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aus Htt,- Trotz der sehr umfangreichen L iteratu r über die N aphthalin  - 
1 sulfosäuren ist die Erkenntnis der Sulfierungsreaktion1) sowie des
^'stallettiSqualitativen und quantitativen A uftretens der verschiedenen Iso

meren keineswegs eine abgeschlossene. Vielmehr mag gerade die Zahl 
der seit Faraday2) erschienenen Publikationen auf die bei der D ar
stellung und Trennung isomerer Sulfosäuren auftretenden Probleme 
hin weisen.

Sehr unzulängüch erforscht ist vor allem die D isulfuration und 
^  Taboratori-das Isomerenverhältnis der Disulfosäuren bei verschiedenen Bedin- 
Q flochschnle, z-gungen. Die Kenntnis der quantita tiven  Zusammensetzung einer 

Sulfomasse hat um so grössere Bedeutung, als vom mengenmässigen 
Auftreten bestimmter Disulfosäuren die Bildung erw ünschter oder 
auch unerwünschter Trisulfosäuren abhängig ist. Die für die F arben- 

:ne Bücher; chemie weitaus wichtigste N aphthalintrisulfosäure, die 1,3,6-Säure, 
ig da eiugfsit diß mir aus der 1,6- und 2 ,7-Disulfosäure hergestellt werden kann, 

bildet das Ausgangsprodukt für die Koch 'sehe und die H-Säure, die 
ihrerseits die Grundkörper zu einigen bedeutenden Azofarbstoffen 
darstellen. Alle ändern Disulfosäuren besitzen untergeordnete Be- 

. deutung und haben meist nur wissenschaftliches Interesse.
. — Lä chinuf ®
iMGaizl«: Nach der Regel von Armstrong und W ynne3), welche besagt, dass
iorlMM bei der Naphthalinsulfierung zwei Sulfogruppen niemals in ortho-, 

 ̂ para- oder peri-Stellung zueinander eintreten können, wird die Zahl 
^er theoretisch mögbehen zehn Disulfosäuren auf sechs verm indert; 

4lp*i?s-® hie Zahl der vierzehn denkbaren Trisulfosäuren sinkt auf drei, und 
■:.i.hku bei der Tetrasulfosäurebildung kann nu r noch ein Isomeres, näm- 
asnchsanstaltft- lieh die 1 ,3 ,5 ,7-Säure entstehen. Ausnahmen konnten bei Abwesen- 
eiz. Gesell- üeit fremder Substituenten bis heute noch keine beobachtet werden, 

und es ist kaum anzunehmen, dass solche regelwidrige Isomeren noch 
gefunden werden könnten. Diese sind nur auf indirektem  Wege her- 

igjji stellbar, haben aber keinerlei praktische Bedeutung. Das folgende 
p. bearbeitet n Schema zeigt uns die Übersicht aller nach Armstrong und W ynne 
¿schiften1 mögbehen Sulfosäuren.
icht Sr. l  -------------------
Bl,Sbri* 1) In  her vorliegenden A rbeit fanden die Synonym e Sulfierung und Sulfuration

dion:
ounces qui IniäK

lnstrie, Baums

ohne unterschiedliche B edeutung Verwendung. Die seltener gebrauch ten  A usdrücke Sulfo- 
)f jueltci nierung und Sulfurierung dagegen w urden verm ieden.
WS« 2) Phil- Trans. 116, I I ,  140 (1826).

3) Chem. N. 61, 92; 62, 162 (1890); 67, 298 (1893). —  Proc. ehem . Soc. 1890, 133.
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Es ist augenfällig, dass sieh bei d irek ter Sulfierung nu r zwei End
produkte bilden können, näm lich die 1 ,3 ,6-T ri- und die 1,3,5,7- 
Tetrasulfosäure. E rstere ist befähigt, noch eine N itrogruppe in Stel
lung 8 aufzunehm en, w ährend die T etrasäure n ich t m ehr weiter sub
stitu ie rt werden kann. Ausser der 1,3- und 1 ,7-Disulfosäure sind alle 
Sulfosäuren schon seit längerer Zeit bekannt. Diese wurden zwar 
bereits von Armstrong  und W ynne1) auf indirektem  Wege hergestellt 
und charakterisiert, konnten aber bis vor wenigen Jah ren  niemals bei 
der d irekten Sulfierung beobachtet werden. Dies ist um  so erstaun
licher, als das 1 ,7-Isomere in nicht unbeträchtlichen Mengen auftritt, 
näm lich bis über 20% , und auch von Fierz und Hasler2), die einen

x) Chem. N . 61, 92; 62, 152 (1890); 67, 298 (1893). —  Proc . ehem . Soc, 18 90, 133.
2) H elv . 6 , 1133 (1923).
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wesentlichen Beitrag zur Erkenntnis der D isulfuration erbrachten, 
übersehen wurde. Das 1,3-Isom ere steh t mengenmässig sta rk  im 
Hintergrund; es t r i t t  nur in wenigen Prozenten in Erscheinung und 
kann nur durch besondere Trennungsm ethoden isoliert werden.

Es blieb russischen Forschern Vorbehalten, diese beiden Isomeren 
aus Sulfomassen bei direkter Sulfuration isolieren und identifizieren 
zu können. Ufimzew und KriwoscMykowa1) konnten die 1,7-Naph- 
thalindisulfosäure in einer Ausbeute von etw a 20%  nachweisen, w äh
rend das 1,3-Isomere von Tsciiuxanova2) in etw a 8-proz. Ausbeute 
gefunden wurde.

Das Ziel der vorliegenden A rbeit war es nun, die Zusam m en
setzungen von Sulfomassen inbezug auf das quan tita tive  A uftreten ver
schiedener Naphthalindisulfosäuren un ter variierenden Bedingungen 
zu studieren. Die Analysenmethode, deren wir uns bedienten, bestand 
darin, dass eine sehr zuverlässige Trennung durch die zwei diver
gierenden Lösungsreihen der sulfosauren Salze einerseits und der 
Sulfochloride anderseits erreicht wurde. Ganz allgemein kann gesagt 
werden, dass die Löslichkeit der Salze der N aphthalinsulfosäuren in 
Wasser mit zunehmender Zahl von Sulfogruppen zunim m t, während 

S / diejenige der Sulfochloride in den m eisten organischen Lösungs- 
* mitteln abnimmt. Die symmetrischen 1,5- und 2,6-Disulfosäuren 

lassen sich bequem in Form  ihrer Barium - oder Bleisalze von allen 
A/_i übrigen Isomeren trennen. Auch die Schwerlöslichkeit und die aus

geprägt charakteristischen Krystallform en der Sulfochloride dieser 
beiden Säuren erlaubt eine einwandfreie Identifizierung. Ferner e n t
stehen diese beiden Isomeren un ter verschiedenen Tem peraturbedin
gungen, so dass infolgedessen die Möglichkeit des gleichzeitigen Auf
tretens sehr beschränkt ist. N ur innerhalb eines recht engen Tempe
raturintervalles entstehen beide Säuren nebeneinander.

Unvergleichbar grössere Schwierigkeiten bereitet die quan ti
tative Bestimmung aller ändern Naphthalindisulfosäuren. Sie weisen 

.. in bezug auf Löslichkeit und Entstehungsbedingungen grosse Ähnlich-
■ 'i ,i;,r i keit auf und wurden früher in ihrem A uftreten meist nur summarisch1- und flif- i j • ,bestimmt.

Da bei der Sulfuration von N aphthalin  ein recht kompliziertes 
Isomerenverhältnis entsteht, wurde vorerst die W eitersulfierung von 

. ß-Naphthalinmonosulfosäure einer U ntersuchung unterzogen. Es ist 
11TV ff X' 8e^' ânSeni bekannt, dass bei niedrigen Tem peraturen die a-Stellungen 
, ‘r. 1 m Naphthalinkern bevorzugt werden, während oberhalb 100— 130° 

“ vornehmlich ß-Sulfosauren entstehen. Beine 1-Naphthalinmonosulfo- 
säure lagert sich beim Erhitzen bis zu einem Gleichgewichtszustand 
in das 2-Isomere um. Aus diesem Grunde ist es von geringem Interesse, 
die Weitersulfierung der a-Monosäure bei höherer Tem peratur zu ver-

‘) J- pr- [2] 140, 172, (1934). *) A bstr. 34, 5834 (1940).
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folgen, da zur H auptsache dieselben E ndprodukte  resultieren wie 
bei der Sulfuration von unsubstitu iertem  N aphthalin .

D urch Einw irkung von Schw efelsäurem onohydrat und  Oleum 
auf /9-naphthalinsulfosaures N atrium  bei verschiedenen Tempera
tu ren  erhielten wir variierende Gemische verschiedener Disulfo- 
säuren. Das Ergebnis dieser Versuche ist in folgendem Diagramm zu
sammengefasst. Bei Tem peraturen bis über 100° wurde ein ziemlich

 ► Temp. °C
F ig . 1.

D isu lfuration  von  2 -N aphthalinm onosu lfosäure . Isom eren v erh ä ltn is  in  Funktion
der T em p era tu r.

----------------  1,6-  1,7-  2,7-  2,6-Disulfosäuren.

konstantes Verhältnis von 1,6- und 1 ,7-Naphthalindisulfosäure ge
funden; andere Isom ere konnten n ich t nachgewiesen werden. Erst 
etwas unterhalb  120° t r i t t  die 2 ,7-Säure in Erscheinung, deren Men
genverhältnis m it steigender Tem peratur ungleich stärker zunimmt 
als die etwas später auftretende 2,6-Säure. Im  gleichen Masse, wie 
die Menge dieser beiden Isom eren ansteig t, fällt diejenige der 1,6- 
und ^,7-Säure. E tw as oberhalb 130° sind adäquate  Mengen 1,6- und 
2,7-Säure anwesend. Es scheint, dass sowohl die 1,6- und 2,7-Säure 
als auch die 1,7- und 2,6-Säure zueinander ungefähr symmetrische 
K urvenpaare bilden. D er Sulfierungsprozess, ausgehend von der
2-N aphthalinm onosulfosäure, kann in folgendem Schema veran
schaulicht werden.



Obwohl die Tatsache der Umlagerung einzelner Isom eren mem- 
itiajj ander zur Genüge bekannt ist, ist die Frage des Umlagerungsmecha- 
aen nismus keineswegs eindeutig geklärt. Euwes1) verm utete, dass die U m 
legt! lagerung von 1-Monosulfosäure in das 2-Isomere durch Hydrolyse 
y., verursacht wird, zog aber auch intram olekulare Umwandlungen in 

Betracht. Hasler2) gab letzterer Ansicht den Vorzug, indem  er sich 
auf die Umwandlung von 1,5- und 1,6-Säure m it Schwefelsäure 
stützte. Diese Frage wurde dann von Ambler und Scanlan3) eingehend 
studiert, indem sie 1,6-Säure m it Schwefelsäure von 1— 85%  bei ver- 
schiedenen Tem peraturen erhitzten. Es zeigte sich, dass sowohl eine 
Erhöhung der Tem peratur, als auch der Säurekonzentration eine 
Beschleunigung der Hydrolysen-, aber auch der Rücksulfierungs- 
geschwindigkeit ergab, und zwar stieg letztere m it zunehmender 
Säurekonzentration rascher an. Bei niederen Säurekonzentrationen 
wurde freies Naphthalin erhalten, was die R ichtigkeit der H ydrolysen- 

•\ hypothese zu beweisen schien. Zum gleichen Ergebnis gelangte auch
 \  Heid*), der dieU m lagerung von 2,7- in 2,6-Säure m ittels 95-proz.
,Ä > Schwefelsäure untersuchte.

Nach diesen Befunden schien eine intram olekulare Umlagerung 
Itmsrnr-'- wen% wahrscheinlich. Es sollte also bei völliger Abwesenheit von 

Wasser keine Umlagerung in isomere Sulfosäuren eintreten, oder m it 
2.6Mi ändern Worten müsste sich der Sulfierungsprozess so lenken lassen, 

dass als Endprodukte nur vorgesehene D erivate entstehen würden. 
Eine nähere Untersuchung zeigte jedoch bald, dass dies nicht der 
Fall ist.

Bei der Trisulfuration von 1,6- oder 2 ,7-Naphthalindisulfosäure 
kann nach der Armstrong'1 sehen Regel nur die 1,3,6-Trisulfosäure 
entstehen.

—  2 6 1  —

Da nun m it Schwefelsäuremonohydrat das entstehende R eak
tionswasser zugleich einen hydrolysierenden Einfluss ausübt, ist es 
denkbar, dass sich die Disulfosäuren partiell in Isomere um lagern 
können, so z. B. in die 2,6-Disulfosäure, die ihrerseits dann bis zur 
Tetrasulfosäure weiter sulfiert werden kann, während sich die 1,3,6- 
Säure nicht mehr weiter substituieren lässt. U nter völligem Aus-

x) R. 28, 298 (1909). 3) In d . E ng. Chem. 17, 61 (1925).
2) Helv. 6, 1133 (1923). 4) Am. Soc. 49, 844 (1927).
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schluss von W asser würde eine solche Um lagerung aber n ich t möglich 
sein.

Die durch m ehrfache U m krystallisation gereinigten und gut ge
trockneten N atrium salze der 1,6- und 2,7-Säure wurden m it einem 
Überschuss an  Oleum 10 Stunden bei 160° belassen. E ine Unter
suchung der so erhaltenen Sulfomassen zeigte, dass sich eine nicht 
unbeträchtliche Menge Tetrasulfosäure gebildet h a tte . Durch diese 
Tatsache ist der Beweis erbracht worden, dass eine Umlagerung so
wohl durch Hydrolyse und Rücksulfierung als auch durch intra
molekulare Verschiebungen zustande kom m en kann.

Trotz dieser E rkenntn is versuchten wir, N aphthalin  so zu sul- 
fieren, dass eine durch Hydrolyse verursachte Um lagerung von 
bereits gebildeten Sulfosäuren in Isom ere zum vornherein ausge
schlossen war. Es ist bekannt, dass die bei hoher Tem peratur zuerst 
gebildete 2 ,7-Disulfosäure bis zu einem Gleichgewichtszustand in das
2,6-Isom ere um gelagert wird. Diese Um lagerung ist eine Funktion 
der Zeit und be träg t nach Heid im  M axim um  12%  an  2,6-Säure. Da 
die Bildung der letzteren aber unerw ünscht ist, weil sie zu der für 
die Farbstoffherstellung unbrauchbaren Tetrasulfosäure führt, ist 
eine möglichst rasche W eitersulfierung der 2,7- zur 1,3,6-Säure zu 
erstreben. W ir erreichten dies durch direkte E inw irkung von 66-proz. 
Oleum auf geschmolzenes N aphthalin . Die dauernde Anwesenheit von 
freiem Schwefeltrioxyd verunm öglichte eine hydrolytisch verursachte 
Um lagerung und erhöhte zugleich die Sulfierungsgeschwindigkeit. 
Tatsächlich wurde durch diese Behandlungsm ethode die Ausbeute der 
erw ünschten 1,3 ,6-Säure um  einige Prozente erhöht. Die beiden mög
lichen isomeren Trisulfosäuren, die sich bei der Farbstoffherstelhmg 
auf die Farbnuancen ungünstig auswirken, w urden durch Weiter
sulfierung zur Tetrasulfosäure elim iniert. Im m erhin geht die Tetra- 
sulfosäurebildung nicht, so leicht von sta tten , wie Schm id1) dies an
nahm . Vielmehr schienen die von uns durchgeführten Versuche 
darauf hinzudeuten, dass die Leichtigkeit der W eitersubstituierung 
m it zunehm ender Zahl von bereits eingeführten Sulfogruppen ab
nim m t. Ferner erwies es sich, dass die Mono- und die Disulfuration 
exotherm  verlaufende R eaktionen darstellen, w ährend die Tri- und 
Tetrasulfuration endotherm e Prozesse sind. W ir sind jedoch auf diese 
ausserhalb des Rahm ens unserer A rbeit liegenden Fragen nicht näher 
eingetreten.

Die Frage, ob bei d irek ter Sulfierung alle nach Armstrong und 
W ynne  möglichen D isulfosäuren entstehen können, w ar fernerhin 
das Ziel unserer Bem ühungen. Bei einer Tem peratur von 130° konnten 
tatsächlich  alle sechs Disulfosäuren nebeneinander nachgewiesen wer
den. Es zeigte sich, dass die 1 ,3-Disulfosäure nur in wenigen Prozenten

l ) Ü ber die erschöpfende Sulfierung des N ap h th alin s, Diss. E T H . 1920.
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festgestellt werden konnte, un ter Zuhilfenahme der M ikroidentifi
zierung des K rystallhabitus und der optischen Eigenschaften. Die
1,7-Säure t ra t  in unerw artet hoher Menge auf, nämlich zu über 25%0?
während die 1,6-Säure den H auptanteil von etw a 4 0 -4 5 %  aus
machte. In  etw a gleichen Mengen von je 5%  erschienen die beiden 

l0tt symmetrischen Disulfosäuren 1,5 und 2,6, und die 2,7-Säure ergab 
Ni etwa 15—20%. Aus dem mengenmässig grossen Anteil der 1,7-Säure 

wird zum Teil die geringe Ausbeute der 1 ,3 ,6-Trisulfosäure erklärlich, 
N. da erstere ja zur Tetrasäure führt. W ird s ta tt  von N aphthalin  von der 

ß-Monosäure ausgegangen, so steh t das 1,7-Isom ere etwas weniger im 
üor Vordergrund, was uns zur Annahm e führte, dass sich diese auch aus 
"ein» der a-Monosäure bilden kann.
■Kill Zur Identifizierung der 1,3- und 1,7-Isom eren wurden dieselben
ratr auf indirektem Wege hergestellt. Die 1,3-Disulfosäure wurde aus der 
itanj 2-Naphthylamin-6,8-disulfosäure (Amino-G-Säure) durch Elim inie

rung der Aminogruppe erhalten, und zur 1 ,7-Disulfosäure gelangten 
wir, indem die Aminogruppe der 1,7-Naphthylam insulfosäure (Cleve- 
Säure) nach Gattermann durch den Sulfinsäurerest ersetzt und durch 
Oxydatiou die entsprechende Sulfosäure gewonnen w urde1).

Die tabellarische Zusammenfassung der Versuche und Resultate 
schliesst sich an den experimentellen Teil an. Desgleichen sind die 
charakteristischen Krystallform en der Naphthalindisulfochloride aus 
den Mikrophotos der Tafeln I und I I  ersichtlich.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
1. Das Isomerenverhältnis ist bei direkter Sulfierung ein kom 

pliziertes. Bei 130° konnten, von N aphthalin  ausgehend, alle nach der 
Armstrong sehen Regel möglichen Disulfosäuren nebeneinander nach
gewiesen werden, so auch die 1,5- neben der 2,6-Säure.

2. Die 1 ,7-Säure tr i tt , von N aphthalin  ausgehend, in einer Menge 
von annähernd 30%  auf, während bei Sulfierung der 2-Monosäure 
nur etwa 20 % erhalten wird. Dies zeigt, dass dieses Isomere auch 
aus der 1-Monosulfosäure gebildet werden kann.

3. Das bei der Sulfierung der 2-Säure auftretende Isom erenver
hältnis wurde in Funktion der Tem peratur graphisch aufgetragen. 
Tabellarische Zusammenfassung der am  häufigsten auftretenden Sul- 
fosäuren, ihrer D erivate und Eigenschaften.

4. Die 1 ,3-Säure wurde nur bei der Sulfierung von N aphthalin, 
nicht aber von der 2-Monosäure beobachtet. Die Menge war aber 
klein, etwa 2—3 %.

5. Die Isomerengemische lassen sich m ittels der beiden diver
gierenden Löslichkeitsreihen der Salze und Sulfochloride trennen. Zur 
qualitativen, raschen Bestimmung führt die M ikroidentifizierung des

0  Eine genaue B eschreibung der Versuche, sowie eine A bhandlung über s tru k tu r
theoretische Fragen des N aph thalinkerns befindet sich in der Diss. Richter, Zürich 1945.
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K rysta llhab itus1) und  der optischen E igenschaften in den meisten 
Fällen zum Ziel.

6. Um lagerungen können sowohl auf H ydrolyse als auch auf 
intram olekulare Reaktionen zurückgeführt werden.

7. Die Sulfierung der 1,6- und 2 ,7-Säuren ergibt n ich t quanti
ta tiv  1,3 ,6-Säure, sondern infolge Um lagerung w ährend der Reak
tion, auch bei völliger A usschaltung von W asser, t r i t t  die 1,3,5,7- 
Tetrasulfosäure in geringer Menge auf. Die A usbeute beträg t je nach 
Reaktionsbedingungen 90— 98%  an Trisulfosäure.

8. Die niedrige Ausbeute an 1 ,3 ,6-Säure ist auf die bisher über
sehenen 1,3- und 1,7-Isom eren zurückzuführen, die bei Weitersulfie
rung zu isomeren Trisulfosäuren oder zur Tetrasulfosäure führen.

9. Die kritische O peration bei der H erstellung der Koch-Säure 
ist die D isulfuration. K ann  sie so geleitet werden, dass zur Haupt
sache nur die 1,6- und 2 ,7-Säuren entstehen, so wird als Sulfierungs
endprodukt beinahe q u an tita tiv  die 1 ,3 ,6-Trisulfosäure anwesend sein.

.10. Die A usbeute an 1 ,3 ,6-Trisulfosäure kann  um  5— 8 % erhöht 
werden durch Erhöhung der Tem peratur und der Säurekonzentration 
und Verkürzung der R eaktionsdauer.

11. Die Mono- und D isulfuration sind exotherm e Reaktionen 
und verlaufen rasch, während die Tri- und Tetrasulfierung endotherme 
Prozesse darstellen. Die Leichtigkeit der E inführung neuer Sulfo- 
gruppen nim m t m it zunehm endem  Sulfierungsgrad ab.

12. Von der 1,3- und 1 ,7-Disulfosäure w urden einige Derivate 
hergestellt und charakterisiert.

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

Die Sulfierungen w urden in  einem  Pyrexko lben  m it T herm om eter u n d  gutem  Rühr
w erk ausgeführt. N ach dem  B ehandeln  m it C alcium hydroxyd u n d  Natrium carbonat 
w urden  die N atrium -Salzlösungen  au f dem  W asserbad  im  V akuum  eingeengt und je
weilen über N ach t stehen  gelassen u n d  h ierau f das ausgefallene Salz g u t abgesaugt. Der 
R ü ck stan d  w urde auf d er N utsche  m it A lkohol zwei- bis d re im al gewaschen, zuletzt 
noch m it Ä ther. G etrocknet w urde bei 100— 120° im  V akuum . D er W aschalkohol wurde 
zur Trockene v e rd am p ft u n d  d er R ü ck stan d  im  F i l tr a t  gelöst, das e rn eu t auf gleiche 
W eise eingeengt w urde. Die le tz te  F ra k tio n  w ar m eist b ra u n  gefärb t u n d  ergab bei der 
nun  folgenden U m w andlung in  die Sulfochloride m it H ilfe von  Phosphorpentachlorid 
harzige oder p lastische Sulfochloride. D iese k o n n ten  ab er leich t gerein ig t werden durch 
Auslaugen m it heißem  P e tro lä th e r (Sdp. 100— 110°). Aus de r ab d ek an tie rten  Lösung 
fielen beim  E rk a lten  noch e tw as ölige P ro d u k te  aus, die a n  d er G efässw and anhafteten. 
N ach  erneu tem  Abgiessen d er L ösung fielen m eist die Sulfochloride an n äh e rn d  rein aus, 
ohne dass d adurch  aber eine T rennung  der Isom eren  bew irk t w erden k önn te . N ach mehr
m aligem  Auslaugen blieb die H aup tm enge  der Schm ieren als R ü ck stan d  im  Kolben.

N ach  B estim m ung des Schm elzpunktes d er R ohchloride w urden  diese m it kaltem 
Eisessig w ährend  e tw a 5 M inuten  g u t verrieben  u n d  ab filtr ie rt. D ie braunfärbenden 
B estand teile  lösten  sich sam t den  leichtlöslichen Chloriden. N ach  dem  A bnutschen ver
blieb m eist ein a n n äh e rn d  weisser R ü ck stan d , der nach seiner Schm elzpunktsbestim m ung 
in zwei Teile zerlegt w urde. D er eine w urde aus heissem  Eisessig, der andere  aus einem

2) Siehe Diss. R ich te r, Z ürich  1945.
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än d ern  L ösungsm itte l, m eist Benzol, um krysta llis ie rt. D ie im  E isessig filtra t gelösten, 
leich t löslichen Chloride w urden m it W asser ausgefällt, u n d  nach  dem  Abfiltrieren und 
T rocknen  au f gleiche W eise behandelt.

E s  w urde auch  d er V ersuch un ternom m en, die C hlorierung in  einem  indifferenten 
L ösungsm itte l, wie Benzol oder T etrach lorkohlenstoff, auszuführen . Diese Methode zeigte 
a b er keine besonderen V orteile, d a  das Zersetzungsw asser m it Benzol g u t ausgeschüttelt, 
g e tre n n t u n d  die B enzollösung g e trocknet w erden m usste, was e inen beträchtlichen Zeit 
Verlust d a rste llt. Die A usbeute w ar ab er an n äh ern d  q u a n tita tiv .

D ie Sulfierung von  N ap h th a lin  bei d au ern d er A nw esenheit v o n  freiem  Schwefel
trio x y d  bereite te  einige Schw ierigkeiten. Die gleichzeitige Z ugabe von  Oleum und ge
schm olzenem  N ap h th a lin  in  den  R eaktionsko lben  w ar n ich t le ich t durchzuführen. Bei 
einem  zu grossen Ü berschuss a n  Oleum  tra te n  V erluste d u rch  A bdam pfung  ein, und bei 
zu rascher Zugabe von N ap h th a lin  k o n n te  d as en ts teh en d e  R eaktionsw asser die Ver
suchsbedingung d er A usschaltung  von  W asser zun ich te  m achen . N ach  verschiedenen Vor
versuchen w urde folgende V ersuchsanordnung getroffen. E in  Pyrexfünfhalskolben wurde 
m it R ührw erk , Q uecksilberverschluss u n d  T herm om eter versehen. E in  T ubus wurde mit 
e iner Spiralw aschflasche m it t itr ie r te r ,  gew öhnlicher Schwefelsäure, u n d  diese mit einer 
W aschflasche, n. N aO H  en th a lte n d , v erbunden . D am it k o n n te  d as abgedam pfte SO, 
aufgefangen u n d  b estim m t w erden. Die beiden ä n d ern  T uben  d ien ten  der Zuleitung von 
Oleum  aus einem  T ro p ftrich te r u n d  von  N ap h th a lin . L etz te res w urde in  einem  Erlenmeyer- 
K olben eingewogen u n d  m it einem  bis au f d en  B oden re ichenden  U -R ohr und einer 
zw eiten, höher stehenden  Z uleitung  versehen, welche am  P re ss lu fth ah n  angeschlossen 
wurde. D adurch  liess sich bequem  d u rch  die L uftregu lie rung  das au f dem  Sandbad er
h itz te  N ap h th a lin  in  den R eak tionsko lben  einpressen, ohne dass eine Verstopfungsgefahr 
b e fü rch te t w erden m usste.

W ährend  der Su lfu ra tion  w urde eine P robe  en tnom m en , im  O leum apparat mit 
W asser verse tz t u n d  t i tr ie r t .  Auf G rund  der v e rb rau ch ten  Säure w urde die Zahl der ein- 
geführten  Sulfogruppen berechnet. Desgleichen w urde eine P robe  n ach  Abschluss der 
Sulfierung bestim m t. N ach  dem  Aufgiessen d er Masse au f E is, dem  B ehandeln  mit Kalt 
u n d  Soda w urden, wie oben angegeben, die N atrium salze  d er frak tio n ierten  Krystallisa- 
tio n  unterzogen . Die R esu lta te  d ieser U n te rsuchungen  sind  in  den  T abellen I  und II 
zusam m engefasst. Die w ich tigsten  E igenschaften  der D isulfosäuren  sowie der 1,3,6-Tri- 
sulfosäure sind  aus T abelle I I I  ersichtlich .

D as 1,3,6-Trisulfochlorid  schm ilz t bei 196— 197°, en tgegen  den  bisherigen Publi
ka tionen , die einen Schm elzpunkt v o n  191° angeben.

Tabelle Ha.
T r  i s u l f u r a t i o n  u n t e r  A u s s c h l u s s  v o n  W a s s e r .

V er
such Tem p.*)

D auer
S td .

Tetrasulfo- 
säure  ber. 

au f v e r
b rau ch tes 

S 0 3 
%

T etrasulfo- 
säure  ber. 
au f v e r
b rau ch te  
H N 0 3 bei 
nachfolg.

N itr.

Iso 
lierte
1 ,3 ,6-
Säure

%

Iso 
lierte
1 ,3 ,5 -
Säure

%

T etra-
sulfo-
säure

°//o

Bemer
kungen

13 162° ( -1 8 0 ° ) 1 11,3 ___ 62-65 26-28 6-7 _üjj
14 180° ( - 1 9 6 ° ) 5// 6 — — 66-68 8-10 20-22 ---
15 198° ( -  208°) 5/6 33,1 — 68-72 — 28-30 ---
16 160°— 170» 1 — 21,0 — — — ) Diplomarbeit
17 160°— 170° Ü/4 20,3 17,8 — — — I van Steeden
18 175°— 210» 5/fi 21,5 21,5 — — — I S.S.1944,org.
19 195°— 210» 74 16,2 23,8 — — — 1 techn . Abtlg-

*) Die w ährend  ku rzer Z eit bei N ap h thalinzugabe  e rre ich ten  T em pera turen  sind 
e ingeklam m ert.



S u l f i e r u n g  d e r  1 , 6 -  r e s p .  2 , 7 - S ä u r e  m i t  O l e u m .

Die technischen N atrium salze w urden durch  m ehrm aliges U m krysta llisieren  gereinigt 
^  e®etu;r:und zur K ontrolle ih rer R einheit eine Probe in  das Sulfochlorid übergeführt. Die Roh- 

schmolzen 2—3° u n terh a lb  des rich tigen  Schm elzpunkts. J e  10 g der so gerei- 
und  bei 200° getrockneten  Salze w urden w ährend  10 S tunden  in  einem  R und- 

itÄkolben m it eingeschliffenem R ückflusskühler, der m it einem  C alcium chloridrohr v e r
sehen war, bei 160° m it 20 cm 3 M onohydrat u n d  30 g 20-proz. Oleum e rh itz t u n d  nach  

»idem Aufgiessen auf E is die N atrium salze hergestellt. Diese w urden wie üblich in die 
T<®ObiSulfochloride übergeführt u n d  aus Eisessig um krysta llis ie rt. Von 3,7 g R ohchlorid  der 

act*ä®lai;2,7-Sulfierung (Schm elzpunkt 170— 210°) w urde 3,2 g 1,3,6-Trisulfochlorid  (Sm p. 195 bis 
AWanpfm̂. 196°) und 0,15 g in  Eisessig unlöslicher R ü ck stan d  (Sm p. 240— 250° =  Tetrasulfochlorid) 

erhalten. Durch U m krystallisation  aus N itrobenzol fielen warzige K rysta lle  vom  Smp. 
’ •HitKlj, 259—261° aus. Aus 5,3 g R ohchlorid  der 1 ,6 -Sulfierung w urden 4,9 g 1,3,6-Trisulfo- 
Vrfmlali,;l,chlorid und 0,2 g Tetrasulfochlorid  e rhalten , was m engenm ässig etw a dieselben V erhält- 
^finTitarnisse wie bei der 2 ,7-Säure erg ib t.

,, N a p h t h a l i n s u l f i e r u n g  b e i  130°.

128 g fein gepulvertes N ap h th a lin  w urde in n ert zwei S tunden  in  kleinen Portionen  
! bei Zimmertemperatur zu 520 g M onohydrat zugegeben. Die T em pera tu r stieg dabei von 
15 auf 25°. Dann wurde ann äh ern d  4 S tunden  u n te r  gutem  R ühren  auf 130° e rh itz t. N ach 
dieser Zeit wurde die Lösung ab geküh lt u n d  in  drei L ite r Eisw asser gegossen. Die B in 

der überschüssigen Schwefelsäure erfolgte durch  Zugabe von  K reide in  der K ä lte ; 
nach Neutralisation wurde zum  K ochen e rh itz t, heiss vom  Gips ab filtrie rt u n d  m it heissem 
Wasser gewaschen. Mit Soda w urden h ierauf in  der H itze die N atrium salze  hergestellt 
und nach dem F iltrieren im V akuum  eingeengt.

—  2 6 7  —

am sowie fc

Wasser.

" Tetn-
f snlfo- 
* äne t

Frakt. °//o
R ohchlo
rid Smp.

F rak

I

tionen aus E i 

I I

sessig

I I I
IV Isom ere*

I.
II.

I I I .
IV. 
V.

VI.

15.8
23.5
21.5 
4,5

22.8 
11,9

105—120°
120—130°
125—145°
125—140°
100—110°
110— 120°

120— 124°
124— 126°
115— 150°
156— 157°
119— 121°
120— 121°

179— 182°
129— 150°
157— 158°
222—224°
120— 121°
120— 130°**

122— 126°
111— 120°
116— 145°
135— 150°
119— 120°
115— 125“

120— 125°
122— 126°
155— 157°
120— 180°
115— 120°
110— 130“

1.6 +  1,5
1.6 +  2,7 
1 ,6 + 2 ,7
2.6 +  2,7
1.7
1 ,7+ 1 ,3

* H auptprodukte fe tte  Ziffern.
** Aus Dioxan um krystallisiert Smp. 127— 130°, K rysta llfo rm en /typ . 1,3-H abitus.

H e r s t e l l u n g  d e r  1,  3 - D i s u l f o s ä u r e .

100 g rohe 2-N aphthylam in-6,8-disulfosäure (Am ino-G-Säure) w ird in  der H itze in 
1 Liter Wasser gelöst und  heiss filtriert. Zu dem  auf 54 L ite r eingeengten F iltra t  wird 
200 cm3 konz. Salzsäure zugegeben und  über N ach t stehengelassen. M an saugt den e n t
standenen Niederschlag feiner verfilzter N üdelchen ab  und  w äscht m it verd ü n n te r Salz
säure. Der gu t abgesaugte R ückstand  w ird h ierauf in  etw a 300 cm 3 W asser in  der H itze 
gelöst und m it calc. Soda auf Lackm us n eu tra lis ie rt u n d  nach  dem  A ufkochen heiss 
filtriert. Das M ono-Natrium-Salz k ann  nach  Stehenlassen über N ach t ab filtrie rt werden. 
Es wird m it wenig W asser, hierauf m it Alkohol u n d  Ä ther gewaschen u n d  bei 100° ge
trocknet. Die Ausbeute b e träg t etw a 66 g entsprechend  14 g N itrit.

33 g ( =  Vio Mol) der so gereinigten A m ino-G -Säure w ird  in  einem  Gemisch von 
50 cm3 2-n. Sodalösung und 50 cm 3 W asser w arm  gelöst, h ierauf bei 0— 5° u n te r gutem  
Rühren m it 30 cm3 konz. Salzsäure u nd  einer Lösung von  7 g N a triu m n itr it  in  20 cm 3 
Wasser versetzt. N ach etw a 15 M inuten w ird die A cid itä t auf K ongopapier geprüft,
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ferner w ird  u n tersu ch t, ob K a liu m jod id -S tärkepap ier noch g eb läu t w ird ; is t  dies < 
F a ll, so v e rse tz t m an  den  en ts tan d en en  dicken B rei m it 200 cm 3 g esä ttig te r  Kochsalz ! 
lösung u n d  sau g t scharf ab. H ie rau f w ird  e rs t m it g e sä ttig te r, d an n  m it halbgesättigteI 
K ochsalzlösung, zu le tz t m it Alkohol gewaschen. D er so b eh an d e lte  R ü c k stan d  wirdnoctl 
feuch t in  einen 1-litrigen R undko lben  gebrach t, m it 300 cm 3 A lkohol u n d  30 cm 3 Wa 
verse tz t u n d  nach  Zugabe von 1 g N a tu rk u p fe r u n te r  R ückfluss au f dem  W asserbad lang ! 
sam  erw ärm t. Besser noch als N a tu rk u p fe r is t die V erw endung e iner Suspension von I 
e tw a 10 g CuO in  Alkohol. Die R eak tio n  v e rläu ft rascher, als w enn m etallisches Kupfer I 
angew and t w ird. Die G asentw icklung se tz t rasch  ein u n d  läu f t ohne w eitere Wärmezufuhr I 
von selbst w eiter, w ährend  sich d er N iederschlag gleichzeitig m it gelber F a rb e  löst. E 
N achlassen der G asentw icklung w ird zum  K ochen e rh itz t, bis eine P robe  des Gemischei I 
m it R -Salz n ich t m ehr k u ppelt. H ie rau f filtr ie rt m an  d as R eak tio n sp ro d u k t ab, neu  ̂
tra lis ie rt m it Soda u n d  v e rd am p ft au f dem  W asserbad zur T rockene. D as bei 100° ( 
trocknete  R o h p ro d u k t e n th ä lt  noch 2 -N aphtho l-6 ,8 -d isu lfosäure , bei Anwendung von I 
K upferoxyd  weniger als m it m etallischem  K upfer, die d u rch  A uslaugen m it Alkohol | 
e n tfe rn t w erden k an n . D as fe ingepulverte  Salz w ird  m it der 10- bis 15-fachen Menge 
A lkohol am  R ückfluss gekoch t oder im  Soxlüet ex tra h ie rt. E ine  in  W asser gelöste Probe I 
des R ück stan d s d arf m it d iazo tiertem  p -N itran ilin  keine R o tfärb u n g  m ehr ergeben. Mat 
e rh ä lt etw a 27 g 1 ,3 -naphthalind isu lfosaures N a triu m  =  ca. 80%  d er Theorie.

1 , 3 - N a p h t h a l i n d i s u l f o c h l o r i d .

D as N atrium salz  der aus A m ino-G -Säure gew onnenen 1 ,3 -S äure  wurde mittels 
P hosphorpen tach lorid  in  das Sulfochlorid übergeführt. D as R ohchlorid  w ar stark gelb 
gefärb t, was auf geringe M engen von N aphtho lsu lfosäure  schliessen lässt, die in  2-Chlor- 
6 ,8-disulfochlorid übergeführt w ird. D as R ohchlorid  zeigte e inen Schm elzpunkt von 125bis 
133°. Beim  V erreiben m it Eisessig n im m t d ieser die fä rb en d en  B estand te ile  nur in ge
ringem  Masse auf. D as aus de r Eisessiglösung m it W asser ausgefällte  P ro d u k t war grün
lich gefärb t u n d  schm olz bei 129— 131°.

E ine Probe des R ohchlorids w urde m it P e tro lä th e r (Sm p. 100— 110°) in  der Hitze 
b ehandelt u n d  heiss ab filtrie rt. Beim  A bkühlen  d er L ösung e n ts ta n d  eine Trübung, die 
auf Zusatz von Ä th er w ieder verschw and. A us P e tro lä th e r k rysta llisieren  sternförmig 
angeordnete N adeln  aus, die bei 130° zu schm elzen beg innen . In  Ä th e r is t  das 1,3-Sulfo- 
chlorid  be träch tlich  besser löslich.

Die gelbfärbende V erunrein igung lässt sich d u rch  A usw aschen m it A ceton grössten
teils en tfe rnen  u n d  der R ü ck stan d  d u rch  m ehrm aliges U m krysta llisieren  aus verschie
denen L ösungsm itte ln , wie Benzol, E isessig u n d  D ioxan, n ahezu  re in  e rh alten . Eine Um- 
k rysta llisa tion  aus A ceton blieb erfolglos, d a  die K ry sta llb ild u n g  n u r schwer erfolgt; 
m eist w ird  n u r ein am orpher, schlam m iger N iederschlag  e rh a lten .

M erkwürdig is t die B eibehaltung  e iner schw ach gelblichen F arb e , die auch bei 
ko n stan tem  Schm elzpunkt noch anw esend ist. A m  besten  liess sich diese bei der Um- 
k rysta llisa tio n  aus D ioxan  en tfernen , jedoch  au ch  n ich t vo llständ ig .

E s w urde auch  der V ersuch u n ternom m en , die h a rtn äck ig  m itgehende Färbung 
d u rch  C hrom atographierung  zu adsorbieren , was ab er ebenfalls n ich t vo llständ ig  gelang. 
W ohl w urde ein  schw aches C hrom atogram m  erh a lten , aber das aus d er L ösung auskry- 
stallisierende Sulfochlorid w ar im m er noch schw ach gefärb t.

D er K ry s ta llh ab itu s  is t je  n ach  L ösungsm itte l verschieden, en tw eder bilden sich 
kurze oder lange Prism en, deren  M erkm al die beiden ungleich abgeschräg ten  Flächen 
b ilden ; häufig fä llt das Sulfochlorid auch in  lanzettfö rm igen  K ry sta llen  aus, so aus Petrol
ä th e r  u n d  Benzol. D as 1,3-C hlorid ist in  allen L ösungsm itte ln  g u t löslich. Sm p. 137,2 
bis 137,5°.

25,08 m g Subst. gaben  21,97 m g AgCl 
C10H 6O4Cl2S2 Ber. CI 21,67 Gef. CI 21,81%
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Tafel II.

1,3 ,6-Sulfochlorid  im 
po larisierten  L icht

1 ,3 ,6-Sulfochlorid2,6-Sulfochlorid

Gem isch von  1,6- und
2,7-Sulfochlorid

1,5-Sulfochlorid , rech ts grosse Ä hnlichkeit 
m it dem  1 ,3 ,6 -H ab itu s

Gem isch von 1,6- u n d  Gem isch von  1,3- und  1,7- Sulfochlorid , rech ts im
1,7-Sulfochlorid  po larisierten  L ich t: bei den sen k rech t au feinander

stehenden  K ry sta llen  sind  die verschiedenen Aus
löschungsrich tungen  der beiden Isom eren  deutlich 

e rk en n b a r
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1 , 3 - N a p h t h a l i n d i s u l f a m i d .

Das Sulfam id w urde durch  E inw irkung  von  A m m oniak au f das Sulfochlorid nach  
)ekannter M ethode e rh alten . 2 g des re inen Sulfochlorids w urden m it 10 cm 3 25-proz. 
Ammoniak w ährend einer S tunde  auf dem  W asserbad erw ärm t. D as zum  Teil in  Lösung 
gegangene Sulfam id w urde m it v e rd ü n n te r Salzsäure ausgefällt u n d  au f der N utsche 
n it W asser gut ausgewaschen. N ach  dem  Lösen in  v e rd ü n n te r N atron lauge und  noch
maligem Fällen m it Salzsäure fiel es in  fa s t reiner, aber am orpher Form  aus.

Durch U m krystallisation  aus M ethanol wurde es in  Form  m ikroskopisch feiner 
(Nadeln vom Smp. 292— 293° gewonnen. E s ist in Essigester, X ylol, Toluol und  Benzol 
nahezu unlöslich, und  wenig löslich in  M ethanol. Aus N atron lauge m it Salzsäure gefällt, 

Ä ärhält m an seidige N adeln  oder B lättchen .

20,35 mg Subst. gaben  1,72 cm 3 N 2 (17°, 732 m m)
C10H 10O4N 2S2 Ber. N  9,79 Gef. N  9,58%

^  1 , 3 - N a p h t h a l i n d i s u l f a n i l i d .

Das Sulfochlorid ergab durch E rw ärm en m it einem  Überschuss von frisch destillier
tem  Anilin während zwei S tunden  am  R ückflusskühler das Sulfanilid, das durch  U m 
fällen aus N atronlauge gereinigt w urde. Aus M ethanol oder D ioxan kurze tetraedrische 
Prismen oder W ürfel, Smp. 205,2—205,8°.

19,55 mg Subst. gaben  1,16 cm 3 N 2 (22°, 723 mm)
C22H 180 4N 2S2 B er. N  6,39 Gef. N  6,53%

1, 3 - N a p h t h a l i n d i s u l f o s a u r e  S a l z e .

Alle Salze der 1,3-D isulfosäure sind  sehr leicht löslich, besser noch als diejenigen 
|des 1 ,7 -Isomeren. Löslichkeit des N atrium salzes in  W asser: bei 18° 1 : 0,75, in  M ethanol: 
1 : 10,8, in Ä thanol p rak tisch  unlöslich; es lässt sich m it 25-proz. Kochsalzlösung n ich t 
aussalzen.

bhItoiiUb
iT-Sioclbil H e r s t e l l u n g  d e r  1,  7 - N a p h t h a l i n d i s u l f o s ä u r e .

120 g einmal um krystaüisierte  1 ,7-N aphthylam insulfosäure (Cleve-Säure) -1 H .,0 
( =  y2 Mol) wird in  500 cm 3 W asser gelöst und  m it 20 g Ä tzn a tro n  in  200 cm 3 W asser 
in  das Natrium salz übergeführt. In  ein B echerglas m it 600 cm 3 2-n. Salzsäure w ird u n te r  
R ühren bei 0—5° gleichzeitig die L ösung der Cleve-Säuie und von  35 g N a triu m n itr it  in  
300 cm3 W asser langsam  einlaufen gelassen. D as D iazonium salz fä llt rasch  als gelbliche 
Masse aus. Nach Beendigung des E in tropfens der Lösungen, n ach  e tw a 30 M inuten, wird 
nachgeprüft, ob die Lösung noch sauer reag iert u n d  auf K ahum jod id -S tärkepap ier eine 

ischwache Bläuung hervorruft. Man rü h r t noch eine halbe S tunde lang u n te r  E iskühlung 
und saugt scharf ab. D er R ü ckstand  w ird m it wenig W asser gewaschen u n d  noch feucht 
während dreissig M inuten zu einer auf 5° gekühlten  M ischung von  50 cm 3 konz. Schwefel
säure, 500 cm3 W asser u n d  50 g N a tu rk u p fe r, die m it Schwefeldioxyd gesä ttig t w urde, 
un ter gutem  R ühren zugegeben. N ach  kurzer Z eit en tw eich t u n te r  B lasenbildung S tick 
stoff. Man leitet nun  u n te r K ühlung  fortw ährend  Schwefeldioxyd ein, bis alles D iazonium 
salz zersetzt w orden ist, was an  einer Probe m it R-Salz kon tro lliert w erden kann . Die ent- 

.. umstandene Sulfinsulfonsäure wird ab filtrie rt und  durch  Zugabe von 150 g Kochsalz und
^ 1 0 0  cm3 konz. Schwefelsäure u n te r  R ühren  ausgesalzen, w as nach  einigen S tunden  an-
»Rciu'edenenli nähernd q u an tita tiv  geschieht. D as in  hellen B lättch en  erhaltene P ro d u k t w ird n u n  ohne 

Trocknung auf Phenolphthalein  neu tra lisiert. D ann  g ib t m an  50 cm 3 30-proz. Perhydrol 
zu und lässt über N ach t stehen. Die O xydation ist nach  dieser Zeit beendet, und  das 1,7- 
N atrium disulfonat k an n  durch  E inengen der Lösung gewonnen werden. A u sb eu te : 55 g 
=  ca. 33% der Theorie.

  —'  18



1 , 7 - N a p h t h a l i n d i s u l f o c h l o r i d .
Dieses w urde au f die übliche W eise hergeste llt. Die L öslichkeit b e trä g t in  Benzol ki| 

20° e tw a 6% . E s is t ab er au ch  in  a llen  än d ern  L ösungsm itte ln  löslich. A uffallend ist di 
E in lagerung  von Benzol, Toluol usw. in  den K ry s ta llb au . Die ausk rysta llis ie rten  Priametl 
besitzen frisch  a b filtr ie rt einen bedeu tend  n iedrigeren  Schm elzpunkt a ls die im VakuJ 
ge trockneten  K rysta lle . A n der L u ft v e rw itte rn  sie rasch . A us Eisessig k o n n te  eine i 
E in lagerung  des L ösungsm itte ls n ic h t b eo b ach te t w erden. D er K ry s ta llh ab itu s  ist vo;_ 
dem  1,3-Isom eren m erklich verschieden, so dass die V erw echslungsgefahr gering ist. Dü|
1 ,7-Sulfochlorid  k ry sta llisiert aus Eisessig in  ch arak te ristisch en  flachen  Prism en, die 
G egensatz zum  1,3-Sulfochlorid  an  den E n d en  n ich t ab g ek an te t sind .

Sm p. 122,2— 122,5°.

1 , 7 - N a p h t h a l i n d ' i s u l f a m i d .

D ie H erstellung  erfolgte wie beim  1 ,3-Isom eren. Die R einigung geschah ebenfaltl 
d urch  U m fällen a u s  v e rd ü n n te r  N atron lauge, aus der es n a ch  Z ugabe v o n  Salzsäure in | 
N adeln  ausfiel, die in  W asser, A lkohol, Ä th e r u n d  Toluol p rak tisch  unlöslich sind.

Sm p. 298— 300°.

1 , 7 - N a p h t h a l i n d i s u l f o s a u r e  S a l z e .

Die L öslichkeit is t  e tw as geringer als d iejenige d er 1 ,3-Salze, ab er immer noch I 
grösser als die a ller än d ern  Sulfosäuren. D as N a triu m sa lz  w urde aus dem  Sulfochlorid I 
d u rch  Verseifung m it N atron lauge  re in  e rh alten . E s w ar vo re rs t g rün lich  gefärht, könnt? I 
ab er d u rch  W aschen m it M ethanol schneeweiss e rh a lten  w erden. Löslichkeit in W as 
bei 17° 1 : 2,5, in  M ethanol: 1 : 25. N ich t aussa lzbar aus 25-proz. Kochsalzlösung.

Technisch-chemisches Laboratorium, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.
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31. Etude critique des réactifs des cations.
13. Réactifs des cations des éléments des terres rares et de l ’yttrium 

p a r  P. W enger e t R. D uekert.
(Collaboratrice Mlle Y. Ruseoni)

(17 I  45)

Dans une étude précédente, nous avons exam iné le cas du cérium1) 
que nous ne reprendrons pas présentem ent. Mais il est nécessaire que 
nous donnions le résu lta t de nos recherches sur l ’ensemble des terres 
rares, continuant par là l ’étude générale que nous avons entreprise2).

N otre point de départ est la liste des réactifs établie par la «Com
mission In ternationale  des Réactions e t Réactifs analytiques nou
veaux» (1er R apport de la Commission), ainsi que les indications delà 
bibliographie à p a rtir  de l ’année 1937.

Le problèm e de la détection des terres rares est certainement le 
plus délicat de l ’analyse qualitative minérale, si l ’on a recours aux 
seules m éthodes chimiques. En effet, il n ’existe pas de réactif spéci-

b  H elv. 25, 1547 (1942); 26, 416 (1943).
2) 12e E tu d e , H elv . 27, 1839 (1944).
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que (dans le groupe) pour chacun de ces éléments, à trois exceptions 
yj’ès: le lanthane, le cérium et l ’europium. On peut même dire que 

our beaucoup d ’entre les terres rares il n ’existe pas du to u t de 
¿actif chimique, les méthodes de détection physico-chimiques 
"sspectrographie en particulier) perm ettan t une solution pratique et 

cise de ce problèm e; les méthodes chimiques générales sont avan t 
üàchenp(but des procédés de séparations de ces éléments en vue de leur ob- 

sini‘'ention à l ’é ta t pur (G. Urbain1)).
Il est cependant très utile de pouvoir détecter l ’ensemble des 

erres rares au cours de l ’analyse qualitative générale et même de 
feUeinigm, distinguer l’un de l ’au tre les deux sous-groupes classiques des terres 
'Mcl>ZugsbeTonttriques et des terres cériques. C’est dans ce sens que nous avons 

^orien té  notre étude critique.
I .  R é a c tifs  g é n é ra u x  des c a t io n s  des te r r e s  ra re s .

Nous avons retenu comme réactif général celui qui depuis 
l ‘̂ Qngtemps a été utilisé avec de très bons résu lta ts: l ’acide oxalique.

Ce réactif, après élim ination des cations qui p récip iten t p ar l ’acide sulfhydrique en
T..V y . m i l i e u  acide, perm et de séparer les terres rares des élém ents du  groupe du sulfure d ’am - 
0- ;~"monium. On peut opérer de la façon su ivan te : le précipité  de sulfures e t d ’hydroxydes, 

‘ • ibtenu en milieu am m oniacal p ar l’action  du  sulfure d ’am m onium , est filtré  pour élim iner 
jjjjuj les éléments alcalino-terreux qui se tro u v en t en solution. Le précipité  redissous dans un
n. i , , . acide est tra ité  par l ’hydroxyde e t le peroxyde de sodium . Les ions des élém ents V, Al,

1 !®'®Cr , U, Be, In  e t Zn passent en solution, tan d is que ceux des élém ents Fe, terres rares,
Y, Ti, Zr, Th, Sc, Mn, Co, N i e t  m ême In  partiellem ent, p récip iten t sous la  form e d ’hydro- 
xydes ou d ’hydrates d ’oxydes. Ce dernier p récip ité  est tra ité  p a r l ’acide chlorhydrique 
qui fait passer en solution les ions des élém ents Fe, Ti, Zr, In , Mn, Co e t Ni, tan d is  que 

ap Ie résidu contient les ions des terres rares e t ceux du  cérium , du thorium  e t du  scandium . U
pourra donc être exam iné de plus près en vue de la  détection  des élém ents des terres rares, 
par l ’emploi de l’acide oxalique, une fois les derniers élém ents cités repris en so lu tion2-4).

Voici les caractéristiques du réactif:
Acide oxalique, HOOC—COOH.
Réactif: Solution saturée d ’acide oxalique dans l ’eau.
Technique: E n  m acro-éprouvette, à chaud, en m ilieu légèrem ent acide (C1H). 
Caractéristique: Précipité cristallin  blanc.
Limite de perceptibilité: 50 [D ]5. —  Lim ite de dilution: 10-5 .
Spécificité: Précipitent égalem ent: Y, T h , Ba, Sr, Ca. Ne p récip iten t pas: N b, Ta, Al, Fe, 

rj’amiM. u, Ti, Zr, Hf, Sc.
HSavonseiilf Bibliographie: 5-8).

') G. Urbain, Chem. Reviews I, 143 (1925). 
ifi.anaijffÉ 2) A. a . Noyés e t  W . C. B ray, Chem. Reviews I, 277 (1925).
lesMcéf 3) F- P- Treadwell, K urzes L ehrbuch  der analy tisch en  Chemie, 19e éd., F. Deutickc,

Vienne 1943, p. 504.
4) P . Wenger e t G. Gutzeit, M anuel de Chimie an a ly tiq u e  qualita tiv e  m inérale, 

;gt certain« Georg, Genève 1933, p. 142.
"O B  a  Kt» 5) B. p . Treadwell, K urzes L ehrbuch der analy tischen  Chemie, 19e éd., F. Deuticke,

Vienne 1943, p. 504. 6) H. Behrens, Z. anal. Ch. 30, 144 (1891).
7) Behrens-Kley, M ikrochem ische Analyse, 2e éd ., L. Foss, Leipzig 1921, p. 122 à  133.
8) P . Wenger e t  G. Gutzeit, M anuel de Chimie an a ly tiq u e  qualita tiv e  minérale* 

Georg, Genève 1933, p. 142 à 150.
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N ous avons élim iné quelques réactifs généraux qui p résen ta ien t un  in té rê t beaucoup 
m oindre que l ’acide oxalique. Ce son t:

Acide gallique (F. M . Sem iakin).
C hlorhydrate  de m orphine (F. M . Sem iakin).
T ein ture  de cochenille [G. Beck).

I I .  E lé m e n ts  d u  s o u s -g ro u p e  c é r iq u e .

L a n th a n e ,  c é r iu m , n é o d y m e , p ra sé o d y m e , s a m a r iu m .

Nous avons éliminé:
T étrah y d roxy-l,2 ,5 ,8 -an th raqu inone  (quinalizarine) (A . S . K omarowski e t  I. M . Korennwn)

pour ne garder que l ’acide succinique qui perm et une identification 
sure des élém ents cériques par une recherche au  microscope. Les 
succinates des éléments cériques se p résen ten t sous la forme de buis
sons d ’aiguilles fines e t incolores, alors que les élém ents yttriques 
cristallisent très différem m ent e t n ’am ènent pas de perturbation.
Acide succinique, HOOC— CH2— CH2— COOH.
Réactif: Succinate d ’am m onium  solide.
Technique: Sous le m icroscope, en  m ilieu n eu tre  avec u n  excès de réactif. 
Caractéristique : B uissons d ’aiguilles fines incolores.
Lim ite de perceptibilité: 30 [M]0,01. —  L im ite  de dilution: 10~2.52.
Spécificité: N e réag it p as: Ta. P réc ip ité  am o rp h e : Zr. P réc ip ité  b ru n : Fe(III).

C ristallisation d ifférente : N b , U, E u , Be, T b, D y, H o, E r, Tm , Y b, L u, Y, Th, Sc, Ci. 
Bibliographie: 1).

I I I .  E lé m e n ts  d u  s o u s -g ro u p e  y t t r iq u e .

E u ro p iu m , g a d o lin iu m , te rb iu m , d y sp ro s iu m , h o lm iu m , e rb iu m , thu lium , 
y t te rb iu m , lu té c iu m  (e a s s io p é iu m ) , a insi que l ’y t t r iu m .

Après avoir éliminé 2 réactifs:
Acide glycolique (Behrens-K ley),
Acide hydroxy-2-bu tyrique ou acide liydroxy-2-isobutyrique ( Behrens-Kley),

nous retenons, comme réactif de ce sous-groupe, l ’acide lactique qui 
perm et une recherche sous le m icroscope; les éléments yttriques 
donnent des prismes incolores caractéristiques. Les autres ions des 
éléments des terres rares ne réagissent pas.
Acide lactique, CH3—CHOH— COOH.
Réactif: Acide lactique pur.
Technique: Sous le m icroscope, en  m ilieu n eu tre .
Caractéristique : Prism es incolores.
Lim ite de perceptibilité: 10 [M]0,01. —  Lim ite  de dilution: 10~3.
Spécificité: Ne réagissent pas (en p roportion  100 :1) : N b , Ta, Fe, U , Ce, La, N d , Zr, Th, Ca. 

R éag it de la  m êm e façon: Sc.
Bibliographie: 2). ,

1) Behrens-K ley, M ikrochem ische Analyse, 2e éd., L. Foss, Leipzig 1921, p. 125 à 132.
2) Behrens-Kley, M ikrochem ische A nalyse, 2e éd., L. Voss, Leipzig 1921, p. 123.
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IV . L a n th a n e .

Nous avons pour cet élém ent un réactif spécifique: l ’iode; c’est 
raison pour laquelle nous avons éliminé tous les autres dont voici 

, liste:
L a" ' l 1) Sulfate disodique (sulfate dithallique) (Behrens-K ley). 

le. L a" ' 3 Suecinate d ’am m onium  (Behrens-K ley).
, L a" ' 9 Jau n e  d ’aniline S (I . M . Kolthoff).

* tariuni, La ... jq  T étrah y d ro x y -l,2 ,5 ,8 -an th raq u in o n e  (quinalizarine) (I. M . Kolthoff).
L a" ' 11 Hydrox}r-8-quinoléine (oxine) (Th . 1. Pirtea).

m * a i t b od e ,  I 2.
^  . léactif: Acétate de sodium  à 1%  dans l ’eau. Iode 0,02 N . A m m oniaque N.

’ ' E n  m acro-éprouvette, en  présence d ’acé ta te  alcalin , en m ilieu légèrem ent 
alcalin (ammoniaque) (chauffer éventuellem ent).

]r ^,„déristique: Précipité  floconneux bleu.
"dmite de 'perceptibilité: 3000 [D ]5. —  Lim ite de dilution: 10~M 8.

—  2 7 7  —

pécificité: Spécifique dans le groupe des terres rares e t des élém ents voisins.
Gênent: les cations fo rtem en t colorés.
Même réaction: am idon.

)•
V . C é riu m .

