr 
a u f  1 2 0 °  e r h i t z t .  N ach  dem  E indam pfen  im  V akuum  w urde das H ydrochlorid  der 
Base m it N a triu m p ik ra t in  das P ik ra t des A usgangsproduktes übergeführt.

Die A nalysen w urden in  unserer m ik roanaly tischen  A bteilung von  H errn  W . Manser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

19, Versuche zur Herstellung- von 3-Vinyl-piperidinen
von V. Prelog- u n d  E. Moor.

(23. X II .  44.)

Für die Herstellung des Homomerochinens (/?-[3-Vinyl-piperidyl- 
(4)]-propionsäure), eines Zwischenproduktes für Synthesen in der 
China-Alkaloid-Reihe1), sind Reaktionen, welche zu 3-Vinyl-piperidin- 
Derivaten führen, von Wichtigkeit. Nach Angaben von A. Lipp und 
E. Widnmann2), sowie von H.A.Iddles, E. H. Lang und D. C. Gregg3) 
sollen die 3-Vinyl-piperidine Ia bzw. Ib leicht durch saure Wasser
abspaltungsmittel aus den 3-(<x-Oxy-äthyl)-piperidinen I la  bzw. Ilb 
entstehen. Da sowohl die Konstitution als auch die Einheitlichkeit 
der beschriebenen ungesättigten Basen nicht als bewiesen betrachtet 
werden kann, untersuchten wir etwas eingehender die ungesättigten 
Basen, welche aus dem leicht zugänglichen Gemisch der diastereo
meren 1,4-Dimethyl-3-(oc-oxy-äthyl)-piperidine (IIc)4) durch Wasser
abspaltung entstehen. Besondere Aufmerksamkeit wurde dabei der

b  Vgl. M . Prcstenik  u n d  V. Prelog, H elv . 26, 1965 (1943).
2) A. 289, 173 (1896); 294, 135, 149 (1897); 409, 79 (1915).
3) Am . Soc. 59, 1945 (1937).
4) V. Prelog, A . K om zak  u n d  E . Moor, H elv . 25, 1661 (1942).



Frage gewidmet, ob die in reinem Zustand isolierbaren Basen wirklich 
die Konstitution der 3-Yinyl-piperidine (Ic) besitzen oder nicht.

R , R
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Die Wasserabspaltung wurde nach drei verschiedenen Verfahren 
durchgeführt: a) mit Phospliorpentoxyd in Toluol1), b) durch E r
hitzen mit konz. Salzsäure2), c) durch thermische Spaltung des 
Xanthogensäure-esters3).

Aus beiden nach a) und b) erhaltenen Produkten wurden über 
die krystallisierten Salze mit Pikrolonsäure bzw. Pikrinsäure in 
reinem Zustand zwei isomere ungesättigte Basen C9H 17X isoliert, 
während nach c) eine dritte Base von derselben Zusammensetzung 
erhalten werden konnte. Alle drei isomeren Verbindungen gingen 
durch katalytische Hydrierung in eine und dieselbe gesättigte Base 
C9H 19X über, welche wohl die Konstitution eines l,4-Dimethyl-3- 
äthyl-piperidins (VI) besitzt4).

Über die Lage der Doppelbindung in den nach a) und b) erhal
tenen ungesättigten Verbindungen gaben die Ergebnisse der quanti
tativen Oxydation mit Chromsäure nach Kuhn-Roth5) Auskunft. Die 
beiden ungesättigten Basen gaben dabei 2 Mol Essigsäure. 1 Mol 
Essigsäure verdankt seine Bildung der Methyl-Gruppe am Kohlen
stoffatom 4 des Piperidin-Binges. Dies konnte durch die Oxydation 
des gesättigten l,4-Dimethyl-3-äthyl-piperidins (VI) bestätigt werden, 
welches unter gleichen Bedingungen 1 Mol Essigsäure liefert. Die 
Bildung eines zweiten Mols Essigsäure bei der Oxydation der unge
sättigten Basen lässt sich nur durch die Anwesenheit einer Äthyliden- 
Gruppe in der Molekel ungezwungen erklären6). Es bilden sich dem

Ü Vgl. R. Merchant und  C. S . Marvel, Am. Soc. 50, 1197 (1928).
2) Vgl. A. 294, 135, 149 (1897).
3) Vgl. L. Tschugaeff, B. 32, 3332 (1899); 42, 4631 (1909); A. 375, 288 (1910).
4) Da bei der H ydrierung die B ildung von  cis-D erivaten bevorzugt w ird, handelt

es sich wahrscheinlich um  die cis-Form . 5) B. 66 , 1274 (1933).
6) T. A. Henry, W. Solomon u n d  E .M .G ib b s , Soc. 1937, 592, erh ie lten  in der

China-Alkaloid-Reihe nach  K uhn-R oth  aus V erbindungen m it einer Ä thvliden-G ruppe
1 Mol Essigsäure, w ährend sich aus den Isom eren m it der D oppelbindung in  anderen  
Lagen keine Essigsäure bildete.
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nach durch saure Wasserabspaltungsmittel aus den 1,4-Dimethyl- 
3 -(a-oxy-äthyl)-piperidinen (IIc) hauptsächlich die beiden stereo
isomeren l,4-Dimethyl-3-äthyliden-piperidine I I I  und IV. Es muss 
allerdings erwähnt werden, dass nur etwa 1/3 der entstandenen unge
sättigten Basen in Form reiner, krystallisierter Derivate erfasst 
werden konnte, da sowohl das Gemisch der Wasserabspaltungs
produkte als auch die reinen isolierten Basen schon nach kurzem 
Stehen an der Luft in dunkel gefärbte, harzige Produkte übergehen, 
was eine quantitativere Durchführung der Trennungsoperation ver
unmöglichte.

Die dritte, durch thermische Spaltung des Xanthogensäure
esters erhaltene, isomere ungesättigte Base C9H 17X konnte durch Ver
gleich mit einer nach V. Prelog und A. Komzalc1) hergestellten Ver
bindung als l,4-Dimethyl-3-äthyl-l, 2 ,5 ,6 -tetrahydro-pyridin (V) iden
tifiziert werden. Die Doppelbindung ist hier nach der Entstehung in 
den Piperidin-Bing gewandert. Erwartungsgemäss erhielten wir aus 
dieser Base durch Oxydation mit Chromsäure nur 1 Mol Essigsäure.

Es wurden also in keinem der untersuchten Fälle Derivate des 
3-Vinyl-piperidins isoliert. Die W asserabspaltung aus 3-(a-Oxy- 
äthyl)-piperidinen eignet sich demnach nach unseren Erfahrungen, 
im Gegensatz zu älteren Literaturangaben, nicht zur Herstellung 
solcher Verbindungen. Im  Zusammenhang dam it soll erwähnt werden, 
dass es in der allerletzten Zeit P. B. Woodward und W. E. Doering2) 
gelungen ist, die für die Synthese der China-Alkaloide wichtige 
/?-[3-Vinyl-piperidyl-(4)]-propionsäure aus dem entsprechenden 3-(a- 
Amino-äthyl)-piperidin-Derivat durch erschöpfende Methylierung 
herzustellen.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 3) .

(M itbearbeitet von  A. K om zak  u n d  P. M eister.)

a) W a s s e r a b s p a l t u n g  a u  s d e n l , 4 - D i m e t h y l - 3 - ( a - o x y - ä t h y l ) - p i p e r i d i n e n  mit 
P h o s p h o r p e n t o x y d  in  T o lu o l .

12,2 g des l,4-D im ethy l-3-(a-oxy-äthy l)-p iperid in-G em isches4) w urden  in  80 cm3 
trockenem  Toluol gelöst u n d  w ährend  30 M inuten in  eine siedende M ischung von 85 cm3 
Toluol u nd  85 g Phosphorpen toxyd  u n te r  F euchtigkeitsaussch luss e ingetropft. Nach 
w eiteren 30 M inuten destillierte  m an  das Toluol ab  u n d  e rh itz te  den  R ü c k stan d  2 Stunden 
au f 140— 150° und  d an n  noch 30 M inuten auf 180— 190°. N ach  dem  A bkühlen  wurde die 
zerstossene Schmelze m it 500 g E is zersetzt. D as restliche Toluol en tfe rn te  m an mit 
W asserdam pf, w orauf die s ta rk  gekühlte  L ösung m it 30-proz. K alilauge vorsichtig al
kalisch gem acht w urde. Die freigesetzten  B asen destillierte  m an  m it W asserdam pf. Aus 
den  D estilla ten  erh ie lt m an durch  A ussalzen m it K a liu m carb o n a t, A usschütteln  mit

4) B. 74, 1705 (1941).
2) Am . Soc. 66 , 849 (1944).
3) Alle Schm elzpunkte sind  korrig iert. D ie festen  V erb indungen  w urden  zur Analyse 

m eistens bei 70° im  H ochvakuum  getrocknet.
4) H elv. 25, 1661 (1942).



Ä ther und Destillation die rohen ungesä ttig ten  Basen. Bei 12 m m  gingen zwischen 61— 69° 
8,51 g (78,8% der Theorie) des farblosen, eigentüm lich riechenden, öligen Basengemisches 
über.

3,775 mg Subst. gaben 10,722 mg C 0 2 u n d  3,989 mg H 20  
C9H 17N  Ber. C 77,63 H  12,31%

Gef. „  77,51 „  11,82%

Bei einem zweiten A nsatz erh ielten  w ir aus 10,6 g A usgangsprodukt 8,36 g (76,4% 
der Theorie) an ungesättig ten  Basen.

14,4 g des Gemisches der u n g esä ttig ten  Basen w urden m it wenig M ethanol v er
d ü nn t und m it einer lieissen Lösung von 33 g P ikrinsäure  in 100 cm 3 M ethanol versetz t. 
Ü ber N acht schied sich ein gelbes P ik ra t aus, und  eine weitere Menge erh ielt m an durch 
E indam pfen der M utterlaugen. Diese P ik ra te  w urden nach dem  D reieckschem a aus 
M ethanol umgelöst, wodurch 3,1 g einer k o n stan t bei 140— 141° schm elzenden Ver
bindung gewonnen werden konnten . Aus den M utterlaugen fielen durch  V erdünnen m it 
1li Volumen W asser etw a 11 g eines zähflüssigen Produk tes aus, welches m it 10-proz. 
N atrium carbonat-Lösung gespalten w urde. Die d u rch  D estillation  m it W asserdam pf 
und E xtrak tion  m it Ä ther daraus auf übliche W eise regenerierte  Base (2,8 g) wurde in  
10 cm3 Aceton gelöst und  m it einer Lösung von 5,83 g P ikrolonsäure in Aceton versetzt. 

(Di Über N acht schieden sich 3,2 g eines P ikrolonates vom  Smp. 198— 202° aus, welches
Esf nach dem Dreieckschema bis zu dem  k o n stan ten  Sm p. 205—206° um gelöst w urde. Aus

den M utterlaugen wurde wieder die freie Base regeneriert u n d  m it P ik rinsäure  gefällt, 
wodurch weitere Mengen des P ik ra tes vom  Sm p. 140— 141° abgeschieden w urden. Das 
gleiche Verfahren wurde m it allen M utterlaugen noch einige Male w iederholt, bis sich 
schliesslich keine krystallisierten  P roduk te  m ehr ab tren n en  Hessen. Insgesam t w urden so
5.0 g des Pikrolonates vom  Sm p. 205— 206° (s. w eiter bei a -l,4-D im ethyl-3-äthyliden- 
piperidin) und  5,8 g des P ik ra tes vom  Sm p. 140— 141° (s. w eiter bei /M ,4-D im ethyl- 
3-äthyliden-piperidin) isoliert, was ungefähr 30% der Theorie an  A usgangsprodukt e n t
spricht.

b) W a s s e r a b s p a l tu n g  a u s  d e n  l , 4 - D i m e t h y l - 3 - ( a - o x y - ä t h y l ) - p i p e r i d i n e n  m it
k o n z .  S a l z s ä u r e ,

7 g des l,4-D im ethyl-3-(a-oxy-äthyl)-piperidin-G em isches e rh itz te  m an m it 17,5 cm 3 
konz. Salzsäure 2 S tunden im  E inschlussrohr auf 100°. D as R eaktionsgem isch wurde im  
Vakuum eingedam pft und  die Basen auf übliche W eise isoliert. D urch Frak tion ierung  
erhielt man daraus 2,85 g (46% der Theorie) ungesä ttig te  B asen vom  Sdp. ja mm 70— 80°. 
Das Gemisch wurde m it der berechneten Menge P ikrolonsäure in M ethanol versetz t. Aus 
der Lösung krystallisierte zuerst das P ik ro lonat vom  Smp. 205—206° (s. w eiter bei 
a-l,4-D im ethyl-3-äthyliden-piperidin), w ährend aus den M utterlaugen nach  längerem  
Stehen ein zweites P ikro lonat vom  Sm p. 173° e rh alten  werden k o nn te  (s. w eiter bei 
/M ,4-Dim ethyl-3-äthyliden-piperidin).

c) W a s s e r a b s p a l tu n g  a u s  d e n  1 , 4 - D im e t h y l - 3 - ( a - o x y - ä t h y l ) - p i p e r i d i n e n  
d u r c h  t h e r m is c h e  S p a l tu n g  d e s  X a n t h o g e n s ä u r e - e s t e r s .

4,3 g Kalium  wurden in  kleinen P ortionen  in eine siedende Lösung von 14 g des 1,4- 
D iniethyl-3-(a-oxy-äthyl)-piperidin-Gem isches in  1 0  cm 3 trockenem  Toluol eingetragen. 
Die vom überschüssigen K alium  abgegossene und  m it 35 cm 3 absolutem  Ä ther verdünnte  
Lösung wurde zuerst m it 6,8 g frisch destilliertem  Schwefelkohlenstoff und d ann  m it
13.0 g Methyl-jodid versetzt, w orauf m an  das Gemisch 4 S tunden  auf dem  W asserbad 
erwärmte und zuletzt bei gewöhnlichem  D ruck destillierte. D as D estilla t wurde im 
Vakuum fraktioniert und  die F rak tio n  Sdp. 12  mm 56— 87° (5,8 g) m it 1 g N a triu m  5 S tu n 
den am Rückfluss gekocht. Die so gereinigte Base destillierte  m an nochm als, wodurch 
2,1 g (17% der Theorie) eines farblosen Öls vom  Sdp. n mm 56— 59° erhalten  wurden. 
Die ölige Base gab ein P ikro lonat, welches nach  Um lösen aus Aceton bei 193— 194° 
schmolz (s. weiter bei l,4 -D im eth y l-3 -ä th y l-l,2 ,5 ,6 -te trah y d ro -p y rid in ).
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a - l , 4 - D i m e t h y l - 3 - ä t h y l i d e n - p i p e r i d i n  ( I I I  oder IV ).

D as P i k r o l o n a t  vom  Sm p. 205— 206°, welches aus dem  B asengem isch bei den 
W asserabspaltungsversuchen  nach  a) u n d  b) e rh a lten  w urde, gab  folgende A nalysen werte:

4,074 m g Subst. gaben  8,420 mg C 0 2 u n d  2,240 m g H ,0
5,247 m g Subst. gaben  0,806 cm 3 N 2 (24,5°, 757 m m )

C19H 250 5N 5 B er. C 56,56 H  6,25 N  17,37%
Gef. „  56,40 „  6,15 „  17,56%

E s b an d elt sich dem nach um  das P ik ro lo n a t e iner u n g esä ttig ten  Base C9H 17N.
Die f r e i e  B a s e  w urde aus dem  P ik ro lo n at d u rch  Z ersetzen  m it 10-proz. N atrium 

carbonat-L ösung  u n d  D estilla tion  m it W asserdam pf au f übbche  W eise gewonnen. Aus 
5 g P ik ro lo n at erh ie lt m an  1,42 g (82,5%  der Theorie) eines farblosen  basisch  riechenden
Öls vom  Sdp. i i  mm 59— 60°, das sich a n  der L u ft b a ld  b ra u n  fä rb te . Die frisch destillierte
F lüssigkeit zeigte folgende K o n s ta n ten :

d f  =  0,8619; n f  =  1,4666; n f  =  1,4697; n f =  1,4776; n f  =  1,4838

Mol. R efrak tio n Md My- M a

B er. C9H 17N _ (c)3  |=  . . .
G ef............................................
E M .........................................
N M .........................................

44,78
44,77

- 0 ,0 1

- 0 ,0 1

45,03
45,02

- 0 ,0 1

- 0 ,0 1

1,384 
1,405 

+  0 ,0 2 1  

+  1,5%

3,432 m g Subst. gaben  9,777 m g C 0 2 u n d  3,720 m g H ,0  
C9H 17N  Ber. C 77,63 H  12,31%

Gef. „  77,73 „  12,13%
O xydation  m it Chrom säure n a ch  K uhn-R oth:

40,5; 41,3 m g Subst. verb r. 15,3; 15,6 cm 3 0 ,0333-n. N aO H  
Gef. 1,75; 1,75 Ä qu. C H 3COOH 

D as P i k r a t  k rysta llisierte  aus M ethanol-W asser in  langen , g ek rüm m ten  Nadeln 
m it dem  Sm p. 105— 107°.

3,185 m g Subst. gaben 0,429 cm 3 N 2 (21°, 760 m m )
C 15H 20O-N4 Ber. N  15,22 Gef. N  15,64%

D as C h l o r o p l a t i n a t  b ilde t orangefarbene N adeln  vom  Sm p. 176— 177°.
3,942 m g Subst. gaben  1,129 m g P t  

C i8H 36N 2Cl6P t  Ber. P t  28,37 Gef. P t  28,64%

/ ? - l , 4 - D i m e t h y l - 3 - ä t h y l i d e n - p i p e r i d i n  ( I I I  oder IV ).

Aus 5,8 g P ik ra t vom  Sm p. 140— 141°, welches aus dem  B asengem isch nach dem 
W asserabspaltungsversucb  a) isobert -wurde, erh ie lt m an  1,60 g (85%  d er Theorie) eines 
farblosen Öls vom  Sdp. 1 2 mm 58— 59° m it folgenden K o n s ta n ten :

d f  =  0,8583; n f  =  1,4658; n f  =  1,4685; n f  =  1,4763; n f =  1,4824

Mol. R efrak tion m d Mv - Ma

B er. C9H l7N - (C)= |=  . . .
G ef............................................
E M .........................................
N M .........................................

44,78 
44,88 

+  0 ,1 0  

+  0,07

45,03 
45,10 

+  0,07 
+  0,05

1,384
1,370

- 0 ,0 1 4
- 1 %
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3,720 mg Subst. gaben 10,609 mg C 0 2 und  3,976 mg H „0 
C8H 17N  Ber. C 77,63 H  12,31%

Gef. „ 77,82 „ 11,96%
Oxydation m it Chrom säure nach  K uhn-R oth:

34,8; 48,4 mg Subst. verbr. 14,1; 19,5 cm 3 0,0333-n. N aO H  
Gef. 1,88; 1,87 Äqu. C H 3COOH 

Das P i k r o l o n a t  bildete aus M ethanol gelbbraune, rhom benförm ige K rystalle  
m it dem Smp. 173°. E s w ar identisch m it dem  bei dem  W asserabspaltungsversuch b) 
d irekt erhaltenen P roduk t, 

isjeio»- 3,910 mg Subst. gaben 8,151 mg C 0 2 und  2,064 mg H ,0
3,445 mg Subst. gaben 0,527 cm 3 N 2 (24°, 760 m m)

C19H 250 5N 5 Ber. C 56,56 H  6,25 N  17,37%
Gef. „  56,89 „  5,90 „  17,58%

l , 4 - D i m e t h y l - 3 - ä t h y l - l ,  2 , 5 , 6 - t e t r a h y d r o - p y r i d i n  (V).

Das Pikrolonat vom  Sm p. 193— 194°, welches bei dem  W asserabspaltungsversuch c) 
erhalten wurde, gab m it dem  früher beschriebenen1) l,4 -D im eth y l-3 -ä th y l-l,2 ,5 ,6 -te tra - 
hydro-pyridin-pikrolonat keine Schm elzpunktserniedrigung.

3,862 mg Subst. gaben 7,994 mg C 0 2 und  2,181 mg H .,0 
C19H 250 5N 5 Ber. C 56,56 H  6,25%

Gef. „  56,49 „  6,32%
Oxydation der freien Base m it Chrom säure nach  K uhn-Roth.

33,5; 120,2 mg Subst. verbr. 8 ,0; 26,0 cm 3 0,0333-n. N aO H  
, p  84,0; 127,2 mg eines V ergleichspräparates verb r. 18,0; 29,1 cm 3 0,0333-n. N aO H

Gef. 1,09; 0 ,98; 0 ,99; 1,05 Äqu. CH3COOH

l ,4 - D i m e t h y l - 3 - ä t h y l - p i p e r i d i n  (V I).

500 mg l,4 -D im eth y l-3 -ä th y l-l,2 ,5 ,6 -tetrahydro -pyrid in  w urden in 20 cm 3 Eis-
i. XaOH essig und 3 Tropfen 48-proz. B rom w asserstoffsäure m it 50 mg vorreduziertem  P latin - 

oxyd-K atalysator hydriert. D ie W asserstoff auf nähm e (ber. 80,5 cm 3, gef. 83 cm 3; 0°, 
760 mm) war in drei S tunden  beendet. Die vom  K a ta ly sa to r ab filtrie rte  Lösung dam pfte 
m an zur Trockne ein, der R ü ckstand  wurde in  10 cm 3 M ethanol gelöst und  m it einer 
Lösung von 900 mg N atriu m p ik ra t in  10 cm 3 M ethanol gefällt. D as so e rhaltene P i k r a t  
schmolz nach Umlösen aus M ethanol bei 139°.

3,822 mg Subst. gaben 6,820 m g C 0 2 u n d  2,055 mg H 20  
ip . 176-lü C15H 220 7N 4 Ber. C 48,64 H  5,99%

Gef. „ 48,70 „  6 ,0 2 %
300 mg a-l,4-D im ethyl-3-äthyliden-piperid in  w urden in 10 cm 3 Feinsp rit m it 

50 mg vorreduziertem  P la tin o x y d -K ata ly sa to r hydriert. N ach 60 S tunden  betrug  die 
Wasserstoff auf nähm e 39,2 cm3; ber. 48,4 (0°, 760 m m ). N ach  dem  A bfiltrieren  des K a ta 
lysators wurde der Feinsprit bei gewöhnlichem  D ruck  abdestilliert u n d  der R ückstand  
im Vakuum fraktioniert. Die F rak tio n  Sdp. n  mm 58° (200 mg) gab m it P ikrinsäure 
ein P ikrat, welches nach Um lösen bei 139° schmolz und  m it der früher e rhaltenen  V er
bindung keine Schm elzpunktserniedrigung zeigte.

3,594 mg Subst. gaben 0,475 cm 3 N 2 (25,5°, 758 mm)
C15H 220 7N 4 Ber. N  15,14 Gef. 15,17%

140 mg /?-l,4-D im ethyl-3-äthyliden-piperidin w urden in  10 cm 3 Feinsprit m it 
50 mg vorreduziertem  P la tin o x y d -K ata ly sa to r hydrie rt. N ach  10 S tunden  wurden
26,0 cm3, ber. 22,6 cm 3 (0°, 760 mm) W asserstoff aufgenom m en. D as P ik ra t der so e r 
haltenen hydrierten Base vom Smp. 138— 139° w ar m it der früher erhaltenen  V er
bindung identisch.

x) B. 74, 1705 (1941).
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Die f r e i e  B a s e  gab bei der O xydation  m it C hrom säure n ach  K uhn-R oth  folgende 
W erte:

148,1; 101,2 mg S ubst. verb r. 32,6; 21,5 cm 3 0,0333-n. N aO H  
Gef. 1,03; 0,98 Mol Ä qu. CH ,CO O H

Die Analysen w urden  in  unserer m ikroanaly tischen  A bteilung  von  den HH . H.
Guhser und  W . M anser ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

20. Über ein Welke erzeugendes Stoffweehselprodukt von 
Fusarium lycopersici Sacc. 

von PI. A. P lattner u n d  N. Clauson-Kaas.
(23. X I I .  44.)

E i n l e i t u n g
Gewisse Pilze, die als Parasiten auf Pflanzen leben, haben die 

Fähigkeit, ihre Wirtspflanze zum Welken und zum Absterben zu 
bringen. Solche Welkekrankheiten werden u. a. auch von Pilzen der 
Gattung Fusarium hervorgerufen (Fusariosen) und sind vor allem 
an wertvollen Kulturpflanzen untersucht worden, da die wirtschaft
lichen Schäden, welche durch den Pilzbefall entstehen, sehr erheblich 
sind1).

Dass der Pilzbefall die primäre Ursache der Welkekrankheiten 
ist, ist heute unbestritten. Dagegen herrscht über die A rt und Weise, 
in welcher die schädigende Wirkung der Pilze zustande kommt, noch 
keineswegs Klarheit. Die von vielen Forschern vertretene Ansicht, 
dass in erster Linie toxische Stoffwechselprodukte der Pilze für das 
Welken der Pflanzen verantwortlich sind, ist noch nicht sichergestellt, 
und auch nicht allgemein anerkannt2). Diese Frage wird sich erst mit 
Aussicht auf Erfolg bearbeiten lassen, wenn es gelingt, die giftigen 
Stoffwechselprodukte der Parasiten zu isolieren und für phytopatho- 
logische Versuche zur Verfügung zu stellen.

Die Toxin-Theorie der Welkekrankheiten fusst vor allem auf der 
Beobachtung, dass F iltrate von Kulturen pathogener Pilze, die auf 
künstlichen Nährböden gezüchtet wurden, imstande sind, gesunde 
Pflanzen zum Welken zu bringen. Da es wahrscheinlich ist, dass die 
in solchen K ulturfiltraten vorhandenen Toxine m it den bei para
sitärem Wachstum gebildeten identisch sind, bieten die Filtrate ein

x) Vgl. z. B. Wollenweber- Reinking, D ie F u sarien , B erlin  1935.
2) E ine um fassendere D iskussion des Problem s fin d e t sich bei II. A . Harris, Phvto- 

pathology, 30, 625 (1940).
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in beliebigen Mengen herstellbares Ausgangsmaterial, das sich für eine 
chemische Isolierung der toxischen Substanzen gut eignet. Wir haben 
deshalb einen entsprechenden Versuch an Kulturen des Erregers der 
Tomatenwelke (Fusarium lycopersici Sacc.) unternommen1). Dieser Pilz 
wurde gewählt, weil sein Stoffwechsel und die Welkkraft seiner Kul
turen von G. Luz2) bereits recht eingehend untersucht worden waren.

Es gelang uns, aus welkaktiven K ulturfiltraten eine einheitliche 
Verbindung mit starker Welkwirkung zu isolieren. Diese aktive 
Substanz wird im folgenden Substanz A genannt. Da wir derzeit noch 
nicht über einen quantitativ auswertbaren Test für die Welkwirkung 
verfügen, ist es vorläufig nicht möglich, die Welkkraft unseres P rä
parates in konventionellen Einheiten anzugeben. Zur Orientierung 
sei erwähnt, dass eine 0,03-prozentige Lösung von Substanz A bei 
pH 7, nach Zusatz von Spuren Eisen(III)-chlorid, abgeschnittene 
Tomatenblätter, die in welkstoff-freier Lösung wochenlang frisch 
bleiben, in 1 -3  Tagen vollständig zum Welken bringt. Weitere An
gaben über die verwendete Testmethode, sowie über den pflanzen
physiologischen Aspekt der Untersuchung sind anderswo gemacht 
worden3).

'HUI AMA Bereits vor längerer Zeit haben M . Lüdtke und  H. Achmed4) versucht, aus K u ltu ren
von Fusarium vasinfectum  A tk .  sowie von  Fusarium  lycopersici Sacc. w elkaktive V er
bindungen zu isolieren. Aus verschiedenen G ründen verzich te ten  w ir darauf, das in  der 

nd sind TOII zitierten Arbeit verwendete V erfahren als G rundlage fü r unsere Isolierungsversuche zu 
da dif M> verwenden. Da unsere R esu lta te  ausserdem  w eitgehend von denjenigen der beiden ge- 
I nannten Forschern abweichen, so e rü b rig t sich vorläufig ein näheres E ingehen auf diese

V eröf fentlichung.

Wellebai I s o l i e rung .
Der Pilz wurde auf einem Nährboden, bestehend aus Glucose 

und anorganischen Salzen gezüchtet. Nach 2—1 Monaten ist die 
rertietene i  maximale Welkaktivität erreicht. Auf Grund umfangreicher Vorver- 
e der Pilwft suche konnte folgendes Verfahren zur Isolierung des Welkstoffes 

ausgearbeitet werden.
Das Mycelium wurde abfiltriert und das K ulturfiltrat mit Barium- 

reüiirt, die f hydroxyd gefällt, um Sulfat- und Phosphat-ionen zu entfernen. Das 
stark nach Ammoniak riechende F iltrat der Bariumsalz-Fällung 
wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, wobei der grösste Teil 
des vorhandenen Ammoniaks mit dem Wasser abdestillierte. Die

l leben, kk 
nun Ah 
ich Ton

,|. rror ailKlJi“

rener P®) *) Wir wurden auf das P roblem  der W elkekrankheiten  durch  Prof. Dr. E. Gäumann,
IDilf gindt P Vorstand des In s titu ts  fü r spezielle B otan ik  der E idg. Techn. Hochschule aufm erksam  
. ,. l ¡-t ))■ gemacht, der auch für die Beschaffung der nötigen P ilzku ltu ren  besorgt war, wofür wir 

y ihm bestens danken.
Dlit 1 . 2) G. Luz, Diss. E. T. H. Zürich, A usgeführt am  In s t i tu t  fü r spez. B otanik , Vor-

dif f  stand Prof. Dr. E. Gäumann, vgl. Phytopatho log . Z. 7, 585 (1934).
3) N. Clauson-Iiaas, PL A . Plattner u n d  E. Gäumann, Ber. Schweiz. Bot. Ges. 54, 

1935. 531 (1944).
0 4) M .L ü d ke  und H. Achmed, B ioch. Z. 257, 256 (1933).



Lösung muss nach dem Einengen neutral oder höchstens schwach 
sauer sein. Die Substanz A liegt jetzt im Rückstand als wasserlös
liches Bariumsalz vor. Da sie die Eigenschaften einer Amino-dicarbon- 
säure besitzt, kann das Bariumsalz durch Umfällen aus Wasser- 
Methanol weiter gereinigt werden. Das Verfahren entspricht der 
Foreman’sehen Methode1) zur quantitativen Bestimmung von Aspara- 
gin- und Glutaminsäure in Eiweisshydrolysaten. Das so gereinigte 
Bariumsalz wird in Wasser gelöst und die Lösung mit Salzsäure auf 
pH 2,6 eingestellt. Die freie Säure fällt hierbei sofort, oder erst nach 
Zusatz von Alkohol aus. Sie bildet ein weisses mikrokrystallines 
Pulver, feine Nadeln oder ein farbloses Gel, das sich aber nach längerem 
Stehen oder beim schwachen Erwärmen ebenfalls in ein weisses 
Pulver umwandelt.

Das so erhaltene P rodukt ist fast analysenrein, kann jedoch durch 
Umlösen aus Natronlauge-Salzsäure noch weiter gereinigt werden. 
Die Substanz A zeigt einen Zersetzungspunkt von 227-229°.

Die Ausbeute betrug 80-110 mg/L K ulturfiltrat, was nach Welk
versuchen ungefähr 20% der ursprünglichen A ktivität entspricht. 
Die Ursachen für diese scheinbar niedrige Ausbeute sind anderswo 
diskutiert worden2). Hier sei nur erwähnt, dass wahrscheinlich keine 
anderen Verbindungen mit Welkwirkung in den K ulturfiltraten vor
handen sind, dass aber die W elkaktivität von der Konzentration der 
anorganischen Salze und von spezifisch, in kleinen Mengen wirkenden 
Aktivatoren stark abhängig ist.

Aus den alkoholisch-wässerigen Mutterlaugen der Substanz A 
schieden sich meistens nach längerem Stehen wechselnde Mengen 
einer ähnlichen, aber inaktiven Verbindung aus, die wir als Substanz I 
bezeichnen. Sie bildet ein körniges, schweres, weisses Pulver oder 
kleine Krystallrosetten vom Zersp. 273-276°. Die Ausbeute schwankte 
sehr, war aber in einem Versuch bis dreimal so gross wie die beste 
Ausbeute an aktiver Verbindung. Wenn das K ulturfiltrat wTährend 
der Aufarbeitung bei alkalischer oder saurer Reaktion zu stark erhitzt 
wird, kann keine Substanz A, sondern nur Substanz I  isoliert werden.

Die Analysen verschiedener Präparate der Substanz A gaben 
stets Werte, die für die Summenformel (C9H 150 7N 3)n sprechen. Für 
Substanz I wurde die Zusammensetzung (C9H 120 7N 2)m ermittelt. 
Demnach scheint I aus A durch Abspaltung von 1 Mol N H 3 (berechnet 
auf die einfache Formel C9H 150 7N3) zu entstehen. In Übereinstim
mung mit dieser Annahme wird nach kurzer saurer Hydrolyse von 
Substanz A Ammoniak in der erwarteten Menge im Hydrolysat ge
funden, und das Hydrolysat zeigt keine Welkwirkung mehr. Auch

4) F. W . Foreman, Biochem . J .  8 , 463 (1914); vgl. au ch  A . C. Chibnall, M . W. Rees, 
K. F . W illiam s, E . Boyland, B iochem . J .  34, 285 (1940).

2) N . Clauson-Kaas, PI. A . P lattner u n d  E. Gäum ann, B er. Schweiz. B ot. Ges. 54, 
531 (1944).
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durch Kochen der Substanz A in alkalischer Lösung tr i tt unter Inak
tivierung Ammoniak-Abspaltung ein. Schliesslich konnte Substanz I 
in 50 bis 55-prozentiger Ausbeute durch Kochen von A mit Wasser 
erhalten werden. 

Die Molekelgrösse beider Verbindungen bleibt vorläufig unbe
kannt1). Es sind jedoch Anzeichen dafür vorhanden, dass die Moleku-kanntP). ju s  sma jeaoen ^nzeicnen uaiur vornanaen, aass cue ivioieku- 
largewichte relativ niedrig sind (n und m wahrscheinlich = 1 ). Auch
die Tatsache, dass der Welkstoff in ganze Tomatenpflanzen mit un
versehrten Wurzeln eindringt und sie zum Welken bringt, spricht in 
diesem Sinne.

E i g e n s c h a f t e n  d e r  S u b s t a n z e n  A u n d  I.
Z e r s e t z u n g s p u n k t :  Beide Substanzen schm elzen n ich t, sondern zersetzen sich, 

allerdings hei gu t reproduzierbaren T em peraturen , u n te r  starkem  Schäum en. Die u n ten  
angegebenen W erte der Zersetzungspunkte sind  im  Schm elzpunktsröhrchen im V akuum  
bestim m t worden. Sie sind korrig iert. Substanz A zersetzt sich bei 227—229° fast ohne 

221-'229*. vorheriges Sintern, Substanz I bei 273—276° nach  S in tern  von 250° an. Die Zersetzungs-
■Wäjnack punkte verschiedener P räp a ra te  zeigten n u r geringe Abw eichungen (± 5 ° )  von diesen

W erten.
L ö s l ic h k e it .  Die Substanz A ist in  W asser fa s t unlöslich. Die Löslichkeit der 

Substanz I  ist etwas grösser (0,5 bis 1% ), u n d  zw ar in  ka ltem  und  heissem W asser prak- 
M e iA  tisch gleich gross. Die wässerigen Lösungen beider Substanzen zeigen sta rk  saure R eaktion.
lltmfiM: In  verdünnten Laugen oder Säuren sind beide V erbindungen leicht löslich. Aus diesen

Lösungen lassen sie sich durch N eutralisieren  w ieder u n v erän d ert ausfallen. Sowohl Sub
stanz A als auch Substanz I  sind in  organischen L ösungsm itteln  unlöslich.

Spez. D re h u n g . Die spez. D rehung des g le ic h e n  P räp a ra tes  v on  Substanz A, 
nach Lösen m it verdünnter Lauge (pH der L ösung ca. 7), zeigte re la tiv  sta rke  Schw an- 

der Site kungen ( - 4 2  bis -4 8 ° ) . Bei v e r s c h i e d e n e n  P rä p a ra ten  w urden W erte für [oc]D von
¡ctaMc 1 — 42° bis -  49° gemessen. Die Messungen an  Substanz I w urden in  P hosphat-Puffer vom
wilals§lt,r Pjj 7 durchgeführt und  w aren möglicherweise deshalb besser reproduzierbar. Die v e r 

s c h ie d e n e n  Präpara te  zeigten Schw ankungen für [a]D von -1 1 2 °  bis -1 2 4 ° .
N in h y d r in - R e a k t io n  u n d  A m i n o s t i c k s t o f f .  Substanz A zeigt sofort starke 

Ninhydrin-Reaktion, Substanz I e rst nach  längerem  E rh itzen . N ach saurer H ydrolyse 
roiS Wif ist bei beiden Substanzen die R eaktion  s ta rk . W eder Substanz A, noch Substanz I  ent-
ßjfjltrat fc halten nach van Slyke  bestim m baren Am ino-Stickstoff.

711 Stark' K o m p le x - B i ld u n g  m i t  K u p f e r  u n d  E is e n .  Substanz A b ildet in 1-n. N atron-
‘ lauge gelöst mit K upfer(II)-su lfat eine tiefblaue K om plexverbindung, von der F arbe einer

1 1lSOllti Lösung von Glycin-Kupfer. Substanz I  g ib t nu r in  saurer Lösung m it K upfer(II)-ionen
Substanz ■ eine blaue Farbe. Die Lösung scheidet schon bei p H 8—9 K upfer(II)-hydroxyd  aus.
y ] sprecht» Im  Gegensatz zur inak tiven  Substanz ist Substanz A im S tande, bei pH 7 E isen(III)-
0 5 .1 er® ionen als farblosen Kom plex in Lösung zu halten . Dies schein t bem erkensw ert im Zu- 
: ' sammenhang m it der B eobachtung, dass die W elkkraft einer wässerigen Lösung von Sub

stanz A durch Zusatz von wenig E isen(III)-ch lorid  s ta rk  gesteigert wrird 2).

Die peptidartige N atur der beschriebenen Substanzen A und I 
■' ‘J-'.'bj, bringt es mit sich, dass deren Einheitlichkeit nur schwierig zu beurtei-

®  Vl V. len ist. Die Tatsache, dass aus verschiedenen Ansätzen von aktiven
1) M olekulargewichtsbestim m ungen nach  den gebräuchlichsten  M ethoden kommen 

\C0mI- wegen der chemischen E igenschaften der beiden Substanzen  n ich t in Frage.
2) N. Clauson-Kaas, PI. A . Plattner und  E. Gäumann, Ber. Schweiz. Bot. Ges. 54, 

¡chffefe.i*“ 531 (1944).
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Pilzkulturen stets W elkstoff-Präparate m it praktisch identischen 
Eigenschaften erhalten wurden, spricht jedoch sehr für die Auffassung, 
dass beide Substanzen chemisch einheitliche Verbindungen sind. In 
diesem Zusammenhänge ist auch zu erwähnen, dass es uns nie gelang, 
aus K ulturfiltraten, die keine Welkwirkung besassen1), Präparate 
mit den chemischen Eigenschaften der Substanzen A oder I  zu ge
winnen. Auch dieser Befund lässt den Schluss zu, dass in der Substanz 
A tatsächlich das gesuchte Welk-Toxin in reiner Form vorliegt.

Dem  Otto M önsted Fond  in  K openhagen  u n d  der Rockefeller Foundation  in  New York 
dan k en  w ir fü r die U n te rs tü tz u n g  d ieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2) .

I s o l i e r u n g  v o n  S u b s t a n z  A.

D er Pilz (Fusarium  lvcopersici Sacc.) w urde in  Erlenm eyer-K olben  von 400 cm3 
Fassungsverm ögen g ezü ch te t2). J e d e r  K olben  en th ie lt:

G lucose 5,0 g
A m m o n iu m n itra t 1 ,0  g
prim . K aliu m p h o sp h a t 0,5 g
M ag n esium su lfa t-hep tahydra t 0,25 g
E isen (III)-ch lo rid -h ex ah y d ra t 0 ,0 0 2  g
W asser 10 0  cm 3

N ach 2— 4 M onaten w urden  die A nsätze  f iltr ie rt u n d  die K u ltu rf iltra te  auf Welk
w irkung ge testet. Sowohl das A ussehen der K u ltu ren  als auch  die W elkw irkung der Fil
tra te  sind s ta rk en  Schw ankungen unterw orfen . Im  folgenden w ird  die A ufarbeitung eines 
A nsatzes beschrieben, der gu te  W elkw irkung zeigte.

D er In h a lt  v on  50 K olben w urde f iltr ie rt u n d  das K u ltu r f il tra t  (3,7 L) m it 2,85 L 
0,2-n. B arium hydroxyd-L ösung  versetz t. Die ausgefallene M ischung von Bariumsulfat 
u n d  B arium phosphat liess sich nach  Zugabe von  60 g Celite3) g u t ab n u tschen . Das stark 
nach  A m m oniak riechende F il tra t  w urde n u n  im V akuum  bei e iner B ad tem p era tu r von 
40— 45° m öglichst rasch zur Trockene ve rd am p ft, wobei das A m m oniak sich verflüchtigte, 
so dass die zurückbleibende Lösung schw ach sauer w urde. N ach  Auflösen des Rückstandes 
(20 g) in  370 cm 3 W asser u n d  Z usatz  von 15 g T ierkohle w urde n ach  einigen Minuten 
S chü tte ln  e rn eu t filtrie rt. Auf Zugabe von 750 cm 3 M ethanol zum  F il tra t  schied sich ein 
weisser, flockiger N iederschlag (6,6  g) aus, welcher das in M ethanol schwer lösliche Barium
salz der Substanz A en th ie lt. D er N iederschlag w urde nochm als aus 1500 cm 3 Wasser 
u n d  3 L  M ethanol um gefällt. A usbeute 2,7 g.

D as in  dieser W eise vorgerein ig te B arium salz w urde in  200 cm 3 W asser gelöst. Die 
L ösung w urde durch  Z usatz  von  22 cm 3 1-n. Salzsäure auf p H 2,6 eingestellt und  dann 
m it 200 cm 3 Ä thano l versetz t. D abei schlug sich ein weisses P u lver n ieder, welches ab
filtrie rt u n d  m it W asser u n d  A lkohol gew aschen w urde. E s lag  je tz t  schon fast reiner 
W elkstoff vor. Z ur völligen R einigung w urde die Substanz  (330 mg) in  3 cm 3 1-n. Natron
lauge k a lt  gelöst, filtrie rt, m it W asser au f 23 cm 3 v e rd ü n n t u n d  d u rch  A nsäuern mit 
3 cm 3 1-n. Salzsäure e rn eu t gefällt. N ach  A bfiltrieren , W aschen m it W asser u n d  Trocknen 
w urde analysiert. Die A usbeute be trug  300 mg Substanz  A.

')  Bei fo rtgesetz te r Z üch tung  des Pilzes auf künstlichem  N ährboden  verliert er die 
F äh igkeit, w elkeerzeugende Stoffw echselprodukte zu bilden.

2) Die H erstellung  der P ilzk u ltu ren  v e rd an k en  w ir F rl. F. Speckert vom  Institut 
fü r spezielle B o tan ik  d er E idg. T echn. H ochschule.

3) F ilte r-K ieselguhr der F irm a  Johns-M anville, N ew  Y ork , N . Y .



P rä p a ra t I. Z ur A nalyse w urde 2 S tunden bei 90° getrocknet. Zersp. 227—229°. 
4,074; 3,764 mg Subst. gaben  5,804; 5,358 mg C 0 2 u n d  1,97; 1,802 mg H 20
2,070; 2,370 mg Subst. gaben 0,286; 0,316 cm 3 N 2 (19°, 718 m m ; 15°, 727 mm)

C9H 150 7N 3 Ber. C 38,99 H  5,45 N  15,16%
Gef. „ 38,88; 38,85 „  5,41; 5,35 „ 15,25; 15,12%

Ein Teil des P rä p a ra tes  wurde zusätzlich 4 S tunden  bei 100° getrocknet. Zersp. 227 
bis 229°.

3,744 mg Subst. gaben 5,327 mg C 0 2 u n d  1,815 mg H ,0
2,262 mg Subst. gaben 0,309 cm 3 N 2 (17°, 732 mm)

C9H 150 7N 3 Ber. C 38,99 H  5,45 N  15,16%
Gef. „  38,83 „ 5,43 „  15,49%

Bei anderen ähnlichen Versuchen en th ie lten  die P räp a ra te  geringe Mengen von 
Asche (NaCI), die für die B erechnung der Analyse von der E inw age abgezogen w urden. 

Präp. I I :  Zersp. 226,5— 227,5°
3,793 mg Subst. gaben  5,393 mg C 0 2 u nd  1,873 mg H 20  und  0,010 mg Asche
2,370 mg Subst. gaben 0,323 cm 3 N 2 (15°, 728 m m) (0,006 mg Asche)

C9H 150 7N 3 Ber. C 38,99 H  5,45 N  15,16%
Gef. „ 38,90 „ 5,54 „ 15,49%

Präp. I I I :  Zersp. 221— 222°
3,664 mg Subst. gaben 5,224 mg C 0 2, 1,729 mg H 20  und  0,028 mg Asche 
1,615 mg Subst. gaben 0,228 cm 3 N 2 (18°, 722 m m) (0,012 mg Asche)

Gef. C 39,21 H  5,32 N  15,84%
Zur Messung der spez. D rehungen w urden abgewogene Mengen der P räp a ra te  in 

0,1 -n. NaOH durch kurzes S chütte ln  in Lösung gebrach t (pH ca. 7,0). D ann  wurde m it 
W asser auf das gewünschte Volum en (Konz. 0,5— 1,0% ) aufgefüllt. Die in dieser A rt 
bestim m ten D rehungen zeigten auch beim  gleichen P rä p a ra t gewisse Schw ankungen, die 
möglicherweise auf eine V eränderung der Substanz beim  Lösen zurückzuführen sind.

Präp. I : [a jp  =  -  41,8°; -4 7 ,8 ° ;  —44,5°; -4 8 ,0 °  (wässerige Lösung, 
pH ca. 7 ungepuffert)

„ I I I :  [a]D = - 4 9 ,0 °  (wässerige Lösung, pH ca. 7, ungepuffert).

I n a k t i v i e r u n g  d e r  S u b s t a n z  A b e i  d e r  A u f a r b e i t u n g ;  
I s o l i e r u n g  v o n  S u b s t a n z  I.

Bei einem anderen Versuch zur Isolierung des W elkstoffes aus der gleichen Menge 
K ultu rfiltrat wurde das durch  zweimaliges U m fällen vorgereinigte B arium salz in  1 L iter 
W asser gelöst und zur Fällung des B arium ions m it 36 cm 3 1-n. Schwefelsäure versetzt. 
Die schwach saure Lösung wurde d an n  bei 70° B ad tem p era tu r auf 100 cm 3 eingeengt. 
Hierbei schied sich 1,42 g rohe Substanz I  aus. Diese wurde durch  K ochen in  200 cm 3 
W asser gelöst und durch Zugabe von 400 cm 3 Ä thanol wieder gefällt. Die H auptm enge 
schlug sich als m ikrokrystallines, körniges, weisses P u lver nieder, w ährend ein kleiner 
Teil sich erst nach 2 Tagen S tehen in kleinen K ry sta llro setten  an  den W änden des K olbens 
abschied. Beide Anteile zeigten die gleichen analy tischen  D aten . Sowohl der m ikro- als 
auch der m akrokrystalline Anteil besassen einen geringen A schegehalt. Das letztere P rä 
parat wurde zur Analyse 10 S tunden bei 80° im  H ochvakuum  getrocknet.

P räpara t I :  Zersp. 273— 276°.
3,984 mg Subst. gaben 6,023 mg C 0 2, 1,688 mg H 20  u n d  0,016 mg Asche
3,377 mg Subst. gaben 0,324 cm 3 N 2 (20°, 722 mm) (0,013 mg Asche)

C9H l20 7N , Ber. C 41,54 H  4,65 N  10,77%
Gef. „ 41,42 „  4,76 „  10,66%

Spez. Drehung, wie für Substanz A beschrieben, bestim m t:
M d = _ 124° (wässerige Lösung, pH ca. 7, ungepuffert).

13
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Die P rä p a ra te  von  S ubstanz I  en th ie lten  m eist 0,2— 0,5%  Asche. E s w urden jedoch 
au ch  aschefreie P rä p a ra te  e rh a lten , deren  A nalysenw erte sich n ich t w esentlich von den
jenigen der aschehaltigen  un terschieden. Im  allgem einen zeig ten  die A nalysen für die 
angegebene B ru tto fo rm el etw as zu tiefe C-W erte.

P rä p a ra t I I :
4 ,163; 3,972 mg Subst. gaben  6,252; 5,931 mg C 0 2, 1,771; 1,754 mg H 20  u n d  0,021;

0,010 mg Asche
2,138; 3,359 mg Subst, gaben 0,196; 0,317 cm 3 N , (18°, 737 m m ; 19°, 732 m m) (0,010;

0,009 m g Asche)
C9H 120 7N 2 Ber. C 41,54 H  4,65 N  10,77%

Gef. „  41,19; 40,85 „  4 ,78; 4,95 „ 10,48; 10,66%
S p e z . D r e h u n g .  Die P rä p a ra te  w urden  in  0,1-n. N a  O H  d urch  kurzes Kochen

gelöst (2,5 Mol. auf C9H 120 7N 2 berechnet) u n d  d an n  m it 0,66-m olarem  Phosphatpuffer
vom  p H 7,0 au f 5 cm 3 gebrach t. Die K onzen tra tio n en  b e tru g en  0,4— 0,7% .

P räp . I I ;  [a ]D = - 1 1 5 ,9 °  (wässerige Lösung, p H 7, P hosphat-P uffer)
„  I I I ;  [a ]D = - 1 1 3 ,8 °  (wässerige Lösung, p H 7, P hosphat-P uffer)
,, l i l a  u n d  I l l b ;  (du rch  U m fällen von I I I  w eiter gereinigt)

[a ]D = - 1 1 4 ,2 ° ;  -1 1 2 ,1 °  (wässerige Lösung, pH 7, Phosphat-Puffer.)

U m w a n d lu n g  v o n  S u b s t a n z  A in  S u b s t a n z  I.

70 mg S ubstanz A w urden 1 S tunde  im offenen E rlenm eyer-K olben m it 10 cm3 
W asser gekocht. Die L ösung w urde n un  au f 2 cm 3 e ingeengt u n d  m it 50 cm 3 Äthanol 
v ersetz t. N ach  längerem  S tehen h a tte n  sich 28,6 mg Substanz  I  ausgeschieden. Der 
Z ersetzungspunkt des P rä p a ra tes  lag bei 274°.

[<x]D =  —122° (wässerige Lösung, pH 7, P hosphat-P uffer)

D urch  E inengen  der M utterlaugen  k o n n ten  noch 5,5 m g Substanz  I  vom  Zersp. 270 
bis 273° gewonnen w erden. Die T ota lausbeu te  b e tru g  dem nach  34,1 mg oder 52% der 
theore tisch  m öglichen Menge.

Beim  E indam pfen  der M utterlaugen  verblieb  eine sehr hygroskopische, schmierige 
Masse zurück, W'elche m it N inhydrin  eine ro te  F arb e  gab. Mit D initro-benzoylchlorid  nach 
Saunders1) liess sich kein  krysta llisiertes D eriv a t isolieren.

A m m o n ia k b i ld u n g  b e i  d e r  s a u r e n  H y d r o l y s e  v o n  S u b s t a n z  A.

18,220 mg S ubstanz A w urden m it 2 cm 3 18-proz. Salzsäure 1 S tu n d e  am  Rückfluss 
gekocht u n d  d an n  im  M ikro-ff/eM a/ii-A pparat von  Parnas-W agner m it einem  geringen 
Ü berschuss von  N atron lauge  destilliert.

V erbrauch  4,525 cm 3 0,0143-n. HCl 
1 Mol. N H 3 pro 1 Mol. C9H 150 7N 3 Ber. 1,118 mg N H 3 Gef. 1.100 mg N H 3 =  98%

B e s t im m u n g  v o n  A m i n o s t i c k s t o f f  ( v a n  S l y k e )  in  S u b s t a n z  A u n d  I.

E s w urde die üb liche2) M ikroappara tu r b en u tz t. Die S ubstanzen  w urden  in neutra
lisierter, wässeriger Lösung zugegeben. K onz. ca. 0 ,6% . Die bei e iner Schüttelzeit von 
5 M inuten bei 25° e rhaltenen  Stickstoff-M engen überstiegen  n ich t den B lindw ert.

N i n h y d r i n - R e a k t i o n .

Die N inhydrin -R eak tionen  w urden in  0,067-m. Ph o sp h at- P u ffer von pH 7 ,0  durch
geführt.

S u b s t a n z  A : 1,1 mg zeigte gleich s ta rke  R eak tio n  wie 0,15 mg Leucin.

*) B. Ch. Saunders, Biochem . J .  28, 580 (1934).
2) Vgl. Pregl-Roth, Die q u a n tita tiv e  org. M ikroanalyse, IV . Aufl., B erlin  1935, 

S. 206.
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S u b s ta n z  I :  g ib t anfänglich nu r G elbfärbung, die e rs t nach 2— 6 S tunden auf 
dem W asserbad durch  die langsam  ein tre tende  H ydrolyse nach  grün  um schlägt.

S a u r e  H y d r o ly s e  v o n  S u b s t a n z  A b zw . I : (K ochen m it 2 0 proz. HCl, 15 S tu n 
den); beide H ydro lysate  geben sta rke  N inhydrin-R eaktionen .

Die V erbrennungsanalysen w urden in  unserer m ikroanaly tischen  A bteilung von 
den H H . W . M anser und  W. Jngold  ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

21. Zur Kenntnis der Triterpene.
(92. M itte ilung1)).

Abbau des Bisnor-lupansäure-methylesters zur C2V-Stufe 
von L. Ruzieka, W. Huber und  0. Jeger.

(26. X II .  44.)

In einer früheren Mitteilung haben wir für das Lupeol und das 
Betulin die Anwesenheit einer Isopropenyl-Gruppe (Teilformel 1) 
nachgewiesen2). In dieser Arbeit berichten wir über den weiteren 
Abbau des Bisnor-lupansäure-methylesters (II) zur C27-Stufe (Y).

;opische. set c  CDCCH,

(II)

\  /  
CH 
|

\  /  
C

\  /  c
II

\  /
C—CHS

C - O H C 0
1c

V  \
C A  c 6h 5

/  \
C A  CA

/  \  
CH 3 C H ,

(Hi) (IV) (V) (VI).

Nach Umsetzung des Esters (II) mit Phenylmagnesium-bromid 
in benzolischer Lösung und chromatographischer Trennung der 
Reaktionsprodukte haben wir in guter Ausbeute das bei 265-267° 
schmelzende Diphenyl-carbinol (III) isoliert, das ein U. V.-Absorp- 

OOmgXflf tionsspektrum mit einem Maximum bei 255 m/z, löge = 3,3 aufweist 
(Fig. A, Kurve 1). Durch Kochen mit Acetanhydrid-Pyridin w u rdelll 
in das Diphenylrpethen-Derivat (IY) übergeführt. Das U. V.-Ab
sorptionsspektrum der Verbindung IV mit einem Maximum bei 
247 m/u, log s = 4,22 (Fig. A, Kurve 2) steht in guter Übereinstim
mung mit dem U.V.-Spektrum des d 23-3oc, 12ß-Diacetoxy-24,24- 
diphenyl-cholens3). Die Anwesenheit des Chromophors (C6H 5)2C = C< 

fer vod ph 1 in der Verbindung IV beweist, dass die Wasserabspaltung I I I -> IV 
ohne Umlagerungen des Gerüstes stattgefunden hat.

91>Mifct  H e l v _ 27 j  l g 5 9  ( 1 9 4 4 ) _

2) Helv. 23, 1311 (1940). 
r 4llfi„ 3) Helv. 27, 1820 (1944).
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K urve  1: D iphenyl-carb ino l I I I ,
K u rv e  2 : D iphen y lm eth en -D eriv a t IV . 
K u rv e  3 : T risno r-lupanon  V.

Bei der Behandlung des Kohlenwasserstoffs IV mit Ozon er
hielten wir zwei neutrale Abbauprodukte, die durch fraktionierte 
Sublimation im Hochvakuum getrennt werden konnten. Die leichter 
flüchtige, bei 181-182° schmelzende Verbindung C27H 440  weist 
ein für Carbonylgruppen typisches U. V.-Spektrum mit einer In
flexion bei 270—280 m/«, löge =  1,75 auf (Fig. A, Kurve 3). Diese 
Gruppe konnte aber bis jetzt mit Carbonylreagentien, auch bei 
energischen Bedingungen nicht umgesetzt werden. Da V bei der 
Oxydation mit Benzopersäure und mit Chromsäure bei Zimmer
tem peratur nicht zur Säure oxydiert wird, liegt hier wahrscheinlich 
ein C27-Keton, das Trisnor-lupanon vor.

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben die von Jones und Meakins2), 
sowie die von Kon und M itarbeitern3) auf Grund einiger Messungen 
an monomolekularen Filmen von Lupansäuren zur Diskussion ge
brachten Formeln des Lupeols mit Bindung der Isopropenylgruppe 
an einem quaternären Kohlenstoffatom4) (vgl. z. B. Teilformel VI) 
hinfällig gemacht.

W ir danken  de r Rockefeiler Foundation  in  New Y ork  fü r die U n te rs tü tz u n g  dieser 
A rbeit.

q  Die K u rv en  1 u n d  2 w urden  in  P e t r o l ä t h e r ,  die K u rv e  3 in  A lk o h o l  auf
genom m en.

2) Soc. 1941, 759. 3) Soc. 1942, 40.
4) Vgl. au ch  die F orm eln  X I I — X IV  in  H elv . 26, 2145 (1943).
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
M e t h y le s t e r  d e r  B i s n o r - l u p a n s ä u r e  ( II) .

Die nach den A ngaben von Ruzicka  u n d  Rosenkranz2) dargeste llte  B isnor-lupansäure 
wird m it ätherischer D iazom ethan-Lösung einige Zeit stehen gelassen. N ach der üblichen 
Aufarbeitung e rhält m an B lättchen , die bei 190° schm elzen und  durch  m ehrm aliges 
Umkrystallisieren aus C hloroform -Ä thanol bis zum k o n stan ten  Sm p. von 192° gereinigt 
werden. Das A nalysenpräparat wurde im H ochvakuum  bei 170° B lock tem peratu r sublim iert. 
3,768 mg Subst. gaben 11,213 mg C 0 2 und 3,814 mg H 20
3,950 mg Subst. verbrauch ten  bei der M ethoxylbestim m ung nach  Vieböck und  Brecher

2,853 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3
C29H 480 2 Ber. C 81,25 H  11,29 OCH3 7,24%

Gef. „  81,21 „  11,33 „ 7,46%
[a]D =  -2 1 ,5 °  (c =  0,75)

U m s e tz u n g  d e s  B i s n o r - l u p a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r s  m i t  P h e n y l m a g n e s i u m 
b r o m id  z u  I I I .

Zu einer siedenden Phenylm agnesium -brom id-Lösung, hergestellt aus 1,5 g M ag
nesium und 8 g Brom benzol in  40 cm 3 trockenem  Ä ther, wird in n ert 15 M inuten eine 
Lösung von 2 g B isnor-lupansäure-m ethylester in  30 cm 3 trockenem  Benzol eintropfen 
gelassen. Durch Abstellen des K ühlw assers im R ückflusskühler lässt m an den Ä ther 
langsam abdestillieren und  e rh itz t die verbleibende s ta rk  grüne Benzollösung noch 
6 Stunden am Rückfluss. N ach dem  Zerlegen des Reaktionsgem isches m it eiskalter 
10-proz. Ammoniumchlorid-Lösung werden Benzol, Brom benzol und  D iphenyl m it 
W asserdampf abgeblasen. Die Ä therlösung des R ückstandes wird m it v e rd ü n n te r Salz
säure, Natronlauge und  W asser gewaschen, ge trocknet u nd  eingedam pft. D er R ückstand  
(2,7 g) wird in P etro lä ther gelöst u nd  nach  der D urchlaufm ethode über 75 g A lum inium 
oxyd (A ktivität I —II)  chrom atograph iert.

F rak t. L ösungsm ittel Menge eluierte  Substanz

1—3
4— 8
9—13

14—16

300 cm 3 P e tro lä th e r .......................
250 cm 3 Petro lä ther-B enzol 4:1 
3 5 0 cm 3 Petro lä ther-B enzol 4:1

300 cm 3 Petro läther-B enzol 1:1

140 mg D iphenyl 
590 mg am orph 
530 mg farblose N adeln, 

Sm p. 263—264° 
430 mg farblose N adeln, 

Sm p. 263—264°

Mit Lösungsm itteln von steigendem  E lutionsverm ögen werden nu r noch am orphe 
Fraktionen erhalten.

Fraktionen 9— 16. N ach m ehrm aligem  U m krystallisieren  aus Chloroform-M ethanol 
erhält man konstant bei 265—267° schm elzende N adeln, die m it T etran itrom ethan  
eine schwache Gelbfärbung geben. D as A nalysenpräparat wurde im H ochvakuum  bei 
240° Blocktem peratur sublim iert.

3,670 mg Subst. gaben 11,697 mg C 0 2 und  3,404 mg H äO 
C40H 56O Ber. C 86,90 H  10,21%

Gef. „  86,98 „  10,38%
[a]D =  -2 4 ,6 «  ( c =  1,26)

Bei der Behandlung m it Acetan hydrid  - Pyrid in  bei Z im m ertem peratur wurde 
quantitativ  Ausgangsmaterial zurückerhalten .

1) Alle S c h m e lz p u n k te  s in d  k o r r i g i e r t  u n d  w urden in  einer z u g e s c h m o l 
z e n e n  K a p i l l a r e  bestim m t. Die s p e z .  D r e h u n g e n  sind in C h lo r o f o r m  in einem 
R ohr von 1 dm Länge bestim m t w orden. 2) Helv. 23, 1311 (1940).
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Ü b e r f ü h r u n g  d e s  D i p h e n y l - c a r b i n o l s  (III) i n d a s  D i p h e n y l m e t h e n -
D e r i v a t  (IV).

530 mg D iphenyl-carb ino l vom  Sm p. 264— 266° w erden m it 50 cm 3 Acetanhydrid 
u n d  10 cm 3 P y rid in  4 S tu n d en  am  R ückfluss gekocht. D ie L ösung w ird  in  W asser ge
gossen, der N iederschlag in  P e tro lä th e r aufgenom m en u n d  die ge trocknete  L ösung durch 
eine Säule aus 10 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I — II)  filtr ie rt. M it 200 cm 3 Petroläther 
w erden insgesam t 450 m g bei 247— 248° schm elzender K ry sta lle  e lu iert. N ach  mehr- 
m aligem  Um lösen schm ilzt de r in  N adeln  k rysta llisierende K ohlenw asserstoff konstant 
bei 250° u n d  g ib t m it T etran itro m e th an  eine s ta rk e  G elbfärbung. D as Analysenpräparat 
w urde im  H ochvakuum  bei 225° B lo ck tem p eratu r sub lim iert.

3,422; 3,670 mg Subst. gaben  11,253; 12,077 m g C 0 2 u n d  3,152; 3,360 mg H 20
C40H 54 Ber. C 89,82 H  10,18%

Gef. „ 89,74; 89,80 „  10,31; 10,24%
[a]D =  - 2 3 6 ° ;  - 2 4 0 °  (c =  0 ,61; 0,73)

A b b a u  d e s  D i p h e n y l m e t h e n - D e r i v a t e s  (IV) m i t  O z o n .
160 mg S ubstanz vom  Sm p. 248° w erden in  10 cm 3 trockenem  Chloroform  gelöst 

u n d  bei — 15° ein  3— 4-proz. O zonstrom  (100 em 3/Min) w ährend  20 M inuten  durchge
leitet. D arnach  zeigt eine P robe der L ösung m it T e tran itro m e th an  keine Farbreaktion 
m ehr. D as Chloroform  w ird  im  V akuum  bei 20° ab g ed am p ft, der R ü ck stan d  in 5 cm3 
Eisessig aufgenom m en, die L ösung m it wenig Z inkstaub  v e rse tz t u n d  kurz auf 50° er
w ärm t. N ach  der üblichen A ufarbeitung  e rh ä lt m an  eine n eu tra le , z. T. k rystalline Sub
stanz. Diese w ird in  P e tro lä th e r gelöst u n d  d u rch  eine Säule aus 6 g Aluminiumoxyd 
(A k tiv itä t I — II )  chrom atograph iert.

F ra k t. L ösungsm itte l Menge e lu ie rte r S ubstanz

1— 4
5— 6
7— 10

100 cm 3 P e tro lä th e r 60— 70°
50 cm 3 P e tro lä th e r 60— 70° 

1 0 0 cm 3 Pe tro lä ther-B enzo l 9:1

60 m g feine N adeln , Sm p.200-280° 
20 mg N adeln , Sm p. 167— 172°
60 m g N adeln , Sm p. 167— 172°

Die F rak tio n en  5— 10 w urden  verein ig t u n d  nach  dreim aligem  Umkrystallisieren 
aus C hloroform -M ethanol im H ochvakuum  bei 170° B lo ck tem p era tu r sublim iert. Da
d u rch  w ird eine hochschm elzende (Sm p. ca. 300°) bei 170° n ich t sublim ierbare  Substanz 
ab g etren n t. D as Sub lim at w ird  m ehrm als aus C hloroform -M ethanol umkrystallisiert. 
Die bei 181— 182° schm elzenden N adeln  sind  gegen T etran itro m e th an  g esä ttig t. Analy
sie rt w urden zwei verschiedene P rä p a ra te , die im  H ochvakuum  bei 170° Blocktem
p e ra tu r sublim iert w urden.