Nous avons déjà étudié cet élément pour lui-même et publié le 
ir;i! résultat de nos recherches dans ce périodique3).
’JwtattFi V I. E u ro p iu m .
-Nhlil.t G. BecTc, dans ses études sur les terres rares, a découvert un 

réactif spécifique de l ’europium  (dans le groupe de ces élém ents); 
cette spécificité provient du potentiel réducteur exceptionnellem ent 

iipie. élevé du cation E u".
¡ml prlimi.uZinc +cacothéline. Zn + C21H 21(OH)2 • (NO)2 • N 20 3 • NOsH.
KFjltmi, Réactif: Acide chlorhydrique 5 N , zinc m étallique, solution de cacothéline à 0,25 % 

dans l ’eau.
Technique: E n  m icro-éprouvette, en m ilieu acide (C1H) e t réd u cteu r (Zn). 
Caractéristique: Coloration v iolette.

-5«(MbK  Limite de perceptibilité: 3 [C]1. —  Lim ite de dilution: 10-5 -52.
Spécificité: La réaction est spécifique dans le groupe des terres rares.

Même réaction: Sn" , M o'", W " ,  V '" , Nb"% U '" , T i'" , R e '" .
S Jtî Bibliographie: 4).

V II. E lé m e n ts  P r ,  N d , S m , Gd, T b , D y , H o , E r ,  T m , Y b , L u .

On ne connaît pas de réactifs spécifiques de ces éléments, mais
quelques réactifs généraux qui ne présentent pas d ’in té rê t; c’est pour
quoi nous les avons éliminés. 

En voici la liste:
P r '"  4, N d " ' 4 e t Sm -" 4, Suecinate d ’am m onium  (Behrens-Kley).
P r” ' 7 e t N d '"  7 T étrahydroxy-1 ,2 ,5 ,8-anthraquinone (quinalizarine)

^  (A . S . Komarowski e t  I .  M . Korenman).

x) Ces num éros o n t é té  adop tés d ans le 1er R ap p o rt de la  «Commission des R éactions 
e t Réactifs analy tiques nouveaux  ».

2) D. Krüger e t E. Tschirsch, B. 62, 2776 (1929).
3) Helv. 25, 1547 (1942) e t 26, 416 (1943).

ïw l921,f 4) G. Beck, M ikroch. A cta  3, 141 (1938); C. 1939, I I ,  2626; A bstr. 1938, 53333.

I
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VI I I .  Y t t r iu m .

Il est norm al de tra ite r  ici le cas de l ’y ttr iu m  qui, bien que 
n ’é tan t pas un  élém ent des terres rares, se trouve toujours dans ce 
groupe p a r le fa it de ses propriétés chimiques.

Il nous est impossible de recom m ander aucun des réactifs qui 
ont été proposés pour sa recherche, qui sont des réactifs généraux du 
sous-groupe y ttrique . E n  conséquence, nous avons éliminé:

Y -" 3 Acide oxalique (Behrens-Kley).
Y " ' 4 Acide lac tique  (Behrens-K ley).
Y " ' 5 Acide glycolique (Behrens-Kley).
Y — 6 Acide hydroxy-2-bu tyrique ou hydroxy-2-isobutyrique (Behrens-Kley).
Y 7 Acide form ique (Behrens-K ley).

L ’y ttrium , comme beaucoup de ses congénères, ne peut pas être 
identifié d ’une manière simple et il fau t avoir recours, pour sa recherche 
dans les terres rares e t les minerais de ces élém ents, à une méthode 
de séparation quan tita tive  par cristallisation fractionnée, par exemple, 
fort longue et fort délicate.

Il reste  ainsi un  champ d ’investigation in téressant pour les 
chimistes analystes.

Genève, Laboratoire de Chimie Analytique 
et de Microchimie de l ’Université.

32. Etudes sur les matières végétales volatiles XXXIII1).
Sur l’évaluation des alcools tertiaires dans les huiles essentielles

p a r Y. R. Naves.
(17 I  45)

On attache  un très grand in té rê t à l ’évaluation des alcools pri
maires, secondaires et tertiaires dans leurs mélanges, notam m ent dans 
l ’analyse des huiles essentielles. Cet in té rê t im plique l ’examen attentif 
de tou te  m éthode proposée en vue de rem édier à l ’absence d’une 
m éthode pratiquem ent satisfaisante.

La m éthode de Tschugaeff-Zerewitinow  a donné de mauvais 
résu lta ts dans l ’analyse des huiles essentielles ; la concordance annon
cée2) en tre  les valeurs déterm inées par l ’emploi de cette méthode et 
celles mesurées avec la technique d ’acétylation classique éta it liée à 
une erreur systém atique3). Zerewitinow, éprouvant les alcools consti
tu an ts  d ’huiles essentielles, a trouvé des valeurs comprises entre 93 
et 108%.

1) X X X IIe  com m unica tion : H elv . 27, 1626 (1944).
2) Z. anal. Ch. 50, 680 (1911); 68, 321 (1926).
3) P a rf. F rance, 10, 247 (1932).



Les techniques m odernes1) dérivées de la m éthode de Tschugaeff 
conduisent à des résu ltats meilleurs e t satisfaisants. Nous m ention
nons dans la partie  expérim entale qui suit ceux qui ont été observés 
par Mlle Hohl, dans nos laboratoires, avec la technique de Soltys.

Schryver a entrepris, en 1899, d ’évaluer les phénols en titra n t 
l’ammoniac dégagé au contact de l ’am idure de sodium 2). Les chi
mistes de Schimmel & Cie3) ont ten té  d ’appliquer la même technique 
à l ’analyse des alcools, en 1904 et, tou t récem m ent, Palfray, Sabetay 
et Mlle Garry^), ont réinventé cette application.

La technique de Schryver exige deux heures de soins attentifs, 
alors que l’évaluation des alcools au moyen du réactif magnésien est 
accomplie en l ’espace de tren te  m inutes. Cependant, nous avons 
estimé utile de m ultiplier les bases expérim entales fixant la valeur 
intrinsèque de l’application de la technique de Schryver à l ’analyse 
des mélanges alcooliques.

L ’amidure de sodium  comm ercial renferm e, en ou tre, de diverses im puretés qui le 
colorent, du fer, parfois du  sodium , de la  soude, de l’hydrure de sodium . L orsqu’il a été 
oxydé au contact d ’air, il con tien t du  n itrite  e t de l ’h y pon itrite  de sodium . L ’analyse 
de ce réactif a été débattue  pa r Guntz e t Benoît5). Ces au teu rs on t noté que la proportion 
d ’hydrure de sodium (qui est une im pureté  fo rt gênante  pour l’ob jet de notre étude) est 
parfois élevée, ils en on t rencontré  1,8 à  16,1 % 6). La présence d ’hydrure  peu t expliquer 
le défaut dans le titrage  d ’alcools. Le produ it que nous avons mis en œ uvre ne renferm ait 
que 0,12% d ’hydrure de sodium  e t 0,20%  de n itrite  de sodium  (technique de Guntz e t 
Benoît). I l é ta it exem pt de sodium 7).

Nous avons fait réagir l ’am idure de sodium  e t les alcools au sein de benzène bouil
lant. Cet hydrocarbure n ’est pas a tta q u é  sensiblem ent e t son rem placem ent p ar le cyclo- 
hexane ou par l’heptane ne présente pas d ’avan tage. L ’influence du  verre des appareils 
est insensible, que nous ayons u tilisé le Pyrex , le D uran ou un verre de Bohêm e8).

Par contre, nous avons exclu l ’en tra înem en t de l ’am m oniac p ar un  couran t d ’air 
utilisé par Schryver. L ’ébullition vive du  benzène, en tre tenue  soigneusem ent d u ra n t tou te  
l ’opération, est certes peu favorable à l ’action  de l’a ir sur l’am idure, il se p roduit cepen
d an t une a ttaque du  réactif projeté sur les parois sèches du  ballon à réac tion9). I l  est bon

1) Flaschenträger, Z. physiol. Ch. 146, 219 (1925); P. e t F. M arrian, Biochem. J .  24, 
746 (1930); Roth, Mikroch. 11, 140 (1932); Pregl, Roth, M ikroanalyse, 192 (1935); Soltys, 
Mikroch. 20, 107 (1936).

2) J .  Soc. ehem. In d . 18, 533 (1899).
3) Bl. Schimmel, oct. 1904, 135; Voy. Gildemeister, Hoffmann, Die ä therischen  ö le , 

3e éd. t. I, 731.
4) Bl. [5] 10, 131 (1943).
5) Ann. chim. [9] 20, 25 (1923); Bl. [4] 41, 434 (1927).
6) Cfr. Dennis, Browne, Am . Soc. 26, 587 (1904).
7) Nous n ’avons pas ob tenu  m ieux d ’un  am idure p réparé  au  laborato ire  e t broyé 

dans les conditions usuelles. P rép a ra tio n : Guntz, Benoît, loc. c it.; Gilbert, Scott, Zim m erli, 
Hansley, In d . E ng. Chem. 25, 740 (1933); Peterson, Bergstrom, In d . E ng . Chem. Anal. 6, 
136 (1934); Bergstrom, Fernelius, The chem istry  of th e  a lkali am ides, Chem. Reviews 
12, 52 (1933); 20, 416 (1937).

8) Cfr. Bergstrom, Fernelius, Chem. Reviews 12, 79 (1933).
9) Cette oxydation  est active dès la tem péra tu re  o rd inaire: W inter, Am. Soc. 26, 

484 (1904); Schräder, Z. anorg. Ch. 108, 44 (1919); H offm ann, B. 60, 1200 (1927). Elle 
engendre de la soude, du  n itrite  e t  du  n itra te  de sodium  e t libère de l ’am m oniac. L ’oxygène



de rem placer l ’a ir p ar de l ’azote. Les essais tém oins m o n tren t q u ’à  des dégagements 
d ’am m oniac faibles e t  irréguliers on su b stitue  ainsi des dégagem ents p lus faibles et cons
ta n ts , qui dem euren t dûs à  des causes au tres  que l ’oxydation . D ans le cas où l ’on accepte 
l ’erreu r variab le  liée à  l ’oxydation , il e st possible de réduire  son im portance en utilisant 
une fiole à réac tion  profonde e t en  fa isan t a rriv e r l ’a ir un  peu au  dessous du  front de 
condensation  des vapeurs de benzène émises régulièrem ent.

Afin de réduire  l ’im portance des erreurs liées au  titra g e  de l ’am m oniaque, nous 
avons absorbé l’alcali dans une so lu tion  d ’acide borique à  4 % , su iv an t le procédé de 
W inkler1). Le titra g e  a é té  effectué en  l ’absence d ’acide carbonique, le v e rt de bromo- 
crésol se rv an t d ’ind icateur. L a solu tion  d ’acide sulfurique 0,1 n  a  é té  étalonnée en l’ab
sence d ’acide borique, au  v e rt de brom ocrésol, au  m oyen de carbonate  de sodium, l’an
hydride carbonique é ta n t  expulsé p a r ébullition  dès a v a n t le virage définitif. Au cours 
d u  titrag e  d ’am m oniaque, nous avons élim iné l ’effet d ’acide borique e t  l ’effet d ’indica
teu r  p a r l ’exécution  d ’un  essai tém oin, à d ilu tion  égale. L ’effet des sels d ’ammonium est 
négligeable2).

D ans ces conditions, l ’écart en tre  deux titrag es  est de 0,1 cm 3 au  maxim um, et 
pour une q u a n tité  d ’am m oniaque correspondant à 45 cm 3 de so lu tion  décinormale l’in
dé term ination  serait de ce fa it m oindre que 0,2%  su r le t itre  d ’u n  alcool de poids molé
culaire =  150.

Nous avons éprouvé les conditions techniques en évaluant l’eau 
du chlorure de baryum  cristallisé. Nous avons ensuite étudié des 
alcools e t des phénols éprouvés par la technique de Soltys et dont la 
siccité a été vérifiée par des mesures de constante diélectrique3). 
Dans les conditions som m airem ent décrites par Schryver e t précisées 
ici, nous n ’avons pu  retrouver les résu lta ts m entionnés par nos pré
décesseurs. Les valeurs observées sont toujours supérieures aux 
valeurs théoriques e t le dépassem ent est fonction du temps con
sacré à la réaction. L ’am idure de sodium ne réagit donc pas seulement 
sur l ’hydroxyle alcoolique ou phénolique. I l trouve d ’autres points 
d ’a ttaq u e  des molécules. Ces réactions accessoires sont aggravées lors
qu’on substitue le toluène au  benzène, elles dem eurent notables si 
l ’on emploie le pentane.

L ’extension de la technique de Schryver à l ’évaluation des alcools 
ne présente donc qu’un in té rê t restrein t. P a r  rappo rt à la technique de 
Tschugaeff-Zerewitinow, on peut no ter qu ’elle substitue à un réactif dé
licat un réactif assez peu agréable e t parfois dangereux à manier, quoi
qu’on puisse le conserver sous du benzène e t le prélever à la cuiller. 
Dans l ’étude des mélanges complexes tels que les huiles essentielles, 
elle présente un désavantage très évident : la varié té  des substances

hum ide donne le peroxyde N a N H 2, 0 2 d ’où se form e le n itr ite  de sodium . Rengade (Ann.
chim . [8] I I , 348 (1907)) a  co n sta té  la  réac tio n  presque q u a n tita tiv e  2 C s N H 2+ 3  0  = 
C s0H  +  N 0 2 +  N H 3. Schràder, pu lv érisan t à  l ’a ir u n  échan tillon  d ’am idure  de sodium 
com m ercial, a  tro u v é  q u ’il se se ra it fa it, en  2 à  3 m inu tes, 0,58 m ol. de peroxyde e t 9,9 mol. 
de n itr ite  pour 100 m ol. d ’am idure .

3) Meeker, Wagner, In d . E n g . Chem. A nal. 5, 396 (1933); Wagner, ib id . 12, 771 
(1940).

2) Thomson, A n alyst, 53, 315 (1928).
3) Technique de résonance selon Naves, B achm ann, H elv. 27, 648 (1944).
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dont la présence fausse l ’évaluation des alcools par l ’am idure1) est très 
considérable, par rapport à celle des produits qui dégagent l ’hydro
carbure correspondant au réactif de Grignard.

Il est vain de prétendre évaluer sélectivement les alcools p ri
maires, secondaires e t tertiaires coexistant dans une huile essentielle 
par la sodation2) (alcools totaux), l’acétylation pyridinée (alcools p ri
maires et secondaires), la trity la tion  (alcools prim aires) ainsi qu’on 
l’a proposé3). L ’erreur d ’une telle opération eu égard aux modes 
opératoires connus est témoignée par les publications référencées4).

Dans l’é ta t actuel de nos connaissances, on peut déterm iner les 
alcools totaux par form ylation selon Béhal-Glichitch ou par l’action 
du réactif de Grignard (selon Soltys par ex.), la somme des alcools 
primaires et secondaires par acétylation pyridinée selon l’une des 
variantes modernes de la m éthode Verley-Bôlsing, e t en l ’absence 
d ’alcools secondaires, les alcools prim aires par phtalisation pyridinée 
selon Radcliffe et Chadderton5), en l ’absence de substances non alcooli
ques interférentes.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Les déterm inations selon Soltys o n t été  effectuées p ar Mlle D. Hohl; M. Reymond 
m ’a assisté dans l ’étude de la m éthode de Schryver.

Dispositif expérimental. Il com prend:
— un ballon de 200 cm3 p o rtan t un  tu b e  d ’amenée de gaz, un  réfrigérant à reflux e t 

un dispositif à robinet pour l’in troduction  du  produ it à éprouver ;
— un récipient absorbeur dev an t renferm er la  solution d ’acide borique;
— un circuit d ’alim entation en a ir ou en azote décarbonaté  e t desséché pa r passage dans 

une tour à chaux sodée, deux laveurs à acide sulfurique, un  tu b e  à anhydride  phospho- 
rique ;

—  un aspirateur (trompe).
Les joints sont assurés p ar rodages su r to u t le t r a je t  d ’am m oniac.
Technique. On place dans le ballon environ 1 g. d ’am idure de sodium  finem ent 

pulvérisé et 30 cm3 de dissolvant après avo ir desséché l ’appareil e t l ’avoir éventuellem ent 
balayé à l’azote. On porte le d issolvant à  l ’ébullition sous reflux régulier e t fa it passer 
le gaz durant une demi-heure (contrôle au  compte-bulles).

Au terme, on m et 50 cm3 de solution d ’acide borique dans le récepteur, on in tro d u it 
éventuellement la prise d ’épreuve diluée dans 5 cm 3 de dissolvant, le dispositif d ’in tro 
duction é tan t rincé avec 15 cm3 e t l ’on poursu it le reflux  e t le balayage d u ra n t une heure 
e t demie. L ’ammoniaque est titrée  p ar l’acide sulfurique déci-norm al en présence de v e rt 
de bromocrésol.

1) Voy. Haller, Bauer, Ann. chim . [8] 28, 378 (1913); Bergstrom, Fernelius, The 
chemistry of the  alkali am ides, Chem. Reviews 12, 83— 166 (1933); 20, 428— 473 (1937).

2) Le term e de «sodation» nous p a ra ît plus correct que celui d ’«am iduration» utilisé 
par Palfray e t coll.

3) Bl. [5] 10, 131 (1943).
4) A cétylation pyridinée: Delaby, Sabetay, Bl. [5] 2, 1716 (1935); trity la tio n : 

Sabetay, C. r. 203, 1104 (1936).
5) Bibl. voy. Helv. 2 5 ,1508, notes 1 e t 2 (1942). Des deux techn iques de ph talisa tion

pyridinée (l’une à  froid, l ’au tre  à  chaud) de Radcliffe e t  Chadderton que j ’a i étudiées, l ’une 
avec Glichitch, l ’au tre  avec Sabetay, celle «à froid» est la  plus précise, la  plus exacte, la 
plus fidèle ainsi que l ’a confirmé une longue p ra tique.
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Essais témoins.

cm 3 H 2S 0 4 ap rès . . . 1 h. 30 3 h. suppl. 3 h. suppl.

avec a ir  e t b e n z è n e ................... 1,75 1,55 1,50
avec a ir e t  cyclohexane . . . 1,50 1,55 1,05
avec azo te  e t  benzène . . . . 1,00 1,05 0,45
avec azote e t  cyclohexane . . 1,00 0,95 0,45
avec azo te  e t  h e p tan e  . . . . 1,00 1,00 0,50
avec azo te  e t p e n ta n e  . . . . 2,35 2,20 2,75

Le p en tan e  é ta it  évaporé après 30 m inutes. 1 cm3 a  é té  dédu it des titrages effec
tu és sous c o u ran t d ’azote  en  benzène ou en  cyclohexane, 2,30 cm3 de ceux exécutés avec 
le pen tane.

Essais d’épreuve. D ans la  cinquièm e colonne figu ren t les valeurs trouvées par les 
chim istes de Schim mel de Cie., celles indiquées p a r P alfray, Sabetay  e t Mlle Garry leur 
so n t ad jo in tes en tre  parenthèses.

P rod u its T itre  selon 
Soltys

D isso lvan t V aleurs
trouvées

L ittéra
ture

Alcool benzylique . . . 100,7—99,3 Benzène 108,0— 105,7 125,07
Alcool phény lé thy lique  . 100,8 — 113,9— 109,8
Alcool phénylpropylique 99,6 — 115,6— 116,9

Alcool cum inique . . . 101,3 ___

— 117,7
118,6— 119,2

168,96

Alcool c innam ique . . . 99,1— 101,3 — 115,8— 116,1
Alcool anisique . . . . 101,0 — 113,1— 113,8

P a r a - c r é s o l ....................... 101,4 — 99,8— 102,7
T h y m o l................................ 101,7 — 104,3— 109,8
I s o e u g é n o l ....................... 101,4 — 99,1— 103,4

Alcool lau rique  . . . . 100,8 — 105,8
Alcool céty lique . . . . 100,1 — 104,8— 107,5

G é r a n i o l ............................ 98,8— 100,8 108,9
195,03—
147,53—

L inalol, éch. 1 .................. 101,0
1

116,1-114,5 |
173,35

157,05—
Linalol, éch. 2 .................. 99,6 cyclohexane 113,1 163,07

C itronello l........................... 99,1
pen tan e
benzène

113,0-108,5 1 
105,4

(92 à 108)

M e n t h o l ............................ 110,7
cyclohexane

benzène
105,4

104,9— 109,3 163,60
T e rp in é o l ............................ 100,9 — 110,0 196,36

B o rn é o l................................ 99,6
cyclohexane

benzène
115,3

110,0— 115,2
183,45
162,76

C é d r o l ................................ 99,7 — 108,4

Chlorure de ba ry u m , 
h y d ra te  2 H 20  . . . benzène 99,2— 101,5
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Essais de 'prolongation. La solution abso rban te  est renouvelée deux fois.

T itrage T itrages
P ro d u it norm al com plém entaires

(1 h. 30) 1 h. 30 1 h. 30

Alcool benzylique . . . 105,7 2,14 1,33
Alcool cétylique . . . . 104,8 4,75 4,75
Linalol, éch. 1 . . . . 116,1 5,10 4,90
Linalol, éch. 2 . . . . 113,1 4,76 5,13

RÉSU M É.

La méthode imaginée par Schryver en vue du titrage des phénols, 
fondée sur le dégagement d ’ammoniac au contact de l ’am idure de 
sodium n ’est pas applicable à l’évaluation des alcools. E n  dehors de 
l’hydroxyle, d ’autres éléments de la molécule réagissent e t les valeurs 
obtenues sont, de ce fait, excessives. P a r contre, la méthode de Tschu- 
gaeff-Zerewüinow, selon la technique de Soltys , perm et le titrage 
satisfaisant des alcools, dans l ’espace de tren te  m inutes.

Laboratoires Scientifiques de L. Givaudan & Cie. S .A .,
Y er nier- Genève.

33. Beiträge zur Kenntnis von Oxy- und Hydrocellulose (I).
Nachweis von Carboxyl- und Carbonylgruppen in Oxycellulose und 

von Carbonylgruppen in Hydrocellulose1)
von Ernst Geiger.

(27. X II .  44).

Wird Cellulose durch Säuren zu Hydrocellulose oder m it O xy
dationsmitteln zu Oxycellulose abgebaut, so werden im ersten Falle 
Carbonylgruppen, im zweiten Falle Carbonyl- und Carboxylgruppen 
gebildet. Durch den Nachweis dieser Gruppen lassen sich Hydro- und 
Oxycellulose charakterisieren.

R e a k t i o n e n  d e r  C a r b o x y l g r u p p e : Die Carboxylgruppe
wurde schon früh durch ihre stark  gefärbten Salze m it basischen 
Farbstoffen nachgewiesen. G. W itz2) bediente sich des M ethylenblau für 
qualitative, G. Lunge und J . Bebie3) für quan tita tive  Bestimmungen. 
M. Rebele4) verwandte K ry stall violett. Die vorliegende U ntersuchung

1) Diese A rbeit wurde teilweise a n  der S itzung der Sektion Schweiz des In te rn . 
Vereins der Chemiker-Koloristen am  13. F eb ru a r 1944 in Luzern vorgetragen.

2) Bulletin R ouen 1882, 448; 1883, 169.
3) Z. angew. Ch. 14, 510 (1901). 4) K oll. Z. 92, 217 (1940)
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h a t ergeben, dass ganz allgemein basische Farbstoffe Salze bilden, 
wobei ein Mol Farbsto ff an eine Carboxylgruppe gebunden wird. Fin
den Nachweis von geschädigter Cellulose in Geweben eignen sich 
besonders dunkelblaue, v iolette und grüne Farbstoffe. Ausser den 
bisher angew andten Farbstoffen  können noch die folgenden verwendet 
werden: Thiazine: LautW sches V iolett; Oxazine: Meldola-Blau (649)1), 
N ilblau A (653), Muscarin (655); Diamidotriphenylm ethanfarbstoffe: 
M alachitgrün; T riam idotriphenylm ethanfarbstoffe: Viktoriablau B 
(559), N achtblau B (560), Parafuchsin  (511); Azine: Toluylenrot, Sa
franin T (679), M agdalarot (694). Die F arbe  der Salze m it Muscarin 
und Nilblau A kann durch K upplung des Farbstoffes m it Echtschwarz
salz B vertieft werden. In  ähnlicher Weise können Salze m it oc- und 
/J-Naphtylam in sowie m it 1,5-, 1,6- oder 1 ,7-Am idonaphtol gebildet 
werden, deren K upplungsprodukte m it Echtschw arzsalz B sehr farb- 
kräftige Verbindungen darstellen. Ih re  F arb in ten sitä t und Kontrast
wirkung erreicht aber n ich t diejenige der Farbstoffsalze.

B e a k t i o n e n  d e r  C a r b o n y l g r u p p e n  : G .W itz  (I.e.) stellte 
Phenylhydrazone der Oxycellulose durch K ondensation der Carbonyl
gruppen m it Phenyihydrazin her. F. M üller2) fand einen farbkräftigen 
Nachweis durch K upplung der H ydrazone m it Diazoniumsalzen. Auf 
G rund der A rbeiten von Bamberger, W islicenus und v. Pechmann, die 
die E inw irkung von D iazonium hydraten auf einfache Hydrazone un
tersuchten, muss der R eaktion folgende Form ulierung gegeben 
w erden :

*  , n = n r 3
R,—CH =N—NHR,, + HO—X=N—R3 — >- Rr C< + H,0

N—NHR.,

W. W islicenus3) h a t gezeigt, dass der E in tr it t  der Azogruppe am 
C*-Atom erfolgt. E r zeigte ferner, dass — zum U nterschied von Al
dehyden —  die von m onosubstituierten H ydrazinen abgeleiteten Hy
drazone der K e t o n e  n ich t m it D iazonium verbindungen kuppeln. 
Von Pechmann4) wies dann nach, dass die A ldehydrazone von disub- 
stitu ierten  H ydrazinen (Diphenyl- und Phenylbenzylhydrazin) sich 
nicht m it Diazonium salzen um setzen.

Die vorliegende U ntersuchung h a t ergeben, dass Oxy- und Hydro- 
cellulose m it 2,5,4-D ichlorphenylhydrazin-sulfosäure und m it 2,4,6- 
Trichlorphenylhydrazin H ydrazone bilden, welche m it Diazonium
salzen kuppeln. Die O rthosubstitu tion  h a t weder die Kondensation 
noch die K upplung verhindert. D iphenyl- und Phenylbenzylhydra
zone kuppeln nicht. Die H ydrazone von Oxy- und Hydrocellulose ver
halten  sich also wie diejenigen von niederm olekularen Aldehyden. Da

] ) Nos. von 0 . Schultz, F a rb sto fftab e llen , 5. Aufl. 1920.
2) H elv. 22, 208, 217, 376 (1939).
3) B. 25, 3456 (1892). 4) B. 27, 1679 (1894).
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die Hydrazonbildung und K upplung m it Diazoniumsalzen ein spezi
fischer Nachweis von Aldehydgruppen ist, muss die Carbonylgruppe 
von Oxy- und Hydrocellulose eine Aldehydgruppe sein.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazin h a t im Vergleich zu den bereits 
von F. Müller (1. c.) zum Nachweis von Oxycellulose vorgeschlagenen 
Hydrazinen grosse Vorteile. Das H ydrazon ist gelb, das aci-Nitrosalz 
braun gefärbt. In  den meisten Fällen ist es nicht nötig, durch K upp
lung mit Diazosalzen die Farbe zu vertiefen. In  wässeriger und alkoho
lischer Lösung entstehen Hydrazone, in alkoholischer Essigsäure Os- 
azone. Die K upplungsprodukte m it Diazoniumsalzen und die aci-Nitro- 
salze der Osazone sind viel farbkräftiger als die entsprechenden Ver
bindungen der Hydrazone. A nsta tt des 2,4-Dinitrophenylhydrazins 
lässt sich mit Vorteil auch die p-Phenylhydrazinsulfosäure zum N ach
weis der Carbonylgruppen verwenden. Das H ydrazon besitzt in die
sem Falle eine Sulfogruppe, die — ähnlich wie die Carboxylgruppe — 
mit basischen Farbstoffen, wie z. B. Lauth’’schem Violett, Methylen- 

lf. blau, Meldola-Blau, Nilblau A und Muscarin, Salze bildet. Der gebun
dene Farbstoff lässt sich m it verdünnter Salzsäure abziehen und 
kolorimetrieren. Auf diese Weise können die Carboxylgruppen quan- 

Mifcl:- tita tiv  bestimmt werden.
Die Aldehydgruppe verm ag auch Metallsalze zu reduzieren. Es 

•htHyfc können saure oder alkalische Lösungen verw endet werden. Aus sauren 
mim;. Goldchloridlösungen schlägt sich das Gold nicht nur auf Oxycellu

lose, sondern auch auf ungeschädigter Cellulose nieder. Zum N ach
weis von Oxycellulose sind daher saure Goldchloridlösungen nicht 

m 4. geeignet, dagegen bilden alkalische Auratlösungen ein günstiges Re- 
agens. Mit alkalischen Auratlösungen reagieren in der H itze bei einem 

u - pH von 9,2 die freien Aldehydgruppen. W ird der pH-W ert des Re- 
nttrsÄÜ aSens auf erhöht, so können schon bei gewöhnlicher Tem peratur 
,n »Witt (*1(! Aldehydgruppen in H albacetalbindung der Hydrocellulose nach

gewiesen werden, die weiter unten näher besprochen werden. Auch 
fuchsinschweflige Säure erlaubt, die freien A ldehydgruppen bei der 
Oxycellulose von den Aldehydgruppen in H albacetalbindung bei der 
Hydrocellulose zu unterscheiden: Bei einem pH -W ert von 1,5 reagieren 
die freien Aldehydgruppen, bei einem pH-W ert von 5,5 die A ldehyd
gruppen in Halbacetalbindung. F ü r den Nachweis der freien Aldehyd- 

m e E U » -  gruppen haben sich alkalische Silberdiamminlösungen m it geringem 
leJÄ®' Ammoniaküberschuss und einem pH von 13 am günstigsten erwiesen.

Na c h  weis  d e r  C a r b o n y l g r u p p e n  in  H a l b a c e t a l b i n d u n g :  
Die Aldehydgruppen in Halbacetalbindung sind bedeutend weniger 
reaktionsfähig als die freien Aldehydgruppen. E. Knoevenagel und 

ien#1 H. Busch1) stellten Phenylhydrazone der Hydrocellulose durch Kochen 
in Phenylhydrazin her. F. M üller2) erhielt das Hydrazon der p-Phenyl-
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b  Cellulosech. 3, 50 (1922). 2) Helv. 22, 217 (1939).



hydrazinsulfosäure durch einstündiges Kochen in einer 1-proz. wässe
rigen Lösung. D er pH-W ert dieser Lösung b e träg t etw a 1,5. Infolge der 
hohen W asserstoffionenkonzentration t r i t t  jedoch reichliche Neubil
dung von Hydrocellulose ein.

• Nach den Ergebnissen der vorliegenden U ntersuchung ist die Ge
schwindigkeit, m it der H ydrazine m it Hydrocellulose reagieren, eine 
F unktion  der W asserstoffionenkonzentration: Hydrocellulose, welche 
m an aus Baumwolle durch A bbau m it Salzsäure herstellte, wurde 
während 10 M inuten in 1-proz. wässeriger p-Phenylhydrazinsulfosäure 
gekocht. Als Pufferlösungen1) w urden Salzsäure-Natrium citratlösun
gen und N atrium citrat-N atriunrhydroxydlösungen verwendet. Die in 
die Molekel eingetretenen H ydrazinreste bzw. Sulfogruppen, wurden 
m it der Reversibelm ethylenblaum ethode von 0. H . Weber2) bestimmt.

Ph
H y d raz in 

lösung

mg 
M ethylen - 

b lau/g

M ethy len
blauzah l

C O -u.C O O H -
G ruppen
X l 0 18/g

U m gesetzte 
C O-G ruppen 

X 1018/g

1,0 1,81 1090 3,43 0,32
2,0 1,81 1090 3,43 0,32
3,5 2,33 847 4,42 1,31
4,6 2,90 680 5,50 2,39
5,2 3,52 560 6,67 3,56
5,5 4,11 480 7,79 4,68
5,9 3,21 615 6,09 2,98
6,3 2,65 744 5,02 1,91
7,6 1,79 1102 3,39 0,28

A usgangsm aterial 1,64 1203 3,11 —

D er grösste Um satz wird also bei einem pH von 5,5 erzielt. Wer
den die K upplungsprodukte m it Echtsohw arz B in bezug auf ihre 
Farb tiefe m iteinander verglichen, so ergibt sich ebenfalls ein Maxi
m um  bei einem  pH von 5,5. Es wurde festgestellt, dass ein Zusatz 
von Borsäure die Bildungsgeschwindigkeit der H ydrazone erhöht. Sie 
h a t je tz t bei einem pH von 8,5 den grössten W ert:

p-Phenyl-
hydrazin-
sulfosäure

gd

Puffergem isch Ph T
R e a k 

tionsdauer 
in  h

m g 
M ethy len- 

b lau /g

CO- und 
COOH- 
G ruppen 
X l0 18/g

Umge
setzte C0- 
Gruppen 
X l0 18/g

10 Freie  Säure 1,5 98° 1 2,94 5,58 2,47
10 H C l-N a-citrat 5,5 18° 1 2,60 4,93 1,82
10 N a-borat-N aO H 8,5 18° 1 3,71 7,05 3,94
10 H C l-N a-citra t 5,5 18° 24 6,49 12,30 9,19

A usgangsm aterial 1,64 3,11 —

x) Die in  F. Küster, A . Thiel, L ogarithm ische  R echen tafe ln , 46.— 50. Aufl., S. 154 
bis 157 beschriebenen Pufferlösungen w urden  fü r diese u n d  die spä teren  Untersuchungen 
angew an d t. 2) J .  p r. [2] 158, 33 (1941).



Zum Nachweis der Aldehydgruppen in H albacetalbindung stellt 
man also bei gewöhnlicher Tem peratur in Gegenwart von Borsäure 
und einem pH von 8,5 das Hydrazon der p-Phenylhydrazinsulfosäure 
her und bildet m it basischen Farbstoffen die sehr farbkräftigen F a rb 
stoffsalze. Man kann auch m it p-N itrophenylhydrazin kondensieren 
und das Hydrazon m it einem Diazoniumsalz kuppeln. Dieser N ach
weis ist jedoch nicht so leistungsfähig.

Um den Nachweis der wenig reaktionsfähigen Aldehydgruppen 
in Halbacetalbindung empfindlicher zu gestalten, wurden durch K on
densation mit Äthylendiamin oder Aminoguanidin basische Gruppen 
in die Molekel eingeführt. Dieselben bilden m it sauren Farbstoffen, 
wie Erioglaucin A (506), Alizarinsaphirol B (858), Alizarincyaningrün 
G (865) oder X ylenechtm arineblau B, farbkräftige Salze. 1 Amino
gruppe bindet 1 Mol Farbstoff. Mit verdünnter Salzsäure kann der 
Farbstoff abgezogen und kolorimetrisch bestim m t werden. Auf diese 
Weise können die A ldehydgruppen in H albacetalbindung quan tita tiv  
bestimmt werden. Beim Säure-Abbau der Cellulose wird auf jede auf
gespaltene Bindung eine reaktionsfähige Aldehydgruppe in H albace
talbindung gebildet. Diese ist ein Mass der aufgespaltenen Bindungen 
und daher auch des M olekulargewichtes1).

Die beschriebenen Reaktionen erlauben auch, Schlüsse auf die 
Konstitution der Hydrocellulose zu ziehen. Ost2) (1906) hielt sie für 
Hydratcellulose. K . Hess3) (1928) definierte sie als eine alkalische 
Modifikation der Cellulose, deren S truk tu r gegenüber dem Ausgangs
material keine Änderung erfahren hat. Demgegenüber ist zu beachten, 
dass bei der Hydrolyse der Cellulose durch Säuren die Cellulosekette 
aufgespalten wird4). Ammoniakalische Silbersalzlösung wird in der 
Kälte nicht reduziert. In  sauren Hydrazinlösungen t r i t t  in der K älte 
bei pH 1—2 keine H ydrazonbildung ein. Die Carbonylgruppe kann 
also nicht frei sein. Die Hydrolyse besteht in der Anlagerung von 
H 20  an die Brückensauerstoffbindung:

0  Über die Anwendung dieser M ethode als E ndgruppenbestim m ungsm ethode wird 
demnächst in Gem einschaft m it A . W issler berich te t.

-) Z. angew. Ch. 19, 994 (1906). 3) Die Chemie der Cellulose, Berlin (1928), S. 446.
4) H. Staudinger, E. Husemann, B. 70, 1451 (1937).

H  OH C H 2OHc h 2o h

c h 2o h H  OH
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Die beiden Pyranringe bleiben erhalten. Beide en thalten  1 Car- 
bonylgruppe in H albacetalbindung. Die Carbonylgruppe muss eine 
Aldehydgruppe sein, weil sie m it Brenzcatechin-kohlensäurehydrazid1) 
und m it fuchsinschwefliger Säure (pH 5,5) reagiert, und m it mono- 
substitu ierten  H ydrazinen H ydrazone bildet, die m it Diazoniumsalzen 
kuppeln. Die Hydrocellulose kann  also als eine abgebaute Cellulose 
m it A ldehydgruppen in H albacetalb indung definiert werden.

Im  Gegensatz zur Hydrocellulose kuppelt die Oxycellulose2) 
direkt m it Diazoniumsalzen. Sie en thä lt freie Carbonylgruppen und 
Carboxylgruppen. Die Fähigkeit der K upplung m it Diazoniumsalzen 
lässt die Anwesenheit von K etocarbonsäuren verm uten. Im  Acidi- 
tätsbereich, in welchem die A ldehydgruppen in H albacetalbindung mit 
H ydrazinen reagieren, t r i t t  auch bei der Oxycellulose ein vermehrter 
Um satz ein. L agert m an bei pH 1,5 an  die freien Aldehydgruppen 
Blausäure an, so ist der Aldehydnachweis m it fuchsinschwefliger 
Säure bei dieser A cid ität negativ. Bei einem pH-W ert von 5,5 können 
aber wieder Aldehydgruppen nachgewiesen werden. Infolgedessen ent
hält auch die Oxycellulose A ldehydgruppen in Halbacetalbindung. 
Sie kann  als eine abgebaute Cellulose m it Carboxylgruppen, freien 
Aldehydgruppen, A ldehydgruppen in H albacetalb indung und Keto- 
gruppen definiert werden. Das V erhältnis dieser Gruppen variiert je 
nach ihrer Darstellungsweise.

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

M itbearbeite t von  P aul K ünzler.

N ahezu 85% der g eb rauch ten  T ex tilfasern  sind  C ellulosefasern. W ährend  der ver
schiedenen H erstellungsprozesse, die zu G arnen u n d  zu Geweben führen , können sieh 
H y d ro -u n d  Oxycellulose bilden. Zu ih re r E rk ennung  sind  spezifische qualita tiv e  und  quan
tita tiv e  N achw eisreaktionen besonders w ichtig. Z ur B eurte ilung  d er G üte einer Reaktion 
au f H ydro- u n d  Oxycellulose ist n ich t ih re  In te n s itä t  m assgebend, sondern  der Unter
schied, welcher zwischen geschädig ter u n d  U ngeschädigter Cellulose erzielt wird.

I .  Nachweis der Carboxylgruppen.

1) N a c h w e i s  m i t  b a s i s c h e n  F a r b s t o f f e n .

a) D as P rü fm ate ria l w ird  m it 0,01-n. Salzsäure b eh an d e lt, d an n  w ährend  10 Minuten 
in  eine 0,1-proz. L ösung von basischen F arbsto ffen  (M ethylenblau , L auth’sches Violett, 
A/eMoZa-Blau, N ilb lau  A, M uscarin) eingelegt, zw ischen zwei F liesspapieren  abgepresst, 
zweim al kurz in  M ethylalkohol g e tau ch t u n d  g e trocknet. S ta t t  d er V orbehandlung mit 
Salzsäure k an n  eine 0,1-proz. Farbstofflösung  in  0 ,1 -n. E ssigsäure verw endet werden.

b) Z ur V erstärkung  de r F arb e  k an n  der F a rb sto ff m it E chtschw arzsalz  B gekuppelt 
w erden: D as P rü fm ate ria l, welches m it M uscarin g e färb t w orden w ar, w ird während

b  E inhorn  und  Lindenberg, A. 300, 135 (1898); Einhorn  u n d  Escales, A. 317, 190 
(1901).

2) Everest u n d  Hall, J .S o c . D yers Col. 37, 227 (1921); 39, 47 (1923).



2 Stunden in eine Pufferlösung von p n  7 eingelegt, welche pro  100 cm 3 0,1 g Echtsehw arz- 
salz B en th ä lt, sodann gew ässert und  geseift. D ie tiefb laue F arbe  verw andelt sich in 
dunkelbraun.

11. Nachweis der freien Carbonylgruppen.

2) N a c h w e i s  m i t  H y d r a z i n e n .

a) H y d r a z o n b i l d u n g .  D as P rü f m ateria l w ird w ährend  12 S tunden  bei gew öhn
licher Tem peratur in  eine gesä ttig te  Lösung von 2 ,4-D initrophenylhydrazin  in 0,01-n. 
Oxalsäure eingelegt, gew ässert, w ährend  5 M inuten bei 50° in  0,2-proz. Seifenlösung 
geseift, gewässert und  getrocknet. Mit den A ldehydgruppen in H albaceta lb indung t r i t t  
keine K ondensation ein.

b) O s a z o n b i l d u n g .  D as P rü fm ateria l w ird w ährend 1 S tunde in  einer 0,2-proz. 
Lösung von 2,4-D initrophenylhydrazin in 65 cm 3 Ä thylalkohol u nd  35 cm 3 Eisessig ge
kocht, m it Alkohol ausgewaschen und  getrocknet. M it den  A ldehydgruppen in  H a lb 
acetalbindung t r i t t  eine ganz geringe K ondensation  ein. Die Osazone sind  viel stä rker 
gefärbt als die H ydrazone. Ih re  F arbe k ann  noch v e rtieft werden
a) durch Ü berführen in das aci-N itrosalz durch  kurze B ehandlung in  0,01-n. alkoholischer 

Kalilauge,
ß) durch Kupplung m it Diazosalzen nach  6).

c) K o n d e n s a t i o n  m i t  p - P h e n y l h y d r a z i n s u l f o s ä u r e .  Man kondensiert bei 
PH 2 und bildet Salze m it basischen Farbsto ffen  nach  1).

3) N a c h w e i s  m i t  f u c h s i n s c h w e f l i g e r  S ä u r e .

In  100 cm3 destilliertem  W asser g ib t m an 0,19 g Parafuchsin  u nd  le ite t Schwefel
dioxyd bis zur E ntfärbung ein (pn  L5). Das P rü fm ateria l w ird w ährend 12 Stunden 
eingelegt, sodann 1 S tunde in  fliessendem R ohw asser gew ässert, 5 M inuten bei 45° in 
einer 0,2-proz. Seifenlösung geseift, nochm als w ährend 30 M inuten in  fliessendem R o h 
wasser gewässert und getrocknet.

4) N a c h w e i s  m i t  a l k a l i s c h e r  S i l b e r d i a m m i n l ö s u n g .

In  einem 100 cm 3 Messkolben w erden 10 cm 3 1,0-n. AgNOs-Lösung und  50 cm 3 
1,0-n. Ammoniaklösung gegeben und  m it destilliertem  W asser bis zur M arke aufgefüllt. 
Zu 5 cm3 dieser Lösung werden 100 cm 3 0 ,1 -n. N aO H -Lösung zugesetzt. D as P rü fm ateria l 
wird während 30 Minuten bei gewöhnlicher T em pera tu r eingelegt, eine M inute gewässert, 
während 20 Minuten m it 0,1 -n. N atrium th iosu lfa tlösung  behandelt, w ährend 15 M inuten 
gewässert und getrocknet.

5) N a c h w e i s  m i t  a l k a l i s c h e r  A u r a t l ö s u n g .

Zu 1 cm3 1-proz. G old(III)-chloridlösung werden 8 cm 3 0,07-n. CaCl2-lösung und 
90 cm3 N atrium borat-Pufferlösung vom  p n  9,2 zugesetzt. D as P rü fm ateria l w ird in  sie
dender Lösung w ährend 40 M inuten behandelt. D as Gold scheidet sich m it grauschw arzer 
Farbe ab.

6) N a c h w e i s  m i t  D i a z o s a l z e n .

Zu 100 cm3 Pufferlösung vom  p n  7,3 werden 0,1 g E chtschw arzsalz B 1) zugesetzt. 
Bei Verwendung von E chtblausalz B 1) w ird der p y  -W ert der Lösung auf 9,2, bei Vari- 
aminsalz F G 1) auf 11,7 erhöht. Man behandelt das P rü fm ate ria l m it Variam insalz FG  
während 30 Minuten, m it E chtblausalz B w ährend 60 M inuten u nd  m it Echtschw arzsalz B 
während 2 Stunden, wässert, seift bei 50° w ährend 2 M inuten in 0,2-proz. Seifenlösung, 
wässert und trocknet.

*) Stabilisierte Diazoniumsalze der I .  G. Farbenindustrie.
19



I I I .  Nachweis der freien Carbonylgruppen und der Carbonylgruppen in  Halbacetalbindung.

7) N a c h w e i s  d e s  Ä t h y l e n d i a m i n - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  m i t  s a u r e n  F a r b 
s t o f f e n .

M an koch t das P rü fm ate ria l w ährend  V2 S tunde  in  e iner 1 -m. Ä thylendiaminlösung, 
w äscht 15 M inuten  m it destilliertem  W asser u n d  b eh an d e lt w ährend  % Stunde m it einer 
0,04-proz. L ösung eines in 0,01-n. E ssigsäure gelösten, sau ren  F arbstoffes (Erioglaucin A, 
A lizarinsaphiro l B, A lizarincyan ingrün  G, X y lenech tm arineb lau  B) bei 30— 40°. Der auf 
ungeschäd ig ter Cellulose aufgezogene F arb sto ff w ird  d u rch  B ehand lung  m it 0,1-n. Essig
säure abgezogen. Bei der Oxycellulose w ird  ein Teil der A m inogruppen durch  innere 
Salzbildung gebunden.

8) N a c h w e i s  d e s  H y d r a z o n s  d e r  p - P h e n y l h y d r a z i n s u l f o s ä u r e  m i t  b a s i s c h e n  
F a r b s t o f f e n .

2 g p -P henylhydrazinsu lfosäure  w erden in  einem  100 cm 3 M esskolben m it 1,0-n. 
N aO H -Lösung neu tra lis ie rt. E s w ird  m it N atrium borat-Salzsäure-Pufferlösung  vom 
Ph  8,5 bis zu r M arke aufgefüllt. D as P rü fm a te ria l w ird  w ährend  2 S tu n d en  bei gewöhn
licher T em p era tu r eingelegt, gew ässert u n d  nach  1) m it basischen Farbsto ffen  behandelt.

9) N a c h w e i s  m i t  p - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n .

Man leg t das P rü fm a te ria l bei gew öhnlicher T em p era tu r w ährend  2 Stunden in 
eine m it p -N itropheny lhydraz in  g esä ttig te  N atrium borat-Salzsäure-Pufferlösung  vom 
PH 8,5. I s t  die erzielte G elbfärbung oder die F a rb e  des aci-N itrosalzes zu wenig intensiv, 
so w ird  m it einem  D iazosalz n ach  6) gekuppelt.

Z u s a m m e n s te l lu n g .

R eagens Ph T
O x y 
cellu
lose

H ydro  - 
Cellu
lose

Reak
tion

C a r b o x y l g r u p p e :
Basische F a r b s t o f f e ................................ 7; 2,88 18° la , lb

F r e i e  C a r b o n y l g r u p p e n  :
2 ,4 -I ) in i tro p h e n y lh y d ra z in .................. 2 18° + _ 2a
2 ,4 -D in i tro p h e n y lh y d ra z in .................. 3 82° + - 2b
p-Phenylhydrazinsulfosäure-basische 

F a rb s to ffe .................................................. 2 18° + _ 2c
Fuchsinschw eflige S ä u r e ....................... 2 18° + - 3
A lkalische S ilberdiam m inlösung . . . 13 18° + - 4

Alkalisches A u r a t ..................................... 9,2 18° + - 5
Diazosalze, E chtschw arzsalz B . . . 7,3 18° + - 6

F r e i e  C a r b o n y l g r u p p e n  u n d  C a r b o 
n y l g r u p p e n  i n  H a l b a c e t a l b i n d u n g :

Ä thylendiam in-saure  F arbsto ffe  . . . 11,5 98° + 7

p-Phenylhydrazinsulfosäure-basische 
F a rb s to ffe .................................................. 8,5 18° + + 8

p-N itrophenylhydrazin-D iazosalze  . . 8,5 18° + 9
Fuchsinschw eflige S ä u r e ....................... 5,5 18° + + 10

Alkalische A u ra tlö s u n g ...........................

OCOT—I 98° + + 11



10) N a c h w e i s  m i t  f u c h s i n s c h w e f l i g e r  S ä u r e .

Die un ter 2) verw endete fuchsinschweflige Säure w ird m it N atron lauge auf einen 
pH-Wert von 5,5 eingestellt. Man legt das P robem ateria l w ährend 12 S tunden  ein und  
verfährt nach 3).

11) N a c h w e i s  m i t  a l k a l i s c h e r  A u r a t l ö s u n g .

450 cm3 0,1-n. N aO H , 60 cm 3 g esä ttig te  C alcium hydroxydlösung und  5 cm 3 1,0-proz. 
Gold(III)-chloridlösung werden zum  Sieden e rh itz t u n d  das P rü fm ateria l w ährend 5— 7 
Minuten eingelegt. In  den m eisten Fällen  sch läg t sich das Gold m it grauschw arzer F arbe 
nieder.

Für die Überlassung von verschiedenen H ydrazinen  bin ich  der R. Geigy A.G. 
in Basel zu Dank verpflichtet.

Chemisches Laboratorium  der 
Société de la Viscose Suisse, Em menbrücke.
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34. Etude critique des réactifs des cations.
14. Réactifs des cations de l ’uranium 

par P. W enger e t R. Duekert
(Collaboratrice Mlle Y. Ruseoni).

(25 I  45)

Faisant suite à nos précédentes études1), nous donnons le résul
ta t  de nos recherches sur l ’uranium . Le choix des réactifs que nous 
présentons a été effectué en nous inspirant des mêmes principes 
critiques que précédemment. La liste des réactifs établie par la «Com
mission des Réactions et Réactifs analytiques nouveaux» (Premier 
Rapport) nous a servi de base, de même que la bibliographie de 
1937 à 1943.

Nous n ’avons pris en considération que le cation uranyle 0 2U ", 
estimant que le cation té travalen t n ’éta it pas d ’un très grand in térêt 
analytique.

1. Réactifs du cation uranyle dont nous ne recommandons pas 
V emploi.

Nous énumérons ci-dessous la série des réactifs que nous avons 
écartés au cours de nos recherches; ils sont répartis en groupes 
d ’après leurs défauts les plus caractéristiques.

’) 13e étude, Helv. 28, 274 (1945); 12e étude, Helv. 27, 1839 (1944).
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A B R É V IA TIO N S.

A: godet 
B : papier filtre 
C: m icro-éprouvette 
D : m acro-éprouvette 
M: microscope

: précipité 
w: blanc 
n: noir 

bl: bleu 
r: rouge 

gr: vert
exemple: r  =  précipité rouge
O  : réaction identique 
n. O  : ne réagit pas (perm et de discrim iner)
-H- : gêne la réaction
n. *  : réagit, mais sans am ener de p e rtu rb a tio n  
+  +  +  cat. =  un  grand nom bre de cations
0,3[A]0' 03 (symbole de Feigl) =  sur la  plaque de touche, on peu t distinguer 0,3 y  (/tg) de 

l’élément dans un volume de 0,03 m l (cm 3)
1 : 105 ou 10“ 5 =  lim ite de dilution.

B IB L IO G R A P H IE .
1) N. G. Fessenlco, Zavodskaya Lab. (B etriebs-Lab.) 10, 491 (1941); C. 1943, I, 65.
2) R. Berg, J .  pr. [2] 115, 178 (1927).
3) F. Hecht e t W . Reich-Rohrwig, M. 53/54, 596 (1929).
4) E. A. Kocsis, Mikroch. 25, 13 (1938).
5) Müller, Ch. Z. 43, 739 (1919).
6) G. Canneri e t L. Fernandes, G. 54, 770 (1924).
7) I. A. Atanasiu, Bul. chim . Soc. rom ana  stiin te  30, 77 (1927); C. 1928, I I ,  1239; 

A bstr. 1928, 2901.
8) F. Feigl et R. S tem , Z. anal. Ch. 60, 39 (1921).
9) F. Feigl, Koll.-Z. 35, 344 (1924) ; C. 192 5 ,1, 2099; A bstr. 1925,1233.

10) N . A .  Tananaeff e t G. A. Pantschenko, Z. anorg. Ch. 150, 163 (1925).
11) W. Fischer, W. Dietz, K . Brünger e t H. Grieneisen, Z. angew. Ch. 49, 727 (1936).

I :  fo rtem ent acide 
I I :  acide 

I I I :  neu tre  
IV : alcalin 

V : fo rtem ent alcalin 
20°: tem péra tu re  à laquelle la réaction 

do it ê tre  faite 
□  : coloration 
v : violet 
j :  jaune 

b r: b run  
o r: orange 

w /n: gris

Genève, Laboratoire de Chimie analytique e t  de 
Microchimie de l ’Université.
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35. Partialsynthesen des Flavoxanthins, Chrysanthemaxanthins, 
Antheraxanthins, Violaxanthins Mutatoxanthins und Auroxanthins 

von  P. K arrer u n d  E. Jueker.
(27. I .  45.)

Die B earbeitung der m ehrere Sauerstoffatom e enthaltenden 
Carotinoide wird dadurch erschw ert, dass die m eisten dieser Verbin
dungen schwer zugänglich sind und für Versuche nur kleine Mengen 
zur Verfügung stehen. Es w ar daher unsere Absicht, ausgehend von 
leichter beschaffbaren Farbstoffen der Carotinreihe, m ehr Sauerstoff
atom e enthaltende Pigm ente künstlich herzustellen, um  sie mit den 
N aturprodukten  zu vergleichen.

In  diesem Bestreben haben wir X anthophyll und Zeaxanthin 
m it Phtalpersäure oxydiert und berichten nachstehend über die dabei 
erzielten Ergebnisse.

I. O x y d a t i o n s p r o d u k t e  a u s  X a n t h o p h y l l 1).
Bei der O xydation von X anthophyll (als A cetat angewandt) mit 

Phtalpersäure en tsteh t ein gut krystallisiertes, einheitliches Monoxyd, 
das entsprechend der gewählten O xydationsm ethode und nach seinen 
Eigenschaften ein „E poxyd“ ist. In  ihm  sä ttig t das eingetretene 
Sauerstoffatom  m it Sicherheit die im  /S-Jononring des Xanthophylls 
vorhandene Doppelbindung ab, so dass ihm  folgende Form el zuge
schrieben werden m uss:

h 3c  c h 3 h 3c  ch3
\  /  \  /  

c  c h 3 c h 3 c h 3 c h 3 c

/  \  I I I I / \
H 2C C -C H = C H  • C=CH ■ CH=CH ■ C=CH • CH=CH • CK=C ■ CH=CH • CH=C • CH=CH-CH CH,

I I x o
HO C H  ( /  H 3C-C CHOE

\  /  XC H , X an th o p h y ll-ep o x y d  (I) V  /
C H 2 CH

Diese Schlussfolgerung darf m an deshalb ziehen, weil beim Über
gang des X anthophylls in das E poxyd das Absorptionsm axim um  der 
längstwelligen A bsorptionsbande in Schwefelkohlenstofflösung nur 
die kleine Verschiebung von 7 m ^  nach dem kurzwelligen Spektral
bereich erfährt. W ürde der eingetretene Sauerstoff eine Doppelbin
dung der aliphatischen Seitenkette  absättigen, so m üsste infolge 
U nterbrechung der K onjugation eine viel stärkere Verlagerung der 
A bsorptionsm axim a in R ichtung V iolett sta ttgefunden  haben.

1) U n te r „ X a n th o p h y ll“ is t der F a rb sto ff v e rstan d en , d er von  anderen  Autoren 
m anchm al als „ L u te in “ bezeichnet w ird. Sm p. 192— 193°.
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Zur Stützung dieser Schlussfolgerung kann m an noch eine wei
tere, ältere Beobachtung beiziehen. Vor Jah ren  wurde in unserem 
Laboratorium durch Oxydation des a-Carotins m it Chromsäure ein 
Dioxy-a-carotin erhalten1), das keine V itam in-A-W irkung besass und 
in dem daher die Doppelbindung des /S-Jononxinges durch Hydroxyle 
abgesättigt war (II). (Die Oxydation der Doppelbindung des a-Jonon- 
ringes hätte die Vitamin-A-W irkung nicht zerstört.)

h 3C CH3 h 3C CH

\ /  c h 3 c h 3 c h 3 c h 3 \ /
A l l  I I  /  \

hl TT /  \ /C H = C H  ■ C=CH • CH=CH • C=CH • CH=CH • CH=C ■ CH=CH • CH=C • CH =C H -C H  CH -■"J> H,C C<0 H
„ I  L o h  h 3c -c  c h

a , n s i  2 x / xc h 3 n

lophyll1).
tat angt« 
kitlichßi

H,C C C
\ /  
c h 2

Dieses Dioxy-a-carotin besitzt in Schwefelkohlenstofflösung die 
gleichen Absorptionsbanden wie das oben erw ähnte Xanthophyll- 
epoxyd, mit dem es dasselbe Chromophore System  teilt.

Xanthophyll-epoxyd (I) bildet rotgelbe kleine Krystalle, ist in 
Alkohol schwer, in Benzol leichter löslich. Die Zerewitinoff-Bestirn

te  ¡mp; mung zeigt das Vorhandensein zweier aktiver H-Atome an. Bei der 
katalytischen Hydrierung in Eisessig werden 11 Mol H 2 aufgenommen, 
woraus hervorgeht, dass dabei der Ä thylenoxydring aufgespalten 

gt das » t  bzw. hydriert wird.
igdesXa- Besondere Beachtung verdient das Verhalten des Epoxyds zu
KD'leF - Säuren. Fügt man zu dessen methylalkoholischer Lösung so viel 

verdünnte Salzsäure hinzu, dass die Flüssigkeit ca. 1 % HCl en thält, so 
I ändert sich das Absorptionsspektrum  schlagartig, und zwar t r i t t  

Verschiebung der Absorptionsbanden nach kürzeren W ellenlängen 
ein. Das aus der m it methylalkoholischer Kalilauge alkalisch ge- 

ClfcCCBA' machten Lösung durch Verdünnen m it W asser und Ausziehen m it 
Äther isolierte Um wandlungsprodukt besitzt in Schwefelkohlenstoff 
die Absorptionsmaxima 479 und 450 m/i (X anthophyll-epoxyd 501,5 
und 472 m/i). Es gelang aber nicht, das so erhaltene Umwandlungs
produkt krystallisiert zu gewinnen; es war offenbar durch die 1-proz. 
methylalkoholische Salzsäure teilweise schon weiter verändert, z. T. 
verharzt worden.

Die Auffindung der richtigen Bedingungen für die g latte Um 
wandlung des Xanthophyll-epoxyds in das Carotinoid m it dem 
kiirzerwelligen Absorptionsspektrum  verdanken wir der Beobachtung, 
dass der Unterschied der längstwelligen Absorptionsmaxima von 
Xanthophyll und Xanthophyll-epoxyd in Chloroform ca. 30 m/i  be
trug, während diese Differenz in anderen Lösungsmitteln nur ca.