2,392; 3,640 mg Subst. gaben 7,373; 11,255 m g CO., u n d  2,459; 3,768 mg H.,0 
C2:H 4.,0 B er. C 84,31 H  11,53%

Gef. „  84,12; 84,38 „  11,51; 11,58%
[a]D =  + 4 3 °  (c =  0,44)

E s lieg t das T risnor-lupanon (V) vor.
Beim  V ersuch, in  kochender ä thano lischer L ösung ein Oxim  herzustellen , wurde 

in  q u a n tita tiv e r  A usbeute das A usgangsm aterial zu rückerhalten .
Die S ubstanz V blieb nach  60-stündigem  S tehen  m it 0 ,1-n. B e n z o p e r s ä u r e  in 

Chloroform  bei Z im m ertem peratu r u n v e rän d e rt; bei de r O x y dation  m it C h ro m sä u re  
in  E isessiglösung (30 S tu nden , 20°) w urde in  70-proz. A usbeute  ein  n e u t r a l e s  Oxy
d atio n sp ro d u k t iso liert, das bei ca. 2 1 0 ° schm ilzt, w orüber w ir sp ä te r  berich ten  werden.

D ie Analysen w urden in unserer m ikroanaly tischen  A bteilung  von  den HH. 
W . M anser u n d  W . Ingold  ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.



22. Zup Kenntnis der Tpiterpene.
(93. M itte ilung1)).

Einführung: von Ketogruppen und Doppelbindungen 
in die Ringe B und C des a-Amyrins 

von L. Ruzieka, 0 . Jeger, J. Redel und  E. Volli.
(26. X II . 44.)

Bei der Ozonisation des a-Amyrin-acetats (Teilformel I )2) en t
steht in guter Ausbeute das 2-Acetoxy-6,7-oxido-a-amyran (II). 
Durch kurze Einwirkung von Salzsäure in Eisessig bei 40° lagert 
sich II  in das 2-Acetoxy-7-oxo-a-amyran3) (III) um, das im U.V. 
ein Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei 260 m //., log e = 
2,2 aufweist (Fig. A, Kurve 1). Die Carbonylgruppe in I I I  ist gegen 
Ketonreagentien sehr reaktionsträge und lässt sich nach Wolff- 
Kishner oder nach Clemmensen nicht reduzieren. Durch längeres 
Kochen des Acetoxy-ketons (III) mit Acetanhydrid und Natrium 
acetat erhält man aber das Enol-diacetat IV, welches wie das schon 
früher in ähnlicher Weise dargestellte Enol-acetat des 2-Acetoxy- 
12-oxo-/?-amyrans4) mit Tetranitromethan eine Farbreaktion zeigt.

Im folgenden berichten wir zunächst über die Keaktionen der dem 
Carbonyl in I I I  benachbarten Methylengruppe (Kohlenstoffatom 8 ). 
Bei der Oxydation von I I I  mit Chromsäure in siedender Eisessig- 
Lösung entsteht das Enol-2-acetoxy-7,8-dioxo-a-amyran (Vb)5) 
c 32h 50o 4, das im U.V. ein Absorptionsmaximum bei 290 m^, log e = 
4,0 besitzt (Fig. A, Kurve 3). Wir haben für Yb den Smp. 280—282° 
und die spez. Drehung von + 120° beobachtet.

Ewen und Spring6) ozonisierten das A6.7; 8>9-2-A cetoxy-a-am yradien (V II) in Chloro
formlösung bei 22° und  isolierten als eines der R eak tionsprodukte  eine bei 257— 258° 
schmelzende Verbindung C32H 50O4 m it der spez. D rehung von ebenfalls 4-120°. In  Ü b er
einstimmung m it unserem  P räp a ra t Vb g ib t das O zonisationsprodukt von Ewen und 
Spring eine positive Enol-R eaktion , weist aber im U. V. eine geringere E x tin k tio n  des 
Maximums (log e =  3,73) auf. E s lag h ier w ahrscheinlich ein n ich t ganz reines P räp a ra t 
von Vb vor, m an darf aber die M öglichkeit des Vorliegens der zweiten Diosphenol-Form  
nicht von vornherein ausschliessen7).

0  92. M itt. Helv. 28, 195 (1945).
2) Über die M ethylgruppe am  C 10 vgl. w eiter u n ten .
3) Das 2-Benzoyloxy-7-oxo-a-am yran w ar schon früher durch  O xydation des

oc-Amyrin-benzoats m it W asserstoffperoxyd hergestellt worden, Seymour, Sharples und  
Spring, Soc. 1939, 1077. *) H elv. 24, 1178 (1941).

5) Die R ichtung der Enolisierung in  den V erbindungen Va und  Vb ist willkürlich 
und ist in Anlehnung an  die Form el Vc des E no l-d iaceta ts angenom m en worden.

6) Soc. 1940, 1196.
7) Nach Stiller und  Rosenheim, Soc. 1938, 353, weisen die beiden Enolform en des

2,3-Dioxo-cholestans einen geringen U nterschied  in  der H öhe der M axim a auf. E r r a t u m :
In  Helv. 24, 1182 (1941) in der Zeile 12 von oben s ta tt  log e =  3,8 lies log e =  3,73.
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Durch Verseifung von Vb mit methylalkohol. Kalilauge erhält 
man die Verbindung Va, die mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmer
tem peratur wieder das Acetat Vb zurückliefert. Auch bei energischen 
Bedingungen, z .B.  mit Acetanhydrid und dem Borfluorid-Äther- 
Komplex liess sich die Enol-Gruppierung im Ringe B von Vb nicht 
acetylieren, ähnlich unseren früheren Beobachtungen beim gleichen 
Chromophor im Ringe B der Sumaresinolsäure1). Das Enol-diacetat Vc 
konnten wir aber auf dem Umwege über die Oxydation des Enol- 
acetats des 2-Acetoxy-7-oxo-a-amyrans (IV) in Eisessiglösung mit 
Chromsäure-Schwefelsäure bei Zimmertemperatur erhalten. Als 
Nebenprodukt dieser Oxydation entsteht das Monoacetat Vb, wahr
scheinlich durch Verseifung der Acetoxy-Gruppe am Kohlenstoff - 
atom 7. Das Diacetat Vc verhält sich gegen Tetranitrom ethan in
different, zeigt keine Enol-Reaktion mit Eisen(III)-chlorid und besitzt,

i) H elv. 26, 2283 (1943).



wie zu erwarten war, ein gegen den kurzwelligen Teil des U.V. 
verschobenes Maximum bei 256 m/i, log £ = 4,15 (Fig. A, Kurve 2 ). 
Bei der Verseifung mit methylalkohol. Kali liefert Vc ähnlich wie Vb 
das Enol-dionol Va.

Fig. A 1).
K urve  1: 2-Acetoxy-7-oxo-oc-amyran I I I  
K urve 2: E n o l-d iace ta t Vc
K urve 3: E nol-m ono-aceta t Vb

Bei der Oxydation des J 9’7;8’9-2-Acetoxy-o'-amyradiens (VII) 
mit Chromsäure entsteht neben der schon von Beynon, Sharples und 
Spring2) isolierten Verbindung C32H 50O4 (IXb)3) ein zweites, neutrales 
Oxydationsprodukt C32H 480 4, für welches die Formeln X lb  oder 
X llb in Frage kommen. Diese Verbindung gibt ebenso wie IX b3) 
keine Farbreaktion mit Tetranitromethan oder Eisen(III)-chlorid; 
C32H50O4 absorbiert im U.V. bei 253 m/i, log s = 4,1 (Fig. B, Kurve 1), 
während C32H480 4ein nach längeren Wellen verschobenes Maximum bei 
259 m/i, log £ = 4,1 (Fig. B, Kurve 2) aufweist. Diese beiden Ver
bindungen vermitteln, wie weiter unten gezeigt wird, einen gewissen 
Einblick in den Bau der Binge B und C.

Wie schon Beynon, Sharples und  Spring  bem erkt haben, kann  m an IX b 3) m it dem 
J 7-Ergostendiol-(3,5)-on-(6)-acetat-(3)4) (Teilformel X II I )  in  Parallele setzen, da die

*) Die U. V .-A bsorptionsspektra der V erbindungen I I I  und  Vc w urden in a lko 
holischer Lösung, das Spektrum  von Vb in  D ioxan aufgenom m en.

2) Soc. 1938, 1233.
3) Bzw. X b ; vgl. weiter un ten .
4) Burawoy, Soc. 1937, 410.
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beiden P ro d u k te  nach  der gleichen O xydationsm ethode aus analog  geb au ten  Dienen 
e rh a lten  w erden und  identische U .V .-M axim a bei 253 m /i, löge  =  4,1 in  Alkohol bzw. 
4,13 in Chloroform  aufweisen. Zw ischen IX b  u n d  der ä n d ern  in  B e tra ch t kommenden 
Form ulierung des C32H 50O4 (Xb) k an n  vorläufig  n ich t endschieden w erden.

K urve  1: O x y d a tionsp roduk t C32H 50O4 ( IX b  bzw. X b)
K u rv e  2 : O xyda tio n sp ro d u k t C32H 480 4 (X lb )
K urve  3: Isom eres C32H 50O4 (Sm p. 190— 191°)
K urve  4: V erbindung C32H 480 3 (Sm p. 285— 286°)

IX b (bzw. Xb) liefert bei der Verseifung mit 1-proz. Salzsäure 
in Chloroform-Methanol die Verbindung IX a (bzw. Xa), die mit Acet- 
anhydrid-Pyridin zu IX b (bzw. Xb) reacetyliert wurde. Bei der üb
lichen Verseifung mit methyl-alkohol. K a l i l a u g e  wurde jedoch an 
Stelle von IX a (bzw. Xa) ein amorphes Neutralprodukt erhalten, das 
erst mit Acetanhydrid-Pyridin in massiger Ausbeute das Acetat des 
Ausgangproduktes liefert. Wir prüfen daher das Verhalten von IXb 
(bzw. Xb) bei energischer Einwirkung von Alkali und fanden, dass es 
durch Erhitzen mit 10-proz. methylalkohol. Kalilauge auf 200—210° 
und nachfolgende Acetylierung mit Acetanhydrid in ein bei 190— 
191° schmelzendes Isomeres C32H 50O4 und ein Wasserabspaltungspro
dukt C32H 480 3 vom Smp. 285—286° übergeführt wird. Für diese Ver
bindungen können wir vorläufig keine genauen Formeln angeben. Sie 
sind wie das Ausgangsmaterial gegen Tetranitrom ethan gesättigt, geben 
mit Eisen(III)-chlorid keine Enol-Reaktion, lösen sich aber in konz. 
Schwefelsäure mit intensiv gelber Farbe, zum Unterschied zu IXb 
(bzw. Xb), das eine orange-rote Lösung gibt. Das völlig verschiedene

b  Die A bsorp tionsspek tra  1— 4 w urden  in  a l k o h o l i s c h e r  L ösung aufgenommen.



U.V.-Spektrum der isomeren Verbindung C32H 50O4 — Maximum bei 
315 mp, log e = 1,45 (Fig. B, Kurve 3), lässt entweder auf eine Wan
derung der Doppelbindung bei IX  aus der a.,ß- in eine entferntere 
Stellung oder aber auf eine innere Absättigung der Doppelbindung 
schliessen (letzteres wegen der negativen Tetranitromethan-Probe 
wahrscheinlicher). Die Verbindung C32H 480 3 besitzt ein dem Aus
gangsmaterial IXb (bzw. Xb) ähnliches U.V.-Spektrum (Maximum 
bei 248 mp, log e = 4,05, Fig. B, Kurve 4), könnte also noch das un
gesättigte System CO—C=C oder die optisch gleichwertige Grup
pierung C=C-—CO—C = C enthalten.

Zu bemerken wäre noch, dass IX b  (bzw. Xb) auch beim energischen B ehandeln m it 
Acetanhydrid unverändert bleibt.

Das bei der Oxydation des Acetoxy-diens (VII) neben IXb 
(bzw. Xb) entstehende, oben schon erwähnte neutrale Oxydationspro
dukt C32H 480 4 (X lb bzw. X llb ) liefert beim Erhitzen mit 2-proz. alko- 
hol. Kahlauge das Verseifungsprodukt C30H 46O3, das mit Acetanhydrid- 
Pyridin wieder das Acetat C32H 480 4 liefert. Diese Tatsache, wie auch das 
U.V.-Spektrum schliessen die Annahme einer Bingöffnung bei der 
Oxydation des Diens V II völlig aus. Das oben schon mitgeteilte 
Maximum im U.V. (259 m/i, log e = 4,10) und die negative Farb
reaktion mit Tetranitromethan deuten auf die Anwesenheit des un
gesättigten Systems CO—C=C—CO hin, das in den beiden zur Dis
kussion stehenden Formeln X I und X II enthalten ist. Für X II 
wäre allerdings eine kurzwelligere Absorption zu erwarten1). T at
sächlich steht das bei C32H 480 4 beobachtete Maximum in guter Über
einstimmung mit dem für das /d8'14-3-Acetoxy-7,15-dioxo-ergosten 
(XIV) gefundenen W ert2) (262 mp, log e = 3,7)3). Bei der Umsetzung 
mit Hydrazinhydrat in alkohol. Lösung konnte aus X lb  kein Pyri
dazin-Derivat erhalten werden4), erst beim Erhitzen im Einschluss
rohr auf 200° entstand eine stickstoffhaltige Verbindung, die aber 
bis jetzt nicht krystallisiert werden konnte. Zur Erklärung der Bil
dung von X lb könnte angenommen werden, dass sich bei den Be
dingungen der Oxydation ein Gleichgewicht zwischen den Dienen 
VII und V III einstellt, wobei das Dien V II das Acetoxy-keton IXb 
(bzw. Xb), das Isomere V III dagegen die Verbindung X lb liefert.

Ewen und Spring5) haben durch Kochen der Keto-acetyl-ursol- 
säure C32H480 5 in Chinolin eine neutrale Verbindung C31H 460 3 erhalten,

0  X II ist wohl ausgeschlossen wegen der w ahrscheinlich q u a ternären  N a tu r des 
C 10 (vgl. weiter unten).

2) Stavely und  Bollenlack, Am. Soc. 65, 1285 (1943).
3) E xtinction von uns geschätzt auf G rund  der etw as kleinen F igur in der zitierten  

Abhandlung.
4) Interessant ist die T atsache, dass bei den gleichen B edingungen X IV  ein Pyridazin- 

Derivat liefert.
5) Soc. 1943, 523.
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die auf den E in tritt einer neuen Doppelbindung in Konjugation zur 
Doppelbindung des ursprünglich vorhandenen Chromophors hindeutet.

/ \

A c O /

X J II

\ /  
HO o

\ /  o
AcO—

N /
X V  HOOC

\ /  o
AcO—

\ A / V  
x v i  / I X X V II

Die Autoren haben für diese Verbindung keine genauere Formulierung 
vorgeschlagen, dagegen mit Eecht hervorgehoben, dass auf Grund der 
Bildungsreaktion und des Absorptionsspektrums die Carboxylgruppe 
der Ursolsäure in der ISTähe der Doppelbindung gebunden sein muss. 
Da die Ursolsäure in a-Amyrin umgewandelt werden konnte1), so 
lassen sich die eben besprochenen Beobachtungen von Ewen und Spring 
sowie die oben mitgeteilten neuen Umsetzungen am a-Amyrin für 
eine genauere Lokalisierung der Carboxylgruppe der Ursolsäure ver
werten. Da nämlich das Kohlenstoffatom 9 noch ein Wasserstoff ent
halten muss, so kämen für die Carboxylgruppe — die tertiärer Natur 
ist — am a-Amyrin-Gerüst nur die Atome 5 oder 10 in Frage. Da 
ferner die Verbindung C31H 460 3 ein zweifach ungesättigtes Keton vor
stellt (es kommt nur Formel XVI in Frage), sich aber nicht in ein 
Phenol (vgl. z. B. XVII) umlagert, so folgt daraus weiter, dass das 
Kohlenstoffatom 10 quaternär sein muss, also wahrscheinlich eine 
Methylgruppe en thält2). Das Carboxyl der Ursolsäure sitzt also am 
Kohlenstoff 5 und der Keto-acetyl-ursolsäure kommt Formel XV zu.

D er Rockefeiler Foundation  in  N ew  Y ork  dan k en  w ir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser 
A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 3).

O z o n i s a t i o n  v o n  a - A m y r i n - a c e t a t  (I).

2, 5 g a-A m yrin -ace ta t w erden in  50 cm 3 T etrach lorkohlensto ff gelöst u n d  durch 
die Lösung bei Z im m ertem peratu r so lange ein 2-proz. O zonstrom  durchgeleitet, bis 
eine herausgenom m ene Probe m it T e tran itro m e th an  keine G elbfärbung m ehr zeigt. 
D as L ösungsm ittel w ird im  V akuum  e n tfe rn t u n d  das Ozonid d u rch  zw eistündiges Kochen 
m it W asser zerlegt. N ach  der üblichen A ufarbeitung  e rh ä lt m an  320 m g sau rer Bestand

q  Goodson, Soc. 1939, 999.
2) Die Isoprenregel fo rd ert m it grösser W ahrschein lichkeit auch  ein  M ethyl am 

K ohlenstoff 13 (vgl. Form eln  I ,  V I I I  u n d  X I).
3) Alle S c h m e l z p u n k te  s i n d - k o r r i g i e r t .  Die s p e z .  D r e h u n g e n  wurden in 

C h lo r o f o r m  in  einem  R o h r von  1 dm  L änge b estim m t.
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teile, die auch  nach der V eresterung m it D iazom ethan und  chrom atographischer T rennung 
nicht krystallisierten . Die N eutralte ile  der R eak tion  (2,4 g) werden in P e tro lä th e r gelöst 
und durch eine Säule aus 75 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t II)  filtriert. Aus Aceton- 
Methanol e rh ä lt m an B lättchen , die bei 204— 205° schm elzen und  m it T etran itrom ethan  
keine Farbreak tion  geben. D as A nalysenpräparat wurde im H ochvakuum  14 S tunden  
hei 1 1 0 ° getrocknet.

3,676 mg Subst. gaben 10,656 mg CO., u n d  3,579 mg H 20
C32H 520 3 Ber. C 79,28 H  10,81%

Gef. „ 79,10 „  10,89%

[a]D =  + 139° (c =  1,19)

Es liegt das 2-A cetoxy-6,7-oxido-a-am yran (II) vor.

2 - A c e t o x y - 7 - o x o - a - a m y r a n  ( I I I ) .

1 g 2-A cetoxy-6,7-oxido-a-am vran (II) w ird in  5 cm 3 Chloroform und  20 cm 3 
Eisessig gelöst, m it 1 cm 3 konz. Salzsäure versetz t u n d  30 M inuten auf 40° erw ärm t. 
D arnach wird in viel W asser gegossen und  der N iederschlag in Ä ther aufgenom m en. 
Aus Chloroform-M ethanol e rh ä lt m an B lättchen , die bei 259— 260° in  einer offenen, 
bzw. bei 290—292° in  einer im H ochvakuum  zugeschm olzenen K apillare schmelzen. 
Das gegen T etran itrom ethan  gesä ttig te  A nalysenpräparat wurde im H ochvakuum  bei 
210° Blocktem peratur sublim iert.

3,538 mg Subst. gaben 10,274 mg C 0 2 und  3,419 mg H 20
C32H 520 3 Ber. C 79,28 H  10,81%

Gef. „  79,24 „  10,82%

[a]D =  + 1 5 ,6 ° (c =  0,96)

E n o l - a c e t a t  d e s  2 - A c e t o x y - 7 - o x o - a - a m y r a n s  (IV ).

2 g des 2-Acetoxy-7-oxo-a-am yrans (III )  werden m it 2,0 g wasserfreiem N a triu m 
acetat und 40 cm 3 A cetanhydrid  40 S tunden  am  R ückfluss e rh itz t. N ach Zusatz von
Wasser wird der Niederschlag in Ä ther aufgenom m en, und  die ätherische Lösung mit
verdünnter N atronlauge und  W asser gewaschen. Aus A ceton e rh ä lt m an N adeln, die 
m it Tetranitrom ethan eine G elbfärbung geben. Das im H ochvakuum  bei 220° subli
mierte A nalysenpräparat schm ilzt bei 256— 257°.

3,694 mg Subst. gaben 10,486 mg CO, und  3,392 mg H 20  
16,672 mg Subst. verbrauchen bei 14-stünd. K ochen m it 0 ,1-n. alkohol. Kalilauge

0,668 cm 3 0,1-n. KO H .
C34H 540 4 Ber. C 77,52 H  10,33% Mol.-Gew. 526,772

Gef. „ 77,47 „ 10,28% Äqu.-Gew. 249,6

[o]D =  + 5 5 °  (c =  1,55)

O x y d a t io n  d e s  E n o l - d i a c e t a t s  (IV) m i t  C h r o m s ä u r e - S c h w e f e l s ä u r e .

1,3 g Substanz werden in einer M ischung von 100 cm 3 Eisessig und  1 cm 3 konz. 
Schwefelsäure gelöst und bei Z im m ertem peratu r m it einer Lösung von 1,15 g Chrom - 
trioxyd in 10 cm 3 90-proz. Essigsäure versetz t. Man lässt über N ach t bei 20° stehen und 
zerstört dann den Überschuss des O xydationsm ittels m it wenig M ethanol. N ach der 
Aufarbeitung erhält m an 990 mg N eu tra lp roduk te  u n d  260 mg Säuren. Der saure Anteil 
bildet eine amorphe Masse, die vorläufig n ich t un tersu ch t wurde.

Das N eutralprodukt wird in einer M ischung Petro lä ther-B enzol ( 5 :1 )  gelöst und 
durch eine Säule aus 25 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I) chrom atograph iert.
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F ra k t. L ösungsm itte l M enge e lu ie rte r Substanz

1—4
5— 9

10— 13
14— 16

17
18— 25
26— 28
29— 30
30— 33

800 cm 3 Pe tro lä ther-B enzol 5 :1  
10 0 0 cm 3 Petro lä ther-B enzo l 2:1 

800 cm 3 P e tro lä ther-B enzo l 1:1 
6 5 0 c m 3 B enzo l-P etro lä ther 2:1 
200 cm 3 B enzo l-P etro lä ther 4 :1

1600 cm 3 B e n z o l ............................
600 cm 3 B enzol-Ä ther 4 :1
800 cm 3 Ä t h e r ................................

1600 cm 3 Ä ther-M ethanol 1 :1 .  .

1 0  mg am orph  
160 mg N adeln , Sm p. 235— 238° 

45 m g am o rp h  
110 m g Sm p. 220— 230°

30 mg Sm p. 215— 220°
260 mg Sm p. 235— 245°

40 mg am orph  
15 m g am o rp h  
65 mg Sm p. 255— 262»

F r a k t i o n  5— 9 . Aus A ceton-M ethanol verfilzte , gegen T etran itro m eth an  ge
sä ttig te  N adeln  vom  Sm p. 246—247°. D as A n a ly sen p räp ara t w urde im  Hochvakuum 
bei 210° B lo ck tem peratu r sublim iert.

3,780 mg Subst. gaben  10,451 m g C 0 2 u n d  3,297 m g H 20  
C34H 5„ 0 5 B er. C 75,51 H  9,69%

Gef. „  75,46 „ 9,76%
[a]D =  +62» (c =  0,41)

E s heg t das O xo-enol-diacetat Vc vor.
A lk a l i s c h e  V e r s e i f u n g  v o n  V c. 30 mg Substanz  w erden m it 10 cm 3 5-proz. 

m ethylalkohol. K alilauge 1 S tunde am  R ückfluss e rh itz t. N ach  d er A ufarbeitung erhält 
m an  aus M ethanol bei 232— 233° schm elzende N adeln , die m it alkoholischer Eisen(III)- 
chloridlösung eine sta rk e  E nol-R eak tion  geben. N ach der M ischprobe sind  sie m it dem 
P ro d u k te  V a der alkalischen V erseifung von  V b identisch .

|> ]D =  +155» ( c =  0,64)
Die F r a k t i o n e n  18 — 25  w erden abw echselnd aus C hloroform -M ethanol und 

A ceton um gelöst. B lättch en  vom  Sm p. 282— 283», die m it T e tran itro m e th an  eine schwache 
und  m it E isen(iII)-ch lorid lösung  eine s ta rke  F a rb reak tio n  geben. Z ur Analyse wurde 
im H ochvakuum  bei 220° B lo ck tem peratu r sublim iert.

3,778 m g Subst. gaben  10,659 m g C 0 2 u n d  3,405 mg H 20  
C32H 50O4 B er. C 77,06 H  10,11%

Gef. „ 76,94 „  10,09%
[<x]D =  +116» (c =  0,92)

N ach  der M ischprobe heg t das M onoacetat Vb vor.
F r a k t i o n e n  3 0  — 33 liefern nach  Um lösen aus A ceton B lä ttch e n  vom  Smp.

282— 283°, die m it E isen(III)-chlorid lösung eine s ta rk e  E no l-R eak tion  aufweisen. Nach 
der M ischprobe heg t auch  h ier das M onoacetat Vb vor.

O x y d a t io n  d e s  2 - A c e t o x y - 7 - o x o - a - a m y r a n s  (I I I )  z u m  E n o l - 2 - a c e t o x y - 7 ,  8-
d i o x o - a - a m y r a n  (V b).

400 m g S ubstanz w erden in  30 cm 3 E isessig gelöst u n d  bei Siedehitze m it einer 
L ösung von  160 mg C hrom trioxyd  in  0,5 cm 3 W asser u n d  10 cm 3 E isessig versetzt. Es 
w ird 1 S tunde  am  R ückfluss gekocht, m it viel W asser v e rd ü n n t u n d  d er Niederschlag in 
Ä ther aufgenom m en. N ach  der A ufarbeitung  e rh ä lt m an  370 m g n eu tra le r Anteile, 
die aus Chloroform -M ethanol dreim al um gelöst w erden. M an e rh ä lt hellgelbe Blättchen, 
die bei 280— 282° schm elzen1) u n d  eine sta rk e  F a rb reak tio n  m it alkoholischer Eisen(III)-

') D er Schm elzpunkt w eist Schw ankungen von  einigen G raden  au f, was auf eine 
V erschiebung des K eto-Enol-G leichgew ichtes zu rückzuführen  is t;  vgl. auch  Helv. 27, 
1190 (1944).



chloridlösung geben. Z ur Analyse wurde im H ochvakuum  bei 220° B locktem peratur 
sublimiert.

3,722 mg Subst. gaben 10,500 m g C 0 2 u n d  3,371 mg H 20
C32H 50O4 Ber. C 77,06 H 10,11%

Gef. „  76,99 „ 10,13%
[oc]D =  + 120 ,5° (c =  1,13)

A lk a l i s c h e  V e r s e i f u n g .  100 mg Substanz vom  Sm p. 280— 282° werden eine 
Stunde m it 10 cm 3 5-proz. m ethanolischer K alilauge gekocht. Aus M ethanol e rh ä lt m an 
Nadeln, die scharf bei 232—233° schmelzen. Das A nalysenpräparat w urde im H o ch 
vakuum bei 200° B lock tem peratur sublim iert.

3,703 mg Subst. gaben  10,696 mg C 0 2 u n d  3,499 mg H 20
C30H 48O3 Ber. C 78,89 H  10,60%

Gef. „ 78,83 „  10,57%
|a ] D =  + 152° (c =  0,51)

Es liegt die V erbindung Va vor.
R e a c e ty l i e r u n g .  210 mg E nol-2-oxy-7,8-dioxo-a-am yran (Va) werden m it

1,0 cm3 Pyridin und  1,0 cm 3 A cetanhydrid  über N ach t stehen gelassen. Aus Chloroform- 
Methanol erhält m an bei 280— 282° schm elzende B lättchen , die m it E isen(III)-chlorid- 
lösung eine E nol-R eaktion geben und  nach  der M ischprobe m it dem  M ono-acetat Vb 
identisch sind.

Beim Versuch einer O xydation von Vb m it W asserstoffperoxyd in  m ethy lalko
holischer Kalilauge w urde V a isoliert.

O x y d a t io n  d e s  z)6>7:8>9- 2 - A c e t o x y - a - a m y r a d i e n s  (V II) b z w . d e s  I s o m e r e n  
(V III) m i t  C h r o m s ä u r e 1).

4,1 g Substanz werden in 100 cm 3 Eisessig gelöst und  im Laufe von 15 M inuten 
bei Siedehitze eine Lösung von 4 g C hrom trioxyd in  4,0 cm 3 W asser und  40 cm 3 Eisessig
zugetropft. Es wird noch 30 M inuten u n te r  R ückfluss gekocht, die Lösung in W asser
gegossen und der N iederschlag in  Ä ther aufgenom m en. N ach der A ufarbeitung e rhält 
m an 3,2 g neutrales und 720 mg saures O xydationsprodukt. D as N eu tra lp ro d u k t wird 
aus Chloroform-M ethanol um gelöst (über die M utterlauge vgl. un ten). K leine bei 315— 
316° (Hochvakuum) schm elzende B lättchen , die sich in T etran itro m eth an  farblos und  
in konz. Schwefelsäure m it orange-roter F arbe  lösen. D as A nalysenpräparat wurde 
im Hochvakuum bei 230° B lock tem peratu r sublim iert.

C3,H 50O4 Ber. C 77,06 H  10,11%
Gef. „ 77,20 „  10,23%

[a]D =  + 6 2 °  (c =  1,08)
Es liegt die V erbindung IX b  bzw. X b  vor.
S a u re  V e r s e if u n g .  60 mg Substanz werden in 4 cm 3 Chloroform u nd  5 cm 3 

Methanol gelöst und  nach Zugabe von 0,3 cm 3 konz. Salzsäure 3 S tunden  am  Rückfluss
erhitzt. Aus Chloroform-M ethanol e rh ä lt m an  bei 275,5—278° schm elzende N adeln,
die zur Analyse im H ochvakuum  bei 220° B lock tem peratur sublim iert wurden.

3,740 mg Subst. gaben 10,806 mg C 0 2 u nd  3,546 mg H 20  
C30H 48O3 Ber. C 78,89 H  10,61%

Gef. „ 78,85 „ 10,61%
Es liegt die Verbindung IX a  bzw. X a  vor.
R e a c e ty l ie r u n g .  Dieses V erseifungsprodukt w ird m it A cetanhydrid-Pyrid in  bei 

Zim m ertem peratur acetyliert. B lä ttchen  aus Chloroform -M ethanol, die bei 313—314° 
schmelzen und nach der Mischprobe m it dem  ursprünglichen A ceta t vom  Smp. 315— 316°

x) Gearbeitet wurde in A nlehnung an  die V orschrift von Beynon, Sharples und 
Spring, Soc. 1938,1233. Die A utoren geben für die V erbindung IX b  den unkorr. Smp. 312° 
und die spezifische D rehung + 61 ,1° an.
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iden tisch  sind. Beim  V ersuch der R eacety lierung  m it A cetanhydrid -E ssigsäure  in An
wesenheit des B orfluorid-Ä ther-K om plexes w urde das A usgangsm aterial in  70-proz. 
A usbeute zurückgew onnen.

D ie  e r s t e  M u t t e r l a u g e  der K ry sta llisa tio n  von  IX b  bzw. X b  w ird  einge
d am p ft, die 2,24 g R ü ck stan d  in  B enzol-P etro lä ther ( 2 :1 )  gelöst u n d  ü ber eine Säule 
aus 60 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I) ch ro m atograph iert.

F ra k t. L ösungsm itte l M enge e lu ierte r S ubstanz

1 800 cm 3 B enzol-P etro lä ther 2:1 800 m g B lättch en , Sm p. 200-210°
2 200 cm 3 B enzol-Petro lä ther 2 :1 70 mg B lä ttch en , Sm p. 235-240°
3 600 cm 3 B enzol-P etro lä ther 4:1 40 mg am orph
4 9 0 0 c m 3 Benzol-Ä ther 2:1 1010 mg am orph

F r a k t i o n  1 . D urch  w iederholtes U m lösen aus C hloroform -M ethanol e rhält man 
sechseckige Tafeln, die scharf bei 258° schm elzen u n d  gegen T etran itro m e th an  gesä ttig t sind. 
A nalysiert w urden 3 verschiedene P rä p a ra te , von  denen das eine 14 S tunden  bei 120° im 
H ochvakuum  getrocknet, die beiden anderen  bei 210° B lo ck tem peratu r sublim iert wurden. 
3,650; 2,319; 3,732 mg Subst. gaben  10,329; 6,573; 10,576 m g C 0 2 u n d  3,235; 2,021;

3,260 mg H 20
C32H 480 4 B er. C 77,37 H  9,74%

Gef. „ 77,23; 77,35; 77,34 „  9,92; 9,75; 9,77%
W D =  + 7 0 °  ( c  =  1 ,2 2 )

E s liegt die V erbindung X lb  vor.
A l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  z u  X I a .  40 m g Substanz  w erden m it 10 cm 3 2-proz. 

ä thylalkohol. K alilauge 2 S tunden  gekocht. N adeln  aus Chloroform -M ethanol vom  Smp.
283— 283,5°. D as A na ly sen p räp arat w urde im  H ochvakuum  bei 210° Blocktemperatur 
sublim iert.

3,669 mg Subst. gaben  10,617 m g C 0 2 u n d  3,320 m g H 20  
C30H 46O3 B er. C 79,24 H  10,20%

Gef. „  78,97 „  10,13%
Die R eacety lierung  m it A cetan h y d rid -P y rid in  liefert das A ceta t X lb  zurück.
Die F r a k t i o n  4 des C hrom atogram m s soll sp ä te r  u n te rsu ch t w erden.
Die V erbindung X Ia  b leib t beim  14-stünd. E rh itzen  m it e iner 5-proz. Lösung 

von H y d raz in h y d ra t in Ä thano l auf 80° u n v erän d ert. Beim  E rh itzen  au f 200° im Ein
schlussrohr e rh ä lt m an  ein sticksto ffhaltiges ö l ,  das m it T e tran itro m e th an  eine braune 
F ä rb u n g  g ib t.

E r h i t z e n  v o n  I X b b z w .  X b  m i t  1 0 - p r o z .  m e t h y l a l k o h o l .  K a l i l a u g e  a u f  210°.

200 mg S ubstanz vom  Sm p. 315— 316° w erden 6 S tu n d en  m it 12 cm 3 10-proz. 
m ethylalkohol. K alilauge auf 210° e rh itz t. N ach  der A ufarbeitung  e rh ä lt m an  180 mg 
eines n eu tra len , n ich t k rysta llinen  R ückstandes. D ieser w ird  m it 10 cm 3 Acetanhydrid 
15 M inuten am R ückfluss e rh itz t u n d  in  der Folge im V akuum  e ingedam pft. Aus Chloro
form -M ethanol (über die M utterlauge vgl. u n ten ) e rh ä lt m an  B lä ttch en , die scharf bei
285— 286° schm elzen (H ochvakuum ); die M ischprobe m it dem  A usgangsm aterial schmilzt 
bei 295—300° (H ochvakuum ). Die Substanz  löst sich in  T e tran itro m e th an  farblos, 
in  konz. Schwefelsäure in tensiv  gelb. Z ur A nalyse w urde im  H o chvakuum  bei 220° 
B lo ck tem peratu r sublim iert.

4,075 mg Subst. gaben  11,922 mg C 0 2 u n d  3,745 m g H ,0  
C32H 480 3 Ber. C 79,95 H  10,07%

Gef. „ 79,84 „ 10,28%
[o]D =  + 9 3 °  (c =  0,80)
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Die M u t t e r l a u g e  der ersten  K ry sta llisa tion  w ird s ta rk  eingeengt u nd  m it einigen 
Tropfen W asser versetz t. N ach  einiger Zeit fallen kleine N adeln aus, die unscharf zwischen
1 7 5  180° schmelzen. D urch w iederholtes U m lösen aus M ethanol und  wenig W asser
erhält m an bei 190—191° k o n stan t schm elzende Prism en, die gegen T etran itrom ethan  
gesättigt sind. In  konz. Schwefelsäure löst sich die Substanz m it gelber F arbe auf. Zur 
Analyse wurde 14 S tunden  im  H ochvakuum  bei 110° getrocknet.

3,728 mg Subst. gaben  10,486 mg CO., u n d  3,280 mg H ,0  
C3,H 50O4 Ber. C 77,06 H  10,11%

Gef. „  76,76 „ 9,85%
[a]D =  - 2 0 °  (c =  0,85)

U m s e tz u n g e n  d e s  Zl8'9 - 2 - A c e t o x y - 7 - k e to - a - a m y r e n s 1) (V I).

V e rs u c h  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g .  Sowohl bei Z im m ertem peratur wie
 bei 160° und 120 Atm . D ruck lässt sich VI in Eisessiglösung m it P la tin k a ta ly sa to r nicht

hydrieren.
V e rs u c h  e in e r  a lk a l i s c h e n  I s o m e r i s i e r u n g :  200 mg des A cetats V I werden 

wie oben für IX b  bzw. X b beschrieben, m it m ethylalkoholischer K alilauge erh itzt. 
Nach der Aufarbeitung e rhält m an  in q u an tita tiv e r A usbeute die verseifte V erbindung 
VI, die als solche und  nach  E rh itzen  m it A cetanhydrid  als A ceta t V I identifiziert wurde.

Beim V e rs u c h  e in e r  B r o m ie r u n g  m it B rom  in  Eisessiglösung (2 Mol B r2) bei 
80° werden 70—80% der A usgangssubstanz zurückgew onnen.

Die Analysen wurden in unserer m ikroanalv tisehen A bteilung von H rn . IT. Manser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
n mit lOra1: Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
i-MfithaMlra

0, md 33;.:

mg n,u

23. Zur Kenntnis der Triterpene.
eetat Hbnr. (94. M itte ilung2)).

Überführung des ß-Amyrins in ein neues Dien-dion-Derivat
0JU 0T  O - p f t i  -

von 0. Jeger und  L. Ruzieka.
(26. X I I .  44.)

ialilangê

i mit 12 ®! - 
^ erhält na: 

10 cm5 1 * ®

Die katalytische Hydrierung des aus /9-Amyrin zugänglichen 
zl10’u-2-Acetoxy-12-oxo-oleanens (I)3) mit Platinoxyd-Katalysator 
liefert das zP0’u -2-Acetoxy-oleanen (Ilb )4). Durch Verseifung wurde 
daraus die Verbindung H a bereitet und letztere ins Benzoat iiber- 

iß£ geführt. Die Doppelbindung in II, ähnlich wie die ursprüngliche 
ittchen,dieDoppelbindung im /9-Amyrin, kann nicht hydriert werden. Bei der 

Umsetzung von Ilb  mit Wasserstoffperoxyd in Eisessiglösung er-

b  Soc. 1939, 1077.
2) 93. Mitt. Helv. 28, 199 (1945).
3) Picard, Sharples und  Spring, Soc. 1939, 1045. N ach der N om enklatur der Autoren 

als Iso-ß-am yrenonol-acetat bezeichnet.
4) In  einem vorläufigen B ericht, Helv. 25, 457 (1942) h a tte n  wir I I  als e-Amyrin 

benannt.
14
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hält man das 2-Acetoxy-ll-oxo-oleanan (IIIb), das mit 2-proz. me- 
thylalkohol. Kalilauge zu l i l a  verseift wird. Das Acetoxy-Keton IIIb 
weist im U.V. eine Absorptionsbande bei 280—290 m/t, log e = 2,0 
auf1). Bei energischer Acetylierung m it Acetanhydrid-Katrium- 
acetat erhält man aus l i l a  das erwartete Enol-diacetat (IV). rf 

I könnte für eine übersichtliche stufenweise Darstellung des 
Dien-dions (V) Verwendung finden, da es schon die eine Hälfte des 
Chromophors von V enthält. Zuerst sollte neben das Carbonyl die 
zweite Doppelbindung eingeführt werden. Bei der Umsetzung mit 
Brom in Eisessiglösung liefert I  (C32H 50O3) eine Verbindung C32H480 3, 
die im U.V. ein Hauptm aximum bei 247 m/t, log e = 4,2 sowie eine 
Inflexion bei 325 m/i, log e = 2,5 aufweist, und m it Tetranitromethan 
eine Gelbfärbung gibt. Vach dem Herstellungsverfahren hätte dieser 
Verbindung Formel VI zukommen können2). Bei der weiteren Um
setzung mit Selendioxyd in Dioxan bei 200° liefert jedoch* die Ver-
bindung C32H 480 3 sta tt des zu erwartenden Acetoxy-dien-dions (V;
eine bei 263—264° schmelzende, dam it isomere Verbindung C32H 460 4. 
Die beiden Isomeren sind gegen Tetranitrom ethan gesättigt, weisen 
aber ein verschiedenes U.V.-Spektrum auf. Das Absorptionsmaximum 
von V liegt bei 280 m/t, log e = 4,1 und jenes des Isomeren vom 
Smp. 263—264° bei 257 m/t, log e = 4,23.

I l a ,  R  =  H  
b, R  =  Ac

/ \
V lla ,  R =  H

b, R  =  Ac

/ \
V II I ,  R  =  Ac

Zur Erklärung dieses Unterschiedes könnte man vorläufig an
nehmen, dass bei der Einführung der zweiten Doppelbindung in I

Ü Die in  d ieser A rbeit e rw ähn ten  U . V . - A b s o r p t i o n s p e k t r  a  w urden  in  a lk o 
h o l i s c h e r  L ösung  aufgenom m en.

2) Gegen die Form el V I sp rich t au ch  unsere F estste llu n g , dass S an to n in  (gleiches 
C hrom ophor wie V I!)  m it T e tran itro m e th an  k e i n e  F a rb en reak tio n  zeigt.



durch Bromierung eine Retropinakolin-Umlagerung z. B. zu VII  
stattfindet, welches bei der Oxydation mit Selendioxyd in das 
Dien-Dion VIII  übergehen würde. Wir sind mit der genaueren Auf
klärung dieser Umsetzungen beschäftigt.

Der Rockefeller Foundation  in  New Y ork  dan k en  w ir fü r die U n te rstü tzu n g  
dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  1) 2).
¿ 1 1 0 ,u _ 2 -A c e to x y -o le a n e n  ( I lb ) .

450m g A 10>H-2-Aeetoxy-12-oxo-oleanen (I) werden in  50 cm 3 Eisessig gelöst und  m it 
100 mg Platinoxyd bei 20° hydriert. N ach  18 S tunden  w aren 2 Mol W asserstoff verb rauch t, 
wobei ein Teil des H ydrierungsproduktes ausfiel. Aus Chloroform -M ethanol e rh ä lt m an 
B lättchen, die bei 250— 251° schm elzen u n d  m it T etran itro m eth an  eine G elbfärbung 
geben. Analysiert wurden zwei verschiedene P räp a ra te , die im H ochvakuum  bei 200° 
B locktem peratur sublim iert w inden.

3,573; 3,641 mg Subst. gaben 10,714; 10,929 mg C 0 2 und  3,571; 3,657 mg H.,0 
C32H 520 2 Ber. C 81,99 " H  11,18%

Gef. „  81,83; 81,92 „  11,18; 11,24%
[a ]D =  +  77° (c =  0,86)

¿ J1 0 ,l l -2 -O x y -o le a n e n  ( I la ) .
Das Acetat vom Smp. 250—251° w ird m it 2-proz. m ethanol. Kalilauge 2 S tunden 

am  Rückfluss gekocht. Aus M ethanol e rh ä lt m an bei 194— 196° schm elzende N adeln. 
Analysiert wurde ein im H ochvakuum  bei 180° B lock tem peratur sublim iertes P räp a ra t.

3.652 mg Subst. gaben  11,286 mg C 0 2 und 3,840 mg H ,0
C30H S0O Ber. C 84,44 H  11,81%

Gef. „  84,34 „  11,77%
B e n z o a t .  B lättchen  aus Chloroform -M ethanol vom  Smp. 255—256°. D as A nalysen

p räparat wurde im  H ochvakuum  bei 225° sublim iert.
3,552 mg Subst. gaben 10,92 mg CO, u n d  3,24 mg H 20

C ,,H 540 2 Ber. C 83,72 H  10,26%
Gef. „  83,90 „  10,21%

2 - A c e t o x y - l  1 - o x o - o l e a n a n  ( I I Ib ) .
120 mg I lb  werden m it 15 cm 3 Eisessig u n d  1,0 cm 3 30-proz. W asserstoffperoxyd 

2 Stunden am  Rückfluss e rh itz t. N ach  üblicher A ufarbeitung e rh ä lt m an  aus Chloroform- 
Methanol B lättchen, die bei 341—342° (H ochvakuum ) schmelzen. Die F arbreak tion  
m it T etranitrom ethan ist negativ . Das A nalysenpräparat wurde im H ochvakuum  bei 
230° sublimiert.

3.652 mg Subst. gaben 10,606 mg C 0 2 u n d  3,519 mg H 20
C ,2H 520 ,  Ber. C 79,28 H  10,81%

Gef. „  79,25 „  10,78%
[a]D =  +  7,3» ( c =  1,24)

A lk a lis c h e  V e r s e if u n g  z u  l i l a .  D as A ceta t I I Ib  wird durch  2-stündiges 
Kochen m it 2-proz. m ethanol. K alilauge verseift. N adeln  aus wässerigem A ceton vom 
Smp. 225—226°. Das A nalysenpräparat wurde im H ochvakuum  bei 200° sublim iert.

3,427 mg Subst. gaben 10,22 mg C 0 2 und  3,48 mg H 20
C30H S0O„ Ber. C 81,39 H _ 11,39%

____________  Gef. „  81,38 „  11,36%

J) Teilweise bearbeite t von A . Hiestand.
2) Alle S c h m e lz p u n k te  sind  korrig iert; die sp e z . D r e h u n g e n  w urden in C hloro

form in einem R ohr von 1 dm  Länge bestim m t.
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E n o l - d i a c e t a t  (IV ).
500 m g 2 -A cetoxv-ll-oxo-o leanan  (IIIb )  w erden nach  d er frü h er bei ähnlicher 

U m setzung des 2-A cetoxy-12-oxo-oleanans1) angegebenen V orschrift in IV  übergeführt. 
P rism atische N adeln  aus C hloroform -M ethanol vom  Sm p. 213°. Z ur Analyse wurde im 
H ochvakuum  bei 200° B lo ck tem peratu r sublim iert.

3,874 mg Subst. gaben  11,02 m g C 0 2 u n d  3,60 m g H 20  
C34H 540 4 Ber. C 77,52 H  10,33%

Gef. „  77,63 „  10,40%

B r o m ie r u n g  d e s  Z Ü 0 >n - 2 - A c e t o x y - 1 2 - o x o - o l e a n e n s  (I) .

223 mg von I  w erden in  20 cm 3 Eisessig gelöst u n d  nach  Z ugabe eines Tropfens 
von  40-proz. B rom w asserstoff-Eisessig bei 70— 75° m it e iner Lösung von  85 mg Brom 
in  1,5 cm 3 Eisessig (1,1 Mol Brom ) v e rsetz t. N ach  der E n tfä rb u n g  der Lösung (15 Minuten) 
g ib t m an  noch w eitere 8 mg B rom  in 0,15 cm 3 Eisessig h inzu und  v e rd ü n n t nach 5 Mi
n u ten  m it viel W asser. N ach  der A ufarbeitung  e rh ä lt m an  230 mg eines schwach gelben 
R ückstandes, der in P e tro lä th e r gelöst u n d  d u rch  eine Säule aus 10 g Aluminiumoxyd 
(A k tiv itä t I) filtrie rt w ird. Mit P e tro lä ther-B enzo l ( 1 :1 )  w erden langsam  120 mg bei 
202— 204° schm elzender K ry sta lle  e lu iert. D urch  U m lösen aus Chloroform-Methanol 
e rh ä lt m an B lättch en , die scharf bei 204— 206° schm elzen u n d  m it Tetranitromethan 
eine G elbfärbung geben. Das A na ly sen p räp ara t w urde im  H ochvakuum  bei 180° Block
tem p era tu r sublim iert.

3,710 mg Subst. gaben  10,867 mg C 0 2 u n d  3,342 mg H 20  
C32H 480 3 Ber. C 79,95 H  10,07%

Gef. „ 79,94 „  10,08%
[a]D =  -33 ,5° (c =  0,92)

A lk a l i s c h e  V e r s e i f u n g  z u  V l l a .  D urch  2-stündiges E rh itzen  m it 2-proz. 
m ethanolischer K alilauge w ird das A ceta t V llb  verseift. Aus M ethanol e rh ä lt m an Prismen 
vom  Sm p. 240— 241°. D as A n a ly sen p räp arat w urde bei 210° B lo ck tem p eratu r sublimiert.

3,731 m g Subst. gaben  11,236 m g C 0 2 u n d  3,523 m g H ,0  
C30H 46O„ B er. C 82,14 H  10,57%

Gef. „ 82,17 „ 10,57%
[o]D = - 4 6 , 5 °  (c =  0,71)

O x y d a t io n  d e s  zl10.11;u , i ä .2 - A c e to x y - 1 2 - o x o - o l e a d i e n s  ( V l l b )  m i t  Se len 
d i o x y d  b e i  2 0 0 °  z u  V I I I .

150 mg Substanz  vom  Sm p. 204—206° w erden m it 450 mg Selendioxyd und 10 cm3 
D ioxan 14 S tu n d en  auf 200—210° e rh itz t. N ach  der A u fa rbeitung  w ird  das Neutral
p ro d u k t (100 mg) in P e tro lä th er-B en zo l (1 :1 )  gelöst u n d  d u rch  eine Säule aus 5 g 
A lum in ium oxyd (A k tiv itä t I) f iltrie rt. Aus M ethanol e rh ä lt m an  gegen Tetranitro
m eth an  g esä ttig te  N adeln  vom  scharfen Sm p. 263—264°. D as A na ly sen p räp ara t wurde 
w iederholt im  H ochvakuum  bei 210° B lo ck tem p era tu r sub lim iert.

3,692 mg Subst. gaben  10,503 mg CO., u n d  3,061 m g H .,0  
C32H 460 4 Ber. C 77,69 H  9,37%

Gef. „  77,63 „  9,28%
[a]D =  -123° (c =  0,73)

Die A nalysen w urden  in unserer m ikroanaly tischen  A bteilung  von  H rn . W . Mansei 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

b  H elv. 24, 1178 (1941).



24. Fluoreszenzerscheinungen bei hydroxylierten, partiell 
hydrierten Pyridinderivaten

von U. Kubli und  E. Schmid.
(28. X II . 44.)

Bei der analytischen Untersuchung von 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-
1 ,2 ,3 ,4-tetrahydropyridin, welches unter der Bezeichnung Persedon 
als mildes Schlafmittel in Verwendung steht, wurde festgestellt, dass 
Spuren davon, in Alkali gelöst, im Ultraviolett starke hellblaue 
Fluoreszenz aufweisen. Da uns eine grössere Zahl verschiedener 
anderer Substitutionsprodukte des Dioxopyridins zur Verfügung 
stand, war es nicht ohne Interesse zu prüfen, inwieweit die am 
Dioxo-diäthyl-tetrahydropyridin beobachteten Fluoreszenzerschei
nungen durch die verschiedenen Substituenten beeinflusst werden. 
Lösungen der Substanzen wurden in Quarzreagensgläsern bei 
auffallendem ultraviolettem Licht beobachtet, unter Einschaltung 
eines Filters aus Nickeloxydglas zwischen Lichtquelle und Lösung. 
Die Versuchsergebnisse werden im folgenden mitgeteilt.

V erh alten  von 2, 4 -D io x o -3 ,3 -d iä th y l - te tr a h y d ro p y r id in
im  U.V.

Die farblosen Krystalle zeigen im festen Zustand bei U.V.-Be
lichtung keinerlei Leuchterscheinung, sie sind auf einer weissen 
Unterlage als dunkelbraune Masse erkennbar. 1 -prom. wässerige 
und alkoholische Lösungen der Substanz weisen ebenfalls keine 
Fluoreszenz auf. Zusatz von Alkali in Form von NaOH oder KOH 
bewirkt das Auftreten einer starken, leuchtend hellblauen U.V.- 
Fluoreszenz, die durch Säurezusatz wieder ausgelöscht wird. Es 
wurde anfangs vermutet, dass die zur Erzeugung einer optimalen 
Fluoreszenz notwendige Alkalimenge in einem gewissen molekularen 
Verhältnis zur gelösten Substanz stehen werde. Diese Vermutung 
erwies sich jedoch nur als bedingt richtig. Lösungen, die, bezogen 
auf 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-tetrahydropyridin, ein bis drei Äquivalente 
NaOH enthielten, deutlich phenolphthaleinalkalische Reaktion und 
eine optimale Fluoreszenz aufwiesen, zeigten beim fortgesetzten Ver
dünnen mit dem Lösungsmittel Wasser oder Alkohol eine weitgehende 
Abschwächung ihrer Fluoreszenz. Diese Abnahme der Fluoreszenz 
war nicht durch die geringere Konzentration an 2,4-Dioxo-3,3- 
diäthyl-tetrahydropyridin allein bedingt, sondern in viel bedeuten
derem Ausmass durch die schwächere Alkalikonzentration der 
Lösung. Durch erneuten Zusatz von Alkali zu den verdünnten 
Probelösungen konnte die U.V.-Fluoreszenz verstärkt oder da, wo
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sie völlig verschwunden war, wieder hervorgerufen werden. Um eine 
optimale Fluoreszenz zu erhalten, müssen die Lösungen nach unseren 
Befunden eine Alkalikonzentration von 0,005- bis 0,01-n. NaOH auf
weisen, auch wenn die Konzentration an Tetrahydropyridinderivat 
wesentlich niedriger liegt. Die Fluoreszenzerscheinungen treten 
offenbar erst auf, wenn sich das Gleichgewicht zwischen der Keto- 
und der Enolform des 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-tetrahydropyridins zu
gunsten der Enolform verschiebt und erreichen ihr Maximum, wenn 
die Enolisierung unter dem Einfluss des überschüssigen Alkalis 
praktisch vollständig wird. Infolge stärkerer Enolisierung ist die 
Fluoreszenz auch stärker ausgeprägt, wenn das 2,4-Dioxo-3,3-di- 
äthyl-tetrahydropyridin in Alkohol, s ta tt in Wasser gelöst wird. 
Die alkalisch-alkoholischen Lösungen fluoreszieren in einem reineren 
Hellblau, während die alkalisch-wässerigen Lösungen eine hell- 
weisslichblaue Fluoreszenz aufweisen. Zwischen absolutem Alkohol 
und 80 Vol.-proz. Alkohol Hessen sich hinsichtlich Fluoreszenzstärke 
und Fluoreszenzfarbe kaum Unterschiede feststellen.

Zur Beurteilung der Empfindlichkeit der Fluoreszenzreaktion 
wurde die Konzentration der Lösungen des 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl- 
tetrahydropyridins zwischen 10-3  und 10~7 variiert. Die Fluoreszenz 
darf bei einer Konzentration von IO-5 als stark, bei IO-6 als sehr 
deutHcli und bei 10 ~7 als schwach bezeichnet werden. Die einfachsten 
und besten Vergleichsmöglichkeiten bieten nach unseren Erfahrungen 
Reagensglasversuche mit 5 cm3 einer alkoholischen Lösung, welche 
das Dioxo-tetrahydropyridinderivat in der Konzentration von 
2 x  10~6 bis 2 x IO-7 bei Gegenwart von 0,005- bis 0,01-n. Alkali 
enthält.

Hinsichtlich Beständigkeit der Fluoreszenz ist zu bemerken, 
dass beim Aufbewahren der alkaUschen wässerigen und alkoholischen 
Lösungen bei Zimmertemperatur im Dunkeln während längerer Zeit 
kein Rückgang der Fluoreszenz erkennbar war. Da, wo eine Abnahme 
dennoch beobachtet wurde, liess sie sich auf eine Verminderung der 
Alkalinität infolge Einwirkung des Kohlendioxyds der Luft zurück
führen; durch erneute Alkalizugabe wurde die Fluoreszenz in ihrer 
ursprüngUchen Stärke zurückerhalten. Längere U.V-Bestrahlung 
schwächt dagegen die Fluoreszenz der alkalischen Lösung merkbar, 
sowohl bei den wässerigen als auch bei den alkoholischen Proben. 
Erneuter Zusatz von Alkali hatte in diesem Falle keine Reaktivierung 
der Fluoreszenz im Gefolge. Alkalifreie Lösungen von 2,4-Dioxo-
3,3-diäthyl-tetrahydropyridin in Wasser und Alkohol erwiesen sich 
gegen U.V.-Bestrahlung sehr beständig.

Bei Beobachtung am TagesHcht war die Fluoreszenz der al
kalischen Lösungen, die l°/oo 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-tetrahydropyridin 
enthielten, gegen eine schwarze Unterlage eben noch schwach
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111 erkennbar. Der die Fluoreszenz verstärkende Einfluss von Alkohol
\u  v ' gegenüber Wasser tra t auch hier deutlich in Erscheinung. Die 1-prom.

und stärker konzentrierten alkalischen Lösungen sind von schwach 
^  hellgelber Farbe.

V e rh a lte n  w e ite re r  D io x o - p y r id in d e r iv a te .
Die in der nachstehenden Tabelle 1 angeführten Dioxo-pyridin- 

derivate sind in alkalisch-wässeriger Lösung geprüft worden. Da, wo 
Sfüössigen 1 es sich um sehr schwer wasserlösliche Verbindungen handelte, wurde
Jolisienrng t; von einer alkoholischen Stammlösung ausgegangen, die mit Wasser

-•f-Dioxo;], jeweils mehr oder weniger weitgehend verdünnt wurde. Als Ver-
teet geltsti gleichssubstanz, deren Fluoreszenzintensität =  100 gesetzt wurde,
• in a n e m #¡5 diente 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-tetrahydropyridin (I). Bei den Sub-
»Mgen eine stanzen III, IV, X VIII, XX wo ein direkter Vergleich wegen anderer
Mutti H Fluoreszenzfarbe nicht möglich war, wurde die minimale Konzen-
Flnoreiz®  tration ermittelt, bei welcher noch deutliche Fluoreszenz auftrat und
Qi. der Wert 100 eingesetzt, wenn diese wie bei I  IO“ 6 betrug. Da die
lÄzeiffi Fluoreszenzintensität visuell abgeschätzt wurde, müssen die an-
Dioso-3 3-( gegebenen Zahlen als Xäherungswerte aufgefasst werden.

Die vergleichende Betrachtung der Versuchsergebnisse führt zu 
folgenden Feststellungen:

Fluoreszenz tr itt auf bei den 2,4-Dioxo-3,3-dialkyl-l,2,3,4- 
tetrahydropvridin-Verbindungen I, II, I I I , IV, V und VI, welche in 
2-Stellung eine enolisierbare Oxogruppe auf weisen, dank welcher die 
Verbindungen bei alkalischer Beaktion in 2-Oxy-3,4-dihydro-pyridin- 
derivate übergehen können. Die Fluoreszenz ist bei II , I I I  und IV 
nahezu gleich stark wie bei I. Bei V ist sie auf die Hälfte, bei VI 
auf Vio abgeschwächt. Es scheint, dass sich bei diesen beiden Ver

ist zu km bindungen der E intritt der Methylgruppe in die 6-Stellung auf die
Enolisierbarkeit ungünstig ausgewirkt hat. Ob der stärkere Rückgang 
der Fluoreszenz bei VI auf das Vorhandensein zweier ungesättigter 
Alkylreste in 3-Stellung zurückgeht, liess sich nicht beurteilen, da die 

rennindenuj entsprechende, in 6-Stellung nicht methylierte Verbindung, das 2,4-
der Infi® Dioxo-3,3-diallyl-l, 2 ,3,4-tetrahydropyridin nicht zurVerfügung stand.

Bei den in 1-Stellung alkylierten 2,4-Dioxo-3,3-dialkyl-tetra- 
hydropyridin-Verbindungen VII, V III, IX  und X, bei welchen das 
bewegliche Wasserstoffatom in der 1 -Stellung fehlt, ist die Fluores
zenz völlig oder nahezu völlig verschwunden. Die Fluoreszenz fehlt 
auch vollständig bei den Hexahydro-pyridinVerbindungen X I und 

Ton oj.J| XII, bei welchen die Doppelbindung in der 5 ,6-Stellung wegfällt,
l0l erwieŝ womit auch die Fähigkeit zur Bildung eines löslichen Alkalisalzes,

d. h. die Enolisierbarkeit der 2 -Oxogruppe, verschwindet. Bei den 
untersuchten 2 ,4 -D ioxo-l,2 ,3 , 4 -tetrahydropyridinderivaten X III, 
XIV und XV, die in der 3-Stellung nur einen oder gar keinen Substi
tuenten tragen, wurde keine oder höchstens eine Spur von Fluoreszenz

t. Die Fl® 
beilO-'iii 
■n. Die einM 
seren Erfak 
n Lösung, rt

bk 0,0kl

0 0 l * 
trahydropvr
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Tabelle 1.

U n tersu ch te  V erbindung
Fluoreszen

F arb e

z im U.V. 
In ten sitä ts

grad

L  , ^2 .4-D ioxo-3 ,3-diäthyl-  ̂ C
1 .2 .3 .4 -te trah y d ro - H 5C2\^ \ q j j  
p y rid in  H 5C /

0 = C /  / C H  

N H

hellweisslich-
blau

100

I I  0
2 ,4-D ioxo-3,3-di-n- C 
p ro p y l-te trah y d ro p y rid in  H 7C3̂  /  \

H 7C3/  j

0 = C /  / C H  

N H

hellweisslich-
blau

80—100

I I I  o1 X 1 .

2,4-D ioxo-3 ,3-diäthyl- ( C 
5-b rom -tetrahydro- H 5C2̂  \ q g r  
py rid in  H 5C /  |

0  C /  / C H  

N H

helhveisslich- 
g rü n  bis h e ll

gelbgrün

100

IV  o  
2 ,4 -D ioxo-3 ,3-diäthyl- C 
te trahydropyrid in -6 -car- Tfr)C2̂  /  \ q jj  
bonsäure  H j C /  |

0 = 0 /  / C  C 0 0 H  

N H

helhveisslich- 
g riin  bis hell

ge lbgrün

100

V. o  
2,4-D ioxo-3,3-di-n-pro- C 
py l-6 -m ethy l-te trahydro - H 7C3^ ^ /  ^ C H  
pyrid in  H 7C3/

0 = C V /C -C H 3 
\  /

N H

hellweisslich-
blau

50

VI o
II

2,4-D ioxo-3,3-di- C 
allyl-6-m ethyl- C H 2= C H  • C H ,^  \ q j j  
te trah y d ro - C H 2 = CH-CH ,,/  i

P ,r id in  ’ 0 - L  i - C H ,
\  /  3 

N H

hellweisslich-
blau

10
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U ntersuch te  V erbindungen
Fluoreszen

Farbe

z im U.V. 
In te n s itä ts 

g rad

V II oII
l-Allyl-2,4-dioxo- 0  
3 ,3-di-n-propyl-tetra- H 7C3N \ q jj  
hvdropyridin H 7C3̂  j

0 = C /  / C H

N C H 2 CH=CH2

hellweisslich-
blau

5

v m .  o
l-M ethyl-2,4-dioxo- C 
3,3-diäthyl-tetrahydro- H 5C2X . , / '  \ PTr 
pyridin H 5C /  | |

0 = C /  / C H  
x c h 3

hellweisslich-
blau

1

IX  o
II

l-M ethyl-2,4-dioxo-3,3- ( C 
diäthyl-5-brom -tetra- H S0 2X̂ /  X q-jj 
hydropyridin H 5C . /  i

0 = C /  / C H  

N -C H j

blauvio lett fast 0

x - V
l,6-D im ethyl-2,4- (J 
dioxo-3,3-diallyl- CH2= C H -C H 2N̂  \ q jj  
tetrahydro- C H ,= C H - C H /  i ii 
pyridin

0  = C /  y C  ■ C H ,

n c h 3

hellweisslich-
blau

2

X I. 0  
2,4-Dioxo-3,3-diäthyl- C 
piperidin H 5C2X ^

H äC /  I i 2 
1 1 

0 = C /  / C H 2

N H

0 0

X II. 0  
l-M ethyl-2,4-dioxo- C 
3,3-diäthyl-piperidin H 5C2X^ /  \ q jj

h 5c /  | j 2

0 = C /  / C H 2

n -c h 3

0 0
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

U n te rsu ch te  V erb indung
Fluoreszen

F arb e

z im  U.V. 
In ten s itä ts

grad

X I I I .  V 
2,4-D ioxo-3-allyl-6- C H  C H CH 2X / /C\  
m eth y l-te trah y d ro - ‘^>C CH 
p y rid in  H

0 = C /  / C - C H 3 

N H

0 0

X iV .
Phenyl-bis- 9  1 J 0  
3[2,4-di-oxo-6- C C 
m eth y l-te tra - Q R /  \ ; H —C H —C H ^  X CH 
h y d r opyridy l]-

m eth an  H 3C - C /  / C = 0  0 = C /  / C - C H 3 

N H  N H

0 0

XV. V 
2,4-D ioxo-6-m ethyl- J-'-. 
te trah y d ro p y rid in  H 2C7 (

°  J\ / (

N H

1H

> c h 3

hellg rün lich - 
b lau

fast 0

X V I. V 
2,4-D ioxo-3-jod-6- j  
m eth y l-te trah y d ro - ' X q /  X CH 
pyrid in -l-essigsäu re  H  |

0 = C /  / C - C H 3

n c h 2c o o h

0 0

X V II. (^ONH,

2 ,6-D ioxo-3,3-diallyl- q j j  CH CH 
4-carbonam id-tetra- 2 _ 2\  C CH 
h ydro  py rid in  C H 2= C H -C H 2 j

0 = C /  / C = 0

N H

g rau v io le tt fast 0

X V III . V 
2 4-D ioxo-3 ,3-äthyl- C H > C H .CH / ° \  
a lly l-te trahydro - ^>C 
chinolin  H 5C2 j

0=C\i^\ j

hellg rün lich 
gelb

100*)

*) Die Lösungen zeigen ohne A lkalizusatz  hellb laue b is v io le ttb lau e  Fluoreszenz, 
deren  In te n s itä t  derjenigen einer a lka lischen  L ösung  v o n  I  n ahezu  en tsp rich t.



Tabelle 1 (Fortsetzung).