0  P. Karrer, H. v. Euler, U. Solmsson, H elv. 17, 1169 (1934).
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7— 8 m /i erreicht. W ir verm uteten  daher, dass beim  Auflösen des 
X anthophyll-epoxyds in Chloroform, das längere Zeit gestanden hatte, 
die erw ähnte Um wandlung in das kürzerwellig absorbierende Pigment 
erfolgt, was auch die nähere U ntersuchung bestätig te. Die sehr geringe 
Menge Chlorwasserstoff, die das Chloroform enthielt, war für die 
Auslösung des Umwandlungsprozesses ausreichend, und sie war an
dererseits nicht so gross, dass die neu entstandenen Carotinoide (es 
handelt sich um  2 Isomere) Schaden litten  und weiter verändert 
wurden. F ü r den Ablauf des Vorgangs ist ein 3 bis 5 M inuten langes 
Verweilen des X anthophyll-epoxyds in Chloroform ausreichend; die 
Bildung der neuen Pigm ente verläuft dann vollständig und mit 
guten Ausbeuten, und die beiden neu entstandenen Farbstoffe krystal- 
lisieren ausgezeichnet.

D ie  b e i d e n  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  s i n d  F l a v o x a n t h i n  
C40H 56O3 u n d  C h r y s a n t h e m a x a n t h i n  C40H 56O3, die wir im Zink
carbonat-Chrom atogram m  trenn ten . Es ist denkbar, dass sich diese 
beiden partialsynthetischen Farbstoffe von natürlichem  Flavoxanthin 
und Chrysanthem axanthin in ihrer K o n f i g u r a t i o n  an den neu ent
standenen asym m etrischen C-Atomen 3 (Form el I I I )  unterscheiden; 
diese Frage bedarf noch der A bklärung. In  der K o n s t i t u t i o n  
stim m en die künstlich dargestellten beiden Carotinoide mit den 
natürlichen jedoch überein.

F lavoxanthin  ist schon längere Zeit b ek an n t1). Man hat ange
geben, dass es 3 nach Zerewitinoff nachweisbare ak tive Wasserstoff
atom e, also 3 H ydroxyle en th a lte1)2). Aber zahlreiche neue, möglichst 
exakte Bestim mungen, die wir ausführten , zeigten, dass im  Flavoxan
th in  nur 2 H ydroxyle Vorkommen. Die gefundenen W erte bewegten 
sich zwischen 2,0 und 2,4 ak tiven  H-Atom en und Vergleichungs
versuche m it X anthophyll, das 2 H ydroxylgruppen besitzt, ergaben 
für dieses ebenfalls W erte, die 2,3 ak tiven  H-Atom en entsprachen. 
F l a v o x a n t h i n  b e s i t z t  d e m n a c h  2 H y d r o x y l e ;  d a s  dr i t t e  
S a u e r s t o f f a t o m  m u s s  i n  ä t h e r a r t i g e r  B i n d u n g  stehen.  
Wässerige, konzentrierte Salzsäure, die m an m it einer ätherischen 
Flavoxanthinlösung schütte lt, fä rb t sich blau.

Chrysanthem axanthin haben wir in B lüten einer Winteraster 
vor 2 Jah ren  en tdeck t3) und später in grösserer Menge aus Ginster
blüten isoliert4). Auch bei diesem Farbsto ff füh rt die Zerewitinofj- 
Bestim m ung zu W erten, die 2,2-—2,4 ak tiven  H-Atom en entsprechen. 
Es ist daraus zu schliessen, dass er wie F lavoxan th in  2 Hydroxyle und 
ein Ä ther-Sauerstoffatom  en thält. In  der Lage der Absorptionsmaxima 
stim men F lavoxanth in  und C hrysanthem axanthin  ebenfalls völlig

p  K u h n  u n d  Brockmann, Z. physiol. Ch. 213, 192 (1932).
2) P. Karrer u n d  ,7.Rutschm ann, H elv . 25, 1144 (1942).
3) P . Karrer u n d  E . Jucker, H elv . 26, 626 (1943).
«) P . Karrer, E . Jucker, H elv. 27, 1587 (1944).



überein. Der einzige grössere Unterschied (neben einer Schm elzpunkts
differenz von 5°) liegt im V erhalten zu konzentrierter, wässeriger 
Salzsäure, indem Chrysanthem axanthin bei dieser Eeaktion  keine 

™'r! - Blaufärbung gibt.

und sie» Die Einwirkung von geringen Mengen Chlorwasserstoff auf
11 Catotiii Xanthophyll-epoxyd führt somit zu zwei isomeren Farbstoffen (Flavo-
weilaijj xanthin und Chrysanthem axanthin), welche noch die beiden im
¡¡IiM Xanthophyll-epoxyd vorhandenen Hydroxyle en thalten  und dazu
lawieln ein beständigeres, Sauerstoff-haltiges Bingsystem , in dem der Sauer-
Istämü» stoff in ätherartiger Bindung steht. Überlegt m an sich, welcher A rt
p sv. dieses heterocyclische Bingsystem  sein kann, so kom m t man zu den

Formeln I I I , IV und V, die m an sich aus einer Verbindung der Struk- 
dP]ävos tur I hervorgegangen denken kann.

H,C CH,

—  3 0 3  —
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  , | \ n ,
jenbeatit,® h o c h  a  c — c = c h . . .  h o c h  c

\  / I  O \  ^  > „
H 2C I CH

CH3 IV  V

Das Absorptionsspektrum des Flavoxanthins und Chrysanthema- 
xanthins harmoniert aber nur m it der S truk tu r I I I . Ein Farbstoff 
der Formel IV müsste längerwellig, ein solcher der Form el V kürzer- 
wellig absorbieren. Formel I I I  scheint daher die wahrscheinlichste 
für Flavoxanthin und Chrysanthem axanthin zu sein.

Die Verbindung I I I  kann aus dem Zwischenprodukt, das aus 
Xanthophyll-epoxyd und HCl voraussichtlich entstehen wird, unter 
der Einwirkung von Alkali oder W asser hervorgegangen sein:

UJi, b  Diese Variante könnte sich n u r aus I I I  d u rch  nachträgliche Verschiebung der
ersten Doppelbindung bzw. deren E inbeziehung in die K on jugation  der übrigen Doppel
bindungen bilden.
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-  h 3c CH.

c CH.
\

h 2c  c — c h = c h c = c h . . .  e r

H O C H  Cx
\  /  OH

VI

Mit Formel I I I  für F lavoxan th in  und Chrysanthemaxanthin 
lassen sich die bisher bekannten  E igenschaften der beiden Verbin
dungen, auch ihre A bsorptionsspektren, deren M axima in Schwefel
kohlenstoff ca. 22 m /i kiirzerwellig als diejenigen des Xanthophyll- 
epoxyds liegen, befriedigend erklären. Sie kann  ferner die grössere 
S tab ilitä t des F lavoxanthins und C hrysanthem axanthins, verglichen 
m it derjenigen des X anthophyll-epoxyds, verständlich machen. Doch 
bedarf sie der weiteren Ü berprüfung und Sicherung.

Die Isom erie von F lavoxanth in  und Chrysanthem axanthin hat 
verm utlich eine sterische Ursache. Strukturisom erie ist deswegen un
wahrscheinlich, weil beide Farbstoffe identische Absorptionsspektren 
besitzen. Es wäre z. B. möglich, dass die Isom erie darauf beruht, dass 
im Bing A (Formel I I I )  beim einen P igm ent Hydroxylgruppe und 
Äther-Sauerstoff cis-ständig stehen, im  anderen trans-Lage haben. 
Dass sich aus X anthophyll-epoxyd zwei solche Isom ere gleichzeitig 
bilden könnten, ist verständlich. Aber auch dieses Isomerieproblem 
bedarf weiterer Abklärung.

Der Weg, auf dem wir F lavoxan th in  und Chrysanthemaxanthin 
aus X anthophyll gewonnen haben, dürfte  derjenige sein, auf dem die 
beiden Farbstoffe auch in der Pflanze en tstehen: zuerst Oxydation 
des X anthophylls zum X anthophyll-epoxyd und nachher Umwand
lung dieser V erbindung durch die Säuren der pflanzlichen Zellen in 
F lavoxanthin  und C hrysanthem axanthin. Diese Beaktionsmöglichkeit 
haben wir schon vor 2 Ja h re n 1) für F lavoxan th in  vermutungsweise 
besprochen, wobei allerdings für dieses Carotinoid noch eine Formel 
m it 3 OH -G ruppen angenomm en worden wTar. Bezeichnenderweise 
scheinen F lavoxanthin  und C hrysanthem axanthin  in den Pflanzen 
öfters zusammen und in Gesellschaft m it X anthophyll aufzutreten. 
Das gleichzeitige Vorkom men der 3 Pigm ente in den Blüten des 
Besenginsters haben wir früher beschrieben2). J . Rutschmann  hat in 
unserem Laboratorium  neuerdings festgestellt, dass früher isolierte 
P räpara te  von F lavoxanth in  aus Banunculus acer3) ebenfalls etwas 
C hrysanthem axanthin enthielten, das m an früher nicht beachtete, 
das sich aber chrom atographisch vom  F lavoxan th in  trennen lässt; in 
den B anunculus-B lüten ist auch X anthophyll nachgewiesen3). Xanto-

b  P. Karrer, ,J. Rutschm ann, H elv . 25, 1144 (1942).
2) P. Karrer, E. Jucker, H elv. 27, 1587 (1944).
3) R. K uhn , Broclcmann, Z. physiol. Ch. 213, 192 (1932).



phyll-epoxyd, das bisher aus N aturprodukten nicht isoliert worden 
ist, dürfte wohl noch gefunden werden.

Vergleich einiger E igenschaften  von  F lav o x an th in  und  
C h ry san th em ax an th in .

—  3 0 5  —

\

DM

ins.

rieiittatj 
IbsorptioBp 
darauf berr

F lav o x an th in C h rysan them a
x a n th in

F o rm e l ............................................ U oH 5e0 3 C40H 56O 3

Zahl der D oppelbindungen . . 1 0 1) 1 0 1)
Zahl der H y d ro x y le .................. 2 2

Zahl der Ä ther-Sauerstoffatom e 1 1

Sm p................................................... 180° 184— 185°
Lage im Chrom atogram m  . . oben un ten
Abs. Max. in  C S , ....................... 479, 449 m / i 479, 449 m / i

Abs. Max. in  B e n z in .................. 450, 421 m / i 450, 421 m / i

Reaktion m it konz. wässeriger 
S a lzsäu re .................................... b lau (unbeständig) farblos

l trans-Lagel 
Isomere g i  
ses Isoi

II. O x y d a t i o n s p r o d u k t e  des  Z e a x a n t h i n s .
Auf Grund der bei der X anthophylloxydation gemachten E r

fahrungen war es wahrscheinlich, dass es auch gelingen würde, Zea
xanthin mit Phtalpersäure in ein Epoxyd V II überzuführen; da 
aber Zeaxanthin 2 /J-Jononringe en thält, schien auch die Bildung 
eines Zeaxanthin-di-epoxydes V III  möglich.

iryanttaÄC CH3 
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n: zuerst Offi / * \  I I
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H 3C C H 3 
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HoC-C CHOH
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l / °
»m m  i'm o c h  3C
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CH,
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dass#1;

V III

Z eaxanthin-di-epoxyd =  V iolaxanthin

O x

H ,C /

C H 2

I
CHOH

C H ,

Beide Epoxyde Hessen sich darstellen, Zeaxanthin-di-epoxyd 
entstand allerdings nur in kleiner Menge.

*) Bei der kataly tischen H ydrierung  der beiden Farbsto ffe  h a t m an früher w ieder
holt die Aufnahme von 10— 11 Mol beobachtet. N ach  dem  heutigen S tan d  der K o n s titu 
tionsaufklärung kann nur die Zahl 10 als rich tig  angesehen werden.
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Z e a x a n t h i n - m o n o - e p o x y d  ( F o r m e l  V I I )  e r w i e s  sich 
m i t  A n t h e r a x a n t h i n  i d e n t i s c h ,  das der eine von uns mit 
A . Oswald vor Jah ren  aus den Staubgefässen von Lilium tigrinum 
isoliert h a tte 1). Z e a x a n t h i n - d i - e p o x y d  ( F o r m e l  V I I I )  ist 
i d e n t i s c h  m i t  V i o l a x a n t h i n ,  d e s s e n  K o n s t i t u t i o n  damit  
e b e n f a l l s  a u f g e k l ä r t  i s t .  Dem V iolaxanthin ist m an in der Natur 
öfters begegnet, nam entlich in gelben B lüten (Viola tricolor, Trago- 
pogon pratensis, Laburnum , Sinapis officinalis usw.), aber auch in 
grünen B lä tte rn  und in F rüch ten  (Cucurbita m axim a, Carica papaya
u. a. m.). Auch hier gilt der V orbehalt, dass sich die natürlich vor
kom m enden und die künstlich dargestellten Verbindungen in der 
K onfiguration der beiden, bei der Synthese asym m etrisch gewordenen 
C-Atome 2 und  3 unterscheiden könnten. Diese Frage bleibt noch 
abzuklären.

In  analoger Weise, wie X anthophyll-epoxyd durch Chlorwasser
stoff-haltiges Chloroform in F lavoxanth in  und  Chrysanthemaxanthin 
verw andelt wird, lässt sich Zeaxanthin-epoxyd (Antheraxanthin) in 
eine isomere V erbindung überführen, die in Schwefelkohlenstoff Ab- 
sorptionsm axim a besitzt, die 23 m ¡j, kürzerwellig als beim Zeaxanthin- 
epoxyd liegen. D i e s e s  U m w a n d l u n g s p r o d u k t  i s t  ident i sch 
m i t  M u t a t o x a n t h i n ,  das der eine von uns m it Rutschmann2) 
kürzlich aus V iolaxanthin durch Einw irkung verdünnter Salzsäure 
erhalten  ha tte . M utatoxanth in  besitzt die Form el C40H 56O32), enthält 
10 D oppelbindungen2) und 2 H ydroxylgruppen2). Es kommen daher 
für diesen Farbstoff — in Analogie zum F lavoxan th in  — die folgenden 
S truk turen  in Frage (Form eln IX , X  und X I), von denen — aus 
denselben Gründen, die für die F lavoxanthinform el diskutiert wurden 
— das S truk turb ild  IX  das wahrscheinlichste ist.

H 3C c h 3

V  HoC CH3

/  \  \ /  
h 2c  c = c h  c h 3 c h 3 c h 3 c h 3 c

HOCH C, ,CH-C=CH ■ CH^CH ■ C=CH ■ CH=CH ■ CH=C ■ CH=CH ■ CH=C • CH=CH-(' CH,
\  / \

h 2c | 0  h 3c -c cHoa
c h 3 \  /

I X  M u ta to x an th in  ? CH2

H3C c h 3 h 3c c h 3
\  /  \  /  

c  c
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/  \  /  \ x CH bCH  C H i
H 2C C H — CH C H 3 H 2C c (  /C — C H , C H ...

I I II I I f \ 0 /
H O CH Cx .C— C = C H . . .  H O C H  Cx u

\ / |  o  W x c h 3
H 2C I CH

C H , X  X I

b  H elv. 18, 1303 (1935). 2) H elv. 27, 1684 (1944).



Damit werden auch die kürzlich1) beschriebenen Umwandlungen 
des Violaxanthins unter der E inw irkung von verdünnter m ethano- 
lischer Salzsäure in A uroxanthin, M utatoxanthin  und Zeaxanthin 
dem Verständnis näher gebracht. A uroxanthin en tsteh t aus Viola
xanthin (Zeaxanthin-di-epoxyd) durch Umlagerung b e i d e r  äthylen
oxydischer Einge. F ü r A uroxanthin sind daher die Formeln X II, 

it. X III und XIV in B etracht zu ziehen.
H 3C c h 3 h 3c  c h 3

i die mb. c  c
/  \  /  \

H,C C = C H  CH3 C H 3 C H 3 CH 3 C H = C  C H ,
I I I I I I I I I I

HOCH C C H -C = C H C H = C H C = C H C H = C H C H = C C H = C H C H = C — CH C CHOH

—  3 0 7  —
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HOCH C u  u  C CHOHist.

\  ^  ^C H  H  ^  /CH X IV  ^  CH

CH,

Mit Formel X II lassen sich alle bisher am A uroxanthin fest- 
gestellten Eigenschaften erklären: das Vorhandensein von 2 OH- 
Gruppen2), die Aufnahme von 9 Mol H 2 bei der H ydrierung3) (9 Koh- 
lenstoffdoppelbindungen); das A bsorptionsspektrum 4), das demjeni- 

I gen entspricht, das man von einer Verbindung m it 7 konjugierten 
und 2 isolierten Doppelbindungen erw arten muss (in CS2 Absorptions- 
maxima bei 454 und 423 m /i4)). W eniger gut wären die Lagen der 
Absorptionsmaxima im Spektrum  des A uroxanthins m it den F o r
meln X III und XIV vereinbar. Das Maximum der längstwelligen 

I, Bande in Schwefelkohlenstoff sollte für eine Substanz der Form el X III  
(9 konjugierte Doppelbindungen) bei ca. 475—480 m /.<, liegen, während 

b  Helv. 27, 1684 (1944).
2) P. Karrer und ./. Rutschmann, Helv. 27, 1684 (1944).

CBj 3) P. Karrer und ,/. Rutschmann, H elv. 27, 320 (1944).
JI *) P . Karrer und ./. Rutschmann, Helv. 25, 1624 (1942).

m

CH,
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ein Stoff der Form el X IV  (nur 5 konjugierte und 4 isolierte Doppel
bindungen) bedeutend kürzerwellig absorbieren m üsste als Auro
xanth in , in Schwefelkohlenstoff voraussichtlich etwas un ter 400 m/t. 
Von den drei S truk turb ildern  X II , X I I I  und X IV  ist daher das erste 
für A uroxanthin weitaus am  wahrscheinlichsten.

Die Bildung des M utatoxanthins (Form el IX ) durch Einwirkung 
von Säure auf V iolaxanthin setzt voraus, dass dabei der eine äthylen
oxydische Bing des V iolaxanthins un ter Freisetzung des Sauerstoffs 
zerfällt, dissoziiert. Möglicherweise wird der dabei freiwerdende 
Sauerstoff für irgendeine O xydationsreaktion verbraucht. W ir haben 
aber seinerzeit gefunden1), dass bei der Zersetzung des Violaxanthins 
ausserdem  eine sehr kleine Menge Zeaxanthin gebildet wird. Dieses 
muss seine E ntstehung  einer analogen R eaktion verdanken wie sie 
sich bei der M utatoxanthinbildung vollzieht, nur wird die Zersetzungs
reaktion in diesem Fall b e i d e  äthylenoxydischen Ringe des Viola
xanthins erfassen, d. h. beide Sauerstoffatom e werden abgespalten.

V iolaxanthin erfährt auch beim Trocknen im  H ochvakuum  bei 
110— 115° eine V eränderung, deren N a tu r nach Beschaffung neuer 
Mengen des Farbstoffs un tersucht werden soll.

Was das V iolaxanthin anbetrifft, so lösen sich nach seiner nun
m ehr erfolgten K onstitu tionsaufklärung und nach der Erkennung 
seiner Säureum w andlungsprodukte verschiedene W idersprüche, die 
bei der B earbeitung dieser Verbindung in verschiedenen Laboratorien 
zutage tra ten . Nach K uhn  und W inter stein2) n im m t die Verbindung 
bei der kataly tischen H ydrierung in Alkohol 10,5 Mol H 2 auf, wäh
rend bei der H ydrierung in Eisessig in diesem Laboratorium  nur 
10 Mol H 2 gefunden w urden3). D a — wie wir oben zeigten — bei 
der kataly tischen H ydrierung die epoxydische Gruppe reduktiv  auf
gespalten wird, muss die W asserstoffaufnahm e des Violaxanthins 
gegen 11 Mol betragen; hydriert m an aber den F arbstoff in Eisessig, 
so dürfte die Säure verm utlich vor der H ydrierung Violaxanthin 
teilweise verändern, wobei sich Substanzen m it niedrigerer Hydrie
rungszahl bilden können (M utatoxanthin, A uroxanthin). Die etwas 
niedrigere H ydrierungszahl des V iolaxanthins in Eisessig findet damit 
eine ungezwungene D eutung.

Auch bezüglich der Anzahl der O H -G ruppen im  Violaxanthin 
bestehen in der L ite ra tu r verschiedene Angaben. K uhn  und Winter
stein*) fanden 4 H ydroxyle, m achten aber die Zerewitinoff-Bestim
m ung m it in Alkohol hydriertem  V iolaxanthin. Nach P. Karrer und 
J . Rutschm ann5) en thä lt V iolaxanthin dagegen nu r 2 Hydroxyle, da 
sich im  V iolaxanthin-dibenzoat keine ak tiven  H-Atom e nachweisen

x) P. Karrer u n d  ./. Rutschm ann, H elv. 27, 1684 (1944).
2) B. 64, 326 (1931).
3) P. Karrer u n d  U. Solmssen, H elv . 19, 1024 (1936).
4) B. 64, 326 (1931). 5) H elv . 27, 1684 (1944).



Hessen. Beide Versuchsergebnisse sind heute verständlich; Viola
xanthin besitzt tatsächHch nur 2 OH -G ruppen, bei der katalytischen 
Reduktion des Farbstoffs werden aber durch H ydrierung der beiden 
Epoxydgruppen 2 neue gebildet, so dass das H ydrierungsprodukt 
deren 4 auf weist.

Violaxanthin ist dadurch ausgezeichnet, dass beim Schütteln 
seiner ätherischen Lösung m it v e r d ü n n t e r ,  wässeriger Salzsäure 
(z.B. 15—20-proz. Säure) diese tiefblau w ird; die Färbung bleibt 
tagelang beständig. Genau gleich verhält sich, wie wir früher zeigten1), 
Auroxanthin; die beiden Farbstoffe lassen sich durch den Verlauf 
dieser Farbreaktion nicht unterscheiden. Diese Erscheinung ist jetz t 
ebenfalls verständlich geworden, wird doch V iolaxanthin durch Säure 
momentan in Auroxanthin übergeführt, so dass die durch verdünnte 
Salzsäure bewirkte beständige B laufärbung in beiden Fällen auf 
Auroxanthin zurückzuführen ist.

Diese blaue Farbreaktion muss in irgendeiner Weise m it den 
(wahrscheinlich fünfgliedrigen, vgl. Form eln X III)  cyclischen Ä ther
gruppen im Zusammenhang stehen, die im A uroxanthin zweimal, im 
Flavoxanthin und M utatoxanthin je einm al auf treten . Bei den letz
teren beiden Farbstoffen fällt die durch wässerige Salzsäure bewirkte 
Blaufärbung bedeutend schwächer aus, ist auch viel weniger lange 
haltbar und tr i t t  nur bei Verwendung konzentrierter wässeriger Säure 
auf.

Vergleich einiger E igenschaften  von V io laxan th in  u n d  A uroxanth in .

V io laxan th in A uroxan th in

F o rm e l ............................................. C4oH 560 4
Zahl der C-Doppelbindungen . 9 (alle konjug.) 9 (7 wahrscheinlich 

konjug iert)
Zahl der H y d ro x y le .................. 2 2

Zahl der Ä ther-Sauerstoffatom e 2 2

Smp................................................... 2 0 0 ° 203°
Lage im Chrom atogram m  . . u n ten oben
Absorptionsmaxima in  CS2 . . 502, 469, 440 m fi 454, 423 m/j,
Absorptionsmax. in  Alkohol . 
R eaktion m it 2 0 -proz. w ässeri

471,5, 442,5, 417 m,u 428, 403, 382 m /t

ger S a lz s ä u re ........................... tiefb lau  (beständig) tiefb lau  (beständig)

Was die Entstehungsweise von A ntheraxanthin  einerseits, des 
Violaxanthins und A uroxanthins andererseits in der Pflanze anbe
trifft, so scheint diese nach den hier geschilderten Verhältnissen k lar
gestellt. Violaxanthin bildet sich aus Zeaxanthin durch Oxydation 
an den beiden Doppelbindungen der beiden Jononringe, A nthera
xanthin durch Oxydation nur einer D oppelbindung; durch Einwirkung

H P. Karrer und J . Rutschmann, H elv. 25, 1624 (1942).
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von Säure kann  nachher aus Y iolaxanthin A uroxanthin , eventuell 
auch M utatoxanth in  entstehen. Letzteres ist bisher in Pflanzen noch 
n ich t aufgefunden worden. Man wird ihm  aber verm utlich noch be
gegnen ; seine A btrennung aus Gemischen sollte heute, nach Kenntnis 
seiner Eigenschaften, nicht besondere Mühe machen. Dasselbe Muta
toxan th in  ist auch als E inw irkungsprodukt von Säuren auf Anthera- 
xan th in  (Zeaxanthin-m ono-epoxyd) in der Pflanze zu erwarten.

Vergleich einiger E igenschaften  von  A n th e rax an th in  (Z eaxanthin- 
m ono-epoxyd) u n d  M u ta to x an th in .

A n th e rax a n th in M u ta to x an th in

F o r m e l .............................................. C40H 56O3 Ü o H 560 3

Z ahl de r D oppelbindungen . . 1 0  (alle konjug.) 1 0  (w ahrscheinlich

Z ahl d er H y d r o x y le .................. 2

9 konjug .) 
2

Z ahl de r Ä ther-sauersto ffatom e 1 1

S m p ..................................................... 205° 177°
L age im  C hrom atogram m  . . u n te n oben
A bsorptionsm axim a in  CS2 . . 510, 475 m p 488, 459, 431 m/i
A bsorp tionsm ax. in  C2H 5OH . 479, 449 m /i 457, 427 m/i
R eak tio n  m it konz. wässeriger 

S a lz s ä u r e ..................................... b lau , b a ld  v e r b lau , b a ld  v e r
b lassend blassend

Die hier beschriebenen Um wandlungen von X anthophyll in 
F lavoxan th in  und C hrysanthem axanthin  und die entsprechenden 
Synthesen von A ntheraxanth in , Y iolaxanthin, A uroxanthin und 
M utatoxanth in  m it Zeaxanthin als A usgangsm aterial sind die ersten 
in vitro  gelungenen Ü berführungen natürlich  vorkom m ender Caroti
noide in andere im Pflanzenreich beobachtete Carotinoidfarbstoffe, 
von denen m an m it grösster W ahrscheinlichkeit annehm en darf, dass 
sie sich in vivo in analoger Weise vollziehen. Dass diese Umwand
lungen m it so einfachen M itteln gelingen, m acht sie besonders reizvoll.

D er S tiftung  fü r wissenschaftliche Forschung an der Universität Zürich, welche die 
vorliegende A rbeit u n te rs tü tz t  h a t,  sprechen w ir unseren  verb ind lichsten  D ank aus.

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

X a n t h o p h y l l - e p o x y d  ( F o r m e l  I).
Zu e iner L ösung von  1 g X an th o p h y ll-d iace ta t in  15 cm 3 B enzol und  300 cm3 

trockenem  Ä th er w urde u n te r  R ü h ren  eine ä therische  L ösung von P h ta lp e rsäu re  gegeben, 
die pro Mol X an th o p h y ll-d iace ta t 2 A tom e ak tiv en  Sauerstoff en th ie lt. D as Gemisch 
b lieb 45 S tu n d en  bei R a u m te m p e ra tu r im D unkeln  stehen . A lsdann sch ü tte lte  man mit 
v e rd ü n n te r, w ässeriger K alilauge w iederholt aus, w usch m it W asser, tro ck n e te  und ver
dam p fte  das L ösungsm itte l im V akuum . D er R ü ck stan d  w urde in  e iner Mischung von 
50 cm 3 M ethanol u n d  50 cm 3 Ä th e r gelöst u n d  zwecks V erseifung d er A ceta te  m it 50 cm3 

einer 15-proz. m ethanolischen  K alilauge v e rsetz t. Dieses Gem isch liess m an  1 Stunde 
bei Z im m ertem peratu r stehen , e rw ärm te  h ierauf kurz  auf 50°, v e rd ü n n te  m it Wasser



und zog m it Ä ther aus. Der Ä th e rex trak t hin terliess nach dem  W aschen, Trocknen und  
Verdampfen des Lösungsm ittels einen R ü ck stan d , den w ir in  Benzol aufnahm en und  an 
Zinkcarbonat chrom atographierten  (Entw icklungsflüssigkeit Benzol). Das C hrom ato
gramm h a tte  folgendes A ussehen:

1. (oberste) Zone ro t 1 cm A bsorpt. Max. in CS2 452 m/i
2 . ,, orange 5 cm „ ,, in CS2 501, 472 m/<
3. „  orange 6  cm „  „  in  CS2 508, 477 m//

Die 3 Zonen wurden g e tren n t m it M ethanol-Ä ther elu iert. Aus der 3. Zone konnten 
120 mg nicht um gesetztes X an thophy ll zurückgew onnen werden. Die oberste Schicht 
lieferte keine krystallisierten P ro duk te . Aus der zweiten Zone erhielten  wir nach  der 
üblichen Aufarbeitung und  K rysta llisa tion  aus Ä ther-M ethanolgem isch 65 mg X antho- 
phyll-epoxyd. (In  einem zweiten A nsatz be tru g  die A usbeute 80 mg X anthophyll-epoxyd 
aus 1,2 g X anthophyll-diacetat.) Die v ierm al um krystallisierte  V erbindung schm olz bei 
192°.

C40H 56O3 Ber. C 82,14 H  9,65 a k t. H  0,34%
Gef. „  82,04 „ 9,84 „ „  0,31%

Mikrohydrierung: 4,397 mg Subst. nahm en in Eisessig und m it P la tin  als K a ta ly 
sator 1,899 cm 3 H 2 auf (0°, 760 m m). Dies en tsp rich t der A ufnahm e von 11,2 Mol H 2. 
Absorptionsmaxima in CS2 501,5, 472 m /i; in  Benzin 471, 442 m /i; in  Ä thanol 472, 445m /i.

Beim Schütteln der ätherischen Lösung des X anthophvll-epoxyds m it konz. wässe
riger Salzsäure färb t sich die Salzsäureschicht nach einiger Zeit blau.

Zur Darstellung des X anthophyll-epoxyd-acetats w urden 40 mg X anthophyll-epoxyd 
in 4 cm3 trockenem Pyrid in  m it 300 mg E ssigsäure-anhydrid  versetz t und  über N ach t 
bei Raum tem peratur stehen gelassen. D as R eak tionsp roduk t wurde nach  Zusatz von 
W asser ausgeäthert, die ätherische Lösung 15mal m it W asser gewaschen, getrocknet, 
das Lösungsmittel im V akuum  abdestilliert u nd  der R ückstand  aus Ä ther-M ethanol d re i
mal umkrystallisiert. Smp. des X anthophyll-epoxyd-d iaceta tes 184— 185°.

C40H 60O5 Ber. C 78,99 H  9,04%
Gef. „ 78,77 „  9,31%

4,146 mg nahm en in Eisessig und  m it P la tin  als K a ta ly sa to r 1,510 cm 3 H 2 auf 
(0°, 760mm). Das entspricht der A ufnahm e von 11,0 Mol H 2.

Die Absorptionsmaxima der V erbindung entsprechen jenen des X anthophyll- 
epoxyds.

Ü b e r f ü h r u n g  v o n  X a n t h o p h y l l - e p o x y d  in  F l a v o x a n t h i n  u n d  
C h r y s a n t h e m a x a n t h i n .

60 mg X anthophyll-epoxyd w'urden in  100 cm 3 Chloroform, welches längere Zeit 
gestanden hatte , gelöst. Die Lösung blieb 5 M inuten bei R au m tem p era tu r stehen, wurde 
hierauf mit verdünnter N atronlauge und  m it W asser gewaschen u n d  vom  L ösungsm ittel 
befreit. Den krystallinen R ückstand  chrom atograph ierten  w ir aus Benzollösung an  Z ink
carbonat. Das Chrom atogram m  liess folgende Zonen erkennen:

1. (oberste) Schicht orange 4 cm A bsorpt. Max. in  CS2 479, 450 m/i
2- ,, ,, 1  cm ,, ,, in  CS2 479, 450 m /i

Die beiden Schichten w urden wie üblich e lu iert und  die gewonnenen F arb sto ff
fraktionen je zweimal aus Ä ther-M ethanol-G em isch um krystallisiert. Die obere Zone 
lieferte 15 mg analysenreines F lavoxan th in , die un tere  10 mg C hrysan them axanth in . D er 
Vergleich der beiden partia l syn the tisie rten  Farbstoffe  m it natürlichem  F lavoxan th in  
und C hrysanthem axanthin ergab folgendes B ild:



F l a v o x a n t h  in  .

—  3 1 2  —

n a t ü r l i c h e s p a r t i a l s y n t h e t i s c h e s

S m p..........................
M ischsmp. . . . 
R eak tio n  m itk o n z .

H C l ..................
M ischchrom ato

gram m  . . . .

A bsorpt.-M ax. in  C 
A bsorpt.-M ax. in  I

180°

b lau

S2 479,44 
lenzin 450 ,42

179°

einhei

9 m /i 
1 m /i

179° (unkorr. im  V akuum ) 

b lau

dich
C40H 56O 3 B er. C 82,14 H  9,65% 

Gef. „  82,13 „  9,43% 
479, 450 m /i 
450, 421 m /i

C h r y s a n t h e m a x a n t h i n .

n a t ü r l i c h e s p a r t i a l s y n t h e t i s c h e s

S m p ...........................
M ischsm p. . . . 
R eak tio n  m itk o n z . 

H C l

A bsorpt.-M ax. in CS2

184— 185°

farblos

479,449 m/x

184°
184— 185°

farb los
C40H 56O3 Ber. C 82,14 H  9,65% 

Gef. „  82,20 „  9,63% 
479, 450 m /i

Die E lem en taranalyse  des p a rtia lsy n th e tisch en  C h ry san th em ax an th in s lieferte bis
weilen etw as zu tiefe C-W erte. D asselbe h a tte n  w ir beim  n a tü rlich en  F arbsto ff früher 
b eo b ach te t1).

Z e a x a n t h i n - e p o x y d  ( F o r m e l  I I ) .
2 g Z eax an th in -d iace ta t w urden  in  m öglichst wenig abso lu tem  Ä th e r gelöst und 

m it der berechneten  Menge Ph ta lm onopersäu re  v e rse tz t. D as O xydationsgem isch liess 
m an  ca. 48 S tunden  bei R a u m tem p era tu r stehen . N ach  V erlauf dieser Zeit schüttelte 
m an  diese ä therische L ösung m it g esä ttig te r B icarbonatlösung  aus, wusch sie m it Wasser, 
tro ck n e te  über N a triu m su lfa t, destillierte  das L ösungsm itte l im  V akuum  ab und ad
sorbierte  den dunkelro ten , harzigen R ü ck stan d  aus Benzol an  Z inkcarbonat. W ir verwen
d eten  drei A dsorp tionsröhren  von 45 cm L änge u n d  4,5 cm W eite. Die drei Chromato
gram m e wiesen folgende Schichten  au f:

1. (oberste) Zone 1  mm k arm in L ängstw ell. Abs. Max. in  C S2: 500 m/x sehr
unscharf

2 . 1,5 cm gelb „ ,, 501 m/x
3. 2  cm d .-ro t „  ,, 502 m/i
4. 2  cm orange ,, ,, ,, ,, 510 m /i
5. 4 cm orange „  ,, ,, 519 m /i
6 . 4 cm gelb „  „  durchge

waschen

Die einzelnen Sch ich ten  w aren  voneinander n u r u n sch arf g e tren n t, so dass die 
F arbsto ffe  nach  E lu tio n  u n d  Ü berführung  in  Benzol zum  zw eitenm al chromatographiert 
w erden m ussten .



Chromatogramm der Zonen 2 und 3:

1. (oberste) Zone a) 3 cm rotorange Längstw ell. Abs. Max. in  CS2: 500 m /i A.
b) 2  cm orange ,, ,, ,, ,, 504 rn.fi B.

2. Zone 3 cm hellorange ,, ,, ,, ,, 486 m fi C.
3. 4 cm orange „ ,, ,, ,, 518 m /i Z.

Chrom atogram m  der Zone 4 +  100 mg R oh-Z eaxan th in -epoxyd1).

1. (oberste) Zone 1  cm hellorange Längstw ell. Abs. Max. in CS2: 508 m /i D.
2 . „  a) 2  cm rotorange ,, ,, ,, ,, 506 m fi E.

„  b) 2  cm ,, ,, ,, ,, ,, 489 m /i F .
„  c) 2  cm >> ,, ,, ,, ,, 489 m /t G.

3. 4 cm orange ,, ,, ,, ,, 518 m/i. Z.

Die Farbstoffe der einzelnen Zonen w urden m it Ä ther-M ethanol elu iert, das L ö 
sungsmittel im Vakuum verdam pft und  die R ückstände  aus M ethanol um krystallisiert. 
Man erhielt auf diese Weise folgende F rak tio n en :

F r a k t i o n  A ( V i o l a x a n th i n ) .
Nach einmaligem K rystallisieren w urden aus der Zone A ca. 50 mg eines noch 

harzigen Farbstoffes gewonnen, der sich als V iolaxanthin  erwies. N ach erneu tem  Um- 
krystallisieren aus M ethanol erh ielten  wir 35 mg des k rysta llisierten  Pigm entes m it fol
genden Eigenschaften:

Absorptions-Maximum in CS2: 503, 473 m/i.
20-proz. wässerige Salzsäure: sta rke  B laufärbung, die nach  einer W oche n ich ts an 

In tensitä t eingebüsst ha t.
Diese Eigenschaften sowie die Lage im C hrom atogram m  d eu te ten  darau f h in , dass 

der erhaltene Polyenfarbstoff V iolaxanthin  ist. Diese V erm utung w urde durch  die U m 
wandlung dieser Verbindung m it Säure in  A uroxan th in  u n d  M u ta toxan th in , die aus 
Violaxanthin entstehen2) bestätig t. F ü r  die U m lagerung m it Säure verw endeten  wir die 
M utterlaugen der K rystallisationen von A, da  diese M utterlaugen alle oben erw ähnten  
Eigenschaften des V iolaxanthins besassen.

In  den genannten M utterlaugen w ar V io laxan th in  in  M ethanol gelöst. M an gab 
dazu 2  Tropfen konz. Salzsäure, wobei die F arbe  augenblicklich nach  T iefblau um schlug. 
Nach 2 Minuten goss m an dieses Gemisch in  eine m ethanolische K alilauge, wobei die 
Farbe sofort nach Gelborange um schlug. Die F arbsto ffe  w urden sodann ausgeäthert, 
diese Lösung wie üblich aufgearbeitet und  die U m setzungsprodukte aus Benzol an  Z ink
carbonat adsorbiert:

1. (oberste) Zone 2  cm gelb A bs.M ax. in  CS2: 454, 423 m /i
2 . 1  cm orange ,, ,, ,, 484, 453, 423 m /t
3- 2  cm ro t ,, ,, ,, 488, 456 m /i
4- 0,5 cm ro t ,, ,, ,, 488, 456 m /t
5. ,, 2  cm orange ,, ,, ,, 518 m /i

Aus der obersten Schicht erh ielten  w ir nach  E lu tio n  u n d  U m krysta llisa tion  aus 
Methanol eine geringe Menge A uroxanth in , welches folgende E igenschaften  besass:

Mit 20-proz. wässeriger Salzsäure eine sehr beständige B laufärbung  (3 X 24 S tunden). 
Absorptions-Maximum in  CS2 454, 423 m/r.
Mischchromatogramm m it natürlichem  A u ro xan th in : eine einheitliche gelbe Zone. 

*) Aus früheren Ansätzen. 2) H elv. 27, 1684 (1944).
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Die 2. Sch ich t ste llte  noch ein  Gem isch von  A uro x an th in  u n d  M utatoxan th in  dar. 
N ach  e rn eu ter A dsorp tion  Hessen sich die beiden F arbsto ffe  tren n en .

A us de r d r itte n  Zone liess sich eine geringe Menge F a rb sto ff isoheren, der in allen 
E igenschaften  m it M u ta to x an th in , das d u rch  E inw irkung  von  Säure auf natürliches 
V io laxan th in  u n d  auf Z eaxan th inm onoxyd  e n ts te h t, übereinstim m te. D er Schmelzpunkt 
unseres d u rch  Säureeinw irkung auf p a rtia lsy n th e tisch es V io laxan th in  erzeugten Mutato- 
x an th in s  lag  bei 175°.

Die soeben beschriebenen Versuche zeigen, dass bei der O xydation  von Zeaxanthin 
m it P h ta lp e rsäu re  V io laxan th in  e n ts te h t. In  d er A bsicht, das k rysta llisierte  Violaxanthin 
(A) einer eingehenden P rü fu n g  zu un terz iehen , hab en  w ir die 35 m g Violaxanthin im 
H ochvakuum  von 0,03 m m  bei 110— 115° im  Ö lbad g e tro ck n et. D abei t r a t  eine Verän
derung  des P rä p a ra te s  ein , die noch n äh er u n te rsu ch t w erden m uss.

F r a k t i o n  B  u n d  E  ( A n t h e r a x a n t h i n ) .

N ach  der E lu tio n  des Farbsto ffes dieser beiden Z onen e rh ie lt m an  nach  einmaligem 
U m krysta llisieren  aus M ethanol 40 mg Z eaxanth in-m ono-epoxyd .

Vergleich von n a tü rlich em  A n th e rax an th in  m it Z eaxantin-m ono-epoxyd:

A n th e rax a n th in Z eaxanthin-m ono-epoxyd

S m p .......................................
A bsorp t. M ax. in  CS2. . 
E inw irkung  von  H C l-hal

tigem  CHC13 . . . .  
K onz, wässeriges H C l .

M isch-Sm p..........................

205° (unkorr. im  V ak .)1) 
510, 478 m /i

B ildung v . M u ta to x an th in  
n ach  ein iger Z eit B lau 

fä rb u n g
2 0

205° (unkorr. im  Vak.) 
510. 475 m /i

B ildung  v . M utatoxanthin 
n a ch  ein iger Zeit B lau

fä rb u n g
5°

A nalyse des Z eaxanth in-m ono-epoxyds:
C40H 56O3 Ber. C 82,14 H  9,65%

Gef. „  81,74; 81,93 „  9 ,85; 9,67%

3,737 m g nah m en  in  Eisessig m it P la tin  als K a ta ly sa to r  1,59 cm 3 H 2 au f (0°,760 mm). 
D as en tsp rich t d er A ufnahm e von  11,1 Mol H 2. A bsorp tionsm axim a in  Ä thanol 479, 
449 m /i.

S c h ü tte lt m an  die ä therische  L ösung des Z eaxan th in -epoxyds m it konz. wässeriger 
Salzsäure, so fä rb t sich le tz te re  nach  einigen M inuten  b lau . D urch  Auflösen des Zea- 
xan th in-m ono-epoxyds in  H C l-haltigem  Chloroform  b ilde t sich M u ta to x an th in , das leicht 
k rysta llis ie rt u n d  m it allen fü r diesen F a rb sto ff charak te ris tisch en  E igenschaften  erhalten 
w erden konnte.

F r a k t i o n  C, F  u n d  G ( M u t a t o x a n t h i n ) .

D er F arb sto ff dieser drei F rak tio n en  b es teh t aus M u ta to x an th in , das durch Ein
w irkung von  Säure (w ahrscheinlich d u rch  die bei de r H erste llung  b en u tz te  Phtalmono- 
persäure) au f p rim är gebildetes Z eaxan th in -m onoxyd  e n ts ta n d en  w ar. U m  diese Umwand
lu n g  zu vervollkom m nen, hab en  w ir den  F a rb sto ff m it d en  A bsorptionsm axim a 488 m/i 
in  chlorw asserstoffhaltigem  Chloroform  gelöst, d a rau fh in  diese L ösung m it Bicarbonat 
au sg esch ü tte lt, g e trocknet, das L ösungsm itte l abdestillie rt u n d  den  ro ten , noch etwas 
harzigen R ü ck stan d  aus M ethanol u m k ry sta llis ie rt. D abei bheb eine geringe Menge bei- 
gem ischtes Z eax an th in  ungelöst. D ie R e in darste llung  von  M u ta to x an th in  bereitete ge-

x) W ir gaben  frü h er fü r  A n th e rax a n th in  den  Sm p. 207° a n ;  e r v a riiert etwas mit 
d e r  Schnelhgkeit des E rh itzen s u n d  w urde je tz t  bei langsam em  E rh itzen  bei 205° (unkorr.) 
gefunden .



wisse Schwierigkeiten. Es scheint, dass der Farbstoff von irgendeiner Sauerstoff-reicheren 
Verbindung begleitet wird, die durch  U m krystallisieren  n u r schwer zu en tfernen  ist. Um 
analysenreines M utatoxanthin  zu e rhalten , bedurfte  es einer 4m aligen U m krysta llisa tion .

Analysenreines M utatoxan th in  w ar m it dem  M uta to x an th in , aus der U m lagerung 
des Violaxanthins m it Säure e rhalten , völlig identisch . Sm p. 177° (unkorr. im  Vak.). 

C40H 56O3 Ber. C 82,14 H  9,65%
Gef. „  82,04; 81,55 „  9,55; 9,60%

Auch die A bsorptionsm axim a in  Schwefelkohlenstoff stim m en m it denjenigen des 
M utatoxanthins aus V iolaxanthin überein : 488, 459 m/u. Die A ufarbeitung der u n ters ten  
Schichten (Z) m it den A bsorptionsm axim a 518, 485 m/< lieferte noch ca. 300 mg u n 
verändertes Zeaxanthin.

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.
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36. Über 4,4', 5 ,5'-Tetraphenyl-dithiazolyl-2,2' und 
a k t 4,4', 5 ,5'-Tetradiphenyl-dithiazolyl-2,2'

U15i|i von P. Karrer und  Friedei Förster.
(27. I . 45.)

dnngT.ws

In Fortsetzung der A rbeiten über D ithiazolylverbindungen1) 
haben wir u. a. auch das 4 ,4 ', 5 ,5'-Tetraphenyl-dithiazolyl-(2,2 ') 

 (Formel I) sowie das 4 ,4 ',5 ,5 '-Tetradiphenyl-dithiazolyl-(2,2 ') (For
mel III) dargestellt. Die Synthesen erfolgten durch Kondensation 
von Kubeanwasserstoff m it Chlorbenzoin bzw. 4 ,4'-Diphenyl-chlor- 

i;9,67“, benzoin (Formel II).
C6H 5 CHC1

iiüis 2  I 
CJD-CO

C6H 5 -C6H 4 -CHC1 S 
2 | +

C

atoantfc«1;  I I
elluB? benützti r-

4, 4', 5, 5' -Tetraphenyl-dithiazolyl-2,2' ist eine gut krystallisierte, 
îptioi-U schwach gelb gefärbte Verbindung, deren alkoholische Lösung im 

Ultraviolettlicht blauviolett fluoresziert. Smp. (im Kupferblock be- 
stimmt) 238° (unkorr.). 4,4 ',5 ,5 '-Tetradiphenyl-dithiazolyl-2,2 ' bildet 

^ 0 0 ^  gelbe Nadeln. Die Lösung in Benzol fluoresziert un ter der Quarz- 
lampe grünblau. Smp. (im Kupferblock bestim m t) ca. 335°.

jjpjfl! ̂  ”
jErhitẑ  e1' i) Helv. 26, 1778 (1943); 27, 619, 624 (1944).
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Diese beiden Verbindungen sind wegen ihrer prachtvollen Farb
reaktionen m it Säuren, AsC13, SbCl3 und gewissen Salzen von Inter
esse. 4 ,4 ',5 ,5 '-T etraphenyl-d ith iazo ly l-2 ,2 ' löst sich in konz. Schwe
felsäure m it leuchtend oranger F arbe, vergleichbar derjenigen des 
Neonlichtes, und starker orangefarbiger Fluoreszenz. Die Lösungs
farbe des 4 ,4 ',5 ,5 '-T etrad iphenyl-d ith iazoly ls-2 ,2 ' in konz. Schwefel
säure ist tiefro t m it ro te r Fluoreszenz, besonders stark  im Ultra
violett sichtbar. Die folgende Tabelle gib t über eine Anzahl solcher 
Farbreaktionen  der beiden Verbindungen einen Überblick. Zum Ver
gleich wurde auch das 4 ,4 '-D iphenyl-dith iazolyl-2 ,2 '1) herangezogen.

4 ,4 '-D ipheny l-
d ith iazo ly l-2 , 2 '

4 ,4 ', 5 ,5 '-T etraphe- 
ny l-d ith iazo ly l-2 , 2 '

4 ,4 ', 5 ,5'-Tetradi- 
phenyl-dithiazolyl- 

2 , 2 '

Lösungsfarbe in  
konz. H 2S 0 4 . .

D ie Lösg. in  CHC13 

w ird  verse tz t m it : 
SbCl3 in  CHCI3 . .

AsC13 .......................

CCtjCOOH . . . .

Z n C l , .......................

gelb (gelbe F lu o res
zenz)

gelbgrün (grüne 
F luor.) 

gelb (grüne F luor.)

gelblich (b laugrüne 
F luor.) 

farb los (blaue 
F luor.)

o range (orange 
Fluoreszenz)

o range (gelbe 
F luor.) 

gelb (gelbgrüne 
Fluor.) 

gelbgrün (gelbgrüne 
F luor.) 

gelbgrün  (grüne 
F luor.)

ro t  (rote Fluores
zenz)

bräun lichro t 
(orange Fluor.) 
orange (orange 

Fluor.) 
bräunlichgelb 
(gelbe Fluor.) 

gelb (gelbgrüne 
Fluor.)

Dithiazolylverbindüngen, die in den Stellungen 4 ,5 bzw. 4', 5' 
a l i p h a t i s c h e  Substituenten en thalten , zeigen keine solchen Halo
chromieerscheinungen .

Fragen wir nach der Ursache der Farbreaktionen , welche die 
durch Phenylgruppen substitu ierten  D ithiazolylverbindungen auf
weisen, so geht m an sicherlich n ich t fehl in der Annahm e, dass es 
sich hier um  Bildung von Carbenium salzen handelt, wie bei den 
bekannten Farbreaktionen der Carotinoide m it SbCl3, A sC13, H 2S04 
usw. Wie die letztgenannten  Farbstoffe verfügen die phenylierten 
D ithiazolylderivate über lange System e konjugierter Doppelbindun
gen (siehe die Form eln I  und I I I ) ,  deren Länge vom  4 ,4'-Diphenyl- 
dithiazolyl-2,2 ' zum 4 ,4 ', 5 ,5 '-Tetraphenyl-dithiazolyl-2,2 ' und zum 
4 ,4 ',5 ,5 '-Tetradiphenyl-dithiazolyl-2,2' zunim m t. Dementsprechend 
werden auch die Halochrom ieerscheinungen in derselben Beihenfolge 
intensiver. Welches C-Atom bei der Anlagerung der Säure (bzw. 
SbCl3 usw.) zum  Träger der positiven Ladung wird, lässt sich vor
läufig nicht entscheiden; als denkbare Form en solcher A ddukte seien

ł ) H . Lehr u n d  H . Erlenm eyer, H elv . 27, 493 (1944).
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die beiden folgenden Beispiele angeführt, neben denen aber noch 
viele andere Möglichkeiten bestehen:
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Die Absorptionsspektren des Tetraphenyl-dithiazolyls und Tetra- 
diphenyl-dithiazolyls in Chloroformlösung sind in Fig. 1 dargestellt 
(Absorptionsmaximum der ersteren Verbindung bei 376 mju, der letz
teren bei 270 und 396 m//).
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Fig. 1.

s =  i o g A .
1

cd
I  =  Tetraphenyl-dithiazolyl.

I I  =  Tetradiphenyl-dithiazolyl. c =  K o n zen tra tion  in  Mol/1.

Die Lösung des Tetraphenyl-dithiazolyls in konz. Schwefelsäure 
^  lässtzeigt eine breite Absorptionsbande, die etw a von 450—505 rn/,« reicht, 

^ • o l e h e r ^ Ma x i mu m  bei ca. 475 m u. Die Lösung der Substanz in Anti- 
montrichlorid-Chloroformlösung lässt eine etwas schmälere Absorp
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tionsbande erkennen, deren M aximum bei etw a 471 m/« liegt; gegen 
den V iolettbereich findet to ta le  A bsorption s ta tt.

In  entsprechender Weise besitzt Tetradiphenyl-dithiazolyl in 
konz. Schwefelsäure eine breite A bsorptionsbande zwischen ca. 460 
und 530 m^u m it M axim um  bei ca. 495 m/x. Die Antimontrichlorid- 
Chloroformlösung weist eine schmälere Bande m it Maximum bei ca. 
490 m/i auf;  auch hier to ta le  A bsorption gegen Violett.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
4 , 4 ' ,  5 , 5 ' - T e t r a p h e n y l - d i t h i a z o l y l - 2 , 2 ' .

4 g R ubeanw asserstoff und  31 g C hlorbenzoin w erden in  120 cm 3 absolutem  Alkohol 
20 S tunden  gekocht. D as R eak tio n sp ro d u k t scheidet sich schon in  der H itze aus. Es 
w ird ab g en u tsch t u n d  w iederholt aus Benzol um krysta llis ie rt. A usbeute 3,3 g. Das Tetra
phenyl-d ith iazolyl ist in Alkohol, auch in  der H itze , sehr schw er löslich, leichter in Benzol.

C30H 20N 2S2 Ber. C 76,24 H  4,27 N  5,93 S 13,56%
(472.2) Gef. „  76,17 „  4,47 „  5,72 „  13,60%

4 , 4 '- D i p h e n y l - b e n z o i n .

Diese bisher n ich t beschriebene V erbindung e rh ä lt m an , w enn m an  8  g Diphenyl- 
4 -aldehyd1) m it e iner Lösung von  1,5 g K alium cyanid  in  20 cm 3 W asser und 25 cm3 

Alkohol eine S tunde  zum  Sieden e rh itz t. Beim E rk a lten  ist die R eaktionsm asse von dem 
auskrysta llisierten  4 ,4 '-D iphenyl-benzoin  du rch se tz t. D ie V erb indung  w ird abgenutscht, 
aus Eisessig um krystallis ie rt und  m it Alkohol u n d  P e tro lä th e r gew aschen. Smp. 161—163°. 
A usbeute 5,7 g.

C26H 20O 2 Ber. C 85,66 H  5,54%
(364,2) Gef. „  85,51 „  5,42%

4, 4 '- D i p h e n y l - c h l o r b e n z o i n .

M an e rw ärm t 5,4 g 4 ,4 '-D iphenyl-benzo in  m it 1,8 g T hionylchlorid  4 Stunden auf 
60°. D as nach  dem  A bkühlen ausk rysta llisierte  R eak tio n sp ro d u k t w ird  wiederholt aus 
Benzol um krysta llis ie rt. Sm p. 163°. A usbeu te  4,1 g.

C26H 190C1 Ber. C 81,52 H  5,01 CI 9,27%
(382,7) Gef. „  81,41 „  5,32 „  8,77%

4 , 4 ',  5 , 5 ' - T e t r a d i p h e n y l - d i t h i a z o l y l - 2 ,  2 '.

W ir e rh itz ten  3,5 g 4 ,4 '-D iphenyl-chlorbenzoin  u n d  0,55 g Rubeanwasserstoff in 
einem  Gemisch von  25 cm 3 A lkohol und  25 cm 3 Benzol 17 S tunden  zum  Sieden. Wäh
rend  des K ochens schied sich a llm ählich  das 4 ,4 ',5 ,5 '-T e trad ipheny l-d ith iazo ly l-2 ,2 ' als 
gelbes K ry sta llp u lv e r aus. E s w urde aus der noch heissen L ösung ab filtrie rt und aus 
Benzol u m k rysta llis ie rt. Sm p. 335°. Die A usbeute w ar gering. Die Verbindung ist in 
Benzol schw er löslich, in  A lkohol fa st unlöslich.

C54H 36N 2S2 Ber. C 83,47 H  4,67 N  3,60 S 8,24%
(776.3) Gef. „  83,22 „  4,58 „  3,63 „  8,49%

Zürich, Chemisches In s titu t der Universität.

x) Gattermann, A. 347, 381 (1906).



37. Notiz über die Spaltung von ß-Jonylidenessigsäure in /3-Jonon 
von P. Karrer und  A. Rüegger.

(27. I .  45.)

Nach, einer M itteilung von H . Sobotlca, E . Bloch und D. Glich1) 
bildet sich bei der trockenen Destillation von /bjonylidenessigsaurem 
Barium mit Barium form iat a-Jonon.

Wir haben dieselbe Reaktion schon vor längerer Zeit ausgeführt; 
die Ergebnisse sind in der D issertation von M. Rüegger veröffentlicht2). 
Auch nach unseren Versuchen bildet sich bei der Destillation der 
beiden Bariumsalze (im Hochvakuum ) ausschliesslich Jonon, aber 
nicht a-, sondern reines ß-Jonon. Dieses wurde durch Darstellung 
des reinen Semicarbazons (Smp. 148°) und Phenylsemicarbazons 
(Smp. 171—172°) charakterisiert.

jS - J o n o n ......................................................Ber. C 81,27 H  10,42%
Gef. „  81,38 „  10,39%

ß- J o n o n - s e m i c a r b a z o n .................. Ber. C 67,47 H  9,30%
Gef. „  67,17 „  9,47%

ß - J o n o n - p h e n y l s e m ic a r b a z o n .  . Ber. C 73,84 H  8,37 N  12,92%
Gef. „  73,38 „  8,05 „  13,30%

Zürich, Chemisches In s titu t der Universität.

38. Contribution à l’étude des acides iodo-naphtalène-sulfoniques 
par Roger Mereanton3) e t Henri Goldstein.

(5 I I  45)

Nous décrivons la préparation de quelques dérivés des acides 
4,2-, 5,2-, 8,2- et 2,1-iodo-naphtalène-sulfoniques.

Les sels alcalins suivants ont été obtenus, par réaction diazoïque, 
à partir des acides sulfoniques aminés correspondants:

I  SOaN a

q  Am. Soc. 65, 1961 (1943).
2) Zürich 1940, S. 42 ff.
3) E x tra it de la  thèse de Roger Mereanton, L ausanne , 1937. Quelques vérifications 

ont été effectuées en collaboration avec M. Walter Hohenstein.
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Les autres dérivés ont été préparés d ’après les méthodes habi
tuelles.

A l ’époque où nous avons entrepris cette  é tu d e1), tous ces com
posés é ta ien t inconnus; l ’année suivante, quelques dérivés de l’acide 
2-iodo-naphtalène-l-sulfonique ont été décrits par Gumming e t M üir2); 
nos résu lta ts concordent avec ceux de ces auteurs.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

(Tous les po in ts de fusion o n t é té  corrigés.)

Afin d ’év iter des répétitions, nous nous bornerons à  ind iquer les m odes opératoires 
détaillés dans le cas des dérivés 4 ,2 ; sauf ind ica tion  con tra ire , les dérivés correspondants 
des au tre s  séries o n t é té  ob tenus e t  purifiés de la m êm e façon e t  ils présen ten t des solu
bilités analogues.

4-lodo-naphtalène-2-sulfonate de sodium  (I)

On dissout 22,3 gr. d ’acide 4-am ino-naphtalène-2-sulfonique3) dans 100 cm 3 de soude 
caustique n , à chau d ; la  solution do it ê tre  a lcaline; on a jo u te  8  gr. de n itrite  de sodium 
dissous dans 2 0  cm 3 d ’eau e t  on in tro d u it la  solu tion , p a r p e tites portions e t en l’espace 
d ’un q u a rt d ’heure, dans un  m élange de 24 cm 3 d ’acide su lfurique concentré e t 100 cm3 

d ’eau, en a g ita n t énergiquem ent e t  en év ita n t que la tem p éra tu re  dépasse 5° (l’appareil est 
m uni d ’un ag ita teu r m écanique e t plonge dans u n  m élange ré frig é ran t); puis on agite 
encore p en d an t un  q u a rt d 'heu re . Le d iazoïque, qui précip ite , est essoré e t lavé avec un 
peu d ’eau froide.