U n tersu ch te  V erbindung
Fluoreszei

F arbe

iz im U.V. 
In ten sitä ts - 

grad

X IX  t)A i A. ||
2,4-D ioxo-3,3-phenyl- , C
allv l-tetrahvdrochinolin  C H 2= C H -C H 2N̂ /  \

o a  1 \  /  
N H

/ \
gelblichgrau fast 0*)

X X . o
2,4-Dioxo-3-n-butyl- C 
tetrahydrochinolin H A i . /

H /

° ^ C\  Ä /
N H

blauvio lett 20**)

*) Die Lösungen zeigen ohne A lkalizusatz hellblaue bis v io le ttb laue Fluoreszenz, 
deren In tensitä t derjenigen einer alkalischen L ösung von I  nahezu entsprich t.

**) Die Lösung zeigt ohne A lkali schw ach g rauvio lette  Fluoreszenz vom  Intensi- 
tätsgrad  2.

beobachtet, was unseres Erachtens damit zusammenhängt, dass bei 
diesen Verbindungen die 4-Oxogruppe auch enolisierbar wird, wo
durch die Verbindungen in 2,4-Dioxypyridinderivate übergehen. 
Bei XVI ist die 2-Oxogruppe wegen der ( Substitution der 1-Stelle 
nicht mehr enolisierbar, wohl aber die 4-Oxogruppe infolge An
wesenheit eines beweglichen H-Atoms an der 3-Stelle. Das bei al
kalischer Reaktion daraus hervorgehende 4-Oxy-l,2-dihydro-pyridin- 
derivat fluoresziert nioht, im Gegensatz zu I und den übrigen 2-Oxy-
3.4-dihydro-pyridinderivaten. Die Fluoreszenz fehlt auch bei der
2,6-Dioxo-6,l,2,3-tetrahydropyridin-Verbindung XVII, welche bei 
der Alkalinisierung in ein 2-Oxy-5,6-dihydro- oder in ein 6-Oxy- 
1,2-dihydro-pyridinderivat übergeht. Mit der Auffassung, dass vor 
allem die 2-Oxy-3,4-dihydro-pyridin-Verbindungen stark fluores
zieren, lässt sich auch das Verhalten von X V III und X IX  in E in
klang bringen, wenn man annimmt, dass bei diesen 2,4-Dioxo-.l,2,
3 .4-tetrahydrochinolin- oder 2 ,4-Dioxo-l, 2 ,3 ,4-tetrahydro-5,6-benzo- 
pyridinderivaten schon ohne Alkali Enolisierung der 2 -Oxogruppe 
eintritt, wodurch die Verbindungen ebenfalls in 2-Oxy-3,4-dihydro- 
pyridinderivate übergehen.

Auch die geringe Fluoreszenz von XX Hesse sich verstehen, 
wenn man annimmt, dass bei diesem 3-mono-alkylierten 2,4-Dioxo- 
tetrahydro-benzopyridinderivat der grösste Teil in Form des 3-Allyl-
2.4-dioxy-benzopyridins vorliegt. Warum aber bei alkalischer Reak
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tion die Fluoreszenz bei X IX  verschwindet, während sie bei XX 
stärker wird, lässt sich mit dieser Betrachtung nicht zwanglos in 
Einklang bringen.

Die starke U.V.-Fluoreszenz von 2,4-Dioxo-3,3- diäthyl-1,2,3,4- 
tetrahydropyridin (I) bietet eine bequeme Handhabe, die Resorp- 
tions- und Ausscheidungsverhältnisse dieser Verbindung im Tier
körper näher zu studieren. Unsere an R atten  ausgeführten orien
tierenden Versuche zeigten tatsächlich, dass sich das Persedon nach 
peroraler Darreichung von 0,1 g/kg während der ersten 10—12 Stun
den in den verschiedenen Rattenorganen fluorometrisch feststellen 
lässt. Xach 15 Stunden war in den Geweben Persedon nicht mehr 
nachweisbar, womit auch im Einklang steht, dass das Persedon keine 
Xachwirkungen hinterlässt. Es liess sich in diesem Zusammenhang 
auch zeigen, dass 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-piperidin (XI), das als Husten
mittel unter dem Namen Sedulon bekannt ist, im Organismus teil
weise zu 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-tetrahydropyridin (I) dehydriert wird. 
In vitro findet eine solche Dehydrierung nicht sta tt, wTenn man Sedulon 
mit Leberbrei bei 37° digeriert.

Zur Bestimmung in tierischen Geweben wird das Organ oder ein 
Teil desselben mit der halben Gewic.htsnienge gereinigtem Seesand 
in der Pozellanreibschale möglichst fein verrieben und dann mit 
80 Vol.-proz. Alkohol innig verrührt. Man lässt absitzen, dekantiert 
die überstehende Flüssigkeit in ein Messgefäss und wiederholt dieses 
Ausziehen noch zweimal. Der Auszug wird m it dem Lösungsmittel 
auf ein bestimmtes Volumen gebracht und ein aliquoter Teil abfil
triert. 5 cm3 des klaren Filtrates werden im Quarzreagensglas mit 
3 Tropfen wässeriger Xormalnatronlauge versetzt, kurz gemischt 
und bei auffallendem U.V.-Licht beobachtet. Die in Quarzreagens
gläsern von gleicher lichter Weite befindlichen Vergleichslösungen 
enthalten 2,4-Dioxo-3,3-diäthyl-tetrahydropyridin in 80 Vol.-proz. Al
kohol. Zweckmässig werden Konzentrationen von 10- 5 bis 1 0 - 7 gewählt.

Bei der Durchführung derartiger Versuche ist darauf zu achten, 
dass Gefässe und Reagenzien, mit denen gearbeitet wird, keinerlei 
fluoreszierende Stoffe enthalten. So zeigte ein absoluter Alkohol 
(Ph. Helv. V) schwache, tiefviolette U.V.-Fluoreszenz. Durch Destil
lation, wobei ein Vorlauf von angenähert 10% und ein ebensolcher 
Destillationsrückstand in Wegfall kamen, konnte die fluoreszierende 
Substanz zur Hauptsache entfernt werden. Schwierigkeiten treten 
da auf, wo Xebenfluoreszenzen, die aus dem Untersuchungsmaterial 
selbst stammen, die Beurteilung der Fluoreszenz mehr oder weniger 
stark stören. In  besonderem Masse wurde dies beispielsweise bei der 
Analyse von Harn und Kot festgestellt.

Analytisch-chemisches Laboratorium der
F. Hoffmann-La Roche & Co. A.G., Basel.
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25. Sur l ’aptitude réactionnelle du groupement méthylique IX1). 
Aldéhyde 4-méthyl-3-nitro-benzoïque 
p ar Louis Chardonnens e t Oscar Klement.

(28. X II .  44.)

On sait que le groupement méthylique du 2,4-dinitro-toluène est 
rendu réactif par la présence des deux groupes nitrés en positions 
ortho et para et que ce composé est capable de se condenser avec 
les aldéhydes aromatiques sous l’action de la pipéridine comme cata
lyseur2). On sait aussi que cette aptitude réactionnelle du groupement 
méthylique subsiste, bien qu’à un degré moindre, si l’on remplace 
un des groupes nitrés, et spécialement celui se trouvant en position 
para, par un groupement acylique, tel que le groupement benzoyle 
ou benzène-sulfonyle ou cinnamoyle3).

Il était permis de supposer que, dans l’aldéhyde 4-méthyl-3- 
nitro-benzoïque (I), le groupement méthylique, sous l’influence du 
groupe nitré en ortho et du groupe formyle en para, manifesterait 
une réactivité analogue. Mais ce composé est en même temps un 
aldéhyde aromatique; on pouvait donc s’attendre à ce que, dans 
des conditions où habituellement les composés à groupe méthylique 
réactif se condensent avec les aldéhydes aromatiques, il réagît avec 
lui-même. Le produit primaire de condensation devait être le stilbène 
substitué de formule (II). Celui-ci est, lui aussi, un aldéhyde; le 
produit de départ (I) encore présent dans le milieu réactionnel pouvait 
donc, parallèlement à la réaction d ’autocondensation aboutissant au 
stilbène (II), se condenser par son groupe méthylique réactif avec 
ce dernier et donner ainsi le styryl-stilbène substitué de formule (III). 
A côté de ces deux réactions concurrentes il pouvait s’en produire 
une troisième: la condensation du composé primitif (I) avec le styryl- 
stilbène (III) déjà formé, contenant lui aussi un groupe aldéhydique, 
réaction aboutissant à la formation du distyryl-stilbène substitué de 
formule (IV); et ainsi de suite, la proportion des divers produits de 
condensation II, III , IY, etc. dans le mélange réactionnel dépendant 
des vitesses relatives avec lesquelles les différentes réactions évoluent.

L’expérience semble avoir justifié, dans une certaine mesure, 
nos prévisions. Si l’on chauffe l’aldéhyde 4-méthyl-3-nitro-ben- 
zoïque (I) pour lui-même, à 150—155°, en présence de pipéridine 
comme catalyseur, la masse réactionnelle prend peu à peu une couleur

1) V III: Helv. 27, 321 (1944).
2) Voir p. ex. J . Thiele e t  R. Escales, B. 34, 2842 (1901); P. Rugg'li e t coll., Helv. 10, 

938 (1927); 13, 426 (1930); 18, 247 (1935); 19, 5 (1936).
3) L. Chardonnens, Helv. 16, 1295 (1933); L. Chardonnens e t J . Venetz, Helv. 22, 

823, 853, 1278 (1939).
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plus foncée, s’épaissit et finalement devient solide. Le produit brut 
de la réaction est très inhomogène et la séparation de ses divers 
composants ne va pas sans difficulté. Nous avons réussi, par extrac
tions au moyen de dissolvants appropriés, traitem ent chromato- 
graphique et cristallisations, à en isoler deux dans un é tat suffisant 
de pureté. Le plus soluble, fondant à 208°, est le 4-méthyl-3,2'- 
( 1 initro-4'-formy 1-sti 1 bène correspondant à la formule (II); il peut 
donc être considéré comme le produit de dimérisation par condensation 
de l ’aldéhyde de départ. I l cristallise dans le toluène ou dans l’acide 
acétique glacial en fines petites aiguilles ou en prismes plats de couleur 
jaune d ’or; la présence du groupe aldéhydique a été prouvée par la 
préparation de sa phénylhydrazone (Y), de sa 2,4-dinitro-phényl- 
hydrazone (VI), ainsi que du produit de condensation avec le 2,4-di- 
nitro-toluène (VII). L ’isolement du deuxième produit à l’état pur 
ne va pas sans pertes considérables; on obtient finalement, en petite 
quantité, un composé fondant à 274°, qui est le « trimère » de for
mule (III), soit le 4-méthyl-3,2'-dinitro-4'-(4-formyl-2-nitro-styryl)- 
stilbène. Il est moins soluble que le précédent et de couleur un peu 
plus foncée; son caractère d ’aldéhyde est prouvé par la formation 
d ’une phénylhydrazone (VIII). Des fractions le moins solubles on 
réussit à isoler un produit fondant vers 315°, de couleur encore plus 
foncée, et qui pourrait représenter le « tétram ère » de formule (IV), 
soit le 3,2'-dinitro-4-(4-méthyl-3-nitro-styryl)-4/-(4-formyl-2-nitro-sty- 
ryl)-stilbène, ou contenir peut-être, à côté de celui-ci, des polymères 
supérieurs; l’analyse en a été faite, mais les résultats obtenus, bien 
que suffisants, ne sont pas convaincants: les différences de teneur en 
carbone, hydrogène et azote entre deux polymères voisins sont en 
effet du même ordre de grandeur, sinon plus petites, que les erreurs 
expérimentales habituellement tolérées.

OHC— / \ —n o 2 o h c — n o 2 / \ - c h 3

( I )  ( I I )  I J - c h - c h J ^ n o ,

(/V^-chYV*N O , H

(III)  OHC ! J—N 0 2 C H --C H  O,

OHC— / \ - N O ,  C H = C H —

(IV) c h = c h J ^ J — n o 2 c h = c h

N O , {  h - C H 3 

N O ,

(V)

N H  • N = CH— (  V N 0 2 /  y - C H 3

CH = CH—l 1—N 0 2

n o ,

/ ' N —NHN=CH— —N02 
(VI) 0 2n J x / . I p p l —C H = CH— ^ L n

h 3

n o 2
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ats obte»
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î t .

(VII) I • CH CH -V /
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N O ,

C H -C H  A ^ X O ; / \ _ c h .
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
1 plâts de (t.. Autocondensation de l'aldéhyde 4-méthyl-3-nitro-benzoïque.

L'aldéhyde 4-m éthyl-3-nitro-benzoïque a é té  p réparé  p ar n itra tio n  de l’aldéhyde 
l'iliüitro-f: p-toluylique suivant V. H anzlik  e t A . B ianchi1). On lave le p ro du it b ru t soigneusem ent
MàVtclt1 avec une solution diluée de carbonate  de sodium , puis à l ’eau, le presse à  fond sur le

filtre pour le débarrasser d ’im puretés huileuses, le sèche e t le cristallise dans l’é ther.
I l est indispensable, pour la bonne réussite  de la condensation décrite  plus loin, que le. 
produit soit très pu r ; il im porte de no ter cependant que l’on o b tien t les m eilleurs résu lta ts 

trimât 15 en utilisant un p roduit pu r a y an t séjourné à  l ’a ir d u ra n t 2 à  3 sem aines. 
ilAnitïïié Dans un p e tit ballon à large col, su rm onté  d ’un tu b e  réfrigérant, on chauffe d u ra n t

une heure, au bain de paraffine à  150— 155°, 5 gr. d ’aldéhyde 4-m éthyl-3-nitro-benzoïque 
additionnés de 10 gouttes de pipéridine. Le liquide, d ’abord  jaune clair, dev ien t au  b ou t 
de 10 à 15 m inutes b run  foncé, s ’épaissit peu à  peu e t, après 45 m inutes, se p rend en une 

loifli jOÜ masse solide. La réaction term inée, on abandonne le p rodu it une heure à la tem pératu re
ordinaire, le transvase dans un m ortie r e t  le réd u it en  une poudre aussi fine que possible.
On le tritu re  avec 30 cm 3 d ’alcool, essore à  fond e t  sèche à  l ’air. On o b tien t ainsi 4,5 gr. 
de produit de condensation, de couleur b run  rouge, fondan t, après ram ollissem ent vers 

)nnyl-2-nite 120°, entre 155° e t 175°.
(j, (j(s polyt Le produit b ru t de la réaction  est un  mélange. On le tra ite  to u t d ’abord p ar un litre

d ’alcool, chauffe à l’ébullition au  ré frigéran t à  reflux d u ra n t un  q u a rt d ’heure e t  filtre 
à chaud. Le résidu est repris à nouveau p ar un  litre  d ’alcool bouillant e t l’on répète l ’opé
ration deux fois encore. Les ex tra its  alcooliques son t refroidis; on les laisse reposer plu- 

S V01SU1S i  sieurs heures e t essore les précipités qui se son t déposés. On concentre l’eau-m ère à la 
moitié de son volume, refro id it e t  essore derechef. On réd u it enfin  cette  dernière eau- 
mère à un volume de 100 à 150 cm 3 e t o b tien t ainsi une nouvelle portion  de précipité. 
Les produits obtenus, d ’un poids de 1,5 à  2 gr. au  to ta l, son t de couleur jaune brunâtre , 
m ontrent des p. de f. très  peu n e ts  en tre  160 e t  200°, e t co n stituen t la prem ière fraction  
du mélange (fraction 1).

Le résidu de l ’ex traction  à  l’alcool chaud  pèse environ 2 à  2,5 gr. On le tra ite  par 
100 cm3 d ’acide acétique glacial bouillant, laisse refroidir d u ra n t quelques heures e t essore. 
L ’eau-mère acétique contient, trè s  im pur, un  peu de produ it de la prem ière fraction  e t 
peut être abandonnée. On reprend le résidu  deux fois p ar 500 cm 3 d ’acide acétique glacial 
bouillant e t filtre à chaud. Après refroidissem ent prolongé, on essore les précipités, rédu it 
l’eau-mère à un volume de 100 cm 3, refro id it e t  essore derechef. On o b tien t au  to ta l 

/VCH, environ 1,2 gr. d ’un p roduit b ru n â tre  fo n d an t en tre  210 e t 230° (fraction 2).
,y, Le résidu insoluble dans l’acide acétique glacial bou illan t pèse 0,5 gr., est de couleur

~ \ f ‘ brune e t fond vers 270— 290° (fraction  3).

4-M éthyl-3,2'-dinitro-4'-formyl-stilbène (II).

, Le 4-m éthyl-3,2 '-dinitro-4 '-form yl-stilbène constitue  la partie  essentielle de la
première fraction du  mélange b ru t p rim itif (fraction 1). Le p. de f. de celle-ci e st variab le : 
ce qui se précipite d irectem ent de l’e x tra it alcoolique fond en général vers 192— 200°; 
les portions que l ’on ob tien t pa r concen tra tions successives de l ’eau-m ère fondent vers

: ) B. 32, 1288 (1899).
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180— 192° e t  160— 180°. On soum et ces dernières à  un  nouveau  tra item en t à  l’alcool 
bou illan t, en  p re n an t un  litre  d ’alcool pa r gram m e de p ro d u it, e t  cela ju sq u ’à ce que le 
p récip ité  qui se sépare de la  so lu tion  alcoolique après d istilla tion  partielle  du  dissolvant 
fonde vers 192— 200°. On élim ine de cette  m anière, à chaque tra item en t, un  peu de pro
d u it de la  deuxièm e frac tion , trè s  peu soluble dans l ’alcool.

Les diverses portions fo n d an t en tre  192 e t 200° so n t réunies e t  l’on procède à une 
dernière purification  p ar voie ch rom atographique. On d issou t à chaud  1 gr. de produit 
dans 250 cm 3 de to luène, re fro id it, filtre  e t  fa it passer la so lu tion  à  trav e rs  une colonne 
de 20 gr. d ’oxyde d ’a lu m in iu m 1) de 2 cm de d iam ètre . I l  se form e tro is zones: à la partie 
supérieure deux zones é tro ites , b rune  e t jau n e  foncé, e t à  la p a rtie  inférieure une zone 
étendue, jau n e  clair, se laissan t laver com plètem ent a u  to luène  (500 à  700 cm 3) et con
te n a n t le p ro d u it cherché. On concentre la  so lu tion  to luén ique à  p e tit  volum e par distil
la tion  du d isso lvan t dans le vide e t  laisse reposer quelques heures. Le produ it se sépare 
en p e tits  c ris taux  jaunes fo n d an t à  208°. La purification  chrom atograph ique  peu t s’effec
tu e r  aussi avec du  n itrobenzène comme disso lvan t ; on em ploie alors pour 0,5 gr. de pro
d u it 20 cm 3 de n itrobenzène e t  10 gr. d ’oxyde d ’alum inium .

P o u r l ’analyse le composé a  é té  finalem ent crista llisé  dans l’acide acétique glacial 
e t dans le toluène.

4,687 m gr. subst. o n t donné  10,550 m gr. C 0 2 e t 1,710 m gr. H 20
3,102 m gr. subst. o n t donné  0,242 cm 3 N 2 (23,5°, 755 mm)

C16H 120 5N 2 (312,27) Calculé C 61,54 H  3,87 N  8,97%
T rouvé „  61,43 „  4,08 „  8,92%

Le 4 -m éthy l-3 ,2 '-d in itro -4 '-fo rm yl-stilbène ou «dimère» se p résen te  en fines petites 
aiguilles ou en touffes de pe tits  prism es p la ts  de couleur jau n e  d 'o r , fo n d an t à 208°. Il 
est, à froid, assez facilem ent soluble dans le n itrobenzène, peu  dans le toluène, à peu près 
insoluble dans l ’acide acétique glacial e t dans l’alcool. A  chaud , il se d issou t très  facilement 
dans le n itrobenzène, assez b ien d ans l’acide acé tique  g lacial e t  le toluène, peu dans 
l ’alcool.

Phénylhydrasone  (V). On chauffe au  bain-m arie , d u ra n t 5 m inu tes, le mélange 
de 0,2 gr. du  p ro du it précédent cristallisé e t de 0,5 gr. de phénylhydrazine . Après refroi
dissem ent, on tra ite  p ar l ’eau  e t  l’acide chlorhydrique d ilué pour é lim iner l ’excès de 
phénylhydrazine , essore le précip ité , le lave à  l’eau  e t à  l’alcool e t  le sèche à 100°. On 
d issou t le p ro du it de réaction  dans le to luène e t soum et la  so lu tion  à  l ’analyse chromato
graph ique  su r l ’oxyde d ’alum inium . Le chrom atogram m e m ontre  deux  zones: une zone 
supérieure rouge e t  une zone inférieure jau n e ; cette  dernière se laisse lav er complètement 
au  toluène. L a solution to luénique est rédu ite  à  p e tit  volum e dans le vide. On obtient 
0,15 gr. de phénylhydrazone encore am orphe que l ’on cristallise finalem en t dans très peu 
de pyrid ine.

C ristaux  irréguliers b run  rouge fon d an t, après ram ollissem ent à 180°, de manière 
peu n e tte  vers 194°.

3,740 m gr. subst. on t donné  8,990 m gr. C 0 2 e t 1,560 m gr. H .,0
3,360 m gr. subst. on t donné  0,422 cm 3 N 2 (27°, 733 m m)

C22H 180 4N 4 (402,40) Calculé C 65,66 H  4,51 N  13,92%
T rouvé „  65,60 „  4,67 „  13,78%

2 ,4-Dinitro-'phénylliydrazone  (VI). On d issou t à ch au d  0,2 gr. de «dimère» pur et 
cristallisé dans 20 cm 3 d ’acide acétique glacial, a jo u te  une so lu tion  de 0,2 gr. de 2,4- 
d in itro -phénv lhydrazine  dans 1 cm 3 d ’acide acétique glacial e t chauffe le m élange 2 mi
n u tes à l ’ébullition. On refro id it, essore le précip ité , le lave à l ’alcool e t  le sèche: 0,3 gr. 
On cristallise finalem ent deux fois dans 100 cm 3 de p y rid in e ; on  o b tien t des aiguilles ou

x) L ’oxyde d ’alum in ium  utilisé pour les purifications chrom atograph iques a été 
p réparé  à  p a r tir  de l ’hydroxyde d ’alum in ium  techn ique  de Merck. On a  chauffé celui-ci 
au  four électrique d u ra n t 3 à 4 heures à 620— 650° e t mis le p ro d u it à  re fro id ir dans un 
dessiccateur sur du  chlorure de calcium . A v an t l’usage on a  exposé l ’oxyde à  l’a ir durant 
une dem i-heure.



—  225 —

de petits prism es de couleur orangée. Chauffé len tem en t, le p rodu it noircit sans fondre 
vers 310—315°; chauffé rap idem ent, il fond en se décom posant à 325°.
3,430; 3,660 m gr. subst. on t donné 6,780; 7,200 m gr. C 0 2 e t 1,030; 1,100 m gr. H 20  
3,345 mgr. subst. o n t donné 0,524 cm 3 N 2 (27,5°, 733 mm)

C22H i60 8N 6 (492,40) Calculé C 53,66 H  3,28 N  17,07%
T rouvé „ 53,94; 53,68 „ 3,36; 3,36 „ 17,16%

4-M éthyl-3,2 '-dinitro-4 '-(2 ,4-dinitro-styryl)-stilbène  (V II). On chauffe à  150°,
pendant 5 m inutes, le m élange de 0,2 gr. de 4-m éthyl-3 ,2 '-d in itro-4 '-form yl-stilbène (II)  
pur e t de 0,2 gr. de 2 ,4-din itro-to luène, add itionné  de 2 gou ttes de pipéridine. Le m élange

âOO»ÎOO~ T réactionnel, d ’abord liquide, dev ien t solide au b ou t de 3 m inutes. Après refroidissem ent,
on traite  la masse p a r 3 cm 3 d ’acide acétique glacial chaud, laisse refroidir, essore le 
précipité, le lave à l’acide acétique glacial puis au  m éthanol e t  le sèche à 110°. R endem ent : 
0,2 gr.

On purifie le p rodu it en le c rista llisan t dans l ’acide acétique glacial, dans lequel 
il est très peu soluble (0,1 gr. dans 200 cm 3). F ines aiguilles, d ’un  jaune légèrem ent orangé, 
fondant à 293°.

3,520 m gr. subst. o n t donné 7,455 m gr. C 0 2 e t 1,170 m gr. H 20  
5,020 mgr. subst. o n t donné 0,529 cm 3 N 2 (27°, 730,5 mm)
C23H 160 8N 4 (476,39) Calculé C 57,98 H  3,39 N  11,76%

T rouvé „  57,80 „  3,72 „ 11,52%

a1
petit vol* »

i l'acide

9
Ihydrazine. Api 
pou étatela 
il et le sèckii1

710 mgr. Hj)
753 ma)

N 8,97%
.. 8,92 e 4-M êthyl-3 ,2 'dinitro-4'- (4-formyl-2-nitro-styryl)-stilbène  (III).

présente en fia-
On tire ce composé de la fraction  du  mélange b ru t p rim itif insoluble dans l ’alcool, 

. mais soluble dans l ’acide acétique glacial (fraction 2). Le p. de f. de cette  fraction  est peu
net et se place, en général, en tre  210° e t  230°; si le p. de f. est inférieur à 210°, il fau t 
traiter à nouveau le p rodu it pa r l ’alcool bouillant afin  d ’élim iner les com posants plus 
solubles.

La purification u ltérieure se fa it to u t  d ’abord  p a r dissolution e t  précip ita tion  dans 
la pyridine. On dissout à chaud  1 gr. de p ro du it im pur dans 5 cm 3 de pyridine, filtre  e t  
laisse reposer du ran t une n u it. Le précipité , fo n dan t m ain ten an t à 245—255°, est repris
de la même m anière p ar 5 cm 3 de pyrid ine e t  l ’on o b tien t 0,15—0,2 gr. de p rodu it de
p. de f. 260—265°. On procède ensuite  à une dernière purification  pa r voie chrom ato- 

àhwl®1- graphique. On dissout à  chaud  0,1 gr. de p rodu it dans 500 cm 3 de toluène, refro id it,
re déni zone filtre d ’un résidu assez notable e t  fa it passer la solution su r une colonne de 20 gr. d ’oxyde
liselarerie d ’aluminium. Le «trimère» cherché, contenu dans la zone inférieure jaune, se laisse laver

par beaucoup de toluène (environ un  litre), tan d is  que des im puretés de couleur plus foncée 
restent adsorbées. De la solution toluénique, rédu ite  à  p e tit  volum e dans le vide, le composé 
se sépare, après séjour prolongé, sous la  form e d ’une poudre m icrocristalline jaune.

Chauffé rapidem ent, le «trim ère» fond à  274°. I l  est beaucoup m oins soluble que le 
«dimère» de p. de f. 208°, décrit plus h au t. I l  est insoluble dans l ’alcool, m ême à  chaud, 
très peu soluble dans le toluène e t  l’acide acétique glacial bouillants. I l  se dissout assez 

S3 mm) bien dans la pyridine e t  le nitrobenzène.
X 3,770 mgr. subst. o n t donné 8,690 m gr. C 0 2 e t 1,225 m gr. H ,0
,, 13.iL 4,000 mgr. subst. o n t donné 0,333 cm 3 N 2 (25°, 732 mm)
l g r . d e C24H 170 -N 3 (459,40) Calculé C 62,74 H  3,73 N  9,15%
ntioD de OJP Trouvé „  62,90 „ 3,64 „  9,18%
chauffe l e Phénylhydrasone (V III). On chauffe au  bain-m arie d u ra n t 5 m inutes le mélange 

de 30 mgr. du  produit précédent d ûm en t purifié  e t de Ï0 0  m gr. de phénylhydrazine. 
Après refroidissement, on tra ite  pa r l’acide chlorhydrique dilué, essore le précipité, le 

1« lave avec un peu d ’alcool e t le cristallise finalem ent dans 3 cm 3 de pyridine.
i Ijü a ch®1® Cristaux microscopiques b run  orangé fondan t à  258— 260°.
jaitàre!r0®' 4,125 mgr. subst. o n t donné 0,461 cm 3 N 2 (27°, 730,5 mm)
¿fost-de»1'"1 C30H 23O6N 5 (549,53) Calculé N  12,75; Trouvé N  12,22%

15

neat à ISO1, df- 

<91 msr. HiO
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3, 2 '-D initro-4-(4-m éthyl-3-nitro-styryl)-4 ,-(4-form yl-2-nitro-styryl)-stilbène  (IV).

Le « tétram ère» correspondan t à  cette  form ule est, selon to u te  vraisemblance, 
con tenu  dans la  troisièm e frac tion  du m élange b ru t  p rim itif, insoluble dans l ’alcool et 
dans l ’acide acétique glacial. C ette  frac tion  fond, à  l ’é ta t  b ru t, vers 270— 290°.

On en d issout 1 gr. dans 25 cm 3 de n itrobenzène à  l ’ébu llition , filtre , refroidit et 
soum et le p récip ité  encore une fois au  m êm e tra item en t. On d issout finalem ent le produit 
à  chaud  dans beaucoup de n itrobenzène (500 cm 3 pour 0,5 gr. de substance), refroidit, 
f iltre  e t fa it passer la  solu tion  à  trav e rs  une colonne de 10 gr. d ’oxyde d ’aluminium. 
L a zone inférieure, de couleur plus claire, fo u rn it p a r  lavage avec 500 cm 3 de nitrobenzène 
e t d istilla tion  dans le vide de la m ajeure  p a rtie  d u  d isso lvan t un  p ro d u it qui semble 
hom ogène e t  fond  assez b ien  à  312— 315° (bloc de cuivre).

Le composé, de couleur jau n e  foncé, ne  p a ra ît pas ê tre  c ris ta llin ; il e st extrêmement 
peu soluble dans la p lu p a rt des d issolvants usuels; il se d issou t assez bien, à  chaud, dans 
l ’o-dichloro-benzène, m ieux encore d ans le n itrobenzène. On n ’o b tien t le p. de f. de 
312— 315° que si l ’on in tro d u it l’échan tillon  d an s le bloc de  cuivre préalab lem ent chauffé 
à  305— 310°; chauffé len tem ent, le p ro d u it sem ble se m odifier dès 300°; il prend une 
couleur de plus en plus foncée e t  alors ne fond  m êm e p lus à  450°.

Il e st très  probable que le composé représen te  le «tétram ère» de formule (IV). 
Mais, comme il a  é té  souligné plus h a u t, les ré su lta ts  d ’analyse  ne son t pas probants. 
3,775; 3,695 m gr. subst. o n t donné  8,740; 8,545 m gr. C 0 2 e t  1,230; 1,210 m gr.H20
4,630 m gr. subst. o n t donné 0,368 cm 3 jST2 (23°, 730,5 mm)

C32H 220 9N 4 (606,53) Calculé C 63~36 H  3,66 N  9,24%
T rouvé „ 63,18; 63,10 „  3,64; 3,66 „  8,81%

Institu t de Chimie de l’Université de Fribourg (Suisse).

26. a-Methyl-</-idosid-<l,5)-monomethyläther-(2) und -(3)
von M. Gyr und  T. R eichstem .

(14. X I. 44.)

Vor kurzem wurde über eine bequeme Methode zur Bereitung 
von Derivaten der d-Idose berichtet1). Im  folgenden beschreiben wir 
die Herstellung der 2 isomeren a-Methyl-d-idosid-(l,5}-monomethyl- 
äther (IY) und (XVI). Als Ausgangsmaterial dienten 2,3-Anhydro-
4,6-benzal-a-methyl-d-talosid-(l,5} (I II)1) und 2,3-Anhydro-4,6-ben- 
zal-a-methyl-d-gulosid-(l,5) (X I)1). Letzteres entsteht als Haupt
produkt beim Erwärmen des Ditosylats (VI) mit Xatriummethylat, 
wobei nebenher die Bildung kleiner Mengen (V) und (XV) beobachtet 
wurde1). Bei der Wiederholung dieser Operation erhielten wir als 
weitere Nebenprodukte etwas (III) und einen Stoff (X), dessen 
Konstitution nicht aufgeklärt wurde. Die Gewinnung von (III), 
das bisher schwer zugänglich war, liess sich auf folgendem Wege 
verbessern. Benzoylierung von 4,6-Benzal-a-methyl-d-galaktosid- 
(1,5) (V) mit 1,2 Mol Benzoylchlorid in Pyridin lieferte ein Gemisch, 
aus dem sich neben unverändertem Ausgangsmaterial (V) und dem 

q  E . Sorkin , T . Reichstein, H elv. 28, 1 (1945).
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— O— 

C H 2
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X V I 
Syrup [ +

O

CH ,O H  
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B z = C 6H 5CO— ; Me =  C H 3— ; Ts =  p —C H 3C6H 4S 0 2— . Die Z ahlen in eckigen 
Klammern geben den auf ganze G rade auf- oder abgerundeten  W ert der spez . D rehung 
in folgenden Lösungsm itteln an : Chf =  Chloroform, W  =  W asser.

1) E. Sorkin, T. Reichstein, Helv. 28, 1 (1945).
2) W. A. von Ekenstein, J .  ./. Blanksm a, R . 25, 153 (1906).
3) G. J . Robertson, R. A . Lamb, Soc. 1934, 1321.
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Dibenzoat (X III) die zwei isomeren Monobenzoate (I) und (IX) 
isolieren liessen. Das 3-Monobenzoat (I) entsteht dabei als Hauptpro
dukt, (IX) nur in kleiner Menge. Da sich alle diese Stoffe durch al
kalische Yerseifung leicht wieder in (Y) verwandeln lassen, können 
die unerwünschten Nebenprodukte dieser Behandlung unterworfen 
und das zurückgewonnene (Y) einer erneuten Benzoylierung zuge
führt werden, wodurch sich die Ausbeute an (I) noch steigern lässt. 
(I) liefert bei der Tosylierung das 2-Tosyl-3-benzoyl-Derivat (II); 
in gleicher Weise wird (IX) in das 2-Benzoyl-3-tosyl-Derivat (XIV) 
übergeführt, das sich einfacher durch Benzoylierung des 3-Tosyl-4,6- 
benzal-a-methyl-d-galaktosids-O-jÖ}1) gewinnen lässt. (XIV) gibt 
beim Kochen mit N atrium m ethylat das Anhydro-gulosid (XI), 
während aus (II) in gleicher Weise das Anhydro-talosid (III) er
halten wird, womit eine immer noch mühsame, aber präparativ 
brauchbare Methode zu seiner Gewinnung erschlossen ist. (XI) wird, 
wie bereits berichtet1), durch längeres Kochen mit Xatriummethylat 
in Methanol in einen Stoff übergeführt, von dem verm utet wurde, 
dass es sich um 4,6-Benzal-a-methyl-d-idosid"(l,5>-monomethyl- 
äther-(2) (XV) handelt, was sich als richtig herausstellte (vgl. weiter 
unten). (III) liefert bei gleicher Behandlung einen isomeren Stoff, 
der sich als 4,6-Benzal-a-methyl-d-idosid-<l,5>-monomethyläther-(3) 
(VIII) erwies. Der Beweis, dass (VIII) und (XV) Derivate der d-Idose 
darstellen, wurde durch Methylierung erbracht: beide liefern dabei 
denselben Dimethyläther (X II), der auch durch Methylierung von
4,6-Benzal-a-methyl-d-idosid-<l,5> (V II)1), dessen Konstitution ge
sichert ist, erhalten wird. Hydrierung von (VIII) und (XV) mit 
Raney-'Eickel in Methanol unter Druck gab freien a-Methyl-d- 
idosid-(l,5)-monomethyläther-(3) (IV) bzw. <x-Methyl-d-idosid-(l,5)- 
monomethyläther-(2) (XVI). Die Stellung der Methylgruppe wurde 
durch Titration mit N aJG 4 bewiesen. Unter den von Jackson und 
Hudson2)3) angegebenen Bedingungen verbrauchte (XVI) 1,1 Mol 
(± 1 0 % ) X a J 0 4, während (IV) kein Perjodat verbrauchte. (XVI) 
enthält somit in Übereinstimmung mit der gegebenen Formulierung 
2 benachbarte freie HO-Gruppen, während in (IV) diese Gruppierung 
nicht enthalten ist. Die 2 Anhydride (III) und (XI) verhalten sich 
bei der Methanolyse somit genau gleich wie das 2,3-Anhydro-4,6- 
benzal-a-methyl-d-mannosid4) und -allosid4), d. h., es wird dasjenige 
C-Atom mit Methoxyl besetzt, an dem Isomerisierung eintritt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
(Alle Schm elzpunkte sind au f dem  K ofler-Block b estim m t un d  k o rrig ie rt; Fehlergrenze 

-j- 2°. W enn n ich ts  anderes v e rm erk t, w urden  die zur A nalyse u n d  B estim m ung der spez. 
D rehung  dienenden  S ubstanzproben  2 S tunden  im  H ochvakuum  bei 60— 70° getrocknet.)

4) E . Sorkin , T . Reichstein , H elv. 28, 1 (1945). 2) E . L . Jackson, C. S . Hudson,
Am . Soc. 61, 1530 (1939). 3) E. L . Jackson, C. S . H udson, Am . Soc. 62, 958 (1940).

4) G .J .  Robertson, C. F . Griffith, Soc. 1935, 1193.
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I s o l ie r u n g  w e i te r e r  N e b e n p r o d u k t e  b e im  K o c h e n  v o n  (V I )  m i t  N a t r iu m -
m e t h y l a t .

5,9 g 2 ,3-D itosyl-4 ,6-benzal-a-m ethyl-d-galaktosid-(l,5)1) (VI) vom  Smp. 180 bis 
181° wurden m it 31 cm 3 absolutem  Benzol und  18,5 cm 3 2,7-n. N aO C H 3-Lösung in 
Methanol eine Stunde u n te r  R ückfluss gekocht, wobei B raunfärbung  e in tra t. Beim 
Neutralisieren der e rkalte ten  Lösung m it 2-n. H 2S 0 4 schieden sich N adeln  ab, die a b 
genutscht und  abwechselnd m ehrm als m it W asser und  Ä ther gewaschen w urden. A us
beute 0,7 g. Um krystallisieren aus M ethanol und  Chloroform -Ä ther gab A nhydro-talosid 
(III)1) vom Smp. 240—242° (M ischprobe). Die verein ig ten  M utterlaugen wurden im 
Scheidetrichter g e trenn t und  der wässrige Teil zunächst m ehrm als m it Benzol ausge
schüttelt. Die Benzol-Äther-Auszüge lieferten nach  T rocknen über N a2S 0 4 und  E in 
dampfen 1,6 g R ückstand , aus dem  sich d u rch  K rysta llisa tion  0,91 g 2,3-A nhydro-4,6- 
benzal-a-methyl-<f-gulosid-(l,5) (X I)1) gew innen liessen. (M utterlaugen zur C hrom ato
graphie). Aus der verbleibenden wässrigen Schicht konn te  durch  A usschütteln  m it 
Chloroform etwas 4 ,6-Benzal-oc-methyl-d-galaktosid-(l ,5) (V) gewonnen werden.

2,7 g benzollösliche M utterlaugen u n d  unscharf schm elzende K rysta llfrak tionen  
aus mehreren Ansätzen w urden in  B enzol-Petro lä ther gelöst und  über 75 g alkalifreiem  
A1.,03 chromatographisch ge tren n t. D ie m it B enzol-Petro lä ther (3 :1 )  elu ierbaren A n
teile lieferten noch 270 mg reines (X I). M it reinem  Benzol sowie Benzol-Ä ther (9 :1 )  
wurden verschiedene Gemische erhalten . Die m it B enzol-Ä ther (4 : 1) u n d  (1 :1 )  abge
lösten Fraktionen (1,2 g) lieferten beim  U m krystallisieren  aus Benzol-Ä ther den u nbe
kannten Stoff (X) in farblosen P lä ttch en  vom  Smp. 172— 174° und [a]1̂  =  +  66,5° ±  3° 
(c =  0,707 in Chloroform).

7,083 mg Subs.t. zu 1,002 cm 3; l =  1 d m ; a “  =  + 0 ,47° ±  0,02°

3,708 mg Subst. gaben 7,601 m g C 0 2 und  1,944 mg H 20
2,589 mg Subst. verbr. 2,804 cm 3 0,02-n. N a2S20 3 (Zeisel-V ielöck).

C14H 180 7 (298,28) Ber. C 56,37 H  6,09 -O C H 3 10,40%
Gef. „ 55,94 „ 5,87 „  11,20%

Der Stoff scheint som it m ehr Sauerstoff zu en th a lten  als zu erw arten  war. Er gab 
Schmelzpunktserniedrigungen bei den  M ischproben m it (V I), dem  2- und  3-M onotosylat 
von (V) sowie m it (XV). E ine weitere U ntersuchung  erfolgte bisher n icht.

Fraktions
nummer

Lösungsm ittel E indam pfrückstand

1 Petroläther-B enzol 1 : 1 .  . . . Öl
2 Petro läther-B enzol 1 : 3 .  . . . —

3—6
7

Petro läther-B enzol 1 : 9 .  . . . 
abs. B e n z o l .................. ....

|  70 mg D ibenzoat (X III)

8 abs. B e n z o l .................................... Gemisch
9— 11

12— 13
abs. B e n z o l .....................................
Benzol-Äther (199: 1) . . . .

j 165 mg 2-M onobenzoat (IX )

14 Benzol-Ä ther (98 : 2 ) .................. Gemisch
15—16 Benzol-Ä ther (98 : 2 ) .................. 130 mg 3 -M onobenzoat (I)
17— 19

20
Benzol-Äther ( 1 : 1 ) ..................
abs. Ä t h e r .....................................

J 730 m g 3-M onobenzoat (I)

21—22 C h lo ro fo rm ..................................... 30 mg Gemisch
23—24 Chloroform-M ethanol ( 3 : 1 ) .  . 240 mg (V)

l ) E. Sorkin, T. Reichstein, Helv. 28, 1 (1945).
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B e n z o y l i e r u n g  v o n  (V ) .
Z ur L ösung von 1,35 g 4 ,6 -B enzal-a-m ethy l-d -galak tosid -(l,5 ) (V) in 2,4 cm3 

abso lu tem  P y rid in  w urden bei 0° u n te r  S ch ü tte ln  langsam  0,855 g ( =  1,2 Mol) Benzoyl- 
chlorid  in  6,2 cm 3 alkoholfreiem  Chloroform  zugetropft. Die M ischung w urde u n te r H20- 
Ausschluss 2 T age bei 18° steh en  gelassen u n d  d an n  1 S tunde  au f 60° erw ärm t. Nach 
Z usa tz  von  10 cm 3 Chloroform  w urde m it v e rd ü n n te r H Cl, Sodalösung u n d  W asser ge
waschen, über N a 2S 0 4 ge tro ck n et u n d  e ingedam pft. D er R ü ck stan d  (1,87 g) wurde über 
56 g ak tiv iertem  A 1,03 c h ro m a to g ra p h ie rt; zum  N achw aschen jeder F rak tio n  dienten 
je 200 cm 3 d er in  d er v o rstehenden  Tabelle g en an n ten  Lösungsm ittel.

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( l ,5 ) - d i b e n z o a t - ( 2 ,3 )  ( X I I I ) .

U m krysta llisieren  d er F rak tio n en  3— 7 aus A ceton-Ä ther u n d  Aceton-Methanol 
gab  P rism en vom  Sm p. 201— 203° u n d  =  + 231 ,3° i  2° (c =  1,469 in  Chloroform).

14,385 m g Subst. zu 1,002 cm 3; 1 =  1 d m ; =  + 3 ,3 2 °  j z  0,02°

3,818 m g Subst. gaben  9,575 mg C 0 2 u n d  1,854 m g H 20  
C 28H „ 60 8 (490,49) B er. C 68,56 H  5,34%

Gef. „  68,44 „  5,43%

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( l ,  5 ) - m o n o b e n z o a t - ( 2 )  ( I X ) .

Die F ra k tio n e n  9— 13 gaben  beim  U m krysta llisieren  aus C hloroform -Ä ther farblose 
S täbchen  vom  Sm p. 202—204° u n d  [a ]p  =  +  145,8° i  1,7° (c =  1,159 in  Chloroform).

11,615 mg Subst. zu 1,002 cm 3; l — 1 d m ; a ’p  =  + 1 ,6 9 °  ±  0,02°

3,876 mg Subst. gaben  9,270 mg C 0 2 u n d  2,002 m g H 20
C24H 220 7 (386,39) Ber. C 65,27 H  5,74%

Gef. „  65,27 „  5,78%

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( l ,5 ) - m o n o b e n z o a t - ( 3 )  ( I ) .

a) Die F rak tio n en  15— 20 gaben  aus Ä th e r-P e tro lä th e r N adeln  vom  Sm p 137—139“ 
und  [a]J® =  +  235,7° ± 2 °  (c =  0,988 in  Chloroform ).

9,904 m g Subst. zu 1,002 cm 3; l =  1 d m ; a ^ 1 =  + 2 ,3 3 °  ±  0,02°

Z ur A nalyse w urde im  V akuum  geschm olzen.
3,704 mg Subst. gaben  8,841 m g C 0 2 u n d  1,948 mg H ,0  

C2i H 220 7 (386,39) B er. C 65,27 H  5,74%
Gef. „  65,14 „  5,89%

b) O h n e  C h r o m a t o g r a p h i e .  Analoge B enzoylierung von  7,6 g (V) lieferte 10,6g 
rohes B enzoylierungsgem isch. A ufnehm en in  M ethanol gab  3,6 g rohes D ibenzoat (XIII). 
das d u rch  U m krysta llisieren  aus A ceton-M ethanol gerein ig t w urde. Die im  Vakuum  ein
gedam pften  M utterlaugen  w urden  m it wenig w arm em  C hloroform  verflüssig t und  dieses 
rasch  im  V akuum  bei 50° e n tfe rn t. D er verbleibende Schaum  w urde in  absolu tem  Äther 
gelöst, m it P e tro lä th e r verse tz t, m it (I) geim pft u n d  die A bscheidung durch  starkes 
Sch ü tte ln  u n d  allm ählichen w eiteren  Z usatz  von  viel P e tro lä th e r  m öglichst vervoll
s tä n d ig t. N ach  e instündigem  S tehen  bei 0° w urde ab g en u tsch t u n d  m it v iel Petroläther 
gew aschen. Die R ohkrysta lle  h in terliessen  beim  A ufnehm en in  M ethanol noch 0,3 g 
D ibenzoat. Aus d er M utterlauge schieden sich nach  Z usatz  von  W asser u n d  Einengen im 
V akuum  N adeln  aus, die nochm als aus M ethanol-W asser um gefällt w urden. Die im  Vakuum 
getro ck n eten  K ry sta lle  gaben  aus absolu tem  Ä th er 0,3 g 2-B enzoat (IX ), w ährend sich 
aus de r M utterlauge d u rch  Z usatz  von  P e tro lä th e r 2,77 g reines u n d  0,58 g etw as tiefer 
schm elzendes 3 -B enzoat (I) gew innen Hessen. Die w ässrigen M utterlaugen  lieferten beim 
E indam pfen  noch 0,79 g R ü ck stan d , d er h au p tsäch lich  aus (V) b e s tan d .



2 - B e n z o y l - 3 - t o s y l - 4 , 6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( l , 5 )  ( X I V ) .

a) A u s I X .  0,29 g 2-B enzoyl-4,6-benzal-a-m ethyl-d-galaktosid- (1 ,5 ) (IX ) vom  
Smp. 200—202° wurden in 1 cm 3 absolu tem  P yrid in  gelöst, m it der Lösung von 0,66 g 
reinem Tosylchlorid1) ( =  S Mol) in 2 cm 3 alkoholfreiem  Chloroform  versetz t und  5 T age  
bei 50° stehen gelassen, h ierauf m it Chloroform  v erd ü n n t, m it verd ü n n te r HCl, Soda
lösung und W asser gewaschen, über X a2S 0 4 ge trocknet und  eingedam pft. D er R ückstand  
(0,405 g) gab aus Aceton-M ethanol m it wenig W asser 0,39 g doppelt zugespitzte Prism en 
vom Smp. 164— 165° und  [a]j® = + 2 0 8 ,2 °  +  2° (c =  1,614 in  Chloroform).

16,172 mg Subst. zu 1,002 cm 3; l =  1 d m ; =  +  3,360° ±  0,02°

b) A u s 3 - T o s y l - 4 ,  6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g a l a k t o s i d - ( l ,  5 ). 0,1 g 3-Tosyl- 
4 ,6-benzal-a-methyl-d-galaktosid vom  Sm p. 176— 177“ w urden in  1,5 cm 3 absolutem  
Pyridin gelöst, un ter K ühlung  m it 0,15 g reinem  B enzoylchlorid (5 Mol) versetz t und 
2 Tage bei 18° un ter H 20-A usschluss stehen  gelassen. D as in  üblicher W eise erhaltene 
Rohprodukt wurde zweimal aus Ä th er-P etro lä the r, d an n  aus Aceton-W asser um gefällt 
und im Vakuum getrocknet. U m krystallisieren  aus Ä th er-P etro lä th e r gab P rism en vom  
Smp. 164—165° und  [a ]^  =  +  208,0° ± 2 °  (c =  1,567 in  Chloroform).

15,701 mg Subst. zu 1,0020 cm 3; 1 =  I dm ; a 1̂  =  +  3,26° i  0,02°

3,644 mg Subst. gaben 8,189 mg C 0 2 und 1,675 mg H 20
4,731 mg Subst. verbr. 1,384 cm 3 0 ,01-n. K O H

C,8H.,80 9S (540,56) Ber. C 62,21 H 5,22 S 5,92%
Gef. „  61,33 „ 5,14 „ 4 ,69% 2)

Die Mischprobe m it dem  nach  a) bereite ten  P rä p a ra t gab keine S chm elzpunkts
erniedrigung.

3 - B e n z o y l - 2 - to s y l- 4 ,  6 - b e n z a l - a - m e t h y  1-d - g a l a k to s i d -  ( 1 ,5 )  ( I I ) .

1,23 g 3-Benzoyl-4,6-benzal-a-m ethyl-cZ-galaktosid-(l,5) (I) vom  Smp. 131— 135° 
in 4 cm3 absolutem Pyrid in  w urden m it 2,8 g Tosylchlorid in  8 cm 3 absolutem  Chloro
form wie oben umgesetzt. D as R oh p ro d u k t (1,79 g) gab aus M ethanol m it wenig W asser 
1,32 g Krystalle vom Smp. 110— 112°. U m krystallisieren  aus Ä th er-P etro lä ther lieferte 
Stäbchen vom Smp. 112—114° u n d  [a]^8 =  +  212,5° ±  2° (c =  1,638 in  Chloroform).

16,412 mg Subst. zu 1,002 cm 3; l — 1 d m ; =  + 3 ,4 8 ° i  0,02°

3,880 mg Subst. gaben  8,830 mg C 0 2 u n d  1,847 mg H 20
1,561 mg Subst. verbr. 0,582 cm 3 0,01-n. K O H

C28H 280 9S (540,56) Ber. C 62,21 H  5,22 S 5,93%
Gef. „  62,11 „ 5,32 „ 5,98%

2, 3 -A n h y d ro -4 ,  6 - b e n z a l - a - m e th y l - ( Z - g u lo s id - ( 1 ,  5) ( X I )  aus ( X I V ) .

0,1 g 2-B enzoyl-3-tosyl-4,6-benzal-a-m ethyl-d-galaktosid-(l,5) (XIV ) vom  Smp. 
162—164° wurden m it 3 cm 3 m ethanolischer n . N aO C H 3-Lösung 15 M inuten u n te r  
Rückfluss gekocht. Die A ufarbeitung gab nach  U m krystallisieren aus M ethanol-Ä ther 
27 mg (XI) vom Smp. 175— 176° (M ischprobe)3).

1) In  ätherischer Lösung m it Soda n eu tra l gewaschen und  aus absolutem  Benzol 
umkrystallisiert.

2) Möglicherweise en th ä lt die Substanz schwer zu entfernendes K rystallösungs- 
mittel. Eine grössere Serie von p-T oluolsulfonaten h a t in  le tz te r Zeit ca. 1 % zu tiefe 
C-Werte gegeben, es ist auch die A bspaltung von  schwer verbrennlichem  M ethan möglich.

3) E. Sorkin, T. Reichstein, Helv. 28, 1 (1945).
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2 , 3 - A n h y d r o - 4 ,  6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - t a l o s i d - ( l , 5) ( I I I )  a u s  ( I I ) .

2,08 g 3-B enzoyl-2-tosyl-4,6-benzal-a-m ethyl-d-galaktosid- 1 ,5  (II) vom  Smp. 
110— 112° w urden  m it 60 cm 3 m ethanolischer n. N aO C H 3-Lösung 20 M inuten unter 
R ückfluss gekocht. D ie A ufarbeitung  ergab 0,75 g A n h y d ro p ro d u k t (II I )  vom Smp. 
235—240°, das n ach  U m krysta llisieren  aus C hloroform -A ther bei 240—242° schmolz1); 
M ischprobe ebenso.

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - i d o s i d - ( l , 5 ) - m o n o m e t h y l ä t h e r - ( 3 )  ( V I I I ) .

1,52 g 2 ,3 -A nhydro-4 ,6 -benza l-a-m ethy l-ii-ta losid -(l,5 ) (II I )  vom  Sm p. 240—242° 
w urden m it 30 cm 3 2 ,5 -n . N aO C H 3-Lösung in  M ethanol 18 S tunden  u n te r  Rückfluss ge
k ocht, wobei die K ry sta lle  n ach  2 S tunden  gelöst w aren. D an n  w urde m it 100 cm 3 Wasser 
versetz t, m it C 0 2 n eu tra lis ie rt, der A lkohol im  V akuum  en tfe rn t u n d  3 m al m it je 80 cm3 
CHC13 ausgeschü tte lt. D ie m it wenig W asser gew aschenen u n d  üb er N a 2S 0 4 getrockneten 
CHC13-Lösungen hin terliessen beim  E indam pfen  1,65 g R ohp ro d u k t. Umkrystallisieren 
aus M ethanol-Ä ther gab  1,40 g rech teck ig  begrenzte P rism en. N ach  de r Sublimation im 
M olekularkolben bei 0,05 m m  u n d  110° B ad tem p era tu r zeigten die K ry sta lle  einen Smp. 
von 133— 134°; [a]^8 =  + 6 6 ,2 ° ±  1,5° (c =  1,814 in  Chloroform).

45,7 ;h 0,2 mg Subst. zu 2,5198 cm 3; 1 =  1 d m ; =  + 1 ,2 0 ° +  0,02°

Z ur A nalyse w urde im  V akuum  geschm olzen.
3,640 mg Subst. gaben  8,081 mg C 0 2 u n d  2,256 mg H 20
3,238 mg Subst. verbr. 6,483 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-V ielöck) 

C15H 20O6 (296,31) Ber. C 60,80 H  6,80 -O C H 3 20,94%
Gef. „ 60,66 „  6,94 „  20,70%

4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - d - i d o s i d - ( l ,  5 ) - d i m e t h y l ä t h e r - ( 2 ,  3) ( X I I ) .

a) A u s  ( V I I ) .  160 mg 4 ,6-B enzal-a-m ethy l-d -idosid -(l,5 ) (V II) vom  Sm p. 147 bis 
148° w urden m it 2 cm 3 M ethyljodid und  0,5 g Ag20  (über P 2Oä ge trocknet) 7 Stunden 
u n te r R ückfluss gekocht. H ierauf w urde das M ethyljodid im V akuum  abdestilliert und 
der R ü ck stan d  m ehrm als m it Ä th er ausgekocht. D ie m it wenig N a2S20 3-Lösung, Soda
lösung u n d  W asser gewaschene u n d  üb er N a2S 0 4 getrocknete  Ä therlösung gab beim 
E inengen 167 m g farblose N adeln  vom  Sm p. 155— 156°, die im  M olekularkolben bei 
0,05 m m  u n d  110° B ad tem p era tu r sub lim iert w urden, [ a ]^  =  +  72,6° % 1,5° (c =  1,598 
in  Chloroform).

16,014 mg Subst. zu 1,002 cm 3; l =  1 d m ; =  + 1 ,1 6 °  ±  0,02°

3,786 m g Subst. gaben  8,566 mg C 0 2 u n d  2,404 m g H 20
2,959 m g Subst. verbr. 8,462 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-Vieböek) 

Ci6H 220 6 (310,34) Ber. C 61,92 H  7,15 -O C H 3 30,00%
Gef. „ 61,73 „  7,10 „  29,57%

b) A u s  ( X V ) .  23 m g 4 ,6-Benzal-a-m ethyl-d-idosid-(l,5)-m onom ethyläther-(2) 
(XV) vom  Sm p. 176° gaben in  gleicher Weise 21 mg K ry sta lln ad eln  vom  Sm p. 155—156°. 
M ischprobe m it dem  A n a lysenpräparat ebenso.

c) A u s  ( V I I I ) .  24 mg 4,6-Benzal-<x-m ethyl-d-idosid-(l,5)-m onom ethyläther-(3) 
(V III) vom  Sm p. 133° gaben  wie oben 20 mg N adeln  vom  Sm p. 154— 156°; Mischprobe 
ebenso.

a - M e th y l - < f - i d o s i d - ( l , 5 ) - m o n o m e t h y l ä t h e r - ( 2 )  ( X V I ) .

0,66 g im M olekularkolben sub lim ierter 4,6-B enzal-a-m ethyl-d-idosid-(l,5)-m ono- 
m ethy lä th er-(2 ) (XV) vom  Sm p. 176— 177° w urden im  G laseinsatz eines Rotierauto-

! ) E . Sorkin, T . Reichstein, H elv. 28, 1 (1945).



klaven m it dem  aus 0,5 g N i-A l-Legierung1) b e reite ten  Z?a«e?/-Nickel2) in  ca. 3 cm 3 
Methanol 36 S tunden  bei 90° u n d  100 A tm . A nfangsdruck hydriert. N ach F iltra tio n  
(über eine Spur gewaschener K ohle) wurde eingedam pft, der R ü ck stan d  in 5 cm 3 W asser 
gelöst und m ehrm als m it Chloroform ausgeschüttelt. Die Chloroform lösungen hin ter- 
liessen 156 mg R ückstand , aus dem  65 mg (XV) isoliert w erden k onn ten . Die wässrige 
Lösung wurde nach  E n tfernung  des gelösten Chloroforms im  V akuum  über eine Spur 
Kohle filtriert, im V akuum  eingedam pft und  im H ochvakuum  bei 50° getrocknet. A us
beute 0,34 g ( =  73% ) farbloser Syrup. [a ]^  =  +  87,6° ± 2 °  (c =  1,175 in W asser). 

11,776 mg Subst. zu 1,002 cm 3; l =  1 d m ; a^2 =  + 1 ,0 3 ° ±  0,02°

Zur Analyse wurde über P 20 5 getrocknet und  im  Schweinchen eingewogen.
3,592 mg Subst. gaben 6,058 mg C 0 2 und  2,537 mg H 20
3,628 mg Subst. verbr. 10,552 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-Vieböck)

23,5 ±  0,2 mg Subst. verbr. 2,48 cm 3 0,1-n. N a2S2Ö3 ( N a J 0 4-T itra tio n )3) 
C8H 160 6 (208,21) Ber. C 46,15 H  7,75 -O C H 3 29,82%  N a J 0 4 1 Mol

Gef. „ 46,03 „ 7,90 „  30,08%  „ 1,1 Mol

a - M e t h y l - d - i d o s i d - ( l , 5 ) - m o n o m e t h y lä th e r - ( 3 )  ( I V ) .

0,94 g im H ochvakuum  sublim ierter 4 ,6-B enzal-a-m ethyl-rf-idosid-(l,5)-m ono- 
methyläther-(3) (V III) vom  Sm p. 133— 134° w urden wie oben h y d rie rt u n d  ebenso au fge
arbeitet. Dabei resultierten  0,442 g ( =  67% ) (IV) als farbloser Syrup. [a]]^ =  + 96 ,35°^ ; 
0,3° (c =  10,19 in W asser).

256,8 ±  0,2 mg Subst. zu 2,5197 cm 3; 1 = 1  dm ; a 1̂  =  + 9 ,82° ±  0,02°

Zur Analyse wurde 48 S tunden  über P 20 5 ge trocknet und  im  Schweinchen e in 
gewogen.

3,862 mg Subst. gaben 6,530 mg C 0 2 u n d  2,702 mg H 20
2,007 mg Subst. verbr. 5,803 cm 3 0,02-n. N a2S20 3 (Zeisel-Vieböck)

24,0 mg Subst. verbr. 0,11 cm 3 0,1-n. N a2S20 3 ( N a J 0 4-T itration)
C8H 160 6 (208,21) Ber. C 46,15 H  7,75 -O C H 3 29,82%  N a J 0 4 0 Mol

Gef. „  46,14 „ 7,83 „ 29,90%  „ 0,04 Mol

Die Mikroanalysen wurden im  m ikroanaly tischen L aboratorium  der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zürich (E .T .H .), (Leitung H. Gubser), durchgeführt, S-Bestim m ungen nach 
Bürger*).

Pharmazeutische Anstalt der Universität, Basel.

3) Wir danken H errn  M . Raney, C hattanooga, U .S.A ., fü r dieses M aterial.
2) Am. Pa t. 1 628 190.
3) Zur N a J 0 4-T itration  w urden 23,5 mg Substanz  in 4,40 cm 3 ca. 0,1-m. N a J 0 4 

Stammlösung (2,14% N atrium -m etaperjodat in W asser) versetz t. N ach  3-tägigem  Stehen 
bei 20° wurden ca. 1 g K J  und ca. 4 cm 3 2-n. H 2S 0 4 zugegeben u n d  das ausgeschiedene 
Jod m it 0,1-n. N a2S20 3-Lösung zu rück titrie rt. V erbrauch 32,48 cm 3. Die oben genannten  
2,48 cm3 sind die Differenz gegenüber dem  V erbrauch von 4,40 cm 3 Stam m lösung allein 
(34,96 cm3).

4) K. Bürger, Z. angew. Ch. 54, 479 (1941); 55, 245 (1942).
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27. Recherches sur la catalase du Phaseolus vulgaris
p a r  0. T. Rotini.

(15 X I I  44)

Ce travail fait suite à une série de recherches sur l ’activité des 
catalases, effectuées au Laboratoire de recherches sur les fermen
tations «Lazzaro Spallanzani» de l’Université royale de Milan1-9). 
Dans plusieurs de ces travaux, nous avons montré qu’il est possible 
d ’obtenir une classification des catalases, en prenant pour point 
de départ la valeur de l’énergie d ’activation de la décomposition 
de l’eau oxygénée. Parmi les nombreuses publications sur le mé
canisme des réactions catalasiques, nous citerons la détermination 
par E. Nordefeldt10), de l’énergie d ’activation de la réaction provoquée 
par la catalase de la graisse.

Nos recherches sur la catalase des semences de citrouille6) 
avaient démontré que l’énergie d ’activation (appelée aussi «énergie 
critique relative») est, dans ce cas, de 9450 i  160 calories pour la 
décomposition de l’eau oxygénée par la catalase de la semence au 
repos, alors que la valeur obtenue avec la catalase de la semence 
germinée est de 8750 ±  210. La différence est de 700 ±  260, valeur 
nettem ent significative puisqu’elle est trois fois plus grande que 
l ’erreur probable.

La présente recherche se rapporte à la catalase contenue dans 
les semences d ’une variété de Phaseolus vulgaris, le Haricot nain 
Lecerf. Les mesures, portant d ’une p art sur de la semence au repos, 
d ’autre part sur la semence en germination, donnent des résultats 
analogues à ceux que nous avions constatés pour la semence de

')  V oir: A nnali del L ab ora to rio  di R icerche sulle F e rm en taz ion i « Lazzaro Spallan
zani» I (1930), 2 (1931), 3 (1935), 4 (1937), 5 (1940).

2) O. T . Rotin i: R icerche sopra u n  gruppo di cata lasi: A nnali Spallanzani 2, 129 
(1931).

3) O. T . R o tin i e t  F. Snassel: A ferrih id rox id  h idrogénperoxydbon to  k a tasa ; Mag. 
Chem. F o ly o ira t 39, 65 (1933).

4) O. T . R otin i e t A . F  abris: R icerche sulle a t t iv i tà  enzim atiche  a  bassa tempera- 
tu ra . I I .  Le C atalasi. A nnali S pallanzan i 2, 477 (1931).

5) O. T. Rotin i: In d ag in i sopra  u n  g ruppo  di catalasi. G iorn. Chim . ind . appl. H, 
456 (1932).

6) O. T . Rotin i: Sopra il m eccanism o di azione délia  cata lasi dei semi di zucca. 
A nnali Spallanzan i 4, 57 (1937).

7) P. P arisi: L a cata lasi del la tte  vaccino. A nnali Spallanzan i 2, 105 (1931).
8) O. T . Rotin i e t F. Snassel: Ü ber die G iftw irkung  von  N a N 0 2 au f die Katalase 

von  R inderb lu t. F erm en tf. 13, 449 (1933).
9) 0 . T . R otin i e t  F . Snassel: Sopra il po tere  catalasico  del te rreno . A nnali Spallan

zan i 2, 333 e t 353 (1931).
10) E. Nordefeldt: B ioch. Z. 109, 2036 (1920).
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leste

citrouille. Pendant la germination, non seulement Inactivité catala- 
sique brute» (c. à d. la quantité de catalase) augmente, mais aussi 
inactivité catalasique vraie» (ce qui correspond à une diminution 
de l’énergie d’activation).

L’«activité catalasique brute» est mesurée par la constante 
de vitesse k de la décomposition de l’eau oxygénée (réaction du 
1 er ordre). La table suivante (résumé de l’expérience N° 3), ainsi 
que la figure 1 , montrent comment la constante de vitesse varie 
en fonction de la durée de la germination, les autres conditions 
restant les mêmes.

pom
f li feajh 
cations su S 
is la d é ta i  
réactionppr

ices de citn 
pelée ausi •

> r r e n o . j

Jo u rs  de germ ination C onstante  de vitesse 
k  X 104

0 (au repos) 
3 
5 
7

146
441
564
603

700 -

e de la see

,e 700 ±26l,i 
|  plus grand

alase conteiï- 
iis, le H é :  
la semence ai1

100

n a t i c h e  a  b a s  '-

OT. Chirn- m i‘

izani 11®1; 
aNOj suffi*

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps en jours

K g . 1.
A ctivité catalasique des semences du  Phaseolus vulgaris 

p en d an t la germ ination .