On dissout, d ’au tre  p a rt, 50 gr. d ’iodure de sodium  dans 100 cm 3 d ’eau, ajoute une 
so lu tion  froide de 16 cm 3 d ’acide sulfurique concentré dans 2 0  cm 3 d ’eau, e t introduit 
le d iazoïque; puis on chauffe len tem en t au  bain-m arie , en a g ita n t continuellem ent; à par
t i r  de 45°, il se p ro du it u n  ab o n d an t dégagem ent d ’azote ; on m ain tien t finalement la 
tem p éra tu re  en tre  70 e t  80° p en d an t un  q u a r t d ’heure. A près refroidissem ent, le produit 
e st essoré e t lavé avec un  peu d ’eau co n ten an t du sulfite  acide de sodium . Rendement: 
23 gr., soit 64% . On recristallise dans l ’eau  bouillan te  alcalinisée p a r la  soude caustique, 
en  présence de no ir anim al.

P a ille ttes presque incolores, solubles dans l ’eau  bouillan te , peu solubles dans l’eau 
froide. P o u r l’analyse, la substance a  é té  recristallisée à  plusieurs reprises dans l’eau 
bouillante, puis séchée à  1 1 0 — 1 2 0 °.

5,433 m gr. su b st. o n t d onné  1,078 m gr. N a 2S 0 4 

C10H 6O3IS N a  Calculé N a 6,46 T rouvé  N a 6,42%

4-Iodo-naphtalène-2-sulfonate d'argent.

O n dissout 70 gr. de sel de sodium  d an s 700 cm 3 d ’eau  bouillan te  e t  ajoute 40 gr. 
de n itra te  d ’arg en t dissous dans 1 0 0  cm 3 d ’eau ; on  essore après refroidissem ent, lave avec 
un  peu d ’eau e t sèche à 80°. R en d em en t: 70 g r., so it 79% . L e p ro d u it b ru t a été utilisé 
te l quel pour la  p répara tion  des éthers-sels.

')  L e d é b u t de n o tre  tra v a il  d a te  de ju ille t 1935.
2) J .  Roy. tech n . Coll. 3, 562 (1936); C. 1936, I I ,  973.
3) A u tre  d ésignation : acide l-n ap h ty lam ine-3 -su lfon ique. N ous l ’avons préparé 

d ’ap rès Kalle, D . R . P . 64 979 (1892), F rd l. 3, 425, e t  Royle  e t Schedler, Soc. 123, 1643 
(1923), p a r  chauffage d e l ’acide l-naph ty lam in e-3 ,8 -d isu lfo n iq u e  techn ique  avec de l’acide 
su lfurique à 7 5% ; ap rès refro id issem ent, nous avons élim iné u ne  p e tite  q u an tité  d ’acide 
d isu lfonique in a lté ré , en  f i ltra n t la  so lu tion  su lfurique à  la  trom pe su r u n  filtre  en verre 
poreux.



4-Iodo-naphtalène-2-sulfonate de méthyle.

On chauffe à l’ébullition, à  reflux, p en d an t une heure 22 gr. de sel d ’argen t, 200 cm 3 

de benzène sec e t 1 0  gr. d ’iodure de m éthyle, puis on élim ine l'iodure d ’argen t p ar filtra tion  
et évapore la solution benzénique à sec. Afin de purifier le p rodu it b ru t, on dissout dans le 
tétrachlorure de carbone, à chaud, précipite une im pureté  foncée par add ition  d ’é ther 
de pétrole e t décante rap idem ent; l’éther-sel cristallise p ar refroidissem ent. R endem ent: 
10 gr., soit 60%. On recristallise dans le tétrach lorure  de carbone. —  Prism es jau n â tres, 
fondant à 119,5°, solubles à froid dans l’acétone, le benzène, le to luène et le chloroform e, 
à chaud dans l’alcool e t le tétrach lorure  de carbone, peu solubles dans l ’é ther, insolubles 
dans l’eau et l’éther de pétrole.

4,074 mgr. o n t donné 5,675 m gr. C 0 2 e t  1,061 m gr. H 20  
C n H 90 3IS  Calculé C 37,94 H  2,61%

T rouvé „  38,01 „  2,91%

4-Iodo-naphtalène-2-sulfonate d'éthyle.

On traite  22 gr. de sel d ’argen t p ar 12 gr. d ’iodure d ’éthyle, en procédant de la même 
manière que pour l’é ther m éthylique correspondant. R endem ent: 12 gr., soit 6 6 %. — 
Gros prismes jaunâtres, fondant à 99,5°; les solubilités dans les divers d issolvants sont 
analogues à celles de l’é ther m éthylique.

4,460 mgr. subst. o n t donné 6,519 m gr. C 0 2 e t 1,223 m gr. H 20  
C12H u 0 3IS  Calculé C 39,79 H  3,06%

T rouvé ,, 39,89 ,, 3,07%

4-Iodo-naphtalène-2-sulfochlorure.
On mélange 50 gr. de sel de sodium , soigneusem ent séché e t pulvérisé, avec 50 gr. 

de pentachlorure de phosphore; il se p roduit un  dégagem ent de chaleur e t la masse se l i
quéfie; après refroidissement, on verse le mélange, p ar petites portions, sur de la glace 
pulvérisée et broie soigneusement; après fusion de la glace, on essore, délaie à nouveau 
avec de l’eau glacée, essore, puis sèche sur une assiette  poreuse. R endem ent: 49 g r., soit 
99%. On purifie en cristallisant, à plusieurs reprises, dans le tétrach lorure  de carbone. — 
Petits prismes presque incolores, fondan t à  124°, solubles à froid dans le benzène, le to 
luène, l’éther, le chloroforme e t l ’acétone, à chaud dans le tétrach lorure  de carbone, peu 
solubles dans l ’éther de pétrole.

0,2632 gr. subst. o n t d o nné  0,1746 gr. B a S 0 4 

C10H 6O2C lIS Calculé S 9,09 T rouvé S 9,11%

4-lodo-naphtalène-2-sulfamide.

On introduit 25 gr. de sulfochlorure, bien pulvérisé, dans un  m élange de 125 cm 3 

d’ammoniaque concentrée e t de 125 cm 3 d ’alcool, puis chauffe au  bain-m arie pen d an t une 
demi-heure. On dilue ensuite avec de l ’eau e t laisse refroidir ; l ’am ide cristallise. R endem ent : 
22 gr., soit 93%. On purifie par cristallisation dans l’alcool. —  Aiguilles incolores, fondan t 
à 207°, solubles dans l ’alcool chaud e t l ’acétone, m oins facilem ent dans le benzène, 
le toluène, le chloroforme e t le tétrach lorure  de carbone, insolubles dans l’eau, l’é ther e t 
l’éther de pétrole.

0,7939 gr. subst. o n t exigé 24,16 cm 3 HC1 0,1 n ( K jeldahl)
C10H 8O2N IS  Calculé N  4,20 T rouvé N  4,26%

4-Iodo-naphtalène-2-sulfanilide.
On introduit, par petites portions, 25 gr. de sulfochlorure en poudre fine dans 25 cm 3

d ’aniline, en chauffant au bain-m arie ; on continue le chauffage pendan t une demi-heure,
en remuant avec une baguette de verre. Après refroidissem ent, la masse est broyée avec 
de l’acide chlorhydrique très dilué, en excès, afin  d ’élim iner l ’aniline, puis essorée e t lavée

21



—  3 2 2  —

à l ’eau. R en d em en t: 28 gr., so it 96% . On purifie p ar c rista llisa tion  d an s l’alcool bouillant.— 
P e tite s  aiguilles incolores, fo n d an t à 171,5°, solubles à  froid dans l ’acétone, à chaud dans 
l ’alcool, le benzène, le toluène, le chloroform e e t le té trach lo ru re  de carbone, insolubles 
d ans l ’eau , l ’é th e r e t  l ’é th e r de pétrole.

0,9729 gr. su b st. o n t exigé 23,46 cm 3 HC1 0,1 n  (K jeldahl) 
C16H 120 2N IS  Calculé N  3,42 T rouvé N  3,38%

5-Iodo-naphtalène-2-sulfonate de sodium  (II).

N ous avons tra ité  l ’acide ô -am in o -n ap h ta lèn e^ -su lfo n iq u e1) d ’après la  méthode 
décrite  pour l ’isomère 4 ,2 , m ais sans isoler le diazoïque : après la d iazo tation , l’acide azoteux 
en excès a  é té  décom posé p a r add ition  d ’urée, puis la  suspension du  diazoïque a été intro
du ite  dans la  solution sulfurique d ’iodure de sodium . R en d em en t: 78% . —  Paillettes in
colores.

4,453 m gr. su b st. o n t donné  0,880 m gr. N a 2S 0 4 

C10H 6O3IS N a  Calculé N a  6,46 T rouvé  N a 6,40%

5-Iodo-naphtalène-2-sulfonate d'argent.

O btenu d ’après la  mêm e m éthode que l ’isom ère 4 ,2 . R en d em en t: 85% .

5-Iodo-naphtalène-2-sulfonate de méthyle.

L ongues aiguilles jau n â tres , fo n d an t à  97°.
5,850 m gr. subst. o n t d o nné  8,16 m gr. C 0 2 e t  1,39 m gr. H 20  

Cn H 90 3IS  Calculé C 37,94 II  2,61%
T rouvé  ,, 38,06 ,, 2,66%

5-Iodo-naphtalène-2-suljonate d’éthyle.

Longues aiguilles jau n â tres , fo n d an t à  119°.
5,911 m gr. su b st. o n t d o nné  8,61 m gr. C 0 2 e t  1,64 m gr. H 20  

C12H u 0 3IS  Calculé C 39,79 H  3,06%
T rouvé  „  39,75 ,, 3,10%

5-lodo-naphtalène-2-sulfochlorure.

P aille tte s presque incolores, fo n d an t à  102°.
0,2545 gr. subst. o n t d o nné  0,1702 gr. B a S 0 4 

Ci0H 6O2C1IS Calculé S 9,09 T rouvé S 9,19%

5-Iodo-naphtalène-2-sulfamide.

P aille tte s incolores, fo n d an t à  229° ; les solubilités dans les divers dissolvants sont plus 
faibles que celles de l ’isomère 4 ,2 .

1,0192 gr. subst. o n t exigé 30,33 cm 3 HC1 0,1 n  (K jeldahl)
C10H 8O2N IS  Calculé N  4,20 T rouvé N  4,17%

5-Iodo-naphtalène-2-sulfanilide.

P e tits  prism es incolores, fo n d an t à  235°; les solubilités dans les divers dissolvants sont 
p lus faibles que celles de l ’isom ère 4 ,2 .

0,9327 gr. subst. o n t exigé 22,51 cm 3 HC1 0,1 n ( K jeldahl)  
Ci6H 120 2N IS  Calculé N  3,42 T rouvé N  3,38%

1) A utre  désignation : acide 1 -naph ty lam ine-6 -sulfonique.



8-Iodo-naphtalène-2-suljonate de potassium  (III).

On diazote 22,3 gr. d ’acide 8-am ino-naphtalène-2-sulfoniquel ) d ’après le mode 
opératoire décrit plus hau t pour l ’isomère 4 ,2 , m ais en rem plaçan t la soude caustique p ar 
250 cm3 de potasse caustique 0,4 n e t le n itr ite  de sodium  p ar 9,6 gr. de n itrite  de p o ta s 
sium; le diazoïque est essoré, puis lavé avec un  peu d ’eau froide. D ’au tre  p a rt, on d issout 
55 gr. d ’iodure de potassium  dans 55 cm 3 d ’eau, a jou te  une solution froide de 17 cm 3 

d ’acide sulfurique concentré dans 25 cm 3 d ’eau, refro id it à  0° e t  filtre , afin  d ’élim iner le 
sulfate de potassium qui cristallise. Le diazoïque est in tro d u it dans cette  solution, puis 
on chauffe lentement au bain-m arie, en ag ita n t continuellem ent; déjà  au-dessous de 45°, 
il se produit un dégagement d ’azote e t le diazoïque en tre  peu à peu en solu tion; on m ain 
tient finalement la tem pérature en tre  70 e t 80° p en d an t quelques m inutes, puis on refro id it 
à  0°. Le produit, qui cristallise, est essoré, pressé su r une assie tte  poreuse, puis tr itu ré  avec 
de l’alcool et essoré à nouveau. R endem ent: 19,5 g r., soit 52% . On purifie pa r recristalli- 
sation dans une petite quan tité  d ’eau bouillante, alcalinisée p ar la potasse caustique, en 
présence de noir animal. — Paillettes incolores, très  solubles dans l ’eau bouillante, m oins 
solubles à froid.

5,026 mgr. subst. o n t donné 1,168 m gr. K 2S 0 4 

C10H 6O3IS K  Calculé K  10,50 T rouvé K  10,43%

8-Iodo-naphtalène-2-sulfonate d’argent.

Obtenu à partir de 70 gr. de sel de potassium  dissous dans 140 cm 3 d ’eau bouillante 
e t de 40 gr. de n itrate  d ’argent dissous dans 100 cm 3 d ’eau. R endem ent: 65 g r., soit 78% .

8-Iodo-naphtalène-2-sulfonate de méthyle.
Petites aiguilles presque incolores, fo ndan t à 116°.

6,126 mgr. subst. o n t donné 8,46 m gr. C 0 2 e t 1,482 m gr. H ,0  
Cn H 90 3IS  Calculé C 37,94 H  2,61%

T rouvé „  37,69 „  2,71%

8-Iodo-naphtalène-2-sulfonate d’éthijle.
Prismes jaunâtres, fondant à 90,5°.

6,018 mgr. subst. o n t donné 8,72 m gr. C 0 2 e t  1,604 m gr. H .,0 
C12H n 0 3IS  Calculé C 39,79 H 3,06%

T rouvé ,, 39,54 ,, 2,98%

8-Iodo-naphtalène-2-sulfochlorure.
Aiguilles incolores, fondan t à  142°.

0,2226 gr. subst. o n t donné 0,1468 gr. B a S 0 4 

C10H 6O2ClIS Calculé S 9,09 T rouvé S 9,06%

8-Iodo-naphtalène-2-sulfamide.
Longues aiguilles incolores, fondan t à  198,5°.

0,9513 gr. subst. o n t exigé 28,17 cm 3 HC1 0,1 n  (K jeldalü)
C10H 8O2N IS  Calculé N  4,20 Trouvé N  4,15%

8-Iodo-naphtalène-2-sulfanilide.
Paillettes incolores, fondant à 173,5°.

0,9884 gr. subst. o n t exigé 23,69 cm 3 HC1 0,1 n (K jeldahl)
C16H 120 2N IS  Calculé N  3,42 T rouvé N  3,36%

l ) Autre désignation: acide l-naphty lam ine-7-su lfon ique.
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2-Iodo-naphtalène-l-sulfonate de sodium  (IV).

N ous avons ob tenu  ce se l1) en tra i ta n t  l ’acide 2-am ino-naphtalène-l-sulfonique 
d ’après le m ode opérato ire  décrit pour l ’isomère 4 ,2 . R endem en t: 56% . —  Paillettes inco
lores, très  solubles dans l ’eau  bou illan te , m oins solubles à  froid.

3,136 m gr. subst. o n t donné  0,629 m gr. N a 2S 0 4 

C10H 6O3IS N a  Calculé N a  6,46 T rouvé N a  6,49%

2-Iodo-naphtalène- 1-sulfonate d'argent.

O btenu d ’après la  mêm e m éthode que l ’isomère 4 ,2 , m ais en trav a illan t en solution 
plus concentrée. R endem en t: 93% .

2-Iodo-naphtalène-l-sulfonate de méthyle.

Longues aiguilles fa ib lem ent jau n â tre s , fo n d an t à  95,5°.
5,673 m gr. subst. o n t donné  7,92 m gr. C 0 2 e t  1,301 m gr. H ,0  

Cu H 90 3IS  Calculé C 37,94 H  2,61%
T rouvé „  38,10 „  2,57%

2-Iodo-naplitalène-l-sulfonate d’éthyle.

Tables allongées jau n â tre s , fo n d an t à  92,5°.
6,712 m gr. su b st. o n t donné  9,86 m gr. C 0 2 e t  1,875 m gr. H 20  

C12H n 0 3IS  Calculé C 39,79 H  3,06%
T rouvé ,, 40,09 „  3,13%

2 -1 odo-naphtalène-1 -sulfochlorure.

P e tits  prism es jau n â tres, fo n d an t à 110° (Cum m ing  e t  M u ir  ind iquen t 109,5°). 
0,2295 gr. subst. o n t donné  0,1532 gr. B a S 0 4 

C10H 6O2C lIS  Calculé S 9,09 T rouvé S 9,17%

2-lodo-naphtalène-l-sulfam ide.

Aiguilles presque incolores, fo n d an t à  156,5° (C um m ing  e t M u ir  indiquent 154°). 
0,3690 gr. subst. o n t exigé 11,06 cm 3 HC1 0,1 n  ( K jeldahl)

C10H 8O2N IS  Calculé N  4,20 T rouvé N  4,20%

2-lodo-naphtalène-l-suljanilide.
Prism es presque incolores, fo n d an t à  138,5°.

0,8715 gr. subst. o n t exigé 20,97 cm 3 HC1 0,1 n ( K jeldahl) 
C 16H 120 2N IS  Calculé N  3,42 T rouvé N  3,37%

U utley, U. J ., Besearch Laboratories of H ofjm ann-La Boche Inc. et 
Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de l ’Université.

1) Cum m ing  e t  M uir, loc. c it., o n t p réparé  le sel de po tassium  correspondant,
d ’ap rès la  m êm e m éthode.



39. Die Strömung-sdoppelbreehung- reifender Viskose 
von R. Signer u n d  W . Meyer.

(6 . I I .  45.)

„W ie bei der Reife der Alkalicellulose, so verlaufen  auch bei der Reife der Viskose 
chemische und kolloidchemische Vorgänge nebeneinander, so dass auch hier die V erhältnisse 
recht unübersichtlich sin d 1).“

Die Ström ungsdoppelbrechung von Lösungen hochmolekularer 
Stoffe gibt A nhaltspunkte über die durchschnittliche Form  und 
Grösse der dispergierten Teilchen2). Ferner lässt sich auch ihre Gleich
heit oder Ungleichheit, also die Polydispersität, erkennen3). Nachdem 
man die Faktoren erfasst ha tte , welche die Ström ungsdoppelbrechung 
einer kolloiden Lösung beeinflussen, war es angezeigt, die neue Me
thode auch zur weiteren A bklärung bisher unübersichtlicher V erhält
nisse, wie etwa der Viskosereifung, heranzuziehen. Im  folgenden wird 
über derartige Versuche kurz berich te t4).

Mit den apparativen  M itteln  des L aboratorium s w urden an  s ta rk  gebleichter, also 
beträchtlich abgebauter Cellulose (V erbandw atte) folgende O perationen vorgenom m en:
1. Herstellung der Alkalicellulose m it einem  Überschuss a n  18,5-proz. N atron lauge.
2. Abpressen des N atronlaugeüberschusses, so dass auf 10 g W atte  30,7 g feuchte A lkali- 

Cellulose Vorlagen.
3. Intensives Zerzupfen (Zerfasern) der Alkalicellulose.
4. Sulfidieren (m it 6,5 cm 3 Schwefelkohlenstoff auf 10 g W atte) u n te r dauerndem  B e

wegen während ca. 6  S tunden.
5. Entfernen des Schwefelkohlenstoffüberschusses durch  Evakuieren.
6 . Auflösen des X anthogenates in  N atronlauge u n te r dauerndem  Bewegen w ährend ca. 

10 Stunden.
7. Filtrieren.

Die K onzentration des Cellulosexanthogenates in der so hergestellten Lösung wurde 
wesentlich niedriger gewählt, als dies bei den technischen Viskosen üblich ist. Sie betrug  
0,48 g Cellulose und  8  g N atrium hydroxyd  auf 100 cm 3. H iefür w aren zwei G ründe v o r
handen. Einm al gestattete  die vorhandene S tröm ungsdoppelbrechungsapparatur n ich t, 
Lösungen der beträchtlichen Zähigkeit und  F arb tiefe  der an  Cellulose 7— 8 -proz. Viskosen 
zu untersuchen. Ferner war in  Analogie zu den E rfahrungen  von Staudinger bei der U nter-

:) Z ita t aus Dr. K urt Götze, K unstseide  u n d  Zellwolle nach  dem  Viskose-Verfahren, 
J u l iu s  S p r in g e r ,  Berlin, 1940. Vgl. fe rner ./. ./. Stöckly, Ü ber den L ösungszustand der 
Viskose, Koll. Z. 105, 190 (1943). Diese A bhandlung  beg in n t fo lgenderm assen: „ U n te r 
allen Stadien der H erstellung von Viskosegebilden sind  die Vorgänge des Sulfidierens, 
Auflösens, W iederausfällens und  insbesondere auch  der Lösungszustand selbst noch am 
allerwenigsten aufgek lärt.“

2) Vgl. die zahlreichen experim entellen  A rbeiten  an  syn thetischen  H ochpolym eren, 
an Cellulosederivaten, an  P ro teinen , Thym onucleinsäuren , V irusarten  u n d  anorganischen 
Kolloiden sowie die theoretischen B etrach tungen  von Boeder, Sadron, K uhn , Björnstähl 
und Snellmann.

3) Vgl. Ch. Sadron, J .  Phys. R ad . [7] 9, 381 (1938) u n d  Ch. Sadron  u n d  H. M osim ann, 
J .  Phys. R ad. [7] 9, 384 (1938).

4) E ine ausführliche D arstellung fin d e t sich in der Diss. von W . M eyer, B ern 1943.
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suchung der V iskositä t zu erw arten , dass die kolloidchem ischen V eränderungen an sehr 
verd ü n n ten  Lösungen deu tlicher zu erkennen  seien als an  konzen trie rten . N atürlich  dürfen 
die hiebei gem achten  B eobachtungen n ich t ohne w eiteres auf konzen trie rte  Lösungen über
trag en  w erden. F ü r  eine en tsprechende U n tersuchung  der technischen  Viskosen wäre eine 
S tröm ungsküvette  m it geringerer Schichtdicke u n d  stä rkerem  m echanischem  Antrieb zu 
k onstru ieren .

E tw a  1 L ite r der Lösung w urde bei 20° ±  0,2° aufbew ahrt, wobei in  kurzen Zeit
in tervallen  kleine P roben  en tnom m en u n d  u n te rsu ch t w urden. U m  den Reifungsprozess 
so w eitgehend als möglich in  die chem ischen u n d  kolloidchem ischen F ak to ren  zerlegen 
zu können, w urden neben den ström ungsoptischen  M essungen laufend  noch verschiedene 
andere  B estim m ungen ausgeführt. Säm tliche R esu lta te  sind in  der Fig. 1 eingetragen.

y

E i g e n s c h a f t e n  d e r  V is k o s e lö s u n g  w ä h r e n d  d e r  R e if u n g .
I  Z ah l d er X an th o g en a tg ru p p en  (y-W ert).

I I  Po lym erisa tionsg rad .
I I I  V iskositä t.
IV  O rientierungsw inkel

K u rv e  1 beim  S tröm ungsgrad ien ten  3020 
„  2 „  „  6750
„  3 „  „  11370
„  4 „  „  15650

V D oppelbrechung
K u rv e  1 beim  S trö m ungsgrad ien ten  3020 

„  2 „  „  6750
„  3 „  „  11370
„  4 „  „  15650

Das D iagram m  I  zeigt den zeitlichen Abfall des Gehaltes an Di- 
thiocarbonatgruppen. Die Bestim m ung erfolgte nach 'Fink, Stahn und 
Matthes1) durch Um satz der gelösten Cellulosexanthogenatmolekeln 
m it D iäthyl-chloracetam id, Isolierung des stickstoffhaltigen Cellulose

b  Z. angew . Ch. 47, 602 (1934).



derivates und Bestim mung des Stickstoffs. Die M ethode m usste für 
das vorliegende Problem  geringfügig erw eitert werden, um  auch die 
Xanthogenatgruppen in sehr stark  hydrolysierten, schwefelarmen 
Molekeln erfassen zu können1). Im  Diagram m  I sind die Ergebnisse 
unter Verwendung der anschaulichen ,,y-W erte“ (Anzahl X an tho 
genatgruppen auf 100 Glucosereste in der Cellulosemolekel) ein
getragen. In  Übereinstim mung m it vielen früheren Beobachtungen 
an technischen Viskosen fällt auch bei der vorliegenden verdünnten 
Lösung der y-W ert anfänglich am stärksten  und später immer lang
samer ab. Zu Beginn der Reifung ha t ungefähr jeder zweite Glucose
rest, nach 10 Tagen ca. jeder zehnte, nach 30 Tagen ca. jeder dreissig- 
ste und nach 60 Tagen ca. jeder fünfunddreissigste Glucoserest noch 
eine Dithiocarbonatgruppe (y-W erte unm ittelbar nach der Auflösung 
des Xanthogenates 44,6, nach 7 Tagen 12,3, nach 21 Tagen 3,2, nach 
31 Tagen 3,5, nach 61 Tagen 2,7). Die verdünnte Viskose u n te r
scheidet sich aber von den technischen durch ihre lange H altbarkeit. 
Auch nach 60 und sogar nach 130 Tagen war weder eine Abscheidung 
von Cellulose noch die E rstarrung  zu einem Gel zu beobachten, w äh
rend bei den technischen Viskosen, insbesondere bei einer Reife
temperatur von 20° die Gelbildung viel früher e in tritt, etw a nach 
5 bis 10 Tagen2).

Das Diagramm I I  gibt Aufschluss über die durchschnittliche 
Kettenlänge der Cellulosemolekeln in verschiedenen Stadien des Rei- 
füngsvorganges.

Kleine Mengen der Viskose wurden hiezu u n te r K ühlung  und  kräftigem  R ü hren  m it 
0,5-n. Salzsäure versetzt bis das p jj 3,5 erreicht war. Die ausfallende Cellulose w urde zen
trifugiert, mehrmals m it W asser, Alkohol u n d  A ceton gewaschen u nd  getrocknet. Die 
Cellulose wurde nach bekannten  V erfahren n itrie rt, die Nitrocellulose in v e rd ü n n te r L ö
sung viskosimetriert und aus dem  /jgp/c-Wert v e rd ü n n te r Lösungen der Po lym erisa tions
grad bestimmt3). Er ergaben sich folgende r)sp/'c-W erte der N itra te : sofort nach  H erstellung 
der Xanthogenatlösung 196, nach 7 Tagen 139, nach  15 Tagen 135, nach  22 T agen 135, 
nach 33 Tagen 116. Die K onzentration  c im  rjsp/c-W ert ist hiebei in  G rundm olekeln ge
messen. Dies sind 285 g. (D urchschnittliche Zahl der N itrogruppen  pro G lucoserest 2,76, 
entsprechend einem Stickstoffgehalt der N itrocellulosen von 13,5% .) Die Polym erisations - 
grade wurden aus den r/sp/c-W erten un ter V erwendung der Messungen von  M osim ann  m it 
der Ultrazentrifuge4) bestim m t. B enü tz t m an  die K m-K onstan te  nach  Staudinger5), so 
fallen die Polymerisationsgrade um  einige P rozen t anders aus. F ü r  die folgenden B e trach 
tungen sind die absoluten W erte der Polym erisationsgrade von geringerer B edeutung als 
ihr zeitlicher Gang, so dass an dieser Stelle auf die U m rechnungsarten  der V iskositäten 
in Polymerisationsgrade n ich t näher eingegangen w ird6).

4) Diss. W. Meyer, B ern 1943, S. 40 u n d  41.
2) Vgl. K . Götze, K unstseide u n d  Zellwolle, J u l i u s  S p r in g e r ,  B erlin  1940,12. K a 

pitel.
3) V gl Berl und  Lange, Cellulosech. 7, 145 (1926); Staudinger, D ie hochm olekularen 

org. Verbindungen, J u l i u s  S p r in g e r ,  B erlin  1932; M osim ann, H elv. 28, 61 (1943).
4) Helv. 26, 61 (1943).
5) In  der Gleichung Z r \— K m -P  is t K m 8,2 fü r hydro ly tisch  abgebau te , 1 0 , 2  für 

oxydativ abgebaute Cellulosen. Vgl. J .  m akrom ol. Ch. [3] I, 148 (1944).
6) Vgl. hiezu die A rbeit von G. V . Schulz, J .  m akrom ol. Ch. [3] I, 146 (1944).



Das D iagram m  I I  zeigt, dass die Cellulosexanthogenatmolekeln 
in den ersten  5 Tagen sta rk  abgebaut werden. D er m ittlere Polymeri
sationsgrad sinkt um  ca. 30 %, offenbar durch oxydativen Abbau der 
K ettenm olekeln. H iefür ist evtl. der Sauerstoff verantwortlich zu 
m achen, der in dem flüssigen System  am  Anfang gelöst vorhanden 
war. In  der folgenden Zeitspanne von etw a 20 Tagen ist der Abbau 
unm erklich, um  noch später neu einzusetzen und langsam weiterzu
gehen (wahrscheinlich auf Grund von Sauerstoff, der aus der über
stehenden L uft in die Lösung nachdiffundiert). Lottermoser und Wultscl 
haben den durchschnittlichen Polym erisationsgrad reifender Viskose 
m it hoher Cellulosekonzentration m it einer analogen Methodik unter
such t1).

D iagram m  I I I  zeigt die Änderung der relativen V iskosität2) der 
Cellulosexanthogenatlösung im  Verlauf der Eeifung. In  den ersten 
5 — 6 Tagen sinkt die Zähigkeit der Lösung besonders stark. Dieser 
Abfall ist ohne Zweifel auf die V erm inderung der K ettenlänge durch 
O xydation zurückzuführen, die bei der Diskussion des Diagramms II 
besprochen wurde. Vom 5. Tag ab fällt die V iskosität langsam weiter 
ab, trotzdem  der Polym erisationsgrad praktisch  konstan t bleibt. Es 
müssen also hier noch andere F ak toren  im Spiel sein. Über diese gibt 
die Ström ungsdoppelbrechung Aufschluss (Diagramm e IV  und V).

Die Viskoselösung zeigt wie viele D ispersionen von  K ettenm olekeln  den Effekt der 
S tröm ungsdoppelbrechung. Jed es V olum teilchen v  de r L ösung (vgl. F ig . 2), die sich in 
dem  engen ringförm igen R aum  zwischen dem  ruhenden  Zylinder Z, u n d  dem  rotierenden

b  Koll. Z. 83, 189 (1938). Diese A uto ren  fan d en  in  d en  e rsten  32 S tunden  eine kon
s ta n te  K e tten län g e , also ungefäh r dasselbe V erhalten ,w ie  es bei unserer verd ü n n ten  Viskose 
vom  5. Tage an  über längere Z eit v o rh an d en  w ar. D er U ntersch ied  im  G ang des Polymeri- 
sa tionsgrades zu B eginn de r R eifung k an n  au f verschiedener Vorreife der Alkalicellulose, 
au f verschiedenem  A nfangspolym erisa tionsgrad u n d  v o r allem  au f dem  sta rk  verschiedenen 
Cellulosegehalt der L ösungen beruhen .

2) Bezogen au f d ie V iskositä t v on  N atro n lau g e  m it 8  g N a triu m h y d ro x y d  auf
100 cm 3 a ls E in h e it.

F ig . 2.
S t r ö m u n g s d o p p e lb r e c h u n g  e in e r  k o l lo i d e n  L ö s u n g .



Zylinder Z2 befindet, n im m t un ter dem  Einfluss der S cherkraft die optischen E igen
schaften eines einachsigen K rysta lls an. Seine optische Achse lieg t parallel zur R o ta tio n s
achse R  des bewegten Zylinders. Die S tröm ungsdoppelbrechung is t charak terisiert durch  
die Differenz der H auptbrechungsindizes ny-n,* und d u rch  den W inkel ip, den n y m it der 
Radialrichtung der Zylinder bildet. Sowohl die S tärke der D oppelbrechung, gemessen 
durch (ny-na), als der O rientierungswinkel ip sind  von der S cherkraft oder dem  dazu m eist 
proportionalen S tröm ungsgradienten abhängig.

Das Diagramm IV der Fig. 1 zeigt die Orientierungswinkel tp, die 
an der reifenden Viskose bei den Ström ungsgradienten 3020 (Kurve 1), 
6750 (Kurve 2), 11370 (Kurve 3) und 15650 (Kurve 4) beobachtet 
wurden. Die gleichen W erte sind in der Fig. 3 nochmals enthalten . 
Auf der Abszissenachse sind hier die Gradienten, auf der Ordinaten- 
achse die Orientierungswinkel eingetragen. Die vier in irgendeinem 
Zeitpunkt der Keife gemessenen rp-W erte sind durch eine K urve ver
bunden.

Fig. 3.
O r ie n t ie r u n g s w in k e l  a l s  F u n k t i o n  d e r  S t r ö m u n g s g r a d ie n t e n .

K urve 1 zu B eginn der R eifung 
,, 2 n ach  4 T agen
,, 3 ,, 12 ,,
» 4 „  25 „
„  5 „  40 „

6  ,, 67
„  7 „  132

Kurve 1 der Fig. 3 zeigt die Orientierungswinkel zu Beginn der 
Reife. Es ist ein Kurvenzug, wie er bei Lösungen von K ettenm olekeln 
des mittleren Molekulargewichts der Grössenordnung 105 und bei 
massiger Polydispersität immer wieder gefunden w ird1).

0 Die Form  und  Grösse der gelösten M olekeln von Cellulose und  Cellulosederivaten 
(darunter auch Cellulosexanthogenate) w urde in  jü n g ste r Z eit von N . Gralen durch  Mes
sungen der Diffusions- u n d  Sedim entationsgeschw indigkeit sowie des Sedim entations
gleichgewichts e rm itte lt (Diss. U psala 1944). A bsch n itt 17 de r Zusam m enfassung la u te t : 

The shape of the molecules has been determ ined  by Sedim entation and  diffusion experi
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K urve 2 der Fig. 3 zeigt den Orientierungsw inkel nach 4 Tagen. 
E r liegt tiefer, die Molekeln sind schwerer orientierbar, offenbar weil 
sie durch den oxydativen A bbau verkürzt (vgl. D iagram m  II  der 
Fig. 1) und durch H ydrolyse der D ith iocarbonatreste  (vgl. Diagramm I 
der Fig. 1) in der Masse pro Glucoseeinheit verkleinert wurden. In 
den folgenden 8 Tagen senkt sich die Orientierungswinkelkurve weiter 
(vgl. D iagram m  IV  der Fig. 1 und K urve 3 der Fig. 3). In  diesem 
Zeitin tervall (vom 4. bis 12. Tag) b leibt die K ettenlänge praktisch 
konstan t, so dass für die Erschw erung der O rientierung nur der wei
tere M assenverlust der Glucosereste durch fortgesetzte Abspaltung von 
D ithiocarbonatgruppen verantw ortlich zu m achen ist. Vom 12. Tag 
ab biegt sich die Orientierungswinkelkurve des niedrigsten Gradienten 
(K urve 1 im D iagram m  IV  der Fig. 1) in  auffallender Weise nach oben. 
H ierdurch ändert sich der C harakter der K urven  in Fig. 3 grundsätz
lich. Es en tsteh t im m er ausgeprägter der K urven typ  für Lösungen 
m it z we i  i n  d e r  M a s s e  s t a r k  v e r s c h i e d e n e n  T e i l c h e n s o r t e n 1). 
Die Fig. 3 zeigt in den K urven 4, 5, 6 und  7 den Orientierungswinkel 
für den 25., 40., 67. und 132. Tag der Reifung. N achdem  die Dithio
carbonatgruppen weitgehend abgespalten sind, beginnen sich die 
Cellulosemolekeln zu grossen Aggregaten zusammenzulagern. Diese 
müssen grössenordnungsmässig m indestens 10, eventuell mehr als 
100 Glukoseketten umfassen, wie aus dem steilen Anstieg der Orien
tierungsw inkelkurve bei kleinen G radienten erschlossen werden kann. 
Auch nach 132 Tagen sind noch längst n ich t alle Molekeln zu den 
Aggregaten vereinigt, was daran  zu sehen ist, dass der Orientierungs
winkel n ich t asym ptotisch gegen 90° ansteig t, sondern nach dem Er
reichen von etw a 65° wieder nach un ten  um biegt (K urve 7 der Fig. 3).

D iagram m  V der Fig. 1 zeigt die S tärke der Doppelbrechung 
(ny - n j  der Viskoselösung im  Verlauf der Reifung bei den Strö
m ungsgradienten 3020 (K urve 1), 6750 (K urve 2), 11370 (Kurve 3) 
und 15650 (K urve 4). Die B ildung der Aggregate vom  12. Tage ab 
zeigt sich in einem allm ählichen Abfall der optischen Anisotropie. 
Eine Inversion der K urven t r i t t  n ich t auf, in Übereinstim mung mit
m ents. The m olécules of cellulose an d  cellulose deriva tives a re  filam entous, and consist 
of sim ple glucose chains w ith o u t b ranch ing . T he resu lts  in d ica te  th a t  th e  molécules are 
sligh tly  fo lded o r u n d u la ted . ”

Diese U n te rsu ch u n g  b e s tä tig t die v on  dem  e inen  von  uns seit längerer Zeit auf 
G rund  von  S tröm ungsdoppelbrechungsm essungen v e rtre ten e  Auffassung, wonach die 
Fadenm olekeln  in  der ruh en d en  L ösung n ich t geknäuelt, sondern  vorw iegend gestreckt 
vorliegen. (Vgl. R. Signer, T rans. F a ra d a y  Soc. 32, 296 (1936)). D o rt w urde auch schon 
versuch t, eine E rk lä ru n g  fü r die E n tk n äu e lu n g  in  d er ru h enden  L ösung zu geben.

ł ) Vgl. Ch. Sadron, J .  P h y s . R ad . [7] 9, 381 (1938): B iréfringence d y n a m i q u e  des 
colloïdes. Influence de la  d ispersité ; Ch. Sadron  u n d  H. M osim ann, J .  Phys. R ad. [7] 9, 
384 (1938): B iréfringence d ynam ique  des colloïdes. E tu d e  expérim entale  de quelques 
systèm es polydispersés ; Feitknecht, Signer, Berger, K oll. Z. 101, 12 (1942): Ü ber kolloides 
N ickelhydroxyd ; Snellm ann  u n d  Björnstähl, K oll. Beih. 52, 403 (1941): E inige Unter
suchungen ü b e r S tröm ungsdoppelbrechung .



der Theorie der Ström ungsdoppelbrechung zweikomponentiger Lö
sungen.

In den ersten 13 Tagen der Reifung nim m t die Doppelbrechung 
bei jedem Gradienten zu, trotzdem  der Orientierungsgrad durch oxy
dativen K ettenabbau und Abspaltung der D ithiocarbonatgruppen 
verringert wird. Dies ist nur verständlich, wenn die Eigenanisotropie 
des Einzelteilchens stark  ansteigt, was sich folgendermassen experi
mentell leicht beweisen lässt.

Eine Ramiefaser w ird wie bei der H erstellung des C ellulosexanthogenates m it 18,5- 
proz. Natronlauge behandelt, der Laugeüberschuss abgepresst und  die F aser in gestrecktem  
Zustand Schwefelkohlenstoffdämpfen ausgesetzt. Sie verw andelt sich hiebei u n te r  E rh a l
tung der Faserform und F ase rstru k tu r in e tw a 6  S tunden  in  Cellulosexanthogenat, ohne 
ihren Querschnitt merklich zu vergrössern. Die D oppelbrechung der Faser s ink t von 0,0107 
auf 0,0034. Die X anthogenatm olekeln haben  also im  F aserverband  eine viel geringere 
optische Anisotropie als die Alkalicellulose oder die Cellulose selbst.

Hieraus ergibt sich, dass beim Abspalten der D ith iocarbonat
gruppen von den gelösten X anthogenatm olekeln auch ihre E igen- 
anisotropie stark zunim mt und somit die Ström ungsdoppelbrechung 
der Lösung bei konstantem  G radienten steigen muss. Dies steht in 
bester Übereinstimmung m it der Beobachtung.

Der Anstieg der Strömungsdoppelbrechungswerte (ny- n a) w äh
rend der Reife lässt sich sogar in noch feineren Einzelheiten deuten. 
Die Abspaltung der D ithiocarbonatgruppen ist zu Beginn am  stä rk 
sten, wie aus dem Diagram m  I der Fig. 1 zu ersehen ist. Danach 
müsste der Doppelbrechungsanstieg gleich zu Beginn der Reifung am 
steilsten sein, was m it der Beobachtung (Diagramm V der Fig. 1) 
nicht übereinstimmt. Die Erklärung liegt in der K etten  Verkürzung 
durch Oxydation, die ja ebenfalls zu Beginn der Reifung am  intensiv
sten verläuft (Diagramm I I  der Fig. 1). Der Doppelbrechungsabfall 
durch Kettenverkürzung und der Doppelbrechungsanstieg durch 
Hydrolyse der Dithiocarbonatgruppen wirken sich also im Beginn 
der Reife entgegen, ja sie kompensieren sich in den ersten 2—3 Tagen 
nahezu, so dass die beobachtete Ström ungsdoppelbrechung in dieser 
Zeitspanne fast konstant bleibt. Diese Verhältnisse sind in Fig. 4 für 
den Strömungsgradienten 6750 noch etwas quan tita tiver ausgewertet. 
Die Kurve 1 stellt die beobachtete Doppelbrechung dar. Aus dem 
Diagramm I I  der Fig. 1 entnehm en wir, dass der oxydative Abbau 
nach etwa 4 Tagen beendet ist. Der y-W ert ist in diesem Z eitpunkt 20. 
Er sinkt in weiteren 8 Tagen um 13,5 E inheiten, nämlich auf 6,5, 
während die Doppelbrechung um  0,168 x  10~6 zunim m t, nämlich 
von 0,749 x  10~6 auf 0,917 x  10~6. Dieser Anstieg ist allein auf die 
Abspaltung von D ithiocarbonatgruppen zurückzuführen, da die 
Kettenlänge in diesem Zeitintervall ja praktisch konstan t ist. y-Wert 
und Eigendoppelbrechung der Molekeln stehen ohne Zweifel in einer 
nahezu linearen Beziehung. Deshalb kann m an ungefähr berechnen,

—  3 3 1  —
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wie gross die Ström ungsdoppelbrechung der Viskose am  Anfang bei 
dem y-W ert 44,5 gewesen wäre, sofern die Molekeln schon zu Beginn 
der Beifung den gleichen niedrigen Polym erisationsgrad von 450 wie 
nach 4 Tagen aufgewiesen hätten . Man h a t vom Doppelbrechungs
w ert des 4. Tages den B etrag  (ny- n a) =  0,306 x  1(D6 abzuziehen, 
der sich nach der P roportion (0,917 -0 ,749)  x  IO“6: (20,0 -  6,5) = 
a;:(44,6 -  20,0) berechnet. Die W erte 0,917 -  0,749 =  0,168 und * 
sind in Fig. 4 durch kräftige Linienstücke eingetragen. Kurve 2 
der F ig .4 stellt also ungefähr den Gang der Strömungsdoppelbrechung 
einer Viskose dar, die schon am  Anfang den Durchschnittspolymerisa
tionsgrad ca. 450 aufwiese und bei der Reifung keine Kettenver
kürzung durchm achen würde. Die K urve 3 wäre ungefähr zu erwarten, 
wenn der Anfangspolym erisationsgrad ca. 610 erhalten  bliebe.

(ny — na) x  106
A

,

V//
___1—'<

0.168
• 7

2 . '
✓ X

///
L..---

.
2 4 6 8 70 12 Tage

F ig . 4.
D o p p e l b r e c h u n g s k u r v e n  b e im  S t r ö m u n g s g r a d i e n t e n  6 7 5 0 .
K u rv e  1 b eo b ach te t; P o ly m erisa tionsg rad  von 610— 450 abfallend.

,, 2 b e rech n et; ,, k o n s ta n t =  450.
„  3 „  „  „  =  610.

Die A rt der Aggregation der Cellulosemolekeln nach weitgehen
der A bspaltung der D ith iocarbonatgruppen, wie sie durch die Strö
m ungsdoppelbrechung erfasst werden kann, ist sehr stark  abhängig 
von der Tem peratur der Lösung, der K onzentration  der Viskose an 
Cellulose, der K ettenlänge der Cellulosemolekeln und  anderen Fak
toren. Orientierende Versuche hierüber finden sich in der Dissertation 
von W . M eyer1).

U niversität Bern, In s titu t fü r allgemeine und spezielle 
organische Chemie.

x) Diss. W . M eyer, B ern  1943, S. 45— 65.



40. Indolin aus o-Amino-phenäthylamin
(55. M itteilung ü ber S tickstoff-H eterocyclen1)), 

von P a u l  R u g g l i ,  H. S t e ig e r  u n d  P . S e h o b e l.

(6 . I I .  45.)

Nach der bekannten Synthese von A . Ladenburg 2) geht Tetra- 
methylen-diamin beim Erhitzen seines Hydrochlorids un ter A bspal
tung von Ammoniumchlorid in Pyrrolidin über. Vor einigen Jahren  
wurde in unserm L aboratorium 3) versucht, eine ähnliche E eaktion zur 
gleichzeitigen Angliederung von zwei hydrierten Pyrrolringen an einen 
Benzolkern in linearer Anordnung (Formel II)  durchzuführen. U nter
sucht wurde das 2,5-D iam ino-phenylen-l,4-diäthylam in (I), dessen 
Tetrahydrochlorid sich aber durch E rhitzen nicht zum Ring I I  
schliessen liess.

In der Literatur fanden wir keinen Hinweis, dass die Ladenbnrg- 
sche Reaktion in ihrer Originalform zur Angliederung eines Pyrrolin- 
kerns an einen Benzolkern benutzt worden wäre, obwohl einige nahe
stehende Synthesen, die un ter A bspaltung von Halogenwasserstoff, 
Wasser oder Ammoniak verlaufen, zur Darstellung von Indolin oder 
Indol bekannt sind4). W ir haben daher die Anwendung der Ladenburg - 
Reaktion am einfachen Fall des o-Am ino-phenäthylamins (V III) 
untersucht und Indolin (IX) erhalten.

Das o - A m i n o - p h e n ä t h y l a m i n  (V III) ist von A . Jaeniscb5) 
aus der Nitroverbindung durch Reduktion m itheisser Jodwasserstoff
säure und Phosphor als Hydrojodid, Hydrochlorid, P ik ra t und Ben- 
zoylderivat erhalten worden. Das erforderliche o-Nitro-phenäthylam in 
stellte er aus o-Nitro-hydrozimtsäure-amid durch Hofmann'1 sehen A b
bau dar. Schon T. B. Johnson und H. E . Guest6) ha tten  das N itroam in 
in wenig günstiger Weise aus Acylderivaten des Phenäthylam ins durch 
Nitrierung und Trennung der Isom eren erhalten. Auch Barger und 
Walpole’’) sowie Goss, Hanhart und Ingold8) haben diese N itrierung

J) Letzte M itteilung, Helv. 27, 1464 (1944).
2) B. 20, 442 (1887); 23, 2727 (1890); .7. Tafel und  A. Neugebauer, B. 23, 1546 

(1890); M. Konowalow und S. W ojnitsch-Sjanoshenski, C. 1905. I I .  830.
3) P. Ruggli und W. Müller, H elv. 20, 189 (1937).
4) R. A. Weerman, D. R . P. 213 713, C. 1909, I I .  1096, e rh ie lt aus o-N itro-styryl- 

amino-ameisensäure-ester durch R eduk tion  m it E isen  oder Z ink und  Essigsäure m it 
nachfolgendem Zusatz von Alkali Indol. E.Ferber, B. 62, 188 (1929), stellte  aus o-Amino- 
phenäthylchlorid Indolin dar. D as D. R . P . 606 027 d er J . O. Farbenindustrie A G ., 
V. 1935,1.3047, beschreibt die U m w andlung von  o-A m ino-phenäthylalkohol durch  k o n 
densierende Dehydratisierung und  D ehydrierung in  Indo l u n d  Indolin . G. 31. Bennett 
und 31. M. Hafez, Soc. 1941, 288, verw endeten  ebenfalls o-A m ino-phenäthylalkohol, 
verwandelten ihn in  das entsprechende C hlorid u n d  erh ie lten  d u rch  D estillation  Indolin .

5) B. 56, 2449 (1928). E in  T rim ethy lderiva t des o-A m ino-phenäthylam ins wurde 
von ,/. v. Braun dargestellt, B. 51, 99 (1918).

6) Am. 43, 310 (1910). 7) Soc. 95, 1720 (1909). 8) Soc. 1927, 252.
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u n ter verschiedenen Bedingungen bearbeite t und festgestellt, dass die 
p räpara tive  Trennung der N itrokörper n ich t befriedigend verläuft.

Da auch die D arstellung der o-N itro-hydrozim tsäure etwas um
ständlich ist, haben wir ein anderes V erfahren ausgearbeitet. Die 
aus o-M trobenzaldehyd und M alonsäure leicht einheitlich darstell
bare o-N itro-zim tsäure wird über ih r Säurechlorid in o-Nitro-zimt- 
säure-azid ( III)  übergeführt, das durch Verkochen in Benzol und nach
folgende Um setzung m it M ethanol in das M ethyl-urethan des o-Xitro- 
styrylam ins (IV) übergeh t1). Dieses wird durch gleichzeitige kataly
tische H ydrierung der N itrogruppe und der Seitenkette direkt in
o-Am ino-phenät.hyl-m ethylurethan (VI) übergeführt, das durch Salz
säure zum Di-hydrochlorid des o-A m ino-phenäthyl-am ins (VIII) 
verseift w ird ; von diesem wurde ein D i-acetylderivat (VII) dargestellt.

D urch kurzes E rh itzen  des D i-hydrochlorids von V III  auf 300° 
erhielten wir m it 40%  A usbeute I n d o l i n  (IX),  das abdestilliert 
werden konnte oder durch direkte N itrosierung in Form  des krystalli- 
sierten X-Xitroso-indolins (X) isoliert und gewogen wurde.

H 2N C H .,-C H ,-N H , N H

I h 2n c h 2 c h 2 n h 2

C H = C H -C O -N . C H = C H N H -C O O C H .

I I I  NO, IV  NO.,

T
C H 2 -CH 2 N H -C O O C H : c h 2 - c h 2- n h c o o c h

V N H  • COCH:j V I NH.

c h 2 - c h 2 - n h c o c h .
r

c h 2 - c h , - n h .

V II N H C O C H V III  N H 2

N H N

NOIX X

b  Dieses U re th an  w urde von  A .W eerm an  d u rch  A bbau  v o n  o-Nitro-zimtsäure-amid 
e rh a lte n ; A. 401, 10 (1913).
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I m l h
5 .  iäi j'i>

mForafei: 
c p  mndc.

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

o - N i t r o - z i m t s ä u r e .

Wir benutzten die einfachste D arstellung aus o-N itro-benzaldehyd und  M alonsäure 
nach S. Duff1) bzw. P. N . K urien, K . C. Pandya  u n d  V. R. Surange2) m it kleinen A b 
änderungen. 43,6 g o-N itro-benzaldehyd und  30 g M alonsäure (1 M o l: 1 Mol) werden m it 
30 cm3 Pvridin verrüh rt u nd  zwei S tunden  auf dem  siedenden W asserbad erw ärm t. N ach 
erfolgter Lösung tr i t t  heftige K ohlendioxydentw icklung ein, so dass m an den Kolben 
zeitweilig vom W asserbad entfernen muss. N ach  E rk alten  u n d  S tehen über N ach t wird 
die feste Krystallmasse m it 50 cm 3 Benzol verrieben und  abgesaugt, A usbeute 45,2 g. 
Aus dem F iltra t erhält m an weitere 4,5 g, zusam m en 89% der Theorie. Die N itro-zim t- 
säure kann aus schwach am m oniakalischer Lösung m it Salzsäure um gefällt werden.

Das S ä u r e c h lo r id  wurde durch  K ochen von 19,3 g Säure (0,1 Mol) m it 23,6 g 
Thionylchlorid (0,2 Mol) un ter R ückfluss dargeste llt. Sobald die Gasentw icklung beendet 
und die flüssige Masse homogen war, w urde das überschüssige Thionylchlorid  im  V akuum  
abdestilliert und der beim E rk alten  en tstehende  braune K rysta llkuchen  (21 g vom  Smp. 
59—61°) direkt weiterverarbeitet.

o - N i t r o - z i m t s ä u r e - a z i d  (III)

Das Säurechlorid reagiert m it käuflichem  N atrium azid  ü b erh au p t n icht. L etzteres 
muss nach Nettes3) ak tiv iert werden u n d  darf n u r kurz im V akuum exsikkator getrocknet 
werden, da es schon nach Stehen über N ach t seine A k tiv itä t wieder verliert. 12,2 g käuf- 

 ; liches Natriumazid wurden m it 0,6 cm 3 H y d raz in h y d ra t verrieben, über N ach t steh en 
gelassen und darauf nach Lösen in  30 cm 3 W asser m it 200 cm 3 A ceton gefällt. D as ab- 

: gesaugte Präparat wurde 4 S tunden  im  evakuierten  E x sik k ato r getrocknet, A usbeute
\J 8,1 g. (Aus dem F iltra t konnten  durch  A bdestillieren, Lösen u n d  Fällen  weitere 2,4 g

zurückgewonnen werden). 3,9 g ak tiv iertes N atrium azid  w urden m it einer Lösung von 
='.TIH o-Nitro-zimtsäurechlorid (aus 9,7 g N itro-zim tsäure) in  50 cm 3 absolutem  Benzol un ter

Zusatz von Glaskugeln über N ach t geschü ttelt. W ill m an  das Azid (III)  isolieren, so 
kann man es absaugen und  durch  V erdunsten  des Benzols den R est gewinnen. D urch 
Umkrystallisieren aus Benzol e rh ä lt m an schwach gelbliche K rysta lle  vom  Sm p. 89° 
unter Zersetzung.

|  1,562; 1,574 mg Subst. gaben 0,350; 0,354 cm 3 N 2 (16,8°, 736 m m ; 16,2°, 736 mm)
•OL'®)" C9H 60 3N 4 Ber. N  25,68 Gef. N  25,56; 25,71%

o - N i t r o - s t y r y l - m e t h y l - u r e t h a n  (IV).

Zur weitern Verarbeitung b rau ch t das Azid n ich t isoliert zu w erden; vielm ehr w ird 
seine Suspension drei Stunden u n te r R ückfluss gekocht, wobei u n te r  Stickstoffentw ick- 
lung offenbar das Isocyanat en tsteh t. N un  se tz t m an  20 cm 3 absolutes M ethanol hinzu, 
kocht weitere 45 Minuten und filtriert das anorganische Salz ab. Aus dem F iltra t  krystalli- 

j iHATL sieren beim Einengen 7,5 g gelbes U re th an  (IV) vom  R ohsm p. 140— 143°, entsprechend
67% der Theorie bezogen auf o-N itro-zim tsäure. D as U re th an  w ird aus der 6 -fachen Menge 
heissem Alkohol oder der 7-fachen Menge M ethanol in  G egenw art von Tierkohle um - 
krystallisiert; Smp. 146— 147,5°. Dieses U re th an  w urde bereits von R. A . Weerman1) 

„ aus dem Amid durch Hof mann' sehen A bbau da rg este llt; Sm p. 149°.

o - A m i n o - p h e n ä t h y l - m e t h y l - u r e t h a n  (VI).
5 g o-Nitro-styryl-m ethyl-urethan (IV) w erden in  100 cm 3 A lkohol gelöst u n d  m it 

-%  Fawej/-Nickel und W asserstoff bei Z im m ertem peratu r geschü tte lt. In n e rt  5 S tunden
^  wurden 1960 cm3 aufgenommen, w ährend sich fü r 8  W asserstoffatom e 2020 cm 3 berech

nen. Nach Absaugen des K atalysators w ird der Alkohol u n te r  verm indertem  D ruck bei

J) J . Indian Chem. Soc. I, 298 (1925); C. 1925, I I ,  1853.
2) J . Indian Chem. Soc. II , 823; C. 1935, I . 894, 3925. 

jvono-vitr0' 3) B. 65, 1345 (1932). *) A . 401, 10 (1913).
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e tw a  30° ab d estilliert, wobei m an  eine F iltra tio n  e inschalten  k an n , falls salzartige Ver- 
un rein igungen  vo rh an d en  sind . D as verbleibende ö l  wog un g efäh r 5 g.

A nalysiert w urde das k rysta llisierte  H ydrochlorid , welches d u rch  Lösen in Äther, 
K üh lu n g  u n d  E in le iten  von C hlorw asserstoffgas m it 93%  A usbeute erhalten  wurde; farb
lose K ry sta lle  vom  Sm p. 167°.

2,230 m g Subst. gaben  0,238 cm 3 N 2 (15,0°, 735 mm)
0,3170 g Subst. gaben  0,1922 g AgCl

C10H 14O 2N 2, HCl Ber. N  12,15 CI 15,37%
Gef. „  12,23 „  15,0 %

Aus der wässrigen Lösung des H ydrochlorids k an n  das volum inöse P ikrat gefällt 
w erden, das aus A lkohol gelbe K ry s ta lle  vom  Sm p. 180— 181° bildet.

D as A c e t y l d e r i v a t  (V) w ird  aus dem  öligen o-Amino-phenäthyl-methyl-urethan 
(VI) m it E ssigsäure-anhydrid  e rh a lten  u n d  b ild e t aus Benzol um gelöst Krystalle vom 
Sm p. 107°. E s k ann  d u rch  K ochen m it konz. Salzsäure gleichfalls zum  nachfolgenden 
K örper verseift w erden, ähnlich , wie dies n u n  fü r die freie V erbindung beschrieben wird. 

2,490 m g Subst. gab en  0,261 cm 3 N 2 (16,2°, 730 mm)
C12H 160 3N 2 B er. N  11,86 Gef. N  11,88%

o - A m i n o - p h e n ä t h y l a m i n  (V III) a l s  D i - h y d r o c h l o r i d 1).
E tw a 5 g öliges o -A m ino-phenäthy l-m ethy l-u rethan  (V I), wie es im vorigen Ver

such e rh a lten  w urde, w urde zur V erseifung v ier S tu n d en  m it 50 cm 3 reiner konz. Salz
säure u n te r  R ückfluss gekocht, zum  Schluss u n te r  Z usa tz  von  Tierkohle. D ann winde das 
nunm ehr hellgelbe F il tra t  auf dem  W asserbad eingedam pft u n d  der R ückstand  im Vakuum 
über Calcium chlorid getrocknet, wobei vo llständige K ry sta llisa tio n  e in tra t; Ausbeute 
3,7 g oder 79% bezogen au f o -N itro -sty ry l-m ethy l-u rethan  (IV). D as oberflächlich braun 
gefärbte D i-hydrochlorid  konn te  d u rch  V erreiben m it abso lu tem  Alkohol gereinigt werden. 
Sm p. 205—210° (höher als bei Jaenisch).

4,939; 2,594 m g Subst. gaben 0,571; 0,304 cm 3 N , (16,4°, 746 m m ; 16,0°, 746 mm) 
0,2184 g Subst. gaben  0,2972 g AgCl

C8H 12N 2, 2 HCl Ber. N  13,40 CI 33,91%
Gef. „  13,39; 13,59 „  33,66%

Aus der m it N atriu m h y d ro g en carb o n at n eu tra lis ie rten  L ösung wurde ein Pikrat, 
P e rch lo ra t u n d  O xalat k ry sta llin  e rh a lten .

D as D i a c e t y l d e r i v a t  (V II) w urde aus dem  D i-hydrochlorid  von V III mit Na
tr iu m a ce ta t u n d  E ssigsäu re-anhydrid  e rh a lten ; Sm p. 143— 144°.

3,589; 3,579 m g Subst. gaben  8,577; 8,533 m g C 0 2 u n d  2,289; 2,325 mg H 20  
1,850; 2,348 m g Subst. gaben  0,213; 0,267 cm 3 N 2 (17,7°, 727 m m ; 16,7°, 728 mm) 

C12H 16Ö2N 2 B er. C 65,42 H  7,32 N  12,72%
Gef. „  65,22; 65,06 „  7,14; 7,27 „  12,93; 12,83%

R i n g s c h lu s s  z u  I n d o l i n  (IX ).
0,5 g o -A m ino-phenäthylam in-dihydrochlorid  (V III) w urde im  L u ftb ad  10 Minuten 

lang  auf 300° e rh itz t2), wobei m an  die E n ts teh u n g  e iner destillierbaren  Flüssigkeit (Indo
lin  IX ) bem erkte. N ach  E rk a lten  w urde in  10 cm 3 10-proz. Salzsäure gelöst, filtriert und 
u n te r  E iskühlung  m it einer L ösung von  0,4 g N a tr iu m n itr i t  v e rsetz t. Die gebildeten 
K ry sta lle  von  N -N itroso-indolin  (X) w urden  abgesaugt, m it W asser gewaschen und 
g etrocknet. A us dem  R o h p ro d u k t (0,2 g) e rh ie lt m an  n ach  U m lösen aus Petroläther 
0,14 g oder 39,5%  N itroso-indolin  vom  Sm p. 82— 83° (L it. 83— 84°). Die Mischprobe 
m it einem  P rä p a ra t aus Indo lin , das d u rch  E lek tro red u k tio n  von  In d o l dargestellt war3), 
ergab keine Schm elzpunktserniedrigung.

J) Vgl. A . Jaenisch, B. 56, 2449 (1928).
2) A rbeiten  im  V akuum  erwies sich als unzw eckm ässig.
3) J . von B raun  u n d  W . Sohecki, B. 44, 2159 (1911).
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In  einem w eitern Versuch w urden vor dem  E rh itzen  0,5 g Z inkchlorid zugesetzt. 
Die analoge A ufarbeitung ergab 0,15 g um krystallisiertes N itroso-indolin  (X) oder 42% 
der Theorie.

3,895; 3,625 mg Subst. gaben 9,281; 8,655 m g CO, u nd  1,816; 1,688 mg H ,0  
1,453; 1,678 mg Subst. gaben 0,245; 0,279 cm 3 N , (15,7°, 723 m m ; 16,1°, 729 mm) 

C8H 8ON2 Ber. C 64,85 H  5,44 N  18,91%
Gef. „  65,02; 65,16 „  5,22; 5,21 „  18,97; 18,83%

In einem ändern Versuch wurde 0,5 g A usgangsm aterial (V III) m it 0,5 g Zinkchlorid 
30 Min. auf 200° erh itzt. Die A ufarbeitung und  N itrosierung ergab in  diesem Falle  gelb
liche Nadeln vom Smp. 155— 157°, die sich in W asser lösten und  sowohl beim  E rw ärm en 
m it Salzsäure wie beim trockenen E rh itzen  auf dem  Spatel eine plötzliche Gasentw icklung 
zeigten. Vermutlich wurde das Ausgangs-Am in bei der m assigen T em pera tu r von 200° 
durch Zinkchlorid als Kom plex stab ilisiert und  durch  die N achbehandlung  in  eine Diazo- 
aminoverbindung übergeführt.

U niversität Basel, A nstalt für Organische Chemie.

41. Recherches sur l ’éleetrolyse avec le courant ondulé. IV. 
Observations sur le comportement des anodes de platine poli dans l ’élec- 
trolyse de solutions utilisées en vue de la préparation du perborate 

p a r E. Briner e t E. Lôwy.
( 8  I I  45)

Dans les précédentes recherches1) sur l ’électrolyse des solutions 
d ’acide sulfurique en vue de la production d ’ozone, on a établi les 
conditions dans lesquelles la superposition d ’un courant a lternatif au 
courant continu (courant ondulé) exerce une action favorable sur les 
rendements. Il faut, pour cela, que l’intensité maximum  du courant 
alternatif soit telle que le changem ent de polarité de l’anode ne se
produise pas ou ne se produise que pendant une faible durée2). Dans
ces mémoires, on a souligné aussi les variations très marquées que 
subissent les rendements suivant l ’é ta t de l ’anode de platine.

C’est ainsi que la form ation d ’une pellicule rouge-brun constituée, 
comme l’avait déjà reconnu Ruer3), par un mélange de sulfate e t de 

% peroxyde de platine, coïncide avec une forte dim inution et même 
un arrêt de la production d ’ozone. Dans cette publication2), l ’effet 

üj: de la pellicule avait été rapproché de la forte a tténuation  — décou- 
j f- verte et étudiée par E. M üller4) — de l ’action réductrice à la cathode 
a» lorsque celle-ci est recouverte d ’une pellicule d ’oxyde de chrome, no-
|daK' ’) E. Briner, H. Paillard e t R. Haefeli, H elv. 26, 913 (1943); E . Briner e t  A . Yaida,

Helv. 26, 1162 e t 1829 (1943).
2) E. Briner e t  A. Yalda, Helv. 26, 1162 (1943).
3) Z. physikal. Ch. 44, 81 (1903).
4) Z. El. Ch. 5, 469 (1899) e t 8, 909 (1902).
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tam m ent dans l’électrolyse des chlorures alcalins en vue de la pro
duction des hypochlorites e t des chlorates. Eappelons encore que le 
courant a lternatif, agissant seul, donne lieu, plus ou moins rapide
m ent, au dépôt, sur le p latine poli, d ’une couche de noir de platine, 
qui est également défavorable à la production d ’ozone. Des consta
tations semblables de dim inution de rendem ent e t d ’a rrê t du phéno
mène chimique ont été égalem ent observées1) dans l ’étude d ’une ré
duction cathodique: celle de la nitro-urée en semicarbazide, lorsque, 
dans certaines conditions expérim entales, on superpose au continu 
un courant a lte rnatif d ’une in tensité  suffisante.

Que se passe-t-il alors quand on opère avec une anode de platine 
poli dans une électrolyse en solution alcaline % Comme sujet d ’études, 
nous avons choisi, en raison de son in térêt p ratique, l ’électrolyse de 
solutions de carbonate de sodium e t de borate  de sodium, selon la 
composition préconisée par A rnd t2) pour l ’obtention de perborate, ce 
corps se form ant — ainsi qu’on l ’adm et —  à p a rtir  de l ’eau oxygénée. 
Des essais ont également été faits avec un  couran t ondulé sur un 
électrolyte contenant de l ’acide borique et de la soude caustique 
aux concentrations utilisées par B ürgin3) e t Klemenc4) dans leurs 
recherches p o rtan t égalem ent sur l ’emploi de courants ondulés.

N otre étude a  consisté à com parer les rendem ents du courant 
en oxygène actif en em ployant soit du courant continu seul, soit du 
courant continu auquel on a superposé un courant alternatif à 11, 
33, 50 et 1800 cycles/seconde. Nous avons utilisé, pour la plupart des 
essais, le dispositif à deux électrodes décrit dans les mémoires anté
rieurs e t dont les caractéristiques seront rappelées plus loin. Mais, 
d ’autres auteurs ayan t eu recours à un m ontage avec 3 électrodes: 
une cathode et deux anodes, nous avons aussi procédé à quelques 
mesures avec cette disposition.

Les résu ltats de nos essais, qui seront exposés plus loin dans la 
partie  expérim entale, ont m ontré que, contrairem ent à ce qui avait 
été constaté dans la production de l ’ozone, la superposition d’un 
courant a lte rnatif au courant continu ne donne lieu, en aucun cas, à 
une am élioration du rendem ent m esuré sur le continu. Les rende
m ents dim inuent d ’abord faiblem ent avec l ’accroissement de l’inten
sité m axim um  du courant a lte rna tif  superposé, puis, dès que celle-ci 
est supérieure à l ’intensité continue —  ce qui signifie que l’anode 
devient cathode pendant une partie  de la période du courant alterna
tif — le rendem ent diminue fortem ent; il s’annule même, tout au

b  E. Briner e t  H. Hoefer, H elv . 26, 913 (1943).
2) Z. E l. Ch. 28, 263 (1922).
3) Thèse B erlin  (1911).
4) Z. E l. Ch. 49, 141 (1943); G. Heinrich  e t  A . Klemenc, Z. E l. Ch. 49, 471 (1943); 

A . Klemenc e t G. Heinrich, Z. E l. Ch. 49, 493 (1943).
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moins aux basses fréquences, lorsque l ’intensité  maximum  de l’a lte r
natif dépasse suffisamment l’intensité continue. D ’autre part, de 
même qu’on l ’a constaté dans les recherches faites sur la production 
de l’ozone, le fort abaissement du courant et son annulation coïn
cident avec l’apparition, sur l ’anode, d ’une pellicule rouge-brun; 
l’étude de celle-ci, dans le cas de la production de l ’ozone, a d ’ailleurs 

ieattffl], fait l’objet d ’une recherche spéciale1). Cependant, nous avons reconnu 
que ces fortes diminutions du rendem ent, de même que la form ation 
de la pellicule sur l ’anode, exigent une intensité du courant a lte r
natif d’autant plus forte que la fréquence est plus élevée. C’est ainsi 
qu’à la fréquence 1800 cycles/seconde, même à une intensité m axi
mum du courant alternatif trois fois supérieure à  celle du courant 
continu, on n ’a enregistré qu’une dim inution modérée du rendem ent, 
sans apparition de la pellicule anodique. D ans le cas de la form ation 
d’ozone2), on avait fait une constatation semblable pour cette même 
fréquence de 1800 cycles/seconde.

Dans tous ces phénomènes, on doit adm ettre que le facteur 
temps nécessaire à l ’accomplissement des processus doit jouer un rôle ; 
c’est d’ailleurs en partie pour l ’étude de l ’action de ce facteur que 
des recherches méthodiques sur l’électrolyse avec courant ondulé ont 
été entreprises dans ce laboratoire. En effet, comme le m ontre la 

continuseii' ^discussion des résultats exposés dans la partie  expérimentale, tou t 
se passe comme si une inversion de polarité de l ’anode éta it néces
saire à l’intervention d ’un phénomène en travan t la production de 

ni les m®1-’ l’oxygène actif. Dans les présents essais, comme dans ceux relatifs à 
fiées plu 1» formation de l ’ozone, ce phénomène est le dépôt d ’une pellicule 
ige avec 3 éte sur l’anode de platine poli.
si procédé a ; Les durées d’inversion de la polarité, établies par les graphiques

dont il sera question plus loin, dim inuent avec la fréquence, mais 
elles augmentent avec l ’intensité du courant a lternatif superposé. 
Ainsi, pour atteindre une certaine durée d ’inversion, le courant a lte r
natif doit être d ’au tan t plus intense que la fréquence est plus élevée ; 
c’est bien le sens de nos observations. Néanmoins, comme il ressort 

lï , de nos mesures, l’intensité du courant a lternatif ne compense que 
. partiellement l’élévation de la fréquence, qui exerce par elle-même 

:crofe® une action favorable sur la production de l ’oxygène actif en entra- 
‘ vant la formation du dépôt pelliculaire.

I®̂Mirants -N°s observations ont mis en évidence, une fois de plus, le rôle 
prépondérant joué par la nature de l ’électrode. E n  effet, en se ser
vant d’une anode de zinc, les phénomènes sont to u t à fait différents, 
ainsi que l'ont montré les auteurs qui ont été cités plus hau t ( Bürgin, 
Klemenc). Ils ont constaté en effet que les rendem ents en oxygène
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FI CldM1 E ■ Briner e t A - Y  aida, Helv. 26, 1829 (1943).
^  2) E. Briner e t A. Y  aida, loc. cit.
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actif s’am éliorent lorsqu’on augm ente l’intensité du courant alternatif 
superposé; et, d ’au tre  p a rt, la form ation d ’une pellicule brun-noir 
sur l ’anode est en rapport avec cette am élioration, comme l ’a plus 
spécialement m ontré Klemenc, qui insiste beaucoup sur l ’intervention 
de cette pellicule qui, selon lui, est un oxyde de z inc1).

Dans quelques electrolyses faites sur des solutions fortem ent alca
lines de borate de sodium, nous avons pu reconnaître aussi, de notre 
côté, l ’influence favorable d ’un accroissement de l ’intensité du cou
ran t a lte rnatif superposé, associée avec la production de la pellicule 
signalée et étudiée par Klemenc.

Les observations exposées dans ce mémoire, ainsi que les com
m entaires qui les accom pagnent, m ontren t la grande complexité que 
peuvent revêtir, dans bien des cas, les processus électrochimiques aux 
électrodes.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Le dispositif expérim en tal destiné  à l ’ob ten tio n  des couran ts ondulés e t à l'électro- 
lyse avec ces couran ts a é té  d écrit dans les m ém oires p récéden ts cités au  début de cet 
article . Comme dans les recherches an térieu res, nous avons opéré avec le courant continu 
seul ou avec superposition  d ’un co u ran t a lte rn a tif  à fréquence 11, 33, 50 e t 1800 cycles/sec. 
L a  fréquence 50 est fournie p a r le réseau, les fréquences 11, 33 e t 1800 p a r des alternateurs. 
Le schém a du  d ispositif électrique figure ci-dessous, avec une légende explicative.

A  1 

-'tOTV-

D =  dynam o, A =  a lte rn a teu r, T  =  tran sfo rm a teu r, A c =  am pèrem ètre, 
cou ran t co n tinu , Ath =  am pèrem ètre  th e rm iq u e , E  =  électrolyseur,

V c =  v o ltm ètre , co u ran t co n tin u , R  =  ré sistance.

N ous rappelons que nous em ployons, com m e source de c o u ran t con tinu , une petite 
dyn am o  (indiquée p a r  D  d an s la  figure) à la  place d ’une b a tte rie  d ’accum ulateurs, le 
passage dans celle-ci d ’un co u ran t a lte rn a tif  superposé au  co n tin u  provoquant à la 
longue une d im inu tion  d ’adhérence des m asses actives des p laques ; il a  é té  reconnu d’ail
leurs que les effets p ro d u its  en u tilisa n t le co u ran t de la d y n am o  é ta ien t identiques.

’) Sur l ’im portance , au  p o in t de vue des processus anod iques, de la  fo rm ation  et des 
caractères des couches d ’oxyde de zinc form ées su r l ’anode, nous renvoyons aux  impor
ta n ts  m ém oires consacrés à cette  question  p a r  K . Huber, H elv . 26, 1037 e t  1253 (1943) 
e t  27, 1442 (1944).



Dans quelques essais, nous avons aussi eu recours à  un  d ispositif avec tro is élec
trodes dans l’électrolyseur (une cathode e t deux anodes, en tre  lesquelles circule le couran t 
alternatif), semblable à  celui u tilisé p a r certains des au teu rs  cités plus h au t.

Tous les essais o n t été  fa its  dans un  é lectrolyseur im m ergé dans un  bain  de glace 
additionné de sel. U n serpentin  en verre parcouru  p ar un  couran t d ’eau froide é ta it  placé 
dans l’électrolyte. D ans ces conditions, la  tem p éra tu re  du ba in  n ’a pas varié  pa r tro p  au 
cours de l’électrolyse.

Nous avons utilisé comme anode une lam e de p la tine  poli de 4,5 X 1,5 cm. e t  comme 
cathode une lame de nickel de 1 7 ,5 x 5 ,1  cm. D ans tous ces essais, la  densité  de couran t 
à l’anode a été de 20 am p ./dm 2. L ’électro ly te, d 'u n  volum e de 250 cm 3, av a it la com 
position suivante, préconisée p ar A rndt1): 30 gr. borax , 324 gr. N a 2C 0 3-10 H 20 ,  0,1 gr. 
Iv2C r,0 7 par litre. L 'oxygène actif a  é té  dosé p a r titra g e  au  perm anganate . Les p rinci
paux résultats enregistrés son t consignés dans le tab leau  ci-après. D ans celui-ci, t  désigne 
les tem pératures (valeurs extrêm es) de l ’é lectro ly te  ; E  les tensions to ta les (valeurs e x 
trêmes) aux bornes de l ’é lectro lyseur; I c l ’in tensité  du  couran t con tinu ; l ’in tensité  
totale; I a l’intensité efficace du  couran t a lte rn a tif ; I m l ’in tensité  m axim um  du couran t 
alternatif. Toutes ces densités é ta n t données en am pères, I a, I c e t  I m son t reliés pa r:

I to t= / ï f + ï !  I m = I a > / 2 2)

C désigne le rendem ent en oxygène actif en g r./litre  ; R c le rendem ent du  couran t en % ; 
n la fréquence en cycles/sec.

Les séries d ’essais o n t é té  fa ites avec du  couran t con tinu  ou avec des couran ts 
ondulés, en faisant varier l ’in tensité  du  couran t a lte rn a tif . L a durée de chaque electrolyse 
a été de 2  heures, tem ps qui a  é té  reconnu nécessaire pour ob ten ir un  bon rendem ent en 
travaillant avec le courant continu  seul.

Comme on le voit p a r  ces résu lta ts, les rendem ents du  couran t obtenus avec le 
courant ondulé (les rendem ents du  couran t son t calculés sur le couran t continu) sont 
toujours inférieurs à ceux qui o n t é té  a tte in ts  avec le couran t con tinu  seul. Toutefois, la 
superposition de l’a lte rna tif au continu a  déterm iné une d im inution  m arquée de la tension 
du continu aux bornes de l ’électrolyseur.

Le tableau m ontre d ’une façon n e tte  les p a rticu la rité s3) m entionnées dans la  p re 
mière partie de cet article, à  savoir la  d im inution  p o u v an t aller ju sq u ’à  l’an n u la tion  du 
rendement de production en oxygène actif, dès que le couran t a lte rn a tif  com porte une 
intensité maximum (Im) supérieure à  celle du  con tinu  (Ic). D ans ces conditions, l ’anode 
devient cathode pendant un  tem ps d ’a u ta n t  plus long que I m dépasse davan tage  I c.

Tout se passe dans ces essais comme si un  phénom ène, lié avec la  superposition  du  
courant alternatif au  continu e t e n tra v an t finalem ent la  p roduction  d ’oxygène actif, 
avait besoin, pour s’accomplir, d ’une certaine durée en  ra p p o rt avec celle de l ’inversion 
de polarité de l’anode. Si, en effet, la  durée d ’inversion, pour une in tensité  m axim um  
donnée de l’alternatif, dim inue bien avec la  fréquence, elle augm ente en revanche, pour 
une fréquence donnée, avec I m. L ’accroissem ent de I m est donc b ien de n a tu re  à  com 
penser l’élévation de fréquence. C’est bien ce qui a é té  observé dans nos m esures, puisque 
1 annulation de la production d ’oxygène actif nécessite une in ten sité  I m plus forte  lo rsqu’on 
élève la fréquence. Mais cette com pensation n ’est que partielle , car les durées absolues 
d inversion sont plus faibles aux  fréquences élevées, mêm e aux  in tensités accrues du 
courant a lternatif superposé.

*) Loc. cit.
2) Voir, pour la justification  de ces form ules, E. Briner  e t  H . Hoefer, H elv . 26, 913 

(1943).
3) Ce qui nous dispense de publier les courbes que nous avons tracées su r ces ré 

sultats e t qui m etten t ces particu larités g rap h iquem en t en évidence.



Tableau I.
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t E le Im Itot C R c O bservations

courant continu seul
9 — 10 8 ,6 — 8,9 1,35 — — 1,114 34,56
9,5— 10,5 8,5— 9 1,35 — — 1,098 34,06

courant alternatif, n =  1 1

12 — 15 7,5— 7,7 1,35 0,529 1,4 0,984 30,52
11 — 17 7,3— 8,5 1,35 0,928 1,5 0,972 30,15
11 — 17,5 7,0—7,7 1,35 1,340 1,65 0,062 1,92
11,5— 17 7,1— 7,8 1,35 1,680 1 , 8 0 0

courant alternatif, n == 33
11 — 14 7,4— 7,9 1,35 0,529 1,4 1,080 33,50

8,5— 11 7,7— 7,9 1,35 0,928 1,5 1,016 31,51
11 — 16,5 7,4— 8,2 1,35 1,340 1,65 0,974 30,21

9 — 11 8,5— 8,1 1,35 1,51 1,72 0,640 19,85 a p p a rit.  d ’une couche brune
su r  les bo rds de l ’anode

11,5— 17,5 7,5— 8,2 1,35 1 , 6 8 1 , 8 0,254 7,88 couche b ru n e  plus marquée
11 — 13 8,1—7,5 1,35 2,81 2,4 0 0 couche b ru n e  très  marquée

courant alternatif, n  == 50
10 — 12,5 8 ,6 — 7,9 1,35 0,529 1,4 1 , 0 1 0 31,33
12 — 14,5 8  — 7,6 1,35 0,529 1,4 0,994 30,83
11 — 14 7,5—7,9 1,35 0,928 1,5 1,057 32,79
10 — 17 7,9— 7,2 1,35 1,34 1,65 1,034 32,07
1 1  — 18 8 ,1 - 7 ,1 1,35 1 , 6 8 1 , 8 0,382 11,85 a p p a rit.  de la  couche brune
15 — 18 7,6— 8 1,35 2,81 2,4 0 0 couche b ru n e  m arquée

courant alternatif, n =  1800
14 — 15,5 7,8— 7,6 1,35 0,529 1,4 0,988 30,65
14 — 17 7 ,6 -7 ,1 1,35 0,928 1,5 0,994 30,83
12,5— 16,5 7,9—7,5 1,35 1,34 1,65 1,032 32,01
13 — 16 8,0—7,7 1,35 1 , 6 8 1 , 8 1,024 31,76
1 0  — 16 8 ,1 — 7,1 1,35 2,46 2 , 2 0,914 28,35
12 — 13,5 7,8— 7,7 1,35 3,31 2,7 0,950 29,47
17 — 18 8,0— 7,7 1,35 4,72 3,6 0,756 23,45

P o u r évaluer ces durées, nous avons co n stru it des g raph iques sem blables à celui 
f ig u ran t dans un précédent m ém oire d é jà  c ité 1). A l ’aide de ces graphiques, on a évalué 
la frac tion  de la période d u ra n t laquelle  il y  a  l ’inversion de p o larité  à l’anode. Ainsi, pour 
l’in tensité  I m =  1 ,6 8 , la  frac tion  de la période d u ra n t laquelle  l ’anode e s t cathode est de 
1 / 5 ;  la durée  absolue d ’inversion  p our la fréquence n  =  1 1  es t alors de 1/ 5 x  1/11 =  1I55 de 
seconde. D ans ces conditions, d ’in ten sité  e t  de fréquence, l’électrolyse n ’a  plus donné 
d ’oxygène actif. Mais en  p o rta n t la fréquence à  n =  50, au x  m êm es va leurs de I c et de 
I m, la durée d ’inversion é ta n t  to u jo u rs  1/5 de période, la durée  absolue d ’inversion est de 
V5 x  1Uo =  V250 4 °  seconde. Or, ici, on a  enreg istré  encore la fo rm ation  d ’oxygène actif, 
m algré la b rièveté  de l'inversion . P o u r a rrê te r  cette  fo rm ation , il a fallu  élever l’intensité 
Im  ju sq u ’à 2 ,8 , ce qui correspond à une durée d ’inversion  de 1 /3 de période, soit à une 
durée  absolue d ’inversion de l / 150 de seconde. E n  p o r ta n t la fréquence à n = 1 8 0 0 , même

ï) E . Briner e t  H. Hoefer, H elv . 26, 913 (1943), p. 919.
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en élevant considérablem ent l ’in tensité  I m, il n ’a pas é té  possible de réaliser l'an n u la tio n  
de la production d ’oxygène actif.

Ainsi, à côté de la  durée d ’inversion, qui joue u n  certa in  rôle, l’é lévation  de fré 
quence a son effet propre dans ce sens que, si elle e st assez forte, elle fa it obstacle au  
phénomène qui provoque la cessation de p roduction  de l’oxygène actif.

Quant à ce phénomène, on est en d ro it d ’ad m e ttre  q u ’il s ’ag it du  dépô t d ’une pelli
cule rouge-brun sur l’anode. E n  effet, comme on l’a no té  dans le tab leau , l’apparition , 
puis le développement de cette  pellicule, est bien en parallèle avec la forte  d im inution , 
puis l’annulation de la production  d ’oxygène actif.

Ainsi qu’on l ’a rappelé plus h au t, des consta ta tio n s du mêm e ordre —  elles ne sont 
cependant pas com plètem ent identiques —  o n t dé jà  été  faites pour la p roduction  de 
l’ozone au moyen du couran t ondulé1). Là encore, la fo rm ation  d ’un dépô t pelliculaire 
est concomitante avec l’a rrê t de p roduction  de l’ozone. Mais, en é levan t la fréquence, 
le dépôt ne se manifeste plus e t  l ’on enregistre  encore la production  d ’ozone.

Essais avec Velectrolyseur à trois électrodes.

En nous servant du dispositif indiqué plus h a u t, com portan t tro is électrodes, une 
cathode et deux anodes de p latine  (4,5 X 1,5 cm.), nous avons fa it deux essais, l ’un  à 
la fréquence n =  50, l’au tre  à la fréquence n =  1800. Les ré su lta ts  son t consignés dans 
le tableau II .

Tableau II.

ie y  y

ériodf- ^

n t E le Im C R c

50 4,5—8 6,5— 7,6 1,35 1,34 0,142 4,41
1800 8  — 1 2 7,6—8 1,35 1,34 0,818 25,37

On voit qu’à n =  50, les rendem ents son t passablem ent plus faibles que ceux o b 
servés avec le dispositif à deux électrodes; dans cet essai, l ’anode de p latine  s ’est recou
verte d ’une légère pellicule brune. A la fréquence n =  1800, les rendem ents, to u t  en 
é tan t toujours inférieurs à ceux ob tenus précédem m ent, en son t cependant plus rap p ro 
chés; dans ces conditions, il n ’a pas été  observé de d épô t su r l ’anode.

Essais avec anode de zinc.
Ce sujet ayant été tra ité  d ’une m anière approfondie p ar d ’au tres  au teu rs déjà  cités 

plus haut et aux mémoires desquels nous renvoyons, nous nous sommes lim ités à quel
ques essais, destinés à nous fournir des élém ents de com paraison. Ils o n t é té  effectués 
avec les dispositifs à deux ou tro is électrodes, le bain  a y an t la com position indiquée par 
Bürgin2): 5 mol. N aO H + 1  mol. H 3BOa (c’est-à-dire 200 gr. N aO H  +  62 gr. H 3B 0 3) dans 
1  litre.

Les résultats de ces essais nous o n t m on tré  que, comme il a été  reconnu dans les 
travaux auxquels il v ient d ’ê tre  fa it a llusion, la production  d ’oxygène actif est associée 
à la formation d ’une pellicule brune-noire (qui est de l ’oxyde de zinc, selon Klemenc) 
sur l’anode; c’est donc le contraire de ce que nous avons constaté  en nous servan t d ’anodes 
de platine poli, pour lesquelles le dépôt pelliculaire est défavorable. Pour les anodes de 
zinc, nous avons reconnu la nécessité, pour ob ten ir de l ’oxygène actif, d ’opérer avec des 
intensités alternatives suffisam m ent élevées.

Nous avons enregistré aussi, avec le dispositif à  tro is électrodes, des rendem ents 
meilleurs qu’avec deux électrodes, alors que nous avions observé le con tra ire  dans nos 
essais avec des anodes de p latine  poli.

1) V olt E. Briner e t A . Yalda, loc. cit.
2) Loc. cit.
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R É SU M É .

F aisan t suite aux recherches précédentes sur la production de 
l ’ozone par électrolyse de solutions d ’acide sulfurique avec du cou
ran t ondulé, on a étudié — toujours en u tilisan t des électrodes de 
p latine poli — la form ation d ’oxygène actif dans des solutions alca
lines de composition propre à la préparation  de perborate.

C ontrairem ent à ce qui a été constaté pour la production de 
l ’ozone, la superposition d ’un courant a lte rnatif au courant continu 
n ’a pas donné lieu à des am éliorations de rendem ent. E n  revanche, 
en augm entant, au-dessus de la valeur correspondant à l’inversion 
de polarité de l ’anode, l ’intensité  m axim um  du courant alternatif, 
on a relevé, comme dans les essais sur la form ation de l ’ozone en 
solution acide, une dim inution, voire même une annulation du rende
m ent, associée à la form ation d ’une pellicule sur l ’anode.

Ainsi, l ’action des pellicules sur les anodes de platine poli se 
m anifeste en sens contraire de ce qui a été reconnu par d’autres 
auteurs ay an t opéré aussi avec du courant ondulé e t en se servant 
d ’anodes de zinc; dans ce dernier cas, le dépôt pelliculaire s’est 
m ontré indispensable à la production d ’oxygène actif dans de bonnes 
conditions de rendem ent.

Laboratoires de Chimie technique, théorique 
et d ’Electrochim ie, U niversité de Genève.

42. Über Gallensäuren und verwandte Stoffe.
33. M itte ilu n g 1).

Derivate der Cholsäure 
von  R. Grand u n d  T. R e ic h s te m .

(19. I. 45.)

Yor einiger Zeit wurden vereinfachte M ethoden zur Bereitung 
verschiedener E ster der Desoxycholsäure beschrieben2), die auch zur 
Gewinnung entsprechender D erivate der N or-3), B isnor-4) und Ätio- 
desoxycholsäure5) b rauchbar sind. W ir haben in gleicher Weise auch 
Abkömmlinge der Cholsäure bereitet. D a diese Versuche zeitweilig

q  32. M itte ilung vgl. .7. von E uw , T .R eichstein, H elv . 27, 1851 (1944).
2) T . Reichstein, M . Sork in , H elv . 25, 797 (1942).
3) Vgl. eine sp ä ter erscheinende M itte ilung  von  Lardon  u n d  Reichstein.
4) A . Lardon, T . Reichstein, H elv . 27, 713 (1944).
5) A . Lardon, T . Reichstein, H elv. 26, 607 (1943); V. W enner, T . Reichstein, Helv. 

27, 965 (1944).
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nW . unterbrochen werden m ussten und analoge Reaktionen inzwischen
;>vr auch von Plattner und Heusser1) beschrieben wurden, geben wir die
Mfe,. vorläufigen Resultate bekannt.
läfeiote Cholsäure-methylester (II )2)3)4)5)6) en tsteh t aus Cholsäure (I)

bei 16-stiindigem Stehen m it 1-proz. m ethanoliseher Salzsäure7) in aus
gezeichneter Ausbeute und hoher Reinheit. Energische Acetylierung 
liefert das Triacetat ( I I I )8)1), das beim Stehen m it 1-proz. HCl in 
Methanol in den schwer krystallisierenden 3a-Oxy-7a,12/?-diacetoxy- 
cholansäure-methylester (IV )1) übergeht. Dehydrierung m it C r0 3 
gibt 3-Keto-7a,12/?-diacetoxy-cholansäure-methylester (VII), aus dem 
sich durch Reduktion nach W olff-Kishner (Erhitzen m it H ydrazin und 
Xa-Athylat) leicht 7a, 12/1-Dioxy-cholansäure9)10)11) gewinnen lässt. 
Durch partielle Acetylierung wird aus (I) der gut krystallisierende 
3a-Acetoxy-7a,12/?-dioxy-cholansäure-methylester (V)1) in ca. 50%

i- de tk Ausbeute erhalten, der durch Dehydrierung m it C r0 3 3a-Acetoxy-7,12-
KfffliE diketo-cholansäure-methylester (V I)12) liefert. Dieser gibt bei der
iduleetc'- Wolff-Kishner-Jiedukiion leicht Lithocholsäure (X), für deren Her-
«¿tjfc Stellung diese Reaktionsfolge den bilbgsten Weg darstellen dürfte13),
eaclfe- Der Diketo-ester (VI) geht beim Erw ärm en m it B r2 in Eisessig in ein

krystallisiertes Brom derivat über, das gegen kochendes Pyridin 
beständig ist. Bei leichtem Erw ärm en von (V) m it Tosylchlorid in 
Pyridin wird in massiger Ausbeute ein Stoff der Form el C27H 420 5 

Tfflateäffe erhalten, der also aus (V) durch A bspaltung von 1 Mol W asser e n t
standen ist. Wir nehmen vorläufig an, daß ihm  Form el (V III) zu
kommt, was später noch bewiesen werden soll. Durch vorsichtige 
Dehydrierung m it C r03 en tsteh t ein krystalbsierter X eutralstoff 
(wahrscheinlich (IX)), woraus hervorgeht, dass (V III) noch eine HO- 
Gruppe enthält. Sowohl (V III) wie (IX) geben m it T etranitrom ethan 
eine Gelbfärbung. Dass die H O -G ruppe in 7-Stellung abgespalten

*) PL A. Plattner, H. Heusser, Helv. 27, 748 (1944).
2) F. Hoppe-Seyler, J .  pr. 89, 272 (1863).
3) C. Schotten, Z. physiol. Ch. 10, 175 (1886).
4) Z. Uraki, Z. physiol. Ch. 207, 20 (1932).
5) F. von Werder, Diss. M ünchen 1927.

: 6) H. Morsman, M . Steiger, T . Reichstein, H elv. 20, 3 (1936).
ftiOuiHß-- -) T Reichstein, M . Sorkin, H elv. 25, 797 (1942).

8) H. Wieland, W. Kapitel, Z. physiol. Ch. 212, 269 (1932).
9) W. Borsche, E. Feske, Z. physiol. Ch. 176, 109 (1928).

10) H. Wieland, E. Bane, Z. physiol. Ch. 210, 268 (1932).
n ) Wir geben den H ydroxylgruppen dieselben Indices, wie dies fü r Cholsäure üblich 

> - ' ist, wobei der Beweis, dass d u rch  die energische A lkalibehandlung keine Isom erisierung 
m eingetreten ist, noch aussteht. Im m erh in  sprich t die spez. D rehung  der Säure dafü r, 

|r, 11. dass eine solche Isom erisierung n ich t e ingetre ten  ist.
12) Den analogen 3-C arbäthoxy-ester beschreib t TT. Borsche, B . 57, 1620 (1924).
13) Zur Bereitung von L ithocholsäure aus freier R edukto-dehydrocholsäure vgl.

II . Borsche, W .Hallwass, B. 55, 3324 (1922); L .R u zicka , M . W.Goldberg, Helv. 18, 6 6 8

m ■Ptlj (1935).



worden ist, schliessen wir daraus, dass wir bei D erivaten  der Desoxy- 
cholsäure die A bspaltung der 12-ständigen H ydroxylgruppe unter so 
milden Bedingungen bisher nie beobachten konnten. Andererseits 
fanden Wintersteiner und Moore1), dass 3/S-Acetoxy-7/?-oxycholestan2) 
beim  Erw ärm en m it Tosylchlorid in Pyrid in  leicht in 3/S-Acetoxy- 
cholesten-(7) (y-Cholesterin-acetat) und isomere Produkte übergeht. 
Die U ntersuchung wird gelegentlich fortgesetzt.

TTA A A eH

I  (R  =  H) F . 197» [ +  37A ]3) I I I  F . 90° [ +  77 C hf]5) IV  F . 57° [ + 64 Chfp)
I I  (R  =  C H 3)
F . 115°/157° bzw. 141° [ +  30]4)

V I I I  (?) F . 172» I X  (?) F . 140» X  F . 185°

Die Z ahlen  in  eckigen K lam m em  geben die au f ganze G rade auf- oder abgerundete spez. 
D rehung in  Chloroform  an .

x) 0 .  W intersteiner, M . Moore, Am. Soc. 65, 1503, 1507 (1943).
2) Die 7-ständige H y d ro xy lg ruppe  in  3/9,7/S-D ioxy-cholesterin h a t  tro tz  der bisher 

verschiedenen B ezeichnungsart räum lich  dieselbe Lage in  bezug au f das Ringsystem wie
die en tsprechende H O -G ruppe in  der C holsäure. Vgl. ')  u n d  5).

3) S . M iya z i, T . K im ura , J .  B iochem . 26, 337 (1939); C. 1939, I I ,  2240.
4) Z. U raki, Z. physio l. Ch. 207, 16 (1932).
6) PI. A . Plattner, H . Heusser, H elv . 27, 748 (1944).
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
(Alle Schmelzpunkte sind auf dem  Kotier-Block bestim m t und  k o rrig ie rt; Fehlergrenze 
-j- 2°. Die Substanzproben zur Analyse w urden, w enn n ich ts anderes e rw ähnt, 2 S tunden  

im H ochvakuum  bei 80° getrocknet.)

/V

C h o l s ä u r e - m e t h y l e s t e r  (II).

50 g Cholsäure (I) werden in  200 cm 3 1-proz. HCl in  M ethanol u n te r  leichtem  E r 
wärmen gelöst und 16 S tunden bei 20° stehengelassen. Falls keine K rysta llisa tion  e in 
getreten ist, wird geim pft u n d  die rasch  e in tre tende  A bscheidung durch  1-stündiges 
Stehen bei 0° beendigt. A bnutschen, W aschen m it M ethanol und  T rocknen im V akuum  
gab 50 g Ester vom Doppelschm elzpunkt 110— 115°, d ann  156— 158°. Aus de r M u tte r
lauge durch starkes Einengen noch 3 g. D er R est lässt sich auch  durch  A usschütte ln  m it 
Äther und Neutralwaschen gewinnen. Z ur B ereitung von wasser- u n d  m ethanolfreiem  
Ester wird in der eben erforderlichen Menge absolutem  Benzol heiss gelöst, im V akuum  
bei 80° rasch eingedam pft, der verbleibende Schaum  sofort in  absolutem  Ä ther gelöst 

j/VV'i, und geimpft. Zum Im pfen ist eine geschmolzene und  bei ca. 130— 140° w ieder e rs ta rrte  
" Probe der aus Methanol gewonnenen K rysta lle  geeignet. D as aus Ä th er erhaltene  und  

fff.;?:-, mit Äther gewaschene K rysta llpu lver schm ilzt bei 141— 142°.

3a -A ce to x y -7 < x , 1 2 / J - d i o x y - c h o l a n s ä u r e - m e t h y le s t e r  (V)1).

Um eine gute Ausbeute zu erzielen, ist es unum gänglich, re insten , trockenen  (am 
besten wie oben beschrieben aus Benzol-Ä ther rekrystallisierten) C holsäure-m ethylester (II) 

M zu verwenden. 8 ,8  g davon wurden in  25 cm 3 absolutem  Benzol u n te r R ückfluss zum  
Sieden erhitzt und durch den K ühler innerha lb  von 30 M inuten die M ischung von 6 , 6  cm 3 

Essigsäure-anhydrid ( =  3,36 Mol) u n d  10 cm 3 absolutem  Benzol zugetropft. D ann  wurde 
noch 2 Stunden unter Rückfluss gekocht, im  V akuum  völlig eingedam pft und  der R ü ck 
stand in warmem Ä ther gelöst2). Die m it Sodalösung u n d  W asser gewaschene u n d  über 
Na2S0 4 getrocknete Ätherlösung wurde auf ca. 30 cm 3 e ingeengt u n d  m it P e tro lä th er 
nicht ganz bis zur T rübung versetz t. N ach  einigem  Stehen, sofort beim  Im pfen , t r a t  
Krystallabscheidung ein. N ach A bnutschen, W aschen m it Ä ther und  T rocknen im  Va- 

f j f j  kuum wogen die K rystalle 3,85 g u n d  schm olzen bei 148— 150°. Die M utterlauge gab nach 
Einengen noch 0,9 g derselben R einheit. A usbeute to ta l 4,75 g ( =  51% ). U m krystalli- 
sieren aus viel Äther durch E inengen oder aus A ceton-Ä ther liefert das analysenreine 
Produkt vom Smp. 149—150°.

* 3,743 mg Subst. gaben 9,564 mg C 0 2 und  3,195 mg H 20
C27H 4 10 6 (464,35) Ber. C 69,79 H  9,55%

Gef. „  69,73 „  9,55%

Aus den M utterlaugen kann ein w eiterer R est d u rch  C hrom atographie gewonnen 
werden. Einfacher ist es, diese Gemische zur B ereitung des T riace ta ts (II I )  zu verwenden 

’V V  °^er s*e durch alkalische Verseifung w ieder in  Cholsäure (I) überzuführen.

XFJ1
3 < x - A c e to x y - 7 ,1 2 - d ik e to - c h o la n s ä u r e - m e th y le s te r  (VI) a u s  (V).

4,75 g 3a-A cetoxy-7a,12/?-dioxy-cholansäure-m ethylester (V) in  30 cm 3 E isessig3) 
^aJ oderi1' wurden unter Kühlung auf 15° langsam  m it 83 cm 3 2-proz. C r0 3-Eisessiglosung v e r

setzt und 16 Stunden stehen gelassen. N ach  E indam pfen im  V akuum  w urde m it WTasser 
versetzt und m it Ä ther ausgeschüttelt. Die m it v e rd ü n n te r H 2S 0 4, Sodalösung und  
Wasser gewaschene und über N a 2S 0 4 getrocknete Ä therlösung gab nach sta rkem  E in 
engen Krystalle, deren Abscheidung durch  Zugabe von P e tro lä th er vervo llständ ig t wurde.

l ) PI- A. Plattner, H. Heusser, H elv. 27, 748 (1944).
“) Häufig tr i t t  hier bereits Abscheidung von K rysta llen  ein, die d an n  d irek t abfil- 

j  (939.H-'Wert werden; sie stellen fast reines M ono-acetat (V) dar.
3) Über C r0 3 destilliert.
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Einm aliges U m krysta llisieren  aus Ä th e r-P e tro lä th e r gab  3,76 g farblose Plättchen vom 
Sm p. 163— 164°.

3,768 m g Subst. gaben  9,730 m g C 0 2 u n d  3,02 m g H 20  (Ciba)
C27H 40O6 (460,31) B er. C 70,39 H  8,76%

Gef. „  70,46 „  8,97%

L i t h o c h o l s ä u r e  (X) a u s  (VI).

0,1 g 3a-A cetoxy-7 ,12-d iketo-cho lansäure-m ethy lester, 0,5 cm 3 H ydrazinhydrat und 
die Lösung von  0,1 g N a triu m  in 2,5 cm 3 abso lu tem  Alkohol w urden  im  Bombenrohr 
18 S tunden  au f 175° e rh itz t. Die übliche A ufarbeitung  gab  70 m g Lithocholsäure vom 
Sm p. 185— 187° (M ischprobe). Z ur w eiteren  Iden tifiz ierung  w urde das Methylesteracetat1) 
be reite t, das bei 129— 131° schm olz; M ischprobe ebenso.

3 a - A c e t o x y - x - b r o m - 7 , 1 2 - d i k e t o - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r .

In  einem  R undkolben  m it eingeschliffenem  R ückflusskühler w urden 2,3 g 3a-Acet- 
oxy-7 ,12-diketo-cholansäure-m ethylester (VI) vom  Sm p. 164° in  10 cm 3 Eisessig2) gelöst, 
m it 2 T ropfen  33-proz. H B r-E isessiglösung v e rse tz t, bei 75° u n te r  Umschwenken inner
halb  von 2 S tunden  0,8 g B rom  in  10 cm 3 E isessig e in ge trop ft u n d  die Mischung noch 
w eitere 3 S tunden  bei 75° gehalten . D an n  w urde im  V akuum  eingedam pft, der Rückstand 
in  Ä ther gelöst u n d  m it e iskalter Sodalösung au sgeschü tte lt. D ie beim A nsäuern der Soda
auszüge reichlich  ausfallenden  Säuren  w urden  in  ä therischer Lösung m it Diazomethan 
kurz  m eth y lie rt u n d  m it d er n eu tra len  Ä therlösung  verein ig t. N ach  W aschen mit ver
d ü n n te r HCl, Sodalösung u n d  W asser w urde ü ber N a 2S 0 4 getrocknet, s ta rk  eingeengt, 
m it P e tro lä th e r v e rse tz t u n d  angeim pft. D ie e rsten  Im p fk ry sta lle  w urden durch Chro
m atograph ie  einer P robe e rh alten . Die so gew onnenen 1,8 g R ohkrysta lle  gaben aus 
A ceton-Ä ther farblose P lä ttc h en  vom  Sm p. 178— 180°.

3,586 mg Subst. gaben  7,960 m g C 0 2 u n d  2,387 m g H 20
3,466 mg Subst. gab en  1,220 m g A gB r

C27H 390 6Br (539,50) Ber. C 60,11 H  7,29 B r 14,81%
Gef. „  60,58 „  7,45 „  14,98%

N ach  m ehrstünd igem  K ochen  des Stoffes m it P y rid in  w ar d ie Hauptmenge un
v erän d e rt. Sogar n ach  3-stündigem  K ochen  m it Collidin w ar ein  Teil unzersetzt, der 
R est in  b raune, n ich t k rysta llisierende u n d  im m er noch  b rom haltige  P rodukte  überge
gangen. 2-stündiges K ochen m it D im ethy lan ilin  fü h rte  u n te r  E n tb ro m u n g  zu (VI).

3 - K e t o - 7 a ,  1 2 / J - d i a c e t o x y - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  (V II) a u s  (III).

2  g 3 a , 7 a, 1 2 /3-T riacetoxy-cholansäure-m ethylester ( I I I )  w urden  in  1 0  cm 3 1 -proz. 
m ethanolischer HCl gelöst u n d  20 S tu n d en  bei 18° stehengelassen . E indam pfen im Va
kuum , A ufnehm en in  Ä ther, W aschen m it Sodalösung u n d  W asser, T rocknen über Na.SO, 
und  E indam pfen  lieferte  1,9 g rohen E s te r  (IV ), der n u r  schw er k rysta llis ie rt3) und für 
die B ereitung  von (V II) d irek t m it 0,38 g C r0 3 in  25 cm 3 E isessig2) bei 18° dehydriert 
w urde. D ie übliche A ufarbeitung  gab 1,8 g n eu tra les  R o h p ro d u k t. Umkrystallisieren aus 
A ceton-Ä ther lieferte  1,3 g P rism en  vom  Sm p. 203— 204°.

3,812 m g Subst. gab en  9,646 m g C 0 2 u n d  2,993 m g H äO 
C29H 440 7 ( 504,34) B er. C 69,02 H  8,79%

Gef. „  69,06 „  8,79%

*) S. Bergström, G. A . D. Haslewood, Soc. 1939, 540.
2) Ü b er C r0 3 d estillie rt.
3) Vgl. PL A . Plattner, H . Heusser, H elv . 27, 748 (1944).

\
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7 a , 1 2 / ? - D io x y - c h o la n s ä u r e  ( I s o - d e s o x y - c h o ls & u r e )  a u s  (V II).

J jjh Die R eduktion von 0,4 g 3-K eto-7a,12/5-diacetoxy-cholansäure-m ethylester (VII)
nach W olff-Kishner, genau wie bei (X) aus (VI) beschrieben, gab 0,16 g reine Iso-desoxy- 
cholsäure1)2) vom  Smp. 210— 211° (aus Ä ther).

3 a - A c e to x y - 1 2 jS - o x y - c h o le n - ( 7 ) - s ä u r e - m e th y le s t e r  (V III) (?) u n d  
3 a - A c e t o x y - 1 2 - k e t o - c h o l e n - ( 7 ) - s ä u r e - m e t h y le s t e r  (IX ) ( ?).

2 g 3a-Acetoxy-7a,12/S-dioxy-cholansäure-m ethylester (V) vom  Sm p. 149— 150° 
wurden in 2,5 cm 3 absolutem  P y rid in  gelöst, m it 1,5 g Tosylchlorid ( =  1,8 Mol) versetz t 
und unter H.O-Ausschluss 7 S tunden  auf 50° erw ärm t. N ach dem  E rk alten  wurde 1 cm 3 

Wasser zugegeben, 1 S tunde bei 20° stehengelassen, d ann  im V akuum  eingedam pft, 
m it Wasser versetzt und  m it Ä ther ausgeschüttelt. Die m it HCl, Sodalösung u n d  W asser 
gewaschene und über N a 2S 0 4 getrocknete  Ä therlösung hin terliess beim  E indam pfen (bei 
50°) 2,51 g im Vakuum  getrockneten  R ückstand , der über 60 g A120 3 chrom atographisch  
getrennt wurde.

Die m it Benzol sowie Benzol-Ä ther (1 :1 )  e lu ierbaren Anteile (1,375 g) lieferten
ilÖm'E- a u s  Ä ther-Petroläther 0,476 g R ohkrysta lle  (V III) vom  Sm p. 168— 172°. Die M utterlauge

war S-haltig. Aus den m it Ä ther e lu ierbaren F rak tio n en  (0,56 g) liessen sich 0,48 g A us
gangsmaterial gewinnen. Ä ther-M ethanol elu ierte  noch 0,23 g am orphes M aterial.

Die Rohkrystalle lieferten aus viel Ä ther d u rch  E inengen farblose B lättchen  vom 
f E r . S m p .  172—175°.
Lüämgiitli 3,815 mg Subst. gaben 10,129 mg C 0 2 u n d  3,26 m g H ,0

C27H 420 5 (446,34) Ber. C 72,61 H  9,48%
euncknet.¡aa Gef. ,, 72,46 ,, 9,56%

Die E inheitlichkeit der Substanz ist unsicher, sie g ib t in  wenig CHC13 m it Tetra- 
■ : nitromethan eine starke G elbfärbung. Vorsichtige D ehydrierung m it der eben erforder

lichen Menge3) C r0 3 in  Eisessig lieferte ein N eu tra lp ro d u k t (IX ) ( ?), das nach  U m kry- 
3iTmä H.0 stallisieren aus Ä ther bei 140— 141° schmolz. E in  gleich schm elzendes P ro d u k t, das bei 

der Mischprobe jedoch eine geringe Schm elzpunktserniedrigung gab, wurde in  folgender 
Weise erhalten:

4 g (V) wurden durch  A bdam pfen m it Benzol getrocknet u n d  in  5 cm 3 absolutem  
Pyridin mit 3 g Tosylchlorid 3 Tage bei 18° stehengelassen. D as erhaltene  rohe N eutral- 

waidieii produkt (4,08 g) en th ie lt (V III), das bei der C hrom atographie eines Teiles davon isoliert 
ir ein Tal© werden konnte. Die H auptm enge (3,4 g) des R ohproduk ts w urde m it 1 Mol C r0 3 in E is

dehydriert und  das neu tra le  D eh y d rieru n g sp ro d u tt (2,85 g), m it 5 cm 3 Collidin 
: 5 Stunden gekocht. N ach üblicher A ufarbeitung w urden die neu tra len  Teile ch rom ato

graphisch getrennt. Die m it B enzol-Petro läther elu ierbaren Anteile gaben aus Ä ther 
Krystalle vom Smp. 140— 141°.

3,766 mg Subst. gaben 10,017 mg C 0 2 u n d  2,975 mg H 20  
C27H 40O5 (444,31) Ber. C 72,94 H  9,07%

Gef. „  72,59 „  8,84%
Die Id en titä t der beiden K rysta llisa te  ist unsicher. Im  le tz tgenann ten  Versuch w u r

den aus den m it Benzol und  B enzol-Ä ther elu ierbaren  A nteilen noch reichliche Mengen (VI) 
-.erhalten.

Die Mikroanalysen w urden, wenn nich ts anderes erw ähn t, im  m ikroanaly tischen 
Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zürich (L eitung TV. M anser), ausgeführt.
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BrlfÄ 
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8,79%
Pharm azeutische A nstalt der U niversität Basel.

h  W. Borsche, E. Feske, Z. physiol. Ch. 176, 173 (1928).
2) H. Wieland, E. Dane, Z. physiol. Ch. 210, 268 (1932).
3) Vgl. A. Larion, T . Reichstein, H elv. 27, 713 (1944).
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43. Untersuchungen über Organextrakte.
(7. M itte ilu n g 1)).

Über die Isolierung von Chimyl-alkohol (rf-a-Hexadecyl- 
glyceryl-äther) aus Schweinemilz 

von  V. Prelog u n d  H. C. Beyerm an.
(8 . I I .  45).

In  einer früheren M itteilung2) wurde über Untersuchungen der 
unverseifbaren Lipoide aus Schweinemilz berichtet. Heben anderen 
V erbindungen konnte daraus der B atyl-alkohol (d-a-Octadecyl- 
glyceryl-äther) isoliert werden. Bei der Fortsetzung dieser Unter
suchungen gelang es nun, auch das niedrigere Homologe des Batyl- 
alkohols, d e n  C h i m y l - a l k o h o l  (d-a-Hexadecyl-glyceryl-äther) in 
analysenreiner Form  abzuscheiden.

Das Vorkommen des Chimyl-alkohols in Testes-Extrakten wurde 
un längst3) in unserem  Laboratorium  festgestellt. Die Verbindung 
wurde dam it zum ersten Male im Säugetierkörper aufgefunden. Als 
regelmässige B estandteile vieler Fischöle sind die beiden a-Glyceryl- 
ä ther, der Batyl-alkohol und der Chimyl-alkohol schon längere Zeit 
bekannt. In  Lipoiden der Säugetiere kom m en sie jedoch nur in ge
ringen Mengen vor und sind deshalb bis vor kurzem  übersehen worden.

Bei sorgfältiger A ufarbeitung der Lipoide aus verschiedenen 
Säugetierorganen wurden die a-G lyceryl-äther in unserem  Laborato
rium  regelmässig gefunden4), was auf ihre allgemeine Verbreitung 
hinweist. Die Trennung der beiden V erbindungen, die sich in ihren 
E igenschaften nur wenig unterscheiden, ist jedoch m it Schwierig
keiten verbunden, da gewöhnlich nu r kleine Mengen zur Verfügung 
stehen. Meistens gelingt es deshalb nur, eines der Homologen in ana
lysenreinem  Z ustand zu fassen, wobei die Schm elzpunkte oft noch 
imm er um  einige Grade niedriger liegen als diejenigen der reinsten 
synthetischen P räpara te . Bei der U ntersuchung der unverseifbaren 
Lipoide der Schweinemilz ist es nun zum ersten  Male gelungen, aus 
einem Säugetierorgan sowohl den Batyl-alkohol als auch den Chimyl- 
alkohol in annähernd reinem  Z ustand zu erhalten .

D er Rockefeller Foundation  in New Y ork  dan k en  w ir fü r die U nterstü tzung  dieser 
A rbeit.

Ö 6 . M itt. H elv . 27, 674 (1944).
2) V . Prelog, L . R uzicka  u n d  P . S tein , H elv . 26, 2222 (1943).
3) V . Prelog, L . Ruzicka  u n d  F . S teinm ann, H elv . 27, 674 (1944).
4) Aus arte rio sk lero tischen  A orten  des M enschen: H elv . 26, 2205 (1943); aus 

Schw einem ilz: H elv. 26, 2222 (1943) u n d  diese A b h an d lu n g ; aus S tie rte s te su n d  Schweine- 
tes te s: H elv. 27, 674 (1944); in  le tz te r  Z eit k o n n ten  w ir d en  Chim yl-alkohol auch aus 
H ypophysenvorderlappen  der R in d er e rh a lten  (unveröffen tlich te  V ersuche); aus gelbem 
K n o chenm ark  der R in d er w urde de r B aty l-a lkoho l schon frü h er von  H . N . Holmes und 
M itarb . iso liert, Am . Soc. 63, 2607 (1941).
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
Die vereinigten öligen F rak tio n en  A 90—A 95 (3 g), deren H erstellung in der früheren 

Mitteilung2) beschrieben worden ist, w urden in  100 cm 3 Benzol gelöst an  90 g A lum inium 
oxyd (A ktivität I I I —IV) chrom atographiert. F rak tionen  von je 100 cm 3 E lu a t wurden 
dabei getrennt aufgefangen.

cyl-gljceijH

Nr. E lu ierungsm ittel E lu a t
mg

1 — 6

7—14
15—16
17—20
21—23
24—25
26—28
2 9 -3 1
32—40

B e n z o l ...........................
Benzol-Ä ther 9 : 1 .  . .
Ä ther ................................
Ä ther ................................
Ä ther ................................
Ä ther-M ethanol 99:1 . 
Ä ther-M ethanol 9:1 
Ä ther-M ethanol 9 :1  . 
M e t h a n o l .......................

2 1 0

Spuren
270
450

Spuren
Spuren

460
Spuren
1300

ölig

ölig
teilweise k rysta llisiert

k rysta llisiert 

ölig, dunkel gefärb t

ste-Makin 
e il t . Die 1

Die Fraktionen 17— 20 des C hrom atogram m s w urden sechsm al aus A ceton um - 
krystallisiert. Die farblosen B lättchen , welche bei 63— 63,5° schm olzen, w urden zur A na
lyse 24 Stunden bei 45—50° im H ochvakuum  getrocknet.

3,660 mg Subst. gaben 9,749 m g C 0 2 u n d  4,112 m gH 20  
C21H 440 3 (B atyl-alkohol) Ber. C 73,20 H  12,87%
Ci9H 40O3 (Chim yl-alkohol) Ber. ,, 72,10 ,, 12,77%

Gef. „ 72,69 „  12,57%
Es lag demnach wahrscheinlich ein Gemisch von B atyl- u n d  Chimyl-alkohol vor. 
Die Fraktionen 26—28 des C hrom atogram m s w urden zuerst m ehrm als aus P etro l- 

¡önilfflfci äther und dann aus Aceton um krystallisiert. Die erhaltenen  farblosen B lättchen  schmol- 
j w zen bei 60,5—61°3). Zur Analyse w urde 48 S tunden  bei 45° im H ochvakuum  getrocknet.

16 .
mumii

igen, (fit äfc 
" 9

[a ]D =  +  3° ± 1 °  (c =  1,16 in  Chloroform)
3,702 mg Subst. gaben 9,812 m g C 0 2 u n d  4,186 mg H 20  

C19H 10O3 Ber. C 72,10 H  12,77%
Gef. „  72,33 „  12,65%

Es hegt demnach ein p rak tisch  reiner Chim yl-alkohol vor.
Aus einem Teil des P räp ara tes  w urde das D i - ( p h e n y l - u r e t h a n )  hergestellt. 

17 mg Substanz wurden m it 5 Tropfen P henylisocyanat eine S tunde auf 80° erw ärm t. 
Das Reaktionsprodukt wurde einm al aus P e tro lä th er und  dreim al aus M ethanol um gelöst, 
wonach es bei 98—99° schmolz. Zur Analyse wurde 90 S tunden  bei 60— 70° im Hoch- 

jjejenigeB 1(1! vakuum getrocknet.
¿fl mH® 3,378 mg Subst. gaben 8,834 m g C 0 2 u n d  2,710 mg H 20

" K wi C35H 540 5N 3 [B atyl-alkohol-di-(phenyl-urethan)] Ber. C 72,13 H  9,34%
C yisoOjNj [C him yl-alkohol-di-(phenyl-urethan)] ,, ,, 71,44 ,, 9,09%

Gef. „  71,37 „  8,98%
Durch eine analoge A ufarbeitung der F rak tionen  A 96—A 1044) erh ielten  w ir eine 

weitere Menge des Chimyl-alkohols.
Die Analysen wurden in unserer m ikroanaly tischen A bteilung von H errn  W . M anser 

ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium
________  der Eidg. Technischen Hochschuh', Zürich.

1) Alle Schm elzpunkte sind korrig iert. 2) H elv . 26, 2231 (1943). 
u  ^  Ab Baer und  H. O. L . Fischer, J .  Biol. Chem. 140, 407 (1941), geben fü r den 

ien C if* P a th e tis c h e n  d-a-Hexadecyl-glyceryl-äther an : Sm p. 62,5— 63,5°,[a ]D =  +  3 ,0 ° (c =  1,16 
lichte'^ y)n  Chloroform); D i-(phenyl-urethan) Smp. 97,5— 98°. 4) Helv. 26, 2231 (1943).

11 0 ' 
,6m !1

HeK-
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44. Beitrag zur Oxydbestimmung in Reinaluminium 
von  J .  E . B o n e r .

(10. I I .  45.)

E i n l e i t u n g .
Bei der im letzten  Dezennium  erreichten Beinheit des Rohalu

miniums (99,6— 99,9%  Al) kom m t neben den bisherigen Hauptbe
gleitelementen (Si, Fe, Cu, Zn, Ti) dem Alum iniumoxyd als stän
diger „V erunreinigung“ erhöhte Bedeutung zu. Bei Raffinade-Alumi
nium  kann sogar der F all ein treten , dass der Oxydgehalt die Summe 
der übrigen Frem dstoffe um  ganze Zehnerpotenzen übertrifft. Auch 
bei der V erarbeitung von Reinalum inium  auf Feinbleche und Folien 
kann der O xydgehalt sowie der m it diesem bis zu einem gewissen 
Grad in Zusam m enhang stehende Gasgehalt des Metalls von Bedeu
tung  sein. F ü r die einwandfreie Bestim m ung des Oxydgehaltes sind 
schon zahlreiche M ethoden in den verschiedensten wissenschaftlichen 
und technischen L aboratorien ausgearbeitet worden. W enn wir uns 
trotzdem  dazu entschliessen, eine weitere „W erkm ethode“ bekannt
zugeben, geschieht dies in der Meinung, dass die Bestimmungen auf 
diese Weise m it den einfachsten H ilfsm itteln  und  billigen, auch heute 
noch gut erhältlichen Chemikalien nach einem bisher wenig beachte
ten  Prinzip von gewissenhaften L aboranten  ausgeführt werden 
können.