Il résulte de l’examen de la figure et des données numériques 
qui s’y rapportent, que l’«activité catalasique brute» augmente avec 
la durée de la germination. Elle atteint une valeur à peu près station- 
naire après 7 jours environ; elle est alors cinq fois plus grande que 
celle des semences au repos.

Nous avons déterminé, d ’autre part, l’énergie d ’activation 
(activité catalasique vraie) de la réaction catalasique obtenue au 
moyen des extraits de semence de Phaseolus vulgaris au repos et 
en germination. Ces mesures ont été répétées de nombreuses fois
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afin d ’évaluer les erreurs probables correspondantes. Les résultats 
sont contenus dans la Table 1, résumé de la Table 3. Pour les se
mences au repos, l’énergie d ’activation est de 6100 ±  400 calories; 
pour les semences en germination, elle est de 4400 ±  400 calories. 
La différence entre ces deux valeurs est de 1700 ±  560; elle est trois 
fois plus grande que l ’erreur probable et est ainsi nettem ent signi
ficative.

Table 1.
Energie d'activation de la réaction catalasique produite par les semences du 

« Phaseolus vulgaris ».

Sem ences germ inées Sem ences en repos

Expér.
N°

Jo u rs
ger-
m in.

Tem pér. 
en °C

Const, de 
v it. 

k x  104

E nerg .
d ’activ .

A

Expér.
N°

Tem pér. 
en 0 C

C onst, de 
v it. 

k X 104

Energ.
d ’activ.

A_
4 7 9,3

14,3
223
268

4980
1 8,4

14,4
381
472

5790

5 7 9,2
14,2

271
310

4240
2 8,5

15,5
406
522

5850

8 7 9,5
14,8

249
293

4970
6 9,4

14,6
357
424

5300

10 3 9,7
15,0

312
353

3750
7 9,5

14,6
320
383

5860

12 3 9,6
14,8

200
233

4780
9 9,9

14,7
326
406

7420

13 3 9,8
15,0

225
260

4370
11 9,6

14,6
376
447

5630

14 3 9,7
16,5

216
248

3150
17 9,6

14,4
355
431

6460

15 5 9,9
13,8

616
691

4785
18 9,6

14,6
338
409

6190

16 5 9,9
13,9

613
689

4695
19 10,0

15,0
303
361

5660

noyenne 4'110 ±  400 20 9,9
15,2

288
357

6610

m oyenne 6080 i  400

A  A =  1670 - = 560

I l  resso rt de l ’ensem ble de ces ré su lta ts  que r« a c tiv ité  ca ta lasique  brute»  e t [’«acti
v ité  catalasique vraie» au g m en ten t to u te s  deux p e n d an t la  germ ination . L ’augmentation 
de In a c tiv ité  catalasique vraie» (d im inution  de l ’énergie d ’ac tiv a tio n ) signifie que les 
caractéris tiques particu lières du  m écanism e de la  réac tio n  so n t m odifiées.

P o u r situ er cette  recherche dans l ’ensem ble des tra v a u x  qu i o n t é té  effectués dans 
ce dom aine, nous avons reporté  dans la  T able  2 les ré su lta ts  o b tenus pour les différents 
agen ts catalasiques é tud iés p a r nous-m êm e ou d ’au tre s  au teu rs . Les cata lases son t disposées 
d ans l ’ordre  des va leu rs cro issantes des énergies d ’a c tiv a tio n . Ce classem ent met en 
évidence des d iscon tinu ités en tre  d ivers groupes de catalases.



Constantes cinétiques de la réaction de décomposition de l'eau oxygénée produite 
par diverses catatases.

Table 2.

V aleur de 
l’énergie 
critique 
re la tive

O bservateurs

1. Catalase des sem ences du  Phaseolus v u l
garis g e r m é e s ......................................................

2. Catalase des ferm ents lactiques spontanés
4414 ±  401 

4600
0 . T. R otin i 
P. Parisi

3. Cat. des sem ences du  P . v . en  repos . . . .
4. Cat. du  «Pénicillium  g la u c u m » .......................

5. Cat. de la graisse de p o r c ................................

6. Cat. du «Pus Streptococci q u e » ......................

7. Cat. du sang ............................................................

8. Hém oglobine ....................................................
9. Cat. du foie de b œ u f ....................................

10. Cat. des semences de citrouille germ ées . .

6076 ±  400 
6866

6800

6900

7000

7100
7200

8750 ±  210

U. T . Rotin i 
0 . T . Rotini 

f  E . Nordefeldt, 
\ O. T. Rotini 

0 . T . Rotin i 
i G. S  enter,
I 0 . T . Rotini,
( F. Snassel 

0 . T . Rotini 
0 . T . Rotini 

i 0 . T . Rotini, 
\  F . Snassel

11. Cat. des sem ences de citrouille en  repos. .

12. Hydroxyde de fe r(III) chauffé à 180° . .

9500 ±  160 

9700 ±  570

Í 0 . T. Rotini, 
1 F. Snassel 
i 0 . T . Rotini, 
I F. Snassel,
1 G. Lemoine

13. Hydroxyde de f e r ( I I I ) ....................................

14. Cat. ferm ents lactiques diplococciques . . .

15. Ions i o d e ...............................................................

16. Bioxvde de m a n g a n è s e ....................................

12100 ±  600 

12450 

12800

13000

( 0 . T . Rotini,
1 F. Snassel 

P. Parisi 
j  J . H. Walton,
\ 0 . T. Rotini 
i G. Bredig, 
j A . M arck, Rotini, 
1 F. Snassel

17. Cat. du colostre de v a c h e ................................

18. H vdroxyde de fe r(III) v i e i l l i .......................

19. Cat. du  la it de v a c h e .........................................

13500 

14250 ±  770 

14610

P. Parisi 
f 0 . T . Rotini, 
\  F. Snassel 

P. Parisi

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
La germ ination des sem ences a été  effectuée à 25° C; les sem ences germées o n t été 

ramenées à leur teneur en eau prim itive, en les m ain ten an t quelque tem ps, à la tem p é
rature ordinaire, dans un  exsiecateur à acide sulfurique.

L’e x tra it d ’enzym e se prépare  en b ro y an t 1 gr. de semence (au repos ou en  germ i
nation, su ivan t les cas) dans 10 cm 3 d ’une solu tion  de glycérine à  20% . L ’e x tra it  glycé- 
rique, filtré  sur toile, e st mélangé à  100 cm 3 de su b s tra tu m ; le m élange est im m édiatem ent 
soumis aux mesures.
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Table 3.

cm 3 de
durée K M n 0 4 m gr. H 20 2 i alog - k x 104
m in. ds. 10 cm 3 ds. 100 cm 3 a — x

E xp . 1. —  2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence au  repos.
100 cm 3 de su b s tra tu m .

8 ,4° C.
0 ' 13,0 44,2 * i | f l § —
3' 10,0 34,0 0,114 379
6' 7,7 26,2 0,228 379
9' 6,0 20,4 0,336 373

12' 4,6 15,6 0,451 376
15' 3,5 15,7 0,570 380
18' 2,6 8,8 0,699 388
21' 1,95 6,6 0,824 392

m oy. 381
14,4° C.

0 ' 13,0 44,2 — —
3' 9,3 31,6 0,145 485
6 ' 6,6 22,4 0,294 491
9 ' 4,7 16,0 0,442 491

12' 3,5 11,9 0,570 475
15' 2,6 8,8 0,699 466
18' 1,9 6,5 0,835 464
21' 1,6 5,4 0,910 433

A =  5790.
m oy. 472

E x p . 2. — 2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence au  repos.
100 cm 3 de su b s tra tu m .

8,5° C.
0' 13,0 44,2 — —
3 ' 9,8 33,3 0,123 409
6' 7,3 24,8 0,251 418
9' 5,65 19,2 0,362 402

12' 4,2 14,3 0,491 409
15' 3,25 11,0 0,602 491
18' 2,5 8,5 0,716 398
21' 1,85 6,3 0,847 403

15,5° C.
moy. 406

0 ' 13,0 44,2 — —
3' 8,9 30,3 0,165 548
6' 6,3 21,4 0.315 524
9 ' 4,5 15,3 0,461 512

12' 3,2 10,9 0,609 507
15' 2,3 7,8 0,752 501
18' 1,4 4,8 0,968 538

A — 5850. m oy. 522



Table 3 (suite).
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durée
min.

cm 3 de 
KMnO„ 

ds. 10 cm 3

m gr. H 20 2 
ds. 100 cm 3

a
a  -  x k  x  10“

E xp . 3. —  1 cm 3 d ’e x tra it  de semence au  repos e t  en  germ ination . 
100 cm 3 su b stra tu m .

semence au repos Tem p. 15,80 C.
0 ' 22,9 77,9 — —
5' 18,8 63,9 0,086 171

10' 16,4 55,8 0,145 144
15'

semence en ge

14,9

rm ination (3

50,7

ours)

0,187 124 
moy. 146

0 ' 22,9 77,9 — —
5' 12,8 46,9 0,221 441

10' 8,1 27,5 0,454 454
15'

semence en ge

5,2

rmination (5

17,7

ours)

0,642 428 
moy. 441

0 ' 22,9 77,9 — —
5' 12,0 40,8 0,280 560

10' 6,1 20,7 0,571 571
15'

semence en gc

3,3

rm ination (7

11,2

ours)

0,842 561 
m oy. 564

0 ' 22,9 77,9 _
5 ' 11,5 39,1 0,300 600

10' 5,6 19,0 0,614 614
15' 2,9 9,9 0,893 595 

m oy. 603

E xp. 4 — 1 cm 3 d ’e x tra it de semence en germ ination  (7 jours). 
100 cm 3 de su b stra tu m .

9,3° C.
0' 13,0 44,2 — —
3' 11,0 37,4 0,073 241
6' 9,4 32,0 0,141 235
9' 8,0 27,2 0,211 234

12' 6,9 23,5 0,275 229
15' 5,9 20,1 0,343 229
18' 5,1 17,3 0,406 226
21' 4,4 15,0 

14,30 C.
0,470 224 

m oy. 231
0' 13,0 44,2 — —
3' 10,7 36,4 0,085 281
6' 8,9 30,3 0,165 274
9' 7,4 25,2 0,245 272

12' 6,3 21,4 0,315 262
15' 5,3 18,0 0,385 257
18' 4,4 15,0 

A =  4980.

0,470 261 
m oy. 268



Table 3 (suite).

durée cm 3 de 
K M n 0 4 m gr. H 20 2 

ds. 100 cm 3
i a 
l0g a X k  X 104

ds. 10 cm 3
d A

E xp . 5. —  1,2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence en  germ in a tio n  (7 jours).
100 cm 3 de su b s tra tu m .

9,2° C.
0 ' 13,0 44,2 — ■—
3 ' 11,0 37,2 0,073 241
6 ' 8,6 29,2 0,179 299
9 ' 7,1 24,1 0,263 292

12' 5,9 20,1 0,343 286
15' 5,0 17,0 0,415 243
18' 4,1 13,9 0,501 278
21 ' 3,6 12,2 

14,2° C.

0,558 256 
m oy. 271

0 ' 13,0 44,2 — •—
3' 10,5 35,7 0,093 309
6 ' 8,3 28,2 0,195 325
9 ' 6,6 22,4 0,294 327

12' 5,4 18,4 0,382 318
15' 4,6 15,6 0,451 301
18' 3,9 13,3 0,523 291
21' 3,3 10,3 

A =  4240.
0,632 301 

m oy. 310

E xp . 6. —  2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence a u  repos.
100 cm 3 de su b s tra tu m .

9,4° C.
0 ' 14,0 47,6 — —
3' 11,1 37,7 0,101 336
6 ' 8,7 29,6 0,207 344
9 ' 6,5 22,1 0,333 380

12' 5,2 17,7 0,430 358
15' 4,1 13,9 0,533 356
18' 3,1 10,5 0,655 364
21' 2,3 7,8 

14,6° C.

0,784 374 
m oy. 357

0 ' 14,0 47,6 — _
3 ' 10,4 35,4 0,129 410
6 ' 7,6 25,8 0,265 442
9 ' 5,85 19,9 0,379 421

12' 4,3 14,6 0,513 427
15' 3,35 10,4 0,661 441
18' 2,55 8,7 0,740 411
21' 1,9 6,5 

A =  5800.
0,867 413 

m oy. 424



Table 3 (suite).

durée
min.

cm 3 de 
K M n 0 4 

ds. 10 cm 3

m gr. H .,0 2 
ds. 100 cm 3

i alog
a — x k  x 104

E xp 7 . - 2  cm 3 d ’e x tra it de semence au  repos.
100 cm 3 de su b stra tu m .

9 ,5 ° C.
0' 16,0 54,4 — —
3' 13,0 44,2 0,090 301
6' 10,3 35,0 0,191 319
9 ' 8,1 27,5 0,296 328

12' 6,6 22,4 0,385 320
15' 6,1 17,3 0,497 331
18' 4,2 14,3 0,581 323
21' 3,4 11,6 0,773 320
27' 2,2 7,5 

14,6° C.

0,864 320 
moy. 320

0 ' 16,0 54,4 — —
3' 12,2 41,5 0,118 393
6' 9,2 31,3 0,240 400
9' 7,1 24,1 0,353 392

12' 5,6 19,0 0,456 380
15' 4,3 14,62 0,577 380
18' 3,4 11,6 0,673 373
21 2,7 9,2 0,773 368
27' 1,5 5,1 

A =  5860.

1,028 381
moy. 383

Exp. 8. —  1,2 cm.3 d ’e x tra it de semence en germ ination  (7 jours).
100 cm 3 de su b stra tu m .

9,5° C.
0' 14,5 49,3 — —
3' 12.2 41,5 0,075 250
6' 10,2 34,7 0,153 254
9' 8,6 29,4 0,224 252

12' 7,2 24,5 0,304 253
15' 6,1 20,7 0,376 251
18' 5,3 18,0 0,437 243
21' 4,5 15,3 

14,8« C.

0,508 242 
m oy. 249

0' 14,5 49,3 — —
3' 11,7 39,8 0,093 310
6' 9,5 32,3 0,184 306
9' 7,7 26,2 0,275 305

12' 6,5 22,1 0,348 290
15' 5,3 18,0 0,437 291
18' 4,45 15,1 0,513 281
21' 3,9 13,3 

A =  4970.

0,580 271
moy. 293
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Table 3 (suite)

durée
m in.

cm 3 de 
K M n 0 4 

ds. 10 cm 3

m gr. H 20 2 
ds. 100 cm 3

i alog ------
a — x k  x  104

E xp . 9. —  2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence au  repos. 
100 cm 3 de su b s tra tu m .

9,9° C.
0 ' 17,5 59,5 — —
3' 14,2 48,3 0,091 303
6 ' 11,25 38,3 0,192 319
9 ' 8,7 29,6 0,304 326

12' 6,9 23,1 0,411 342
15' 5,5 18,7 0,503 335
18' 4,5 15,3 0,590 328
2 1 ' 3,6 12,2 

14,7° C.

0,687 327 
m oy. 326

0 ' 17,5 59,5 - —
3 ' 13,1 44,5 0,126 419
6' 9,7 33,0 0,256 427
9 ' 7,5 25,5 0,368 409

12' 5,7 19,4 0,487 405
15' 4,35 14,8 0,605 403
18' 3,5 11,9 0,699 390
21 ' 2,7 9,2 

A  =  7420.

0,812 386 
m oy. 406

E xp . 10. — 1,2 cm 3 
100

d ’e x tra it  en g erm ination  (3 jours). 
cm 3 de su b s tra tu m .

9,7° C.
0 ' 15,3 52,0 — —
3 ' 12,5 42,5 0,088 293
6 ' 9,9 33,7 0,189 315
9 ' 7,8 26,5 0,292 325

12' 6,25 21,3 0,389 314
15' 5,1 17,3 0,477 318
18' 4,2 14,3 0,572 314
21' 3,5 11,9 

15° C.

0,641 305 
m oy. 312

0 ' 15,3 52,0 — —
3 ' 11,8 40,1 0,113 376
6' 9,2 21,3 0,221 368
9 ' 7,2 24,3 0,331 368

12' 5,9 20,1 0,414 345
15' 4,8 16,2 0,504 336
18' 3,95 13,4 

A =  3750.

0,588 327 
m oy. 353



Table 3 (suite).

durée
min.

cm 3 de 
K M n 0 4 

ds. 10 cm 3

m gr. H 20 2 
ds. 100 cm 3

log ■
a — x k x  1 0 4

E xp. 11. —  2 cm 3 d ’e x tra it  de semence au  repos. 
100 cm 3 de su b stra tu m .

9,6° C.
0 ' 17,0 57,8 — —
3' 13,0 44,2 0,117 388
6' 10,0 34,0 0,230 383
9' 7,7 26,2 0,344 383

12' 6,0 20,4 0,452 377
15' 4,7 16,0 0,558 372
18' 3,8 12,9 0,651 361
21' 2,9 9,9 

14,6° C.

0,768 366 
moy. 376

0 ' 17,0 57,8 — —

3' 12.1 41,1 0,148 492
6' 8,9 30,3 0,281 468
9' 6,6 22,4 0,411 457

12' 5,15 17,5 0,519 432
15' 3,9 13,3 0,639 426
18' 2,9 9,9 0,768 426
21' 2,2 7,5 

A =  5630.

0,888 426 
m oy. 447

E xp. 12. — 1,2 cm 3 d ’ex tra it de sem ence en germ ination  (3 jours) 
100 cm 3 de substra tum .

9,6° C.
0' 14,0 47,6 — —
3' 12,3 41,5 0,060 199
6' 10,6 36,0 0,121 201
9' 9,1 30,9 0,187 212

12' 8,0 27,2 0,283 202
15' 7,2 24,5 0,289 193
18' 6,3 21,4 0,347 193
21' 5,3 18,0 

14,8° C.

0,422 201
m oy. 200

0' 14,0 47,6 — —

3' 11,8 40,1 0,074 247
6' 9,9 33,7 0,151 250
9' 8,65 29,4 0,209 233

12' 7,5 25,5 0,271 226
15' 6,3 21,4 0,347 232
18' 5,4 18,4 

A =  4780.

0,414 230 
moy. 233



T able 3 (suite).
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durée cm 3 de 
K M n 0 4 

ds. 10 cm 3

m gr. H 20 , lo sr a k  X 104m in. ds. 100 cm 3
rog a -  x

E xp . 13. — 1,2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence en ge rm in atio n  (3 jours). 
100 cm 3 de su b stra tu m .

9.8° C.
0 ' 15,2 51,7 — —
3 ' 13,0 44,2 0,068 226
6 ' 11,1 37,7 0,137 227
9 ' 9,5 32,3 0,204 227

12' 8,1 27,5 0,273 228
15' 7,1 24,1 0,331 220
18' 6,0 20,4 

150 C.

0,404 224 
m oy. 225

0 ' 15,2 51,7 — —
3' 12,6 42,8 0,082 272
6 ' 10,6 36,0 0,565 261
9 ' 8,9 30,3 0,232 258

12' 7,5 25,5 0,307 256
15' 6,3 21,4 

A =  4870.

0,383 255 
moy. 260

E xp . 14. — 1,2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence en  ge rm in atio n  (3 jours). 
100 cm 3 de su b s tra tu m .

9 ,7 0 C.
0 ' 15,2 51,7 — —

3 ' 13,1 44,5 0,065 215
6 ' 11,2 38,1 0,133 221
9' 9,6 32,6 0,200 222

12' 8,6 29,2 0,237 198
15' 7,0 23,8 

76,50 C.

0,337 224 
moy. 216

0 ' 15,2 51,7 — —

3' 12,8 43,5 0,075 249
6' 10,8 36,7 0,148 247
9 ' 9,0 30,6 0,228 253

12' 7,9 26,9 0,283 236

A =  8150. m oy. 248

E xp. 15. — 1,2 cm 3 d ’e x tra it de sem ence en g erm ination  (3 jours). 
100 cm 3 de su b s tra tu m .

9,9° C.
0 ' 15,0 51,0 — —

3' 9,8 33,3 0,185 616
6' 6,3 21,4 0,377 628
9' 4,0 13,6 0,574 638

12' 2,35 9,7 | 0,721 601
15' 1,9 6,5 0,897 598 

m oy. 616



Table 3 (suite)

durée
min.

cm 3 de 
KMnO., 

ds. 10 cm 3

mgr. H 20 2 
ds. 100 cm"3

log - a -  
b a -  x k X 10“

0 '
3'
6'
9'

12'

15,0
8,9
5.7
3.8
2,5

13,8° C. 
51,0 
30,2 
19,4 
12,9 

8,5 

A =  4785.

—

0,227
0,420
0,585
0,778

756 
700 
662 
648 

moy. 691

Exp. 16. — 1,2 cm 3 d ’e x tra it de semence en germ ination  (3 jours).
100 cm 3 de substra tum .

9 ,.9° C.
0' 15,0 51,0 _ l l l l l l l l
2 ' 11,1 37,7 0,131 654
4' 8,4 28,6 0,252 729
6' 6,4 21,8 0,370 616
8' 4,8 16,3 0,495 618

10' 3,7 12,6 0,608 606
12' 2,85 9,7 0,721 601
14' 2,2 7,5 0,834 595
16' 1,75 6,0 0,933 583

13,90 C. moy. 613

0' 15,0 51,0 — —
2' 10,6 36,0 0,151

fc. 7 5 4

4' 7,7 26,2 0,290 724
6' 5,6 19,0 0,428 712
8' 4,2 14,3 0,553 691

10' 3,2 10,9 0,671 671
12' 2,4 8,2 0,796 663
14' 1,8 6,2 0,921 657
16' 1,4 4,8 1,030 643

A =  4695. m oy. 689

E xp. 17. — 2 cm 3 d ’extrait, de semence au  repos.
100 cm 3 su b stra tu m .

9 ,6 ° C.
0' 17,5 59,5 —
3' 13,9 47,3 0,100 334
6' 10,6 36,0 0,218 363
9' 8,1 27,5 0,335 371

12' 6,5 22,1 0,430 358
15' 5,1 17,3 0,546 363
18' 4,0 13,6 0,641 356
21' 3,3 11,2 0,725 345

m oy. 355
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Table 3 (suite).

durée
m in.

cm 3 de 
K M n 0 4 

ds. 10 cm 3

m gr. H 20 2 
ds. 100 cm 3 l0£? a k  X 104

a — x

14,4° C.
0 ' 17,5 59,5 — —
3 ' 12,8 43,5 0,136 452
6 ' 9,3 31,6 0,275 457
9 ' 7,0 23,8 0,408 453

12' 5,35 18,2 0,515 428
15' 4,0 13,6 0,641 417
18' 3,3 11,2 0,725 402
21' 2,5 8,5 0,845 402

A  =  6460. m oy. 431

E xp . 18. —  2 cm 3 d ’e x tra it  de sem ence a u  repos.
100 cm 3 de su b s tra tu m .

9,6° C.
0 ' 17,5 59,5 — —
3' 13,85 47,1 0,102 338
6 ' 10,7 36,4 0,214 356
9 ' 8,6 29,2 0,309 342

12' 6,9 23,5 0,404 336
15' 5,4 18,4 0,511 340
18' 4,5 15,3 0,590 327
21' 3,6 12,2 0,687 327

14,6° C. m oy. 338

<f 17,5 59,5 — —
3' 12,7 43,2 0,139 464
6 ' 9,6 32,6 0,261 434
9 ' 7,35 25,0 0,377 418

12' 5,8 19,7 0,480 399
15' 4,5 15,3 0,590 393
18' 3,6 12,2 0,687 381
21' 2,8 9.5 0,796 379

A =  6190. m oy. 409

E x p . 19. —  2 cm d ’e x tra it  de sem ence a u  repos.
100 cm 3 de su b s tra tu m .

703 C.
0 ' 13,2 44,9 — —
3 ' 10,7 36,4 0,091 304
6 ' 8,6 29,2 0,186 310
9' 6,9 23,5 0,282 313

12' 5,7 19,4 0,365 303
15' 4,7 16,0 0,449 299
18' 3,8 12,9 0,541 300
21' 3,2 10,9 0,616 293

m oy. 303
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Table 3 (suite).

durée
min.

cm 3 de 
K M n 0 4 

ds. 10 cm 3

m gr. H 20 2 
ds. 100 cm 3

i a
<1 ----- A

k X 104

15° C.
0 ' 13,2 44,8 — —
3 ' 10,2 34,7 0,112 373
6 ' 7,8 26.5 0,229 381
9 ' 6,2 21,1 0,328 372

12' 5,0 17,0 0,422 351
15' 4,0 13,6 0,519 345
18' 3,15 10,7 0,622 - 345

A  =  5660. moy. 361

E xp . 20. —  2 cm 3 d ’e x tra it de sem ence au  repos.
100 cm 3 de su b stra tu m .

9,9° C.
0' 13,2 44,9 — —
3' 10,85 36,9 0,086 287
6' 8,8 29,9 0,176 293
9' 7,1 24,1 0,269 299

12' 5,9 20,1 0,350 290
15' 4,9 16,7 0,430 286
18' 4,0 13,6 0,519 288
21' 3,5 11,9 0,577 274

15,2° C. moy. 288

0 ' 13,2 44,9 — —
3' 10,2 34,7 0,112 373
6 ' 7,8 26,5 0,229 381
9 ' 6,1 20,7 0,336 371

12' 4,8 16,3 0,439 366
15' 4,0 13,6 0,519 345
18' 3,2 10,9 0,615 341
21' 2,7 9,2 0,689 327

A =  6610. m oy. 357

Le substra tum  est une solution co n ten an t environ 0,1%  de peroxyde d ’hydrogène 
e t 30 ou 40% d ’un tam pon phosphorique (K H ,P 0 4 0,2 N  e t N j 2H P O 4 0 ,2 N  p a r p a rts 
égales). Le tam pon suffit à m ain ten ir un  p g  de 6,8 (contrôlé au  m oyen d ’un  indicateur) 
pendant tou te  la  durée des expériences.

Pour suivre l’avancem ent de la réaction , on re tire , à  in tervalles réguliers, 10 cm 3 
du mélange que l’on a jou te  im m édiatem ent à une solution d ’acide sulfurique dilué (ce 
qui inactive in stan taném en t la catalase). L ’eau oxygénée est alors dosée au  m oyen d ’une 
solution de K M n 0 4 0,02 N.

Les réactions étudiées é ta n t  du  1er ordre, la  constan te  de vitesse est donnée p ar

k =  —  log — 
t  a — x

où a est la q u an tité  de peroxyde d ’hydrogène au  tem ps zéro, a— x la q u a n tité  de peroxyde 
d ’hydrogène au  tem ps t.
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L ’équ atio n  de van f Ho f f  e t  Arrhénius

log k  =  -  2 303 R T  +  G 

ap p liq u ée  à deux tem p éra tu res , p e rm et de déduire  A:

A =  2,303 R  g j j g -  log

On choisit des tem p éra tu res com prises en tre  0 e t 20° C afin  d ’év ite r les perturbations 
qui com m encent à se faire  sen tir  au-dessus de 20°, p a r su ite  de la «désactivation  thermique».

N ous rem ercions l ’In s t i tu t  de chim ie de l ’U n iversité  de N euchâtel, qui a mis à 
n o tre  disposition le labora to ire  e t  le m atérie l nécessaires à  l ’exécu tion  de ce travail, 
ainsi que M. Claude Favarger, qui nous a  offert 'les échan tillons de semences.

Institu t de chimie de l’Université de Neuchâtel, 
décembre 1944.

28. Über den Nachweis der /-Ascorbinsäure als Stoffwechsel- 
produkt von Asperg-illus niger 
von  M. G eiger-H uber u n d  H. Galli.

(28. X II .  44.)

Lässt man Konidosporen von Aspergillus niger bei hohen Tem
peraturen auf Nährlösungen keimen, die einen hohen Gehalt an 
Zuckern und stark saure Reaktion aufweisen, also der Bildung 
organischer Säuren wie Citronensäure und Gluconsäure förderlich 
sind, so treten in der Kulturlösung schon nach wenigen Tagen stark 
reduzierende Stoffe auf, die sich mit 2 , 6-I)ichlorphenol-indophenol ti
trieren lassen (s. a. Bernhauer und M itarb.1), Glutterhuclc und Mitarb.2)).

Es entsteht daher die Frage, ob sich unter diesen Stoffen viel
leicht auch / - As co r b i n s äu r e  vorfindet; ist dies der Fall, so wäre 
offenkundig, dass niedere pflanzliche Organismen, deren Stoffwechsel 
infolge ihrer Kohlenstoff-Heterotrophie dem tierischen viel mehr ent
spricht, als derjenige chlorophyllführender, autotropher Pflanzen, 
a u c h  wie d iese  b e f ä h i g t  s i nd ,  / - A s c o r b i n s ä u r e  zu bilden. 
Ausserdem aber wäre auch die Möglichkeit gegeben, bei solchen 
Schimmelpilzen wie Aspergillus niger, die B e d i n g u n g e n  der 
b i o l og i s c he n  A s c o r b i n s ä u r e s y n t h e s e  mit mehr Aussicht auf 
Erfolg zu studieren, als dies bei grünen Pflanzen der Fall ist, bei 
denen zudem die ständige Bildung von Kohlenhydraten durch Photo
synthese die Übersicht über die Ausgangsbedingungen stark erschwert.

Um diese Frage zu klären, haben wir uns dreier Methoden der 
Untersuchung bedient: 1. Isolierung der /-Ascorbinsäure aus den 
zuckerhaltigen Nährlösungen, 2. Isolierung der /-Ascorbinsäure aus 
zuckerfreien Nährlösungen, indem Aspergillus niger als Substrat

b  Bioch. Z. 286, 60 (1936).
2) Biochem . J .  27, 654 (1933); 28, 94 (1934); 29, 871, 1300 (1935).



Glycerin geboten wurde, 3. Biologische Prüfung der Nährlösungen 
am Meerschweinchen mit dem Skorbut-Test.

Alle drei Methoden führten zum Ergebnis, dass Aspergillus niger 
tatsächlich die Fähigkeit hat, unter geeigneten Versuchsbedingungen 
aus Z u ck e r n  ode r  Gl yc e r i n  ¿ - A s c o r b i n s ä u r e  zu b i l de n  und 
zwar je nach Passe 1—5 mg/100 cm3 Kulturlösung. Der grösste 
Gehalt ist nach 6—10 Tagen Kulturdauer (15% Zucker, pH 2,2, 
Temperatur 28—32° C) festzustellen; Dehydro-ascorbinsäure ist in 
der Kulturlösung nicht nachzuweisen. Die quantitative Auswertung 
der Kulturlösungen im Tierversuch zeigt, dass etwa 40—60% der 
mit Tilintan1 s Reagens (2,6-Dichlorphenol-indophenol) titrierbaren 
Substanzen identisch sind mit ¿-Ascorbinsäure1).

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2) .

1. M e th o d e : Die K ultu rlösungen  einer V ersuchsreihe werden filtriert und  v e r
einigt: Volumen 1500 cm 3, Zuckergehalt 4 ,5% , G ehalt an  C itronensäure 7,0% , an  Glucon- 
säure 0,4%, an Ascorbinsäure (titr .)  40— 50 mg, p H 1,8; im  V akuum  bei m axim al 40° C 
unter Durchleiten von C 0 2 auf 800 cm 3 eingeengt. Diese Lösung w ird m it ca. 160 g Blei- 
acetat versetzt, vom sehr volum inösen, feinkörnigen N iederschlag, an  den die A scorbin
säure adsorbiert is t3), abgesaugt u n d  m it wenig W asser gewaschen. D er N iederschlag 
mit der adsorbierten A scorbinsäure w ird in destilliertem  W asser aufgeschläm m t und 
mit H 2S zersetzt; der entstehende Bleisulfid-N iederschlag w ird g u t m it W asser gewaschen, 
das F iltra t plus W aschwasser im  V akuum  bei 40° C auf die H älfte  (250 cm 3) eingeengt 
und H 2S durch CO, verdrängt. Fällung  der Ascorbinsäure m it 2 ,4  D initrophenylhydrazin  
nach R. Ammon*): Zu den 250 cm 3 Lösung w erden 40 cm 3 2-n. HCl u n d  0,5 g 2,4-D initro- 
phenylhydrazin in 50 cm 3 2-n. HCl gegeben und  drei Tage bei 30° C au fb ew ah rt; es e n t 
steht ein voluminöser, ro ter N iederschlag von 40 mg, Smp. 230—270°, m it W asser ge
waschen und aus Alkohol-Aceton u m k ry sta llis ie rt: A usbeute 20 mg, Sm p. 276— 279a 
(unkorr., unter Zers.), [a]1® =  + 1 6 6  ±  20° (c =  0,090 in  Pyrid in-E isessig); nach  Ammon*) 
beträgt [<x]D =  +  170—250° je nach  Fällung, fü r Iso-ascorbinsäure dagegen [a]D =  -  284°. 
Das erhaltene Osazon zeigt keine Schm elzpunktserniedrigung m it dem  reinen Osazon aus 
synthetischer Ascorbinsäure. Zur Analyse w ird nochm als aus Alkohol um krystallis ie rt: 
Smp. 290° (auf Kofler-Block, korr.), und  im  H ochvakuum  bei 90° C eine S tunde g e tro ck n e t:

3,294 mg Subst. gaben  4,884 mg C 0 2 und  0,785 mg H 20  
2,195 mg Subst. gaben 0,408 cm 3 N 2 (18°, 727 mm)
Cl8H 140 12N 8 (534) Ber. C 40,44 H 2,64 N  20,97%

Gef. „  40,46 „  2,67 „ 20,86%
2. M e th o d e :  Aspergillus niger w ird  auf N ährlösungen gezüchtet, denen G ly c e r in  

(4—15%) als Kohlenstoffquelle zugesetzt ist, dadurch  w ird die Isolierung der A scorbin
säure ohne Störung durch  die ih r chem isch nahe verw andten  Zucker erm öglicht. 1500 cm 3 
Kulturlösung werden auf 280 cm 3 eingeengt (s. oben), m it 25 cm 3 2-n. HCl und  0,5 g
2,4-D initrophenylhydrazin in  50 cm 3 2-n. HCl versetz t und  zwei Tage bei 30° C be lassen : 
braunroter N iederschlag, 35 mg, Smp. unscharf 130—230°, keine einheitliche Substanz.