B i s h e r i g e  M e t h o d e n  u n d  d e r e n  E r g e b n i s s e .
Die durch Publikationen bekanntgew ordenen Oxydbestimmungs

verfahren lassen sich in drei prinzipiell verschiedene Gruppen ein
teilen :

A) Verflüchtigen des m etallischen Aluminiums in absolut trocke
nen Gasströmen bei erhöhter T em peratur:

1. M it Salzsäuregas: G. Jander  u n d  M itarbe ite r, Z. angew . Ch. 35, 224 (1922); 
36, 587 (1923); 40, 488 (1927); 41, 702 (1928); S . A . Pogodin, d u rch  C. 1930, I, 713; 
W . D. Treadwell, A . M ärki  u n d  M . V illa t; V illa t, Diss. E .T .H . 1942.

2. M it Chlorgas: F. L . Hahn, Z. anal. Ch. 80, 192 (1930); H. Löwenstein, Z. 
anorg. Ch. 199, 48 (1931); A . M . Schandorow, d u rch  C. 1930, I I ,  1407.

3. M it Salzsäure-W asserstoff-G em isch: G. B . Broock u n d  A . G. Waddington, J . Inst. 
M etals 61, P ap . N r. 772 (1937). (B esonders fü r K rä tze-A nalysen  geeignet.)

B) Auflösen des m etallischen Aluminiums in w a s s e r f r e i e n  Agen- 
tien :

1. A bsoluter M ethylalkohol m it B rom  oder J o d :  O. W erner, Z . anal. Ch. 121, 385 
(1941); K . Steinhäuser, A lum inium  24, 176 (1942).

2. A bsoluter Ä th er u n d  trockene  Salzsäure: W . D. Treadwell u n d  A . Ohrist, Heb 
24, 998 (1941); 26, 1816 (1943).
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C) Auflösen des metallischen Alumininms in schwachsauren bzw. 
gepufferten Reagenzien, wie teilweise hydrolysierte Schwermetallhalo- 

talumhiia genide oder höhermolekulare organische Säuren:
1. Mit K upfer(II)-chlorid  oder K upfer(II)-am m onium chlorid : W . Ehrenberg, Z. 

anal. Ch. 91, 1 (1932); J . Klyacho, Legkije M etally 2 (1933); N . J . Metwejew, Z vetny  
Metally (1934); B. Grashtchenko, V. Darovsky  und  A. K andjian , Legkije M etally  5 (1936); 
T. Nukamura und S. Yam azaki, J .  Soc. Chem. In d . Ja p a n  42, 296 (1939) (durch C. 
1940, I, 1936.)

2. Mit W einsäure und  Q uecksilber(II)-n itrat: TT-. P. Ochotin u n d  N . N . Subareiva, 
Sawodskaja Laboratorija 1933, 18 (durch C. 1935, I ,  2414).

mmmi D) Auflösen des Aluminiums m it Salzsäure (1 :1 )  und zentrifu-
BtiBafc. gieren:
Syjjialtl Y. A. Klyacho und J .  .7. Gurevich, Zav. L ab. 6, 1187 (1937) (durch C. 1939, I I ,  1341).

Obige Zusammenstellung erhebt keinen Anspruch auf V ollstän
digkeit; immerhin ergibt sich aus dem Studium  der erwähnten Ar- 

bh zueinffi' beiten ein klares Bild über den gegenwärtigen Stand der Oxydbestim- 
.esletalfi mungsverfahren. Es soll somit kurz über die Erfahrungen, die m it 
desOiydgfh; den erwähnten Methoden gemacht worden sind, berichtet werden 
M im t  sowie deren Eigenschaften erw ähnt werden, welche sie als „B etriebs
fe r ie n . fc1 methoden“ ungeeignet erscheinen lassen.

ad A) Die „Gasstrom-M ethoden“ erfordern eine besondere A p
paratur und die dabei zu erfüllenden Versuchsbedingungen (absolute 

mdbüligtr. Trockenheit) können von Laboranten wrohl kaum  strik te genug befolgt 
i bisher rai werden. Die verschiedenen Methoden haben auch z. T. stark  vonein - 
in ansgeir an(jer abweichende Resultate ergeben, was bis zu einem gewissen 

Grad seinen Grund darin hat, dass bei den von einzelnen Autoren 
angewandten Arbeitsbedingungen das feindisperse A120 3 teilweise m it 
dem Metall verflüchtigt bzw. weggeführt worden ist, wie dies auch 
von Treadwell (1. c.) befürchtet wurde. Bei der von Treadwell und 
Villat (1. c.) ausgearbeiteten Methode treten  diese Störungen jedoch 
nicht auf.

Erwbniü

angevr.H>

ad B) Die von 0. Werner vorgeschlagene und von K . Steinhäuser 
nachgeprüfte Methode arbeitet zuverlässig, kom m t aber als Betriebs
methode für Serienanalysen nicht in Frage wegen der erforderlichen 

RiJUft® Men£en absoluten Alkohols und des teuren und heute schwer erhält- 
jo in®); !.1»‘ liehen Broms. Die von Treadwell und Obrist entw ickelte Methode er- 
¿ 1  Hl®, fordert je gleichzeitig auszuführender Bestim mung eine besondere, nur 
jjdj.G.FsA für diesen Zweck verwendbare G lasapparatur sowie absoluten Äther 

und trockenes Salzsäuregas. Mit dieser M ethode sind bis je tz t vor
wiegend Oberflächenschichten untersucht worden, wobei zusam m en
hängende Rückstände erhalten worden sind. Bei feindispersem Oxyd 
besteht aber ^i0 Gefahr, dass dieses z. T. von den öligen R eaktions
produkten durch die Sulfatschicht und den Eilterboden weggeführt 
wird und so der Bestimmung entgehen kann.

23

ls m

ii ß
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a d  C) Die M ethoden m it wässerigen Lösungsm itteln geben unter 
sich gut übereinstim m ende R esultate  und entsprechen auch teilweise 
den Ergebnissen, wie sie m it den ändern obenerw ähnten Methoden 
erhalten worden sind. Von diesen M ethoden ist w ährend mehreren 
Jah ren  wohl die Ivupfer(II)-chloridm ethode m it verschiedenen Varia
tionen am  häufigsten gebraucht worden. Als N achteil dieser Methoden 
ist einm al deren grösser V erbrauch an  Kupferchlorid (etwa 60 g 
CuCl2 • 2 H aO auf 3 g Al) bem erkensw ert. Ferner bilden sich leicht 
schwerlösliche basische Cu-Al-Komplexe, die sehr störend wirken 
können und bei N ichtbeachtung zu Ü berbefunden führen. Bei den 
M ethoden, welche organische Säuren m it einem Quecksilbersalz als 
Lösungsbeschleuniger verwenden, scheidet sich das Quecksilber in 
m ehr oder weniger disperser Form  ab. Dessen Entfernen erfordert 
besondere M assnahmen und stellt somit eine unerw ünschte Kompli
kation dar.

a d  D) Die M ethode der Abschätzung des abzentrifugierten salz
säureunlöslichen Rückstandes dürfte wegen seines Gehaltes an gra- 
ph it. Si nicht besonders zuverlässig sein.

E ine ausführliche Besprechung der bisher vorgeschlagenen Me
thoden en thält die Diss. A. U. Obrist, E T H .  1944.

Die soeben erwühnten N achteile können nun vermieden werden, 
wTenn m an Aluminium in einer Lösung eines seiner Salze, vorzugs
weise im Chlorid, auflöst, wobei leichtlösliche, hinreichend stabile,ba
sische Verbindungen entstehen. Auf diese noch wenig bekannte Re
aktion ist in der L ite ra tu r schon m ehrfach hingewiesen worden1). Es 
soll zunächst noch über die Ergebnisse, die m it den bisher benutzten 
M ethoden erhalten worden sind, berichtet werden. In  Verbindung 
m it makroskopischen und m ikroskopischen Untersuchungen haben die 
bisher ausgeführten O xydbestim m ungen eine gewisse Klärung des 
Oxydproblems herbeizuführen verm ocht. Durch eigene Versuche und 
Beobachtungen konnten u. a. die Angaben von V. F uss2) bestätigt 
werden.

Man wird zweckmässigerweisö zwei A rten  von Oxyd zu unter
scheiden haben:

1. Grobdisperse Phase, unregelmässig in geringer Tiefe unter der 
Oberfläche von Gussblöcken verteilt. Es handelt sich dabei um Bruch
stücke des Oxydschlauches vom  Giess-Strahl oder der Oxydhaut von 
der M etalloberfläche, die nam entlich beim Zusammentreffen des 
Strahles m it dem Metallspiegel in der Kokille dort infolge der an 
dieser Stelle im m er vorhandenen W irbelbildung leicht abgelöst wer
den und dann in das M etall gelangen. Diese Erscheinung tr itt  vor
wiegend bei Unregelm ässigkeiten (U nachtsam keit oder Störungen)

b  W .D .Treadw ell u n d  O .T .L ie n ,  H elv. 14, 473 (1931); W .D . Treadwell und J.E. 
Boner, H elv. 17, 782 (1934).

2) V. Fuss, M etallographie des Al u n d  seiner Leg., S. 182 ff.
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beim Giessen in bemerkenswertem Ausmass auf. Solche O xydhaut
fetzen werden dann meistens durch das noch in Bewegung befindliche 
Metall zusammengerollt und bleiben dann irgendwo an der prim ären 
Krystallschic-ht, also nahe der Kokillenwand, hängen. Diese A rt des 
Oxydes wird erst während des Fräsens der W alzbarren sichtbar und 
kann beim Abnehmen einer Schichtstärke von m eistens 2—3 mm 
entfernt werden. Bei ungenügendem Fräsen kann diese O xydgattung 
makroskopisch wahrgenommen werden in Form  unregelmässig ver
teilter Linien oder Flecken; mikroskopisch werden auch oxydhaltige 
Poren sichtbar, wie sie durch das lose Zusammenballen von Oxyd
häuten entstanden sind. Es ist somit einleuchtend, dass W alzbarren, 
die auf Feinbleche und Folien verarbeitet werden sollen, durch 
Fräsen von solchen Oxydeinschlüssen befreit werden müssen, ansonst 
durch das Auswalzen dieser Fehlstellen m it grossem Ausschuss ge
rechnet werden muss. Aus all diesen Darlegungen geht hervor, dass 
diese grobdispersen Oxydbildungen durch eine analytische Oxydbe
stimmung nicht erfasst werden können.

2. Feindisperse Phase, meist ungleich, aber gesetzmässig im 
Guss-Stück verteilt. Es handelt sich hierbei um äusserst fein ver
teiltes Oxyd, wie es nur bei auf Hochglanz polierten Probestücken 
mit starker mikroskopischer Vergrösserung wahrgenommen werden 
kann. Diese Oxydart kom m t schon im Bohm etall vor, und ihr Gehalt 
kann bei unsachgemässem Umschmelzen (feuchte Umschmelzöfen, 
feuchter Koks oder feuchte Tiegel) auf ein Mehrfaches des ursprüng
lichen Wertes ansteigen, wobei gleichzeitig eine starke Gasaufnahme 
durch das Metall bewirkt wird. Dadurch werden die Giessbarkeit 
und die Festigkeit des Metalles nachteilig beeinflusst. Durch Ver
wenden von geeigneten Flussm itteln und hinreichend langem A b
stehenlassen des geschmolzenen Metalles können Oxyd- sowie Gas
gehalt wieder auf normale W erte zurückgeführt werden.

Im Anschluss an diese allgemeinen Bem erkungen zeigt nach
stehende Zusammenstellung die in den obenerwähnten L ite ra tu r
angaben gefundenen Ergebnisse sowie B esultate, die nach der im 
folgenden beschriebenen neuen Bestim mungsm ethode erhalten wor
den sind.
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Ersehet
¿eit «der SW

182 f t

M etallqualität L ite ra tu ran g ab en E igene Ergebnisse

Kohmetall (99,4—99,8%) 
Umschmelzmetall:

1. Schmelzung . . . .

2. Schmelzung . . . .  
Überhitztes Metall . . .

0,01—0,04%  A120 3 

0,02—0,06%

0,09—0,12%  
bis 0,27%

0,02—0,05%  A120 3 
i eigenes M etall: 

0,02—0,05%  A120 3 
| frem des M etall:
I 0,03—0,05% 

0,08— 0,13% 
0,21—0,22%



—  3 5 6  —

Ferner wurde in sauber gefrästen B andpartien  von Walzbarren 
0,00— 0,04%  A120 3, in der B lockm itte 0,07— 0,10%  A120 3 und in 
D urclischnittsm ustern von ganzen Q uerschnitten 0,04— 0,05 % A1203 
festgestellt. E s dürfte  dam it erwiesen sein, dass beim Erstarren des 
M etalles ein beträchtlicher Teil des feindispersen Oxydes von den 
nach innen wachsenden K rystallverbänden vor sich hergeschoben 
wird und dass auf diese Weise gegen die B lockm itte hin eine An
reicherung an  Oxyd erfolgt.

Wie aus der Zusam m enstellung entnom m en werden kann, be
träg t der durchschnittliche O xydgehalt für normale Handelsqualität 
0,02— 0,06%  A120 3. E in w eiter ansteigender Oxydgehalt bewirkt 
rasch starke Verschlechterung der m echanischen Festigkeit des Me
talles.

G r u n d l a g e  d e r  n e u e n  O x y d b e s t i m m u n g s m e t h o d e .
W ie schon bei früher ausgeführten  V ersuchen (1. c.) festgeste llt worden ist, vermag 

eine kochende 0,1-m olare Lösung von  A1C13- 6 H 20  0,2 G ram m atom e Al aufzulösen, 
wobei also ein a tom ares V erhältn is von  A l:C I =  1 :1  e rh a lten  w ird. Solche hochbasische, 
jedoch leichtlösliche A lum inium verbindungen sind so s tab il, dass sie schwaches, nicht 
zu lange andauerndes K ochen noch ve rtrag en . E s w ar zu n äch st beabsichtig t, für die 
A nalysen die M etallproben ebenfalls n u r in  AlCl3-Lösung aufzulösen. U m  jedoch nicht 
m it allzu grossen F lüssigkeitsvolum ina operieren  zu m üssen, w urden  zunächst orientie
rende Versuche m it m olarer K o n zen tra tio n  d u rchgeführt. Auf diese W eise können mit 
n u r 18 g A1C13- 6 H 20  in 75 cm 3 W asser 2,0 g feine A lum inium späne bei schwachem 
K ochen in  einem  R undkolben  m it R ückflusskühler in  8— 12 S tu n d en  in  Lösung gebracht 
werden bei M etallqualitä ten  von  99,3— 99,7%  A l1). Bei diesen Versuchen wurde die Beob
ach tu n g  gem acht, dass technisches AlCl3-6 H aO m it e tw a 0,6%  FeCl3-6 H 20  gleichfeine 
A lum inium späne rascher aufzulösen verm ag als reines A1C13 (für analy tische Zwecke). 
D as technische C hlorid ist ab er schw ieriger von  seinen unlöslichen, feindispersen Ver
unrein igungen zu befreien als das reinere P ro d u k t. Als besonders zweckm ässiger Lösungs
beschleuniger kom m t ein  geringer K u p fe r(II)-ch lo ridzusa tz  in  F rag e  (0,5 cm3 0,1-m. 
CuC12- 2 H 20  au f obenerw ähntes Volum en).

Zahlreiche B eobachtungen  hab en  ergeben, dass das im R einalum inium  enthaltene 
Silicium (m axim aler G ehalt 0,4%  Si) zum  grössten  Teil in fester L ösung bzw. als Misch- 
k ry sta lle  vo rhanden  ist, denn de r G ehalt an  g raphitischem  Silicium  e rre ich t dabei nur Be
träg e  von  0,01— 0,05%  in  bezug au f das M etall. D ie schon lange bek an n te  Erscheinung, 
dass im  M etall gelöstes Silicium  beim  A uflösen in  Salzsäure u n te r  Ausschluss von Sauer
sto ff u n d  O x ydationsm itte ln  sich in  F orm  von  S ilanen v e rflü ch tig t, ist in  letzter Zeit 
von  Treadwell u n d  W iegner2) e rn eu t b e s tä tig t u n d  genauer u n te rsu ch t worden. Beim 
A uflösen von A lum inium  in  AlCl3-Lösung m it k leinem  R eaktionsgefäss und  Rückfluss
k üh ler sind n u n  die V erhältn isse fü r die V erflüchtigung des gelösten Siliciums besonders 
g ü n stig , indem  der zu B eginn d er R eak tio n  reichlich  en tw ickelte  W asserstoff zunächst 
d ie  L u ft aus dem  K olben v e rd rä n g t u n d  h e rn ach  die bei der R eak tio n  entstehenden 
Silane m it sich w egführt.

B esondere U ntersuchungen  hab en  d enn  auch  ergeben, dass der R ückstand , wie er 
d irek t nach  dem  Lösen von  M etall in  A1C13 vorliegt, aus Tonerde, elem entarem  ( g r a p h i t . )  
Silicium  sowie fein ve rte iltem  K upfer, u n d  bei längerem  K ochen auch  noch aus etwas 
T o n erd eh y d ra t besteh t. L etz te res  e n ts te h t vorw iegend d u rch  Zersetzung von A1C13-

q  D abei w ird  ein  a to m ares V erhältn is A l : CI =  2 : 3 e rre ich t.
2) H elv. 15, 1025 (1932) u n d  Diss. A . Wiegner, E T H ., 1930; fe rn e r: Diss. R. Walti, 

E T H ., 1942.



Spritzern auf die obere K olbenw andung und  den u n te rn  K üh lerstu tzen . W ird  nun  nach 
vollständigem Lösen des M etalls u n te r  Schwenken 100 cm 3 kochende Salzsäure (1:1) 
zugegeben und noch 5 M inuten schwach gekocht, so gehen die K upferflocken und  in den 
meisten Fällen auch das A l(OH)3 in L ösung, w ährend das g rap h it. Si u n d  das A120 3 
des Metalles nicht verändert werden. Die Lösung w ird also etw as k larer, und  die anfangs 
farblose Flüssigkeit n im m t durch  teilweise O xydation des E isen(II)-chlorides zu E isen (III)- 
chlorid eine ziemlich starke  G elbfärbung an. Die heisse F lüssigkeit w ird durch  W eiss
bandfilter filtriert, wobei dieses infolge der s ta rk  sauren  Lösung rasch  etw as au fqu illt 
und so die feine Suspension sicher zurückhält, aber das nachfolgende Auswaschen m it 
heissem, schwach saurem  W asser etw as beein träch tig t. N ach  V eraschen des F ilte rs im 
Platintiegel und A brauchen m it H F  + H N 0 3 + H 2S 0 4 b leib t schliesslich das im  M etall 
enthalten gewesene Oxyd zurück, gelegentlich noch m it etw as F e20 3 verunrein ig t. F ü r  
orientierende U ntersuchungen kom m t m an m it der d irek ten  Auswage aus. F ü r  präzisere 
Bestimmungen muss natürlich  der R ü ckstand  aufgeschlossen und  d ann  das Al oder Fe 
nach den üblichen kolorim etrischen M ethoden e rm itte lt werden.

W enn auch auf diese W eise bei handelsüblichen Rein-Al- Q ualitä ten  (99,4— 99,8% ) 
schon brauchbare Ergebnisse e rh alten  worden sind, so m usste noch darn ach  g e trach te t 
werden, die Unsicherheit, welche durch  das gelegentliche A uftreten  von unlöslichem  
H ydrat noch vorhanden war, zu beseitigen. Die U nzulänglichkeit des ursprünglichen 
Verfahrens ist besonders augenfällig geworden, als versuch t worden w ar, den O xydgehalt 
von Raffinal1) zu erm itteln . 2 g äusserst feine Feil- oder F rässpäne lösen sich bei schw a
chem Kochen erst in 20 S tunden vollständig  a u f ; dabei en ts te h t aber eine so grosse Menge 
unlösliches Tonerdehydrat, dass ganz u n brauchbare  W erte  e rhalten  werden.

Diese Schwierigkeit k o nn te  auf einfache W eise dadurch  beseitig t werden, dass 
das A1C13-6 H 20  n ich t in W asser, sondern in  einem  gleichen Volum en 1,0-n. Salzsäure 
gelöst wird, so dass also als L ösungsm ittel eine wässerige Flüssigkeit vorliegt, deren 
Konzentration in bezug auf A1C13 wie auch in  bezug auf Salzsäure 1,0-m olar ist. M it diesem 
Reagens ist es nun möglich, bei schwachem  K ochen 2 g handelsübliches R einalum inium  
in 3—4 Stunden und R affinal in  4— 5 S tunden  zu lösen ohne H ydratabscheidungen  
befürchten zu müssen. Deshalb k ann  n u n  auch die nach träg lich  zuzusetzende Säure von 
so geringer K onzentration gew ählt werden, dass sie zur Auflösung der K upferflocken 
ausreicht. Da nun aber kein Quellen des F ilte rs  m ehr a u f tr i t t ,  is t m an genötig t, durch  
Blaubandfilter zu filtrieren, und die F ilte r  lassen sich je tz t  auch leich ter auswaschen.

A u s f ü h r u n g s v o r s c h r i f t  d e s  V e r f a h r e n s .

Wie sich bei der A usarbeitung der M ethode gezeigt h a t, ist fü r ein m öglichst rasches 
Auflösen der M etallproben deren B eschaffenheit von grösser B edeutung. Am besten 
eignen sich sehr feine Fräs-, Säge- oder Feilspäne, wie solche m it raschlaufenden N u te n 
fräsern, feingezahnten M etallsägen oder m it einer Spezialfeile für Leichtm etalle  e rhalten  
werden bei geringem Vorschub beim  F räsen  bzw. schwachem  D ruck beim  Sägen oder 
Feilen. W enn von einer Schmelze ein  gu ter D u rchschn itt an g estreb t w ird, sollen nach 
sorgfältigem U m rühren derselben Schöpfproben von ca. 100 g entnom m en werden. Die 
prismatischen oder zylindrischen P robestücke w erden d ann  im  L abora to rium  2—4mal 
durchsägt oder durchfräst, so dass für jede in  A ussicht genomm ene B estim m ung g u t 2 g 
anfallen. D urchschnitte von grösseren Q uerschn itten  m üssen nach  dem  Entzw eisägen 
der Stücke von der ganzen Schnittfläche durch  gleichmässiges Abfeilen oder Schaben 
gewonnen werden, da die dabei anfallenden Sägespäne m eist zu grob und  in  zu grösser 
Menge anfallen bzw. das Feinsägen zu lange dauern  w ürde. Soll die lokale V erteilung 
des Oxydes in einem grossen Q uerschn itt bestim m t w erden, so w erden die betreffenden 
Stellen desselben m it einem Schaber b earb e ite t, bis genügend M aterial beisam m en ist. 
Es könnte nun angenommen werden, dass infolge des ungünstigen  V erhältnisses der O ber
fläche dieses feinen Probem aterials zur Masse desselben Ü berbefunde zu erw arten  w ären, 
wegen der auf der gesam ten Oberfläche sich bildenden O xydhaut. W enn jedoch die Späne

*) Muster vom E rftw erk zur V erfügung gestellt.
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innerha lb  e iner S tunde  nacb ih rer H erstellung  in  das L ösungsm itte l e ingebrach t und sofort 
aufgelöst w erden, t r i t t  die be fü rch te te  S törung  n ich t ein. D ies k an n  d a raus geschlossen 
w erden, dass ganz frische Späne sich e tw a doppelt so rasch  auflösen wie solche, die erst 
nach  einigen T agen L iegenlassen zur A nalyse gelangen. Die B ildung der primären 
O xydsch ich t d ü rfte  som it in  tro ckener L u ft eine gewisse Z eit beanspruchen. Diese Er
k en n tn is  ist auch  von  p rak tisch er B edeu tung  fü r die E lek tro tech n ik  bei der Herstellung 
v on  g u ten  K lem m verb indungen  an  S tro m le ite rn  aus A lum inium .

Als Gefässe zum  Auflösen des M etalles w erden am  zw eckm ässigsten Jen aer Enghals- 
rundkolben  von 250 cm 3 In h a lt  verw endet, au f welche m itte ls t G um m istopfen A llihn'ache 
K ugelkühler m it 4— 6 K ugeln  aufgese tzt w erden. E s ist d a rau f zu ach ten , dass die Rück
lau fs tu tzen  ausserhalb  des K ü h lerm an te ls höchstens 50 m m  lang, schief abgeschnitten 
u n d  die Schn ittflächen  g u t abgeschm olzen sind. D as obere E nde  der K ühler wird mit 
W atteb au sch en  verschlossen, um  das H ineinfallen  von  S tau b  zu verh indern  sowie den 
L u ftz u tr i t t  w ährend der A uflösung zu verm indern . K olben  und  K üh ler werden mittels 
S ta tiv en  u n d  K lam m ern  auf regu lierbaren  elek trischen  H e izp la tten  m ontie rt. In  unserem 
Falle  w erden rechteckige H e izp la tten  von  180 x 3 3 0  m m  m it abgestu fte r Heizleistung 
zu 130, 260 u n d  520 W a tt verw endet. E s können  som it je zwei K olben m it ihren Kühlern 
m it einem  S ta tiv  u nd  zwei K lam m ern  zu einer E in h e it zusam m engestellt werden. Die 
R undkolben  w erden d irek t au f die H e izp la tten  gestellt. Zwecks besserer Wärmeüber
trag u n g  auf die u n te rn  K olbenteile  u n d  V erm eidung von Ü berh itzungen  der obern Kolben
w andungen w ird je H e izp latte  eine 4 m m  dicke A sb estp la tte  von 200 X 350 mm mit je 
2 ru n d en  L öchern zu 72 m m  0  als S trah lu n g ssch u tz  verw endet. Indem  zunächst je zwei 
M etallringe (Al oder Fe) von 80 m m  0 ,  20 m m  H öhe u n d  1—2 m m  W andstärke auf die 
H eizp la tten  gelegt w erden, ergeben diese R inge m it de r d a rau f gelegten Asbestplatte 
fü r  jeden  K olben  ein  separa tes L u ftb ad .

F ü r  jede Analyse w erden n u n  18,0 g AlCl3-6 H 20  in  75 cm 3 1,0-n. Salzsäure gelöst 
und  0,5 cm 3 0,1-m . CuC12-2 H 20-L ösung  zugegeben. Diese Lösung, sowie die später zu
zugebende Salzsäure u n d  auch  das salzsaure W aschw asser sind  vo r ih rer Verwendung un
bed ing t d u rch  d ich te  F a lte n filte r  zu filtrieren  u n d  es is t s treng  d a rau f zu achten, dass 
n u r vollkom m en k lare  Lösungen verw endet w erden. Die erforderliche Menge A1C13- 
Lösung ist s te ts  am  Tag der V erw endung herzuste llen . N ach  oben erw ähntem  Ansatz 
e rh ä lt m an ca. 84 cm 3 filtrie rtes  F lüssigkeitsvolum en je Analyse. N achdem  die unbesetzten 
H eizp la tten  betriebsbereit gem acht sind, d. h. m it voller S tä rk e  aufgeheizt worden sind, 
w erden genau je 2,0 g ganz frische M etallspäne in  die R undko lben  e ingebracht und mit 
je  ca. 84 cm 3 AlCl3-Lösung versetz t. M an lässt zu n äch st noch ca. 2 M inuten in  der Kälte 
,,z iehen“ , d an n  se tz t m an  die K olben m it ih ren  R ückflusskühlern  au f die Heizplatten. 
N ach  etw a 10 M inuten k an n  die H eizung b e reits  au f die M itte lstu fe  reduziert werden, 
wo sie bis zur völligen Auflösung des M etalls belassen w ird. T ro tz  n u r schwachem  Kochen 
t r i t t  zunächst noch sta rk es Schäum en au f bis die H aup tm en g e  des M etalles gelöst ist. 
Gegen das E nde  des L ösevorganges w ird  der K olben sam t K ü h le r einige Male angehoben 
u nd  die L ösung um geschw enkt, um  an  den W andungen  em porgestiegene Metallteilchen 
w ieder in die L ösung zu bringen. D as E nde  des Lösens w ird  am  beginnenden Stossen er
k a n n t;  dieses soll jedoch n u r schw ach sein u n d  t r i t t  n ach  3— 4 S tunden  auf. Es ballt sich 
d ann  ein b rau n er B odensatz  zusam m en, über dessen B estand te ile  bereits  weiter oben 
b e rich te t w orden ist.

W enn n u n  das M etall vo lls tänd ig  oder bis au f einige winzige K örnchen  gelöst ist, 
w ird zu n äch st die elektrische H eizung ganz ab geste llt, die K ü h le r von den Kolben ein 
wenig abgehoben u n d  das u n tere  E n d e  der K ü h le r sam t G um m istopfen m it heissem 
W asser in die K olben  ab g espüh lt. N u n  w erden die R undko lben  von den  H eizplatten  weg
genom m en u n d  au f M etallringe (Al oder Fe) von  55 m m  0 ,  10 m m  H öhe (1 mm Stärke) 
geste llt u n d  aus B echergläsern  je  100 cm 3 zum  Sieden e rh itz te  Salzsäure (30 cm3 HCl 
konz. au f 100 cm 3 v erd ü n n t) m itte ls t eines G lasstabes vorsich tig  zugegeben, in der Weise, 
dass m an  m it dem  G lasstab  stän d ig  dem  in n ern  U m fang des K olbenhalses entlang fährt, 
so dass die obere K ugelhälfte  des K olbens von der heissen Salzsäure g ründ lich  a b g e sp ü lt



wird. Die heisse Säure w ird in m ehreren A nteilen zugegeben; dazwischen w ird jedes Mal 
vorsichtig umgeschwenkt, wobei allfällig n ich t gelöste M etallteilchen in  die F lüssigkeit 
gelangen. Bei allzu brüskem  Um schwenken k an n  ein Ü berschäum en e in tre ten . N ach dem 
letzten Umschwenken ste llt m an  die K olben m it Siedestäben versehen u n d  m it ihren  
Metallringen auf A sbestdrahtnetze, e rh itz t über m ittelgrossen Bunsenflam m en bis zum 
Kochen, stellt dann die Flam m e so ein, dass deren  Spitzen die D rah tn e tze  noch schwach 
berühren. Die Flüssigkeit soll dann  eben schwach w eiterkochen. E s tre ten  dabei die schon 
oben erwähnten V eränderungen hinsichtlich  F ä rb u n g  und  T rübung  ein.

Wenn allfällige letzte  M etallteilchen sowie K upferflocken gelöst sind, was nach 
5—10 Minuten der Fall ist, beg inn t m an d urch  Schleicher u n d  Schüll B laubandfilter von 
9 cm 0  zu filtrieren. Die F ilte r m üssen tadellos (d. h. völlig blasenfrei) in A nalysen trich tern  
(ohne Rippen!) m it kurzen R öhren sitzen und  zuvor m it heisser Salzsäure (1:9) g u t a n 
gefeuchtet werden. Es ist unbeding t darau f zu ach ten , dass die T rich terrohre  n ich t leer 
laufen, oder beim Aufgiessen w ieder anziehen, ansonst die F iltra tio n  überm ässig in die 
Länge gezogen wird. Vor Beginn w erden die G asflam m en auf eine leuch tende Spitze 
von ca. 15 mm Höhe eingestellt zum W arm halten  der zu filtrierenden L ösungen; oder 
die Kolben können während der F iltra tio n  auch  auf die inzwischen wieder auf die un ters te  
W ärmestufe eingeschalteten H eizp la tten  zurückgestellt werden. Die ersten  zwei F il
terfüllungen lässt m an ablaufen und  g ib t sie w ieder in ihre K olben zurück ; nachher wird 
m it nahezu vollgehaltenen F ilte rn  f i lt r ie r t ; wenn etw a noch 1/5 der Flüssigkeit sich in den 
Kolben befindet, werden dieselben von  ih ren  W ärm equellen en tfe rn t. Zum  verlustfreien  
Umgiessen der Lösungen bedient m an  sich der Siedestäbe und  zum  Anfassen d er heissen 
Kolbenhälse zieht man aufgeschlitzte G um m ischlauchabschnitte  über die F ingerspitzen. 
Die ganze Filtration soll n ich t länger als 20 M inuten dauern . Gewaschen w ird ausschliess
lich m it heisser, verdünnter Salzsäure (1 :9). U m  die R ückstände  vollständig  au f die 
Filter zu bringen, wird zwischen das nach  u n ten  gerichte te  E nde des Syphonrohres der 
Spritzflasche und die Spitze ein spitzw inklig um gebogenes R ohrstück  eingesetzt, so dass 
die Spitze nach oben gerichtet wird. Die leeren K olben w erden nun  zweim al m it dem  H als 
nach unten über 250 cm3 (?n//m -B echern  k räftig  ausgespühlt, d ann  g ib t m an  diese S pü l
flüssigkeit auf die F ilter und  w äscht die B echergläser w ieder m it der norm alen  S p itzen 
stellung der Waschflasche gründlich  nach. N achher w erden die F ilte r noch v ier m al v o r
sichtig m it dem heissen, salzsauren W aschw asser ausgewaschen durch  A ufspritzen auf 
einen Glasstab, der längs der obern F ilte rrän d er en tlang  geführt w ird bis zur nahezu voll
ständigen Füllung der F ilte r und  jedesm aligem  völligen Ablaufenlassen der F lüssigkeit. 
Ein direktes Aufspritzen der heissen W aschsäure soll verm ieden werden, um zu verhindern, 
dass feine Teilchen über die R än d er der F ilte r  hinausgeschw em m t werden und  m it der 
ablaufenden Flüssigkeit verloren gehen. E in  N achw aschen m it destilliertem  W asser ist 
unbedingt zu unterlassen, denn es könn te  u n te r  U m ständen  beim  Erreichen des N e u tra l
punktes bis über die H älfte  der R ückstände  als kaum  w ahrnehm bare T rübungen durch  
die Filter laufen.

Die Filter werden nach  dem  gänzlichen Abfliessen der le tz ten  W aschung vorsichtig 
aus ihren Trichtern genommen und  nach Zusam m enfalten in  sauberen ta rie rten  P la tin - 
tiegeln langsam nass ve rb ran n t und  nach schwachem  Glühen gewogen, wenn der G ehalt 
an freiem Silicium auch bestim m t w erden soll, oder sonst ohne W ägen d irek t m it kleinen 
Mengen H F + H N 0 3 + H 2S 0 4 versetz t, abgerauch t, s ta rk  geglüht und  nochm als gewogen. 
Falls der R ückstand ganz oder nahezu weiss erschein t en tsp rich t dessen Gewicht dem  
Oxyd der angewandten M etallmenge. Bei allfälliger stä rkerer V erunreinigung der R ü ck 
stände (vorwiegend F e20 3) sind dieselben m it P y rosu lfa t aufzuschliessen und, wie oben 
bereits erwähnt, zu untersuchen.

Nach beendeter L ösungsoperation m üssen die R ückflusskühler sofort gereinigt 
werden durch mehrmaliges H indurchgiessen von je ca. 50 cm 3 heisser Salzsäure (1:4), 
wobei die K ühlm äntel vorher n a tü rlich  zu entleeren  sind. D ann  folgt A usbürsten  der 
untern Kühlerteile m it einer R eagensglasbürste und  gutes N achspiihlen m it destilliertem  
Wasser. Auf gleiche Weise sind auch  die R undkolben  zu reinigen, besonders die obern
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Teile de r W andungen , die sich im  D am pfraum  befanden. Die zur R einigung verwendete 
Säure k an n  nach  jew eiliger F iltra tio n  m ehrere Male verw endet w erden.

Diese R ein igungsoperationen , welche zu r Zeit der A usarbe itung  d er Methode als un
bed in g t no tw endig  e rac h te t w orden w aren, sind  n u n  aus G ründen  der Sicherheit bei
behalten  w orden, obw ohl bei de r gegenw ärtigen  Arbeitsw eise keine Hydratabscheidungen 
m ehr au fg etre ten  sind.

E in i g e  E r g e b n i s s e  d e r  n e u e n  M e th o d e .

W ie schon aus der oben angefü h rten  tabe lla rischen  Zusam m enstellung hervorgeht, 
k ann  eine befriedigende Ü bereinstim m ung zwischen den  m it den  bisher bekannten Me
tho d en  erhaltenen  E rgebnissen  u n d  den R e su lta ten  d e r neuen  „W erkm ethode“ festge
ste llt w erden. Die M ethode h a t  uns denn  auch  gu te  D ienste gele istet bei d er Untersuchung 
de r W irksam keit verschiedener F lu ssm itte l, sowie bei der B eurte ilung  verschiedener 
M assnahm en zu r V erbesserung von  Schöpf- u n d  G iessverfahren.

Im  folgenden m öch ten  w ir noch einige E rgebnisse m itte ilen , die von allgemeinem 
In teresse  sein d ü rften :

1. O xydgehalt von  R affin a l: Beim  A rbeiten  nach  obiger Ausführungsvorschrift 
löst sich R affina l in  4— 5 S tunden  u n d  die O xydbestim m ung k an n  einw andfrei ausgeführt 
werden. E s sind  zwei P roben  desselben R affina ls u n te rsu ch t w orden:

P robe  A, d irek t aus d er R affin a tio n sze lle ;
P robe B, n ach  dem  Schöpfen, aus dem  Giesstiegel.

Vom E rftw erk  sind fü r diese P roben  folgende A nalysen resu lta te  m itgete ilt worden: 
Si 0,0020%  |
F e  0,0007%  0,0032%
Cu 0,0005%  J
Al (A) 99,9968%

O xydgehalt nach  unserer „W erk m eth o d e“ :

P ro b e  A P robe  B

1. B estim m ung
2. B estim m ung 

M itte l . . .

0,03%  A120 3 
0,02%  A120 3 

0,025%  A120 3

0,02%  A120 3 
0,02%  A120 3 

0,020%  A120 3

Die W erte  sind  als durchaus norm al anzusehen, in  A n b e trach t d er Gewinnungsart 
des R affinals nach  der D reischichtenschm elzelektro lyse, wobei geschmolzenes Metall 
über dem  E lek tro ly ten  abgeschieden w ird. D as Schöpfen schein t m it grösster Sorgfalt 
au sgeführt w orden zu sein, da  nach  dieser O peration  keine Zunahm e des Oxydgehaltes 
festgeste llt w erden kon n te . D er O xydgehalt e rre ich t som it im  vorliegenden Fall rund das 
7-fache der Sum m e aller übrigen „V erunre in igungen“ u n d  m üsste eigentlich bei Angabe 
der M eta llq u alitä t b erücksich tig t werden.

2. D icke von O xydhäu ten , wie sie bei Giess- u n d  Schm elzvorgängen entstehen. 
Die Dicke von oxydischen D eckschichten , wie sie sich auf „n a tü rlich em  W ege“ auf Al- 
G egenständen b ilden, sowie diejenige von k ü nstlichen  Schutzsch ich ten  sind schon mehr
fach u n te rsu ch t w orden1), w ährend  ü b e r die O x y d h au tb ildung  bei Schmelz- und Giess
operationen  wenig b e k an n t is t. D eshalb  soll n u n  v e rsu ch t w erden, in dieser Richtung 
einige A n h a ltsp u n k te  zu e rm itte ln .

A. Dicke von  G usshäu ten : Die Dicke d er oxydischen G usshau t von Walzbarren 
w ird  am  zw eckm ässigsten aus dem  scheinbaren  O xydgehalt der F räs-S päne  ermittelt, 
welche beim  A bfräsen von Folienbarren  e rhalten  w erden. F rische  Späne ergaben einen 
„sch ein b aren “ O xydgehalt von 0,035%  A120 3 (M itte lw ert aus 4 n u r wenig unterschied-

J) z. B. W . D. Treadwell u n d  A . Ohrist, H elv. 24, 998 (1941); H elv. 26, 1816 (1943).
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ichen Einzelbestim m ungen). Die Späne h a tte n  einen nahezu rechteckigen Q uerschnitt; 
aus einer grösseren Messreihe w urden folgende D im ensionen festgeste llt: H öhe 1,022 m m, 
Breite 0,344 m m ; für eine E in  wage von  2,0 g e rg ib t sich d ann  die gesam te Spanlänge 
zu 2104 mm. D a nun die H öhe der abgefrästen  Sch ich t 1,0 m m  b etrug , kom m t fü r die 
ursprüngliche Oberfläche der G usshaut n u r eine Schm alseite der Späne und  die G esam t
länge in B etrach t: also 0 ,3 4 4 x 2 1 0 4 =  7 2 4 m m 2. Bei 2 ,0 g  E inw age b e trä g t die O xyd
menge 0,0007 g, welche zunächst als ganz in  der H a u t eingelagert angenom m en wird. 
Setzt man nun eine D ichte von 3,3— 3,4 fü r das O xyd in  R echnung , wie dies verschie
dene Autoren vorschlagen1), so e rh ä lt m an fü r die G usshau t eine Dicke von 2,83 X10-6 cm 
als maximalen Grenzw ert; w ird jedoch dem  Spänem aterial ein eigentlicher m axim aler 
Oxydgehalt von 0,01 % A120 3 zugestanden, wie er fü r prim äre E rstarrungssch ich ten  zu 
lässig ist, dann bleibt für die O xydhau t 0,0005 g A120 3 und  daraus e rh ä lt m an  die S tärke 
der Gusshaut von 2,02 X10-6 cm als m inim alen Grenzw ert.

B. Dicke der O xydschicht bei s ta rk  oxydierten  O berflächen: Von den u n te r A 
erwähnten Fräs-Spänen wurde ein gewisser A nteil auf die Schm elzbrücke eines elektrischen 
Herdschmelzofens gelegt bis zum  beginnenden Erw eichen (D auer 101/ 2 M inuten bei ca. 
950° C Deckentem peratur). D er O xydgehalt be tru g  a lsdann  0,215%  A120 3. W ird  ange
nommen, dass sich die bereits auf einer Schm alseite der Späne vorhanden  gewesene Oxyd- 
schicht nicht mehr wesentlich v e rän d ert h a t,  so k om m t die Zunahm e des O xydgehaltes 
von 0,180% A120 3 auf die O xydation der übrigen drei Seitenflächen der Späne. Bei 2,0 g 
Einwage beträgt diese Fläche 4990 m m 2 und  die Oxydm enge 0,0036 g. W ird  fü r die D ichte 
der Oxydschicht derselbe W ert angenom m en, wie u n te r  A, so e rh ä lt m an  fü r die O xyd
schichtdicke 2 ,1 0 x l0 _5cm.

Diese Ergebnisse zeigen gu te  Ü bereinstim m ung, denn  es w ar zu erw arten , dass die 
Gusshaut auf Metall von ca. 720° C G iesstem peratur etw as dicker anfällt, als die H a u t 
auf den Spänen, welche 650° C kaum  erre ich t h a tte n . A uch m it den R esu lta ten  von 
A. Steinheil besteht Ü bereinstim m ung. Dieser A u to r h a t A l-Folien „ausgeschm olzen“ 
und auf diese Weise schlauchartige D oppelhäutchen von  4 x  10~5 cm erhalten . Die e igen t
liche Oxydschicht ist also bei diesen V ersuchen n u r von halber S tärke  und b e träg t som it 
ebenfalls 2,0 x 10-6 cm.

Vergleichen wir nun die S tärke dieser O xydschichten m it den ändern  bisher u n te r 
suchten Oberflächenfilmen auf A lum inium 2), so e rg ib t sich, dass „norm ale“ Oxydschichten 
auf Al-Gegenständen im täglichen G ebrauch ru n d  lOm al schwächer, und  auf chem ischem  
oder elektrochemischem Wege erzeugte Schutzschichten  ca. lOOmal s tä rk er sind  als die 
von uns untersuchten Schmelz- und  G usshäute. L etzte re  verm ögen aber bereits beim 
Einschmelzen von feinteiligem M aterial (Späne, Folienabfälle) ein Zusamm enfliessen 
des geschmolzenen M aterials in erheblichem  Masse zu verh indern  u n d  dadurch  einen 
übermässig grossen A bbrand zu verursachen, wenn n ich t besondere M assnahm en zur 
Verhinderung dieser Schichtenbildung oder zur rechtzeitigen  E n tfernung  von bereits 
vorhandenem Oxyd getroffen werden.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
Einleitend werden die bisher am  meisten ausgeübten Verfahren 

zur Bestimmung des Oxydgehaltes in Bein-Aluminium kritisch be
trachtet und die dam it erhaltenen Ergebnisse erw ähnt. Anschliessend 
wird ein neues Verfahren beschrieben und einige Ergebnisse von all
gemeinem Interesse m itgeteilt.

Laboratorium  der Alum inium fabrik Martigny A.-G.
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M artigny-B ourg.

Treadwell und  Obrist, I. c. u n d  A . Steinheil, Ann. Phys. [5] 19, 465 (1934). 
Vgl. vorangehende Fussnoten .
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45. Zur Kenntnis der Thiazol-4-earbonsäure 
und der Thiazol-4-essigsäure 

von H. Erlenm eyer u n d  Ch. J. Morel.
(1 0 .1 1 .4 5 .)

In  einer vorangegangenen M itteilung1) wurde die Synthese der 
Thiazol-4-carbonsäure beschrieben und gezeigt, dass diese Säure iden
tisch ist m it der durch eine Decarboxylierungsreaktion aus der Thiazol-
4,5-dicarbonsäure zu erhaltenden M onocarbonsäure2). Auf Grund 
dieser Entstehungsw eise aus der D icarbonsäure kann eine Beziehung 
der Thiazol-4-carbonsäure m it der in der entsprechenden Reaktion 
aus der Pyridin-2,3-dicarbonsäure zu gewinnenden Pyridin-3-carbon- 
säure abgeleitet werden.

Von den E igenschaften der Thiazol-4-carbonsäure sei noch er
w ähnt, dass sie ein schwerlösliches, dunkelblaues Kupfer(II)-salz 
gibt, dass hingegen die von M . Skr a u f3) angegebene für alle a-Pyridin- 
carbonsäuren charakteristische Farb reak tion  m it Fe(II)-salzen fehlt.

Im  folgenden werden noch einige D erivate der Thiazol-4-carbon- 
säure beschrieben.

H 5C2 • O O C -— S / \

eil/  \  /  n 5e 2- u u e - ^  y
N  I I  N  I I I  N

H 5C2-OOC-
I

H 5C2'O O C - / N  I— S S— | j— s ̂J  (C2H 5)2N  ■ O C -l^ /  ^  J  -CO • N H  ■ H N  • CO-i^ J
IV  N  V N  V I N  N

\  /  
N I I I

— S 
I

S— T 
|

V / \
N V I N

i— S — S

-\ J-Br HOOC—C H 2-Ix  J
V II N  V II I  N

T h i a z o l - 4 - c a r b o n s ä u r e - ä t h y l e s t e r  I .

6 g 2 -B ro ra-th iazo l-4-carbonsäure-äthy lester w erden in  30 cm 3 Alkohol gelöst und 
2 g D iä th y lam in  zugegeben, um  den  sich b ildenden B rom w asserstoff zu binden. Die Ent
brom ung w ird  m it R aney -Nickel als K a ta ly sa to r d u rch g efü h rt. N ach  Beendigung der 
R eak tio n  w ird  die L ösung vom  K a ta ly sa to r  befre it u n d  A lkohol u n d  überschüssiges 
D iä th y lam in  ab destilliert. D er E ste r  w ird  m it 30 cm 3 Ä th e r aufgenom m en und durch 
F iltra tio n  vom  festen  D iä th y lam in-hydrobrom id  befre it. D asselbe w ird noch zweimal mit 
je  10 cm 3 Ä ther ausgew aschen u n d  von den verein ig ten  Lösungen au f dem  Wasserbad 
der Ä th er abdestilliert. D er braungelbe R ü ck stan d , d er e rs t n ach  längerem  Stehen er
s ta r r t ,  w ird der D estilla tion  im V akuum  unterw orfen . Bei 130— 131° u n d  1 2  mm geht

x) H . Erlenm eyer u n d  Ch. J .  Morel, H elv . 25, 1073 (1942).
2) H. Erlenmeyer u n d  H. v. M eyenburg, H elv. 20, 204 (1937).
3) M. I, 800 (1880).



der Thiazol-4-carbonsäure-äthylester als farbloses Öl über, das bei 57° e rs ta rr t. E r ist in 
Wasser, Alkohol und  Ä ther leicht löslich. A usbeute 80% .

3,299; 3,735 mg Subst. gaben 0,256; 0,296 cm 3 N 2 (23°, 747 m m ; 20°, 743 mm) 
C6H 70 2N S Ber. N  8,92 Gef. N  8,80; 9,03%

Stellt man die Siedepunkte der Ä thylester der ,,oc- und /9“ -Säuren 
aus der Thiazol- und der Pyridin-Reihe zusammen, so zeigt sich, 
dass hier die beiden Ringsysteme durchaus ähnlich sind.

Thiazol-5-carbonsäure-äthylester I I  . . . Sdp. 12 mm 103,5— 104,5°
Thiazol-4-carbonsäure-äthylester I  . . . . S d p .12mm 130— 131°
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Picolinsäure-äthylester I I I ...........................  Sdp. 1:! nllu 122— 122,5°

Übereinstimmung herrscht auch in bezug auf die Löslichkeit der 
Äthylester in Wasser. Picolinsäuj'e-äthylester und Thiazol-4-carbon- 
säure-äthylester lösen sich leicht in W asser im Gegensatz zum Nicotin- 
säure-äthylester und Thiazol-5-carbonsäure-äthylester.

T h ia z o l  -4 - c a r b o n s ä u r e  c h lo r  id .
2,5 g Thiazol-4-carbonsäure w erden in  ca. einem  fünffachen Ü berschuss der berech

neten Menge an Thionylchlorid 2 S tunden  auf dem  W asserbad erh itz t. Anschliessend 
wird das überschüssige T hionylchlorid im  V akuum  en tfe rn t. D as Thiazol-4-carbon- 
säurechlorid lässt sich aus P e tro lä th er um krystallisieren . Sm p. 85°, weisse N adeln. Es 
zersetzt sich beim Stehen an  der L uft.

T h ia z o l - 4 - c a r b o n s ä u r e - a m id .
2 g Thiazol-4-carbonsäurechlorid w erden in  15 cm 3 Benzol gelöst und  in die Lösung 

während 10 Minuten Am m oniak eingeleitet. D as sich abscheidende Gemisch von A m m o
niumchlorid und Säuream id w ird ab g etren n t und  in  W asser gelöst. Beim A bkühlen 
scheiden sich Nadeln aus. D urch nochm aliges U m krystallisieren  aus W asser w ird das 
Thiazol-4-carbonsäure-amid re in  erhalten . Sm p. 150°. Die A usbeute b e träg t ca. 80% . 

2,680; 2,012 mg Subst. gaben 0,502 ; 0,390 cm 3 N 2 (13,5°, 743 m m ; 20“, 742 mm) 
C4H 4ON2S Ber. N  21,87 Gef. N  21,82; 22,05%

T h ia z o l - 4 - c a r b o n s ä u r e - d i ä t h y l a m i d  V.
Das Thiazol-4-carbonsäurechlorid w ird in  Benzol gelöst und  D iäthylam in zugegeben. 

Zur Vervollständigung der R eaktion  w ird 1 S tunde auf dem  W asserbad u n te r Rückfluss 
erwärmt und dann vom ausgeschiedenen D iäthylam in-hydrochlorid  ab filtrie rt. Das 

]flC-fJU Benzol wird abdestilliert und  das zurückbleibende gelbliche Öl im V akuum  destilliert.
J Unter einem Druck von 14 mm geht das T hiazol-4-carbonsäure-diäthylam id bei der

Temperatur von 155° als farbloses Öl über.
4,569; 3,825 mg Subst. gaben 0,604; 0,508 cm 3 N 2 (19°, 738 m m ; 19°, 739 mm) 

C8H 12ON2S Ber. N  15,22 Gef. N  15,01; 15,10%
“ ,«mbijte Die biologische Prüfung  ergab für das T hiazol-4-carbonsäure-diäthylam id eine

N'ach analeptische W irksam keit von der gleichen S tärke  wie sie beim  D iäthy lam id  der Thiazol-
; 5-carbonsäure beobachtet w urde1). Das E rgebnis zeigt dem nach, dass in der Thiazolreihe

sowohl die 5- wie die 4-Säure analep tisch  g u t w irksam e D iäthy lam idderivate  ergeben, 
während in der Pyridinreihe die 3-Säure ein bedeu tend  s tä rk er wirksam es D iäthy lam id  gib t.

T h ia z o l - 4 - c a r b o n s ä u r e - h y d r a z id .
1 g Thiazol-4-carbonsäure-äthylester w ird m it der berechneten  Menge H y drazin 

hydrat auf dem W asserbad erh itz t. D er E ste r  schm ilzt, und  nach  kurzer Zeit verm ischen

*) Für die biologische P rüfung  der V erbindung m öchten wir auch  an  dieser Stelle 
der Gesellschaft für chemische Industrie  verb ind lichst danken.



sich die beiden Phasen . Beim  A bkühlen  scheidet sich T hiazol-4-carbonsäure-hydrazid aus. 
U m krysta llisiert aus A lkohol, zeigen die K ry sta lle  den  Sm p. 144°. D as H ydrazid ist in 
W asser aussero rden tlich  leich t löslich.

1,820; 1 ,7 7 1 m g  Subst. gaben  0,472; 0,463 cm 3 N 2 (22°, 741 m m ; 22°, 740mm) 
C4H 5O N 3S B er. N  29,37 Gef. N  29,32; 29,46%

s y m m . D i - 4 - t h i a z o l o y l - h y d r a z i n  V I.

M an v e rse tz t l g  Thiazol-4-carbonsäurechlorid , gelöst in  2 0 c m 3 Ä ther, m it 0,7g 
H y d raz in h y d ra t. U n te r  W ärm eentw icklung t r i t t  sofort die R eak tion  ein. D er Krystallbrei 
w ird  nach  d er F iltra tio n  in  W asser gelöst. Beim  A bkühlen  scheidet sich das symm. Di- 
4-th iazoloyl-hydrazin  in  feinen gelben N adeln  aus. D urch  nochm aliges Umkrystallisieren 
aus W asser k a n n  es leich t re in  e rh a lten  w erden. Sm p. 218— 219°.

1,379; 1,993 m g Subst. gaben  0,263; 0,374 cm 3 N 2 (12,5°, 742 m m ; 13°, 743mm) 
C8H 60 2N 4S2 B er. N  22,04 Gef. N  22,3; 21,92%

A bschliessend beschreiben w ir noch die D arstellung  der Thiazol-4-essigsäure, die, 
en tsprechend  wie die T hiazol-4-carbonsäure, ausgehend von d er bereits von M.Steude1} 
beschriebenen 2-A m ino-thiazol-4-essigsäure e rh a lten  w urde.

2 - B r o m - t h i a z o l - 4 - e s s i g s ä u r e - ä t h y l e s t e r  V I I .

10,8 g 2-A m ino-thiazol-4-essigsäure-äthylester, e rh a lten  durch  Kondensation von 
T hioharnstoff u n d  y-B rom -acet-essigester n ach  den A ngaben von M . Steude, werden 
in  60 cm 3 P hosphorsäure  (d =  1,7) gelöst, au f — 10° ab g eküh lt, m it 17,5 cm3 Salpeter
säure  (d =  1,4) verse tz t und  m it 5,7 g N a tr iu m n itr it , gelöst in  9 cm 3 W asser, nach der 
gleichen M ethode, wie sie beim  2-B rom th iazo l-4 -carbonsäure-äthy lester beschrieben 
w urde, d iazo tie rt2). In  einem  1-L iter-B echerglas w ird  n u n  zu 6 g frisch bereitetem  Kupfer 
150 cm 3 B rom w asserstoffsäure (48-proz.) zugegeben, auf — 5° gek ü h lt und  unter gutem 
R ü h ren  m it der D iazonium salzlösung v e rsetz t. N achdem  die Stickstoff en t Wicklung voll
ständ ig  aufgehört h a t, w ird m it N a triu m ca rb o n a t neu tra lis ie rt. D a der 2-Brom-thiazol- 
4-essigsäure-äthylester flüssig ist, h a t  es sich am  vorte ilh aftes ten  erwiesen, das Gemisch 
d e r Salze d reim al m it Ä ther au szuschü tte ln . D ie verein ig ten  Ä therlösungen werden mit 
Calcium chlorid getrocknet, der Ä ther ab d estilliert u n d  der E ste r der Destillation im 
V akuum  unterw orfen . Bei de r T em p era tu r von  145— 147° u n d  einem  D ruck von 11 mm 
geht e r als farbloses ö l  über. D ie A usbeute  b e trä g t 60% .

6,666; 5,923 mg Subst. gaben  0,339; 0,330 cm 3 N 2 (21°, 748 m m ; 21°, 748 mm)
C7H 80 2N S B r Ber. N  5,60 Gef. N  5,82; 5,79%

2 - B r o m - th i a z o l - 4 - e s s i g s ä u r e .

2 g 2-B rom -thiazol-4-essigsäure-äthylester w erden m it 5 cm 3 Alkohol versetzt und 
zur V erseifung 0,25 g K a lium hydroxyd , gelöst in  5 cm 3 A lkohol, zugegeben. Nach kurzer 
Zeit fä llt das K alium salz aus u n d  w ird a b filtrie rt. D asselbe w ird  in  10 cm 3 W asser gelöst 
u n d  die L ösung m it konz. Salzsäure vorsichtig  bis zur kongosauren  R eak tion  angesäuert. 
N ach  einigem  S tehen  fä llt die 2-B rom -thiazol-4-essigsäure in  schönen weissen Krystallen 
aus. Aus Alkohol u m k rysta llis ie rt, b e s itz t sie einen Sm p. von 133°.

3,128; 3,034 mg Subst. gaben  0,180; 0,174 cm 3 N 2 (21°, 742 m m ; 21°, 736 mm)
C5H 40 2N S B r B er. N  6,32 Gef. N  6,52; 6,45%

T h i a z o l - 4 - e s s i g s ä u r e - ä t h y l e s t e r .
3,5 g 2-B rom -thiazol-4-essigsäure-äthylester w erden in  20 cm 3 Alkohol gelöst und 

m it 2 g D iä th y lam in  v e rsetz t. M it R aney -Nickel als K a ta ly sa to r  w ird  en tbrom t, wobei

ö  A. 261, 22 (1891).
2) E inzelheiten  üb er die D iazo tierungsm ethode siehe Diss. H . Ueberwasser, Basel 

1940 und  H elv. 25, 515 (1942).



die berechnete Menge von 310 cm 3 W asserstoff aufgenom m en w ird. Die Lösung w ird 
durch F iltra tion  vom  K a ta ly sa to r befreit u nd  Alkohol und  überschüssiges D iäthy lam in  
abdestilliert. Der E ster wird m it 20 cm 3 Ä ther aufgenom m en u n d  vom  ausgeschiedenen 
D iäthylam inhydrobrom id abfiltrie rt. Dasselbe w ird noch zweim al m it je 10 cm 3 Ä ther 
gut ausgewaschen. D er Ä ther wird auf dem  W asserbad abdestilliert und  das gelbliche 
ö l  der Destillation im Vakuum  unterw orfen. Bei der T em pera tu r von 122— 123° und  dem 
Druck von 11 mm geht der T hiazol-4-essigsäure-äthylester als farbloses ö l  über.

5,420; 5,657 mg Subst. gaben 0,382; 0,404 cm 3 N 2 (21°, 743 m m ; 18°, 740 mm) 
C7H 9Ö2N S Ber. N  8,19 Gef. N  8,00; 8,15%

T h ia z o l - 4 - e s s i g s ä u r e  V I I I .

2 g Thiazol-4-essigsäure-äthylester w erden zur Verseifung m it 0,7 g K alium hydroxyd, 
gelöst in 10 cm3 Alkohol, versetzt. N ach einigem  S tehen scheidet sich das K alium salz aus. 
Dasselbe löst man in 10 cm 3 W asser und  versetz t vorsichtig  m it konz. Salzsäure bis zur 
kongosauren Reaktion. N ach kurzer Zeit k r is ta llis ie r t die Thiazol-4-essigsäure in  schönen 
farblosen Krystallen aus. Aus Alkohol um krystallis ie rt, zeigt sie einen Sm p. von 139°.

3,611; 3,075mg Subst. gaben 0,322; 0,273 cm 3 N 2 (24°, 743 m m ; 23°, 741 mm) 
C5H 50 2NS Ber. N  9,79 Gef. N  10,01; 9,98%

Thiazol-4-essigsäure w ird sowohl beim  E rh itzen  über den Schm elzpunkt als auch 
in wässriger saurer Lösung über 70° decarboxyliert.

Universität Basel, A nstalt für Anorganische Chemie.
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46. Über eine neue /-Aminosäure-oxydase 
(Ophio-/-aminosäure-oxydase)

2. M itteilung 

von E. A. Zeller und A. Maritz.
(10. I I .  45.)

In der ersten M itteilung dieser U ntersuchungsreihe1) wurde ein 
im Gift der Juraviper (Yipera aspis) vorkommendes Ferm ent be
schrieben, das die Oxydation fast aller bisher untersuchten 7-Mono- 
amino-monocarbonsäuren, des 7-Arginins und Z-Histidins katalysiert. 
Die Z-Iminosäuren (Proline), Z-Diamino-monocarbonsäuren, 7,-Mono- 
amino-dicarbonsäuren, d-Am inosäurenund Z-Peptide werden in Gegen
wart des als Ophio-Z-aminosäure-oxydase — abgekürzt Ophio-oxydase 
— bezeichneten Enzyms nicht angegriffen.

Wie in der ersten M itteilung angedeutet und in der vorliegenden 
näher ausgeführt w ird2), findet sich die Ophio-oxydase in sehr ver
schiedenen Schlangengiften und zeigt in diesen allen eine A ktivität,

1) E. A. Zeller und Ä . M aritz, Helv. 27, 1888 (1944), im  folgenden m it I  bezeichnet, 
i  i l k o l t i ?  2) Die Ergebnisse der U ntersuchungen  über das Vorkom m en der Ophio-oxydase
fjrdentta- in verschiedenen Schlangengiften wurde am  3. Septem ber 1944 an  der 124. Tagung der 

Schweizerischen N aturforschenden G esellschaft (E . A . Zeller und  A. M aritz, Verhandl. 
Schweiz, med.-biologischen Gesellschaft u n d  Verh. Schweiz. N atu rf. Ges., im Druck) 

; ! i0  vorgetragen.
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die weit über alles hinaus geht, was die bisher bekannten  d- und Z-Ami- 
nosäure-oxydasen leisten. Diese hohe Oxydationsgeschwindigkeit, die 
die Am inosäuren erleiden, verbunden m it einer im Vergleich zu den 
tierischen Zellerl oder Zellextrakten grossen E infachheit der Zusam
m ensetzung der Gifte, m acht das System  Schlangengift-Aminosäure 
geradezu zu einem Modell für das S tudium  der natürlichen Amino
säuren, das möglicherweise für die U ntersuchung der analogen Fer
m ente in den tierischen Zellen herangezogen werden k ann1).

Um weitere Einblicke in die B indung zwischen Ferment und 
S ubstra t zu erhalten, wurden m it Hilfe w eiterer Aminosäuren und 
A m inosäurederivaten die Eigenschaften näher festgelegt, die eine Ver
bindung besitzen muss, um  von der Ophio-oxydase abgebaut werden 
zu können. Dem gleichen Zwecke diente die Analyse verschiedener 
Hem m ungsreaktionen, deren Mechanismus im Gegensatz zu dem der 
entsprechenden Versuche an Am inosäure-oxydasen tierischer Organe 
leichter aufklärbar ist.

1. Abbau von l-Aminosäuren durch verschiedene Schlangengifte.
Es war für uns wichtig, zu erfahren, ob die Ophio-oxydase nur 

im Aspisgift und im Gift einiger nah verw andter A rten, oder oh sie 
im  ganzen Bereich der Giftschlangen nachzuweisen sei. Aus nahe
liegenden Gründen ist die gegenwärtige Zeit fü r solche Untersuchun
gen nicht günstig. Im m erhin standen uns im ganzen 5 (in der Tabelle 
1 zusammengestellte) Gifte zur Verfügung, die sich, wenn auch un- 
gleichmässig, auf die beiden H auptgruppen  der Giftschlangen ver
teilen.

Tabelle 1.
D ie  z u  d e n  u n t e r s u c h t e n  G i f t e n  g e h ö r ig e n  S c h l a n g e n a r t e n .

Fam ilie G enus u n d  A rt H erkunft

C olubridae
Viperidae

N aja , B rillenschlange, Cobra 
B othrops a tro x  L .,  Lanzenschlange 
V ipera aspis L .,  Ju ra v ip e r

V ipera la ta s te i Boscä, S tü lp n asen -O tte r 
V ipera lib e tin a  L .,  L ev an te-V iper

Südam erika 
Schweizer Jura, 

Tessin, Alpen 
Iberische Halbinsel 
K ykladen

Neben der Substratspezifität w urden —  soweit das Material 
ausreichte — einige charakteristische Eigenschaften des in Frage 
stehenden Enzym s geprüft.

x) N ach  einem  R efera t von  A . M aritz  u n d  E. A . Zeller a n  der 26. Tagung (27. Januar 
1945) des Schweiz. Vereins der Physiologen u n d  Pharm ako logen  (H elv. physiol, pharma- 
col. a c ta  3, (1945), im D ruck) w urde in  der L unge u n d  L eber von R in g eln a tte rn  ein Fer
m en t m it den  E igenschaften  der O phio-oxydase nachgewiesen.
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ta t

I. S p e z i f i t ä t  d e r  O p h i o - o x y d a s e n  v e r s c h i e d e n e r  H e r k u n f t .
Alle 5 untersuchten G iftarten bauen in gleicher Weise die Z-Ami- 

nosäuren ah. Die M onoamino-monocarbonsäuren Z-Leucin, Z-Methio- 
nin, Z-Phenylalanin, Z-Tyrosin und Z-Tryptophan werden nicht nur 
durch Aspisgift, sondern auch durch die übrigen Gifte am raschesten 
angegriffen, während Z-Histidin m it einer sehr viel geringeren und 
Z-Alanin nur dann m it einer messbaren Geschwindigkeit oxydiert 
wird, wenn die Substratkonzentration um  das Vielfache erhöht w ird1) 
oder wenn das Ferm ent eine sehr grosse A ktiv itä t aufweist (Vipera libe- 
tina). Z-Prolin, Z-Glutaminsäure und Z-Lysin wurden von keinem der 
Gifte abgebaut, obwohl natürlich von vornherein die Möglichkeit 
bestand, dass neben der Ophio-oxydase etw a ein Z-Prolin oder ein 
Dicarbonsäuren oxydierendes System auf trä te .

)

id t e A ita ®
i u w m  á  J¡ 
für soldé ÜÉ

Tabelle 2.
O x y d a tio n  v o n  Z -A m in o s ä u re  d u r c h  v e r s c h i e d e n e  S c h l a n g e n g i f t e .
Gift je 0,25 mg, S u bstra t 3,3-m illi-m ., G esam tvolum en: 3,0 cm 3. E rm ittlu n g  von Q0i 

(Zahl der verbrauchten K ubikm illim eter Sauerstoff pro mg T rockengift u n d  pro Stunde) 
innerhalb von 5— 30 M inuten, fü r die S u b stra te  ein u n d  desselben G iftes zu gleicher Zeit. 
Die W erte für Vipera aspis sind zu Vergleichszwecken von  Tabelle 9 der 1. M itteilung e n t
nommen. Die K onzentration des (-Alanins be trug  bei diesen 33-milli-m ., die der übrigen

A m inosäuren 3,3-milli-m.

die Sich. TOli
i der Giftädto

i SchUngenins

V. aspis V. libetina V. latastei B othrops Cobra

Z-Alanin.................. 30 96 1 10 0
Z-Leucin . . . . 612 1570 624 678 176
Z-Methionin . . . 390 1489 376 496 192
Z-Phenylalanin. . 780 1503 432 208
Z-Tyrosin . . . . 402 1552 400 472 192
Z-Tryptophan . . 540 1610 120 588 136
Z-Histidin . . . . 78 272 24 36 4

■.Cobra
jádilDíí

Ieá!>

«nral I

Die Quotienten zwischen den einzelnen Q0„ eines Schlangengifts 
für die verschiedenen Aminosäuren sind von Gift zu Gift ziemlich 
ähnlich. Abweichungen, wie das kleine Q02 für das Z-Tryptophan beim 
Gift derVipera latastei und der Cobra, könnten dadurch bedingt sein, 
(lass die Oxydation des T ryptophans häufig über den Verbrauch von 
2 Atomen Sauerstoff hinausgeht. Es wirken somit weitere Faktoren 
ausser der Ophio-oxydase und des von dieser gebildeten Peroxyds2) 
mit, die von G iftart zu G iftart wechseln könnten. W eiterhin muss 
mit ähnlichen Unterschieden gerechnet werden, wie sie beispielsweise

b  Nach den Ergebnissen der 1. M itteilung (S. 1898) w ird bei der oxydativen  
Desaminierung des /-Alanins durch  die Aspis-Oxydase das zehnfache der üblichen Sub
stratkonzentration benötigt, um  eine g u t m essbare R eaktionsgeschw indigkeit zu erzielen.

2) I, S. 1891.
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zwischen den krystallisierten Pepsinen, die von nicht nahe verwandten 
Säugerarten stam m en, bestehen.

Ausser den bisher angeführten  Substraten  wurden noch einige 
weitere herangezogen, die wegen der geringen Giftmenge nicht bei 
allen Ophio-oxydasen geprüft wurden. Glücklicherweise konnte gerade 
das einzige Colubridengift, das Cobratoxin, in dieser Hinsicht genauer 
untersucht werden. Von diesem wurden Z-Dijodtyrosin (Q0i 112), 
Z-Dioxy-phenylalanin (Q 0i 84)1), Cystein (Q q2 53)1) und Z-Arginin 
(Q 0, 48) abgebaut, hingegen Glycyl-Z-tyrosin, d,Z-Serin und Kynuren- 
säure nicht. Es besteh t somit zwischen Aspis- und Cobragift, hinsicht
lich der Spezifität, eine völlige Übereinstim m ung, die sich auch auf 
das Glykokoll erstreckt, das weder vom  Gift der Vipera latastei, 
V ipera aspis, Bothrops a trox  noch der Cobra oxydiert wird.

Schliesslich wurde (Z-Leucin, Cadaverin (mit Ausnahme von Vipera 
latastei) und Tyram in (nur bei Vipera aspis und Cobra) der Einwir
kung der angeführten Schlangengifte unterw orfen, ohne dass unter 
den üblichen Bedingungen ein A bbau festgestellt wurde. In  diesen 
Schlangengiften sind somit keine wesentlichen Mengen von (Z-Amino- 
säure-oxydase, Mono- und D iam in-oxydase nachweisbar.

Bei einer Beihe von R ingelnattern  (Tropidonotus natrix L.2)) 
w urden die als giftig geltenden Speicheldrüsen, die den Giftdrüsen 
der eigentlichen Giftschlangen entsprechen, auf das Vorhandensein 
der Ophio-oxydase geprüft, ebenso das Gift der B ienen2) und eines 
Skorpions (mehrere Exem plare von Euscorpio germanicus, G. L. Koch, 
aus dem Tessin), ohne dass es bisher gelang, einen A bbau der zuge
setzten Z-Aminosäuren zu erkennen.

I I .  E i g e n s c h a f t e n  d e r  O p h i o - o x y d a s e n  v e r s c h i e d e n e r
H e r k u n f t .

Wie die Aspis-oxydase setzen auch die Z-Aminosäure-oxydasen 
der ändern Gifte aus Z-Aminosäure A m m oniak frei. Auch in diesen 
Fällen b rauch t es im m er m indestens ein A tom  Sauerstoff, um eine 
Molekel Am m oniak abzuoxydieren. Das V erhältnis der Zahl der ver
brauchten Atom e Sauerstoff zu der Zahl der gebildeten Molekeln Am
moniak liegt m eistens zwischen 1 und 2, in einzelnen Fällen über 2, 
Als Beispiel sei das B othropsgift (in Tabelle 3) angeführt.

D er einzige V ertre ter der Gifte der Colubriden, das Cobragift, 
zeigt für den A bbau von A m inosäuren die gleiche Abhängigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Sub stra tkonzen tration  wie das Aspis- 
gift: Nach Erreichung einer m axim alen Reaktionsgeschwindigkeit

1) D er durch  die S u b s tra te  bed ing te  S au ersto ffverb rauch  bei A bw esenheit des Gifts 
su b trah ie rt.

2) F ü r  die Ü berlassung von  R in g e ln a tte rn , B ienen u n d  Skorpionen danken w ir den 
H erren  Prof. D r. H. Hediger, P .-D . D r. 0 . Morgenthaler (B ern-Liebefeld), P. Seiler,
C. Stemmler-M orath  u n d  D r. E. Undritz.
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' M i l  i j i  

G-undCobrasift’

um m m  nt 

MA®alifr 
pij undCobra)ife 
enrorfen, ohfc

sf n a d r a k  
TropidoEotiiE 
listn, c” 
n. au 
if td e rM i

nimmt diese mit weiter zunehmender Substratkonzentration wieder 
ab. Für beide Gifte liegt das Optim um  bei der gleichen Leucinkon
zentration (6,7-milli-m.1)). Beim Cobragift ist das Optim um  schär
fer als heim früher untersuchten Gift ausgeprägt. F ü r die Cobra-oxy- 
dase kann somit ebenfalls auf eine doppelte Bindung zwischen Enzym- 
teüchen und Substrat geschlossen w erden2).

Tabelle 3.
A m m o n ia k b ild u n g  a u s  / - A m in o s ä u r e n  d u r c h  d a s  G i f t  v o n  B o t h r o p s  a t r o x .  
Gleiche Bedingungen wie die Versuche von  Tabelle 2. A m m oniakbildung nach 940 M inuten 

Inku b a tio n sd au er gemessen.

lg .f  

la sen  yenolM

jniak frei JP 1 

Atom Sau®1*  

erln 
jgeDi

N’H j-N  in  % der zu 
gesetzten  Am inosäure

v erb rauch te  A tom e 0 
gebildete Molekel N H 3

/-Alanin.................. 17% 1,06
/-Methionin . . . 111% 1,55
/-Leucin . . . . 7 1% 2,48
Z-Phenylalanin. . 92% 2,09
Z-Tyrosin . . . . 105% 1,85
Z-Tryptophan . . 80% 1,15
Z-Histidin . . . . 2 % 2,62
Z -Lysin.................. 0% —
/-Glutam insäure . 0% —
Z-Prolin.................. 0%

1,7 3,3 6,7 13,3 26,6

F i g . l .
A b h ä n g ig k e it  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w in d i g k e i t  v o n  d e r  L e u c in k o n z e n t r a t i o n .  

Cobragift 0,5 mg, Gesam tvolum en 3,0 cm 3, V ersuchsdauer 30 M inuten. Abszisse: 
Logarithmus der m illi-m olaren L eucinkonzentra tion . O rd in a te : Qq„ ■

Die Ophio-oxydase lässt sich weiterhin durch arom atische Sulfo- 
säuren, einer neuen, in der ersten M itteilung behandelten Gruppe 
von Inhibitoren, charakterisieren. Wie aus der Tabelle 4 hervorgeht, 
wird bei gleicher K onzentration vom S ubstrat und Inhibitor sowohl 
die Aspis- wie auch die Bothrops-oxydase zu ungefähr 75 % gehemmt.

I HUB U—-X jjUL

,ltl I, Fig. 3. I , S. 1895.
24
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Tabelle 4.
H e m m u n g  d e r  O x y d a s e  v o n  Z -L e u c in  d u r c h  4 - N i t r o - 2 - to lu o l s u l f o s ä u r e .  

G iftm enge 0,25 m g, V ersuchsdauer 30 M inuten.

G ift K o n zen tra tio n  von 
S u b s tra t u n d  In h ib ito r Qo2

(-ilnhib.
'“»Oz Hem m ung

V ipera aspis . . . 
B o throps a tro x  . .

3,0-m illi-m . 
3,3 ,,

1970
756

408
144

79%
75%

U nter den gleichen Bedingungen wird der A bbau von Leucin 
durch Cobragift nur um  29 % gehem m t. Es w urden deshalb die Ver
suche wiederholt, indem  das Cobragift m it frisch gewonnenem Aspis- 
und Libetinagift verglichen wurde. D a die letzteren viel aktiver als 
das erstere waren, von dem uns nur ein m ehrere Jah re  altes Präparat 
zur Verfügung stand, wurde von A spis-und L ibetinagift viel weniger 
den Ferm entlösungen zugesetzt, um  den U nterschied des Sauerstoff
verbrauchs nicht zu gross werden zu lassen.

Tabelle 5.
H e m m u n g  d e r  O x y d a t io n  v o n  Z -L e u c in  d u r c h  4 - N i t r o - 2 - to lu o l s u l f o s ä u r e .

K o n zen tra tion  von  Leucin u n d  In h ib ito r  3,3-m illi-m ., G esam tvolum en 3,0 cm3.
V ersuchsdauer 30 M inuten .

G ift G iftm enge Q o2
fvlnhib. H em m ung

C obra . . . 0,5 m g 68 40 41%
Aspis . . . 0,1 mg 800 240 70%
L ibetina  . . 0,1 mg 2020 540 76%

Auch in diesem Versuch erweist sich also die Cobra-oxydase viel 
weniger beeinflussbar als die beiden ändern  Oxydasen, obwohl das 
Ausmass der Hem m ung eher zu gross herauskam , da die kleinere 
A k tiv itä t un ter sonst gleichen Bedingungen zu einer stärkeren Hem
m ung führen müsste. Dieser einzige deutliche Unterschied zwischen 
den Ophio-oxydasen verschiedener H erkunft genügt in Anbetracht 
der übrigen Befunde nicht, um  die Cobra-oxydase von den ändern 
Ophio-oxydasen abzugrenzen. Diese Abweichung, die vielleicht nicht 
zufälligerweise das einzige Colubridengift betrifft, ist wohl eher ein 
A usdruck der Tatsache, dass die Oxydasen von weit auseinander
liegenden A rten stam m en. Das Ferm enteiweiss n im m t, wie das schon 
seit einiger Zeit für krystallisierte Proteinasen des Verdauungskanals 
bewiesen w urde1), an der A rtspezifität teil und ist für die Affinität, 
für Hem m ungsreaktionen, die auf einer „com petitive inhibition“ be
ruhen, und für die Reaktionsgeschw indigkeit verantwortlich. Ein 
Unterschied der H em m barkeit des gleichen, aber von weit ausein-

*) C. Ten Broeck, J .  Biol. Chem. 106, 729 (1934).
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anderliegenden A rten stam menden Ferm ents bei Hemmungsver- 
suchen ist deshalb verständlich. In  analoger Weise wurde früher die 

(jt verschiedene Hem m barkeit der s-Cholinesterase von Menschen- und
01 Pferdeserum durch verschiedene Inhibitoren gedeu te t1).

In  allen 5 untersuchten Schlangengiften t r i t t  somit ein Ferm ent
5 auf, das alle Eigenschaften der im Aspisgift genauer charakterisierten
111 Ophio-Z-aminosäure-oxydase aufweist.

Abbau \ot 2. Zur Spezifität der Ophio-l-aminosäure-oxydase.
i * »  I. d , ¡ - S e r i n .
^  gewonns«
htwiTidiit Unter den Ergebnissen der ersten M itteilung fällt die N icht- 
üfJahiealt«l5 angreifbarkeit des d,Z-Serins (II) durch die Ophio-oxydase auf, da 
Ansijr-.- die nahe verwandten Aminosäuren Z-Cystein (III)  und Z-Alanin (I)

CH3 C H 2— OH C H ,— SH
I I I

H —C—N H , H ( '—N H , H — C— N H 2
I I I

I  COOH I I  COOH I I I  COOHXitro-MoMit

) r ,
) 10%
) HK

¡u ein« äta

abgebaut werden. Das letztere besitzt allerdings, wie im vorhergehen
den Abschnitt dargelegt wurde, eine äusserst geringe A ffinität zur 
Ophio-oxydase. Die Anwesenheit der d-Form wird kaum  einen un 
günstigen Einfluss auf die Oxydation des Z-Serins ausitben, weil eine 
solche Konkurrenz der beiden optischen Antipoden von Aminosäuren 
um die Ophio-oxydase bisher nicht festgestellt werden konnte2). 
Wahrscheinlicher war die Annahme einer noch geringeren A ffinität

  —  des Z-Serins als des Z-Alanins. Es musste deshalb die Substratkon-
idieCota-oiyi zentration nochmals erhöht werden.
Oxyd» Ol» Durch die Steigerung der Serinkonzentra tion  au f das V ierhundertfache (1,33-m.)

und des Aspisgiftes auf das A chtfache (2 mg pro A nsatz) konn te  eine g u t m essbare O xy
dationsgeschwindigkeit reg istriert werden (26 m m 3 0 2 pro S tunde), die aber auch  u n te r  
diesen extremen Bedingungen im Vergleich m it denjenigen von ändern  Am inosäuren 

[( Unters»“1 immer noch klein blieb (Q o2 =  10)- W ie bei allen Versuchen w urden auch hier die ent- 
t uenögt i n s p r e c h e n d e n  Kontrollansätze m itgeführt. Bei der L ibetina-oxydase, die eine viel grössere 
vri-uf TOU fe1 -Affinität zum i-Alanin als die Aspis-oxydase aufw eist (Tabelle 2), konn te  m it einer n u r 

_ ,|f zehnfachen Zunahme der Serinkonzentration  (0,25 mg G ift pro A nsatz, d, /-Serin 33- 
[UDg. ü) milli-m.) eine eben noch erkennbare O xydation und  D esam inierung w ahrgenom m en
ijjjfft, iit W  werden, 
von fffit ä®® Senn zeichnet sich somit vor den ändern Z-Aminosäuren durch 

r ¡ er e*üe urigewöhnlich geringe A ffinität zur Ophio-oxydase aus. Mit dem 
t 'k i  erzwungenen Serinabbau ist es nun gelungen, alle bisher untersuchten 

udist Z-a-Monoamino-monocarbonsäuren, die ein asymmetrisches a-Kohlen- 
npetitU ̂  stoffatom besitzen, anzugreifen.

älKT I® " l) E. A . Zeller, Helv. physiol. pharm acol. a c ta  2, C 24 (1944).
2) I, S. 1899.



I I . Z-Ci t r u l l i n .
Diam ino-m onocarbonsäuren, wie das Z-Ornithin (IV) und Lysin, 

werden von der Ophio-oxydase nicht oxyd iert1). Aus naheliegenden 
Gründen kann auf eine ungünstige W irkung der endständigen, ver
hältnism ässig sta rk  basischen Am inosäuregruppen (pK< =  10,53) auf 
die Bildung des Ferm entsubstratkom plexes geschlossen werden. Wenn 
daher die Reaktionsfähigkeit dieser Gruppe herabgesetzt würde,
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müsste Z-Ornithin in ähnlicher Weise wie eine Monoamino-monocar- 
bonsäure abgebaut werden. Das ist tatsächlich der Fall, wenn diese 
endständige Amino- durch eine Ureidogruppe ersetzt wird, d.h. 
wenn an Stelle des Z-Ornithins (IV) das Z-Citrullin (V) tr itt .

Fig . 2.
O x y d a t io n  v o n  1 - C i t r u l l in  in  G e g e n w a r t  v o n  A s p i s g i f t .

P ro  A nsatz 0,25 mg A spisgift, C itru llin  10-5 Mol, G esam tvolum en 3,0 cm 3. N ach 16 Stun
den be tru g  der Sauersto ffverb rauch  222 m m 3 (Theorie 224 m m 3) u n d  die Ammoniak

b ildung  145 y  N  (Theorie 140 y  N).

b  I ,  S. 1898.
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Die Oxydationsgeschwindigkeit (für den in Fig. 2 dargestellten 
Versuch Q0, = 500) ist von der gleichen Grössenordnung wie die von 
Z-Leucin, Z-Phenylalanin usw.

Für das System Citrullin/Ophio-oxydase fand sich als Besonder
heit ein Substratoptim um , das nach einer sehr geringen Citrullin- 
konzentration verschoben war. Schon der Übergang von der 1,7- 
milli-molaren Citrullinkonzentration auf die übliche 3,3-milli-molare 
führt zu einer deutlichen Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
(Tabelle 6).

Tabelle 6.
Z - C it r u l l in k o n z e n t r a t  io n  u n d  O x y d a t io n s g e s c h w i n d i g k e i t .  

Getrocknetes Aspisgift 0,25 mg. G esam tvolum en 3,0 cm 3. B estim m ung von Q0 , nach
12 M inuten.

¡A

a3,0®

K onzen tra tion  des C itrullins Q o ,

1,7-milli-m. 740
3,3 400
6,7 „ 300

13,3 140

Trotz der nahen Beziehung zum nichtoxydierbaren Z-Ornithin 
gehört das Z-Citrullin zu den am raschesten durch die Ophio-oxydase 
angreifbaren Aminosäuren. Eine in diesem Ausmass erfolgende enzy
matische Oxydation des Z-Citrullins scheint in der L iteratu r bisher 
nicht bekannt geworden zu sein.

I I I .  e - Be n z o y l - Z - l y s i n .
Ähnliche Überlegungen wie für das Citrullin gelten für den Ü ber

gang von Z-Lysin in e-Benzoyl-Z-lysin (VI). Durch Verwandlung der 
endständigen Amino- in eine Säuream idgruppe verhält sich das Lysin 
der Ophio-osydase gegenüber wie eine Monoamino-monocarbonsäure.

i'.S*
Fig. 3.

O x y d a t io n  v o n  e -B e n z o y l-Z - ly s in  d u r c h  A s p is g i f t .
Getrocknetes Aspisgift 0,25 mg, e-Benzoyl-Z-lysin 0,5 x 10-5  Mol, Gesam tvolum en 3,0 cm 3
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Die O xydation  des e-Benzoyl-Z-lysins erfo lg t m it m assiger bis m ittle re r Geschwindig. 
k e it ( Qo, =  148 fü r den in  F igu r 3 dargeste llten  Versuch). I n  einem  ändern  Versuch 
w aren  von den zugesetzten  0,5 X lO -5 Mol des Benzovl-lysins 51%  nach  2 Stunden oxy
d ie rt ( Q oz =  336) u n d  53%  des A m m oniaks in  F re ih e it gesetz t.

Vor kurzem  wurde m it d-Am inosäure-oxydasen1) 2) ein analoges 
R esultat e rha lten3). Diese Ferm ente oxydierten e-Benzoyl-d-lysin, 
aber nicht das freie d-Lysin. Ebenso soll nach einer persönlichen Mit
teilung von Green an die zitierten A utoren3) die Z-Aminosäure-oxy- 
dase, die von Green4) kürzlich beschrieben wurde, wohl e-Acetyl- 
Z-lysin, aber nicht das Z-Lysin angreifen.

3. Weitere Inhibitoren der Ophio-l-aminosäure-oxydase.
Es wurden m ehrere V erbindungen auf ihre Fähigkeit, als Inhibi

toren der Ophio-oxydase zu dienen, geprüft, um  die Vergleichsmög
lichkeiten m it den entsprechenden Ferm entsystem en der tierischen 
Organe zu erweitern. Auch Stoffe, die die ungünstige Wirkung von 
Schlangenbissen verhindern, w urden zu diesen Versuchen herange
zogen. Schliesslich sollte der Mechanismus des Hemmungsvorganges 
und dam it gleichzeitig die zwischen Enzym  und Substrat sich ab
spielenden Vorgänge —- soweit als möglich — aufgeklärt werden.

I. S u l f a n i l a m i d e .
Entsprechend dem in der ersten M itteilung zur Darstellung ge

brachten Modell der Ophio-oxydase5) müssen elektronegative Gruppen 
m it den Am inosäuren um  das Ferm ent konkurrieren können. Das ist 
beispielsweise bei m ehreren arom atischen Sulfosäuren der Fall, die 
deshalb eine sehr starke H em m ung ausüben5). Diese neue Gruppe 
von Inhib itoren  ist auch vorzüglich geeignet, die Ophio-oxydase und 
verw andte Ferm ente zu charakterisieren.

Ausser den Sulfosäuren sind auch die entsprechenden Sulfonamide 
von ausgeprägter elektronegativer N atur. Von der grossen Zahl der 
gegenwärtig als Therapeutica zur Verfügung stehenden Sulfonamide 
w ählten wir u. a. die in Tabelle 7 angeführten aus.

Der G rundkörper der Sulfanilamide, das p-Aminobenzol-sulfon- 
säure-amid, lässt, im  Gegensatz zu m ehreren seiner Abkömmlinge, in 
der angegebenen K onzentration keine H em m ung erkennen. Neben 
der E lek tronegativ itä t der Amide spielen offenbar bei dieser Reaktion 
auch die übrigen Teile der Inhibitorm olekel eine Rolle, da sehr nahe 
verw andte Stoffe sehr abweichende Effekte auslösen6).

b  H . A . Krebs, B iochem . J .  29, 1620 (1935).
2) E. Negelein u n d  H . Broemel, B ioch. Z. 300, 225 (1939).
3) A . Neuberger u n d  F. Sänger, B iochem . J .  38, 119 (1944).
4) D. E . Green, V .N o c ito  u n d  S. Ratner, J .  Biol. Chem. 148, 461 (1943).
5) I ,  S. 1896.
6) Ü ber die W irkung  der Sulfanilam ide au f die O phio-oxydase w erden wir in einer 

sp ä teren  M itteilung ausführlicher berich ten .



Tabelle 7.
H e m m u n g  d e r  1 - L e u c in - o x y d a t io n  d u r c h  S u l f a n i l a m i d e .  

Trockenes Aspisgift 0,25 mg, Leucin 10~5 Mol., G esam tvolum en 3,0 cm 3. 
E rm ittlu n g  von Q0 , nach 30 M inuten.
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In h ib ito r
K o n zen tra 

tio n  des 
In h ib ito rs

Qo,
nlnhib.
*■*0. H em m ung

H ,,y-<( )> -S 0 2-n h 2 3,3-milli-m. 696 728 - 4 %

CH
H 2N-<^ ^ S 0 2 • N H -C O -C H = C < (^ 3 3,3 „ 696 320 46%

N H  1

/ -----\   ̂ 1H 2N Y  V s 0 2 • N H -C  • N H ,

33,3 „ 
3,3 „ 
0,3 „

480
480
480

160
360
472

67%
25%

2%

Zusammen m it den Ergebnissen der ersten M itteilung geben die 
vorliegenden einen wohl eindeutigen Beweis, dass die aromatischen 
Sulfosäuren und die Sulfanilamide m it den Aminosäuren um die 
Enzymteilchen konkurrieren. D am it liegt ein einfaches Modell für 
das Studium des Mechanismus von Antibiotica vor, in denen Car- 
boxyl- durch Sulfonsäure- und Sulfonsäure-amidgruppen ersetzt 
worden sind.

I I .  C a r b o n s ä u r e n .
Wenn die E lektronegativität der Sulfonsäuren und deren Amide 

die wesentliche Voraussetzung für ihre Funktion als Inhibitoren ist, 
müssen auch die Carbonsäuren die gleiche W irkung ausiiben. Die in 
Tabelle 8 dargestellten Versuche bestätigen diese Annahme.

Tabelle 8.
H e m m u n g  d e r  P h e n y l a l a n i n - o x y d a t i o n  d u r c h  C a r b o n s ä u r e n .

(V ariation der Inh ib ito rkonzen tration .)
Trockenes Aspisgift 0,25 mg, Z-Phenylalanin 10-5  Mol, G esam tvolum en 3,0 cm 3.

E rm ittlung  des Q0 , nach  30 M inuten.

Inhibitor K onzen tra tion  
des In h ib ito rs Q o , rUnhib.

v 0 2 H em m ung

Benzoesäure ...................... 3,3-milli-m. 248 96 61%
0,3 248 232 7%

Salicylsäure . . . 3,3 „ 488 192 61%
0,3 488 512 - 5 %

Jo d e ss ig säu re .................. 3,3 488 256 47%
0,3 488 376 23%

Es besitzen nicht nur die arom atischen Säuren, sondern auch die 
aliphatische Jodessigsäure eine gut messbare A ffinität zur Ophio-



oxydase. Je  höher die Inh ib itorkonzentration  steigt, desto grösser ist 
die Hem m ung. E s kann  aber auch durch Zunahm e der Substratkon
zen tration  die H em m ung verk leinert w erden1).

200 r
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10 3,3 1 10 3,3 1
II

10 3,3 1
■  U l

10 3,3 1 10 3,3 1

Leucin Leucin
3,3-miüi-m. 33,3-milli-m.

B enzoesäure

10 3.3 1

Leucin
3,3-milli-m.

10 3,3 1

Leucin
33,3-milli-m.

Salicylsäure d, Z-Mandelsäure

Fig. 4.
H e m m u n g  d e s  L e u c in a b b a u e s  d u r c h  a r o m a t i s c h e  C a r b o n s ä u r e n .

(V aria tion  der S u b stra t- u n d  In h ib ito rk o n zen tra tio n .)
T rockenes Aspisgift 0,25 m g, L eucin  10~5 Mol (linke Seite) resp. 10-4  Mol (rechte Seite). 
Versuche ohne In h ib ito r  sind d u rch  schwarze, V ersuche m it In h ib ito r  durch weisse Stäbe 
dargeste llt . Die H öhe d er S täbe  g ib t den  S auersto ffverbrauch  in  K ubikm illim etern nach 
60 M inuten V ersuchsdauer an . U n te r den  weissen S täb en  is t  die Konzentration des

In h ib ito rs  angegeben (milli-m .)

Mit einem Blick auf die Fig. 4 ist zu erkennen, dass die Hem
m ung bei der kleinen Leucinkonzentration viel stärker ist, und dass 
sie bei der grössern Leucinmenge sogar in eine Aktivierung Umschlägen 
kann. Die gleichen Versuche wurden m it demselben Ergebnis für das 
Phenylalanin durchgeführt. Diese R esulta te  stim m en m it denen über
ein, die m it Benzoesäure für den A bbau von bAminosäuren durch 
N ierenschnitte erhalten w urden2). Bei diesen Versuchen hemmte eine
2,5-milli-molare Benzoesäurelösung die O xydation einer 2,5-milli-mo- 
laren Z-Leucinlösung um  50% . Auch hier fand sich die gleiche Abhän
gigkeit der Inhibitorw irkung von der Substratkonzentration wie bei 
der Ophio-oxydase. N ur ist bei dieser die H em m ung durch Benzoe
säure un ter den gleichen Bedingungen wesentlich grösser.

Anorganische elektronegative Gruppen, wie CI', F ',  N 3', II2P04, 
H P 0 4", üben m it den in den vorstehenden Versuchen angewandten 
K onzentrationen keine H em m ung aus. Es ist also eine elektronega
tive Gruppe und ein organischer B est notwendig, dam it eine Molekel 
die Z-Aminosäure von der Ophio-oxydase verdrängen kann.

1) Vgl. auch I ,  T abelle  8.
2) B. Hernes, A cta  physiol. Scand. 8 , Suppl. X X I I I  (1944).
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I I I .  Z - T y r o s i n - ä t h y l e s t e r .
Das früher entwickelte Modell der Ophio-oxydase verlangt nicht 

nur die Existenz elektronegativer, sondern auch elektropositiver I n 
hibitoren. Zur Prüfung dieser Frage schienen uns Aminosäure-ester 
passende Stoffe zu sein, weil bei diesen die negativ geladene Gruppe 
durch Esterbildung eliminiert ist und nur die positive übrigbleibt. 
Die Molekel als Ganzes scheint geeignet zu sein, die Bildung des 
Inhibitor-Enzym-Komplexes zu begünstigen. W ir wählten den Z-Ty- 
rosin-äthylester, weil dieser im stande ist, bei Applikationen der zwei
fachen tödlichen Dosis von H abugift1) den Tod des Versuchstieres 
zu verhindern2).

Tabelle 9.
H em m u n g  d e s  Z - L e u c in a b b a u e s  d u r c h  Z - T y r o s in - ä th y l e s t e r .  

Getrocknetes Aspisgift 0,25 mg, Leucin 10-5  Mol, G esam tvolum en 3,0 cm 3. B estim m ung 
von Qo, nach  20 M inuten.

i i t i s c k e  C a r t e  
rbmwilntinr.l 
ati Kp-HPÜ!; 
- m i :  H i r n  f e i e  
b n a e h  in  K a fc fc A  
rat« s  ife t a

erkennen, dasi 
i üel stäitaiü! 

neAktmami?®
emselbenEigebsi
est  
von

vdätionM 0 ^

esenthen gw

>n V e rro h t
 ̂ ist also eine ^

l-Leucin K onzen tra tion
T yrosin-ester Qo2 H em m ung

3,3-milli-m. 0 -milli-m. 672
0 3,3 208
3,3 „ 3,3 ,, 416 53%
0 16,7 „ 264
3,3 „ 16,7 „ 312 67%

Der Z-Tyrosin-äthylester wird während des Versuchs hydrolytisch 
gespalten und das freiwerdende Tyrosin oxydiert. Die in 20 Minuten 
gebildete Menge ist verhältnismässig klein und erhöht die Gesamt
menge der vorhandenen freien Aminosäure (Leucin plus Tyrosin) nicht 
derart, dass es zu einer Hem mung durch überoptim ale K onzentration 
kommt3). Es muss sich deshalb um eine echte Hem m ung handeln, 
wenn in den Ansätzen m it Leucin und Tyrosin-ester die Umsatzge
schwindigkeit viel kleiner ist, als die Summe der Umsatzgeschwindig
keiten von Leucin plus teilweise hydrolysiertem  Tyrosin-ester aus
macht, Dabei ist noch zu berücksichtigen, dass im Z eitpunkt der 
Ablesung ein Teil des Esters schon hydrolysiert ist und somit nicht 
mehr als Inhibitor wirkt. Die äusserst kleinen Mengen des in Freiheit- 
gesetzten Alkohols beeinflussen die Ferm entreaktion nicht.

Die Versuche mit Z-Tyrosin-äthylester bilden eine weitere B estä
tigung des aufgestellten Modells der Ophio-oxydase und bieten mög
licherweise eine Erklärung für die erw ähnte günstige therapeutische 
Wirkung gegen Schlangengift. D a weder K - noch K a - den Amino

Ü Lachesis flavoviridis Hallow.
2) Zitiert nach Th. A . Maas, T ab. Biol. IX , S. 138.
3) I, Tabelle 10.

m  0 i'
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säureabbau hem m end beeinflussen, muss auch hier zu der positiven 
Ladung noch ein geeigneter organischer R est hinzukommen, damit 
die A m inosäuren von der Ophio-oxydase verdräng t werden können.

E x p e r i m e n t e l l e s .
Die G if te ')  von V ipera aspis (grössere Z ah l von E xem plaren), Vipera latastei 

(1 E xem plar) u nd  V ipera lib e tin a  (2 E xem plare) w urden  in  üblicher Weise frisch gewon
nen  u n d  nach  T rocknung im  V akuum exsikkato r verw endet. D as B othropsgift stammte 
von  einem  in  Basel befindlichen T ier u n d  w ar m ehrere M onate a lt. D as Cobragift wurde 
au s M elbourne e rh a lten  u n d  w ar m ehrere J a h re  a lt.

Z-Leucin, Z-Phenylalanin, Z-Tyrosin u n d  Z-Lysin w urde aus Eiweiss in bekannter 
W eise isoliert. D as e-Benzoyl-Z-lysin w urde aus 1-Lysin ü ber das K upfersalz desselben 
g ew o n n en 2). D as C u" b lock iert die a -ständ igen  A m inogruppen durch  Chelatbildung, 
so dass bei der Benzoylierung m it B enzoylchlorid n u r die endständ ige Gruppe reagiert, 
S m p .: 240°—243°, nach J .C .E c k  u n d  C. S . M a rvel3) 240° u n d  nach  A .C .K u rtz2) 
247—260°. Das. Z-Tyrosin-äthylester-hydrochlorid  w urde aus T yrosin  in üblicher Weise 
m it Salzsäure u n d  A lkohol dargeste llt. Sm p.: 162°— 164°, nach  F. Röhmann4) 166°, 
S tickstoff nach  Kjeldahl: 6,05%  (Theorie 5,72% ). Die übrigen  Am inosäurepräparate be
zogen wir von der F irm a  Hof f  m ann-La Roche, Basel.

4-N itro-2-toluolsulfosaures N a triu m  w urde uns von der F irm a  J . R. Geigy, Basel, 
geliefert u n d  zur R einigung aus W asser m it T ierkohle um krysta llis ie rt. Von der gleichen 
F irm a erh ie lten  wir Sulfanilam id und  N -D im ethylacroyl-p-am inosulfonsäure-am id (Irga- 
m id )5).

W ir fü h rten  die V ersuche in  der in d er e rsten  M itteilung skizzierten Weise6) durch. 
Neue S u b stra te  w urden k o n tro lliert, ob und  wie w eit sie ohne F erm en tzusatz  einen Sauer
sto ffverbrauch  oder eine A m m oniakbildung v e ru rsach ten , ebenso die Inhibitoren und 
än d ern  Z usätze.

D er In h a lt  der M anom etergefässe w urde am  E n d e  des V ersuchs in Conway-Schalen 
p ip e ttie rt und  zur K ontro lle  eine A m m oniakbestim m ung angeschlossen. Die auf diese 
W eise erzielten  E rgebnisse b estä tig en  diejenigen, die v i r  m it den W arhurg-Manometern 
e rh ie lte n ; tro tzd em  w urden sie n u r zu einem  kleinen Teil an g efü h rt, weil sie nichts Neues 
b o ten , und  weil uns vor allem  der V erlauf der R eak tion  in  den  ersten  10—60 Minuten 
in teressierte .

Z u s a m m e n f a s s u n g .
1. Auf verschiedene Weise konnte gezeigt werden, dass in den 

Giften von N aja, Bothrops atrox, Vipera aspis, Vipera latastei und 
V ipera libetina das in der ersten M itteilung als Ophio-Z-aminosäure- 
oxydase (Ophio-oxydase) bezeichnete Ferm ent a u ftr itt. Geringe Un
terschiede gehen nicht über die auch sonst bei Ferm enten bekannten 
artspezifischen Eigentüm lichkeiten hinaus.

2. d,Z-Serin weist eine sehr geringe A ffinität zur Ophio-oxydase 
auf. E in A bbau konnte nur un ter extrem en Versuchsbedingungen 
erzwungen werden.

') W ir d an k en  den  H erren  Prof. D r. H. Hediger, C. Stemmler-M orath, P. Seiler und 
J . Schweizer fü r die freundliche Ü berlassung  de r G iftp räp a ra te .

2) A . C. K urtz, J .  Biol. Chem. 140, 705 (1941).
3) J . C. Eck  u n d  C. S . M arvel, J .  Biol. Chem. 106, 387 (1934).
4) F. Röhmann, B. 30, 1979 (1897).
6) W ir dan k en  H errn  D r. phil. D r. m ed. h. c. P. Läuger fü r die beiden uns zur Ver

fügung gestellten  P rä p a ra te . ®) I ,  S. 1901.



‘ 3. Im  Gegensatz zu den Diamino-monocarbonsäuren, Z-Ornithin
' und Z-Lysin, wird Z-Citrullin und e-Benzoyl-Z-lysin durch die Ophio- 

oxydase oxydativ desaminiert.
4. Abkömmlinge des p-Amino-benzolsulfonsäure-amids, Benzoe- 

1 ̂ mpktaii.r> säure, <Z, Z-Mandelsäure, Salicylsäure, Jodessigsäure und Z-Tyrosin- 
äthylester, hemmen die Ophio-oxydase. Es wird dam it die Oxydation 

Biotin- aiier der bisher untersuchten a-Monoamino-monocarbonsäuren mit
asymmetrischem a-Kohlenstoffatom durch die Ophio-oxydase kata- 
lysiert. In allen Fällen handelt es sich um  eine „com petitive inhibi- 
tion“ . Die Verbindung von organischem Best und elektrischer La- 
dung (positiv und negativ) scheint für die Inhibitorw irkung günstig

'"aimt- 3  muss, um als Substrat von der Ophio-oxydase angegriffen zu werden.
Neben der freien Carboxyl- und a-Aminogruppe in der üblichen 

; •" ¿-Konfiguration kann noch eine weitere schwach elektronegative 
Gruppe, wie die Säureamidgruppe (Citrullin, e-Benzoyl-Z-lysin) oder 
phenolische Hydroxyle (Z-Tyrosin, Z-Dioxyphenyl-alanin) vorhanden 

mv-- sein, während eine sehr ausgeprägt elektropositive (Z-Lysin, Z-Ornithin) 
ii-FenwitEäK oder elektronegative Gruppe (Monoamino-dicarbonsäuren) das Zu- 
a el®:dit standekommen oder den Zerfall des Ferm ent-Substrat-K om plexes 

verhindert.

E. Ä. Zeller und A . Maritz, Helv. 27, 1888 (1944):
S. 1897, Tabelle 7, zw eitunterste Linie: s ta tt ,,a-Chlortoluol-4- 

sulfosäure“ lies ,,o-Chlortoluol-4-sulfosäure“ .
eigt werden, S. 1901, Zusammenfassung, A bschnitt 3: s ta tt  ,,die Sauerstoff-
;piä Yipeiate Produktion“ lies „der Sauerstoffverbrauch“ .

r mit da Mifi 
aLäfiiit rists

E r r a t a .

Aktiengesellschaft Aligena, 
W issenschaftliche Laboratorien, Basel.

gnität zm Opte"
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47. Zur Kenntnis der Triterpene.
(95. M itte ilung 1)).

Überführung' der Sumaresinolsäure in Abbauprodukte 
des Hederagenins

von  L. Ruzieka, J. N orym berski u n d  0. Jeger.
(10. I I .  45.)

Vor kurzem 2) teilten  wir einige Beobachtungen m it, welche für 
die Sum aresinolsäure die Form el einer Oxy-oleanolsäure wahrschein
lich m achten. F ü r die zweite H ydroxylgruppe der Sumaresinolsäure 
kam  nur die Stellung 7 oder 8 im  Oleanolsäure-Gerüst in Frage. Für 
die Id e n titä t  des Kohlenstoffgerüstes der Sumaresinolsäure mit jenem 
der Oleanolsäure ha tten  wir damals allerdings noch keinen endgül
tigen Beweis. Hie Übereinstim m ung einiger typischer Reaktionen — 
besonders der Dien-dion-Bildung —  sowie der optischen Drehungen 
analoger D erivate in der Oleanolsäure- und Sumaresinolsäure-Reihe 
sprachen aber m it grösser W ahrscheinlichkeit für die Zusammenge
hörigkeit dieser Triterpensäuren. Die besondere Reaktionsträgheit der 
funktionellen Gruppe im  Ring B verw ehrte die schematisch einfach 
scheinende Um wandlung der Sum aresinolsäure in die Oleanolsäure. 
Es ist uns je tz t gelungen, durch oxydative E ntfernung der C-Atome 
1, 7, 23 und 24, ausgehend von Sum aresinolsäure und Hederagenin3), 
zu identischen 27 und 26 C-Atome enthaltenden Abbausäuren zu 
gelangen. Dabei gemachte Beobachtungen erlaubten nicht nur den 
Beweis der Id en titä t der Kohlenstoff-Gerüste beider Triterpensäuren, 
sondern auch die endgültige Festlegung des zweiten Hydroxyls der 
Sum aresinolsäure am  C-Atom 7. Unsicher bleibt dagegen noch die 
Ü bereinstim m ung der Konfiguration am C-Atom 6. Der Sumaresinol
säure kom m t somit die schon in unserer letzten A bhandlung als wahr
scheinlich bezeichnete Form el I  zu.

Bei der O xydation des in einigen Reaktionsstufen aus He de r a 
g e n i n  (X) zugänglichen C27-Pyro-keto-lactons4) (XI) m it Chromsäure 
in Gegenwart von Schwefelsäure wird nach Veresterung des sauren 
O xydationsproduktes das schon bekannte C27-Oxy-tetrasäure-trime- 
thy lester-lacton5) V II erhalten. Bei der D urchführung dieser Oxyda-

!) 94. M itt. H elv. 28, 209 (1945).
2) H elv. 26, 2283 (1943).
3) Ü ber den Iden titä tsb ew eis  des K ohlenstoffgerüstes von  H ederagenin  und Oleanol

säure  vgl. H elv. 19, 1136 (1936); 20, 299 (1937).
4) H elv. 27, 1185 (1944).
5) Z . Iiitasato, A c ta  P h y to ch . 9, 59 (1937); 10, 204 (1937); vgl. auch  Helv. 26, 2242 

(1943).
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tion in siedender Eisessiglösung o h n e  Zusatz von Schwefelsäure er
h ält m an das nächstniedere homologe A bbauprodukt, das C26-Oxy- 
tetrasäure-lacton in Form  seines Anhydrids (V illa ) , das bei der Ti
tra tion  1 Ä quivalent Alkali verbrauch t und m it Diazomethan den 
M onomethylester (V H Ib) liefert. V H Ib  lässt sich unzersetzt im 
H ochvakuum  bei 220° sublimieren und verbraucht bei der Versei
fung m it 0,5-n. alkoholischer K ahlauge 3 Ä quivalente Alkali, da 
un ter diesen Bedingungen der Lactonring bekanntlich nicht ange
griffen wird. Die M ethylestergruppe wird schon beim Kochen von 
V H Ib  m it 0,1-n. alkoholischer Lauge verseift. Die Anhydridgruppe 
leite t sich also vom Ring B ab. Bei der präparativen  Ausführung 
der Verseifung erhält m an das C26-O xy-tetrasäure-lacton X lla, das 
durch T itra tion  als dreibasisch befunden wurde und das mit Diazo
m ethan den Trim ethylester X l lb  liefert, in welchem beim Kochen 
m it 0,5-n. alkoholischer Kalilauge nu r eine Estergruppe verseift wird.

Aus S u m a r e s i n o l s ä u r e  konnten wir durch Entfernung der 
Kohlenstoffatom e 1, 23 und 24 (bzw. noch 7) gleichfalls zu den Ver
bindungen V II und V III  gelangen. Um dieses Ziel zu erreichen, war eine 
W asserabspaltung beim Oxy-keto-lacton H a  beabsichtigt. Dabei war 
eine Retropinakolinum lagerung zu erw arten, wonach die ursprüngliche 
quaternäre Gruppierung dem oxydativen A bbau zugänglich ge
worden wäre. Versuche zur W asserabspaltung m it Jodwasserstoff
säure und Phosphorpentoxyd verliefen n ich t befriedigend. Dagegen 
en tsteh t bei der E inw irkung von Phosphorpentachlorid auf Ha bei 
20° eine Chlorverbindung, die beim Kochen m it 5-proz. methanoliseher 
Kalilauge Chlorwasserstoff abspaltet und eine gegen Tetranitromethan 
ungesättigte, bei 183— 184° schmelzende V erbindung C30H 44O3 liefert. 
Dieses P räp ara t weist im U.V. ein Absorptionsm axim um  bei 260 m/i, 
log e =  2 ,?1) auf, en thält also nur ungefähr 5%  eines a , ^-ungesät
tig ten  Ketons, lässt sich aber durch Kochen m it Chlorwasserstoff- 
Essigsäure vollständig zum a, ^-ungesättigten K eton isomerisieren. 
Das dabei entstandene, bei 271— 272° schmelzende Isomere C3(lH4103 
weist im U.V. die typische A bsorptionsbande m it dem Maximum bei 
260 m/t, log £==4,02 auf. Die E n tstehung  einer a, /^-ungesättigten 
K eto-G ruppierung ist nur möglich, wenn eine der eben beschriebenen 
Reaktionsstufen un ter Retropinakolinum lagerung verlaufen war. Für 
die a, /i-ungesättigte K eto-V erbindung sind die Formulierungen VI 
oder V I', für das Isom ere vom  Smp. 183— 184° V oder V', und für 
die Chlorverbindung IV  oder IV ' zu diskutieren.

F ü r das Isom ere vom  Smp. 183° konnte auf Grund des bei der 
O xydation m it Chromsäure-Schwefelsäure isolierten neutralen und 
sauren O xydationsproduktes die Form el V sichergestellt werden. Das 
neu tra le  O xydationsprodukt der B ruttoform el C27H 380 4 stellt gelb-

b  Die U .V .-S pek tra  von  V u n d  V I w urden  in  a lk o h o l .  Lösung aufgenomniffl.



' ' grünliche Krystalle vor, die nach kurzem  Schmelzen oder Sublimieren 
\n. 5 in Hochvakuum1) m it Eisen(III)-chlorid eine Y iolettfärbung geben 
„. j( und daher eine enolisierbare ß-Diketo-Gruppierung en thalten  müssen. 
. . ! " Das saure Oxydationsprodukt aus Y erwies sich m it dem früher aus 
! ®J Hederagenin bereiteten C27-O xy-tetrasäure - trim ethylester - lacton 2)
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(VII) als identisch. Die Anwesenheit des Essigsäure-Restes in dieser 
; ' lL Verbindung, die den C-Atomen 7 und 8 des ursprünglichen Gerüstes 

^-entspricht, ist ein eindeutiger Beweis für die Stellung 7 der zweiten 
11 fc: Hydroxylgruppe der Sumaresinolsäure. D araus folgt für das vorhin 

■üt- DieMyjj erwähnte /1-Diketon C27H 380 4 Form el IX , für das ungesättigte Keto- 
lacton vom Smp. 183° Formel Y und für das Isomere m it der a, ß-un- 

«©•lactil gesättigten Ketogruppierung Form el VI. Ungewiss bleibt noch, ob 
iitdeidfct die Retropinakolinumlagerung schon bei der Chlorierung von I la  
in welchmA 0der erst bei der nachfolgenden Chlorwasserstoff-Abspaltung s ta tt-  
EitergnipptTgr gefunden hat. Für diese Chlorverbindung kann daher zwischen den 
ir dM Enk Formeln IV oder IV ' nicht entschieden werden.

Die Oxydation von V m it Chromsäure (ohne Schwefelsäure) in 
iiielMhi siedender Eisessiglösung führt zu einer Säure C26H 360 7, die sich nach 
" : L • Schmelzpunkt und Mischprobe m it dem oben beschriebenen C26-Oxy-

-;iL: ' tetrasäure-anhydrid-lacton V i l la  als identisch erweist. Auch die 
ü -^l“1 ^ Id e n titä t der aus den Säuren bereiteten M ethylester V U Ib  konnte 
tag mit durch Schmelzpunkt, Mischprobe, spez. Drehung und Analyse ein- 
ikt befriedigt! wandfrei bewiesen werden.

Die Abbauprodukte V II und V III  erfassen 27 Kohlenstoffatome 
• der Sumaresinolsäure, geben aber keine Auskunft über die Konfigu- 

' '  ■ ration der Hydroxylgruppe in Stellung 2 und der Verknüpfungsstelle
der Ringe A/B am C 6. F ü r die H ydroxylgruppe im Ringe A konnte
auf folgendem Wege die gleiche K onfiguration wie bei allen Vertre-

‘ ^ . „tern der Oleanolsäuregruppe wahrscheinlich gemacht werden. Das 
-r- ; durch Oxydation von I la  m it Chromsäure hergestellte Diketo-lacton I I I  
i?111 r) liefert nämlich bei der katalytischen H ydrierung m it P latin  in Eis- 

" essiglösung ausschliesslich die Verbindung I la ,  die als solche und als 
fldtmiiAcetat (Ilb) charakterisiert wurde. D a wir früher beobachteten, dass 

ein® ' unter den gleichen Bedingungen aus /9-Amyron ausschliesslich ß-A m j-  
dn3) entsteht, so ist wohl für das H ydroxyl am C-Atom 2 bei der 

' sumaresinolsäure gleichfalls die in der Oleanolsäure-Reihe normale 
ind & ^^Konfiguration anzunehmen.

, -.«j Der Rockefeiler Foundation in New Y ork danken  wir fü r die U n te rstü tzu n g  dieser
| ¡Arbeit.

0 ^ -----------------------------

$  isofert® !) Es wurde in unserem L aboratorium  w iederholt beobach tet, dass m anche a-, bzw.
fgeittU -Diketone erg  ̂ üenl E rh itzen  enolisieren.
p j P  2) Helv. 26, 2242 (1943).
J 3) Helv. 24, 248 (1941).



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1) .

A. Hederagenin-Reihe.

O x y d a t io n  d e s  C27- P y r o k e t o n s  ( X I )  m i t  C h r o m s ä u r e  in  G e g e n w a r t von
S c h w e f e l s ä u r e .

Zu e iner Lösung von  108 mg des K e to n s2) in  5 cm 3 Eisessig w ird 0,1 cm3 konz. 
Schwefelsäure u n d  eine L ösung von 60 m g C hrom trioxyd  in  0,5 cm 3 Eisessig gegeben. 
N ach  24-stünd. S tehen w ird M ethanol zugesetzt, die L ösung in  W asser gegossen und der 
ausfallende N iederschlag in  Ä ther aufgenom m en. D urch  S ch ü tte ln  der ätherischen Lösung 
m it v e rd ü n n te r Sodalösung w erden 90 m g saure  P ro d u k te  ausgezogen, die mit Diazo- 
m eth an  v e reste rt w urden. Beim  Um lösen des rohen E sters  aus M ethanol erhält man 
N adeln  vom  Sm p. 199°—200°. Z ur A nalyse w urde bei 190° im  H ochvakuum  sublimiert.

1,710 mg Subst. gaben  4,194 m g C 0 2 u n d  1,327 mg H 20

C30H 16O8 Ber. C 67,39 H  8,67%
Gef. „  66,93 „  8,68%

N ach  Schm elzpunkt u n d  M ischprobe m it einem  frü h er3) dargestellten Präparat 
lieg t das C27-O xy-te tr a säu re -trim ethy lea ter-lac ton  (V II) vor.
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O x y d a t io n  d e s  C27- P y r o k e t o n s  ( X I )  m i t  C h r o m s ä u r e  in  s ie d e n d e r
E is e s s ig lö s u n g .

170 m g S ubstanz w erden in  5 cm 3 Eisessig gelöst, m it einer Lösung von 300 mg 
C hrom trioxyd  in  0,3 cm 3 W asser u n d  2,5 cm 3 Eisessig bei Siedehitze versetzt und noch 
l 1/2 S tunden  am  R ückfluss gekocht. Die überschüssige C hrom säure wird m it Methanol 
zerstö rt, das Gem isch in  angesäuertes W asser gegossen u n d  der ausgeschiedene Nieder- 
schlag in  Ä ther aufgenom m en. Die H aup tm en g e  (110 mg) des Reaktionsproduktes wird 
m it v e rd ü n n te r Sodalösung ausgezogen. Die rohe Säure k rysta llis ie rt aus Aceton-Hexan 
in N adeln  oder B lä ttch en  vom  Sm p. 245— 246°. Beim  Schm elzen beobachtet man keine 
G asentw icklung, doch b ilde t sich d irek t oberhalb  d er Schm elze ein farbloser Belag. Mit 
T e tran itro m e th an , konz. Schwefelsäure u n d  E isen (III)-ch lo rid  g ib t die Substanz keine 
F arb reak tio n en . Z ur A nalyse w urde im  H ochvakuum  ü b e r N a ch t bei 130° getrocknet.

3,555 m g Subst. gaben 8,823 m g C 0 2 u n d  2,521 mg H 20
5,534 m g Subst. w urden in  5 cm 3 Alkohol gelöst u n d  m it 0,01-n. K alilauge kalt titriert.

V erb rauch t w urden  1,256 cm 3 0,01-n. K O H .

C ,6H 360 ,  B er. C 67,80 H  7,88%  Mol.-Gew. 460,55
Gef. „  67,73 „  7,94%  Ä qu.-G ew . 440,6

E s liegt das C26-O xy-te trasäu re-an h y d rid -lac to n  (V il la )  vor.

M e t h y le s t e r  ( V H I b ) .  5 0 m g  d er Säure w erden in  Chloroform  gelöst und  mit 
D iazom ethan v e reste rt. U m krysta llisieren  aus Chloroform -M ethanol e rg ib t hei 254,5—200' 
schm elzende B lä ttch en , die m it T e tran itro m e th an , konz. Schwefelsäure bzw. Eisen(III)- 
chlorid  keine F ärb u n g en  geben. Z ur A nalyse w urde bei 220° im  H ochvakuum  sublimiert.

L) A lle, S c h m e l z p u n k te  s in 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 bestim m t.

2) H elv. 26, 2249 (1943).
3) Vgl. H elv. 26, 2242 (1943).
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3,646; 3,705 mg Subst. gaben 9,131; 9,288 m g C 0 2 und  2,651; 2,680 mg H 20  
3,922 mg Subst. verbr. nach  Vieböck und  Brecher 2,341 cm 3 0 ,02 -n .N a2S20 3.
9,790 mg Subst. verbr. bei 14-stünd. K ochen m it 0,5-n. alkohol. K alilauge 0,624 cm 3 

0,1-n.K O H
8,501 mg Subst. verbr. bei 20-stünd. K ochen m it 0,1-n. alkohol. K alilauge 0,540 cm 3 

0,1-n. KOH.
GyjHjgO, Ber. C 68,33 H  8,07 1 OCH3 6,54%  Mol.-Gew. 474,574

Gef. „  68,34; 68,41 „  8,13; 8,09 OCH3 6,17%  Äqu.-Gew. 156,9; 157,4
[a]D =  ±  0° (c =  1,02)

A lk a lis c h e  V e r s e i f u n g  d e s  C26- O x y - t e t r a s ä u r e - a n h y d r i d - m e t h y I e s t e r -
l a c t o n s  (V H Ib ).

75 mg Substanz werden m it einer L ösung von 560 mg K alium hydroxyd  in  20 cm 3 
80-proz. Alkohol über N ach t am  R ückfluss gekocht. Die rohe Säure k rysta llisiert aus 
Aceton-Hexan in kleinen Blöckchen, die bei 208° s in tern , d ann  w ieder e rstarren  und  
schliesslich bei 245—246° scharf schm elzen. Die V erbindung g ib t m it dem  O xy-te trasäure- 
anhydrid-lacton V i l la  gem ischt keine Schm elzpunktserniedrigung. Z ur A nalyse wurde 
im Hochvakuum 14 S tunden  bei 135° getrocknet.

3,750 mg Subst. gaben 9,009 mg C 0 2 u n d  2,764 mg H 20
5,892 mg Subst. wurden in  5 cm 3 Alkohol gelöst und  m it 0,01-n. K alilauge k a lt titr ie r t . 

Verbrauch 3,444 cm 3 0,01-n. K O H .

C26H 380 8 Ber. C 65,52 H  8,00%  Mol.-Gew. 478,56
Gef. „  65,56 „  8,25%  Äqu.-Gew. 171,1

Es hegt das C26-O xy-tetrasäure-lacton X H a  vor.

T r im e th y le s te r .  40 mg Säure w erden in M ethanol gelöst und  m it D iazom ethan 
verestert. Aus wässerigem M ethanol e rh ä lt m an  bei 139° schm elzende B lättchen . Zur 
Analyse wurde über P 20 5 im H ochvakuum  4 Tage bei 95° getrocknet.

3,764 mg Subst. gaben 9,216 mg C 0 2 und  2,874 mg H 20  
3,171 mg Subst. verbr. nach Vieböck u n d  Brecher 5,516 cm 3 0,02-n. N a2S20 3
20,555 mg Subst. verbr. bei 20-stünd. K ochen m it 0,5-n. alkohol. K ahlauge 

0,460 cm3 0,1-n. KOH.

C29H140 8 Ber. C 66,90 H  8,52 3 OCH3 17,88% Mol.-Gew. 520,64
Gef. „  66,82 „  8,54 3 „  17,99% Äqu.-Gew. 446,8

[oc[D =  -  29,6° (c =  0,844)

Es hegt das C26-O xy-tetrasäure-trim ethylester-lacton  (X llb )  vor.

_ Drtl#

B. Sumaresinolsäure-Reihe.
E in w irk u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r id  a u f  d a s  1 3 ,2 8 - L a c to n  d e r  2 ,1 3 -  

D i o x y - 7 - o x o - o l e a n a n - 2 8 - s ä u r e 1) ( 1 1 a ).

500 mg Substanz werden m it 2,5 g P hosphorpen tach lorid  in  10 cm 3 T etrach lo rkoh
lenstoff über N acht geschüttelt. D as R eaktionsgem isch w ird in  Ä ther aufgenom m en und  
mit Wasser und verdünnter N atronlauge gewaschen. N ach  Um lösen des R ohproduktes 
aus Chloroform-Methanol oder Aceton e rh ä lt m an  B lättchen , die bei 208—210° schm elzen2). 
Gegen Tetranitrom ethan ist die V erbindung g esä ttig t. Zur Analyse wurde 15 S tunden 
bei 80° im H ochvakuum  getrocknet.

x) Helv. 26, 2295 (1943).
2) Der Schm elzpunkt ist scharf, schw ankt aber von B estim m ung zu B estim m ung 

¡nnerhalb einiger Grade.
25
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3,696 mg Subst. gaben  9,978 m g C 0 2 und  3,070 m g H 20
5,170 m g Subst. gaben  1,520 mg AgCl

C30H 45O3Cl Ber. C 73,66 H  9,27 CI 7,25%
Gef. „  73,68 „  9,29 „  7,27%

[a ]D =  ±  0» (o =  0,767)
E s liegt IV  bzw. IV ' vor.
A lk a l i s c h e  B e h a n d lu n g ,  l g  der C hlorverbindung w erden m it 7 5 c m 3 5-proz. 

m ethanolischer K alilauge 3 S tunden  am  R ückfluss g ekoch t; die n u n  klare Lösung wird 
m it W asser bis zur beginnenden T rübung  verse tz t. E s k rysta llisieren  in  R osetten  ange
o rdnete  P rism en aus, die nach  nochm aligem  U m lösen aus M ethanol-W asser konstant
bei 183— 184° schm elzen. Die S ubstanz  is t halogenfrei u n d  g ib t m it Tetranitrom ethan
eine schw ach b rau n e  F ärb u n g . Z ur A nalyse w urde im  H ochvakuum  bei 180° sublimiert.

3,723 mg Subst. gaben  10,846 m g C 0 2 u n d  3,248 m g H ,0  
C30H 44O3 Ber. C 79,60 H  9,80%

Gef. „  79,50 „  9,76%
[a ]D =  -1 9 ,1 »  ( c =  0,68)

E s lieg t die V erbindung V vor.
I s o m e r i s i e r u n g .  200 mg V w erden in 15 cm 3 M ethanol m it 1,5 cm 3 konz. Salz

säure  2 S tunden  am  R ückfluss gekocht. N ach  A ufarbeitung  u nd  K rysta llisa tion  aus 
M ethanol e rh ä lt m an  B lä ttch en , die bei 271— 272° (H ochvakuum ) schm elzen und mit 
T etran itro m e th an  eine sehr schwach gelbe F ä rb u n g  geben, die wohl au f Spuren des nicht 
isom erisierten V zurückzuführen  ist. Z ur Analyse w urde bei 210° im  H ochvakuum  subli
m iert.

3,723 m g Subst. gaben 10,865 mg C 0 2 u n d  3,308 m g H ,0  
C30H 44O3 B er. C 79,60 H  9,80%  '

Gef. „  79,64 „  9,94%
[<x]D =  +  86,2° (c =  0,65)

E s lieg t die V erbindung V I vor.

O x y d a t io n  d e s  L a c to n s  (V ) m i t  C h r o m s ä u r e  in  s i e d e n d e r  E is e s s ig lö s u n g .

500 mg S ubstanz w erden in 20 cm 3 Eisessig heiss gelöst u n d  m it einer Lösung von 
900 mg C hrom trioxyd  in  1 cm 3 W asser u n d  10 cm 3 Eisessig v e rsetz t. N ach 1-stünd. 
K ochen w ird die überschüssige C hrom säure m it M ethanol zerstö rt, die Lösung in ange
säuertes W asser gegossen und  der ausgefallene N iederschlag in  Ä th er aufgenom men. Die 
ä therische  L ösung w ird nacheinander m it W asser, 10-proz. K alium hydrogencarbonat- 
L ösung, v e rd ü n n te r Sodalösung (das dabei ausgefallene schwer lösliche N atrium salz wird 
m it de r wässerigen Sch ich t abgetren n t) u n d  m it v e rd ü n n te r  N a tron lauge  geschüttelt.

D as N eu tra lp ro d u k t (120 mg) is t am o rp h  u n d  w urde n ich t n äh er un tersuch t. Das 
aus dem  K alium hydrogencarbonat-A uszug gew onnene saure P ro d u k t w urde m it Diazo- 
m eth an  v e reste rt, doch kon n te  der E ste r, auch  nach  chrom atographischer Reinigung nicht 
zur K ry sta llisa tio n  g ebrach t w erden. M it N a tron lauge  w erden keine sauren  Anteile mehr 
ausgezogen.

Aus dem  S o d a - A u s z u g  gew innt m an  2 7 0 m g  Säure, die aus A ceton-H exan in 
N adeln  vom  Sm p. 245—246° k ry sta llisiert. D ie F a rb reak tio n en  m it Tetranitrom ethan, 
konz. Schwefelsäure oder E isen (III)-ch lo rid  sind  negativ . Z ur A nalyse w urde 40 Stunden 
bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,654 m g Subst. gaben 9,096 m g C 0 2 u n d  2,596 m g H 20
C26H 360 7 ß er. C 67,80 H  7,88%

Gef. „  67,93 „  7,95%
N ach  Schm elzpunkt und  M ischprobe is t die Substanz  m it dem  oben beschriebenen

d u rch  O xydation  des Pyro -ke tons (X I) m it Chrom säure gew onnenen C26-Oxy-tetrasäure- 
an h y d rid -lac to n  (V il la )  iden tisch .



M e th y le s t e r  ( V H I b ) .  70 mg der Säure (V il la )  w erden in Chloroform  gelöst und  
m it ätherischer D iazom ethan-Lösung v e reste rt. Aus C hloroform -M ethanol e rh ä lt m an 
B lättchen vom Smp. 254— 254,5°, die m it T etran itro m eth an , konz. Schwefelsäure oder 
E isen(III)-chlorid  keine F arb reak tionen  geben. Z ur Analyse wurde bei 220° im H och
vakuum  sublimiert.
3,651 mg Subst. gaben 9,133 mg C 0 2 und  2,656 mg H 20
4,058 mg Subst. verbr. nach  Vieböck und  Brecher 2,647 cm 3 0,02-n. N a2S20 3.
9,110 mg Subst. verbr. bei 14-stünd. K ochen m it 0,5-n. alkohol. K alilauge 0,513 cm 3 
0,1-n. KOH

C27H 380 7 Ber. C 68,33 H  8,07 1 OCH3 6,54%  Mol.-Gew. 474,57
Gef. „  68,27 „  8,14 1 „ 6,77%  Äqu.-Gew. 177,6

[a]D =  -  2° (c =  0,86)

Nach Schm elzpunkt, M ischprobe und  spez. D rehung ist die Verbindung m it dem 
oben beschriebenen C26-O xy-tetrasäure-anhydrid-m ethy lester-lacti n (V H Ib) identisch.
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O x y d a t io n  d e s  L a c to n s  (V) m i t  C h r o m s ä u r e  in  G e g e n w a r t  v o n
S c h w e f e ls ä u r e .

Zu einer Lösung von 250 m g Substanz (V) in  10 cm 3 Eisessig werden 0,2 cm 3 konz. 
Schwefelsäure und d ann  eine Lösung von 250 mg C hrom trioxyd in 3 cm 3 Eisessig ge
geben, Nach 20-stünd. Stehen bei Z im m ertem peratur w ird wie bei der im vorhergehenden 
A bschnitt beschriebenen O xydationsvarian te  auf gearbeite t.

Aus dem n e u t r a l e n  P r o d u k t  der O xydation  (140 mg) e rh ä lt m an nach w ieder
holtem , verlustreichem  Undösen aus Chloroform -M ethanol grüngelb schim m ernde q u a 
dratische B lättchen vom  Smp. 260—262° 3). Mit T etran itro m eth an  geben sie keine F a rb 
reaktion, m it konz. Schwefelsäure G elbfärbung, m it E isen(III)-ch lorid  V iolettfärbung, 
aber nur nachdem  die Substanz sublim iert oder geschmolzen worden ist. Zur Analyse 
wurde bei 210° im H ochvakuum  sublim iert.

2,264 mg Subst. gaben 6,309 mg C 0 2 und  1,820 mg H 20
C27H 380 ,  Ber. C 76,02 H  8,98%

Gef. „  76,05 „ 9,00%
Es liegt das /f-Diketon IX  vor.
Die bei zwei A nsätzen gewonnenen sauren Anteile des K a l iu m h y d r o g e n c a r b o 

n a t - A u s z u g e s  (130 mg) werden m it D iazom ethan v e reste rt und  der rohe E ste r in 
benzolischer Lösung über eine Säule aus 4 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t I) chrom ato- 
graphiert. Mit Benzol-Äther (1 :1) werden 20 mg Substanz elu iert, die aus wässrigem 
M ethanol in langen N adeln krysta llisiert. N ach  m ehrm aligem  Um lösen ste ig t der Smp. 
auf 201—202°. Zur Analyse w urde bei 180— 190° im  H ochvakuum  sublim iert.

1,850 mg Subst. gaben 4,580 mg C 0 2 und  1,396 mg H 20  
1,428 mg Subst. verbr. nach  Vieböck und  Brecher 2,403 cm 3 0,02-n. N a2S20 3 

C30H 46O8 Ber. C 67,39 H  8,67 3 OCH3 17,40%
Gef. „  67,56 „  8,44 3 „ 17,40%

[a]D =  -2 7 ,4 °  ( c =  0,62)

Die V erbindung ist nach Schm elzpunkt, M ischprobe und  spez. D rehung m it dem  
früher aus H ederagenin2) bereite ten  C27-O xy-tetrasäure-trim ethy lester-lacton  (V II) 
identisch.

3) Bei wenig veränderten  B edingungen der B estim m ung schw ankt der Sm p. um  
einige Grade.

2) Vgl. Helv. 26, 2242 (1943). W ir haben  d o rt fü r das T etrasäure-ester-lacton  (V II) 
[a]D =  -  16,6° gefunden; eine nun  an  reinem  P ro d u k t w iederholt bestim m te spez. D rehung 

[a]D =  -2 8 ,6 °  (c =  0,56); Kitasato fand für dieselbe V erbindung [<x]D =  -2 3 ,9 ° .
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O x y d a t io n  d e s  1 3 ,2 8 - L a c t o n s  d e r  2 ,1 3 - D io x y - 7 - o x o - o l e a n a n - 2 8 - s ä u r e  
( I l a ) 1) m i t  C h r o m s ä u r e  z u  I I I .

215 mg S u bstanz  w erden in  10 cm 3 Eisessig gelöst, bei Z im m ertem peratu r m it einer 
L ösung von 49 m g C hrom trioxyd  in  7 cm 3 E isessig v e rse tz t u n d  14 S tunden  stehen ge
lassen. N ach  der üblichen A ufarbeitung  e rh ä lt m an  aus C hloroform -M ethanol prismatische 
N adeln  vom  Sm p. 310— 311° (H ochvakuum ). D as A n a ly sen p räp ara t w urde im Hoch
v akuum  bei 230° sublim iert.

3,612 mg Subst. gaben  10,156 m g C 0 2 u n d  3,024 m g H 20

C30H 44O4 B er. C 76,88 H  9,46%
Gef. „  76,73 „  9,37%

[a ]D =  -1 8 ,8 »  ( c =  0,43)

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 ik e to V e r b i n d u n g  I I I  z u  I l a .  7 0m g Sub
stan z  vom  Sm p. 310— 311° w erden in  35 cm 3 Eisessig gelöst u n d  in  Anwesenheit von 
50 m g vorreduziertem  P la tin o x y d  h y d rie rt. N ach  zw eim aligem  Um lösen aus Chloroform- 
M ethanol e rh ä lt m an  25 m g N adeln , die bei ca. 360° (H ochvakuum ) schm elzen und nach 
d er M ischprobe m it I l a  iden tisch  sind.

A c e t y l i e r u n g .  Die erste  u n d  die zw eite M utterlauge  de r eben erw ähnten  Kry- 
s ta llisa tion  von I l a  w erden g e tre n n t zur Trockene e ingedam pft u n d  der R ückstand mit 
A cetan hydrid -P yrid in  ace ty liert. N ach  der A ufarbeitung  e rh ä lt m an  aus beiden Ansätzen 
aus C hloroform -M ethanol N adeln , die bei 322—324° (H ochvakuum ) schmelzen. Nach 
d e r M ischprobe u n d  der spez. D rehung  lieg t reines I l b  v o r2).

[a ]D =  + 8 ,7»  (c =  0,75)

Die A nalysen w urden  in  unserer m ikroanaly tischen  A bteilung von den Herren 
WJ M anser u n d  W . Ingold  ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

!) H elv. 26, 2283 (1943).
2) Helv. 26, 2295 (1943).



48. Über Steroide und Sexualhormone.
(112. M itte ilung1)).

Über gesättigte Lactone der Digoxigenin-Reihe 
von Pl. A. Plattner, L. Ruzieka und  J. Pataki.

(10. I I .  45.)

Vor kurzem wurde über eine Synthese des 12-Epi-14-desoxy- 
digoxigenins (VIII) berich te t2). Es ist uns nun gelungen, dieses syn
thetische Produkt m it dem natürlichen Digoxigenin zu verknüpfen 
und damit die heute angenommene K onstitu tion des letzteren weiter 
zu stützen.

Wird das bereits von S. Sm ithz) hergestellte Anhydro-digoxi
genin (I) mit P latin in Eisessig hydriert, so en tsteh t ein weitgehend 
einheitliches Tetrahydro-anhydro-digoxigenin (II), das, wie sich 
zeigte, inbezug auf die K onfiguration am  C-Atom 20 der normalen 
Reihe angehört4). Bei der Oxydation m it Chromsäure in Eisessig 
erhält man daraus das bereits von Tschesche und Bohle5) beschriebene 
Tetrahydro-anhydro-digoxigenon (IV ).

Dieses Diketon der Digoxigenin-Reihe liess sich nun auch aus 
dem synthetischen 12-Epi-14-desoxy-digoxigenin (V III) erhalten. Bei 
der Hydrierung des letzteren en tsteh t zuerst ein Gemisch der beiden 
an C 20 isomeren Dioxy-lactone (V) und (VI). D a sich die beiden 
Verbindungen nicht trennen liessen, so wurde dieses Gemisch direkt 
mit Chromsäure oxydiert. Das O xydationsprodukt konnte dann in 
zwei isomere Tetrahydro-anhydro-digoxigenone (III)  und (IV) aufge
teilt werden. Das eine der Isom eren erwies sich als identisch m it dem 
aus natürlichem Digoxigenin in der oben beschriebenen Weise herge
stellten Präparat (IV). Im  zweiten liegt die entsprechende 20-Iso- 
Verbindung vor. Die Zugehörigkeit der letzteren zur Iso-Reihe liess 
sich in folgender Weise erm itteln.

Wir haben früher6) bei der H ydrierung des Zl20’22-3a, 12/1,21- 
Trioxy-nor-cholensäure-lactons-(23 -> 12) un ter teilweiser Elim inie
rung der Hydroxyl-Gruppe an C 21 ein Gemisch von 2 gesättigten 
Lactonen (VII und VHa) erhalten. Das Dioxy-säure-lacton (VHa) 
erwies sich dabei als verschieden von dem entsprechenden aus Nor- 
desoxy-cholsäure erhältlichen P rodukt und gehört demnach der 20-Iso- 
Reihe an. Man ist deshalb wohl berechtigt anzunehm en, dass auch das

b  111. M itt., Helv. 28, 250 (1945).
2) L. Ruzieka, Pl. A. Plattner und  .7. Pataki, H elv. 27, 988 (1944).
3) S. Smith, Soc. 1930, 2479.
4) Vgl. dazu Pl. A . Plattner und J . Pataki, H elv. 2 6 ,1241 (1943) und 2 7 ,1544(1944).
5) R. Tschesche und I{. Bohle, B. 69, 795 (1936).
6) Helv. 27, 1544 (1944).
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Trioxy-säure-lacton (VII), bei welchem die H ydroxyl-G ruppe an C 21 
w ährend der H ydrierung nicht elim iniert wurde, der 20-Iso-Reihe 
angehört. N un liess sich das 23 -> 12-Lacton (VII) in ein isomeres 
23 -> 21-Lacton (V) überführen, dem m ithin an  C 20 ebenfalls die 
Iso-K onfiguration zukommen muss. Bei der O xydation dieses letz
teren (V) m it Chromsäure erhält m an, wie erw artet, das oben be
schriebene Isom ere (III)  des Tetrahydro-anhydro-digoxigenons (IV).

Zusamm enfassend ergibt sieb dem nach folgendes B ild: Aus An- 
hydro-digoxigenin (I) wurde ein einheitliches, der normalen Reihe 
angehörendes Tetrahydro-anhydro-digoxigenon (IV) erhalten. Das 
synthetische 12-Epi-l4-desoxy-digoxigenin (V III) lieferte ein Ge
misch der beiden an C 20 isomeren Tetrahydro-anhydro-digoxigenone

OH OH

H O -

/ \

c J \  / 'CO

I I

t
OR

OH



( I I I  und IV), während aus dem m it (V III) isomeren Zl20’22-3 ot, 12 /?,21- 
Trioxy-norcholensäure-lacton-(23 -> 12) wieder ein einheitliches 20-Iso- 
tetrahydro-anhydro-digoxigenon (III)  entstand.

Anschliessend liess sich d ann  auch das als H ydrie rungsproduk t des 12-Epi-14- 
desoxy-digoxigenins (V III) entstehende Gemisch über die D iace ta te  (Va und  V ia) in  die 
beiden an C 20 isomeren D ihydro-lactone (V und  VI) aufspalten , von denen (V) sich als 
identisch erwies m it der frü h er1) durch  Isom erisierung des 23->-12-Lactons (V II) e rh a l
tenen Verbindung. Die obigen R esu lta te  w urden durch  diesen B efund ern eu t b e stä tig t 
und gesichert.

Ausser den an C 20 isomeren Paaren  der N o r s ä u r e n 2) sind jetz t 
mithin auch verschiedene Paare von hydrierten L a c t o n e n  m it der
artiger Isomerie bekannt. Eine Eeihe solcher Isom erer sind in der 
Tabelle zusammengestellt. Bei den Verbindungen der Zeilen 1—5 
handelt es sich um Säuren bzw. Säure-Derivate, deren relative K on
figuration an C 20 feststeht. Die 23 -> 21-Lactone der Zeilen 6, 7 und 
8 sind untereinander und durch die oben beschriebenen Versuche 
auch mit den isomeren Kor-desoxy-cholsäuren (Zeile 5) verknüpft, 
so dass die angegebene Konfigurationszuteilung als sehr wahrschein-

Tabelle.
Z u s a m m e n s te l lu n g  e in ig e r  in b e z u g  a u f  C -A to m  20  i s o m e r e r  V e r b i n d u n g e n .

N orm ale Reihe 20-Iso-Reihe

Smp. M d Smp. M d

1 3/3-Oxy-nor-allocholansäure3) . . . . 226° +  22,9°(A) 265» +  18» (A)
2 Methylester von ( l ) 3) ................................ 158° + 19,1° 171» +  16,4»
3 M ethylester-acetat von ( l ) 3) . . . . 163° +  11,6» 137» +  8,2»
4 35,6-3ß-Oxy-nor-cholensäure3) . . . 245° -  41,2°(A) 264° — 44,7°(A)
5 Nor-desoxy-cholsäure4)5) ....................... 212° +  57,7°(A) 233» +  51,3(A)»
6 3a, 12ß, 21-Trioxy-norcholansäure- 

lacton-(23-+21) (V u n d  V I)6) . . 225° +  62,8° 243» + 56,8»
7 D iacetat von (6) (Va und  V ia) . . . 188° +  122° 209» +  116»
8 Tetrahydro-anhydro-digoxigenon 

(II I  und IV )6) ..................................... 297° + 132» 312» +  123»
9 3 /3-Acetoxy-21 -oxy-nor-allo-cholan- 

saure-lacton-(23->21)7) ....................... 204° +  19,0» 243° +  5,9»
10 21-Oxy-nor-allo-cholansäure-lacton- 

(23-+21)8) ............................................. 180° +  24,3° 178» +  11,3»

Alle Drehungen, ausser den m it (A =  Alkohol) bezeichneten, sind in  Chloroform bestim m t.

x) Vgl. PI. A . Plattner und J . Pataki, Helv. 27, 1547 (1944).
2) PI. A. Plattner und  J . Pataki, Helv. 26, 1241 (1943); 27, 1547 (1944).
3) Helv. 26, 1241 (1943).
4) J. Kazuno und T. Shim izu, J .  B iochem istry, 29, 421 (1939).
5) Helv. 27, 1544 (1944).
6) Diese Arbeit.
7) L. Ruzicka, PI. A. Plattner und  A .F iirs t,  H elv. 24, 716 (1941).
8) R. Tschesche, Z. physiol. Ch. 222, 50 (1933).
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lieh b e trach te t werden darf. Die V erbindungen der Zeilen 9 und 10 
wurden auf Grund der spez. D rehung eingeordnet. Die 23 -> 21-Lac- 
tone der Iso-Reihe besitzen demnach, wie die 20-Iso-nor-säuren, je
weils eine etwas niedrigere spez. D rehung als die Verbindungen der 
norm alen Reihe. Die Tatsache, dass bei dieser E inteilung die Iso- 
D erivate fast durchwegs den höheren Schm elzpunkt besitzen und 
sich m eist als die schwerer löslichen erweisen, kann  ebenfalls zur 
S tü tzung dieser konfigurativen Zuordnung verw endet werden.

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die gleiche A rt von Iso- 
merie am Kohlenstoff-Atom  20 auch bei den 21,23-Disäuren vom 
Typus der D igitoxan-disäure möglich ist, bei diesen Säuren aber bis
her offenbar nur in einem einzigen Falle von R.Tschesche1) etwas 
näher untersucht wurde.

D er Rockefeller F oundation  in  N ew  Y ork  u n d  d er Gesellschaft fü r Chemische Industrie 
in  B asel dan k en  w ir fü r die U n te rs tü tzu n g  d ieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2).

A n h y d r o - d i g o x i g e n i n  ( I ) 3).

3 g D igoxigenin w urden in  300 cm 3 50-proz. Alkohol, die 15 g konz. Schwefelsäure 
en th ie lten , 2 S tunden  am  R ückfluss gekocht. Die ab g eküh lte  L ösung wurde mit der 
gleichen Menge W asser verse tz t u n d  das ausgeschiedene Öl in  E issgester aufgenommen. 
Die m it W asser gewaschene L ösung w urde g e trocknet u n d  au f ein  kleines Volumen ein
geengt. N ach  längerem  S tehen k ry sta llisierten  1,63 g aus. N ach  dreim aligem  Umkrystalli- 
sieren lag der Sm p. bei 181— 182°. Z ur A nalyse w urde 20 S tu n d en  bei 100° im Hoch
v akuum  getrocknet.

3,673 m g Subst. gaben  9,949 mg C 0 2 u n d  2,910 m g H 20  
C23H 32Ö4 B er. C 74,16 H  8,66%

Gef. „  73,92 „  8,87%

[ a ]p  =  + 2 ,1 °  (c =  1,326 in  Chloroform )

T e t r a  h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n i n  ( I I ) .

1,5 g A nhydro-digoxigenin (I) w urden  in  15 cm 3 Eisessig m it 340 m g vorreduziertem 
P la tin o x y d  hyd rie rt. In  5 S tunden  w urden  184.6 cm 3 (0°, 760 m m ) W asserstoff aufge
nom m en, w orauf die H y d rierung  zum  S tills tan d  kam  (ber. fü r 2 H 2: 180,6 cm 3). Nach Ab
filtrieren  des P la tin s  w urde d er Eisessig im  V akuum  e n tfe rn t u n d  d er R ückstand aus 
E ssigester u m k rysta llis ie rt. D as m ehrm als u m k rysta llis ie rte  P ro d u k t schmolz unscharf 
bei 118— 120° u n te r  A ufschäum en. Z ur A nalyse w urde 20 S tu n d en  bei 75° im Hochva
kuum  g e trocknet u n d  anschliessend vo r dem  V erbrennen  geschm olzen.

3,362 m g Subst. gaben  8,980 m g C 0 2 u n d  2,938 mg H 20  
C23H 360 4 B er. C 73,36 H  9,64%

Gef. „  72,89 „  9,78%

[a ]^ j =  + 1 9 ,5 °  (c =  1,471 in  Chloroform)

1) R. Tschesche, Z. physiol. Ch. 229, 219 (1934).
2) Alle Schm elzpunkte sind k o rrig iert u n d  im ev ak u ierten  R öhrchen  bestimmt.
3) S . Sm ith , Soc. 1930,2479.



T e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n o n  ( I V ) 1).

800 mg T etrahydro-anhydro-digoxigenin  w urden in 15 cm 3 Eisessig gelöst, m it 
16 cm3 einer 2-proz. Lösung von C hrom säure in 95-proz. Essigsäure v ersetz t und  2 S tunden  
bei Z im m ertem peratur stehen  gelassen. Die überschüssige C hrom säure w urde d ann  m it 
Methylalkohol zerstört. N ach V erdünnen der Lösung m it W asser w urde das R eak tio n s
produkt in Essigester aufgenom m en und  m it v e rd ü n n te r Schwefelsäure, Sodalösung und  
Wasser gewaschen. Die Lösung wurde ge trocknet und  eingedam pft. D as in annähernd
quantitativer A usbeute e rhaltene D iketon wurde bis zur Schm elzpunktskonstanz aus
Alkohol um krystallisiert und  schmolz d ann  bei 296— 297°. Zur Analyse w urde im H och
vakuum hei 250° sublim iert.

3,808; 3,740 mg Subst. gaben 10,321; 10,121 mg C 0 2 u n d  2,849; 2,933 mg H 20  
C23H 320 4 Ber. C 74,16 H  8,66%

Gef. „  73,97; 73,85 „  8 ,37; 8,78%

|> ]22 =  +131 ,7° ( c =  1,571 in Chloroform)

1 2 -E p i-2 0 - is o - t e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n i n - 3 ,1 2 - d i a c e t a t  ( V a ).

25 mg des früher beschriebenen 12-E pi-20-iso-tetrahydro-anhydro-digoxigenins2) 
(V) wurden m it 0,5 cm 3 P y rid in  und  0,2 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  2 S tunden  auf dem  sie
denden Wasserbade erw ärm t. N ach E indam pfen  zur Trockene im  V akuum  wurde der 
Rückstand (27 mg) in Benzol gelöst und  durch  200 m g A lum inium oxyd filtriert. Das so 
gereinigte Produkt k rystallisierte  sofort u n d  schmolz nach  dreim aligem  U m krystallisieren 
konstant bei 208,5—209,5°. Z ur Analyse wurde 20 S tunden  bei 100° getrockent.

3,705 mg Subst. gaben 9,542 m g C 0 2 u n d  2,904 mg H 20  
C27H 40O6 Ber. C 70,40 H  8,75%

Gef. „  70,28 „  8,77%

[ a ]^  =  +116,4° (c =  0,816 in  Chloroform)

2 0 - I s o - t e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n o n  ( I I I ).

70 mg 12-Epi-20-iso-tetrahydro-anhydro-digoxigenin3) w urden in 1 cm 3 Eisessig 
gelöst und mit 1,4 cm 3 einer 2-proz. Lösung von Chrom säure in  Eisessig oxydiert. N ach 
2-stündigem Stehen bei Z im m ertem peratu r w urde m it M ethylalkohol v e rsetz t und  wie 
oben aufgearbeitet. Die e rhaltenen  K rysta lle  (65 mg) schm olzen bei 308—310,5°. W ieder
holtes Umkrystallisieren erhöhte  den Sm p. auf 311— 312°. Zur Analyse w urde im  H och
vakuum bei 260° sublim iert.

3,711 mg Subst. gaben 10,095 mg C 0 2 und  2,919 mg H 20  
C23H 320 4 Ber. C 74,16 H  8,66%

Gef. „  74,24 „  8,80%

[ a )^  =  +122,7° (c =  1,451 in  Chloroform)

T e t r a h y d r o - a n h y d r o - d ig o x ig e n o n  (IV) u n d  2 0 - I s o - t e t r a h y d r o - a n h y d r o -  
d ig o x ig e n o n  ( I I I )  a u s  1 2 - E p i - 1 4 - d e s o x y - d i g o x ig e n i n  ( V I I I ) .

600 mg 12-Epi-14-desoxy-digoxigenin w urden in  10 cm 3 Eisessig m it 100 mg v o r
reduziertem P latinoxyd hydriert. In  90 M inuten w urden 36,3 cm 3 (0°, 760 m m) W asser
stoff aufgenommen, worauf die H ydrierung  aussetzte  (Ber. fü r 1 Mol H .,:36 cm2). Es 
wurde vom K atalysa tor abfiltrie rt und  der Eisessig im  V akuum  verjag t. D er k ry s ta lli
sierte Rückstand (600 mg) schmolz bei 222,5— 228,5° u n d  ste llt ein Gemisch der beiden 
Isomeren dar. E ine Trennung derselben gelang weder durch  C hrom atographieren  noch

x) R. Tschesche und  K . Bohle, B. 69, 795 (1936).
2) Helv. 27, 1551 (1944) als 3 a, 12 /5 ,21 -T rio x v -2 0 - iso -n o r-ch o lan säu re -lac to n -

(23 -» 12) bezeichnet. 3) Helv. 27, 1551 (1944).
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durch  frak tio n ierte  K rysta llisa tion . Die M ischprobe m it 12-Epi-20-iso-tetrahydro-anhydro- 
digoxigenin (V) schm olz bei 228— 232°.

O x y d a t io n  d e s  I s o m e r e n - G e m is c h e s :  4 0 0 m g  des obigen Gemisches wurden 
m it 8 cm 3 einer 2-proz. L ösung von C hrom trioxyd  in  8 cm 3 Eisessig 2 S tunden  bei Zimmer
tem p e ra tu r oxyd iert. D as nach  A ufarbeitung  in  q u a n tita tiv e r  A usbeute erhaltene Pro
d u k t schm olz bei 300— 302°. M it T etrahydro-anhydro-d igoxigenon  gem ischt zeigte es 
einen Sm p. von 298— 300°, w ährend  die M ischprobe m it 20-Iso-tetrahydro-anhydro- 
digoxigenon bei 300— 303° schm olz. D ie Zerlegung des Gem isches erfolgte durch frak
tio n ie rte  K ry sta llisa tio n  aus Essigester.

2 0 - I s o - t e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n o n  ( I I I ) :  Die in  E ssigester schwerer 
löslichen A nteile, die e tw as m ehr als die H ä lfte  des Gem isches ausm achen, schmolzen 
bei 309— 311°. Die M ischprobe m it dem  frü h er beschriebenen 20-Iso-tetrahydro-anhydro- 
digoxigenon schm olz bei 310— 312°.

[a ]^2 =  + 123 ,4° (c =  1,379 in  Chloroform)

T e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n o n  ( I V ) :  Die leich ter löslichen Anteile des 
O xydationsproduktes zeigten einen Sm p. von 296—297° und  de r Mischschmelzpunkt 
m it dem  aus D igoxigenin gew onnenen P ro d u k t lag  gleich hoch.

[a ]^ 2 =  + 131 ,5° (c =  1,365 in Chloroform )

T r e n n u n g  d e r  b e id e n  I s o m e r e n  V u n d  V I  ü b e r  d ie  D i a c e ta t e .

200 mg des bei der H y d rie rung  des 12-Epi-14-desoxy-digoxigenins erhaltenen Ge
m isches von V u n d  V I w urden m it 1 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  und  2 cm 3 P yrid in  2 Stunden 
au f dem W asserbade erw ärm t. Die L ösung w urde im  V akuum  zur T rockene eingedampft. 
D er R ü ck stan d  (230 mg), d er nach  Z ugabe von einigen T ropfen  M ethylalkohol krystalli- 
sierte , w urde einer frak tio n ierten  K ry sta llisa tio n  aus M ethylalkohol unterw orfen.

12 - E p i - 2 0 - i s o - t e t r a h y d r o - a n h y d r o  - d ig o x ig e n in  -3 ,1 2  - d i a c e t a t  (Va). Die 
bei der frak tio n ierten  K ry sta llisa tio n  erh alten en  schw erer löslichen Anteile schmolzen 
bei 207— 209°. D er M ischschm elzpunkt m it dem  oben beschriebenen P ro d u k t lag gleich 
hoch. Z ur Analyse w urde 20 S tu n d en  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,760 m g Subst. gaben  9,712 mg C 0 2 u n d  2,967 mg H 20  
C27H 40O6 Ber. C 70,40 H  8,75%

Gef. „  70,48 „  8,83%

M p  =  + 117 ,1° (c =  1,349 in  Chloroform )

Die alkalische V erseifung des D iace ta tes fü h rte  zu dem  bei 242— 243° schmelzenden 
12-Epi-20-iso-tetrahydro-anhydro-digoxigenin , das m it dem  frü h e r1) beschriebenen glei
chen P ro d u k t keine Schm elzpunktserniedrigung zeigte.

1 2 - E p i - t e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n i n - 3 ,1 2 - d i a c e t a t  ( V ia ) .  Die nach 
A btrennung  des 20-Iso-diaceta tes zurückbleibenden  leich ter löslichen Anteile wurden 
dreim al aus verd ü n n tem  M ethylalkohol um kry sta llis ie rt u n d  schm olzen d ann  bei 187— 
188°. Z ur A nalyse w urde 20 S tunden  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,780 mg Subst. gaben  9,727 m g C 0 2 u n d  2,980 m g H 20  
C27H 40O6 Ber. C 70,40 H  8,75%

Gef. „  70,22 „  8,82%

M p  =  + 121 ,7° (c =  1,667 in  Chloroform)

1 2 - E p i - t e t r a h y d r o - a n h y d r o - d i g o x i g e n i n  ( V I ) .

60 mg des bei 187— 188° schm elzenden D iace ta tes  (V ia) w urden  m it 3 cm 3 5-proz. 
m ethanolischer K alilauge 2 S tunden  am  R ückfluss gekocht. N ach  Zugabe von einigen

x) H elv. 27, 1551 (1944).



Tropfen W asser wurde der M ethylalkohol im  V akuum  verdam pft. D ann  wurde die Lösung 
angesäuert und kurze Zeit aufgekocht. N ach dem  A bkühlen w urde das auskrysta llisierte  
Produkt abgenutscht, m it W asser gründlich ausgewaschen, ge trocknet und  aus E ssigester 
um krystallisiert. Das dreim al um krystallis ierte  P ro d u k t schm olz bei 224—225°. A us
beute 47 mg. Zur Analyse wurde im H ochvakuum  bei 205° sublim iert.

3,636 mg Subst. gaben 9,772 mg C 0 2 u n d  3,200 mg H .,0 
C23H 360 4 Ber. C 73,36 H  9,64%

Gef. „  73,34 „  9,85%

[ a ] ^  =  + 62 ,8° (c =  1,597 in Chloroform)

Die Analysen w urden in  unserer m ikroanaly tischen A bteilung von den H erren  
W. Manser und W . Ingold  ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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49. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
(37. M itteilung ')).

Über die Herstellung der Polymethylen-Kohlenwasserstoffe 
aus den entsprechenden Ketonen 

von L. Ruzieka, PI. A. P lattner u n d  H. Wild.
(10. I I .  45.)

Im  Zusammenhang m it einer U ntersuchung über die physikali
schen Konstanten der Polym ethylene stellte sich uns die Aufgabe, 
einige cyclische Kohlenwasserstoffe (CH2)n aus den entsprechenden 
Ketonen in möglichst reiner Form  herzustellen. Dieser Übergang 
lässt sich sowohl nach Clemmensen als auch nach Wolff-Kishner 
in einer Stufe durchführen. Beide Methoden haben sich im allge
meinen gut bewährt und werden p räparativ  viel verwendet. Die 
bei diesen Reaktionen gebildeten Kohlenwasserstoffe sind aber ge
wöhnlich nicht sehr rein. Sie en thalten  verschiedene Nebenprodukte, 
deren Beseitigung erhebliche Schwierigkeiten bereiten kann, wenn eine 
Reinigung der reduzierten Verbindungen durch mehrfaches Umkry- 
stallisieren nicht in Frage kommt.

Diese Gründe veranlassten uns, einen anderen Weg für die U m 
wandlung der cyclischen Ketone in die Polym ethylene zu wählen. 
Wir reduzierten die Ketone zu den entsprechenden Alkoholen, führten 
diese in die Jodide und letztere durch katalytische R eduktion in die 
Kohlenwasserstoffe über. Die R eduktion der reinen Ketone zu den 
Alkoholen geht in Feinsprit m it Raney-Kiekel bei geringem W asser
stoffdruck und Zim m ertem peratur g la tt vor sich. Die vielgliedrigen 
Ringalkohole schmelzen im allgemeinen einige Grade höher als die

l ) 36. M itt., Helv. 27, 1570 (1944).
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entsprechenden Kohlenwasserstoffe. Sie wurden zum Teil noch durch 
ihre A llophanate und Phenyl-urethane charakterisiert.

Um auch die w eiteren Um setzungen un ter m öglichst milden Be
dingungen durchzuführen, versuchten wir, die p-Toluolsulfosäure- 
ester einiger Alkohole herzustellen und in diesen den p-Toluolsulfo- 
säure-Rest m it N atrium  jodid gegen Jod  auszutauschen. Diese Versuche 
führten  jedoch aus zwei Gründen n ich t zum Ziele. Einerseits Hessen 
sich die Tosylester m ehrerer Ringalkohole nicht krystallisiert erhalten, 
und anderseits konnte der A ustausch gegen Jod  n ich t g latt durch
geführt werden. Die für die w eiteren Um setzungen benötigten Jodide 
w urden deshalb m it 72-proz. Jodw asserstoffsäure hergestellt.

D er E rsatz  von Halogen in aliphatischen bzw. alicyclischen Halo
geniden durch W asserstoff m it Hilfe von ikmey-Nickel und Alkali 
scheint bis je tz t nur sehr selten versucht worden zu sein1). Die Ver
suche von G. Kelber2), die übrigens m it N ickelkatalysatoren anderer 
A rt durchgeführt wurden, sind im wesentlichen auf eine analytische 
Verwendung abgestim m t und können n ich t ohne weiteres auf präpa
rative Aufgaben übertragen werden, da sehr grosse Katalysator
mengen verw endet wurden. Bei unseren ersten  Versuchen reduzierten 
wir die Jodide in äthylalkoholischer Kalilauge. Es wurde dahei stets 
nur die halbe Menge W asserstoff verbraucht. Als Reaktionsprodukte 
entstanden dimere Kohlenwasserstoffe und ungesättig te Monomere, 
aus Cyclo-hexvl-jodid beispielsweise Dicyclo-hexyl und Cyclo-hexen3). 
Diesem U m stand kann abgeholfen werden durch Vergrösserung der 
K atalysatorm enge oder durch Verkleinern der K onzentration des Jodi
des oder des Alkalis. Ohne Alkali-Zusatz wird kein Wasserstoff aufge
nommen . An Stelle vonÄ thanol prüften  wir ferner M ethanol als Lösungs
m ittel, da das bei der Reaktion entstehende K alium jodid in Methanol 
besser löslich ist. Bei Verwendung von Ä thanol fiel nämlich stets ein Teil 
dieses Salzes aus und um hüllte den K ata lysa to r, so dass die Reaktion 
vorzeitig zum Stillstand kam . Die endgültige Versuchsanordnung war 
also die folgende. Das Jodid  wurde m it M ethanol gemischt (diehöheren 
Jodide sind in  M ethanol schwer löslich, was aber für die Durchfüh
rung der R eaktion kein N achteil ist), dazu wurde R aney -Nickel ge
geben und un ter geringem W asserstoffdruck geschüttelt. In  das Reak- 
tionsgefäss wurde nun laufend langsam  5-proz. m ethanolische Kali
lauge getropft. Die R eduktion ging jeweilen sehr rasch, meistens 
un ter schwacher Selbsterwärm ung, vor sich. Die Kohlenwasserstoffe

1) Vgl. z .B .  V. Prelog, B. 74, 1769 (1941). In  der Zucker-R eihe ist das von 
P. A . Levene u n d  J.  Compton (J .  Biol. Chem. I I I ,  325 (1935)) e ingeführte  Verfahren von 
T . Reichstein u n d  M itarbe ite rn  häufig m it gu tem  E rfolg  v erw endet worden (vgl. z. B, 
H elv . 21, 251, 263, 914 (1938)).

2) C. Kelber, B. 54, 2255 (1921). Vgl. dazu  au ch  M . Busch  u n d  H . Stöve, B. 49. 
1063 (1916).

3) Ü ber ähnliche B eobachtungen  vgl. M . Busch u n d  / / .  Weber, J .  p r. [2] 146, 1 
(1936).
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erhielten wir in sehr reiner Form . Bereits die rohen P rodukte zeigten 
stets sehr gute Schmelzpunkte. F ü r die meisten Anforderungen ge
nügte nachträglich eine einfache U m krystallisation oder einmalige 
Destillation.

Über die Resultate der physikalischen Messungen wird später 
berichtet werden.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1) .
C y c lo - h e p ta n .

C y c lo - h e p ta n o l :  2 0 g  frisch destilliertes C yclo-heptanon w urden m it Raney- 
Nickel aus 10 g Legierung in  100 cm 3 F e insp rit bei 54° h y driert. In  14 S tunden  wurden 
4 Liter W asserstoff aufgenom m en (Ber. fü r 1 Ä quiv. 4,0 L ite r H 2, 760 m m , 0°). N achdem  
vom K atalysator ab filtrie rt worden w ar, w urde das Lösungsm ittel v e rdam pft und  der 
Rückstand bei 14 mm destilliert. Sdp. 83— 84°. A usbeute 19,4 g. Das C yclo-heptanol 
schmolz bei + 2° und  h a tte  folgende K o n s tan ten :

20 =  1,4705; d f  =  0,9554;4 M d Gef. 33,32 B er. 33,85.

und  2,662 mg H 20
H  8,05%
„ 8,03%

A llo p h a n a t  d e s  C y c lo - h e p ta n o l s :  5 00m g Cyclo-heptanol w urden m it 3 cm 3 
einer ätherischen 30-proz. C yansäure-Lösung v e rsetz t u nd  über N ach t sich selbst ü ber
lassen. Dann wurde der Ä ther im V akuum  abgesaugt, der R ü ckstand  zweimal m it je 
30 cm3 absolutem Benzol ausgekocht und  heiss filtrie rt. Aus dem  F iltra t  k rystallisierte  
das Allophanat m it einem Smp. von 180— 181° aus. Die Schmelze w ar jedoch bei 189° 
noch trübe. Das P räp a ra t wurde deshalb in einem  Soxhlet-A p p arat m it absolu tem  Benzol 
nochmals während 3 S tunden ex trah ie rt. Z ur Analyse wurde aus Essigester um krvstalli- 
siert. Schmelzpunkt des reinen A llophanates 184°.

3,710 mg Subst. gaben 7,326 mg C 0 2 
C9H 160 3N 2 Ber. C 53,98 

Gef. „ 53,89
C y c lo - h e p ty l- jo d id :  25 g C yclo-heptanol w urden m it 100 g 72-proz. Jodw asser

stoffsäure 6 Stunden auf dem  W asserbad erw ärm t. N ach dem  E rk alten  wurde auf Eis 
gegossen und m it Ä ther ex trah ie rt. Die ätherische Schicht wurde m it N atrium hydrogen
carbonat- und m it N atrium thiosulfa t-L ösung gewaschen. N ach  dem  V erdam pfen des 
Lösungsmittels wurde im S tickstoffstrom  destilliert. Sdp. n  mm =  92°. A usbeute 43,44 g.

C y c lo -h e p ta n :  15 ,91g C yclo-heptyl-jodid w urden m it Raney-Nickel aus 8 g 
Legierung in 50 cm3 M ethanol u n te r  W asserstoff geschü ttelt. D azu w urden im Laufe 
von l 1/2 Stunden 100 cm 3 einer 5-proz. m ethanolischen K alilauge getropft. E s w urden
1,59 Liter (korr.) W asserstoff aufgenom m en, was genau einem  Mol en tsp rich t. N un  wurde 
vom Katalysator ab filtriert und  die Lösung m it W asser versetz t. D as ausgeschiedene 
Cyclo-heptan wurde m it tiefsiedendem  P e tro lä th e r ausgezogen und  nach  dem  Verdam pfen 
des Lösungsmittels bei 721 m m  destilliert. Die zwischen 116 u nd  120° siedende F rak tio n  
wurde nochmals m it einer 28 cm langen Vigreux-KcAonne frak tion iert. Die H auptm enge 
ging bei 114,5—115° über und  schmolz bei — 12°i

3,940 mg Subst. gaben 12,373 mg C 0 2 und  5,072 mg H 20  
C;H 14 Ber. C 85,63 H 14,37%

Gef. „  85,70 „  14,40%

C y c lo - o c ta n .
C y c lo -o c ta n o l:  Cyclo-octanon w urde m it Raney-N ickel in Feinsprit hydriert 

(vgl. Cyclo-heptanol).
A l lo p h a n a t  d e s  C y c lo - o c t a n o l s :  Die H erstellung erfolgte analog wie beim 

Cyclo-heptanol. Smp. 183,5°.

1  Alle Schm elzpunkte sind korrig iert.



3,851 mg Subst. gaben  7,909 mg C 0 2 u n d  2,923 mg H 20  
C10H 18O3N 2 Ber. C 56,05 H  8,47%

Gef. „  56,05 „  8,49%
C y c lo - o c t y l - j o d id :  H erstellung  analog dem  C vclo-heptyl-jodid . Sdp .u  mm = 

106— 107°; d f1 =  1,498.
C y c lo - o c t a n :  Die R ed u k tio n  des Cyclo-octvl-jodids zu Cyclo-octan erfolgte analog 

wie oben beim  C yclo-heptan  beschrieben. D er Schm elzpunkt des durch  Ausfrieren ge- 
re in ig ten  K ohlenw asserstoffes b e tru g  13,5°. S d p .24mm =  145,5°.

3,993 mg Subst. gaben  12,505 m g C 0 2 u n d  5,106 m g H 20
C8H 16 Ber. C 85,63 H  14,37%

Gef. „  85,46 „  14,30%

C y c lo - n o n a n .

C y c lo - n o n a n o l :  C yclo-nonanon w urde m it .Rane «/-Nickel in Feinsprit wie be
schrieben hyd rie rt. S d p .13m m = 1 1 2 — 113°; Sm p. + 8 ° .  C yclo-nonanol besitzt eben 
m uffigen G eruch.

3,652 mg Subst. gaben  10,172 m g C 0 2 u n d  4,183 m g H 20
C9H 180  B er. C 75,99 H  12,76%

Gef. „  76,01 „  12,82%
P h e n y l - u r e t h a n  d e s  C y c lo - n o n a n o l s :  2 0 0 m g  Cyclo-nonanol und 200mg 

P henyl-isocyanat w urden  kurz  au f 100° e rw ärm t u n d  u n te r  Feuchtigkeitsausschluss 
16 S tunden  sich selbst überlassen. D arau f w urde nochm als k u rz  auf 100° erwärm t. In der 
K ä lte  e rs ta rrte  alles zu einem  B rei. D ieser w urde m it abso lu tem  Ä ther extrahiert. Nach 
dem  V erdam pfen des L ösungsm itte ls w urde der E x tra k t  m it ka ltem  W asser gewaschen 
u nd  getrocknet. D as dickflüssige Öl w urde d ann  in  tiefsiedendem  P e tro lä th e r gelöst. Bei 
— 10° k ry sta llisierte  das P h en y l-u re th an  m it einem  S chm elzpunkt von  47° aus. Zur Ana
lyse w urde aus P e tro lä th e r um kry sta llis ie rt u n d  bei 0,01 m m  getrocknet.

3,625 mg Subst. gaben  9,757 mg C 0 2 u nd  2,866 m g H 20  
C16H 230 2N  B er. C 73,53 H  8,87%

Gef. „  73,45 „  8,85%
Beim  E in d u n sten  der M utterlauge des A n a ly sen p räp ara tes  krystallisierte das 

P h en y l-u re th an  des Cyclo-nonanols bei Z im m ertem p era tu r m it einem  Sm p. von 54° aus 
(D im orphie).

A l l o p h a n a t  d e s  C y c lo - n o n a n o l s :  D ie H erste llung  u n d  R einigung erfolgte wie 
vorne beschrieben. Sm p. 177°.

3,586 m g Subst. gaben  7,594 mg C 0 2 u n d  2,791 m g H .,0 
Cn H 20O3N 2 Ber. C 57,87 H  8,83%

Gef. „  57,80 „  8,71%
C y c lo - n o n y l - j o d id :  9,10 g Cyclo-nonanol w urden  in  der K ä lte  m it 33 g 70-proz. 

Jodw assersto ff säure v e rse tz t u n d  3 Tage stehen  gelassen. Anschliessend wurde noch 
40 M inuten au f dem  W asserbade e rw ärm t. N ach  dem  E rk a lten  w urde auf Eis gegossen 
u n d  m it Ä th er ex tra h ie rt. Die ä therische Sch ich t w urde m it Natrium hydrogencarbonat- 
u n d  N a trium th iosu lfa t-L ösung  gew aschen. N ach  dem  T rocknen  u n d  Verdampfen des 
L ösungsm itte ls w urde d er R ü ck stan d  im  S ticksto ffs trom  destillie rt. E s wurden 14,15 g

farbloses Jo d id  von folgenden K o n s ta n ten  gew o n n en : Sdp. 0 3mm =  81— 82°; d 46'2 =  1,486.
C y c lo - n o n a n :  Die R ed u k tio n  des C yclo-nonyl-jodids geschah in  der beschriebenen 

W eise. Sm p. + 9 ,7 ° ; Sdp. 14 mm =  69°; d f ’2 =  0,8534.

3,778 mg Subst. gaben  11,873 m g C 0 2 u n d  4,820 m g H 20  
C9H 18 Ber. C 85,63 H  14,37%

Gef. „  85,76 „  14,28%
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C y c lo -  t r i d e c a n .

C y c lo - t r id e c a n o l :  Cyclo-tridecanon w urde m it ßaney-N ickel in Feinsp rit analog 
wie Cyclo-heptanon hydriert. C yclo-tridecanol k ry sta llisiert in  schönen N adeln  und  
schmilzt bei 58,5°. Es is t in allen organischen Lösungsm itteln  sehr leicht löslich. Zur 
Analyse wurde eine Probe hei 0,02 mm und  55° sublim iert.

3,701 mg Subst. gaben 10,674 mg C 0 2 und  4,392 mg H .,0  
C13H 260  Ber. C 78,72 H  13,21%

Gef. „  78,71 „  13,28%
C y c lo - t r i d e c y l - jo d id :  1 ,60g  Cyclo-tridecanol w urden m it 11 cm 3 einer Lösung 

von 15 cm3 Eisessig und 7,5 cm 3 Jo d  W asserstoff säure (d =  1,96) 24 S tunden  stehen ge
lassen und dann noch eine halbe S tunde auf dem  W asserbad erw ärm t. N ach dem  A b
kühlen wurde m it Eis versetzt. N ach der üblichen A ufarbeitung w urden 2,03 g Jo d id  
erhalten.

C y c lo - t r id e c a n :  D as rohe Cyclo-tridecyl-jodid w urde d irek t m it Äawey-Nickel 
und Wasserstoff in M ethanol u n te r  Z usatz  von K alilauge analog wie das Cyclo-heptyl- 
jodid reduziert. Das Cyclo-tridecan schmolz bei 23,5° und  siedete bei 128° (20 mm).

3,623 mg Subst. gaben 11,383 mg C 0 2 und  4,628 mg H 20  
C13H 26 Ber. C 85,63 H  14,37%

Gef. „  85,74 „  14,29%

C y c lo - t e t r a d e c a n .

C y c lo - te t r a d e c a n o l :  C yclo-tetradecanon wurde m it Aancy-Nickel reduziert. 
Das reine Cyclo-tetradecanol schmolz nach  U m krystallisieren  aus verdünntem  M ethanol 
bei 79,5°.

3,770 mg Subst. gaben 10,920 mg C 0 2 und  4,452 mg H 20  
C14H 280  Ber. C 79,18 H  13,29%

Gef. „  79,05 „  13,21%
C y c lo - te t r a d e c a n :  C yclo-tetradecyl-jodid w urde wie beim  C yclo-tridecyl-jodid 

beschrieben hergestellt. D as rohe Jo d id  wurde analog wie das Cyclo-heptyl-jodid red u 
ziert. Das Cyclo-tetradecan schm olz bei 53,5— 54° und  siedete bei 131° (11 mm). Zur 
Analyse wurde aus M ethanol k rysta llisiert.

3,570 mg Subst. gaben 11,193 mg C 0 2 und  4,590 mg H 20  
C14H 28 Ber. C 85,63 H  14,37%

Gef. „  85,56 „ 14,39%

Die Analysen wurden in unserer m ikroanaly tischen A bteilung von den H erren  
W. Manser und W . Ingold ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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Bei der Redaktion eingelaufene Bücher:
(Die R ed ak tio n  v e rp flich te t sich n ich t zu r B esprechung der eingesandten Werke.)

L ivres reçus p a r  la R édaction:
(L a rédac tion  ne s’engage pas à pub lier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis.)

Die V itam ine. V ita m in -V adem ecum  , , Roche“ , Sondernum m er 1, 87 Seiten. 
F .  H o f f m a n n - L a  R o c h e  & C i e .  A . G Basel ,  3. Auflage, 1945.

R éac tifs pour l ’analyse  q u a lita tiv e  m inérale. D euxièm e ra p p o rt de la Commission 
In te rn a tio n a le  des R éactions e t  R éac tifs an a ly tiq u es nouveaux  de l ’Union Interna
tiona le  de Chimie. R éd ac tio n  P. W enger e t  R. Duckert, Genève. F o rm a t 25 x 17,5 cm, 
X V I, 288 pages, 3 figures, broché frs. 25.— , relié to ile  frs. 28.— . B. W e p f  & Cie., 
éd iteurs, Bâle, 1945.

E rra ta .

Helv. 27, 1229 (1944), A bhandlung No. 145 von H. Eupe, Ge
schichte der Schweizerischen chemischen Gesellschaft von 1901-1911, 
Zeile 22 von oben: füge an die letzte Zahl, 1936, eine Fussnote 1) an: 
von 1932-1936 redigiert von Dr. A . Georg, Genève.

Helv. 27, 1243 (1944), dieselbe Abhandlung, Zeile 11 von oben, 
lies als D atum  des Hinschieds von Prof. A m é Pictet: 11. März 1937, 
s ta tt  3. Ju n i 1937.

Helv. 28, 20 (1945), Mémoire no. 2, -par Emile Cherbuliez et Marcel 
Mori, ligne 11 du hau t (sous-titre), lire «1) Acide 2-hydroxymercuri- 
4-amino-benzoïque et dérivés» au lieu de «1) Acide 2-hydroxy-l- 
amino-benzoïque et dérivés».

Helv. 28, 234 (1945), Mémoire no. 27, par 0 . T. Rotini, lire kxlO3 
au lieu de k x l O 4 (fig. 1, p. 235; table 1, p. 236; table 3, p. 238-247).