1) W eitere physiolog. Ergebnisse der U n tersuchung  finden sich in : Verh. N a tu rf. 
Ges. Basel, 56, 37 (1944/45).

2) Ü ber die m ikrobiolog. M ethoden und  die physiolog. E xperim ente  wird hier nicht 
berichtet, über die ehem. A ufarbeitung n u r auszugsweise.

3) D er G rad der A dsorption  ist s ta rk  abhängig  von  der K örn igkeit des N ied er- 
Schlages, m ith in  also von  den  V ersuchsbedingungen.

4) Bioch. Z. 288, 101 (1936).
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Z ur R einigung w urde d er N iederschlag zuerst m it eiskaltem  A lkohol, d a n n  m it Alkohol 
von 18° (je 5 cm 3), danach  m it O xalester von  20° (5 cm 3) g esch ü tte lt u n d  einm al mit 
10 cm 3 O xalester kurz zum  Sieden e rh itz t, f iltrie rt u n d  m it eiskaltem  Alkohol nachge
waschen. B rau n ro te r N iederschlag aus Alkohol u m k rysta llis ie rt: Feine, kurze Nüdelchen,
6,8 m g, Sm p. 278— 280° (Zers.), keine Schm elzpunktserniedrigung m it reinem  Osazon 
syn the tischer A scorbinsäure.

3 . M e th o d e :  Vergleich einer P robe d er K ultu rlösung  im  T ierversuch (Meerschwein
chen-Test) m it einer ändern , in  der die v e rm u tete  A scorbinsäure d u rch  H 20 2 und  Durch
leiten von L u ft zerstö rt worden war. 2400 cm 3 K ultu rlösung  w erden im  V akuum  unter 
zwei M alen auf 160 cm 3 eingedam pft, V erlust an  A scorbinsäure ( titr .)  10% resp. 25%*); 
die e ingedam pfte L ösung e n th ä lt pro  100 cm 3 62— 64 m g A scorbinsäure (titr .) , etw a 45 g 
Z ucker (hauptsäch lich  F ructose, wenig Glucose), e tw a  9 g C itronensäure, sie ist gelblich, 
dick sirupös, etw as trü b , geruchlos, pH etw a 1. In  d er einen H älfte  (80 cm 3) dieser Lösung, 
die zum  K ontro llversuch  d ien t, w ird die A scorbinsäure zerstö rt (s. oben). Den ent
sprechend vorbere ite ten  M eerschw einchen (z. B. Coward2)) w urden täg lich  0,5—2,0 cm8 
der beiden Lösungen per os verabreich t. Die Tiere, denen die K ontrollösung (m it H 20 2 
behandelt, d u rch lü fte t) v e rfü tte r t w orden w ar, s ta rb en  alle n ach  s tä rk e r Gewichts
abnahm e an  aku tem  Skorbu t. Die Versuchslösung dagegen veru rsach te  in  Dosen von
2,0 cm 3 m axim ales W achstum , Dosen von  1,0 cm 3 erzeugten  G ew ichtsstillstand, solche 
von 0,5 cm 3 G ew ichtsabnahm e. Die ursprüngliche K u ltu rlösung  e n th ä lt  demnach /- 
A scorbinsäure u n d  zw ar in M engen, die e tw a 40— 60%  des d u rch  T itra tio n  m it Tillmaris 
Reagens gefundenen W ertes entsprechen .

D er Chem ischen F ab rik  F. H ofjm ann-La Roche & Co., A.G., Basel, sind wir für 
die D urchführung  der T ierversuche zu grossem  D ank  verp flich te t, ebenso danken wir 
H errn  Prof. D r. T. Reichstein, Basel, fü r die V erm ittlung  d er M ikroanalyse.

Botanisches Institu t der Universität Basel.

29. Steroide und Sexualhormone.
(111. M itte ilu n g 3)).

Über ein neues Stereoisomeres des Oestriols 
von  V. Prelog, L. Ruzieka u n d  P. W ieland.

(27. X . 44.)

Von den vier stereoisomeren d 1)3’5-Oestratrien-triolen-(3,16,17) 
(IV 1 - I V 4), die sich durch verschiedene räumliche Lage der Hydroxyl- 
Gruppen an den Kohlenstoffatomen 16 und .17 unterscheiden, sind 
bisher zwei beschrieben worden: 1. das „Oestriol“ , welches aus Harn 
der Schwangeren4) und aus P lacenta5) isoliert wurde, und 2. das 
,,Iso-oestriol A“ , welches M. N. Hujjman  und H. H. Darby*) vor 
kurzem aus Oestron hergestellt haben. Die letztgenannten Autoren

4) Infolge de r vom  Pilz gebildeten  Schutzstoffe is t die B eständ igkeit de r Ascorbin
säure in  d er K u ltu rlösung  erheblich  grösser, als in  re in  w ässeriger Lösung.

2) T he biological s tan d ard isa tio n  of th e  v itam ins, L ondon  1938.
3) 110. M itt. H elv. 28, 173 (1945).
4) G. F . M arrian , B iochem . J .  24, 435 (1930); E. A . D oisy  u n d  M itarb ., Proc. Soc. 

E x p . Biol. Med. 28, 88 (1930), J .  Biol. Chem. 91, 641 (1931); A . B utenandt u n d  F. Hilde- 
brandt, Z. physiol. Ch. 199, 243 (1931).

6) J . S . L. Browne nach  ./. B. Collip, P roc. Calif. A cad. Medic. I, 38 (1931).
6) Am. Soc. 66, 150 (1944).



äussern in ihrer Abhandlung die Absicht, auch andere stereoisomere 
d 1’3’5-Oestratrien-triole herzustellen. Da auch in unserem Labora
torium in dieser Richtung gearbeitet wird, berichten wir über die 
Ergebnisse unserer Versuche.

AlsAusgangsmaterial diente uns das /J-Oestradiol(cis-Oestradiol)4), 
welches als Dibenzoat (Ib) einer thermischen Spaltung unterworfen 
wurde. Es entstand dabei in guter Ausbeute das zF>3’5<16-Oestra- 
tetraen-ol-(3)-benzoat (Ilb). Dieses gab bei katalytischer Hydrierung 
mit Platinoxyd-Katalysator in alkoholischer Lösung das zl1’3-5- 
Oestratrien-ol-(3)-benzoat (IHb), aus welchem durch alkalische Ver
seifung das freie zD3’5-Oestratrien-ol-(3) ( li la )  gewonnen wurde. 
Die letztgenannte Verbindung war identisch mit einer aus Oestron 
nach Wolff-Kishner bzw. Clemmensen erhaltenen Verbindung2). Die 
thermische Abspaltung des Benzoesäure-Restes am Kohlenstoff
atom 17 verläuft demnach ebenso wie die analoge Reaktion in der 
Androstan-Reihe ohne Umlagerung3), während sonst Abspaltungs
reaktionen am Kohlenstoffatom 17 oft mit einer bisher nicht genauer 
aufgeklärten Umlagerung des Oestran-Gerüstes verbunden sind4).

Im Zusammenhang mit der von uns gemachten Beobachtung3), 
dass sich A 16-Androsten-on-(3) sowie die stereoisomeren d 16-Andro- 
sten-ole-(3) und Androstan-ole-(3) durch spezifische Gerüche aus
zeichnen, sei hervorgehoben, dass zP’3’5’lß-Oestratetraen-ol-(3) und 
zP 3’5-Oestratrien-ol-(3) geruchlos sind.

Durch Oxydation mit Osmiumtetroxyd erhielten wir aus 
■R’̂ ’̂ -O estratetraen-ol-^-benzoat nach Verseifung ein bisher 
nicht beschriebenes Stereoisomeres des Oestriols. Da durch Oxy
dation mit Osmiumtetroxyd cis-Glykole entstehen und der Angriff 
des Reagens wahrscheinlich von der sterisch weniger gehinderten 
Seite erfolgt, könnte man dem neuen Triol mit Vorbehalt die Kon
figuration eines z U ^ -O es tra trien -trio ls -^ iea ,^ « ) (IVX) zuschreiben.

Für das natürliche Oestriol kämen auf Grund dieser Zuordnung 
nur mehr die Konfigurationen IV 2- I V 4 in Frage, wobei die Kon
figuration IV2 mit der Hydroxyl-Gruppe in 17a-Stellung als die 
wahrscheinlichste in Betracht zu ziehen ist. Da nämlich Steroide mit 
einer Hydroxyl-Gruppe in 17/9-Stellung leicht Wasser abspalten, wäre, 
ausgehend von Verbindungen der Formel IV 3 bzw. IV4, beim Erhitzen 
mit Kaliumhydrogensulfat die Bildung eines 16-Keto-Derivates zu 
erwarten5), während aus Oestriol bekanntlich unter Abspaltung des 
Hydroxyls am Kohlenstoffatom 16 Oestron en tsteh t6).

b  B. W hitm an, 0 . W intersteiner und  E. Schwenk, J .  Biol. Chem. 118, 792 (1937); 
A. ButenancLt u nd  C. Goergens, Z. physiol. Ch. 248, 129 (1937).

2) Vgl. A. Butenandt und  U. W sstphal, Z. physiol. Ch. 223, 164 (1934).
3) V. Prelog, L . Ruzicka  und  P. W ieland, Helv. 27, 66 (1944).
4) U. Westphal, Y . W ang u n d  H. Hellmann, B. 72, 1233 (1939).
5) Selbstverständlich  u n te r V oraussetzung, dass die H ydroxyl-G ruppe am  K ohlen

stoffatom  16 das V erhalten  der H ydroxyl-G ruppe am  K ohlenstoffatom  17 n ich t en tschei
dend än d ert. 6) A. Butenandt und  F. Hüdebrandt, Z. physiol. Ch. 199, 252 (1931).
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Die Tabelle 1 enthält eine Zusammenstellung der Eigenschaften 
der jetzt bekannten zP’3’5-Oestratrien-triole-(3,16,17).

T abelle 1.

Sm p. M d

O estrio l1)2) .....................................................................
O estrio l-triace ta t1) .......................................................

278—280,5°
127°

+  57°— + 7 8 °  (Alk.) 
-  18° (CHC13)

Iso-oestrio l A 3) ............................................................
Iso-oestrio l A -tr iac e ta t3) .........................................

267— 269°
152“

+  88° (Alk.)

^  l , 3,5_O estratrien-triol- (3 ,16a, 17 a ) .......................
zp ’3>5-O e stra trien -trio l-(3 ,lß a ,1 7 a )-tria ce ta t . .

236,5— 237°
163°

+  58° (Alk.)
+  33° (CHC13)

Mit Benzopersäure gibt das zP’3’5il6-Oestratetraen-ol-(3)-benzoat 
das Benzoat eines 16,17-Oxyds (Yb). Durch alkalische Verseifung 
liess sich daraus das unveresterte Oxyd (Ya) erhalten. Aus den Pro
dukten der hydrolytischen Aufspaltung des Oxyd-Binges gelang es 
jedoch bisher nicht, ein zJ1>3’5-Oestratrien-triol-(3,16,17) zu isolieren. 
Die undurchsichtig verlaufende Reaktion wird von uns z. Zt. bei 
leichter zugänglichen 16,17-Oxyden der Androstan-Reihe untersucht. 

CH , C H , C H ,

OR

R O -

HO —

R 0  V / \ /  I I

C H , OH

R O 

CH ,
• \ | _

OH

C H ,

— OH

I V ,

OH

- O H

OH 

J— OH 

IV ,
R O -

A X \ /

i v ,
a) R  =  H
b) R  =  C6H 5CO

D er biologischen A bteilung der Gesellschaft fü r chemische Industrie  in  Basel ver
danken  w ir folgende A ngaben über die oestrogene W irksam keit der in d ieser Abhand
lung beschriebenen V erbindungen:

„D ie  in  Sesamöl gelösten P rä p a ra te  w urden an  k astrie rten  w eiblichen R atten  im 
Allen-D oisy-Test geprüft. Die V erabreichung erfolgte su b cu tan  an  zwei aufeinander
folgenden Tagen.

Bei natürlichem  Oestriol (IV 2) w urde bei gleicher A pp likation  d er Schwellenwert 
etw a 10 y  gefunden4)“ .

4) Z. physiol. Ch. 216, 49 (1933).
2) Biochem . J .  26, 25 (1932). 3) Am. Soc. 66, 150 (1944).
4) IV. Hohlweg, K lin . W schr. 18, 77 (1939) fan d  fü r 1 R . E . 20y; Th. Koller und F.

Leuthardt, Schweiz, m ed. W schr. 71, 362 (1941) geben fü r 1 R . E . 3— 4 y  an.



Formel V erbindung Schwellenwert

l i a
I lb  

l i l a  
I I I  b

Vb
IV :

Z ll'ä^dß .O estra tetraen-o l-fS ).................................
Z|i,3’5,l6-OeSt ra t et raen -ol-(3)-benz0a t ...........................
/)l,3 ,5-O estratrien-ol-(3)......................................................
/ ji.3 ,5 .0 es tra tr ien -o l-(3 )-b en zo a t....................................
/|l,3,5_Oestratrien-ol-(3)-oxyd-(16, 17)-benzoat . . . 
/(M .5-O estratrien-triol-(3,16a, 1 7 a ) ................................

40— 50 y 
200—250 y 

20— 30 y 
70— 100 y 

300— 500 y  
5— 10 y

Die annähernd gleiche physiologische W irkung der beiden Oestriole könnte  auf die 
Übereinstimmung der K onfiguration am  K ohlenstoffatom  17 zurückgeführt werden, da 
sich die in 17 epim eren O xy-D erivate der A ndrostan- und  O estran-R eihe in  ih rer h o r
monellen W irksam keit ausnahm slos wesentlich unterscheiden. D a jedoch der Einfluss der 
Konfiguration am K ohlenstoffatom  16 auf die physiologische W irkung n ich t bek an n t ist, 
lässt sich vorläufig aus der physiologischen W irkung der beiden Oestriole keine Schluss
folgerung auf die K onfiguration der H ydroxy-G ruppe in 17-Stellung ziehen.

Der Rockefeiler Foundation in  New Y ork und  der Gesellschaft für Chemische In d u 
strie in Basel danken wir für die U n te rstü tzu n g  dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
/ 1 - O e s t r a d io l - d ib e n z o a t  ( I b ).

Das Dibenzoat des /J-Oestradiols ist bisher n ich t beschrieben worden. 4,42 g ß- 
Oestradiol vom Smp. 222° w urden 8 S tunden  m it 50 cm 3 M ethylendichlorid, 9,5 g trocke
nem Pyridin und 15 g Benzoylchlorid u n te r Rückfluss gekocht. Aus dem  R eak tions
gemisch destillierte m an das L ösungsm ittel ab, w orauf der R ückstand  m it W asser v e r
setzt und mit Ä ther ausgezogen wurde. Die m it v e rd ünn ter Schwefelsäure, N atrium  - 
carbonat-Lösung und  W asser gewaschenen ä therischen Auszüge w urden zur Trockne 
verdam pft. Der R ückstand, ein gelbes Öl, konn te  durch  A ufkochen m it P e tro lä ther und  
rasches Abkühlen zum E rstarren  gebrach t werden. Das in P e tro lä ther schwer lösliche 
Produkt wurde aus absolutem  Ä ther um gelöst, wobei 4,31 g farblose K rysta lle  vom Smp. 
140,5—141,5° und 1,25 g eines P roduktes vom  Smp. 136— 139,5° e rhalten  werden konnten. 
Zur Analyse krystallisierte m an  aus Ä ther um  und  trocknete  6 S tunden  bei 100° im 
Hochvakuum.

[a ]^  =  -  9,6° i  1,5° (c =  1,56 in Chloroform)
3,798 mg Subst. gaben 11,115 mg C 0 2 u n d  2,264 mg H 20  

C32H 320 4 Ber. C 79,97 H  6,71%
Gef. „ 79,87 „ 6,67%

¿ p , 3 , 5 , 1 6 . o e g t r a t e t r a e n - o l - ( 3 )  ( I I ) .
B e n z o a t. 4 ,0 g  /S-Oestradiol-dibenzoat destillierte  m an in A nsätzen von je l g  

im Stickstoffstrom im W asserstrahlvakuum  durch  ein 10 cm langes, auf 300— 310° e r
hitztes Glasrohr. Die farblosen D estillate  wurden in  Benzol aufgenom m en und m it Na- 
triumcarbonat-Lösung und  W asser gewaschen. D urch E inengen der m it N atrium sulfat 
getrockneten Benzollösung erhielt m an 1,57 g A 1-3' 5- 16-O estratetraen-ol-(3)-benzoat vom 
Smp. 180—182° und  0,30 g vom  Smp. 179— 181,5°. D er R est, 1 ,21g, wurde in  10 cm 3 
Benzol gelöst und an  40 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I I I —IV) chrom atographiert. Aus 
den ersten Benzol-Eluaten erhielten wir weitere 420 mg A 1' 3’5- 16-Oestratetraen-ol-(3)-ben- 
zoat vom Smp. 180°. Zur Analyse wurde zweimal aus Benzol um gelöst und  anschliessend 
bei 160° und 0,01 mm sublim iert, wobei der Schm elzpunkt auf 184,5— 185,5° stieg. 

[a]j^ =  + 87° i  3° (c =  1,21 in Chloroform)

l ) Alle Schm elzpunkte sind korrig iert.
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3,713 mg Subst. gaben  11,383 m g C 0 2 u n d  2,430 m g H 20  
C25H 260 2 B er. C 83,76 H  7,31%

Gef. „  83,66 „  7,32%
Die restlichen aus dem  C hrom atogram m  d urch  E lu tio n  m it B enzol erhaltenen 

F rak tio n en  w urden zusam m en m it den  M utterlaugen  von  A 1' 3>5> 16-Oestratetraen-ol- 
(3)-benzoat m it 30 cm 3 5-proz. m ethanolischer K alilauge 2 S tu n d en  im  Stickstoffstrom 
u n te r R ückfluss gekocht.M an säuerte  m it v e rd ü n n te r  Salzsäure a n  u n d  schütte lte  mit 
Ä ther aus. D er nach  dem  V erdam pfen de r Ä therauszüge zurückgebliebene Rück
s tan d  w urde in  40 cm 3 Benzol gelöst und  an  22 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I I I  bis 
IV) chrom atograph iert, wobei m it Benzol, Ä th e r u n d  M ethanol e lu iert w urde. Die Benzol- 
E lu a te  löste m an  aus H ex an  um , w odurch 105 mg f r e i e s  A 1’3’ 5i 16- O e s t r a t e t r a e n - o l -  
(3 ) in  Form  farbloser, verfilzter N adeln  vom  Sm p. 127,5— 129° e rh a lten  w urden. Durch 
w iederholte U m krysta llisierung  aus H exan  und  anschliessende Sublim ation  bei 105° und 
0,01 m m  stieg der Schm elzpunkt au f 130— 131°.

[ a ] ^ =  + 1 1 5 °  ± 2 °  (c =  1,543 in Chloroform )
3,701 mg Subst. gaben  11,531 mg C 0 2 u n d  2,882 mg H 20  

C18H 220  Ber. C 84,99 H  8,72%
Gef. „  85,03 „  8,71%

Im  U .V. zeigte das A 1,3> 5’ 16-O estratetraen-ol-(3) ein  fü r A l < 5-Oestratrien-ol-(3)- 
D eriv a te1) charak teristisches A bsorp tionsspek trum  m it einem  A bsorptionsm axim um  bei
280 m /i, log e =  3,4 u n d  einem  A bsorptionsm inim um  bei 250 m //, log e — 2,3. Durch
B enzoylierung gab die V erbindung das vorher beschriebene B enzoat vom  Sm p. 180,5—182°.

Äus den  Ä th er-E luaten  des C hrom atogram m s k o n n ten  d u rch  Um lösen aus Aceton- 
H exan  110 mg /J-Oestradiol, welches der therm ischen  Z ersetzung en tgangen  ist. zurück
e rh a lten  werden.

A 1’3’a- O e s t r a t r i e n - o l - (3 )  ( I I I ) .

B e n z o a t .  200 mg zP>3> 5> 16-O estratetraen-ol-(3)-benzoat w urden  in  80 cm3 Fein
sp rit suspendiert u n d  m it 20 mg vorreduziertem  P la tin o x y d -K a ta ly sa to r hydriert. Nach 
A ufnahm e von 1,5 Mol. W asserstoff w urde die H y d rierung  u n terb ro ch en , der Kataly
sa to r ab filtrie rt und  das F il tra t  eingeengt. E s k ry sta llisierten  140 mg A 1’ :i- '’-Oestratrien-
ol-(3)-benzoat in  Form  feiner N adeln  aus. Z ur A nalyse löste m an m ehrm als aus Methylen- 
dichlorid-A lkohol sowie aus Ä ther um  u n d  sublim ierte  zu le tz t bei 160° und  0,01 mm, 
w odurch ein P ro d u k t vom  Sm p. 170— 1710 2) e rh a lten  w urde.

[a ]i> =  +  66° ± 4 °  (c =  0,622 in  Chloroform )
3,794 m g Subst. gaben 11,564 mg C 0 2 u n d  2,656 mg H 20

C25H 280 2 B er. C 83,29 H  7,83%
Gef. „  83,18 „  7,83%

Z ur H erstellung des f r e i e n  A 1' 3’ 5- O e s t r a t r i e n - o l s - ( 3 ) verseifte  m an  das rohe 
B enzoat l 1/2 S tunden  m it 1-n. m ethanolischer K alilauge. D as m it W asser verdünnte 
Verseifungsgemisch w urde m it v e rd ü n n te r Salzsäure an gesäuert u n d  m it Ä ther ausge
sch ü tte lt. Die m it N a trium hydrogencarbonat-L ösung  u n d  W asser gew aschenen ätherischen 
Auszüge h interliessen nach  E indam pfen  einen k ry sta llinen  R ü ck stan d , welcher nach 
Um lösen aus Ä ther-H exan  in  farblosen B lä ttch en  vom  Sm p. 133,5— 135° 3) krystallisierte. 
Zur Analyse w urde aus H exan  um krysta llis ie rt und  bei 120° u n d  0,01 m m  sublimiert. 

[a]^3’5 =  +  92° ±  4° (c =  0,705 in  A lkohol)3)

L) Vgl. z. B. das A bsorp tionsspek trum  des O estrons, R. K . Callow, Biochem . J . 30, 
907 (1936).

2) W . H . Pearlm an  u n d  0 . W intersteiner, J .  Biol. ehem . 130, 43 (1939), gebenden 
Sm p. 172,5— 173,5° an.

3) A . B utenandt u n d  U. W estphal, Z. physiol. Ch. 223, 164 (1934), geben den Smp.
134° u n d  e in  [a ]D =  + 8 6 °  bis + 9 1 °  an.
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3,604 mg Subst. gaben 11,133 mg C 0 2 und  3,050 mg H 20  
C18H 240  Ber. C 84,32 H  9,44%

Gef. „  84,30 „  9,47%

Die Verbindung besass dasselbe A bsorptionsspektrum  im U .V . wie das zfL3,5 ,16. 
Oestratetraen-ol-(3) (A bsorptionsm axim um  bei 280 m //, log e =  3,4, A bsorptionsm ini
mum bei 250 m/i, log e =  2,3).

J l ,  3,5- O e s t r a t r i e n - t r i o l - ( 3 , l  6a , 1 7 a )  ( IV ,) .

250 mg Jb 3 ,5 , i6 .0estratetraen-ol-(3)-benzoat w urden in  40 cm 3 absolutem  Ä ther 
m it 0,25 cm3 trockenem  PyTidin und  einer Lösung von 300 mg O sm ium tetroxyd in  10 cm 3 
absolutem Ä ther versetzt. Die Lösung trü b te  sich m om entan  und  bei weiterem  Stehen 
schied sich ein hellbrauner k rysta lliner N iederschlag aus. N ach  24 S tunden  goss m an die 
überstehende ätherische Lösung vom  Niederschlag ab  und  spülte  m it wenig Ä ther nach. 
Der Niederschlag wurde m it 1,3 g M annit u n d  2,5 cm 3 1-n. K alilauge 4 S tunden  geschüt
telt. Das in weissen Flocken vorliegende R eak tionsp roduk t wurde in Ä ther aufgenom m en, 
m it wenig Kalilauge ausgeschüttelt und  der Ä therauszug zur T rockne verdam pft. Den 
Rückstand verseifte m an durch K ochen m it 10 cm 3 einer 0,5-n. m ethanolischen Kalilauge 
unter Rückfluss. Das Verseifungsgemisch wmrde m it W asser v erdünn t, m it einer gesättig ten  
Kaliumhydrogencarbonat-Lösung und  v e rd ü n n te r Schwefelsäure versetz t. D as ausge
schiedene Triol wurde in Ä ther aufgenom m en u n d  m it W asser gewaschen. N ach dem  A b
dampfen des Äthers blieben 160 mg eines farblosen krysta llinen  R ückstandes zurück. 
Zur Analyse krystallisierte m an aus M ethylendichlorid-Ä ther um  und sublim ierte nachher 
bei 165° und 0,01m m . Das A 1' 3’ 5-O estratrien-triol-(3,16a,17a) schmolz d ann  konstan t 
bei 236,5—237°.

[a]^2 =  +  58° ±  5,5° (c =  0,466 in  Alkohol)
3,788 mg Subst. gaben 10,402 mg C 0 2 u n d  2,840 mg H 20  

C,8H 240 3 Ber. C 74,97 H  8,39%
Gef. „  74,94 „  8,39%

Das T r ia c e t a t  wurde durch  Stehenlassen von 100 mg Zl1" !  °-O estratrien-triol- 
(3,16a,17a) mit 2 cm3 trockenem  P yrid in  und  1,5 cm 3 A cetanhydrid  über N ach t bei 
Zimmertemperatur hergestellt. N ach der üblichen A ufarbeitung erh ielt m an 145 mg 
eines gelblichen Öles, welches nach  Befeuchten m it Essigester krystallisierte. Zur Analyse 
löste man aus Essigester bzw. aus Essigester-H exan um  und  trocknete  16 S tunden bei 
80° im Hochvakuum. Die in farblosen, verfilzten N adeln  krystallisierende V erbindung 
schmolz bei 163°.

M d —• + 3 3 °  ±  4° (c =  0,605 in  Chloroform)
3,730 mg Subst. gaben 9,517 mg C 0 2 u n d  2,475 mg H 20  

C24H 30O6 Ber. C 69,54 H  7,30%
Gef. „  69,63 „ 7,43%

¿(1,3,5.O e s t r a t r i e n - o l - ( 3 ) - o x y d - ( 1 6 ,17 ) (V ).

B e n z o a t. 108 mg A 1’3’5> 16-O estratetraen-ol-(3)-benzoat w urden in 2 cm 3 Methy- 
lendichlorid gelöst und m it 77 mg Benzopersäure in 1,2 cm 3 Chloroform 15 S tunden bei 
-1 0 °  stehen gelassen. Die Lösung wurde darau f m it Benzol v e rdünn t und  m it N a triu m 
carbonat-Lösung und W asser gewaschen und  m it N atrium sulfat getrocknet. N ach dem 
Abdestillieren des Benzols blieb ein k rysta lliner, farbloser R ückstand  zurück, welcher 
aus Benzol-Ligroin bis zum konstan ten  Smp. 189— 189,5° um krystallisiert wurde. Zur 
Analyse wurde 20 S tunden bei 60° im H ochvakuum  getrocknet.

M d  =  +  73° ± 3 ,5 °  (c =  0,822 in Chloroform)
3,765 mg Subst. gaben 11,041 mg C 0 2 u n d  2,381 mg H 20  

C25H 260 3 Ber. C 80,18 H  7,00%
Gef. „  80,03 „  7,08%
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u n te r R ückfluss verseift. D as auf übliche W eise aus dem  V erseifungsgem isch isoliert 
f r e i e  A 1' 3>5- O e s t r a t r i e n - o l - ( 3 ) -o x y d  - (1 6 ,1 7 )  w urde zur A nalyse dreimal an 
E ssigester um gelöst u n d  d an n  16 S tunden  bei 80° im H ochvakuum  g e tro ck n et. Die farl, 
losen B lä ttch en  schm olzen bei 215°.

D as A c e t a t  w urde aus 25 m g des O xyds d u rch  S tehen m it 0,5 cm 3 Pyridin undl llS 
0,37 cm 3 A cetan h y d rid  über N a ch t e rh a lten . E s  k ry sta llisierte  aus H ex an  in derbet! j-g 
N adeln  vom  Sm p. 109,5— 111°, welche zur A nalyse bei 104° u n d  0,005 m m  destilliert wwl 
den. D as D estilla t e rs ta rrte  nach  dem  A bkühlen  zu farblosen  K ry sta llen  vom  Smp. 113,511 « ' 

[a]JJ =  + 8 2 ,5 °  ±  2° (c =  1,05 in Chloroform )
1,965 mg Subst. gaben  5,529 mg C 0 2 u n d  1,378 m g H 20

C20H ,4O3 B er. C 76,89 H  7,74%  '  I  ¡*
Gef. „  76,79 „  7,85%

Die A nalysen w'urden in  unserer m ikroanaly tischen  A bteilung  von H rn . W. Jiatis«!

(Die R ed ak tio n  v e rp flich te t sich n ich t zu r B esprechung de r eingesandten  Werke.) I 1
I  *Livres reçus par la Rédaction: I

(La rédaction  ne s’engage pas à publier des analyses des ouvrages qui lu i sont soumis.) I .

I JDie Chemie u n d  ih re  N ebengebiete  in  der Schweiz. —  L a  chim ie suisse et ses I  
industries auxiliaires. 228 Seiten. C e r e s - V e r l a g ,  Z ürich , 1944. G anzleinen Fr. 15.—. I

N orges T ekniske H ogskole T rondheim , A rsbere tn ing  fo r 1942— 43.
N orges Tekniske Hogskole T rondheim , P rogram  1944— 45.
B erichte de r Schweizerischen G esellschaft fü r das S tud ium  d er Motorbrennstoffe. I 

B erich t N r. 7, H o lz  u n d  H o lz k o h le  a l s  T r e i b s t o f f e  f ü r  M o to r f a h r z e u g e ,  bear- I 
b e ite t von Dr. .7. Tobler, A bteilungsvorsteher d er E idg. M aterialprüfungs- und  Versuchs- I 
a n s ta lt  Zürich, u n te r  M itw irkung von F. Bondietti, A . B ürgi, E . Huber, 0 . Kuser und I 
R. Weber. M itteilung aus der E idg. M aterialprüfungs- u n d  V ersu chsansta lt fü r Industrie, I  
B auwesen u n d  Gewerbe, Zürich. Selbstverlag d er S c h w e iz .  G e s e l l s c h a f t ,  Bern, Il 
B ahnhofp la tz  5, 1944, 519 SS., F r . 12.— .

E idg. M aterialprüfungs- u n d  V ersuchsansta lt fü r In d u str ie , Bauw esen und Ge- I  
werbe, Zürich, u n d  Schweizerische Gesellschaft fü r das S tud ium  der Motorbrennstoffe. I  
E r l ä u t e r u n g e n  w i c h t i g e r  B e g r i f f e .  U n te r spezieller B erücksich tigung  der auf den) I  
Gebiete der M otortreibstoffe häufig angew and ten  A usdrücke, b ea rb e ite t von Dr. JB. I  
Brunner, E idg. M aterialp rü fungsansta lt Zürich, A. G. F a c h s c h r i f t e n - V e r l a g  und I  
B uchdruckerei Z ürich , 1944, 16 SS., Beigabe zu obigem  B erich t N r. 7.

R ev is ta  Comercial A m erica L a tin a /  Suiza, Año I ,  N úm ero 1, N oviem bre 1941, 56 I  
SS. R edacción y A dm in istrac ión : Consulado de B olivia en  Suiza, Dufourstrasse 25, I  
Basilea. Suscripción an u a l en Suiza 25 francos (F r. 2.50 el e jem p la r suelto).

D ie V itam ine —  W as sie sind  —  W as sie leisten , von D r. W . W inkelm ann, Apol- I  
lonia-V erlag B asel 1944, 68 SS., F r . 4.— .

[a ]p  =  + 1 0 2 ° ±  2° (c =  0,879 in  Chloroform )
3,726 mg Subst. gaben  10,927 mg C 0 2 u n d  2,766 m g H 20  

C18H 220 2 B er. C 79,96 H  8,20%
Gef. „  80,03 „  8,31%

ausgeführt.
Organisch -chemisches Laboratorium 

der Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

Bei der Redaktion eingelaufene Bücher:


