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50. Lösungsgleichgewichte in wässrigen Systemen.
(5. M itteilung).

Das System C02—NH3—(NH4)2S04—H20 bei 20°—50°
von  A. Guyer und T. Pieehowiez.

(13. I I . 45)

Über den ersten Teil der Untersuchung des Systems C 0 2—N H 3— 
(NH4)2S 0 4—H 20  ist bereits früher berichtet w orden1). Nach der A b­
klärung der Gleichgewichtsverhältnisse im Randsystem  C 0 2— NTI3— 
H20 2) wurde die Untersuchung des gesam ten Systems m it Ammo­
niumsulfat weiter verfolgt. Es wurde nun die Polytherm e der m it 
Ammoniumhydrogencarbonat und Am m onium sulfat un ter A tm osphä­
rendruck im Gleichgewicht stehenden Lösungen bestim m t und die 
Grenzen des Ammoniumsulfatfeldes bei zwei Tem peraturen (20° und 
40°) vollständig festgelegt.

Die gleichzeitige Löslichkeit von Am m onium hydrogencarbonat 
und Ammoniumsulfat bestim m te Nishizawa3) bei 15°, 30° und 40°, 
Fedotieff und Kolossof4) bei 35°, Wolfkowitsch, Belopolski und Lebe- 
dew5) bei 15°, Belopolski, Schpimt und Sserebrenikowae) bei 0°. In  
allen diesen Arbeiten wurde die kongruente Löslichkeit des Ammo­
niumhydrogencarbonats vorausgesetzt, was aber bei höheren Tem ­
peraturen (oberhalb 15°) nur un ter ziemlich hohem C 0 2-Druck zu­
trifft. Die Angaben von Fedotieff und von Nishizawa bei 30° bis 40° 
sind nicht übereinstimmend.

Unsere B estim m ungen wurden unter A tm osphärendruck nach der in  früheren M it­
teilungen7) beschriebenen M ethode ausgeführt. D ie  L ösungen w urden m it beiden B od en ­
körpern bis zur Erreichung des G leichgew ichtes u nter g leichzeitiger D urch leitung von  
Kohlendioxyd gerührt.

Die Polytherme dieser Lösungen (DD, Fig. .1) ist also eine ,,COa- 
Sättigungskurve“ . Es ist aber eine Eigentüm lichkeit der Systeme 
mit Ammoniumhydrogencarbonat, dass solche Lösungen einen Ü ber­
schuss nicht an Kohlendioxyd, sondern an Ammoniak aufweisen.

Die Zahlenergebnisse sind in der Tabelle I  zusammengestellt. 
Sie sind mit den von oben zitierten Autoren bei 30°— 40° gefundenen 
Zahlen nicht vergleichbar. Die Punk te  bei 0° und 15° dagegen bilden 
eine glatte Verlängerung der von uns festgelegten Polytherm e. Das

b 3. M itteilung, H elv . 26, 242 (1943).
2) 4. M itteilung, H elv . 27, 858 (1944).
3) J . Soc. ehem . Ind . Japan 23, 25 (1920); In tern . Crit. T ables IV , 326.
4) Z. anorg. Ch. 130, 39 (1923).
5) 2 .  prikl. Chim. 4, 177 (1931); C. 1932 I . 367.
6) 2. prikl. Chim. 7, 674 (1934); C. 1935 I I . 2991.
7) H elv . 26, 242 (1943) und 27 858 (1944).
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ist verständlich, da bei diesen Tem peraturen das Ammoniumhydro- 
gencarbonat kongruent löslich ist.

T a b e l le  I.
B odenkörper: N H 4H C 0 3+ ( N H 4)2S 0 4 (C 0 2-Sättigungskurve)

Z usam m ensetzung  der L ösung

°c % °//o

O o N n h 3 (N H 4)2S 0 4 n h 3 N H 4H C 0 3|(N H 4)2S 0 4

20 2 ,54 1,03 39 ,4 0,05 4,6 39,4
30 3 ,80 1,75 38 ,4 0,3 6,8 38,4
40 6,87 3,78 35,5 1,1 12,3 35,5
50 11,50 7,13 29,6 2,7 20,6 29,6

o/o NH4H C 0 3 

N

o/o (NH4) 2SO.

F ig . 1. 

P olyth erm en .

°lo NH,

Die Fig. 1 en thä lt noch vier andere, auf Grund von früheren 
B estim m ungen1) eingetragene Polytherm en. I I  und NN sind dieC02- 
und N H 3-Sättigungskurven in Am m onium sulfat-freiem  System. Kur­
ven DD und H H  sind entsprechende Sättigungslinien bei der Sätti­
gung an  Am m onium sulfat. Die fünfte s ta rk  ausgezogene Kurve (BB)

b  H e lv . 26, 242 (1943) u n d  27, 858 (1944).
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stellt die Löslichkeit von Ammoniumsulfat bei Sättigung an Ammo­
niak dar.

Die Fläche D D II ist die Polytherm e der Löslichkeit von Ammo­
niumhydrogencarbonat un ter Atm osphärendruck bei verschiedenen 
Gehalten an Ammoniumsulfat von Kuli (II) bis zur Sättigung (DD). 
Die Fläche HHKK stellt die Löslichkeit von Am m onium carbam inat 
bei Sättigung an Ammoniak un ter A tm osphärendruck und bei v e r­
schiedenen Gehalten an A m m onium sulfat dar.

Zwischen diesen beiden Flächen erstreckt sich ein Raum , in wel­
chem alle Gleichgewichte von C 0 2-KH3-Verbindungen und Ammo­
niumsulfat m it gesättigten Lösungen un ter den 1 A tm . nicht über­
schreitenden Drucken dargestellt werden können. D a aber das voll­
ständige Diagramm unübersichtlich wäre, sind diese Gleichgewichte 
in Fig. 1 vernachlässigt worden.

Aus der Fig. 1 ist ersichtlich, dass Ammoniumsulfat viel stärker 
die Löslichkeit von Am m onium hydrogencarbonat als die von A m ­
moniumcarbaminat verm indert. Um gekehrt ist die Löslichkeit von 
Ammoniumsulfat in den an  Am m onium hydrogencarbonat gesättigten 
Lösungen viel grösser als in denen, die m it A m m onium carbam inat im 
Gleichgewicht stehen, was m it dem Ammoniakgehalt der Lösungen 
im Zusammenhang steht.

Ausser den oben besprochenen Polytherm en wurden zwei voll­
ständige Isothermen des Systems bestim m t, und zwar bei 20° und 
40°. Die Zahlenergebnisse sind in Tabellen I I  und I I I  angegeben. 
Die Tabellen enthalten alle m onovarianten Punkte an den Grenzen 
des Ammoniumsulfat-Sättigungsfeldes. Die Löslichkeit von Ammo­
niumsulfat (Punkt A) ist aus den L iteraturangaben interpoliert, die 
Gleichgewichte an der K H 3-Sättigungsgrenze (Punkte B und H) sind 
der Mitteilung von Schütze und Piechowicz1) entnom m en worden.

Tabelle II.
Isotherm e 20°.

Z usam m ensetzung der

Punkt Bodenkörper L ösung in  % %
c o 2 n h 3 (N H 4)2S 0 4

A (N H 4)2S 0 4 ..................................................... — — 43,0
D N H 4H C 0 3+  (N H 4)2S 0 4(C 0 2-Sätti-

g u n g s p u n k t ) ........................................... 2 ,5 1,0 39,4
E N H 4H C 0 3+ , , P “ +  (N H 4)2S 0 4 . . . . 15,1 11,5 22,1
F ,,P “ +  (N H 4)2C 0 3-H 20  +  (N H 4)2S 0 4 . . 19,0 15,6 17,1
G (N H 4)2C 0 3 • H „0 +  n h 4c o 2n h 2 +

+  (N H 4)2S 0 4 ........................................... 22 ,4 30,0 8,9
H N H 4C 0 2N H 2+ (N H 4)2S 0 4

(N H 3-S ä tt ig u n g sp u n k t) ........................ 21,7 31,4 8,2
B (N H 4)2S 0 4 (N H 3-Sättigungspunkt) — 29,8 7,1

h 1. c.
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Tabelle III.
Iso therm e 40°.

P un k t B odenkörper
Z usam m ensetzung der 

L ösung in  %%

c o 2 N H , (NH4)2so4

A (N H 4)2S 0 4 ...................................................... — — 44,8
D N H 4H C 0 3+ ( N H 4)2S 0 4

(C O ,-S ä tt ig u n g s p u n k t) ........................ 6,9 3,8 35,5
T N H 4H C 0 3+ „ R “ +  (N H 4)2S 0 4 . . . . 23 ,4 18,1 15,6
U „ R “ +  N H 4C 0 2N H 2 +  (N H 4)2S 0 4 . . . 27 ,8 24,4 11,4
H N H 4C 0 2N H 2 +  (N H 4)2S 0 4

(N H 3-S ä tt ig u n g sp u n k t) ......................... 27 ,6 27,5 10,2
B (N H 4)2S 0 4 (N H 3-S ättigu n gsp u n k t) — 12,5 28,5

Die D iagram m e (Fig. 2 und 3) en tha lten  nicht nur die Grenzen 
des Am m onium sulfatfeldes, sondern auch die Sättigungsfelder aller 
CO2- M H 3-Ver bind nngen, welche m it Hilfe von früher bestimmten 
Gleichgewichten im  ternären  System  C 0 2—N H 3—H 20  (Punkte I, K, 
L, M, IST, Y, W) konstru iert worden sind. F ü r die Konstruktion der 
D iagram m e w urden als K om ponenten N H 4H C 03 und K H 3 anstatt 
C 0 2 und K H 3 angenom m en und die Zahlen entsprechend umgerechnet.

F ig . 2. 
Isotherm e 20°.
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fe von frier 1® 
-Mj-HiOlM 

Fnr die Konstmi: 
H,HCO, und ] J

sie

F ig . 3.
Isotherm e 40°.

Wie aus den Diagrammen ersichtlich ist, tre ten  bei Sättigung an 
Ammoniumsulfat die gleichen Salze als Bodenkörper auf, welche im 
ternären System C 02—N H 3—H 20  gefunden worden sind. Die Gleich­
gewichte im quaternären System  erscheinen also ziemlich einfach, 
umsomehr als von keiner der C 0 2-—bTH3-Verbindungen ein Doppel­
salz mit Ammoniumsulfat gebildet wird.

Technisch - chemisches Laboratorium  der 
Eidgen. Technischen Hochschule, Zürich.



51. Über Ionenkonzentrationsgradienten und ihre 
biochemische Bedeutung1).

V . M itteilung.

Zur Steuerung biologischer Oxydoreduktionsprozesse 
durch Wasserstoffionen 

v o n  F. Almasy.
(14. I I . 45.)

§ 1 . D a s oxyd o red u k tiv e  G leichgew icht zw eier m -stu figer R ed oxsystem e, deren Be­
stan d te ile : o x x, redj u n d  o x 2, red2 u n vo llstän d ig  d issoziierte  Säuren  sein  m ögen, die teils 
in freier u n d  te ils  in  Salzform  g elöst vorliegen , g en ü gt b ei k on stan ter Temperatur und 
k on stan tem  A ussendruck  der B ed in gu n g:

1151
A n einer F erm entm olekel, w elche d ie E in ste llu n g  d ieses G leichgew ichtes wirksam 

k ata lysiert, erschein t unter der au ch  in  vorhegender A rbeit b en u tzten  Voraussetzung 
idealer L ösungen G leichung (45) b is au f geringe A bw eichungen  erfü llt, die durch das 
N achdiffundieren  der R eaktionspartner des F erm entprozesses b ed in gt sind. Falls letzterer 
z .B .  im  S inne: redj  ̂+  o x 2 o x t +  red2 erfo lgt, d iffundieren  d ie linksstehenden  Partner 
zur F erm entm olekel, und  die rech tsstehend en  v o n  ihr h inw eg. D ie  Diffusionsgeschwindig- 
k eit kann dabei a ls k lein  im  V ergleich  zur U m setzu n gsgesch w in d igke it am  Ferment an­
genom m en w erden. In  so k leinen  V olum gebieten , w ie der k ata ly tisch  w irkenden Grenz­
sch ich te  einer F erm entm olekel, treten  sehr b ed eu tend e sta tistisch e  Konzentrations­
schw ankungen  um  die G leichgew ichtslage au f (vg l. z. B . 2)). W ir sehen von  diesen ab, 
da sie sich  im  M ittel über längere Z eiträum e herausheben und  in  der folgenden Über- 
legung n ich t berü ck sichtig t w erden  m üssen.

M an kann eine O xydoreduktion  im  S inne der W ieland'sehen  Dehydrierungstheorie 
als A u stau sch  v o n  H -A tom en  auffassen:

A H n ,, red! +  A H n2, ox2 =  A H n!-m , ox, +  A H n2+m, red2 > (4ß>
oder im  S inne der Clark 'sehen  Theorie a ls E lek tron en au stau sch  b etrachten:

A < - v ,  red! +  A < - w ,  ox2 =  (« )

N a ch  b eiden  A nschauungen  erfolgt der A ustausch  v o n  m H -A tom en  bzw . Elektronen 
ohne K onsum  oder P roduktion  v o n  W asserstoffionen . D agegen  nehm en  am  Umsatz 
säm tlicher D issoziationsstu fen  von  red1; o x 2, o x x und  red2, w ie er au s der Verknüpfung 
der O xydoreduktion  m it der e lek tro ly tisch en  G leich gew ich tsein stellu n g  resultiert, im all­
gem einen  au ch  W asserstoffionen  te il. U m  den pH -E influss, der h ieraus hervorgeht, ange­
m essen b ehandeln  zu können, b en u tzen  v ir  d as in  der IV . M itt.3) dargelegte Verfahren,
nam entlich  die u nter der V oraussetzung: T  =  k o n st., p =  k on st. für in fin itesim ale Ver­
sch iebungen  des e lek tro ly tisch en  G leich gew ich tes erh alten e B ezieh un g:

i =  n
R T  d  ln [Säure to ta l]AH +  2 1 1 “ i a h  R T  d ln -  R T d ln  [A H n] =  0 (37) 

i =  0

*) A rbeit m it U n terstü tzu n g  der Jubiläumsspende für die Universi tä t  Zürich.
2) Donnan, F .G . ,  J . g en . P h y sio l. 8 , 685 (1927).
3) H e lv . 25, 1590 (1944), IV . M itt.
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Die dam it verbundene G leichung (38) wird b erücksichtigt im  Sinne der A u sfü h ­
rungen des § 4 der IV . M itt.

§ 2. Für eine unendlich kleine isotherm-isobare Verschiebung 
des oxydoreduktiven Gleichgewichtes gilt nach der vorstehenden 
Gleichung (45): 

d 1" [A H ni_ m] 0Xl +  d ln [AHns+m]redj -  d ln [ A H ^  -  d  ln [ A H J ^  =  0  (48) 

Setzt man gemäss Gleichung (37) für d ln [AHm_m]0Xi
i =  n i —nt

d ln [Säure to ta l]QXi +  ^  i ofj 0Xi d ln [H -]
i =  0

ein und verfährt m it den übrigen Termen der Gleichung (48) in ana­
loger Weise, dann ergibt sich bei Einführung der abgekürzten Be­
zeichnungen :

i =  ü i—m i =  n2+ m  i =  nx i =  n2- ^

2 i0 ' i ,o x 1 +  E i a i,red2 -  S i a i , r e d , -  ^ i a i , 0 X2 =  A  “  A  =  B H (4 9 >
i = 0 i =  0 i =  0 i =  0

die Relation:
d ln [Säure to ta l]QXi +  d ln [Säure to ta l]redn -  

-  d ln [Säure to ta l]redi -  d  ln  [Säure to ta l]OX2 +  B R d ln [H ‘] =  0, (50)

welche für konstantes T und p das Verhalten des im Gleichgewicht 
befindlichen Systems:

(Säure totaI)redi +  (Säure to ta l)OXn =  (Säure to ta l)OXi +  (Säure to ta l)redi +  BH IP

gegenüber infinitesimalen Konzentrationsänderungen in dem Masse 
erfasst, als die Bedingung: dB H/d ln [ET] =  0 erfüllt ist. D em entspre­
chend beruhen die folgenden Überlegungen auf der Voraussetzung 
einer hinreichend kleinen pH-Abhängigkeit von BH (vgl. IV. M itt., § 4). 

In der D efinitionsgleichung (49) drückt. A  die m it einem  Mol (Säure to ta l)redj so-

wie einem Mol (Säure to ta l)ox zur F erm entm olekel h indiffundierende, und A  die m it  
einem Mol (Säure to ta l)OXi sow ie einem  Mol (Säure to ta l)mL von der Ferm entm olekel w eg ­
diffundierende Säureanionenladung in  Farad««/-Einheiten aus [vgl. I I . M itt. 1), S . 1489  
bis 1492]. Zur Erhaltung der E lektroneutralität w ird (in der G renzschichte der F er ­
mentmolekel) pro Mol U m satz eines jeden der vier P artner eine dem  Ü berschuss der

-*1’ *- F
letztem  über die erstere L adungsm enge äq u iva len te H '-Ion en m en ge: B H =  A  -  A frei- 
gesetzt oder gebunden, je nachdem  ob B H p ositiv  oder n ega tiv  ist. B H ist d im ensionslos, 
da es die Bedeutung Mol H '-Ionen  pro Mol U m satz h a t. D ie Forderung einer kleinen  
pH-Abhängigkeit von B H erscheint in pH -Bereichen erfü llt, in denen  die K urve B H (pjj) 
nahezu horizontal verläuft.

Wir schreiben Gleichung (50) in der Form :
d [Säure to ta l]QX d [Säure to ta l]red>

+
[Säure to ta l]QX [Säure to ta l]red 

d [Säure to ta l]redi d [Säure to ta l

[Säure to ta l]red [Säure tocal]OXa H
=  — B tt d ln [H ‘] (50a)

*) Helv. 24, 1480 (1941), II . M itt.
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Falls in der kataly tisch  ivirkenden G renzschichte der Ferment­
molekel durch eine differentielle pH-Änderung eine unendlich kleine 
U m setzung im  Sinne: red d +  ox2 -> oxj +  red 2 hervorgebracht Avird, 
gilt aus stöchiom etrischen G ründen u n ter N ichtbeachtung des Nach- 
diffundierens der E eak tionspartner:

d [Säure to ta l]OXi =  d  [Säure to ta l]redi =  -  d [Säure to ta l]redi =

=  -  d [Säure to ta l]OX2 =  (d [Säure t o t a l ] ) ^  _ 0Xa^ 0Xi _ red2, ' (51)

wobei das rechtsstehende D ifferential die Um setzung einheitlich 
kennzeichnet. Beim Einfuhren dieser Grösse in Gleichung (50a) er­
hält m an:

(d [Saure to ta l])redi> 0Xs_ * 0Xii red2 +  [Säure t o t a l ^  +

+  ö---------- 1— Tn----  +  , , ,  -  ^ =  -  B „  d ln [H-],
[Säure to ta l]redi [Säure totalJOX2 J H

oder durch Um form ung und Ü bergang zu: pH =  — ln [H ‘]/2,30:
(d [Säure to ta l])redi _ ^  ^  > red2

d PH
2,30  B h

1 1+
(52)

[Säure to ta l]OXi [Säure to ta l]red [Säure to ta l]redi [Säure to ta l]ox

D er D ifferentialquotient (d [Säure to ta l] ) redi 0X2 0Xi _ red2 /d pH gibt 
an, in welchem Sinne und wie stark  das Oxydoreduktionssystem 
auf pH-Änderungen anspricht. Bei positivem  BH ist (d[Säure 
to ta l ]) redi 10X2 0Xi red2 /d pH positiv, d .h ., das System  spricht gemäss der 
Definitionsgleichung (51) auf pH-Erhöhungen im Sinne: redd + ox, 
-> oxd +  red2 an, und auf pH-Senkungen im  Sinne: oxd +  red^ red j-l-  
ox2. Bei negativem  BH ist (d[Säure to ta l] )redi ox„ 0Xi red2/d pH ne­
gativ, und das System  reagiert auf pH-Änderungen in umgekehr­
te r A rt. G le ic h u n g  (52) l ä s s t  o h n e  w e i te r e s  e rkennen , 
d a s s  k e i n  m e r k l i c h e s  A n s p r e c h e n  a u f  pH- Ä n d e r u n g e n  er­
w a r t e t  w e r d e n  k a n n ,  s o f e r n  | BH | o d e r  a u c h  n u r  e ine der 
v i e r  i m N e n n e r  s t e h e n d e n  K o n z e n t r a t i o n s g r ö s s e n  sehr 
k l e i n  i s t .  W ir gehen nun auf diese Variablen der Gleichung (52)
näher ein (§§ 3, 4).

§ 3. W as B h  betrifft, so lä sst es sich  m itte ls  G leichung (40) der IV . M itt. berechnen, 
fa lls d ie e lek tro ly tisch en  D issozia tion sk on stan ten  der vier R eak tionsp artner bekannt sind. 
N o ch  einfacher w ird B jj aus den  T itrationsk u rven  der P artn er erh alten  ( s .1)). Unter 
U m stän d en  ist der eine oder der andere P artn er in stab il, so d ass d ie Bestim m ung der 
D issozia tion sk on stan ten  n ich t gelin g t. Im  F a lle  der w ich tigen  O xydoreduktion2) :

1 ,3 -D iph osp h og lycerin a ldehyd  +  C ozym ase I  =
=  1 ,3 -D iph osp h og lycerin säu re +  D ih yd ro-cozym ase I  (53)

') H e lv . 24, 1480 (1941), I I .  M itt.
2) Warburg, 0 . ,  und Christian, W . ,  B ioch . Z. 303, 40  (1939); Nägelein, E., und

Brömel, H .,  B ioch . Z. 301, 135 (1939); 303, 132 (1939).



konnte z. B . der 1,3-D iphosphoglycerinaldehyd  noch n ich t iso liert w erden und m uss vor-
- 'v i '1 derhand als hypothetisch  gelten  (nur seine D oppelverb indung wurde sy n th etis ier t1)), wäh-

■ tVllFSi ren(j  Cozymase I in alkalischer und D ihydro-cozym ase I  in  saurer L ösung unbeständ ig  
ist2). Sieht man von  der P hosphorylierung in  der 1 -S tellu n g  ab und  schreibt gem äss der 
früheren A uffassung:

3-Phosphoglycerinaldehyd  +  C ozym ase I  =

=  3-Phosphoglycerinsäure +  D ih yd ro-cozym ase I ,  (54)

dann gelingt es, B H beim  physio logischen  pH 7 m it einiger Sicherheit zu erm itteln . Kiess-  
ling3) bestimmte (wahrscheinlich bei 20° C) die D issozia tionsk on stan ten  des 3-Phospho-  
glycerinaldehyds: K x =  7,94 x 10- 3 , K 2 =  1,78 X 10-7 , sow ie der 3-Phosphoglycerinsäure: 

_  3 8 0 x IO-2 , K 2 =  3 ,80  x  10- 4 , K 3 =  1,05 x  10-6 . N ach  G leichung (40) der IV . M itt. 
berechnen wir daraus:

i = 2  vi .
/  i 1 a i , 3-Phosphoglycerinaldehyd, p „ 7  

1 =  0

7,94 x 10_ 3 x 10-7 +  2 x 7 ,94  x  10-3  x  1,78 x  10-7 _________________________________________________________ =  1 h l
-  io - i4  +  7;94  x  io - 3  x  10“ 7 +  7 ,94  x  1 0~ 3 x  1,78 x  10~7 ’ ’

und ebenso:
i =  3

^  i 1 “ i, 3-Phosphoglycerinsäure, p „ 7  2,92
i =  0

Die Untersuchung der L eitfäh igkeit u n d  der d ielektrischen  E igenschaften  der C ozy­
mase I durch Hausser und  K in d er4) ergab übereinstim m end m it der von  Meyerhof  und  
Mühle5) erhaltenen T itrationskurve, dass b ei pH 7 die D issoziation  der N H 3--G ruppe des 
Adenins nahezu völlig zurückgedrängt, und  d ie D issozia tion  des P yrid in ium stickstoffs  

nT. . ; . sowie der beiden Phosphorsäurereste praktisch  vo llstän d ig  ist (einw ertiges Z w itteranion).
•1 11 p ro y i0i Cozymase w eist bei d iesem  pH danach  die A m inogruppe des A denins die Ladung

Null, der Pyridinium stickstoff d ie p o sitiv e  L adung 1 F araday  u n d  jeder der zw ei Phos-
- VMlspritlt'L phorsäurereste die negative L adung 1 F a r a d a y  au f. In  einfacher V erallgem einerung der
jjpj im Sinne; v bisher nur für Anionen b en u tzten  F orm ulierungsw eise auf den  F a ll von  Z w itterionen

schreiben w ir:
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1'
dtiran B, it

i =  2
iSumeî rWr

VitY = - 1  + 2 = 1
IndernDgen in e 2 j _ 2 i,oo.ym Me i ,p H7

Die D ihydro-cozym ase I wurde im  fraglichen  Zusam m enhang n ich t untersucht, 
mf Pn-indemf Nach Karrer, Schwarzenbach, Benz  u n d  Solmsen6) sow ie Warburg  u n d  Christian'’)
itr auch anrft hier jedenfalls die p ositive L adung des P yrid in iu m stick stoffs der C ozym ase. M ithin

liegt die D ihydro-cozym ase unter der w ahrscheinlichen  V oraussetzung, dass (w ie im  F a ll 
nrratlODA 1 (}er Cozymase) die D issoziation  der A denin-A m inogruppe verschw indend gering und die 

Dissoziation der beiden Phosphorsäurereste praktisch  vo llstän d ig  ist , bei pH 7 als zw ei­
wertiges Anion vor. W ir schreiben in  d iesem  S in n e :

tarpon*’ i =  2

1 “ i, Dihydro-cozymase I, pH7 
i =  — 1

4) Baer, E.,  und Fischer, H. O. L . ,  J . B iol. Chem . 143, 563 (1942). 
ridpO i**' 2) Warburg, O., und Christian, W .,  B ioch . Z. 287, 291 (1936).
^ » 1 =  3) Kiessling, W.,  B ioch . Z. 273, 103 (1934).

4) Hausser, I . ,  und Kinder ,  E. ,  Z. ph ysik a l. Ch. [B .] 41, 142 (1938).
5) Meyerhof, O., und Mühle, W .,  B ioch . Z. 294, 249 (1937).
6) Karrer, P . ,  Schwarzenbach, G., Benz, F. ,  und  Solmsen, ü . ,  H e lv . 19, 811 (1936).
7) Warburg, O., und Christian, W .,  B ioch . Z. 287, 291 (1936).
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N ach  G leichung (49) zusam m enfassend , fin d et m an für pH 7:
1 =  3 i =  2

 ̂ “ i, 3-Phoaphoglycerinsäure ' a i, Dihydro-cozymase I 2 ,92  +  2 =  4,92
i =  0 i =  - l

» F  i =  2 i =  2
^  2 j  * a i, 3-Phosphoglycerinaldehyd  ̂ 2 |  * a i, Cozymase I 1>64 + 1  2,64

i =  0 i =  —2

B h  =  A F -  A F =  4 ,92  -  2 ,64  =  2,28.

D er U m satz  v o n  je  ein em  Mol 3 -P h osp h og lycer in a ld eh yd  und  C ozym ase I zu 3-Phos- 
phoglycerinsäure und D ih yd ro-cozym ase I  is t  dem nach  bei pH 7 m it der Freisetzung von 
2 ,28  Mol H ’-Ionen  v erk n ü p ft. A uf an aloge A rt fin d et m an bei pH 7,5  bzw . 8 die (approxi­
m ativen ) B H -W erte 2,11 bzw . 2 ,0 5 , w oraus fo lg t, d ass B H in  diesem  Bereich mitzuneh­
m endem  pH ab n im m t, d  B 0 /d pH b eträgt bei pH 7,25 etw a  -  0 ,34  und  bei pH 7,75 etwa 
— 0,12 . E ine genügend  w eitgeh en d e A nnäherung an den im  § 2 vorausgesetzten  Grenz­
fa ll: d B H/d  pjj =  0 dürfte beim  vorliegen d en  O xyd ored u k tion ssystem  som it erst im Be­
reich um  pH 8 herum  zu  erw arten  sein.

§ 4. E in ige der w ich tig sten  M etab oliten  w eisen  in  leb en d en  Zellen eine Konzen­
tra tion  v o n  ungefähr 10-3  Mol pro L iter a u f1). D ie K on zen tration svariabe in  der Gleichung 
(52) sind z. T . vorau ssich tlich  von  höherer G rössenordnung, da sie sich  n ich t auf die gesamte 
Zelle, sondern au f die k a ta ly tisch  w irksam e G renzsch ichte einer Ferm entm olekel beziehen, 
und das A dsorptionsg leichgew icht d ieser S ch ich te  (des A dsorptionsfilm es) m it dem um­
gebenden  Z ytop lasm a m assgebend  erschein t. E in b ezogen  w erden  m uss hierin der Fall che­
m ischer B in d u n g a n s F erm entp rotein . [V gl. zu  d iesem  P aragrap h en 2).]

Zur B erechnung der räum lichen  K on zen tra tion  c; in  einem  F ilm  des Stoffes i 
benutzen  wir n ach  L angm uir3) den Q uotien ten  F-Jt , w orin  d ie O berflächendichte I \  die 
Zahl der au f 1 Ä 2 F ilm fläche en tfa llen d en  M olekeln  des S to ffes i an g ib t, und r die unge­
fähre F ilm dicke in  Ä  b ed eu te t. D ie E rörterung zw eier E x trem fä lle , w elche wohldefinierte 
w ässrige O berflächen betreffen , so ll den h in sich tlich  G leichung (52) interessierenden 
G rössenbereich v o n  c; kennzeichnen .

a) Im  F a ll k o n d e n s i e r t e r  F ilm e z. B . v o n  S tearinsäure au f W asser wurde der 
H öch stw ert v o n  F i durch O berflächendruckm essungen zu etw a  1/ 20 M olekel pro Ä2 be­
stim m t, en tsprechend einem  gegen seitigen  A b stan d  der ste il zur O berfläche orientierten 
Stearinsäurem olekeln , w elcher der P ack un g im  K ry sta llg itter  nahe kom m t. Nim m t man 
die F ilm dicke übereinstim m end m it der M olekellänge zu  etw a  30 A  an , dann folgt: 
Cj =  F-Jt ~  1/20 x  30 M olekeln pro A 3 =  1 0 27/2 0  x  30  x  6 ,02  x 10 23 =  2,8 Mol pro Liter. 
B im olekulare S ch ich tu n g  w ürde d iesen  W ert n ich t ändern . B e i 10 A  langen  Molekeln 
u n d  g leich  d ich ter P ack un g w äre Cj g leich  8 ,4  M ol pro L iter.

b) In  der O berfläche einer 10_3-m olaren w ässrigen  L ösung v o n  Propionsäure liegt 
im  G egensatz zum  vorhergehenden B eisp iel e i n  s e h r  v e r d ü n n t e r  Adsorptionsfilm  vor, 
indem  d ie O berflächenspannung dieser L ösung nur u m  etw a  0,1 d y n  pro cm kleiner
ist a ls d ie O berflächenspannung y 0 d es W assers4). M an b ezeich n et solche F ilm e als Gas­
film e, da sie der zw eid im ensionalen  Z u stan d sg le ichu n g: F ;/L ] =  1 0 16x k T  angenähert 
gen ü gen  (F ; =  y 0_ yi =  O berflächendruck, k =  B otem an w -K on stan te  =  1,38 x 10-16 erg 
pro °C). B ei Z im m ertem peratur g ilt:  (y0~  ZiV^i ~  400 , und durch E in setzen  von: y0- /j 
=  0,1 erh ält m an: F i —M, 1/400 =  1 /4000 M olekel pro Ä 2. Da in  G asfilm en die Molekeln 
flach  in  der O berfläche liegen , nehm en  wir d ie F ilm d ick e zu etw a  6 A  an. E s resultiert 
d an n : Cj =  U -Jt  ~  1 /4 0 0 0 x  6 M olekeln  pro Ä 3 =  0 ,07  M ol pro L iter.

') Rashevsky , N . ,  M ath em atica l B iop h y sic s, C hicago 1938.
2) A dam , M .  K . ,  T he P h y s ic s  and  C hem istry  of Surfaces, O xford 1938.
3) Langm uir ,  L ,  A m . Soc. 39, 1883 (1917).
4) Traube,  L ,  A . 265, 27 (1891).



In A nbetracht der hieraus sich ergebenden ungefähren  G renzen 0,1 und 10 Mol 
pro Liter, wählen wir in  G leichung (52) a ls w ahrscheinliche W erte: [Säure to ta l]0Xi ~  
[Säure total]re[1 — 1 Mol pro L iter. U m  in  der k a ta ly tisc h  w irkenden  O berflächenschichte  
einer Ferm entm olekel K onzentrationen  dieser G rössenordnung (abgesehen  v o n  den  sehr 
bedeutenden sta tistischen  Schw ankungen) zu erreichen, dürften  ie  nach der O berflächen­
entwicklung 10 bis 1000 M olekeln genügen.

«1- jqj Das Grössenverhältnis von  [Säure to ta l]OXj [Säure to ta l]red2 zu [Säure to ta l]redi [Säure

total] . steht in  Zusam m enhang m it der D iffer en z: E Q̂  -  E 0 2 der N orm alp oten tia le  der 
. WiCujisij!, De^0XSySteme ox^redj und o x y r e d ,. B ei gegebenem  p H w erden die R ed oxp oten tia le  E x 

und E , der beiden m -stufigen  S ystem e festg e leg t durch (vg l. z. B .1)):

2,30 R T ,  [Säure to ta l] , 2 ,30  R T ,  [Säure to ta l]
E, =  En 1 + s — log rBK„ - 'r - r -n  2 ~  0.2 TW ^
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■'1 o.l m F  [Säure to ta l]red 2 ° .2 m F  [Säure to ta l]redn

Da E x und E , bei oxyd ored u k tivem  G leichgew icht der zw ei S ystem e denselben  
Wert haben, gilt für die k a ta ly tisch  w irkende G renzschichte des F erm ents praktisch: 
Ej- E 2= 0, oder:

log  [Säure to ta l]red [Säure to ta l]ox> =

zu\d»äeäk- m F ( E 0  , - E  „)
=  log [Säure to ta l]QXi [Säure t o t a l ] ^  +  -------2 3Q R /f  (55)

An Hand dieser B eziehung betrachten  w ir d as 2 -stu fige O xydoreduktionssystem  

pn Gleichung (54), § 3. D as N orm alpotentia l, E 0 l (pH 7), des R ed oxsystem s G lycerinsäure/

a fj in einem Hais: Glycerinaldehyd beträgt angenähert — 0,460  V o lt2), das N orm alp oten tia l des in  3 -S te llu n g  
_ 7 “[ phosphorylierten System s dürfte sich  davon  nur unw esenthch  unterscheiden3). D as Nor-

_ malpotential, E o 2 (pH 7), des R ed oxsystem s C ozym ase I/D ih yd ro-cozym ase I beträgt

Exremfil.wiüii -0 ,2 8 0  Volt4). Die D ifferenz: E o l - E o2 beläuft sich som it auf etw a  - 0 ,1 8 0  V olt. Für 
GieiAre 2 r--- diese Differenz der N orm alpotentia le, T  =  298°, m  =  2 und die oben  angenom m enen  

Werte: log [Säure to ta l]OXi — log [Säure to ta l]red2 — 0 finden  wir n ach  G leichung (55):

arinwneoflhN 2 x 23 060 x  -  0 ,180
,n m ' s Wä- l0g [SäUre to ta l]redl t Säure to ta lU  =  2 ,30  x 1,986 x  298 ~ =  ~  6,1

Der kleinere der beiden K onzentrationsw erte [Säure to ta l]rcdi und [Säure to ta lOX2 be- 
-  * ; “  trägt danach höchstens (und zwar unter der B e d in g u n g : [Säure totaI]redi =  [Säure to ta l]o x )
iZiftmäOlit.* 2q-3 ,o5 otier rund 0,001 Mol pro L iter.

§ 5. Unter Hinweis auf die §§3 und 4 setzen wir in Gleichung (52) 
ein: BH(pH7) = 2,28, [Säure to tal]OXi ~  [ Säure to ta l]red„~  1 Mol pro 

ELc~umg™Proti® Liter, [Säure total ]redi ~  [Säure to tal]OX2 ~  0,001 Mol pro L iter und
erdünnteritop*® erhalten:
Ü * *  (d [Säure tota l])le d i0 X i^ 0Xircda 2 ,3 0 x 2 ,2 8

^CjOixlTi! d  pH 1/1 + 1 /1  +  1/0,001 +  1/0,001

=  0,0026 Mol U m satz pro L iter pro pH -Zunahm e um  eine E in h eit.

Das Oxydoreduktionssystem Gleichung (54) spricht demnach auf 
Ph-Änderungen nur sehr schwach an, was offenbar bedingt ist durch

b Michaelis, L.,  O xydations-R eduktionspotentia le , B erlin  1933.
2) Parks,  G. S.,  and Huffman, H . M .,  T he Free E nergies o f Som e O rganic Com ­

pounds, New  Y ork, 1932.
3) Kalckar, H. M .,  Chem. R eview s 28, 71 (1941).
4) Borsook, H.,  J . B iol. Chem. 133, 629 (1940).
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(len beträchtlichen Unterschied von 0,18 Volt der Normalpotentiale 
der zwei Redoxsystem e, ans denen es besteht.

Das N orm alpotential des Redoxsystem s 1,3-Diphosphoglycerin- 
säure/l,3-D iphosphoglycerinaldehyd stim m t bei pH 7 auf weniger als 
0,03 Yolt m it dem N orm alpotential des Redoxsystem s Cozymase I/Di- 
hydro-cozymase I  überein1). U nter analogen Bedingungen wie vorhin 
folgt hieraus für das Oxydoreduktionssystem  Gleichung (53) als Min­
destw ert: log [Säure to ta l]redi [Säure to ta l]OX2 =  -  1,02. Bei Gleichheit 
von [Säure to ta l]redi und [Säure to ta l]ox, be träg t jede der zwei Kon­
zentrationen somit m indestens: 10~0>51 ~  0,3 Mol pro Liter. In Un­
kenntnis des wahren BH-W ertes (s. § 3) setzen wir in Gleichung (52) 
wie oben ein: BH (pH 7) =  2,28, was im m erhin einen grössenordnungs- 
mässigen Fehler in sich schliessen könnte. Ferner setzen wir in die 
Gleichung ein: [Säure to ta l]0Xi~ [S ä u re  to ta l]red„~  1 Mol pro Liter, 
[Säure to ta l]redi ~  [Säure to ta l]OX2 ~  0,3 Mol pro L iter und erhalten als 
M indestwert: (d[Säure total])redi_0X20Xi_redz/d pH ~  0,61 Mol pro Liter 
pro pH -Zunahme um  eine E inheit.

Das aus zwei Redoxsystem en m it kleinem Unterschied der Kor- 
m alpotentiale bestehende O xydoreduktionssystem  Gleichung (53) 
spricht danach auf pH-Änderungen k räftig  an.

Im  Hinblick auf die lebende Zelle geben die beiden Anwendungs­
beispiele der Gleichung (52) folgendes zu erkennen. p H-Änderungen, 
welche am  O rt der einzelnen ferm entativen Oxydoreduktion in der Zel­
le auf treten , beeinflussen den Prozessablauf nur dann merklich (im 
Sinne einer Beschleunigung, V erlangsam ung oder Umkehr), wenn es 
sich um  die Um setzung zweier Redoxsystem e m it nicht zu grösser 
Differenz der N orm alpotentiale und nicht zu kleinem | BH | handelt. 
Die Grenzen hängen von beiden F ak toren  a b ; b e i: | BH [ ~  1 wäre 
etw a zu fordern, dass | E al -  E[ 2 | weniger als ein Zehntel Volt 
beträgt. W ie in der 3. M itt. 2), S. 1281— 82, erw ähnt wurde, nahmen 
Barron3) sowie J u n g 1) bereits vor einigen Jah ren  an, dass manches 
wichtige biologische Oxydoreduktionssystem  aus zwei Redoxsystemen 
m it geringem Unterschied der N orm alpotentiale bestehe.

Die m annigfaltigen an den spezifischen Ferm enten der lebenden 
Zelle vor sich gehenden O xydoreduktionen sind Quellen bzw. Sen­
ken des intrazellulären [H ‘ ]-Gradienteriieldes. Falls diese Prozesse 
auf pH-Änderungen hinreichend ansprechen, stehen sie über den 
gemeinsamen R eaktionspartner H* in einer Wechselwirkung, die 
durchs [H -]-G radientenfeld verm itte lt wird. Anderseits fehlen die 
Voraussetzungen zu dieser — physiologisch betrach te t —  sehr bedeut­
samen K oordination der Einzelprozesse in dem Masse, als die Zelle

L K alckar ,  H ■ M . ,  C hem . R ev iew s 28, 71 (1941).
2) H e lv . 25, 1255 (1942), I I I . M itt.
3) Barron, E. S. G.,  P h y sio l. R ev iew s 19, 224  (1939).
4) Jung, A . ,  Z. V itam in f. I, 1 (1940).
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'htth, 1 Fermentproteine enthält, an denen O xydoreduktionssystem e m it er- 
^tas 1.3-Di} heblichem Unterschied der N orm alpotentiale oder m it sehr kleinem 

|B h I umgesetzt werden.
§ 6. Wir gehen nun auf das H ’-Pufferungsvermögen ferm enta- 

■"'■'>¿1?]] " t iver Oxydoreduktionssysteme ein, was m ittels Gleichung (52) und 
r<tem Gleich D.T der in (ier gebrachten Darstellung des elektrolytischen
ilL = Gleichgewichtes einfach durchzuführen ist.

'■ " * I m Fad eines gew öhnlichen Puffers [einer schw achen  Säure (B ase), d ie teils  in  freier 
ii ür r Form und teils als Salz gelöst is t]  legen  d ie G esam tkonzentration  [Säure to ta l]AH und  

i = n
iitjj(j|f Anionenladung a h  dle K-onzent raG °n der d issoziablen  H -A tom e fest:

*’ ” /  i =  n \
- r- ft1»  sttenr [H dissoziabel] =  [Säure to ta l]AH I n -  V  i «. AHn ) G ram m atom  pro L iter, (56)

‘t0l» M i L  i =  0 " /
PK» Liter Uli - welche gleich einer gew öhnlichen K on zentrationsgrösse in  R echnung geste llt  w erden  

kann Die H --Pufferungskapazität ergib t sich  durch D ifferen tia tion  nach  pH :

H' - P ufferungskapazität =  -  d [H  d issoziabel]/d  pH =
i =  n

=  [Säure t o t a l ] ,„  d V i a  /d p „  (57)
öoassTftm Olt AH" &  1>AHn H

- - H Für 1 -, 2- und 3-w ertige Säuren fo lg t aus dieser G leichung sow ie G leichung (40), (40a)
bca diebeidenlnw und (40b) der IV . M itteilu n g:

2 30 K  TH-l
I erkennen. Pj-ll. H ’-Pufferungskapazität == [Säure to ta l]4H - ( 57a)

■nOlTdoidttk 2 ,3 0 (K 1[H -]3 +  4 K 1K 2[H -]2 +  K fK ,[H -])
Älf nur dilllll I.’l H--Pufferungskapazität =  [Säure to ta l]A H ------------y  rE M -iir  r  Tä----------------------------(57b)

i r  n  2 ( [ n  J“ + i N i L x l  J +  i V i l N 2 )"
nng oder UiMelirit
• f te m e  m it n itltr. H ’-Pufferungskapazität =  [Säure to ta l]AHj x  L (57c)

It Zü kleinem B, T 2,30{K1[H-]3 + 4K,K2[H-p + (K2K2 + 9K1K2K3)[H-]3 + 4KfK2K3[H-]2 + K2K|K3[H-]} 
en ab; bei: lj' L= ([H-]3 + K,[H-]2+K.KjH-p-k ^ k ,)*
niger ah ein Zeh pj]e vorstehend erörterte  infinitesimale Umsetzung eines oxydo- 
g. erntatnk reduktiven Gleichgewichtssystems von (d[Säure to tal] )redii0X2̂ 0Xiired! 
n Jahren an,dass yj0i pro Liter ist nach den Definitionsgleichungen (49) und (51) m it 
emai'ZwBffc; einer Freisetzung bzw. Bindung von BH (d[Säure to tal] )redi; ox„ 0Xi _ red„ 
jtentiale bestflt. Mol EL-Ionen pro Liter verknüpft. Der dissoziable W asserstoff der 
ynFenMtfflfe'’ vier Partner erfährt hierbei die äquivalente K onzentrationsänderung: 

(d [H dissoziabel])redi _ 0Xz „  ox_ _ red2 =  -  B H (d [Säure t o t a l ] ) ^  _ 0Xz „  0Xi _ red2,

woraus sich für’ d([Säure to ta l]) r e d l , OXs- ^ o x 1,r e d 2 der Ausdruck -  (d[H 
üissoziahel])redl, ox2 -»-ox ,, red2 /®h erg ib t.' W ir führen diesen in Glei- 

" chung (52) ein und finden resultierend:

(58)

  *  (d [H d isSoziabel])redi 0Xa_  0Xi _ red; =

jlii d Ph

- 2 , 3 0  B h 2

[Säure total]OXi [Säure to ta l]red<> [Säure to ta l]redi [Säure to ta l}ox2
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(d[H dissoziabel])redi ox, 0Xi redj/d pH misst die durch die oxydj, 
reduktive Gleichgewichtseinstellung bedingte H'-Pufferungskapi ; 
zität. Diese ist unabhängig vom Vorzeichen der quadratisch in die 61« 
chung (58) eingehenden Grösse BH. Ähnlich wie das im  § 5 behände! ■ 
Ansprechen auf pH-Änderungen ha t (d[H dissoziabel]) redi_ 0X2 _>0Xi:tedJj f 
pH nur dann einen beträchtlichen W ert, wenn das Oxydoreduktions 
System aus zwei Redoxsystem en m it n icht zu grösser Differenz da 
N orm alpotentiale besteh t, und | BH | n ich t zu klein ist. F ü r die Oxydo­
reduktionssystem e Gleichung (54) und  (53) finden wir nach Glei­
chung (58) m it den im § 5 benutzten  D aten :

d ([H d isso z ia b e l])redi OXi^ OXi red2/d p H ~ — 0 ,0 0 6  bzw . - 1 , 4 ,

entsprechend der Freisetzung durchs erstere System  von 0,006, bzy 
durchs letztere System  von 1,4 Mol H ’-Ionen pro L iter pro pH-Zti 
nähm e um  eine E inheit.

Abgesehen von dieser Pufferw irkung des Gleichgewichtssystems, 
wirken dessen B estandteile redx, ox2, oxj und red2 als gewöhnlich 
H ‘-Puffer. So finden wir in der Ferm entgrenzschichte bei pH 7 z.E, 
für 0,001-m. 3-Phosphoglycerinaldehyd und 0,3-m. 3-Phosphoglycerm- 
säure m it Hilfe der Gleichung (57b) und (57c) die H --Pufferungskapa­
zitäten  0,0005 und 0,18. Bei praktisch vollständiger Dissoziation oder 
im Fall einer nahezu horizontalen W endetangente der Titration»- 
kurve, wie sie die Cozymase I  bei pH 7 aufw eist1), ist die Kapazität- 
eines Puffers verschwindend klein.

Abnorme pH-Änderungen, die spontan oder infolge äusserer Ein 
flüsse in einer Zelle stellenweise zustande kom men, können den koor­
dinierten Zellstoffwechsel u. a. durch Inak tiv ierung  von Ferment­
proteinen stören und eventuell den Zelltod herbeiführen. Ein 
Vergleich der in der Ferm entgrenzschichte w irkenden Pufferungs­
mechanismen zeigt bereits anhand der gebrachten Zahlenwerte, das 
der Pufferungskapazität der oxydoreduktiven Gleichgewichtseinstei­
lung ein wesentlicher, wenn nicht der ausschlaggebende Anteil am 
unm itte lbaren  Schutz des Ferm entproteins vor H '- oder OH'-Inakti­
vierung zukomm t. Die D ehydrasen einer Zelle ermangeln dieser 
Schutzfunktion, wie die zwei Anwendungsbeispiele der Gleichung (58) 
zu erkennen geben, angenähert in dem Masse, als an ihnen Oxydo­
reduktionssystem e m it beträchtlicher Differenz der Normalpotentiale 
oder sehr kleinem | BH | um gesetzt werden.

Die biochemische E rfahrungstatsache, dass die meisten aeroben 
Zellarten den oxydativen A bbau der K ohlehydrate m ittels einer lan­
gen Reaktionsreihe bewerkstelligen und so die rund  700000 cal pro 
Mol betragende freie Energieabnahm e der Zuckeroxydation in kleine 
Beträge unterteilen, lässt sich auf Grund der vorstehenden Ergebnisse,

x) Meyerhof, O., u n d  Möhle,  W . ,  B iochem . Z. 294, 249  (1937).



W ntlich  der Gleichungen ( 52 )  und ( 5 8 ) ,  als die Folge eines biolo- 
^Siiad' ' ehen Ausleseprozesses deuten. Im  Verlaufe dieses Prozesses sterben 
^ ^ d a s • -^ter der Auswirkung zumindest zweier nachteiliger Faktoren (man- 

Koordination der oxydoreduktiven Teilprozesse und un- 
'fügender Schutz vor Eh- oder O H '-Inaktiv ierung der Dehydrasen) 

1 m Iir , XVlH e  Zellarten bevorzugt aus, welche die Eigenschaft der Synthese 
; . ;  in Fermentproteinen besitzen, an denen Oxydoreduktionssysteme 

l,j:3 ) erheblichem Unterschied der Nor m alpotentiale oder sehr kleinem
J umgesetzt werden. Die dauernd fortbestehenden Zellarten ent- 

irechen darnach der obigen Erfahrungstatsache.

Physikalisch-chemisches In s titu t der U niversität Zürich.

'■m. 3-1

*«• Glei%^
52. Zur pereutanen Resorption lipoidlöslicher Substanzen aus 

organischen Lösungsmitteln 
von  W alter Stadlin.

(26. I I . 45.)
Sfflaj

êndetangente fei im  Jahre 1885 schrieb Ellenberger*), dass alles durch die unver- 
1 -i'ihreist1),i<tdiUetzte Haut resorbierbar ist, was gasförmig ist, w as F e t t e  l ö s t  o d e r  

n F e t t  ge lös t  z u r  A n w e n d u n g  g e l a n g t  (zit. nach Rothman2)). 
iön oder in f o l g e  äv.-iierbei sP ie H  sicherlich^eine Eolle, dass diese Substanzen im H autta lg  
ie kommen, b i» ’ *e r  Hautoberfläche und in den F e tten  der Epiderm is löslich sind
h . m m t m l F i l e } i n e ) 3 ') ’

wenn auch ein absolutes H indernis für die R esorp tion  v o n  lip oidun löslichen  Stoffen

‘ins tor ff- 
iner Zelle

•, , . veder an der H autoberfläche noch  in  der H ornschicht gelegen  ist, nur diese sind aber 
'ult ^  A iit  Fetten und C holesterinfetten d u rch tränk t.“ (zit. nach  Rothman2)).

Die Lipoidlöslichkeit spielt aber nicht nur, und wohl auch nicht 
' in erster Linie eine Eolle für die Penetration durch die m it Fetten  

und Cholesterinen „durchtränkten“ H autschichten, sondern
„sie ist für die R esorption in  die lebende Zelle m assgeb en d .“ (Rothman)2).

Nach der Lehre von Meyer-Overton
„ist das Zellprotoplasma in  einen F ettm a n te l e ingehü llt, der jene S toffe au fn im m t, die 
fettlöslich sind .“ „D ie G eschw indigkeit, m it der S toffe  in  die M em bran eindringen  

ffenaiz derAoraull können, ist von dem L ösungsverhältn is derselben in  L ipoid  und W asser ab hängig  und  
(j(j steigt, je mehr diese B eziehung sich zugunsten  der L ipoid löslichkeit versch iebt, doch  darf

nach allgemeinen G rundsätzen für die R esorption  die L öslich k eit in  W asser n ich t auf 
|f, (iilSS ult El »- NUJ1 herabsinken, w eil die W asserlöslichkeit eine V oraussetzung für diesen V organg bil- 
ifeijdrateffli®1® det.“ (zit. nach König stein*)).

ü Ellenberger, Lehrb. d. allg. Ther. d . H aussäugetiere, D resden  1885.
2) Rothman, H andb. der norm . u. p a th . P hy sio l. 1929, 107. 

rroßtehenmw 3) Filehne, Berl. K lin. W schr. 1898, N r. 3, 45.
4) Königstein, Ar. P th . 97, 262 (1923).



Es ist nicht unsere Absicht, auf die L ite ra tu r über die Resorption 
durch die H au t hier näher einzugehen. Schwenkenbecher1), dem das 
Verdienst zukom m t, die Forschungen Overton' s über die Bedeutung 
der Lipoidlöslichkeit für die Resorption auf die Säugetierhaut ange­
w endet zu haben, spricht 1904 von einer unübersehbaren Literatur.

An der B edeutung der Lipoidlöslichkeit für die Resorption durch 
die H au t besteht keinerlei Zweifel, wenn sie auch für die Haut, 
resorption ,.nicht a l l e i n  m assgebend is t11 ( B o thm an)2). Praktisch 
spielt die Resorption durch die H au t in m ehrfacher Hinsicht eine 
Rolle.

Zur Behandlung der H au t werden Substanzen auf die kranke 
H au t appliziert. Sie werden aber auch auf die H au t gebracht, um 
tiefer gelegene Prozesse zu beeinflussen. Aber auch um  allgemeine 
W irkungen zu erzielen, werden M edikam ente in die H au t eingerieben, 
Inwiefern hier nur die Umgehung der In jektionen von Bedeutung ist 
und inwiefern hier noch die sog. Esophylaxie eine Rolle spielt, soll 
n icht diskutiert werden. Schliesslich ist noch die K enntnis der per­
cutan en Resorption für die E n tstehung  von Vergiftungen und Ek­
zemen von Bedeutung.

Es besteht gar kein Zweifel, dass es von grösser Bedeutung ist, 
in welchem Vehikel die lipoidlöslichen Substanzen (nur von dieser 
soll hier die Rede sein) auf die H au t gebracht werden.

Schivenkenbecher3) h a t die Substanzen im Tierversuch meist in 
wässeriger Lösung verw endet und die Mäuse stundenlang in Lösungen 
gebadet. In  der Praxis wird die wässrige Lö^m g vieler solcher Sub­
stanzen deswegen nicht verw endet, weil sie in W asser nur wenig 
löslich sind. Die häufigste Applikationsform  ist die Verwendung von 
das M edikament enthaltenden Salben.

„Schm ieren  und Salben  h ilft  a llen th a lb en .“
„S a lb en  können an  der H a u t, im  G egensatz zu  w ässrigen  u n d  alkoholischen Lö­

sungen , v e r r i e b e n ,  d .h .  in  dünner, zusam m enhängender S ch ich t gu t ausgebreitet 
w erd en .“

Tatsächlich handelt m an in der P raxis m eist so, als ob bewiesen 
wäre, dass in Salben applizierte Substanzen besonders gut von der 
H au t resorbiert würden. Beispiele Hessen sich in grösser Zahl bei- 
bringen. Ich möchte nur erw ähnen : Die percutane Resorption von 
Sexualhorm onen wird meist durch die A pplikation von Hormonsalben 
erreicht. Die chemische Industrie  stellt uns solche Salben in grösser 
Zahl zur Verfügung. Versuche, W ism uth-V erbindungen percutan zur 
Resorption zu bringen, sind ausschliesslich, oder doch vor allem durch 
die Anwendung von W ism uth-Verbindungen en thaltenden  Salben 
durchgeführt worden.

x) Schwenkenbecher,  A rch. P h y sio l. 1904.
2) Rothman,  H an d b . der norm . u. p a th . P h y sio l. 1929, 107.
3) Schwenkenbecher,  A rch . P h y sio l. 1904.
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N tt
Der Beweis, dass die Applikation in Salbe die aussichtsreichste 

^ 0,,'s%rdjei it, ist aber keineswegs erbracht. Eothman1) schreibt:
i „Im allgem einen sche in t aber die A pplikationsform  in  Salben  der A ppbkationsform  
\  flüssigen F ettlö su n g sm itte ln  n ich t überlegen zu  se in .“

Königstein2) schreibt:
Sie ^  „Weiters ist d ie L ösung der S toffe in  W asser oder A lkohol m eist vorteilh after als 

i s t ' ^  ie Übermittlung durch S a lb en .“ (M oncorps,  M y a r s k i ) .

An einer ändern Stelle schreibt Königstein2):
„Jedenfalls b elehrt u ns die praktische Erfahrung, dass F ettlö su n g sm itte l w ie Chloro- 

orm, Äther, A lkohol, zur U n terstü tzu n g  der R esorption  Salben  gegenüber zu  bevorzugen  
ind.“ „Die Salben b ieten  jedoch  für die Inkorporierung v o n  M edikam enten andere V or­

t e i l e  und sind bei der ex tern en  B ehandlung so a llgem ein  gebräuchlich , dass ein ige E ig en ­
schaften dieser A pplikationsart erw ähnt w erden m ü ssen .“

Ich habe weiter oben erw ähnt, dass die percutane Sexualhorm on­
heute meist m it Salben durchgeführt wird, Salben, die che­

mische Fabriken, aber auch alle möglichen Firm en, die Kosmetika 
noch die Keniat her stellen, in den H andel bringen. In  unserem Laboratorium  werden 
von Veî ftmp seit Jahren Versuche über percutane Resorption von Sexualhor­

monen angestellt und zwar wurden hierzu Lösungen in Wasser (mit 
von poisff ¡j^cinem Lösungsvermittler) verw endet und vor allem Lösungen in 
Substanzen (in, ^ ce^on unc  ̂W asser aa. W . Jadassohn, E. TJehlinger und W. Zürcher3) 
vnt Wh ' lia'ben 1937 auf Meerschweinchenzitzen Oestroglandollösungen aufge- 

tropft, und Oestroglandol-haltige Salben eingerieben und festgestellt, 
dass die Lösungen einen stärkeren Effekt ausübten als die Salben. 

" Diese Versuche wurden von W . Jadassohn, H . E .E ierz  und E. Pfänner11)
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1943 wieder aufgenommen.
Es wurden Versuche an  einer recht grossen A nzah l v o n  Tieren durchgeführt. Ver- 

nn lSt alt ie ™ wen(iet wur(je Oestron und p, p '-D ioxy-d ip heny l-h exan  in  A ceton  und W asser aa  und die  
gleichen Substanzen in  U ng. cety licu m , P h . H elv . V . V erschiedene K onzentrationen  
wurden geprüft. D ie L ösungen w urden auf die Z itzen aufgetropft, die Salben m it Glas- 

_ T iLl:> V äh  eingerieben. B ei jedem  Tier wurde nur eine Z itze b ehandelt. Vor B eg in n  des Ver- 
..-.„i-j'vlj.ji! äu -suches wurde die Länge der Z itzen  gem essen , ferner n ach  10, 20  und 30 T agen  B eh a n d ­

lung.

is meist so all# Diese Versuche gaben ein ganz klares R esultat:
len besonders gut1 D as in  A c e t o n  u n d  W a s s e r  g e l ö s t e  S e x u a l h o r m o n  h a t t e
- och in grösser Leinen w e s e n t l i c h  s t ä r k e r e n  E f f e k t  a l s  d a s  i n  S a l b e n f o r m  

[ a pp l i z i e r t e .  E ich t nur an den behandelten Zitzen konnte dies fest- 
werden, sondern auch an den unbehandelten. Der an diesen 

jj; festgestellte Effekt des auf dem Blutwege hingelangten, resorbierten 
Sexualhormons (hämatogener Effekt) war bei den m it Lösungen be­
handelten Tieren wesentlich grösser als bei den m it Salben einge­
riebenen.

*) Rothman,  H andb. der norm . u. p ath . P hysio l. 1929, 107.
2) Königstein,  Ar. P th . 97, 262 (1923).
3) Jadassohn, Uehlinger, Zürcher, K lin . W schr. 1937, N r. 9, 313.
4) Jadassohn, Fierz, Pfänner,  Schw eiz, m ed. W schr. 1943, 1301.

fefihwsizer Sdsnd? - BQeherhÜfi
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l>ie Analysenwerte des Neutralkörpers stimmen m it denen des Ausgangsmaterials 
überein; es kann also keine Reaktion m it dem Kohlenwasserstoff eingetreten sein. Beider 
H ydrolyse erhält man eine Säure, welche die Eigenschaften der Phenyl-brenztrauben- 
säure (X I) zeigt. Wir vermuten daher, dass es sich bei dem Neutralkörper um ein Poly- 
merisationsprodukt dieser Säure handelt.

Nach Methylierung des entstandenen Gemisches von Säuren 
mit Diazomethan wurde der Methylester der unumgesetzten Phenyl­
brenztraubensäure (XI) mittels Girard-Reagem T entfernt; aus dem 
zurückbleibenden Gemisch wurden durch chromatographische Ad­
sorption zwei Ester vom Smp. 161 -162° bzw. 125-126° abgetrennt.

^COOR
CO
\C00R

XVII

O

X V IIl

COOR 

C— OH 

COOR

CH,

COOR

s /
CH3— CO— CO— COOR 

X X

- >  CH3—CO— C— COOR 

ÓH
X X I

CH3— CO -C-CO O R  

X X II

Die aus dem höherschmelzenden Ester erhaltene Säure vom Smp. 
217-218° bildete die Hauptmenge; sie erwies sich als a ,ß,ß-Tri- 
phenyl-propionsäure1) (Phenyl-benzhydryl-essigsäure) (XVI). Bei der 
aus dem niedriger schmelzenden Ester isolierten Säure vom Smp. 130°

') Köhler und Heritage, Am. Soc. 33, 156 (1911), Smp. 211°; J. F. Eijkmann, 
Chem. Weekbl. 5, 655 (1908), Smp. 222°; Methylester Smp. 159°.
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handelt es sieh um die isomere a, a,/UTriphenyl-propionsäure1) (Di- 
phenyl-benzyl-essigsäure) (XV). Wir erklären diesen Befund damit, 
dass in erster Stufe wieder eine Addition des Benzolkernes an die 
Carbonylgruppe erfolgt ist. Die so gebildete a, /3-Di-phenyl-milchsäure
(XII) kann in der schon beschriebenen Weise mit einer zweiten 
Molekel Benzol Wasser abspalten und Benzyl-di-phenyl-essigsäure 
(XV) bilden. Die Wasserabspaltung aus (XII) kann aber auch intra­
molekular verlaufen2); dabei entsteht a-Phenyl-zimtsäure (XIII), 
von der bekannt ist, dass sie unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen Benzol an die Doppelbindung addiert, wobei Phenyl- 
benzhydryl-essigsäure (XVI) gebildet wird. Da a-Phenyl-zimtsäure
(XIII) Benzol einheitlich in ß-Stellung addiert, kann Di-phenyl- 
benzyl-essigsäure (XV) nicht über (X III) als Zwischenprodukt .ent­
standen sein.

Die Kondensation von Phenyl-brenztraubensäure (XI) und aro­
matischen Kohlenwasserstoffen mit Sc hwe f e l s ä u r e  wurde von 
A. Bistrzycki und L. Mauron3) untersucht. Mit Benzol konnten sie 
keine brauchbare Umsetzung erzielen4). Dagegen erhielten sie mit 
Toluol und o-Xylol Säuren, die sie als Homologe der Di-phenyl- 
benzyl-essigsäure (XV) formulierten5).

Auch hier dürfte, wie bei der oben beschriebenen Reaktion mit 
Aluminiumchlorid, in erster Stufe eine Addition unter Bildung einer 
Oxysäure (analog X II) erfolgt sein. Ein Unterschied zwischen den 
beiden Katalysatoren zeigt sich erst in der zweiten Reaktionsstufe, 
der Wasserabspaltung, die bei Schwefelsäure hier nur intermolekular 
vor sich geht, während mit Aluminiumchlorid inter- und intra­
molekulare Wasserabspaltung nebeneinander verlaufen.

Um den Einfluss der Bromsubstitution zu untersuchen, setzten wir a -B r o m -  
p h en y l-b ren z tra u b en sä u re  m it Benzol und Aluminiumchlorid um. Aus dem en t­
standenen harzigen Gemisch konnte in geringer Ausbeute eine bromfreie Säure erhalten  
werden, die als Methylester gereinigt wurde. Es ist anzunehmen, dass das Bromatom nach 
e i n e r  echten Friedel-Crajts’ sehen Reaktion um gesetzt wurde; dies steht in Übereinstimmung 
mit unserer früheren Beobachtung6), dass die Konfiguration C6H 5-C H B r-C O - diese 
Umsetzung besonders leicht eingeht. Analysendaten und Eigenschaften dieser Säure 
deuten auf a, ß, ß-Tri-phenyl-milchsäure (X IV ) hin. Anschliessend an die Friedel-Crajts'sehe 
Reaktion scheint also auch Addition eines Benzolkerns an die Carbonylgruppe erfolgt 
zu sein.

Beim Me s o x a l e s t e r  (XVII) ist die Addition von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure schon

!) K. Ziegler und B. Schnell, A. 437, 249 (1924); Methylester: W. Schiente, H. Hille- 
mann und I .  Rodloff, A. 487, 147 (1931).

2) Intramolekulare W asserabspaltung m it Aluminiumchlorid vgl. J .  Zulckerwanik,
C. 1936, II, 2896. 3) B. 43, 2885 (1910).

4) Bei der in einem Fall isolierten Säure vom Smp. 162° kann es sich nicht um die 
von ihnen vermutete Benzyl-di-phenyl-essigsäure (Smp. 132°) handeln.

5) Die a-Stellung der beiden Arylkerne bewiesen sie im Falle eines analogen U m ­
setzungsproduktes m it Anisol durch oxydativen  Abbau.

•) Helv. 29, 114 (1946).
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untersucht worden. A. Guyot und G. Estern1) erhielten mit Benzol Ge­
mische von Phenyl-tartronsäure-ester (XVIII) und Di-phenyl-malon- 
säure-ester (XIX), d. h. Umsetzung mit einem und zwei Mol Kohlen­
wasserstoff. Entsprechende Gemische erhielten sie auch mit Toluol 
und o-Xylol. Bei höherer Temperatur und längerer Einwirkungs­
dauer überwiegt die Bildung des Diarylproduktes. Dieser Befund 
stützt unsere oben ausgeführte Auffassung, dass bei diesen Reak­
tionen in erster Stufe ein Mol Kohlenwasserstoff an die Carbonyl- 
gruppe angelagert wird und die Wasserabspaltung mit einem zweiten 
Mol Kohlenwasserstoff eine unabhängige Sekundärreaktion darstellt.

Beim D i k e t o - b u t t e r s ä u r e - e s t e r  (XX) erhielten A. Guyot 
und V. Badonnel2) analoge Resultate; mit Toluol und Schwefelsäure 
wurde ein Gemisch von a-p-Tolyl-acetyl-glykolsäure-methylester 
(XXI) und a-Di-p-tolyl-acetessigsäure-methylester (XXII) erhalten.

Eine kompliziertere Sekundärreaktion fanden D. Vorländer und A. Pritzsche3) beim  
Benzoyl-ameisenester, der m it Benzol und Aluminiumchlorid Eluoren-9-carbonsäure 
liefert. D ie intermediär zu vermutende Benzilsäure konnte qualitativ nachgewiesen 
werden. Sie geht unter den Beaktionsbedingungen ebenfalls in Fluoren-9-carbonsäure über.

C y c l i s c h e  D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n .
Wir begannen unsere Untersuchungen an cyclischen Dicarbonyl- 

verbindungen beim Isatin (XXIII), das als inneres Amid einer a-Keto- 
säure aufgefasst werden kann. Aus der Umsetzung mit Benzol und 
Aluminiumchlorid erhielten wir das 3,3-Di-phenyl-oxindol4) (XXV).
A. Baeyer und M. J. Lazarus5) hatten bereits festgestellt, dass diese 
Komponenten sich bei Gegenwart von Schwefelsäure (statt Aluminium­
chlorid) nicht umsetzen. Die Stellung der eingetretenen Phenylkerne 
wiesen wir nach S. Inagaki4) durch oxydativen Abbau nach. Mit 
Toluol und Aluminiumchlorid erhielten wir das analoge 3,3-Di-tolyl- 
oxindol (XXVI); in diesem Falle geht die Reaktion auch mit Schwefel­
säure5) vor sich. Mit o-Xylol entsteht das 3,3-Di-(3,4-xylyl)-oxindol 
(XXVII); mit Mischxylol bildet sich in selektiver Reaktion der 
gleiche Körper.

/ \ ------- CO r y \ — c—oh! f S

U \  / c o / x i
NH N

X X III X X IV

Ri
X X V ; R =

-C— R  X X V I; R =
„CO

NH X X V II; R =  -

CH,

H,
'CH,

b C. r. 148, 564, 719 (1909).
2) C. r. 148, 847, 929 (1909).
3) B. 46, 1795 (1913).
4) Diese Verbindung wurde von 8 . Inagaki,  C. 1939, I, 3890, aus Dichlor-oxindol 

nach einer normalen Friedel-Crafts'sehen Reaktion dargestellt.
5) B. 18, 2638 (1885).
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Diese Ergebnisse ermöglichen eine vorläufige Entscheidung 
zwischen zwei denkbaren Mechanismen der ersten Eeaktionsstufe, 
der Umsetzung mit einem Mol Kohlenwasserstoff. Diese könnte durch 
Addition entweder an eine Carbonylgruppe oder an die Doppelbindung 
einer Enolform der Dicarbonylverbindung vor sich gehen:

—co—c—ch/  ----- —► —CO—C c /
II X I X

O OH
\  /

C6H 5-H  f  C6H 5-H

c bh s

— CO— C— CH
I

OH
<

Beim Hexabrom-diacetyl1) und bei der Tribrom-brenztrauben- 
säure könnte man das Ausbleiben der Beaktion mit Benzol und 
Aluminiumchlorid sowohl durch die Unmöglichkeit der Enolisation 
als auch durch sterische Hinderung erklären. Beim Isatin (XXIII) 
ist eine Enolform sehr unwahrscheinlich; sie wäre nur durch eine 
o-chinoide Formulierung (XXIY) denkbar. Eine definitive E n t­
scheidung ermöglichen die Ergebnisse beim T h i o - i s a t i n  (X X V III), bei 
welchem wir mit Benzol und Aluminiumchlorid 3,3-Di-phenyl-2-oxo- 
thionaphtan (XXIX) (3,3-Di-phenyl-2-oxo-thionaphten-di-hydrid) er­
hielten ; mit Toluol entstand die entsprechende Verbindung (XXX). Die 
3-Stellung der Arylkerne folgt aus der Analogie zu den Umsetzungs­
produkten des Isatins2). Da Thio-isatin (XXVIII) keine Enolform

b  Helv. 29, 104 (1946).
-) C. Cändea, C. 1939, II , 1675, kondensierte Thio-isatin und Phenole m it Schwefel­

säure und oxydierte die entstandenen Produkte zu Triphenyl-methanfarhstoffen.
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D ie  V e r s u c h e  z e i g e n ,  d a s s  n i c h t  n u r  a u s  Vaseline 
J o t h i o n  d u r c h  d i e  H a u t  r e s o r b i e r t  w i r d ,  s o n d e r n  dass dies 
a u c h  d e r  F a l l  i s t ,  w e n n  A c e t o n - h a l t i g e  Jo th i on-Lösungen 
e i n g e r i e b e n  w e r d e n .

W eitere Schlüsse w ollen  wir- au s d iesen  V ersuchen  n ich t ziehen, hierzu erscheint 
es n o tw en d ig , grösser an geleg te  V ersuchsreihen  durchzufübren.

Hauptversuche.
In  d iesen  V ersuchen w urde die ausgesch iedene Jod m enge während den ersten 16 

S tu n d en  alle  2 S tu n d en  b estim m t, nachher in  grösseren Z eitab stän d en  b is kein Jod im Urin 
m ehr nachw eisbar w ar. Im  übrigen ergeben sich  a lle  D eta ils  aus den T abellen und Kurven.

Versuch lb .
(10-proz.) J o th io n  in  V aseline . (1 ,0  g).

V on D. B.  5 M inuten eingerieben . V erband w ährend 3 Stunden.

Stunden H arnm enge
cm 3

m g J o d  in  
d. e in z . P ort.

% der a u f­
getragenen  

M enge

G esam t-Jodaus­
scheidung seit Ver­
suchsbeginn in % 
der aufgetragenen  

Menge

2 64 0,52 0 ,65 0,65
4 153 0 ,70 0,87 1,52
6 202 1,39 1,74 3,26
8 163 0,75 0 ,94 4,20

10 48 0,46 0,57 4,77
12 84 0,53 0,63 5,40
14 130 0 ,59 0 ,80 6,20
16 40 0 ,30 0,37 6,57
26 230 1,40 1,75 8,32
30 259 0,46 0 ,58 8,90
36 214 0 ,49 0,53 9,43
50 413 0,63 0 ,84 10,27
54 582 0 0 10,27

Jod  »h ..    r

Aceton

Stunden
F ig . 2. (V ersuch la  u n d  b).
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Versuch 2a.
10% Joth ion  in A ceton  und W asser (1,0 cm 3). K ein  V erband. 

V on W. S .  in  1 M inute eingerieben.

Stunden
H arnm enge

cm 3
m g Jod  in  

d. einz. P ort.

% der auf- 
getragenen  

M enge

G esam t-Jod au s­
scheidung se it  V er­
suchsbeginn  in  % 
der aufgetragenen  

M enge

2 92 0,38 0,47 0,47

4 124 2,08 2,60 3,07

6 176 2,28 2,85 5,92

8 143 1,53 1,91 7,83

10 120 1,19 1,49 .9 ,32

12 129 1,18 1,48 10,80

14 122 0,58 0,72 11,52

16 234 1,07 1,35 12,87

26 658 3,32 4,15 17,02

30 431 1,32 1,65 18,67

36 350 0,91 1,14 19,81

50 2190 0,66 0,82 20,63

54 758 0 0 20,63

Versuch 2b.
J o th io n  in  V aseline. 10-proz. (1 ,0  g).

Von W. S.  5 M inuten eingerieben . Verband w ährend 3 S tunden.

Stunden
H arnm enge

cm 3
m g Jod  in  

d. einz. P ort.

% der auf- 
getragenen  

M enge

G esam t-Jod au s­
scheidung se it V er­
suchsbeginn  in  % 
der aufgetragenen  

M enge

2 96 0,43 0,54 0,54

4 119 0,83 1,03 2,57

6 69 0,90 1,12 3,69

8 161 1,60 2,00 5,69

10 189 0,58 0,73 6,42

12 136 0,50 0,62 7,04

14 150 0,70 0,87 7,91
16 258 0,91 1,13 8,04
26 800 1,70 2,12 10,16
30 277 0,49 0,61 10,77
36 594 0,21 0,26 11,03
50 1208 0,18 0,25 11,28
54 416 0 0 11,28
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Versuch 3a.
10% J o th io n  in  A ceton  und  W asser (1 ,0  cm 3) 

K ein  V erband. V on  W . S.  in  1 M inute eingerieben.

S tunden
H arnm enge

cm 3
m g J o d  in  

d. einz. P ort.

% der a u f­
getragenen  

M enge

G esam t-Jodaus­
scheidung seit Ver­
suchsbeginn  in % 
der aufgetragenen  

Menge

2 230 0,71 0 ,88 0,88

4 248 1,90 2 ,38 3,26

6 93 1,31 1,64 4,90

8 205 2,02 2,52 7,42

10 176 1,60 2,03 9,45

12 220 1,27 1,58 11,03
14 131 0 ,80 1,00 12,03
16 180 0,78 0,97 13,00

26 698 4,16 5,20 18,20

30 247 0,78 0,97 19,17

36 566 1,08 1,35 20,52

48 1315 0,61 0,76 21,28
54 490 0 0 21,28

Versuch 3b.
J o th io n  in  V aseline . 10-proz. (1 ,0  g).

V on W . S.  10 M inuten eingerieben . V erband  w ährend  12 Stunden.

Stunden
H arnm enge

cm 3
m g J o d  in  

d. einz. P ort.

% der a u f­
getragenen  

M enge

G esam t-Jodaus­
scheidung seit Ver­
suchsbeginn  in % 
der aufgetragenen  

M enge

2 208 0,64 0 ,80 0,80
4 280 1,28 1,60 2,40
6 90 0,92 1,15 3,55
8 221 0 ,84 1,05 4,60

10 115 0,60 0,77 5,37
12 125 0,67 0,83 6,20
14 75 0,23 0,29 6,49
16 237 0,65 0,81 7,30
26 1312 2,60 3,25 10,55
30 295 0,23 0,29 10,84
36 457 0,21 0,25 11,09
50 1560 0 0 11,09
54 559 0 0
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W?)-
rikradli feit

F ig . 4 . (Versuch 3a und  b).
Stunden

Aus diesen Versuchen ergibt sich folgendes:
Aus d e r  A c e t o n l ö s u n g  w i r d  w e s e n t l i c h  m e h r  J o d  r e s o r ­

b i e r t  als a us  V a s e l i n e .
Die beiden zu verschiedenen Zeiten, bei der gleichen Versuchs­

person durchgeführten Versuche 2 und 3, ergaben fast identische 
Werte. Der bei einer ändern Versuchsperson durchgeführte Versuch 1 
ergab prinzipiell das gleiche E esu lta t, aber andere W erte. Dies ist 
nicht verwunderlich, da nach Heffter1) die
„Jodausscheidungsgrösse für ein  und dasselbe In d iv id u u m  ein e k on sta n te  zu  se in  

scheint“ .

1) Heffter, Med. K lin ik  1910, N r. 8.
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aber wegen verschiedener Jodspeicherung grosse individuelle Unter­
schiede bestehen.

Nach diesen U ntersuchungen ist also die Applikation von Jothion- 
haltigen Lösungen (Aceton und W asser) nicht nur bequemer, son­
dern auch wirksam er als die A pplikation einer entsprechend konzen­
trie rten  Salbe. Dieses R esultat deckt sich m it den zitierten Fest­
stellungen aus unserem  Laboratorium  m it weiblichen Sexualhormonen 
enthaltenden Salben (Oestron und p , p ’-Dioxy-diphenyl-hexan). Dies 
spricht ebenso wie gewisse Hinweise in der L iteratu r (s. w. o.) dafür, 
dass es sich um  eine Feststellung von prinzipieller Bedeutung han­
delt. Die Tatsache, dass die A ceton-haltigen Lösungen zweckmässiger 
sind als Salben, ist bei näherer Überlegung auch durchaus verständ­
lich. W ird eine fettlösliche Substanz in Salbe auf die H aut aufge­
tragen, so wird aus der Salbe nur wenig Substanz in das Hautfett 
übergehen. Ganz anders liegen die Verhältnisse, wenn Aceton-haltige 
oder andere flüssige organische Fettlösungsm ittel, die solche Sub­
stanzen enthalten , auf die H au t gebracht werden. W enn das Lösungs­
m ittel verdunstet, so wird nach dem M eyer-0vertön\schen Verteilungs­
gesetz sich die Substanz in das Medium begeben, in dem sie beson­
ders gu t löslich ist. Das ist in unserem  Falle das F e tt von Horn­
schicht und Epiderm is.

W ir glauben, dass die Feststellung, dass gewisse fettlösliche Sub­
stanzen (Sexualhormon, Jothion) aus flüchtigen organischen Lösungs­
m itteln  besser resorbiert werden als aus Salben, nicht nur theoretisch 
durchaus verständlich, sondern auch von praktischer Bedeutung ist. 
Sie scheint nicht wirklich neu zu sein (s. o.), wurde aber bisher nicht 
genügend berücksichtigt, denn m an handelt in der Praxis meist so, 
als ob bewiesen wäre, dass in Salbe applizierte Substanzen besonders 
gu t von der H au t resorbiert würden.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
1. In  Aceton und W asser aa gelöstes Oestron bewirkt bei Auf­

tropfen auf die N ackenhaut des Meerschweinchens eine erhebliche 
Vergrösserung der Zitzen.

2. W ird auf die H au t des Menschen Jo th ion , gelöst in Aceton 
und W asser, eingerieben, so wird wesentlich m ehr Jod  resorbiert, als 
wenn entsprechend konzentrierte Jothionsalben eingerieben werden

Nach früheren U ntersuchungen aus unserem  Laboratorium  und 
nach den in dieser A rbeit niedergelegten Feststellungen ist es zweck­
mässiger, fettlösliche Substanzen in flüchtigen organischen Lösungs­
m itteln  auf die H au t zu applizieren, als in Salben, wenn eine möglichst 
weitgehende percutane Resorption erreicht werden soll.

Biochemisches Laboratorium  (Dr. W. Jadassohn) 
des Chemisch - technischen In stitu ts  der Eidg. 
Technischen Hochschule (Prof. Dr. H. Ed. Fiers.)
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53. Oxyde des /3-Carotins: /3-Carotin-mono-epoxyd, 
ß-Carotin-di-epoxyd, Mutatoehrom, Aurochrom, Luteochrom

v o n  P. Karrer und  E. Jueker.
(2 6 .1 1 .4 5 .)

In einer kürzlich veröffentlichten M itteilung1) haben wir die 
Oxydation des Xanthophylls zu X antliophyll-epoxyd sowie diejenige 
des Zeaxanthins zu Zeaxanthin-m ono-epoxyd, dem A ntheraxanthin, 
und Zeaxanthin-di-epoxyd, dem Violaxanthin, beschrieben; ausser- 
dem wurde ihre durch Säuren bew irkte Umwandlung in F lavoxanthin,
('hrysanthem axanthin, M utatoxant.hin und Auroxanthin geschildert2). 
Die folgenden Ausführungen betreffen die O xydation des /3-Carotins 
durch Phtalm onopersäure. Sie verläuft ganz analog jener des Zea­
xanthins und führt m it verhältnism ässig befriedigenden Ausbeuten 
zum ß-Carotin-mono-epoxyd (I) und ß-Carotin-di-epoxyd (II).

H3C ch3 h3c ch3
\ /  \ /c ch3 ch3 ch3 ch3 c
/  \  I I I I /  \H,C C—CH=CH • OCH ■ CH=CH • C=CH • CH=CH • CH=C • CBfcCH • CH=C • CH=CH-C CH.,

"I l > 0  II I
H.2C C c CH,

■ \  /  X)H3 I h3c/  \  /
ch3 h ,c

h3c ch3 h3c ch3
\  /  \  /c ch3 ch3 ch3 ch3 c
/ \  I J I I I / \H,C C-CH=CH • C=CH ■ CH-CH ■ C=CH ■ CH=CH ■ CH=C-CH=CH ■ CH=C • CH=CH-C CH2

■| I /O  0 < |  |
H2C er C c h 2

\  /  XCH3 II h3c/  \  /
CH, H2c

Beide Verbindungen krystallisieren sehr schön. In  ihren Absorp­
tionsspektren stimmen sie m it den entsprechenden Zeaxanthin-epoxy- 
den Antheraxanthin und Violaxanthin weitgehend überein; die Ab- 
sorptionsmaxima liegen bei den /3-Carotin-Derivaten 1—2 m ^ länger - 
wellig, d. h. die Differenzen entsprechen denen, die zwischen den 
Absorptionsmaxima des /J-Carotins und Zeaxanthins bestehen:

A bsorptionsm axim a in  Schw efelkohlenstoff 

/¡-Carotin 521, 485 m/.i Z eaxanthin  518, 482 rn/i
/i-C arotin-m ono-epoxyd 511, 479 ni/i A ntheraxanth in  510, 478 m /i
/¡-Carotin-di-epoxyd 502, 470 m // V io laxan th in  500, 469 mit

b  H elv . 28, 300 (1945).
2) H elv. 27, 1684 (1944); 28, 300 (1945).
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Beide /9-Carotin-epoxyde verhalten  sich bei der Yerteilungsprobe 
zwischen Petroläther-M ethanol epiphasisch.

Neben ihnen bildet sich beim O xydationsversuch noch ein drittes 
P igm ent, welches in Schwefelkohlenstoff Absorptionsmaxima bei 482 
und 451 mp, besitzt. Dessen K onstitu tion  wird weiter unten erörtert 
werden.

In  gleicher Weise wie die Epoxyde des X anthophylls und Zea­
xanth ins durch Chlorwasserstoff-haltiges Chloroform (oder sehr ver­
dünnte  Salzsäure) in die isomeren, furanoid gebauten Farbstoffe 
Flavoxanthin , Chrysanthem axanthin und M utatoxanthin, Auroxan- 
th in  um gelagert w erden1), lassen sich auch ß-Carotin-epoxyd und 
/3-Carotin-di-epoxyd durch Chlorwasserstoff-haltiges Chloroform zu 
entsprechenden neuen Pigm enten isomerisieren.

Dem  aus /3-Carotin-rnono-epoxyd (Form el I) in dieser Weise 
gebildeten neuen Carotinoid, dem wahrscheinlich die Formel III  zu­
kom m t, geben wir die Bezeichnung M u t a t o c h r o m ; e s  unterscheidet 
sich bezüglich K onstitu tion  vom M utatoxanth in  nur durch das Fehlen 
der beiden OH -G ruppen in den Stellungen 3 , 3 ' .

H 3C CH 3

h 3c  ch3
/  \  \ /  

h 2c  c = c h  c h 3 c h 3 c h 3 c h 3 c
I I I I I I 1 / \

H ,C  3  c  CH -C=CH  ■ CH=CH ■ C=CH • CH=CH ■ CH=C • CH=CH • CH=C ■ CH=CH-C CH.
\  / | \  /  I

H ,C  [ 0  C 3'CH2
C H 3 M utatochrom  I I I  /  \  /

H 3C c h 2

Bei der E inw irkung des Chlorwasserstoffs auf /J-Carotin-mono- 
epoxyd wird neben M utatochrom  auch eine nicht unerhebliche Menge 
/J-Carotin zurückgebildet. Es entspricht dies der früher beobachteten 
Sauerstoffentziehung aus V iolaxanthin (Zeaxanthin-di-epoxyd) durch 
Säureeinwirkung, wodurch M utatoxanthin  und Zeaxanthin ent­
stehen2). Beim /J-Carotin-mono-epoxyd scheint diese teilweise Sauer­
stoffabspaltung noch etwas leichter zu verlaufen.

Die Säurezersetzung des /?-Carotin-di-epoxyds (Formel II) nimmt 
einen entsprechenden V erlauf: es bildet sich das durch beidseitige 
Um lagerung entstandene furanoide Dioxyd der w a h r s c h e in lic h e n  
S tru k tu r IV, das wir A u r o c h r o m  nennen, ferner etwas Mutatc- 
chrom (Formel I I I )  und  etwas ß-Carotin. Die beiden letzteren Farb­
stoffe verdanken ihre E n tstehung  der A bspaltung von einem bzw 
zwei Oxido-sauerstoffatom en aus dem ß-Carotin-di-epoxyd.

i

b  H elv . 28, 300 (1945)
2) H elv . 27, 1684 (1944).
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H 3C CH3 H3C C H 3
\ /  \ /

C ^

H ,C X C = C H  C H 3 CH 3 C H 3 CH 3 C H = C  C H 2
'‘ ' I I I  I I I I I I

ti c  c  CH-C=CH • CH=CH ■ C=CH • CH=CH • CH=C • CH=CH ■ CH=C CH C CH2
2\  / i \  /  v  \  /

hV  I 0  °  OH2
¿ h 3 A urochrom  IV  C H 3

Aurochrom ist das um  zwei OH-Gruppen ärm ere Analogon des 
A u ro x a n th in s ; die Absorptionsmaxima seines Absorptionsspektrum s 
liegen nur 2 m p  längerwellig als diejenigen des A uroxanthins.

A bsorptionsm axim a in  Schw efelkohlenstoff 

M utatochrom  489 ,5 , 459 m /t M utatoxan th in  488, 459 m //
Aurochrom  457, 426 m/,< A uroxanth in  454, 423 m u

Bei der Oxydation des ß-Carotins m it Phtalpersäure bildet sich, 
wie oben erwähnt, neben ß-Carotin-mono-epoxyd und /?-Carotin-di- 
epoxyd eine d ritte  Verbindung. Sie ist nach Analyse und Eigen­
schaften ein Carotin-dioxyd, welches in der einen Molekelhälfte epoxy- 
disch gebaut ist, in der anderen H älfte furanoid. Dementsprechend 
schreiben wir ihr die Form el V zu und geben ihr die Bezeichnung 
L u t e o c h r o m .  Die Verbindung ist offenbar aus ursprünglich gebil­
detem /bCarotin-di-epoxyd durch die Säureeinwirkung der P h ta lper­
säure oder Phtalsäure entstanden. In  Schwefelkohlenstoff zeigt sie 
Absorptionsmaxima bei 482 und 451 m /c

h 3c  c h 3 
\  /

H 3C CH3 C
\ /  /  \

C CH3 CH 3 C H 3 C H 3 CH =C C H 2

B . /  C CH=CH • (ACH • CH -CH ■ (A C H  ■ C i A C H  ■ CH=C ■ CH=CH ■ CH ,<J------CH C CH 2

1 i > °  v r w
9  Luteochrom  V I t t  2

\  / I  3
H 2C CH3

Chlorwasserstoff-haltiges Chloroform führt  Luteochrom teils in 
Aurochrom, teils — unter Sauerstoff-Eliminierung — in M utatochrom  
über.

Gegenüber wässeriger konzentrierter Salzsäure verhalten sich 
/J-Carotin-mono-epoxyd und M utatochrom  einerseits, ß-Carotin-di- 
epoxyd, Aurochrom und Luteochrom  andererseits wie die entspre­
chenden Derivate der Zeaxanthinreihe1). Schütte lt m an die ä theri­
schen Lösungen der beiden erstgenannten Farbstoffe m it konzen­
trierter, wässeriger Salzsäure, so färb t sich diese a l l m ä h l i c h  blau; 
diese Färbung ist nur beschränkt haltbar. /?-Carotin-di-epoxyd, Auro-

— 429 —

>) H elv . 27, 1684 (1944); 28, 300 (1945).
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chrom und Luteochrom  liefern un ter denselben Bedingungen sofort 
tieffarbige blaue Salzsäurelösungen, die ihre F arbe  tagelang unver­
ändert behalten. Die Ü bereinstim m ung m it den entsprechenden Zea­
xanth inderivaten  ist auch in dieser H insicht eine vollständige.

E in  Carotin-monoxyd ist schon vor 12 Ja h re n 1) in unserem Labo­
ratorium  aus /J-Carotin und Benzopersäure dargestellt worden; es 
wurde damals m it V orbehalt als /J-Carotin-mono-epoxyd (Formel I) 
angesprochen. Der Vergleich seiner Eigenschaften m it denjenigen der 
in der vorliegenden A bhandlung beschriebenen Oxyde des /J-Carotins 
zeigt aber, dass es nicht m it /J-Carotin-mono-epoxyd, sondern mit 
dessen U m lagerungsprodukt, dem M utatochrom  (Formel III) iden­
tisch ist. In  U nkenntnis der ausserordentlichen Empfindlichkeit der 
Epoxyde der Carotinreihe gegen Säuren h a t m an damals bei der 
D arstellung des Carotinoxyds diesem U m stand nicht Rechnung 
getragen und daher s ta tt  des prim är en tstandenen Epoxyds sein 
Säureum lagerungsprodukt, das furanoide M utatochrom  gefasst. Da 
die O xydation des /J-Carotins in jener früheren A rbeit in Chloroform 
ausgeführt worden ist, waren die Bedingungen für die sofortige Um­
lagerung gegeben.

In  derselben A bhandlung1) ha t der eine von uns bereits die Ver­
m utung ausgesprochen, „dass Verbindungen vom  Typus des Carotin­
oxyds beim natürlichen A bbau der Carotinoide in den Pflanzen ge­
bildet werden könnten“ . Diese Annahm e h a t nun insofern eine Be­
stätigung gefunden, als einige natürliche Carotinoide (Antheraxanthin 
und Violaxanthin) als Epoxyde, andere (F lavoxanthin, Chrysanthe - 
m axanthin, A uroxanthin) als furanoid gebaute Oxyde erkannt worden 
sind. Die in der vorliegenden A bhandlung beschriebenen Epoxyde 
und furanoiden Oxyde des /J-Carotins h a t m an bisher in der Natur 
nicht nachgewiesen; m an wird aber inskünftig  auf ihr eventuelles 
Vorkommen besonders achten müssen. Die W ahrscheinlichkeit ist 
gross, dass sie gelegentlich gefunden werden können. Flavorhodin2) 
aus Purpurbakterien , welches die gleichen Absorptionsmaxima wie 
/J-Carotin-di-epoxyd besitzt und wde dieses epiphasischen Charakter 
hat, ist m it ihm n i c h t  identisch, da es die Säureum lagerung in Aurc- 
chrom nicht zeigt.

Epoxyde, als welche nun einige natürliche Carotinoide erkannt 
worden sind, ha t m an bisher im N aturreich  nu r vereinzelt angetroffen. 
Zu erwähnen wäre hier das A urapten, ein B estandteil des bitteren 
Pomeranzenschalenöls, dem nach H . Böhme und G. Pietsch3), sowie
H. Böhme und E. Schneider4) die S tru k tu r V I zukom m t. Es lässt sich 
auch aus dem Osthol (VII) m it Benzopersäure darste llen4)5). Interes-

b  H. v. Euler, P .  Karrer ,  0 .  Walker,  H e lv . 15, 1507 (1932).
2) P . K arrer ,  U. Solmssen, H . Koenig ,  H e lv . 21, 454  (1938).
3) B . 72, 773 (1939). “) B . 72, 780 (1939).
5) E. Späth ,  K .  Eiter , Th. Meinhard,  B . 75, 1623 (1942).



santerweise geht das A urapten un ter der W irkung starker Brom ­
wasserstoffsäure in ein F uranderivat, das Dihydro-oroselon (VIII)  

kTo|  über, wobei Iso-aurapten1) (IX) Zwischenprodukt ist.
CH CH CH CH

/ V /  \ c H  ^ C H  f y  V i H

X  / /K  A J'J  / \  / \  /C O  O — ,x J. /CO / x  / \  /C O

i S H . “ / Y >  H - c o  i o  i Y \ >  ■ * * / Y V
CH, C H , C—  CH C H 2

I CH ^CH CH CH c o
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| \ 0 II H,C/ \CH3
M  / C \  CH

H:,CV CH3 h 3c  c h 3 h 3c /  c h 3

VI V II V III  I X

Diese Umwandlung des Epoxyd-K örpers in das Furanderivat 
erinnert an den Übergang der Carotinoid-epoxyde in die isomeren 
Furanverbindungen Flavoxanthin, Chrysanthem axantliin, M utato- 
xanthin, Auroxanthin usw., wenn auch die Isomerisierung in letz­
terem Fall strukturell etwas anders und vor allem viel leichter ver­
läuft.

Das natürliche Vorkommen von Epoxyden wirft  die Frage auf, 
wie sich diese Verbindungen in den pflanzlichen Zellen bilden. M ehr­
fach ist die Annahme gemacht worden, dass bei Autoxydationsvor- 
gängen Epoxyde direkt durch Anlagerung von Luftsauerstoff e n t­
stehen können. In  diesem Sinn sprachen sich z. B. F okin2) und Szent- 
Györgyi3) aus. Ellis1) isolierte bei der A utoxydation von Elaidinsäure 
das Epoxyd

CH3 • (C H ,)7 • CH— CH • (C H ,)7 • COOH
\  /

O

in krystallisiertem Zustand. Es ist indessen fraglich, ob diese Ver­
bindungen ihre Entstehung nicht Sekundärprozessen verdanken. In  
den meisten Fällen scheinen bei Autoxydationsprozessen Peroxyde 
die erste Beaktionsstufe darzustellen und die Annahme — die z .B.  
auch Franke m achte5) — liegt nahe, dass Peroxyde noch nicht in 
Beaktion getretene Molekeln der Äthylenverbindung erst nachträg­
lich zu Epoxyden oxydieren. Letztere würden ihre Bildung dann 
analogen Beaktionen verdanken, wie sie sich bei Oxydationen olefini­
scher Verbindungen mit  Benzo- oder Phtal-m onopersäure abspielen.

In den pflanzlichen Zellen t r i t t  vielleicht an Stelle solcher orga­
nischer Peroxyde das Hydroperoxyd, das un ter Teilnahme der P er­
oxydase Epoxyde aus ungesättigten Verbindungen erzeugen könnte.

Der Stiftung für wissenschaftliche Forschung an der Universität Zürich  sprechen wir 
für die Unterstützung dieser A rbeit unseren verb in d lich sten  D an k  aus.

Ü B. 72, 780 (1939). 2) Z. angew . Ch. 22, 1451 (1909).
3) Bioch. Z. 146, 245 (1924). 4) B ioch . J . 26, 791 (1932). 5) A . 533, 47 (1938).



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
O x y d a t i o n  d e s  /1 - C a r o t in s .

2,1 g /J-Carotin (m it sehr geringem  oc-Carotingehalt) w urden in  m öglichst trockenem 
Ä ther ge lö st u n d  m it  einer ä therischen  L ösung v o n  P htalpersäure versetzt, die, auf 1 Mol 
/LCarotin berechnet, 1 ,5  A tom e a k tiv e n  Sauerstoff en th ie lt . D iese L ösung blieb 20 Stun­
d en  b ei Z im m ertem peratur steh en . H ierauf sc h ü tte lte  m an sie zur Entfernung der Phtal- 
säure w iederholt m it  w ässeriger N atriu m b icarb on atlösu n g  aus, w usch  m it Wasser, trock­
n ete m it N a triu m su lfa t u n d  d estillierte das L ö su n gsm itte l ab. D er krvstalline Rückstand 
w urde in  P etro läther aufgenom m en u n d  an  C alcium hydroxyd  chrom atographiert. Dazu 
v erw end ete m an 2 R öh ren  v o n  4 ,5  cm  D urchm esser und  70 cm  Länge. D ie Chromato­
gram m e b estan d en  n ach  der E n tw ick lu n g  m it P etro läth er aus folgenden Schichten:
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1. (oberste) Z one 2 cm , orange-gelb , A bs. M ax. in c s 2 454 423 m /i A
2. Zone 4 cm , rot-orange A bs. M ax. in c s 2 498 m fi B
3. Zone 3 cm , gelb , A bs. M ax. in c s 2 457 426 m/i c
4. Zone 8 cm , orange A bs. M ax. in c s 2 481 452 m /i D
5. Z one 9 cm , orange, A bs. M ax. in c s 2 505 474 m/i E
6. Zone 2 cm , gelb , A bs. M ax. in c s 2 507 475 m/i F.

A us den  3 obersten  Zonen (A , B , C) k o n n ten  keine k rysta llin en  Verbindungen ge­
w onnen  w erden.

A us der v ierten  S ch ich t, D , erh ielt m an nach  der ü b lichen  A ufarbeitung und Rry- 
sta llisa tion  aus B enzol-M ethanolgem isch  80 m g k rysta llisiertes rohes Luteochrom  (Formel 
V ), das in  später zu  beschreibender W eise w eiter gerein igt w urde.

D ie Sch ich t E  (5. Zone) lieferte n ach  der ü b lichen  A u farbeitung und Krystallisation 
a u s B enzol-M ethanolgem isch  700 m g g u t k rysta llisierten  F arb stoff, der aber noch unein­
h eitlich  w ar und  chrom atographisch  w eiter gerein igt W'erden m usste. Hauptbestandteil 
w ar ß-C arotin-di-epoxyd.

Sch ich t F  (6. Zone) ergab n ach  der A u farbeitung u n d  K rysta llisa tion  aus Benzol- 
M ethanol ca. 100 m g F arb stoff m it den A bsorpt.-M axim a 509 und 478 m ¡jl in CS2. Dieser 
en th ie lt h auptsäch lich  /L C arotin-m ono-epoxyd, w ar aber auch  noch  nicht einheitlich und 
w urde später m it der en tsprechenden  F rak tion  des C hrom atogram m s der Zone E weiter 
verarbeitet.

R e i n i g u n g  d e r  L u t e o c h r o m f r a k t i o n  (F arb stoff aus Schicht D).

D en  in  P etro läther gelösten  F arb stoff haben w ir an C alcium hydroxyd  chromatogra­
ph iert und d abei fo lgende S ch ich ten  erhalten :

1. (oberste) Zone 15 cm , gelb-orange, A bs. M ax. in  C S2 a)*) 482 451 m/r
b)*) 482 451 m/i
c)*) 502 471 m/t

2. Z one 5 cm , gelb , A bs. M ax. in  C S2 509 478 m,u
*) U n terte ilu n g  der Sch ich t in  3 gleich lange T eile  a , b , c.

D er aus den S ch ich ten  la  und lb  gew on n en e F arb stoff (46 m g) erw ies sich noch nicht 
gan z analysenrein  und wurde daher einer w eiteren  chrom atograph ischen  Reinigung unter­
w orfen (in  P etro läth erlösu n g , A dsorbens C a lc iu m h yd roxyd ):

1. (oberste) Zone 8 cm , gelb-orange, A bs. M ax. in  C S2

2. Zone 1 ,5  cm , gelb , A bs. M ax. in C S2
3. Z one 0 ,5  cm , orange, A bs. M ax. in C S2
*) U n terte ilu n g  der S ch ich t in  5 g leich lange T eile a— e.

a)*) 482 451 m/x
b)*) 482 451 m/x
c)*) 482 451 mix
d)*) 482 451 m (x
e)*) 485 454 m/x

482 451 m/x
509 478 m/x



— 433 —

us.

f e s .

■(stoäfflStt!

Aus den Zonen l a — Id  erh ielten  wir nach  der E lu tion  u n d  K rysta llisa tion  aus  
Benzol-M ethanolgemisch 20 m g reines L uteochrom . Sm p. (unkorr., im  V akuum ) 176°. 
Bei der V erteilung zw ischen  M ethanol und P etroläther geh t der F arb stoff fa st q u an ti­
tativ in die Petroläthersch icht. S ch ü tte lt m an seine L ösung in Ä ther m it konz. wässeriger  
Salzsäure, so wird letztere tiefb lau  gefärbt; die F arbe ist beständig .
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R e in ig u n g  d e s  / 9 - C a r o t in - d i - e p o x y d s  (Fraktion  E ).

700 mg des krystallisierten , aber un ein heitlich en  F arbstoffs w urden aus P etro lä th er­
lösung an Calcium hydroxyd chrom atographiert. N a ch  längerem  E n tw ick eln  m it d em ­
selben Lösungsm ittel w ies die A dsorptionssäule fo lgende Sch ich ten  auf:

1. (oberste) Zone 20 cm , gelb-orange, A bs. M ax. in CS2 a)*) 481 m/t
b)*) 504 473 m /i
c)*) 504 473 m /i
d)*) 504 473 m /i
e)*) 504 473 m /i
f)*) 504 473 m /i

g)*) 507 476 m /i 
A bs. M ax. in  CS2 a)*) 509 478 m /t

’ b)*) 508 477 m /i
c)*) 508 477 m /i

*) Ganze Schicht u n terteilt in  T eilstücke a— g bzw . a— c.

Aus den Zonen l c  b is l f  liessen  sich  200 m g /3-Carotin-di-epoxyd in  krystallisierter, 
aber noch nicht reiner Form  gew innen  (K rysta llisa tion  aus B enzol-M ethanolgem isch). 
Aus den Zonen 2a— 2c wurden 220 m g /S-Carotin-m ono-epoxyd erhalten , d ie m it den  
oben erwähnten 100 m g verein igt w urden.

Die 200 mg /5-Carotin-di-epoxyd haben wir einer w eiteren  chrom atographischen  
Reinigung (an Calcium hydroxyd in  P etrolätherlösung) unterw orfen:

1. (oberste) Zone 30 cm , gelb-orange, A bs. M ax. in CS2 a) 480 m /i
b) 480 m/t
c) 502 472 m /t
d) 501 472 m /t
e) 501 472 m/t

2. Zone 8 cm , orange, A bs. M ax. in  CS2 a) 508 479 m /t
b) 504  474 m /t
c) 505 475 m /t

Aus den Zonen l c — l e  zusam m en m it einer entsprechenden Zone aus einem  Chro­
matogramm von rohem /J-Carotin-m ono-epoxyd (siehe w eiter unten) erh ielt m an 140 m g  
eines /3-Carotin-di-epoxyd-Präparates, das sich  im m er noch  n ich t als vö llig  hom ogen er­
wies. Es wurde daher nochm als an  C alcium hydroxyd chrom atographiert und das Chro­
matogramm sehr lange m it Petroläther en tw ick elt. D ieses w ies dann einen  analogen Bau  
auf wie das zuletzt beschriebene. Zuoberst fand  sich  nunm ehr reines /3-Carotin-di-epoxyd, 
in der Mitte war etw as /3-Carotin-m ono-epoxyd en th a lten  und  zu u n terst lag  wieder  
ein Farbstoff m it den A bsorpt.-M axim a in S chw efelkohlenstoff 502, 472 m /t. (A lle F rak ­
tionen dieses in den Chrom atogram m en zu u nterst hegenden  P igm en tes, das vorläufig  
als X  bezeichnet wird, wurden gesam m elt und später zusam m en verarbeitet.)

Das in den oberen Chrom atogram m -Zonen hegende /3-C arotin-di-epoxyd wurde in  
üblicher Weise eluiert und aus B enzol-M ethanolgem isch  k rystallisiert. D ie reine V erbin­
dung, 40 mg, schm olz bei 184° (unkorr. im  V akuum ).

A bsorptionsm axim a in  CS2 
B enzol 
Petroläther  
Chloroform

502 472 m /t
485 456 m /t
470 ,5  443 m /t
484 456 m /t

28



S ch ü tte lt  m an die ätherische L ösung des F arb stoffs m it konz. wässeriger oder mit 
20— 25-proz. Salzsäure, so  n im m t diese e in e tiefb lau e F arbe an , d ie tagelang bestehen 
b leib t.

C40H 56O3 Ber. C 84,43 H  9,95%
G ef. „  84 ,72  „ 10,28% .

R e i n i g u n g  d e s  ß - C a r o t i n - m o n o - e p o x y d s .

V om  ersten  C hrom atogram m  w aren 100 m g noch  unreines /3-Carotin-mono-epoxyd 
vorhanden  (aus S ch ich t F );  dazu  kam en  220  m g, d ie bei der R ein igung des ß-Carotin- 
d i-ep o x y d s angefa llen  w aren. D iese 320  m g R oh p rod u k t w urden in Petroläther gelöst 
u n d  an C alcium hydroxyd  ch rom atograp h iert:

1. (oberste) Z one 25 cm , orange, A bs. M ax. in CS2 a)*) 505 m // (unscharf)
b) 506 m // (unscharf)
c) 506 m/z (unscharf)
d) 503 m /t (scharf)
e) 503 m /i (scharf)
f) 503 m /i (scharf)

2. Zone 8 cm , orange, A bs. M ax. in  CS2 a) 502 m / i  (scharf)
b) 507 m /t (scharf)

*) N u r A ngabe der län gstw elligen  B anden .

D ie  F arb sto ff-F rak tionen  aus den Z onen l d — l f  w urden m it einer entsprechenden 
F raktion  des /3-C arotin-di-epoxyds aufgearb eitet.

A us der S ch ich t 2b sow ie k leinen  F rak tion en , d ie bei der R ein igung des /3-Carotin- 
d i-ep o x y d s a ls untere C hrom atogram m schichten  angefallen  w aren , erhielten wir bei der 
A ufarbeitung 50 m g /3-C arotin-m ono-epoxyd, d ie  sich  aber im m er noch n icht als einheit­
lich erw iesen. S ie w urden m it 60 m g einer en tsprechenden  F rak tion  au s einem früheren 
A n satz verein igt und erneut aus petrolätherischer L ösung an C alcium hydroxyd chromato­
graphiert. N a ch  längerer E n tw ick lu ng  b o t d as C hrom atogram m  folgendes Bild:

1. (oberste) Z one 1 cm , gelb , A bs. M ax. in  CS2 504 m //
2. Zone 15 cm , orange, A bs. M ax. in C S , a) 511 479 m/t

b) 511 479 m/t
c) 511 479 m //

3. Z one 5 cm , gelb , 504 474 m/z

D as aus den  S ch ich ten  2a.— 2c elu ierte und  w iederholt aus Benzol-Methanol-Gemisch 
u m k rystallisierte /S-C arotin-m ono-epoxyd erw ies sich  nunm ehr als e inheitlich . Smp. 160“ 
(unkorr. im  V akuum ).

C40H 56O B er. C 86,89 H  10,21%
Gef. „  86 ,58  „ 9 ,95% .

A b sorption sm axim a in  S ch w efelk oh lenstoff 511 479 m/z
in  B enzo l 492 460  m/z
in  P etro lä th er  478 447 m/z
in  Chloroform  492 459 m/t

S ch ü tte lt m an  d ie ätherische L ösung des F arb stoffs m it konz. w ässeriger Salzsäure, 
so  färbt sich  d iese a llm ählich  schw ach blau ; d ie  F ärbung ist nur beschränkt beständig.

U m la g e r u n g  d e r  / 3 - C a r o t in - e p o x y d e  d u r c h  S ä u r e n .
U m w a n d lu n g s p r o d u k t e  d e s  / ? - C a r o t i n - m o n o - e p o x y d s : M utatochrom  und

/S-Carotin.

50  m g reines /3-G arotin-m ono-epoxyd w urden in  75 cm 3 Chlorwasserstoff-haltigem  
Chloroform  (Chloroform , d as längere Z eit gestan d en  h atte ) ge löst. N ach  4 Minuten hat 
m an die L ösung durch N atriu m b icarb on atlösu n g  en tsäu ert, d as L ösu n gsm ittel im Vakuum



verdampft und den krvstallinen  R ü ck stan d  aus P etrolätherlösung an  C alcium hydroxyd  
chromatographiert.

1. (obere) Zone 7 cm , gelb , A bs. M ax. in CS2 489 458 m/z
2. Zone 4 cm , rot-orange, A bs. M ax. in  CS2 521 485 m/z

Der Farbstoff aus der oberen S ch ich t, elu iert und zw eim al aus B enzol-M ethanol- 
Gemisch um krystallisiert, erw ies sich  a ls reines M utatochrom  (Form el II I) . Sm p. 163 b is  
164° (unkorr. im  Vakuum ). A usbeute 21 m g.

C10H 56O Ber. C 86,89 H  10,21%
G ef. „ 87,17 „ 10,06% .

A bsorptionsm axim a in  S chw efelkohlenstoff 489 ,5  459 m/z
in  B enzol 470  440 m/z
in P etroläther 456  427 m/z
in Chloroform 469 438 m/z

Schüttelt m an die ätherische L ösung des F arbstoffs m it konz. w ässeriger Salzsäure, 
so nimmt diese allm ählich eine schw achblaue F arbe an.

Aus der 2. Schicht des C hrom atogram m s erhielt m an bei der A ufarbeitung nach  
einmaligem Um krystallisieren 10 m g ^-Carotin, Sm p. 178° (unkorr.), A bsorpt.-M axim a in  
Schwefelkohlenstoff 521 485 m/z; in  Chloroform  497 466 m/z.

U m w a n d lu n g s p r o d u k te  d e s  / S - C a r o t in - d i - e p o x y d s  : Aurochrom , M utatochrom
u n d  /S-Carotin.

50 mg reines /?-Carotin-di-epoxyd wurden in  analoger W eise w ie bei der U m lagerung  
des /J-Carotin-mono-epoxyds m it C hlorw asserstoff-haltigem  Chloroform u m gesetzt; auch  
die weitere Aufarbeitung des R eaktionsproduktes erfolgte in  analoger W eise. D as Chro­
matogramm hatte folgenden B an:

1. (oberste) Zone 0 ,5  cm , gelb , A bs. M ax. in  CS2 457 426 m/z
2. Zone 0 ,3  cm , orange, A bs. M ax. in CS2 489 458 m/z
3. Zone 2 cm , gelb , A bs. M ax. in  CS2 482 451 m/z
4. Zone 0,7 cm , orange, A bs. M ax. in CS2 511 479 m/z
5. Zone 3 cm , rot-orange, A bs. M ax. in CS2 521 485  m/z

Die oberste Zone lieferte nach  der E luierung und K rysta llisa tion  aus B enzol-M etha­
nolgemisch 10 mg reines Aurochrom  (Form el IV ). Sm p. 185° (unkorr. im  V akuum ).

C40H 56O2 Ber. C 84,43 H  9,95%
Gef. „  84,51 „  9,96% .

A bsorptionsm axim a in  Schw efelkohlenstoff 457 428 m /t 
in  B enzol 440 m/z
in  P etroläther 428 m/z
in Chloroform 437 m /t

Beim Schütteln der ätherischen L ösung des Farbstoffs m it konz. w ässeriger S a lz­
säure nimmt diese eine tiefb laue, b estän d ige Färbung an.

Aus der Zone 2 des C hrom atogram m s gew ann m an 10 m g M utatochrom  (Form el II I ) ,  
identisch m it dem Farbstoff aus der U m lagerung des /S-Carotin-m ono-epoxyds. (Sm p. 163°, 
Absorpt.-Maxima in CS2 489,5 459 m/z).

Die Zonen 3 und 4 ergaben keine k rystallisierten  F arbstoffe, -während aus Zone 5  
ca. 3 mg ß-Carotin rein gew onnen w erden kon n ten .

U m w a n d lu n g s p r o d u k t e  d e s  L u t e o c h r o m s  (Form el V ): Aurochrom  und
M utatochrom .

15 mg reines Luteochrom  w urden m it C hlorw asserstoff-haltigem  Chloroform  um ge­
lagert und die weitere Verarbeitung w ie b ei den  beiden  vorbeschriebenen A nsätzen  vo r­
genommen. Im  Chromatogramm der durch die U m lagerung en tstan denen  Farbstoffe lag  
in der oberen Schicht Aurochrom , in der unteren M utatochrom , die alle für diese P ig-
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m en te  charakteristischen  E igen sch aften  aufw iesen . /J-Carotin k on n te  a ls Umlagerungs­
p rodukt des L uteochrom s, w ie zu erw arten  w ar, n ich t b eob ach te t w erden.

W eiter oben  (A b sch n itt „ R ein igu n g  des /J-C arotin-di-epoxyds“ ) ist  angegeben wor­
d en , dass bei der chrom atographischen  R ein igu n g  der F arb stoffe  als unterste Schicht in 
e in igen  C hrom atogram m en eine Z one au ftra t, deren A bsorptionsm axim a in Schwefel­
k oh len stoff 502 472 in «  betrugen . D ie U n tersu ch u n g d ieses P igm en ts h a t gezeigt, dass 
es sich  um  a-C arotin -m ono-epoxyd  h an d elt, w elches sich  au s der sehr geringen Menge 
oc-Carotin geb ild et h a tte , w elche dem  zur O xyd ation  verw end eten  ^-Carotin heigemengt 
w ar. D ie genauere B eschreibung des a -C arotin -m ono-epoxyds u n d  seines Säureumwand­
lu n gsp rod u k tes so ll in  einer w eiteren  M itteilung  erfolgen .

54. Ersatz der Methylgruppen im y-Tocopherol durch den 
Trimethylen- und Tetramethylenring1 

von  P. Karrer und  A. Kugler.
(26. I I . 45 .)

Der E rsatz zweier o-ständiger M ethylgruppen durch den Trime­
thylen- oder Tetram ethylenring führt m anchm al zu Verbindungen, die 
den entsprechenden D im ethylderivaten in der physiologischen Wir­
kung ähnlich sind1). W ir haben daher die beiden Tocole I  und II, das 
2 - M ethyl -2 - [4', 8 ', 12' - trim ethy  lhexadecyl ] - 7,8 - cyclo - trimethylen - 6 - 
oxychrom an und das 2-M ethyl-2-[4',8',12'-trimethylhexadecyl]-7,8- 
cyclo-tetram ethylen-6-oxychrom an dargestellt und diese auf Vitamin 
E-W irkung prüfen lassen.

W ir sind der F irm a F. E offm ann-La Roche & Co., Basel, für 
die Ausführung von Tierversuchen zu D ank verpflichtet. Diese haben 
ergeben, dass die beiden genannten Tocole I  und I I  auch in Dosen 
von 50 mg bei der B a tte  keine V itam in E-W irksam keit besitzen.

Die Synthese erfolgte auf analogem Weg wie diejenige des ß- und 
y-Tocopherols2), näm lich durch K ondensation von 4,7-Dioxy-hydrin- 
den bzw. 5 ,6 ,7,8-Tetrahydro-naphtohydrochinon m it natürlichem 
d-Phytol in wasserfreier Ameisensäure.

C a r o t i n o i d  X .

Zürich, Chemisches In s titu t der Universität.

H O  2

Y Y  \ c h 2
ä —  i

CH.
+  C20H 39OH

-C • (CH2)3 ■ CH  • (CH 2)3 • CH  ■ (C H 2)3 • CH(CH3)2
H 2c / y  OH

H ,C  CH.

*) V gl. z. B . R. K u h n ,  H . Vetter u n d  H . W . Rzeppa ,  B . 70, 1302 (1937), über 6,7- 
T rim ethylen -9-d -riboflavin  und  6 ,7 -T etram eth y len -9-d-riboflavin .

2) H elv . 21, 1234 (1938); 22, 260, 661 (1939).



Yon den beiden neuen Verbindungen haben wir die (öligen) Ace­
tate und krystallisierten Allophanate dargestellt. Die freien Tocole 
wirken, wie a-Tocoplierol, stark  reduzierend.

Der Chemischen Fabrik F. H offmann-La Boche & Co., in deren pharm akologischem  
Laboratorium die beiden Präparate auf V itam in  E -W irkung geprüft w urden, danken wir 
verbindlichst für diese U n terstü tzung  unserer U ntersuchung.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
4 ,  7 - D i m e t h o x y - h y d r i n d e n .

Diese Verbindung haben H. A dkins ,  L. M .  Richards  und J .  W . D a v i s 1) aus 4 ,7 -D i-  
methoxy-hydrindon durch R eduktion  m it 2?aWe«/-Niekel und W asserstoff erhalten. W ir 
führten die R eduktion m it am algam iertem  Zink aus. 12 g des 4 ,7 -D im eth oxy-h yd rin d on s  
wurden m it 120 g am algam iertem  Zink und verdünnter Salzsäure (1 Teil konz. Säure 
auf 2 Teile Wasser) 4 S tunden  gekocht, w obei m an von  Z eit zu Z eit neue Säure h in zu - 
fügte. Hierauf unterwarf m an das R eaktionsgem isch  der D estilla tion  m it W asserdam pf, 
wobei das gebildete 4 ,7 -D im ethoxy-hydrinden  überging und in  der gekühlten  V orlage  
krystallin erstarrte. D en  R est erh ielt m an durch A usäthern des D estilla tes. A usbeute  
6 g, Smp. 85°.

4 ,  7 - D i o x y - h y d r i n d e n .

Zur Entalkylierung des 4 ,7 -D im eth oxy-h yd rin d en s w urden 6 g in 60 cm 3 E isessig  
gelöst, soviel Brom wasserstoffsäure (d =  1,48) zu gesetz t, dass keine F ällu n g  en tstan d  
und die Flüssigkeit 2 .Stunden am  R ückflusskühler gekocht. N ach  dem  V erdünnen m it 
Wasser zog man m it Ä ther aus, trock n ete die L ösung, verdam pfte das L ösungsm ittel 
und krystallisierte den R ückstand, der n ich t ein h eitlich  war, aus B enzol um . A usbeute  
1,8 g 4,7-Dioxy-hydrinden vom  Sm p. 184— 185° 2).

2 -M e th y l-2 - [4 ' ,  8 ' , 1 2 ' - t r i m e t h y l h e x a d e c y l ] - 7 , 8 - e y c l o - t r i m e t h y l e n - 6 -  
o x y c h r o m a n  ( 7 ,  8 - C y c l o - t r i m e t h y l e n - t o c o l ) ,  F o r m e l l .

1,8 g 4 ,7-D ioxy-hydrinden  und 3 ,6  g P h v to l w urden m it 30 cm 3 w asserfreier A m ei­
sensäure 7 Stunden im S tickstoff ström  zum  Sieden  erh itzt. D as erk altete R eaktions-  
gemisch goss man in W asser, zog m it Ä ther aus, wusch den Ä th erextrak t m it W asser, 
hierauf m it 2-n. N atronlauge und w ieder m it W asser, trocknete und verdam pfte das 
Lösungsmittel. D as zurückgebliebene Öl wurde eine halbe S tunde m it 30 cm 3 N atrium - 
methylatlösung (0,5 g N atrium  gelöst in 30  cm 3 C H 3OH) erw ärm t, d ie R eaktionsm ischung  
mit Wasser verdünnt, ausgeäthert, das L ösu n gsm ittel des ätherischen  A uszuges v er ­
dampft und der R ückstand aus Petroläther an  A lu m in iu m oxyd  chrom atographiert. E n t ­
wicklungsflüssigkeit Petroläther. D as gesuchte T ocol wurde in  den m ittleren  Sch ich ten  
der Adsorptionssäule festgehalten. D iese haben wir in m ehrere Zonen un terteilt, d ie e in ­
zelnen Zonen m it M ethanol-Äthergem isch elu iert und diejen igen  F raktionen , w elche a lk o­
holische Silbernitratlösung stark reduzierten, anschliessend in trockenem  Pyridin  m it

b  Am. Soc. 63, 1317 (1941).
2) Diese Verbindung wurde von  H. A d k in s  und  M itarb. früher au f anderem  W eg

dargestellt, Am. Soc. 63, 1317 (1941).
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E ssigsäure-anhydrid  acety lier t. Zur A cety lieru n g h ie lt m an  d as G em isch  14 Stunden bei 
Z im m ertem peratur, h ierauf 1 S tu n d e h ei 70°. N a ch  der Z ersetzung m it W asser wurde 
au sgeäth ert, der Ä th erextrak t nacheinander m it 2-n. Schw efelsäure, Natriumbicarbonat- 
lösung und W asser gew asch en , getrock n et, vom  L ösu n gsm itte l b efreit und  der Rückstand 
in  einer K ugelröhre im  H och vak u u m  d estilliert. N a ch  w en igen  Tropfen Vorlauf, destil­
lierten  unter 0 ,04  m m  D ruck bei 212— 213° 3,2 g 2-M ethyl-2-[4',8',12'-trim ethylhexade- 
cy l]-7 ,8 -cyclo -tr im eth y len -6 -a ceto x y -ch ro m a n , die n ach  einer zw eiten  Destillation ein 
v ö llig  farbloses ö l  darstellten .

C31H 50O3 Ber. C 79,08 H  10,71%
Gef. „ 79 ,27 „  10,58% .

N a ch  der V erseifung des A ce ta ts  m it 20-proz. m eth yla lk oh olisch er K alilauge durch 
ein stü n d iges E rw ärm en im  Sticksto ffstrom  w urde au s dem  geb ild eten  7,8-Cyclo-trime- 
th y len -to co l das A llop h an at hergeste llt. D ieses schm olz nach  vierm aliger Krystallisation 
au s Ä th y la lk oh o l bei 149°.

C3]lH 50O4N„ Ber. C 72,32 H  9,79%
Gef. „  72 ,88  „ 9,65% .

2 - M e t h y l - 2 - [ 4 ' ,  8 ', 1 2 /- t r i m e t h y l h e x a d e c y l ] - 7 ,  8 - c y c l o - t e t r a m e t h y l e n - 6 -  
o x y c h r o m a n  ( 7 ,  8 - C y c l o - t e t r a m e t h y l e n - t o c o l ) ,  F orm el II .

3 ,5  g  5 ,6 ,7 ,8 -T etra h y d ro -n a p h to h y d ro ch in o n 1) und 6 g natü rlich es P h yto l wurden 
in  30 cm 3 w asserfreier A m eisensäure in  g leicher A rt kondensiert, w ie dies im vorigen 
B eisp ie l beschrieben  w urde; auch  die A u farbeitung erfo lgte in  analoger Art.

D as C hrom atogram m  (an A lu m in iu m oxyd) liess fo lgen de S ch ich ten  erkennen: 
oberste S ch ich t (I) 0 ,5  cm  dunkelschw arz

Sch ich t I I  20  cm  hellgrau
S ch ich t I I I  10 cm  orange

R est der Säule (IV ) farblos.
D ie H au p tm en ge des g esu ch ten  T ocols fand  sich  in  S ch ich t II . D as aus dieser 

S ch ich t elu ierte R oh p rod u k t w og 4 g u n d  w urde in  üblicher W eise acety liert und das 
A ceta t im  H och vak u um  destilliert. In  der K ugelröhre g in g  die V erbindung zwischen 220 
u n d  240° bei 0 ,04  m m  D ruck als sehr schw ach  gelb lich  gefärbtes Öl über. Ausbeute 2 g.

N a ch  der a lk a lisch en  V erseifung w urde au s einem  T eil des 2-M ethyl-2-[4',8',12'- 
tr im eth y lh exad ecy l]-7 ,8 -cy c lo -te tra m eth y len -6 -o x y ch ro m a n s d as A llop h anat dargestellt. 
N a ch  m ehrm aliger U m k rysta llisa tion  au s Ä th a n o l liess sich  d ieses in  farbloser, feinkrystal- 
liner F orm  gew in n en  u n d  schm olz b ei 162— 163°.

B er. C 72,67 H  9,91%
Gef. „  73 ,02 „ 10,13% .

Zürich, Chemisches In s titu t der Universität.

55. Über zwei neue Homologe des a-Toeopherols 
v o n  P. Karrer u n d  M. Stähelin.

(26. I I . 45.)

In  dieser A bhandlung beschreiben wir zwei Homologe des a-Toco- 
pherols, die in Stellung 2 der a-Tocopherol-molekel Äthyl- bzw. Pro- 
pylgruppen an s ta tt eines M ethylrestes besitzen und  einen neuen, bis­
her nicht bekannten Typus von Tocopherol-Homologen repräsentieren.

*■) D argeste llt nach  H. A dk in s  u n d  M itarb., A m . Soc. 63, 1317 (1941).
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Sie wurden hergestellt, um  die Grenzen der K onstitutionsspezifität 
für die V i t a m i n - E -W irkung weiter abzutasten. Beide Verbindungen, 
das 2 -Äthyl- 2 -[4', 8', 12'- trim ethyl - tridecyl] -5 ,7 ,8 -trim e thy l- 6 - oxy- 
chroman (Formel V II) und das 2-n-Propyl-2-[4', 8', 12 '-trim ethyl-tride- 
eyl]-5,7,8-trimethyl-6-oxyehroman (Formel X III)  besitzen gute Vita- 
min-E-Aktivität, die ca. ein D ritte l derjenigen des a-Tocopherols 
beträgt1). Die Prüfung wurde m it den Acetaten der beiden V erbin­
dungen durchgeführt, welche im Rattenversuch in 10 mg Dosen volle 
antiabortive W irkung besassen, während 5 mg unwirksam  waren.

Die Synthese der beiden Tocopherolhomologen führten wir auf 
folgenden Wegen aus:

CH3 c h 3 c h 3
I I I

CH3 ■ CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • C = C H  • C H .B r
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I |C H 3-CH 2-C O -C H 2-COOC2H 5

c h 3 c h 3 C H 3

CH3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • C = CH • C H 2 • CH • CO • C H 2 • CH 3

3,7,11 -T rim ethyl - 
dodecen-(2)-ylbro- 

m id -(l)

CH. CH3 C H .

CH3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • C = C H  • C H 2 • CH2 • CO • C H 2 • CH 3 

II |  H 2, P t

CH3 CH3 CH 3

CH3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • CO • CH2 • C H 3 

H I C H sC H

CH, CH, C H :! C s  CH

CH3 • CH ■ (CH2)3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH 2)3 • C— C H . • C H 3 

IV i TT \ 0 H

CH,

|  H 2> P t

CH. C H , CH =  C H ,

CH3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • C— C H , • C H 3 

V i ^ O H

CH,

|  PBr3

CH, C H , C ,H ,

CH3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • C = C H  • C H .B r  

^1 j, +  Trim ethyl-hydrochinon +  ZnCl2

CH3
I CH,

c h 3 c h 3
HO.

H,C7

VCH,

/C— (CH2)3 • CH • (CH2)3 • CH • (CH2)3 • C H (C H 3)2

I
VII CH,

0

7,11,15-T rim ethyl-
hexadecen-(6)-on-3

7 ,11,15-T rim ethyl-
hexadecan-on-3

7 ,ll,1 5 -T r im e th y l-3 -
-äth in yl-h exa-

decanol-3

7 ,ll,1 5 -T r im e th y l-3 -
-vinyl-hexadecanol-3

3 -Ä th y l-7 ,ll-1 5 -tr i-
m ethylhexadecen-
-(2)-y lbrom id-(l)

2 -Ä thyl-2-[4 ',8 ',12'- 
trim ethyl-tridecyl] - 
5 ,7 ,8-trim ethyl-6- 

-oxychrom an

1) Bezüglich der W irksam keit anderer T ocopherol-H om ologen  vgl. H elv . 24, 641 
(1941); 26, 1750 (1943).



,-c=C H 3 • CH • (C H 2)3 • CH  • (C H 2)3 ■ C = CH  ■ C H 2B r  

I  |  C H 3 • C H 2 • C H 2 ■ CO • C H 2 • COOC2H 5

c h 3 C H ,c h 3

I I
C H 3-C H -(C H ,)3-C H -(C H 2

I
c h 3 c h 3 c h 3

C H 3 • CH  • (CH 2)3 ■CH • (CH 2)3 • C=CH • C H 2 • C H 2 ■ CO • C H 2 ■ C H 2 • C H 3

• C=CH ■ C H 2 • CH  • CO ■ C H , • C H 2 • C H 3

I
COOC2H 5

V III H 2, P t

C H ac h 3 c h 3 c h 3

C H 3 • CH  ■ (CH 2)3 ■ CH ■ (CH 2)3 ■ CH • (CH 2)3 ■ CO • C H 2 ■ C H 2 • C H 3

I X  |  CH  =  CH

CH 3 C H 3 C H 3 C =  CH

CH 3 • CH • (CH 2)3 • CH -(CH2)3 ■ CH  • (C H 2)3 ■ C— C H 2 • C H 2 • C H 3

X  | H 2 , P t  0 H

C H , C H 3 C H 3 C H = C H 2

1 1 I '• CH  ■ (C H 2)3 • CH  ■ (CH 2)3 • C • C H 2 • C H 2 • C H 3CH 3 C H -(C H 2 

X I

c h 3

\  P B r 3

C H ,

X0H

C H 3

CH 3-C H -(C H 2);

X I I

(CH 2)3 ■ CH • (CH ,) 3 • C = C H  ■ C H 2Br

C3H 7

i - c2)3 -CH -

j, T rim eth ylhyd rochin on  +  ZnCl2

C H , C H ,

CH ■ (C H 2)3 • CH ■ (C H 2)3 ■ CH ■ (C H 2)3 • CH ■ (C H 2)3

c 3h 7

8,12,16-Trim ethyl-
-heptadecen-(7)-on-4

8 ,1 2 ,16-Trimethyl- 
-heptadecan-on-4

8 ,1 2 ,16'Trimethyl- 
-4-äthinyl-hepta- 

decanol-4

8,12,16-Trimethyl-
4-vinyl-heptadeoa-

-nol-4

3-Propyl-7,11,15- 
trim eth y  1 -hexade- 

cen -(2 )-ylbromid-(l)

2-Propyl-2- 
[4', 8 ', 12'-trimethyl- 
tridecyl]-5,7,8-tri- 

m eth y l-6 -oxy- 
chroman

D er C hem ischen F abrik  F. H offm ann-La Roche & Co., B asel, in  deren pharmako­
logischem  L aboratorium  die b io logische P rüfung der beid en  T ocopherol-H om ologen aus­
gefü hrt w urde, dan k en  w ir b esten s für d iese H ilfe .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
3 , 7 ,  l l - T r i m e t h y l - d o d e c e n - ( 2 ) - y l b r o m i d - ( l )  (Form el I).

Zu 20 ,5  g 3 ,7 ,ll-T r im e th y l-d o d e c e n -(2 )-o l- l, g e lö s t in  50  cm 3 trockenem  Petrol­
ä ther, w urden bei -  15° u nter R ühren  und  E in le iten  v o n  trockenem  C 0 2 23 g Phosphor- 
tribrom id  in  30 cm 3 P etro lä th er  innerhalb  einer S tu n d e zu getrop ft. H ierauf liess man 
die T em peratur der R eak tionsm isch u n g  innerhalb  15 S tu n d en  au f + 1 5 °  steigen, goss 
au f E is , zog m it Ä th er au s, w usch  den  Ä th erextrak t m it  N atrium bicarbonatlösung, hier­
au f m it verd ü n n ter Salzsäure u n d  m it W asser u n d  verd am p fte d as L ösungsm ittel. Das 
rohe 3 ,7 ,ll-T r im e th y l-d o d e c e n -(2 )-y lb r o m id -(l)  b lieb  a ls  le ich t gelbgefärbtes Öl zurück 
(26,1 g , d. h. 99,5%  der T heorie). A u f eine w eitere R ein igu n g  w urde w egen  der Zersetz­
lich k eit der V erb indung v erz ich te t.
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7 , 1 1 , 1 5 - T r i m e t h y l - h e x a d e c e n - ( 6 ) - o n - ( 3 )  (Form el II ) .

Zu einer aus 3,3 g N atrium  und 55 cm 3 absolu tem  A lkohol b ereiteten  N atriu m äth ylat-  
lösung liess m an unter E iskühlung 22,7 g P rop ionylessigsäure-äthylester unter U m ­
schütteln zufliessen, hierauf innerhalb 30 M inuten 26 ,0  g 3 ,7 ,1 1 -T rim eth y l dodecen-(2)- 
ylbrom id-(l). B ald  begann die A bscheidung v o n  N aB r. D ie F lü ssigk eit b lieb 30 Stunden  
stehen, wobei sie sieh allm ählich auf Z im m ertem peratur erw ärm te, wurde hierauf 1 Stunde  
g«&ocht, vom  N aB r abfiltriert und m it einer L ösung v o n  18 g K O H  in  360 cm 3 M ethanol 
versetzt. N un blieb sie zur V erseifung des geb ild eten  K eto -esters einen  Tag steh en , wurde 
hierauf im Vakuum  vom  M ethanol befreit, der R ü ck stan d  m it etw as W asser versetzt, die 

ÜHJH- Lösung angesäuert und gründlich au sgeäthert. D en  Ä therauszug w usch m an m it W asser
? 5:: und verdam pfte das L ösungsm ittel. D er R ückstand , der neben  der freien K etosäure auch

bereits durch Spaltung entstandenes 7 ,1 1 ,15-T rim ethyl-hexadecen-(6)-on-3 en th ie lt, wurde 
im Vakuum destilliert. D ie z. T . v o n  C 0 2-E ntw icklung beg le itete  D estilla tion  lieferte bei 
183— 187° (11 mm Druck) das gesuchte K eton , das nach  w iederholter D estilla tion  als  
fast farblose, w enig v iscose F lü ssigk eit erhalten  wurde (9,15 g , d. i. 36% der Theorie).

■Î
7 , 1 1 ,  1 5 - T r i m e t h y l - h e x a d e c a n o n - ( 3 )  (Form el III) .

Durch H ydrierung des vorbeschriebenen u n gesä ttig ten  K eton s m it W asserstoff und  
Platin in Äthanol b is zur A ufnahm e von  1 Mol H 2 wurde 7 ,ll,1 5 -T rim eth y l-h ex a d eca n o n -3  

fe als farbloses, leicht bew egliches ö l  erhalten . Sdp. n  mm 183— 187°. In  einem  A nsatz haben
wir die Verbindung durch B ehandlung m it G frard-Reagens P  gerein igt.

C19H 380  Ber. C 80,76 H  13,56%
(282,3) Gef. „  80,37 „ 13,42%

PIj
hinlk

ä-ityf
tratte

7 , 1 1 , 1 5 - T r i m e t h y l - 3 - ä t h i n y l - h e x a d e c a n o l - 3  (Form el IV ).

In einen 750 em 3-D reihalskolben, versehen  m it R ührer, G aseinleitungsrohr, Therm o­
meter sowie Tropftrichter, brachte m an  50 cm 3 trockenen Ä th er und le ite te  bei —15° 
30 Minuten trockenes, gerein igtes A cety len  ein . H ierauf wurde unter R ühren und wei- 
terem Einleiten von A cety len  durch den T ropftrichter eine Lösung von  tert. K alium - 
amylat in Äther innerhalb 30 M inuten zugetropft (D ie K alium am ylatlösung erhielt man  

i.|V durch Auflösen von  2 g K alium  in 25 cm 3 trockenem  tert. A m yla lkoh ol in  der H itze
l,|f-  und Auflösen des beim  E rkalten ausgesch iedenen  K aliu m am yla ts in 3 0 c m 3 Ä ther).

Nach beendeter Zugabe des A m yla ts wurde u nter R ühren  w ährend 30 M inuten  
j #  Acetylen weiter eingeleitet, hierauf innerhalb einer halben  Stunde eine Lösung von  13,3 g

jj b 7 ,ll,15-T rim ethyl-hexadecanon-(3) in  30 cm 3 Ä ther zugetropft. N u n  liess m an die T em ­
peratur des R eaktionsgem isches, d ie bisher — 15° betragen  h a tte , auf 0° ansteigen , le itete  
während 2 Stunden A cetylen  ein , liess die F lü ssigk eit über N ach t stehen  und behandelte  
sie am nächsten Morgen nochm als w ährend einer S tunde m it A cety len . H ierauf wurde 

Büc-ii1-'- sie unter Kühlung bis zur neutralen R eak tion  m it 3-proz. w ässeriger Essigsäure versetzt,
Äther- und W asserschicht getrennt und  letztere erschöpfend ausgeäthert. D ie verein igten  
ätherischen E xtrakte h interliessen n ach  dem  T rocknen und  V erdam pfen des L ösungs­
mittels das rohe 7, ll,15 -T rim eth y l-3 -ä th in y l-h exad ecan o l-3 . U m  kleine, darin en thalten e  

!■ Reste von nicht um gesetztem  K eton  auch  noch  in die A cety lenverb indung überzuführen,
jjjJ.i 11 ff8® 1 haben wir das rohe T rim ethyl-äth inyl-hexadecanol einer zw eiten  B ehandlung m it K aliu m -
■ ji cm1 twl#- amylat und A cetylen  unterzogen, w obei in  der gleichen  W eise, w ie oben  beschrieben,

Cö.iäii- verfahren wurde. Schliesslich haben  wir das R eaktionsprodukt noch  einer B ehandlung
mit Gfrard-Reagens P  unterw orfen und dadurch le tz te  Spuren v o n  K eto n  abgetrennt.

Das so gereinigte 7 ,ll,1 5 -T rim eth y l-3 -ä th in y l-h ex a d eca n o l-3  destillierte  unter 11 m m  
Druck bei 195— 200° als farblose, le ich t b ew egliche F lüssigkeit.

!»-“  itl d*•+ffP

r “ „ g #  C21H 40O Ber. C 81,73 H  13,07%
(308,3) Gef. „  81 ,36  „ 12,92%
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7 , 1 1 ,  1 5 - T r i m e t h y l - 3 - v i n y l - h e x a d e c a n o l - 3  (F orm el V).

D ie  D arste llu n g  erfo lgte durch k ata ly tisch e  H ydrierung der vorbeschriebenen Ace­
ty len verb in d u n g  m it W asserstoff u n d  P la tin o x y d  in  E isessig  b is zur A ufnahm e von 1 Mol 
W asserstoff.

3 - Ä t h y l - 7 ,  1 1 , 1 5 - t r i m e t h y l - h e x a d e c e n - ( 2 ) - y l b r o m i d - ( l )  (Form el VI).

D iese  V erbindung w urde au s 7 ,ll,1 5 -T r im e th y l-3 -v in y l-h e x a d e c a n o l-3  in gleicher 
W eise d argestellt w ie P hyty lb ro m id  au s Iso p h y to l, w eshalb  au f jene Darstellungsvor­
schrift verw iesen  se i1). D as rohe B rom id  d ien te  für die w eitere U m setzung.

2 - Ä t h y l - 2 - [ 4 ' , 8 ' ,  1 2 ' - t r i m e t h y l - t r i d e c y l ] - 5 , 7 ,  8 - t r i m e t h y l - 6 - o x y c h r o m a n
(Form el V II).

5 ,8 0 g  3 -Ä th y l-7 ,ll,1 5 -tr im e th y l-h e x a d e c e n -(2 )-y lb r o m id -(l) , 1 ,9 5 g  Trimethylhy- 
drochinon  und 1,15  g w asserfreies Z inkchlorid  w urden in  15 cm 3 trockenem  Benzol im
Stickstoffstrom  2 S tu n d en  auf dem  W asserbad erh itzt. D ie A ufarbeitung der Reaktions­
m ischung erfolgte in  derselben  W eise w ie bei der S y n th ese  d es a-T ocopherols2) ; auch hier 
führte m an eine erste R ein igu n g des C hrom anderivates durch  C hrom atographie an Alu­
m in iu m oxyd  durch. D as rohe 2 -Ä th y l-2 -[4 ',8 / ,1 2 /-trim ethyl-tridecyl]-5,7,8-trim ethyl-6- 
oxychrom an w og 3 ,0  g  (43,5%  der Theorie) und wurde zur R ein igu n g in  das Acetat über­
geführt. Zu diesem  Zw eck liess m an es m it 15 cm 3 trockenem  P yrid in  und 5 cm 3 Essig- 
säure-anhydrid  1 % T age bei Z im m ertem peratur steh en , verd am p fte  das Pyridin im Va­
kuum , beh an d elte  den R ü ck stan d  m it W asser und Ä ther, w usch  die Ä therschicht mit 
verd ü n n ter Säure u n d  W asser, verd am p fte das L ö su n gsm itte l und  d estillierte den Rück­
stan d , das geb ild ete A ceta t, in  einer K ugelröhre im  H och vak u um . V iscoses Öl vom Sdp. 
204— 208° (0 ,05  m m ).

C3„H540 3 Ber. C 78 ,94  H  11,18%
(486,4) G ef. „  79 ,07  „ 11,18%

A us einem  T eil des A ceta ts  ste llten  wir nach  der V erseifung das A llophanat her. 
D ieses schm olz nach  m ehrm aliger K rysta llisa tio n  aus M ethanol bei 150— 152°.

8 , 1 2 , 1 6 - T r i m e t h y l - h e p t a d e c e n - ( 7 ) - o n - 4  (Form el V III).

D ieses K eto n  ste llten  wir in vö llig  analoger W eise w ie d as oben  beschriebene 7,11,15- 
T rim eth yl-h exad ecen -(6)-on -3  her, indem  w ir 3, 7, ll-T rim eth yl-dod ecen -(2)-y lb rom id -(l)  
m it B u tyry lessigester  kondensierten . D en  B u tyry lessigester  erh ielt m an nach  A. Wahl und 
M . Doll3) in  einer A u sb eu te  v o n  29% .

8 ,1 2 ,16 -T rim eth y l-h ep tad ecen -(7 )-on -4  is t  e in e farblose F lü ssigk eit vom  Sdp. 188 
bis 194° bei 11 m m  D ruck. A u sb eu te  19,1% .

8 , 1 2 ,  1 6 - T r i m e t h y l - h e p t a d e c a n - o n - 4  (Form el IX ).

D iese  V erbindung wurde durch  k a ta ly tisch e  R ed u k tio n  d es vorgenannten  ungesät­
t ig ten  K eto n s m it W asserstoff u n d  P la tin  in  Ä th a n o l b is zur A ufnahm e von  1 Mol H2
erh alten  und h ierauf m it Girard-R eagen s P  gerein igt. Sdp. 178— 183° (9 m m  Druck).

C20H 40O Ber. C 80 ,99  H  13,60%
(296,3) G ef. „  81 ,06  „  13,66%

8 , 1 2 , 1 6 - T r i m e t h y l - 4 - ä t h i n y l - h e p t a d e c a n o l - 4  (Form el X ).

D arstellu n g  aus 8 ,1 2 ,16 -T rim eth yl-h ep tad ecan -on -4  und A cety len  nach  der Vor­
schrift, d ie w eiter oben  für die G ew innung des 7 ,ll,15 -T rim eth y l-3 -ä th in y l-h exad ecan o ls-

3) P. Karrer ,  A .  Geiger, H . Rentschler, E. Zhinden, A. Kugler,  H e lv . 26, 1749 (1943); 
v g l. auch  H e lv . 22, 616 (1939).

2) P . K arrer ,  H. Fritzsche,  B. Ringier, H .  Salomon,  H elv . 21, 520 (1938).
3) B l. [4] 13, 267 (1913).



(3) gegeben wurde. D ie V erbindung ist e in e v iscose F lü ssigk eit, d ie in der K ugelröhre  
bei 9 mm Druck zw ischen  190— 195° destillierte.

C22H 120  Ber. C 81,91 H  13,12%
(322,3") Gef. 81 ,79  „ 13,04%

8 , 1 2 , 1 6 - T r i m e t h y l - 4 - v i n y l - h e p t a d e c a n o l - 4  (Form el X I ).

Durch R eduktion des vorgenannten  A cety len d erivates m it W asserstoff und P latin  
in Eisessig bis zur A ufnahm e von  1 Mol H., wurde das 8 ,1 2 ,16-T rim ethyl-4-v iny l-hepta- 
decanol-4 erhalten.

3 - P r o p y l- 7 , l l , 1 5 - t r i m e t h y l - h e x a d e c e n - ( 2 ) - y l b r o m i d - ( l )  (Form el X II) .

Die Darstellung erfolgt nach  der V orschrift der Gew innung von P h y ty lb ro m id 1) aus
8,12,16-Trim ethyl-4-vinyl-heptadecanol und  P B r3. A usbeute 94% .

•
2 - n - P r o p y l - 2 - [ 4 ' ,  8 ', 1 2 ' - t r i m e t h y l - t r i d e c y l ] -5 ,  7 , 8 - t r i m e t h y l - 6 -  

o x y c h r o m a n  (Form el X III ) .

Wir kondensierten 13,9 g  3 -P ro p y l-7 ,ll,1 5 -tr im eth y l-h ex a d ec en -(2 )-y lb ro m id -(l)  
mit 4,7 g T rim ethylhydrochinon und 2 ,8  g Z inkchlorid  in  35 cm 3 B enzol nach der V or­
schrift der a-T ocopherolsynthese2). D ie V orreinigung erfolgte durch chrom atographische  
Analyse an A lum inium oxyd, die R eindarstellung über das A ceta t (vg l. oben die analoge  
Herstellung des 2-Ä thyl-2-[4', 8', 12 '-tr im ethy l-tr idecy l]-5 ,7 ,8-trim ethyl-6-oxychrom an- 
acetats).

2-n-Propyl-2-[4',8',12/-tr im eth yl-tr id ecy l]-5 ,7 ,8 -tr im ethyl-6-oxych rom an -acetat ist  
ein viscoses ö l  vom  S d p .0005mm 210— 215° (D estilla tion  in  der K ugelröhre).

C33H 560 3 Ber. C 79,13 H  11,27%
(500,4) G ef. „  78,93 „ 11,19%

Durch Verseifung des A ceta ts im  S tickstoffstrom  m it 5-proz. a lkoholischer K a li­
lauge wurde das freie O xychrom an-D erivat zurückerhalten . E s is t  ein  Öl v o n  starkem  
Reduktionsvermögen. D as daraus hergeste llte  A llophanat k rysta llisiert aus A lkohol und  
besass nach dreimaligem U m krystallisieren  den Sm p. 146— 148°. D er K oh len stoffgeh alt  
wurde bei der A nalyse etw as zu hoch gefunden , eine E rscheinung, d ie w ir bei ähnlichen  
Allophanaten öfters feststellen  m ussten .
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(544,4) Gef. „  73,62 10,29 „ 5,11%

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.

!) H elv. 22, 616 (1939). 
2) H elv. 21, 520 (1938).
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<56. Oxydation eines weiteren Pyryliumfarbstoffes zu einem 
FlavonolfarbstofF

v o n  P. Karrer u n d  C. Trugenberger.
(26. I I . 45 .)

Die O xydation der M ethyläther der Carbinolbasen von Pyrylium- 
farbstoffen zu Flavonolen, für die m ehrere Beispiele beschrieben wur­
den1), lässt sich nach unseren heutigen Erfahrungen nicht auf alle 
derartigen Verbindungen ausdehnen. Auch bei verschiedenen Pyry- 
lium farbstoffen, deren sämtliche H ydroxyle m ethyliert waren, ver­
sagte die Methode. W ir können aber noch ein weiteres Beispiel be­
schreiben, das sich den früher m itgeteilten anfügt, die Überführung 
des 3,4' ,  7-Trim ethoxy-2-phenyl-benzopyrylium chlorids in 3-Oxy- 
7,4 '-dim ethoxy-flavon. Zwischenprodukt ist der gut krystallisierte 
M ethyläther der 3 ,4 ', 7 - Trim ethoxy - 2 - phenyl - benzopyryliumbase, 
während die weitere Zwischenstufe, das 2 ,3 ,7,4'-Tetramethoxyflava- 
non in diesem Fall nicht gefasst worden ist.

E x p e r i m e n t e l l e s .
3 , 7 ,  4 ' - T r i m e t h o x y - 2 - p h e n y l - b e n z o p y r y l i u m c h l o r i d .

D iese , in  der L iteratur anscheinend  noch  n ich t b eschriebene Verbindung erhält 
m an le ich t durch S ättigu n g  einer L ösung v o n  2 g p -M eth oxy-sa licy la ld eh yd  und 2,62 g 
a),4 '-D im eth oxy-acetop h en on  in  25 cm 3 E isessig  m it C hlorw asserstoff. D er Kolbeninhalt 
erstarrt bald  zu einem  roten  K rystallbrei. D as F arb stoffch lorid  w ird nach dem  Abnutschen 
und  W aschen  m it Ä ther aus verd ü n n ter Salzsäure u m k rysta llis iert. Natriumbicarbonat 
en tfärb t die w ässerige L ösung d es F arb sto ffs vo llstä n d ig .

M e t h y l -  u n d  Ä t h y l ä t h e r  d e r  C a r b in o lb a s e  d e s  3 , 7 ,  4 ' - T r im e t h o x y - 2 - p h e n y l -
b e n z o p y r y l i u m  c h l o r i d s .

D er Ä th y lä th er  en tsteh t, w enn  m an d as F arb stoffch lorid  in A lkohol löst, etwas 
N atr iu m a ceta t zu fügt, kurz zum  S ieden  erh itz t, filtr iert u n d  erkalten  lässt. Der auskry- 
sta llisierte , farblose Ä th y lä th er  w urde au s A lkohol u m k rysta llis iert. Sm p. 115°.

C20H 22O5 Ber. C 70,17 H  6,41%
________________  G ef. „  70,17 „  6,43%

b  P .  Karrer, W . Fatzer, H e lv . 25, 1129, 1138 (1942). ■—  P .  K arrer ,  C. Trugenberger,
G. HamcLi, H e lv . 26, 2116 (1943).



In analoger W eise wird in m ethylalkoholischer L ösung der M ethyläther dargestellt. 
Smp. 104°.

C19H 2ü0 5 Ber. C 69,51 H  6,09 OCH3 37,80%
" Gef. „  69,39 „ 6 ,03  „ 37,55%

ir;;r O x y d a t io n  d e s  M e t h y l ä t h e r s  z u m  3 - O x y - 7 ,  4 ' - d i m e t h o x y f l a v o n .

Man löste 0,6  g des M ethyläthers in w enig B enzol und se tz te  10 cm 3 einer ä theri­
schen Lösung von Phtalpersäure zu, w elche das doppelte  der theoretischen  Menge (2 Ä q u i­
valente) aktiven Sauerstoff en th ie lt. D ie L ösung blieb m ehrere S tunden  bei Z im m ertem ­
peratur stehen und wurde hierauf m it N atrium bicarbonatlösung au sgesch ü tte lt. D er N a- 
triumbicarbonatauszug färbte sich  gelb  und n ach  einiger Z eit schied  sich  aus ihm  ein  bräun­
licher Niederschlag ab, der sich  aus A lkohol krystallisieren  liess. D as gelbe K rystallpu lver  
löste sich in warmer N atron lauge m it grüngelber F arbe; beim  E rkalten  schied  sich  das  

Mflhvliat schwerlösliche N atrium salz aus. D ie L ösung der V erbindung in M ethanol fluoreszierte  
grün, diejenige in konz. Schw efelsäure zuerst grün, dann v io le tt. D iese E igenschaften  
stimmen m it jenen des 3 -O xy-7 ,4 '-d im eth oxyflavon s überein1). Sm p. 193° (unkorr.). 

C17H 140 5 Ber. C 68,45 H  4 ,69  OCH3 20,80%
[ä jj Gef. „  68,18 „ 4 ,98  „ 20,88%

t d e r  ® ut t u «
Zürich, Chemisches In stitu t der Universität.

m-beff ipi i

i . I - T e t m i r
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57. Über die Struktur von Toluylenbraun G
(28. M itteilung über A zoverbindungen  und  ihre Z w ischenprodukte2)) 

von Paul Ruggli und Roland Fischer.
(2. I I I . 45.)

HK «  

CH m '

Bei der Durchsicht der Form eln substantiver Azofarbstoffe fallen 
einige Strukturformeln m it unwahrscheinlichen Bingsystemen auf, 
die in verschiedene Lehr- und H andbücher übergegangen sind und 
einmal revidiert werden sollten. So dürfte den Formeln gewisser 
Stilbenfarbstoffe wie Sonnengelb und M ikadoorange3) nur der W ert 
einer Behelfsformel zukommen. Die vorliegende Studie beschäftigt 

rrylinnichlond. sp,p mjt dem „ T o l u y l e n  b r a u n  G “ 4), dem nach seiner Darstellung
esehriebaey*“ aus tetrazotierter 2,6-Diamino-toluol-4-sulfosäure (I) und Kupplung

mit e i nem Mol m -Phenylendiamin die S truk tur I I  zugeschrieben
wird. Diese Formel en thält einen heterocyclischen 10-Bing, der in 
der carbocyclischen Beihe zu den Bingen m it minimaler Bildungs­
tendenz gehört und im vorliegenden Falle Teile von zwei Benzol- 

4 T r i m e f h o i y t  ringen und zwei cis-Azogruppierungen enthalten müsste. Carbocycli­
sche 10-Binge sind wohl durch Aufspaltung geeigneter Oktahydro- 

:f naphtaline erhältlich5), auch sind sauerstoffhaltige m-Binge ähnlicher
Ü St. v. Kostanecki und A. Widmer,  B . 37, 4162 (1905).
2) Letzte M itteilung H elv . 27, 1711 (1944). 

il 3) Farbstofftabellen von  G. Schultz, 7. A uflage , L eipzig 1931, N r. 703 und 706.
(.1 4) Farbstofftabellen Nr. 319.

5) W. Hückel und M itarbeiter A . 474, 127 (1929); B . 66, 563 (1933).

10118



Grösse aus Besorcin durch Angliederung beweglicher Polymethylen- 
ke tten  erhalten  w orden1); trotzdem  ist die Form el I I  als äusserst 
unwahrscheinlich zu betrachten.

Das Problem  der K upplung einer Bis-diazoverbindung mit einer 
doppelt kupplungsfähigen Kupplungskom ponente fällt in ein Gebiet, 
das wir allgemein als das „Problem  der doppelten Zweiwertigkeit“ 
bezeichnen möchten. U ntersuchungen über die Einwirkung von Di- 
halogenVerbindungen auf Diamine haben z. B. gezeigt, dass je nach 
der K ettenlänge und der A rbeitsm ethode „norm ale“ Binge, grosse 
Binge oder lange K etten  entstehen können. Normale Binge (aus je 
1 Mol beider K om ponenten) bilden sich dann, wenn ein begünstigtes 
B ingsystem  entstehen kann oder das „Verdünnungsprinzip“ 2) heran­
gezogen wird. Beides ist bei der obigen Toluylenbraun-Synthese nicht 
der Fall.

Nach dem P a te n t3) giesst m an .1 Mol Tetrazo-Verbindung (I) in 
die wässrige Lösung von 1 Mol m -Phenylendiam in-sulfat, worauf so­
fort ein braunschwarzes „Zw ischenprodukt“ ausfällt, dessen Bildung 
nach 4 Stunden beendet ist. Es w andelt sich in zwei Tagen, eventuell 
nach Zusatz von N atrium acetat, in den definitiven Farbstoff um, 
der zunächst als Farbsäure isoliert oder d irekt als Natriumsalz aus­
gesalzen wird.

Nach dieser Beschreibung dürfte die erste K upplung sofort ein- 
tre ten , die zweite Diazogruppe aber in A nbetracht der geringen Bil­
dungstendenz des 10-Bings in eine a n d e r e  Molekel Phenylen-diamin 
eingreifen, zumal dieses am Anfang im  Überschuss vorhanden ist. 
So kom m t eher eine kettenförm ige K upplung im Sinne der Formel III 
in Frage.

Die oft zur S trukturbestim m ung von Azofarbstoffen herange­
zogene reduktive Spaltung ergibt bei allen in B etracht kommenden 
Form eln dieselben Spaltprodukte. Eine Molekulargewichtsbestim­
mung h a t bei diesen Ionen-Kolloiden wenig Aussicht auf Erfolg. Un­
sere Diffusionsversuche in 2-proz. G elatinegallerte ergaben die typi­
sche langsame W anderung kolloider Farbstoffteilchen, wie sie bei 
substantiven Polyazofarbstoffen selbstverständlich ist, aber bei einem 
einfachen Disazofarbstoff (II) ohne Benzidinkom ponente nach unseren 
früheren U ntersuchungen4) kaum  zu erw arten ist.

Zur Aufklärung des Sachverhalts w ar es erwünscht, kettenför­
mige Azofarbstoffe des Typus I I I  oder definierte Teilstücke davon 
aufzubauen. Um auf sicherem Wege ein Monoazo-Teilstück darzu­

x) A. Lüttr inghaus  und K .  Ziegler, A .  528, 155 (1937); A .  Lüttringhaus,  A. 528, 181 
(1937).

2) A . 392, 92 (1912); 399, 174 (1913); 412, 1 (1917); 504, 99 (1933); Zusammenfas­
sung bei E. Müller,  N euere A nschauungen  der organischen  C hem ie, Berlin  1940, S. 20.

3) D .R .P . 65 863 der F irm a K .  Oehler in  O ffenbach , Frdl. 3, 740.
4) V gl. z. B . P . Ruggli  und A. Z im m erm ann,  H elv . 14, 134 (1931).
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stellen, haben wir die Toluylen-2,6-diamin-4-sulfosäure zunächst ein­
seitig acetyliert, diese M ono-acetylverbindung (IY) an der freien 
Aminogruppe diazotiert (Y) und m it einer Molekel m -Phenylendiamin 
zum ziegelroten Monoazofarbstoff V I gekuppelt, der durch Verseifung 
den braunen Farbstoff V II ergab. Obwohl dieser als „offenes Toluylen- 
braun“ bezeichnet werden kann, ist er als M onoazofarbstoff begreif­
licherweise nicht substantiv, sondern h a t den C harakter eines sauren 
Wollfarbstoffs (ebenso wie VI). Der Farbstoff wird erst substantiv, 
wenn man ihn durch Anbau eines weiteren Teilstücks (Phenylendi­
amin) zum Disazofarbstoff V III  verlängert.

Letzterer (VIII) wird dargestellt, indem  m an die Tetrazoverbin­
dung der Toluylendiamin-sulfosäure (I) auf z we i  Mol m-Phenylendi- 
amin einwirken lässt1). Farbstoff V III  färb t bereits Baumwolle an, 
hat aber noch nicht die Substan tiv ität des Toluylenbrauns.

Weiterhin wurde aus diazotierter M onoacetyl-toluylendiamin- 
sulfosäure (V) durch Kupplung m it dem Farbstoff V II der Monoacetyl- 
disazofarbstoff IX  dargestellt. W ird dieser m it salpetriger Säure um ­
gesetzt, so kann nur die eine freie Aminogruppe (rechts) diazotiert 
werden, da die ändern Aminogruppen wegen ihrer o-Stellung zu 
einer Azogruppe nicht auf dem normalen Wege diazotierbar sind. 
Kuppelt man nun Diazo-IX m it einem Mol des Farbstoffs V III, so en t­
steht nach Verseifung der Acetylgruppe der Pentakis-azofarbstoff X.

Wahrscheinlich treten bei der technischen Synthese von Toluylen- 
braun G kettenförmige Verbindungen auf, ähnlich denjenigen, die 
wir hier durch Einschaltung der Acetylgruppe stufenweise aufgebaut 
haben. Gehen wir von der Feststellung aus, dass die einlaufende 
Tetrazoverbindung zunächst überschüssiges Phenylendiam in vorfin­
det, so muss zunächst der Farbstoff V III  entstehen. In  dem Masse, 
wie weitere Tetrazoverbindung (I) zufliesst, wird sich letztere m it den 
noch freien Kupplungsstellen des Farbstoffs V III  weiter verbinden, 
wodurch die K ette bis zu den Farbstoffen X  oder X I weiterwächst.

Ein Farbstoff des Typus I I I  wurde durch Einwirkung von einem 
Mol Tetrazo-toluylendiamin-sulfosäure (I) auf ein Mol des Farbstoffs 
VIII dargestellt, um das M olverhältnis 1 : 1 der Grundkomponenten 
beizubehalten. Dann muss autom atisch ein K ettenw achstum  ein- 
treten, das durch verschiedene Einflüsse einmal ein Ende finden kann, 
z.B.  durch Ausscheidung aus der Lösung, Zersetzung einer Diazo- 
Endgruppe oder ihre Begegnung m it einer freien Kupplungsstelle.

E r g e b n i s s e  : Wir haben fünf Farbstoffe m iteinander verglichen: 
f. ein von uns nach Patentangaben dargestelltes Toluylenbraun, 2. ein 
technisches Produkt, 3. Farbstoff X I, 4. Farbstoff I I I  und 5. F a rb ­
stoff X. Letzterer unterscheidet sich von I I I  dadurch, dass er defi­
nierte Enden hat, da er aus D iazo-IX  durch K upplung m it einem 
Mol V III und Abspaltung der Acetylgruppe entstanden ist.

x) Frdl. 2, 369.
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Diese fünf Farbstoffe sind braune substantive Baumwollfarb- 
stoffe, die sich in ihrer Ausfärbung, Lichtechtheit, Lösungsfarbe und 
Diffusionsgeschwindigkeit sehr ähnlich verhalten. Im  Chrom ato­
gramm ist das Toluylenbraun nam entlich dem Farbstoff I I I  sehr 
ähnlich, so dass wir dem technischen P rodukt eine analoge k e tten ­
förmige Struktur zuerteilen. D a wohl alle bisher untersuchten sub­
stantiven Farbstoffe polydispers sind, dürfte nicht nur der Aggrega­
tionsgrad der Kolloid-anionen, sondern auch die K ettenlänge nicht 
einheitlich sein. Die Molekulargrösse dürfte nach unserer Meinung in 
massigen Grenzen bleiben (etwa wie X  oder X I), zumal nach unseren 
Erfahrungen Farbstoffe m it „praktisch unendlich langer K e tte“ auch 
als Xatriumsalze recht schwerlöslich sind und eine deutliche F a rb ­
vertiefung zeigen.

Der Direktion der Firm a J. R. Geigy A.G.  danken w ir für die freundliche Ü berlassung  
von Toluylendiam in-sulfosäure.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
T o l u y l e n b r a u n  G.

Die technische T oluylen-2 ,6-d iam in-4-su lfosäure1) war nach  ihrem  Stickstoffgeh alt 
und nach ihrem Verbrauch an N atron lauge zur N eu tra lisa tion  73-proz. Sie wurde nach  
Vorschrift tetrazotiert und m it m -P henylendiam in  gekuppelt. N ach  24-stündigem  R ühren  
wurde der Farbstoff w eitere 24 Stunden  stehen  gelassen  und au f 70° erw ärm t, w obei keine  
Gasentwicklung eintrat. D ie Farbsäure wurde gu t ausgew aschen , drei T age im  V akuum  
getrocknet und pulverisiert. Sie zeigte das A tom verhältn is N :  S =  6 : 0 ,9 9 ;  berechnet 
6 :1 . Dam it war der Z usam m entritt beider K om ponenten  in  äquim olekularem  V erhältn is  
bestätigt.

M o n o a c e t y l - 2 ,  6 - d i a m i n o - t o l u o l - 4 - s u l f o s ä u r e  (IV ).

Anschliessend an  ein  P a te n t2) „über d ie A cetylverb indungen  v o n  A m idosulfon- 
säuren“ wurden 5 g technische (73-proz.) T oluylen-d iam in-su lfosäure in  50 cm 3 W asser  
suspensiert und m it 2-n. N atronlauge genau neutralisiert, w obei d ie Farbe v o n  Orange 
nach Hellgelb übergeht. N ach  Zusatz von  2 ,6  g reinstem  E ssigsäure-anhydrid  wurde  
zwei Minuten heftig  gesch üttelt und die nun 35° warm e M ischung auf dem  W asserbad  
unter weiterem Schütteln  auf 50— 60° erwärm t . N ach  E rkalten  gab  m an 3 ,90  cm 3 39-proz. 
Salzsäure zu, worauf im  E isschrank 5 g der M onoacetylverbindung krystallisierten . N ach  
zweimaligem U m lösen aus der 22-fachen  M enge heissen  W assers war die Substanz frei 
von Chlorionen.

Die schneeweissen K rystallrosetten  w urden zw ischen  F iltrierpapier abgepresst und  
im Exsikkator, dann auf dem  W asserbad getrock n et und analysiert.

3,290; 2,932 mg Subst. gaben 0 ,282; 0 ,256  cm 3 N , (17“, 739 m m ; 18°, 7 4 0 m m )
2,80 g Subst. verloren bei 120° 0 ,35  g H 20

C9H 120 4N 2S, 2 H ..0  Ber. N  9 ,99  H 20  12,8%
G ef. „  9 ,81; 9,97 „  12,7%

Bei der D arstellung ist auf die A usfällung m it der rich tigen  Säurem enge zu achten  
(unter den obigen V erhältnissen 2 ,5  M ol), da sonst d ie A usbeute geringer ist.

D ia z o v e r b in d u n g  (V). 3 g der M onoacetylverbindung (IV ) w erden in 10 cm 3 
Wasser suspendiert und m it N atronlauge neutralisiert, w orauf m an sie in  eine M ischung

1) Darstellung und E igenschaften: W. Marckwald, A .  274, 350 (1893); C. Buckel, 
Z. Farben- u. T extilchem ie 3, 137 (1904).

2) D .R .P . 129000 der Farbwerke Meister,  Lucius u. Brüning-, Frdl. 6 , 215.
29
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v o n  30 cm 3 E isw asser, 1 ,5  g  N atriu m n itr it u n d  6 cm 3 konz. Salzsäure eingiesst. Nach 
einer M inute scheiden  sich  h ellgelbe k rysta llin e F locken  ab , d ie ab gesau gt und mit kaltem 
W asser gew asch en  w erden. In  trockenem  Z ustand verp u ffen  sie bei 92— 95°; in wässriger 
L ösung b eg in n t die S tick sto ffen tw ick lu n g  oberhalb 40° u n d  w ird b ei 80° lebhaft.

E in e M ono-diazotierung der T oluylend iam in-su lfosäure (ohne einseitige Acetylie- 
rung) gelin g t n ich t, da anscheinend  Selb stk u pp lu n g  zu einer Diazoam inoverbindung ein- 
tr itt . D ies ze ig t sich  an der G asentw ick lu n g  beim  T rocknen in der Wärme.

F a r b s t o f f e .

D ie  in  dieser A rbeit beschriebenen  F arb stoffe  w urden nach  bekannten Regeln für 
die D iazotierung und  K up plu n g d argestellt. Ü ber die E in zelh eiten  der Darstellung, Ana­
lysen  und  die Prüfung der E igen sch aften  se i au f den  exp erim en tellen  Teil der Diss. Roland 
Fischer,  B asel, 1945 h in gew iesen 1). D ie in  ein zeln en  F ä llen  erforderliche Verseifung der 
A cetylgruppe wurde durch 6-stü nd iges K och en  m it 5-proz. N atron lauge durchgeführt, 
nachdem  sich  d iese M ethode bei der ein fachen  A cetyl-to luylendiam in-su lfosäure bewährt 
h a tte . D ie D arstellu n g  des F arbstoffs I I I  über I und  V III  erfolgte in sodaalkalischer 
L ösung, um  den F arb stoff V I II  n ich t in  S uspension , sondern  in  L ösung zu haben.

C h r o m a t o g r a p h ie .

D as zur C hrom atographie verw end ete A lu m in iu m oxyd  Merck  war nach unserer 
L aboratorium svorschrift2) ak tiv ier t. E s w urden jew eils 2— 3 cm 3 einer 0 ,5-proz. Farb­
stofflösu ng  auf e in e 13 cm  lange und  1,7 cm  w eite  R öhre aufgegeb en  und nach Einsickem 
m it d estilliertem  W asser en tw ick elt. D a s se lb st d argeste llte  Toluylenbraun zeigte oben 
eine 1 cm  breite braune S ch ich t, 3 cm darunter e in e m in im ale orange Schattierung, die 
beim  H andelsprodukt deutlicher w ar. G enau ü bereinstim m end  m it letzterem  war das 
C hrom atogram m  von  F arb stoff I I I .  In  F arb stoff X I  b ild eten  d ie braune und die orange 
S ch ich t ein  5 cm  langes zusam m enhängendes B an d . D as C hrom atogram m  von Farbstoff X 
d eu te te  auf eine nennensw erte U n ein h eitlich k eit h in , w ie das b ei Polyazofarbstoffen, die 
in  m ehreren aufeinanderfolgenden O perationen dargeste llt sind , m eist der Fall ist. Umso 
bem erkensw erter is t  d ie re la tiv  g u te  E in h e itlich k eit der vorher genannten Farbstoffe.

U niversität Basel, A nstalt für organische Chemie.

58. Beiträge zur Kenntnis des Aufbaus der Stärkekörner
I I . M itteilu n g  

v o n  Robert Haller.
(7. I I I .  45.)

Ü ber den  m orphologischen  und  chem ischen  A ufbau der Stärkekörner ist man weit­
gehend  orientiert. D ie  ersten  eingehenden  U n tersu ch u n gen  über Stärkekörner verdanken
w ir v. N ägel i3).

E r h a t seinerzeit d ie b ek an n ten , besonders in  Q uellungsm itteln  deutlich in Er­
scheinung treten den  S ch ich tu n gen  in  den  Stärkekörnern auf d ie A nw esenheit von ab­
w echselnd  w asserreichen und w asserarm en S ch ich ten  zurückgeführt. E r fand bei diesen 
K örnern eine „peripherische S u b stan zlage v o n  geringer D ick e“ , w elche eine gewisse

1) D ort finden  sich auch  d ie A usfärbungen , E chth eitsp rob en  und  Photographien 
der D iffu sion sversuche.

2) P. Ruggli  und  P . , le n s e n ,  H elv . 18, 627 (1935).
3) Stärkekörner 1858.



W iderstandsfähigkeit gegen L ösungsm ittel b esitzt und daher als m em branartige H ü lle  
zurückbleibt, w enn das Innere des K ornes schon gelöst i s t 1), v. Nägeli  u n terscheidet a ls  
vorzügliche A ufbausubstanzen die zw ei isom eren K oh leh yd rate, d ie Cellulose und die 
Granulöse, w elch letztere die H auptm asse des Stärkekornes d arstellt.

A. M eyer2) g laubt in  seiner grossangelegten  S tud ie ebenfalls 2 A ufbausubstanzen  
erkannt zu haben und zwar die a-A m ylose und  die /3-Amylose, Substanzen , w elche sich  
lediglich durch die verschiedene L öslichkeit in  W asser unterscheiden . E r erklärte von  
vornherein, dass in  den gew öhnlichen  Stärkekörnern, ausser den beiden  A m ylosen  und  
einem Spaltungsprodukte der A m ylose, dem  A m ylodextrin , kein  anderer S toff, also auch  
keine Cellulose, vorkom m t. Ausserdem  b etrach tet A. M eyer  d ie Stärkekörner als Sphäro- 
krystalle, welche aus Trichiten zw eier n a tiv  vorgeb ildeten  A m ylum kohlehydrate, eben  der 
a-Amylose und der /9-Amylose, au fgebaut sind.

Fernerhin hat Blütschli sich  bei seinen „U ntersuchungen  über Strukturen“ 3) w e it­
g e h e n d  mit dem Aufbau der Stärkekörner b eschäftig t.

H. Fischer4) hat das V erhalten gegen  F arbstoffe stud iert und gefunden, dass eine  
vailsr- Anzahl solcher, z. B . K ongorot, keine Färbung erzeugen, w ogegen eine ganze Gruppe von  

basischen Farbstoffen, w ie G en tian avio lett, N eutralrot etc . in ten siv  färben. M erkwürdiger­
weise sollen M ethylenblau, K orallin  und E osin , Stärkekörner nur langsam  und  u n v o ll­
kommen färben.

Auch ich habe wiederholt einerseits über die S truktur, andrer­
seits über das färberische V erhalten der Stärkekörner Untersuchungen 
angestellt5). Auf letzterem Gebiete ergab sich das R esultat, dass die 
periphere Substanzlage durch Quellungsmittel, wie Calcium nitrat, ad 
oculos demonstriert werden kann. Auch die blaue Jod-S tärke e n t­
steht wohl durch Adsorption von Jod  an und in der peripheren 
Schicht des Stärkekorns. Ich  habe ferner feststellen können, dass 
man im Stärkekorn ein recht komplexes Gebilde zu erblicken hat, 
umhüllt von einer Prim ärlam elle, dann aus einzelnen Schichten, 
Sekundärlamellen im Innern des Korns bestehend, welche Zurück­
bleiben, wenn infolge chemischer Modifikation die Zwüschensubstanz 
durch geeignete M ittel gelöst wird.

Wir haben also im Stärkekorn ein Gebilde, das chemisch der 
Cellulose sehr nahe steht, ausserdem  aber auch Analogien dam it auf­
weist hinsichtlich des strukturellen Aufbaus, beispielsweise m it der 
Baumwollfaser und den einzelnen Bastfaserzellen.

Ich habe vor einiger Zeit an nativen Gespinstfasern, wie Baum- 
woll- und Bastfasern, Untersuchungen angestellt über die E inw ir­
kung von verhältnismässig konzentrierter Schwefelsäuren und habe 
im Laufe dieser Experim ente eine K onzentration festgestellt, welche 
noch keinen Abbau der Cellulose, wohl aber weitgehende Quellung 
des strukturellen Gefüges der Faser bewirkt. Es ist dies eine Schwefel­
säure vom spez. Gewicht 1,535; diese w irkt auf die Faser analog den
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b  Das Mikroskop 1877, S. 542.
2) Untersuchungen über Stärkekörner, Jen a  1895. K oll. B eih . 5, 1 (1913).
3) Leipzig 1898.
4) Über die kolloide N atur der Stärkekörner, B eih . z. B ot. Z entralbl. 1905, 409.
5) H elv. 23, 596 (1940); K oll. Z. 41, 81 (1926).
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bekannten Quellungsm itteln, K upfer (II)-tetram m inhydroxyd oder 
K upfer(II)-oxyd-Ä thylendiam in1).

Ich  habe nun  eine Schwefelsäure dieser K onzentration, in Ana­
logie m it den Versuchen an  der Cellulosegespinstfaser, auch auf Stärke 
ein wir ken lassen und zwar zunächst auf K artoffelstärke, welche in­
folge ihrer Korngrösse die Veränderungen besser beobachten lässt, 
als bei den kleineren K örnern des Weizens, des Mais und des Reises.

U n tersu ch t m an zu n äch st d ie W irkung solcher Schw efelsäure unter dem Mikroskop, 
so  kann m an bei der B erührung v o n  Säure und K orn im  ersten  A ugenblick  keinerlei Ver­
änderung sehen; das K orn  erschein t vo llk om m en  klar, d urchsich tig  und  die peripherische 
M em bran tr itt  d eu tlich  hervor. D ie  an  ein zeln en  K örnern  beobachtbaren  Schichtungen 
verschw inden  allerd ings. N a ch  u n d  n ach  verliert das K orn an  S ubstanz, wobei aber die 
periphere M em bran im m er noch  in ta k t is t , um  a llm äh lich  vollkom m en gelöst zu werden. 
V iel schärfer lassen  sich  d iese Ü bergänge im  D u n k elfeld  beob ach ten , w o aber bis zum 
Sch luss die periphere M em bran a ls leu ch ten de U m rahm ung des K orns, dessen Inhalt ver­
schw unden  ist, erkennbar b le ib t, um  dan n  sch liesslich  bei längerer Einwirkung ebenfalls 
der vo llkom m enen  L ösung anheim zufallen . D a s G esichtsfeld  is t  op tisch  leer geworden 
alle S truk tu relem en te sin d  vö llig  a u fge löst w orden.

E in besonderes Interesse m usste die J o d - S t ä r k e  erwecken, 
deren blaue F arbe  bekanntlich diagnostischen W ert besitzt. Ich habe 
nun seinerzeit die Jod-S tärke  studiert (loc. cit.) und habe schon da­
mals ein verschiedenes V erhalten der P räp ara te  festgestellt, je nach 
der M ethode der Herstellung. W ährend K alium trijodid ein nach dem 
Auswaschen und Trocknen dunkles P roduk t ergab, erhielt man mit 
gesättigtem  Jodw asser nach dem Trocknen eine braun  gefärbte Jod- 
Stärke. Ich  h a tte  damals gefunden, dass Jodw asser bei Dunkelfeld­
beleuchtung unhomogen erscheint, dass Jodw asser also gewisser- 
massen als Jod-H ydrosol zu betrachten  ist und daher die Bildung 
der blauen Jod-S tärke, wie dies schon Lottermoser2) nachgewiesen 
hatte , auf die B ildung einer Adsorptionsverbindung beruht.

Ich  habe nun  die braune, durch B ehan d lu n g  v o n  K artoffelstärk e m it Jodwasser, 
W aschen und  T rocknen, erhaltene Jod -S tä rk e  der Q uellung m it Schw efelsäure von oben 
genannter K on zen tration  unterw orfen. N orm ale Stärkekörner lösen  sich  nach kurzer Ein­
w irkungszeit restlos darin  auf (s. oben). Ic h  w ar nun  aber überrascht, festzustellen, dass 
die Jod stärk e sich  bei der E inw irkung der Schw efelsäure n ich t lö ste , vielm ehr lediglich 
quoll, und dass die periphere M em bran, aber n ich t m ehr braun, sondern indigoblau zu­
rückblieb. W ir h a tten  a lso  hier ein  d eu tlich es A n alogon  zu der b lauen  Cellulosereaktion, 
bei E in w ü k u n g  von  J o d  u n d  dann v o n  Schw efelsäure auf Cellulosem em branen. Aber 
dieses V erhalten  ist auch  noch  in  anderer B ezieh un g bem erkensw ert; w ir haben oben fest­
geste llt , dass das norm ale Stärkekorn in  der S chw efelsäure bis auf d ie le tzten  B este gelöst 
w ird, w ährend hier, offenbar durch  d ie B ildung der A dsorptionsverbindung Jod-Stärke- 
Substanz, eine vollkom m ene S ta b ilitä t zum  m ind esten  der peripheren Membran erreicht 
wird. E s sch e in t a lso , d ass die E in lagerung v o n  J o d  in  d ie  M em bran ihr eine bemerkens­
w erte W iderstandskraft gegen  d ie W irkung der S chw efelsäure verle ih t. W ir stellen darin 
wieder eine gew isse A nalog ie beisp ielsw eise m it dem  V erh alten  der n a tiv en  Baumwollfaser 
fest. D iese  q u illt zwar in  der Schw efelsäure gen an n ter K on zen tra tion , lä sst aber die Cuti­
cu la  vo llk om m en  unangegriffen  zurück. N u n  w eiss m an, dass d ie Widerstandsfähigkeit

x) M elliand T e x tilb . 1945 , S. 383.
2) Z. anorg. Ch. 34, 427 (1921); 36, 508 (1923); 37, 84 (1924).



der Cuticula gegen  Q uellungsm ittel darauf beruht, dass in dieser äussersten  P artie der  
Zellmembran b estim m te Substanzen , W achse, F e tte  und w ohl auch  P ek tin e , eingelagert, 
d. h. in adsorptiver V erbindung m it der C ellulose vorhanden sind . A uf d iese V erhältn isse  
habe ich schon anlässlich  m einer V ersuche der Q uellung v o n  Jod -S tärk e-K örn em  in Cal- 
ciumnitrat h ingew iesen (loc. c it ., S . 83). E s wurde dam als festgeste llt , dass d ie b laue F är­
bung der Jod-Stärke eigentlich  nur eine F ärbung der peripheren Z ellm em bran d es S tärke­
korns ist, da der eigentliche In h a lt ungefärbt b leibt.

Wir finden übrigens bei W iesner1) schon  einen  H inw eis auf ähnliche Ü berlegungen . 
Er beobachtete, dass Stärkekörner, w elche m it Speichel behandelt w aren, zwar an Masse 
verloren, die Struktur aber b eibeh ielten , w obei jedoch  das K orn m it Jod  n ich t m ehr g e ­
bläut, sondern bräunlich gefärbt wurde. E rst d ie E inw irkung v o n  Schw efelsäure au f das 
so gefärbte K orn ruft die b laue Farbe hervor. D iese  R eak tion  spricht nach  Wiesner  für 
die Gegenwart von C ellulose im  Stärkekorn, um  so  m ehr a ls d ie n ach  der B ehandlung  
mit Speichel verbleibenden R ückstände in K up fer(II)-tetram m in h yd roxyd  löslich  waren.

Ausserordentlich bem erkensw ert ist  d ie fo lgende B eobachtung. B ehan d elt m an die 
mit Jodwasser braun gefärbten Stärkekörner in wässriger Suspension  m it N atr iu m th io ­
sulfat, so werden die K örner vö llig  en tfärb t. N a ch  gründlichem  A usw aschen  dieses R e a ­
gens und Trocknen der K örner, dann B ehandeln  derselben m it Schw efelsäure von  1,535  
spez. Gewicht, findet m an, dass sie sich  w ie ehedem  in dem  R eagens nach  kurzer Z eit restlos  
auflösen. Es sei nun daran erinnert, dass die m it Jod  gefärbten K örner in der Säure u n ­
löslich geworden waren. W enn m an aber die m it T h iosu lfat en tfärbten  K örner neuerdings 
mit Jodwasser behandelt, so färben sie sich  w ie zuvor braunrot und beim  B ehandeln  m it  
Schwefelsäure genannter K onzentration  quellen sie w ieder m it b lauer Farbe, ohne gelöst 
zu werden; der „status quo a n te“ ist a lso  wieder hergestellt.

Beachtenswert ist auch  das V erhalten von  Stärkekörnern, w elche in  B e r l in e r b la u  
gefärbt worden sind. Zu dem  Zweck wird K artoffelstärke in  einer konz. L ösung von  
Eisen(III)-chlorid getränkt, dann abgepresst, getrocknet und m it T etrakalium hexacyano- 
ferrat(II) behandelt. Man erhält so ein  blau gefärbtes P rodukt, das allerd ings bei der 
Quellungsanalyse die A blagerung des F arbstoffs, tro tz  scheinbar hom ogener Färbung, 
lediglich auf der Oberfläche bzw . der peripheren Lam elle zeig t. B e i dieser blauen  Stärke 
tritt eine eigenartige E rscheinung bei der B ehandlung in  Schw efelsäure von  spez. G ew icht 
1,535 ein. Beim Eindringen der Säure in die K örner wird deren In h a lt dauernd kleiner und  
verschwindet nach kurzer Zeit vo llstän d ig; dabei w erden aber die peripheren Z ellsch ichten , 
welche allein das P igm ent en thalten , aneinander gelagert und m achen  durchaus den  E in ­
druck eines Gewebes m it Intercellu laren , w ie w ir es beisp ielsw eise für das R indengew ebe  
kennen. Wir haben also im  V erhalten dieser B erlinerblau-Stärke-K örner gegen  die genannte  
Schwefelsäure einen sehr n etten  M odellversuch zum  D em onstrieren  des Ü bergangs vom  
Bildungsgewebe zum B eispiel in  R indengew ebe, unter allerdings hier sehr rasch verlau ­
fender Resorption des Zellinhaltes.

Was an diesen B eobachtungen  besonders auffallen  m uss, ist  d ie W irkung von  E in ­
lagerungen in die periphere Zellwand der Stärkekörner. B eim  norm alen K orn, d ie rasche  
und vollkommene Lösung in relativ  konz. Schw efelsäure, beim  gefärbten  K orn, es ist  hier 
gleichgültig, ob m it Jod  oder m it Berlinerblau gefärbt, d ie absolu te S tab ilitä t. Ich  habe  
festgestellt, dass auch nach 2m al 24 S tunden  das B ild  der in filtrierten  peripheren Zellw and  
des gefärbten Stärkekornes vollkom m en unverändert war. W ir haben also  hier ein  u n ­
zweideutiges Analogon beispielsw eise zu der C uticula der B aum w ollfaser, bei w elcher  
ebenfalls die die äusserste Z ellw andschicht in filtrierenden H em icellu losen  oder besser  
Nichteellulosen die hohe W iderstandsfähigkeit gegen  Q uellungsm ittel, und  Schw efel­
säure von 1,535 spez. G ew icht, bew irken.

Aber noch etw as anderes stellen  wir besonders bei den in  Jodw asser gefärbten  S tär­
kekörnern fest, die R eaktion der braunen Stärkekörner, bzw . deren peripheren Zellwand  
beim Behandeln m it Schwefelsäure; m an bem erkt den  Ü bergang der F ärbung von  braun-

l ) Elem ente der w issenschaftlichen B otan ik . I. B an d , A natom ie und P hysiologie  
der Pflanzen, W ien 1890.
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rot zu  b lau , a lso  eine ausgesprochene C ellu losereaktion . A uch  hier drängen sich Analogien 
m it der C uticula  der B aum w ollfaser auf. W ir w issen , dass sich  B aum w ollfaser in Jodlösung 
gelbbraun färbt und beim  Z u tritt v o n  konz. Schw efelsäure e in e b laue Farbe annimmt. 
W ir w issen  ausserdem , dass d ie C uticula der B aum w ollfaser sich  beispielsweise in Jod- 
Zinkchlorid  gelb  färbt, im  G egensatz zur v io le tten  Färbung der eigentlichen  Zellwand­
su b stan z. W enn m an aber nun zu einer iso lierten  C uticula, w ie m an sie erhält beim Lösen 
v o n  B au m w olle  in  K u p fer (II)-oxyd -Ä th y len d iam in , w elche in  Jod lösung braun gefärbt 
w urde, konz. Schw efelsäure zu fliessen  lä sst, so  färbt sich  die M em bran blau.

W ir haben also auf Grund dieser Beobachtungen das Recht an­
zunehmen, dass die periphere M embran des nativen Stärkekorns, 
wenn auch vielleicht n ich t vollkommen aus Cellulose besteht, so doch 
Cellulose als G erüstsubstanz en thält.

D iese A nschauung w ird b estärk t durch die F estste llu n g , dass Stärke, welche mit 
d iasta tisch en  F erm enten  beh an d elt w urde, d ie  periphere Zellm em bran in  der wässrigen 
P h ase  un gelöst zurücklässt. B eh an d elt m an d iese R elik te  m it Jod lösu n g und trocknet auf 
dem  O bjektträger ein , so erhält m an die kollab ierten  K ornhüllen  braunrot gefärbt. Läset 
m an nun Schw efelsäure obenerw ähnter K on zen tra tion  zufliessen , so  färben sich die Mem­
branrelikte sofort b lau , a lso  w iederum  d ie charakteristische Cellulosereaktion. Nebstdem 
geben  d iese R elik te  m it Jod-Z inkchlorid  die charakteristische v io le tte  Cellulosereaktion 
und lösen  sich , sow eit es d ie eigen tlichen  R este  der peripheren M em bran anbelangt, rasch 
und v o llstän d ig  in  K u p fer(II)-oxyd -A thy len d iam in . E s erscheint daher kein Zweifel zu 
besteh en , dass w ir in dieser K ornhülle eine zum  m ind esten  zur H auptsache aus Cellulose 
bestehende G erüstsubstanz zu erblicken haben .

Zum Schluss mögen noch folgende Überlegungen hier Platz fin­
den. W ir haben oben gesehen, dass Jod-S tärke, hergestellt mit Jod­
wasser, sich im makroskopischen und m ikroskopischen Bild unter­
scheidet von der Jod-S tärke, die m it K alium trijodid hergestellt wurde. 
Nachdem  aber schon früher (loc. cit). das Jodw asser gewissermassen 
als Jodhydrosol erkann t wurde, wird es uns verständlich, wenn, in 
Anlehnung an  die F ärbung der Cellulosefaser in substantiven Farb­
stoffen, auch hier kein Eindringen der Jod-Subm ikronen in das Innere 
des Korns s ta ttfindet, sondern die H auptm enge des Jodes, wie das 
m it dem Farbstoff bei substantiven Färbungen ebenfalls der Fall ist, 
vorwiegend an der peripheren Zellm em bran adsorbiert bleibt.

Anders bei den Jod-S tärken , welche einer Kaliumtrijodidlösung 
ihre E ntstehung verdanken ; hier liegt eine molekulardisperse Lösung 
vor, welche infolge ihrer H om ogenität ins Innere des Stärkekorns 
eindringt und auch den In h a lt desselben w eitgehendst durchdringt 
und färb t, wie das im Gegensatz zu der substantiven Cellulosemem­
branfärbung, bei der F ärbung  beispielsweise m it den ebenfalls mole­
kulardispersen basischen Farbstoffen wie M ethylenblau der Fall ist.

Also auch hier weitgehende Ü bereinstim m ung im  Verhalten von 
S tärkekörnern m it den Zellm em branen der gebräuchlichen vegeta­
bilischen Gespinstfasern.

Riehen bei Basel, März 1945.



59. Über Vinylchlorid und seine Polymerisationsprodukte1).
I. Zur Kenntnis von Polyvinylchlorid 

von  H. E. Fierz-David und Heh. Zollinger.
(12. I I I . 45.)

1. D ie K o n s t i t u t i o n  de s  p o l y m e r e n  V i n y l c h l o r i d s .
Polyvinylchlorid ist bekannt durch seine W iderstandsfähigkeit 

gegenüber chemischen Eingriffen: Es ist gegen Säuren, Alkalien, 
ßeduktions- und O xydationsm ittel weitgehend beständig. Dazu 
kommt, dass es in den meisten Lösungsmitteln praktisch vollkommen 
unlöslich ist. Diese chemische Eesistenz ist einerseits von erheblichem 
technischem Interesse, anderseits jedoch ha t sie es bisher meist verun­
möglicht, durch Abbau Einblicke in die K onstitu tion dieser Poly­
merisate zu erhalten.

Von Interesse ist in diesem Zusammenhang vor allem die Frage 
nach der Verknüpfung der Grundmolekeln. W enn wir von eventuell 
vorhandenen Verzweigungen in diesen Faden molekeln absehen, so 
kommen dafür die Konstitutionen I  oder I I  in Frage. Beim oxydativen 
Abbau wäre demnach bei I  Oxalsäure, bei I I  hingegen Bernstein­
säure zu erwarten. Es sei vorweggenommen, dass die Entscheidung 
auf diese Weise bisher nicht erfolgt ist. Hingegen konnten G. S. Marvel, 
J. H. Sample und M . F. R o y2) auf anderm  Wege beweisen, dass dem 
polymeren Vinylchlorid Form el I  zukommt.

. .  -CH2-C H -C H 2-C H -C H 2- C H - . .  . .-C H -C H -C H ,-C H 2-C H -C H -C H ,-C H 2- . .
I I I  I I  I I

I CI CI CI II CI CI CI CI
Sie behandelten eine Lösung des P olym erisates m it Zink und entzogen  ihm  so nie 

mehr als 84— 87% des Chlors. W enn das P olym ere die Struktur I I  h ä tte , so so llte  derart 
ein vollständiger Entzug des Chlors m öglich se in ; andernfalls erklärt m an sich den  Chlor­
rest so, dass angenomm en wird, dass nur 2 C hloratom e, d ie in  1 ,3 -Stellu n g  (nicht aber
1,5 usw.) zueinander stehen, m it Zink reagieren können . P. J .  F lo ry3) h a tte  kurz vorher  
mit Hilfe der W ahrscheinlichkeitsrechnung nachgew iesen , dass bei derartigen R eaktionen  
13,5% aller H eteroatom e n ich t reagieren k önnen , da sie zw ischen bereits abgespaltenen  
Paaren isoliert sind. D ies stim m t m it den R esu lta ten  von  Marvel  verhältn ism ässig  gu t  
überein, so dass dadurch die Form el I belegt w erden kann . Zum  selben Schluss führte  
der Vergleich der Absorptionsspektren des P o lyv in y lch lorid s m it denjenigen  von  analog  
Formel I bzw. II  gebauten niederm olekularen C hlorkohlenw asserstoffen.

Staudinger und M itarbeiter4) haben bereits früher bei der O xyda­
tion von Polyvinvlacetat und -alkohol (mit H N 0 3) Oxalsäure als

1) Die hier m itgeteilten  U ntersuchungen  erfolgten  im Zusam m enhang und im  A n ­
schluss an diejenigen der D iss. Zollinger, E .T .H . 1945, wo e in  T eil derselben eingehender  
beschrieben ist. Eine II . M itteilung über m onom eres V inylch lorid  ist  in  V orbereitung.

2) Am. Soc. 61, 3241 (1939). 3) A m . Soc. 61, 1518 (1939).
4) H. Staudinger, K .  Frey, W. Starck,  B . 60, 1782 (1927); H . Staudinger,  M . Brunner,

W.Feisst, Helv. 13, 805, 832 (1930).
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E ndprodukt nachgewiesen. Beim Chlorid jedoch gelangten Staudinger 
und Schneiders1) zu tro tz  eingehender U ntersuchung nicht näher 
identifizierbaren Carbonsäuren, die Stickstoff und Chlor enthielten.

W ir griffen d iese V ersuche w ieder au f, erh ielten  aber äh n lich e, w eiter  nicht ver­
wertbare R esu lta te . E b en so  w ar d ie V erw endung v o n  a lk a lisch er  Perm anganatlösung  
als O xyd ation sm itte l (s ta tt  H N 0 3) erfolg los, d a  d a m it — w ie au ch  m it HNO-, (d: 1,2— 1,4) 
unter D ruck  bei 140— 180° —  d ie zu  erw artende O xalsäure n ich t ein m al in  Spuren ge­
fun d en  w erden k on n te . E s is t  n ich t au sgesch lossen , d ass sie w oh l interm ediär gebildet, 
aber durch die energischen  R eak tionsb ed in gun gen  sogle ich  ox y d iert w ird, worauf das 
F eh len  höherm olekularer S p altprodukte v o n  P o ly v in y lch lo r id  und  die reichliche C 02- 
B ild u n g schüessen  lassen .

Es zeigte sich nun, dass dieser Abbau doch möglich ist, wenn auch 
auf einem Umweg. Dieser bestand in der Ü berführung des Polyvinyl­
chlorids in eine leichter oxydierbare polymeranaloge Verbindung. 
Solche Um setzungen sind beim Polyvinylchlorid bisher nicht bekannt 
geworden. W ir versuchten deshalb zuerst, die entsprechende Hydro­
xylverbindung, den Polyvinylalkohol (CH2-CHOH)n aus dem Chlorid 
herzustellen. Beim A cetat ist dies bekanntlich m it alkoholischer Na­
tronlauge leicht möglich. W ir behandelten deshalb eine Lösung von 
Polyvinylchlorid in T etrahydrofuran2) m it einem Gemisch von alko­
holischer N atronlauge und Tetrahydrofuran und erhielten nach sechs­
tägigem  Sieden am  Rückfluss einen braunen Niederschlag, der, abge­
sehen davon, dass er stets noch kleine Mengen Chlor enthielt, dem 
Kohlenwasserstoff I I I  en tsprach3). Es t r i t t  also keine Substitution 
des Chlors durch H ydroxyl, sondern eine HCl-Abspaltung ein. Die 
K onstitu tion von I I I  kann durch die g la tt erfolgende Oxydation mit 
H N 0 3 z u  Oxalsäure bewiesen werden. Dies ist jedoch kein Beweis für 
die Form el I  des Polyvinylchlorids, da I I I  ebensogut aus I I  ent­
standen sein könnte.

I I I  . . — C H = C H — C H = C H — C H = C H — C H -C H — . .

D a s b e i n iederm olekularen  S to ffen  zur Ü berführung e in es C hlorderivates in die 
en tsprechende H y d ro xy lverb in d u n g  o ft  an gew an d te  A g 20  erw ies sich  bei Polyvinylchlorid  
in  der K ä lte  a ls unw irksam , in  der H itz e  a ls zu  w en ig  b estän d ig .

Zum Ziele führte  die U m e s t e r u n g  in P o l y v i n y l a c e t a t - ä h n -  
liche Produkte. D urch sechstägiges Behandeln einer Polyvinylchlorid­
lösung m it S ilberacetat4) und Eisessig bei 63—65° wird ein grösser 
Teil der Chloratome durch den CH3COO-Eest ersetzt. Das entstan­
dene P roduk t zeigt die E igenschaften des Polyvinylacetates, z.B. 
Löslichkeit in Alkohol, leichte V erseifbarkeit usw. Wie zu erwarten,

B A . 541, 151 (1939).
2) T etrahydrofuran  w urde u ns in  verdankensw erter W eise v o n  der I .  G. für Farben­

industrie ,  W erk Ludw dgshafen a. R h . zur V erfügung g este llt .
3) Ä hnliche V ersuche haben auch  M arvel  und M itarbeiter ( lo c . c it.) durchgeführt.
4) D a s o ft  in  analogen  F ä llen  m it  E rfolg  b en ü tzte  w asserfreie K a liu m aceta t erwies 

sich  hier a ls unbrauchbar.



liess sich dieses umgesetzte Poly v inylderivat (wie auch der daraus 
hergestellte Polyvinylalkohol) g la tt m it H N 0 3 oxydieren, wobei Oxal­
säure in reichlichen Mengen, jedoch keine Bernsteinsäure nachge­
wiesen werden konnte.

Dam it ist durch Um esterung und oxydativen A bbau bewiesen, 
dass dem Polyvinylchlorid, abgesehen von Verzweigungsmöglich­
keiten, die von Marvel auf anderm  Wege erm ittelte Form el I  zukommt.

2. E l e m e n t a r z u s a m m e n s e t z u n g .

Es ist bekannt, dass Vinylchlorid auch heim Fehlen irgendwel­
cher Verunreinigungen des Monomeren eine der Form el (C2H 3Cl)n 
nicht genau entsprechende Zusammensetzung besitzt, indem  der 
Chlorgehalt meist um  0,5— 1%  und m ehr un ter dem theoretischen 
Wert (her. 56,73%) liegt. So bestim m ten wir an einem technischen 
Produkt1) Chlorgehalte von 55,69—55,98%.

Staudinger und Schneiders2) beobachten die gleiche Tatsache so­
wohl bei technischen wie bei selbsthergestellten Polyvinylchloriden. 
Sie vermuten, dass dies entw eder darauf beruht, dass ein Teil des 
Katalysators in der Molekel verbleibt oder, was ihnen wahrschein­
licher scheint, dass eine durch Molekel Verzweigungen hervorgerufene 
Chlorwasserstoffabspaltung eingetreten ist. Dies liesse sich nach der 
Ansicht dieser Autoren m it dem Gang der K m-W erte bei den Viskosi­
tätsbestimmungen in Zusammenhang bringen. Es zeigte sich nämlich, 
dass die Abhängigkeit der Viskositätszahl vom Polymerisationsgrad 
keine lineare ist, d. h. dass K m keine konstante Grösse ist.

Eine Beobachtung, die wir an Analysen von Fraktionen selbst- 
hergestellter Produkte m achten, schien anfänglich die letztere E rk lä ­
rung zu stützen: Es zeigte sich, dass die schwerstlöslichen Fraktionen 
(hergestellt durch fraktioniertes Ausfällen m it M ethanol aus einer 
Dioxanlösung) einen höhern Chlorgehalt besassen (Tab. 1). Die 
Zweifel, ob es sich dabei überhaupt um  eine einzige polymerhomologe 
Reihe handelt (bei der sich die verschiedene Löslichkeit nur durch 
die wechselnde Länge der Fadenmolekeln erklärt), waren also berech­
tigt, da die Analysenergebnisse auf eine verschiedenartige Zusammen­
setzung der Fraktionen deuten. Weil es von m ehrerern Beispielen 
bekannt ist, dass verzweigte Molekeln leichter löslich sind als ihre 
fadenförmigen Isomeren, lag die Verm utung nahe, dass sich in den 
schwerlöslichen Fraktionen vorwiegend Molekeln von reinem Faden­
typ und der „richtigen“ Elem entarzusam m ensetzung anreichern, dass 
hingegen in den leichterlöslichen sich die durch kleinem  Chlorgehalt

9  Die Elektrizitätswerke und Chemischen Fabriken  , ,L o n z a W erk V isp, überliessen  
uns Proben ibres Polyvinylch lorids, w ofür wir ihnen  h ierm it b esten s danken.

a) loc. cit.
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und Verzweigungen irgendwelcher A rt gekennzeichneten Molekeln 
vorfinden.

Tabelle 1.
C hlorgehalt und P olym erisationsgrad  von  fraktion iertem  Polyvinylchlorid .
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F ra k tio n 1) C hlorgehalt P o lym erisa ­
tionsgrad

A u sgefä llt
nach

G 9a 56,15% 321 1 T ag
G 9b — 274 2 T agen
G 9c I 55,24% 214 1

1155,13% —
> 3 T agen

G 9d 54,82% 124 5 T agen

Dieser Schluss konnte aber durch zwei einfache Beweise wider­
legt werden:

1. E ine Analyse des unfraktionierten  Produktes sollte einen 
d u r c h s c h n i t t l i c h e n  Chlorgehalt ergeben. Sie stim m te aber im 
obigen Falle m it dem theoretischen W ert sehr gut überein, ja lag 
sogar (innerhalb der Fehlergrenze) etwas über demselben:

P rod uk t G 9: (CaH 3Cl)n Ber. CI 56,73%
Gef. „  56,82%

2. E in  weiterer Chlorverlust t ra t  bei allen Fraktionen auf, wenn 
diese wieder für einige Zeit in  Lösung gebracht wurden.

Aus diesen beiden Beobachtungen ist ersichtlich, dass es sich 
n i c h t  um  Fraktionen  handelt, die von v o r n e h e r e i n  eine andere 
S tru k tu r haben und deshalb nicht der gleichen polymerhomologen 
Beihe angehören, sondern dass Polyvinylchlorid in  L ö s u n g  unbe­
s t ä n d i g  ist, indem  es dabei Chlor abspaltet. W ie aus Tabelle 1 er­
sichtlich, befanden sich die leichter löslichen Fraktionen länger in 
Lösung. Dies erwies sich als notwendig, weil sich frisch gefälltes Poly­
vinylchlorid nu r schwer filtrieren lässt.

Das Chlor wird in Form  von Salzsäure abgespalten. Andere Pro­
dukte entstehen dabei n ich t, da sich alles auf Grund der Elementar­
analyse fehlende Chlor als HCl im Lösungsm ittel (Dioxan oder Tetra­
hydrofuran) vorfindet. Polyvinylchlorid m it bekanntem  Chlorgehalt 
wurde zu diesem Zweck während bestim m ter Zeit in Dioxan gelöst 
und nach dem W iderausfällen einerseits auf elementaranalytischem 
Wege der Chlorgehalt des Polym erisates, anderseits der Chloridgehalt 
des F iltra tes  bestim m t. Aus letzterm  kann  zusam m en m it dem Chlor­
gehalt des A usgangsproduktes der Chlorgehalt des wiedergefällten

J) B etr. N um erierung d ieser se lbsth ergeste ilten  P rod uk te u n d  Fraktionen vgl. 
B em erkung am  Sch luss des exp erim en te llen  T eils.



Polymeren berechnet w erden1). Die Tabelle 2 zeigt die genügende 
Übereinstimmung der W erte Clx und Cla.

Tabelle 2.
Analytisch und durch C hloridbestim m ung erhaltene C hlorgehalte von  gelöstem

P olyv in y lch lorid

Produkt
Versuchs- 

dauer T age  
(Tem p.)

C hloridbestim m ung C hlorgehalt

C1Ag
°//o

H C 1Ag
%

B erechnet

c i x

E lem .-anal.

C1a

G 6 g y2 (20») 0,56 0,58 56,58% 56,45%
G 6 i 2 %  (20») 2,32 2,38 55,72% 55,65%
G 9 1 1 (102°) 4,13 4,24 54,87% 54,67%

Die Geschwindigkeit der Zersetzung nim m t allmählich ab. Es 
konnte jedoch auch bei während 4 M onaten gelöstem Polyvinylchlorid 
nicht beobachtet werden, dass sie ganz zum Stillstand gekommen 
wäre. In siedenden Lösungsm itteln (vgl. Versuch G 9 I, Tab. 2) geht 
die Abspaltung rascher vor sich. Parallel m it der Entwicklung von 
Chlorwasserstoff erfolgt eine massige Verminderung des Polym eri­
sationsgrades.

Die besonders bei der W arm pressung unangenehme Eigenschaft 
von Polyvinylchlorid, sich beim trockenen Erhitzen unter HCl-Ent- 
wicklung teilweise zu zersetzen, haben auch Staudinger und Schnei­
ders2) untersucht. Nach unsern Beobachtungen tr i t t  diese Zersetzung 
auch bei sehr hochpolymeren Produkten (durchschnittl. Polym erisa­
tionsgrad über 2000) und bei nur massiger Erwärm ung ein.

Alle diese Erfahrungen führten uns zu einer neuen Begründung 
des niedrigen Chlorgehaltes technischer Vinylchloridpolymerisate:

Da die Polymerisation stets bei erhöhter Tem peratur (40— 100°) 
erfolgt, da dabei die zuerst gebildeten polymeren Teile bis zum Schluss 
der Reaktion längere Zeit (10—4-0 und mehr Stunden) erw ärm t blei­
ben und ferner bei Benützung bestim m ter V erdünnungsm ittel teil­
weise in Lösung gehen, ist es verständlich, dass dabei s e k u n d ä r  eine 
HCl-Abspaltung aus den anfänglich der Formel (C2H 3C1)U genau3) 
entsprechenden Partikeln  stattfindet.

CI — CI
9  Nach der F orm el: Clx =  b ,.„ ^ g • 100100— riCl̂ g

Clx : berechneter C hlorgehalt des P olym eren  nach  dem  A usfällen .
Clb: Chlorgehalt des A usgangsproduktes nach  E lem entaranalyse (bei G 6 b  

Clb =  56,81% , bei G 9 CIb =  56,82% ).
ClAg: das als AgCl gefundene Chlor der L ösung, ausgedrückt in  Prozent CF

des gesam ten A usgangsproduktes.
HClAg: entspricht ClAg, aber ausgedrückt in  P rozent HCl des gesam ten  A u s­

gangsproduktes.
2) loc. cit.
3) Abgesehen von den E ndgliedern, deren K on stitu tio n  noch  unbekannt ist.
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W ir können diese Annahm e wie folgt beweisen:
1. Den Einfluss des Lösevermögens des Verdünnungsmittels auf 

das entstehende Polym ere zeigt Tabelle 3. D er Chlorgehalt von in 
guten und  massig guten Lösungsm itteln (Dioxan, Toluol) unter sonst 
gleichen Bedingungen dargestellten Polym erisaten ist deutlich nie­
driger als der solcher P rodukte , die in sehr schlecht lösenden Flüssig­
keiten (Methanol, H exan) polym erisiert w urden1).

Tabelle 3.
W irkung des L ö su n gsm itte ls au f P olym erisation sgrad  u n d  Z usam m ensetzung von

P o ly v in y lch lo r id .

P rod uk t L ösu n g s­
m itte l

P o lym erisa tion s­
tem peratur

P olym erisa tion s - 
grad

Chlorgehalt 
(ber.: 56,73%)

B l M ethanol 80° 310 55,98%
B  10 T olu ol 85° 87 53,30%
B  11 H exan 80° 295 55,73%
B  12 D io x a n 80° 100 52,52%

2. Das gemäss E lem entaranalyse fehlende Chlor kann  fast restlos 
als Salzsäure im  Dispersionsm ittel nachgewiesen werden. Auf ähn­
lichem Wege, wie dies bei den W erten der Tabelle 2 geschieht, wurden 
deshalb die Chlorgehalte des Polyvinylchlorids m it den so berech­
neten Chlorgehalten aus den Chlorbestim mungen im  Dispersionsmit­
tel verglichen (Tab. 4).

Tabelle 4.
V ergleich zw ischen  e lem en taranalytisch  erm itte lten  und  au s dem  Chloridgehalt des 

D isp ersion sm ittels berechneten  C hlorw erten des P o lyv in y lch lorid s.

P rod uk t

C hlorgehalt

b erech n et au s CF 
d es D isp ersion s­

m itte ls2)

E lem en taran a lyse  
d es P olym eren

G 9 
B  41

56,71%
55,52%

56,82%
55,24%

3. Es ist bei E inhaltung  niedriger Tem peraturen leicht möglich, 
Polyvinylchlorid m it einem Chlorgehalt zu erhalten , der mit dem 
berechneten W ert innerhalb der Analysenfehlergrenze sehr gut über­
einstim m t (Tab. 5).

Ü A u f d ie aus T ab. 3 ferner n och  ersich tlich e A b h än g igk e it des Polymerisations­
grades v o n  der A rt des L ö su n gsm itte ls sei hier nur h in gew iesen . In  der D iss. Zollinger 
sin d  d ie B ezieh un gen  zw ischen  P olym erisation sgrad  und  R eaktionsbedingungen  syste­
m atisch  beschrieben .

2) F ür Clb (vg l. F u ssn o te  1, S. 459) 56,73%  (th eoret. W ert).
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4. Um die vom Styrol her bekannte Tatsache, dass dort der 
Verzweigungsgrad m it zunehmender Polym erisationstem peratur grös- 
ser wird1), beim Vinylchlorid zu prüfen, wurde Polyvinylchlorid bei 

Mil®. höherer Tem peratur dargestellt, die Reaktion aber bald nach dem 
Ausfallen des Polymeren unterbrochen. Da das erhaltene Produkt 

Nil nun auch eine der Formel (C2H 3Cl)n gut entsprechende Zusamm en­
setzung aufweist (Tab. 5, P rodukt G 9), ist bewiesen, dass auch 
bei höherer Tem peratur p r i m ä r  stets Polym erisate m it dem theore­
tisch erforderlichen Chlorgehalt entstehen. Das schliesst natürlich  eine 
sekundäre Verzweigungsbildung auf Grund der HCl-Abspaltung an 

—-  und für sich nicht aus, so dass daraus über die Anwesenheit von ver­
zweigten Molekeln in technischen Produkten nichts ausgesagt werden 
kann.

Tabelle 5.
E lem entarzusam m ensetzung von  unter m ilden  R eaktionsbed ingungen  hergestelltem

P o lyv in y lch lorid .

21,

rhafc 

wdali 
geÄfc 

itlfflS) 
nhspas

3. D ie  R o l l e  des  K a t a l y s a t o r s .
Als Beschleuniger der Vinylpolymerisation sind Peroxyde, -säuren 

und -salze, insbesondere das Di-benzoyl-peroxyd, vor allem in Ge-
  brauch. Von Interesse ist nun unseres Erachtens hauptsächlich das

Problem, ob die K atalysatoren in die fertige Molekel eingebaut sind, 
demzufolge es sich also nicht um  eine echte K atalyse handeln würde. 
Beim Polystyrol scheint es der Fall zu se in : TV. Kern  und H. K äm ­
merer2) polymerisierten Styrol m it p , p'-Dibrom -dibenzoyl-peroxyd 
und konnten auf elem entaranalytischem  Wege zeigen, dass dabei zwei 
ganze Peroxydmolekeln in die Makromolekel eingebaut werden. Un- 
abhängig von Kern und Kämmerer haben zur gleichen Zeit Gh. G. 
Price, R. W. Keil und K. Krebs3) ähnliche Versuche publiziert. Auch 

Kjlflii j .  Breitenbach und V. Taglieber4) glauben beim Polystyrol an
[tffljto' eine chemische Addition des Peroxydes auf Grund des Sauerstoff- 
0 iMr gehaltes des Polymeren.

Kern und Kämmerer  stellen  in  der erw ähnten  A rbeit V ersuche m it V inylchlorid  
j.p,kt un4 p ,p'-D initro-di-benzoyl-peroxyd in  A ussich t, worüber sie aber bis h eute n icht berich-

!.b /  l ) G. V. Schulz und E. Husemann,  Z. p h ysik a l. Ch. [B] 34, 187 (1936).
2) J. pr. [2] 161, 81,289 (1942/43).
3) Am. Soc. 64, 1103 (1942). 4) B . 76, 272 (1943).

)•

Produkt R eak tions-
tem p.

A n alyse
0/ c< /o % H % CI Sum m e

B  30 40° 56,62
B 6 b 40° 56,81
G 9 70° 38,40  - 4,83 56,82 100,05

B erech n et: 38,43 4,84 56,73 100
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te te n . In  unseren  eigen en  V ersuchen gelang die P o lym erisa tion  m it d iesem  Katalysator 
(sow ie m it dem  m ,m '-Isom eren ) n ich t. O ffenbar w irkt die N itrogruppe hier wie z.B. 
au ch  bei A n w esen h eit v o n  N itrob en zo l polym erisationshem m end .

W ie erw ähnt, wurde beim Polyvinylchlorid der zu niedrige Chlor­
gehalt auch schon auf den m itpolym erisierten K atalysator zurück­
geführt. Dass der Grund dafür aber einzig in den Polymerisations­
bedingungen liegt, ist bereits eingehend e rö rtert worden. Würde näm­
lich der verw endete K ata lysa to r (Di-benzoyl-peroxyd) in die Poly­
vinylchloridmolekel eingebaut, so m üsste dies bei Verwendung des 
viel kohlenstoffreicheren Peroxydes an einem höhern C-, einem niedri­
geren CI-Gehalt und einer Sauerstoffdifferenz ersichtlich sein. Unter 
der Annahm e, dass die von Kern  und Kämmerer beim Polystyrol 
gefundenen Verhältnisse auch hier vorliegen, m üssten Produkte von 
einem D urchschnittspolym erisationsgrad von beispielsweise 200—250 
rund  1 % m ehr Kohlenstoff und fast 2 % weniger Chlor enthalten als auf 
G rund der Form el (C2 H 3 Cl)n zu erw arten ist. Dies kann aber gemäss den 
R esultaten des vorhergehenden K apitels eindeutig widerlegt werden.

Auch Vinylchlorid, das m it ungewöhnlich viel Peroxyd (13,8% 
s ta tt  wie üblich 0,8—3% , bezogen auf Vinylchlorid) polymerisiert 
wrurde, zeigt eine m it den W erten für (C2 H 3 Cl)n recht gute Überein­
stim m ung1), wenn m an bedenkt, dass das P roduk t zur Vermeidung 
von HCl-Abspaltung nicht um gefällt wmrde und so noch Einschlüsse 
en thalten  konnte.

4. D ie  K a c h c h l o r i e r u n g  v o n  P o l y v i n y l c h l o r i d .
Die Chlorierung von Polyvinylchlorid ist von grösser technischer 

Bedeutung, da dam it P rodukte  m it erhöhten Löslichkeitseigenschaften 
erhalten werden können. Auffallend ist, dass das sonst gegenüber 
chemischen Einw irkungen aller A rt so widerstandsfähige Polyvinyl­
chlorid in Lösung g la tt und ohne Schwierigkeiten bei massiger Er­
w ärm ung (60— 80°) 5— 8 % Chlor aufnim m t. Die dabei auftretende 
HCl-Entwicklung deutet darauf hin, dass es sich um  eine Substitu­
tionsreaktion handelt.

In  diesem Zusam m enhang untersuchten wir die Frage, ob gleich­
zeitig m it der Substitu tion eine H a lo g e n a d d itio n  an eventuell vor­
handenen D oppelbindungen (oder durch reine Adsorption) erfolgt. 
W ir liessen genau bekannte Mengen Chlor oder Brom auf Polyvinyl­
chloridlösungen einwirken und wollten uns anhand von Analysen der 
so behandelten Polym erisate und der entstehenden Gase Klarheit 
über diese Frage schaffen. D a jedoch stets auch in m ehr oder weniger 
grossem Masse eine Chlorierung des Lösungsm ittels (Tetrachloräthan, 
Dioxan usw.) e in tritt, w ar dies unmöglich. K ichtchlorierbare Flüssig-

b  Gef. C 38,81 H  4 ,90  CI 56 ,31% , Sum m e 100,02%
B er. (C2H 3C1)d „ 38 ,43  „  4 ,84  56,73% , Sum m e 100,00%
B er. analog K e rn  

und  K äm m erer  ,, 39 ,47  ,, 4 ,82  ,, 54 ,80% , Sum m e 99,09%



. keiten, wie CC14, haben bei den üblichen Tem peraturen ein zu kleines
Lösevermögen.

Es zeigte sich jedoch, dass un ter milden Bedingungen (20°) die 
Halogenierung von Produkten, welche die der Form el (C2 H 3 Cl)n ent- 
sprechende Zusammensetzung haben, nicht erfolgt. Sie ist nu r mög- 

:•>!!- lieh, wenn bereits v o r h e r  HCl-Abspaltung eingetreten ist. Dies wurde
■IT. : nachgewiesen durch Lösen von P rodukt G 9 (gef. 56,82% CI) einer-
äleif: seits, von G 91  (gef. 54,64% CI) anderseits in brom haltigem  T etra ­
ei.- hydrofuran. Hach 5 Tagen zeigte G 9 bei der E lem entaranalyse einen

praktisch kaum niedrigeren Chlorgehalt ohne gleichzeitige A nw esen-. 
heit von Brom (gef. 56,71 % CI, 0,0 % Br), das zweite P rodukt jedoch 

vv-uPf, 50,84% Chlor und 3,99%  Brom.
Das beweist, dass die Halogenierung nur möglich ist, wenn be­

reits Doppelbindungen infolge HCl-Abspaltung vorhanden sind. Das 
freie Halogen kann sich nicht anlagem , solange keine ungesättigten 
Bindungen entstanden sind. Es ist klar, dass dies kein Beweis dafür 
ist, dass bei e r h ö h t e n  Tem peraturen eine direkte Substitution von 
Wasserstoff- durch Chloratome doch erfolgen kann ; bei 20° aber ist 
dies, wie uns vorliegende Versuche zeigten, sicher nicht der Fall.
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>!?i.r 
ilöliä y k

ibiük E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .
SOü'"i-  E n t c h l o r u n g  v o n  P o l y v i n y l c h l o r i d .

In Anlehnung an Marvel,  Sam ple  und  R o y 1) w erden 0 ,4810 g P olyv in y lch lorid , P ro ­
dukt G 9, in 30 cm 3 T etrahydrofuran gelöst und  m it  einem  G em isch von  20 cm 3 M ethanol 

■r-: ■■■■'■ und 40cm 3 Tetrahydrofuran, dem  0,65 g K aliu m  zugegeben  w orden w ar, versetzt. D ie
anfänglich klare Lösung wird in einem  R undkolben , 250 cm 3, m it eingesch liffenem  R ü ck ­
flusskühler unter Calcium chloridverschluss w ährend 6 T agen  in  einem  Ö lbad zum  Sieden  
erhitzt. Es scheidet sich ein  dunkelbrauner N iedersch lag ab, dessen G ew icht nach  dem  
Trocknen im H ochvakuum  0,2035 g beträgt. 

adiSift 21 ,39  m g S ubst. gaben  7,77 m g AgCl
Gef. CI 8,99%

Eine weitergehende E ntchlorung liess sich , w oh l w egen der U n löslich k eit des e n t­
standenen Produktes (E inschlüsse!) n ich t erreichen.

Im Lösungsm ittel werden nach  dem  A nsäuern m it H N Ö 3 über das Silbersalz  
(0,9823g AgCl) 0,2501 g HCl gefunden  (berechnet aus E lem entaranalyse: 0 ,2 6 0 g ) .  

ditlte' Zur Oxydation werden 0 ,14  g in 2 ,0  g W asser und  3,1 g H N 0 3 (d — 1,42) 1 J/2 Stun-
Oj g  ( 0  den am Rückfluss gekocht, m it N atron lauge n eutralisiert, 1 cm 3 2 -n. E ssigsäure, dann

2,0 g CaCl2 in 50 cm 3 W asser zu  der O xydationslösung gegeben  u n d  n ach  24 Stunden  
abfiltriert; der feuchte N iederschlag wird in  10 cm 3 2 -n . H Cl aufgenom m en und  vorsichtig  
eingedampft. Der R ückstand wird unter 100 cm 3 Ä ther gu t verrieben, n ach  einem  Tag  
abfiltriert und der Äther aus dem  F iltra t vertrieben , w obei nach  einm aligem  U m krystalli- 

¡ 0  foifi sieren aus Wasser 0,186 g O xalsäure, (COOH)2- H 20 ,  Sm p. 101° (korr.) erhalten  werden.

U m e s te r u n g  in  e in  d e m  P o l y v i n y l a c e t a t  ä h n l i c h e s  P o l y m e r i s a t .  
I f t #  2,0 g Polyvinylchlorid, P rodukt G 9, ge löst in  250  cm 3 über N atrium  getrocknetem

. i,:(1rr'S5: Tetrahydrofuran werden m it 8,1 g  S ilberacetat in 50  cm 3 frisch destilliertem  E isessig und
5 cm3 Essigsäure-anhydrid 150 S tunden in  einem  K olben , 500 cm 3, m it eingeschliffenem  
Rückflusskühler und Calcium chloridverschluss gek och t. Ohne zu filtrieren d estilliert m an  
das Lösungsmittel und die H älfte  des E isessigs nachher ab und lä sst nach Zugabe von  

0 . *) loc. cit.

it (hüb*1 
i m e c

AdKJÖ®;
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150 cm 3 W asser zum  R ü ck stan d  2 T age steh en . D er N ied ersch lag  w ird abfiltriert, mit 
W asser nach gew asch en  und oh n e E rw ärm en im  V akuum  g etrock n et. D as umgesetzte 
P o ly v in y ld er iv a t w ird im  Soxhlet -A pparat m it A lkohol (96% ) extrah iert, der Extrakt 
au f ca. 5 cm 3 e in ged am pft u n d  m it 100 cm 3 W asser verd ü n n t. D er Niederschlag wird 
nach  24 S tu n d en  ab filtriert u n d  im  H o ch vak u u m  getrock n et. A u sb eu te : 0,38 g.

21 ,16  m g S ubst. g a b en  18 ,88  m g AgCl 
G ef. CI 22,07%

B ei der analog w ie oben  durchgeführten  O xyd ation  w erden aus 0 ,11  g  Substanz 
0 ,06  g O xalsäurehydrat erhalten .

V e r s e i f u n g  z u m  P o l y v i n y l a l k o h o l .

0 .21 g des u m gesetzten  P o ly v in y lp ro d u k tes w erden  m it einer L ösung von 0,48 g 
K alium  in  40  cm 3 A lkohol 8 S tu n d en  bei 45— 48° b eh an d elt. E s scheidet sich ein in 
W asser löslicher N ied ersch lag  au s: n ach  dem  T rocknen im  H och vak u um  0 ,1 0 g  Poly­
v in y la lkoh o l. D urch  O xyd ation  m it Salpetersäure w ird  daraus 0 ,09  g  Oxalsäurehydrat 
erhalten .

D ie hier erw ähnten  P rod uk te aus P o lyv in y lch lo r id  stam m en  aus Versuchen, die im 
Zusam m enhang m it A rbeiten , d ie der D iss. Zollinger,  E .T .H . 1945, zugrunde lagen, aus­
geführt w urden. D ie N um erierung w urde deshalb  v o n  d ort übernom m en. D ie Darstel­
lu n gsm eth od en  sind  in  der erw ähnten  D iss . e in geh en d  beschrieben  w orden, so dass dar­
über sow ie über D eta ils  dieser V ersuche u n d  A n a lysen  der vorliegenden  Arbeit auf jene 
D arstellung  verw iesen  w ird. In  d iese M itteilung  w urden  nur d ie  experim entellen  Angaben 
über d ie später au sgeführten  U n tersu ch u n gen  über die K o n stitu tio n  von  Polyvinylchlorid 
au f genom m en.

S äm tlich e A n alysen  w urden von  Frl. D r. E. P fänner  in  unserem  mikroanalytischen 
L aboratorium  ausgeführt.

Z u s a m m e n f a s s u n g .
1. D er direkte oxydative A bbau von Polyvinylchlorid liefert 

keine zur K onstitutionsbestim m ung brauchbaren Resultate.
- 2. Polyvinylchlorid kann teilweise zum A cetat umgeestert wer­

den, das nun seinerseits leicht zur Oxalsäure abgebaut werden kann, 
wodurch die 1 ,3 ,5 , . . . Stellung der Chloratome in Polyvinylchlorid 
bewiesen ist.

3. Gelöstes Polyvinylchlorid spalte t schon bei 20° HCl ab, eben­
so im trockenen Zustand bei massiger Erw ärm ung. D arauf beruht 
allein der zu niedrige Chlorgehalt von Polyvinylchlorid, da die Poly­
m erisation bei erhöhter Tem peratur erfolgt und die Dispersionsmittel 
zum Teil ein erhebliches Lösevermögen für das Polymere haben. 
U nter geeigneten Bedingungen (kurze Reaktionszeit, niedrige Tem­
peratur, schlecht lösendes Dispersionsm ittel) ist es möglich, ein Pro­
duk t m it einer der Form el (C2 H 3 Cl)n genau entsprechenden Zusam­
m ensetzung zu erhalten.

4. Als K ata lysa to r dienende Peroxyde werden bei der Polymeri­
sation n ich t in die Molekel eingebaut.

5. D urch die erw ähnte H Cl-Abspaltung wird erst eine weiter­
gehende Halogenierung von Polyvinylchlorid ermöglicht.

Organisch-technisches Laboratorium  der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.



60. 2-Tosyl-4,6-benzyliden-a-methyl-</-g-lueosid-(l, 5) und 
4 ,6-Benzyliden-a-methyl-i/-glucosid-<l, 5>-3-methyläther 

von  H. R. B o l l ig e r  u n d  D. A. P r in s .

(12. I I I .  45.)

Vor einigen Jahren  berichteten Robertson und Griffith1) über die 
partielle Acylierung von 4,6-Benzyliden-a-methyl-d-glucosid-<l,5> (I). 
Sie stellten das 2-Benzoyl- und das 2-Tosyl-Derivat von (I) her ( I I  
resp. I I I )  und beobachteten, dass die partielle Tosylierung befriedi­
gender verbef als die partielle Benzoylierung; sie erzielten eine etwa 
2 0 -proz. Ausbeute an ( I I I ) .

H -6-O C H 3

— 0

H— C-OCHj

— ORj

— R, 0-

— 6 -H

 >- C H ,0 -

OCH,

— O
 oü_

c h c6h 5 >c h c 6h 5
CH20 /  c h 2o /

I II Rj =  C6H5CO; R 2 =  H
III R : =  p-CH3C6H4S 0 2; R2 =
IV R 4 =  R 2 =  p-CH3C6H4S 0 2
V r 4 =  p- c h 3c6h 4s o 2; r 2 =

VI Rj =  R 2 =  CH3

— 0  

— 0

CHO

CH,0-

>CHCcH, 
c h 2o /  *

VII
H

CH:!

CH,OH 
VIII

H—6 - OCH,

o<
— 0

H—C-OCH,

III IV

A
>CHC6H5 

IX C H ,o/ X

o

— 0

°-v,
C H ü V

CHCßH5

Da das Monotosylat (III)  sich leicht und fast quan tita tiv  in 
2,3-Anhydro-4,6-benzyliden-a-methyl-d-mannosid-(l,5) (IX) verw an­
deln lässt1)2), welch’ letztere Substanz wir in grösserer Menge für 
synthetische Versuche benötigten, war es von Interesse, seine H er­
stellung durch partielle Tosylierung von (I) etwas näher zu studieren.

In Übereinstimmung zu früheren Versuchen1) stellte sich dabei 
heraus, dass die Behandlung von (I) m it 1,3 Mol Tosylchlorid immer 
zu einem Stoffgemisch führt, das neben (III) noch (I) und (IV) e n t­
hält, doch überwog darin das gesuchte M onotosylat (III), dessen

1) G. J. Robertson, C. F. Griffith, Soc. 1935, 1193; vg l. jedoch  H. Ohle, K .  Spencker, 
B. 61, 2387 (1928).

2) G .J .  Robertson, W . Whitehead,  Soc. 1940, 319.
30
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Menge durchwegs 60— 70%  des Gesamtgemisches betrug. Krystallo- 
graphisch konnte es hieraus m it einer 45- bis 50-proz. Ausbeute er­
halten werden, doch ist die vollständige Reinigung von (III) durch 
wiederholtes Um krystallisieren ziemlich verlustreich; besser gelingt 
sie un ter Zuhilfenahme der Chrom atographie. F ü r präparative Zwecke 
(Herstellung von (IX)) kann aber auf eine vollständige Reinigung 
überhaupt verzichtet werden, indem  m an entw eder das ganze Tosy­
lierungsgemisch einer stufenweisen Behandlung m it Xatriummethylat 
unterzieht — un ter A usnützung der verschiedenen Bildungsgeschwin- 
digkeiten der Anhydro-hexosid-D erivate (X) und (IX ) aus (IV) resp. 
( I I I ) 1) — , wobei m an neben (IX) auch noch das Anhydro-d-allosid- 
D erivat (X) erhält, oder aber indem  m an diejenigen Krystallisate 
des rohen Tosylierungsgemisches verw endet, deren spez. Drehung bei 
ca. + 6 0 °  liegt. F ü r die Einzelheiten sei auf den experimentellen Teil 
verwiesen.

Aus dem M onotosylat (III)  lässt sich durch Methylierung nach 
Purdie2) der M ethyläther (V) herstellen, der durch reduktive Abspal­
tung  der Tosylgruppe m it X aH g3) leicht in 4,6-Benzyliden-oc-methyl- 
d-glucosid-<l,5)-3-methyl-äther (VII) übergeführt werden kann. Dieses 
Glucosid-Derivat zeigt den Smp. 150— 151° und die spez. Drehung 
[a]D =  +  119,5° (in C2 H 2 C14); [<x] d  =  +  108,3° (in CHCI3 ); es ist somit 
nicht identisch m it dem von Freudenberg und  M itarbeitern beschrie­
benen P rodukt [Smp). 133°; [oc]  ̂ =  + 49,1° (in C2 H 2 C14)4)], dem bis­
her die K onstitu tion (VII) zugeschrieben wurde. Diese Autoren stell­
ten  ihre ,,Benzal-3-methyl-[methyl-glucoside]“ (a. und ß )  aus d-Glu- 
cose-3-m ethyläther durch Glucosidifizierung und anschliessende Ben- 
zalierung des erhaltenen sirupösen Reaktionsgemisches her, also ohne 
Isolierung des a-M ethyl-d-glucosid-(l,5)-3-m ethyläthers. Die Stellung 
der 3-ständigen M ethoxylgruppe ist daher eindeutig festgelegt, nicht 
dagegen die Spannweite des Lactolringes sowie die Stellung des Ben- 
zylidenrestes, da die Möglichkeit eines furoiden 5,6-Benzyliden-Deri- 
vates nicht ausgeschlossen schein t5). Allerdings könnte der Unter­
schied zwischen dem Freudenberg’schen P roduk t und unserer Sub-

!) G. , / 7 Robertson, C. F. Griff ith, Soc. 1935, 1193.
2) Th. Purdie,  J .  C. Irvine,  Soc. 83, 1021 (1903). V gl. Th. Purdie ,  W. Pitkeathly, 

Soc. 75, 153 (1899); Th. Purdie,  R. C. Bridget t ,  Soc. 83, 1037 (1903).
3) K .  Freudenberg, F. Brauns,  B . 55, 3233 (1922); vg l. P .  A .  Levene, J.Compton, 

A m . Soc. 57, 2306 (1935), u . a.
4) K .  Freudenberg, H . Toepffer, C. C. Andersen,  B . 61, 1758 (1928).
5) D ie  in  der erw ähnten  A b h an d lu n g4) au f S. 1759 (oben) beschriebenen 2 ,3-Dime- 

thy l-4 ,6 -b en zy lid en -a - und -jS-m ethyl-d-glucoside w urden  n ich t au s den im  vorherge­
h enden A b sch n itt b eschriebenen , krysta llisierten  3-M ethyl-4 ,6 -benzy liden-a- und -ß- 
m ethyl-d -g lucosiden  (Sm p. 133°; [a ]D =  + 4 9 ,1 °  (in  C2H 2C14) resp. Sm p. 164°; [a]D =  
— 39,1° (in C2H 2C14) hergeste llt, sondern  aus einem  d iese S toffe  in  unbekannter Menge 

en th a lten en  G em isch. D ie  K o n stitu tio n  der eben  erw äh n ten  k rysta llin en  Verbindungen 
k ann  dem nach  n och  n ich t als e in d eu tig  gesich ert g e lten 6).

6) D iese  F rage soll ge legen tlich  etw as e ingehender u n tersu ch t werden.
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stanz (VII) eventuell auch auf Isomerie am Carbonyl-Kohlenstoff- 
atom (in Formel (V II)  m it * angedeutet) des Benzylidenrestes be­
ruhen1). Jedenfalls lässt sich (V II )  leicht in das bekannte Dimethyl- 
Derivat (V I)2) überführen. Da in dem von uns hergestellten Glucosid- 
Derivat (V II)  einerseits die pyranoide S truk tu r und die Lage des 
Benzylidenrestes eindeutig festgelegt sind3), und andererseits durch 
saure Hydrolyse von (V II)  zu d-Glucose-3-methyläther ( V I I I ) 4) die 
Lage der M ethoxylgruppe in (V II)  als 3-ständig (und dam it auch die­
jenige der Tosylgruppe in (V) als 2-ständig) fixiert wurde, scheint 
die Konstitution unseres 4,6-Benzyliden-oc-methyl-d-glucosid-(l,5)-3- 
methyläthers (V II)  eindeutig gesichert zu sein.

Der gleiche M ethyläther (V II )  en tsteh t auch bei der M ethylierung 
von (I) mit Dimethylsulfat und Kalilauge nach West und Holden5), 
und zwar fanden wir ihn regelmässig in einer Menge von m indestens 
20 % neben dem als H auptprodukt entstehenden D im ethyläther (VI), 
von dem er durch Chromatographie leicht zu trennen war. W ährend 
bei der Acylierung in der Glucose-Reihe die 2-ständige H ydroxyl­
gruppe die reaktionsfähigere ist, scheint es bei der Alkylierung die 
3-ständige zu sein.

Der eine von uns ( D. A. P . )  d ankt H errn Professor T. Reichstein sow ie der Gesell­
schaft für Chemische Industrie  in  B asel für die finanzielle U n terstü tzun g  dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
(Alle Schmelzpunkte sind auf dem  Kofler-B lock  bestim m t und korrigiert; Fehlergrenze

± 2 ».)

2 - T o s y l - 4 , 6 - b e n z y l i d e n - a - m e t h y l - d - g l u c o s i d - ( l , 5 )  (1I I )6).

5,6 g 4 ,6-B enzyliden-a-m ethyl-<L glucosid -(l,5) (I) wurden in 15 cm 3 P yridin  gelöst; 
dazu gab man unter W asserkühlung au f einm al eine L ösung von  4 ,8  g T osylchlorid  
(=  1,3 Mol) in 15 cm 3 P yridin  und liess dann das G em isch über N ach t bei R au m tem ­
peratur stehen. Am ändern Tag wurde % Stunde auf 50° erw ärm t, abgekühlt und e v e n ­
tuell noch unum gesetztes T osylchlorid  durch 2-stünd ige E inw irkung von  1 cm 3 W asser  
zerstört. Nach Zugabe von m ehr W asser wurde m it Chloroform extrah iert und neutral 
gewaschen, die Chloroformschicht über N atriu m su lfat getrocknet und das L ösungsm ittel 
verjagt. Der sirupöse R ückstand wurde m it Ä ther verrieben, w obei K rysta llisa tion  ein- 
trat, die durch Zusatz von  P etroläther vervo llstän d ig t wurde. D as so erhaltene K rystalli- 
sat wurde aus Methanol um krystallisiert und  lieferte 4 ,3  g P rism en vom  Sm p. 154— 156°.

*) Diese Frage soll gelegentlich  etw as eingehender untersucht w erden.
2) J. C.Irvine, J .  P. Scott, Soc. 103, 575 (1913).
3) Für die pyranoide Struktur des a -M ethylglucosids vg l. z. B . W. Charlton, W .  A . 

Haworth, S. Peat, Soc. 1926, 89; H. D. K .  Drew, W . N . Haworth, Soc. 1926, 2303; W . N .  
Haworth, B. 65A, 43 (1932) (R eferat), für die L age des B enzylidenrestes in (I) vg l. 2);
H.Ohle, K.Spencker,  B ..6 I, 2387 (1928); sow ie 4) S. 466.

4) K. Freudenberg, R. M . Hixon,  B . 56, 2119 (1923); P. A. Levene, G. M .  Meyer,  
J. Biol. Chem. 60, 173 (1924).

5) E. S. West, R. F. Holden, A m . Soc. 56, 930 (1934).
6) G. J. Robertson, C. F. Griffith, Soc. 1935, 1193; vg l. jedoch H. Ohle, K .  Spencker,  

B. 61, 2387 (1928).
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D ie spez. D rehung betrug: [a ]^  =  + 6 1 °  ±  2 ° (c =  2 ,75  in  CHC13); d ie Ausbeute belief 
sich  au f ca. 50% . Zur A n a lyse  w urde b ei 90° im  H och vak u um  getrocknet.

3 ,648  m g S u b st. gab en  7,693 m g C O , und 1,869 m g H 20  
C21H 24OsS (436,40) Ber. C 57 ,78  H  5,54%

G ef. „  57 ,54  „  5,73%

F ür grössere A n sätze  lo h n t es  s ich , das T osy lch lorid  jew eils in Chloroform zu lösen, 
w ie d ies z. B . im  fo lgenden  F a ll gesch ah: 42  g  (I) w urden in  50 cm 3 Pyridin  gelöst und 
dazu e in e L ösung v o n  36 g T osylch lorid  in  50 cm 3 ab so lu tem  Chloroform  gegeben. Das 
G em isch  w urde e in e  W oche b ei R au m tem p eratu r auf bew ahrt und dann wie oben auf- 
g earb eitet. D as R o h k rysta llisa t aus Ä th er-P etro läth er  w urde einm al aus Methanol um- 
k rysta llisiert und w og dann 61 ,5  g ; Sm p. 135— 150°; [x])') =  + 5 6 °  (c =  4,60 in CHC13). 

T rotz des unscharfen  Sch m elzp un k tes kann d ieses P rod uk t ohne w eiteres für die Berei­
tu n g  v o n  (IX ) v erw en d et w erden.

B e i der chrom atograph ischen  T rennung des rohen Tosylierungsproduktes an der 
20-fachen  M enge neu tra lisierten  A lu m in iu m oxyds n ach  dem  Durchlaufverfahren wird 
zuerst das D ito sy la t  (IV ) elu iert (B en zol-P etro läther-G em ische), dann fo lgt das Monoto- 
sy la t  (III)  (B en zol und  B enzol-Ä ther-G em ische), w ährend (I) in  den  letzten  Fraktionen 
(Ä ther, A ceton  oder sogar M ethanol) en th a lten  ist.

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

1. A u s  R o h k r y s t a l l i s a t e n  m i t  [ a ] D =  + 5 5 °  b i s  + 6 0 ° .  32,8 g Rohtosylat 
(III)  (aus 2 5 g ( I ) ; [ a ] D =  +  58°) w urden m it 450  cm 3 n . N atrium m ethylat-L ösung wäh­
rend 4  S tu n d en  am  R ü ckfluss gek och t, sodann die L ösung m it 600 cm 3 W asser verdünnt, 
der en tsta n d en e  K rysta llb rei ab gen u tsch t, m it W asser gew asch en  und gu t abgepresst. 
D as P rodukt w urde aus M ethanol u m k rysta llis iert und lieferte 14 g  (IX ) in Form schlan­
ker P rism en vom  Sm p. 143— 145°, d ie m it a u th en tisch em , aus 2,3-Ditosyl-4,6-benzyliden- 
a -m eth y l-d -a ltr o sid -(l,5 )  b ereitetem  M ateria l2) keine Schm elzpunktserniedrigung zeigten. 
D ie A u sb eu te betrug 60%  (auf (I) b erech n et); d ie 32 ,8  g R o h to sy la t  h atten  mindestens
23,1 g oder 70%  (III)  en th a lten .

2. A u s  d e n  M u t t e r la u g e n  d e r  R o h k r y s t a l l i s a t e  (II I ) . B ehandelt man die 
sirupösen M utterlaugen  der oben  beschriebenen  R o h k rysta llisa te  —  sie enthalten neben
(III)  noch  (I) und (IV ) —  m it N a tr iu m m eth y la t-L ösu n g  in  der K ä lte , so entsteht aus
(IV ) das vorzüglich  krystallisierende und le ich t isolierbare A llosid -D erivat (X )1)3), wäh­
rend (III)  kaum  angegriffen  w ird. D ie  M utterlaugen  v o n  (X ), d ie nunm ehr hauptsäch­
lich  (III)  und (I) en th a lten , liefern dann beim  V erkochen m it n. Natriummethylat-Lösung 
n och  e tw as (IX ). So w urden z. B . 13 g solcher R ohkrysta llisa t-M utterlaugen  in 100 cm3 
C hloroform  gelöst, m it 30 cm 3 2 ,7 -n. N a tr iu m m eth y la t-L ösu n g  versetz t und 2 Tage bei 
0° aufbew ahrt. D as G em isch  wurde dann m it  W asser verd ü n n t, d ie Chloroformschicht 
ab getren n t, m it W asser gew aschen , über N a triu m su lfa t getrock n et und eingeengt, wobei 
sich  (X ) a lsba ld  absch ied . Z ugabe v o n  etw as P etro lä th er  (10— 20%  des Volumens) be­
w irkte eine nahezu  q u a n tita tiv e  A b scheidung. D er K rysta llb rei wurde abgesaugt und 
m it C hloroform -Petroläther (1 : 3) gew aschen: Sm p. 200— 202°; A usbeute 2 g (X). Aus 
den M utterlaugen  w urden 2 ,25  g  (II I ) , Sm p. u n d  M ischsm p. 149— 153° isoliert. Das ver­
b leibende F iltra t w urde e in ged am pft und  m it  100 cm 3 n . N atrium m ethylat-L ösung zwei 
Stu n d en  zum  S ieden  erh itz t, d ann  m it dem  g leich en  V olum en W asser verdünnt und der 
K rysta llb rei ab gen u tsch t. A us M ethanol u m k rysta llis iert lieferte er das Mannosid-Derivat 
( IX );  0 ,9  g , Sm p. u n d  M ischsm p. 149°. D ie  ca. 4  g  w iegende sirupöse M utterlauge wurde 
vorderhand n ich t w eiter u n tersucht.

J) G . J .  Robertson, C. F. Grif f ith,  Soc. 1935, 1193; v g l. jed och  H. Ohle, K.Spencker,
B . 61, 2387 (1928).

2) G . J .  Robertson, W . Whitehead,  Soc. 1940, 319.
3) N . K .  Richtmyer, C. S. Hudson,  A m . Soc. 63, 1729 (1941).



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

350m g 2 -T o sy l-4 ,6 -b en zy lid en -a -m eth y l-d -g lu cosid -(l,5 ) (III) (Sm p. 156°; [a ]D =  
+ 63°) wurden m it 5 cm 3 M ethyljodid  und 1 g S ilb eroxyd  w ährend 4 S tu n d en  am  R ü c k ­
fluss gekocht, sodann das M ethyljod id  abdestilliert und der R ü ck stan d  erschöpfend m it  
Äther ausgezogen. D ie filtrierten  Ä therextrakte w urden e in geen gt und m it P en tan  v e r ­
setzt, wobei das gesuchte P rodukt (V) in  Prism en krysta llisierte . Zur R ein igu n g w urde  
einmal aus Ä ther-Pentan u m krystallisiert, Sm p. 156— 157°; [a ]^  =  + 5 6 ,3  ±  2° (c =  1,35  

in CHC13). D ie Mischprobe m it (III) zeigte e in e starke E rniedrigung des Schm elzpunktes. 
Zur Analyse wurde im  H ochvakuum  bei 70° getrock n et.

3,694 m g Subst. gaben  7,926 m g C 0 2 und 1,931 m g H ,0  
3,380 m g Subst. verbr. 4 ,605 cm 3 0 ,02-n . N a ,S 20 3 (Zeisel-Vieböck)
C„,H260 8S (450,43) B er. C 58 ,65  H  5 ,82  —  OCH 3 13,78°„

G ef. „  58 ,55  „ 5 ,85  „ 14,09%

4 , 6 - B e n z y l i d e n - a - m e t h y l - d - g l u c o s i d - ( l ,  5 )  - 3 - m e t h y l ä t h e r  (V II).

230m g 2 -T osy l-4 ,6 -b en zy lid en -a -m eth y l-(l,5 )-3 -m eth y lä th er  (V) w urden in  15 cm 3 
Methanol gelöst und dazu unter R ühren  10 g 2 y 2-proz. N atrium am algam  in  5 P ortionen  
zugegeben; die R eaktionsdauer betrug 3 ,5  S tunden . N a ch  dieser Zeit wurde vom  Q ueck­
silber abdekantiert, etw as W asser zugegeben , m it  K oh len d ioxyd  neutralisiert, das M e­
thanol im Vakuum entfernt und  m it Chloroform ausgezogen . D ie C hloroform -Lösung
wurde mit W asser gew aschen, über N atriu m su lfa t getrocknet, ein geen gt und m it Ä ther  
versetzt. Das gesuchte P rodukt (V II) sch ied  sich  in  Form  v o n  N a d eln  ab und wurde 
aus Chloroform-Äther um krystallisiert. Sm p. 150— 151°; [a ]p  =  + 1 1 9 ,5 °  ib 2° (c =  1,61 

in C2H 2C11); A usbeute nahezu q u an tita tiv . Zur A nalyse wurde im  H ochvakuum  bei 70° 
getrocknet.

3,762 mg Subst. gaben  8,289 m g CO, und 2 ,304  m g H ,0
2,700 mg Subst. verbr. 5 ,383 cm 3 0 ,02-n . N a ,S 20 3 (Zeisel-Vieböck)

C15H ,0O6 (296,16) Ber. C 60,78 H  6,81 — OCH3 20,95%
G ef. „  60,71 „ 6,92 „ 20,62%

4 , 6 - B e n z y l i d e n - a - m e t h y l - < f - g l u c o s i d - ( l , 5 ) - 2 ,3 - d i m e t h y l ä t h e r ( V I )  aus (V II).

20 mg M onom ethyl-D erivat (V II) w urden nach  P urd ie2) m eth yliert. D as P rodukt 
(VI) wurde aus Ä ther-Pentan um krystallisiert u n d  lieferte Prism en vom  Sm p. 120°. E s  
war identisch m it dem nach West  und Holden  bereiteten  D im eth y lä th er  (VI) (vgl. w eiter  
unten).

d - G l u c o s e - 3 - m e t h y l ä t h e r  (V III) a u s  (V II).

400m g 4 ,6 -B en zy lid en -a -m eth y l-d -g lu cosid -(l,5 )-3 -m eth y lä tk er  (V II) w urden in  
20 cm3 4,9-proz. Schwefelsäure in  einer K ohlen d ioxyd atm osp h äre zunächst auf dem  
Wasserbade erhitzt (bis [a ]^  =  +  96° nach  4 S tunden), dann noch w eitere 2 Stunden  

unter Rückfluss gekocht, w obei d ie spez. D rehung den E ndw ert [oc]^ =  +  63° erreichte. 

Es wurde dann m it Barium carbonat neutralisiert, filtr iert und das F iltra t im  V akuum  
eingedampft. Der R ückstand wurde m it absolutem  Ä th anol ausgezogen , filtriert und zum  
Sirup eingedampft, der in  A ceton  aufgenom m en, e in geen gt u n d  b is zur WTolkenbildung  
mit Äther versetzt wurde. N ach  dem  Im pfen  m it d -G lucose-3-m ethyläther (aus D iaceton- 
glucose; Smp. 155— 158°) trat K rysta llisa tion  ein . D as P rodukt (V III) schm olz bei 
152— 155°, gab im Gemisch m it authentischem  d-G lucose-3-m ethyIäther keine Schm elz- 
punktsemiedrigung und zeigte die spez. D rehung: [a ]p  =  + 9 5 °  +  2° (nach 20  M inuten);

*) G. J. Robertson, C. F. Grif]iih, Soc. 1935, 1193.
2) loc. cit.



bzw . + 5 6 °  ±  2° (nach  19 S tu n d en ; E ndw ert) (c =  1 ,58  in  H 20 ) ,  w as in  guter Überein­
stim m u n g  m it den  früher gefundenen  W erten  s t e h t1).

O s a z o n .  D as au s (V III)  in  üblicher W eise b ereitete  P henylosazon  schmolz nach 
R ry sta llisa tio n  aus Ä th er bei 184— 186° (Zers.). D a s zum  V ergleich  aus authentischem 
d -G lucose-3-m ethyläther b ereitete  P h e n y lo sa zo n 2) schm olz ebenfalls b ei 184— 186° (Zers.), 
und  d ie M ischprobe der beid en  ze ig te  keine Schm elzpunktserniedrigung.

M e t h y l i e r u n g  v o n  (I) n a c h  W est  u n d  Holden3).

10 g 4 ,6 -B en zy lid en -a -m eth y l-d -g lu co s id -(l,5 )  (I) w urden , unter geringer Abände­
rung der v o n  W est  u n d  Holden  gegeb en en  V orschrift, in  50 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff 
gelöst und zu 120 cm 3 60-proz. K a lilauge gegeben . D ie  M ischung wurde energisch gerührt 
u n d  b ei 50° e in e L ösung v o n  18 cm 3 D im eth y lsu lfa t in  30 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff zu­
getrop ft. N ach d em  d ie R eak tion  abgek lungen  war, w urden w eitere 30  cm 3 Dimethylsulfat 
u nverd ü n nt zugegeben . N ach d em  a lles D im eth y lsu lfa t zerstört w ar, w urden die Schichten 
getren n t und  d ie w ässrige P h ase  m it 4  P ortion en  zu  50 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff aus­
gezogen . D ie  verein ig ten  u n d  neutral gew asch en en  A uszüge lieferten  nach  Trocknen und 
E in d am pfen  9 ,8  g R ohp rod u k t, das au s E ssigester-P etro lä th er  um krystallisiert wurde. 
A ls S p itzenfrak tionen  w urden 3 ,6  g (V I) v o m  Sm p. 120° und dann eine Fraktion von
1,5  g (V II), Sm p. 145— 148° erh alten . D ie  w eiteren  K ry sta llisa te  ste llten  Gemische mit 
unscharfem  Sch m elzp un k t dar und  w urden zur N ach m eth y lieru n g  verw endet. — Aus 
einem  äh n lich en  A n satz  m it 50 g (I) w urden 9 g (V II) vom  Sm p. 148— 149° isoliert.

Zur vo llstän d igen  R ein igu n g w urde ein e P robe der eben  beschriebenen Krystalle 
vom  Sm p. 148° chrom atographiert, w ob ei au s den  B e n zo l-E lu aten  w enig (VI) und aus 
den B enzol-Ä th er-E lu aten  (V II) erhalten  w urde. D ie  reine Su b stan z (V II) schmolz nach 
U m k rysta llisieren  aus C hloroform -Ä ther b ei 150— 151° und  zeig te  im  Gem isch mit (VII) 
au s (V) keine Schm elzpunktserniedrigung. D ie  spez. D rehung b e tr u g : [a]*® =  +108,3° ±  3° 

(c =  0,757 in  C H C y .
T o s y l - D e r i v a t .  E in e  P robe der eb en  erh alten en  Su b stan z vom  Smp. 150—151° 

wurde in  üblicher W eise in  das T o sy l-D er iv a t übergeführt. D ieses krystallisierte aus 
Ä th er-P en tan  in  P rism en v o m  Sm p. 158— 159°, d ie im  G em isch  m it (V) aus (III) keine 
Schm elzpunktsern iedrigung ze ig ten . D ie  spez. D rehung b etru g: [a]*® =  + 58 ,4° ± 2 °  

(c =  1 ,20  in C H C y .

D ie  M ikroanalysen w urden im  m ikroanalytisch en  L aboratorium  der Eidg. Techn. 
H och schu le , Z ürich (L eitu ng  W . Manser) ,  ausgeführt.

Pharm azeutische A nstalt der U niversität Basel.

x) J .C .I r v in e ,  J .  P .  Scott, Soc. 1 0 3 ,5 6 4 (1 9 3 1 ) fand en  für a-if-G lucose-3 -methyläther 
(dort als £-M onom ethyl-g lucose b ezeich n et) den  Sm p. 157— 158° u n d  [a]D =  +96,7°->  
+  55,5° (in H ,0 ) .  V gl. auch K .  Freudenberg, R. M .  H ixon ,  loc. c it.

2) K .  Freudenberg, R. M .  H ixon ,  B . 56, 2119 (1923); P. A. Levene, G. M. Meyer, 
J . B iol. Chem . 60, 173 (1924).

3) A m . Soc. 56, 930 (1934).
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61. a-Carotin-mono-epoxyd und Flavochrom 
von  P. Karrer und  E. Jucker.

(19. I I I . 45.)

a-Carotin lässt sich wie andere Carotinoide m it ß- Jononringen 
(Xanthopliyll, Zeaxanthin, ß-Carotin)1) m ittelst Phtalm onopersäure 
zu einem Epoxyd oxydieren. Da die Verbindung in ihrer Molekel den 
ß-Jononring nur einmal enthält, wird nur ein Mono-epoxyd gebildet 
(Formel I). Dieses a-Carotin-mono-epoxyd krystallisiert prachtvoll in 
dünnen Blättchen von rotgelber Farbe. Es ist m it dem Farbstoff 
identisch, den wir als N ebenprodukt bei der Oxydation des ß-Carotin- 
präparates, das noch etwas a-Carotin enthielt, isoliert und den wir 
als Carotinoid X bezeichnet haben2).

CH3 c h 3 c h 3 c h 3
\  /  \  /

C CH3 CH 3 CH 3 CH 3 ^

"  ™ ( ;H, V - C H = C H  • C=CH • CH=CH • ¿=CH  -CH=CH • CH=C • CH=CH • CH=C • CH =CH -C H  C H ,
| |

• t e i l t e :  ¿ /  C C H ,
E::;= \  /  \  I  a-C arotin-m ono-epoxyd „ / /  /

CH 2 GH3 F H 3C c h

Neben diesem prim ären Produkt der Oxydation erhielt man 
unter den gewählten Reaktionsbedingungen eine beträchtliche Menge 
der isomeren Umlagerungsverbindung, die aus dem Epoxyd durch 
Säureeinwirkung hervorgeht. W ir nennen sie F l a v o c h r o m .  Sie hat 
sich zweifellos aus dem a-Carotin-mono-epoxyd unter der Säurewir­
kung der Phtalpersäure oder Phtalsäure gebildet und entspricht in 
der Entstehungsart und in der K onstitution dem Flavoxanthin, Mu- 
tatoxanthin, Auroxanthin, M utatochrom  und A urochrom 1).

CH3 c h 3

V  CH 3 C H ,
S ' l D l U j -  y  y

dt. CH2 C = C H  CH3 CH.. C H , C H 3 C'
I I I I I I I / \

CH., C, V H —C=CH • CH=CH • C=CH ■ CH=CH • CH=C • CH=CH • CH=C • CH =CH -C H  C H ,
\  / | 0  I I
H2C I C C H ,

CH3 I I  F lavochrom  /  /  /
h 3c  o h

Die Verbindung krystallisiert in dünnen gelben B lättchen m it 
starkem Oberflächenglanz.

b Helv. 28, 300, 427 (1945h
2) Helv. 28, 427 (1945).
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Dieselbe Substanz erhält m an aus a-Carotin-mono-epoxyd (I) 
durch Auflösen in wenig Chlorwaserstoff enthaltendem  Chloroform, 
zusammen m it etwas zurückgebildetem  a-Carotin. Die Einwirkung 
der Säure auf das Epoxyd löst somit auch im vorliegenden Fall die­
selben Um setzungen aus wie bei den Epoxyden des Xanthophylls, 
Zeaxanthins (A ntheraxanthin  und Violaxanthin), /S-Carotin-mono- 
epoxyds und ß-Carotin-di-epoxyds: zum Teil erfolgt Umlagerung in 
das isomere, furanoide Oxyd, z. T. A bspaltung des Oxido-Sauerstoffs.

Flavochrom  besitzt analoge K onstitu tion  wie Flavoxanthin, von 
dem es sich nur durch das Fehlen zweier H ydroxyle (in Stellung 3 
und 3') unterscheidet. D aher stim men die beiden Pigm ente auch in 
ihren A bsorptionsspektren weitgehend überein.

F la v o x a n th in F lavochrom

S m p ........................................................

V erteilungsprobe
(M ethanol-Petroläther) 

A bsorpt.-M ax. in  CS2 . . . .
in  B enzol . . . 
in  P etro läth er . 
in  Chloroform  .

180°
(unkorr.)

h yp op hasisch

479 449 m / i  
459  430  m.¡i 
450  422 m /i 
458 430  m /i

189°
(unkorr. im  Vakuum) 

epiphasisch

482 451 m/r 
462 434 m /i 
450  422 m /i 
461 433 m/i

D er Stiftung für wissenschaftliche Forschung  an  der U n iv ers itä t  Zürich danken wir 
verb ind lichst für die U n terstü tzu n g  dieser U ntersuchung.

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

320 m g a-C arotin w urden in abso lu tem  Ä th er gelö st und  m it einer ätherischen 
L ösung von  Phtalm onopersäure v ersetzt, d ie , auf 1 M ol a-C arotin  berechnet, 1,5 Atome 
a k tiv en  Sauerstoff en th ie lt. D iese L ösung liess m an  20 S tu n d en  bei Raumtemperatur 
stehen . H ierauf sch ü tte lte  m an sie zur E n tfern un g der P hta lsäu re w iederholt m it einer 
w ässerigen L ösung von  N atriu m b icarb on at aus, w usch  m it W asser, trock n ete m it Natrium­
su lfat und destillierte  das L ö su n gsm itte l im  V akuum  ab. D er k rysta llin e  Rückstand 
wurde in  P etroläther aufgenom m en und  an  C alcium hydroxyd  chrom atographiert. Wir 
verw endeten  dazu  zw ei R öhren  von  4 ,5  cm  D urchm esser u n d  70 cm  Länge. E s erwies 
sich von  grossem  V orteil, für ein e R öhre nur w en ig  F arb stoff zu neh m en; die Trennung 
war bereits nach  einm aligem  C hrom atographieren eine vo llk om m en e und  die Farbstoffe 
w urden nach  zw eim aligem  U m krysta llisieren  aus B enzol-M ethanol analysenrein  erhalten. 
N ach  der E n tw ick lu ng  m it P etro läth er b estan d en  d ie C hrom atogram m e aus folgenden 
S ch ich te n :

1. (oberste) Z one 3 cm  orange-braun A bs.-M ax. in  C S2 —
2. Z one 8 cm  gelb  A bs.-M ax. in  C S 2 482  453 ra.fi
3. Z one 2 cm  orange-gelb  A bs.-M ax. in  CS2 502 473 m /i
4. Z one 5 cm  gelb -orange A bs.-M ax. in  CS2 510  478 m ß

D ie zw eite  Zone ergab n ach  der üb lich en  A u farbeitung u n d  K rystallisation  aus 
B enzol-M ethanolgem isch  80 m g F lavochrom . N a ch  zw eim aligem  U m krystallisieren  aus



dem gleichen L ösungsm ittelgem isch  betrug die A usbeute an analysenreinem  P rodukt 
70 mg.

Aus Benzol-M ethanolgem isch k rystallisiert der F arbstoff in dünnen gelben B lä t t ­
chen. Smp. 189° (unkorr. im  V akuum ). S ch ü tte lt m an seine L ösung in  Ä ther m it konz. 
wässeriger Salzsäure, so n im m t letztere eine sehr schw ache, u nbeständ ige blaue Farbe an. 

C,0H 56O Ber. C 86,89 H  10,21%
Gef. „  86 ,60; 86 ,70  „  10 ,12; 9,83%

Aus der dritten Schicht des C hrom atogram m s erhielt m an nach  üblicher A ufarbei­
tung und zweim aliger K rystallisation  aus B enzol-M ethanolgem isch  10 m g reines a-Caro- 
tin-epoxyd, welches m it dem  bei der O xydation  des R ohcarotins erh alten en 1) identisch  
ist. Die reine Verbindung b esitzt fo lgende E ig en sch a ften : a-C arotin-epoxyd krystallisiert 
aus Benzol-M ethanolgemisch in prächtigen, dünnen, rotgelben  B lättch en . Sm p. 175° (un ­
korr. im Vakuum). B ei der Einw irkung von  w ässeriger konz. Salzsäure auf in Ä ther g e ­
lösten Farbstoff nim m t die salzsaure S ch ich t eine äusserst schw ache, unbeständ ige blaue 
Farbe an.

C ,0H 56O Ber. C 86,89 H 10,21%
G ef. „  87 ,20  „  10,19%

A bsorptionsm axim a in  C S2 503 471 m /i
Ab sorptionsm axi m a in  B enzol 484  455 m //
A bsorptionsm axim a in  P etro läther 471 442 m /i
A bsorptionsm axim a in  Chloroform  483 454 m /i

U m la g e r u n g  d e s  a - C a r o t i n - e p o x y d s  d u r c h  S ä u r e n .

10 mg reines a-C arotin-epoxyd w urden in  30 cm 3 chlorw asserstoffhaltigem  Chloro­
form (Chloroform, das längere Z eit gestanden  hatte) gelöst. N ach  4 M inuten wurde die 
Lösung durch N atrium bicarbonat en tsäuert, das L ösu n gsm ittel im  V akuum  verdam pft 
und der krystalline R ückstand aus P etrolätherlösung an  C alcium hydroxyd chrom ato- 
graphiert.

1. (oberste) Zone .10 cm gelb  A bs.-M ax. in  CS2 482 452 m /i
2. Zone 0 ,2  cm  orange A bs.-M ax. in  CS2 502 471 m /i
3. Zone 4  cm  gelb  A bs.-M ax. in  C S2 509 478 m /i

Die oberste Zone lieferte nach der E lu tion  und K rysta llisa tion  des F arbstoffs aus 
Benzol-Methanol 4 mg reines F lavochrom . E s wurde nach  dem  Trocknen im  H ochvakuum  
bei 90° untersucht und als identisch  m it dem  M onoxyd, w elches aus der 2. Zone des 
ersten Chromatogramms erhalten w orden war, befunden. Schm elzpunkt (im V akuum , 
unkorr.) 188°. M ischschm elzpunkt. 188— 189°.

Aus der dritten Schicht erhielt m an nach  üblicher A ufarbeitung und K rysta llisa ­
tion aus Benzol-M ethanol 2 m g reines a-C arotin, w elches m it H ilfe seiner A bsorptions­
banden und des M ischschm elzpunktes id entifiziert wurde.

Zürich, Chemisches In s titu t der Universität.
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62. Betrachtungen zur Konstitution der Carotinoid-epoxyde
v o n  P. Karrer.

(19. I I I .  45 .)

In  m ehreren A bhandlungen1) wurde gezeigt, dass bei der Ein­
w irkung ganz verdünnter Säuren (z. B. Chlorwasserstoffsäure) auf
Epoxyde von Carotinoiden, welche den /bJononring enthalten, iso­
mere furanoide Oxyde gebildet werden, und gleichzeitig aus einem 
kleineren Teil des Epoxyds durch Abgabe des Oxido-Sauerstoffs das 
ursprüngliche Carotinoid zurückgebildet wird. Dies gilt z. B. für 
X anthophyll-epoxyd, Zeaxanthin-m ono-epoxyd (Antheraxanthin), 
Zeaxanthin-di-epoxyd (V iolaxanthin), /bCarotin-mono-epoxyd, ß-Ca- 
rotin-di-epoxyd und a.-Carotin-epoxyd. Schematisch lassen sich diese 
Reaktionen folgendermassen form ulieren:

C H , C H , C H 3 C H 3

V /  \ /
c  c h 3 c  c h 3

/  \  I / \  I
C H , C -C H =C H -C =C H . . .  C H , C -C H =C H -G =C H . . .

Ii A>°X -C H  C X -C H
\  /  \ ptt \  /  x n n

I C H , 0M3 I I  C H 2

C arotinoid, X  =  H  oder OH E p o x y d

C H 3 C H 3 /  H C l \  C H 3 CH 3

\ /  /  \  \ /  
c  c  c h 3

/  \  /  \  I
c h 2 c = c h  c h 3 c h 2 C-CH=CH-G=CH...
I I I !  I II

X -C H  C C H -C = C H . . .  X -C H
\  /  | b  /  \  /  \ q h

H ,C  | 0  C H , UM3
I I I  " C H 3 IV

furanoides O xyd  Ausgangs-Carotinoid

Die unerw artet leichte A bspaltbarkeit des Sauerstoffs in den 
Epoxyden, die zum Ausgangscarotinoid zurückführt und die erlaubt, 
diese Oxyde als schwache O xydationsm ittel zu bezeichnen, legt den 
Gedanken nahe, dass in ihnen der Sauerstoff in einer besonderen 
B indungsart vorliegt, welche besser als die „epoxydische“ Bindung 
seine leichte Abgabe zu deuten verm ag. Eine solche Möglichkeit bietet 
die polare Form el V — in der Elektronenschreibweise Va — in wel­
cher das Sauerstoffatom  eine ähnliche F unktion  erfüllt wie jenes in 
den Am inoxyden, Jodosoverbindungen, Azoxyverbindungen u.a.m., 
von denen die beiden ersteren ihren Sauerstoff leicht übertragen, wäh-

b  H elv . 27, 1684 (1944); 28, 300, 427, 471 (1945).
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rend Azoxyverbindungen wenigstens auf Hydrazobenzol und Phenyl­
hydroxylamin dehydrierend wirken.

ch3 ch3 ch3 ch3
A A  \  /c CH3 C CI CH.,
/  \(+) 9 3 I /  'A I 1
-- IC— C H = C H -C = C H .. . C H 2 C— C H = C H -C = C H ..CH

X-CH C-0<-> ' X-CH C-OH
A A A ptt A  \phV CH„ 003 VI CH, OM3

CH3 CH., CH3 CH;i
A A \  A

c  c i c

CH, 0 CH, CH., CH, C = C H  CH3

X-CH C CH—C=CH... X-CH C CH—C=CH...
A A A /  w  i w
H,C 0 H,C | 0

VII " CH, VIII " CH.

I A  /

H,C CH
C H HCH,H 

' • • ’( + )
H : C : H C : C : C : C : C : . . . .
X : C : H C : O

! c  ;ch3
H H Va

Der Übergang der „epoxydischen“ Form  in die „polare“ e n t­
spricht der Aufrichtung einer Kohlenstoffdoppelbindung bzw. Ver­
schiebung eines Elektronenpaares, d. h. es handelt sieh um  elektro­
mere Formen, die die Grenzlagen der beiden erreichbaren Zustände 
darstellen und gegenseitig ineinander um wandelbar sein dürften. Der
Übergang des „polaren“ Oxyds V in das furanoide Oxyd V III  unter
der Wirkung von HCl lässt sich aus der „polaren“ Form ulierung durch 
eine primäre Anlagerung der Säure an die beiden Pole der Molekel 
(C-Atom 3 und O-Atom) und weitere Umformung dieses Adduktes 
im Sinn der Formelbilder VI und V II verstehen.

Eine andere Möglichkeit, den Übergang des „polaren“ Oxyds V, 
bzw. Va in das furanoide V III  zu deuten, ist folgende: ein E lektronen­
paar zwischen den C-Atomen 2 und 3 (Formel V) verschiebt sich unter 
dem Einfluss des positiven C-Atoms zwischen die C-Atome 1 und 2  

und gleichzeitig tr i t t  der Sauerstoff m it einem E lektronenpaar an das 
C-Atom 3; damit ist die Umlagerung zum furanoiden Oxyd vollzogen. 
Es ist zu erwarten, dass an Stelle von Säuren auch andere polare Ver­
bindungen als Katalysatoren die Umlagerung der polaren Carotinoid­
oxyde (Epoxyde) in die furanoiden auszulösen im stande sein werden.

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.
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63. a//o-Periplocymarin und a//o-Periplogenin sowie Beitrag zur 
Konstitution von Emicymarin und a//o-Emieymarin. 

Glykoside und Aglykone.
10. M itte ilu n g 1), 

v o n  A. Katz und  T. R eiehstein.
(20. I I I .  45.)

Aus Samen von S trophanthus kombe, die in W asser geweicht 
waren, isolierten wir vor kurzem 2) ein neues Glykosid-acetat, das 
dieselbe B ruttoform el und sehr ähnliche Eigenschaften besass wie 
das A cetat des Periplocym arins (II), sich aber auf Grund des etwas 
unterschiedlichen Verhaltens bei der Chrom atographie, geringer Un­
terschiede in Schm elzpunkt und D rehung, sowie merklicher Abwei­
chungen in der K rystallform  davon unterscheiden liess. W ir sprachen 
die V erm utung aus, dass es sich um  das A cetat des «ZZo-Periplocy- 
m arins (VI) handelt, was inzwischen bewiesen werden konnte.

Die Isom erisierung von herzw irksam en Glykosiden zu den bio­
logisch unwirksam en aZZo-Verbindungen ist bisher nur auf enzyma­
tischem  Wege durchgeführt w orden3)4). Tschesche und Bohle5)6) neh­
men an, dass dabei Um kehrung am  A sym m etriezentrum  C1 7  stattfin­
det, während Bloch und Elderfield7) G ründe angeben, wonach sie eine 
solche an C1 4  für wahrscheinlich ansehen. Bisher fehlt jedoch ein 
sicherer Beweis. W ir bevorzugen vorläufig die erstere Annahme, ob­
wohl Einiges gegen ihre R ichtigkeit spricht, und formulieren die hier 
genannten Glykoside wie fo lg t8):

x) D ie  ersten  9 M itteilungen  dieser R eih e sind: M . Steiger, T .  Reickstein, Helv. 21, 
8 2 8 (1 9 3 8 );  T. Reichstein, R . Rosenmund,  P harm , acta  H elv . 15, 150 (1940); C. W. Shoppee, 
T. Reichstein,  H e lv . 23, 975 (1940); C. W . Shoppee, T. Reichstein,  H e lv . 25, 1612 (1942);
H. Rosenmund, T . Reichstein,  Pharm , acta  H elv . 17, 176 (1943); T . Reichstein, A. Katz, 
Pharm , acta  H elv . 18, 521 (1943); A. K a tz ,  T .  Reichstein,  P harm , acta  H elv . 19,231 (1944);
C. W . Shoppee,  H elv . 27, 246 (1944); C. W . Shoppee,  H e lv . 27, 426  (1944).

2) A . K a tz ,  T .  Reichstein  P harm , a cta  H e lv . 19, 231 (1944).
3) W . A .  Jacobs,  J . B io l. Chem . 88, 519 (1930).
4) I . D . L a m b ,  S .  Sm ith ,  Soc. 1936, 442.
5) R. Tschesche, K .  Bohle, B . 71, 654 (1938).
6) R. Tschesche, K .  Bohle, II7. Re um an n ,  B . 71, 1927 (1938).
7) E. Bloch, R. C. Elderfield,  J . Org. C hem . 4, 289 (1939).
8) W egen  Z uordnung der R aum form eln  im  ob igen  S in ne v g l. C. W . Shoppee, Ann. 

R ev iew  B iochem . XI, 103 (1942) (bes. p . 123). D er L acton rin g  in  d en  norm alen Glykosiden 
i s t  n ach  W . D. Pais t ,  E .  R. Blout,  F. C. Uhle, R. C. Elderfield,  J . Org. Chem. 6, 273
(1941) a ls a , ^ -u n gesä ttig t form uliert. A uch  aH o-Periplocym arin u n d  aHo-Periplogenin 
en th a lten  den  U .-V .-A bsorp tion ssp ek tren  n ach  2) einen  a ,^ -u n g esä ttig ten  Lactonring; 
die Isom erie ist also n i c h t  durch  versch iedene L age der D op p elb ind u n g bedingt. Die 
F orm ulierung der K on figu ration  in  3- u n d  5 -S te llu n g  ist w illkürlich.
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V I

' \ /
OH

I (R =  H) Periplogenin V

II (R =  Cymarose-Rest)
Periplocymarin

III (R =  D igitalose-R est)
Em icvm arin

IV ( R = C H 3CO-)
Periplogenin-acetat

OH

CHO
I

c h 2

H C -O C H ,
I

H C -O H
I

H C -O H
I

C H ,

CHO
I

H C -O H
I

i - i lH O -C H
I

H C -O H
I

C H ,

(R  =  H ) allo-Periplogenin I X 1) X 2)

(R  =  C ym arose-R est) C vm arose D ig ita lose  
alio-Periplocym arin

V II (R  =  D ig ita lose-R est)
al/o-E m icym arin

V III  (R  =  CH3CO-) aZZo-Periplögenin-
aceta t

Da uns weder genügend Periplocym arin (II) noch geeignete 
frische Strophanthussamen zur Gewinnung des nötigen Ferm ents zur 
Verfügung standen, um die Umlagerung von (II) in (VI) durchzu­
führen, wurde die K onstitution des letzteren auf indirektem  Wege 
bewiesen. Zunächst haben wir eine etwas grössere Menge reines allo- 
Periplocymarin-acetat bereitet und es m it K H 0O 3  in wässrigem 
Methanol3)4) hei Zim m ertem peratur verseift. Das so erstmals in reiner 
Form erhaltene freie cdZo-Periplocymarin (VI) besitzt, wie sich aus der 
Tabelle ergibt, äusserst ähnliche Eigenschaften wie das bekannte 
Periplocymarin (II), so dass es sich von diesem auch bei direktem  Ver­
gleich kaum unterscheiden lässt, insbesondere weil auch die Misch­
probe beider Stoffe keine Schmelzpunktserniedrigung zeigt. Bei vor­
sichtiger saurer Hydrolyse lieferte das neue Glykosid (VI) neben 
d-Cymarose (IX) das bisher noch unbekannte freie «Mo-Periplogenin 
(V), das wiederum sehr ähnliche Eigenschaften besass wie das be­
kannte Periplogenin (I). Acetylierung von (V) gab a£Zo-Periplogenin- 
acetat (VIII), das sich von Periplogenin-acetat (IV) deutlich un ter­
scheidet, so dass die Überführung in dieses D erivat die bisher sicherste 
Möglichkeit bietet, um  (II) und (VI) bzw. ihre A cetate zu differen­
zieren. Das so erhaltene (V III) erwies sich als identisch m it einem 
Präparat, das bereits früher5) aus einem Glykosidgemisch isoliert und 
als vermutliches aZZo-Periplogenin-acetat (V III) angesprochen worden 
war. Dass diese Annahme richtig war, geht aus den folgenden Aus­
führungen hervor.

M Cymarose formuliert nach R. C. Elderfield,  J . B iol. Chem . I I I ,  527 (1935).
2) Digitalose formuliert nach 0 .  Th. Schmidt,  W . M ayer ,  A. Diste lmaier, A .  555,

27 (1943).
3) T. Reichstein, J . v o n E u w ,  H el v . 21, 1181 (1938).
4) H. Rosenmund, T. Reichstein, Pharm , acta  H elv . 17, 176 (1942).
6) A .K a tz ,  T . Reichstein, Pharm , acta  H elv . 19, 231 (1944).



S ubstanz S m p .1) 
K ojler -B lock

M ischprobe W D
Färbung m it konz.

h , s o 4

P erip locym arin
(II)

136— 140°/ 
210— 213° 2)

130— 138°

+  27 ,6° (M )3) orange-braun -^rot­
braun -»sepia -»grün. -» 
blau

allo-P erip lo­
cym arin  (VI)

128— 131° 4) +  48 ,3° (M)4) braun —»schmutzig - 
braun -»sepia -»grün -» 
blau

A ceta t v o n  I I 128— 136°/ 
2 12 — 220° 5)

122— 136°

+  41,7°(C hl)5) braun-grün-»grün, 
R and  blau-»grau, 
R and  v io lett -»»blau

A ceta t v o n  V I 121— 123° 4) +  52,3°(C hl)4) grün-braun -»oliv, 
R an d  b la u —»grau, 
R and  blau-»blau

P erip logenin
(I)

135— 140°/ 
233— 235° 4)

135— 140°/
235— 240°

+  29 ,8° (M )3) rot-orange -»orange ~> 
ge lb -»gelb , Rand blan 
-»blau

fflito-Periploge- 
nin (V)

220— 250° 4) +  40 ,6° (M )4) gelb  -orange -»braun- 
orange-»orange, 
R an d  violett-»gelb , 
R an d  blau-»blau

Perip logenin-  
a ceta t (IV )

230— 242° 4)

180— 195°

+  4 6 ,7 “(Chl)5) orange -»rosa-orange -» 
rosa-v io lett -»blau

ai/o-Periploge-
n in -aceta t
(V III)

194— 197°/ 
2 12 — 220° 4)

+  56,2°(C hl)4) g e lb —»orange,
R an d  vio lett-»b lau

M =  M ethanol, Chi. =  Chloroform.

Lamb  und Sm ith6) isolierten aus S trophanthus Em inii die beiden 
isomeren Glykoside Em icym arin (111) und ai/o-Emicymarin (VII). 
Letzteres wurde schon früher von Jacobs und Bigelow7) aus derselben

*) D ie  S ch m elzp un k te  fa st aller hier an gefüh rten  S u bstanzen  sind sehr stark von 
dem  zum  U m krysta llisieren  b en ü tzten  L ösu n gsm itte l, v o n  der sonstigen  Vorbehandlung 
sow ie der E rhitzungsart und  -geschw ind igkeit abhängig . B ezüglich  früherer Schraelz- 
punktsangaben  vg l. d ie b ei der spez. D rehung an gegebene O riginalliteratur und weitere 
A ngaben daselb st.

2) D iese W erte w urden n ach  U m k rysta llisieren  aus M ethanol-Ä ther gefunden. Eine 
Probe P erip locym arin  au s P erip loca  graeca, d ie  w ir H errn  D r. A . Wettstein,  Basel, ver­
danken, schm olz nach  U m k rysta llisieren  aus M ethanol ursprüglich bei 130— 135°, erstarrte 
w ieder und schm olz d ann  bei 190— 200°. N a ch  zw eijährigem  L agern zeigte sie einen 
S ch m elzp un k t v o n  212— 215°. N a ch  U m k rysta llisieren  aus M ethanol-W asser sinterte 
sie bei 135°, schm olz te ilw eise  bei 180— 185° u n d  en d gü ltig  b ei 212— 215°. Nach Um­
krystallisieren  au s M ethanol lag  der S ch m elzp un k t w ieder b ei 130— 135°/200°.

3) A .  Stoll, J .  R e m ,  H e lv . 22, 1193 (1939).
4) V gl. E x p . T eil dieser A rbeit.
5) A .  K a tz ,  T. Reichstein,  P harm , acta  H e lv . 19, 231 (1944).
6) 1. D. Lamb, S. Sm ith ,  Soc. 1936, 442.
7) W . A. Jacobs,  N .  M . Bigelow,  J . B iol. Chem . 99, 521 (1933).



— 479 —

«Uta

nim-js,.
¡am] Iki,

M h
y  Un

"Ss Droge erhalten. Beide wurden kürzlich von uns auch aus Strophanthus
ls kombö gewonnen1). Das biologisch unwirksame aWo-Emicymarin (VII)

stellt bestimmt die «^o-Verbindung des stark  herzwirksamen Emi- 
cymarins (III) dar, denn es liess sich auch aus reinem Em icym arin 

;  ! durch Einwirkung eines aus Strophanthus Eminii bereiteten rohen
Fermentpräparates erhalten2). F ü r die saure Hydrolyse dieser Glyko­
side, die als Zuckerkomponente Digitalose (X)2) enthalten, sind so 
energische Bedingungen erforderlich, dass es bisher nicht gelang, die 
Aglykone daraus in unversehrtem  Zustand zu gewinnen. Em icym arin 
(III) lieferte dabei neben der erwähnten Digitalose (X) ein Anhydro- 

liir - periplogenin2) und ein Tri-anhydro-periplogenin2), die beide auch aus
Periplogenin (I) erhältlich sind2)3). Die Möglichkeit, dass dem Em icy­
marin als Aglykon das Periplogenin zugrundeliegt, ist dam it sehr 
wahrscheinlich gemacht, aber nicht bewiesen worden, denn es könnte 
sich auch um ein isomeres Aglykon handeln, das bei der W asserab­
spaltung dieselben A nhydroderivate liefert wie (I). «Wo-Emicymarin 
(VII) gab bei energischer saurer Hydrolyse neben Digitalose (X) zwei 
Anhydro-genine2)4), die m it den obigen isomer, aber nicht identisch 
waren und voraussichtlich als Mono- und Tri-anhydro-aWo-periploge- 
nin anzusprechen sind.

Um zunächst Sicherheit darüber zu erhalten, dass Em icym arin 
wirklich ein Derivat des Periplogenins (I) ist, dass ihm somit Formel 

vmk- (III) zukommt, wurde dieses Glykosid nach einer kürzlich von Man-
nich und Siewertb) aufgefundenen Methode (Einwirkung von HCl in 
Aceton bei Zimmertemperatur) gespalten, m it deren Hilfe sie aus 
Ouabain (g-Strophanthin) erstmals das in tak te  Ouabaigenin (g-Stro- 
phanthidin) gewinnen konnten und die es auch in manchen anderen 
Fällen gestattet, aus schwer spaltbaren Glykosiden das Aglykon weit- 

uEmii- gehend unversehrt abzutrennen6). Auf diese Weise gelang es in der
Eititf Tat, aus Emicymarin neben Digitalose (X) reines Periplogenin (I)
iferw zu gewinnen, das als A cetat (IV) charakterisiert und durch Vergleich
Maj.: mit authentischem M aterial7) aus Periploca graeca als solches identi-
etäiiii: fiziert wurde. Damit ist der gesuchte Beweis erbracht, und aus den

obigen Ausführungen folgt weiter, dass «Wo-Emicyrnarin (VII) als 
Aglykon das allo-Periplogenin (V) enthalten muss. Zur Gewinnung 
von authentischem «Wo-Periplogenin (V) wurde daher eine Probe 

j ws reines «Wo-Emicymarin ebenfalls der Spaltung nach der Methode von
hlei»*  ;----------

) A. Kats, T. Reichstein, Pharm , acta  H elv . 19, 231 (1944).
2) I -D .  Lamb, S. Smith,  Soc. 1936, 442.

212-215'• 3) W. A. Jacobs, N . M . Bigelow,  J . B iol. Chem . 101, 697 (19.33).
4) W. A. Jacobs, N . M .  Bigelow, J . B iol. Chem . 99, 521 (1933).
5) C. Mannich, G. Siewert, B . 75, 737 (1942).
8) So konnte aus C onvallatoxin  neben  1-Rham nose erstm als in ta k tes Strophan- 

thidin erhalten werden, T. Reichslein, A. K a ts ,  Pharm , acta  H elv . 18, 521 (1943).
7) Wir danken Herrn Professor A. Stoll, B asel, für d ieses M aterial.
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Mannich unterw orfen, wobei es auch hier gelang, das Aglykon in in­
tak te r  Form  zu fassen. Es wurde wieder als A cetat (V III) charakteri­
siert, das nach Schm elzpunkt, Mischprobe und Drehung m it dem aus 
aWo-Peri pl ocym arin (VI) gewonnenen P räp ara t völlig identisch war. 
D am it ist auch die K onstitu tion  der neben Periplocym arin (II) aus 
S trophanthus kom be isolierten und als aWo-Periplocymarin (VI) for­
m ulierten V erbindung vom Smp. 128— 133° und [a]D = + 48,3° be­
wiesen.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
(A lle Schm elzpunkte sin d  au f dem  K o j le r -B lock  b estim m t und korrigiert; Fehler­

grenze i  2 °.)

P e r i p l o g e n i n  ( I )  a u s  E m i c y m a r i n  ( I I I ) .

0 ,2  g  E m icym arin  (III) w urden in  10 cm 3 A ceto n  gelöst, m it 0,1 cm 3 konz. Salz­
säure v ersetzt u n d  13 T age bei 18° steh en  gelassen . D ie schw ach  gelbe Lösung wurde mit 
5 cm 3 W asser v ersetzt, im  V akuum  bei 20° vom  A ceton  b efreit (schm ieriger Niederschlag 
fä llt  aus) und  m ehrm als m it C hloroform  a u sgesch ü tte lt. D er w ässrige Rückstand diente 
zur G ew innung der D ig ita lose. D ie  m it w en ig  Sodalösung und W asser gewaschenen und 
über N a 2S 0 4 getrock n eten  C hloroform auszüge h in terliessen  beim  Eindam pfen im Vakuum 
145 m g R ü ck stan d . U m krysta llisieren  aus M ethanol-Ä ther gab 65 m g krystallisiertes 
P erip logenin  (I) vom  Sm p. 135°. D ie M utterlauge (80 m g) wurde in  1,5 cm 3 Methanol 
gelöst, m it 1 ,5  cm 3 0 ,1 -n. Salzsäure v ersetzt und  20 M inuten unter Rückfluss gekocht. 
N a ch  N eu tra lisa tion  m it A g2C 0 3 w urde durch e in  m it A g 2C 0 3 ged ichtetes Filter ge- 
n u tsch t, m it M ethanol-W asser gew aschen  u n d  d as F iltra t m it H 2S von  Ag-Ionen befreit, 
durch e in  m it w en ig  K oh le  g ed ich tetes F ilter  gen u tsch t, im  V akuum  eingeengt und mit 
C hloroform  au sgesch ü tte lt. D ie  w ässrige L ösung d ien te  eben fa lls zur Gewinnung von 
D ig ita lose . A us der w ie oben b eh an d elten  C hloroform lösung liessen sich noch 30 mg 
krysta llisiertes P erip logenin  gew in n en . T ota lau sb eu te 95 m g =  67% . N ach  zweimaligem 
U m krystallisieren  schm olz das farblose Präparat bei 135— 140° *) 2). E s wurde 2 Stunden 

bei 60° im  H och vak u um  getrock n et und zeig te  die spez. D rehung [a])) =  +  28,9° F  2° 
(c =  1,039 in  M ethanol) *) 2).

10,383 m g S ubst. zu 0 ,9994  cm 3; l =  1 d m ; =  + 0 ,3 0 °  i  0,02°

E ine Probe au th en tisch es P erip logenin  au s P erip loca graeca, aus Methanol-Äther 
um krysta llisiert, schm olz bei 136— 140°, d ie M ischprobe ebenso. B eide Präparate lösten 
sich  in  konz. H 2S 0 4 zunächst rot-orange, d ie F arbe sch lug a llm ählich  (ca. 10 Minuten) 
n ach  gelb  um , und  schliesslich  färb te sich  die L ösu n g vom  R and  her allmählich voll­
stän d ig  (nach  120 M inuten) blau.

A c e t a t  ( I V ) .  31 m g P erip logenin  (I) au s (II I )  (M utterlaugen  vom  Umkrystalli­
sieren der R ohkrystalle) w urden m it 0 ,3  cm 3 A cetan h yd rid  u n d  0 ,3  cm 3 absolutem  Pyridin 
w ie früher beschrieben3) acety liert. Z w eim aliges U m k rysta llisieren  aus Aceton-Äther gab 
20 m g analysenreines A ceta t vom  Sm p. 235— 242° (S in tern  b ei 225°). Zur Bestimmung

3) W . A . Jacobs,  A. Hoff mann,  J . B iol. Chem . 79, 519 (1928), f a n d e n  für Periplogenin 
nach  U m krysta llisieren  au s verd ü n n tem  A lk oh ol Sm p. 135— 140°, manchmal auch 
168— 169°, nach  U m k rysta llisieren  aus M ethanol Sm p. 235° (S in tern  bei 140°) und 
[a ]27 =  + 3 1 ,5 °  (c =  1,04  in  A lkohol).

2) A .  Stoll , J . Renz, H e lv . 22, 1193 (1939), fand en  für P erip logenin , aus Methanol 
k rysta llisiert und  im  H och vak u um  getrock n et, Sm p. 232° u n d  [a ]^  =  +  29,8° (c =  0,9224 
in M ethanol).

3) A . K a tz ,  T . Reichstein, P harm , acta  H e lv . 19, 231 (1944).



der Drehung wurde 1^4 Stunden im  H ochvakuum  bei 60°, für die A nalyse 2 S tunden  

bei 100° getrocknet. [a]p  =  + 4 9 ,4 °  ±  2° (c =  1,073 in  Chloroform).

10,274 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 d m ; =  + 0 ,5 3 °  d; 0 ,02°
3,688 mg Subst. gaben 9,317 m g CO, und 2,722 m g H 20  

Ci 5H 36Oc (432,53) Ber. C 69,42 H  8,39%
Gef. „  68 ,94  „ 8,26%

Schmelzpunkt und D rehung stehen  in guter Ü bereinstim m ung m it den früher1) 
für authentisches P eriplogenin-acetat (IV ) aus Periploca graeca gefundenen W erten, und  
die Mischprobe gab keine Schm elzpunktserniedrigung. D as A ceta t gab m it konz. H 2S 0 4 
eine orange Lösung, die sich beim  Stehen  blau färbte. D ieselbe Farbreaktion  zeigte das 
authentische A cetat.

a H o -P e r ip lo g e n in  (V )  a u s  a i lo -E m ic y m a r in  ( V I I ) .

200 mg aMo-Emicymarin w urden in 10 cm 3 A ceton  gelöst, m it 0,1 cm 3 konz. S a lz­
säure versetzt und 13 Tage bei 18° stehen  gelassen . D ie gelb liche Lösung wurde hierauf
im Vakuum auf 2,5 cm 3 eingeengt und m it 5 cm 3 W asser versetzt, w obei ein  N iederschlag
ausfiel, der bei weiterem  E inengen  im  V akuum  krysta llin  wurde. A bnutschen , N a c h ­
waschen mit W asser und Trocknen im  V akuum  gab 118 m g ( =  83% ) R ohkrystalle. D ie  
Mutterlauge wurde wie bei der Spaltung des E m icym arins beschrieben nachhydrolysiert 
und aufgearbeitet, und gab noch w enige m g analoger K rysta lle . U m krystallisieren  aus 
Methanol-Äther lieferte 90 m g farblose 4- bis 6 -kantige Prism en, die rasch erh itzt bei 
etwa 250° ±  10° (Zersetzungspunkt) schm olzen . D er Schm elzpunkt ist stark von  der 
Erhitzungsgeschwindigkeit und vom  Grad des vorherigen Verreibens abhängig. N ach  

zweistündigem Trocknen im  H ochvakuum  bei 80° betrug die spez. D rehung: [a ]^  =  
+ 41,0° ±  2° (c =  1,270 in M ethanol).

12.690 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; 1 = 1  dm ; =  + 0 ,5 2 °  ±  0 ,02°

A c e ta t  ( V I I I ) .  28 mg ullo-Periplogenin (V) aus (V II) (M utterlaugen vom  U m ­
krystallisieren der obigen R ohkrystalle) wurden wie früher1) beschrieben a cety liert und  
gaben 26 mg rohes A cetat. Aus A ceton-Ä ther wurde zunächst eine G allerte erhalten, 
die nach Zusatz von wenig A ceton  und vorsich tigem  W ärm en in L ösung g in g , worauf 
sich farblose Nadeln abschieden. N ach  zw eim aligem  U m krystallisieren  schm olz das P rä ­
parat bei 189— 192°; ein W iedererstarren1) wurde bei d iesem  Präparat n ich t beobachtet.

13Nach 1% ständigem Trocknen im  H ochvakuum  bei 60° betrug die spez. D rehung [a]j^ =  
+ 57,5° T; 2° (c =  1,0264 in Chloroform).

10,260 mg Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 dm ; « p  =  + 0 ,5 9 °  4- 0 ,02°

Zur Analyse wurde unm ittelbar vor der V erbrennung 3 S tunden  im  H ochvakuum  
bei 100° getrocknet und im  Schw einchen eingew ogen.

3,730 mg Subst. gaben 9,473 m g CO, und 2 ,800  m g II20  
C25H 3B0 6 (432,53) Ber. C 69,42 H 8,39%

Gef. „ 69,31 „ 8,40%
Das Präparat gab m it konz. H 2S 0 4 d ieselbe Farbreaktion (orange->blau) w ie P eri­

plogenin-acetat. Die Mischprobe m it dem  früher aus einem  G lykosidgem isch  bereiteten  
und als aiio-PeripIogenin-acetat angesprochenen P räparat1) vom  gleichen  Schm elzpunkt 
gab keine Erniedrigung.

a H o -P er ip lo  c y  m a r in - a c e  t a t x).
550 mg reines, aus feuchtem  Ä th er2) um krystallisiertes aM o-Periplocym arin-acetat1) 

(farblose, zu Drusen angeordnete, g länzende B lä ttch en  vom  Sm p. 121— 1250)3) wurden

0 A. KaU, T. Reichstein, Pharm , acta  H elv . 19, 231 (1944).
2) Umkrystallisieren aus trockenem  Ä ther g ib t le ich t G allerten.
3) Dieses Material wurde von  H errn W . Blome  aus S trophanthus kom be gew onnen. 

Die früher beschriebene M ethode x) wurde etw as verbessert, w orüber später berich tet wird.
31
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zur S icherheit nochm als über 17 g  a lkalifreiem  A 120 .,1) chrom atographiert. Die Haupt­
m enge des M aterials befand  sich in  12  F rak tion en , d ie m it je 55 cm 3 Benzol-Chlorofonn 
( 1 :1  und  1 :3 )  elu iert w aren. Jed e dieser F rak tion en  schm olz bei 119— 123° und krystalli- 
sierte in  B lä ttch en . S ie w urden daher verein ig t und  zusam m en aus feuchtem  Äther um- 
krysta llisiert. E s resu ltierten  445 m g farblose B lä ttch en  vom  Sm p. 121— 123°. Nach 1 \  

stünd igem  Trocknen im  H och vak u um  bei 80° b etrug die spez. D rehung [a]p = + 5 2 ,3 “ 
-j- 2° (c =  1,357 in  C hloroform )2).

13,560 m g S ubst. zu 0 ,9994 cm 3; 1 =  1 dm ; a “  =  + 0 ,7 1 °  dz 0,02°

a ü o - P e r ip lo c y m a r in  ( V I ) .

445 m g aM o-Periplocym arin-acetat vom  Sm p. 121— 123° w urden in 65 cm3 Metha­
nol gelöst, m it der k a lt bereiteten  L ösung von  445 m g K H C O , in 22 cm 3 Wasser versetzt 
und  9 T age bei 18° steh en  gelassen . H ierauf wurde im  V akuum  bei 20° auf ca. 10 cm3 
ein geen gt, w obei reichlich  farblose K ry sta llb lä ttch en  ausfielen , deren Abscheidung durch 
zw eistünd iges S tehen  bei 0° m öglichst vervo lls tä n d ig t w urde. Sie wurden abgenutscht, 
m it E isw asser gew aschen , im  V akuum  getrock n et, w ogen  400 m g und schmolzen bei
130— 134°. U m krystallisieren  aus M ethanol-Ä ther gab 367 m g farblose Krystalle vom
Sm p. 128— 131°. Zur A nalyse wurde nochm als aus M ethanol-W asser durch Einengen im 
V akuum  um krystallisiert, m it W asser gew aschen  und  im  E xsik kator über CaCl, ohne 
V akuum  b is zur G ew ichtskonstanz (2 T age) getrock n et. Sm p. 130— 134°. Nach der Ana­
ly se  lieg t ein  D ih yd rat vor.
3,723 m g S ubst. gaben  8,665 m g C 0 2 und 3,015 m g H 20
3,806 m g Subst. gaben  0,210 m g G ew ichtsverlust (6 S td . im  H ochvakuum  bei 100°)

C30H 46O8- 2 H ,O  (570,69) Ber. C 63,13 H  8,83 H 20  6,32%
Gef. „ 63 ,52 „ 9 .06  „ 5,84%

D ie spez. D rehung einer 4 S tu n d en  im  H och vak u um  bei 90° getrockneten Probe 

betrug [a ]p  =  + 4 8 ,3 °  dz 2° (c =  1,928 in  M ethanol).

48 ,575 m g S ubst. zu 2,5197 cm 3; l =  1 dm ; =  + 0 ,9 7 °  dz 0,02°

E ine Substanzprobe wurde u n m itte lbar vor der V erbrennung 6 Stunden im Hoch­
vakuum  bei 100° getrocknet u n d  im  Schw einchen  eingew ogen .

3,596 m g S ubst. gaben  8,928 m g C 0 2 und 2 ,825  m g H ,,0  
C30H,,6O8 (534,67) Ber. C 67,39 H  8,67%

G ef. „  67 ,49  „ 8,84%
D as G lykosid  g ib t eine b laue K e l le r -K i l ia n i -R eak tion 3) und liefert genau wie Peri- 

plocym arin  m it konz. H 2S 0 4 eine braune L ösung, d ie sich  beim  Stehen  über Sepia (nach 
ca. 5 M inuten) und Grün (60 M inuten) b lau färbt (nach  ca. 120 M inuten).

allo- P e r i p l o g e n i n  (V )  u n d  C y m a r o s e  ( I X )  a u s  ( V I ) .

97 m g aH o-Periplocym arin (M utterlauge des A nalysenpräparats) wurden mit 5 cm3 
M ethanol und 5 cm 3 0 ,1 -n. H 2S 0 4 30  M inuten unter R ü ckfluss gekocht. Bei langsamem 
E inengen  im  V akuum  (bei 18°) und  gelegen tlich em  R eiben  b egann  die Krystallisation. 
die nach  vö lligem  E ntfernen  des M ethanols durch m ehrstündiges Stehen  bei 0° möglichst 
vervo llstän d ig t w urde. E s wurde a b gen u tsch t, m it  W asser gew aschen  und im Vakuum 
getrocknet. D a s R ohprodukt w og 66  m g und schm olz bei 210— 230°. Ausschütteln der 
w ässrigen  A nteile  m it Chloroform  gab noch  w en ige m g. D ie verbleibende wässrige Lösung

4) A120 3 , ,M erck“ , standard isiert nach  Brockmann,  w urde w iederholt m it Wasser, 
d ann  m it M ethanol au sgek och t, im  V akuum  getrock n et und durch E rhitzen  im Vakuum 
au f 180— 190° reaktiv iert.

2) Früher4) wurde [ot]^ =  + 5 3 ,9 °  zt 3° gefunden .
3) H. K i l ia n i ,  A rch. Pharm . 234, 273 (1896).
4) A. K a t t ,  T .  Reichstein,  P harm , acta  H elv . 19, 231 (1944).



diente zur Isolierung der Cym arose. D ie R ohkrystalle gaben  aus M ethanol-Ä ther farb­
lose Prismen, die je nach  E rhitzungsgesehw ind igkeit bei 220— 250° (Zersetzungspunkt) 
schmolzen, bei raschem  E rhitzen  gelegentlich  sogar bis 260°. D ie spez. D rehung einer  

2 Stunden im H ochvakuum  bei 80° getrockneten  Probe betrug [oc]jj =  +  40 ,6° ±  2°
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(c =  0,961 in  M ethanol).
9,605 m g Subst. zu 0,9994 cm 3; l =  1 dm ; =  + 0 ,3 9 °  i  0 ,02°

Zur A nalyse wurde 2 S tunden  im  H ochvakuum  bei 100° getrocknet und  im Schw ein- 
chen eingewogen.

3,820 m g Subst. gaben  9,956 m g C 0 2 und 3,051 m g H 20  
C ,3H 340 5 (390,59) Ber. C 70,74 H  8,77%

Gef. „  71,13 „ 8,94%

Die Substanz löst sich in  konz. H 2S 0 4 m it gelb-oranger Farbe, d ie nach  ca. 10 Mi- 
!fc  nuten in Gelb und vom  R and her allm ählich vo llstän d ig  (nach w eiteren ca. 60 M inuten)
- in Blau übergeht. Periplogenin verhält sich fa st gleich .

¡rollt
ifch a i io -P e r ip lo g e n in -a e e ta t  ( V I I I )  a u s  ( V I ) .

41 mg alio-Periplogenin (V) aus (VI) (M utterlauge des A nalysenpräparates) w urden  
wie üblich acetvliert. D as R ohprodukt (48 m g) gab aus w enig A ceton  m it Ä ther wie früher 
beobachtet1) eine Gallerte, die nach Zusatz von  etw as m ehr A ceton  und leich tem  W ärm en  
in Lösung ging, worauf sich 26 m g flache, gerade ab geschn ittene N adeln  vom  Sm p. 
190—195° abschieden. N ochm aliges U m krystallisieren  lieferte ein  Präparat, das bei 
194— 197° schm olz, worauf die Schm elze gelegentlich  wieder erstarrte, um  bei 212— 220°  
erneut zu schm elzen. D ie spez. D rehung einer 2 S tu n d en  im  H ochvakuum  bei 80° g e ­

il! trockneten Probe betrug [a ]p  =  +  56,2° i  2° (c =  1,200 in  Chloroform).

11,995 m g Subst. zu 0,9994 cm 3; l — 1 dm ; =  + 0 ,6 7 5 °  =t  0 ,02°

Zur Analyse wurde 3 Stunden im H ochvakuum  bei 100° getrocknet und im Schw ein- 
: chen eingewogen.

3,890 mg Subst. gaben  9,922 m g C 0 2 und 2,887 m g H .,0  
C25H 36O0 (432,53) Ber. C 69,42 H  8,39%

Gef. „ 69,61 „ 8,30%

Die Mischprobe m it dem  authentischen , aus oM o-Emicymarin bereiteten  V ergleichs­
präparat gab keine Schm elzpunktserniedrigung.

C y m a r o se . D ie Isolierung der Cym arose aus den w asserlöslichen  A n teilen  geschah  
wie früher2) beschrieben. D as im  H ochvakuum  bei 80° und  0,01 m m  (M olekularkolben) 
destillierte Rohprodukt (6 m g) krystallisierte aus w enig Ä ther beim  A nim pfen. D ie m it  
Ather-Petroläther gewaschenen farblosen N adeln  schm olzen  bei 80— 84° nach  vorherigem  
Sintern. Authentische Cymarose aus Cym arin schm olz unter denselben  B edingungen  
genau gleich, ebenso die Mischprobe.

Die Mikroanalysen wurden im  m ikroanalytischen  L aboratorium  der E idg . T ech n . 
.ßjliSr Hochschule, Zürich (Leitung W. Manser),  ausgeführt.

, gtelfl I*
,stsEji Pharmazeutische A nstalt der U niversität Basel.
jflfM
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h  A. Ratz, T. Reichstein, Pharm , acta  H elv . !9, 231 (1944). 
2) C. W. Shoppee, T. Reichstein, H elv . 23, 475 (1940).
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64. Über die Lipoide der Wuchshefen (Topula utilis).
I. Die Zusammensetzung- der acetonlöslichen Lipoide

von  R. R e ic h e r t .

(21. I I I .  45.)

Yon den zahlreichen Veröffentlichungen über die Inhaltsstoffe 
von W uchshefen (Torula utilis) befassen sich nur sehr wenige mit den 
Lipoiden. In  den bisher vorliegenden Arbeiten von E . Fink und 
F. J u s t1), von A . Bichel2), sowie von K . Flirr und 0. v. Soden2) werden 
nu r sehr allgemeine und voneinander stark  abweichende Angaben 
über den G esam tgehalt der Hefe an Lipoiden gemacht. Während 
F in k  und Jus t  W erte zwischen 1,68 und 5,95% , Bickel 3%  angeben, 
findet Dirr 6,4% . Ebenso bewegen sich die Angaben über den Gehalt 
an Phospholipoiden zwischen 0,3% (Bickel)  und 4,5%  (Dirr). Dirr's 
Angaben werden den tatsächlichen Verhältnissen am  ehesten gerecht; 
F in k  und BickeVs W erte sind entschieden zu niedrig, da bei ihrem 
Extrak tionsverfahren  nu r ein B ruchteil der Hefelipoide erfasst wird4).

E iner eingehenden U ntersuchung und Zerlegung in die einzelnen 
Bestandteile, wie sie von M . S. Newman, B. J .  Anderson und L. F. 
Salysbury5) bei den Lipoiden der Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae) 
durchgeführt wurden, sind die W uchshefe-Lipoide bis heute noch 
n ich t unterw orfen worden. E ine U ntersuchung erschien um so aus­
sichtsreicher, als eine P rüfung der Kennziffern der acetonlöslichen 
Lipoide auf grössere U nterschiede in der Zusammensetzung der Bier­
hefe-Lipoide und der Lipoide von W uchshefen hinwies.

Als Ausgangsm aterial dienten 8  verschiedene Proben von Torula 
u tilis (zum Ausgleich von Schwankungen in der Zusammensetzung 
der Lipoide), welche — nach der Plasmolyse — m ittels innenbeheizter 
W alzentrockner auf einen Trockengehalt von durchschnittlich 93,1% 
gebracht waren.

Zur Gewinnung der Gesamtlipoide wurde die Hefe mit warmem 
M ethanol und Ä ther ex trah iert, wobei m an 6,40%  Lipoide (bezogen 
auf Hefetrockensubstanz) erhielt. D urch Fällung der Phospholipoide 
m it Aceton wurden die Gesamtlipoide in 59,9 % acetonlösliche Lipoide 
(3,83 % der Hefetrockensubstanz) und 37,7 % Phosphatide (2,41 % der 
Hefetrockensubstanz) zerlegt. „Acetonunlösliches F e t t“ 6) wurde nicht 
vorgefunden.

b  B ioch . Z. 300, 84 (1939); W schr. Brauerei 57, 227 (1940).
2) B ioch . Z. 310, 355 (1942).
3) B ioch . Z. 312, 263 (1942).
4) V gl. R. Reichert, H elv . 27, 961 (1944).
5) J . B io l. Chem . 102, 219, 229 (1933); 112, 541 (1936).
*) M . S .  N ew m an  und R. J . Anderson,  J . B iol. C hem . 102, 219 (1933).
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Die a n a l y t i s c h e n  K o n s t a n t e n  der acetonlöslichen Lipoide 
weichen zum Teil stark  von den bei Newman  und Anderson1) ange- 
gebenen W erten für das Bierhefefett ab. Besser stim men sie m it den 
von K. Täufel und M itarbeitern2) erhaltenen Zahlen überein; letztere 
sind allerdings in den Gesamtlipoiden bestim m t worden (ohne vo r­
herige Abtrennung der Phospholipoide). Auffällig hoch ist die Säure­
zahl, die auf einen erheblichen Prozentsatz an freien Fettsäuren  hin- 
weist; dasselbe gilt von der Jodzahl, was auf einen höheren Gehalt 

^  an ungesättigten Fettsäuren schliessen lässt. An Unverseifbarem ent-
halten die acetonlöslichen Lipoide 12,3%.uü n ■

Der von Newman  und Anderson  angegebene W ert v o n  46,7%  für den  G ehalt der 
Bierhefe-Lipoide an U nverseifbarem  erscheint unverständ lich  hoch: D ie bisher aus dem  
Unverseifbaren isolierten Substanzen (Sterine, Squalen, K ohlenw asserstoffe usw .) können  
nur einen Teil dieser 46,7%  ausm achen; eingehende U ntersuchungen  über die restlichen  

, V Bestandteile stehen noch aus.

Die übrigen analytischen K onstanten weichen nur wenig von 
; denen des Bierhefefettes ab.

Die V e r s e i f u n g ,  die nach der üblichen Methode m it alkoholi- 
ä?.in scher Kalilauge durchgeführt wurde, lieferte neben 77,3 % Fettsäuren
■ 12,3% Unverseifbares und 5,8%  wasserlösliche Bestandteile.

Die w a s s e r l ö s l i c h e  F r a k t i o n  en thält keine K ohlenhydrate; 
!! sie besteht aus G l y c e r i n ,  welches in Form  der Tribenzoyl-Verbin- 

dung rein erhalten werden konnte.
Aus dem U n v e r s e i f b a r e n  konnten E r g o s t e r i n  (53 % des Un- 

verseifbaren, 6,5% der acetonlöslichen Lipoide), S q u a l e n  (25 bzw. 
3,1%) und eine noch nicht beschriebene Verbindung der Form el 
C1 2 H240  (10 bzw. 1,2%) isoliert werden. Da letztere keine Doppel- 
bindung enthält, handelt es sich verm utlich um ein D erivat des Cyclo- 

Ife hexans. Ausserdem sind im Unverseifbaren noch in geringer Menge 
andere Sterine, sowie gesättigte cyclische Kohlenwasserstoffe oder 

ttdi® 1  Oxykohlenwasserstoffe vorhanden, die jedoch mangels Substanz nicht 
isetoi® isoliert werden konnten.

Die F e t t s ä u r e n  wurden nach dem üblichen Verfahren über die 
H" Bleiseifen in „feste“ und „flüssige“ Fettsäuren  zerlegt. Die „festen“ 

Fettsäuren (13,4% der Gesam tfettsäuren) enthielten neben 91%  ge- 
deiF- sättigten noch 9% ungesättigte F ettsäu ren ; die g e s ä t t i g t e n  f e s t e n  
ttffldpj F e t t s ä u r e n  machen demnach 1 2 ,2 % der G esam tfettsäuren aus. Die 
ipl#- „festen“ Fettsäuren wurden in die M ethylester verw andelt und diese 
F(tT durch wiederholte Fraktionierung in binäre Gemische aufgespalten.

Aus zwei Fraktionen konnten P a l m i t i n s ä u r e  und S t e a r i n s ä u r e  
0 , isoliert werden; ausserdem sind noch m indestens je eine Säure m it 

weniger als 16 und eine mit mehr als 18 K ohlenstoffatom en vorhanden,

*) -V. S . Newman  und R. J .  Anderson,  J . B io l. Chem . 102, 219 (1933).
2) Z. Unters. Lebensm. 72, 394 (1936).
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jedoch in so geringer K onzentration, dass sie nicht identifiziert wer­
den konnten. Verm utlich handelt es sich um  Laurinsäure (oder Myri­
stinsäure) und A rachinsäure1). Die Zusamm ensetzung der festen ge­
sä ttig ten  Säuren wurde aus den Verseifungsäquivalenten und den 
Joelzahlen der einzelnen M ethylesterfraktionen berechnet.

Tabelle 1.
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  f e s t e n  g e s ä t t i g t e n  F e t t s ä u r e n .

1

% der 
g esä ttig ten  

festen  
F ettsäu ren

% der  
G esam t- 

fettsäuren

% des 
aceton­

löslichen 
Fettes

C14-Säuren (und niedrigere) . . 2,3 0,3 0,2

P a lm it in s ä u r e .................................. 64,6 7,9 6,1

S t e a r i n s ä u r e .................................. 31,2 3,8 2,9
C20-Säuren (und höhere) . . . 1,9 0,2 0.2

G esättig te  feste  F ettsäu ren  . . 100,0 12,2 9,4

Die f l ü s s i g e n  (gesättigten und ungesättigten) Fe t t s äuren  
m achen 87,8 % der G esam tfettsäuren aus. Sie wurden in die Methyl­
ester überführt und diese durch V akuum destillation von geringen 
Verunreinigungen abgetrennt. E in Teil der M ethylester wurde hy­
driert, der andere frak tion iert destilliert. Bei der Zerlegung der hy­
drierten Säuren über die Bleiseifen zeigte es sich, dass neben C16- und 
C18-Säuren noch f l ü s s i g e  g e s ä t t i g t e  S ä u r e n  in geringer Menge 
vorhanden sind. Eine Bestim m ung des Molekulargewichtes und eine 
Analyse des Silbersalzes scheint das Vorliegen einer Va l e r i ansäure ,  
die auch in den Lipoiden der Bierhefe vorkom m t2), zu begründen. 
E ine Beindarstellung der Säure w ar jedoch infolge der geringen Menge 
erhaltener Substanz nicht möglich. Höherm olekulare flüssige gesät­
tig te Fettsäuren , wie Tuberculostearinsäure oder Phthionsäure3), sind 
in den Lipoiden der Torulahefe jedenfalls nicht vorhanden.

Die bei der H ydrierung erhaltenen festen reduzierten Säuren 
bestanden nur aus Palm itin- und Stearinsäure. Die Palmitinsäure ist 
aus P a l m i t ö l s ä u r e  entstanden, welche aus den Methylestern der 
flüssigen Säuren durch wiederholte F raktionierung in reinem Zustand 
isoliert werden konnte.

Die u n g e s ä t t i g t e n  C18- S ä u r e n  w urden nach dem üblichen 
Verfahren über die B rom derivate in L i n o l e n s ä u r e ,  Linolsäure 
und Ö l s ä u r e  zerlegt.

*) V gl. d as V orkom m en von  Laurin- und A rachinsäure in  der B ierhefe: A. Nevilk, 
B iochem . J . 7, 341 (1913); J .  S. M acLean  und E. M .  Thomas,  B iochem . J . 14 , 483 (1920).

2) ./. Weichherz  und  R. Merländer,  B ioch . Z. 239, 21 (1931).
3) R. ./. Anderson  und  E. Chargafj ,  J . B io l. Chem . 85, 77 (1929).



Bei der Aufarbeitung der u n gesä ttig ten  Säuren wurde a llgem ein  das V erfahren  
der kalten Verseifung1) m it V orteil angew endet; bei der E ntbrom ierung der B rom -stearin- 
säuren z. B. kann man sich dann zw ei V akuum destilla tionen  ersparen.

Die prozentuale Zusammensetzung der flüssigen Fettsäuren, wie 
sie sich aus den experimentellen Untersuchungen ergibt, ist aus T a­
belle 2  ersichtlich.

Bei der Berechnung der Z usam m ensetzung der F ettsäuren  wurden even tu ell v or­
liegende Oxysäuren nicht berücksichtigt. D ie A cetv lzah l des aceton löslichen  F ettes lässt  
es nicht ausgeschlossen erscheinen, dass auch  im  H efefe tt O xysäuren en thalten  sind. D a  
sich jedoch bei der A ufarbeitung hierfür an keiner S te lle  ein  H inw eis finden  liess, ist 
anzunehmen, dass die A cety lzah l z. T . von  den  Sterinen  herrührt (E rgosterin  h at eine  
theoretische A cetylzahl von  128), zum  ändern T eil von  M ono- bzw. D iglyceriden .
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Tabelle 2.
Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  f l ü s s i g e n  F e t t s ä u r e n .

% der 
flüssigen  

F ettsäuren

% der 
G esam t­

fettsäuren

% der 
aceto n ­

löslichen  
Lipoide

L in o le n s ä u r e ................................. 5,0 4,4 3,4
L in o ls ä u r e ...................................... 56,7 49,7 38,4
Ö lsäure............................................... 24,5 21,5 16,7
Ungesättigte C18-Säuren . . . 86,2 75,6 58,5
P a lm itö lsä u re ................................. 8,6 7,6 5,9
Ungesättigte Fettsäuren  . . . 94,8 83,2 64,4
Gesättigte flüssige F ettsäuren 5,2 4,6 3,5
Flüssige F e t t s ä u r e n ................... 100,0 87,8 67,9

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

Allgemeine G rundvoraussetzung ist, dass m an m öglichst unter A ussch luss von  
Luftsauerstoff und Licht arbeitet. Säm tliche L ösu n gsm ittel w erden vor dem  G ebrauch  
frisch destilliert und m it K ohlend ioxyd  oder S tickstoff gesä ttig t. D iese und w eitere  
Schutzmassnahmen, die m it R ücksicht auf die leich te Z ersetzlichkeit zahlreicher B e sta n d ­
teile getroffen wurden, sind selbstverständ lich  und w erden im  folgenden  —  zur A bkür­
zung der Abhandlung —  n icht m ehr besonders erw ähnt.

E x t r a k t i o n  d e r  G e s a m t l i p o i d e .

1200 g feinst gepulverte Trockenhefe (93,1%  T rockengehalt) w erden m it 3,6  L iter  
Methanol 20 Stunden bei 40° gesch üttelt. D ie Lösung wird scharf abgesaugt, der R ü ck ­
stand nochmals 20 Stunden m it 3 L iter M ethanol behandelt und erneut abgesaugt. 
Hierauf erfolgt eine E xtraktion des R ückstandes m it 3 L iter Ä ther. D ie beiden M ethanol- 
extrakte werden vereinigt, im V akuum  bei 40° auf 250 cm 3 e ingeengt, m it dem  gleichen  V o­
lumen gesättigter K ochsalzlösung versetzt, und die Suspension  wird m it absolutem  Ä ther  
erschöpfend extrahiert. D ie beiden Ä therextrakte w erden verein igt, nach  dem  Trocknen  
über Natriumsulfat filtriert und abgedam pft. A us 8 versch iedenen  H efeproben , in sgesam t
19,25 kg, wurden 1147 g G esam tlipoide erhalten , das sind  6,40%  der H efetrockensubstanz.

A. Rollett, Z. physiol. Ch. 62. 413 (1909).
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Z e r le g u n g  d e r  G e s a m t l i p o i d e .

1000 g rohe L ipoide w erden in  1,2 L iter w arm em  abso lu tem  Ä th er gelöst und nach 
dem  A bkühlen  m it 3 ,6  L iter abso lu tem  A ceton  v ersetz t, w orauf sich  die Phosphatide 
als e in  braunes ö l  abscheiden . N ach  d reistünd igem  S tehen  auf E is ist  die überstehende 
L ösung ganz klar und  kan n  d ek an tiert w erden. D ie rohen  Phospholipoide werden so oft 
aus Ä th er-A ceton  u m gefä llt, b is sie sich  n ich t m ehr a ls ö l ,  sondern in  Form  von schwach 
gelb lich  gefärbten  F locken  ausscheiden  (ca. ach tm al), dann noch  drei weitere Male. Sie 
w iegen  nach  dem  T rocknen über konz. Schw efelsäure 377 g  und  w erden für spätere Unter­
suchungen  in einem  braunen E xsik k ator  über P hosp h orp en toxyd  aufbew ahrt. Die beim 
U m fällen  anfallenden  M utterlaugen  geben  beim  E indam pfen  38 g  eines braunen Öles 
von  der Jod zah l (H a n u s )  109. E s w ird m it dem  aceton löslich en  F e tt  vereinigt.

D ie bei der F ä llu n g  der P h osp h atid e  erhaltene L ösung der acetonlöslichen Lipoide 
wird auf das halbe V olum en ein geen gt u n d  au f 0° ab gek ü h lt. A usser einer geringen Menge 
rohen E rgosterins wird kein  „aceton u nlöslich es F e t t “ 1) ausgeschieden . D ie Lösung wird 
vo llstän d ig  zur T rockne gebracht, w obei 561 g  aceton löslich e  L ipoide in  Form eines 
hellbraunen Öles anfallen .

D ie  K e n n z i f f e r n  d e r  a c e t o n l ö s l i c h e n  L ip o id e .

D ie K ennziffern  w erden nach  den üb lich en  M eth od en 2) b estim m t. Sie sind in der 
T abelle 3 zu sam m en gestellt; zum  V ergleich sind  die v o n  N ew m a n  und Anderson1), sowie 
die v o n  K .  Täufel3) gefundenen  W erte für die L ipoide v o n  Saccharom yces cerevisiae 
angegeben. N ew m an  u n d  Anderson’s W erte bezieh en  sich auf die acetonlöslichen Lipoide, 
Täufel’s  W erte auf die G esam tlipoide der B ierhefe.

Tabelle 3.
K e n n z i f f e r n  d e r  a c e t o n l ö s l i c h e n  L ip o id e .

Sacch arom yces cerevisiae
T orula u tilis nach New m an

und Anderson nach  Täufel

V erseifungszah l . . . . 180,7 109,6 156,6
S ä u r e z a h l............................. 102,4 28,6 108,4
E s te r z a h l ............................. 78,3 81,0 48,2
Jod za h l (H a n u s )  . . . 120,5 61,3 130,4
Reichert-Meissl-Z&hl . . 6,1 2,3 7,4
Polenske-Z  a h l ................... 0 ,5 0 ,5 3,4
A c e t y l z a h l ........................ 19,8 20,2 n ich t bestim m t
F ettsäu ren  in % . . . 77,3 47 ,4 66,4
U nverseifbares in  % . . 12,3 46,7 19,6

V e r s e i f u n g  d e r  a c e t o n l ö s l i c h e n  L ip o id e .

120 g aceton löslich e L ipoide w erden in  720 cm 3 A lkohol und 120 cm 3 50-proz. 
w ässriger K alilauge gelöst, 6 S tu n d en  am  R ü ck flu ss zum  Sieden  erh itzt, im Vakuum 
au f 300 cm 3 e in geen gt u n d  m it 600 cm 3 W asser versetz t. D an n  w ird sechsm al mit je 
200 cm 3 Ä ther a u sgesch ü tte lt, d ie verein igten  Ä th erextrak te  zw eim al m it je 100 cm3 
0,5-proz. N atron lauge und  ein m al m it 100 cm 3 W asser gew aschen . D ie Waschwässer 
w erden zur Seifen lösung h in zu gefü gt.

ö  M . S. N ew m an  und R. J .  Anderson,  J . B iol. Chem . 102, 219 (1933).
2) O fficial and T en ta tiv e  M ethods of A n alyses of th e  A ssociation  of Official Agri­

cu ltural C hem ists, W ash in gton  1930; Lunge-Berl,  C hem isch-techn ische Untersuchungs­
m eth od en , 7. A u fl., B d . I l l ,  S . 558, B erlin  1923.

3) Z. U n ters. L ebensm . 72, 394  (1936).
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Die das U nverseifbare en thaltende goldgelb  gefärbte Ä therlösung wird nach  dem  
Trocknen über N atrium su lfat e ingedam pft; nach dem  Trocknen im E xsik kator erhält 
man 14,8 g (12,3% ) einer fast farblosen, teilw eise krysta llin en  Substanz.

Zur Isolierung der F ettsäuren  wird die Seifen lösung m it Salzsäure angesäuert und  
mit Äther erschöpfend ausgezogen. N ach  dreim aligem  W aschen m it W asser wird die 

, : ätherische Lösung über N atrium sulfat getrocknet und  abgedam pft. D ie F ettsäu ren  bleiben
1 in Form eines bew eglichen braunen Öles zurück, w elches nach  dem  Trocknen 92,7 g w iegt
,r;' (77,3% der acetonlöslichen Lipoide).

Insgesam t wurden 420 g  aceton lösliches F e tt  au fgearbeitet und  in  41 ,9  g U nver- 
tte seifbares und 319 g F ettsäuren  zerlegt.

W a s s e r l ö s l i c h e  B e s t a n d t e i l e .

Die (aus 120 g acetonlöslichen L ipoiden erhaltene) w ässrige Lösung wird im  V akuum  
iHi. auf 100 cm 3 eingeengt und nach  E ntfernung des ausgeschiedenen  K alium chlorids v o ll­

ständig zur Trockne gebracht. N ach  dreim aligem  A bdam pfen m it je 20 cm 3 absolutem  
Alkohol wird der R ückstand dreim al m it je 20 cm 3 absolutem  A lkohol ausgekocht, aus 
den vereinigten alkoholischen A uszügen das L ösungsm ittel im V akuum  entfernt und  
der Rückstand getrocknet. Er b ildet ein  braunes Öl vom  G ew icht 6,9 g (5,8%  der aceton ­
löslichen Lipoide), w elches in der H au p tsach e aus rohem  G lycerin b esteh t (Acrolein- 
geruch beim Erhitzen m it K alium hydrogensulfat). K oh lenhydrate sind  n ich t vorhanden, 
wie der negative A usfall der Molisch-  und Fehling-Probe  ze ig t. D as rohe G lycerin wird 
im Vakuum destilliert, w obei sich ein  T eil zersetzt. D ie bei 12 m m  H g zw ischen 170  
und 180° übergehende Fraktion b ildet ein gelbes Öl, w elches 4 ,8  g w iegt. 2 g davon  werden  
in 16 g Pyridin gelöst und 9 g  B enzoylchlorid  unter K ühlung zugetropft. D as Tribenzoat 
scheidet sich alsbald krystallin  aus; es schm ilzt nach dem  A ufarbeiten1) und dreim aligem  
Umkrystallisieren aus absolutem  A lkohol scharf bei 75 ,5° (M ischprobe ebenso).

3,602 mg Subst. gaben 9,417 m g CO., und 1,584 m g H 2Ö
C24H„0Or Ber. C 71,26 H  4,99%

a ife  Gef. „ 71 ,30  „ 4,92%

Z e r le g u n g  d e s  U n v e r s e i f b a r e n .
Die unverseifbaren B estandteile  b ilden  eine farblose, m it gelb lichen  Schm ieren  

durchsetzte K rystallm asse v o n  der Jod zah l 188. D er E rgosteringehalt wurde kolori- 
fe! metrisch2) zu 53% bestim m t.

20 g werden m it 100 cm 3 eiskaltem  Petroläther (Sdp. 30— 50°) angerieben , w obei 
;t die Schmieren g latt in Lösung gehen und  farblose K rysta lle  u n gelöst bleiben. D ie K ry-
i; stalle werden abzentrifugiert und  zw eim al m it je 30 cm 3 kaltem  P etroläther gew aschen.

S q u a le n .
Die Petrolätherlösungen w erden verein igt und h interlassen  nach dem  A bdam pfen  

Ui 9,6 g eines braungelben Öles, w elches m it 10 cm 3 B enzol aufgenom m en und an A lum inium -
   oxyd adsorbiert wird (Schichtlänge 20 cm , Q uerschnitt 1,3 cm 0 ). B eim  anschliessenden

Eluieren mit dreimal je 10 cm 3 B enzol w erden die drei E lu ate, deren in tensive  hellb laue  
Fluoreszenz im ultravioletten  L icht bereits auf Squalen h inw eist, gesondert aufgefangen  

u n d l-1 und nach dem Abdampfen auf dem W asserbad u ntersucht:
Eluat 1 1,8 g  Jodzah l 319 keine F ällung m it D igitonin
Eluat 2 2,9 g  Jod zah l 275 geringe F ä llu n g  m it D ig itonin
Eluat 3 1,7 g Jodzahl 229 F ällung m it D ig iton in .

1 ' Äus Eluat 1, das zum grössten Teil aus Squalen  b esteh t (theoret. Jod zah l des
Squalens =  371) und keine Sterine m ehr en th ä lt, w ird Squalen  als H exahydrochlorid  

,,,g 11933. Wle isoliert: Man löst 1 ,00 g E lu at 1 in 25 cm 3 bei — 5° m it C hlorw asserstoff gesättig tem

niscne
M A. Einhorn und F. Hollandt, A .  301, 101 (1898).
2) A. Heidnschka und H. Lindner, 7 .  physio l. Ch. 181, 20 (1929); F. Bilaer  u. M itarb., 

Mikroch. 15, 119 (1934).



abso lu tem  A ceton  und le ite t  3 S tu n d en  lang bei — 5° C hlorw asserstoffgas ein. Die Lösung 
färbt sich  a lsbald  grün stich ig  schw arz und es scheiden  sich a llm ählich  farblose Krystalle 
au s, d ie n ach  24-stü nd igem  S tehen  bei 0 ° ab gesau gt w erden: 0,67 g. Schmelzpunkt nach 
dreim aligem  U m k rysta llisieren  aus absolu tem  A ceton  136°. M ischprobe ebenso.

11,5214 m g S u b st. gaben  15,7240 m g AgCl 
C3„H56C16 B er. CI 33,81 Gef. CI 33,75%

E r g o s t e r i n .

D er in P etro läth er un lösliche A nteil des U nverseifbaren  (10,2 g) wird in heissem 
A lkohol ge löst, w orauf sich  beim  A bkühlen  das E rgosterin  in  Form  der charakteristischen 
k rysta llin en  B lä ttch en  absch eid et. Sch m elzp un k t nach m ehrm aligem  Umkrystallisierfn 
au s A lkohol und au s Ä th er 163° (M ischprobe ebenso).

4,4971 m g S u b st. gaben  13,9211 mg CO., und  4,5003 m g H ,0  
C ,8H 440  Ber. C 84,77  H 11,19%

G ef. „  84 ,42  „ 11,20%

A us der M utterlauge der ersten  E rgosterin fällung erh ält m an beim  Einengen noch 
0 ,6  g rohes E rgosterin; beim  vö lligen  A bdam pfen  b leiben  1 ,0  g  eines m it Krystallen 
durch setzten  B reies zurück. D ie Liebermann-Burchard-’R e a k t io n  w eist auf K ry p to ster in  
h in 1). W egen der geringen  M enge der zur V erfügung steh en d en  Substanz konnte indessen 
ein e Isolierung n ich t in  A ngriff genom m en w erden.

V e r b in d u n g  C12H 240 .

Zur Z erstörung der S terine und des S qualens w ird d ie v o n  N ew m an  und Anderson2) 
m odifizierte Liebermann- Burchard-R eakt ion  nach  A. W in dau s  und  C. Resau3) verwendet.

8 ,4  g  des U nverseifbaren  w erden in  einem  S ch eid etrich ter in 90 cm 3 Tetrachlor­
k oh len stoff ge löst, 17 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  h in zu gefü gt und dann 5 cm 3 konz. Schwefel­
säure unter K ühlung zu getrop ft. N a ch  halb stü nd igem  S tehen  wird das schwarzgrüne 
R eak tionsgem isch  m it 150 cm 3 E isw asser zerlegt, der braun gefärbte Tetrachlorkohlen­
sto ff abgelassen  und  die R eak tion  noch  einm al w ied erh olt, w orauf die Tetrachlorkohlen­
sto ffsch ich t nur noch schw ach gelb  gefärbt ist. S ie w ird  m it verdünnter Natronlauge 
u nd W asser gew asch en , über N a triu m su lfa t g etrock n et und abgedam pft. Es bleiben 
2,41 g  eines gelben  Öles zurück, w elches g esä ttig t  ist (J . Z. =  0) und keine Sterine mehr 
en th ä lt.

2 ,0  g  d ieses Öles w erden im  V akuum  b ei 3 m m  H g  destilliert.
F raktion  1 Sdp. 135— 150° 0,41 g
F rak tion  2 Sdp. 150— 160° 1,02 g
F raktion  3 Sdp. 160— 210° 0,21 g
F raktion  4 R ü ck stan d  0 ,26  g

F raktion  2 liefert bei erneuter D estilla tio n  0 ,58  g ein es bei 3 m m  H g zwischen 151 und 
154° übergehenden farblosen  Öles, dessen  Sum m enform el sich  au s den Analysendaten 
zu C12H 24ö  errechnet, das indessen  n ich t id en tifiz iert w erden konnte. D ie Verbindung 
addiert kein  B rom ; es han d elt sich  offenbar um  ein e g esä ttig te  m onocyclische Verbindung, 
verm u tlich  um  e in  D er iv a t des C yclohexans. n ^ °  =  1 .4334.

0,601 m g S ubst. gaben  m it 15,277 m g Cam plier (Sm p. 179,0°; K /1000  =  40,45°) eine
Schm elzpunktsern iedrigung v o n  8,7°.

3 ,282 m g S ubst. gab en  9 ,364  m g C 0 2 und  3,993 m g H 20
C12H ,4ö  Ber. M ol.-G ew . 184,2  C 78,18 H  13,13%

G ef. „  182 ,9  „ 77,81 „ 13,61%

1) H. W ie land  u n d  W . M . S tan ley ,  A .  489, 31 (1931); IV. IV. Oppel  und A.A.Gri-
gorjewa,  B ioch im ija  3, 175 (1938).

2) J . B iol. Chem . 102, 219 (1933).
3) B . 48, 851 (1915).
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T r e n n u n g  d e r  „ f e s t e n “  v o n  d e n  f l ü s s i g e n  F e t t s ä u r e n .

Die Fettsäuren bilden ein dunkelbraunes ö l  von  der Jodzah l 148. 4 0 ,0  g werden  
in 75 cm3 Alkohol gelöst und m it 1,5-proz. K alilauge neutralisiert. D ie Lösung wird in 
240 cm3 siedende 20-proz. B lei(II)-acetat-L ösu n g eingegossen , das G em isch 5 M inuten  
im Sieden gehalten und dann unter ständ igem  U m schw enken abgekühlt. N ach  dem  
Abgiessen der klaren w ässerigen L ösung, W aschen  des N iedersch lages m it w arm em  
Wasser und Entfernen des anhaftenden  W assers durch A btropfen  und A btupfen  m it 
einem Filterpapierröllchen wird der N iederschlag m it 250 cm 3 absolutem  Ä th er 5 M inuten  
geschüttelt und eine halbe Stunde am  R ückfluss gekocht. D ie Suspension  wird 20 S tunden  
lang auf 0° gehalten- der ausgeschiedene N iederschlag abgesaugt, m it absolutem  Ä ther  
gut ausgewaschen, in einen Scheidetrichter überführt, dort in  100 cm 3 Ä ther suspendiert 
und mit 60 cm 3 25-proz. Salzsäure zerlegt. D ie ätherische L ösung der „ festen “ F ettsäuren  
wird dreimal m it W asser gew aschen, über N atrium su lfat getrock n et, filtriert und  a b ­
gedampft. Es bleiben 5,2 g „ fe ste“ F ettsäu ren  zurück (13,4%  der G esam tfettsäuren).

Das Filtrat, welches die B leisalze der flüssigen Säuren en th ä lt, wird in einem  Sch eid e­
trichter mit 250 cm 3 10-proz. Salzsäure g esch ü tte lt. D ie ätherische Lösung der flüssigen  

ll- * : Säuren wird nach dem W aschen und Trocknen über N atriu m su lfat abgedam pft, w obei
|5f81® man 33,7 g flüssige Fettsäuren  (86,6 % der F ettsäuren) erhält.
SflbstiM \"

Insgesamt wurden 280 g rohe F ettsäuren  aufgearbeitet und in 35 g  „ fe ste“ und  
238 g flüssige Säuren zerlegt.

M e t h y l ie r u n g  d e r  „ f e s t e n “  F e t t s ä u r e n .
» J i t M l ä

Die „festen“ Fettsäuren bilden eine farblose K rystallm asse, w elche ab 51° sin tert 
und bei 53—54° schm ilzt. Jodzah l =  19. 0 ,4634 g Subst. verbrauchten  17,55 cm 3 0 ,1 -n. 
KOH, entsprechend einem  m ittleren  M olekulargew icht v o n  264.

Aus der Jodzahl von  19 geh t hervor, dass die „ fe sten “ F ettsäuren  noch ca. 10%  
feiiAttb ungesättigte Fettsäuren enthalten .

10,0 g werden in 130 cm 3 absolutem  M ethanol gelöst, 1 % Stunden m it Salzsäuregas 
it rafc- behandelt, dann noch 4 Stunden am  R ückfluss zum  Sieden erh itzt. N ach  dem  A bdam pfen  
¿¿sie des grössten Teiles M ethanol wird m it v ie l W asser verdünnt und  ausgeäthert, d ie äthe- 
: n äifc' rische Lösung zweimal m it 0 ,5-n . N atronlauge und einm al m it W asser au sgesch ü ttelt, 

über Natriumsulfat getrocknet, der Ä ther abgedam pft und der R ü ck stan d  im  V akuum  
jgjjüt getrocknet. Ausbeute 10,15 g.

F r a k t i o n i e r u n g  d e r  M e t h y le s t e r .

Die Methylester der „ festen “ F ettsäuren  bilden eine farblose, w eiche K rystallm asse, 
die sich bei 30° vollständig verflüssigt. D ie F raktion ierung erfolgte im  V akuum  von  
* mm ^ le R esultate sind in Tabelle 4  zusam m engestellt.

Aus der Fraktion 22 erhält m an nach erneuter R ek tifik ation  reinen Palm itinsäure- 
gjfcujteJ5 methylester: Sdp .lm m  130— 132°. Sm p. 27— 28°. n“ ° =  1,4262.

Nach dem Verseifen m it 3-proz. alkoholischer K alilauge und  U m krystallisieren  aus 
Alkohol wird P a lm it in s ä u r e  vom  Sm p. 62° erhalten . (M ischprobe ebenso.)

),#•; W"1 0,4508 g Subst. verbrauchten  17,55 cm 3 0 ,1-n . K O H
Ci6H 320 2 Ber. M ol.-G ew. 256 Gef. M ol.-G ew . 257

11’  ̂ Aus der Fraktion 32 wird die Stearinsäure nach  erneuter R ek tifik ation  des E sters
Bj’j'j gewonnen. Der Ester geht bei 160— 162° über. Sm p. 38— 39°. n^5" =  1,4301. N ach  dem  

Verseifen und Um krystallisieren aus 90-proz. A lkohol erhält m an reine S t e a r in s ä u r e .  
If.If.O#̂ ' Smp. 71° (Mischprobe ebenso).

0,3106 g Subst. verbrauchten  10,90 cm 3 0 ,1 -n . K O H  
C18H 3C0 2 Ber. M ol.-Gew. 284 Gef. M ol.-G ew. 285
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M e t h y l i e r u n g  d e r  f l ü s s i g e n  F e t t s ä u r e n .

Die flüssigen Fettsäuren  bilden ein  dunkelbraunes, le ich t bew egliches Öl von der 
Jodzahl 145.

50 g werden m it 600 cm 3 3-proz. m ethanolischer Salzsäure 4 S tunden  am R ückfluss  
gekocht, die E ster nach dem  A bkühlen, A bdam pfen  des M ethanols und V erdünnen m it  
Wasser ausgeäthert und durch S ch ü tteln  m it 0 ,5-n . N atron lauge von  Spuren n ich t u m ­
gesetzter Säuren befreit. N ach  dem  A bdam pfen des Ä thers und T rocknen des R ückstandes  
erhält man 50,2 g Ester. D ie gesam ten  E ster w erden, ohne zu fraktion ieren , im  V akuum  
bei 1 mm Hg unter K ohlend ioxyd  überdestilliert, w obei m an 48,8  g eines hellgelben Öles 
erhält: Jodzahl =  152. D er R ückstand, eine schw arze Schm iere, die aus polym erisierten  
Fettsäuren besteht, w iegt 1,08 g und ist n ich t w eiter untersucht w orden.

H y d r ie r u n g  d e r  E s t e r  d e r  f l ü s s i g e n  F e t t s ä u r e n .
17,0 g E ster werden in 200 cm 3 96-proz. A lkohol gelöst und m it P la tin  aus 150 mg 

P tö 2 hydriert. N ach 4 Stunden ist die H ydrierung been d et. W asserstoffverbrauch: 
2635 cm3 (15°, 716 m m), das is t  d ie aus der Jod zah l berechnete theoretische M enge. 
Die hydrierten E ster w iegen nach dem  A bdam pfen des L ösu n gsm ittels 17 ,0  g. Sm p. 33 
bis 35°, n ^ ' =  1,4296. Jodzah l =  1.

F e s t e  r e d u z i e r t e  F e t t s ä u r e n .
13,18 g hydrierte E ster w erden m it  alkoholischer K alilauge w ie üb lich  verseift, 

wobei man 12,1 g freie Säuren vom  Sm p. 63— 65° erhält. 8,88 g d ieses Säuregem isches 
werden dann, wie oben beschrieben, nach  dem  B leiseifenverfahren  in 7,98 g feste  redu­
zierte Säuren und 0,44 g flüssige gesä ttig te  F ettsäu ren  zerlegt.

Zunächst wird das m ittlere M olekulargew icht der festen  reduzierten F ettsäuren  
bestimmt:

0,4491 g Subst. verbrauchten  15,95 cm 3 0 ,1 -n. K O H  
Gef. M ol.-G ew . 281,5  

Wie die nachfolgende V akuum destillation  zeig t, besteh en  die festen  reduzierten  
Säuren lediglich aus Palm itin- und Stearinsäure; aus dem  m ittleren  M olekulargewicht 
lässt sich dann die prozentuale Zusam m ensetzung der Säuren zu 9,1%  P alm itinsäure  
und 90,9% Stearinsäure berechnen. B eide Säuren können in Substanz isoliert werden: 
Nach mehrfacher sorgfältiger F raktionierung im  V akuum  v o n  1 m m  erhält m an aus 
6,52 g Säuregemisch 0,35 g P a lm i t in s ä u r e .  Schm elzpunkt nach U m krystallisieren  aus 
Alkohol 62° (Mischprobe ebenso).

0,3003 g Subst. verbrauchten  11,72 cm 3 0 ,1 -n . K O H  
C16H 32ö 2 Ber. M ol.-G ew . 256 Gef. M ol.-G ew . 256  

Aus den höher siedenden F raktionen  erhält m an nach m ehrm aligem  Fraktionieren  
und Umkrystallisieren aus 90-proz. A lkohol S t e a r in s ä u r e .  Sm p. 70— 71° (M ischprobe 
ebenso).

0,5081 g Subst. verbrauchten  17,95 cm 3 0 ,1-n . K O H  
C18H 36ö 2 Ber. M ol.-G ew. 284 Gef. M ol.-G ew . 283  

Andere feste reduzierte Säuren sind  n ich t nachw eisbar.

F lü s s i g e  g e s ä t t i g t e  F e t t s ä u r e n .
Die gesättigten, flüssigen Fettsäuren  (5,2%  der gesam ten  flüssigen  Säuren) konnten  

mangels Substanz nicht w eiter in ihre B estand teile  zerlegt w erden.
0,40 g werden einer D estillation  m it W asserdam pf u n terw orfen ; dabei können 0,35  g 

aus dem Destillat zurückgewonnen w erden. D ie B estim m ung des M olekulargew ichtes 
und die Analyse des hergestellten Silbersalzes m achen das V orliegen einer V a l e r i a n ­
säure wahrscheinlich.

0,2907 g Subst. verbrauchten 27,45 cm 3 0 ,1 -n . K O H
31,25 mg Subst. gaben  21,58 m g AgCl 

C5H 10O2 Ber. M ol.-Gew. 102,1 C5H 90 2A g Ber. Ag 51,63%
Gef. „  105,9 Gef. „  51,97%
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F r a k t i o n i e r u n g  d e r  M e t h y l e s t e r  d e r  f l ü s s i g e n  F e t t s ä u r e n .  
P a lm i t ö l s ä u r e .

29 .0  g M ethylester der flüssigen  Säuren w erden einer m ehrm aligen Fraktionierung 
im  V akuum  von  1 m m  H g (C 0 2-A tm osphäre) unterw orfen. H ierbei erh ält m an schliesslich 
1,8 g einer F rak tion , d ie bei 120— 122° übergeht, n^1' =  1 ,4513. N ach  dem kalten Ver­

seifen  (w ie u n ten  beschrieben) und U m k rysta llisieren  aus P etroläther (Abkühlen auf
-  20°) erh ält m an reine P alm itö lsäure. Sm p. 3 2 ,5— 33°.

0,4241 g S u b st. verbrauchten  16,80  cm 3 0 ,1 -n. K O H  
5 ,760  m g S ubst. gab en  15 ,920 m g C 0 2 und 6,179 m g H 20
0,2129 g S ubst. verbrauchten  16,6 cm 3 0 ,1 -n. N a.,S20 3

C16H 30O2 Ber. M ol.-G ew . 254 C 75,52  H  11,89%  J. Z. 99,8
G ef. „  252 „ 75 ,38 „ 12,00%  „ 98,9

K a l t e  V e r s e i f u n g  d e r  M e t h y l e s t e r  d e r  u n g e s ä t t i g t e n  C ^ - S ä u r e n 1).
D ie über 150° (1 m m  H g) siedenden  A n teile  der flüssigen  M ethylester werden ver­

e in ig t und  w ie fo lg t verseift:
25 .0  g  w erden m it 250  cm 3 5-proz. a lk oholischer N atron lauge über Nacht unter 

S tick sto ff steh en  gelassen . D ie  en tstan d en e G allerte wird m it 250  cm 3 Wasser gelöst 
und zw eim al m it je 100 cm 3 P etro läth er (Sdp . 30— 50°) au sgesch ü tte lt. D ie Seifenlösung 
wird m it verdünnter Schw efelsäure angesäuert und dreim al m it je 150 cm 3 Petroläther 
a u sgesch ü tte lt, der P etro läth er m it W asser gew asch en , über N atrium su lfat getrocknet 
und ab gedam pft. N ach  dem  T rocknen b leiben  22,79  g flüssige Säuren als hellgelbes öl 
zurück. J . Z. =  157.

0 ,5964  g S ubst. verbrauchten  21,41 cm 3 0 ,1 -n. K O H  
G ef. M ol.-G ew . 279

W ie aus dem  d u rch sch n ittlich en  M olekulargew icht hervorgeht, liegen lediglich 
C18-Säuren vor.

B r o m ie r u n g  d e r  u n g e s ä t t i g t e n  C 18- S ä u r e n .
2 2 .0  g  u n g esä ttig te  Ci8-Säuren w erden  in  .180 cm 3 abso lu tem  Ä ther gelöst, auf

-  10° ab gek ü h lt und 8 cm 3 Brom  im  V erlaufe einer halben  S tunde zugetropft. Nach 
dreistündigem  S tehen  bei — 10° wird der N ied ersch lag  ab gesau gt, m it kaltem Äther 
gew aschen  und getrock n et: 3 ,43 g 9 , 1 0 ,  1 2 ,  1 3 ,  1 5 ,  1 6 - H e x a b r o m - s t e a r in s ä u r e  
(entsprechend 1 ,26  g  L inolensäure). Sm p. 175— 177°, nach  dreim aligem  Umkrystallisieren 
aus B enzol 180°. D ie rohe H exabrom -stearinsäure lö st  sich  in  heissem  Benzol ohne Rück­
stan d ; es liegen  also  keine O ctobrom derivate vor.

0 ,8022  g S u b st. verbrauchten  10 ,65  cm 3 0 ,1 -n . K O H
70,61 m g S ubst. gab en  105,00 m g A gB r

C18H 30O„Br6 Ber. M ol.-G ew . 758 Br 63,28%
G ef. „ 753 „ 63,28%

A us dem  F iltra t der H exabrom -stearinsäurefällung w ird  der grösste Teil des Äthers 
ab gedam pft, 100 cm 3 P etro läth er (Sdp. 30— 50°) zugegeb en  und  die Lösung zwei Stunden 
lang au f -  21° abgekühlt. N ach  dem  F iltrieren  u n d  T rocknen  erhält m an 12,72 g 9 ,10. 
1 2 ,  1 3 - T e t r a b r o m - s t e a r in s ä u r e  (Sm p . 107— 108°), en tsprechend  5,94 g Linolsäure. 
A us der M utterlauge können  n ach  E in en gen  u n d  A bkühlen  noch 0,21 g Tetrabrorn- 
stearinsäure (en tsprechend  0 ,09  g L inolsäure) gew on n en  w erden. N ach  mehrmaligem 
U m krystallisieren  aus P etroläther-Ä thergem ischen  und au s Ä ther schm ilzt das Präparat 
bei 114°.

0 ,7229 g S u b st. verb rau ch ten  12,11 c m 3 0 ,1 -n . K O H
85 ,90  m g S u b st. gab en  106 ,90  m g A gB r

C i8H 320 2B r4 Ber. M ol.-G ew . 600  Br 53,29%
G ef. „  598 „ 52,96%

D ie M utterlaugen  der T etrabrom -stearinsäurefällung w iegen  nach  dem  Abdampfen 
und  Trocknen 27,17 g. D er B rom geh alt w ird b estim m t: 74,61 m g S ubst. gaben 82,72 mg

9  V gl. .4. Rollett, Z.  p h ysio l. Ch. 62, 413 (1909).



'Utiti,

%«!»
Aiku

*kl»i
lifet

m

ln C#4 

Wrtsji

lefci
äMa'It

>pH#
IlffiSJ!

ämih

lKOE

iHSoiL E

siuei
durai*:
Enter
s®. s i
aitaoi#
mfeoUsr
eisaE®1

.j. Effl

33.
33:

i&W;
t0 ®--
itdfflJ**1!;
n«10‘'

ierikii*

1* 1*

AgBr, gef. 47,21% Br. H ieraus errechnet sich  die Z usam m ensetzung des binären G e­
misches zu 64,6% Tetrabrom -Stearinsäure (17,55 g , entsprechend 8 ,18  g Linolsäure) und  
35,4% Dibrom-stearinsäure (9,62 g, entsprechend 6 ,14  g  Ölsäure). D ie u n gesättig ten
Cjg-Säuren setzen sich nach diesen E rgebnissen  aus 5,8%  Linolensäure, 65,8%  Linolsäure
und 28,4% Ölsäure zusam m en.

Zur Reindarstellung der D ibrom -stearinsäure w erden die M utterlaugen der Tetra- 
bromidfällung in 70 cm 3 P etroläther gelöst und in  Z entrifugengläschen portionsw eise  
auf -  80° abgekühlt. D as ausfallende D ibrom id wird kurz abzentrifugiert, die über­
stehende Lösung abgegossen, der R ückstand  15m al m it frischem  P etroläther aufgew irbelt 
und nach dem Abkühlen auf -  80° wieder zentrifugiert. Schliesslich  w erden 4 ,0  g eines 
Öles erhalten, das nach m ehrfachem  U nterkühlen  und längerem  Stehen  bei 0° zu einer 
zähen, m it K rystallen durchsetzten Masse erstarrt; nach 4 W ochen ist  es gänzlich durch- 
krystallisiert. Die Analyse erw eist d ie Id en titä t  m it 9 , 1 0 - D i b r o m - s t e a r i n s ä u r e .  

„t?0 =  1,4951.
0,6932 g Subst. verbrauchten 15,55 cm 3 0 ,1 -n . K O H  
93,71 m g Subst. gaben 80,77 m g A gB r

C18H 340 2B r2 Ber. M ol.-G ew . 442 Br 36,15%
Gef. „  445 „ 36,68%

L i n o le n s ä u r e .
2,0 g H exabrom -stearinsäure werden in 10 cm 3 heissem  96-proz. A lkohol suspendiert, 

2 Tropfen konz. Salzsäure zugegeben und 3 ,0  g Z inkstaub a llm ählich  eingetragen . D as 
Reaktionsgemisch wird 1 % Stunden am  R ückfluss gekocht, von  unverbrauchtem  Zink 
abfiltriert und das F iltrat m it Salzsäure angesäuert. N ach  Zugabe von  15 cm 3 W asser 
wird mit Petroläther ausgeschüttelt, der P etro lätherextrakt m it W asser gew aschen  und  
das Lösungsmittel abgedam pft. Der R ückstand, 0,7 g , wird k a lt verseift und aufgearbeitet, 
wie oben beschrieben. N ach dem  D estillieren im  H ochvakuum  erhält m an 0 ,58  g w asser­
helle Linolsäure. Smp. -  15°, n ®  =  1,4797.

0,4290 g Subst. verbrauchten  15,38 cm 3 0 ,1-n . K O H
0,0961 g  Subst. verbrauchten 20,22 cm 3 0 ,1-n . N a 2S 20 3

C18H 3üÖ2 Ber. M ol.-G ew . 278 J . Z. 274
Gef. „  279 „ 267

L in o l s ä u r e .
10 g Tetrabrom-stearinsäure werden allm ählich in 90  cm 3 siedend heissen A lkohol, 

der 12 g Zinkstaub enthält, eingetragen. Ab und zu w erden ein ige Tropfen konz. w ässe­
riger Salzsäure zugegeben. D as G em isch wird dann noch  eine halbe Stunde am R ückfluss 
gekocht. Die weitere A ufarbeitung erfolgt wrie bei der Linolensäure. N ach  D estilla tion  
im Hochvakuum erhält m an 4,2 g farblose L inolsäure. Sm p. - 8  b is -  7°. n ®  =  1,4690. 

0,4961 g Subst. verbrauchten  17,71 cm 3 0 ,1-n . K O H
0,1105 g Subst. verbrauchten 15,78 cm 3 0 ,1 -n . N a 2S „03

C18H 3, 0 2 Ber. M ol.-G ew. 280  J . Z. 181
Gef. „ 280 „ 181

Ö ls ä u r e .
Bei der Entbromierung von  5 ,0  g D ibrom -stearinsäure, genau nach  der bei der 

Tetrabrom-stearinsäure angegebenen M ethode, erhält m an 2 ,5  g Ölsäure, d ie nach  zw ei­
maliger Destillation im H ochvakuum  bei 13° schm ilzt. n ^ °  =  1,4587.

0,5007 g Subst. verbrauchten  17,69 cm 3 0 ,1-n . K O H
0,1880 g Subst. verbrauchten 13,29 cm 3 0 ,1 -n . N a 2S 20 3

C18H 310 2 Ber. M ol.-G ew. 282 J . Z. 89,9
Gef. „ 283 „  89,7

Herrn Prof. Dr. P. Karrer sei an  dieser S telle der D an k  für die B ereitste llung der 
Hydrierapparatur im Chem. In stitu t der U n iversitä t Zürich ausgesprochen.

Versuchslaboratorium der Cellulosefabrik 
Attisholz A.-G. vorm. Dr. B. Sieber.
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65. Rectification à l ’article concernant:
Etude critique des réactifs des cations. 

13. Réactifs des cations des éléments des terres rares et de l’yttrium 
par P. W enger e t  R. Duekert.
(C ollaboratrice M lle Y . Ruseoni)

(22 I I I  45)

A propos des réactifs généraux des cations des terres rares, nous 
donnons un mode opératoire pour une séparation partielle des éléments 
rares. Au cours de la description de la m éthode, nous empruntons à 
A . A . Noyés  et W. G. Bray, Chem. Review 1, 287 (1925), la séparation 
de certains éléments précipités à l ’é ta t d ’nydroxydes et d’hydrates 
d ’oxydes au moyen de 1 "’acide jluorhydrique. Or, une erreur dactylo­
graphique a fait écrire acide chlorhydrique (p. 275, ligne 25). Nous 
prions les lecteurs de bien vouloir rectifier.

Nous tenons à signaler également que la même erreur s’est pro­
duite dans le 2e Rapport de la Commission des Réactions et Réactifs 
analytiques nouveaux, paru  chez W epf , Bâle, en 1945, (page 112, lignes 
13 et 14).

Genève, Laboratoire de Chimie A nalytique et de Microchimie
de l’Université.

66. Production d’ozone par action de radiations ultraviolettes, émises 
par la lampe à vapeur de mercure, sur l’oxygène comprimé ou liquéfié 

par E. Briner et H. Karbassi.
(23 I I I  45)

La question de la production d ’ozone par les radiations ultra­
violettes est loin d ’être éclaircie, malgré les nombreuses recherches 
auxquelles elle a donné lieu. Il n ’y a no tam m ent pas accord sur les 
longueurs d ’onde limites des radiations qui sont efficaces pour cette 
production, ainsi que sur le mécanisme de celle-ci.

P our préciser le problèm e, reven on s sur quelques p o in ts  essen tiels : Comme on l’a 
rappelé, dans un article p récéd en t1), W arburg2) a v a it  enregistré la  formation d'ozone 
par l ’action  des rad iation s de longueur d ’onde 2060 e t 2530 Â ., ém ises par des étincelles 
ja illissan t entre des é lectrod es de zinc. C et auteur a v a it  é té  con d u it à opérer sur de 1 ozone

q  Briner  e t  Perrottet, H e lv . 23, 1480 (1940).
2) Sb. P reuss. A kad . 1 9 1 1 ,7 4 6 ;  1912, 216; 1913, 644; 1914, 872; Z. El. Ch. 26, 56 

(1920); 27, 133 (1921).
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comprimé (à 100 et 300 atm .) afin  d'augm enter l ’absorption  de la lum ière par l ’oxygèn e, 
la première condition à rem plir pour qu’une radiation  produise une action  photochim ique  
étant qu’elle soit absorbée par le systèm e (règle de (Irothus-Draper).  E n  effe t, l ’absorption  
de la lumière par l ’oxygène est encore très fa ible dans cette  région du spectre (coefficient 
d’extinction moléculaire e <  0 ,001); elle au gm ente fortem ent au-dessous de 2000 Â. pour 
passer de la structure en bandes fines à une forte bande continue, avec m axim um  très  
marqué (e =  213) à 1450 Â.

Or, selon le m écanism e proposé par Warburg  lu i-m êm e:

0 2+  hr = 2  0 ;  2 0 2+ 2 0  =  2 0 3

qui comporte le rendem ent quantique 2, la  form ation  de 0 3 par la  rad iation  A =  2530 Â. 
ne s’accorde pas avec les énergies de d issociation  de la m olécule 0 2. E n  e ffe t, cette  d isso­
ciation s’effectue en deux atom es O norm aux; elle ex ige  1 1 7 ,3 Cal. par m ol-gr. Le quantum  
correspondant doit être calculé par l ’équation  E  =  284 800/A, dédu ite  du principe d ’équ i­
valence photochim ique d 'Einstein,  e t  dans laquelle E  est l ’énergie (en Cal.) absorbée par 

liUifJj le processus photochim ique e t  A la longueur d ’onde (en Â .) de la  radiation  active. On 
mï : trouve ainsi A =  2427 À. D ’autre part, si la  d issociation  s ’accom plit, com m e on l ’adm et 

généralement1), en un atom e norm al e t un atom e activ é  (à l ’é ta t  1D ), elle dem ande une  
énergie de 163 Cal., correspondant à un quantum  encore plus é levé, celui de la  radiation  
1750 À. Cette dernière longueur d ’onde est à la lim ite  de convergence des bandes de vi- 

j/ilp, bration, conformément à ce qui se passe pour les d issociations photochim iques, bien  
étudiées, des molécules Cl2, B r,, I 2, qui donnent b ien  un atom e norm al e t un atom e activé. 
D’ailleurs, plusieurs auteurs2) considèrent que les rad iations efficaces du spectre pour la  

fHKffi. production d ’ozone se trouvent dans la région de cette  bande d ’absorption.
Pour expliquer la production d ’ozone par la radiation  2530 Â , dans les expériences  

jj/ - ;. de Warburg, certains auteurs3) on t supposé que l ’action  photochim ique in itia le  consiste  
en une activation de la  m olécule d ’oxygène avec processus ultérieur, selon:

0 2 +  h r = 0 2*; 0 2* +  0 2 =  0 3-f O ; 0  +  0 2 =  0 3*
Il faut remarquer que, s ’il s ’agit de porter la m olécule d ’oxygèn e à son premier 

état d’activation (état lS ) ,  l ’énergie à  fournir est seulem ent de 37 Cal., ce qui correspond, 
selon la relation donnée ci-dessus, à A =  7700 À ., donc à une radiation  de la région rouge 
du spectre visible. Comme l’ozone ne se forme certainem ent pas dans ces conditions, il 
faudrait supposer, pour ce ty p e  de m écanism e, une in tervention  d ’éta ts  d ’activation  
correspondant à des niveaux énergétiques de beaucoup supérieurs. M ais, jusq u ’à présent, 
les données expérim entales m anquent to ta lem en t à l ’appui d'un tel m écanism e.

D’autres auteurs4) adm ettent que les radiations ag issent sur les m olécules doubles  
l! (0 2)2 d’oxygène, selon :

( 0 2)2+ h r =  0 3+ 0

Cette dernière interprétation s ’appuie principalem ent sur le fa it que l ’absorption dans  
1 oxygène comprimé croît proportionnellem ent au carré de la concentration5), c’est-à-dire
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*) Herzberg, Z. physikal. Ch. [B ] 10, 189 (1930).
lombreu*' 2) Notamment Vaughan e t  Noyés ,  A m . Soc. 52, 559 (1930); Eucken  e t  Fatal ,
ent pas a(#Z‘ Ph-vsikal- Ch- M  33,4 5 9  (1936).

jfficr ^ Notamment Riesenfeld, Z. anorg. Chem. 142, 729 (1929); Iirüger  e t  Zickermann,
i ' ru Z. Phys. 99, 428 (1936).
‘llriCÎ 4) Notamment Wulf, Am . Soc. 50, 2596 (1927); Finkelnburg  e t  Steiner,  Z. P hys.
„«es#179’ 69 (1932); do. 90,1 (1931) ; voir aussi sur ce su jet Bonhöffer e t Harteck,  G rundlagen der 

liljSiPhotochemie (1933) p. 251.
5) Salow et Steiner, Z. P hys. 99, 137 (1936). La présence de m olécules 0 22 a perm is 

ÿfi Lewis (Am. Soc. 46, 2027 (1925)) de rendre com pte de la su scep tib ilité  m agnétique anor- 
naledel oxygène. Cependant, W . Heilpern  (H elv . phys. acta  14, 327 (1941)) a  con staté que, 
ians l intervalle de pression de 148 jusq u ’à  622 m m . H g , l ’absorption  augm ente seule- 

proportionnellement à p 1*55 et non à p 2.
32



— 498 —

de la  pression, alors que, selon la  loi de Beer, l ’absorption  devra it augm enter linéairement 
avec la concentration  ou la pression.

Il con v ien t aussi de noter ic i que les bandes d ’absorption  présentées par l’oxygène 
liqu ide on t éga lem en t é té  in terp rétées1) en  fa isan t in terven ir l ’ex isten ce de molécules 
doubles (O ,)2. N ou s reviendrons sur ce p o in t p lus lo in , à propos des résu ltats de nos essais.

C alculons m ain ten an t l ’énergie absorbée par la  réaction  photochim ique ci-dessus. 
L a chaleur dégagée par la form ation  de la  m olécule double ( 0 2)2 à partir de 2 0 2 étant de 
0,142 C al.2) —  valeur év id em m en t très fa ib le  par rapport à la chaleur de formation de 
la  m olécule sim ple 0 ,  à  partir d es a tom es O —  on ob tien t, pour la chaleur de formation 
de la m olécule double à partir des a tom es 0 ,  la valeur 234,7  C al.; et, de celle-ci, on déduit, 
pour l ’énergie cherchée (en ten a n t com pte de la  chaleur de form ation 142 Cal. de l’ozone 
à partir des a tom es 0 )  la valeur — 92,7 Cal. La longueur d ’onde du quantum  correspondant 
est  de 3075 Á . Ce m écan ism e serait donc capable de rendre com pte de la formation 
de 0 3 par la  rad iation  A =  2530 À.

Le b u t de ces recherches est d ’apporter une nouvelle contribu­
tion à cette question, en é tud ian t plus spécialement les conditions 
de form ation de l’ozone au moyen de la lam pe à mercure, ce qui se 
justifie, car cet instrum ent est le plus couram m ent utilisé pour la 
production de la lumière u ltrav io lette .

Dans le précédent trav a il3) auquel il a été fait allusion, on avait 
enregistré la production d ’ozone en faisant circuler de l’oxygène com­
prim é à près de 60 atm . dans un tube de silice transparente, à parois 
épaisses, soumis à la lumière d ’une lam pe à vapeur de mercure au 
travers d ’une plaque filtran te  a rrê tan t p ratiquem ent la totalité des 
radiation de longueurs d ’onde inférieure à 2200 Â. Comme dans 
l ’oxygène circulant à la pression ordinaire dans ces mêmes conditions 
la form ation d ’ozone n ’ava it pas été constatée, on avait conclu à 
l ’influence déterm inante de la pression sur cette  form ation; ce qui 
é ta it en faveur d ’une action photochim ique sur les molécules doubles 
(0 2) 2.

Ce point é tan t particulièrem ent im portan t pour l ’étude du pro­
blème posé, nous avons repris ces essais en u tilisan t un appareillage 
amélioré, perm ettan t d ’opérer dans des conditions expérimentales 
beaucoup plus précises. Les résu lta ts obtenus n ’ont pas confirmóles 
précédents, dans ce sens que — comme on l’exposera plus loin, 
dans la partie  expérim entale — l’interposition de la plaque filtrante 
a réduit l ’ozone formé à des quantités très faibles, de l ’ordre des 
erreurs d ’expérience. Il fau t donc adm ettre  que, dans l ’oxygène à la 
pression atm osphérique ou comprimé ju sq u ’à la pression de 60 atm., 
ce sont les radiations de longueur d ’onde inférieures à 2 2 0 0  Â., émises 
par la lam pe à vapeur de m ercure, qui sont actives pour la produc­
tion de l’ozone.

1) Ell is  e t  Kneser,  Z. P h y s . 86, 583 (1933).
2) Ell is  e t Kneser,  loc. c it. C ette valeur est de l ’ordre de grandeur de celle, 0,128 Cal., 

in d iqu ée par L ew is  (loc. c it .).
3) E . Br iner  e t E. Perrottet, loc. cit.



Ces faits ne sont guère conciliables avec les observations de 
Warburg. Il faut  rem arquer cependant que cet expérim entateur s’est 
servi, pour la production de lumière ultra-violette, non pas de la 
lampe à mercure, qui agit d ’une manière continue, mais d ’étincelles 
jaillissant entre des électrodes de zinc, à la cadence de 23 à 1 0 0  par 
seconde; et d ’autre part, qu’il a opéré à des pressions plus élevées 
allant de 100 à 300 atm .

Sur le premier point, comme il s’agit d ’un corps, l ’ozone, qui se 
forme aussi bien qu’il se détru it, sous l’influence des radiations e t 
que ces réactions com portent des processus où peuvent intervenir 
des particules actives de durée de vie plus ou moins longue, on peut 
penser qu’une source lumineuse in term itten te  n ’est pas identique à 
une source continue dans les effets photochimiques p rodu its1).

Quant à l’influence d ’une pression supérieure à celle que nous 
avons utilisée, il ne semble pas qu ’il faille a ttribuer la divergence à 
cette cause seule, car, à près de 60 atm ., nous aurions dû enregistrer, 
dans nos essais, la form ation de quantités d ’ozone, peut-être plus 
faibles que celles obtenues par Warburg à 100 atm ., mais appré­
ciables cependant, en raison de la sensibilité de la m éthode utilisée 
pour l ’analyse.

Il faut remarquer en effet que la plaque filtrante interposée laisse 
passer, en ne les affaiblissant que peu, toute la série des raies de 
Hg de X >  2500 À., notam m ent la raie de résonnance X =  2531 p a rti­
culièrement intense et voisine de X = 2530 du zinc qui, dans les essais 
de Warburg, s’est montrée active pour la production de Oa.

Mais nous pouvons être encore plus catégoriques sur cette ques­
tion, car une analyse de nos résultats m ontre qu’en fait la compres­
sion n ’est pas favorable à la production photochimique de l ’ozone. 
En effet, en faisant circuler une même masse gazeuse d ’oxygène sous 
des pressions croissantes dans le tube soumis au rayonnem ent, on 
augmente la durée de séjour des molécules dans ce tube, et par con­
séquent aussi la durée de l ’action photochimique s’exerçant sur elles. 
Or, en ramenant à une même durée les quantités de 0 3  formées (ou 
les concentrations de 0 3  réalisés), comme le veut la proportionnalité 
de l’effet photochimique avec le temps, nous avons constaté que ces 
quantités diminuent lorsque la pression s’élève. Il fau t rem arquer 
d’ailleurs que, dans les essais de Warburg, les rendem ents de produc­
tion de l’ozone sont aussi plus faibles à 300 atm.  qu’à 100 atm .

l ) Dana le mémoire précité (E. Briner  e t  E. Perrottet, loc. c it .), on  a v a it relevé  
quelques résultats plus favorables, ob tenus en supprim ant e t  rétab lissant la lum ière à  
la cadence de 40 à 50 fois par m inute. N ous nous proposons de reprendre aussi ces essais  
dans des conditions expérim entales plus précises, cette  question  m éritan t d ’être appro­
fondie pour elle-m êm e, car l ’in term ittence de la lum ière ne devra it pas avoir d ’effet, 
comme on l ’adm et généralem ent, sur le  quantum  des rad iations a c tiv es pour un processus  
photochimique donné.
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Nous noterons encore, d ’après nos observations, qu ’en prolon­
geant la durée de passage de l’oxygène dans le tube éclairé, on par­
vient à une lim ite de concentration, a tte in te  lorsque la lumière dé­
tru it au ta n t d ’ozone qu ’elle n ’en forme. E n  tenan t compte aussi de 
la décomposition purem ent therm ique de l ’ozone, ce résultat permet 
d ’in terp réter l ’action défavorable de la compression sur la production 
photochim ique de ce corps. Il suffit pour cela d ’adm ettre un effet 
accélérateur de la compression plus m arqué sur la décomposition que 
sur la form ation de 0 3.

Le m otif principal pour lequel Warburg a été amené à opérer 
sur l ’oxygène comprimé é ta it avan t to u t la réalisation d ’une absorp­
tion plus forte de la lumière par l ’oxygène. Or il y a un moyen d’ac­
croître encore davantage cette absorption que par une compression 
à 100— 300 a tm. ;  il consiste à soum ettre aux radiations l ’oxygène à 
l’é ta t liquide. Dans une au tre  série de mesures, nous avons donc fait 
agir les radiations ultra-violettes de la lam pe à mercure sur l’oxygène 
liquide, ce qui, à notre connaissance du moins, n ’avait pas été fait 
ju squ’à présent.

L ’absorption  de la  lum ière par l ’oxyg èn e  liq u id e a é té  étudiée par divers expéri­
m en ta teu rs1). T ou tefo is, nous a von s déterm iné à nou veau  ce tte  absorption, dans les 
con d ition s m êm es où l ’oxyg èn e  liqu ide e s t  soum is à l ’a ction  de la lumière ultraviolette. 
N ou s a von s con sta té  a insi p lusieurs bandes d ’absorption  déjà b ien  connues par les me­
sures antérieures; m ais, surtout, une très forte ab sorption  continue, en dessous de A =  
2600 Â . U n e te lle  absorption  résu lte  d e  l ’épaisseur de la  couche d ’oxygèn e liquide pur, 
environ  2 cm . ; car, lorsque l ’oxyg èn e  liquide es t  d ilué dans l ’azote, des bandes séparées 
sign alées antérieurem ent dans l ’oxyg èn e  liqu ide apparaissent dans cette  région. Avec 
l ’accroissem ent de la  concentration  d ’oxygèn e liqu ide dans le  m élange, ces bandes s’élar­
g issen t e t  se fond en t en  une seule. A in si, les con d ition s d ’une forte absorption, recherchées 
par Warburg,  on t é té  réalisées dans nos essa is, pu isque la  concentration  de l'oxygène 
dans le liqu ide es t  de l ’ordre de celle que l ’on a tte in d ra it en  com prim ant le gaz à près 
de 1000 atm .

Or, les essais com paratifs ont m ontré que, si l ’éclairement de 
l’oxygène liquide au travers des parois du récipient par la lampe à 
mercure produisait de l ’ozone, l ’interposition du filtre signalé plus 
hau t supprim e cette production. Ce sont donc bien aussi les radia­
tions de longueur d ’onde inférieure à 2 2 0 0  Â. qui se m ontrent actives 
pour la form ation de l ’ozone dans l ’oxygène liquide. Comme les pro­
portions des molécules doubles (0 2 ) 2  doivent être élevées2) en raison 
du fort abaissem ent de tem pérature  qui favorise beaucoup la poly­
m érisation, on ne peu t plus invoquer l ’in tervention  de ces molécules 
pour expliquer la production d ’ozone dans les essais de Warburg sous 
l’action de la rad iation  A =  2530 A. Les essais de cet auteur ayant

x) N o ta m m en t Dewar,  P roc. R o y . Soc. 46, 222 (1890); Gullien,  C. r. 198, 1223 et 
1486 (1934); M ac Lennan, S m ith  e t  W ilhelm,  Trans. R o y . Soc. C anada, Sect. III, 24,65 
(1930); Ell is  e t  K neser  (déjà  cités).

2) Ell is  e t  K neser  (loc. c it.) a d m e tten t que ces p roportions son t au moins 50%, 
estim a tio n  qui concorde a v ec  celle de Lewis  (loc. c it.).



été faits sur de l’oxygène fortem ent comprimé, mais à la tem pérature 
ordinaire, on pourrait penser que nos résultats négatifs étaient dûs 
à une action défavorable des basses tem pératures de l ’oxygène liquide 
( -  184°). Mais Eucken1) a reconnu au contraire que l’abaissement de 
température — il a opéré aux tem pératures de 27°, -  65° et -  187° C. 
sur l’oxygène gazeux à faible pression — augm ente la production 
d ’ozcne par les radiations ultraviolettes. De notre côté, nous avons 
constaté également que les radiations ultraviolettes non filtrées de 
la lampe à mercure engendraient de l ’ozone dans l ’oxygène gazeux, 
aussi bien aux basses tem pératures de l’oxygène im m édiatem ent 
après sa vaporisation qu’à la tem pérature ordinaire, mais que l ’in te r­
position de la plaque filtrante absorbant les radiations de longueurs 
d’onde 1 <  2 2 0 0  À. arrête ce phénomène dans les deux cas.

D’autre part, il convient de rappeler que l ’ozone, contenu dans 
l’atmosphère à un éta t d ’extrême dilution et dont le rôle est, malgré 
cela, si important comme écran pour les radiations ultraviolettes de 
courte longueur d ’onde, se forme photochim iquem ent dans les hautes 
couches, au-dessus de celles (25 à 30 km.) correspondant au maximum 
de concentration2). Or, à l’altitude 40 km. les pressions de l’oxygène 
sont très faibles (inférieures à 1 mm. Hg), ce qui veut dire que les 
molécules polymérisées doivent y être en proportions minimes.

Cet ensemble de constatations n ’est donc pas en accord avec la 
théorie, selon laquelle l’ozone serait produit photochim iquem ent par 
une action des radiations sur les molécules polymérisées d ’oxygène.

Des deux autres mécanismes proposés e t rappelés plus hau t, celui 
qui fait intervenir l’activation des molécules d ’oxygène n ’est com­
patible avec la production d ’ozone par les radiations ultraviolettes 
de 1 <  2 2 0 0  À. que si l ’activation a tte in t des niveaux supérieurs, que 
l’on ne peut guère préciser en l’é ta t actuel de nos connaissances.

Eeste la formation de l ’ozone par les radiations dont la limite 
supérieure est 1750 A., et qui sont capables de provoquer la disso­
ciation de la molécule 0 2  en un atom e normal d ’oxygène et un atome 
activé, en déclanchant par conséquent le mécanisme caractérisé plus 
haut. En adoptant ce mécanisme, ce serait, selon nos essais, les rad ia ­
tions émises par la lampe à mercure dans cette région du spectre 
auxquelles il faudrait a ttribuer l’efficacité.

Dans la plupart des tables, on ne donne généralem ent, pour l ’arc au mercure —  
et c’est cette forme de décharge qui se produit dans la  lam pe —  que les raies à partir  
de 1849 Á. et au-dessus. N ous relevons ci-après la  liste  des raies de l'arc au m ercure, 
avec leurs intensités indiquées entre () , en a llan t jusqu’à 3200 A. pour les nécessités 
d un calcul qui sera exposé ultérieurem ent.

') Z. physikal. Ch. 107, 436 (1923).
2) Voir, sur ce sujet, notam m ent les p ub lications de F.  IV. P. Gôtz dans Ergebnisse  

der kosmischen Physik , Bd. I (1931) e t  B d . I I I  (1938) e t  celle, parue récem m ent dans 
\ jschr. Naturf. Ges. Zürich 89 (1944), in titu lée  ,,D e r  S tan d  des O zonproblem s“ .



R égion  de 1849 à  3200 A ., 3131(7), 3125(8), 3021(5), 2967(5), 2843(5), 2803(5) 
2750(4), 2698(3), 2652(5), 2636(10), 2534(4), 2482(3), 2399(3), 2378(3), 2224(4), 1942(10)’ 
1849(10).

L ’exp loration  de la  région de longueurs d ’onde inférieures, qui nécessite l’emploi 
d ’une op tiq u e de fluorine, en  raison de la  transparence affaiblie de la  silice pour l’ultra­
v io le t  lo in ta in , n ’a é té  fa ite  que par quelques exp érim entateurs. Ci-après les raies trouvées1).

1849(100)2), 1774,9(5), 1649,8(8), 1518,6(3).

D ’après le mécanisme de production de l ’ozone qui vient d’être 
rappelé, les raies actives sont celles dont la longueur d ’onde est infé­
rieure à A =  1750 À. Les seules correspondant à cette condition sont 
donc A =  1649,8 e t 1518,6 À. ; mais leur intensité, déjà relativement 
faible, doit être encore a tténuée par le passage au travers des parois 
de silice, dont la transparence diminue notablem ent pour la lumière 
de longueur d ’onde inférieure à 1850 À.

C’est pour cette raison que des expérim entateurs, comme Euclen 
e t Patat3), qui se sont servi des radiations ultraviolettes fournies par 
l ’étincelle d ’alum inium , ont réduit au ta n t que possible l ’épaisseur de 
la paroi de silice séparant la chambre à étincelle de l’oxygène.

Sur l ’absorption  des rad iations u ltra -v io lettes lo in ta in es par le  quartz, on est ren­
se igné par les recherches de Scheibe. C et auteur in d iqu e4) qu ’une lam e de silice d’une 
épaisseur de 1,12 m m . m anifeste une transparence bonne pour A =  1600 Â. et encore 
appréciable pour A =  1550 Â .

Or, la paroi d ’une lam pe à m ercure a une épaisseur d ’au m oins 1 mm. De plus, les 
tub es de laboratoire u tilisés par nous pour les essa is sur l ’oxygèn e sous pression ont des 
parois, l ’un de 1 m m ., l ’autre de 2 m m . d ’épaisseur. C’est  donc dans un cas une couche de 
2 m m . de silice , e t  d an s l ’autre de 3 m m . que d o iv en t traverser les radiations pour par­
ven ir à  l ’oxyg èn e  gazeu x . D an s le  récip ien t à double paroi, d estin é  aux essais sur l’oxy­
gène liqu ide, il fau t com pter 1 m m . d ’épaisseur pour chaque paroi, ce qui fait aussi une 
épaisseur to ta le  de 3 m m . de silice  à  franchir par la  lum ière u ltra-vio lette.

Ainsi, la radiation 1649,8 A. doit subir, après ces passages, une 
a tténuation  assez m arquée dans son intensité. Q uant à la radia­
tion 1518,6 À., elle sera pratiquem ent arrê tée; cela d ’au tan t plus que 
son intensité  est beaucoup plus faible que celle de A = 1649,8 À. C’est 
donc, de toutes les raies du mercure, cette dernière qui pourrait, seule, 
en tre r en ligne de com pte pour la production de l’ozone si le méca­
nisme du phénomène est celui exposé plus hau t, im pliquant au début

ł ) R elevées dans H an d bu ch  der S p ektroskop ie, de K a y s e r  e t  Konen,  7, 2ème livraison 
(1930), page 678.

2) C’est la raie qui term ine la série p lu s h au t, a v ec  l ’in ten sité  10 pour cette série; 
e lle  pourra être u tilisée , pour l ’estim ation  d ’une rép artition  d ’énergie, com me terme de 
passage au  groupe des raies de longueur d ’onde inférieure, dans lequel elle figure avec 
l ’in te n sité  100.

3) D an s son  prem ier trava il, Eucken  (loc. cit. p . 440) ind ique une épaisseur de %mm.; 
Eucken  e t  P ata t  (loc. c it. p . 464) parlent d ’une cham bre à étin celles de parois extrêmement 
m ince3, la issan t passer p lus de la  m o itié  de la lum ière de la rad iation  1720 À.

4) p. 365  de son  m ém oire (Z. p h ysik a l. Ch. [B ] 5, 355  (1929).



la dissociation de la molécule d ’oxygène en un atom e norm al et un 
atome activé1).

Il faut alors se demander si les quantités d ’ozone trouvées 
dans nos essais sont en rapport avec ce que l’on peut a ttendre de la 
radiation 1649,8 A., agissant selon le mécanisme envisagé. Pour ré ­
pondre à cette question, nous avons procédé à un calcul, qui, en ra i­
son de son caractère grossièrement approxim atif, ne pourra conduire 
qu’à des vérifications d ’ordre de grandeur. Elles suffiront cependant 
pour écarter ou conserver le mécanisme examiné.

Il s’agit, en som m e, d ’évaluer le  nom bre de quanta de lum ière de /  =  1650 À . 
qui arrivent sur le tube et d'en déduire la  quantité  d ’ozone form ée à raison de 2 m olé­
cules 0 3 par quantum , com m e le prévoit le m écan ism e2).

Le calcul est conduit com m e su it: la lam pe, au régim e de 3 am pères sous 40 vo lts, 
consomme 120 joules par seconde. D e cette  énergie, d ’après les indications données sur le 
rendement lum ineux de la lam pe à vapeur de mercure, la fraction  0 ,0085 est convertie  
en radiations ultra-violettes de /. inférieur à  3200 Â . Selon  les in tensités relatives données 
plus haut, des différentes raies du m ercure de cette  série, la raie 1649,8 Â. représente
environ 8/1000 de l ’énergie lum ineuse des radiations de longueur d ’onde inférieure à
3200 Â. De plus, pour notre d ispositif expérim ental, on  peut évaluer à 2/100 la  fraction  
de l’énergie, ravonnée dans l ’espace cylindrique autour de la lam pe, qui arrive sur le tu b e3).

On trouve ainsi que celui-ci reçoit, par m inu te, l ’énergie:
W =  9 ,810~ 3 jou les =  9 ,8104 ergs.

D ’autre part, cette énergie est liée au nom bre n de quanta de 1 =  1650 À. par:
6,5 x  10-27 x  3 x  1010 n 

W  =  n h " =  1650-X 1 0 -» ----------ergS‘

A raison de 2 m olécules 0 3 par quantum , on  obtiendrait donc, par m inute :
2 n  16 n

6 x  1023 m ol'gr- =  1023 8 r-

Or, entre autres résu ltats de nos essais (voir plus lo in ), nous trou vons pour l ’une  
des mesures, se rapportant à l ’oxygène com prim é à la pression de 5 kg. et d ’une durée 
de 19 minutes, 1,25 X 10-4  gr. d ’ozone, valeur 5 fo is p lus forte que la  valeur calculée,
2,5 x  IO-5.

Dans une autre mesure, se  rapportant à l ’oxygèn e com prim é à 25 kg. e t d'une  
durée de 30 m inutes, nous avons trouvé 4,7 x  10' 4 gr. d ’ozone, ce qui représente une  
valeur 12 fois plus forte que la  valeur calculée, 3,9 x  10-5 .

Ainsi, les quantités d ’oxygène enregistrées sont bien supérieures 
aux valeurs calculées. Elles le seraient encore davantage si l’on tenait

b  A ce sujet, il faut relever que Euclcen e t  P at  at  (loc. c it. p. 465) exp rim en t l ’op i­
nion que des raies de l ’étincelle d ’alum inium  qu ’ils on t u tilisée, ce son t les d eu x  radiations  
A =  1719 et A =  1721 À. qui engendrent l ’ozone, e t  non  pas les d eu x  autres, de plus grande  
longueur d ’onde (A =  1846, 9 e t Â =  1869,2 À ); cela précisém ent parce que les deux pre­
mières se trouvent dans la  bande d ’absorption  continue de longueur d ’onde inférieure à 
1750 À.

2) Il y  a lieu de remarquer, à ce propos, que des auteurs ind iqu en t, com m e m éthode  
actinométrique commode pour évaluer l ’énergie lum ineuse fournie par une rad iation  u ltra ­
violette lointaine, le dosage de l ’ozone form é par cette  rad iation , à  raison de 2 m olécules
0 3 par quantum (p. 267 du m ém oire de Groth (Z. E l. Ch. 45, 262 (1939)); cela im plique
donc l’adoption du m écanism e envisagé.

3) Cette fraction est certainem ent un peu trop  é levée , car elle ne tien t pas com pte
des radiations rayonnées de. chaque côté de cet espace cylindrique.
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compte, pour l’évaluation de la lumière sur le tube, de l’absorption 
par le quartz  de la radiation X =  1649,8 Â. ; d ’après les données indi­
quées ci-dessus, cette absorption que l’on a négligée dans le calcul 
doit être assez forte.

Il fau t donc conclure de ces résu lta ts que, pour la production 
photochim ique de l ’ozone, le mécanisme basé sur la dissociation ini­
tiale de la molécule d ’oxygène en deux atom es, l’un à l’état normal, 
l ’au tre  activé, ne peut être retenu, du moins sous la forme qu’on lui 
donne généralem ent, qui comporte le rendem ent quantique 2 . Ce ren­
dem ent devrait être en effet beaucoup plus élevé, ce qui impliquerait 
une réaction en chaîne. Une telle réaction serait d ’ailleurs assez plau­
sible, si l’on rem arque qu’au point de vue de leur réactivité ultérieure 
les deux atomes d ’oxygène ne sont pas identiques. Effectivement, 
l’atom e actif, en se com binant avec une molécule d ’oxygène, four­
nira une molécule d ’ozone détenant un supplém ent d ’énergie, lequel 
pourra être utilisé à nouveau, par transfert, selon un mécanisme, en­
core à établir, de réaction en chaîne.

A propos de l ’intervention d ’un mécanisme de ce type, on notera 
qu’il peut expliquer l’influence exercée sur la production photochi­
mique de l ’ozone par la présence, dans l ’oxygène, de gaz étrangers 
(C0 2, Na)1), de même que l’effet dû à la compression dont il a été 
question plus haut.

Mais si nos mesures et l’examen critique auquel elles ont conduit 
on t permis de circonscrire le problème de la form ation de l’ozone 
par l ’action de la lumière u ltra-violette, d ’au tres essais sont encore 
nécessaires pour préciser le mécanisme de cette action.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e 2) .
Production d'ozone dans l'oxygène comprimé; lumière ultra-violette non filtrée.

Le d isp ositif expérim enta l es t  à peu près le m êm e que celu i décrit et représenté 
par une figure, à  laquelle nous ren voyon s, dans le  m ém oire déjà c ité 3). Rappelons qu’il 
com prend essen tiellem en t :

1° U n  cylindre de 2 litres de cap acité  en v iron , con ten an t l ’oxygène comprimé 
(B o  dans la  figure).

2° U n  tube en  la iton  (T dans la  figure), v issé  d ’un côté à l ’orifice du cylindre et à 
l ’autre ex trém ité  duquel e s t  fix é  le tu b e en  silice transparente à parois épaisses. Comme 
nous avon s apporté d iverses am éliorations à cette  partie de l ’appareil, nous les décri­
rons ci-après, d ’après la figure 1 ci-dessous, qui perm et de se rendre com pte de divers 
déta ils. L e tube de la iton  (B  ici fig . 1) porte, v issée  à son  ex trém ité , une pièce C, égale­
m ent en la iton , sur laquelle est f ix é , au  m oyen  d ’une cire spéciale (marque Dekotinsky), 
le tub e de silice transparente I). L ’é tan ch éité  des jo in ts est assurée par des rondelles de

b  E. Briner, G. P a p a z ia n  e t  H. Karbass i ,  H elv . 25, 892 (1942); th èse  H. Karbassi, 
G enève, 1944.

2) U n  exp osé  p lus com p let sur c e tte  partie se trou ve dans la  th èse  de H. Karbassi, 
G enève 1944.

3) E. Briner  e t  E . Perrottet,  loc. c it.



fibre et le gaz est filtré à  cet endroit à  travers des rondelles de to ile  huilée. Le tube de 
quartz servant de cham bre de réaction a  les d im ensions su ivantes:

1 = 1 8  cm .; d in =  0 ,8  cm .; de x =  1 cm .
pour des pressions <  25 k g /cm 2.

1 =  15 cm .; d in =  0 ,6  cm .; d ex =  1 cm.
pour des pressions de 25  à 60  k g /cm 2.

F ig . 1.

L’une des extrém ités de ce tub e es t  évasée pour perm ettre de le  fixer dans la pièce de  
laiton, et l’autre se term ine par une tubulure étroite p ou van t être étirée en un capillaire  
très fin, à l’aide duquel on peut réaliser un déb it convenab le en fonction  de la  pression  
du gaz. Un capuchon de verre (E ), adapté à cette  ex trém ité  par l ’interm édiaire d ’un  
caoutchouc „antiozone“ , protège la  tubulure e t perm et en  m êm e tem p s de relier le tube  
de silice au reste de l ’appareil.

3° Un robinet à trois voies (m arqué Rj dans l ’ancienne figure).
4° U n ballon de 5 litres, de capacité (B a dans l ’ancienne figure) dans lequel on  

peut faire le vide.
5° Un manomètre à mercure (M1 de l ’ancienne figure) servant à m esurer la pression  

dans le ballon et jouant en  m êm e tem p s le  rôle de soupape en  vue d ’éviter une surpression  
en fin d ’expérience.

6° Une lampe à vapeur de mercure à parois de silice (L), servant de source lum ineuse.
7° Eventuellem ent, la  p laque filtrante (F  de l ’ancienne figure).
Pour la m ise en m arche de l ’essai, n o ton s les p o in ts su ivan ts:
Le cylindre a été rem pli d ’oxygène à une pression m esurée par un m anom ètre  

métallique. On adapte ensuite au cylindre le d ispositif com portant le tube de silice. D ans  
le ballon de 5 litres, qui sera relié ensuite au circu it, on  introduit, après avoir fa it le vide, 
25 cm3 d’une solution de K l  à 5% fraîchem ent préparée. On a pris soin  de bien m ouiller  
la paroi intérieure du ballon avec la  so lu tion  pour avoir une plus grande surface de con­
tact. On installe ensuite la lam pe et, éven tu ellem en t, le filtre. Ces préparatifs term inés, 
on commence l ’essai en ouvrant tou te grande la  va lv e  de sortie de l ’oxygèn e du cylindre ; 
la pression dans le tube de silice est donc celle qui règne dans le cylindre. L ’expérience  
achevée, on procède au dosage de l ’ozone form é, en  titran t avec une solu tion  0,01 N  de 
thiosulfate; réactif colorim étrique, em pois d ’am idon. D e la quantité  d ’ozone trouvé, on 
déduit la concentration de ce gaz dans l ’oxygèn e. Les concentrations éta n t de l ’ordre 
de 1 0 -4 à 10~6, l ’absorption de l ’ozone produit n ’aurait pu être réalisée en fa isan t cir­
culer simplement l ’oxygène contenant de l ’ozone dans un flacon renferm ant K l;  car l ’a b ­
sorption est, dans ces conditions, très in com plète1). C’est pourquoi il a été  nécessaire  
d’utiliser la m éthode décrite, qui perm et de laisser le gaz très d ilué en ozone en  contact 
pendant un tem ps suffisam m ent long avec la solution  d ’iodure de potassium  pour réaliser 
une absorption com plète.

R É S U L T A T S  D E S  E S S A IS .
Ils sont donnés dans les tab leaux  qui su iven t. V oici, com m ent est calculée la  durée 

d éclairement, désignée par T e t exprim ée en m inu tes dans les tab leaux  :
T est le tem ps m is par les m olécules gazeuses pour parcourir la  longueur d ’éclaire- 

ment 10,6 cm. du tube de silice soum is aux rayonnem ent de la lam pe ; c ’est donc la durée 
de séjour du gaz dans cette partie du tube. T est donné par les relations:

,p _  v  _  v p ©  jrr2l p ©
 ________  d~ V =  ' V

4) E. Briner  et H. Paillard, H elv . 17, 234 (1934).



v  e s t  le vo lu m e en  cm 3 d e la partie éclairée du tube de silice  ; d  es t  le déb it du gaz en cm3/min. 
à  la  pression p en k g /cm 2 régn an t d an s le cylindre e t  d an s le tu b e; d ’autre part, V étant 
le vo lum e du ballon  en  cm 3 (5000 cm 3), 0  la  durée de l ’exp érience en  m inutes, c’est-à-dire 
la  durée de rem plissage du  ballon  à p =  1 k g ./cm 2, le déb it en  cm 3/m in . sera V /0 à  p =  l,et 
V /p  0  =  d à  la  pression  p. E n fin , v  =  n  r2 1; r, rayon  intérieur du tube de silice et 1, 
la longueur éclairée (10,6 cm .) du tub e. L es autres colonnes du tableau  se rapportent 
à la  tem pérature, m esurée d an s le  v o isin age du tu b e (t), au nom bre de cm 3 (n) de thio- 
su lfa te  0,01 N  correspondant à l ’iod e libéré par l ’ozone dans l ’iodure de potassium et à 
C, concen tration  vo lum étrique de l ’ozon e dans l ’oxygèn e.

Tableau 1.

P 0 T t n C x  105

5 212 1,13 28 7,05 15,8
5 180 0,96 28 6,11 13,7
5 96 0,51 28 2 ,65 5,93
5 35 0 ,19 28 0,83 1,86
5 19 0 ,10 28 0,52 1,16

Tableau 2.

P 0 T t n C x lO 5

25 528 14,05 25 18 40,32
25 204 5 ,44 25 12,05 26,99
25 158 4,21 25 9,48 21,24
25 99 2,64 25 7,52 16,85
25 67 1,78 25 4 ,34 9,73
25 30 0 ,80 25 1,64 3,69
25 30 0 ,80 25 1,94 4,35

Ces d eu x  séries de résu lta ts on t é té  ob tenu es avec  le tub e de silice de diamètre inté­
rieur 8 m m . e t d ’épaisseur 1 m m . Sur le  graph ique de la  figure 2, e lles se rapportent 
resp ectivem en t au x  courbes I e t II . On notera , à durée égale de l ’action  photochimique, 
la  forte d im inution  de la concentration  (c ’est-à-d ire de la  qu an tité  d ’ozone formée) lors­
q u ’on passe de p  =  5 à p  =  25, donc en  opérant à une pression 5 fo is plus élevée.

Tableau 3.

P 0 T t n C x lO 5

40 407 17,35 24 12,5 28,00
40 142 6,07 24 9 22,00
40 57 2 ,42 24 5,35 12,00
40 29 1,25 24 3,1 6,85
40 9,6 0,41 24 1,05 2,35

C ette série a été  fa ite  avec  le tu b e de d iam ètre in térieur 6 m m . e t  d ’épaisseur 2 mm. 
L ’épaisseur de la paroi de silice  é ta n t plus grande, les résu lta ts à égale durée d’éclaire- 
m en t ne son t pas ex a ctem en t com parables, car, en  raison  de l ’absorption , proportionnelle
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à  l’épaisseur, des radiations de courte longueur d ’onde qui sont a ctives, l'in ten sité  lu m i­
neuse transmise dans l’oxygène d o it être un peu plus faible dans ce tube que dans l’autre. 
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Fig. 2.

On remarquera l ’allure caractéristique des courbes; au début, les concentrations  
en ozone, soit les quantités d ’ozone form ées, croissent à peu près linéairem ent avec les 
durées; mais, ensuite, les courbes I I  e t  I I I  re la tives aux essais aux pressions 25 e t 40  
kg/cm2, pour lesquels on a pu prolonger suffisam m ent la durée, ten dent à devenir paral­
lèles à l’axe des durées. A utrem ent d it, avec l ’acroissem ent du tem p s d ’éclairem ent, les 
concentrations en ozone a tte ign en t des lim ites, réalisées lorsque la lum ière détruit au tant  
de molécules d ’ozone qu’elle n ’en produit. Au su jet de la décom position  des m olécules  
d’ozone, il importe d ’ajouter qu’elle s’accom plit aussi sans action  de la lum ière; c ’est la 
décomposition dite therm ique, dont la v itesse  augm ente fortem ent avec l ’élévation  de 
température.

Ces remarques perm ettent d ’interpréter l ’effe t défavorable dû à la com pression  
sur la production photochim ique de l ’ozone, te lle  que nous l ’avon s constatée. Il suffit, 
pour cela, d’admettre que des deux effe ts opposés qui se produisent : form ation e t d é­
composition de l ’ozone, c’est le  dernier qui est d avan tage accéléré par la com pression. 
Or, comme divers auteurs l’ont étab li1), la décom position  de l ’ozone, aussi bien therm ique 
que photochimique, s’accom plit selon des processus en chaînes où in terviennent des 
particules actives, dont la désactivation  peut être n otab lem ent favorisée par la com pression.

Production d’ozone dans l’oxygène comprimé;  lumière ultra-violette filtrée.

Les essais de ces séries nous on t perm is de com parer les résu ltats obtenus, avec et 
sans filtration de la lumière u ltra-v io lette , tou tes autres cond itions égales. Le filtre em ployé  
est une plaque en verre W . G. 8 2), qui absorbe in tégralem ent les radiations de ). <  2 2 0 0 A .3). 
Au-dessus, l ’absorption dim inue notab lem ent, de telle  façon que, vers 2530 A . (radiation

1) Notam m ent Beretta e t Schuhmacher, Z. physikal. Ch. [B ] 17, 417 (1932); voir  
aussi, sur cette question, Schuhmacher, C hem ische G asreaktionen, 1938.

2) Fabriqué par Schott & Gen., Iéna.
3) Nous avons constaté nous-m êm es cette  absorption  sur les spectrogram m es ob ­

tenus à l ’aide soit de la lam pe à m ercure, so it d ’une lam pe à hydrogène.
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fournie par l ’étin celle  de zinc, capable, selon  Warburg,  de produire de l ’ozone dans l’oxy- 
gèn e com prim é), 80%  de la  lum ière e s t  tran sm ise. I l con v ien t donc, pour comparer à 
l ’in te n sité  égale de lum ière dans cette  région , pour les essa is avec  e t  sans filtre, de multi­
plier, pour ces derniers, par 0 ,8  la  q u an tité  d ’ozone form ée, c’est-à-d ire le  nombre n de 
cm 3 de th io su lfa te  m esurés.

L e tab leau  4  se rapporte à ces essais.

Tableau 4.

Filtre P 0 T t n 0,8 n

sans 25 167 4 ,45 25° 10,1 8,08
avec 25 167 4 ,45 25° < 0 ,0 5 —
sans 40 144 6,4 25° 8,3 6,64
avec 40 144 6,4 25° < 0 ,0 5 —
avec 60 92 5,85 25° < 0 ,0 5 —

On v o it  que l ’in terp osition  du filtre  d an s to u t  l ’in tervalle  de pression exploré, 
c ’est-à -d ire ju sq u ’à p =  60 k g /cm 2, réduit l ’ozone form é à des quantités inférieures à 
celles correspondant à 0 ,05  cm 3 0,01 X . E stim a n t que celles-ci son t de l ’ordre des erreurs 
d ’exp érien ce, nous ad m ettron s donc que, dans ces essa is, ce son t les radiations de /  <  
2200  Â . qu i, seu les, ag issen t pour la  p roduction  de l ’ozone.

Production de Vozone dans l’oxygène liquide; lumière filtrée ou non filtrée.
D a n s ces essa is, nous a von s soum is à F action  des rad iation s de la lam pe à mercure 

l ’o x y g èn e  liqu ide renferm é dans u n  p e t it  récip ien t à  double paroi, en  silice transparente, 
que nous avon s fa it  construire à cet e ffe t. Ses d im ension s son t : d iam . in t. =  1,8 cm., 
1 =  10 cm ., cap acité  20 cm 3 environ .

A u p aravan t, n ou s a v o n s d éterm iné, par des exam en s spectrographiques, l ’absorp­
tio n  de la  lum ière u ltra -v io le tte  par l ’o x y gèn e liq u id e, cela en  in terposant le récipient à 
double paroi p lein  d ’o x y gèn e liq u id e en tre le fa isceau  de lum ière u ltra-vio lette, émis par 
une lam pe à hydrogène, e t  la  fen te  du  spectrographe. N o u s avon s constaté, sur les plaques 
photographiques, que la  lum ière es t  p ratiqu em en t arrêtée par l ’oxygène liquide dans 
la  région  du spectre en dessous de 2600 A. Sur la  p laque rela tive à l ’absorption par l’oxy­
gène liq u id e, nous a v o n s n o té  encore d ’autres b andes d ’ab sorp tion 1) dans la région de 
2640 à 2900 A.

N o u s av o n s exam in é au ssi des m élan ges d ’ox y g èn e  e t  d ’azote liquide. Dans ce cas, 
lorsque l ’oxygèn e es t  en  proportion  re la tivem ent fa ib le , l ’absorption  se manifeste en 
dessous de 2600  A. par une série de b an d es séparées1). L ’au gm entation  de concentration 
de l ’oxyg èn e , lorsqu’on  passe des m élan ges à  l ’o x y g èn e  liqu ide pur, fa it que ces bandes 
se sou d en t pour constituer une bande con tinu e, en  dessous e t jusq u ’à 2600 A. Ainsi, les 
cond itions d e  forte absorption  par l ’o x y g èn e , recherchées par Warburg,  sont bien réalisées 
d an s l ’oxyg èn e  liquide.

L es résu lta ts des essa is son t d on n és d an s le  tab leau  5. I l y  a  lieu  de noter que, au 
cours de l ’essa i, l ’o x y g èn e  liq u id e s ’évapore e t  qu’une partie, de p lu s en  plus grande de 
la  colonne soum ise à l ’action  de la  lam pe, es t  occupée par une phase gazeuse constituée 
par de l ’oxygèn e à une tem pérature un  peu p lus élevée que le p o in t d 'ébullition (—184°). 
D a n s certains essa is, on  a a jou té  de l ’oxyg èn e  liqu ide, de façon  à  com penser les pertes 
par évap oration . M ais, pour lim iter l ’action  p h otoch im iq ue à  l’oxygèn e liquide, on a 
pris la  précaution  de m asquer, par u n  écran , la  partie gazeu se de la  colonne.

P our l ’an a lyse  de l ’ozone form é, on a procédé com m e su it: l ’oxygèn e liquide conte 
n a n t l ’ozone e s t  m is en  présence de la  so lu tion  d ’iodure d e  p otassium , qui se congèle. 
L e dosage se fa it  en su ite  sur ce tte  so lu tion , après qu’elle  es t  revenue à la température 
ordinaire, en  a y a n t absorbé to u t  l ’ozon e produit.

1) B an d es relevées déjà  par les auteurs c ités  p lu s h au t dans la prem ière partie.



Tableau 5.

filtre T t n 0,8  n

sans 13,5 m in. - 1 8 4 ° 0,9 0,7
avec 13,5 m in. -  184° < 0 ,0 5 —
sans 10 m in. -  184° 0,8 0,6
avec 15 m in. - 1 8 4 ° < 0 ,0 5 —

Comme il ressort de ces résu ltats, de l ’ozone es t  produit par action  des radiations  
de la lampe à mercure sur l ’oxygène liquide. M ais, de m êm e que pour l ’oxygèn e com prim é, 
la formation d’ozone est réduite à des quantités de l ’ordre des erreurs d ’expérience, lorsqu’on 
interpose le filtre arrêtant les radiations de longueur d ’onde inférieure à 22C0 A.

Il est à remarquer cependant que les q uantités d ’ozone form ées sont, à durée égale, 
passablement plus faibles que dans les essais sur l ’oxygèn e com prim é. N ou s pensons 
qu’il faut attribuer ces résu ltats au fait que l ’action  photochim ique s ’exerce sur la partie  
superficielle, située en  face de la lam pe, de l ’oxygèn e liquide ; cette  partie, ne se renouve­
lant pas, retient les radiations actives d on t les longueurs d ’o n d e , d ’après nos essais, 
sont inférieures à 2200 A. E n  déterm inant au spectrographe l ’absorption de l ’oxygène  
liquide dans le récipient à double paroi, après l ’essai, on constate en effet que la bande 
continue d’absorption s’est avancée de 2600 à 2700 Â . environ , ce qui est dû à la  présence, 
dans la couche superficielle, de l ’ozone d ont l ’absorption  est très forte dans cette  région  
du spectre.

R É S U M É .

En utilisant des dispositions expérimentales e t des méthodes de 
travail appropriées, on a étudié la production d ’ozone par action, sur 
l’oxygène comprimé ou liquéfié, des radiations ultra-violettes, filtrées 
ou non filtrées, émises par la lampe à vapeur de mercure.

Il a été reconnu qu’en soum ettant l ’oxygène à des durées d ’éclaire- 
rnent égales, la compression du gaz dim inuait les rendem ents de p ro­
duction de l’ozone.

L’interposition d ’un filtre a rrê tan t les radiations de X <  2200 Â. 
supprime la formation de l ’ozone, aussi bien dans l ’oxygène gazeux 
comprimé que dans l’oxygène liquide. Sous cette dernière forme, l’oxy­
gène absorbe cependant très fortem ent la lumière de longueur d ’onde 
A < 2600 A., donc en particulier la radiation X =  2530 À., qui s’est 
montrée active dans d ’autres recherches (Warburg).

Les constatations faites, dans ce travail, sur la form ation pho to- 
chimique de l’ozone, et la discussion générale de ce problème à laquelle 
elles ont conduit, m ontrent qu’aucun des mécanismes proposés jus­
qu’ici, tout au moins tels qu’ils ont été formulés, n 'est entièrem ent 
satisfaisant. Notamment le mécanisme assez souvent admis, basé 
sur la dissociation, comme action photochimique initiale, de la molé­
cule d'oxygène en deux atomes, devrait être complété par une réac­
tion en chaîne amorcée par celui des deux atomes qui est activé.

Laboratoires de Chimie technique, théorique 
et d ’Electrochimie, Université de Genève, 

m ars 1945.



— 510 —

67. Versuche zur Synthese des ß-Biotins. (Vitamin H.)
1. M itteilung.

Synthese des 2-Methyl-3,4-(2'-oxo-tetrahydro-imidazol)-thiophans
von  0. Sehnider, J.-P. Bourquin und A. Grüssner.

(24. I I I .  45.)

Beim Studium  der als Bios I I  bezeichneten Wuchsstoffe für 
M ikroorganismen war es Kögl und M itarbeitern gelungen, aus Eigelb 
eine krystallisierende V erbindung der Zusammensetzung 
zu isolieren1), welche schon in sehr grösser Verdünnung auf Hefe­
kulturen  eine wachstum sfördernde W irkung ausübte. Auf Grund von 
A bbaureaktionen2) und Teilsynthesen schrieben sie dieser Verbindung 
später die Form el I 3) zu.

N H — C H — COOH

CO CH SN / N H — C H —C H 2X
>c h ,  o c r

N H - C H - C I V  \ N H - C H - C W

CH

h 3c /  \ c h 3 II
a -B io tin  Ö -Biotin

C H ,-C H 2-C H ,-C H ,-C 00H

Inzwischen ha tten  du Vigneaud, P . György und Mitarbeiter aus 
Ochsenleber4) und M ilch5) den V itam in H  genannten Wirkstoff iso­
lie rt6), welcher die bei Eiereiw eiss-Ü berfütterung an Warmblütern 
auftretenden ÜSTährschäden zu heilen verm ag. Sie wiesen nach, dass 
ihm  die gleiche E lem entarzusam m ensetzung und die gleichen biolo­
gischen Eigenschaften zukommen wie der von Kögl aus Eigelb iso­
lierten V erbindung und erm ittelten  für ihn die Form el I I 7)8)9).

b  F. Kögl,  B. Tönnis,  Z. p h ysio l. Ch. 242, 43 (1936); F. Kögl  und L. Pons, Z. physiol. 
Ch. 269, 61 (1941).

2) F. Kögl, Th.  .7. de M a n ,  Z. p h ysio l. Ch. 269, 81 (1941); F. Kögl, H. Erxleben, .1. H. 
Verbeek, Z. p h ysio l. Ch. 276, 63 (1942).

3) F . K ögl,  E. .1. ten H am ,  Z. p h ysio l. Ch. 2 7 9 ,1 4 1  (1943); N aturw iss. 31, 208 (1943).
4) V. du Vigneaud, D. B. Melville, K .  Hof mann, P .  György ,  C. S. Rose, Sei. 92, 609 

(1940).
s ) D. B. Melville,  K .  Hofmann, E. Hague, V . du Vigneaud,  J . B iol. Chem. 142,615

(1942).
6) V. du Viqneaud, K .  H ofmann, D. B. Melvi lle,  P .  György,  J . B iol. Chem. 140, 

643 und 763 (1941).
7) K .  Hof mann, D. B. Melville, V. du Vigneaud,  J . B io l. Chem . 141, 207 (1941); 

Sei. 94, 308 (1941); J . B io l. Chem . 144, 513 (1942); ib id . 145, 101 (1942).
8) G. W. K ilm er ,  M .  D. Armstrong, G. B. Brown, V . du Vigneaud,  J . B iol. Chem. 145, 

495, 503 (1942); ib id . 146, 475 (1943).
9) D. B .  Melvi lle,  A .  W . M oyer ,  K .  Hofmann, V . du Vigneaud,  J . Biol. Chem- 

146, 487 (1943).



Bei dem direkten Vergleich1) der beiden aus Eigelb und Leber 
isolierten Wirkstoffe stellte Kögl einige Unterschiede im physikalisch- 
chemischen Verhalten fest, welche in den nachstehenden Tabellen an ­
geführt sind.

Tabelle 1.
V e r g le i c h  d e r  f r e i e n  B i o t i n e

Präparat S ch m elz­
pu n kt

[a]^1” für 1-proz. 
Lsg. in  0 ,1 -n. N aO H

1. a-B iotin  (aus E igelb) . . . 220° +  51°
2. /¡-B iotin (aus L eber). . . . 232— 233° +  91°
3. /¡-B iotin du Vigneaud  (aus

Leber, bzw . M ilch) . . . . 2 3 0 - 2 3 2 ° +  92°

Tabelle 2.
V e r g le i c h  d e r  M e t h y l e s t e r

Präparat S ch m elz­
p unkt

[a ]p *  für 1-proz. 
Lsg. in  Chloroform

1. a-B iotin -m ethylester . . . .
2. /¡-B iotin-m ethylester . . . .
3. /¡-B iotin-m ethylester

du V ig n e a u d ............................

161— 162°
163— 164°

166— 167°

+  4 7 “ 
+  3 9 “

+  5 7 “

Im Hefetest zeigte das /2-Biotin die doppelte W irksam keit des 
a-Biotins. Im Hinblick auf diese Befunde2) wurde das aus Eigelb iso­
lierte Biotin als oc-Biotin von dem /3-Biotin aus Leber unterschieden.

Du Vigneaud konnte durch Erw ärm en des /3-Biotins m it B arium ­
hydroxyd den Harnstoffring unter CO2-Abspaltung3) öffnen und die 
daraus isolierte Aminosäure gab m it Phosgen wiederum das biologisch 
aktive /S-Biotin4). Denselben Eingschluss konnte du Vigneaud auch 
noch mit dem offenen Diaminosulfon ausführen und erhielt dabei das 
ß-Biotinsulfon5). Dagegen wurde aus dem aus Thiophan-3,3,4,4- 
tetracarbonsäure-äthylester IV  dargestellten 3,4-Diam inotliiophan I I I  
mit Phosgen kein cyclischer Harnstoffring erhalten6).

ROOCt
N H 2— CH— CH2. R O O C /C---------CHa\

1 x s  x
N H 2— CH— CH 2/  R 0 0 C  •v ,

III  RCXXV j y

S

Ch /

1) F. Kögl, J .  H. Verbeek, H. Erxleben, W . A.  ,7. Borg, Z. physio l. Ch. 279, 121 (1943).
2) F. Kögl, E. J .  ten Ham,  Z. physio l. Ch. 279, 143 (1943).
3) K. Hofmann, D. B. Melville  und V . du Vigneaud,  J . B io l. Chem . 141, 207 (1941).
4) D. B. Melville, K .  Hofmann  und V. du Vigneaud,  Sei. 94, 308 (1941).
5) K .  Hofmann, D. B. Melville  und  V. du Vigneaud,  J . B iol. Chem . 145, 101 (1942).
6) G. W. Kilmer, M . D. Armstrong, G. B. Brown  und V. du Vigneaud,  J . B io l. Chem. 

145, 495, 503 (1942).



Aus diesen Tatsachen zog du Vigneaud den Schluss, dass in der 
Verbindung I I I  die Am inogruppen in der trans-Form  vorliegen, was 
die Bildung eines H arnstoffringes erschwert, bzw. verunmöglicht, und 
dass dagegen die aus ^-B iotin durch Öffnung des Harnstoffringes 
erhaltene D iam inoverbindung die cis-Form vorstellt. Nach dieser An­
nahm e würde die Angliederung des Imidazolringes nur zum Ziele 
führen, wenn die Am inogruppen in cis-Stellung zum Thiophanring 
stehen.

Unsererseits wurden die M öglichkeiten zur Synthese des /S-Bio- 
tins I I  zuerst an H and einer M odellsubstanz, des 2-Methyl-3,4-(2'- 
oxo-tetrahydro-im idazol)-thiophans X V I studiert. Ausgehend von dem 
von P . Karrer1) beschriebenen 2-Methyl-thiophan-3-on-4-carbonsäure- 
äthylester V wurde nach folgendem Schema vorgegangen:
R O O C -C H — C H 2X 

CO— C H /
I

V c h 3

R O O C -C H — C H ,X
i \  

- c h 7  
I

V III  OH C H 3

R O O C -C H —C H ,.

R O O C -C H — C H , R O O C -C H -C H ,.

'S ' s  — ►
N = C -C - -C H N H C O - C - - C H

H O O C -C - 

0 ,

V I O H  C H 3

R O O C -C H —C H ,X 
- >  | X S

R O O C-C CH
I I

I X  O H  C H 3 

N H , - N H  -C O -C H — C H ,

V II  OH CH3 

R O O C -C H -C H 2X

R O O C -C  C H /
I I

X  CI CH3

N 3 • C O -C H — CH2X

s — ►

R O O C -C H — C H /
I

X I  c h 3

R O O C -N H -C H — CH, \ .

N H 2 -N H  -C O -C H  

X I I

H Br • N H ,-C H  —CH,

- c h /

ch ,

'S  — >-
- c h /

' s  —  >-

\ c
R O O C -N H -C H -

X IV

- c h /
I

C H

H B r -N H 2-C H

X V

- C H
I

C H

N 3 -CO -CH  

X I I I  CH

,N H — C H -C H ,,
- k  o c x  | y

\ n H — CH— CH/

X V I CH,

D er Thiophanon-carbonsäure-ester V wurde m it Kaliumcyanid 
und Salzsäure in das Cyanhydrin V I übergeführt. Die Verbindung VI 
konnte durch Kochen m it verdünnter Salzsäure über das Säureamid 
V II zur Carbonsäure V III  verseift und zum Oxy-dicarbonsäure-di- 
äthylester IX  verestert werden. Die O xygruppe von IX  wurde mit 
Thionylchlorid in Pyrid in  durch Chlor ersetzt. Das Chlor von Verbin­
dung X konnte m it Z inkstaub in Essigsäure bei Gegenwart von Na­
trium jodid wegreduziert werden. Aus dem Dicarbonsäure-diäthylester 
X I und H ydrazinhydrat en tsteh t das D ihydrazid X I I  und mittels 
eines Gurtius1 sehen Abbaues über das Diazid X I I I  das Diurethan XIV, 
welches durch Kochen m it Brom wasserstoffsäure in das entsprechende

b  P . K arrer ,  H . Schm id,  H e lv . 27, 124 (1944).
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Diamino-dihydrobromid XY gespalten wurde. Das Diam in XV wurde 
durch das Diureid-, D ipikrat-, Dibenzoyl- und D iacetylderivat identi- 

'5 fiziert. Das Diamin XY gab, m it Phosgen behandelt, die cyclische
J Verbindung XYI.

Cl-CO-CH— CH2X H O O C -C H — C H o. ./IC — C H - C H ,
x s  < —  | s  — >- 0" | x s

Cl-CO-CH— o h /  H O O C -C H — CH X  ^ O C — CH— C H ^

x v i i i  ¿ h 3 X V I I  c h 3 X I X  ¿ h 3

Dasselbe D iurethan X IV  wurde auch erhalten, als m an den Di- 
v” carbonsäure-diester X I zur entsprechenden Dicarbonsäure X Y II ver­

seifte, mit Thionylchlorid das Disäurechlorid X V III darstellte und 
dieses dem von Naegeli modifizierten Curtiusschen  Abbau über das 
Diazid X III unterwarf. 

Durch Erwärmen der Dicarbonsäure X V II m it Essigsäure-anhy- 
drid wurde das Anhydrid der 2-M ethyl-thiophan-3,4-dicarbonsäure 
XIX erhalten. 

Im Gegensatz zu du Vigneaud ist es uns also gelungen, ein syn­
thetisches Diaminothiophanderivat XV darzustellen, welches m it Phos­
gen den Eingschluss zu X V I eingeht. Ob die Seitenkette, in unserem 
Falle die Methylgruppe, im Verlauf der Synthese die Lage der Amino­
gruppen günstig beeinflusst hat, kann vorläufig nicht beantw ortet 

X ö j werden. 
Auf die Isolierung von Isomeren des 2-M ethyl-3,4-(2'-oxo-tetra- 

hydro-imidazol)-thiophans XV I, die sich während der Synthese ge­
bildet haben könnten, wurde verzichtet.

5,flKP-
^  E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
SE :

a) 2 - M e t h y l - 3 - o x y - t h i o p h a n - 3 - c a r b o n s ä u r e a m i d - 4 - c a r b o n s ä u r e  - 
\J4 ä t h y l e s t e r .  V II.

Zu 18,8 g 2-M ethyl-3-oxo-thiophan-4-carbonsäure-äthylester1) in 50 cm 3 p eroxyd - 
)l4 freiem Äther wurden 8 g fein pulverisiertes K aliu m cyan id  zugegeben . U n ter  R ühren und  

Eiskühlung tropfte man sehr langsam  9 cm 3 konz. Salzsäure zu und rührte noch  2 Stun- 
XVI den lang. Man verdam pfte den Ä ther im V akuum  bei Z im m ertem peratur. D er zurück­

bleibende 2-M ethyl-3-oxy-3-cyan-thiophan-4-carbonsäure-ester V I wurde n ich t isoliert, 
]c jjt sondern sofort m it je 30 cm 3 konz. Salzsäure und  30 cm 3 A lkohol verdünnt und 4 Stun- 
1 pielöfe ^en am Rückfluss gekocht. D er A lkohol und das W asser w urden im  Ö lbad abdestil-  
■ liert. Zum Rückstand wurde absoluter A lkohol gegeben , w obei A m m onium chlorid  ausfiel. 

' '  Man destillierte aus dem F iltrat m ehrm als e in  G em isch von  absolutem  Alkohol m it B enzol
JjyJj91P ab, um eine m öglichst wasserfreie L ösung zu erhalten  und  veresterte sie durch 2-m aliges
¡j von ß r' Kochen ni't' je 50 cm 3 absolutem  A lkohol und 50 cm 3 B enzol bei A nw esenheit v o n  einigen  
Y-fllO!® db'öpfen konz. Schwefelsäure. N ach  A bdestillieren des L ösu n gsm ittels wurde der Rück- 
' s*;and in Benzol aufgenommen und bei 0° m it N atrium hydrogencarbonatlösung schw ach

Gttfj alkalisch gestellt. D abei fielen ca. 3 g  des O xysäuream ids V II vom  Sm p. 155— 157° (aus
'jjOJiäBl®1 Athanol-Wasser) aus, die abgenutscht wurden. D ie w eitere A ufarbeitung dieses „B enzol-  

¡jjH# fdtrates“ siehe unter c).
C9H 150 4N S  Ber. C 46,31 H  6,48 N  6,00%

.  Gef. „  46 ,05  „  6 ,35  „ 6,26%
*) P. Karrer, H. Schmid,  H elv . 27, 124 (1944).
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b) 2 - M e t h y l - 3 - o x y - t h i o p h a n - 3 - c a r b o n s ä u r e - 4 - c a r b o n s ä u r e -  
ä t b y l e s t e r .  V III .

2 g  2-M ethyl-3-oxy-th iophan-3-carbonsäuream id-4-carbonsäure-äthylester wurden 
m it konz. Salzsäure u n d  A lk oh ol ( 1 : 1 )  am  R ü ck flu ss 4  S tunden  lang erwärmt. Nachdem 
V erdam pfen  des A lk oh ols nahm  m an den  R ü ck stan d  in  peroxydfreiem  Äther und Soda­
lösu n g  auf. D er S odaauszug w urde m it Salzsäure angesäuert und erneut ausgeäthert. 
N a ch  V erdam pfen  des Ä th ers erh ielt m an den  O xyh alb ester V III . E r schm ilzt, aus Wasser 
u m gelöst, h ei 114— 115°.

C7H 10O5S B er. S 13 ,69  -O C 2H 5 19,23%
G ef. „  13 ,70  „  19,46%

c) 2 - M e t h y l - 3 - o x y - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r .  IX.

D as u nter a) erhaltene „ B e n z o lf iltr a t“ en gte  m an ein  und destillierte den Rück­
stan d . D ab ei erh ielt m an ca. 2 g  einer F rak tion  vom  S d p .005mm 101— 102°, deren 
A n alysen d aten  auf den  O xy-dicarbon säu re-d iäth ylester I X  stim m en.

Cu H 18ObS Ber. C 50 ,34  H  6,91 S 12,23%
G ef. „  50 ,68  „ 6 ,00  „  12,06%

d) D irek tes V erfahren. M an gelan gte  aus dem  2-Methyl-3-oxo-thiophan-4-carbon- 
säure-ester V  zum  2-M ethyl-3-oxy-th ioph an -3 ,4 -d icarb on säure-d iäth ylester IX , ohne die 
Z w ischenstu fen  V I, V II  und  V III  zu  iso lieren, nach  fo lgendem  Verfahren, wobei die 
A u sb eu te verbessert w urde.

Zu 18,8  g d es T hiophanons V , in  50  cm 3 peroxydfreiem  Ä th er gelöst, wurden unter 
E iskühlung  und  R ühren 8 g fein  p u lverisiertes K a liu m cyan id  zugegeben. Man tropfte 
langsam  9 cm 3 konz. Salzsäure zu und rührte 2 S tu n d en  lan g . N ach  Abdekantieren der äthe­
rischen L ösung von  der W assersch icht verd am p fte m an den  Ä th er im  Vakuum bei Zimmer­
tem peratur. Zum  R ü ck stan d  w erden 30 cm 3 konz. Salzsäure und 30 cm 3 Sprit zugegeben 
und ca. 4 S tu n d en  lan g  am  R ü ckfluss gek och t. B e i abw ärtssteigendem  Kühler wurden 
langsam  innerhalb  v o n  6 S tunden  A lkohol, dann 20-proz. Salzsäure abdestilliert. Nach 
dieser Z eit w iederholte m an den ganzen  P rozess nach  Zugabe von  je 30 cm 3 konz. Salz­
säure und  A lkohol. M an d estillierte w iederum  6 S tu n d en  lang  das Alkohol-Salzsäurege­
m isch  langsam  ab . D er D estilla tionsrü ck stan d  wurde m ehrm als m it Benzol-Alkohol im 
V akuum  entw ässert, w ob ei A m m onium chlorid  au sfiel und  abgenutscht wurde. Man ver- 
esterte  den w asserfreien R ü ck stan d  bei Z im m ertem peratur 2m al m it Alkohol und Salz­
säuregas. N a ch  dem  E in en gen  im  V akuum  bei 40° wurde der R ückstand in Eiswasser 
gegossen  und  in B enzol aufgenom m en. D ie  B enzollösu n g  wurde m it Natriumhydrogen­
carbonat gew aschen . Man erh ielt dabei ca. 12 ,5  g des O xy-d iesters IX  vom Sdp.0 05mlll 
101— 102°. Aus der N atrium hydrogenoarbonatlösung kön n en  noch ca. 1— 2 g des Oxy- 
halbesters V III  iso liert werden.

2 - M e t h y l - 3 -  c h l o r - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r .  X.

M an löste  50 g 2-M ethvl-3-oxy-th ioph an -3 ,4 -d icarb on säure-d iäth ylester in 100 cm3 
Chloroform  auf, und  unter E isk üh lu n g  w urden sodann 32 g  P yrid in  und darauf 48gThio- 
nylch lorid  zugetropft. N a ch  2-stiind igem  S tehen  u nter E isküh lung  erwärm te man langsam 
au f dem  W asserbad innerhalb 50 M inuten auf 80°. D ie R eaktionsm ischung wurde in Eis­
w asser gegossen  und m it N atrium hydrogenoarbonatlösung gew aschen . D ie mit Calcium­
chlorid  getrock n ete C hloroform lösung w urde nach  A bdam pfen  des Lösungsmittels im 
H ochvakuum  d estilliert. D er C hlor-dicarbonsäure-diäthylester X  destilliert bei 0,1 mm 
zw ischen  100— 103° =  37 g.

Cu H 170 4SC1 B er. C 47,04  H  6 ,10  S 11,43 CI 12,62%
G ef. „  46 ,84  „ 5 ,97  „ 12 ,41; 11,71 „ 10 ,67; 11,52%

Info lge der Ä hn lich keit der S iedepunkte der C hlorverbindung X  und ihres Aus­
gangsm ateria les I X  kann kein  ganz analysenreines P räparat erh alten  werden.
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2 - M e t h y l - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r .  X I .

Zu 16,8 g 2-M ethyl-3-ch lor-th iophan-3,4-d icarbonsäure-d iäthylester, der m it 300 cm 3 
«äw- 80-proz. roher Essigsäure und 15 g N atrium jodid  verm isch t war, w urden u nter R ühren  
¿ui- bei Zimmertemperatur innerhalb von  4 S tunden  90 g Z inkstaub in k leinen  P ortionen  
iiip. eingetragen. E s wurde über N a ch t gerührt. D as ausgefallene Z inkacetat wurde abge- 
Eist- nutscht und m it 80-proz. Essigsäure nachgew aschen . N a ch  V erdam pfen der E ssigsäure  

im Vakuum bei 40°, w obei noch m ehr Z inkacetat ausfiel, wurde der R ü ck stan d  in B enzol- 
Wasser aufgelöst, neutral gew aschen und im  H ochvakuum  destilliert. Man erh ielt 1 2 g  
des Dicarbonsäure-diäthylesters X I  vom  Sdp. 0 02 mm 98— 101°.

Cn H 180 4S Ber. C 53,61 H  7 ,36  S 13,02%
Gef. „  53 ,04  „ 7,42 „ 12,83%

Die Substanz en thä lt noch Spuren von  Chlor.

2 - M e t h y l - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i h y d r a z i d .  X I I .
5 g 2-M ethyl-thiophan-3,4-dicarbonsäure-diäthylester, g e löst in  20  cm 3 absolutem  

5- Äthanol, wurden am R ückfluss m it 4  g H ydrazinhydrat w ährend 48 S tunden erw ärm t. 
Beim Abkühlen fielen 1,2 g D ihydrazid  aus, das aus W asser um gelöst, den Sm p. 241— 242°

w* zeiste-
C7H 140 2N 4S Ber. N  25,68 S 14,70%

Gef. „  25 ,83  „ 14,37%

2 - M e t h y l - 3 ,4 - d i u r e t h a n o - t h i o p h a n .  X IV . (Curtius’acher A bbau).
0.44.g 2-M ethyl-thiophan-3,4-dicarbonsäure-dihydrazid  wurden m it 1,7 cm 3 3-n. 

:r“v Salzsäure und 10 cm 3 peroxydfreiem  Ä ther verm ischt. U n ter  E isküh lung und häufigem  
ckfc. Schütteln tropfte man 0,35 g N atrium nitrit, in  2 cm 3 W asser gelöst, zu. N ach  ein igen

Minuten waren die beiden Schichten klar gew orden. Man dekantierte den Ä ther ab, trock- 
afc -' nete ihn rasch über Calciumchlorid und verdam pfte ihn  im  V akuum  bei Z im m ertem peratur.

Das zurückbleibende D iazid  X I I I  (0,4 g) wurde in  10 cm 3 absolutem  A lkohol gelöst 
js" und ca. 30 Minuten lang auf 70° erw ärm t, b is d ie S tickstoffen tw ick lu n g  nachgelassen  
v a  - hatte. Man verdünnte m it W asser bis zur beginnenden  K rysta llisa tion  und k ü h lte  ab. 

lis Das ausgefallene Diurethan X IV  wurde aus A lkohol-W asser um gelöst. Sm p. 182— 183°. 
Cu H 20O4N 2S Ber. C 47,79 H  7,29 N  10,15 S 11,60%

¡rt** Gef. „  47 ,66  „ 7 ,06  „ 10,24 „ 11,33%
jaiaüiih

2 - M e t h y l - 3 ,4 - d i a m i n o - t h i o p h a n - d i h y d r o b r o m i d .  X V .

Man erwärmte 2,0 g 2 -M ethyl-3 ,4-diurethano-th iophan m it 20  cm 3 45-proz. Brom - 
wasserstoffsäure 1 Stunde lang am R ückfluss auf 110— 113° (innere Tem peratur), w obei
lebhafte K ohlendioxydentwicklung ein trat. N ach  dem  E inengen  im  V akuum  löste  m an
den festen Rückstand aus W asser-Alkohol um. D as D iam ino-d ihydrobrom id  X V  schm ilzt  
unter Zersetzung bei 225— 227°. D a die erhaltenen M ikroanalysendaten  n ich t scharf über- 

. gtl*' einstimmten> wurden zur w eiteren Identifiz ierung fo lgende 4 D eriva te  dargestellt :
1. Mit Kalium cyanat das D iureidderivat. Sm p. 262° (Zers.) (aus W asser). 

C7H 140 2N 4S Ber. C 38,50 H  6 ,46  S 14,70%
Gef. „  38,77 „  6,19 „ 14,96%

2. Mit Pikrinsäure das D ipikrat. Sm p. 243° (aus W asser).
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C17H 180 4N 8S Ber. N  18,98 S 5,34%
G ef. „  18 ,66  „  5,50%

3. Mit Benzoylchlorid das D ibenzoylderivat. Sm p. 271— 272° (aus A lkohol-W asser). 
C19H 20O2N 2S Ber. C 67,02 H  5,92 N  8,23%

011,Ü _ Gef. „  67,18 „  6,21 „ 8,30%
B i  Mit Essigsäure-anhydrid das D iacety ld erivat. Sm p. 260— 261° (aus W asser).

Jti C9H 160 2N 2S Ber. N  12,96 S 14,83%
Gef. „ 13,20 „ 14,70%
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2 - M e t h v l - 3 , 4 - ( 2 / - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ) - t h i o p h a n .  XVI.

3 ,3  g 2-M ethyl-3 ,4 -d iam in oth iop h an -d ih yd rob rom id  w urden unter Rühren mit 
20  cm 3 1 -n. N atron lauge versetz t, w obei klare L ösung ein trat. U n ter  guter Kühlung wur­
den  nun  g le ich zeitig  24  cm 3 1-n. N atron lauge und 1 ,10  g P hosgen  eingetropft und zwar 
so, dass im m er schw ach ph en olph th alein a lka lisch e R eak tion  vorherrschte. Man verwen­
d ete  eine 20-proz. P hosgen-T oluollösung . M an rührte 1 S tunde lang, nutschte den ausge­
fa llenen  B icy c lu s X V I ab u n d  löste  ih n  aus A lkohol-W asser um . D er Schmelzpunkt liegt 
über 350° C. D ie  Substanz verk oh lt jed och , w enn m an sie längere Z eit bei dieser Tem­
peratur h ä lt. D er B icyc lu s X V I is t  le ich t löslich  in  Ä th anol, M ethanol, Eisessig, schwerer 
in  A ceto n  u n d  B enzol, schw er in  W asser.

C6H 10O N 2S Ber. C 45 ,5 4  H  6,37 N  17,72 S 20,28%
G ef. „  45 ,74  „ 6 ,68  „ 17 ,43 „  19,82%

2 - M e t h y l - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e .  X V II.

Man erw ärm te 22 ,14  g 2 -M ethyl-th iophan-3,4-d icarbonsäure-d iäthylester und 42 g 
B ariu m h yd roxyd  in  120 cm 3 W asser und  120 cm 3 Sprit zusam m en 2 Stunden lang am 
R ück flu ss. N a ch  dem  V erdünnen m it W asser w urde die L ösung m it Schwefelsäure ionen­
frei gem ach t, vom  B arium sulfat ab gen u tsch t und  im  V akuum  eingeengt. D ie freie Dicar- 
bonsäure X V II  vom  Sm p. 60° g ib t in  B enzo l eine schön  krystallisierende Doppelver- 
b indung, d ie nur schw er d as B en zo l verliert.

0 ,95  g  der D icarbonsäure X V II  w urden in  20  cm 3 W asser m it Bariumhydroxyd­
lösung genau  neutralisiert und darauf im  V akuum  bei 50° e in geen gt. D as Bariumsalz ist 
le ich t w asserlöslich . N a ch  dem  E in en gen  im  V akuum  lö ste  m an das Barium salz aus Wasser- 
A lkohol um . D er S chm elzpunkt lieg t oberhalb 250°.

C7H 80 4S B a  B er. S 9 ,85  B a  42,20%
G ef. „  9 ,78  „  41,54%

2 - M e t h y l - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i c h l o r i d .  X V III.

Zu 5,7 g  2-M ethyl-th iop h an -3 ,4-d icarb on säu re, ge lö st in  57 cm 3 B enzol, tropfte man 
am  R ückflussküh ler 14 ,28 g  T hionylch lorid . N a ch  % S tu n d e ist d ie Reaktion beendet. 
N a ch  dem  E in en gen  destillierte  m an im  V akuum  und erh ielt 3 g  des Disäurechlorids vom 
S d p - 12 mm 1 3 5 - 1 3 7 ° .

C7H 80 2SC12 Ber. S 14 ,12 CI 31,24%
G ef. „  14 ,42 „ 31,04%

2 - M e t h y l - 3 ,  4 - d i u r e t h a n o - t h i o p h a n .  X IV . (Naegeli-Curtius’scheT Abbau.)
2,7 g 2 -M ethyl-th iophan-3,4-d icarbonsäure-d ich lorid  lö ste  m an in 27 cm3 Benzol. 

D a zu  w urden 1 ,85  g  fein  p u lverisiertes und m it w en ig  H ydrazinhydrat aktiviertes Na- 
trium azid  gegeben . M an erw ärm te langsam  am  R ü ck flu ss, b is d ie R eaktion  beendet war, 
filtrierte  vom  N atrium chlorid  u n d  e tw a s N atriu m azid  ah u n d  en g te  im  Vakuum ein.

D er ca. 2 ,2  g  w iegen d e R ü ck stan d  des D iazid s X I I I  w urde m it 5 cm 3 absolutem 
A lkohol v ersetz t und  schw ach  erw ärm t, w ob ei e in e leb h a fte  R eak tion  eintrat. Nachdem 
d ie  S ticksto ffen tw ick lu n g  b een d et w ar, verd ü n n te  m an m it w en ig  W asser, wobei das 
D iu reth an  X IV  ausfiel. E s schm ilzt n ach  dem  U m lösen  aus W asser-A lkohol bei 182—183° 
u n d  g ib t m it dem  D iu reth an , das durch den  gew öh n lich en  Curtius'schen  Abbau erhalten 
w urde, keine Schm elzpunktserniedrigung.

2 - M e t h y l - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - a n h y d r i d .  X IX .

5,7 g 2-M ethyl-th iop h an -3 ,4 -d icarb on säu re w urden zusam m en m it 57 cm3 Essig- 
säure-anhydrid  1 S tunde lan g  am  R ü ck flu ss gek och t. N a ch  dem  A bdam pfen der Essig­
säure und des E ssigsäure-anhydrids im  V akuum  erh ielt m an  im  H ochvakuum  das Anhy­
drid  X I X  als le ich t gelb gefärb tes ö l  vom  Sdp. ootm m  99— 100°. N a ch  einiger Zeit be­
gan n  das A nhydrid  X I X  zu  krystallisieren .

C7H 80 3S B er. C 48,81 H  4 ,68  S 18,63%
G ef. „  49 ,0 5  „ 4 ,69  „  18,23%

W issenschaftliches L aboratorium  der 
F. Hoffmann-La Boche & Co., A.-G., Basel.



68. Versuche zur Synthese von /1-Biotin. (Vitamin H.)
2. M itteilung.

Synthese von d, /-2-(«-Carboxybutyl)-3,4-(2 -oxo-tetrahydro-imida- 
zol)-thiophanen (d,l-ip-ß-Biotin, d, l - iso-/3-Biotin und d, l -ß-Biotin)

von A. G r ü s s n e r , J .-P . B o u r q u in  und 0 . S e h n id e r .

(24. I I I . 45.)

In einer vorläufigen M itteilung erwähnen Harris und M itarbei­
ter1), dass ihnen unter Voraussetzung der von du Vigneaud2) für das 
/3-Biotin aufgestellten Formel I  (vgl. 1. M itteilung3))

.N H — CH—C H ,.
ocr I s 

\  *  *  /
X N H — CH— C H /

I
I c h 2— c h 2— c h 2— c h 2— c o o h

die Synthese einer optisch aktiven Verbindung gelungen sei, welche 
sich als mit dem natürlichen /i-Biotin identisch erwiesen habe. Sie 
geben an, dass von den 4 Bacem verbindungen, welche infolge der m it 
Sternchen bezeichneten 3 asym m etrischen C-Atome denkbar sind, 
2 in Wegfall kommen, weil nach den L iteraturangaben4)5) und nach 
Versuchen am mechanischen Modell zwei o-kondensierte 5-Ringe nur 
dann existenzfähig sind, wenn die beiden planaren Ringe in cis- 
Stellung zueinander stehen. Die synthetisierte, m it dem natürlichen 
Biotin identische Verbindung würde demgemäss einer der 4 optischen 
Antipoden sein, welche in den beiden möglichen Bacemverbindungen 
enthalten sind. Die Angaben über den Gang der Synthese werden 
jedoch von den amerikanischen A utoren1) für später in Aussicht ge­
stellt6), da
“the details of procuring best yields of desired in term ediates, m ethods of resolution  and  
other stereochemical problem s, e tc ., are not com pletely  w orked ou t to  our satisfaction  
for a detailed publication as a journal article” .

Im Gegensatz zu den Erw artungen von Harris (1. c.) konnten wir 
nun 3 racemische Modifikationen des 2-(a)-Carboxybutyl)-3,4-(2'-oxo- 
tetrahydro-imidazol)-thiophans I  darstellen, nämlich das d, l-ß-Biotin

4) S. A. Harris, D. E. Wolf, R. Mozingo  und K .F o lkers ,  Sei. 97, 447 (1943).
2) D. B. Melville, A. W. Meyer, K .  Hof mann, V . du Vigneaud,  J . B io l. Chem . 146, 

487 (1943).
3) 1. M itteilung H elv . 28, 510 (1945).
4) Linstead und Meade,  Soc. 1934, 935; Cook u n d  Linstead,  ib id  1934, 946, 956.
5) Gngsby, Hind, Chanley  und Westheimer, A m . Soc. 64, 2606 (1942).
6) Anmerkung bei der K orrektur: Inzw ischen  is t  u ns d ie auf anderem  W ege du rch ­

geführte Synthese des B iotins von  Harris  und M itarbeitern durch eine Zusam m enfassung  
in der Nature 155, 309 (1945) bekannt geworden.
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Ir und 2 isomere Verbindungen Ia  und Ib , die wir als d,l-ip-ß-Biotin 
und d,Z-iso-/3-Biotin bezeichnet haben. Die Schmelzpunkte sind in 
nachstehender Tabelle zusam m engestellt. Die Mischprobe zwischen 
dem synthetischen d,l-ß -Biotin und dem natürlichen optisch aktiven 
/S-Biotin1) gibt eine Schm elzpunktserniedrigung von 12°.

Tabelle.
V ergleich  der 3 stereoisom eren  d, 1-/3-B iotin e.

S u b s t a n z
Sm p. der 

freien Säure
Sm p. des  

M ethylesters
Biologische

A ktivität

1. ß -B io tin  (N aturprod .) . . .
2. d , l - ß -B io t in ..................................
3. d,l - ip-ß - B io t in .............................
4 . d , l - is o - j8 -B io t in ........................

235— 236° 2) 
234— 235°  

222°  
182— 183°

166— 1 6 7 °3) 
130— 132° 

149° 
166— 167°

ak tiv
ak tiv
inaktiv
inaktiv

Diese 3 A ntipodenpaare w urden einw andfrei als verschieden iden­
tifiziert. Sowohl die freien Säuren wie auch die Methylester geben 
bei der Bestim m ung der M ischschmelzpunkte untereinander starke 
Schm elzpunktserniedrigungen. Dem entsprechend müssen ein, bzw. 
zwei B acem ate in der eis-Form und zwei, bzw. ein Bacemat in der 
trans-Form  vorliegen. D a jedoch die 3 Bacem ate un ter ziemlich mild 
verlaufenden Beaktionsbedingungen nebeneinander entstehen, ist das 
Vorhandensein einer grossen Spannung der trans-M odifikation kaum 
wahrscheinlich.

Um das stereochemische Problem  weiter abzuklären, werden die 
4 möglichen racemischen /S-Biotine durch die schematischen Formeln 
A bis D wiederzugeben versucht. In  den Schem ata A und B stehen 
beide Binge in cis-Stellung zueinander. Die Seitenkette ist das eine 
Mal oberhalb (A), das andere Mal unterhalb  (B) der Ebene des Schwe­
felringes gezeichnet. Dasselbe gilt für die beiden trans-Form en C und 
D. W ird der Schwefelring durch Elim inierung des Schwefels geöffnet, 
so reduzieren sich infolge Wegfalles eines Asymmetriezentrums die 
möglichen M odifikationen auf die beiden racemischen Imidazolidon- 
Verbindungen E und F  (Desthiobiotine).

Es gelang du Vigneaud4), aus dem natürlichen optisch aktiven 
/S-Biotin-methylester durch A bspaltung des Schwefels den optisch 
aktiven D esthiobiotin-m ethylester vom  Smp. 69— 70° darzustellen.

J) D a s op tisch  a k tiv e  V ergleichspräparat verdanken  wir H errn Prof. Dr. T. Reich­
stein,  B asel.

2) D as optisch  a k tive  V ergleichspräparat verd an k en  wir H errn P rof. Dr. T. Reich­
stein, B asel.

3) V. du Vigneaud, I i .  Hofmann, D. B. Melville  u n d  P .G y ö r g y ,  J . B iol. Chem. 140, 
643 u n d  763 (1941).

4) V. du Vigneaud, D. B. Melville, K .F o lk ers ,  D . E .  Wolf, R .M o z in g o  und J-C. 
Keresztesy  m it S. A . H arris ,  J . B io l. C hem . 146, 475  (1943).



Dieses Desthiobiotin ist biologisch ak tiv  auf Saccharomyces cere- 
visiae1).

Wir konnten nach du Vigneaud2) aus dem d, Z-y-Biotin Ia  ein 
<Z,Z-Desthiobiotin vom Smp. 148—149° erhalten und bezeichnen es 
als d ,^-D esthiobiotin  H a. Dieses (Z,Z-y-Desthiobiotin ist auf Saccha­
romyces cerevisiae biologisch unwirksam.

Andererseits wurde von uns ein synthetisches d, Z-Desthiobiotin 
IIc vom Smp. 141—142° dargestellt3), welches die von du Vigneaud

*) V. du Vigneaud, K .  Dittmer, D. B. Melville,  Sei. 99, 203 (1944).
2) D. B. Melville, K .  Dittmer, G. B. Brown  und V. du Vigneaud,  Sei. 98, 497 (1943).
3) Über die Synthese des b iologisch a k tiven  d, i-D esth iob iotin s siehe nächste M it­

teilung.

,N H — CH— CH2. _  S
I \  O  '

.N H — CH — CH.

o c x | ; s
\ n H — CH— C H /

»- OC'
V N H — CH— CH.

(CH 2)4-COOH  

I la  =  ^ -D esth iob iotin  
IIc  =  D esth iob io tin

Ia =  yj-Biotin  
Ib =  iso-B iotin  
Ic =  /3-Biotin

NH

B

H

S NH

H H2C

H
NH

F

D 'H



angegebene biologische A k tiv itä t besitzt. Die Mischprobe des d,l-y- 
Desthiobiotins nnd des d, Z-Desthiobiotins zeigte eine starke Schmelz­
punktserniedrigung.

Zusamm enfassend kann gesagt werden, dass es uns gelungen ist, 
3 der 4 möglichen racemischen /S-Biotine darzustellen. Es kann mit 
Sicherheit gesagt werden, dass im  /?-Biotin und im  i/j-/?-Biotin je ein 
V ertreter der möglichen racemischen cis- bzw. trans-bicyclischen Modi­
fikationen vorliegt. Die Zugehörigkeit des iso-/?-Biotins, des dritten 
der 4 möglichen stereoisomeren Racem ate, konnte wegen Material­
mangel noch nicht abgeklärt werden.

Die Synthese verläuft, ausgehend von dem von H. Schmid1) be­
schriebenen 2-(w-Methoxybutyl)-3-oxo-thiophan-4-earbonsäure-ester 
I I I  über folgende S tufen:

R  =  — C H 3 bzw . — C2H 5 X  =  — C H 2— C H ,— CH 2— CH2• 0 •  CH3

R O O C -C H — C H - R O O C -C H — C H l, R O O C -C H — C H -
' xs  — »- i Ns — »- ; x s — >

CO— c h . /  n = c - c  c h /  h 2n - o c - c — c w
I I I  I I

I I I  X  IV  OH  X  V  OH X

R O O C -C H — C H 2. R O O C -C H — C H 2X R O O C -C H — CHä,
xs  — [ ' s  — >- j ';s — ►

H O O C -C ------- Ch /  R O O C -C ------- C H ^  RO O C-C--------C H /I I  I I  I I
V I OH  X  V II  OH X  V I II  CI X

R O O C -C H — C H ,, N H 2-N H -O C -C H — C H 2. N 3 • O C -C H — C H -
"x s  | s  | S —  >

R O O C -C H — C H /7 N H 2 • N H  • OC • CH— C H . /  N 3 • O C-CH— C WI I I
I X  X  X  X  X I  X

H B r • N H 2-C H — C H ,.
xs  — > | x s — >

-C h /  H B r-N H .,-C H  C H /'
'

X I I  (C H 2)3 -C H 2- 0 -C H 3 X I I I  (C H ,)3-CH2-Br

/N H — C H - C H -  / N H — C H - C H 2X
OC7 | s  — o c 7 j s — >■

\ n H — CH— Ch /  X N H — C H - C H /

X IV  (C H 2)3 -C H 2-B r X V  (C H 2)3 -CH2-C =X

/N H — CH —c h 2X ; n h — G H -C H 2x

OC7  | X S — >■ OC7  [ xs
\ n H — CH — C H / N H — CH — C H X

I I
I (C H 2)4 -COOH

— 520 —

1) H . Schmid,  H e lv . 27, 128 (1944).



h^-oc-c—a

V I I  

BOOC-CB-a

Der Thiophanon-carbonsäure-ester I I I  wurde m it Kalium cyanid 
und Salzsäure in das krystallisierte Cyanhydrin IV  übergeführt. Dieses 
konnte durch Kochen m it verdünnter Salzsäure über das Säureamid 
V zur Carbonsäure VI verseift und zum Oxy-dicarbonsäure-diester 
YII verestert werden. Die Zwischenstufen Y und VI wurden als k ry ­
stallisierte Verbindungen isoliert. Die Oxygruppe von V II wurde 
mit Hilfe von Thionylchlorid in Pyridin durch Chlor ersetzt und das 
Chlor der so erhaltenen Verbindung V III  m it Zinkstaub in Essigsäure 
in Gegenwart von X atrium jodid wegreduziert.

Die ganze Synthese vom Thiophanon-carbonsäureester I I I  bis 
zum Dicarbonsäure-diester IX  wurde sowohl m it dem M ethylester 
als auch mit dem Äthylester durchgeführt. Der Dicarbonsäure-diester 
IX wurde mit H ydrazinhydrat in das Diliydrazid X umgewandelt.

Die folgende Tabelle bringt eine Zusammenstellung der Synthese 
mit den Schmelzpunkten der V ertreter der stereoisomeren Reihen. 
In der a-Reihe resultiert als E ndprodukt das d,l-y>-ß-Biotin Ia , in 
der b-Reihe das cZ,Z-iso-/?-Biotin Ib  und in der c-Reihe das d,l-ß-Bio­
tin Ic. Die vierte mögliche Modifikation (d) konnte bisher noch nicht 
isoliert werden.

^  i x  ^
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ROOC-C— 8  

V I 0 I 

Xj-OC-CHÄ

Xa Smp. 204— 205°

Y
X lla  Smp. 157°

Y
X ll la  Smp. 217°

I
Y

X lV a Smp. 175,5°

I
Y

XVa Smp. 214°

i
Ia Smp. 222°

X b  +  c + (d * )  Öl

X l lb  Sm p. 125— 126°

X U I b  hygr. K ryst.

X IV b  Sm p. 163— 164°

X V b  n ich t isol.

Ib  Sm p. 182— 183°

X I Ic

Y 
X lI I c

I
Y

X IV c

I
Y

X V c

Öl

Öl

n i c h t  i s o l i e r t

1c Sm p. 234— 235°

XVIa Smp. 149° 
d, i-y-ß-Biotin-Reihe

X V Ib  Sm p. 166— 167° 
d, Z-iso-/?-Biotin-Reihe

X V Ic  Sm p. 130— 132° 
d, l-/?-Biotin-R eihe

*) Die 4. M odifikation (d) konnte bisher n ich t isoliert werden.

a-Reihe .  S y n t h e s e  v o n  d, Z- y- / ? -Bio t in  I a .  Das aus dem 
Dicarbonsäure-ester IX  erhaltene D ihydrazid X a gab nach dem 
Cwrtius'sehen Abbau über das Diazid X I das D iurethan X lla ,



— 522 —

welches m it Brom wasserstoffsäure in das Diamino-dihydrobromid 
X U Ia  übergeführt wurde, wobei die M ethoxygruppe in der Seiten­
kette  gleichzeitig durch Brom  ersetzt wird. Xach dem Ringschluss mit 
Phosgen konnte der Bicyclus X lV a erhalten werden, aus welchem 
durch Kochen m it K alium cyanid in Alkohol das X itril XVa gewonnen 
wurde. Xach alkalischer Verseifung und Ansäuern erhielten wir das 
d,l-y-ß-Biotin Ia , welches m it D iazom ethan in den Methylester XVIa 
übergeführt wurde. Sowohl die freie Säure als auch der Methylester 
waren auf Saccharomyces cerevisiae unwirksam .

b - R e i h e . S y n t h e s e v o n d , Z - i s o - | ö - B i o t i n I b .  Xach der Ab­
scheidung des krystallisierten  D ihydrazids X a wurde die ölige Mutter­
lauge Xb, c, d, auf die gleiche Weise wie in der a-Reihe in das Diure- 
than  X llb , c, d übergeführt. Durch chromatographische Trennung 
des öligen D iurethangem isches wurde das krystallisierte Diurethan 
X l lb  isoliert. Xach Behandeln m it Bromwasserstoffsäure wurde eine 
hygroskopische, krystallisierte Masse X H Ib  erhalten, welche nach 
Ringschluss m it Phosgen den Bicyclus XI Vb gab. Die krystallisierte 
V erbindung wurde m it K alium cyanid in das X itril XVb übergeführt, 
auf dessen Isolierung verzichtet wmrde, und  gab nach Verseifung mit 
Alkali das d,Z-iso-/S-Biotin Ib . Den M ethylester X V Ib erhielten wir 
durch V eresterung m it Diazom ethan. Im  biologischen Test auf Sac­
charomyces cerevisiae war die Iso-Verbindung unwirksam.

c - R e i h e .  S y n t h e s e  v o n  d , Z- /3-Biot in I c .  Xach der chro­
m atographischen A btrennung des D iurethans X l lb  (Benzoleluat) 
wurde das m it Chloroform erhaltene E lua t ohne Isolierung der Zwi­
schenstufen denselben R eaktionen unterworfen, wie dies in der a- bzw. 
b-Reihe der Fall war. Das Verseifungsprodukt, -welches das d,l-ß-Bio­
tin  Ic enthielt, wurde m it D iazom ethan verestert und der Methylester 
XV Ic durch chrom atographische Reinigung isoliert. Aus dem reinen 
M ethylester wurde durch Verseifung das krystallisierte iZ,Z-/Z-Biotin Ic 
erhalten, welches sowohl auf Saccharomyces cerevisiae wie auf Lacto­
bacillus casei die erw artete B iotinw irkung zeigte.

D ie A usw ertungen  w urden in unserer m ikrobiologischen  A bteilung (Dr. M.  II aller 
und  Fräulein  I.  Weiss)  ausgeführt und von  H errn P rof. D r. Sehopfer, Bern bestätigt. Wir 
danken ihm  auch  an dieser S te lle  für se ine B em ü h u n gen .

B ei der B ereitste llu n g  der v ie len  A usgangsm ateria lien  und Zwischenprodukte haben 
die H erren Dr. Axelrod,  D r. Rey-Bellet,  D r. Roniger  und Dr. Urban  ta tkräftig  mitgewirkt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
2 - (c o -M e t  h o x y b u t y l ) - 3 - o x y - 3 - c y a n - t h i o p h a n - 4 - c a r b o n s ä u r e - 

ä t h y l e s t e r  IV .

Zu einer L ösung von  193 g  T h iophanon-carbonsäure-ester I I I 1) in 400 c m 3 Äther 
w urden 59,5  g p u lversiertes K a liu m cyan id  gegeb en . U n ter  R ühren  und Eiskühlung wur­
den  78,8 cm 3 konz. Salzsäure innerhalb  von  8 S tu n d en  zugetropft. D ie Reaktionsmischung 
wurde über N a ch t in E isw asser steh en  gelassen  und das auskrystallisierte Cyanhydrin

x) H. Schmid,  H e lv . 27, 128 (1944).
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mit Kaliumchlorid von  der Ä therlösung durch A bsaugen  getren n t. D as C yanhydrin wurde  
vom Kaliumchlorid durch A uflösen in  Chloroform getren n t, d ie C hloroform lösung m it 
Natriumsulfat getrocknet und nach  F iltra tion  im  V akuum  bei 30° B adtem peratur zur 
Trockne gebracht. A ls R ü ckstand  w urden 123 g vom  Sm p. 88° korr. gew ogen . A us der 
Ätherlösung krystallisieren nach  E indam pfen  noch  1 1 g  C yanhydrin  aus. D ie A usbeute  
beträgt somit 134 g =  63,2% . D er ölige R ückstand , 87 g , w urde w iederum  m it der e n t­
sprechenden Menge K alium cyan id  w ie oben  a n gesetzt und ergab nochm als 35 g  reines 
Cyanhydrin. Bei w iederholtem  E in setzen  des ö ligen  R ü ck stan d es kann die A usbeute  
praktisch die theoretisch berechnete erreichen. N ach  Um  krystallisieren  aus B en zo l-P etro l­
äther ergab die A nalyse folgende W erte:

C13H 210 4N S  Ber. C 54 ,30  H  7,35%
Gef. „ 54 ,52  „ 7,25%
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Methylester: Sm p. 81 ,5— 83,5° korr.

C12H , Ber.
Gef.

52,72
52,68

H  7,00  
„  7,07

N  5,12%  
„ 5,14%

.0 *

2 - ( ( o - M e t h o x y b u t y l ) - 3 - o x y - t h io p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r  V II.

145 g Cyanhydrin IV  wurden in einem  G em isch von  300 cm 3 konz. Salzsäure, 150 cm 3 
Wasser und 550 cm 3 A lkohol 48 S tunden  am  R ü ckfluss gek och t. D ie  R eaktionslösung  
wurde bei 50° Badtem peratur im V akuum  eingedam pft und durch aberm aliges A bdam pfen  
mit absolutem Alkohol getrocknet. N ach  A uflösen des R ü ck stan d es in  absolu tem  A lkohol 
konnten durch Filtrieren 21,2 g  A m m oniutnchlorid  =  79,8%  abgetrennt w erden. D ie  
alkoholische Lösung wurde m it absolutem  A lkohol auf 1000 cm 3 au fgefü llt und unter  
Eiskühlung mit trockenem  Salzsäuregas g esä ttig t. N ach  24-stündigem  S tehen  wurde der 
Alkohol im Vakuum abgedam pft und der R ü ckstand  darauf nochm als m it H ilfe  von  A l­
kohol und Salzsäure verestert. N ach  E inengen  der a lkoholischen  L ösung wurde der R ü ck ­
stand in Benzol aufgenom m en und m it W asser und  N atrium hydrogencarbonatlösung  
gewaschen. Die Benzollösung wurde m it N atriu m su lfat getrock n et und eingedam pft. 
Der Rückstand wurde im H ochvakuum  destilliert und ergab 96,6  g O xyester V II vom  
^dp-0,07mm 145— 147°. A usbeute: 57,3% .

Ber. C 53,87 H  7,83 S 9,58%
Gef. „ 53 ,75  7,89 „ 9,53%

Dim ethylester: Sdp. 0 09 mm 146— 149°.

C13H 220 GS Ber. C 50,96 H 7,23 — O CH 3 30,38%
Gef. „ 51,16 „ 7 ,38  „ 29,73%

Aus dem D estillationsrückstand wurde eine krystallisierte  V erbindung iso liert, 
welche sich als 2-(a)-M ethoxybutyl)-3-oxy-thiophan-3-carbonsäuream id-4-carbonsäure- 
äthvlester V erwies. Sie schm olz nach dem  U m krystallisieren  aus B enzol-P etro läther bei 
123—124° korr.

C13H 230 5N S  Ber. C 51,13 H  7,59%
Gef. „  51 ,12  „  7,66%

Aus der N atrium hydrogencarbonatlösung fä llt  beim  A nsäuern eine feste  Substanz  
aus, welche den 2-(co-M ethoxybutyl)-3-oxy-thiophan-3-carbonsäure-4-carbonsäure-äthyl- 
ester VI darstellt. E s wurden 27 g erhalten. N ach  U m krystallisieren  au s B e n zo l-P etro l­
äther war der Smp. 113— 114° korr.

C13H 220 6S Ber. C 50,96 H  7 ,23  S 10,45%
Gef. „  50,76 „ 7,32 „ 10,43%  .

2 - ( c o - M e t h o x y b u t y l ) - 3 - c h l o r - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e -  
d i ä t h y l e s t e r  V III .

114 g Oxy-dicarbonsäure-ester V II w urden in  236 cm 3 Chloroform  gelöst und  m it
o4,3 cm 3 absolutem Pyridin und 47,2 cm 3 T hionylch lorid  u nter E isküh lung versetzt. D ie
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L ösung w urde 2 S tu n d en  bei Z im m ertem peratur und  % S tu n d e bei 50— 60° gehalten 
und am  E n d e n och  10 M inuten  gek och t. D ie G asentw ick lung hört n ie vollständig auf. 
N ach  A bkühlung w urde die R eak tion slösu n g  auf E is gegossen , m it Chloroform ausge­
sc h ü tte lt, d ie C hloroform lösung m it W asser und  eiskalter Hydrogencarbonatlösung ge­
w aschen , m it N atriu m su lfa t getrock n et und im  T eilvakuum  eingedam pft. Der Chlorester 
siedet u nter 0 ,03  m m  bei 138— 143° u n d  w urde in  ein er A usbeute von  102,6 g =  85,3%

C i5H 250 5SC1 Ber. C 51,05  H  7 ,14  CI 10,04%
G ef. „  50 ,46  „ 7,03 „ 10,11%

D im e th y le s te r : Sdp. 0 03 mm 134— 137°.

C13H 210 5SC1 B er. C 48 ,07  H  6,51%
G ef. „  48 ,39  „  6,71%

2 - ( a > - M e t h o x y b u t y l ) - t h i o p h a n - 3 ,  4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r  IX.

102,5  g Chlorester V I I I  w urden in  1520 cm 3 80-proz. Essigsäure gelöst und mit
68,2 g K aliu m jod id  versetz t. B e i einer T em peratur von  m axim al 20— 25° wurden unter 
R ühren 460 g Z inkstaub (M e r c k )  in n ert 4 S tu n d en  in k leinen  Portionen eingetragen. 
N ach  S tehenlassen  über N a ch t wurde vom  au sk rysta llis ierten  Zinkacetat filtriert, mit 
80-proz. E ssigsäure nach gew asch en  u n d  die L ösung im  V akuum  zur Trockne gebracht. 
D er R ü ck stan d  wurde zw ischen  W asser und B enzo l v erte ilt  und die Benzollösung mit 
N atrium hydrogencarbonatlösung gew asch en . D ie  noch  m it W asser neutralgewaschene 
B enzollösung  wurde m it N atriu m su lfa t g etröck n et und  im  V akuum  eingedampft. Es 
w urden 89 g D icarbonsäure-ester vom  S d p .003mm 148— 150° erhalten , was einer Aus­
b eu te  v o n  94,5%  entspricht.

C15H 260 5S B er. C 56,57 H  8 ,22  S 10,07%
Gef. „  55 ,99  „  7 ,92  „ 9,53%

D im eth y lester: S d p . 003 mm 141— 143°.

C13H.,20 5S Ber. C 53 ,76  H  7,63 S 11,04%
G ef. ,, 53 ,45  ,, 7 ,49  „ 10,89%

2 - ( c u - M e t h o x y b u t y l ) - t h i o p h a n - 3 , 4 - d i c a r b o n s ä u r e - d i h y d r a z i d  Xa.

89 g D icarbonsäure-d iäthylester I X  w urden in  460  cm 3 M ethanol m it 56,2 g Hydra­
zin h yd rat 72 S tu n d en  am  R ü ck flu ss gek och t. B e im  A bkühlen  scheidet sich das Dihydra-
zid  X a  in  farb losen  N ad eln  ab u n d  zeig t e in en  Sch m elzp un k t von  204— 205° korr. Das­
selbe D ihyd razid  w ird auch  aus dem  en tsprechenden  D im eth y lester  erhalten. Die nicht 
krystallisierenden  M utterlaugen  w erden sp äter  bei der H erstellu n g  von  X l lb  und c be­
sprochen. D ie  A n a lyse  ergab:

Cn H 220 3N 4S Ber. C 45 ,49  H  7,63  N  19,29%
G ef. „  45 ,37  „ 7 ,63  „  19,63%

2 - ( c u - M e t h o x y b u t y l ) - 3 ,  4 - d i u r e t h a n o - t l i i o p h a n .  X l la .
13,4 g D ih yd razid  X a  w urden in  38 ,5  cm 3 3 -n. Salzsäure gelöst, m it 370 cm3 per­

oxydfreiem  Ä th er ü b ersch ichtet und unter R ühren  u n d  K ü h len  m it Eis-K ochsalz 8.13 g 
N atriu m n itr it  in  46 cm 3 W asser lan gsam  zu getrop ft. D ie R eaktionstem peratur betrug 
0  b is + 2 ° .  D ie Ä th ersch ich t wurde im  Sch eid etrich ter ab getren n t, m it Natriumsulfat 
g etrock n et u n d  bei 25° im  V akuum  zur T rockne geb rach t. D as ölige D iazid wurde mit 
324 cm 3 abso lu tem  A lk oh ol versetz t und  auf 70° erw ärm t. B ei 65° fing' die Stickstoff­
a b sp altu ng  an und  w ar in  ca. 30  M inuten  b een d et. D ie a lkoholische Lösung wurde mit 
d em selben  V olum en W asser v ersetzt. B eim  A bk ü h len  k rysta llisiert das Diurethan Xlla 
in  einer A usb eu te v o n  8 g  en tsp rech en d  51,2%  der T heorie aus. D ie feinen farblosen 
N ad eln  ze ig ten  einen  Sm p. v o n  157° korr. D ie n och  te ilw eise  krystallisierenden Mutter­
lau gen  w urden  b isher n ich t e in geh en d  u n tersu ch t.

C15H 280 5N 2S Ber. C 51,68  H  8 ,10  N  8 ,04  S 9,20%
G ef. „  51 ,72  „ 8 ,20  „ 8 ,16  „  9,12%



2 - ( w - B r o m b u t y l ) - 3 ,  4 - d i a m i n o - t h i o p h a n - d i h y d r o b r o m i d  X U I a .

7,0 g D iurethan X l l a  wurden in  80 e in 3 48-proz. Brom w asserstoffsäure auf 120 b is  
maximal 123° erwärm t. B e i 90° Innentem peratur begann  die K oh len d ioxyd ab spaltu n g , 
welche nach 40 M inuten b eendet war. U m  die M ethoxygruppe v o llstän d ig  zu verseifen, 
ist es am vorteilhaftesten , e ine w eitere Stunde auf diese Tem peratur zu erhitzen . D ie  
Reaktionslösung wurde im  V akuum  bei 40— 50° zur T rockne gebracht, der R ückstand  
in wenig W asser gelöst, m it einer Spur K ohle en tfärb t und  im V akuum  eingedam pft. 
Xach Anreiben m it M ethanol und A bsaugen  w urden 6 g  K rysta llisa t erhalten . N a ch  U m ­
lösen aus wenig W asser und A ceton  zeig t es den Sch m elzp un k t v o n  217° korr.

C8H 19N ,S B r 3 Ber. N  6 ,75  Br 57,77  S 7,72%
G ef. „  6,91 „ 56 ,35  „ 7,52%

2 - ( ü i - B r o m b u t y l ) - 3 ,4 - ( 2 ' - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ) -  t h i o p h a n  X lV a .

6 g D iam ino-dihydrobrom id X U I a  w urden in  3 cm  W asser gelöst, m it 29 cm 3 
n. Natriumhydroxydlösung v ersetzt und  unter E isküh lung  und  R ühren m it 8 ,45  cm 3 
Toluol-Phosgenlösung (20% Phosgen) und 35 cm 3 n. N atron lauge u nter g leichzeitigem  
Eintropfen der Lauge und der T oluol-Phosgenlösung so  v ersetzt, dass das pH der L ösung  
stets 7—8 betrug. D as R eaktionsprodukt wurde nach  Zugabe v o n  E isessig  im  V akuum  
zur Trockne gebracht und m it w enig W asser angerührt. D as in  W asser schw erlösliche  
Produkt zeigte nach U m lösen  aus M ethanol einen  Schm elzpunkt v o n  175,5° korr. D ie  
Ausbeute betrug 4,2 g.

C9H15O N,BrS Ber. C 38,71 H  5,42 N  10,03 Br 28,62 S 11,48%
Gef. „  38,91 „ 5 ,44  „ 10,44 „ 28,51 „  11,64%

2 - ( (u -C y a n b u ty l) -3 ,  4 - ( 2 ' - 0 x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ) - t  h io p h a n  X V a.

1,5g 2-(cu-B rom butyl)-3,4-(2'-oxo-tetrahydro-im idazol)-thiophan X lV a  w urden in  
20 cm3 absolutem Alkohol gelöst und m it einer L ösung v o n  0 ,5  g K alium cyan id  in  1 cm 3 
Wasser auf dem D am pfbad 20 S tunden  gek och t. D ie alkoholische L ösung wurde im  
Vakuum eingedam pft, m it 10 cm 3 W asser angerieben, d ie K rysta lle  ab gesaugt und m it 
Wasser gewaschen. E s w urden 0,9 g vom  Sm p. 194— 198° erhalten . N ach  3-m aligem  
Umkrystallisierenaus M ethanol-W asser und M ethanol-Isopropylalkohol stieg  der S ch m elz­
punkt auf 210— 212° korr.

C10H 15ON3S Ber. C 53,35 H  6,71 N  18,7 ‘ S 14,25%
Gef. „  53 ,04  „  6,59 „  18,1 „ 14,36%

2 - ( e o - C a r b o x y b u t y l ) - 3 ,4 - ( 2 / - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l )  - t h i o p h a n .  
d , l - y > - /9 - B io t in  Ia .

220 mg N itril X V a wurden m it 4  cm 3 n. N atron lauge 1 Stunde auf 70° erw ärm t. 
Die klare Lösung wurde m it Salzsäure kongosauer g este llt  und  abgekühlt, w orauf das 
d, ]-\p-ß-Biotin krystallisiert ausfiel. N ach  dem  U m lösen  aus W asser zeig te es den  S ch m elz­
punkt von 221— 222° korr. und ergab fo lgende A n a ly sen w erte:

C10H 16O3N 2S Ber. C 49 ,20  H  6,61 N  11,46 S 13,10%
Gef. „  49,03 „  6 ,74  „ 11,42 „  13,35%

Der m it D iazom ethan hergestellte d, /-)/j-/3-Biotin-m ethylester X V Ia  zeigte nach  
Lid lösen aus Methanol einen Schm elzpunkt v o n  1 4 9 °  korr.

C nH 180 3N 2S Ber. C 51,19 H  7,03 N  10,83%
Gef. „  50 ,75  „  6 ,76  „ 10,50%

4 - M e t h y l - 5 - ( e o - c a r b o x y - n - p e n t y l ) - 2 - o x o - t e t r a  h y d r o - i m i d a z o l .  
d ,Z - y - D e s t h i o b i o t i n  I la .

100 mg d, l-yi-ß-B iotin  Ia  wurden in 30 cm 3 0,5-proz. Sodalösung gelöst und  m it 
5 g bei 50° hergestelltem  R aney -N ickel w ährend 15 M inuten auf 75° erh itzt. N ach  A b­
kühlen, Zentrifugieren, W aschen der N ickelabscheidung m it 4  cm 3 Sodalösung und  zw ei­
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m aligem  W aschen  m it W asser w urde die L ösung m it Salzsäure angesäuert und im Va­
kuum  au f ein  V olum en v o n  4— 5 cm 3 e in geen gt. E s krysta llisierten  70 m g d, i-t/>-Desthio- 
b io tin  aus, w elch es nach  U m lösen  aus W asser einen  S ch m elzp un k t von  148— 149° korr. 
zeigt.

C10H 18O3N 2 B er. C 56 ,05  H  8,47%
G ef. „  56 ,10  „ 8,30%

M ethylester: Sm p. 96— 97° korr.

2 - ( c u - M e t h o x y b u t y l ) - 3 , 4 - d i u r e t h a n o - t h i o p h a n  X l lb .

65 g n ich t k r ista llis ieren d e  D ihydrazid -M utterlaugen , w elche nach Abtrennung von 
X a  und  nach  E indam pfen  des A lkohols zurückb lieben , w urden in  193 cm 3 3-n. Salzsäure 
gelöst, m it 1900 cm 3 peroxydfreiem  Ä th er ü b ersch ich tet und unter Rühren und Kühlen 
m it einer L ösung v o n  40 ,5  g N atriu m n itr it in  200  cm 3 W asser versetzt. D as entstandene 
D iazid  w urde m it A lkohol w ie bei der D arste llu n g  v o n  X l l a  erw ärm t und die Lösung 
im  V akuum  zur Trockne gebracht. D er R ü ck stan d  w og 60 g und wurde auf einer Säule 
v o n  1500 g  A lu m in iu m oxyd  chrom atographiert. D as B enzol- und B enzol-Ä ther-(l: 1). 
E lu at k rysta llisierte  in  feinen  N ad eln  und  zeig te  nach  U m lösen  aus Benzol-Petroläther 
einen  Sch m elzp un k t von  125— 126° korr. E s k o n n ten  4 ,5  g dieses D iurethans X llb  iso­
liert w erden. D as C hloroform eluat des C hrom atogram m s, w elches 15 g wog und nicht 
zur K rysta llisa tion  gebracht w erden  k on n te , w ird später in der c-R eihe bei der Her­
ste llu n g  des racem ischen  /S-Biotins erw ähnt.

C15H 280 5N 2S B er. C 51,68 H  8 ,10  S 9,20%
G ef. „  51 ,48  „  7 ,98  „ 9,32%

2 - ( c o - B r o m b u t y l ) - 3 ,4 - ( 2 ' - c > x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ) - t h i o p h a n  XIVb.

1,8  g D iurethan  X l l b  w urden in 30 cm 3 48-proz. Brom w asserstoffsäure 2 Stunden 
auf 120— 125° erw ärm t, im  V akuum  bei 50° B ad tem peratu r zur Trockne gebracht, in 
W asser gelöst, m it 0,1 g  K oh le en tfärb t, filtr iert und die L ösung im  Vakuum  eingedampft. 
D er R ü ck stan d  ste llte  eine hygroskopische K rysta llm asse  dar (X U Ib ) , welche ohne Isolie­
rung in 10 cm 3 n. N atron lauge ge lö st und  m it 4  cm 3 T oluol-P hosgen lösung (20% Phosgen) 
und 10 cm 3 n. N atron lauge v ersetz t w urde. N a ch  E in d am pfen  der Lösung wurde der 
R ü ck stan d  m it Chloroform  ex trah iert. N ach  E in en gen  der Chloroformlösung krystalli­
sierte das 2-(co-B rom b u ty l)-3 ,4 -(2 '-oxo-tetrahyd ro-im id azol)-th iop h an  X IV b aus. Die aus 
M ethanol um gelösten  K rystaU e ze ig ten  einen  korrigierten  Schm elzpunkt von 163—164° 
und gaben  m it X lV a  v o m  Sm p. 175 ,5° eine Schm elzpunktserniedrigung von 30°.

C9H 15O N 2B rS  Ber. C 38,71 H  5 ,42  Br 28,62%
G ef. „  38 ,69  „  5 ,53  „ 28,97%

2 - ( c u - C a r b o x y b u t y l ) - 3 ,  4 - ( 2 ' - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ) - t h i o p h a n .
d , l - i s o - / ? - B i o t i n  Ib .

400  m g 2-(cu-B rom buty l)-3 ,4 -(2 '-oxo-tetrahydro-im idazol)-th iophan  XIV b wurden 
20 S tu n d en  in  20  cm 3 ab so lu tem  A lkohol m it einer L ösung von  100 m g Kaliumcyanid 
in  0 ,5  cm 3 W asser am  R ü ckfluss gek och t. N ach  E indam pfen  der Lösung zur Trockne 
wurde der R ü ck stan d  m it 5 cm 3 n. N atron lauge 2 S tu n d en  au f 90° erwärmt. Nach Fil­
tra tion  der a lk a lisch en  L ösung, A nsäuern  m it S a lzsäure auf congosaure Reaktion und 
E indam pfen  zur T rockne w urde der R ü ck stan d  in  ab so lu tem  A lkohol aufgenommen, 
die L ösung durch F iltra tion  von  anorganischen  Salzen  g etren n t u n d  aberm als eingeengt. 
D er m it w enig W asser angeriebene R ü ck stan d  k rysta llisierte  nach  kurzer Zeit und 
zeigte nach U m lösen  aus W asser e in en  Sch m elzp un k t v o n  182— 183° korr.

C10H 16O3N 2S Ber. C 49 ,20  H  6,61%
G ef. „ 49 ,38  „ 6,69%

D er m it D iazom ethan  bereitete  M ethylester X V Ib  schm olz nach  Umkrystallis’.eren 
aus A ceton -Ä th er bei 166— 167° korr.
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2 - ( c u - C a r b o m e t h o x y b u t y l) - 3 ,  4 - ( 2 ' - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ) - t h i o p h a n . 
d,l-ß-B i o t i n - m e t h y l e s t e r  X V Ie .

Das bei der chrom atographischen T rennung der U rethane erhaltene Chloroform - 
eluat, 15 g (X IIc), wurde m it 200 cm 3 48-proz. B rom w asserstoffsäure 2 S tunden  auf
120 125° erwärmt und nach E indam pfen  zur Trockne und A uflösen  in  W asser m it 2 g
Kohle entfärbt. Der nach E indam pfen  der w ässerigen  L ösung erhaltene Sirup (12 g) e n t­
hält das Diam ino-dihydrobrom id X I I I c , dessen  Isolierung n ich t versucht wurde.

12 g Sirup X IIIc  wurden in 58 cm 3 n . N atron lauge gelöst und m it 17 cm 3 Toluol- 
Phosgenlösung (20-proz.) und 60 cm 3 n. N atron lauge w ie bei der H erstellung der isom eren  
Verbindung X lV a  versetzt. D er nach  E indam pfen  der L ösung zurückbleibende R ü ck ­
stand wurde m it Chloroform ausgezogen und der nach  dem E inengen  der Chloroform - 
lösung erhaltene Sirup m it 1,1 Mol K alium cyan id  in  A lkohol 20 S tunden  gekocht. N ach  
Abdampfen des Alkohols wurde das rohe Cyanid m it verdünnter N atron lauge durch zw ei­
stündiges Erwärmen auf 90° verseift. D ie filtrierte alkalische L ösung wurde nach A n ­
säuern mit Salzsäure im Vakuum  zur Trockne gebracht und durch 3-m aliges A bdam pfen  
mit Methanol vollständig getrocknet. D er R ückstand  wurde in  M ethanol gelöst und die  
Lösung mit D iazom ethan verestert. D er nach  E indam pfen  der L ösung zurückbleibende  
Rückstand wurde in A ceton aufgenom m en und von  un löslichen  festen  A nteilen  filtriert. 
Der acetonlösliche Teil wog nach  dem  A bdam pfen  des L ösungsm ittels 7,2 g. D er d u n kel­
braune Sirup wurde in 500 cm 3 B enzol gelöst und auf 210  g A lum in iu m oxyd  chrom ato- 
graphiert. Zum Ebneren wurden für jede F raktion  je 250 cm 3 L ösu n gsm ittel verw endet.

gierten S

Fraktion
Nr.

Lösungsm ittel g
Prüfung auf biolog. 

A k tiv itä t* )

1—15 
16—27 
28—31 
32—40 
41—45 
46—53 
54—60 
61—70

B e n z o l .................................
C h lo r o fo r m ........................
A c e t o n .................................
A c e t o n .................................
Aceton : M ethanol ( 8 : 2 )

95 59
Aceton : M ethanol ( 1 :1 )  
M e th a n o l.............................

Öl 0 ,75  
1,88  
0,75

Sm p. 120 -3 0 ° 0,11 
Öl 0,2  

0,58  
2,09  
0,7

in a k tiv  
45 m g rac. B iotin  
20 m g ,,

110 m g  
4 m g  

29 m g
in ak tiv
in a k tiv

*) Die zur Chromatographie ein gesetzten  7,2 g en th ie lten  nach der A usw ertung von  
Prof. Dr. Schöpfer 274 mg racem isches B io tin . D ie A usw ertungen  der einzelnen  F rak ­
tionen wurden in unserem Laboratorium  ausgeführt.

Die Fraktionen 32— 40 wurden zusam m en aus E ssigester um krystallisiert und der 
so erhaltene d,i-/?-Biotin-m ethylester X V Ic  zeigte einen  Schm elzpunkt von  130— 132° 
korr. Es wurden 105 mg erhalten.

Das aus dem M ethylester X V Ic  durch V erseifen m it verdünnter N atron lauge erh al­
tene d,l-ß-Biotin Ic schmolz nach U m lösen  aus W asser bei 234— 235° korr. D ie M isch­
probe mit optisch aktivem  natürlichem  /3-Biotin gab eine Schm elzpunktserniedrigung  
von 12°.

C10H 1BOsN 2S Ber. C 49,20  
Gef. „  49,41

H  6,61%  
„  6,57%

W issenschaftliches Laboratorium  der 
F. IIoffm ann-La Roche & Co., A.-G., Basel.



69. Versuche zur Synthese des ß-Biotins. (Vitamin H.)
3. M itteilung.

Synthese von 4-Methyl-5-(w-earboxy-n-pentyl)-2-oxo-tetrahydro- 
imidazol und 4-Methyl-5-(cu-carboxy-n-butyl)-2-oxo-tetrahydro- 

imidazol (d, /-Desthiobiotin und d, /-nor-Desthiobiotin) 
von  J.-P. Bourquin, 0 . Sehnider u nd A. Grüssner.

(24. I I I .  45.)

In  der 2. M itteilung1) wurden die beiden möglichen stereoisomeren 
racemischen D esthiobiotine, das d ,by-D esthiobiotin  und das d,l-Des­
th iobiotin  in bezug auf ihre Zugehörigkeit zu den stereoisomeren 
/l-Biotinen besprochen. Die folgende Tabelle orientiert über die 
Schm elzpunkte und das mikrobiologische Verhalten dieser Verbin­
dungen an  K ulturen  von Saccharomyces cerevisiae2) im Vergleich zu 
dem D esthiobiotin, das von du Vigneaud aus natürlichem  ß-Biotin 
erhalten  worden war.

S u b s t a n z Sm p. der  
freien Säure

Sm p. des 
M ethylesters

Biologische
Aktivität

1. N atü rlich es, o p tisch  ak tiv es D e s th io ­
b io tin  (d u  V i g n e a u d ) ...................

2. S yn th etisch es d, 1 -D esth iobiotin  . .
3. S yn th etisch es d, i-y i-D esth iob iotin5) .

156— 158° 3)
1 4 1 —142°
148— 149°

69— 70° 4)
63— 6 5 “
96— 97°

aktiv
aktiv

inaktiv

Du Vigneaud6) h a t auch die zwei niedrigeren Homologen des 
d, Z-Desthiobiotins und des d, bnor-D esthiobiotins, nämlich das 5-(o>- 
Carboxy-n-pentyl)-2-oxo-tetrahydro-im idazol I  und das 5-(co-Carboxy- 
n-butyl)-2-oxo-tetrahydro-im idazol I I  dargestellt und biologisch un­
wirksam gefunden6).

,N H — C H , ,X H  —C H ,
o c  I o c  I

- N H  -C H  O H . N H  -C H — C H ,

1 (C H 2)4 -COOH II  (C H 2)3-COOH

Es ist uns gelungen, das biologisch aktive Desthiobiotin III, das 
von du Vigneaud aus natürlichem  /3-Biotin durch Entschwefelung mit

4) 2. M itteilung, H e lv . 23, 517 (1945).
2) K .  Dittmer, D. B. Melville  und  V . du Vigneaud,  Sei. 99, 204 (1944).
3) D. B. Melville,  A m . Soc. 66, 1422 (1944).
4) V .  du Vigneaud, D. B. Melville,  K .  Folkers, D. E . Wolf, R. Mozingo, J. C. Ke-

resz tesy  und S. A. Harris ,  J . B iol. C hem . 146, 475  (1943).
6) S iehe 2. M itteilung, H elv . 28, 517 (1945).
6) V. du Vigneaud  und  K .  Dittmer,  Sei. 100, 130 (1944).
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Raney-Nickel erhalten worden war, in Form  der Bacem verbindung 
auch auf synthetischem Wege darzustellen. Nach dem gleichen Gang 
wurde auch das nor-Desthiobiotin IV  erhalten, welches in der Seiten­
kette um eine M ethylengruppe ärm er ist.

/N H — CH— CH3 N H - C H - C H ,

o c 7  I o c ;
\ n H — CH— CH2 N H — CH— C H ,

III (CH2)4-COOH IV  (C H 2)3 -COOH

Die biologische P rüfung1) dieser zwei Substanzen zeigte, dass das 
synthetische d, bDesthiobiotin auf Saccharomyces cerevisiae ß-Biotin- 
wirkung ausübt. Dagegen ist das d, bnor-D estbiobiotin völlig inaktiv .

CO-CH 3 C O -C H 3 R  =  - C 2H 5
— >- | — >-

CH CH2 C6H 5-N H -N  = C— C H ,

COOR (CH2)4-COOR 

CO— CH,

V I (C H 2)4-COOH

CO— C H ,

X H -® .  

yH—CH—CS;

h c i-n h 2- c h — c h 2

VII (CH2)4 -COOH

/N H — C— CH3
OC

x N H -C — CH2 

IX  (CH2)4-COOH

/N H —CH— CH3

N H , - CO -N H -C H — C H ,

V III

— ^  O C '

(CH2)4 -COOH

N H — C— C H ,

OC'

XI

VNH —CH— CH2
I

(CH2)4-CO O -CH 3

X

OC

III

X H - C  -C H 2
I

(CH2)4 -C O O -C H 3 

.N H — CH— CH3

\ N H — CH— CH2
I

(CH 2)4 -COOH

Unsere Synthese ging vom oc-Aceto-korksäure-diäthylester V aus, 
welchen wir aus Acetessigester und co-Brom-capronsäure-äthylester 
erhielten. Er ging beim Verrühren m it Kalilauge und Kuppeln m it 
diazotiertem Anilin in das 7-Phenylhydrazon der 7,8-Diketo-pelargon- 
säure VI über. Das Phenylhydrazon V I wurde in salzsaurer Lösung 
unter gewöhnlichem Druck bei Anwesenheit von Palladium kohle k a ta ­
lytisch zum Amino-hydrochlorid V II hydriert. Mit K alium cyanat 
wurde das Hydrochlorid der 7-Amino-8-keto-pelai’gonsäure V II in das 
entsprechende Ureid V III übergeführt, welches sofort un ter W asser­
abspaltung und Eingschluss das Im idazolon IX  lieferte. Die freie 
Säure IX wurde m it Methanol und Salzsäuregas zum M ethylester X

1) Die Auswertung wurde in unserer m ikrobiologischen A bteilung  (D r. M . Walter  
und Fräulein 1. Weiss) ausgeführt. D as E rgebnis w urde von  H errn Prof. Dr. Schöpfer  
in Bern, dem wir auch an dieser Stelle unseren besten  D ank aussprechen, b estä tig t.

34
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yerestert und bei 200° un ter 230 Atm. H 2-Druck m it Kieselgur-Nickel 
zum Im idazolidon-m ethylester X I hydriert. Mit Bariumhydroxyd 
konnte der M ethylester des 2-Desthiobiotins X I zum d, Z-Desthiobio- 
tin  I I I  verseift werden.

Die D ruckhydrierung gelang auch m it dem Xatriumsalz des Imi- 
dazolons IX , wobei das X atrium salz des d,Z-Desthiobiotins erhalten 
wurde.

Das in guter Ausbeute erhaltene d,Z-Desthiobiotin I I I  zeigte nach 
m ehrm aligem  Umlösen aus W asser oder Isopropylalkohol den unver­
änderten  Schm elzpunkt von 134,5— 135°, klarer Schmelzpunkt ab 
145° (Kofler-Block 141—142°). Aus der M utterlauge konnte ein Kry- 
stallisat vom  Smp. 154—155°, sint. ab 146° (Kofler-Block 160—162°), 
isoliert werden. Beide V erbindungen gaben die für das Desthiobiotin 
C10H 18O3X 2 errechneten Analysenw erte.

F ü r die Synthese des d,Z-nor-Desthiobiotins IV  wurde als Aus­
gangsprodukt an Stelle des co-Brom-capronsäure-äthylesters der 
ö-Brom -valeriansäure-äthylester verwendet.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
a - A e e t o - k o r k s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r  V.

Zu 4 ,6  g N atriu m , g elöst in  80 cm 3 ab so lu tem  Ä th an o l, w urden unter Eiskühlung 
52 g A cetessigester und  h ierauf 44 ,6  g cu-Brom -capronsäure-ester zugetropft. Nach Zu­
gabe einer Spur N atrium jod id  w urde am  R ü ck flu ss bei einer Tem peratur von 80—90° 
9 S tu n d en  lang  erw ärm t. V om  N atrium brom id  w urde a b gen u tsch t und wie üblich auf­
g earb eitet, w obei 73 g  a -A ceto-k ork säure-d iäth ylester V  vom  Sdp. 12mm 185— 187° erhal­
ten  wurden.

a - A c e t o - p i m e l i n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r .  A us 105 g d-Brom-valeriansäure-ester 
und  130 g  A cetessigester  w urden 32 g a -A ceto-p im elinsäu re-d iäth y lester vom  Sdp. ]2 mm 
175— 179° erhalten .

7 - P h e n y l h y d r a z o n  d e r  7 , 8 - D i k e t o - p e l a r g o n s ä u r e  VI.

In  A nlehnung an die von  Feofi laktov1) für M onocarbonsäuren beschriebene Methode 
w urden unter E isküh lung  27 ,2  g a-A ceto-korksäure-ester w ährend 24 Stunden mit 12 g 
Ä tzk a li in 400 cm 3 W asser verrührt. A m  anderen T ag w urde die Lösung durch Hinzu­
fügen  v o n  ca. 46 cm 3 3-n. Salzsäure lackm ussauer geste llt .

D an eb en  w urden 9 ,3  cm 3 A nilin  m it  52 cm 3 W asser u n d  26 cm 3 konz. Salzsäure 
übergossen . N a ch  Zugabe v o n  9 0 g  E is  tro p fte  m an u n ter  äusserer K ühlung 7 g Natrium- 
n itr it in  28  cm 3 W asser gelöst zu. A usserdem  w urde noch  e in e Pufferlösung, bestehend 
a u s 34  g N atr iu m a ceta t, ge lö st in  120 cm 3 W asser, vorb ereitet.

Zu der eben  neutralisierten  L ösung der A ceto-korksäure w urden unter Eiskühlung 
au f ein m al die D iazo lösun g  und die P ufferlösung zugegeben . E in  gelbes Öl, welches all­
m ählich  fe st  w urde, fie l aus. D ie K rysta llisa tio n  k o n n te  durch Zugabe von  50 cm3 Äther 
besch leun igt w erden. N a ch  3-stünd igem  R ühren  w urde a b g en u tsch t und aus Methanol 
um gelöst. E s w urden 22 g  vom  Sm p. 138— 139° erhalten .

C15H 20O3N 2 Ber. C 65,17 H  7 ,29  N  10,16%
G ef. „  65 ,03  „ 7 ,45  „  9,76%

b  W . W . Feofilaktov,  C. 1940, I I ,  617, 1279.



6 - P h e n y l h y d r a z o n  d e r  6 ,7 - D i k e t o - c a p r y l s ä u r e .  A us 51,6  g a-A ceto-p im e- 
l in sä u re -d iä th y le s te r wurden 3 8 ,0  g  6 - P h e n y lh v d r a z o n  d e r  6 ,7-D iketo-caprylsäure vom  
Smp. 160— 161° erhalten.

Ber. C 64,08  
Gef. „  63 ,85

H  6,91 
„ 6,94

N  10,68%  
„ 10,61%

4 - M e t h y l - 5 - ( c u - c a r b o x y - n - p e n t y l ) - 2 - o x o - d i h y d r o - i m i d a z o l  IX .

13,8 g 7-Phenylhydrazon der 7 ,8 -D iketo-pelargonsäure, ge löst in 150 cm 3 M ethanol 
und 50 cm3 Wasser, wurden nach Zugabe von  9 cm 3 konz. Salzsäure m it P allad ium kohle  
(0,2 g Pd) bei gewöhnlichem D ruck hydriert. N ach  A bnutschen  der P allad ium kohle und  
Einengen des Filtrates wurde der R ückstand , das H ydrochlorid  V II, in  75 cm 3 W asser  
gelöst und mit 12 g K alium cyanat in 25 cm 3 W asser langsam  versetzt. D abei so ll durch  
Zugabe von verdünnter Salzsäure die R eak tion  ste ts  schw ach kongosauer geh alten  w er­
den. Das entstandene U reid V III  verlor sofort 1 Mol W asser und gin g  unter R ingsch luss  
in das Imidazolon IX  über. N ach  2-stündigem  R ühren wurde ab gen u tsch t. D urch L ösen  
in verdünntem Ammoniak konnte die Im idazolon-carbonsäure I X  vom  P henylh arn stoff  
getrennt werden. N ach dem  Ansäuern wurde das F iltra t etw as e in geen gt, der K rystallbrei 
abgenutscht und aus M ethanol um gelöst. Sm p. 167— 169°.

C10H 16O3N 2 Ber. C 56,57 H  7 ,60  N  13,20%
Gef. „  55 ,95  „  7 ,66  „ 13,41%

4 M e t h y l - 5 - ( c u - c a r b o x y - n - b u t y l ) - 2 - o x o - d i h y d r o - i m i d a z o l .  A us 52,4  g 
6-Phenylhydrazon der 6,7-D iketo-caprylsäure wurden 13,6 g Säure vom  Sm p. 214— 216° 
erhalten

C9H 140 3N 2 Ber. C 54,52 H  7,12%
G ef. „  54 ,54  „  7,09%

4 - M e t h y l - 5 - ( c o - c a r b o m e t h o x y - n - p e n t y l ) - 2 - o x o - d i h y d r o - i m i d a z o l  X .

Aus 13,6 g 4-M ethyl-5-(co-carboxy-n-pentyl)-2-oxo-dihydro-im idazol I X  w urden  
nach Veresterung m it m ethanolischer Salzsäure bei 0° 9,2 g 2m al um gelöster M ethylester  
X erhalten. Er schm ilzt, aus M ethanol um gelöst, nach  vorherigem  sehr starkem  Sintern  
bei 193— 195°.

C n H ,o03N 2 Ber. C 58,39  H  8,01%
Gef. „  58 ,16  „ 7,85%

4 - M e t h y l - 5 - ( c u - c a r b o m e t h o x y - n - b u t y l ) - 2 - o x o - d i h y d r o - i m i d a z o l .  12,7 g  
4-M ethyl-5-(co-carboxy-n-butyl)-2-oxo-dihydro-im idazol gaben  10,2 g M ethylester vom  
Smp. 194,5— 197°, m it vorherigem  starkem  Sintern.

C10H 16O3N 2 Ber. C 56,59  H  7,59%
Gef. „  56,77 „  7,43%

4 - M e t h y l - 5 - ( c ü - c a r b o m e t h o x y - n - p e n t y l ) - 2 - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l  X I
b z w . d ,  1 - D e s t h i o b i o t i n - m e t h y l e s t e r .

8,7 g des Im idazolon-m ethylesters X  w urden in  40 cm 3 M ethanol gelöst und m it  
3 g Kieselgur-Nickel1) w'ährend 3 S tunden bei 200° C u nter 210— 230 A tm . W asserstoff­
druck hydriert . Nach A bnutschen des K ieselgur-N ickels und E inengen  der L ösung kon n te  
das zurückbleibende dicke Öl im  H ochvakuum  ohne Z ersetzung d estilliert werden.

0,03 mm 194— 197°. Man erhielt dabei 6 ,5  g  Im id azo lid on -m ethylester X I , w elcher a ll­
mählich fest wird und aus absolutem  Ä ther um gelöst wurde. Sm p. 60— 63° {Kofler-B lock  
Smp. 63—65°).

Cn H 20O3N 2 Ber. C 57,87 H  8,83%
G ef. „  58 ,06  „ 8,75%

4 - M e t h y l - 5 - ( c o - c a r b o m e t h o x y - n - b u t y l )  - 2 - o x o  - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ,  
b zw . d, 1 - n o r - D e s t h i o b i o t i n - m e t h y l e s t e r .  4 ,2  g  4-M ethyl-5-(co-carbom ethoxy-n-

:) H. Adkins  und C. F. Winans,  A m . Soc. 55, 4172 (1933).
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b u ty l)- 2 -oxo-d ih yd ro-im id azol w urden unter D ruck hydriert. D er rohe ölige Rückstand 
k on n te n ich t ohne Z ersetzung d estilliert w erden. E r k rysta llisiert nur sehr schwer. Der 
rohe M ethylester w urde deshalb  m itte ls  6,3 g  B ariu m h yd roxyd  verseift und die freie 
Säure nach  U m lösen  au s W asser, bzw . Isop rop yla lkoh ol m it D iazom ethan  wieder verestert. 
Sm p. 6 6 — 67° (aus M ethanol). (K of ler-B lock  Sm p. 64— 65°.)

C10H 18O3N 2 Ber. C 56 ,05  H  8,47%
Gef. „  56 ,14  „ 8,43%

4 - M e t h y l - 5 - ( o > - c a r b o x y - n - p e n t y l ) - 2 - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l  III, 
b z w .  d ,  Z - D e s t h i o b i o t i n .

8,8 g d, Z -D esth iobiotin-m ethylester w urden m it 18,3 g B arium hydroxyd in 300 cm3 
W asser gelöst und y2 S tu n d e lan g  am  R ü ck flu ss au f 120° erw ärm t. N ach  dem Ansäuern 
m it Schw efelsäure wurde das au sgefallene B arium su lfat heiss durch ein Kohlefilter ab­
g en u tsch t. B eim  E in en gen  im  V akuum  bei 40° fie l das d, Z-Desthiobiotin aus. Es wurde 
au s W asser oder Isop rop yla lkoh ol u m gelöst. E rhalten  w urden 4 ,5  g vom  Smp. 134,5 bis 
135°, klarer Sm p. ab 145°. K ofler -B lock  Sm p. =  141— 142°.

C10H i8O3N 2 Ber. C 56,05  H  8,47%
G ef. „  56,11 „  8,44%

W eder durch nochm aliges U m k rysta llisieren  aus W asser oder Isopropylalkohol noch 
durch L ösen in A m m oniak  und  F ällen  m it verd ü n n ter Salzsäure konnte der Schmelz­
punkt erhöht w erden. A us der M utterlauge w urde e in e S ubstanz vom  Smp. 154—155° 
(schw aches S intern ab 146°) iso liert (Kofler -B lock  Sm p. 160— 162°). D ie Mikroverbren­
n ung gab auch  für d iese V erbindung au f D esth io b io tin  stim m en d e W erte.

C10H 18O3N 2 Ber. C 56 ,0 5  H  8 ,47  N  13,07%
G ef. „  56 ,22  „  8 ,59  „  12,80%

H y d r i e r u n g  a l s  N a t r i u m s a l z .  2 ,8  g  4-M ethyl-5-(a>-carboxy-n-pentyl)-2-oxo-di- 
hydro-im idazol IX  w urden in  50  cm 3 W asser m it 2-n. Sodalösung genau lackmusneutral 
g este llt . N ach  Zugabe v o n  5 g K iese lgur-N ickel und  20 cm 3 W asser wurde bei 200° unter 
200 A tm . hydriert. N ach  A b n u tsch en  des K iese lgu r-N ick els und E inengen  im Vakuum
bei 40° bis zu Y3 des V olum ens wurde m it E ssigsäure angesäuert, w obei das d, Z-Desthio-
b iotin  I I I  ausfiel. D urch A uflösen  in  A m m oniak  u n d  A usfällen  m it Essigsäure konnte die 
S ubstanz gerein igt w erden. M an lö ste  sie noch  au s W asser und Isopropylalkohol um. 
Sm p. 134,5— 135°, klarer Sm p. ab 145°. (K ofler -B lock  Sm p. 141— 142°.)

C10H 18O3N 2 B er. C 56 ,05  H  8,47  N  13,07%
G ef. „  56 ,14  „ 8 ,24  „ 12,80%

4 - M e t h y l - 5 - ( c o - c a r b o x y - n - b u t y l ) - 2 - o x o - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l ,  b zw . d,l 
n o r - D e s t h i o b i o t i n .  D as nach  der H ochdruckhydrierung erh alten e rohe Öl wurde mit 
B arium hydroxyd  verseift und  die freie Säure aus W asser, bzw . Isopropylalkohol umgelöst. 
Sm p. 152— 154°. (Kofler -B lock  Sm p. 158— 160°.)

C9H 160 3N 2 Ber. C 53,98  H  8 ,05  N  13,98%
G ef. „  53 ,83  „ 8 ,00  „ 13,62%

W issenschaftliches Laboratorium  der 
F. Hoffmann-La Roche & Co., A.-G., Basel.



4 « * ,
70. Contribution à l ’étude des acides bromo-naphtalène-sulfoniques 

par Roger Mereanton1) e t  Henri Goldstein.
(27. I I I .  45.)

L’acide 4-bromo-naphtalène-2-sulfonique éta it inconnu; nous dé­
crivons la préparation de son sel sodique (I), à p a rtir  de l ’acide sulfo- 
nique aminé correspondant (réaction de Sandmeyer), et de quelques 
autres dérivés. D ’autre part, nous apportons quelques compléments 
à l’étude des dérivés des acides 5,2-, 8,2- et 2,1-brom o-naphtalène- 
sulfoniques; ici encore, nous avons pris comme point de départ les 
acides sulfoniques aminés correspondants.

Br

iSOoNa

Br I Br

SO,Na

II

iSO,K

II I

Le 5-bromo-naphtalène-2-sulfonate de sodium (II) avait déjà été 
obtenu, par la même méthode, par Cohen, Cook, Hewett e t Girard2)-, 
mais ces auteurs n ’avaient préparé aucun au tre dérivé. D ’autre part, 
Cumming et M uir3) ont préparé le 2-brom o-l-sulfonate de potassium  
(IV) et quelques autres dérivés. E n  outre, Salkind  e t Belikowa11) ont 
obtenu, par bromuration de l ’acide naphtalène-/?-sulfonique, un m é­
lange des acides 5,2- et 8,2-naphtalène-sulfoniques; ils ont isolé ces 
deux acides et en ont préparé un certain nombre de dérivés, en p a rti­
culier les sels I I  et I I I ;  la position de l ’atom e de brome a été établie 
par transformation des deux acides en dibrom o-naphtalènes corres­
pondants, sous l ’action du pentabrom ure de phosphore.

De notre côté, nous avons contrôlé la constitution des composés 
I—IY en les transform ant en dibrom o-naphtalènes correspondants, 
d’après la méthode décrite dans des cas analogues par Beattie et 
Whitmore5) (formation interm édiaire des acides sulfiniques, puis des 
composés organo-mercuriels correspondants).

1) Extrait de la thèse de Roger Mereanton,  L ausanne, 1937. Q uelques vérifications  
ont été effectuées en collaboration avec M. Walter Hohenstein.

2) Soc. 1934, 656.
3) J. Roy. techn. Coll. 3, 562 (1936); C. 1936, I I , 973. N otre trava il, d on t le début  

date de 1935, était déjà en cours lorsque ce m ém oire a paru.
4) C. 1936, I, 4431.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

(T ous les p o in ts de fusion  on t é té  corrigés.)

A fin  d ’év iter  des rép étition s, nous nous bornerons à indiquer les m odes opératoires 
d éta illés dans le cas des dérivés 4 ,2 ;  sauf in d ica tion  contraire, les dérivés correspondants 
d es autres séries on t é té  ob tenu s e t purifiés de la  m êm e façon  e t ils présentent des solu­
b ilités  analogues.

4-Bromo-naphtalène-2-sulfonate de sodium  (I).

On d issout 22 ,3  gr. d ’acide 4-am in o-nap h ta lèn e-2-su lfon iq ue1) dans 120 cm3 d’eau 
e t  4 gr. de soude cau stiq u e, p u is on  a joute , en  a g ita n t énergiquem ent, 40 cm3 d’acide 
brom hydrique à 40%  ; l ’acide p récip ite à  l ’é ta t  fin em en t d iv isé . On introduit, par petites 
p ortions e t  en  l ’espace d ’un quart d ’heure, une so lu tion  de 7 gr. de nitrite de sodium 
d ans 15 cm 3 d ’eau , en  é v ita n t que la  tem pérature dépasse 5° ( l’appareil est muni d’un 
ag ita teu r m écanique e t  p longe dans un m élange réfrigérant); puis on agite encore pendant 
u n  quart d ’heure e t  a joute  fina lem en t une p etite  q u an tité  d ’urée, afin  de décomposer 
l ’acide azo teu x  en  excès.

On d issou t, d ’autre p art,’15 gr. de brom ure de cu ivre(I) dans 80 cm3 d’acide brom­
hydrique à 40%  e t  in trodu it, par p etites  p ortions, la  suspension  du diazoïque, en agitant 
e t  en  m ainten an t la  tem pérature à 70° par chauffage au bain-m arie; il se produit un vif 
dégagem ent d ’azo te; on chauffe encore à 75— 80° p en d an t une dem i-heure, puis on pré­
cip ite  le produit par ad d ition  de chlorure de sodium  solide. R endem ent: 22 gr., soit 71%. 
On recristallise dans une p etite  q u an tité  d ’eau  bou illan te, alcalin isée par la soude caus­
tiq u e, en  présence de noir an im al.

P a ille ttes  presque incolores, très so lub les dans l ’eau  bouillante, beaucoup moins 
solub les à froid. P our l ’an alyse , la  substance a  é té  recristallisée à plusieurs reprises dans 
une p etite  q u an tité  d ’eau  b ou illan te, puis séchée à 110— 120°.

4 ,192  m gr. su b st. o n t donné 0 ,959  m gr. N a 2S 0 4 
C10H 6O3B rS N a  C alculé N a  7 ,44  T rouvé N a  7,41%

4-Bromo-naphtalène-2-sulfonate d ’argent.

On d issou t 62 gr. de se l de sodium  d an s 200 cm 3 d ’eau chaude e t ajoute 40 gr. de 
n itrate d ’argent d issous dans 100 cm 3 d ’eau ; on essore après refroidissem ent, lave avec 
u n  peu  d ’eau  e t sèche à 80°. R en d em en t: 68 gr., so it  86% . L e produit brut a été utilisé 
te l quel pour la  préparation  des éthers-se ls.

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

On chauffe à  l ’éb u llition , à reflu x , p en d an t une heure 20  gr. de sel d ’argent, 200 cm3 
de benzène sec e t  10  gr. d ’iodure de m éth y le , pu is on élim ine l ’iodure d ’argent par filtra­
tion  e t  évapore la  so lu tion  b enzén ique à sec. On crista llise dans le  tétrachlorure de car­
bone. R en d em en t: 11 gr., so it  73% .

P etite s  a igu illes a p la ties presque incolores, fon d an t à 132°, solubles à froid dans 
l ’acéton e, le chloroform e, le benzène e t le to lu èn e , à chaud  dans l ’a lcool e t le tétrachlorure 
de carbone, in so lu b les dans l ’eau e t  l ’éth er de pétrole.

4 ,097  m gr. su b st. on t d onné 6 ,606  m gr. C 0 2 e t  0 ,956  m gr. H 20  
Cn H 90 3B rS  C alculé C 43,87  H  3,01%

T rouvé ,, 44 ,0 0  ,, 2,61%

4-Bromo-naphtalène-2-sulfonate d’éthyle.

On tra ite  20  gr. de se l d ’argent par 12 gr. d ’iodure d ’é th y le , en  procédant de la 
m êm e m anière que pour l ’éth er m éth y liq u e correspondant. R en d em en t: 10 gr., soit 64%-

*) Voir H e lv . 28, 320 (1945), n o te  3).
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— Aiguilles aplaties presque incolores, fondant à 90°; les so lu b ilités dans les d ivers d is­
solvants sont analogues à celles de l ’éther m éth yliq u e.

4,514 mgr. subst. on t donné 7,613 m gr. C 0 2 e t  1,453 m gr. H 20
Cn2H ,,0 ,B r S Calculé

T rouvé
45,72
46,02

H 3,52%
3,60%
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4-Bromo-naphtalène-2-suljochlorure.

On mélange 50 gr. de sel de sodium , so igneusem ent séché e t  pulvérisé, avec 50 gr. 
de pentachlorure de phosphore; il se produit un  dégagem ent de chaleur e t  la m asse se 
liquéfie; après refroidissem ent, on verse le m élange, par p etites portions, sur de la glace  
pulvérisée et broie soigneusem ent; après fusion  de la g lace, on essore, délaie à nouveau  
dans de l’eau glacée, essore, puis sèche sur une a ssiette  poreuse. R endem ent: 49 gr., soit 
99%. On purifie en cristallisant, à plusieurs reprises, dans le tétrachlorure de carbone. —  
Prismes presque incolores, fondant à 112,5°, solubles à froid dans le benzène, le to luène, 
l’éther, le chloroforme et l ’acétone, à  chaud dans le tétrachlorure de carbone, peu solubles  
dans l’éther de pétrole.

0,1990 gr. subst. on t donné 0 ,1540 gr. B a S 0 4 
Ci0H 6O2ClBrS Calculé S 10,49 Trouvé S 10,63%

4- Bromo-naphtalène-2-sulfamide.

On introduit 25 gr. de sulfochlorure, bien pulvérisé, dans un m élange de 125 cm 3 
d’ammoniaque concentrée et 125 cm 3 d ’alcool, pu is on chauffe au bain-m arie pendant une  
demi-heure. On dilue ensuite avec de l ’eau  e t  essore après refroidissem ent. R endem ent: 
22 gr., soit 94%. On purifie par crista llisation  dans l ’alcool. —  A iguilles e t  p a illettes in ­
colores, fondant à 183,5°, solubles à froid dans l ’acétone, à chaud dans l ’alcool, le benzène  
et le toluène, moins facilem ent solubles dans l ’éther, le chloroform e e t  le tétrachlorure de  
carbone, insolubles dans l ’eau e t l ’éther de pétrole.

0,5961 gr. subst. on t ex igé  20 ,52  cm 3 HC1 0,1 n (K je ld d h l)
C10H 8O2N B rS  Calculé N  4 ,90  T rouvé N  4,82%

4-Bromo-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 pendant une dem i-heure, 
en remuant avec une baguette de verre. A près refroid issem ent, la m asse est broyée avec  
de l’acide chlorhydrique très dilué, en  excès, afin  d ’élim iner l ’an iline, puis essorée e t  lavée  
à l’eau. Rendement: 28 gr., soit 94% . On purifie par crista llisation  dans l ’alcool bouillant. 
— Aiguilles incolores, fondant à 172°, solubles à  froid dans l ’acétone, à chaud dans l ’a l­
cool, le benzène, le toluène et le chloroform e, très peu solubles dans l ’éther e t  le té tra ­
chlorure de carbone, insolubles dans l ’eau e t l ’éther de pétrole.

0,4480 gr. subst. on t ex igé  12,46 cm 3 HC1 0,1 n  ( K je ldah l)  
C16H 120 2N B rS  Calculé N  3,87 T rouvé N  3,90%

5-Bromo-naphtalène-2-sulfonate de sod iu m  (II).

Nous avons traité l ’acide 5-am ino-naphtalène-2-sulfonique d ’après le m ode opéra­
toire décrit pour l ’isomère 4,2; le com posé I I  éta n t beaucoup m oins soluble dans l ’eau  
froide que l ’isomère I, il n ’est pas nécessaire d ’ajouter du chlorure de sodium  pour pro­
voquer sa précipitation. R endem ent: 74% 1). —  P a ille ttes  incolores.

3) Cohen, Cook, Hewett et Girard,  loc. c it ., on t u tilisé  la m êm e m éthode, m ais ces 
auteurs indiquent un rendem ent beaucoup p lus faible. Salk ind  e t  Belikowa,  loc. c it., on t  
obtenu le même composé à partir de l ’acide naphtalène-^-su lfon ique, par brom uration.



0 ,2705  gr. su b st. on t d onné 0 ,1636  gr. A gBr
0 ,1668  gr. su b st. o n t d on n é 0,1261 gr. B a S 0 4
C10H 6O3B rSN a C alculé B r 25 ,85  S 10,14%

T rouvé „ 25 ,74  „ 10,38%

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

O btenu d ’après la  m êm e m éth od e que l ’isom ère 4 ,2 , m ais en  travaillant en solution 
p lus d iluée. R en d em en t: 96% .

5-Bromo-naphtalène-2-suljonate de méthyle.

A igu illes ap la ties e t  p a ille ttes in colores, fo n d a n t à 110°.

5 ,766  m gr. su b st. on t d on n é 9 ,37  m gr. C 0 2 e t 1 ,60  mgr. H 20  
Cu H 90 3B rS  C alculé C 43 ,87  H  3,01%

T rouvé „ 44 ,3 5  „  3,11%

5-Bromo-naphtalène-2-sulfonate d ’éthyle.

P a ille tte s  in colores, fon d an t à  125°.

6,122 m gr. su b st. o n t d on n é 10,28 m gr. C 0 2 e t  1,91 mgr. H 20  
C12H 140 3B rS  C alculé C 45 ,72  H  3,52%

T rouvé ,, 45 ,82  ,, 3,49%

5- Bromo-naphtalène- 2-sulfochlorure.

A igu illes ap la ties incolores, fon d an t à 100° (Salk ind  e t  Belikowa  indiquent 96°). 

0 ,2190 gr. su b st. on t d on n é 0 ,1683  gr. B a S 0 4 
C10H 6O2ClBrS C alculé S 10 ,49  T rouvé S 10,56%

5- Bromo-naphtalène-2-sulfarràde.

P a ille ttes  fond an t à 225° (Sa lk ind  e t  Belikowa  in d iq u en t 219— 220°); les solubilités 
dans les d ivers d isso lvan ts son t p lus fa ib les que celles de l ’isom ère 4 ,2 .

0 ,4514  gr. su b st. on t ex ig é  15 ,64  cm 3 HC1 0,1 n  (K je ld a h l)
C10H 8O2N B rS  C alculé N  4 ,90  T rouvé N  4,85%

5-Bromo-naphtalène-2-sulfanilide.

P e tits  prism es incolores, fo n d a n t à 207 ,5°; les so lu b ilités dans les divers dissolvants 
so n t p lus fa ib les que celles de l ’isom ère 4 ,2 .

0 ,8919 gr. su b st. o n t ex ig é  23 ,63  cm 3 HC1 0,1 n  (K je ld a h l)
C16H 120 2N B r S  C alculé N  3 ,87  T rouvé N  3,71%

8-Bromo-naphtalène-2-sulfonate de potass ium  (I I I ) .

N o u s av o n s tra ité  l ’acide 8-am in o-nap h ta lèn e-2-su lfon iq ue d ’après le mode opéra­
to ire d écrit pour l ’isom ère 4 ,2 , m ais en  rem p laçan t l'h yd roxyd e, le n itr ite  e t  le chlorure 
de sodium  par les  com posés correspondants du potassiu m . R en d em en t: 61% . — Petits 
prism es incolores, très so lub les dans l ’eau  b ou illan te , assez facilem en t dans l ’eau froide1). 

0 ,2482  gr. su b st. o n t d on n é 0 ,1460  gr. A gB r  
0 ,2496  gr. su b st. on t d on n é 0,1777 gr. B a S 0 4 
C10H 6O3B rS K  C alculé B r 24,57  S 9,86%

T rouvé ,, 25 ,03  ,, 9,78%

*) S alk ind  e t  Belikowa,  loc. c it ., o n t ob tenu  le  m êm e com posé à  partir de l’acide 
naphtalène-|8-su lfon ique, par brom uration .



8- Bromo-naphtalène-2-suif onate d’argent.

Obtenu à partir du sel de potassium  correspondant, d ’après la m éthode décrite  
pour l’isomère 4 ,2 . R endem ent: 88% .

8-Bromo-naphtalène-2-sulf  onate de méthyle.

Tables incolores, fondant à 97°.

5,492 mgr. subst. on t donné 8 ,86  m gr. C 0 2 e t  1,53 m gr. H 20  
C „H 90 3B rS Calculé C 43,87  H  3,01%

T rouvé „ 44 ,02  „  3,12%

8-Bromo-naphtalène-2-sulfonate d'éthyle.

Aiguilles aplaties e t p a illettes incolores, fond an t à 92,5°.

4,825 mgr. subst. on t donné 8,14 m gr. C 0 2 e t 1 ,50  m gr. H 20  
C12H n 0 3B rS Calculé C 45,72 H  3,52%

T rouvé ,, 46 ,04  ,, 3,48%

8 -Bromo-naphtalène-2-sulfochlorure.

Longues aiguilles ap laties incolores, fond an t à 120— 121,5° (Salk ind  e t Belikowa  
indiquent la même tem pérature).

0 ,2369 gr. subst. on t d onné 0 ,1808 gr. B a S 0 4 
C10H 6O2ClBrS Calculé S 10,49 T rouvé S 10,48%

8 -Bromo-naphtalène-2-sulfamide.

Longues aiguilles incolores, fondant à 193° (S a lk ind  e t  Belikowa  ind iquent 187 à 
188°).

0,5090 gr. subst. on t ex igé 17,38 cm 3 HC1 0,1 n (K je ld a h l)
C10H 8O2N B rS Calculé N  4 ,90  T rouvé N  4,78%

8-Bromo-naphtalène-2-sulfanilide.

Paillettes incolores, fondant à 170°.

0,8898 gr. subst. on t ex igé 24 ,24 cm 3 HC1 0,1 n  (K je ld a h l )  
CI6H 120 2N B rS Calculé N  3 ,87  T rouvé N  3,82%

2-Bromo-naphtalène-l-sulfonate de potassium  (IV ).

Nous avons traité l ’acide 2-am in o-nap h ta lèn e-l-su lfon iqu e d ’après le  m êm e m ode 
opératoire que l ’isomère 8 ,2 . R endem ent: 70% . —  P e tits  cristaux  incolores, très solubles 
dans l ’eau bouillante, beaucoup m oins solubles à fro id 1).

0,2887 gr. subst. on t d onné 0,1702 gr. A gB r  
0,1859 gr. su b st. on t donné 0 ,1360 gr. B a S 0 4 
C10H 6O3B rSK  Calculé B r 24,57  S 9,86%

T rouvé „ 25 ,09 „ 10,05%

2-Bromo-naphtalène-l-sulfonate d'argent.

Obtenu à partir du sel de potassium  correspondant, d ’après la  m éthode décrite 
pour l’isomère 4,2. R endem ent: 87% .
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*) Cumming et Muir ,  loc. cit., on t préparé ce com posé d ’après un m ode opératoire  
presque identique.
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2-Bromo-naphtalène-l-sulfonate  de méthyle.

T ab lettes  a llongées inco lores, fo n d a n t à  93°.

5,691 m gr. su b st. on t d on n é 9 ,17  m gr. C 0 2 e t  1 ,54  m gr. H 20  
Cn H 90 3B rS  C alculé C 43,87  H  3,01%

T rouvé „ 43 ,97 „ 3,03%

2-Bromo-naphtalène-l-sulfonate  d'éthyle.

A igu illes a p la ties  in colores, fo n d a n t à 65,5°.

5,307 m gr. su b st. o n t d on n é 8 ,88  m gr. C 0 2 e t  1 ,68  m gr. H 20  
C12H n 0 3B rS  C alculé C 45 ,72  H  3,52%

T rouvé ,, 45 ,66  ,, 3,54%

2-Bromo-naphtalène-l-sulfochlorure .

Prism es in colores, fon d an t à 98° (Cum m ing  e t  M u ir  in d iqu en t 97°).

0 ,2716  gr. su b st. o n t d onné 0 ,2110  gr. B a S 0 4 
C10H 5O2C lBrS C alculé S 10 ,49 T rouvé S 10,67%

2- Bromo-naphtalène-1 -sulfamide.

P e tite s  a igu illes in colores, fon d a n t à 145° (Cum m ing  e t M u ir  indiquent 140°).

0 ,5871 gr. su b st. on t ex ig é  20 ,2 4  cm 3 HC1 0,1 n  (K je ld a h l)  
C10H 8O2N B rS  C alculé N  4 ,90  T rouvé N  4,83%

2 - Bromo-naphtalène-1 -suifanilide.

P e tits  prism es in colores, fo n d a n t à 144°.

0 ,9646 gr. su b st. on t ex ig é  25 ,48  cm 3 HC1 0,1 n  (K je ld a h l)  
C16H 120 2N B rS  C alculé N  3 ,87  T rouvé N  3,70%

Transformation des acides hromo-naphtalène-sulfoniques en dibromo-naphtalènes1).

On ch au ffe à une tem pérature un peu inférieure au p o in t d ’ébullition  un mélange 
d e  1 gr. de su lfite  acid e de sod ium , 1,2 gr. de soude caustique e t  50  cm 3 d ’eau, puis on 
in tr o d u it , par p etites  p ortions e t en  a g ita n t énerg iq u em en t, 3 gr. de bromo-naphtalène- 
su lfoch loru re; la  so lu tion  e s t  filtrée à chaud , puis acid ifiée par l ’acide sulfurique à 60%; 
l ’acide brom o-n ap h ta lèn e-su lfin iqu e cristallise par refroid issem ent; on essore et lave à 
l ’eau froide.

On d issou t 5 ,5  gr. d ’acide b rom o-naphtalène-su lfin ique dans la  quantité juste néces­
saire de so u d e  caustique à 30%  et in trod u it cette  so lu tion  dans un m élange de 6gr.de 
chlorure d e  m ercure (II) e t  150 cm 3 d ’eau , en  ch au ffan t à  l ’éb u llition  e t agitant énergique­
m en t; le ch loru re brom onaphtyl-m ercurique précip ite e t  il se produit un dégagement 
d ’an h v d rid e  su lfureux; lorsque ce d égagem en t es t  term iné, on essore à  chaud et lave à 
l ’eau bouillante.

A  un m élange de 4 ,4  gr. de com posé m ercuriel eu 75 cm 3 d ’alcool, chauffé à reflux, 
on  ajoute par p e tite s  p ortions une so lu tion  con ten an t 1,6 gr. de brom e e t  1,2 gr. de bro­
m ure de p o tassiu m ; le  com posé m ercuriel entre peu à peu en  so lu tion ; on  filtre à chaud, 
con cen tre  à p etit  vo lu m e e t  précip ite par ad d ition  d ’eau; on  crista llise dans l ’alcool dilué.

J) N o u s avon s u tilisé  les m odes opératoires décrits dans des cas analogues par 
Beattie  e t  Whitmore,  A m . Soc. 55, 1567 (1933) e t Soc. 1934, 50; voir au ssi Organic Syn­
theses, C ollective vo lu m e I, 7, 505 e t  120 (1932).



«iftjl,,
A partir des 4 ,2 - , 5 ,2 - , 8 ,2 -  e t  2 ,1-brom o-naphtalène-su lfoch lorures, nous avon s  

© (o Dtenu respectivem ent les com posés su ivan ts :

hj , | Î * ^ 4 , 2 =  1 ,3 -d ibrom o-naphta lène, p. de f. 64° (littérature1): 64°)
5 ,2 =  1 ,6-dibrom o-naphtalène, p. de f. 57° (littérature2): 56°)
8 ,2 =  1,7-d ibrom o-naphtalène, p. de f. 75° (littéra tu re1): 75°)
2,1 =  1 ,2 -d ibrom o-naphtalène, p. de f. 67° (littérature1): 67— 68°).
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N utley, N. J ., Research Laboratories of 
H o ifm a n n -L a  Roche Inc., et Lausanne,

n 1 nÎJ,1 . . . »
Laboratoire de Chimie organique de l ’Université.H 3,52% 

3 ,5b
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HŒ  0(1 n fi/dü lj

71. Etude critique des réactifs des cations.
15. Réactifs des cations de l ’indium 

par P. W enger et R. Duekert
11 Trwé.\'l$ (Collaboratrice M lle Y. Ruseoni).

(27 I I I  45)
■mllaHiit.

Faisant suite aux études récemment parues sur les terres rares 
A HClfth Sj 3t l’uranium3), nous donnons ici les résultats qui concernent l ’indium.

Bien que la littérature n ’offre pas beaucoup de possibilités, nous 
avons pu choisir des réactifs précis e t de spécificité assez grande pour 
que nous puissions les recommander. 11 fau t cependant faire remar- 

r e œ ï M p o i n t«fc-quer qu’il est à peu près exclu de distinguer l ’un de l’au tre  le gallium
zs  - i s a p e i ' - v g t  l’indium, sans recourir à des méthodes de séparation quantitative.
çqaœnt,3gr.àlwM

Nous nous sommes référés, comme d ’habitude, à la liste des ré- 
« refraifemait: mmactifs publiée par la Commission Internationale des Réactions et 

Réactifs analytiques nouveaux (Premier R apport), ainsi qu ’à la litté- 
e-snifmiqBedanslâqiintnc rature publiée au cours des années 1937 à 1913.

twttneia?11' Nos principes critiques ont été les mêmes que précédemm ent pour 
,etil se ¡drôles études 1 à 11.

s t tennme. on et
1. Réactifs des ions de V in d iu m  dont nous ne recommandons pas 

d . W * R e m p l o i .

l ) Cf. Beilstein, Org. Chem., 4. A ufl., 5, 549. 
d'eau: 0«®* 2) Cf. Beilstein, Erstes Erg.-werk, 5, 263; il s ’ag it d ’une donnée de Forsling  (1891).

D après Claus et Philipson,  J . pr. [2] 43, 51 (1891), le p. de f. e st 61°; d ’autre part, Armstrong  
j i u i t s à et Rossiter, Ch. Z. 16, 114 (1892), ind iquent 5 7 ° (? ).

' 3) Helv . 28, 274 e t 291 (1945).
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A B R E V IA T IO N S .
(A d optées par la  «C om m ission In tern ationa le  des R éactifs».)

B : papier filtre  
M: m icroscope

20°: tem pérature à laquelle
d oit être fa ite  la réaction 

4- : p récip ité  
□  : coloration  
v : v io let

I I :  acide  
I I I :  neutre  
IV  : a lcalin

exem ple : 4  □  v  =  précip ité  v io le t  
O  : réaction  identique
n. O  : ne réag it pas (perm et de discrim iner)

: gêne la  réaction  
n. *  : réagit, m ais sans am ener d e perturbation  
+  +  +  cat. =  un grand nom bre de cations
0,3[A]°>03 (sym bole de Feigl) =  sur la  p laque de tou ch e , on  p eu t distinguer 0,3 //g(y) de 

l ’é lém ent dans un vo lu m e de 0 ,03  m l (cm 3)
1 :1 0 0 0 0 0  =  lim ite  de d ilu tion

1) A .  M a r t in i ,  M ikroch. G, 28 (1928).
2 ) A. M a r t in i ,  Trabajos 2e congr. quim . B uenos-A ires 1924, 67.
3) A . A .  Benedetti-Pichler  e t W . F. Sp ikes ,  In trod u ction  to  the  microtechnique of 

inorganic q u a lita tive  an alysis . D ou g laston  N . Y . 1935, p. 224.
4) A . S. K o m a ro w sk y  e t  N . S .  Poluektojf ,  M ikroch. 16, 227 (1934/35).

72. Über die Photoehemie des Tetrabenzoyl-äthylens V1) 
von  H. K e lle r  und  H. v. Halban.

(28. I I I .  45.)

Wie K . R ast2) gefunden h a tte , gib t es zwei feste Formen des 
Tetrabenzoyl-äthylens, die sich durch ihre Lichtempfindlichkeit un­
terscheiden. W ährend die von Andres3) dargestellte, von uns als 
Form  A bezeichnete Form  sich im  Licht rasch gelb färb t (Bildung 
von B), ist die zweite als A ' bezeichnete Form  gegen Licht unemp­
findlich.

V on Rast  w erden A  und A ' a ls d im o r p h e  F orm en v o n  Tetrabenzoyl-äthylen be­
zeichnet, w obei d ie  A '-M odifikation  a ls d ie bei gew öhnlicher T em peratur stabile Form 
angesprochen  wird.

Rast  erw ähnt, dass T etrab en zoyl-ä th y len  aus A lkohol n iem als anders als in der 
A -Form , aus CS2 n iem als anders a ls in  der A '-Form  auskrystallisiere. E r macht weiter

1) Keller , H.  und  v. Halban, H . ,  H elv . 28, 59 (1945), und  die dort angeführten frü­
heren V eröffentlichungen .

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

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

B IB L IO G R A P H IE .

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



L auf die ausserordentlich leich te U m w andlung der A '-Form  in  die A -Form  aufm erksam . 
So konnte er zeigen, dass beim  U m krystallisieren  von  A' aus einer R eihe von  Lösungs- 
mitteln immer A entsteh t, beim  Erw ärm en der festen  A '-Form  tr itt  ebenfalls e ine U m -  
Wandlung in A ein.

Diese von Rast gemachten Beobachtungen wurden von uns nach- 
geprüft und durch eine Beihe weiterer Versuche ergänzt. Dabei zeigte 
es sich, dass die Rasfsche  D eutung der beiden Form en als Poly­
morphie nicht aufrecht erhalten werden kann.

Aus den im folgenden besprochenen Versuchen geht vielmehr 
hervor, dass es sich um  zwei i s o m e r e  Tetrabenzoyl-äthylene handelt.

Vorerst haben auch wir eindeutig festgestellt, dass A und A ' gleiche 
«fea, Bruttozusammensetzung haben, auch die Schmelzen von A ' bleiben 

vollkommen gewichtskonstant, es kann also keine Solvatbildung die 
photochemische Inak tiv itä t von A ' erklären. (Rast).

Weiter haben wir Proben von A ' geschmolzen, d. h. in A verw an­
delt und die Lichtabsorption der so vorbehandelten Proben verglichen 
(mit der photoelektrischen Zweizellenanordnung1) m it ebenfalls ge­
schmolzenen, sowie auch m it nicht geschmolzenen A-Proben. W ir 
konnten so eindeutig zeigen, dass die Umwandlung von A ' in A 
quantitativ verläuft (s. exp. Teil).

Rast stellt A ' durch Umkrystallisieren von A aus CS2 dar, Avobei 
er betont, dass A aus 0 S 2 stets nur als A ' ausfalle. W ir konnten nun 
einwandfrei zeigen, dass die Bildung von A ' aus A nicht einer spezi­
fischen Wirkung eines Lösungsmittels auf A bedarf, sondern es lässt 
sich A' aus A in jedem Lösungsmittel un ter E inhaltung ganz bestim m ­
ter Versuchsbedingungen darstellen.

Ganz allgemein, und im Gegensatz zu Rast, kann gesagt werden, 
dass es n i c h t  gelingt, aus A in irgendeinem Lösungsm ittel n u r  A' 
herzustellen.

So haben wir stets auch aus CS2 beide Form en erhalten, wobei A' 
den weitaus grösseren Anteil darste llt2).

Wird z. B. A  aus CC14 um krystallisiert, so  kann m an je nach den  V ersuchsbedingun­
gen praktisch nur A oder A- und A '-Ivrystalle erhalten. W ird A  in CC14 gekocht und die  
klare Lösung sofort abgekühlt, so erhält m an A -K rystalle, wird dagegen A  in CC14 bei 
25° bis zur Sättigung gelöst, die L ösung nachher durch Zugabe von  Petroläther verdünnt 
(in Petroläther ist sowohl A als auch A ' äusserst schw er löslich), so fallen  neben w enig  
A- auch A'-Krystalle aus.

Auch in Dioxan und Benzol haben wir analoge Verhältnisse wie 
;Tempffl®® bei CC14. Während die oben beschriebenen Versuche sich alle zur
„ j f l j ä l ä x) v. Halban, H. und Siedentopf, K . ,  Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922); Kortüm, G. 
jjät/fJ* und v- Halban, H., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller,  H. und v. Halban, H.,

Helv. 27, 702 (1944).
2) Die Beobachtung von  Rast, dass aus C S2 ste ts  nur A ' erhalten  werde, is t  o ffen ­

sichtlich durch seine D arstellungsm ethode b ed in gt, denn  er w äscht das auskrystallisierte  
!ii|UF Krystallgemenge mehrmals m it CS2, w obei natürlich  die leichter lösliche K om ponente, 

in diesem Falle A, herausgewaschen wird.
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präparativen  D arstellung von A ' eignen (das in Lösung existierende 
Gleichgewicht zwischen A und A ' ist offensichtlich derart, dass neben 
viel A ' wenig A vorhanden ist), beanspruchen die weiteren Versuche 
m ehr theoretisches Interesse.

D a die Um wandlung von A ' in A durch Temperaturänderungen 
hervorgerufen wird, haben wir weitere Versuche bei konstanter Tem­
pera tu r ausgeführt, um  über Bildung und Umwandlung von A in A' 
und um gekehrt Aussagen machen zu können.

W ir haben kalt gesättigte (20°) Lösungen von A resp. A' herge- 
stellt, dann je einen Tropfen der filtrierten  Lösung auf einen Objekt­
träger gebracht, das Lösungsm ittel verdunste t und die entstandenen 
K rystalle nach ihrer Belichtung un ter dem Polarisationsmikroskop 
untersucht. Die A -K rystalle färben sich bei der Belichtung sofort 
gelb an, während A ' farblos bleibt, weiter sind die Krystallformen 
von A und A ' sehr verschieden, so dass auf diese A rt die Entscheidung, 
ob A oder A ' vorliegt, mühelos und sicher getroffen werden kann. 
W ir konnten so nicht nur nachweisen, dass in allen untersuchten 
Lösungsm itteln i m m e r  b e i d e  K rystallform en auftreten, unabhängig 
davon, ob A oder A ' als Ausgangslösung verw endet wurde, sondern in 
vielen Fällen konnte nach der A rt und Weise, wie die Krystalle im 
Tropfen verte ilt waren, auf Löslichkeitsunterschiede zwischen A und 
A ' im betreffenden Lösungsm ittel geschlossen werden.

E s sind  z. B . in  C S2 säm tliche A -K rysta lle  am  R ande des Tropfens zu finden, das 
d eu te t darauf h in , dass in  C S2 A  die le ich ter lösliche Form  d arste llt1), in  Benzol dagegen 
finden  wir A' a ls  le tz te  K rysta lle , d ie den  Tropfen absch liessen , so  dass in Benzol offen­
bar A ' als leichter lösliche K om pon en te angesprochen  w erden m uss (siehe Taf. I, Fig. 1). 
D iese m ehr q u a lita tiven  A ussagen  über A  und  A ' u n d  deren L öslichkeit konnten durch 
w eitere V ersuche b estä tig t w erden.

Zur Illustration  seien aus dieser Versuchsreihe folgende Beispiele 
erw ähnt: Fig. l a  zeigt eine Probe einer A '-Lösung in CH3COOH, die 
dunkeln Flecke sind fein verfilzte A '-N adeln, während der zusammen­
hängende K rystallhaufen A darstellt. Es sei hier erwähnt, dass Eis­
essig das beste Lösungsm ittel ist, nm  reinstes A herzustellen (beim 
Um krystallisieren aus der heissen Lösung).

Das in Fig. l b  gezeigte Bild entspricht einer A-Lösung in Alkohol, 
auch hier sind die feinen Nadeln der A '-K rystalle deutlich von den 
derberen A -K rystallen unterscheidbar (d. h. wieder, dass die Beob­
achtung von East, dass T etrabenzoyl-äthylen aus Alkohol immer nur 
als A ausfalle, n u r  zu trifft, wenn die Lösung erw ärm t wird, genau 
wie im Falle des Eisessigs, denn in beiden Lösungsmitteln ist A 
schwer löslich und offensichtlich ist die Umwandlungsgeschwindigkeit 
von A in A ' hier kleiner im Vergleich zur Krystallisationsgeschwin- 
digkeit.)

1) B ei d iesen  V ersuchen b egann  die K rysta llisa tion  ste ts  in  der M itte des Tropfens 
u n d  en d ete  am  R an d .
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Besonders überzeugend ist die Aufnahme einer A-Lösung in 
Essigester (Fig. lc), wo die A '-K rystalle sich ebenfalls von den 
A-Krystallen deutlich unterscheiden.

Fig l d  zeigt einen Ausschnitt aus einem Tropfen einer A'-Lösung 
in CS2. Aus der Kandpartie ist zu entnehm en, dass die A-Krvstalle 
den Abschluss des Tropfens bilden, also die leichter lösliche Kom po­
nente darstellen, während in einer A '-Lösung in Benzol die Verhältnisse 
gerade umgekehrt sind, wie Fig. l e  zeigt. 8»

Die nachstehende Zusammenstellung orientiert über die Löslich­
keitsverhältnisse dieser M ikropräparate.

Lösungsm ittel leichter lösliche K om ponente  
(K rysta lle  am  R and)

CS2 ...................................... A
D i o x a n ............................ A '
B e n z o l ............................ A '
CC14 ................................. A
E s s ig ä th e r ........................ n ich t sicher feststellb ar
E s s ig s ä u r e ........................ n ich t sicher feststellbar
A lk o h o l ............................ A

Aus diesen Versuchen geht eindeutig hervor, dass die Bildung 
von A' unabhängig von der N atur des Lösungsmittels ist, ferner ist 
die Bildung und Umwandlung von A ' in A, resp. A in A ', reversibel.

Um auch dem Einwand, dass die Bildung von A- und A '-Kry- 
stallen bei diesen M ikropräparaten auf in der Luft vorhandene 
Krystallkeime zurückzuführen sei, zu begegnen, haben wir die D ar­
stellung von A' aus A aus Benzol in CS2 durch „aseptische“ 1) Krystal- 
lisation auf präparativer Basis ausgeführt.

Es wurde eine Probe A  in  B enzol aseptisch  fraktion iert um krystallisiert. A us der 
ersten Fraktion wurde A  neben w enig A ' und aus der M utterlauge A ' erhalten , d. b. also, 
dass in Übereinstimmung m it den Befunden an den M ikropräparaten A ' als die in Benzol 
leichter lösliche Form gefunden wurde. Zu den gleichen  R esu lta ten  gelan gt m an, wenn  
statt A, A' aseptisch fraktioniert um krystallisiert wird.

Wird A, resp. A', in CS2 aseptisch um krystallisiert, so kann ebenfalls ein  G em enge  
von A- und A'-Krystallen isoliert werden. D ie an den M ikropräparaten von  A , resp. A' 
in CS2 beobachtete Erscheinung, dass A ' offenbar die schw erer lösliche K om ponente dar­
stellt, konnte auf folgende W eise einw andfrei b estä tig t w erden. E s w in d e ein  G em enge  
von A- und A'-Krystallen (1:1) w iederholt m it w enig CS2 gekocht, der ungelöste A nteil 
wurde jeweils abfiltriert, getrocknet und belich tet. D ie A '-K rystalle b leiben farblos, w äh ­
rend die A-Krystalle sich rasch gelb färben. N ach  dem  dritten  A ufkochen  m it frischem  
CS2 war dieses A/A'-Gemenge einheitlich  gew orden, d. h. die A -K rysta lle  waren vollständ ig  
verschwunden. Wir haben hier also die um gekehrten L öslichkeitsverhältn isse wie beim  
Benzol.

Diese Tatsachen lassen eine Dimorphie zwischen A und A ' als 
äusserst unwahrscheinlich erscheinen, denn die eine der beiden

b Vgl. Weygand, C., B . 62, 562 (1929).
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Form en müsste als instabile M odifikation den grösseren Dampfdruck 
aufweisen, d . h .  bei gegebener Tem peratur m üsste z .B.  A ' in allen 
Lösungsm itteln die k l e i n e r e  Löslichkeit als A aufweisen (bei der 
von Rast vertretenen  Ansicht, dass A die labile Modifikation dar­
stelle1).

Es erschien uns deshalb wünschenswert, hier die beobachteten 
Löslichkeitsunterschiede durch quan tita tive  isotherme Löslichkeits­
messungen zu vervollständigen. Leider kann nur in einigen wenigen 
Lösungsm itteln die Löslichkeit von A, resp. A ', quantitativ  bestimmt 
werden, während in den m eisten Lösungsm itteln die Umwandlung 
von A in A ' zu rasch erfolgt.

E s wurde z. B . gefunden , dass beim  S ch ü tte ln  von  A  (im  Überschuss) in Benzol 
oder D io x a n  bei 25° schon nach einer S tunde eine U m w andlung von  A  in A' eintrat, so 
d ass der aus der klaren L ösung durch A bdunsten  des L ösungsm ittels erhaltene Rückstand 
keine A nh altsp u nk te über die L öslichkeit v o n  A im  betreffenden Lösungsmittel geben 
kann.

D a quan tita tive  Löslichkeitsbestim m ungen unter diesen Um­
ständen wenig aussichtsreich erscheinen, haben wir uns nur qualitativ 
bei gegebener Tem peratur über die Löslichkeitsverhältnisse von A 
resp. A ' orientiert.

W ir Haben Gemenge von A und A ' (1:1) m it verschiedenen 
Lösungsm itteln so lange ausgewaschen, bis nur noch eine der beiden 
Form en übrig blieb. D urch Belichtung des Rückstandes kann sofort 
entschieden werden, ob A oder A ' die schwerer lösliche Komponente 
darstellt. In  Übereinstim m ung m it den Versuchen mit den Mikro­
präparaten  kann festgestellt werden, dass A ' in  D i o x a n ,  Benzol 
u n d  A c e t o n  l e i c h t e r  l ö s l i c h  i s t  als A, während in  CS2, CC14 
u n d  A l k o h o l  A d i e  l e i c h t e r  l ö s l i c h e  K o m p o n e n t e  bildet. 
Das heisst also, vom therm odynam ischen S tandpunkt aus betrachtet 
ist eine Dimorphie zwischen A und A ' ausgeschlossen.

W ährend in Lösung die Um wandlung von A in A' umkehrbar 
verläuft, konnte in fester Phase sowohl von uns als auch von Rast 
bei Tem peraturerhöhung nur eine einseitige Umwandlung von A' in 
A festgestellt w erden; auch durch Im pfen konnte eine Umwandlung 
von A in A ' nicht erreicht werden.

W erden trockene A '-Proben  im  T herm ostaten  erw ärm t, so erfolgt eine Umwandlung 
in A und zwar wurde festg este llt , dass m it abnehm ender Tem peratur die Umwandlungsge­
schw in d igk eit k leiner w urde, so ist bei 45° erst nach zw ei W ochen die Umwandlung 
m erkbar. B ei Z im m ertem peratur k on n te  an  einer m it A geim pften  Probe von A' auch 
nach  m ehr a ls einem  Jah r keine U m w an d lu n g festg este llt  w erden.

J) A uch im  F alle  der Isom erie m uss sich  aus jedem  L ösungsm ittel dieselbe Form 
beim  E in en gen  ausscheiden , w enn  es sich  um  S y stem e h a n d elt, bei denen sich das homo­
gene G leichgew icht e in geste llt  h a t und )reine Ü b ersä ttigu n gen  auftreten . Vgl. die von
0 .  Dimroth  im  A nschluss an  van't Hoff  an geste llten  Ü berlegungen  und experimentellen 
U n tersu ch u n gen , A. 377, 141 (1910).
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Während so selbst durch kleine Tem peraturerhöhungen eine Um ­
wandlung von A' in A m it bem erkenswerter Leichtigkeit bewirkt 
werden kann, lässt sich A ' in fester, trockener Form  durch noch so 
starkes Bestrahlen m it u ltraviolettem  Licht, (oder Sonnenlicht) nicht 
verändern, es bleibt A ' farblos, selbst wenn die Belichtung Monate 
oder sogar Jahre dauert.

Weiter ist es uns gelungen, zu zeigen, d a s s  A u n d  A'  s i c h  in 
Lösung v e r s c h i e d e n  v e r h a l t e n ,  wobei vorweg erw ähnt sei, dass 
es sich um experimentell sehr heikle Versuche handelt.

Wir haben versucht, auf spektrographischem  Wege direkt etwa 
vorhandene Unterschiede der A- und A'-Lösungen nachzuweisen, wir 
konnten dabei feststellen, dass in verschiedenen Spektralgebieten wohl 
kleine, aber immer noch über die Fehlergrenzen der Aufnahmetechnik 
hinausgehende Unterschiede zwischen dem A- und dem A '-Spektrum  
auftreten. (Beachtenswert ist, dass sich die beiden Spektren über­
schneiden. Es kann rein qualitativ  die Einstellung des Gleichgewichts­
zustandes in A- resp. A'-Lösungen verfolgt werden.) Wie Fig. 2 zeigt, 
besteht ein Unterschied zwischen dem A- und dem A '-Spektrum , 
wenn beide Lösungen sofort nach ihrer Herstellung spektrographiert 
werden. Werden nun von diesen beiden Lösungen nach 24 Stunden 
nochmals die Spektren aufgenommen, so ist kein U nterschied mehr 
festzustellen (Fig. 2a).
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Es sei noch darauf hingewiesen, dass es uns bis jetz t nicht gelan­
gen ist, diese Versuche q u an tita tiv  reproduzierbar zu gestalten, sicher 
reproduzierbar sind sie nu r in qualitativer Beziehung, was ja für die 
hier interessierenden Problem e vollauf genügt. Die Frage, ob über­
haup t die beschriebenen Versuche q u an tita tiv  erfasst werden können, 
möchten wir vorläufig offen lassen, da ohne Zweifel eine Beihe von 
Faktoren hier berücksichtigt werden muss. Sowohl ans diesem 
Grunde, als auch weil die Unterschiede zwischen den Spektren der 
Lösungen von A und A ' tatsächlich die Fehlergrenze der Methodik 
nur wenig überschreiten und deshalb besonders für Fernerstehende 
vielleicht nicht als genügender Beweis einer bestehenden Verschieden­
heit erscheinen mögen, haben wir versucht, auf ändern Wegen diese 
Verschiedenheit über jeden Zweifel sicher zu stellen.
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-------------- A  in  D io x a n  ------------B  in H ex a n  •  A' in CC14
O  A in  CC14 ® A /A ' in CC14 photoelektrisch  gem essen

W erden z. B . zw ei P roben  von  A  und A ' in  CC14 gelöst und sofort belichtet, so ge­
lin g t bei geeigneter W ahl der V ersuchsbed ingungen  der N achw eis der verschiedenen 
L ichtem pfind lichkeit der beiden  L ösungen . In teressanterw eise färbt sich die A'-Lösung 
(A' a ls K rysta ll ist  photochem isch  in ak tiv ) rasch in ten siv  gelb , w ährend die A-Lösung 
nach  der g leichen  B elich tu n gszeit noch nahezu  farblos b leibt. W ie spektrographische 
A ufnahm en  u n d  E xtin k tion sm essu n gen  bei H g 366 m p  u n d  H g 405 m p  (mit der photo- 
elektrischen  Z w ei-Z ellenanordnung)1) zeigen , ist ein  deutlicher U ntersch ied  in der Licht-

l ) v. Halbem, H.  und  Siedentopf, K . ,  Z.  p h ysik a l. Ch. 100, 208 (1922); Kortiim, (’■ 
und v. Halban, H.,  Z. p h ysik a l. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller , H.  und v. Halbem, E., 
H elv . 27, 702 (1944).
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absorption beider belich teten  L ösungen im Spektralgebiet von  300— 400 m/r feststellbar, 
während im u ltravioletten  Spektralgebiet sich  beide Spektren m it dem  Spektrum  des

a?,iü - - - - -  -Tetrabenzoyl-äthylens decken (F ig. 3). D as erklärt sich  daraus, dass bei d iesen Versuchen  
® Ditfj. durch die Lichteinwirkung nur etw a 2% des T etrabenzoyl-äthylens in die gelbe V erbin­

dung B verwandelt wurde, w as sich  im kurzw elligeren T eil des Spektrum s n ich t au s­
wirkt1).

Wie schon aus den vorerwähnten Versuchen hervorgeht, ist of­
fenbar ein Gleichgewicht zwischen A und A' in Lösung vorhanden, 
wobei vorderhand keine genaueren Aussagen über die Zeit, die zur 
Einstellung des Gleichgewichtszustandes notwendig ist, gemacht 
werden können. Imm erhin zeigen die Unterschiede in der L ichtem p­
findlichkeit der beiden Lösungen, dass die Einstellung des Gleich­
gewichtes nicht momentan erfolgt.

Werden A- und A'-Lösungen in CC14 nach ihrer Herstellung 
24 Stunden im Dunkeln aufbew ahrt und erst dann belichtet, so ist 
kein Unterschied in der In tensitä t der Gelbfärbung beider Lösungen 
festzustellen. (S. exp. Teil.)

Auch der Nachweis, dass Tem peraturerhöhungen die Einstellung 
des stationären Gleichgewichtes sehr stark  beschleunigen, kann durch 
Messung der Lichtabsorption von entsprechend vorbehandelten und 
belichteten A- resp. A'-Lösungen erbracht werden. W ir haben frisch 
hergestellte A- und A'-Lösungen in CC14 sofort während fünf Minuten 
auf 60° erwärmt und nach ihrer Abkühlung auf Zim m ertem peratur 
belichtet. Auch bei diesen Lösungen konnte kein Unterschied in der 
Gelbfärbung festgestellt werden.

Durch die Feststellung, dass die Verschiedenheit von A und A' 
nicht auf den festen Zustand beschränkt ist, sondern dass auch die 
Lösungen Unterschiede aufweisen, die erst nach einiger Zeit ver­
schwinden, ist der Nachweis erbracht, dass es sich hier n ich t um 
Dimorphie handelt, sondern dass A und A ' isomere Verbindungen d a r­
stellen2).

x) Wie aus den beschriebenen V ersuchen hervorgeht, is t  unter dem  „Spektrum  
von Tetrabenzoyl-äthylen“ ein Spektrum  zu verstehen , das zustande kom m t, nachdem  
sich das Gleichgewicht zw ischen A  und A ' in  der L ösung e in gestellt hat.

2) Hüchel, W.  und Wenzke, ü . ,  Z. physikal. Ch. 193, 132 (1944) haben gefunden, 
dass die beiden Formen des a -Indanols, die bei 40°, bzw . 55° schm elzen , auch in  L ösung  
noch Unterschiede zeigen, die erst nach  m ehreren T agen  (bei Z im m ertem peratur) v er ­
schwinden. Die Autoren verm uten, dass dem  Schm elzpunkt bei 40° das racem ische  
Gemenge, dem bei 55° das R acem at en tsprich t und w eisen darauf hin , dass n ach  B e ­
obachtungen von W. Hüchel und Ch. Kühn ,  B . 70, 2479 (1937) d ie U m w andlung eines  
racemischen Gemisches in das R acem at Z eit braucht. D arnach  wäre der Schm elzpunkt 
bei 40° ein eutektischer Punkt, bei dem  z w e i  f e s t e  P h a s e n  m it der Schm elze im  
Gleichgewicht stehen. W enn nun Hüchel und Wenzke  sagen: „H ierdurch is t  der B ew eis  
dafür erbracht, dass zwei M odifikationen eines S toffes auch  in  L ösung eine gew isse L ebens­
dauer haben können. Darüber hinaus is t  im  Sonderfall des a -Indanols als U rsache der 
Polymorphie m it Sicherheit ein U ntersch ied  in  der A rt der A ssozia tion  festzu ste llen  . . .“ 
scheint uns das unverständlich. W enn m an das R acem at einerseits, das racem ische  
Gemenge (zweiphasig) andererseits als „zw ei M odifikationen eines S to ffes“ bezeichnet,
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Wir sind uns der Schwierigkeit voll bewusst, die eine Deutung 
der Isomerie bei Tetrabenzoyl-äthylen zur Folge hat, denn wie beim 
a-Indanol, kom m en hier verschiedene räum liche Formen der Molekel 
kaum  in Frage. Bei der von A ndres1) und von u n s 2) vertretenen 
Ansicht über die K onstitu tion  des Tetrabenzoyl-äthylens haben wir 
es m it einer starren  Molekel zu tun , bei der das A uftreten von Stereo- 
isomeren nicht sehr wahrscheinlich ist. Es ist imm erhin denkbar, dass 
beim Tetrabenzoyl-äthylen nicht alle vier Benzoylgruppen in einer 
Ebene liegen, so dass dadurch das A uftreten  zweier A-Formen ermög­
licht würde. W ir m öchten an  dieser Stelle nochmals ausdrücklich 
darauf hinweisen, dass die von uns vertre tene2) Ansicht über die 
K onstitu tion des Tetrabenzoyl-äthylens (A) von allen möglichen 
V arianten zwar die wahrscheinlichste darstellt, aber wir haben bereits 
f rühe r 2) auf gewisse Eigenschaften des Tetrabenzoyl-äthylens auf­
merksam  gemacht, für die wir keine E rklärung geben konnten. 
(Spektren, A bbaureaktionen, H ydrazinderivate.)

Nachdem wir m it physikalisch-chemischen Methoden nachweisen 
konnten, dass A und A ' isomere Verbindungen darstellen, ergab sich 
für uns die zwingende Notwendigkeit, den Nachweis der Isomerie 
m it rein chemischen M ethoden nachzuprüfen, denn beim Vorliegen 
von Isom erie sollte es auch möglich sein, isomere Derivate von A und 
A ' herzustellen.

Es ist uns gelungen, Versuchsbedingungen zu finden, unter denen 
die D arstellung von isomeren Phenyl- und p-Nitrophenylhydrazin- 
derivaten von A resp. A ' gelingt3).

W ird A, resp. A ' m it P h enylh yd razin  in  der W eise um gesetzt, dass die Reaktion 
m it dem  K etoreagens rascher erfolgt a ls d ie U m w an d lu n g  v o n  A  in A' (resp. umgekehrt), 
so  erhält m an aus A  und A' versch iedene P henylh yd razin d erivate und zwar aus A' zwei 
untereinander versch iedene.

W ie die S tickstoff- und die M olekulargew ichtsbestim m ungen zeigen, ist eines der 
beiden A '-D erivate m it dem jenigen  von  A  isom er, w ährend wir über das zweite A'-Derivat 
vorläufig keine w eiteren  A ussagen m achen m öch ten , da d iese Versuche noch nicht abge­
schlossen  sind.

verliert dieser A usdruck  die B ed eu tu n g , d ie ihm  b isher a llgem ein  beigelegt wurde. Üb­
rigens m üsste m an dann z. B . d ie K eto - und  E nolform  des A cetessigesters auch als „zwei 
M odifikationen“ bezeichnen  und dass d iese „ a u ch  in  L ösung eine gewisse Lebensdauer 
h aben  k ö n n en “ ist doch län gst bek an n t.

E s sche in t uns zw eckm ässig , w en igsten s vorläufig , von  Polym orphie nur dann zu 
sprechen , w enn sich in den L ösungen  der versch iedenen  festen  Form en keine Unterschiede 
beobachten  lassen . V gl. W eygand, C., H and- und Jahrb . d. ehem . Physik , 2, III, C; 
besonders S. 127, 164.

: ) Andres, A . ,  D iss . S trassburg (1911).
2) Keller,  H.  und v. Halban, H .,  H e lv . 27, 1253 (1944).
3) A . Andres  versu ch te  eb en fa lls d ie  K etogruppen  im  Tetrabenzoyl-äthylen nut 

P heny lh yd razin  nachzuw eisen , jed och  ohne E rfolg.



Die aufgenommenen Absorptionsspektren der beiden isomeren 
Phenylhydrazinderivate von A und A ' zeigen einen deutlichen U nter­
schied in der Lichtabsorption. (Fig -4).
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------------ P henylhydrazinderivat von  A  in  C2H 5OH
----------- P henylhydrazinderivat von  A'  in C2H 5OH

Auch-mit p-N itrophenylhydrazin lassen  sich verschiedene D erivate von  A  und A'  
hersteilen, wir werden in einer späteren M itteilung auf diese eben  begonnenen Versuche  
zuriickkommen.

Wie früher mit physikalisch-chemischen Methoden nachgewiesen 
werden konnte, lässt sich A ' quan tita tiv  in A umwandeln. Dass diese 
Umwandlung von A' in A unter dem Einfluss erhöhter Tem peratur 
sehr rasch erfolgt, geht auch daraus hervor, dass, wenn A ' in eine 
kochende alkoholische Lösung von essigsaurem Phenylhydrazin ein­
getragen wird, nur das entsprechende Hydrazon von A entsteht.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
1 . D a r s t e l l u n g  v o n  A '.

Die Darstellung von A' aus A  wurde bereits in der D issertation  von  K .  Rast1) be- 
schrieben, worauf wir hier verweisen m öchten.

A' lässt sich in guter A usbeute auch durch fraktionierte a sep tisch e2) K rystaO isation  
,hir 1 k'' aus ®enz°l gewinnen. E s wurde eine Probe A  in  B enzol gekocht und die Lösung von  un-

’) Rast, K. ,  D iss. W ürzburg (1922); v. HaXban, H.  und Rast,  K . ,  Z. phvsikal. Ch. 107, 
303 (1931) ( Podensiein-Festband).

«J pW- 2) ®ei diesen Versuchen begann die K rysta llisa tion  ste ts  in der M itte des Tropfens
’ „ in Tetrat̂  und endete am Rand.
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gelöstem  A ab filtriert, die L ösung w urde im  T herm ostaten  bei 35° über Nacht stehen ge- 
lassen  und  dann vom  ausgesch iedenen  A  (m it w en ig  A') abgetrennt. Die Mutterlauge 
wurde nun auf 8— 10° a b gek ü h lt, w orauf die H au p tm en ge des Tetrabenzoyl-äthylens als 
A ' ausfiel.

A uch durch V e~dünnen der ab gek ü h lten  M utterlauge m it Petroläther liess sich A' 
ausfällen .

W eiter lä sst sich  aus D io x a n  oder CC14 A ' gew innen . E s w urden Proben von A in 
D io x a n , resp. CC14 bei 25° längere Z eit (2 —3 Stunden) g esch ü tte lt und dann aus den 
klaren, ab filtrierten  L ösungen durch Zugabe von  Petroläther A' ausgefällt.

C30H 20O4 Ber. C 81,06  H  4,54%
aus CS2 G ef. „  81 ,02  „ 4,68%
aus B enzol Gef. ,, 80 ,95  ,, 4,62%

2 . U m w a n d lu n g  v o n  A '  in  A .

a )  Q u a n t i t a t i v e  M e s s u n g e n :  E s w urden A '-Proben durch Erhitzen auf 200° 
in  A  um gew andelt und m it analog beh an d elten , sow ie auch m it nur entsprechend einge­
w ogenen A -Proben verglichen . Ü ber die m it der p h otoelektrischen  Zwei-Zellenanordnung1) 
ausgeführten  E xtin k tion sm essu n gen  bei der H g-L in ie 366 m fi orientiert folgende Tabelle:

S ubstanz E inw aage E  gem essen E auf 6 mg 
berechnet

Mittelwert

A ' geschm olzen 6 ,000  m g 0,2303 0,2303
A' 6 ,000  m g 0 ,2289 0,2289
A' 6,120 m g 0,2347 0,2301
A' 5,997 m g 0,2301 0,2303
A' 5 ,924  m g 0,2257 0,2287
A' 5 ,980  m g 0,2287 0.2295 0,2296

A  geschm olzen 6 ,020  m g 0,2303 0,2296
A 6,010  mg 0,2302 0,2298
A 6 ,000  m g 0,2278 0,2278
A 6,010  m g 0,2301 0,2297 0,2292

A 5,990  m g 0,2305 0,2309
A 6,355  m g 0,2445 0,2309
A 5,896  m g 0 ,2272 0,2278
A 5,983  m g 0,2270 0,2277
A 6,053 m g 0 ,2314 0.2294 0,2293

b ) Q u a l i t a t i v e  B e o b a c h t u n g e n :  A uch durch b losses Erwärmen (nicht bis 
zum  Schm elzpunkt) lä sst sich  A' le ich t in A  um w andeln . E s w urden zw ei getrennte Ver­
suchsreihen ausgeführt. W ir erw ärm ten A' m it A  geim p ft und A ' ungeim pft in Thermo­
sta ten  auf versch iedene T em peraturen. D ie erw ärm ten  Proben w urden dann im einen 
F alle  m it den  en tsprechenden , n ich t erw ärm ten, aber ebenfalls geim pften  Blindproben 
zusam m en b elich tet und so d ie U m w an d lu n g von  A ' in  A  als F un k tion  der Temperatur 
sichergestellt. D ie un geim p ften  P roben w urden nach  der E rw ärm ung direkt belichtet. 
E s wurde eine U m w an d lu n g von  A ' in  A bis auf eine B adtem peratur von  45° herunter

*) v. H a l la n ,  H .  u n d  Siedentopf,  K . ,  Z. ph ysik a l. Ch. 100, 208 (1922); Kortüm,(■ 
und v. H a l la n ,  H.,  Z. p h ysik a l. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller, H. und v. Halban, H., 
H elv . 27, 702 (1944).



i aUi.,..! festgestellt und zwar unabhängig, ob geim pfte oder ungeim pfte Proben von  A' erwärm t 
wurden. Über die zur m erkbaren U m w andlung b enötigte Zeit g ib t nachfolgende Tabelle  
Aufschluss.
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»t

in A.

Tem peratur im  
T herm ostaten

D auer der Erw ärm ung

86° 1 Tag
75° 2 Tage
66° 2 Tage
53° 6 Tage
45° 14 T age
20° 28 T age ohne U m w andlung

iriniBga

£ ä iis  
beBtte

3 . L ö s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  v o n  A , r e s p .  A ' .

Die zu den Löslichkeitsbestim m ungen von  A , resp. A ' verw endeten  Proben wurden  
im Achatmörser fein pulverisiert und durcli ein  engm aschiges H aarsieb gesiebt.

a) Q u a n t i t a t iv e  B e s t i m m u n g e n :  E s w urden Proben von  A , resp. A ' in Alko- 
■ hol suspendiert und in  einem  versch lossenen  lich td ich ten  G efäss zw ei Stunden im  T her­

mostaten bei 25° gesch üttelt. H ierauf w urden diese Proben filtriert, und in einem  ab ge­
messenen Volumen der L ösung wurde nach dem  A bdunsten  des L ösungsm ittels der ge-

= löste A-, resp. A '-A nteil bestim m t.
Bei 25° löst sich in A lkohol

9,2 m g A /10  cm 3 L ösung und 7,6 m g A'/IO cm 3 Lösung
9,0 mg A /10 cm 3 L ösung und 7,2 m g A '/10  cm 3 L ösung
8,4 mg A /10  cm 3 L ösung und 6 ,8  m g A'/IO  cm 3 Lösung

Weitere quantitative L öslichkeitsbestim m ungen in  anderen L ösungsm itteln  er-
, gaben Resultate, aus denen geschlossen werden konnte, dass die U m w andlung von  A in 

A' während des Versuches bereits e in gesetzt h atte .
b) Q u a l i ta t iv e  B e o b a c h t u n g e n  : E s w urden K rystallgem enge (1 :1 ) von  A  und  

A' (fein pulverisiert wie oben angeführt) auf einer G lasfilternutsche m it L ösungsm itteln  
(25°) ausgewaschen, abgesaugt und m it P etroläther nachgew aschen . D er trockene R ü ck ­
stand wurde dann belichtet, um  festzu stellen , w elche der beiden Form en ausgew aschen  
wurde. Diese Proben wurden so o ft ausgew aschen , b is nur noch  eine Form  übrig blieb. 
Nachfolgende Tabelle orientiert über die auf diese A rt erkannten L öslichkeitsverhältn isse  
von A und A'.

L ösungsm ittel
Leichter lö s ­
liche Form

B e n z o l ................................. A '
D io x a n ................................. A '
A c e t o n ................................. A '
Alkohol ............................ A
Schw efelkohlenstoff . . A
T etrachlorkohlenstoff A

¿fr®':

j/iji 3 . B e l i c h t u n g s v e r s u c h e  m it  A  u n d  A ' in  CC14.

Zur Belichtung haben wir Lösungen von  A  und A' (m öglichst gleiche K onzentra- 
t‘on) auf folgende Art hergestellt. Proben von  A , resp. A ' (5— 6 m g) w urden in  dünn- 

i» wandige Reagensgläser (Jenaer-Glas) eingew ogen und in 10 cm 3 CC14 gelöst, worauf die



R eagensgläser zugeschm olzen  w urden. D iese m öglichst rasch hergestellten A-, resp. A'- 
L ösungen  w urden sofort in  genau definiertem  A bstand  unter einer Hg-Philoralampe (auf- 
g esch n itten e Lam pe) w ährend einer S tunde b elich tet. N ach  der Belichtung wurden die 
R eagensgläser au fgesch n itten  u n d  aus den belich teten  L ösungen durch entsprechende 
V erdünnung m it CC14 d ie  zur E x tin k tion sm essu n g  ben ötig te K onzentration hergestellt.

W eitere A /A '-L ösungen  w urden nach  ihrer H erstellung 24 Stunden im Dunkeln auf­
bew ahrt und erst d ann  b elich te t und  in  der gleichen  A rt die Lichtabsorption gemessen.

S ch liesslich  w urden A /A '-L ösungen  nach  ihrer H erstellung in zugeschmolzenem 
G las 5 M inuten auf 60° erw ärm t und , nachdem  die L ösungen sich wieder auf Zimmer­
tem peratur abgek ü h lt h a tten , b elich tet.

Ü ber die M essresultate dieser V ersuchsreihe orientiert nachfolgende Tabelle. Die 
K on zen tration en  der A- und A '-L ösu n gen  w urden derart e in geste llt, dass die gemessenen 
E x tin k tio n en  u n m itte lbar m iteinander verg lich en  w erden kon n ten , die Messungen wur­
den  m it der p h otoelektrischen  Z w ei-Z ellenanordnung1) bei der H g-Linie 366 mp ausge­
führt.

V  ersuchsanordnung
E  gem essen  (d =  2 cm) 

H g 366 m p  
A  | A'

A /A ' in  CC14 s o f o r t ...................
n ach  der H erstellu n g  . . . 
b elich te t und gem essen  . . .

0 ,2762
0,2687
0,2007
0,2579

0,3834
0,3840
0,3882
0,3700

A /A ' in CC14 auf 60° . . . .  
erw ärm t u sw ......................................

0 ,3332
0 ,3366
0 ,3405

0,3366
0,3358
0,3383

A /A ' in  CC14 24 S tu n d en  . . 
im  D unkeln  aufbew ahrt, . . . 
d ann  b elich te t u sw ........................

0 ,2056
0 ,2806
0 ,2812

0,2027
0,2832
0,2801

4 . D a r s t e l l u n g  d e r  P h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t e  v o n  A  u n d  A '.

1 g A  wurde in  25 cm 3 A lkohol suspend iert, dan n  2 ,5  cm 3 Phenylhydrazin  in 2,5 cm5 
50-proz. E ssigsäure zugegeben  und v ier  S tu n d en  au f der Schüttelm aschine geschüttelt. 
D ie abfiltrierte klare L ösung wurde m it W asser versetz t b is zur Ausflockung des Hydra- 
zons. D er N iederschlag wurde ab gen u tsch t, m it W asser gew aschen  und aus Alkohol um- 
k rystallisiert. H ellrote K rysta lle  vom  Sm p. 108— 110°.

C36H 270 2N 4 Ber. N  10,23%  M ol-G ew . 547,61
Gef. „  10,25%  „ 5 3 8 ± 2 % 2)

„ 543 Swietoslawski

A ' wurde in  analoger W eise w ie A  m it P henylh yd razin  um gesetzt. Wir erhielten 
tiefbraunrote K rysta lle , doch  ist es uns b is h eu te  n ich t gelungen , ein  gut definiertes Prä­
parat darzustellen  (die V ersuche zur D arstellu n g  w erden fortgesetzt). W ir verzichten des­
halb vorläufig auf e in e W iedergabe v o n  C-, H -, N - und  Molekulargewichtsbestimmungen.

x) v. Halban, H. und  Siedentopf,  K . ,  Z. p h y sik a l. Ch. 100, 208 (1922); Kortüm,(’- 
und  v. Halban, H . ,  Z. p h ysik a l. Ch. [A] 170, 2 12  (1934); Keller ,  H .  und v. Halban, H., 
H elv . 27, 702 (1944).

2) M it T etrabrom m ethan  a ls  L ösu n gsm itte l.



Ein weiteres D erivat konnte auf folgende W eise hergestellt werden. 1 g  A ' wurde in 
100 cm3 Alkohol suspendiert, dann eine M ischung von  2 cm 3 P henylhydrazin  und 2 cm 3 
50-proz. Essigsäure zugegeben. U nter öfterem  S ch ü tte ln  wurde die L ösung 2 x 2 4  S tunden  
stehen gelassen. Aus der filtrierten Lösung wurde das H ydrazon m it W asser ausgefällt, 
der Niederschlag m it W asser gew aschen und aus A lkohol um krystallisiert. Grüne K ry- 
stalle vom Smp. 106°. W ird A in  der gleichen  W eise m it P henylhydrazin  um gesetzt wie 
in der obigen Vorschrift A ', so erhält m an dasselbe P henylhydrazinderivat von  A  wie 
beim Arbeiten m it der ersten D arstellungsm ethode. M ischsm p. m it H ydrazon  von  A  =  98°.

c 36h 27o 2n 4 Ber. N  10,23% Mol-Gew. 547,61
Gef. „ 10,13%  „ 5 3 9 ± 2 % 1); 545 ±  1% 2)

Sämtliche M olekulargewichte w urden nach  der von  uns etw as m odifizierten3) 
kryoskopischen M olekulargew ichtsbestim m ungsm ethode von  II. Rast6) ausgeführt, wo  
andere Methoden herangezogen werden m ussten , sind solche spez. verm erkt.

Sämtliche Absorptionsspektren w urden m it einer A nordnung, d ie in  den  Arbeiten  
von H. v. Halban, G. Kortüm  und  B. Szigeti;  H. v. Halbem und M . Litmanowitsch5) b e­
schrieben worden ist (vergl. auch D iss. von  B. Szigeti6), aufgenom m en. A ls L ösungs­
mittel wurden absoluter A lkohol, D ioxan  und T etrachlorkohlenstoff verw endet. W ährend  
der käufliche Alkohol genügend spektral-rein war, m ussten  D ioxan  und CC14 gereinigt 
werden (vergl. H. v. Halban  und M . Litmanowitsch'1) und K .  Hess und H. F ram s), sowie  
Schmitz-Dumonl9).

> l  i
Die Mikroanalysen wurden im  m ikroanalytischen  Laboratorium  der E .T .H . (Herr 

W. Manser) ausgeführt.
Den Frl.. U. Lauchenauer, G. Fleckenstein und C. Ebnöther sind wir für ihre exp eri­

mentelle Mitarbeit zu D ank verpflichtet.
Das für die M ikroaufnahm en verw endete Polarisationsm ikroskop verdanken wir 

einer Zuwendung der Jubiläumsspende für die Universi tät Zürich.
Der Gesellschaft für Chemische Industrie  in  B asel, die uns durch Ü berlassung einer  

grösseren Menge der A usgangsm aterialien u n terstü tzte, sei auch an  dieser Stelle v er­
bindlichst gedankt.

Zürich, Physikalisch-Chemisches In s titu t der U niversität. 
März 1945.

9  Mit Tetrabrom m ethan als L ösungsm ittel.
2) Mit Cyclopentadecanon als L ösungsm ittel.
3) Keller, H. und v. Halban, H.,  H elv . 27, 1439 (1944).
4) Rast, K . ,  B. 55, 1051, 3727 (1922).
5) v. Halban, H., Kortüm, G. und Szigeti,  B., Z. E l. Ch. 42, 628 (1936); v. Halban, II. 

und Litmanowitsch, M .,  H elv . 24, 44  (1940).
6) Szigeti, B., D iss. Zürich (1937).
7) v. Halban, H. und Litmanowitsch,  M .,  H elv . 26, 771 (1943).
8) Hess, K .  und Fram, H.,  B . 71, 2627 (1938).
9; Schmitz-Dumont, W.,  Ch. Z. 21 , 511 (1897).
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73. Contribution à l ’étude de l’action oxydante du peroxyde 
de benzoyle, en présence d’iode, sur quelques carbures 

d’hydrogène non saturés 
par A. Perret e t  R. Perrot.

(28 I I I  45)

Les nom breux travaux  consacrés à l ’étude du problème de l’ac­
tion du peroxyde de benzoyle sur les hydrocarbures ont conduit à 
deux in terpréta tions du mécanisme de réaction. Ces dernières ont le 
grand m érite de rendre com pte de nom breux faits.

La différence essentielle qui caractérise notre contribution à 
l ’étude de ce problèm e d ’avec celle de nos prédécesseurs, consiste dans 
le fait que nous avons systém atiquem ent opéré en présence d’iode, 
utilisé comme catalyseur.

La présence de cet élém ent modifie assez profondément l’image 
de l ’évolution de la réaction, telle qu’elle découle des interprétations 
proposées. Ceci nous engage à commencer par le rappel de leurs carac­
téristiques.

Pour W ieland  e t  Rasuwajeui1) la  m an ifesta tio n  prim aire de la  réactivité du per­
ox y d e  de ben zoyle es t  la form ation  d ’une com binaison  d ’add ition  avec une molécule de 
l ’hydrocarbure jou an t en  m êm e tem p s le  rôle de d isso lvan t. E nsu ite , par une réaction 
in tram oléculaire, l ’hydrocarbure es t  déshydrogéné. L a m oitié  de la molécule de peroxyde 
de b enzoyle e s t  transform ée en  acid e benzoïque, ta n d is  que l ’autre reste benzoxyle subit 
une d écarb oxylation  accom pagnée de la  soudure de l ’hydrocarbure déshydrogéné avec 
le reste  p h én y le  p roven an t du  peroxyde.

L ’ensem ble est exprim é assez sim p lem en t par le schém a su ivant:

! \  ! 
— O— C -4 -R v  R -----R ' +  C 0 2 +  RCOOH

R '

Les lignes en  p o in tillé  rep résen ten t la  lo ca lisa tion  des scissions.
L ’expérience vérifie  régu lièrem ent q u ’à partir d ’un hydrocarbure aromatique de 

form e R 'H , on iso le un  carbure du ty p e  R — R ', alors qu’à  partir d ’un peroxyde de for­
m ule R '— COO— OOC— R ' e t  d ’un hydrocarbure en  R H  on p arvient au même composé 
R — R ', m ais dans le prem ier cas on iso le un acide en  R — COOH, tandis que dans le 
second  il e st de form e R '— COOH.

Ces fa its  confèrent à  ce tte  représentation  un  grand  in térêt, b ien  que l ’existence du 
com posé d ’a d d ition  prim aire ne so it p as dém ontrée.

Elle a le m érite d ’exprim er que le point de moindre résistance 
dans la molécule de peroxyde se trouve au milieu de la chaîne des 
atom es d ’oxygène. Il est aisé de concevoir, lors d ’une réaction avec 
un composé hydrogéné, q u ’un de ses atomes se fixera à  l ’ o x y g è n e

!) A . 480, 160 (1930).
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pour former un acide carboxylique, mais il est plus difficile de com­
prendre les raisons de la décarboxylation du reste acidyle-oxyle 
restant.

Du point de vue qualitatif, ce schéma constitue un guide pré­
cieux. La vérification quantitative, bien qu’im parfaite, fournit la 
preuve que l’évolution du système initial se fait d ’une façon pré­
pondérante dans le sens qu’il exprime.

L’interprétation proposée par Bôeselcen e t  Hermans1) rejette  l ’hyp oth èse de l ’ex is­
tence d’une combinaison d ’addition  du d isso lvant avec  le  peroxyde. E lle la rem place  
par celle d’une double décom position se passant entre eux.

L’effet primaire consiste dans la  p erm utation  d ’un reste aryle au m oins provenant 
du peroxyde avec le radical de l ’hydrocarbure conform ém ent à:

/ *
R— C—  0 -

° \
- 0 — C— R  +  R 'H

, 0  CX 

R — C—  O—  O— C-

K nt opère ai

Be m protofe 
elle d é c o i f e s a  
ctri

-R ' +  R H

Dans ces mêmes conditions, l ’hydrogène du carbure p eut à son tour participer à  
l’échange d’un reste aryle dans la  m olécule du  peroxyde su ivan t:

/O  0 ,  , 0  CX
/  \  J  S s

-C— R  +  H R ' K R — C— 0 — 0 — C-0 — 0 — C— R  +  H R ' V  R — C— 0 — 0 — C— H  +  R 'R

Cette réaction devient donc génératrice de l ’hydrocarbure R 'R , caractéristique de 
la réaction.

Dès lors, l ’évolution ultérieure de l ’ensem ble sera déterm inée par les stab ilités res­
pectives des peroxydes en présence.

Il est naturel de prévoir que l ’acyle-form yle-peroxyde d o it être peu stable e t  se 
prêter à la décarboxylation spontanée. I l  d ev ien t le  générateur de g az  carbonique e t  
d’acide carboxylique.

Par contre, le peroxyde dissym étrique fournira par sa décom position  therm ique 
encore de l’hydrocarbure R 'R  e t  du gaz carbonique. Ceci est conform e au com portem ent 

acissiif.1-  des peroxydes sous l’action  d ’une é léva tion  de tem pérature2).
En outre, ce schém a explique facilem ent la  form ation  d ’esters observée surtout 

dans le cas des peroxydes aryl-a liphatiques3) com m e résu lta t d ’une d écarboxylation  intra- 
moléculaire incom plète, e t égalem ent celle d ’acides carboxyliques d ont un atom e d ’hydro­
gène est remplacé par un aryle ou un  alcoyle.

En particulier, la form ation d ’une p etite  quantité  d ’acide p-phénylbenzoïque lors 
de l’action du peroxyde de benzoyle sur le  benzène s’in terprète com m e résu ltat d ’un  cas 
particulier de décarboxylation intram oléculaire4).

Le schéma de Bôeselcen et Hermans rend compte de possibilités 
' réactionnelles plus étendues que celui de Wieland et Rasuwajew sans 

puai1® ^ ;v cependant être supérieur quant à la vérification quantitative. Il ex- 
■ '% > »*  püque d’une façon particulièrem ent élégante la form ation de gaz car- 
S,ienE-CD®*® Monique comme conséquence de l ’instabilité de l’acyle-formyle per­

oxyde. Wieland5) souligne que le fait d ’envisager une réaction spon- 
- tanée de double échange, aboutissant à un peroxyde moins stable que 

celui de départ, présente en soi quelque chose de peu plausible.

laoo
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‘) A. 519, 133 (1935).
2) Fichier et Fritsch, H elv . 6 , 329 (1923).
3) Wieland, Schapiro e t Metzger, A . 513, 93 , 1934.
4) Böeseken et Gaster, R . 49, 102 (1930).
5) A. 532, 175 (1937).



Nous ne pensons pas que cette objection infirme le schéma de 
BoeseTcen, car le concept de stabilité des peroxydes envisagés est mal 
défini. Il s’agit en effet davantage de vitesse de transformation plus 
ou moins grande que de stabilité  therm odynam ique. On peut penser 
d ’ailleurs qu ’il n ’est pas exclu, que même si thermodynamiquement 
les deux peroxydes sont de stabilité  différente, il se forme une petite 
quan tité  du moins stable par une réaction équilibrée du plus stable 
avec l ’hydrocarbure servant de dissolvant. Si sa vitesse d ’évolution est 
beaucoup plus grande, on conçoit que les choses puissent se passer 
dès lors conform ém ent à l ’hypothèse de Bôeseken.

Dans tou te recherche analytique concernant les produits de réac­
tion des peroxydes avec les hydrocarbures, ces schémas constituent 
incontestablem ent des guides très précieux.

P ar contre, la m ultiplicité des produits formés et surtout l’ab­
sence de molécules dont la constitu tion révèle clairement l’action oxy­
dante de l’oxygène du peroxyde, font  penser qu’aucun des schémas 
proposés n ’in terprète com plètem ent les possibilités réactionnelles de 
ce composé.

Le fait que ces réactions ne se produisent qu’à chaud, montre 
que le peroxyde exige une énergie d ’activation assez élevée pour 
entrer en réaction. C’est très vraisem blablem ent à cette particularité 
qu ’est due la m ultiplicité des 'produits qui caractérise sa réaction 
avec les hydrocarburès. ,v

On peut prévoir que lorsque ce peroxyde aura la possibilité d’entrer 
en réaction avec des molécules elles-mêmes activées, la réaction se 
fera suivant un  schéma plus simple e t même il sera possible qu’elle 
se produise au  voisinage de la tem pératu re  ordinaire.

Des faits conformes à cette  hypothèse nous paraissent être pré­
sentés dans les résu ltats expérim entaux d ’un travail récent de Wie- 
land et A . M eyer1).

Ces auteurs ont m ontré qu’en faisant réagir le radical triphényl- 
m éthyle en milieu benzènique sur le peroxyde de benzoyle, on obtient 
avec un rendem ent dépassant 50 % du benzoate de triphénylméthyle, 
du tétraphénylm éthane e t de l ’acide benzoïque.

Ici, par réaction avec le radical triphénylm éthyle, la coupure du 
peroxyde se fait au  milieu du pont d ’oxygène et comme la formation 
de gaz carbonique joue un  rôle effacé, le radical benzoxyle disparaît 
par déshydrogénation du benzène, dont le radical phényle se soude 
au  triphénylm éthyle pour form er le tétraphénylm éthane.

Ce schéma vérifié chez d ’autres peroxydes e t d ’autres carbures 
présente un grand in térêt.

E n  effet, pour en trer en réaction avec un radical qui constitue 
une forme moléculaire activée, il n ’est pas nécessaire que le peroxyde

q  A . 551, 249 (1942).
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soit porteur d’une énergie d ’activation notable. La m arche de la ré ­
action devient beaucoup plus conforme à ce que devrait être la m ani­
festation du pouvoir oxydant du peroxyde, puisque la form ation du 
benzoate de triphénylm éthyle conserve un  fragm ent de sa molécule 
et que le second exerce l’action oxydante qu’on doit attendre, en 
désbydrogénant du benzène.

Débutant à l’é ta t initial par la mise en jeu d ’un radical, il n ’y 
a pas lieu d’être surpris que la réaction en engendre d ’autres par une 
réaction en chaîne.

En outre dans ces conditions, la m ultiplicité des produits de 
réaction qui est une caractéristique de l ’évolution du système formé 
par le peroxyde et le dissolvant est considérablement réduite.

La diminution considérable du dégagement de gaz carbonique 
nous apparaît être le signe de ce que l’on peut considérer comme la 
« normalisation » de l ’action oxydante du peroxyde de benzoyle.

Cette évolution « normalisée » peut se retrouver également en 
absence de toute intervention initiale de radicaux. En effet, Reyn- 
hart1), dans l’étude de l’action du peroxyde de benzoyle sur le ben­
zène en présence de chlorure d ’alum inium , s’est également trouvé en 
présence d'un système dans lequel une des espèces moléculaires au 
moins est activée. Il est donc naturel que la réaction fournisse comme 
produit principal du benzoate de phényle et de l’acide benzoïque en 
s’accompagnant d ’une libération très faible de gaz carbonique.

La réaction qui se produit pour un optim um  de tem pérature 
situé vers 0° C. constitue bien un au tre exemple de réaction d ’oxy­
dation « normalisée ».

Dans ce cas, le peroxyde effectue une déshydrogénation du ben­
zène par une oxydo-réduction dans laquelle l’acide benzoïque est la 
forme réduite du radical benzoxyle e t le benzoate de phényle le p ro­
duit d’oxydation.

Nous nous sommes proposés de rechercher l ’existence d ’autres 
substances, capables par leur présence dans le milieu de réaction, de 
réduire l’énergie d ’activation de ce peroxyde dans son action sur les 
hydrocarbures non saturés. Ceci dans l ’intention de donner un fonde­
ment expérimental à ces considérations suggérées par l’examen des 
travaux de nos prédécesseurs.

Nous avons étudié l’action catalysante exercée par l’iode qui se 
signale d’une façon si efficace dans les réactions d ’halogénation par 
exemple. Ce choix fut d ’ailleurs déterm iné par les intéressants résul­
tats auxquels a donné lieu l’utilisation du complexe iodo-argento- 
benzoïque de Simonini2) dans la synthèse de glycols dibenzoylés3) 
à partir de carbures à liaisons éthyléniques.

*) R. 46, 54 (1927).
2) M. 13, 320 (1892); 14, 81 (1893).
3) Ch, Prévost, C. r. 196, 1129 (1933); 197, 1661 (1933).

— 561 —

36



L ’obtention de glycols dibenzoylés à p a rtir  de ces complexes 
faisait espérer qu ’en présence d ’un ac tivateur approprié, le peroxyde 
de benzoyle les fournirait également.

Avec les hydrocarbures éthyléniques, il é ta it naturel d’escompter 
une réaction plus simple qu ’avec un carbure arom atique et par ce 
fait, m ettre  en évidence clairem ent le mécanisme de la réaction. Il 
est cependant im portan t de souligner ici que la réaction de l’iode 
avec le benzoate d ’argent ne fournit pas de peroxyde de benzoyle!

Nous avons effectivem ent trouvé que le produit de réaction avec 
le stilbène est le même, qu’on opère avec le complexe iodo-argento- 
benzoïque ou avec le peroxyde de benzoyle en présence d ’iode.

Nous avons obtenu le même dibenzoate de stilbène diol.
En  présence d ’iode, le peroxyde de benzoyle ne cède au cours 

de sa réaction avec le stilbène qu ’environ 10%  de gaz carbonique 
correspondant à la décomposition théorique. La formation largement 
prédom inante du dibenzoate de stilbène diol (rendement atteignant 
85 %) m ontre qu ’il doit résulter d ’une réaction pouvant se représenter 
par:

,Q  0 ^  ,

c 6h 5— c — 0 — 0 — c — c 6h 5+ c 6h 5— c h - c h — c 6h 5 - 4 -  C6H 5— CH— C H -C 6H5

0  o
1 I 

o = c  c=o

c 6H 5 c 6h 5

E n l’absence d ’iode, on n ’obtien t pas de dibenzoate et la réac­
tion présente la complexité des réactions non « normalisées ». Par 
contre, en présence de ce catalyseur, le peroxyde agit conformément 
à son pouvoir oxydant en transform ant le carbure d ’hydrogène en 
glycol benzoylé. Tout se passe comme si en présence de l’activateur, 
la rup tu re  du peroxyde se produisait au niveau du pont d ’oxygène 
en fournissant deux restes benzoxylés, fixés rapidem ent sur la double 
liaison de l ’hydrocarbure.

11 n ’est guère possible de faire, dans nos conditions expérimen­
tales, la preuve de l ’existence de ces radicaux. Il est vraisemblable 
même qu’ils n ’apparaissent pas à l ’é ta t libre pour les raisons suivantes:

L ’effet activateur de l ’iode ne s’exerce qu ’à condition de choisir 
une concentration relativem ent élevée, environ 30 % de la concentra­
tion du peroxyde. Pour des concentrations de l ’ordre de 10% l’effet 
ne s’observe plus nettem ent.

Si l’iode n ’agit qu’en concentration élevée, on est conduit à 
penser que c’est la conséquence de l ’établissem ent d ’un équilibre avec 
le peroxyde faisant apparaître  du benzoyle hypoiodite.

Dès lors la benzoxylation du stilbène relève du même m é c a n i s m e  
que dans le cas de la synthèse du benzoate de stilbène-diol par la



méthode du complexe iodo-argento-benzoïque dont la composante 
active est le benzoyle hypoiodite.

A cette in terprétation, on peut objecter que la réaction devrait 
fournir, non pas le dibenzoate, mais le benzoate de l’iodhydrine cor­
respondante. Dans le cas du stilbène, nous n ’avons jam ais obtenu 
ce composé.

Nous pensons que son absence est liée au peu de stabilité de la 
liaison de l’iode à la double liaison du stilbène. Le grand volume de 
l’atome d’iode fait que sa liaison est très fragile, tandis que la benzoxy- 
lation donne lieu à un composé stable et de plus, peu soluble dans le 
tétrachlorure de carbone utilisé comme dissolvant. Nous pensons que 
c’est précisément la fragilité de la liaison de l’iode au carbone qui 
conditionne la spécificité de l’action de l’iode dans la « norm alisation » 
des réactions du peroxyde.

Chez les halogènes, l ’iode est seul à présenter cette propriété, 
car la liaison du chlore e t du brome avec le carbone est trop résistante.

Il est intéressant de comparer l ’action du peroxyde de benzoyle 
sur les carbures à doubles liaisons à celle qu’exerce l ’acide perben- 
zoïque. Un travail de PnlesJiajew1) a m ontré que cet acide transform e 
les éthyléniques en époxydes. Il y  a  m anifestation bien claire du 
pouvoir oxydant de l ’acide perbenzoïque. Il .s’exprime d ’ailleurs, 
comme dans le cas de l ’eau oxygénée, par la cession d ’un atom e 
d’oxygène.

Le peroxyde de benzoyle, conformément à sa nature  de dérivé 
diacylé de l’eau oxygénée, fournit le glycol diacylé correspondant à 
l’époxyde cpie donnerait l ’acide perbenzoïque. Dans les deux cas il 
s’agit donc d ’une même réaction d ’oxydation.

L’intervention comme forme transitoire de dérivés iodacylés m é­
rite d’être prise en considération. Il est d ’abord bien certain que des 
composés de ce type existent. P ar exemple, le bromure de benzoxyle2) 
a été étudié dans son action sur le cyclohexène. P a r contre, l ’iodure 
de benzoxyle n ’a pas encore été isolé, mais un travail récent de 
Oldham et Ubbelohde3) démontre l ’existence d ’iodures d ’acyles dérivant 
d’acides gras saturés.

Indépendamment du parallélisme de réaction existant entre le 
produit formé à partir du peroxyde de benzoyle en présence d ’iode 
et celui qui apparaît sous l ’action du complexe de Simonini, nous 
pensons qu’effectivement l ’iodure de benzoyle est une des formes 
intermédiaires im portante d ’addition des fragm ents de la molécule 
de peroxyde. En effet, dans le cas du cyclohexène nous avons isolé 

ou fit à côté du dibenzoate du diol correspondant, un produit iodé et ben- 
'$01  z°ylé due nous n ’avons pas cristallisé. P a r chauffage dans une dis-
lioiit«. i) B. 42, 4811 (1909).

2) Bockemüller e t  Hoffmann,  A. 519, 189 (1935); üschakow  e t  Tchistow,  B . 68, 826  
’A I « 1“ »- ") Soo. 1941, 368.
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persion benzènique de benzoate d ’argent, il nons fournit le même 
dibenzoate de diol. C’est donc qu ’il s’est formé très probablement 
l’iodhydrine du glyeol. Si ce composé n ’appara ît pas dans le cas du 
stilbène, c’est dû sans doute à l ’effet de la présence du groupement 
phényle qui affaiblit la liaison de l ’iode à l ’atom e de carbone voisin et 
perm et ainsi son rem placem ent facile par le reste benzoxyle.

Si l ’ensemble des faits que nous avons observés ne permet pas 
de donner une in terp réta tion  certaine du mécanisme de la réaction, 
il a le m érite de m ontrer clairem ent que le peroxyde de benzoyle peut 
réagir en subissant une scission au milieu de la chaîne de ses atomes 
d ’oxygène. Le rendem ent très élevé avec lequel s’obtient le produit 
de dibenzoxylation du stilbène le prouve.

Ce mode de réaction nous pa ra ît devoir jouer un rôle important 
dans les réactions de ce peroxyde chez les carbures aryl-aliphatiques 
possédant une chaîne éthylénique. Nous l’avons vérifié également 
dans le cas du styrolène et du cliphényléthylène dissymétrique.

Il s’étend d ’ailleurs au  cas des,composés cyclo-oléfiniques comme 
l ’a m ontré le com portem ent du cyclohexène qui nous a fourni égale­
m ent du cyclo-hexanediol-dibenzoate.

Les carbures arom atiques en présence d ’iode et de peroxyde de 
benzoyle ont par contre m anifesté leur é ta t de non saturation parti­
culière en donnant lieu à la substitu tion  d ’un atom e d ’hydrogène par 
le reste benzoyle.

C’est ainsi que le benzène se transform e en benzoate de phényle 
avec un rendem ent s’élevant à 80%  du peroxyde mis en jeu. Il n'y a 
pas lieu d ’être surpris de ne plus observer d ’addition symétrique sur 
la double liaison, puisque c’est précisém ent ici une manifestation 
caractéristique de l ’« é ta t arom atique». L ’action de l’iode peut être 
envisagée comme é tan t identique à celle qu 'il exerce dans le cas des 
composés éthyléniques. L ’hypothèse de la participation de l'iodure 
de benzoxyle fournit l ’image suivante: Comme effet primaire, il se 
produira une addition sym étrique sur une double liaison et comme 
effet secondaire, le retour à la configuration arom atique s'accom­
pagnera de la libération d ’une molécule d ’acide iodhydrique. Celle-ci 
fournira, avec le peroxyde n ’ayan t pas encore participé à la réaction, 
une molécule d ’acide benzoïque et une molécule d ’iodure de benzoxyle.

La transform ation peut se poursuivre dès lors jusqu’à consom­
m ation du peroxyde présent.

De même que dans le cas des composés oléfiniques, ce schéma 
ne fait pas prévoir de libération de gaz carbonique. Cependant la 
réaction se passant vers 80°, il est inévitable qu’une fraction du per­
oxyde participe à une réaction parasite  qui en soit génératrice. Le 
dosage de ce gaz fournit d ’ailleurs le moyen de m ettre en évidence 
l ’influence catalytique de l’iode. Nous avons fréquemm ent effectue 
cette  mesure en chauffant, en tubes scellés sous vide, le même système
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de réaction en présence et en absence d ’iode. La production de gaz 
carbonique est toujours beaucoup plus grande en absence de ca ta ­
lyseur (jusqu’à six fois plus grande).

Il est aisé de prouver ainsi, que l ’action de l ’iode est différente 
de celle qui eût consisté à favoriser la décarboxylation du peroxyde, 
grâce à la formation d ’iodure de phényle.

La régularité avec laquelle se produit la benzoxylation chez les 
carbures à doubles liaisons e t son rendem ent élevé nous paraissent 
prouver d ’une façon indirecte, que le peroxyde de benzoyle subit une 
scission génératrice de deux radicaux benzoxyles. Il faut cependant 
que le système chimique qui en est générateur les stabilise. P ar 
exemple, par réaction avec de l ’iode, ou leur donner la possibilité 
d’entrer en réaction imm édiate avec un autre radical ou avec un 
hydrocarbure dont l’ap titude réactionnelle est augmentée par form a­
tion d’un composé d ’addition avec du chlorure d ’aluminium, comme 
dans le cas de la réaction étudiée par Reynhart1).

Nous nous sommes proposés également de vérifier, si cette repré­
sentation de l’action de l ’iode fournit également une image conforme 
à l’expérience dans le cas de l ’action du peroxyde de benzoyle sur 
le triphénylméthane.

Wieland et Indest2) ont fait une étude détaillée de cette réaction, en 
absence de catalyseur et de dissolvant. La grande réactivité de l’hydro­
gène du carbone méthinique leur a permis d ’isoler jusqu’à 0,56 moles 
de benzoate de triphénylm éthyle par molécule de peroxyde. Ce résu ltat 
constitue un exemple très rare, dans le cas de ce peroxyde, de form a­
tion abondante d ’esters, qui d ’ailleurs est accompagnée de gaz carbo­
nique (0,77 mol.), d ’acide benzoïque (0,4 mol.) e t de benzène (0,26 mol.).

Ces produits d ’accompagnement m ontrent que la réaction s’est 
déroulée suivant un processus interprétable par le schéma de Bôeseken 
et Hermans.

En présence d ’iode, nous avons constaté que la form ation du 
benzoate de triphénylm éthyle devient largem ent prédom inante et 
atteint un rendement de 80 à 90 %, alors que la form ation de gaz 
carbonique est réduite proportionnellem ent.

L’hypothèse de l ’intervention de radicaux benzoxyles, stabilisés 
par l’iode rend compte également ici, du résu ltat expérim ental. La 
formation du benzoate de triphénylm éthyle peut être envisagée comme 
résultant de l’action du benzoyle hypoiodite sur l’hydrogène du car­
bone méthinique, rendu mobile par l’action conjuguée des trois phé- 
nyles. L’acide iodhydrique ainsi formé régénère l ’iode en s’accom­
pagnant d ’une quantité équivalente d ’acide benzoïque par la réduc­
tion d’une molécule de benzoyle hypoiodite.

L’évolution globale se résume donc à une oxydation directe du 
triphénylméthane.

q  loc. cit. 2) A . 532, 186 (1937).
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R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x 1).

1° Carbures éthyléniques.
a) P eroxyde  de benzoyle et stilbène.

On chauffe au bain  d ’hu ile à  tem pérature réglée à 80°, pendant 48 heures, les quan­
t ité s  de m atière su iva n tes: 2 gr. (11 m .m o l.2)) de stilb èn e, 2 ,7  gr. (11 m .mol.) de peroxyde 
de b en zoyle , 2 gr. (7 ,8  m .m ol.) d ’iode dans 25 cm 3 de tétrachlorure de carbone.

L ’iode consom m é au cours de la  réaction  a tte in t  1 m .m ol. Le poids de stilbène-diol- 
dibenzoate brut es t  de 3 ,5  gr. R en d em en t 83% . P . de f. (produit purifié) =  247°3).

P arm i les produ its secondaires form és, nous n ’avon s iso lé que du gaz carbonique 
e t  de l ’iodure de phén yle. I l  e st im portan t de souligner que l ’acide benzoïque n’apparaît 
pas. Ce résu ltat e s t  de grande im portance, car il apporte la dém onstration du fait que 
v is-à -v is  de carbures éth y lén iq u es le p eroxyd e de ben zoyle p eu t s ’additionner symétrique­
m en t sur la  doub le lia ison .

La m ise en  év id en ce de l ’in fluence ca ta ly sa n te  de l ’iode peut se faire en suivant 
le m êm e m ode opératoire, m ais en  le supprim ant du  m élange in itial.

On n ’o b tien t p as de d ibenzoate de stilb èn e-d io l, m ais par contre de l ’acide téréphta- 
lique d on t l ’origine e s t  le résu lta t de la  m an ifesta tion  du  pouvoir oxydant du peroxyde 
à l ’égard du tétrachlorure de carbone, le  produit prim aire é ta n t so it l ’acide p-trichloro- 
m éth yl-b en zoïq ue, so it l ’acide térép b tab q u e m ono-ch loro-carboxylé. Le traitement à la 
potasse aqueuse du produit de réaction  ne nous perm et d ’isoler que l ’acide di-carboxy- 
lique. E n  outre une p etite  partie du tétrachlorure de carbone, servant de dissolvant, est 
ox yd ée en  phosgène.

C ette d ifférence considérable d ’év o lu tio n  en  absence d ’iode est bien conforme à ce 
que l ’on p o u v a it a tten d re de la  réaction  n on  ca ta lysée  d ’un  o xyd an t fort. Le stilbène ne 
lim ite  pas le  p o ten tie l d ’o x y d a tio n  du p eroxyd e de ben zoyle parce que le miheu de réac­
tion  ne con tien t pas l ’a ctiva teu r lu i p erm ettan t d ’entrer en  réaction  par l'intermédiaire 
de ses fragm ents b en zoxy lés.

I l e st d ’un in térêt considérable de m esurer le ta u x  de décarboxylation  du peroxyde 
au cours de sa réaction  avec  le  stilbène.

N ou s avon s choisi les con d ition s su iva n tes: Le m élange es t  chauffé en tube scellé 
sous v id e. Le tube est en su ite  ou vert en  le raccordant à une burette à mercure. Le gaz 
carbonique est d osé par absorption  dans la  p o tasse  caustique.

C om position  du systèm e à l ’é ta t  in itia l:
1 gr. (5,7 m .m ol) de stilb èn e, 1 ,3  gr. (5,7 m .m ol.) de p eroxyde de benzoyle, 0,7 gr. 

(2,7 m .m ol.) d ’iode. D isso lv a n t : 15 cm 3 tétrachlorure de carbone. Tem pérature : 80°. Durée: 
48 heures.

V ol. réduit C0.2 =  20 ,0  cm 3 (0,88 m .m ol.). Ce gaz carbonique provient principale­
m en t de la  réaction: I 2+  (C6H 5COO)2 - >  2 C 0 2 +  2 C6H 5I. L e résu ltat de ce dosage est 
donc b ien  conform e à celu i de l ’essai n ou s a y a n t fourni le d ibenzoate de stilbène-diol. 
L e ta u x  de d écarb oxylation  es t  très fa ib le , com paré à celu i de la  coupure de la molé­
cule en  restes b en zoxylés.

N o u s avon s éga lem en t étu d ié  l'év o lu tio n  du sy stèm e form é par le peroxyde de 
ben zoyle e t  le tétrachlorure de carbone sous l ’a ctio n  d ’une éléva tion  de température.

C ette recherche é ta it  rendue nécessaire par l ’ob servation  de la formation d’acide 
térép h ta liq u e en  absence d ’iode.

*) L es produits u tilisés  o n t é té , so it préparés au  laboratoire, so it des produits du 
com m erce purifiés a v a n t l ’em ploi.

2) m .m ol. =  M ilb-m ol.
3) Les propriétés du produit a in si o b tenu  on t é té  com parées à  celles d ’un échantillon 

préparé par le procédé de Prévost,  loc. c it ., m etta n t en  jeu  le com plexe iodo-argentique 
de Sim onin i .  L ’id en tité  es t  com p lète.



Nous avons opéré en tubes de verre ferm és sous v id e , chauffés à  la tem pérature  
de 80° pendant 48 heures. V oici quelques résu ltats:

a) Absence d’iode.
Mis en jeu: 2 gr. (8,2 m .m ol.) peroxyde e t  20  gr. CCI.,. V ol. réduit du CO, form é 

=  224 cm3 (10 m .mol.). N om bre de m ol. C 0 2 form ées par m ol. de peroxyde =  1,21. 
Acide carboxylique formé: Acide téréphtalique chloré. P .M . par acid im étrie: 208. A utres 
produits d’altération du d issolvant : Traces de phosgene e t hexachloroéthane en  quantité  
assez abondante.

b) Présence d ’iode.
1° Mis en jeu: 1 gr. (4,1 m .m ol.) peroxyde e t 0 ,5  gr. (2 m .m ol.) d ’iode dans 20 gr. 

de CC14. Vol. réduit du C 0 2 form é: 104 cm 3 (4,6 m .m ol.). N om bre de m ol. C 0 2 form ées 
par mol. peroxyde: 1,13. Acide carboxylique form é: A cide téréphtalique chloré en quan­
tité peu abondante. Pas d 'hexachloroéthane.

2° Mis en jeu: 1 gr. (4,1 m .m ol.) peroxyde e t 1,5 gr. (5,9 m .m ol.) d ’iode dans 20 gr. 
CC14. Volume réduit du C 0 2 form é: 185 cm 3 (8,2 m .m ol.). N om bre de m ol. CO, pour 
une mol. peroxyde: 2,00. Pratiquem ent pas d ’acides carboxyliques isolables.

Ces résultats m ontrent qu’en absence d ’accepteur pour les restes benzoxyles form és, 
la réaction dominante devien t la d écarboxylation  par form ation d ’iodure de phényle. 
Elle devient de plus en plus com plète quand la concentration  de l ’iode s ’accroît.

Par contre, en absence d ’iode, c’est l ’o xyd ation  du tétrachlorure qui a lieu 1) e t  
fournit les fragments m oléculaires nécessaires à  la syn th èse de l ’acide téréphtalique e t  
de l’hexachloroéthane.

Mais ceci n’explique pas l ’abondante form ation  de gaz carbonique. N ou s pensons  
que son origine réside dans la  form ation de d iphényle par la  décom position  therm ique  
du peroxyde et de chlorobenzène résu ltant de l ’action  du chlore provenant de l ’oxyd ation  
du tétrachlorure sur les produits de fragm entation  du peroxyde.
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Influence du dissolvant sur la marche de la réaction du peroxyde de benzoyle avec le stilbène.

Le tétrachlorure de carbone a été  choisi pour son  inertie  chim ique. Le choix a  
été heureux pour autant qu’on opère en  présence de catalyseur.

Dans une partie de nos recherches nous av ion s u tilisé  le  benzène. Les rendem ents  
de benzoxylation sont m oins élevés. La raison de cette  d ifférence es t  due à la participation  
du benzène à la réaction de benzoxylation . C ependant le stilbène réagit avec une vitesse  
plus grande grâce à sa liaison franchem ent éthylén ique.

Voici un bilan de réaction  correspondant à ces cond itions : Mis en  jeu  : 2 gr. 
(11 m.mol.) stilbène, 2,7 gr. (11 m .m ol.) peroxyde, 0,7 gr. (7,8 m .m ol.) d ’iode, 30 cm 3 ben­
zène. Chauffage à 80°. Durée : 50 heures. Iode consom m é au  cours de la réaction : 0,3 gr. 
(1,2 m.mol.). Poids de stilbène-d iol-d ibenzoate: 2,1 gr. R endem ent: 46% .

Produits secondaires: A cide benzoïque, gaz carbonique, iodure de phényle e t ben- 
ïp£ zoate de phényle.
-v En opérant en tube scellé sous v ide pour doser, dans le cas du d isso lvant benzène,
■ri'- le gaz carbonique formé, nous avons obtenu  0 ,6  m .m ol. de gaz carbonique à partir de

5,5 m.mol. de stilbène, 5,5 m .m ol. de peroxyde e t 2,7 m .m ol. d ’iode dans 15 cm 3 de 
benzène.

,,r£: 11 esf donc clair que la m arche de la  réaction  dans ce d isso lvant est conform e au
schéma de la benzoxylation par les fragm ents de la  m olécule de peroxyde. La différence  
de rendement en dibenzoate de co, cu'-diphényl-éthane-diol n ’est due qu’à la  participa­
tion du benzène à la benzoxylation .

Comme complément à la question du rôle du d isso lvant dans cette  réaction , nous 
. avons tenu à vérifier que la form ation du d ibenzoate du stilbène-d io l se produit aussi,

quand 1 iode est présent, par le sim ple chauffage à sec des trois com posants du m élange.

M Bôeseken et Gelissen, R . 43, 869 (1924), on t d écrit déjà l ’ob tention  de l ’acide  
(u-trichloro-toluique, de l ’hexachloroéthane accom pagné de COCl2 e t  de C 0 2 dans des 
< onditions voisines des nôtres. C ependant ces auteurs n ’on t pas étu d ié  l ’action  de l ’iode.

sàeeDŝ 1
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L a liq u éfaction  se fa it  au vo isin age de 80° C. E lle  es t  su iv ie  d ’une réaction assez 
v iv e  fournissant com m e produit principal le d ib en zoate a tten d u .

Ce résu lta t sou ligne une fo is de p lus l ’im portance du rôle joué par l ’iode dans le 
m écanism e de l ’action  du p eroxyd e de ben zoyle sur le stilbène.

6) Stilbène et acétyl-benzoyle peroxyde.

Ce cas présente l ’in térêt de se rapporter à  un peroxyde m ix te 1) dont la molécule 
e s t  fragile. I l eû t é té  in téressan t d ’observer la  fix a tio n  sim ultanée du reste acétoxyle et 
du b en zoxy le  sur la  m olécule de carbure éth y lén iq u e. Or, le peu de stab ilité de l ’acétoxyle 
ne nous a perm is de saisir que du d ib en zoate de a>,cu'-diphényl-éthane-diol en conduisant 
la  réaction  dans les con d ition s d écrites p lus h au t.

c) Styrolène et peroxyde de benzoyle.

N ou s avon s choisi le  m êm e m ode opératoire que dans le cas du stilbène. Les quan­
tité s  m ises en  jeu on t é té  les su iva n tes: 3 gr. styro lèn e (29,4 m .m ol.), 6 gr. (24,8 m.mol.) 
peroxyde, 2 gr. (8 ,2  m .m ol.) iode, 40  cm 3 de tétrachlorure de carbone. Chauffage à 80°. 
D urée 48 heures.

Iode consom m é au  cours de la  réaction: 2 ,26  m .m ol. A cide benzoïque formé: 13,9 
m .m ol. P o id s du d ib en zoate de p h én yl-éth an e-d io l : 2 gr. Ind ice de saponification du 
produit purifié (P . de f . =  94— 95°) 322. (T héorie: 326.) R endem ent: 25%.

Ces résu lta ts m ontrent que ce carbure se prête m oins favorablem ent à la dibenzoxy- 
la tion  que le stilbène. Ceci e s t  conform e à ce que l ’on p ou va it attendre. Le styrolène est 
altérable, ta n t par sa  tendance à polym ériser, to u t spécia lem ent en présence de peroxyde, 
que par l ’oxy d a b ilité  de son  groupem ent m éth y lén iq u e. E ffectivem en t au cours de l'éva­
poration de la  n iasse de réaction , on iso le  une q u an tité  assez im portante de goudrons. 
L ’essen tie l e s t  q u ’on retrouve ici encore le p rodu it d ’ad d ition  des deux restes benzoxyles 
proven an t du peroxyde. Le rendem ent pourrait vra isem blab lem ent être sérieusement 
am élioré en  m ain ten an t la  tem pérature en tre 50  e t 60°.

Cet hydrocarbure perm et éga lem en t d ’illustrer d ’une façon  fort suggestive l’in­
fluence cata lysan te  de l ’iode sur sa réaction  a v ec  le p eroxyd e de benzoyle. Nous avons 
appliqué la  tech n iqu e décrite dans le  cas du stilb èn e.

V oici quelques résu ltats.

a) A bsence d ’iode.
C hauffage en  tu b e scellé de: 1 cm 3 styro lèn e (10 ,8  m .m ol.), 1,3 gr. (5,4 m.mol.) per­

ox y d e , 15 cm 3 tétrachlorure de carbone. Tem pérature: 80°. D urée: 48 heures. Volume 
réduit de C 0 2 =  140 cm 3, correspondant à  6 ,25  m .m ol.

b) P résence d ’iode.
Mis en  jeu  dans les m êm es con d ition s: 1 cm 3 (10,8  m .m ol.) styrolène, 1 ,3 gr. (5,4 

m .m ol.) p eroxyde, 1 gr. (3 ,96  m .m ol.) iode.
V olum e rédu it du C 0 2 form é =  24 cm 3 correspondant à 1,07 m .m ol.

d) D iphényl-éthylène d issymétrique et peroxyde de benzoyle.

L e com portem ent observé a v ec  le styro lèn e d on n a it de l ’in térêt à l ’étude de la 
réaction  du peroxyde de b en zoyle  avec  cet hydrocarbure. Les d eu x  carbones étant phe- 
n ylés, cette  m olécule a  m oins de ch an ces de se com porter com m e le styrolène quant a 
la possib ilité  de polym ériser. Q uant à  l ’o x y d a tio n , il  e s t  connu qu ’elle peut faire dispa­
raître le groupem ent m éth y lèn e en  con d u isan t à la  benzophénone ou donner lieu, par 
une tran sp osition , à  la  d éso x y b en zo ïn e2).

L a réaction  avec  le peroxyd e de b en zoyle  a  é té  ex écu tée  conform ém ent au mode 
opératoire ordinaire.

L es q u an tités su iv a n tes on t é té  m ises en jeu :

J) Sa préparation  a é té  fa ite  d ’après le m ode opératoire préconisé par Nef, A. 298. 
284 (1897). 2) Tiffeneau,  C. r. 134, 1506 (1902).
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10 gr. (55 m.mol.) carbure, 13 gr. (55 m .m ol.) peroxyde, 5 gr. (25 m .m ol.) iode e t  
55cm 3 tétrachlorure de carbone. T em pérature: 80°, durée 60 heures1). C onsom m ation  
d’iode par la réaction : 5,5 m .m ol. A cide benzoïque form é: 45 m .m ol. P o id s de dibenzoate  
de diphényl-éthane-diol brut: 10 gr., ce qui conduit au rendem ent ap p roxim atif de 44% . 
Après cristallisation dans l ’alcool le produit présente le p. de f. 96— 97°. Ind ice de sap on i­
fication: 241 (théorie: 266).

11 est donc bien certain qu’on a à faire au dérivé p rovenant de la  b en zoxylation  
de l’hydrocarbure mis en jeu. C ependant notre échantillon  présente un point de fusion  
inférieur à celui du produit correspondant déjà décrit2). Prévost, par la m éthode du com ­
plexe iodo-argento-benzoïque, a obtenu un d ibenzoate du diol correspondant de p. de f. 
108°. Nous avons cependant com paré notre échantillon  à un produit obtenu en repro­
duisant la synthèse de Prévost e t  con staté qu ’ils é ta ien t identiques. Le produit de com ­
paraison présentait une anom alie du p oin t de fusion  e t de l ’indice de saponification  du  
même ordre de grandeur que celle de l ’échantillon  provenant de la benzoxylation  par le 
peroxyde de benzoyle. E lle est peut-être due au fa it que la  purification à laquelle nous 
avons soumis ces produits, à savoir la crista llisation  dans l ’alcool, a exercé une légère 
débenzoylation du diol.

Il est cependant loisible de conclure que dans le cas de cet hydrocarbure éth y lé-  
nique, on retrouve égalem ent la d ib en zoxylation  caractéristique du com portem ent du 
peroxyde de benzoyle en présence d ’iode.

Par mesure du dégagem ent de gaz carbonique en  effectu an t cette  m êm e réaction  
en tube scellé, nous avons obtenu lors de la  m ise en jeu de 5 ,5  m .m ol. de peroxyde et de 
carbure, en présence et en absence d ’iode, respectivem ent 0 ,6  m .m ol. e t  3 ,5  m .m ol. de C 0 2.

é) Tétraphémjl-éthylène et peroxyde de benzoyle.

L’affaiblissement de l ’é ta t non saturé de la double liaison  résu ltant de l ’accum u­
lation des restes phényles em pêche ici la d ib en zoxylation  par les fragm ents du peroxyde  
de benzoyle même sous l ’action cata lysan te de l ’iode.

En résumé chez les carbures d ’hydrogène éth y lén iq u es non cycliques passés en  
revue, le seul exemple bien conforme à l ’h ypothèse de la d ib en zoxylation  caractéristique  
de l’action du peroxyde de benzoyle est celui du stilbène. Grâce à la su b stitu tion  sy m é­
trique par les restes phényles, cette  m olécule ne p eut pas se prêter à la déshydrogénation  
aussi facilement que les autres éthy lén iques exam inés.

iiatoirif

/) Cyclohexène et peroxyde de benzoyle.

L’intérêt présenté par l ’étude de cet hydrocarbure v ien t de ce qu ’il possède une 
double liaison localisée dans le cycle carboné. E n  outre, un travail récent de Farmer  et 
Michael3) donne une im age très com plète de la réactiv ité  de cette  m olécule avec le per­
oxyde de benzoyle sous l ’action d ’une élévation  de tem pérature en absence de catalyseur. 
Ces auteurs ayant fait m onter la  tem pérature presque à 140°, en absence de d iluant 
inerte, retrouvèrent dans les nom breux produits form és les m anifestation s habituelles  
de la décomposition therm ique du peroxyde. Il e st cependant in téressant de souligner  
la netteté des effets oxydants exprim és par des déshydrogénations aboutissant à des 
condensations de cycles et par l ’apparition  de fonction s alcool partiellem ent estérifiées 
par l’acide benzoïque.

Par contre, dans les conditions que nous avon s choisies, en  présence d ’iode, l ’étude  
de cette réaction a présenté des particularités fort im portantes pour préciser le m écanism e  
de la benzoxylation par le peroxyde de benzoyle.

ijjjP''---------- ---------- -
x) 11 importe ici d ’opérer au vo isin age de 70— 80°, car vers 55— 65° la  v itesse  de 

réaction est trop faible. P. ex . à 55— 60°, au b ou t de 100 heures, le peroxyde est encore 
présent dans le mélange, 

oui# 2) Prévost, C. r. 197, 1661 (1933).



N o u s a v o n s pu observer que la  réaction  se fa isa it en d eu x  phases. Dans la première 
i l  y  a form ation  du b en zoate du 2 -iod o-cycloh exan o l1). E n su ite  par contact avec la solu­
tio n  con ten an t le  p eroxyd e, ce com posé se transform e graduellem ent en dibenzoate de 
cycloh exan e-d io l qui, d ’après la  valeur de son  p o in t de fusion , d o it être le dérivé trans. 
L es con d ition s de d ib en zo x y la tio n  du  cycloh exèn e son t au p oin t de vue de la tempéra­
ture assez d ifféren tes de celles des réaction s précédem m ent décrites.

I l  fau t opérer au  vo isin age de 50°; ceci d im inue la  form ation  de goudrons et celle 
d e produits secondaires com pliquant la  séparation .

L a m arche de la  réaction  p eu t se résum er com m e su it:
A  l ’é ta t  in itia l, le m élange a la  com p osition: 4 gr. (48 m .m ol.) cyclohexène, 11,2gr. 

(48 m .m ol.) p eroxyd e, 6 gr. (23,6 m .m ol.) iode e t  50  cm 3 tétrachlorure de carbone. Au 
b ou t de 50  heures à la tem pérature de 50°, il y  a  consom m ation  de 5,14 gr. iode (20,2 
m .m ol.). P ar contre, le p eroxyde su b siste  en  q u an tité  abondante.

La réaction  es t  p oursu ivie à ce tte  m êm e tem pérature encore 150 heures.
Par dosage de l ’iode on co n sta te  q u ’au b ou t de ce tte  durée, la consommation d’iode

a rétrogradé à 3,48 gr. (13,7 m .m ol.).
C ette rétrogradation  de l ’iode consom m é est  le résu lta t de la transformation gra­

duelle  du benzoate de 2 -io d o -cy c lo h ex a n o l1) en  d ib en zoate de cyclohexane-diol.
La séparation  des acides form és accesso irem ent fournit 1 gr. d ’acide benzoïque.
A près élim in ation  de l ’iode e t  de l ’acide b enzoïque restan ts, l ’évaporation à tempéra­

ture ordinaire perm et d ’isoler 6 gr. de m atière so lide enrobée de m asse visqueuse.
L a m atière solide crista llisée dans l'a lcoo l à 75°, après passage au noir animal, 

fourn it 3 gr. de d ib en zoate de cycloh exan e-d io l de p. de f. 93— 94° 2).
Par contre, le filtra t form é de la m asse très v isqueuse es t  form é principalement du 

benzoate de 2 -iod o-cycloh exan o l2). E n  e ffe t, après l ’avo ir d ilué par le benzène, on le chauffe 
à  reflux  avec du benzoate d ’argent. Par filtra tion  on sépare l'iodure d ’argent et le ben­
zoate en  excès e t iso le dans le filtra t du d ib en zoate de cyclohexane-d iol.

Les d eu x  échantillons sont id en tiq u es en tre eu x  e t  éga lem en t au produit synthétisé 
à titre de com paraison par la m éthode au com p lexe iodo-argento-benzoïque appliquée au 
cas du cycloh exèn e.

L ’indice de sap on ification  a la  valeur de 349 (théorie 357). Les purifications assez 
nom breuses dem andées pour obtenir le  p o in t de fusion  de 94° ne perm ettent pas de cal­
culer une valeur correcte du ren d em en t. Ce d éfau t n ’a pas grande importance, car cet 
essa i présente l ’in térêt cap ita l de m ontrer que la d ib en zoxy la tion  par le peroxyde de 
b enzoyle en  présence d ’iode, m et en  jeu  com m e produit interm édiaire, l ’iodure de ben- 
zoxy le .

D an s le  cas de cet hydrocarbure, en  opérant en  tu b e scellé  vers 80°, nous avons 
trou vé que pour une m ise en  jeu de 5 ,5  m .m ol. de peroxyde, en  présence de 2,5 m.mol. 
d ’iode e t  5 ,5  m .m ol. de cycloh exèn e il n ’y  a form ation  que de 0 ,36  m .m ol. de C02. La 
d écarb oxylation  es t  donc considérablem ent lim itée  par le fa it que le peroxyde participe 
principalem ent au x  réactions de b en zoxy la tion .

2° Carbures aromatiques.
a) Benzène et peroxyde de benzoyle.

L ’étude d éta illée du rôle de l ’iode sur la réaction  du peroxyde de benzoyle avec le 
benzène présente un  assez grand in térêt, car plusieurs auteurs l'avaien t, avant nous, 
décrite très so ign eu sem ent en  ab sen ce de ce catalyseur.

x) Soc. 1942, 513.
2) Le d ib en zoate  de cycloh ex a n e-d io l a  été  d écrit d éjà  par Brunei,  C. r. 136, 384 

(1903), qui l ’a  ob tenu  par a ctio n  de l ’an liydride benzoïque sur le cyclohexène en présence 
d ’iode e t  d ’o x y d e  d ’argent, donc par un m ode opératoire dans lequel in terv ien t le complexe
de Sim onin i .



Le plus ancien travail consacré à cette  question  est celui de L ip p m a n n 1). E n  o p é­
rant en tube scellé au voisinage de la tem pérature de 140° cet auteur m it en  évidence  

Sutat qualitativement les principaux produits de la  réaction . Ce son t: C 0 2, d iphényle , anhy- 
dride benzoïque, acide benzoïque e t  des résines.

Plus récemment Bôeseken e t Gelissen3), e t Gelissen e t  H ermans3) on t publiés des  
. F résultats analytiques assez com plets concernant cette  m êm e réaction , conduite en  em ­

ployant du benzène en grand excès, à reflux. E n  plus des produits déjà décrits, ils ont 
isolé du terphényle et m êm e du quaterpkényle. C hacun d ’eu x  est environ  d ix  fois m oins  

“ abondant que le diphényle. Le terphényle a va it é té  d ’ailleurs aussi iso lé par Fichier et 
: Fritsch,4) dans les produits form és au cours de la  d écom position  exp losive  du peroxyde

î‘ îànchi:rp: de benzoyle.
Il est naturel d ’envisager la form ation de ces p o lyp hényles com m e éta n t la trace  

d’apparition de radicaux phényles, respectivem ent phén yles déshydrogénés dans le cours 
«ma®;-, de la transformation du peroxyde. Ceci est l ’œ uvre de l ’action  oxy d a n te  exercée par le 
sim .W  peroxyde de benzoyle.

La réaction dom inante reste cependant la décarboxylation , accom pagnée de la  for- 
„ l, j mation de diphényle.

Dans cette évolution non «norm alisée» du peroxyde, son  m ode d ’action , par m ise  
en jeu de ses fragments benzoxyles, ne joue qu ’un rôle très effacé. E n  effet Gelissen e t  

■ Hermans3), à partir de 60 gr. de peroxyde dissous dans 200 gr. de benzène e t  chauffé
' - -i à reflux, n’ont isolé que 1 gr. de benzoate de phényle, com posé d on t l ’apparition m ontre
- - - l’éventualité d’une participation de restes benzoxyles.

Il y a lieu d’être surpris que ce ty p e  de produit d ’oxyd a tio n  so it si peu abondant, 
iei ïS-S-l: Il était normal d ’attendre une transform ation du carbure arom atique en  phénol, com m e
. .  . . les règles classiques6) de l ’oxydation  b iologique le fa isa it espérer. Q u’il n ’en  so it pas ainsi,
. ........ est pour nous une nouvelle m anifestation  du fa it que la  réactiv ité  de ce peroxyde ne

devient «normale» qu’en présence d ’un catalyseur d im inuant la  grandeur de l ’énergie 
; d’activation.

Gelissen et Hermans6) ont m ontré qu’en présence de chlorure d ’alum inium  anhydre  
' ^ vers 0°, le rendement en  benzoate de phényle s ’élève jusq u ’à 26,8% , tand is qu’avec le 

chlorure ferrique anhydre, il a tte in t environ  13% .
Reijnhart''), par l ’étude qu an tita tive des m êm es réactions, m ontre qu’en  présence 

>5)01 h -  ¿e chlorure d’aluminium , u tilisé en proportion m oléculaire rela tivem ent au peroxyde, 
iLÜ'ïF-' le taux de décarboxylation n ’a tte in t que 1% et le  rendem ent en  b enzoate de phénvle  
«piŝ « * 9 0 %  vers 0° C.

Ces résultats m ontrent que les catalyseurs m odifient considérablem ent le m ode de 
% réaction du peroxyde de benzoyle. L ’ob tention , com m e produit principal, du benzoate

de phényle constitue une preuve de « norm alisation » de son  com portem ent, pu isq u ’elle 
es  ̂ bien conforme à son pouvoir oxyd an t. 

jaiM P-- Il y avait donc un grand intérêt à rechercher si, en présence d ’iode, la benzoxyla- 
rn(jne4 ti°n se produirait égalem ent. D ’em blée on d evait attendre que cette  réaction  prendrait 
jfciïftkP' un aspect différent de celui que nous avon s décrit chez les hydrocarbures éthylén iques.

En effet, l’ensemble des facteurs de con stitu tion  du cycle benzénique déterm inant ce que 
1 on appelle son état arom atique, fera prédom iner la  réaction  de su b stitu tion , bien que 
celle-ci soit très probablement précédée d ’une ad d ition  sur la double lia ison . La form e 
benzénique étant plus stable que la forme cyclohexad ién ique, l ’aboutissem ent est l ’o b ­
tention d’un dérivé benzénique substitué.

^es m anifestations de la b enzoxylation  du benzène par le peroxyde de benzoyle  
¡jis ante®5 devront être caractérisées par la form ation de benzoate de p hényle e t d ’acide benzoïque
>jr. en 9uantités équimoléculaires.

M M. 7, 521 (1886). 3) B . 58, 285 (1925).
2) B. 43, 869 (1924). «) H elv . 6, 335 (1923).

Thomas, Manuel de B iochim ie, Masson,  Paris 1936, p. 591.
c) B. 58, 479 (1925). ■>) R . 46, 54 (1927).
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L ’expérience a perm is de vérifier l ’éq u iva len ce fondam enta le exigée par cette repré­
sentation .

N ou s a von s opéré dans les con d ition s su ivan tes: 10 gr. (41,2 m .mol.) de peroxyde 
2 gr. (8 ,25  m .m ol.) de I 2 e t  50  cm 3 de benzène son t portés à  70— 75° pendant 72 heures.

A près élim in ation  de l ’iode restan t par lavage à N a 2S20 3 e t  de l ’acide benzoïque 
par lavage à N a 2C 0 3, l'évap oration  du d isso lv a n t fournit un résidu de phénylbenzoate 
brut de 7 ,5  gr. (38,8 m .m ol.). L a con som m ation  d ’iode s ’est é levée à 0,93 gr. (3,7 m.mol.) 
e t  l ’acide benzoïque retrou vé à 4 ,3  gr. (35 ,5  m .m ol.).

La réaction  s ’accom p agn ant de d égagem en t de gaz carbonique, l ’iode est consommé 
par la  transform ation  d ’une partie du p eroxyd e en  iodure de phényle. Cependant cette 
réaction  secondaire ne se fa it  qu’à un  ta u x  assez fa ib le , pu isq u ’elle ne met en jei
5,1 m illim ol de peroxyde. L e d ip hény le  n ’es t  pratiqu em en t pas isolable.

D es chiffres de ce b ilan , b ien  qu’en tach és des erreurs résu ltant des séparatic 
ressort clairem ent que l ’iode exerce b ien  l ’a ction  ca ta ly tiq u e attendue. Il y  a corre 
dance sa tisfa isan te  en tre le  b en zoate de p h én yle e t  l ’acide benzoïque formés. En i 
le ta u x  de participation  du p eroxyd e de b en zoyle  à la  b en zoxylation , atteignan 
valeur dép assan t 80% , m ontre que, com p te ten u  de la  nature arom atique de l’h 
carbure u tilisé , il s ’ag it b ien  ic i de la  m êm e réaction  que celle qui fu t observée av 
dérivés à  lia ison  éth y lén iq u e vraie. Le rôle de l ’iod e es t  d ’agir par action de mass 
la  coupure du p eroxyd e en  d eu x  restes b en zo x y les , en  s ’y  com binant pour former l’i 
de b en zoxy le . I l e s t  d on c possib le d ’exp liquer par le  m êm e schém a les caractérisl 
de la  réaction  du p eroxyd e de b en zoxy le  avec  le  stilb èn e e t avec le benzène.

E n  m esurant le  d égagem en t de gaz carbonique par la  m éthode décrite plus 
l ’effe t de l ’iode sur la m arche de la  réaction  s ’exprim e d 'une façon  tout à fait compi 
à ce qui fu t observé chez les com posés é th y lén iq u es . E n  m etta n t en  jeu 1 gr. (4,1 m 
de p eroxyd e e t  8 gr. de benzène (100 m .m ol.) en  ab sen ce d ’iode, on dose 6,0 m.m 
gaz carbonique, alors qu ’en  présence d ’iode, on n ’en  trou ve que 1,3 m.mol.

L ’action  du  com plexe iodo-argentique de l ’acide benzoïque sur le benzène, ét 
par Birkenbach  e t  Meisenheimer1), a con d u it ces au teurs à l ’interpréter en envisa 
la  participation  de l ’iodure de b en zoxy le . Ces auteurs exp liq u en t la formation de ben 
de p h én yle par l ’action  directe de C6H 5COOI sur le  benzène où il  agit par substiti 
E n  outre, cet ester se form e sim u ltan ém en t par l ’effe t de la  tem pérature sur le corn 
de S im onin i .  C ependant, m algré l ’accom p lissem en t sim u ltan é de ces deux réactions, 
le  cas du b en zoate d ’argent, le ren d em en t en  ester ne dépasse pas 20% , alors que 1 
m ation  d ’iodure de p h én yle a tte in t 35% . L e rôle a ttr ib u é à l ’iodure de benzoxyle, 
ce cas, e s t  conform e à celu i que n ou s lu i a von s d onné dans le  schém a que nous [ 
sons pour la  b en zox y la tio n  du benzène par le p eroxyd e de ben zoyle en présence d

La transform ation  du benzène en  dérivé du p h én ol, accom pagnée de la forn 
d ’une m olécule d ’acide benzoïque, exprim e b ien  le  fa it  que le  peroxyde s’est cou 
en  o x y d a n t à l ’égard  du d isso lv a n t. L e ren d em en t é lev é  de la transformation n 
que l ’iode a é té  le cata lyseu r a y a n t « norm alisé » sa  réactiv ité . Pour donner une 
expérim entale p lus éten d ue à cette  conclusion , nous avon s éten d u  l’application de 
m ode opératoire à quelques au tres hydrocarbures arom atiques.

peroxyde sur ce carbure. L ip p m a n n 2), en  p lus de C 0 2, C6H 5COOH, a isolé un hyd 
bure en  C14H 12 q u ’il considéra com m e le b en zy lid èn e-to lu y lèn e.

W . Dietrich3), e t  in d ép en dam m en t de lui Gelissen e t  H ermans4) identifières 
hydrocarbure qui n ’es t  autre que le p -m éth y l-d ip h én y le  accom pagné d ’une petite qu 
de dérivé  ortho.

b) Toluène et peroxyde de benzoyle.

Plusieurs auteurs on t fa it  é ta t  déjà de résu lta ts ob tenu s par l ’action directe

*) B . 69, 723 (1936). 2) L oc. cit.
3) H elv . 8, 149 (1925). 4) B . 58, 476 (1928).
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Il ne semble pas que la form ation  de benzoate de crésyle a it  é té  observée.
En présence d’iode, la réaction présente les m êm es caractéristiques qu ’avec le ben- 

f  llPi- zène. Bien que le rendem ent en  benzoate de crésyle so it un peu plus faible, sa  form ation  
sild-Si.. s’accompagne d’acide benzoïque. La consom m ation  de l ’iode est par contre un peu plus 

élevée.
Nous avons obtenu les résu ltats su ivan ts à partir de: 9 gr. (37,1 m .-m ol.) peroxyde, 

2 gr. (7,85 m.mol.) iode et 50 cm 3 to luène chauffé à  70° pendant 80 heures.
Iode consommé: 1,6 gr. (6,3 m .m ol.). 

istfe,- Acide benzoïque isolé: 4 ,4  gr. (36 ,0  m .m ol.).
Benzoate de crésyle (liquide): 5 gr. (23,6 m .m ol.). Ind ice de sapon ification : 261 

tfeç'Jb; (théorie: 266). R endem ent: 63,5% .
La consommation d ’iode a pour conséquence la destruction  d ’un nom bre égal de  

vïiKàsiii millimol. de peroxyde, que l ’iode prenne part à  l ’iodation  du to luène ou à la décarboxy- 
'.iKià; lation accompagnée d ’iodure de phényle. La plus grande partie de la  différence entre  

l’acide benzoïque retrouvé e t le nombre de m illim ol. de b enzoate isolé doit avoir pour 
h HMïfc: origine la décarboxylation du peroxyde avec form ation  du d iphényle ou de m éthyl-d iphé-  

liuttMic nyle-
Les dérivés iodés, isolés après d istilla tion  de l ’excès de to luène, con stituent un  

s:srx  mélange d’ortho- et de para-iodo-toluène. Q uant au benzoate liqu ide à la tem pérature  
ordinaire, il est formé vraisem blablem ent d ’un m élange où dom ine le dérivé ortho. En  
soumettant les crésols isolés après sapon ification  à la trin itration , on  a cependant isolé  
une faible quantité de trinitro-m éta-crésol.

Il est donc probable que la b en zoxylation  du to luène par le peroxyde de benzoyle  
fournisse un mélange des trois isom ères de d isu b stitu tion , m ais avec large prédom inance  

iKMspl? du dérivé ortho.
• - aidf.«* Nous n’avons pas constaté de form ation d ’alcool benzylique. Com me signe d ’alté-
tnjjviv ration du groupement m éthyle, nous avon s cependant observé la  présence de traces d ’io- 

-  dure de benzyle reconnaissable à ses propriétés très fortem ent lacrym ogènes.

eus i
xtdqaenihl'JSï c) p-Xylène, diphényle, naphtalène et peroxyde de benzoyle.

Nous nous sommes bornés, avec ces trois hydrocarbures, à faire une étude surtout 
•;.y ;e®--' qualitative de l ’application du m ode opératoire habituel.

Avec le p-xylène, en présence d ’iode, l ’évo lu tion  de la transform ation est sem blable 
rdtpsF*" à celle que nous avons décrite dans le cas du to luène. (R apport de concentration: 1 m ol. 

peroxyde pour 20 mol. p -xylène.)

Le phénol du benzoate formé fond an t à 73— 74° es t  le 2 -oxy -l,4 -d im éth y l-b en zèn e . 
Le cas du diphényle présente un in térêt particulier, dû au fa it de la form ation de 

ce carbure dans la décom position du peroxyde sous l ’action  d ’une éléva tion  de tem péra- 
fait que If F-’1 ture, à l’état pur1) ou en solution dans les hydrocarbures2), ou m êm e à  l ’éta t pur sous 
dséèk®'1' 1 action du rayonnem ent u ltrav io let3).

aSS'Æ* . Dans nos conditions expérim entales, en  présence d ’iode, e t où le d iphényle fondu
aTonsfe11'1 joue le rôle de dissolvant (le rapport des concentrations e s t  de 1 m ol. peroxyde pour 10 m ol. 

diphényle), le peroxyde de benzoyle fournit le  benzoate de p -oxy-d ip h én yle par la  réac­
tion habituelle en s ’accom pagnant de la form ation d ’acide benzoïque. Après saponification , 
nous avons isolé l ’oxy-diphényle qui a présenté un  p oin t de fusion  de 154°. C ette valeur  

I1 est inférieure à celle qui correspond au p -oxy-d ip h én yle qui est de 164— 165°. Comme 
p n y a Pas 6e doutes qu’il s ’agisse d ’un oxy-d ip h én yle , l ’anom alie du p oin t de fusion

provient sans doute de la présence d ’une p etite  qu an tité  de dérivé ortho.
ï- -------

i m  e t '
Fkhter et Fritsch’ H e lv - 6: 329 (1923).

2) Lippmann, loc. c it.; Bôeseken e t  Gelissen, loc. cit.
3) Fichier et Schnider, H elv . 13, 1428 (1930).
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Par contre, en  absence d ’iode, la form ation  d ’ester ne s ’observe pas. Nous n ’ a v o n s  
iso lé  que de l ’acide benzoïque e t du terp lién y le .

Le n ap b ta lèn e d an s ces m êm es con d ition s s ’es t  aussi prêté d ’une façon élégante à
la  b en zoxy la tion . Par chauffage vers 90° du  m élan ge (rapport des concentrations de 1 mol. 
de peroxyde pour 30 m ol. de n ap h ta lèn e), nous avon s obtenu  en  présence d ’iode, le ben­
zoate d ’a-naphto l.

L ’a-nap h to l iso lé  après sap on ification  e t après purification  a présenté le p. de f. 96°.

Ces quelques exem p les d ém ontren t b ien  qu ’en  présence d ’iode, le peroxyde de 
b en zoyle transform e conform ém ent à sa n atu re o x y d a n te  les carbures aromatiques en 
phénols acylés.

d) Chloro- et bromo-benzène et peroxyde de benzoyle.

La su b stitu tion  dans le cycle  b enzén ique par un  halogène dim inue généralement 
la  réa ctiv ité  des autres a tom es d ’h ydrogène de la  m olécule. I l  im portait de vérifier si, 
dans ce cas, la  b en zoxy la tion  par le p eroxyd e de b en zoy le  é ta it  encore possible.

N ou s avon s app liqué le  m ode opératoire h ab itu el: 1 0 gr. (41 m.mol.) peroxyde,
4 g r . (15,7 m .m ol.) iode e t  45 gr. (397 m .m ol.) ch lorobenzène.

Chauffage à 80° durant 85 heures.
Iod e consom m é au cours du ch auffage: 3,7 gr. (14 ,5  m .m ol.)
A cide carboxylique form é: acide b en zoïq u e.
P o id s de ch lorophénol d istilla n t sous v id e  à 95— 96°/13  m m . H g et provenant de 

la  sapon ification  du b en zoate: 1,3  gr. (10 m .m o l.) .
In sapon ifiab le 1 gr. form é par un m élange d ’ortho- e t para-iodo-chlorobenzène. Le 

chlorophénol ob tenu  es t  form é par un m élange des isom ères ortho e t para. Il est possible, 
par b en zoxy la tion , d ’isoler les d eu x  dérivés. Leurs po ids respectifs perm ettent de fixer 
ap p roxim ativem en t leurs teneurs à 25%  d ’ortho e t  75%  de para.

Le rendem ent en  ch lorophénol a tte ig n a n t 24%  m ontre que la benzoxylation est 
encore possible avec un rendem ent n otab le dans le cas des halogénobenzènes. La vitesse 
de réaction  de cet hydrocarbure éta n t p lus fa ib le  que celle du benzène, la participation 
de l ’iode à la  décarb oxylation  du peroxyde au gm ente considérablem ent.

D ’autre part l ’iso lem ent du ch loro-iodo-benzène m ontre que lorsque la benzoxyla­
tion  est rendue p lus d ifficile, le  pouvoir o x y d a n t du p eroxyd e est m is à contribution 
dans l ’iod ation  directe du cycle.

E n  tube scellé (chauffage 48 heures à 80°) en  absence d ’iode 5,36 m.mol. peroxyde 
d issou tes dans 100 m .m ol. de chlorobenzène on t fourni 5 ,5  m .m ol. de C 0 2.

Par contre, dans les m êm es con d ition s en  présence de 2,7 m .m ol. d ’iode, on n’ob­
t ien t que 2 ,6  m .-m ol. C 0 2.

Le com portem ent du brom obenzène e s t  com parable en  tous points. Il fournit égale­
m ent à la b en zoxy la tion  un m élange de para- e t  d ’ortho-brom o-phénol, accompagné de 
para- e t  ortho-iodo-brom o-benzène, avec  un rendem ent du m êm e ordre de grandeur.

e) Nitrobenzène et peroxyde de benzoyle.

L a d im inution  du rendem ent de b en zoxy la tion  chez les halogénobenzènes faisait, 
atten d re que ce ty p e  de réaction  ne se produirait p lus avec le nitrobenzène, comme consé­
quence de la  fa ib le  ten d an ce à se prêter au x  réaction s de su b stitu tion .

D ’autre part, l ’étu de de l ’action  de l ’iode sur la réaction  de ce dérivé avec le peroxyde 
de b en zoyle  présen ta it un in térêt particulier par le fa it  qu ’elle a v a it  déjà fait l ’objet d une 
com m unication  de W ieland  e t  H e y m a n n 1) en  absence de catalyseur.

N o u s a von s chauffé 10 gr. (41 m .m ol.) p eroxyd e, 50 gr. (405 m .m ol.) nitrobenzene 
e t  4  gr. (15 ,5  m .m ol.) iode à 75° p en d an t 55 heures.

Q A. 513, 105 (1934).
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La quantité d'iode restant est inférieure à 0 ,5  m .m ol. L 'aeide carboxylique form é  
est l’acide benzoïque. Par contre, le  benzoate de n itropbénol n ’est p as présent. L ’iodure  
de phényle et les autres produits iodés son t perdus lors de la  d istilla tion  sous v id e  du  

B ^  nitrobenzene en excès. On iso le, après lavage du résidu de d istilla tion  à la  potasse , 3 gr. 
' de matière passant à 17 2 °/1 4 m m . qui con siste  en  un  m élange d ’ortho- e t  para-nitro-

diphényle.
Dans le cas de cet hydrocarbure se prêtan t peu  favorab lem ent au x  réactions de  

substitution, la b enzoxylation  ne se produit pratiquem ent pas. Le peroxyde évo lu e sou s  
l'action conjuguée de la  chaleur e t  de l ’iode, en  se décarboxylant, avec form ation  d ’iodure 
de phényle. D ’autre part ses produits de fragm entation  entrent en  réaction  de co n ju ­
gaison avec le dissolvant su ivant la  vo ie  exprim ée par le  schém a du R H .

En opérant en tube scellé, le dosage du gaz carbonique a perm is de retrouver ces  
ü  caractéristiques.

Les conditions ont été  les su ivan tes (chauffage 48 heures à  80°) : 6,2 m .m ol. p ero x y d e , 
90 m.mol. nitrobenzene e t  3 m .m ol. iode. C 0 2 form é: 5,9 m .m ol.

- : En absence d ’iode, cette  valeur ne s ’élève  qu ’à 4 ,3  m .m ol.

L'abondance plus grande du gaz carbonique en  présence d ’iode est b ien  conform e  
à une évolution se faisant principalem ent su ivant le  schém a du R H , m ais accom pagnée  

i— de formation d’iodure de phényle.

i 3° Triphénylméthane et peroxyde de benzoyle.
Aux conditions expérim entales de l ’étude que Wieland  e t  Indes t1) on t consacré  

à cette question, nous avons apporté deux m odifications en  opérant en  solu tion  de tétra - 
, chlorure de carbone e t  en  présence d ’iode.

Le mélange formé de 4 gr. (16,8 m .m ol.) triphénylm éthane, 4,1 gr. (16,8 m .m ol.)  
E. peroxyde et 2,6 gr. (10 m .m ol.) iode dans 50 cm 3 CC14 a été  chauffé 100 heures à 80°.

La consommation d ’iode a a tte in t 3 m .m ol. Le poids de l ’acide benzoïque iso lé s ’est
s  élevé à 2,3 gr. (19 m .m ol.). Par évaporation  du d isso lvant, on  ob tien t 4 ,8  gr. de triphényl-

. d-.i  méthyle-benzoate, présentant l ’indice de sapon ification  de 156 (théorie 154). L e rende- 
•23 ment s’élève à 84%.

La mesure du gaz carbonique accom pagnant la  réaction  de b en zoxylation  a été  
¡ah-i s  effectuée ici égalem ent en u tilisant la techn ique décrite p lu s haut.

Les conditions ont été  les su ivantes: D urée de chauffage: 48 heures à 80°. X ou s  
avons opéré en présence d ’un excès de carbure par rapport au peroxyde, so it: 2 gr. 

ijnz-- m-mol.) triphénylm éthane e t 1,5 gr. (6,1 m .m ol.) peroxyde e t  5 cm 3 CC14 com m e dis- 
solvant. Gaz carbonique form é: 6,5 m .m ol.

En présence de 3 m illim ol. d ’iode, sa form ation  descend à 0 ,2  m .m ol.

aï'-?-’ L action catalysante exercée par l ’iode sur les m anifestations du pouvoir o x y d a n t
de ce peroxyde apparaît ici très clairem ent.

là ? *
Ecole de Chimie de Mulhouse e t Université 

de îfeuchâtel.
S5 ) LoC- Cit.

»*(*»**



74. Über die diastereomeren Cyeloheptano-2,3-pyrrolidine 
v o n  V. Prelog1 und U. Geyer.

(29. I I I .  45.)

Die diastereomeren Cycloheptano-2,3-pyrrolidine V ia und VIb 
sind deshalb interessant, weil m an erw arten konnte, dass sie sich zu 
einem Stickstoffanalogon V II des Kohlenwasserstoffs Azulen1) dehy­
drieren lassen würden.

Die hydrierten  bicyclischen Basen V ia  und V Ib liessen sich auf 
dem durch die Form eln I —Y I wiedergegebenen Wege hersteilen2). 
Die K alium -Verbindung des Cycloheptanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthyl- 
esters wurde m it /S-Phenoxy-äthyl-bromid um gesetzt und der erhaltene 
/J-Keto-carbonsäure-ester I  m it m ethylalkoholischer Kalilauge ge­
spalten. Als H aup tp roduk t bildete sich dabei das l-(/?-Phenoxy- 
äthyl)-cycloheptanon-(2) (II);  daneben en tstanden  etw a 8%  d. Th. 
an a-(/5-Phenoxy-äthyl)-korksäure (III). Die Spaltung m it Lauge 
verläuft demnach in diesem Falle verschieden von der früher beschrie­
benen Spaltung des analogen l-(/3-Phenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-äthylesters, aus welchem u n ter gleichen Bedingungen 
75%  an a-(/S-Phenoxy-äthyl)-adipinsäure erhalten  w urden2). Das 
Oxim des l-(/?-Phenoxy-äthyl)-cycloheptanons-(2) gab bei der Reduk­
tion m it N atrium  und absolutem  Alkohol ein Gemisch der diastereo­
meren l-(/l-Phenoxy-äthyl)-2-am ino-cycloheptane (IY). W ir verzich­
teten  auf die Isolierung der Isom eren und führten  das Reduktions­
produkt durch E rhitzen im Einschlussrohr m it rauchender Brom­
wasserstoffsäure auf 100° in das Gemisch der diastereom eren l-(ß- 
Brom -äthyl)-2-am ino-cycloheptan-hydrobrom ide (Y) über. Durch 
Behandlung m it verdünnter N atronlauge en tstand  daraus ein Gemisch 
der diastereomeren Cycloheptano-2,3-pyrrolidine (V ia und VIb). Die 
Trennung der beiden Isom eren gelang durch chromatographische 
Analyse der N-Benzoyl-Derivate an  Alum iniumoxyd. Aus den reinen 
N-Benzoyl-Derivaten wurden dann die freien Basen durch H ydro­
lyse m it Salzsäure erhalten. D a die physikalischen Eigenschaften — 
D ichte und Brechung — der beiden Cycloheptano-2,3-pyrrolidine 
sehr nahe beieinander liegen, stellten wir zur Charakterisierung der 
beiden D iastereom eren mehrere krystallisierte D erivate her.

Vor kurzem  haben wir die Synthese eines Cyclopentano-2,3-pyr- 
rolidins auf einem analogen Wege beschrieben. Die Reduktion des 
l-(/hPhenoxy-äthyl)-cyclopentanon-(2)-oxim s m it N atrium  und ab-

Ü V gl. PL A. Plattner ,  H e lv . 24, 283 E  (1941).
2) V gl. dazu die H erste llu n g  v o n  C yclop en tano-2 ,3 -p yrro lid in  v o n  V . Prelog  und

S. Szpilfogel,  H elv . 28, 178 (1945).
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solutem Alkohol verlief jedoch im Gegensatz zu der entsprechenden 
Reaktion in der Cycloheptan-Reihe sterisch sehr einheitlich und so 
konnten wir in diesem Falle nur eine diastereomere bicyclische Base 
erhalten, während uns beim vorliegenden Beispiel die sterisch unein­
heitlich verlaufende Reduktion des l-(ß-Phenoxy-äth.yl)-cyclohepta- 
non-(2)-oxims die Herstellung der beiden Cycloheptano-2,3-pyrrolidine 
ermöglichte.

Trotz mehrerer Versuche unter verschiedenen Reaktionsbedin- 
Einleu'vv; gungen ist es uns bisher nicht gelungen, aus den CycloUeptano-2,3-pyr-

rolidinen definierte D ehydrierungsprodukte zu erhalten. Das zuerst 
angestrebte Ziel, die Herstellung eines Stickstoffanalogons des Azu- 
lens, konnte demnach nicht erreicht werden.

O l i f f i ' l l i f  COOH

n d le i#  TT h i  c o o h — (CH2),
COOCoH 2 /5 "

2 a a 5
m m w ,  i

I---------O-------- CH 2 ,--------- C H — CH.,
(G H .), | | - (CH 2)5 i

1---------CO C H 2-OC6H , 1--------- CO CH,-OC..IL

las 1 -p »  

letia 8̂  11

iltimg it  k  1 II
H  H

cydoptaii ---------- C H — C H , ,-------- C-----------CH.,-------------,-----------C------- CH 2
t o B e f e  (CH2)5 | | (c h 2)5 | | (c h 2)5 [
n vurdenk 1 ^ H  C H 2- r  1 c  o h 2 1 c  ĉ h 2

jabbeideiM NH., v i a  ¿ V h  v i b  h Y h

¿sch der ft® i v  R =  o c 6H 5
(F).Wil® V R  =  B r /  V | n

>n das Eedfe . y j  j = /  Y Y
rauchender I-
iastereomeRnl E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1) .
7) über, k  l - ( / ? - P h e n o x y - ä t h y l ) - c y c l o h e p t a n o n - ( 2 ) - c a r b o n s ä u r e - ( l  ) - ä t h y l e s t e r  ( I ) .

daraUä ein Ge®1 Analog der früher b eschr ieb en en 2) H erstellung von  l-(/?-Phenoxy-äthyl)-cyclo-
iVTäTindlH);.- pentanon-(2)-carbonsäure-äthylester w urden 64,1 g C ycloheptanon-(2)-carbonsäure-(l)-

‘ y- äthylester3) zuerst m it 1 4 ,4 g  K alium  in  250 cm 3 B enzol u m gesetzt und dann m it 1,1 g 
N atrium jodid, 5 cm 3 absolutem  A lkohol und  82,0  g /S-Phenoxy-äthyl-brom id in  100 cm 3 

jyd. AUS U® ( Benzol 26 S tunden  erh itzt. N ach  der A ufarbeitung des R eaktionsgem isches erhielten
durch S? wir 84,4 g e ines schw ach gelb lichen  Öls, w elches b ei 0,1 m m  zw ischen 135— 160° destillierte.

£̂ ¡¡<('1);#!' Zur A nalyse wurde noch dreim al im H ochvakuum  fraktioniert.

d f  =  1,1102; n 20 =  1,5162; n^° =  1,5198; n20 =  1 ,5289; n20 =  1,5364

, fjt'rU-V 4,133 m g Subst. gaben  10,773 m g C 0 2 und 2,985 m g H 20
iPiivatfher. C ^ H ^ O , Ber. C 71,02 H  7,95%
“ op Gef. „  71,13 „ 8,08%

pjf BcduhÜ® 1 - ( / ? - P h e n o x y - ä t h y l ) - c y c l o h e p t a n o n - ( 2 )  (II).

-. \'atriuffl ® 84,9 g des rohen /?-Keto-esters w urden m it 700 cm 3 n. m ethylalkoholischer K a li­
lauge über N ach t stehen  gelassen  und darauf 24 Stunden  unter R ückfluss gekocht. N ach

... rJ[1 f.fkP !) Alle Schm elzpunkte sind  korrigiert.
2) H elv . 28, 179 (1945). 3) H e lv . 27, 1856 (1944).

37
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dem  A bdestillieren  des M ethylalkohols erh ielten  wir auf üb liche W eise 67,2 g  neutrale 
A n teile . D a  durch m ehrfache fraktion ierte D estilla tion  im  V akuum  au s d iesen  kein  ana­
lysenreines l-(/? -F h en oxy-ä th y l)-cyc loh ep tan on -(2 ) erhalten  w erden k on n te, wurde ein klei­
ner T eil d avon  m it G frard-Reagens T  b eh an d elt. 1 ,40  g der n eutra len  A n teile  wurden in 
20 cm 3 absolu tem  M ethanol g e löst und 1 S tunde m it 1 ,50  g Girard -R eagens T und 0,9 cm3 
E isessig  gek och t. D as auf — 10° ab gek ü h lte  R eak tionsp rod u k t w urde m it 15 g E is, 15 g 
W asser und 0 ,75  g N atriu m carbon at v ersetz t u n d  sofort fünfm al bei — 5° m it Ä ther aus­
g esch ü tte lt. N ach  dem  E in d am pfen  des ä therischen  A uszuges blieben  110 m g eines R ück­
stan d es zurück, w elcher aus A lkohol und  P etro läth er um krysta llisiert und im  Hochvakuum  
sub lim iert bei 96 ,5° schm olz und  als a ./J -D iph en oxy-äth an 1) identifiz iert w erden konnte. 
D ie  w ässerige L ösung, w elche die k eton isch en  A n teile  en th ie lt , w urde m it 12 cm 3 4-n. 
Schw efelsäure versetz t, m it Ä th er ü b ersch ichtet und bei Z im m ertem peratur 20 Stunden  
steh en  gelassen . D urch  A u ssch ü tte ln  m it Ä th er erh ielten  wir 1 ,24  g  eines farblosen Öls, 
w elches im  H ickm an -K olben  bei 0 ,3  mm zw ischen  120— 122° d estillierte . D ie Hauptfraktion  
(1,11 g , 82%  d. Th.) wurde zur A n alyse  nochm als m it  einer M ikrokolonne nach L. C. 
Craig  rek tifiziert.

4 ,026  m g S ubst. gab en  11,436 m g C 0 2 u n d  3 ,106  m g H 20  
C15H 20O2 Ber. C 77,55  H  8 ,68%

G ef. „  77 ,52 „ 8,63%

0  x  i m . 5 0 ,0  g des roh en  K eto n s w urden durch 6 -stünd iges K och en  am  Rückfluss 
m it einer filtrierten  H yd roxy lam in -aceta t-L ösu n g  aus 22 ,0  g H ydroxylam in-hydrochlorid  
u n d  5 0 ,0  g  N atriu m aceta t in  250 cm 3 M ethanol u m gesetzt.

N a ch  dem  E in en gen  der m eth an olischen  L ösung w urde sie m it etw as heissem  Wasser 
versetzt u n d  bei — 10° krysta llisieren  gelassen . D urch  U m lösen  der ausgeschiedenen  
K rysta lle  au s P etro läth er erh ielten  w ir 42 ,6  g e in es bei 66— 68° schm elzenden  Produktes, 
w elches au s dem selben  L ösu n gsm ittel b is zu m  k o n stan ten  Sm p. 71 ,5— 72° um krystalli­
siert w urde. Zur A n alyse  w urde bei 50° im  H och vak u um  getrocknet.

3 ,852  m g S ubst. gab en  10 ,308 m g C 0 2 u n d  2 ,916  m g H ,0  
C15H 21ö 2N  B er. C 72,84  H  8,56%

G ef. „  73 ,03  „  8,47%

a - ( / ? - P h e n o x y - ä t h y l ) -  k o r k s ä u r e  (III) .

N eb en  den  n eutra len  A nteilen  w urden b e i der Sp altu n g  d es 1 -(/J-Phenoxy-äthyl) - 
cycloh ep tan on-(2)-carb on säu re-(l)-ä th ylesters m it m ethanolischer K alilauge 6,14 g (8% 
d. Th.) saure A nteile  erhalten . Zur R ein igung führten  wir d ie Säure in  ihren D im e th y l-  
e s t e r  über. 0 ,48  g der Säure w urden m it 25 cm 3 3 ,6-proz. m ethanolischer Salzsäure 
48 S tunden  steh en  gelassen  und dann 8 S tu n d en  u nter R ü ckfluss erh itzt. Der Ester 
wurde auf übliche W eise iso liert und zur A n alyse  zw eim al im  K ragenkolben  b ei 0,01 mm 
(B adtem peratur 185— 192°) d estilliert; A u sb eu te  0 ,40  g.

3 ,448  m g S u b st. gab en  8 ,484  m g C 0 2 u n d  2 ,470  m g H ,0  
CleH 260 5 Ber. C 67 ,06  H  8,13%

Gef. „  67 ,15  „ 8,02%

0 ,30  g des D im eth y lesters gaben  n ach  3-stü nd igem  K och en  m it 20  cm 3 1-n. metha­
nolischer K alilauge 270  m g einer k rysta llin en  S ä u r e ,  w elche zur A nalyse aus Benzol- 
P etroläther u m gelöst und  bei 75° im  H och vak u um  getrock n et w urde; Sm p. 101,5— 105,5°.

3 ,802  m g S u b st. gab en  9,091 m g C 0 2 und  2,541 m g H 20  
C16H 22O5 B er. C 65,29  H  7,53%

G ef. „  65 ,25  „ 7,48%

x) D a s für die S y n th ese  verw end ete u n d  nach  O rganic S y n th eses 9, 72 (1929) her­
g este llte  jS-Phenoxy-äthyl-brom id  en th ie lt  trotz sorgfä ltigem  F raktion ieren  etwas 
«, ß- D ip h en oxy-ät h a n .



1 - ( / J - P h e n o x y - ä t h y l ) - 2 - a m i n o - c y c l o h e p t a n e  (IV ).

In  einem  m it Dimroth-K ühler und Rührer versehenen D reihalskolben w urden zu einer 
siedendheissen Lösung von  2 0 ,0 g  l-(/J -P h enoxy-äthyl)-cycloheptanon-(2)-oxim  in 1 Liter  
absolutem A lkohol innert 15 M inuten durch ein  etw a  1 m  langes, m it W asser geküh ltes, 
breites Steigrohr 100 g N atrium  zugegeben . N ach  w eiteren  5 M inuten h a tte  sich  das N a ­
trium vollständig gelöst. A us dem m it 1 L iter W asser verdünnten  G em isch destillierte  
man zuerst den A lkohol ab, w orauf die R eaktionsprodukte in  Ä ther aufgenom m en und  
auf übliche W eise in  neutrale und  basische A nteile au fgetrennt wurden. D ie neutralen  
Anteile bestanden aus dem  unveränderten A usgangsm aterial, von  w elchem  1,77 g rege­
neriert werden konnten . D urch D estilla tion  der B asen  in  einem  Hiclcman-K olben  er­
hielten wir 15,5 g (90% d. T h.) e ines farblosen Öls vom  Sdp. 0 01 mm 117— 118°. Zur A nalyse  
wurde nochm als rektifiziert.

3 ,690 m g Subst. gaben  10,428 m g C 0 2 und 3,249 m g H 20  
C15H 23O N  Ber. C 77 ,20  H  9,94%

Gef. „  77,12 „ 9,85%

Mit Pikrinsäure gab die B ase, w elche offenbar ein  G em isch der D iastereom eren  
darstellt, ein aus wässerigem  M ethanol in gelben N adeln  krystallisierendes P ik r a t  vom  
Smp. 146— 147°, w elches zur A nalyse bei 40° im  H och vak u um  getrock n et wurde.

3,716 m g Subst. gaben  7 ,440  m g C 0 2 und 1,855 m g H 20  
C2iH 260 8N 4 Ber. C 54,54  H  5,67%

Gef. „  54 ,64  „ 5,60%

1 - ( /5 - B r o m - ä t h y l ) - 2 - a m i n o - c y c l o h e p t a n e  (V).

13,6 g des l-(jS-P henoxy-äthyl)-2-am ino-cycloheptans w'urden m it 10 g 48-proz. 
Bromwasserstoffsäure neutralisiert und zur Trockne im  V akuum  eingedam pft. D as er­
haltene Hydrobromid erhitzten wir m it 90 cm 3 68-proz. Brom w asserstoffsäure im  E in ­
schlussrohr 3 Stunden auf 90— 100°. D as R eaktionsgem isch  wurde m it W asser verdünnt, 
mit Benzol ausgeschüttelt und im V akuum  zur Trockne eingedam pft. D urch A uflösen  
des Trockenrückstandes in A ceton  und Ü berschichten  m it Ä ther liessen  sich  nur 3,35 g 
eines zwar krystallinen, aber uneinheitlichen  H ydrobrom ids erhalten , dessen weitere 
Reinigung nur m it grossen V erlusten m öglich war. D urch E indam pfen  der M utterlauge 
wurde ein öliges Produkt erhalten. W ir verzich teten  deshalb auf eine Isolierung der beiden  
Isomeren und verwendeten für den R ingsch luss die uneinheitlichen  G em ische der H ydro- 
bromide. Sowohl das krystallisierte, als auch das ölige Präparat gaben dabei die beiden  
diastereomeren C ycloheptano-2,3 -pyrrolidine.

Aus dem  erwähnten krystallinen  H ydrobrom id wurde m it Pikrinsäure ein P ik r a t  
hergestellt, welches nach U m lösen  aus 50-proz. M ethanol in hellgelben N adeln  vom  
Smp. 104— 105° krystallisierte. Zur A nalyse wurde bei 45° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,820 m g Subst. gaben  5,625 m g C 0 2 und  1,592 m g H 20  
C15H 21Ö7N .B r  Ber. C 40,10  H  4,71%

Gef. „  40 ,18  „ 4,66%

C y c l o h e p t a n o - 2 ,3 - p y r r o l i d i n e  (VI).

13,42 g des nichtkrystallisierten G em isches der beiden l-(/J-B rom -äthyl)-2-am ino-
cycloheptan-hydrobromide wurden in 5 L iter W asser gelöst und die L ösung in 8 Liter
0,1-n. Natronlauge während 12 Stunden bei 45— 50° unter R ühren eingetropft. A us dem  
Reaktionsgemisch wurden die flüchtigen B asen  m it W asserdam pf destilliert und auf 
übliche Weise durch A usschütteln  m it Ä ther isoliert. N ach  vorsichtigem  A bdam pfen des 
Äthers m it einer Widmer-Kolonne destillierten wir den R ückstand  in einem  Hickman-  
Kolben, wobei das Gemisch der C ycloheptano-2,3-pyrrolid ine a ls ein  farbloses ö l  bei 
11 mm zwischen 80— 85° überging; A usbeute 5,32 g  (86%  d. T h.). E in  zur A nalyse noch­
mals rektifiziertes Produkt zeigte fo lgende E igenschaften :
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Sdp. 1 2 m m 85—Sö0; d f  =  0 ,9445; n f  =  1 ,4891; n f° =  1 ,4916; n f  =  1 ,4982; n f  =  1,5032

3 ,772  m g S ubst. gab en  10 ,744 m g C 0 2 und 4 ,130  m g H 20
3,652  m g S u b st. gab en  0 ,3 4 0  c m 3 N 2 (23°, 727 m m )

C9H 17N  Ber. C 77,63 H  12,31 N  10,06%
G ef. „  77 ,73  „ 12 ,27 „ 10,27%

Zur T rennung der b eiden  D iastereom eren  wurde d as G em isch  benzoyliert. 4,33 g 
des B asen gem isch es in  5 cm 3 Ä th er und  1 ,8  g K aliu m h yd roxyd  in  7 cm 3 W asser wurden 
durch starkes S ch ü tte ln  in e in e Suspension  übergeführt u n d  dazu  4 ,4  g Benzoylchlorid  
in  6 cm 3 Ä ther tropfenw eise zugegeben . N a ch  2 S tu n d en  S tehen  k o n n ten  die Benzoyl- 
D erivate  auf üb liche W eise durch  A u ssch ü tte ln  m it  Ä th er, W aschen  m it  verdünnter 
N atron lauge und  Salzsäure und  E in d am pfen  der ä therischen  L ösung gew onnen  werden. 
D as erhaltene P rod uk t schm olz b ei etw a  80— 86° u n d  w og 7 ,19  g (95%  d. T h.). Durch 
fraktion iertes U m k rysta llisieren  aus P etro läth er liess sich  daraus das B enzoyl-D erivat  
des oc-Isomeren vom  Sm p. 107— 108,5° gew in n en . D ie  Isolierung der beiden  Isomeren  
gelang jedoch  nur durch A nw endung chrom atographischer A nalyse.

3,6 g d es G em isches der N -B en zo y l-D er iv a te  w urden an 110 g  A lum inium oxyd  
(A k tiv itä t 1— 2 )1) chrom atograph iert. Pro F rak tion  w urden je  150 cm 3 des E lu ats auf­
gefangen  (vgl. Tab. 1).

D ie F raktionen  1— 6 en th ie lten  praktisch  reines N -B enzoyl-a-cycloheptano-2 ,3-pyrro-  
lid in , d ie F raktionen  16— 19 N -B enzoyl-/?-cycloheptano-2 ,3-pyrrolid in . A us den Zwischen­
fraktionen  7— 15 k o n n ten  durch W iederholung der chrom atographischen  Trennung 
w eitere M engen der reinen  Isom eren  gew on n en  w erden.

Tabelle 1.

Nr. E lu ieru n gsm ittel E lu a t g

1— 6 B enzo l 2 ,00 Sm p. 107— 108,5°

7 B enzo l 0 ,09 Sm p. 104— 105°
8 B en zo l 0,08 Sm p. 100— 102°
9 B enzo l 0 ,07 Sm p. 89— 95°

10 B enzol 0,06 Sm p. 87— 89°
11 B enzol 0 ,05 Sm p. 80— 86°
12 B enzo l 0 ,05 Sm p. 87 ,5— 8 8 ,5 “
13 Ä th er 0,17 Sm p. 71— 77°
14 Ä ther 0,21 Sm p. 71— 73°
15 Ä th er 0,16 Sm p. 72— 80°

16— 19 Ä th er 0 ,36 Sm p. 82— 86°

20— 25 Ä th er 0,19 Sm p. 73— 78°
26— 27 Ä th er Spuren

28 M ethanol 0 ,09 ölig

a - C y c l o h e p t a n o - 2 , 3 - p y r r o l i d i n .
N - B e n z o y l - D e r i v a t .  D urch  U m lösen  aus P etro läth er erh ielten  wir aus den 

Fraktionen  1— 6 des C hrom atogram m s (T abelle 1) farblose B lä ttch en  vom  Sm p. 109°, 
w elche zur A n a lyse  bei 40° im  H och vak u um  getrock n et w urden.

3 ,672  m g S u b st. gab en  10,613 m g C 0 2 u n d  2,847 m g H äO 
C16H 21O N  B er. C 78,97 H  8,70%

_ G ef. „  78 ,87  „ 8,68%

3) H. Brockmann  und  H . Schodder,  B . 74, 73 (1941).



Zur H erstellung der f r e i e n  B a s e  w urden 3 ,03  g  des N -B en zoy l-D eriva tes m it 
30 cm3 konz. Salzsäure 15 S tunden  am  R ü ckfluss verseift. D ie B enzoesäure und das un- 
verseifte Ausgangsm aterial (10 m g) wurde m it Ä ther au sgesch ü ttelt. A us der wässerigen  
salzsauren Lösung wurde die B ase in  F reiheit g esetz t und in Ä ther aufgenom m en. Zur 
Analyse fraktionierten wir zuerst in einer M ikro-K olonne nach L. C. Craig  und destillierten  
darauf in einem  Hickman-K olben. D as erhaltene farblose Öl zeigte fo lgende E igen sch aften : 
S d p .u  mm 86— 87»; d f  = 0 ,9 4 4 0 ;  n f  = 1 ,4 8 9 1 ;  n f  = 1 ,4 9 1 4 ;  n f  = 1 ,4 9 8 2 ;  n f  = 1 ,5 0 3 3

Mol. R efraktion M a m d M y ~ M a

Ber. C9H 17N (- C)V . . . 42 ,76 42,96 1,112
G ef........................................... 42 ,58 42,75 1,046
E M ...................................... - 0 ,1 8 - 0 ,2 1 0,066
2 7 M ...................................... - 0 ,1 3 - 0 , 1 5 - 6 %

3,276 m g Subst. gaben  0 ,294  cm 3 N 2 (19°, 724 m m)
C9H 17N  B er. N  10,06  G ef. N  9,97%

Bei einem H ydrierungsversuch (110 m g B ase in  5 cm 3 F einsprit, K ata lysa tor  aus 
10 mg vorhydriertem  P latin oxyd ) wurde kein  W asserstoff aufgenom m en.

Das P ik r a t  der B ase krystallisierte  aus w ässerigem  A lk oh ol in  tiefgelben  N adeln  
vom Sm p. 139— 140°. Zur A nalyse wurde bei 45° im H ochvakuum  getrocknet.

3,848 m g Subst. gaben  6,935 m g C 0 2 und  1,841 m g H 20  
C15H 20O7N 4 Ber. C 48 ,90  H  5,47%

G ef. „ 49 ,18 „ 5,35%
Das N - 3 ,5 - D i n i t r o - b e n z o y l - D e r i v a t  b ild ete nach  U m lösen  aus B enzol-P etro l­

äther gelbliche Prism en vom  Sm p. 144— 145°. Zur A nalyse wurde bei 85° im  H ochvakuum  
getrocknet.

3,665 m g Subst. gaben  7,743 m g C 0 2 und  1,894 m g H 20  
C16H 190 5N 3 Ber. C 57,65 H  5,75%

Gef. „ 57 ,66  „ 5,78%

Das N - P h e n y l - h a r n s t o f f - D e r i v a t  k rystallisierte beim  Z usam m engeben von  
Phenylisocyanat m it der Base in  farblosen verfilzten  N adeln , d ie sich aus B enzol-P etrol­
äther umlösen Hessen. Zur A nalyse wurde die bei 160° schm elzende V erbindung bei 90° 
im Hochvakuum getrocknet.

3,884 m g Subst. gaben  10,625 m g C 0 2 und 2,970 m g H aO 
C19H 22O N , Ber. C 74,38 H  8,58%

G ef. „ 74,65 „  8,56%

/S - C y c lo h e p t a n o - 2 , 3 - p y r r o l id in .

N - B e n z o y l - D e r iv a t .  A us den Fraktionen  16— 19 des C hrom atogram m s e r ­
hielten wir durch Um krystalHsieren aus tiefsiedendem  Petroläther farblose B lä ttc h e n , 
welche bei 86— 87° schm olzen und m it dem  N -B en zoy l-D eriva t des a-Isom eren e in e  
Schmelzpunktserniedrigung gaben. Zur A nalyse wurde im  H ochvakuum  bei Z im m er­
temperatur getrocknet.

3,794 m g Subst. gaben  10,962 m g C 0 2 und 2,909 m g H 20  
C16H 21O N  Ber. C 78,97 H  8,70%

Gef. „  78 ,85  „ 8,58%

D ie durch Verseifung des N -B en zoy l-D eriva tes m it Salzsäure erhaltene f r e ie  

B a se  zeigte folgende E igenschaften: S d p ., ,  inm 82— 85«; d f  =  0,9461; n f  =  1,4892; 

4 ° =  1,4919; n f  =  1,4983; n f  =  1,5033.
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Mol. R efrak tion m d M -  My cc

Ber. C9H 17N (~ C)2. . . . 42 ,76 42 ,96 1,112
G ef............................................ 42 ,49 42 ,68 1,038
E M ....................................... - 0 , 2 7 0,28 -  0 ,074
N M ....................................... - 0 , 2 0 - 0 , 2 0 - 7 %

2 ,7 8 0  m g S u b st. gab en  0 ,245  cm 3 N 2 (16°, 734 m m )
C9H 17N  Ber. N  10 ,06  Gef. N  10,06%

E in  H yd rieru n gsversu ch  (70 m g B ase in  5 cm 3 F einsp rit, K ata ly sa to r  aus 10 mg 
vorhydriertem  P la tin o x y d ) fie l n e g a t iv  aus.

D ie B ase gab  nach  der B en zoy lieru n g  w ieder das ursprüngliche N -B enzoyl-D erivat, 
w elches sich  au ch  bei der chrom atograph ischen  A n alyse a ls vo llkom m en einheitlich  
zeig te . S ie verträg t dem nach  das K ochen  m it Salzsäure und  lagert sich  dabei n ich t einmal 
teilw eise in  d ie stereoisom ere B ase  um .

D a s P ik r a t  b ild ete aus B enzo l gelbe N ad eln  vom  Sm p. 120— 121°. Zur Analyse 
w u rd e 48 S tu n d en  im  H och vak u um  getrocknet.

3 ,794  m g S u b st. gab en  6 ,802  m g C 0 2 u n d  1 ,870  m g H 20  
C15H„0O7N 4 Ber. C 48 ,9 0  H  5,47%

Gef. „  48 ,93  „  5,51%

D as N - 3 ,5 - D i n i t r o - b e n z o y l - D e r i v a t  krystallisierte  au s B enzol-Petroläther in 
gelb lichen  N ad eln  vom  Sm p. 123°, w elche m it dem  N -3 ,5-D in itro-b en zoyl-D erivat des a- 
Isom eren eine Schm elzpunktserniedrigung gaben . Zur A n alyse  w urde b ei 80° im  H och­
vakuum  getrocknet.

3 ,879  m g S ubst. gab en  8,209 m g C 0 2 und  2 ,006  m g H 20
Ci6H 190 6N 3 Ber. C 57 ,65  H  5,75%

G ef. „  57 ,7 5  „ 5,79%

D as N - P h e n y l - h a r n s t o f f - D e r i v a t  schm olz n ach  U m lösen  aus B enzol-Petrol­
äther bei 132— 133,5° und gab  m it  dem  entsprechenden  D er iv a t des a-Isom eren  ebenfalls 
ein e Schm elzpunktserniedrigung. Zur A n alyse wurde bei 90° im  H och vak u um  getrocknet.

3 ,677 m g S u b st. gab en  10,004 m g C 0 2 und  2 ,826  m g H 20
C16H 22O N 2 B er. C 74 ,38  H  8,58%

Gef. „  74 ,25  „  8,60%

D ie  A n alysen  wurden in unserer m ikroanalytischen  A bteilung  v o n  den  H H . W. Manser 
u n d  W . Ingold  ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.



75. Untersuchungen über Organextrakte.
(8. M itte ilu n g1)).

Über die Isolierung von 3-Desoxy-equilenin aus dem Harn 
trächtiger Stuten 

von  V. Prelog und  J. Führer.
(29. I I I . 45.)

Aus dem H arn trächtiger S tuten  ist bereits eine grosse Anzahl 
von Steroiden isoliert w orden2), deren M annigfaltigkeit einen in te r­
essanten Einblick in die komplizierten und wenig erforschten V or­
gänge des Steroid-Stoffwechsels gewährt. Die stark  komplexe Z u­
sammensetzung solcher H arne lässt verm uten, dass darin noch weitere, 
bisher nicht beschriebene Verbindungen enthalten sind. Im  Zu­
sammenhang m it unseren Arbeiten über die Lipoide und besonders 
über die Steroide des Säugetierkörpers haben wir deshalb eine U nter­
suchung der Inhaltsstoffe des H arnes trächtiger Stuten begonnen.

Als Ausgangsmaterial standen, un ter anderem, die neutralen 
Anteile zur Verfügung, welche bei der technischen Herstellung der 
oestrogenen Hormone aus 200000 L iter H arn  als Nebenprodukt erhal­
ten worden sind3). Mit einem kleineren Anteil dieses Ausgangsmate­
rials, der aus etwa 14000 L iter H arn stam m te, führten wir zuerst eine 
vorläufige Untersuchung durch. Da die Arbeit in grösserem M aßstab 
voraussichtlich längere Zeit in Anspruch nehmen wird, berichten wir 
kurz über einige bisher erhaltene Ergebnisse.

Nach der alkalischen Hydrolyse des Ausgangsmaterials wurden 
die neutralen Anteile einer Molekular-Destillation unterworfen und 
die leichter flüchtigen Anteile, welche bei D rucken unter 0,001 mm 
bis 140° übergingen, m it Girard-Reagens T 4) behandelt. Aus den

b 7. Mitt. H elv . 28, 350 (1945).
2) Es wurden bisher unseres W issens insgesam t etw a 26 Steroide erhalten , davon  

gehören 10 (9) der C18-R eihe, 4 (5) der C19-R eihe und 12 der C.21-R eihe an. V gl. A. Butenandt  
und H. Hoffstetter, Z. physiol. Ch. 259, 222 (1939); A. Girard  und M itarb., O. r. 194, 
909, 1020 (1932); 195, 981 (1932); 196, 137 (1933); G. A. D. Haslewood, G .F .M a r r ia n ,  
und E. R. Smith, B iochem . J . 28, 1316 (1934); R. D. H . Heard,  A m . Soc. 60, 493 (1938); 
R. D. H. Heard und M . M . Hoffman,  J . B iol. Chem . 135, 801 (1940); 138, 651 (1941); 
R. D. H. Heard und A. F .  M c K a y ,  J . B iol. Chem. 131, 371 (1939); 140, L V I (1941); 
H. Hirschmann und O. Wintersteiner,  J . B iol. Chem . 122, 303 (1938); 126, 737 (1938); 
./. D. Jacobs und E. Laqueur, R . 58, 77 (1939); R. E. M arker  und M itarb., A m . Soc. 59, 
1373, 2297 (1937); 60, 210, 1559, 1561, 1565, 2442, 2931 (1938); 61, 2537 (1939); G .F .  
Marrian und G. A. D. Haslewood,  B iochem . J . 26, 1227 (1932); R. Oppenauer ,  Z. physio l. 
Ch. 270, 97 (1941); D. van Stolk  und R. L. de Lenchere, C. r. 205, 395 (1939); O. W inter­
steiner, E. Schwenk, H. Hirschmann  und B. W hitman,  A m . Soc. 58, 2652 (1936).

3) Für die Ü berlassung des A usgangsm ateria ls danken wir der Gesellschaft für  
chemische Industrie  in Basel.

4) A. Girard und G. Sandulesco,  H elv . 19, 1095 (1936).
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erhaltenen F raktionen  konnten durch sorgfältige chromatographische 
Analyse an Alum inium oxyd drei neue krystallisierte Verbindungen 
isoliert werden.

Die erste dieser Verbindungen ist ein neutrales K eton C18H 180  
vom  Smp. 155-157° m it einem [<x]D =  +117°. Es besitzt im 
U.V. ein charakteristisches A bsorptionsspektrum , welches dem von 
F. A . Aslcew1) aufgenommenen A bsorptionsspektrum  von 1,2,3,4- 
T etrahydro-phenanthren sehr ähnlich ist (vgl. Fig. 1). U nter den

F ig . 1.

naheliegenden Annahm en, dass das bisher n ich t beschriebene Keton 
der Steroid-Keihe angehöre und dass die K eto-G ruppe sich in 17- 
Stellung des Perhydro-cyclopenteno-phenanthren-G eriistes befinde, 
kom m t auf Grund des A bsorptionsspektrum s für das K eton beson­
ders die K onstitu tion  des 3-Desoxy-equilenins (I) in B etracht. Durch 
das Ergebnis der katalytischen H ydrierung m it P latinoxyd-K ataly­
sator in Eisessig un ter Zusatz von Salzsäure wurde diese arbeits­
hypothetisch angenommene K onstitu tion  bestä tig t. Die Verbindung 
nahm  un ter den erw ähnten K eaktionsbedingungen 3 Mol Wasserstoff 
auf und ging dabei in den Alkohol I I ,  das 3-Desoxy-hexahydro- 
equilenin über, welches durch kataly tische H ydrierung von Equi- 
lenin in saurer Lösung früher erhalten  worden is t2).

q  Soc. 1935, 512.
2) L . Ruzicka, P .  M üller  u n d  E. Mörgel i ,  H elv . 21, 1394 (1938); R. E . Marker  und

E. Rohrmann,  A m . Soc. 61, 3314 (1939).



Schon R. E. Marlcer und E. Rohrmann1) haben die Anwesenheit 
von 3-Desoxy-equilenin-Derivaten in S tu tenharn  verm utet. Sie e r­
hielten aus einer nichtkrystallisierten „Carbinol“ -Fraktion durch 
Oxydation mit Ohromsäure eine krystallisierte Verbindung C18H 160 2, 
für welche sie die K onstitution eines ll-Keto-3-desoxy-equilenins 
angenommen haben. Es war jedoch bisher nicht gelungen, ein 3-Desoxy- 
equilenin-Derivat aus H arn direkt in krystallisierter Form  zu isolieren.

Erwähnenswert ist d ie geringe aber deutliche oestrogene W irksam keit des 3-D esoxy-  
equilenins. Mit 100— 150 y  wurde an  kastrierten  w eiblichen R a tten  ein  p ositiver Allen-  
Doisy-'Test erhalten2).

Die Konstitution der beiden anderen isolierten Verbindungen, 
welche nicht zu den Steroiden gehören, konnte noch nicht aufgeklärt 
werden. Da es sich jedoch anscheinend um  V ertreter neuer Ver­
bindungs-Gruppen handelt, welche aus H arn nicht isoliert wurden, 
berichten wir trotzdem  über die Ergebnisse der bisherigen U nter­
suchung.

Eine dieser Verbindungen, ein ungesättigtes Keton C13H 180  vom 
Smp. 93,5-94,5° besitzt ein Absorptionsmaximum  bei 295 m/u, log e 
= 4,5 (vgl. Fig. 2, K urve 1). Das Absorptionsmaximum  seines Semi- 
carbazons ist nach längeren W ellenlängen verschoben; es liegt bei 
305 n\ju,  log e =  4,6 (vgl. Fig. 2, K urve 2). Ähnliche Verhältnisse 
findet man bei gewissen ungesättigten Ketonen m it dem Chromophor 
> C = C H -C H = C H -C = 0 , wie z. B. bei Pseudojonon3). Es ist w ahr­
scheinlich, dass unser Keton, welches sich übrigens in seiner B ru tto ­
formel nur um zwei W asserstoff-Atome von den Jononen C13H 20O 
unterscheidet, ein solches oder ähnliches Chromophor en thält.

Die dritte von uns erhaltene Verbindung, ein Alkohol C13H 20O 
vom Smp. 88,5-90,5° wurde in Form  eines schwer löslichen Allopha- 
nates vom Smp. 173-175° isoliert. Das Allophanat besass ein A b­
sorptionsspektrum im U.V. (vgl. Fig. 2, Kurve 5), das für mehrfach 
substituierte Benzol-Derivate charakteristisch ist. F ü r die Annahme 
eines Benzol-Kernes im Gerüst der V erbindung spricht auch der 
negative Verlauf eines Hydrierungsversuches m it P latinoxyd-K ataly-

b  Am. Soc. 61, 2538 (1939).
2) Für die Durchführung des A llen -D oisy -T estes danken wir der b iologischen  A b ­

teilung der Gesellschaft für chemische Industrie  in  B asel.
3) Zum Vergleich sind in der F ig . 2 d ie v o n  A. B urawoy,  Soc. 1941, 22, gem essenen  

Absorptionsspektra des Pseudojonons und seines Sem icarbazons (K urven  3 und 4) e in ­
gezeichnet.
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sator in Eisessig, obwohl m it T etran itrom ethan  eine starke Gelb­
färbung erzeugt w ird. Die naheliegende V erm utung, dass die vorher 
erw ähnte V erbindung C13H 180  das dem Alkohol C13H 20O ent­
sprechende K eton darstelle, erwies sich dem nach als unrichtig.

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 A

F ig . 2.

Die U ntersuchung der beiden V erbindungen m it 13 Kohlenstoff- 
Atomen werden wir, sobald uns weiteres M aterial zur Verfügung 
steht, fortsetzen.

D er Rockefeller Foundation  in  N ew  Y ork  und der Gesellschaft für chemische Industrie 
in  B a se l dan k en  w ir für die U n terstü tzu n g  dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
1 kg  der n eutra len  A n teile , w elche au s etw a  2 0 0 0 0  L iter S tu ten h arn  als Nebenpro­

d u k t bei der O estronfabrikation  erhalten  w orden sind , w urden m it einer Lösung von 
4 00  g K aliu m h yd roxyd  in  4 L iter M ethanol w ährend 26 S tu n d en  in  Stickstoffatm osphäre  
am  R ü ckfluss gek och t. D er grösste T eil des M ethanols w urde darauf im  Stickstoffstrom  
ab d estilliert, der R ü ck stan d  m it Ä th er ü b ersch ichtet u n d  m it 10-proz. Salzsäure bis zur 
congosauren R eak tion  versetzt. N a ch  der A uflösung der festen  A n teile  wurde die äthe­
rische L ösung ab getren n t und  die w ässerige S ch ich t gründlich  m it Ä th er extrahiert.

A us den  verein ten  ätherischen  A uszügen  k o n n ten  d ie sauren A n teile  durch lang­
sam es D urchtropfen  verd ü n n ter L auge oh n e B ild u n g lästiger E m u lsion en  entfernt werden. 
D ie  K on zen tra tion  der verw end eten  L auge wurde lan gsam  g e s te ig e r t; nach  Durchtropfen  
v o n  30 L iter 0,5-proz., 6 L iter 1-proz., 3 L iter 2-proz. N atron lau ge u n d  9 L iter Wasser

1) A lle S ch m elzp un k te sin d  korrigiert.



enthielt die ätherische L ösung keine Säuren m ehr. Zur E ntfernung der even tu ell m it­
gerissenen neutralen A nteile liessen  w ir die a lkalischen  W aschw asser durch drei h in ter­
einandergeschaltete F laschen  m it Ä ther durchtropfen. D ie ganze O peration führten  wir 
in einer Apparatur durch, w elche m it reinem  Stickstoff gespü lt wurde. N ach  dem  A b ­
dampfen des Ä thers w ogen die neutralen  A nteile 633,5  g.

M o l e k u l a r - D e s t i l l a t i o n .  V on den u nverseiften  neutralen  A n teilen  wurden
448,7 g (entsprechend etw a 14000  L iter H arn) w eiter verarbeitet. D ie M olekular-D estilla­
tion führten wir in der von  Schott <Sc Gen., Jen a  hergestellten  A pparatur für d isk on ti­
nuierliche D estillation  aus. Trotz der langdauernden V orentgasung bei 0 ,05  m m  und 60° 
konnte eine geringe V erunreinigung des D estilla tes durch Spritzen des D estilla tion s­
gutes bei der ersten D estilla tion  n ich t verm ieden  w erden. D as D estilla t, w elches bei 
Drucken unter 0,001 m m  bis 140° überging, wurde deshalb einer nochm aligen  D estilla ­
tion unter denselben Bedingungen unterw orfen. N ach  dieser zw eiten  D estilla tion  erhielten  
wir 129,3 g eines klaren, orangebraunen, d ickflüssigen  Öls, w elches zw ischen 90— 140° 
destillierte. D aneben w urden in der m it A ceton-K ohlend ioxydschnee gekühlten  A u s­
friertasche weitere 9,65 g einer leich ter flüchtigen , stark  riechenden bew eglichen F lü ssig ­
keit aufgefangen. B eide D estilla te  wurden getren n t verarbeitet.

I s o l i e r u n g  u n d  c h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  d e r  K e t o n e .  A us dem  
Hauptdestillat wurden die C arbonyl-V erbindungen durch m ehrm alige Behandlung m it 
Girard-Reagens T  abgetrennt. D ie R eak tion  führten  w ir nach  einer früher veröffentlichten  
allgemeinen Vorschrift durch1); es  wurde nur sinngem äss die jew eils verw endete Menge 
des Girard-Reagens T  geändert. D er V erlauf der Trennung (die G ew ichtsm engen der 
erhaltenden Fraktionen und der angew andten  M engen von  Girard -R eagens T) ist in der 
Übersicht I dargestellt.

Ü b e r s i c h t  I.

116 g D estilla t, 64 g Girard  T

100,3 g nicht um gesetzte  
Anteile  

11 g Girard T

3,2  g +  12,7 g =
15,9 g um gesetzte A nteile

17,6 g Girard  T

4,2 g n ich t um gesetzte  
A nteile  

4,92 g Girard  T

95,6 g +  3,3 g 0 ,7  g +  10,6 g  =
98,9 g nieht reagierende 11,3 g Ketone

Anteile

10,8 g der erhaltenen  K eton e w urden in  100 cm 3 B enzol gelöst und an 324 g A lu ­
miniumoxyd (A ktiv ität 2— 3) chrom atographiert (Chrom atogram m  A). D ie M enge des 
Eluierungsmittels betrug je  100 cm 3 pro F raktion .

Alle Fraktionen waren gelbe oder gelbbraune Öle. N ur aus der F raktion  1 krystalli-  
sierte nach Bespritzen m it Petroläther etw a  15 m g des rohen 3-D esoxy-equ ilen ins. D as 
nach dem Abtrennen der krystalhsierten  A n teile  zurückgebliebene Öl, sow ie die F raktion  2 
und 3 6 wurden deshalb einer zw eiten  chrom atographischen A nalyse an 30-facher Menge

Ü H elv. 26, 986 (1943).



A lu m in iu m oxyd  (A k tiv itä t  1,5) unterw orfen. So w urden z. B . 1,28 g  der F raktionen  2 an 
39 g A lu m in iu m oxyd  adsorbiert u n d  m it je  30  cm 3 L ösu n gsm ittel pro F raktion  eluiert 
(C hrom atogram m  B ).

C h r o m a t o g r a m m  A .

N r. E lu ierungsm ittel E lu at

1 B enzol 1,18 g 3-D esoxy-eq u ilen in , 
K eto n  C13H 180

2 B en zo l 1 ,28  g 3 -D esoxy-eq u ilen in , 
K eto n  C13H ]80

3 — 6 B enzol 1 ,39  g K eto n  C13H 180

7— 41 B enzo l 3 ,20  g

42— 52 Ä ther 3 ,04  g

5 3 — 55 M ethanol 0 ,39  g

C h r o m a t o g r a m m  B .

Nr. E lu ieru n gsm ittel E lu a t g

1— 2
3— 13

14— 19
20— 21
22— 23

B en zo l
B enzol
Ä th er
Ä th er
M ethanol

0,29
0 ,395
0,275
0,02
0 ,30

3-D esoxy-eq u ilen in  

K eto n  C13H 180

D ie ersten  B enzole lu ate gab en  n ach  B espritzen  m it P etro lä th er  das rohe 3-Desoxy- 
equ ilen in , w ährend aus den  ersten  Ä th erelu aten  nach  Z ugabe von  P etroläther bei — 10° 
d as K eto n  C13H 180  krysta llisierte .

3 - D e s o x y - e q u i l e n i n  ( I ) .

D ie  au s versch iedenen  C hrom atogram m en stam m en d en  K rysta llisa te  (etw a 50 mg) 
w urden m ehrm als aus M ethanol u m k rysta llis iert und darauf bei 0 ,005  m m  und 115° 
sublim iert. D ie so erhalten en , farblosen  N a d eln  schm olzen  b ei 155— 157°.

[ a ]^  =  +  1 1 7 ° ( ± 3 ° )  (c =  0 ,854  in  Chloroform )

3,612  m g S ubst. gab en  11,407 m g C 0 2 u n d  2 ,429  m g H ,0  
C18H 180  Ber. C 86 ,36  H  7,25%

G ef. „  86 ,18  „ 7,53%
D a s A bsorptionsspektrum  im  U .V .  (vg l. F ig . 1) w urde in  a lkoholischer Lösung 

auf genom m en.
M ik r o h y d r ie r u n g .  3 ,227 m g S u b stan z w urden  in  2 cm 3 E isessig  u n d  1 Tropfen 

konz. Salzsäure m it e inem  K ata ly sa to r  au s 15 m g vor hydriertem  P la tin o x y d  hydriert. 
V erbrauch 0 ,928  cm 3 H 2 (20°, 734 m m ), das is t  2 ,9  M ol. D a s H ydrierungsprodukt wurde 
in  Ä th er aufgenom m en, m it  W asser u n d  N atrium hydrogencarbonat-L ösung  gewaschen 
u nd die ä therische L ösung ein ged am pft. N a ch  B esp ritzen  des R ü ck stan d es m it wenig 
P etro läther erh ielten  wir eine in  w eissen  N ad eln  krysta llisierende S ubstanz, w elche durch 
Schm elzpunkt u n d  M ischprobe a ls 3 -D esoxy-h exah yd ro-equ ilen in  I I  identifiz iert werden 
k on n te.



N ach  zw eim aligem  U m lösen  des aus versch iedenen  C hrom atogram m -Fraktionen  
erhaltenen R ohproduktes (insgesam t etw a 35 m g) aus P etroläther und w ässerigem  M etha­
nol wurde m ehrm als bei 0,01 m m  und 45° fraktioniert sublim iert. D ie in  farblosen N adeln  
krystallisierende V erbindung, w elche m it T etranitrom ethan eine starke G elbfärbung gab, 
schmolz bei 93,5— 94,5°.

[a ]D =  0° ( ± 2 ° )  (in Chloroform)
3 ,684  m g S ubst. gaben  11,061 m g C 0 2 und  3,143 m g H 20  

C13H 180  Ber. C 82,06  H  9,55%
G ef. „  81 ,94  „ 9,54%

Das S e m i c a r b a z o n  des K eton s, w elches auf übliche W eise aus 3,6 m g S u b ­
stanz erhalten und aus w ässerigem  A lkohol um gelöst wurde, schm olz bei 105— 107°.

D ie A bsorptionsspektra des freien K eton s und seines Sem icarbazons (vgl. F ig . 2, 
Kurve 1 und 2) w urden in  a lkoholischer L ösung aufgenom m en.

A lk o h o l  C I3H 20C).

Durch einm alige B ehandlung m it Girard  R eagens T  entfernten  wir aus den bei 
der M olekular-Destillation in  der A usfriertasche aufgefangenen leichter flüchtigen  ö le n  
(s. S. 587) zuerst 2 ,5  g  C arbonyl-V erbindungen. D ie n ich t u m gesetzten  A nteile  (5 ,5  g) 
wurden darauf an 160 g A lum in ium oxyd  (A k tiv itä t 2— 3) aus einer L ösung in  50  cm 3 
Benzol adsorbiert und dann m it je 50  cm 3 L ösungsm ittel pro F raktion  eluiert (Chro­
matogramm C).

C h r o m a to g r a m m  C.

Nr. E lu ierungsm ittel E lu at g

1— 6 B enzol 2 ,90
7 B enzol 0 ,16 A llophanat ölig

8— 16 B enzol 0 ,75 A llop h anate kryst.
17— 18 B enzol 0 ,05 A llop h anate ölig
19— 21 B enzol 0 ,06
22— 33 Ä ther 1,15
34— 36 M ethanol 0 ,24

Alle Fraktionen des C hrom atogram m s w aren ölig . D ie F raktion  8 (109 m g) wurde 
mit 2,5 cm3 gesättigter ätherischer C yansäure-L ösung zw ei Tage bei Zim m ertem peratur  
stehen gelassen. N ach  dem  V erdam pfen des Ä thers blieb ein  gelblich-w eisser R ückstand  
zurück, welcher sechsm al m it siedendem  B enzol ausgekocht wurde. A us dem  öligen R ü ck ­
stand nach dem Verdam pfen der B enzol-A uszüge kon n te durch U m lösen  aus wässerigem  
Methanol ein krystallisiertes A l l o p h a n a t  vom  Sm p. 156— 160° erhalten  w erden. N ach  
sechsmaligem U m krystallisieren aus dem selben L ösu n gsm ittel schm olz die Verbindung  
konstant bei 173— 175°. D asselbe A llop h anat bekam en wir auf analoge W eise auch aus  
den Fraktionen 9 und 10— 16 des Chrom atogram m s, w ährend 7 und  17— 18 nichtkry- 
stallisierte Produkte lieferten. Zur A nalyse wurde im  H ochvakuum  bei 100° getrocknet.

[a ]^  =  +  7° ( ± 4 ° )  (c =  0,488 in  Chloroform)

3,862; 3,560 mg Subst. gaben  9,167; 8,449 m g C 0 2 und 2 ,759; 2,541 m g H .,0  
C15H 220 3N 2 Ber. C 64,72 H  7,97%

Gef. „ 64 ,78; 64 ,76  „ 7 ,99; 7,99%

D as Absorptionsspektrum  im  U . V. (vgl. F ig . 2, K urve 5) wurde in  alkoholischer  
Lösung aufgenommen. D ie V erbindung gab eine starke G elbfärbung m it T etranitrom ethan,
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nahm  jedoch  bei einem  H ydrierungsversuch  (2 ,865 m g S u b sta n z  in  2 cm 3 E isessig , K ataly­
sator au s 10  m g P la tin o x y d ) k ein en  W asserstoff auf.

25 m g d es A llop h anats w urden 1 S tu n d e au f d em  W asserbad m it 1 cm 3 10-proz. 
m ethanolischer K alilau ge gek och t. D ie L ösung w urde m it 5  cm 3 W asser verdünnt und 
d as P rod uk t in  Ä th er aufgenom m en. N a ch  dem  V erdam pfen  d es Ä th ers blieben  18 mg 
ein es öligen R ü ck stan d es zurück, w elcher nach  Z ugabe v o n  P etro läth er krystallisierte. 
N ach  zw eim aligem  U m lösen  au s P etro lä th er  w urde b ei 0 ,02  m m  u n d  60° sublimiert, 
Sm p. 88 ,5— 90,5°.

3 ,704  m g S u b st. gaben  10,959 m g C 0 2 und 3,431 m g  H 20  
C13H 20O Ber. C 81 ,20  H  10,48%

Gef. „  80 ,74  „ 10,37%

D ie A n alysen  w urden in unserer m ikroanalytischen  A b teilun g  v o n  H rn. W. Manser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
' Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.

76. Synthese des Genanyl-nerolidols
von  L. Ruzieka und L. Castro.

(29. I I I .  45.)

RuzicTta und F irm e n ic h  haben vor m ehreren Jah ren  die Synthese 
des Geranyl-geraniols (I) beschrieben1). W ir berich ten  nun über die 
D arstellung des Geranyl-nerolidols (VI), die nach der zum Teil schon 
früher ausgearbeiteten M ethodik durchgeführt wurde. Das Geranyl- 
linalool (II) wurde nach dem von 31.F .  C a rro ll2) ausgearbeiteten Ver­
fahren — E rhitzen  eines te r t. Allyl-carbinols m it Acetessigester in 
Anwesenheit von Spuren Alkali — ins Geranyl-geranyl-aceton (IV) 
übergeführt. In  besserer Ausbeute erhielten wir IV  bei der Umsetzung 
des Geranyl-geranyl-bromids (III) m it ISTatrium-aeetessigester und der
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/  / \  /  / \  / /  / \

C H ,O H
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1 / xCH,Br
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-<—  
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v
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1) H elv . 22, 392 (1939). 2) Soc. 1940, 704.



Spaltung des Kondensationsproduktes. Die Anlagerung von Acetylen 
an IY vollzog sich mühelos, das Geranyl-dehydro-nerolidol (Y) wurde 
in der Folge in Gegenwart von Palladium -Calcium carbonat-K ataly- 
sator partiell zum Geranyl-nerolidol (YI) hydriert. Das bisher unbe­
kannte Geranyl-nerolidol ist stark  luftempfindlich, wodurch seine Ver­
wendung für weitere synthetische Versuche bedeutend erschwert wird.

Der Rockefeller Foundation  in  N ew  Y ork  danken wir für die U n terstü tzu n g  dieser 
Arbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
H e r s t e l l u n g  v o n  G e r a n y l - g e r a n y l - a c e t o n  (IV ).

a) D u r c h  K o n d e n s a t i o n  d e s  G e r a n y l - l i n a l o o l s  m it  A c e t e s s i g e s t e r  n a c h  
d er M e th o d e  v o n  M . F . Carroll2). 180 g G eranyl-linalool w urden in einem  L anghals­
kolben m it 140 g A cetessigester und 4 cm 3 einer 10-proz. N atrium -äthylat-L ösung v er­
setzt und während 8 S tunden auf 210— 220° erh itzt, w onach die K ondensation  beendigt 
war. Das R eaktionsgem isch wurde in P etroläther aufgenom m en, neutral gew aschen und  
anschliessend im H ochvakuum  d estilliert. D ie erste F raktion  ging zw ischen 105— 135°, 
die zweite zwischen 136— 180° über. N ach  kurzer Zeit schied sich  in beiden F rak­
tionen eine feste Verbindung au s3). D ie F raktion  136— 180° wurde desw egen in P e ­
troläther (60— 70°) gelöst und durch eine Säule aus A lum in ium oxyd  (A k tiv itä t I — II)  
filtriert. Das F iltrat wurde eingedam pft und der R ü ckstand  erneut im  H ochvakuum  
fraktioniert. 1,72 g Substanz vom  Sdp. 158— 160° (0,02 m m) und der M olekularrefraktion  
von 105,8 wurden nun zur V ervollständigung der K eton sp altu n g  während 24 Stunden  
mit einer Lösung von  0 ,6  g K aliu m h yd roxyd  in 10 cm 3 60-proz. Ä thylalkohol bei Z im ­
mertemperatur stehen gelassen und anschliessend  noch 1 Stunde am  R ückfluss gekocht. 
Nach der Aufarbeitung zeigte das G eranyl-geranyl-aceton  folgende K onstanten:

d^0-5 =  0,9081 n ® ’5 =  1,5004

Md  für C23H 38Ö |T  Ber. 106,56 Gef. 107,10

3,524 m g Subst. gaben 10,775 m g C 0 2 und 3 ,620  m g H 20  

C23H 380  Ber. C 83,57 H  11,59%
Gef. „ 83 ,44  „ 11,49%

b) D u rch  K o n d e n s a t io n  d e s  G e r a n y l - g e r a n y l - b r o m i d s  (III) m i t  A c e t ­
e s s ig e s te r . 13 g G eranyl-linalool w urden nach  der V orschrift von  Ruzicka  und Firme-  
nich*) bromiert, das rohe G eranyl-geranyl-brom id (14 g) in 40 cm 3 Petroläther gelöst 
und die Lösung auf -  15° abgekühlt. D ie Lösung wurde darnach unter stetem  Um rühren  
tropfenweise m it einer Lösung von  N atrium -acetessigester —  d argestellt aus 5 cm 3 A cet­
essigester und 0,6 g N atrium  in 15 cm 3 absolutem  Ä th anol •—  versetzt. D as Gemisch  
wurde 1 Stunde bei Zim m ertem peratur stehen  gelassen  und dann noch eine weitere  
Stunde am Rückfluss erhitzt. E s wurde nun bei 20° m it 60 cm 3 einer 6-proz. wässerigen  
Kahlauge versetzt, die M ischung 20 S tunden bei Zim m ertem peratur stehen  gelassen  
und dann noch 1 Stunde zum  Sieden erwärm t. N ach  der A ufarbeitung erhielt m an 15,6 g 
eines dunkel gefärbten Öles, aus dem  die K etonfraktion  m it G irard-Reagens T 6) abge­
trennt wurde. D iese wurde im  H ochvakuum  d estilliert und siedete zw ischen 150— 160°

x) Alle D estillationen wurden unter S ticksto ff ausgeführt.
2) Soc. 1940, 704.
3) Diese wurde nach Schm elzpunkt und M ischprobe a ls 5-O xy-4 ,7-d im ethyl-3-ace-  

tyl-cum arin-carbonsäure-(6)-äthylester —  Soc. 91, 1802, 1811 (1907) —  identifiziert.
4) H elv. 22, 392 (1939).



(0,07 m m ). E in e m ittlere F rak tion , die nochm als destilliert w urde, ze ig te  fo lgen de K on­
stan ten  :

d^1’5 =  0 ,8938  n g ’5 =  1,4852

Md  für C23H 380  |T  Ber. 106 ,55  G ef. 106 ,00

A n la g e r u n g  v o n  A c e t y l e n  a n  G e r a n y l - g e r a n y l - a c e t o n .

E ine L ösung von  6 g K alium  in 100 cm 3 tert. B u ty la lk o h o l w urde m it 75 cm 3 ab­
solu tem  Ä ther v ersetzt und durch die Suspension  bei — 18° w ährend einer S tunde Acetylen  
d u rchgeleitet. D arnach  w urden unter stän d igem  R ühren  43 g des K eto n s IV , gelöst in 
75 cm 3 absolu tem  Ä ther, innert zw ei S tu n d en  tropfenw eise zugegeben  und das Acetylen  
noch w eiter w ährend zw ei S tu n d en  ein gele itet. D as R eak tionsgem isch  blieb  bei Zimmer­
tem peratur über N a ch t steh en , am  folgenden  T age wurde es m it eiska lter 2-n . Schwefel­
säure angesäuert, in  Ä ther aufgenom m en und  m it W asser neutral gew asch en . Zur E nt­
fernung der n ich t u m gesetzten  k eton isch en  A n teile  w urde m it Girard-R eagens T behan­
d elt und  nach  der gew öhnlichen  A ufarbeitung in  einem  H ick m a n -K olben  fraktioniert. 
D as G eranyl-dehydro-nerolidol w ies fo lgende K on sta n ten  auf:

d 1 9 =  0 ,9162 r 1D9 =  1 ,5070

Md  für C25H 40O |7  ,=  B er. 115 ,30  Gef. 115,80  

3,879 m g S u b st. gab en  12,003 m g C 0 2 und 3 ,818  m g H 20  
C25H 40O Ber. C 84,21 H  11,31%

G ef. „  84 ,4 4  „  11,01%

P a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  d e s  G e r a n y l - d e h y d r o - n e r o l i d o l s .

16 g Substanz w urden m it 1,6 g  eines 2-proz. Pallad ium -C alcium carbonat-K ataly- 
sators in  160 cm 3 Ä th an o l hydriert. D ie berechnete M enge W asserstoff (1057 cm 3) war 
innerhalb 25 M inuten aufgenom m en, w onach die R ed u k tion  unterbrochen  wurde. Nach 
dem  Filtrieren  wurde der A lkohol im  V akuum  ein ged am pft und der R ü ck stan d  m it einem 
H ickm an -A ufsatz im  H och vak u um  m ehrm als fraktion iert. A n alysier t w urde eine Mittel­
fraktion .

d f  =  0 ,9078  n ^  =  1 ,5010

Md  für C25H 420  |1f Ber. 116,84  Gef. 116,23

3,532 m g S ubst. gab en  10,742 m g C 0 2 u n d  3 ,756  m g H 20
C25H 420  Ber. C 83 ,73  H  11,81%

G ef. „  83 ,0 0  „ 11,90%

D as G eranyl-nerolidol ist stark  a u toxyd ab el. D as oben  u n tersu ch te Präparat wurde 
n ach  zw anzig  T agen nochm als d estilliert und  an alysiert.

G ef. C 82,13 H  11,64%

D ie A nalysen  w urden in unserer m ikroanalytisch en  A b teilun g  von  H rn. W . Manser 
ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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77. Sur les dérivés de la fluorénone I.
Nitration de la 3-méthyl-fluorénone 

par Louis Chardonnens et Charles Perriard.
(29 I I I  45)

Des recherches entreprises au sujet de l ’ap titude réactionnelle 
du groupement m éthylique dans certains dérivés des méthyl-fluoré- 
nones ont nécessité, entre autres, la préparation de dérivés nitrés de 
la 3-méthyl-fluorénone et spécialement celle de la 3-méthyl-2-nitro- 
fluorénone.

Nous pensions pouvoir obtenir les produits désirés, tou t au 
moins certains d ’entre eux, en n itran t la 3 méthyl-fluorénone elle- 
même, composé connu1). On sait en effet que la n itra tion  de la N 
fluorénone conduit, suivant les conditions expérimentales, à des 
dérivés mononitré, dinitré, trin itré  ou même tétran itré . Le dérivé 
mononitré est la 2-nitro-fluorénone, de p. de f. 222° (corr.); on l’ob­
tient, suivant G. Schultz2), en introduisant la fluorénone dans de 
l’acide nitrique fum ant à froid ; mais G. Goldschmiedt et F. Schranz- 
hofer3), qui ont répété cette opération, ont obtenu surtout, à côté 
d’un peu de 2-nitro-fluorénone, le produit d initré; aussi prépare-t-on 
la 2-nitro-fluorénone de préférence par oxydation du 2-nitrofluorène4). 
Le dérivé dinitré est la 2 ,7-dinitro-fluorénone, de p. de f. 290°; on 
l’obtient le mieux en n itran t soit la fluorénone, soit la 2-nitro-fluoré- 
none, par l’acide nitrique fum ant à chaud5). E n  n itran t la fluorénone 
à chaud par un mélange d ’acide nitrique fum ant et d ’acide sulfurique 
concentré dans certaines conditions, on obtient le dérivé trin itré , de 
p. de f. 180-181°6). On lui a tou t d ’abord attribué  la constitution 
d’une 2,3,7-trinitro-fluorénone; mais, d ’après F. Bell7), il faut le consi­
dérer plutôt comme la 2, 4, 7-trinitro-fluorénone. P a r n itration  très 
énergique enfin, soit de la fluorénone, soit du dérivé trin itré , on ob­
tient un dérivé tétran itré  de p. de f. 248°8); sa constitution est incer­
taine, mais on peut adm ettre avec assez de vraisemblance qu’il s’agit 
là de la 2,4,5,7-tétranitro-fluorénone.

Nous avons effectué la n itra tion  de la 3-méthyl-fluorénone (I) 
dans les conditions les plus diverses. En opérant, soit au moyen d ’acide 
nitrique de D = 1,4 à 80°, soit au moyen d ’acide nitrique de D = 1,5

1) F. Ullmann  et E. Mallet,  B . 31, 1694 (1898).
2) A. 203, 103 (1880). 3) M. 16, 823 (1895).
4) O. Diels, B . 34, 1764 (1901).
5) G. Schultz, loc. c it.; J .S c h m id t  e t  K .  Bauer,  B . 38, 3760 (1905); J .S c h m id t ,

F. Retzlaff et A. Haid,  A. 390, 224 (1912).
6) J .Schm id t  e t  coll., loe. c it. 7) Soc. 1928, 1990.
8) J. Schmidt  e t  coll., A. 390, 229, 232 (1912).

38
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à -  10°, nous avons obtenu exclusivem ent un dérivé d initré de p. de f. 
242-243° (corr.). On obtien t le même composé, à côté de produit de 
départ inaltéré, en n itra n t  la 3-méthyl-fluorénone en solution dans 
l ’acide sulfurique concentré à 0° par une mol. de n itra te  de potas­
sium. L ’action de l ’acide n itrique  fum ant sur la 3-méthyl-fluorénone 
en solution dans l ’acide acétique glacial est, par contre, restée sans 
effet; on ne tire  du mélange, que l’opération a it été faite à froid ou 
à chaud, que du produit de départ inchangé. Dans aucun cas il ne 
nous a été possible d ’isoler un dérivé m ononitré. Le produit dinitré 
s’obtient le mieux par n itra tion  de la 3-méthyl-fluorénone en solution 
dans l ’acide sulfurique concentré, à 0 -5 ° , par la quantité  calculée 
(2 mol.) de n itra te  de potassium . Si l’on tra ite  enfin la 3-méthyl- 
fluorénone en solution sulfurique, à la tem pérature ordinaire, par un 
mélange d ’acide nitrique fum ant en excès e t d ’acide sulfurique con­
centré, il se forme un dérivé trin itré  fondant à 211-212° (corr.).

Le dérivé d initré  est la 3-m éthyl-2,7-dinitro-fluorénone (II). On 
abou tit en effet au même composé en n itran t en solution sulfurique 
au moyen d ’une mol. de n itra te  de potassium , soit la 3-méthyl-2-nitro- 
fluorénone (V II), soit la 3-méthyl-7-nitro-fluorénone (X) que nous 
avons obtenues par synthèse. Pour préparer la 3-méthyl-2-nitro- 
fluorénone (V II), nous sommes partis de l ’acide 4-méthyl-2-nitro-2- 
chloro-benzoïque1) ; nous en avons fait le chlorure e t condensé celui-ci 
avec le benzène d ’après Friedel e t Crafts; la 4-méthyl-5-nitro-2- 
chloro-benzophénone (IV) ainsi obtenue, chauffée en autoclave avec 
une solution alcoolique d ’amm oniac, donne la 4-méthyl-2-amino-5- 
nitro-benzophénone (V) qui, diazotée en solution sulfurique, fournit 
à  côté de la 4-méthyl-5-nitro-2-oxy-benzophénone (VI), la 3-méthyl- 
2-nitro-fluorénone cherchée.

Pour synthétiser la 3-méthyl-7-nitro-fluorénone (X), nous nous 
sommes servis de l ’acide 5-nitro-2-brom o-benzoïque2) ; nous avons 
condensé son chlorure avec le toluène e t obtenu ainsi la 4-méthyl- 
5'-nitro-2'-brom o-benzophénone (V III); celle-ci donne avec de l’am­
moniac alcoolique la 4-m éthyl-2'-am ino-5'-nitrobenzophénone (IX) 
qui, par diazotation, fournit, sans produit secondaire, la 3-méthyl- 
7 -nitro -fluorénone ( X  ).

Dans le dérivé trin itré  de p. de f. 211-212°, la position de deux 
groupes nitrés est établie du fait que l ’on obtien t le même produit 
par n itra tion  de la 3-m éthyl-2,7-dinitro-fluorénone (II); nous croyons, 
pour des raisons d ’analogie avec les résu ltats obtenus dans la nitration 
de la fluorénone3), que le troisième groupe n itré  se trouve en position 4 
e t que le dérivé trin itré  est donc la 3-m éthyl-2,4,7-trinitro-fluorénone 
(III). Nous pensions pouvoir en apporter la preuve directe en synthé­
tisan t la 3-m éthyl-2,4-dinitro-fluorénone, dont la n itra tion  ultérieure

J) A . Claus  e t  N .  Davidsen,  J . pr. [2] 39, 494  (1889).
2) Th. Zincke  e t  M . Rhalis, A .  198, 110 (1879). 3) F. Bell, Soc. 1928, 1990.
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devait donner le même dérivé trin itré . M alheureusement, cette syn­
thèse a échoué dans sa dernière étape: nous avons bien obtenu, par 
condensation du chlorure de l ’acide 4-méthyl-3,5-dinitro-2-chloro- 
benzoïque1) avec le benzène, la 4-méthyl-3, 5-dinitro-2-chloro-benzo- 
phénone (XI) et transform é celle-ci, par l ’ammoniac alcoolique, en 
4-méthyl-2-amino-3,5-dinitro-benzophénone (X II); la cyclisation de 
ce dernier composé en dérivé fluorénonique ne nous a par contre pas 
réussi jusqu’à présent.

,C O N

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e 2).
3-Méthyl-2,7-dinitro-fluorénone  (II).

La 3-m éthyl-fluorénone a  été  obtenue par d iazotation  de la 4-m éthyl-2'-am ino- 
benzophénone3). Ce dernier produit a é té  préparé de deux m anières. D ans la première

b A. Claus et N . Davidsen, A . 265, 349 (1891).
2) Tous les points de fusion on t été  corrigés.
3) F. Ullmann  et E. Mollet,  B . 31, 1694 (1898).
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m éthode, on part de l ’anhydride ph ta liq u e, le condense avec  le to lu è n e1), transforme 
l ’acide 4-m éthyl-benzophénone-2'-carbon ique en  son  chlorure, puis en  am ide e t soumet 
celu i-ci à  la dégradation  d 'H ofm ann2). D an s la  deuxièm e m éthode, on se sert de l ’acide 
to sy l-anth ran iliq ue3), en  fa it  le chlorure, condense celu i-ci avec le to luène4) e t  saponifie 
le  produit de condensation  par l ’acide sulfurique concentré.

On d issou t 1,94 gr. (0,01 m ol.) de 3 -m éthyl-fluorénone dans 20 cm 3 d ’acide sulfu­
rique concentré, refroidit la so lu tion  à 0° e t la tra ite  g o u tte  à g o u tte , de telle  manière 
que la  tem pérature ne dépasse pas 4°, par une so lu tion  de 2 gr. (0 ,02 m ol.) de nitrate 
de potassiu m  dans 20 cm 3 d ’acide sulfurique concentré. La réaction  term inée, on laisse 
le m élange reprendre la tem pérature am bian te e t  le coule sur la g lace. Le précipité est 
essoré, la v é  à l ’eau , séché e t fina lem en t crista llisé dans l ’acide acétique glacial et dans 
l ’acéton e. R en d em en t: 1,9 gr.; p. de f. 242— 243°.

F in es a igu illes m icroscopiques d ’un  jaune très clair, peu  solub les dans l ’alcool, plus 
facilem ent, à chaud, dans l ’acéton e e t  l ’acide acétiq u e g lacia l. Le produit se d issout en 
jaune dans l ’acide sulfurique concentré.

0 ,2087 gr. su b st. on t d onné 0,4537 gr. C 0 2 e t 0 ,0518  gr. H ,0  
0 ,1254  gr. subst. o n t donné 11,6 cm 3 N 2 (13°, 695 m m )

C14H 80 5N 2 (284,22) C alculé C 59,16 H  2 ,84  N  9,86%
T rouvé ,, 59 ,33  ,, 2 ,78  ,, 10,09%

3-Méthyl-2,4(?),7-tr initro-fluorénone  (III) .

On d issout 0 ,5  gr. de 3 -m éthyl-fluorénone dans 6 cm 3 d ’acide sulfurique concentré, 
refroidit la so lu tion  à 0° e t ajoute, en  m ain ten an t à cette  tem pérature, un  m élange de
2 cm 3 d ’acide nitrique fum an t de D  =  1 ,52  e t  de 5 cm 3 d ’acide sulfurique concentré. 
On élève  en su ite  peu à peu la tem pérature ju sq u ’à 20° e t coule la  m asse réactionnelle 
sur la glace. Le produit de réaction  est essoré, la v é  à l ’eau , séché e t crista llisé successive­
m ent dans l ’acide acétique g lacia l, l ’acétone e t  le benzène. R en d em en t: 0 ,3  gr.

P e tits  cristaux  jaune clair, à  fa cettes  brillan tes, a ffec tan t sou ven t la  forme de 
doubles pyram ides, fond an t à 211— 212°. Le com posé se d issou t assez d iffilem ent, avec 
une coloration  jaune clair, dans l ’acide sulfurique concentré.

0 ,1568  gr. su b st. o n t d onné 18,0  cm 3 N 2 (15°, 714,3  m m)
Ci4H 70 7N 3 (329,22) C alculé N  12,76 T rouvé N  12,79%

On ob tien t le  m êm e produit en  sou m etta n t à la  n itration  dans des conditions ana­
logues la  3 -m éthyl-2 ,7-d in itro-fluorénone d écrite p lu s h au t.

4-Méthyl-5-nitro-2-chloro-benzophénone  (IV ).

On d issou t 4,3 gr. (0 ,02 m ol.) d ’acide 4-m éthyl-5-n itro-2-ch loro-benzoïque5) dans 
60 cm 3 de benzène sec, ajoute 4 ,3  gr. de pentachlorure de phosphore e t  chauffe le mélange 
au réfrigérant à reflux à 80° pendant 4 à 5  heures. L a réaction  term inée, on élim ine le 
benzène en  excès e t l ’oxychlorure de phosphore par d istilla tion  dans le v id e sur le bain- 
m arie.

L e chlorure d ’acide es t  repris par 40 cm 3 de b enzène; on ajoute, par p etites  portions,
3 gr. de chlorure d ’alum inium  pulvérisé e t  laisse le m élange, to u t en  l ’ag ita n t de tem ps en 
tem p s, pendant 6 à 7 jours à la tem pérature ordinaire (15°). On tra ite  ensu ite  par la 
glace e t  l ’acide ch lorhydrique, en traîne le  benzène à la  vapeur d ’eau , reprend la  masse 
réactionnelle par l ’éther, la v e  la  so lu tion  éthérée a v ec  une so lu tion  d iluée de carbonate 
de sodium  et évapore le d isso lvant. On cristallise fina lem en t le résidu dans 25  cm 3 d ’alcool; 
rendem ent 3 ,4  gr., so it 62% de la théorie; p. de f. 128°.

4) G. Heller  e t  K .  Schülke, B . 41, 3632 (1908).
2) H . Kippenberg ,  B . 30, 1132 (1897).
3) G. Schroeter e t  0 .  Eisleb,  A . 367, 110 (1909).
4) F. U llm ann  e t  H. Bleier,  B . 35, 4276  (1902); cf. R. Stoermer  e t  H. Fincke,  B . 42,

3118 (1909). 5) A. Claus  e t  N . Davidsen,  J . pr. [2] 39, 491 (1889).



Après une nouvelle cristallisation  dans l ’alcool, le produit est pur e t fond à 129°. 
Il se présente en prism es allongés jaune pâle, facilem ent solubles dans l ’acétone e t  l ’acide  
acétique glacial, m oins dans l ’alcool.

La condensation du chlorure d ’acide avec le benzène en présence de chlorure d ’a lu ­
minium peut se faire aussi à  60°; la  réaction es t  alors term inée au b out de 8 heures, m ais 
le produit de condensation, coloré en  brun, est m oins pur.

0,1645 gr. su b st. on t d onné 0 ,3694  gr. C 0 2 e t 0 ,0557 gr. H 20
0,2103 gr. subst. on t d onné 9 ,75  cm 3 N 2 (9°, 713,7 mm)
0,3028 gr. subst. on t d onné 0 ,1610 gr. AgCl

C14H 10O3NCl (275,69) C alculé C 60,99 H  3,66 N  5,08 Cl 12,86%
T rouvé „ 61,28 „ 3,79 „ 5,27 „ 13,15%

4-Méthyl-2-amino-5-nitro-benzophénone  (V).
On chauffe en  autoclave pendant 6 heures à 160— 180° 5 ,5  gr. (0,02 m ol.) du pro­

duit précédent avec 14 cm 3 d ’alcool saturé de gaz am m oniac. On transvase ensu ite la 
masse réactionnelle dans un eristallisoir, évapore l ’alcool sur le  bain-m arie e t  reprend le 
résidu par l ’alcool m éthylique bouillant. Le produit de réaction cristallise par refroidisse­
ment en paillettes jaunes fondant à 173°. R endem ent: 4,3 gr., so it 84% de la théorie.

On purifie le produit par cristallisation  dans le m éthanol, chrom atographie de la 
solution benzénique sur l ’oxyd e d ’alum inium  et recristallisation dans le benzène. B eaux  
cristaux allongés, à  bords d en telés, de couleur jaune d ’or, fondant à 179°, facilem ent 
solubles dans l ’acétone, m oins dans l ’alcool.

3 ,720 mgr. subst. on t d onné 8,940 mgr. C 0 2 e t  1 ,600 m gr. H .,0
4,225 mgr. subst. on t d onné 0,412 cm 3 N 2 (25°, 731 m m)

C14H 120 3N„ (256,25) Calculé C 65,61 H  4,72 N  10,93%
T rouvé „ 65,58 „ 4,81 „ 10,74%

Acétylation. On chauffe à  70° pendant 2 m inutes le m élange intim e de 0 ,5  gr. du  
produit ci-dessus e t  de 3 cm 3 d ’anhydride acétique. A près refroidissem ent, on essore le  
précipité, le dessèche sur de la porcelaine dégourdie e t  le cristallise d ’abord dans l ’alcool, 
puis dans l ’acide acétique légèrem ent dilué. P etites  tab le ttes de form e hexagonale, presque 
incolores, fondant à 124— 125°.

3,520 mgr. subst. on t d onné 8,295 m gr. C 0 2 e t 1 ,505 mgr. H 20  
6,505 mgr. su b st. on t d onné 0 ,548  cm 3 N 2 (24°, 732 m m )

C16H 140 4N 2 (298,29) Calculé C 64,42 H  4,73 N  9,39%
T rouvé ,, 64,31 ,, 4 ,78  ,, 9,32%

3-Méthyl-2-nitro-fluorénone (V II) et 4-méthyl-5-nitro-2-oxy-benZorphénone (VI).
On dissout 2 ,56 gr. (0,01 m ol.) de 4-m éthyl-2-am ino-5-nitro-benzophénone dans 

25 cm3 d ’acide sulfurique concentré, refroidit la  solution  à 0° e t  la traite, to u t en  m ain te­
nant la température vers 0°, g ou tte  à  g ou tte  par une solution  de sulfate de nitrosyle  
préparée à partir de 0,75 gr. de n itrite de sodium  sec e t  pulvérisé e t  de 20 cm 3 d ’acide 
sulfurique concentré. On verse ensu ite  le m élange, devenu v io let, sur 150 gr. de glace 
pilée et chauffe le tou t au bain-m arie, à  70°, pendant 2 heures.

Après refroidissem ent, on essore le produit de réaction , le lave à l ’eau, le reprend 
par beaucoup d ’éther e t lave la so lu tion  éthérée, d ’abord avec de l ’acide chlorhydrique, 
puis avec une solution de soude caustique à  1% . La solution  alcaline, de couleur brunâtre, 
contient la 4-m éthyl-5-n itro-2-oxy-benzophénone. D e la  so lu tion  éthérée, lavée à l ’eau, 
on tire, par évaporation du d isso lvant, 1 ,4  gr. de 3-m éthyl-2-n itro-fluorénone, fondant 
vers 234— 236°. R endem ent: 58% de la  théorie.

On purifie le produit en le cristallisant d ’abord dans un m élange d ’alcool e t d ’a cé­
tone, puis dans l ’acide acétique glacia l e t  fina lem ent dans le benzène. P e tites  aiguilles 
jaunes, facilem ent solubles dans l ’acétone, assez peu dans l ’alcool ; p . de f. 240°. Le com ­
posé se dissout en rose orangé dans l ’acide sulfurique concentré.

0,1308 gr. subst. on t d onné 0 ,3375 gr. C 0 2 e t 0 ,0470 gr. H 20  
0,1340 gr. subst. on t donné 7,6 cm 3 N 2 (15°, 700 mm)

C14H 90 3N  (239,22) Calculé C 70,29 H 3,79 N  5,85%
T rouvé „ 70,41 „ 4 ,02  „ 6,19%
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La fraction  du produit brut qui s ’est d issou te dans la soude caustique est repréci­
p itée de sa so lu tion  par acid u lation  au m oyen  d ’acide chlorhydrique : 0 ,6  gr. On purifie 
le  com posé en le crista llisant dans l ’alcool e t  dans l ’acide acétique g lacia l. La 4-m éthyl-
5-n itro-2-oxv-benzophénone se présente en  longues a igu illes jaunâtres fondant à 114,5°. 
L e produit pur se d issout assez d iffic ilem ent, avec  une coloration jaune, dans la soude 
caustique très d iluée; le sel de sodium  se précip ite par adjonction  de soude caustique plus 
concentrée.

0,1861 gr. su b st. o n t d onné 0 ,4472 gr. C 0 2 e t  0 ,0754  gr. H 20
0 ,2438 gr. su b st. on t d on n é 11,6 cm 3 N 2 (15,5°, 716 m m)

C14H u 0 4N  (257,24) C alculé C 65,36  H  4,31 N  5,45%
T rouvé „ 65 ,57  „ 4 ,53  „ 5,30%

La n itration  de la  3 -m éthyl-fluorénone en  so lu tion  sulfurique à 0° par une molécule 
de n itrate de potassium  conduit à un dérivé d in itré, de p. de f. 243°, identique à celui
qui a é té  ob tenu  par n itration  de la 3 -m éthyl-fluorénone (p. de f. du m élange).

4-Méthyl-ô'-nitro-2'-bromo-benzophénone  (V III).

On d issout dans 25 cm 3 de benzène sec 5 gr. d ’acide 5-nitro-2-brom o-benzoïque1),
a joute 5 gr. de pentachlorure de phosphore e t chauffe le  m élange au bain-m arie à 80°
jusq u ’à cessation  du dégagem ent d ’acide chlorhydrique, ce qui n écessite 3 à  4 heures. 
La réaction  term inée, on élim ine le benzène et l ’oxychlorure de phosphore par distillation  
dans le v id e sur le bain-m arie, reprend le  résidu par 25 cm 3 de to luène e t réitère la distil­
la tion .

L e chlorure d ’acide est d issous dans 25 cm 3 de to luène e t  on a joute à la  solution, 
par p etites portions, 3 gr. de chlorure d ’alum inium  pulvérisé. T out en  ag itan t fréquemment* 
on laisse le m élange réactionnel durant 4 jours à la tem pérature ordinaire, le verse ensuite 
sur un m élange de 200 gr. de g lace e t  de 10 cm 3 d ’acide chlorhydrique concentré e t en­
traîne le  to luène en  excès par la  vapeur d ’eau. On reprend le  résidu p âteu x  par 50 cm3 
de m éthanol bouillant, filtre e t  laisse refroidir ; le  produit de réaction  se précipite en gros 
cristaux  bruns, de p. de f. 120°. R en d em en t: 6 gr., so it 92%  de la  théorie.

On purifie le com posé par d eu x  crista llisa tions dans l ’a lcoo l en  présence de noir 
anim al. T ab lettes d ’un  jaune très pâle, a ffec tan t sou ven t la  form e de losanges, fondant 
à 122°. Le produit est facilem ent soluble dans l ’acéton e, assez soluble dans l ’a lcool éthy- 
lique, m oins dans le  m éthanol.

0 ,1773 gr. su b st. o n t d on n é 7 ,4  cm 3 N 2 (14°, 706 m m )
0,2863 gr. su b st. on t d onné 0,1701 gr. A gB r

Ci4H 10O3N B r (320,14) C alculé N  4 ,38  Br 24,96%
T rouvé ,, 4 ,61 ,, 25,28%

4-Méthyl-2'-amino-5'-nitro-benzophénone  (IX ).

On chauffe en  au toc lave  pen d an t 8 heures à 170° le  m élange de 3 ,2  gr. (0,01 mol.) 
du produit précédent e t  de 18 cm 3 d ’a lcool sa turé de gaz am m oniac. A près refroidisse­
m en t, on  verse la m asse réactionnelle dans un cristallisoir e t  évapore l ’alcool sur le bain- 
m arie. R en d em en t: 2,3 gr., so it 90%  de la  théorie; p. de f. 144°.

On purifie le produit en  le  crista llisant dans l ’acide acétiq u e d ilu é e t  dans l ’alcool 
dilué. Très p etites a igu illes jaunes fond an t à 148°, facilem en t so lub les dans l ’acétone, 
assez solubles dans l ’a lcool e t  l ’acide acétiq u e g lacia l.

0 ,1487 gr. su b st. on t d onné 0 ,3572  gr. C 0 2 e t 0 ,0 6 5 0  gr. H 20
0,1091 gr. su b st. on t donné 11 ,15 cm 3 N 2 (14 ,5°, 700  m m )

C14H 1, 0 3N 2 (256,25) C alculé C 65,61 H  4 ,72  N  10,93%
T rouvé „ 65 ,55  „ 4 ,89  „  11,18%

l ) Th. Zincke  e t  M . Rhalis ,  A . 198, 110 (1879); A . F. Holleman  e t  B. R. de Bruyn,  
R . 20, 210 (1901).



3-Méthyl-7-nitro-fluorénone  (X ).

A la solution refroidie de 5,1 gr. (0 ,02 m ol.) du produit précédent dans 20 cm 3 
d ’acide sulfurique concentré on ajoute par p etites portions, de telle m anière que la tem p é­
rature ne dépasse pas 0°, une solu tion  de su lfate de nitrosyle obtenue à partir de 1,5 gr. 
de nitrite de sodium  et de 25 cm 3 d ’acide sulfurique concentré. On verse ensu ite le m élange  
sur 200 gr. de glace pilée et chauffe le to u t au bain-m arie, à 50°, durant 3 heures. Après 
refroidissement, on essore le produit de réaction , le lave à l ’eau e t le sèche à 100°. On le 
reprend par la quantité nécessaire d ’acide acétique g lacial bouillant, filtre e t d ilue avec  
un peu d ’eau; le com posé se précipite par refroidissem ent. R endem ent: 3,6 gr., so it 75%  
de la théorie.

On purifie le produit par cristallisations répétées dans l ’acétone. L ongues aiguilles 
jaune d’or, fondant à 206— 207°, peu solubles dans l ’acétone e t  l ’acide acétique glacial, encore 
moins dans l ’alcool. Le com posé se d issout en  rose v io lacé dans l ’acide sulfurique concentré. 

0,1871 gr. subst. on t d onné 0 ,4836 gr. C 0 2 e t  0 ,0682 gr. H 20  
0,1522 gr. subst. on t d onné 8,6 cm 3 N» (13°, 694,7 m m)

C14H 90 3N  (239,22) Calculé C 70,29 H  3 ,79  N  5,85%
T rouvé „  70,53 „ 4,08  „  6,16%

La nitration de ce com posé conduit à un dérivé dinitré, de p. de f. 243°, identique  
à celui obtenu à partir soit de la 3-m éthyl-fluorénone, soit de la 3-m éthyl-2-nitro-fluorénone ; 
la comparaison a été  effectuée de la  m anière usuelle.

4-Méthyl-3,5-dinitro-2-cMoro-benzophénone  (X I).
On dissout 5,2 gr. (0,02 m ol.) d ’acide 4-m éthyl-3,5-d in itro-2-ch loro-benzoïque1) dans 

60 cm3 de benzène, ajoute à la so lu tion  4 ,2  gr. de pentachlorure de phosphore e t chauffe  
le mélange à l ’ébullition pendant 5 heures au réfrigérant à reflux. On élim ine ensu ite le 
benzène en excès et l ’oxychlorure de phosphore par d istillation  dans le v ide sur le bain- 
marie. On dissout le chlorure d ’acide a insi obtenu dans 60 cm 3 de benzène e t ajoute à 
la solution, par petites portions, 3 gr. de chlorure d ’alum inium  pulvérisé. On laisse ensuite  
le mélange réactionnel, to u t en ag itan t fréquem m ent, pendant 4 jours à la tem pérature 
ordinaire. Le traitem ent ultérieur se fa it  de la m anière habituelle. On reprend le produit 
de réaction par l ’éther, lave la so lu tion  éthérée avec une solution  diluée de carbonate de 
sodium et évapore le d issolvant. R endem ent: 5,6 gr., so it 87% de la théorie; p. de f. 
98— 100°.

On purifie le produit par cristallisations répétées dans l'alcool e t dans l ’acide a cé­
tique dilué. Minces b âtonnets très légèrem ent jaunâtres, fondant à 109— 111°, facilem ent 
solubles dans l ’acétone, un peu m oins dans l ’alcool e t dans l ’acide acétique glacial. 

0,1421 gr. subst. on t d on n é 0,2737 gr. C 0 2 e t 0 ,0388 gr. H 20  
0,1268 gr. subst. on t d onné 10,1 cm 3 N 2 (Ï0 ,5° , 699 m m)
0,2578 gr. subst. on t d on n é 0,1122 gr. AgCl 

C14H 90 5N 2C1 (320,69) Calculé C 52,43 H  2,83 N  8 ,74  Cl 11,06%
T rouvé ,, 52 ,56  ,, 3 ,06  ,, 8 ,82  ,, 10,77%

4-Mêthyl-2-amino-3,5-dinitro-henzbphénone  (X II).

On chauffe en  autoclave, à 150°, pendant 5 heures, 6 gr. du produit précédent avec  
15 cm 3 d ’alcool saturé d ’am m oniac. On évapore ensu ite l ’alcool sur le bain-m arie, re­
prend le résidu par 25 cm 3 d ’alcool bouillant, filtre e t refroidit. Le produit de réaction  
qui se précipite (5 gr.) est purifié encore par cristallisations dans l ’alcool e t dans le ben­
zène. Tablettes irrégulières, de couleur jaune légèrem ent brunâtre, fondant à 186,5°. 

3,875 mgr. subst. on t d onné 7,945 m gr. C 0 2 e t  1 ,350  m gr. H 20  
3,985 mgr. su b st. o n t d on n é 0 ,510  cm 3 N 2 (27°, 731 m m)

C14H u 0 5N 3 (301,25) Calculé C 55,81 H  3 ,68  N  13,95%
T rouvé „ 55 ,95  „  3 ,90  „ 14,00%

Institu t de Chimie de l ’Université de Fribourg (Suisse).
1) A. Claus e t N . Davidsen, A .  265, 349 (1891).



78. Über die Vinylenhomologen der Triphenylmethanfarbstoffe II1) 
von  H. Lorenz u n d  R. W izinger.

(29. I I I . 45.)

Im  Jah re  1941 berichteten  R. Wizinger und G. RencTchoff1) über 
Farbsalze, welche sich form al von den Triphenylm ethanfarbstoffen 
ableiten durch Einfügung der Gruppe

— C H -C H —  bzw . - C H - C —

c6h 5
zwischen das Z entralatom  und einen der Benzolringe wie z. B.

(CH3)2N - C 6H 4/

C— C H = CH — C6H 4— N  (CH3

c bh /

V  iny lenhom ologes  
des M alachitgrüns.

(CH 3)2N — C6H 4, / C 6H 4- N ( C H 3)2

X
P heny lv in y len h om ologes  
d es M alachitgrüns.C— C H = C

c 6h /  x c 6h 5 

Man kann diese Verbindungen auch als Triaryl-vinylen-carbenium- 
salze bzw. als Tetraaryl-vinylen-carbenium salze bezeichnen.

Die Absorptionsm axim a sind gegenüber denjenigen der analogen 
Triphenylm ethanfarbstoffe erheblich nach längeren W ellen verscho­
ben; verschiedentlich liegen sie im  beginnenden U ltraro t. Es erschien 
uns daher reizvoll, noch eine weitere Vinylengruppe einzubauen und 
so die Absorption aberm als weiter hinauszuschieben. Zunächst gingen 
wir an  die Synthese der Tetraaryl-divinylen-carbenium salze der all­
gemeinen K o n stitu tio n :

R \  / R I

C— CH = CH — C H = C  

R X  X R j

Zwei Wege zeichneten sich ab : 1. K ondensation von zwei Mol 
D iaryläthylen m it Orthoam eisensäure-ester bei Gegenwart von Säure. 
2. K ondensation eines Diaryl-acroleins m it einem  D iaryl-äthylen in 
saurer Lösung. Der erste Weg füh rt naturgem äss nur zu symmetri­
schen Verbindungen:

R R /  / R ' +
2 C = C H 2+ H C (O C 2H 5)3+ X H  -— >- C— C H  = C H — C H = C  X -  + 3 C 2H 5OH

R ' /  R ' /  \ r/_

Die zweite M ethode liefert sowohl sym m etrische wie unsymmetrische 
Farbsalze, wobei die letzteren auf zweierlei Weisen erhalten  werden 
kön n en :

R  =  A rylgruppen m it  oder ohne 
S u b stitu en ten
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C— CH  = CH-
/

-C H -C

R

R v VR '

X -  +  H ,0

R
\

xR"

RV'

Rv

RV

C =C H 2+ O C H -C H = C

X R '

+  H X

,R '

C = C H -C H -0 -t-C H „ = C +  H X

R \ .  / R "
C -C H = C H -C H  = G

R ' /  X R'

X -  +  H ,0

NR'

Die Diaryl-acroleine (/3-Phenyl -zimtaldehycie) waren bisher noch 
unbekannt; es hiess also zunächst eine geeignete Synthese zu finden. 
Wie der eine von uns gemeinsam mit A. Bellefontaine in einer Reihe 
von Vorversuchen festgestellt h a tte , lässt sich die Methode von Vils- 
meier1), die bislang nur für die Gewinnung arom atischer Aldehyde 
angewandt wurde, auch auf die D iaryl-äthylene übertragen2). Wir 
haben nun das Verfahren weiter ausgearbeitet. Es sei am  Beispiel des 
Tetramethyl-diaminodiphenyl-äthylens e rlä u te r t:

CH, CH, n+
I I ■

P0C13+ 0 = C H —X — C6H 5 ------ > CI—CH—JS1

(CH3)2N -C 6H4 ch3
c = ch, + ci—ch—n—c6h 5

(CH3)2X -C 6H ,/
(CH3)2N -C 6H1x  ch3

 >- C=CH—CH—N —CßH ,

- c 6h 5 J  [ P 0 2c y -

[ P 0 2C12]-

(CH3)2N - C 6H /  

X aO H  (CH3)2N - C 6H 4
C = CH-

C1“ + H P 0 2C1,

c h 3

-C H O  +  H X — CfiH , +  XaCl

(CH3)2N - C 6H 4-

Das bei der Einwirkung von Form yl-m ethylanilin und Phosphor- 
oxyehlorid neben dem Phosphorsäuredichlorid sich bildende Zwi­
schenprodukt lässt sich beobachten, wenn m an das Reaktionsgemisch, 
statt es m it Natronlauge zum Aldehyd zu hydrolysieren, vorsichtig 
mit N atrium acetat behandelt. Es ist intensiv violettrot. Die Methode 
wurde angewandt bei Diphenyl-äthylen, M onomethoxy-diphenyl-äthy- 
len, Dimethoxy-diphenyl-äthylen, D im ethylam ino-diphenyl-äthylen 
und Tetramethyldiamino-diphenyl-äthylen.

Zum Gelingen der Versuche ist es nötig, bei der Kondensation 
und Aufarbeitung eine Reihe von Bedingungen sorgfältig einzuhalten,

b  A. Vilsmeier  und A. H aak,  B . GO, 121 (1927).
2) R. Wizinger  und A. Bellefontaine 1935, un veröffen tlich t. D as V erfahren wurde  

dann von M . Coenen noch auf eine ganze R eihe verw andter Ä th y lene , insbesonders auch  
auf Styrole, ausgedehnt; s. hierzu: D . P aten tan m eld u n g I  58352 IV  d /120 und D iss. 
H. Lorenz, B onn 1939.
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bezüglich deren auf den experim entellen Teil verwiesen sei. Die Roh­
produkte sind zur weiteren p räparativen  A rbeit meist hinreichend 
rein. Da sich die völlige Reinigung als schwierig und verlustreich er­
wies, und sie für die weiteren Synthesen im Rahm en dieser Arbeit auch 
nicht nötig war, begnügten wir uns zunächst m it der Charakterisierung 
der neuen Diaryl-acroleine in Form  ihrer D initrophenylhydrazone.

Diese sind in M ethanol schwer löslich und scheiden sich daher 
aus der m ethanolischen Lösung der Kom ponenten fast quantitativ  
ab, so dass sich der Gehalt des R ohproduktes bequem  angenähert 
bestim m en lässt. Die erhaltenen D initrophenylhydrazone seien hier 
kurz beschrieben:

Sm p. 195— 196° 
orangerote N üdelchen  
B en z o llö su n g : orangegelb

Sm p. 228— 229° 
rote N üdelchen  
B enzollösu n g: orangerot

Sm p. 206— 207°
D u n k elrote N adeln  
B enzollösu n g: orangerot

Sm p. 217— 218° 
B räunlichrote Nüdelchen  
B en z o llö su n g : orangerot

Sm p. 256— 257°
B raun rote N üdelchen  
B e n z o llö su n g : orangerot

Wie dies für N itrophenylhydrazone charakteristisch ist, zeigen 
auch diese Verbindungen m it alkoholischem Alkali un ter Salzbildung 
sehr intensive Farbreaktionen; die betreffenden Lösungen sind tief 
b lauro t bis vio lettro t.

Nachdem  nun fünf verschiedene Diaryl-acroleine zur Verfügung 
standen, war grundsätzlich die M öglichkeit gegeben, alle erdenklichen 
Kondensationen m it den fünf zugrundeliegenden Diaryl-äthylenen 
durchzuführen. Es sind somit 25 Kondensationen denkbar, die zu 
15 verschiedenen Tetraaryl-divinylen-carbenium salzen führen. Von 
diesen sind fünf symm etrisch und zehn unsym m etrisch gebaut. Jedes 
der zehn unsym m etrischen Farbsalze kann, wie oben angedeutet, 
durch zwei K ondensationsreaktionen erhalten werden.

Die Kondensationen w urden in der Regel in einem Gemisch von 
Essigsäure-anhydrid, Eisessig und Überchlorsäure durchgeführt (betr. 
bestim m ter Vorsichtsmassnahm en s. experim enteller Teil). In  m an­
chen Fällen bildeten sich die Farbsalze schon in Eisessig/Essigsäure-

N O ,

C = CH— C H = N — N H — N O ,

C H ,0 — C„H.
N O ,

c h 3o — c 6h 4 

c h 3o — c 6h /

(C H 3)2N — C6H 4 ,

0 = CH—CH= N—NH—< >— N O ,

N O ,

C = C H — C H = N — N H

N O ,

C = CH— C H = N — N H

(C H 3)2N - C 6H 4X N O ,

C = C H — C H A N — N H

iflT T -U N — C H .

— N O ,

N O ,

-N O ,



anhydrid allein; zur Überführung in die leicht, isolierbaren Perchlo­
rate genügte dann der Zusatz von N atrium perchlorat. Zur Gewinnung 
analysenreiner P räparate  war verschiedentlich häufiges, sorgfältiges 
Umkrystallisieren nötig.

Von den 15 zu erw artenden Farbsalzen wurden 13 gefasst. Das 
auxochromfreie Tetraphenyl-divinylen-carbenium perchlorat (I) sowie 
das M onom ethoxy-tetraphenyl-divinylen-carbenium perchlorat (II) 
konnten nur in Lösung beobachtet werden. Sie spalten ausserordent­
lich leicht Säure ab, wobei je nach den Bedingungen sich Allene 
oder auch Carbinole bilden können (die U ntersuchung dieser Produkte 
wurde noch zurückgestellt). In  der folgenden Zusammenstellung be­
deutet :

I. A ussehen der festen  Substanz.
II . Schm elzpunkt.

III . Farbe der Lösung in  E isessig .
IV . Farbe der Lösung in  P yridin .
V. A bsorptionsm axim um  in  E isessig .

0 1 , 0

II

(CH3)2N

III 

CH30

IV

(CH3)2n -

C H ,0

V I

C H ,0 -

C-CH =CH -CH =C

V
C-CH =CH -CH =C

/  \

V  /
C-CH =CH -CH =C

/  \

\ .  / '
C-CH =CH -CH =V

/  \

\.
C-CH=CH-CH=C

\

\ .  /
C-CH=CH-CH=C

/  \ ,

CIO.

C104

C104-

-OCH,

CIO.,

-N(CH3)2

CIO,

CIO,

I .  —
I I . —

I I I . blau
IV . farblos

I. —
II. —

III .  blaugrün
IV . farblos

I. dunkelblaues 
P ulver

II . 127— 128°
I I I . blau
IV . blassgrün (fast

farblos)

I. m essingglänzende
K ryställchen

II . 148— 149° (u. Zers.)
I I I . grün
IV . farblos

V. 700 mfi
I . goldglänzende  

K ryställchen
II . 193— 194° (u. Zers.)

I I I . v io le tt
IV . farblos 

V. 876 m/x

I . grünglänzende  
K rystä llch en

II . 137— 138°
II I . v io le tt
IV . farblos
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I .  grünschim m ernde

N üdelchen
I I . 167— 168°

I I I .  b lau
IV . blau

V . 824 m/x

I . grünlichschwarzes
P ulver

II . 155— 156° (u. Zers.)
I I I .  graugrün
IV . blassbraun

I. m essingglänzende  
K ryställchen

II . 176— 177°
I I I . b lau v io le tt
IV . blau

V . 860 m/x

I . kupferglänzende
N üdelchen

II . 172— 173°
II I . graugrün
IV . farblos

V . 710 m/x

I . rötlich  m essing­
glänzende Kryst.

I I . 2 3 1 “ (u. Zers.)
I I I .  b lau
IV . blau

V . 878 m n

I .  schw arzes Pulver
I I . 167— 168° (u. Zers.)

I I I .  b lau
IV . hellbraun

I . dunkelgrünes  
P u lver

II . 210— 212° (u. Zers.)
I I I .  b lau
IV . farblos

I . grünglänzende
N üdelchen

II . 209— 210°
I I I . b lau
IV . b lau

V . 825 m/x

I . goldbraune  
N üdelchen

I I . 230— 2 31“ (u. Zers.)
I I I .  b lau
IV . b lau

V . 782 m/x



Von den unsymm etrischen Verbindungen wurden I I ,  VI, V II, 
V III, IX , XIV, XV auf beiden oben angedeuteten Wegen dargestellt. 
Einmal durch Kondensation des Diaryl-acroleins m it dem entspre­
chenden Diaryl-äthylen, sowie durch Kondensation von zwei Mol 
Diaryl-äthylen m it Orthoam eisensäure-ester konnten die symmetrisch 
gebauten Farbsalze IV, V, X, X I gewonnen werden. Dadurch ist die 
angegebene K onstitution ausser Frage gestellt.

Obiger Zusammenstellung entnehm en wir zunächst die Tatsache, 
dass die Farbsalze I, I I , I I I ,  IV, V, VI, V III, X , X II  und X I I I  durch 
Pyridin entfärbt werden. Pyridin spaltet also aus diesen Farbsalzen 
Säure ab, wobei sich Allene bilden dürften entsprechend dem Form el­
bild:

R \  /R 1 +  _ HX R

C— C H = C H — C H = C  X - -------------->- C = C  = CH — CH = C

r /  ^ r J r /  \ r

Der leichten Bildung von Allenen sind wir bereits bei den Tri- 
und Tetraaryl-monovinylen-carbeniumsalzen begegnet1). Diese Allene 
sind also schwächere Protonenakzeptoren als das Pyridin. Ob die 
Allene in monomolekularem Zustand beständig sind oder sich wie die 
Triaryl-allene dimerisieren oder irgendwie isomerisieren, ist zunächst 
noch ungewiss. Dagegen sind die Farbsalze V II, IX , X I, X IV  und 
XV gegen Pyridin beständig. Diese fünf Verbindungen sind dadurch 
gekennzeichnet, dass sie sämtlich zwei Dim ethylam ino-phenylreste 
auf einer Seite auf weisen.

Für die Vertiefung unserer Kenntnisse über die Beziehungen 
zwischen K onstitution und Farbe ist die neue Klasse der Tetraaryl- 
divinylen-carbeniumsalze deshalb von W ert, weil durch die Möglich­
keit der Einführung von bis zu vier paraständigen Auxochromen sich 
einige interessante Problemstellungen ergeben. Diese Fragen sollen 
jedoch erst eingehender behandelt -werden, -wenn noch weiteres Ver­
gleichsmaterial, insbesondere aus der Klasse der Tetraaryl-monovi- 
nylen-carbeniumsalze, geschaffen sein wird.

An dieser Stelle sei nur auf folgende Beziehungen hingewiesen:
Wie vorauszusehen war, liegen die Absorptionsmaxima noch bei 

wesentlich längeren Wellen als bei den Tri- und Tetraaryl-m onoviny- 
len-carbeniumsalzen. Bei fünf Farbsalzen (V, V II, IX , X I, XIV) sind 
Absorptionsmaxima oberhalb 800 m // festgestellt. Am weitesten im 
Ultrarot absorbieren die Farbstoffe V und X I : Amax 876 m/u und 
878 m.[x.

Die Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze leiten sich von den Tri- 
phenylmethanfarbstoffen ab durch Einschiebung der Gruppe

— C H = C H — C H = C —
I

A ryl

b  R. Wizinger  und G. Renckhoff, H e lv . 24, 375 E  (1941).
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zwischen Zentralatom  und einem Benzolring. Über den bathochromen 
Effekt der Gruppe

— C H = C H — CH = C—

C6H 5

unterrich te t folgende G egenüberstellung:
1 +

a) C - C 6H 5

C H 30 — C e H . /

C H ,0 — C„H,V

C K b -

xC ,H r

C104-

500 m ¡x

668 m / i

CIO,

C lO ,-

C104

700 mfi

■̂max 624 m/i

Anax 824 m/i

CIO,

b) C— CH = C H — CH = C

c h 3o - c 6h 4ü  x c 6h 5J

c h 3o - c 6h 4N ,C6H 4- O C H 3

c) C— C H = C H — C H = C

c , h /  x c 6h 5
4 b - a  =  168 m /i, d e  — a =  200  m /i 

(CH3)2N - C 6H 4X

d) C - C 6H 5 

(CH3)2N - C 6h /

(CH 3)2N — C6H 4s ,c 0h 5

e) C— CH = CH — C H = C

(C H 3)2N - C 6h /  x c 0h 5

(C H 3)2N - C 6H 4. ,C6H 4- N ( C H 3)2-| +

f) C— C H = C H — C H = C

C6h /  \ c 6h 5
d e  — d =  200  m /i, d f — d =  250  m /i 

(CH3)2N - C 6H 4 X  n +

g) C - C 6H 4- N ( C H 3)2 

(CH3)2N - C 6h /

(C H 3)2N - C 6H 4,  x C6H 4- X ( C H 3)2

h) C— C H = C H — C H = C  

(CH3)2N - C 6h /  
d  h -  g  =  269 m /i

Man sieht also, dass der bathochrom e E ffekt recht beachtlich 
grösser ist, wenn die Gruppe zwischen das Zentralatom  und einen 
auxochrom haltigen Benzolkern eingeschaltet w ird als bei der Ein­
führung zwischen Z entralatom  und einen auxochrom freien Benzol­
kern.

Von den Farbsalzen m it zwei Auxochromen (vgl. die Paare b,c 
und e,b) absorbieren die sym m etrischen bei längeren W ellen als die 
unsym m etrischen. Dieser Erscheinung sind wir schon bei den Tri- 
und Tetraaryl-m onovinylen-carbenium salzen begegnet1), z .B . bei:

C104 591 m fi

C104 /,nax 860 m/i

Ü R. W izinger  u n d  G. Renckhoff,  1. c.



c h 3o — c 6h 4

c io d- ro tv io le tt

CHsO— C6H 4/ 5J

c h 3o — C6H 4 / c 6h 4o c h 3-|+

C— C H = C C104- grun
\

Beide Erscheinungen hängen eng m iteinander zusammen. Bei 
den Farbsalzen, die auf beiden Seiten Auxochrome tragen, wirken 
diese über eine längere K ette  hinweg, als wenn sich die beiden Auxo­
chrome auf derselben Seite befinden.

Abschliessend sei noch m it N achdruck darauf hingewiesen, dass 
man besonders bei violetten, blauen und grünen Farbtönen ausser­
ordentlich vorsichtig sein muss m it dem Rückschluss von der sub­
jektiven Farbe auf die Lage des Absorptionsmaximums. Die subjek­
tive Farbe ist nicht einfach kom plem entär zum Absorptionsmaximum, 
sondern kom plementär zur Gesamtabsorption im sichtbaren Spektral­
gebiet. Wenn neben einer langwelligen Bande noch eine oder mehrere 
kurzwellige Banden vorhanden sind, so kann tro tz eines eingetretenen 
bathochromen Effekts einem Vergleichsfarbstoff gegenüber eine hypso­
chrome W irkung für das Auge vorgetäuscht werden infolge der Ver­
lagerung des Schwerpunkts der Gesamtabsorption nach kürzeren 
Wellen. Dies gilt ganz besonders für Farbstoffe, bei denen die A b­
sorption schon zum Teil ins U ltrarote abgeglitten ist. Farbstoffe m it 
Ultrarotabsorption sind vielfach grün oder blau und häufig kom mt 
auch trübes Violett vor. In  unserer Tabelle von 15 Farbsalzen ist 
es in den meisten Fällen aus diesem Grunde unmöglich, von der sub­
jektiven Farbe auf das Absorptionsmaximum zu schliessen. So ist 
beispielsweise Farbstoff IV  grün und Farbstoff V v io lett; es liegt 
aber kein hypsochromer Effekt vor, denn der grüne Farbstoff hat 
sein Maximum bei 700 der violette aber bei 876 m fi.

Herrn Prof. Dr. Th. Dreisch vom  physikalischen  In stitu t  der U n iversitä t Bonn  
sind wir für die Ausm essung der A bsorptionsm axim a im  U ltrarot sehr zu D ank verpflichtet.

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

D i p h e n y l - a c r o l e i n .

In 30 g Phosphoroxychlorid lässt m an bei gew öhnlicher T em peratur unter Rühren
13,5 g Form yl-m ethylanilin langsam  zutropfen. N ach  w eiterem  zw eistündigem  Rühren  
lässt man 18 g D iphenyl-äthylen  zutropfen, w obei die Tem peratur 20° n ich t übersteigen  
soll. Danach wird noch 24 Stunden w eitergerührt. Sodann wird das tiefrote R eak tions­
gemisch auf E is gegossen und unter ständigem  R ühren langsam  m it N atron lauge a lk a­
lisch gem acht. D as ausgeschiedene Öl wird zur B eseitigun g  des en tstandenen  M ethyl­
anilins der D estillation  m it W asserdam pf unterw orfen. N ach  dem  A bkühlen  wird der 
ölige Rückstand in Benzol aufgenom m en, die benzolische L ösung m it N atrium sulfat 
getrocknet und das Benzol abgedam pft. D as zurückbleibende hellbraune Öl wird im  
\a k u u m  destilliert; bei 205— 210°/14 m m  geht das D iaryl-acrolein  über. A usbeute 50—
60%.
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D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  Zu einer L ösu n g v o n  1 g  D in itrophenylhydrazin  

in  80 cm 3 heissem  M ethanol w erden ein ige T ropfen E isessig  u n d  d ann  e in e  L ösung von 
1 g D ip h en yl-acro le in  in  20  cm 3 M ethanol gegeben . N ach  kurzem  S ied en  scheidet sich 
d a s D in itroph en ylh yd razon  in  nahezu  q u an tita tiver  A u sb eu te ab . N a ch  dem  Umkry- 
sta llisieren  aus P yrid in  und  W asser fein e rotorange N äd elch en  vom  Sm p. 195— 196°. 
D ie L ösung in  B enzo l is t  orangegelb , d iejen ige in  P yrid in  orange. M it alkoholischem  
A lkali in te n s iv  b laurote L ösung,

C21H 160 4N 4 B er. C 64 ,94  H  4 ,16  N  14,44%
G ef. „  64 ,67  „ 4 ,3 0  „  14,50%

A n i s y l - p h e n y l - a c r o l e i n .

E in  A n satz v o n  46 g P h osp h oroxyeh lorid , 1 3 ,5 g  F orm yl-m eth y lan ilin  und 21g  
A n isy l-p h en y l-ä th y len  w ird w ie bei D ip h en yl-acro le in  au fgearb eitet. D as nach  dem  Ver­
d am pfen  des B enzols h interb leibende R ohprodukt verh arzt zum  T eil bei der Vakuum­
d estilla tion . Zur präparativen  W eiterarbeit is t  es jedoch  g ee ig n et (G ehalt an Anisyl- 
p henyl-acrole in  über 90% ).

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  D arste llu n g  w ie beim  D ip h en yl-acro le in  aus l g  
D in itroph en ylh yd razin  und 1,2 g R ohprodukt. F e in e  rote N äd elch en  (aus Pyridin  und 
W asser) vom  Sm p. 228— 229°. B enzollösu n g  und  P yrid in lösun g  orangerot. In  alkoho­
lisch em  A lk ali tiefb lau rote L ösung.

C22H 18OäN 4 B er. C 63,14  H  4,38%
G ef. „  63 ,26  „  4,46%

D i a n i s y l - a c r o l e i n .

A n satz v o n  46 g P hosphoroxyeh lorid , 1 3 ,5 g  F o rm yl-m eth y lan ilin  und 24 g Dia- 
n isy l-ä th y len  w ie bei D ip h en yl-acro le in  aufarbeiten . D a s R ohp rod u k t, ein  hellbraunes 
zähes ö l ,  is t  zur W eiterarbeit geeign et. (G ehalt an D ian isy l-acro le in  rund 90% .)

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  A us l g  D in itrop h en y lh yd razin  u n d  1 ,4 g  rohem 
D ian isyl-acrolein  w ie unter D ip h en yl-acro le in  angegeben . D u n k elrote K ryställchen  vom 
Sm p. 206— 207°. B enzol- und  P yrid in lösun g orangerot. In  a lk oholischem  A lkali tief­
b laurote Lösung.

C23H 20O6N 4 Ber. C 61,57 H  4 ,5 0  N  12,49%
G ef. „  61,61 „  4 ,54  „  12,20%

D i m e t h y l a m i n o - d i p h e n y l - a c r o l e i n .

E in  A n satz von  25 g P hosphoroxyeh lorid , 15 g F o rm yl-m eth y lan ilin  und 9 g Di- 
m eth y lam in o-d ip h en yl-ä th ylen  w ird w ie in  den  ob igen  B eisp ie len  aufgearbeitet. Der 
R ü ck stan d  der D estilla tio n  m it W asserdam pf wird ein igem ale aus M ethanol umkrystalli- 
siert. H ellgelbe B lä ttch en  vom  Sm p. 141— 142°. A m  L ich t färbt sich  der A ldehyd im 
L aufe der Z eit dunkel.

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  0 ,3  g  D im eth y lam in o-d ip h en y l-acro le in  werden zu 
einer siedenden L ösung von  0 ,25  g D in itroph en ylh yd razin  in  30 cm 3 M ethanol und 1 cm3 
E isessig  gegeben . N ach  ein igen  M inuten erkalten  lassen . F eine  bräunlich  rote Nädelchen 
vom  Sm p. 217— 218° (aus P yrid in  u n d  W asser). L ösung in  B enzol rotorange, in Pyridin 
rot. In  a lkoholischem  A lkali in te n s iv  v io le ttro te  L ösung.

C23H 210 4N 5 Ber. C 64,01 H  4,91 N  16,23%
G ef. „ 63 ,89  „ 4 ,96  „  15,88%

T e t r a m e t h y l d i a m i n o -  d i p h e n y l - a c r o l e i n .

A n satz: 3 5 g  P hosp h oroxyeh lorid , 2 7 g  F orm yl-m eth y lan ilin , 1 0 g  Tetramethyl- 
d iam in o-d iph en yl-ä th ylen . D ie A ufarbeitung erfo lgt w ie in  den  anderen  Fällen , nur 
so ll d ie T em peratur w ährend der K on d en sation  m ög lichst n ich t über 0° steigen . Eine 
R eaktionsdauer von  zw ölf S tu n d en  gen ü gt. D er R ü ck stan d  der D estilla tio n  m it Wasser­
d am pf m uss m ehrfach  aus M ethanol u m gelöst w erden, b is er nur n och  hellbraun anfä ll t.



Dann wird noch dreim al aus w asserhaltigem  A lkohol um krystallisiert. G elbe N ädelchen  
vom  Smp. 171— 172°. Zur W eiterarbeit is t  auch  ein  nur vorgerein igtes Präparat geeignet.

D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  D arstellung  durch dreistündiges K ochen  einer L ö­
sung von 0 ,2  g D in itrophenylhydrazin  und 0 ,25  g A crolein in  25 cm 3 M ethanol. Scheidet 
sich erst nach ein igem  S tehen  aus. Braunrote N ädelchen  vom  Sm p. 256— 257° (aus Pyridin  
und W asser). B enzollösung orangerot, P yrid in lösung rot. M it alkoholischem  A lkali in ­
tensiv v io lettro te  Lösung.

C25H 260 4N 6 Ber. C 63,25 H  5,53%
G ef. „  63,16 „ 5,54%

K o n d e n s a t io n  v o n  D i p h e n y l - a c r o l e i n  m it  D ip h e n y  1 - ä t h y le n  (I).
1,8 g D ip h en y l-ä th y len  und 2,1 g  D iphenyl-acrole in  werden unter kurzem  Erwärm en  

in einem G em isch von  5 cm 3 E isessig  und  10 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  zur L ösung g e ­
bracht. N ach  dem  A bkühlen  g ib t m an in k leinen  A n teilen  ein  G em isch von  1 cm 3 70-proz. 
Überchlorsäure, 5 cm 3 E isessig  und  5 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  zu  (V orsicht l)1). D ie  
Lösung wird rasch tiefb lau  u n d  sch liesslich  tiefgrün.

D ie Isolierung des F arbsalzes is t  b isher n ich t gelungen.
Giesst m an nach  etw a 30 M inuten das K ondensationsgem isch  in  150 cm 3 Ä ther  

und gibt 5 cm 3 P yrid in  zu, so fä llt  e in  farbloses P rodukt aus, das nach  dem  LTmkrystalli- 
sieren aus A lkohol bei 220— 221° schm ilzt.

D en A nalysenergebnissen zufolge lieg t das A llen  (C6H 5)2C =  C = CH— CH = C(C6H 5)2 , 
allerdings n icht vö llig  rein , vor. V on einer w eiteren U ntersuchung wurde einstw eilen  
Abstand genom m en.

Gibt m an zur farblosen E isessig lösung  einen  Tropfen Überchlorsäure, so erhält 
man die tiefblaue F arbe des T etraphenyl-divinylen-carbenium perchlorats (I). Beim  
Überblasen m it Brom dam pf wird das Präparat in ten siv  blaugrün. M it konz. Schw efel­
säure entsteht eine in ten siv  grüne L ösung.

K o n d e n s a t io n  v o n  D i p h e n y l - a c r o le in  m it  A n i s y l - p h e n y l - ä t h y l e n  (II).
Behandelt m an 2,1 g D iphenyl-acrolein  und 2,1 g A nisyl-p h en yl-äth ylen  w ie unter  

(I) angegeben m it E isessig , E ssigsäure-anhydrid  und Überchlorsäure, so en tsteh t eine  
tiefgrüne Lösung. —  D as Farbsalz kon n te noch  n ich t isoliert w erden. —  G iesst m an die 
tiefgrüne Lösung in w asserhaltiges M ethanol, so tr itt  E ntfärbung ein , und  ein flockiger  
Niederschlag scheidet sich  aus. N ach  der A n alyse eines m ehrfach aus w asserhaltigem  
Alkohol um gelösten Präparates (die v ö llige  R ein igung gelang n icht) liegt 1 -A n isy l-l-  
phenyl-5,5-diphenyl-divinylen-carbinol vor. In  E isessig  lö st es sich  m assig in ten siv  b lau­
grün (partielle Farbsalzbildung), auf Z usatz von  w enig Ü berchlorsäure wird die Lösung  
intensiv blaugrün (B ildung des M ethoxy-tetraphenyl-d iv inylen-carbenium -perehlorats II).

1 - D im e t h y la m in o p h e n y l - 1  - p h e n y l - 5 , 5 - d ip h e n y  1 - d iv in y  l e n - c a r b e n iu m -
p e r c h l o r a t  (III).

2,1 g D iphenyl-acrolein  und  2,2 g D im eth ylam in o-d ip h en yl-ä th ylen  werden durch  
kurzes Erwärmen in  5 cm 3 E isessig  und 10 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  gelöst. N ach  dem  
Erkalten wird ein G em isch von  5 cm 3 E isessig , 1 cm 3 10-proz. Überchlorsäure und 5 cm 3 
Essigsäure-anhydrid (V o rsich t!, s. unter I) zugegeben . D ie K ondensation  vo llzieh t sich  
rasch. N ach etw a einer halben S tunde wird das Farbsalz m it 150 cm 3 trockenem  Ä ther  
ausgefällt. E s scheidet sich zunächst ölig  ab. D as Öl wird ein ige M ale gründlich m it Ä ther  
behandelt und dann in 85-proz. A m eisensäure aufgenom m en. Zu der ro tv io letten  Lösung  
wird in kleinen A nteilen  W asser zugegeben , b is d ie Farbe nach  grünstich igblau  um schlägt. 
N ach einigem  Stehen scheidet sich der F arbstoff a ls dunkelb laues P ulver ab. D ie Operation  
wird zweim al w iederholt.

l ) D ieses G em isch ist so zu  bereiten , dass m an zuerst Ü berchlorsäure und Eisessig  
mischt und dann unter dauerndem  S ch ü tte ln  und  guter K ühlung langsam  in  kleinen  
Anteilen das Essigsäure-anhydrid zugib t. R eihenfolge u nbed ingt ein h alten , sonst äusserst 
heftige R eaktion!

39
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Sm p. 127— 128°. U n lö slich  in  W asser, Ä ther, B enzol, T etrachlorkohlenstoff. Mit 
blauer F arbe löslich  in h eissem  M ethanol, E isessig , E ssigsäure-anhydrid . In  Pyridin  fast 
vö llige  E n tfärbu n g (A llenbildung). In  konz. Schw efelsäure b laugriine Lösung.

C31H 28N -C 1 0 4 Ber. CI 6 ,90  G ef. CI 6,99%

1 - A n i s y l - 1  - p h e n y l - 5 - a n i s y l - 5 - p h e n y l - d i v i n y l e n - c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t  (IV).
2 g A n isy l-p h en y l-ä th y len  und  2 ,4  g A nisy l-phenyl-acro lein  w erden w ie unter (III) 

an gegeben  zur K on d en sa tion  gebracht u n d  das Farbsalz m it 150 cm 3 Ä ther niederge­
schlagen. D ieses wird nochm als in E ssigsäure-anhydrid  aufgelöst und m it Ä ther erneut 
ausgefä llt. D an n  wird in  C hloroform , dem  w en ige Tropfen E ssigsäure-anhydrid  zugefügt 
w erden, au fgelöst, und die L ösung m it  dem  halben  V olum en  Tetrachlorkohlenstoff vor­
s ich tig  überschichtet. N ach  längerem  S tehen  scheiden  sich  m essingglänzende K ryställchen  
aus.

Sm p. 148— 149° (u. Zers.) U n lö slich  in  W asser, Ä ther, B enzol, Tetrachlorkohlen­
stoff. Schw er löslich  in M ethanol. M it grüner F arbe löslich  in  E isessig , E ssigsäure-anhy­
drid, Chloroform . In  P yrid in  E ntfärbung. In  konz. Schw efelsäure grüne Lösung.

D asselb e F arbsalz b ild et sich , w enn 4 g A n isy l-p h en y l-ä th y len  und 2 g Ortho- 
am eisensäure-äthylester (Ü berschuss) m it dem  G em isch von  E isessig , Essigsäure-anhydrid  
un d  Ü berchlorsäure zur R eak tion  gebracht w erden.

C31H 240 2-C104 Ber. CI 6 ,68  Gef. CI 6,96%

1 - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 1  - p h e n y l - 5 - d i m e t h y  la m in o  p h e n y l - 5 - p h e n y l -  
d i v i n y l e n - c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t  (V).

0,25  g reines D im eth ylam in odip h en yl-acro lein  u n d  0 ,22  g D im ethylam inodiphenyl- 
äth y len  w erden in einem  G em isch v o n  5 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  und 3 cm 3 Eisessig
2 S tu n d en  auf dem  W asserbad erw ärm t. D an n  g ib t m an 0,1 g N atrium perchlorat zu, er­
w ärm t noch  ein ige Z eit und fä llt  nach  dem  A bkühlen  m it Ä ther. U m krystallisieren  aus 
E isessig.

G oldglänzende K rystä llch en . Sm p. 193— 194° (u. Zers.). U n lö slich  in  W asser, Äther, 
B enzol, T etrachlorkohlenstoff. W enig löslich  in  A lkohol. L öslich  m it v io letter  Farbe in 
E isessig , E ssigsäure-anhydrid , Chloroform. In  P yrid in  nach  kurzer Z eit Entfärbung. In 
konz. Schw efelsäure b laugrüne L ösung.

D as Farbsalz kann auch  d argestellt w erden, indem  m an 0 ,44  g D im ethylam ino- 
d ip henyl-äthylen  und 0 ,5  g  O rthoam eisensäure-ester in  5 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  fünf 
M inuten lang  zum  Sieden  erh itzt und  nach  dem  E rkalten  1 cm 3 des G em isches von Eis- 
essig-Ü berchlorsäure-E ssigsäure-anhydrid  (s. un ter I) zu g ib t. A ufarbeiten  und U m kry­
stallisieren  w ie oben.

C33H 33N 2-C104 Ber. N  5 ,03  Gef. N  5,17%

1 .1  - D i a n i s y l - 5 , 5 - d i p h e n y l - d i v i n y l e n - c a r b e n i u m - p e r e h l o r a t  (VI).
2.1 g  D iphenyl-acro le in  und  2 ,4  g D ian isy l-ä th y len  w erden nach Vorschrift (III) 

kondensiert. D as m it Ä ther n iedergesch lagene Farbsalz w ird aus E isessig  und Tetrachlor­
k oh len stoff um krysta llisiert.

K leine grünglänzende K rysta lle  vom  Sm p. 137— 138°. U n lö slich  in W asser, Äther, 
T etrachlorkohlenstoff. M it v io letter  Farbe lö slich  in  E isessig , Essigsäure-anhydrid, 
Chloroform. In  M ethanol und in  P yrid in  E ntfärbung (A lkoholyse bzw . A llenbildung). In 
konz. Schw efelsäure b laugrüne Lösung.

D as Farbsalz is t  auch  erhältlich  aus 1,8 g D ian isy l-acro le in  und 1,8 g Diphenyl- 
äth y len  nach  dem  son st g leich en  Verfahren.

C31H„70 2-C104 Ber. C 70,10  H  5,13%
Gef. „  69 ,83  „ 5,29%

1 ,1  - B i s - d i m e t h y  l a m in o p h e n y  1 - 5 ,5 - d ip  h e n y l - d i v i n y  l e n - c a r b e n i u m - p e r -
c h l o r a t  (V II).

2.1 g  D ip h en yl-acro le in  w erden m it 2 ,6  g  T etram eth yld iam in od ip h en yl-äth ylen  wie 
unter (III)  angegeben  k ondensiert. D er m it Ä ther au sgefä llte  F arb stoff wird m it Äther
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gründlich ausgew aschen, b is das zunächst ölige P rodukt pulvrig gew orden ist. D an n  wird 
aus Essigsäure-anhydrid  um krystallisiert.

K leine, m etallisch  grünschim m ernde N üdelchen  vom  Sm p. 167— 168°. U nlöslich  
in  W asser, Ä ther, B enzol, T etrachlorkohlenstoff. In  M ethanol, E isessig , Essigsäure- 
anhydrid, Tetrachlorkohlenstoff m it blauer Farbe löslich . A uch in P yridin  unzersetzt löslich. 
In konz. Schwefelsäure blaugrüne Lösung.

U nter den gleichen  B edingungen  wird der F arbstoff auch  geb ildet aus T etram ethyl- 
diam inodiphenyl-acrolein (3,2 g R ohprodukt) und 1,8 g D iphen yl-ä th ylen .

C33H 33N 2-C104 Ber. N  5,03 Gef. N  4,89%

1 ,1  - D i a n i s y l - 5 - a n i s y l - 5 - p h e n y l - d i v i n y l e n - c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t  (V III).
Entsprechend V orschrift (III) w erden 2 ,8  g D ian isyl-acrolein  und 2,1 g A nisyl- 

phenyl-äthylen  oder aber 2 ,4  g D ian isy l-ä th y len  und 2 ,5  g A nisyl-phenyl-acrolein  k on ­
densiert und der F arbstoff m it Ä ther aus dem  R eaktionsgem isch  ausgefällt. R einigung  
durch w iederholtes A uflösen in  w arm em  Essigsäure-anhydrid  und A bscheiden m it Äther.

Grünlich schw arzes P ulver. Sm p. 155— 156° (u. Zers.). U n löslich  in  W asser, Ä ther, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. M it stum pfgrüner Farbe löslich  in E isessig , Essigsäure- 
anhydrid, Chloroform. In  P yridin  U m sch lag  nach hellbraun. K onz. Schwefelsäure löst  
m it tiefgrüner Farbe.

C32H 290 3 -C104 Ber. CI 6,32 Gef. CI 6,14%

1 ,1  - B i s - d i m e t h y l a m in o p h e n y l - 5 - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 5 - p h e n y l -  
d i v i n y le n - c a r b e n i u m  - p e r c h l o r a t  (IX ).

1 g D im ethylam inodiphenyl-acrolein  und 1,1 g T etram ethyld iam inodiphenyl- 
äthylen werden in  10 cm 3 E isessig  und 10 cm 3 Essigsäure-anhydrid  2 Stunden auf dem  
W asserbad erwärm t. Zu der tiefgrünen  K ondensationsflüssigkeit g ib t m an eine Lösung  
von 0,5 g N atrium perchlorat in  E isessig . N ach  dem  A bkühlen fä llt m an den F arbstoff  
m it Äther. U m krystallisieren  aus Essigsäure-anhydrid .

K leine m essingglänzende K rysta lle . Sm p. 176— 177°. U n löslich  in W asser, Ä ther, 
Benzol, T etrachlorkohlenstoff. In  E isessig , E ssigsäure-anhydrid , Chloroform, heissem  
M ethanol m it blauer Farbe löslich . In  P yridip  unzersetzt löslich . K onz. Schwefelsäure 
löst rotv io lett. ,, j

Durch K ondensation  von  1 g Teträm ethyld iam inodiphenyl-acrolein  (R ohprodukt) 
m it 0,8 g D im ethylam inodiphenyl-äthylen  unter denselben B edingungen  lässt sich der 
Farbstoff ebenfalls darstellen . r

C35H 38N ,-C 1 0 4 Ber. N  7,01 Gef. N  6,90%

1 , 1 - D i a n i s y l - 5 , 5 - d i a n i s y l - d i v i n y l e n -  c a r b e n iu m - p e r c h lo r a t  (X ).

2,7 g D ianisyl-acrolein  und 2 ,4  g D ian isy l-ä th ylen  w erden in der üblichen W eise 
(s. unter I und III)  kondensiert. D as m it Ä ther niedergeschlagene Farbsalz wird au s  
Essigsäure-anhydrid oder E isessig  um krystallisiert.

Oder: l g  D ian isy l-ä th y len  wird m it 0 ,5 g  O rthoam eisensäure-ester und 1 0 c m 3 
Essigsäure-anhydrid kurze Zeit zum  Sieden erh itzt. D ann  wird rasch abgekühlt und m it 
2 cm3 des E isessig-E ssigsäure-anhydrid-Ü berchlorsäuregem isches (s. unter I) versetzt. 
W eiter aufarbeiten w ie oben.

Feine kupferrot glänzende N üdelchen. Sm p. 172— 173°. U n löslich  in W asser, Äther, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. M it graugrüner Farbe löslich  in  E isessig , Essigsäure- 
anhydrid, Chloroform. Pyridin lösung farblos. In  konz. Schw efelsäure tiefgrüne Lösung. 

C33H 310 4 -C104 Ber. CI 6,00  Gef. CI 6,24%

1 ,1  - B i s - d i m e t h y  l a m in o p h e n y l - 5 , 5 - b i s - d i m e t h y  l a m in o p h e n y l  - 
d i v i n y le n - c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t  (X I).

0,3 g  reines T etram ethyld iam inodiphenyl-acrolein  und 0 ,25  g T etram ethyld iam ino-  
diphenyl-äthylen w erden m it einem  G em isch von  4 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  und 2 cm 3 
Eisessig zw ei Stunden auf dem  W asserbad erwärm t. Zu der tiefb lauen  F lüssigkeit g ib t  
man nach dem  A bkühlen 1 cm 3 der E isessig-E ssigsäure-anhydrid-Ü berchlorsäure-M i-

— 611 —
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schung (s. unter I). N a c h  zw ei S tu n d en  fä llt  m an  den  F arb sto ff m it Ä th er aus und kry. 
sta llisiert aus E ssigsäu re-an h yd rid  um .

E in  Perchlorat m it den  gleichen  E igen sch aften  erh ält m an  au s 1,3 g Tetramethyl- 
d iam in od ip h en y l-ä th y len  und  0 ,5  g O rthoam eisensäure-ester n ach  der u nter (X ) ange­
gebenen  A rbeitsw eise (nur 1 cm 3 Ü berchlorsäuregem isch).

C37H 43N 4 -C104 Ber. N  8 ,72  G ef. N  8,80%

1 - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 1  - p h e n y l - 5 - a n i s y l - 5  - p h e n y l  - 
d i  v i n y  l e n - c a r b e n i u m - p e r  c h lo r  a t  (X II ).

D ie K on d en sation  erfo lgt in  der ü b lichen  W eise (s. u nter I  und I I I )  m it 2 ,4  g Anisyl- 
phenyl-acrolein  und  2 g D im eth y lam in op h en y l-ä th y len . D er F arb sto ff w ird durch wieder­
holtes A uflösen  in  E ssigsäure-anhydrid  u n d  vorsich tiges A usfällen  m it Ä ther gereinigt.

Schw arzes P u lver . Sm p. 167— 168° (u. Zers.). U n lö slich  in  W asser, Ä ther, Benzol, 
T etrach lorkoh lenstoff. In  E isessig , E ssigsäure-anhydrid , C hloroform  blau  löslich. In 
P yrid in  Säureabspaltung (hellbraune L ösung). K on z. Schw efelsäure lö st  m it dunkel­
grüner Farbe.

C32H 30O N -C lO 4 B er. CI 6 ,40  G ef. CI 6,29%

1 - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 1  - p h e n y l - 5 , 5 - d i a n i s y l - 
d i v i n y l e n - c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t  (X II I ) .

0 ,5  g D ian isy l-acro lein  w erden m it 0 ,4  g  D im eth y lam in od ip h en y l-ä th y len  in einem 
G em isch v o n  5 cm 3 E isessig  und 2 cm 3 E ssigsäure-anhydrid  20  M inuten  unter Rückfluss 
erh itzt. D an n  w erden 0 ,2  g N atriu m p erchlorat in  E isessig  ge lö st zugegben . N ach  einer 
S tunde w ird der F arb stoff m it Ä th er au sgefä llt. U m k rysta llisieren  au s E isessig.

D unkelgrünes P ulver . Sm p. 210— 212° (u. Zers.). U n lö slich  in  W asser, Ä ther, Benzol, 
T etrach lorkoh lenstoff. M it b lauer b is grün stich ig  blauer F arbe lö slich  in  E isessig , Essig­
säure-anhydrid , C hloroform . In  P yrid in  rasch E n tfärbu n g in fo lge  Säureabspaltung. 
K on z. Schw efelsäure lö st  m it ro tv io le tter  Farbe.

C33H 32 0  2N -C 1 0 4 . Ber. C 69 ,04  H  5,62%
■i X ' G ef. „  68,81 „  5,78%

1 ,1  - B i s - d i m e t  h y l a m i n ü p h e n y  1-5  - a n i s y l - 5  - p h e n y  1- 
d iv i n y le n - c a r b e m i u m - p e r c h l o r a t .

E s w erden en tw eder 2 ,4  g A n isy l-p h en yl-acro lein  und  2 ,6  g Tetramethyldiamino- 
d ip h en y l-ä th y len  oder 2,1 g A n isy l-p h en y l-ä th y len  u n d  3 g Tetram ethyldiam inodiphenyl- 
äth y le n  w ie gew öhnlich  (s. un ter I und II I)  m itein an d er k on d en siert. Umkrystallisieren 
aus E ssigsäure-anhydrid .

K lein e grünglänzende K rystä llch en . Sm p. 209— 210°. U n löslich  in  W asser, Äther, 
B en zo l, T etrach lorkoh lenstoff. M it b lauer F arbe löslich  in  M ethanol, E isessig , Essigsäure- 
an h yd rid , Chloroform . In  P yrid in  keine Säureabspaltung. L ösung in  konz. Schwefelsäure 
ro tv io le tt .

C34H 350 N 2-C104 Ber. N  4 ,79  Gef. N  5,07%

1 ,1  - B i s - d i m e t  h y  la m in o  p h e n y  1 - 5 ,5 - d i a n i s y l - d i  v i n y  l e n - 
c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t  (X V ).

N a ch  den  u n ter  (I) u n d  (III)  gem ach ten  A ngaben  w erden 2 ,7  g Dianisyl-acrolein 
(R ohprodukt) und 2 ,6  g  T etram eth y ld iam in od ip h en y l-ä th y len  oder aber 2 ,4  g Dianisyl- 
äth y len  und  3 g T etram eth y ld iam in od ip h en y l-ä th y len  kondensiert. Umkrystallisieren 
a u s  E ssigsäure-anhydrid .

F eine  goldbraune N üdelchen . Sm p. 230— 231° (u. Zers.). Löslichkeitsverhältnisse  
ä h n lich  w ie beim  vorhergehenden  Farbsalz. P yrid in  zersetzt n ich t. F arbe der Lösungen: 
blau. Schw efelsäurelösung ro tv io le tt.

C35H 370 2N 2-C104 B er. N  4 ,54  Gef. N  4,77%

Zürich, Chemisches In s titu t der U niversität.
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79. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
(38. M itteilung1)).

Über die Dissoziationskonstanten der Cyanhydrine 
einiger cyclischer Ketone 

v o n  L. Ruzieka, PI. A. P lattner und H. Wild.
(29. I I I . 45.)

Innerhalb homologer Reihen cyclischer Verbindungen m it ver­
schiedener Gliederzahl zeigen die p h y s ik a l i s c h e n  K onstanten einen 
charakteristischen Gang, der schon öfters Gegenstand von U nter­
suchungen gewesen ist. So sind besonders Dichte, Brechung und 
Schmelzpunkt bei den cyclischen Kohlenwasserstoffen und Ketonen, 
aber auch bei Estern, Lactonen und Im inen gemessen und als F u n k ­
tionen der Ringgliederzahl in K urvenform  dargestellt w orden2). W äh­
rend solche Diagramme bei acyclischen Verbindungen einen kontinu­
ierlichen Verlauf zu zeigen pflegen, ergaben sich bei den cyclischen 
Verbindungen oft typische Maxima oder Minima.

Untersuchungen, die in ähnlicher Weise die Änderung des c h e ­
m ischen  Verhaltens innerhalb homologer Reihen cyclischer V erbin­
dungen behandeln, sind nicht sehr zahlreich. Ausser vereinzelten A n­
gaben, die sich meist auf den 5-, 6- und 7-Ring beschränken, liegen 
hier nur die von uns vor längerer Zeit an cyclischen Ketonen durch- 
geführten Messungen der Oximierungsgeschwindigkeit vo r3).

Zur Erfassung des c h e m is c h e n  Verhaltens kommen vor allem 
Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten oder von Gleichgewichts­
konstanten in Frage. In  beiden Fällen ist ein relativ  grösser Aufwand 
an Zeit und M aterial erforderlich, sodass hier im allgemeinen die 
Verhältnisse bedeutend ungünstiger liegen als bei der erwähnten B e­
stimmung physikalischer K onstanten reiner cyclischer Verbindungen. 
Anderseits ist aber auf Grund von vielseitigen Erfahrungen zu er­
warten, dass Eigentüm lichkeiten im Aufbau der cyclischen V erbin­
dungen sich im chemischen Verhalten weit stärker und spezifischer 
bemerkbar machen werden als in den physikalischen Eigenschaften. 
Es schien uns deshalb von Interesse, die früher in dieser Richtung 
begonnenen Untersuchungen wieder aufzunehmen und zu erweitern.

Bei der Oximierung der cyclischen K etone3) ha tte  es sich gezeigt, 
dass die Geschwindigkeit der Reaktion von kleinsten, unkontrollier­

b  37. M itt. H elv . 28, 395 (1945).
2) L. Ruzieka und M itarbeiter, H elv . 9, 499 (1926); 1 3 ,1 1 5 2 (1 9 3 0 );  1 4 ,1 3 1 9 (1 9 3 1 );  

17, 78 (1934); 20, 128, 548 (1937).
3) L. Ruzieka  und J. B. Buijs ,  H elv . 15, 8 (1932).



baren Änderungen des Reaktionsm ilieus stark  beeinflusst wird. Es 
war deshalb damals n ich t möglich, Geschwindigkeitskonstanten dieser 
Reaktion zu bestimm en, und die verschiedenen cyclischen Ketone 
konnten nur auf Grund der nach einer bestim m ten Zeit unter iden­
tischen Bedingungen um gesetzten prozentualen Mengen verglichen 
werden.

Da im allgemeinen G l e ic h g e w ic h ts k o n s ta n t e n  gegen kleine 
Änderungen des Reaktionsmilieus weniger empfindlich sind, so schie­
nen sie uns als Grundlage für den angestrebten Vergleich der cycli­
schen Ketone geeigneter. In  der Cyanhyclrin-Bildung aus Ketonen 
und Cyanwasserstoff stand  hier ferner eine Reaktion zur Verfügung, 
die in anderen Reihen bereits eingehend untersucht worden ist. Da­
nach handelt es sich bei der Umsetzung

um ein typisches Gleichgewicht1), das sich meist äusserst rasch ein­
stellt und dessen Gleichgewichtskonstante

_  [H C N ]-[K eton ]
[O yanhydrin]

leicht und genau gemessen werden kann.
M it der M essung der D issozia tion sk on stan ten  der C yanhydrine cyclischer Ketone 

verfo lgten  wir ausserdem  auch, n och  e in  praktisches Ziel.
D ie  C yanhydrine der K eton e kön n en  le ich t zu  den  en tsprechenden  Oxy-aminen 

hydriert w erden, w elche ihrerseits unter R ingerw eiterung in die nächsthöheren  homologen 
cyclischen  K eton e überführbar sind . D iese A rt der R ingerw eiterung h a t sich im allge­
m einen  gu t bew ährt und erlaubte vor kurzem  die H erstellung  des C yclo-nonanons in ergie­
biger W eise2). V oraussetzung für die Ü bertragung dieser M ethode auf die Herstellung 
des C yclo-decanons und C yclo-undecanons ist  eine genügende „ B estä n d ig k e it“ der benö­
tig ten  C yanhydrine. T atsäch lich  ergib t sich  au s dem  V ergleich der für Cyclo-octanon 
und C yclo-nonanon gefundenen  W erte, dass eine H erstellu n g  des C yclo-decanons auf 
diesem  W ege w o h l n och  g u t durchführbar wäre.

Unsere Messungen erstrecken sich auf 8 cyclische K etone: Cyclo- 
butanon, Cyclo-hexanon, Cyclo-octanon und Cyclo-nonanon, ferner 
Cyclo-tetradecanon, Cyclo-pentadecanon, Cyclo-hexadecanon und 
Cyclo-triakontanon. Ausserdem können für die Diskussion die von 
Layworth und Manslce3) an Cyclo-pentanon und Cyclo-heptanon er­
zielten Ergebnisse m itverw endet werden.

Die für die D issoziationskonstanten der Cyanhydrine in Alkohol 
bei 20° gefundenen W erte sind, zusammen m it mehreren den Unter­
suchungen von Layworth und Manslce4) entnom m enen, in der Tabelle A 
zusammengestellt.

b  A . Lapworth , R. H. F. M anske  u n d  E. B. Robinson,  Soc. 1927, 2052.
2) L. Ruzicka, PL A .  Plattner  u n d  H. W ild ,  H e lv . 26, 1631 (1943).
3) A .  Lapworth  und R. H .  F . M anske,  Soc. 1928, 2533.
4) A . Lapworth  u n d  R. H . F .  M anske,  Soc. 1928, 2533; 1930, 1976.

R
CO +  H C N

b /  Ä c n



Tabelle A.
D issozia tionsk on stan ten  der C yanhydrine in A lkohol (96% ) bei 20°. 

K =  [H C N ]-[K eton)_
[C yanhydrin]

K eton K log K

C yclo-butanon  . . . . 4 ,54  X lO “ 2 - 1 ,3 4 2
„ -pentan on 1) . . . 1,49 - 1 ,8 2 6
,, -hexanon  . . . . 0 ,265 - 2 ,5 7 6
,, -h ep tan on 1) . . . 7,96 - 1 ,0 9 9
,, - o c t a n o n ................... 83,9 -  0 ,076
„ -nonanon  . . . . 117 +  0 ,068
,, -tetradecanon  . . 10,8 -  0,966
, ,  -pentadecanon  . . 8 ,80 - 1 ,0 5 5
,, -hexadecanon  . . 12,4 -  0 ,906
,, -triakontanon  . . 3,3 - 1 ,4 8 1

A ceto n 1) ............................. 3 ,05 - 1 ,5 1 6
A liph. M eth y lk eton e1) . 1 ,5— 3,5 - 1 ,8 2 3  bis - 1 ,4 5 5
C am pher1) ........................ > 5 0 0 >  +  0,699

Im  einzelnen  ist zu den W erten  der T abelle A  noch  folgendes zu bem erken: Cyclo- 
hexanon wurde auch  v o n  Lapworth  und  M an ske2) gem essen , w elche K =  0,092 x lO -2  
an Stelle von  0,265 X 10“ 2 fanden. D a in  diesem  F alle  praktisch vollständ ige U m setzung  
des K etons erfolgt, so ist der E in fluss k leiner F ehler in der B estim m ung relativ  gross. 
Von diesem  G esichtspunkte aus kann die Ü bereinstim m ung der beiden M essungen als  
befriedigend b etrach tet w erden. B eim  C yclo-triakontanon m usste in folge der ungenügen­
den L öslichkeit des K eto n s in A lkohol das M essverfahren etw as abgeändert werden. 
Der angegebene W ert ist deshalb w eniger genau und hat nur orientierenden Charakter.

Die hohen K-W erte des Cyclo-octanons und Cyclo-nonanons sind 
für gesättigte Ketone sehr auffallend. Mit Ausnahme des Camphers 
sind bis jetz t keine V ertreter dieser Klasse bekannt, die ähnlich „ in ­
stabile“ Cyanhydrine bilden. K -W erte von ca. 100 x  IO-2 sind d a ­
gegen bei einer Keihe von Phenyl-ketonen gefunden worden, bei denen 
sich die Konjugation der K eto-G ruppe m it dem Benzol-Kern und 
die daraus resultierende Stabilisierung der Keto-Form  in dieser Weise 
bemerkbar m acht.

In  den K urven der Fig. A sind die Dissoziationskonstanten der 
Cyanhydrine der cyclischen Ketone m it der früher untersuchten Oxim- 
bildung verglichen. Es zeigt sich, dass beide K urven im wesentlichen 
identisch verlaufen. Beide zeigen beim Cyclo-hexanon ein ausge­
prägtes Minimum und müssen zwischen den Ketonen m it 9 bzw. 8 
und 14 bzw. 15 C-Atomen ein Maximum besitzen. Leider konnten 
gerade die interessanten Ketone m it 10 und 11 Kohlenstoff-Atomen 
in beiden Fällen nicht gemessen werden, da diese Verbindungen vo r­
läufig noch äusserst schwer zugänglich sind. Die Verm utung liegt

b  A .  Lapworth  und R. H. F. Manske,  Soc. 1928, 2533; 1930, 1976.
2) A. Lapworth  und R. H. F. Manske,  Soc. 1928, 2548.



jedoch nahe, dass das M aximum beider K urven bei den Ketonen 
C9— Cn  liegt und dam it m it dem Kingbildungsm inimum  zusammen­
fällt. Ob ein innerer Zusam m enhang zwischen den hier besprochenen 
Effekten und der Existenz des Minimums der Kingbildungstendenz 
besteht, werden erst eingehendere Untersuchungen zeigen können.

%  O x i m

F ig . A.

D issozia tionsk on stan ten  der C yanhydrine u n d  O xim bildung b ei P olym ethylen-ketonen . 
K urve 1: log  der D issozia tio n sk o n sta n ten  (x =  W erte n ach  Lapworth ,  Soc. 1928, 2548). 
K u rve 2 : O xim bildung n ach  H e lv . 15, 8 (1932).

Bei den höheren K ingketonen nähern sich die für die Dissozia­
tionskonstanten gefundenen W erte wieder denjenigen aliphatischer 
Verbindungen, was besonders auch für den, allerdings etwas unsiche­
ren, W ert des Cyclo-triakontanons gilt. Es bestä tig t sich also auch 
hier eine bereits bei anderen Untersuchungen gewonnene Erfahrung.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).

C yclo-butanon , -hexanon , -ootanon u n d  -nonanon  w urde über die Sem icarbazone, 
die höheren K eto n e  durch U m krysta llisieren  aus A lkohol gerein igt. A lle K eton e wurden 
bis zur V erw endung u nter S tick sto ff au fbew ahrt.

D er a ls L ösu n gsm itte l d ienende 96-proz. A lkohol w ar zuerst über Z inkstaub, dann 
über K O H  gek och t w orden und  w urde an sch liessen d  sorgfältig  ausfraktion iert.

D ie  C yanw asserstoff-L ösung w urde durch A uflösen  von  20  g wasserfreier H CN in 
800  cm 3 A lkohol h ergeste llt und in  einer Spezia lflasche aufbew ahrt, w elche die Probe­
en tnah m e ohne V erdam pfungsverluste g esta tte te . D er T iter der L ösung wurde vor jedem  
V ersuch  neu  kontrolliert.

A ls K a ta ly sa to r  w urde T ripropyl-am in  in  10-proz. L ösung in  A lkohol, als Mass- 
lösu n gen  w urden 0,1 -n. S ilb ern itrat u n d  0 ,1 -n. K alium rhodan id  verw endet.

L D ie  exp . A n gab en  sin d  der D ip lom arbeit G. M atthys ,  E . T. H . Zürich (1943) en t­
nom m en.



V e r s u c h s t e c h n i k .

Im  w esen tlich en  wurde das V erfahren von  Lapworth  und  M anske  beibehalten .
E ine gew ogene M enge K eton  (0,1— 1 g) wurde m it einem  Ü berschuss alkoholischer  

H C N -Lösung von  bekanntem  G ehalt versetzt. A ls K ata ly sa to r  w urden 0 ,2  cm 3 Tripro- 
pylam in-L ösung zugegeben . N ach  A uffüllen  des A n satzes auf 50 cm 3 m it A lkohol und  
12 bis 24-stündigem  S tehen  bei 20° zur E in stellu n g  d es G leichgew ichts1) wurden aliquote  
Teile der V ersuchslösung herauspipettiert und m it Salpetersäure und überschüssiger S il­
bernitrat-Lösung versetzt. D as au sgefällte AgC N  wurde dann auf einem  Jenaer G lasfilter­
tiegel abgenutscht und m ehrm als m it W asser gew aschen . Im  m it W asser auf ca. 200 cm 3 
aufgefüllten F iltra t w urde nun nach  Zugabe v o n  E isen (III)-am m on iu m alau n  das über­
schüssige A g N 0 3 m it R hodanid-L ösung bei b lauem  L ich te zurücktitriert.

B e r e c h n u n g .

D ie D issoziationsk on stan te  ist  d efiniert durch die G leichung  

[H CN] • [K eton] ( a - x ) - ( b - x )
[C yanhydrin] x

a  =  A n gew andte H C N  (in  M olen pro L) 
b =  A n gew an d tes K eto n  (in  M olen pro L) 
x  =  V erbrauchte H C N  (in  M olen pro L)

R e s u l t a t e .
Für alle K eton e m it A usnahm e des C yclo-butanons w urden m indestens 2 vollstän d ig  

unabhängige V ersuche a n gesetzt, derart, dass die E inw agen  an K eto n  versch ieden  waren. 
Jeder A nsatz lieferte seinerseits 2— 4 T itrationen  an aliquoten  T eilen , d ie sofort gem itte lt  
wurden.

D ie einzelnen  A n sätze ergaben fo lgen de K -W erte:
C yclo-butanon: 4,539xl0-2.
C yclo-h exan on : 0 ,2219; 0 ,3281; 0 ,2979; 0 ,2576; 2376; 0 ,2437 x l 0 ~ 2;

M ittel =  0,2645 x  IO“ 2.
C yclo-octanon: 85 ,24; 83 ,39; 81 ,19; 8 2 , 5 8 x l 0 - 2; M ittel =  83,85xlO-2.
C yclo-nonanon: 120,3; 110,9; 1 1 9 ,5 x l 0 - 2 ; M ittel =  I 16 ,9 X 10—2.
C yclo-tetradecanon: 11,20; 1 0 ,4 9 x l0 - 2 ; M ittel =  10 ,8 4 x  10' 2.
C yclo-p en tad ecan on : 7 ,715; 8 ,788; 9 ,349; 9 ,3 5 3 x l 0 ~ 2;

M ittel =  8,801 X 10“ 2.
C yclo-hexadecanon: 14 ,11; 10,61 x lO - 2 ; M ittel =  I 2 ,3 6 x l 0 - 2 .
C yclo-tr iakontanon: 3 ,371; 3 ,220 X 10- 2 ; M ittel =  3,296 x  10- 2 .

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.

b  N ach  Lapworth  verläu ft d ie R eak tion  m eist sehr rasch . A uch  in  unseren V er­
suchen wurden nie B eobachtungen  gem ach t, d ie au f eine unvollkom m ene E in stellu n g  
des G leichgew ichtes nach  den angew andten  R eak tionszeiten  h in deuten  würden.
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80. Steroide und Sexualhormone.
(113. M itte ilu n g 1)).

Untersuchungen über den Zusammenhang zwischen Konstitution 
und Geruch bei Steroiden

v o n  V. Prelog, L. Ruzieka, P. Meister u n d  P. W ieland.
(29. I I I .  45 .)

A l lg e m e in e s . In  zwei früheren M itteilungen2)3) haben wir über 
die Isolierung von zwei epimeren A 16-Androsten-olen-(3) aus Schweine­
testes-E xtrak ten  und über ihre partialsynthetische Herstellung be­
rich tet. Beide Verbindungen zeichnen sich durch einen charakteristi­
schen Geruch, den wir als „m oschusähnlich“ beschrieben haben, aus. 
Einen ähnlichen Geruch besitzen auch die D ihydro-D erivate dieser 
ungesättig ten  Alkohole, die epimeren Androstan-ole-(3). Das entspre­
chende ungesättigte K eton, das A 16-Androstenon-on-(3) zeigt dagegen 
einen anderen, ebenfalls charakteristischen Geruch, den wir weiter­
hin kurz als „H arngeruch“ bezeichnen wollen4).

Die Tatsache, dass gewisse Steroide m it einer Sauerstoff-Funk­
tion einen recht intensiven Geruch besitzen, war überraschend. Wir 
haben deshalb eine Beihe ähnlicher V erbindungen hergestellt, um 
festzustellen, durch welche konstitu tiven  M erkmale der Geruch in 
der Steroid-Beihe bedingt ist. Von vornherein w ar nicht zu erwarten, 
dass sehr viele Steroide Biechstoffeigenschaften besitzen, da bis vor 
kurzem  keine von den bekannten  Verbindungen aus dieser Gruppe 
durch ihren Geruch aufgefallen war.

Tatsächlich konnten wir den „m oschusähnlichen“ Geruch bisher 
bei keiner der neu hergestellten V erbindungen wiederfinden. Schon 
eine Um kehrung der K onfiguration am  K ohlenstoffatom  5 führte von 
den beiden epim eren A 16-Androsten-olen-(3) zu den praktisch geruch­
losen epimeren A 16-Ätio-cholen-olen-(3) (V und VI). Die Dihydro- 
D erivate dieser V erbindungen, die Ätio-cholan-ole-(3) (V III und IX) 
sind ebenfalls ohne Geruch.

Dagegen konnte der „ H a r n g e r u c h “ des A 16-Androsten-ons-(3) 
b e i  m e h r e r e n  d e r  n e u  u n t e r s u c h t e n  S te r o id e  f e s tg e s te l l t  
w e rd e n . So zeigten das Androstan-on-(3) (X) und das zl4’16-Andro- 
stadien-on-(3) (III)  denselben Geruch wie das früher beschriebene 
d 16-Androsten-on-(3). E in  besonderer Einfluss der Doppelbindung in

1) 112. M itt. H e lv . 28, 389 (1945).
2) V. Prelog  und  L. Ruzieka,  H e lv . 27, 61 (1944).
3) V. Prelog, L. Ruz ieka  und  P . Wieland,  H e lv . 27, 66 (1944).
4) W egen  der S ch w ierigk eit bei der B eschreibung v o n  G eruchsem pfindungen  lässt 

sich  d ie E igen art d ieser G erüche nur u n vo llstän d ig  defin ieren , vg l. dazu  A nm . 3.



d 16-Stellung oder in a, ^-Stellung zur Keto-G ruppe auf den „H arn ­
geruch“ konnte demnach nicht beobachtet werden. Der „H arn ­
geruch“ des z]16-Ätio-cholen-ons-(3) (IY) und des Ätio-cholan-ons-(3) 
(VII) war dagegen bedeutend schwächer als derjenige der entsprechen­
den Androstan-Derivate.

Interessant ist die Beobachtung, dass das m it dem d 16-Andro- 
sten-on-(3) isomere d 2-Androsten-on-(17) (X II) ebenfalls einen schwa­
chen, aber besonders in der W ärme sehr deutlichen „H arngeruch“ be­
sitzt. Diese letztere Verbindung X II  wurde in der letzten Zeit m ehr­
mals aus H arn isoliert1) und dürfte für den charakteristischen Geruch 
gewisser Harne m itverantw ortlich sein.

Einen in der Xuance etwas verschiedenen und erst in der W ärme 
deutlichen „H arngeruch“ zeigen weiter die Lactone X IV  und XV, 
die sich von den intensiv riechenden A 16-Androsten-on-(3) und Andro- 
stan-on-(3) ableiten. Es ist schon mehrmals beobachtet worden, dass 
beim Übergang von Bingketonen zu den entsprechenden Lactonen 
der typische Geruch der Bingketone erhalten b leib t2).

Von den beiden 3-Amino-Zl:L6-androstenen (X I), welche den m o­
schusähnlich riechenden Zl16-Androstenolen-(3) entsprechen, konnten 
wir nur das eine Epimere, welches geruchlos war, herstellen. Auf die 
Geruchlosigkeit der Verbindungen, in welchen ein Bing arom atisch 
ist, wie z. B. das zJ1’3’5-Oestratrien-ol-(3) oder das d 1’3,5’16-Oestra- 
tetraen-ol-(3), haben wir schon in einer früheren M itteilung3) hinge­
wiesen.

Die vorliegende Untersuchung bestätigte demnach die am A n­
fang ausgesprochene Verm utung, dass nur eine eng um grenzte Gruppe 
von Steroiden Biechstoffeigenschaften besitzt. Der räum liche Bau der 
Molekel spielt dabei eine wichtige Bolle. Es ist bemerkenswert, dass 
der Geruch in gleichem Sinne von der Konfiguration beeinflusst wird 
wie die männliche Hormonwirkung. So zeigen riechende Steroide mit 
der Hydroxyl-Gruppe in 3a-Stellung einen viel intensiveren Geruch 
als die entsprechenden 3/ÜDerivate und ebenso riechen die Androstan- 
Derivate viel stärker als die entsprechenden Ätio-cholan-Derivate, 
welche teilweise geruchlos sind. Ein analoger Einfluss der Konfigu­
ration auf die androgene W irkung ist schon seit langem beobachtet 
worden4).

Ü H . Hirschmann, J .B io l.C h em . 136,483 (1940); K .  Dobriner, E.Gordon, C. P .  Rhoads,
S. Liebermann und L. F. Fieser,  Sei. 95, 534 (1942); W . R. Fish  und  R . l .  Dorfman,  Endo- 
crinology 35, 23 (1944); L. L .  Engel, G . W . T h o r n  und R. A .  Lewis,  A m . J . P hysio l. 
129, 352 (1940).

2) Vgl. L. Ruzicka  und M . Stoll,  H elv . I I , 1164 (1928) und L. Ruzicka, F. Lardon  
und P. Treadwell, H elv . 26, 673 (1943).

3) V. Prelog, L. Ruzicka  und P. Wieland,  H elv . 28, 251 (1945).
4) Vgl. die zusam m enfassende D arstellung  von  M . W . Goldberg in E rgehn, d. V ita ­

min- und H orm onf. I, 371 (1938).
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P r ä p a r a t i v e s .  F ü r die H erstellung eines Teils der erwähnten, 
bisher nicht beschriebenen Verbindungen diente das cis-Testosteron- 
benzoat I [A 4-Androsten-ol-(17/S)-on-(3)-benzoat]1) als Ausgangsmate­
rial. Durch kataly tische H ydrierung m it Palladium -Barium carbonat 
in Alkohol erhielten wir daraus im  wesentlichen das Ätio-cholan-ol-

1) F ür d ie Ü b erlassu n g  v o n  c is-T estosteron  danken wir der Gesellschaft für Chemische 
Indus tr ie  in  B asel.



(17/?)-on-(3)-benzoat I I , welches ebenfalls durch H ydrierung m it 
Platinoxyd-K atalysator und nachfolgende Oxydation m it Chromsäure 
gewonnen werden konnte. Durch therm ische Spaltung en tstand  d a r­
aus das zD6-Ätio-cholen-on-(3) (IV). Die Reduktion der letztgenannten 
Verbindung m it Alum inium-isopropylat nach Meerwein-Ponndorf er­
gab ein Gemisch der beiden epimeren A 16-Ä t io-cholen-ole- (3) (V und 
VI), welche mit Hilfe von Digitonin getrennt wurden. Die ungesät­
tigten Alkohole gingen durch H ydrierung m it P latinoxyd-K atalysator 
in Alkohol in die entsprechenden Ätio-cholan-ole-(3) (V III und IX ) 
über, während das Ätio-cholan-on-(3) (VII) durch partielle H ydrie­
rung des ungesättigten Ketons, des Zl16-Ätio-cholen-ons-(3), m itPalla- 
dium-Bariumcarbonat in Alkohol erhalten wurde. Das a, ^-ungesät­
tigte Keton, das J 4’16-Androstadien-on-(3) (III) wurde durch direkte 
thermische Spaltung des cis-Testosteron-benzoats hergestellt.

Als Ausgangsmaterial für die bisher nicht beschriebenen Verbin­
dungen m it Androstan-G erüst diente das Androstan-ol-(17/J)-on-(3)- 
hexahydro-benzoat bzw. das aus ihm erhältliche z116-Androsten-on- 
(3)1). Diese letztgenannte Verbindung gab durch Hydrierung m it 
Platinoxyd-K atalysator in Alkohol und nachfolgende Oxydation m it 
Chromsäure das Androstan-on-(3) (X). Das Oxim des A 16-Androsten - 
ons-(3) wurde m it X atrium  und Alkohol zum 3-Amino-Zl16-androsten 
(XI) reduziert.

Das Androstan-ol-(17/3)-on-(3)-hexahydro-benzoat führten wir 
mit Benzopersäure nach V. Burckharät und T. Reichstein2) in ein 
Lacton über, dem wir aus Analogiegründen die Formel X I I I  erteilen. 
Durch thermische Spaltung en tsteh t daraus das ungesättigte Lacton 
XIV, welches durch H ydrierung m it P latinoxyd-K atalysator in Al­
kohol das gesättigte Lacton XV gab. Diese letztere Verbindung 
konnte auch durch direkte Oxydation des Androstan-ons-(3) (X) m it 
Benzopersäure erhalten werden. Die Lactone, welche m it Benzoper­
säure hergestellt wurden, konnten nur sehr schwer bis zu einem kon­
stanten Schmelzpunkt gereinigt werden. Trotzdem konnten weder 
durch fraktionierte K rystallisation, noch durch chromatographische 
Analyse an Aluminiumoxyd, isomere Lactone aus dem O xydations­
produkt abgetrennt werden.

Das früher mehrmals hergestellte3) Zl2-Androsten-on-(17) (X II) 
erhielten wir durch D estillation von Androsteron mit Borsäure­
anhydrid.

Der Rockefeller Foundation  in  N ew  Y ork und der Gesellschaft für Chemische Industrie  
in Basel danken wir für die U n terstü tzun g  dieser A rbeit.

b  H elv. 27, 68 (1944).
2) H elv. 25, 1434 (1942).
3) A. Butenandt und  H. Dannenbaum, Z. physio l. Ch. 229, 206 (1934); R. E. Marker ,

0 .  Kam m  und D. M . Jones,  A m . Soc. 5 9 ,1 3 6 5  (1937); H. Hirschmann,  J . B iol. Chem . 136, 
492 (1940).
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).

c i s - T e s t o s t e r o n - b e n z o a t  (I).

10 g cis-T estosteron  vom  Sm p. 218— 220° w urden in  75 cm 3 M ethylendichlorid  mit
12,5  g  B enzoylch lorid  und 6 g ab so lu tem  P yrid in  unter F eu ch tigk eitsau ssch lu ss 1 Stunde 
am  R ü ck flu ss zum  Sieden  erh itz t. D a s R eak tionsp rod u k t wurde zuerst auf dem  W asser­
bad und  nachher am  V akuum  vom  L ö su n gsm itte l befreit, m it 100 cm 3 W asser versetzt 
u n d  m it Ä th er  au sg esch ü tte lt .

D ie Ä therauszüge w urden m it verd ü n n ter Salzsäure bis zum  V erschw inden des 
P yrid ingeruches und  m it verd ü n n ter N atron lau ge zur E ntfernung des überschüssigen 
B enzoylch lorid s g esch ü tte lt. N ach d em  m an bis zu neutraler R eak tion  gew aschen hatte, 
trock n ete  m an m it N atriu m su lfa t, dam p fte den  Ä ther ab u n d  erh ielt so 14 g eines gelben, 
ö ligen  R ü ck stan d es. D ie  durch L ösen  in B enzol und Z usatz von  P etro läth er daraus er­
h altenen  K rysta lle  w urden abfiltriert, m it P etro läth er nachgew aschen , m it 50  cm 3 Äther 
v ersetz t und zw ei S tu n d en  am  R ü ck flu ss erh itzt. D urch  U m lösen  des ungelösten  Anteiles 
aus Ä th er erh ielten  wir 9 ,35  g farb lose N a d eln  vom  Sm p. 138 ,5— 140°. D urch Waschen 
m it N atron lauge und C hrom atographieren an A lum inium  o x y d  k on n ten  aus allen Mutter­
laugen  noch  w eitere 1,75 g  e in es P rod uk tes vom  Sm p. 137— 139° erhalten  werden.

Zur B estim m u ng  der D rehung w urde noch zw eim al aus Ä th er um gelöst und bei 
0,01 m m  und  Z im m ertem peratur 10 S tu n d en  getrock n et.

[a]!J =  + 2 0 ,5 °  ( ±  2°) ( c =  0 ,833  in  Chloroform )

Ä t i o - c h o l a n - o l - ( 1 7 / ? ) - o n - ( 3 ) - b e n z o a t  (II).

a) D urch  H ydrierung m it P la tin o x y d  und O xyd ation  m it Chrom säure.
200  m g cis-T estosteron -benzoat w urden in 10 cm 3 F einsp rit m it  40  m g vorhydriertem  

P la tin o x y d  hydriert. D ie  L ösung nahm  in n ert zw ei S tu n d en  22,7 cm 3 W asserstoff (0°, 
7 6 0 m m ; ber. für 2 M ol: 22 ,9  cm 3) auf.

D as H ydrierungsprodukt, w elches nach  dem  A bdam pfen  des A lkohols zurückblieb, 
wurde in  3 cm 3 E isessig  ge lö st und m it einer M ischung von  50 m g Chrom säure in 0,1 cm3 
W asser und  0 ,5  cm 3 E isessig  versetz t. N a ch  15 S tu n d en  zerstörte m an den Überschuss 
an Chrom säure m it ein igen  T ropfen A lk oh ol, gab 20 cm 3 W asser zu und schü ttelte  das 
O xyd ation sprodu k t m it Ä ther aus. D ie Ä th erau szü ge w urden m it N atrium hydrogen­
carbonat-L ösung und W asser neutral gew aschen  u n d  m it N atriu m su lfa t getrocknet. 
N a ch  dem  A bdam pfen  des Ä th ers erh ielten  w ir 195 m g ein es farblosen , krystallinen  
R ü ck stan d es. D ieser w urde in  20 cm 3 P etro lä th er-B en zo l 1: 3 ge lö st und  an 6 g  Aluminium- 
o x y d  (A k tiv itä t 1— 2) chrom atographiert. D ie  B enzo le lu a te  schm olzen  bei 165— 175°; sie 
w urden aus H exan  b is zum  k o n stan ten  S ch m elzp un k t v o n  181— 182° umkrystallisiert; 
A u sb eu te  130 m g.

b) D urch  partielle H ydrierung m it P allad iu m -B arium carb on at.
10 ,9  g c is-T estosteron-benzoat w urden m it  der gleichen  M enge des vorhydrierten  

K ata ly sa to rs in  alkoholischer L ösung h ydriert. N a ch  zw eim aliger A ktiv ierung durch 
S ch ü tte ln  m it L uft verbrauchte die L ösung 604 cm 3 W asserstoff (0°, 760 m m ; ber. 623 cm3 
für 1 M ol).

D ie  L ösung des H ydrierungsproduktes w urde vom  K a ta ly sa to r  abfiltriert, zur 
Trockne ein ged am pft und der R ü ck stan d  aus M ethanol u m k rysta llis iert. A us dem  abfil­
trierten  K ata ly sa to r  k on n ten  durch E xtra k tio n  m it Ä th er w eitere M engen des H ydrie­
rungsproduktes erh alten  w erden. D urch  m ehrm aliges U m lösen  erh ielten  w ir 8,5 g einer 
V erbindung vom  Sm p. 180— 182°. A us den  M utterlaugen  Hessen sich noch  1,8 g eines 
farblosen , k rysta llin en  Präparates gew in n en , dessen  K rysta llform  und  Schmelzpunkt 
jed och  n ich t e in h e itlich  war.

x) A lle Sch m elzp un k te sind  korrigiert.



Zur A nalyse wurde das in  sechseckigen  P la tten  krystallisierende H auptprodukt  
noch zweim al aus Ä ther um gelöst und bei 90° im  H ochvakuum  getrocknet.

Unheil M d  =  —21,3° '(±  2°) (c =  1,295 in Chloroform )

3,622 m g S u b st. gaben  10,474 m g C 0 2 und 2 ,8 2 4  m g H 20  
'WaWfesl C26H 340 3 B er. C 79,15 H  8,69%

G ef. „  78 ,92  „ 8,72%

. Ä t i o - c h o l a n - o l - ( 1 7 / 5 ) - o n - ( 3 ) .

70 mg des Ä tio-cholan-ol-(17ß)-on-(3)-benzoats wurden m it 6 cm 3 1-n. m ethanoli-  
scher K alilauge 2 S tunden  am  R ückfluss erh itzt. D as V erseifungsprodukt wurde in  20 cm 3 

teltsolbiji Wasser gegossen und m it Ä ther ausgezogen . N ach  dem  E indam pfen  erh ielt m an 50 m g
1 o P e tro la tL - ,i• e*nes R ohproduktes, das bei 122— 125° schm olz. N ach  dreim aligem  U m lösen  aus Ä ther-

Petroläther zeigten  die farblosen P la tten  einen  Schm elzpunkt von  160— 161°. Zur A nalyse  
wurde nochm als aus Ä ther-P etroläther um krystallisiert und bei 125— 130° und  0 ,005  m m  
sublimiert. D as Präparat gab keine F ärbung m it T etran itrom ethan , jedoch eine in tensive  
Blaufärbung nach K ä g i  und Miescher1).
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[“Id  =  + 5 ,4 °  ( i  3°) (c =  0 ,655  in  Chloroform)

3,693 m g S u b st. gaben  10,610 m g C 0 2 und  3,397 m g H 20  
C19H 30O2 Ber. C 78,57 H  10,41%

G ef. „ 78 ,40  „ 10,29%

z F 6- Ä t i o - c h o l e n - o n - ( 3 )  (IV ).

4 g Ä tio-cholan-ol-(17/J)-on-(3)-benzoat w urden nach  der früher angegebenen  Vor- 
Chmmsam. Schrift2) therm isch zersetzt. N ach  der V erseifung des D estilla tes wurde das R ohprodukt 

in 20 cm3 P etroläther gelöst und an 75 g A lum in ium oxyd  (A k tiv itä t 2— 3) chrom ato- 
graphiert. D ie m it Petroläther eluierten F raktionen  k r ista llis ier ten  langsam  und schm ol­
zen bei 70— 80°. D urch U m lösen  dieser P rodukte aus P etroläther erh ielten  wir 1,1 g der 
reinen Verbindung vom  Sm p. 85— 86°. D ie  B enzole lu ate im  G ew icht von  0,7 g ergaben  
durch U m krystallisieren w eitere 0 ,20  g der reinen  Substanz. A lle M utterlaugen w urden  
darauf eingedam pft und bei 0,01 m m  und 80— 100° sublim iert. D urch  U m lösen  des farb­
losen, krystallinen Sublim ates erh ielten  wir noch  0 ,32  m g eines w eniger reinen Präparates 
vom Smp. 82— 84°. Zur A nalyse wurde noch zw eim al aus P etroläther um gelöst und bei 

>irD mit itti» .- q q j  m m  un(^ gQ— qqo sublim iert.

M d  =  + 3 1 °  ( ±  3°) (c =  0,652 in Chloroform)

V-jjiiJaiiijlt 3,634 m g Subst. gabten 11,171 m g C 0 2 und 3 ,400  m g H 20
iolzaW®-'' C19H.-80  Ber. C 83,76 H  10,36%
UP-US1 «mWÜ Gef. „  83 ,89  „ 10,47%

Die Verbindung gab m it T etranitrom ethan eine G elbfärbung und eine v io le tte  Re- 
icarbonat- aktion nach K ägi  und Miescher;  sie b esitzt den typ isch en  „H arngeruch“ , riecht jedoch

JlengedesvoAp weniger in tensiv  als / l 16-A ndrosten-on-(3).

Ä t i o - c h o l a n - o n - ( 3 )  (V II).

D as ölige Produkt, w elches durch H ydrierung v o n  160 m g M16-Ä tio-cholen-on-(3) 
in 12 cm 3 Feinsprit m it 200 m g P allad ium -B arium carbonat en tstan d , wurde in  5 cm 3 

•Lj®  Ja*1 Petroläther gelöst und an 5 g A lum in ium oxyd  (A k tiv itä t 1— 2) chrom atographiert. D ie
mit Petroläther eluierten Fraktionen, die bei 45— 50° schm olzen , w urden aus w ässerigem  
Äceton bei -  10° um krystallisiert. D adurch erh ielten  wir 60  m g eines P roduktes vom  

ft Smp. 59— 60°. D ie farblosen K rystalle  w urden zur A n alyse bei 0 ,02  m m  und 70— 75°
fc®1 ^  destilliert und das flüssige D estilla t durch A nim pfen  zum  K rystallisieren  gebracht. D ie

’ ) H elv. 22, 683 (1939).
2) H elv. 27, 68 (1944).



V erbindung riecht nur noch  schw ach  und g ib t w eder m it T etran itrom eth an  noch nach 
K ä g i  und  Miescher  eine F arbenreaktion .

[ a ] ^ =  + 1 6 ,9 °  ( ±  3°) ( c =  0 ,7 0 9  in  C hloroform )

3,744  m g S u b st. gab en  11,362 m g C 0 2 u n d  3 ,604  m g H 20  
C19H 30O B er. C 83,15  H  11,02%

Gef. „  82 ,82  „  10,77%

R e d u k t i o n  v o n  z l16- Ä t i o - c h o l e n - o n - ( 3 )  n a c h  Meerwein-Ponndorf.

1,06 g d 16-Ä tio-cholen-on-(3) w urden in  20  cm 3 ab so lu tem  Isopropylalkohol gelöst 
und  durch K och en  m it 50  cm 3 A lu m in iu m -isopropylat-L ösu n g reduziert. N ach  der Auf­
arbeitung d es R eak tionsgem isch es erh ielten  w ir 1,2 g e in es farb losen  krystalH nen Roh­
produktes. D ieses w urde zur T rennung der beiden  E pim eren  in  150 cm 3 A lkohol gelöst 
u n d  m it einer L ösung von  5 ,5  g D ig ito n in  in 200  cm 3 A lk oh ol u n d  125 cm 3 W asser ver­
se tz t , w orauf eine fe in e , flock ige F ä llu n g  en tsta n d . N a ch  S teh en  über N a ch t wurde der 
N iedersch lag  abzentrifug iert und dreim al m it 20  cm 3 80-proz. A lkohol gew aschen. Das 
schw erlösliche D ig ito n id  gab  nach  der Z ersetzung m it P yrid in  und Ä th er das d l6-Ätio- 
cholen-ol-(3/3), w ährend aus den a lkoholischen  M utterlaugen  d as d 16-Ätio-cholen-ol-(3a) 
au f üb liche W eise iso liert w urde.

Zl16- Ä t i o - c h o l e n - o l - ( 3 a )  (V I).

N a ch  der A ufarbeitung der a lkoholischen  M utterlaugen  v o n  dem  unlöslichen Digi­
to n id  erh ielten  w ir 0,67  g des rohen  d 16-Ä tio-cholen -ols-(3a). D urch  vierm aliges Umlösen 
aus A ceton  Hessen sich daraus 250  m g farbloser N ad eln  vom  Sm p. 148,5— 149,5° gewinnen, 
die zur A n alyse  bei 0,01 m m  u n d  95— 105° sublim iert w urden. A us d en  M utterlaugen konn­
ten  w eitere M engen ein es w eniger reinen  P rod uk tes erh alten  w erden. D ie  Verbindung gab 
m it T etran itrom eth an  eine G elbfärbung u n d  nach  K ä g i  und Miescher  eine blaue Farben­
reak tion ; ein  m oschusartiger G eruch is t  kaum  festste llb ar . M it dem  stereoisomeren 
/116-A ndrosten -o l-(3 a ) wurde eine grosse S ch m elzpunktsern iedrigung beobachtet.

[a ]p  =  +  20 ,4° ( ±  3°) (c =  0 ,736  in  Chloroform )

3,683 m g S u b st. g a b en  11 ,220  m g C 0 2 und  3 ,613  m g H 20  
C ,9H 30O Ber. C 83,15  H  11,02%

G ef. „  83 ,14  „  10,98%

Zl16- Ä t i o - c h o l e n - o l - ( 3 /J )  (V ).

A us dem  abzentrifug ierten , schw er löslich en  D ig ito n id  w urden nach  der Zersetzung 
0 ,3 8  g  farblose K rysta lle  erhalten . D urch  U m lösen  aus A ceton  Hessen sich  daraus 350 mg 
eines P rod uk tes vom  Sm p. 123— 124° gew in n en , w elch es m it dem  stereoisom eren /116-An- 
drosten-ol-(3|S) eine starke Schm elzpunktsern iedrigung gab . Zur A n alyse wurde bei 
0 ,005  m m  u n d  82— 85° sub lim iert. D ie  V erbindung reagierte m it  T etran itrom ethan  positiv 
u nd gab  nach  K ä g i  und  Miescher  e in e b laue F arbenreaktion .

[a ]^  =  + 1 5 °  ( i  4°) (c =  0 ,512  in  Chloroform )

3 ,730  m g S u b st. g a b en  11,376 m g C 0 2 u n d  3 ,633  m g H 20  
C19H 30O B er. C 83 ,15  H  11,02%

Gef. „  83 ,23  „  10,90%

Ä t i o - c h o l a n - o l - ( 3 a )  (IX ).

170 m g / l 16-Ä tio-cholen -o l-(3a) w urden in  5 cm 3 F ein sp rit ge löst u n d  m it 20 mg 
vorreduziertem  P la tin o x y d  k a ta ly tisc h  hydriert. In  einer V iertelstu n d e w urden 13,9 cm3 
W asserstoff au fgenom m en (0°, 760  m m ; ber. 13,9 cm 3). N a ch  dem  A bfiltrieren vom 
K a ta ly sa to r  wurde das L ösu n gsm itte l ab ged am p ft und  der farblose, krystalH sierte Rück­
stan d  au s A ceton  u m gelöst. D adurch  erh ielten  wir 150 m g nadelförm ige K rysta lle  vom 
Sm p. 146— 146,5°, d ie zur A n a lyse  schU esslich im  H och vak u um  bei 0 ,005  m m  und 100°



sublim iert wurden. W ie erw artet, reagierte d ie  V erbindung n icht m it T etranitrom ethan  
und gab auch  nach  K ä g i  und Miescher  keine R eak tion .

[a ]p  =  +  7° (d; 4°) (c =  0 ,565  in  Chloroform)

3,770  m g Subst. gab en  11,383 m g C 0 2 und 3 ,896  m g H 20  
C19H 320  Ber. C 82,54  H  11,67%

G ef. „  82 ,40  „  11,56%

Ä t i o - c h o l a n - o l - ( 3 / l )  (V III).
70 m g d  le-Ätio-cholen-ol-(3/?) w urden in  5 cm 3 F einsprit m it 10 m g vorreduziertem  

Platinoxyd k ata ly tisch  hydriert. D as krysta lline H ydrierungsprodukt wurde aus A ceton  
um gelöst und zur A nalyse bei 0,01 m m  und 98° sublim iert. D ie in  feinen  N ad eln  krystalli-  
sierende und bei 143— 143,5° schm elzende V erbindung gab w eder m it T etranitrom ethan  
noch nach K ä g i  und Miescher  e ine Farbenreaktion .

[<x]p =  + 2 °  ( ±  4°) (c =  0 ,466  in Chloroform)

3,698 m g S ubst. gaben  11,182 m g C 0 2 und 3,859 m g H 20  
C19H 320  Ber. C 82,54  H  11,67%

Gef. „  82 ,52  „ 11,67%

A i '1G- A n d r o s t a d i e n - o n - ( 3 )  (III).
Durch therm ische Z ersetzung v o n  1 g cis-T estosteron-benzoat erhielten wir, w ie in  

anderen analogen F ällen , ein  R ohprodukt, w elches über A lum in ium oxyd  (A k tiv itä t 3) 
chromatographisch gerein igt wurde. D ie aus den P etroläther-B enzoleluaten  gew onnene  
Verbindung schm olz nach  U m lösen  aus H exan  bei 131,5— 133,5°. S ie gab eine in tensive  
Farbenreaktion nach K ä g i  und Miescher  und zeigte im  U .V . ein  für a , /^-ungesättigte  
Ketone charakteristisches A bsorptionsm axim um  bei 240 m //, log e =  4 ,25. D er „H arn ­
geruch“ des d  b 16.A ndrostad ien-o n s-(3) ist sehr stark. Zur A nalyse wurde bei 0 ,005  mm  
und 100° sublim iert.

M d  =  + 1 2 3 ° ( ±  3 ’5 °) (° =  i ’03 in Chloroform)
3,604 m g S ubst. gaben  11,116 m g C 0 2 und  3 ,083  m g H 20  

C19H 260  B er. C 84,39  H  9,69%
Gef. „  84,17 „ 9,57%

A n d r o s t a n - o n - ( 3 )  (X ).
310 m g d 16-A ndrosten-on-(3)1) wurden in  20 cm 3 E isessig  gelöst und unter A nw en­

dung von 30 m g unter 5 cnr3 E isessig  vorreduziertem  P la tin oxyd  hydriert. D ie W asser­
stoffaufnahm e war nach  4 Stunden , nach  A ufnahm e von  2 Mol W asserstoff, beendet.
Das vom  K atalysator abfiltrierte H ydrierungsprodukt wurde unter R ühren und W asser­
kühlung tropfenw eise m it einer L ösung v o n  110 m g Chrom säure in 5 cm 3 E isessig  v er­
setzt und 12 S tunden bei Zim m ertem peratur stehen  gelassen . A us dem  O xydationsgem isch  
erhielten wir 290 m g eines neutralen  krvstallinen  P roduktes, w elches zur A nalyse dreim al 
aus H exan um gelöst und bei 0 ,005  m m  und  96° sublim iert wurde. D ie farblosen N ad eln , 
welche bei 104,5— 105,5° schm olzen , besitzen  einen  starken  „H arngeruch“ .

[<x]p =  + 2 5 ,4 °  ( ±  3°) (c =  0 ,710  in  Chloroform)

3,774 m g S ubst. gaben  11 ,490 m g C 0 2 und  3,707 m g H 20  
C19H 30O Ber. C 83,15 H  11,02%

Gef. „  83 ,08  „ 10,99%

L a c t o n  X I I I .
1 g  A ndrostan-on-(3)-o l-(l 7 ('i)-hexahydrobenzoat wurde w ährend einer W oche m it 

20 cm 3 einer Lösung von  567 m g Benzopersäure in Chloroform  bei — 10° stehen  gelassen. 
Nach Zusatz von  Ä ther wurde m it verdünnter Sodalösung und m it W asser gew aschen.

i) H elv . 27, 68 (1944).
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D ie  getrock n eten  Ä therlösu n gen  h in terliessen  n ach  dem  E indam pfen  1,09  g eines farb­
losen , k r ista llis ier ten  R ü ck stan d es. Zur E n tfern un g des A usgangsm ateria ls kochten  wir 
das R ohprodukt 1 S tunde m it 1 g  G frard-R eagens T, 2 ,02  g E isessig  und  20  cm 3 abso­
lu tem  M ethanol. N a ch  der ü b lichen  A u farbeitung b lieben  920 m g n ich t um gesetzte  An­
te ile  zurück. D urch  m ehrfaches U m lösen  au s Ä th er-P etro läth er sow ie aus Essigester- 
P etro läther u n d  durch chrom atographische R ein igu n g an  A lu m in iu m oxyd  erhielt man 
335 m g feiner N a d eln  vom  Sm p. 195 ,5— 196°. Zur A n alyse w urde w ährend 2 Stunden 
bei 20° u n d  0 ,02  m m  getrock n et.

[a ]p  =  —36° ( i  3°) (c =  0 ,788  in  Chloroform )

3,688  m g S u b st. gab en  10 ,144  m g C 0 2 u n d  3 ,198  m g H 20  
C26H 40O4 B er. C 74,96  H  9,68%

G ef. „  75 ,07  „ 9,70%

L a c t o n  X I V .

290  m g des L acton s X I I I  w urden einm al im  Stickstoffstrom  durch ein  10 cm langes 
auf 310° erh itztes G lasrohr destilliert. D ie  m it  verd ü n n ter N atrium carbonat-L ösung und 
W asser gew aschene ätherische L ösung des D estilla tes  gab  nach  dem  E indam pfen  200 mg 
eines gelben , k rysta llisierten  R ü ck stan d es. Zur A n a lyse  w urde aus Essigester-Petroläther 
und darauf aus Ä th er-P etro läth er u m gelöst. W ir erh ielten  so 30 m g farbloser Blättchen  
vom  Sm p. 170 ,5— 171,5°. D urch  S ub lim ation  bei 145° und 0,01 m m  stieg  der Smp. auf 
172 ,5— 173°.

[ a p j  =  -  26 ,6° ( ±  3°) (c =  0 ,677  in  Chloroform )

3,632 m g S u b st. gab en  10,532 m g C 0 2 und 3,187 m g H 20  
C19H 280 ,  Ber. C 79,12 H  9,79%

G ef. „  79 ,13  „  9,82%
D ie V erbindung gab  m it  T etran itrom eth an  e in e starke G elbfärbung und nach Kägi 

und Miescher  eine v io le tte  Farbenreaktion . D er „H arn geru ch “ w ar besonders in der 
W ärm e d eu tlich  feststellb ar.

L a c t o n  X V .

45 m g des L acton s X IV  w urden in  3  cm 3 F einsp rit m it  10 m g vorreduziertem  
P la tin o x y d  hydriert. D as H ydrierungsprodukt gab  im  G egensatz zum  A usgangsm aterial 
m it T etran itrom ethan  keine G elbfärbung. N ach  zw eim aligem  U m lösen  aus Ä ther erhielten 
w ir farb lose B lä ttch en  vom  Sm p. 184— 185°, w elche zur A n a lyse  bei 0,01 m m  und 124° 
sub lim iert w urden. D er Sch m elzp un k t stieg  dabei au f 185 ,5— 186°.

[ a ]^  =  - 3 7 ,8 °  ( ±  3°) (c =  0 ,793 in  Chloroform )

3 ,665  m g S u b st. gab en  10 ,544  m g C 0 2 u n d  3 ,418  m g H 20  
C19H 30O 2 B er. C 78 ,57  H  10,41%

G ef. „  78 ,52  „  10,44%
D ieselbe V erbindung k o n n te  auch  au s A ndrostan-on-(3) h ergeste llt w erden. 140 mg 

A ndrostan-on-(3) w urden in 2 cm 3 C hloroform , w elch es 94  m g B enzopersäure enthielt, 
gelöst und  w ährend 48 S tu n d en  bei — 10° im  D u n k eln  steh en  gelassen . N ach  dreimaliger 
U m k rysta llisa tion  d es O xyd ation sprodu k tes aus E ssigester  u n d  anschliessender Subli­
m ation  bei 0,01 m m  und 125° w urden 15 m g e in es P rod uk tes vom  Sm p. 180— 181° er­
h a lten , w elches m it der durch H ydrierung erhaltenen  V erbindung keine Schm elzpunkts­
erniedrigung gab .

3 - A m i n o - z l 16- a n d r o s t e n  (X I).

100 mg z llfi-A ndrosten-on-(3) w urden m it einer a lkoh olisch en  L ösung von H yd roxy l-  
a m in a ceta t (aus 200  m g H yd roxylam in h yd roch lorid  u n d  600 m g N atr iu m a ceta t in  5 cm3 
A lkohol) über N a ch t steh en  gelassen . A us dem  m it W asser verd ü n n ten  R eaktionsgem isch  
w urde d as r i16- A n d r o s t e n - o n - ( 3 ) - o x im  m it Ä th er au sg esch ü tte lt. N a ch  vierm aligem



U m lösen aus M ethanol schm olz die V erbindung bei 163— 165°. Zur A nalyse wurde bei 
75° im H ochvakuum  getrocknet.

3.759 m g S ubst. gab en  10,952 m g C 0 2 und 3 ,409  m g H 20  
C19H 29O N  Ber. C 79,39 H  10,17%

Gef. „  79,51 „ 10,15%

110 m g des O xim s w urden in  10 cm 3 absolutem  A lkohol m it 1 g  N atrium  in  der 
Siedehitze reduziert. D ie durch A u ssch ü tteln  m it Ä ther erhaltene, ölige B ase gab in  
absolut-ätherischer Lösung m it der äqu iva len ten  M enge absolut-ätherischer Salzsäure  
ein festes H y d r o c h lo r id ,  w elches zur A nalyse zw eim al au s A lkohol-Ä ther um gelöst 
und dann im H ochvakuum  bei Z im m ertem peratur getrocknet wurde. D ie V erbindung  
gab eine blaue F arbenreaktion  n ach  K ä g i  und  Miescher.

M p  =  + 1 5 °  ( i  2°) (c =  0,988 in Chloroform)

3,648 m g S ubst. gab en  9,847 m g C 0 2 und 3,481 m g H 20  
C19H 32NC1 Ber. C 73,63 H  10,41%

Gef. „ 73 ,66  „ 10,68%

Zur H erstellung des f r e i e n  A m in s  suspendierte m an 40 m g des H ydrochlorids in  
10 cm3 1-proz. K alilauge und sch ü tte lte  d ie B ase m it Ä ther aus. D er farblose, krystalli- 
sierte R ückstand nach dem  V erdam pfen des Ä thers wurde aus verdünntem  M ethanol 
umgelöst und bei 0,01 m m  und 85° destilliert. D as D estilla t erstarrte in der K ä lte  und  
schmolz wieder bei 64,5— 66°.

3.808 m g Subst. gaben  11,636 m g C 0 2 und 3 ,885  m g H 20
C19H 31N  Ber. C 83 ,45  H  11,43%

G ef. „  83 ,39  „ 11,42%

h 2- A n d r o s t e n - o n - ( 1 7 )  (X II ).

100 mg A ndrosteron w urden m it 300 m g Borsäure-anhydrid  innig zerrieben und  
das Gemisch in einem  Sublim ationsrohr auf 300° erh itzt. D as farblose Sublim at gab  
nach zweim aligem  U m lösen  aus P etroläther 45 m g eines in  farblosen B lä ttch en  krystalli- 
sierenden Produktes vom  Sm p. 104,5— 105,5°. Zur A n alyse wurde nochm als aus M ethanol 
umkrystallisiert und dann bei 0 ,02  m m  und 83° sublim iert.

[a ]y  =  + 1 4 6 °  ( ±  9°) (c =  0 ,40  in F einsp rit)1)

3.808 m g S ubst. gaben  11,675 m g C 0 2 und 3,517 m g H 20
C19H 280  B er. C 83,76 H  10,36%

Gef. „  83,67 „ 10,33%

D ie Verbindung b esitz t e inen  deu tlich en  „H arngeruch“ .

D ie A nalysen w urden in unserem  Laboratorium  von  den H H . W . M anser  und  
W. Ingold ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zürich.

3) A. Butenandt und H. Dannenbaum,  Z. physio l. Ch. 229, 206  (1934): Sm p. 104°;
H. Hirschmann, J . B iol. Chem. 136, 492 (1940): Sm p. 107— 109°, [ a ] g  =  + 1 5 2 °  (c =  
0,5 in 95-proz. A lkohol); seine syn th etisch en  P rodukte schm olzen  bei 110° und 111— 114°.



—  628 —

81. Über Steroide und Sexualhormone.
(114. M itte ilu n g 1)).

Versuche zur Herstellung- von 4 ,13-Dioxychrysen-Derivaten2)
v o n  E. Hardeg-ger, D. Redlieh und A. Gal.

(29. I I I .  45 .)

Das oestrogen sta rk  wirksame l,2 ,10 ,ll-T etrahydro-5 ,14-d ioxy- 
chrysen3) träg t die funktioneilen Gruppen an den beiden endstän­
digen Eingen des Chrysen-Gerüstes in den Stellungen 5 und 14. Der 
gleichen Gruppe von Chrysen-D erivaten kann das D-Homo-dihydro- 
testosteron4), eines der kräftigsten Androgene, welches nach der beim 
Chrysen üblichen N um erierung Sauerstoff-Funktionen in Stellung 4 
und 14 besitzt, zugeordnet werden. Es erschien deshalb von Interesse 
auch Verbindungen dieser Beihe m it Sauerstoffatom en in Stellung 
4 und 13 herzustellen5) und auf ihre biologische W irksam keit zu 
prüfen.

Als Ausgangsm aterialien für die Synthese von hydrierten  Deri­
v aten  des 4 ,13-Dioxychrysens benötigten wir grössere Mengen 
l-K eto-5-m ethoxy-tetralin  und /bo-Anisyl-äthylbrom id. Es war nahe­
liegend, für die Herstellung des l-K eto-5-m ethoxy-tetralins eine Re­
aktionsfolge zu wählen, bei welcher das /3-o-Anisyl-äthylbromid, bzw. 
der /bo-Anisyl-äthylalkohol ein Zw ischenprodukt darstellt. Im  ex­
perim entellen Teil werden für die Bereitung der letzteren Verbindung 
sowie ihres p-Toluolsulfonsäure-esters aus technischem  o-Anisidin 
genaue Arbeitsvorschriften angegeben. Die H erstellung des /bo-Ani- 
syl-äthylchlorids6) wurde wesentlich vereinfacht. Die Cyclisierung der 
sowohl aus /bo-Anisyl-äthylchlorid, als auch ans dem entsprechenden 
Brom id und Tosylester m ittels M alonester-Synthese hergestellten 
y-o-Anisyl-buttersäure m it Phosphoroxychlorid wurde nach J .  Lockett 
und W. F. Short1) durchgeführt.

Eine weitere bequeme Herstellungsweise für das l-Keto-5-me- 
thoxy-te tralin  besteht in der partiellen kataly tischen H ydrierung des 
1,5-Dioxynaphthalins zum 1 ,5-D ioxytetra lin8) (I) und O xydation des 
daraus gewonnenen M onom ethyläthers (Ia) m it Chromsäure.

b  113. M itt. H elv . 28, 618 (1945).
2) D ie  B ezifferung des C hrysen-G erüsts erfo lgt n ach  H . J .  Lewis, G. R. Ramage

u nd R. Robinson,  Soc. 1935, 1412. 3) W . Salzer ,  Z. p h ysio l. Ch. 274, 39 (1942).
4) M . W . Goldberg u n d  R. Monnier ,  H e lv . 23, 840 (1940).
6) V gl. dazu  F ussn ote  2) ; G. R. Ramage  und  R. Robinson,  Soc. 1933, 607 ; E. C. Dodds, 

L. Golberg, W. Lawson  und R. Robinson,  N atu re  141, 247 (1938), Proc. R o y . Soc. London 
[B ] 127, 140 (1939); D .R .P . 725278  ( l . G . )  C. 1943, I ,  540.

6) Soc. 1937, 1620. 7) Soc. 1939, 787.
8) V gl. d agegen  G. Schroeter und Tetralin  G .m .b .H.,  C. 1922, IV , 158; D .R .P . 352720;

d ie  d eta illierten  A rbeitsvorschriften , A.Goertz,  D iss. B erlin  1924, w aren n ich t zugänglich.
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Die Umsetzung von /?-o-Anisyl-äthylmagnesiumbromid m it 
l-K eto-5-m ethoxy-tetralin führte in einem Arbeitsgang in fast quan­
titativer Ausbeute zu einem chrom atographisch einheitlichen, kry- 
stallisierten Eeaktionsprodukt, welchem verm utlich die D ihydronaph- 
thalin-Struktur (II) zukommen dürfte. Bei der katalytischen H ydrie­
rung von (II) entstand un ter Aufnahme von einem Mol W asserstoff 
das nicht krystallisierte Tetralin-D erivat (III). Die Aufspaltung der 
Methoxyl-Gruppen in den Verbindungen (II) und (III) m it Pyrid in ­
hydrochlorid nach der ausgezeichneten Methode von V. Prey1) führte 
zu den tricyclischen Phenolen (Ila ) und ( li la ) , welche als Di-p-nitro- 
benzoate (Hb) und (M b )  charakterisiert wurden.

Bei der Behandlung des D ihydronaphthalin-D erivats (II) m it 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff wurden un ter Dispropor­
tionierung2) als H auptprodukte die Verbindungen (III)  und (IV) er­
halten. Eine Umwandlung in tetracyclische Verbindungen tra t  nur 
in untergeordneter Menge ein. F ü r das Cyclisierungsprodukt erscheint 
in Anbetracht seines hohen Schmelzpunktes (186— 188°) von den in 
Frage kommenden Strukturform eln (V und V II) jene m it dem Chry- 
sen-Gerüst (V) als die wahrscheinlichere. Cyclisierungsversuche an (II) 
mit Eisessig-Schwefelsäure führten ausschliesslich zu den dispropor­
tionierten Verbindungen (III) und (IV).

OR

A

I  R  =  H
Ia  R  =  C H ,

/ \ A / V

V I R  =  CH 3 
V ia  R  =  H

OR

OR OCH,

T
OR

II R  =  CH3 
I la  R  =  H
I lb  R  =  p - N 0 2-C6H 4 -C 0 V II

^   ̂ I I I  r = c h 3 
l i l a  R  =  H
I l l b  R  =  p - N 0 2-C6H 4 -C 0

I/O

1 ; 
S A /

OCH,
V III

b  B . 74, 1219 (1941).
2) Vgl. dazu R. Robinson und M itarb., Proc. R oy . Soc. L ondon [B] 127, 140 (1939).
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E in verwickeltes V erhalten zeigte die V erbindung (II) bei der 
O xydation m it Benzopersäure. Die chrom atographische Aufarbeitung 
der O xydationsprodukte ergab drei einheitliche P räpara te  gleicher 
B ruttozusam m ensetzung (C20H 22O3), die sich deutlich durch ihre ver­
schiedene H aftfestigkeit am  Alum inium oxyd voneinander unterschie­
den. Den drei P räpara ten , die als Oxyd A, B, C bezeichnet wurden, 
sind möglicherweise die S trukturform eln  (V III), (V illa )  und (VHIb) 
zuzusprechen.

Die Cyclisierung des öligen Oxyds A m it gleichen Teilen Eisessig 
und 80-proz. Schwefelsäure gab nach m ühevoller A ufarbeitung eine 
geringe Menge des 1,2,10, ll-Tetrahydro-4 ,13-dim ethoxychrysens (VI) 
vom  Smp. 218°. Mit Pyridinhydrochlorid  nach Prey  (1. c.) oder mit 
M ethylm agnesium jodid nach E. Späth1) en tstand  daraus das bei 275° 
schmelzende, in den gebräuchlichen Lösungsm itteln schwer lösliche 
1,2,10, ll-T etrahydro-4 ,13-dioxychrysen (Via). Die letztere Verbin­
dung konnte auch isoliert werden, wenn das Oxyd A m it Essigsäure und 
wässriger Brom wasserstoffsäure2) längere Zeit gekocht wurde. Mit 
Brom wasserstoff in Eisessig -  un ter Ausschluss von W asser -  wurden 
u n ter gleichen Bedingungen ein zweiwertiges Phenol C18H 160 3 vom 
Smp. 215° und sein M onom ethyläther C19H 180 3 (Smp. 166°) erhalten. 
Diese beiden V erbindungen wurden n ich t näher untersucht. Aus den 
Oxyden B und C en tstand  m it Brom wasserstoff in Eisessig als einziges 
fassbares, krystallisiertes P roduk t in grösseren Mengen das bei 158° 
schmelzende a-(o-O xyphenyl-)-/?-[5-oxynaphthyl-(l)]-äthan (IVa).

Ü ber die Ergebnisse der biologischen Prüfung der beschriebenen 
P räpara te  wird später berichtet.

D er Rockefeller Foundation  in  N ew  Y ork und der Gesellschaft für Chemische Industrie 
in  B asel danken  w ir für d ie  U n terstü tzu n g  d ieser A rbeit.

!) M. 35, 319 (1914).
2) V gl. dazu  Ch. II. Bradsher ,  A m . Soc. 61, 3131 (1939).



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1) .

o - B r o m a n i s o l  a u s  o - A n i s i d i n 2).

260 g k rysta llisiertes K up fer(II)-su lfa t, 625 g N atrium brom id , 500 cm 3 W asser, 
120 g konz. Schw efelsäure und 80 g K upferspäne oder K upferpulver wurden 4 S tunden  
gekocht. D ie R eduktion  kann durch Zugabe v o n  10 g N atriu m su lfit vervollstän d igt w er­
den. Inzw ischen wurde eine L ösung von  285 g N atriu m n itrit in  500 cm 3 W asser bei guter  
K ühlung im  Verlaufe v o n  1 y2 S tu n d en  zu 500  g o -A nisid in  in 2,8 kg  40-proz. Schw efel­
säure gegeben. D ie Tem peratur so ll bei der D iazotierung n ich t über 20° steigen . D ie  
D iazonium lösung tropfte m an im  V erlaufe von  2 S tunden  in  die siedende Suspension des 
K upfer(I)-bromids. G leichzeitig  wurde ein  k räftiger D am pfstrom  durch die M ischung g e ­
leitet. N ach  6— 8 Stunden  wurde die D estilla tio n  abgebrochen. D as wässerige D estilla t 
wurde zw eim al m it B enzol au sgesch ü tte lt. D as m it verdünnter N atron lauge und W asser 
gewaschene o-Brom anisol d estillierte nach  einem  geringen  V orlauf (8% ) k on stan t bei 
96— 97°. D ie A usbeute b etrug 610 g (ca. 80% d. T h.).

/ ? - o - A n i s y l - ä t h y l a l k o h o l  a u s  o - B r o m a n i s o l 3).

Zu einer Grignard'sehen  L ösung aus 1 kg o-B rom anisol und 150 g M agnesium  in  
3 Liter Ä ther w urden im  V erlaufe v o n  2%  Stunden  unter guter K ühlung m it E is-K o ch ­
salz und häufigem  energischem  U m sch ü tte ln  300 g Ä th y len oxyd  in  300 cm 3 Ä ther zu ­
gefügt. U m  eine stürm ische U m setzu n g zu  verm eiden, wurde die M ischung über N ach t  
bei Zim m ertemperatur steh en  gelassen . N u n  wurde 1 ,5  L iter B enzol zugesetzt, 2 ,5  L iter  
Äther abdestilliert und die M ischung 1 Stunde unter R ückfluss gekocht. D as R eak tions­
produkt wurde m it E is  und  Säure zersetzt, m it verdünnter N atronlauge und W asser  
gewaschen und im W asserstrahlvakuum  d estilliert. D ie A usbeute an reinem  /3-o-Anisyl- 
äthylalkohol (Sdp. 136°, 12 m m ) betrug 500 g (ca. 60%  d. T h.).

P h e n y l e a r b a m i n s ä u r e - e s t e r 4). D as aus Petroläther-Ä ther um krystallisierte  
Präparat schm olz bei 80— 81°. Zur A nalyse wurde die V erbindung 12 Stunden bei 20° 
im H ochvakuum  getrocknet.

4 ,054  m g S ubst. gaben  10,50  m g C 0 2 und 2 ,34  m g H 20  
C16H 170 3N  Ber. C 70,82 H  6,32%

Gef. „  70,68 H  6,46%
A l lo p h a n a t .  D as D eriva t wurde aus dem  A lkohol m it 30-proz. ätherischer C yan­

säure erhalten. D as aus dem  R eak tionsgem isch  m it B enzol extrah ierte A llophanat schm olz  
nach m ehrm aligem  U m krystallisieren  aus A ceton  bei 176— 177°. D as Präparat wurde 
zur A nalyse 24 S tunden  bei 80° im  H ochvakuum  getrocknet.

4,171 m g S ubst. gaben  8 ,50  m g C 0 2 und  2 ,14  m g H 20  
Cu H 140 4N 2 Ber. C 55,45 H  5,92%

Gef. „ 55,61 „ 5,74%
p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e - e s t e r .  600 g A nis3d-äthylalkohol w urden bei m axim al 

40° zu 750 g  gereinigtem  T osylch lorid5) in  350 cm 3 P yrid in  und  450 cm 3 B enzol gegeben. 
Nach 3 Tagen wurde der A nsatz m it W asser und Ä th er durchgeschüttelt. A us dem  neutral 
gewaschenen ätherischen A nteil k rystallisierten  beim  E indam pfen  850 g (70% ) Tosylester. 
Der aus A lkohol um krystallisierte E ster  schm olz bei 56— 57°. D as A nalysenpräparat 
wurde nochm als aus Ä ther-P etroläther krysta llisiert und  24 S tunden bei 20° im H och ­
vakuum getrocknet.

x) Alle Schm elzpunkte sind korrigiert.
2) V gl. 0 .  Wallach  und Fr. Heusler,  A . 243, 237 (1888); A . Michaelis  und  W . Geissler, 

B. 27, 256 (1894); Grande, G. 27, I I , 67.
3) V gl. S. Natelson  und S. P. Gottfried, A m . Soc. 61, 1001 (1939).
4) M . T. Bogert und E. H. Hamann,  C. 1930, I I , 387, geben  einen  Schm elzpunkt von  

72— 73° an.
5) II. H. Slotta und W . Franke,  B . 63, 678 (1930).



3,792 m g S u b st. gab en  8 ,694  m g C 0 2 und 2 ,010  m g H 20  
C16H 180 4S Ber. C 62,72 H  5,92%

Gef. „  62 ,57  „ 5,93%

ß - o -  A n i s y l - ä t h y l c h l o r i d 1).

Zu 100 g ß -o -A n isy l-ä th y la lk oh o l in  500 cm 3 Ä th er w urden tropfenw eise unter 
R ühren 100 g  tech n isch es T h ionylch lorid  in  500  cm 3 Ä th er gegeben . D ie M ischung wurde 
n och  8 S tu n d en  gerührt oder 5 S tu n d en  am  R ü ck flu ss gek och t. N ach  dem  Abdampfen  
der tiefsied en d en  A n teile  w urde d as Chlorid im W asserstrah lvakuum  d estilliert (Sdp. 
108— 112°, 12 m m ). D ie  A u sb eu te  b etrug 93 g  (85%  d. T h .).

y - o - A n i s y l  - b u t t  er  s ä u r e 2).

A u s  ß - o - A n i s y l - ä t h y l - t o l u o l s u l f o n a t 3) b z w .  a u s  /1 - o - A n i s y l - ä t h y lb r o -  
m id 4). 5 ,6  g  N atrium  w urden in 50 cm 3 ab so lu tem  A lkohol ge löst, im  V akuum  30 cm3 
A lkohol ab d estilliert, 4 2 ,6  g M alonester in  22  cm 3 B enzo l zugegeb en  und  b is zur klaren 
L ösung gek och t. N u n  w urde eine L ösung v o n  74 g T osy lester bzw . 50 g B rom id in  50 cm3 
w arm em  B enzol zugegeben  u n d  die M ischung 20  S tu n d en  auf 100° erw ärm t. N ach  dem 
A bkühlen  w urden die krysta llisierten  A n teile  durch Zugabe v o n  W asser und  Benzol in 
L ösung gebracht. A us der neutral gew aschenen  b enzolischen  L ösung wurde das Lösungs­
m itte l im  V akuum  en tfernt. D en  R ü ck stan d  versetz te  m an bei 100° a llm ählich  m it 5 Mol 
30-proz. K alilauge . N ach  ein igen  S tu n d en  w aren alle ö ligen  A n teile  verschw unden. Die 
a lkalische L ösung w urde m it Ä th er  gew asch en , angesäuert und  nochm als m it Ä ther aus­
g esch ü tte lt. D ie  sauren A n teile  w urden 2 S tu n d en  bei 110° getrock n et, dann während 
2 S tu n d en  bei 170° decarb oxyliert und  ansch liessend  im  V akuum  destilliert. D as bei 
143— 145°, 0 ,2  m m  oder 185— 195°, 12 m m  übergehende D estilla t  schm olz nach  dem Um- 
k rystallisieren  au s P etro läth er oder Ä ther bei 39°. D ie A u sb eu te  an reiner Säure aus dem 
T osylester b etrug 31 g (65% ). A us dem  B rom id wurden 35 g Säure (80% ) erhalten. Da­
neben  en tsta n d  n och  ca. 10%  (5 g) /?-o-A nisyl-äthyla lkohol.

A u s  ß - o - A n i s y l - ä t h y l c h l o r i d .  N atriu m alk oh olat aus 22 g N atrium  in 230 cm3 
absolu tem  A lkohol wurde m it 185 cm 3 M alonester versetz t, zum  Sieden  erh itzt und 120 g 
ß-o-A nisy l-ä th ylch lorid  zugegeben . D ie  T em peratur w urde in  30 M inuten auf 200° ge­
steigert, w obei der A lkohol und  überschüssiger M alonester ab d estillierten . In  weiteren 
5 M inuten h a tte  sich  d as R eak tionsgem isch  zu einem  gelb en  B rei v erfestig t. N ach  dem 
A bkühlen wurde w ie oben beschrieben  a lkalisch  v erseift und  aufgearb eitet. D ie Ausbeute 
an y-o-A nisy l-buttersäure b etrug 76 g  (55% ). A ls neutraler A n te il w urde aus den Ver­
seifungsprodukten  10%  des e in gesetz ten  C hlorids zurückgew onnen.

B e n z y l t h i u r o n i u m s a l z .  D a s au s A lk oh ol u m k rysta llis ierte  P räparat schmolz 
bei 136— 138°. Zur A n a lyse  w urde das Salz 12 S tu n d en  b e i 90° im  H ochvakuum  ge­
trocknet.

3 ,948 m g S u b st. gab en  9 ,142  m g C 0 2 u n d  2 ,407  m g H 20
C19H 240 3N 2S B er. C 63,31 H  6,71%

G ef. „  63 ,19  „  6,82%
M e t h y l e s t e r .  D er m it  D iazom eth an  h ergeste llte  E ster  w urde zur A nalyse im

L u ftb ad  bei 120— 140° im  H och vak u um  d estilliert.
3 ,598  m g S u b st. gab en  9,131 m g C 0 2 u n d  2 ,495  m g H 20  

Ci2H 160 3 Ber. C 69,21 H  7,75%
Gef. „  69 ,26  „  7,76%

S ä u r e c h l o r i d .  y -o-A n isy l-b u ttersäu re w urde m it  überschüssigem  Thionylchlorid  
15 M inuten gek och t. D a s Chlorid d estillierte  bei 144— 145°, 12 m m .

4) V gl. P . H ill ,  W . F. Short  und  II. Stromberg,  Soc. 1937, 1620.
2) V gl. J .  Lockett u n d  W . F . Short,  Soc. 1939, 787.
3) V gl. K .  H. Slotta  u n d  W . Franke,  B . 63, 678 (1930).
4) A us dem  A lkohol m it Phosphortribrom id  nach  S . Sugasaiva  u n d  H. Shigehara, 

B . 74, 459 (1941) h ergeste llt.
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1 - K e t o - 5 - m e t h o x y t e t r a l i n  a u s  y - o - A n i s y l - b u t t e r s ä u r e .

H ergestellt nach  ./. Lockett und W. F. Short1) m it Phosphoroxychlorid  in T etra­
chloräthan. Aus den alkalischen  W aschw ässern kon n te 20% der ein gesetzten  y-o-A nisyl-  
buttersäure zurückgew onnen w erden. S iedepunkt des T etraions 102— 104°, 0 ,05  m m ;
160— 164°, 12 m m.

O x im . A us dem  T etraion  nach 1-stündigem  K ochen  m it m ethanolischer H y d ro x y l­
am inacetatlösung. D as aus A lkohol-W asser krystallisierte  O xim  (Sm p. 157— 159°) wurde  
zur Analyse 24 S tunden  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,705 m g Subst. gaben  9 ,386  m g C 0 2 und 2,287 m g H 20
Cu H 130 2N  Ber. C 69,09 H  6,85%

Gef. „  69,13 „ 6,90%

1 - K e t o - 5 - m e t h o x y t e t r a l i n  a u s  1 , 5 - D i o x y n a p h t h a l i n .
1 , 5 - D i o x y t e t r a l i n  (I).

10 g 1 ,5 -D ioxynap h th alin  (Sm p. 257— 258°) w urden in  35 cm 3 F einsprit und in 
Gegenwart von  2 g eines 20-proz. N ick el-K ieselgu r-K ata lysators 7 S tunden  bei 120° und  
76 Atm. hydriert. D ie in Ä ther aufgenom m enen H ydrierungsprodukte (10,18 g) gaben  
beim A usschütteln m it 2-n. N atron lauge 9 ,15  g phenolische und 0 ,96  g neutrale A nteile. 
Die phenolischen A nteile w urden in E ssigester gelöst, m it w enig K ohle en tfärbt und m ehr­
mals aus E ssigester um krystallisiert. D as A nalysenpräparat schm olz bei 131— 133°. E s  
wurde 24 Stunden bei 50° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,938 m g Subst. gaben  10,55 m g C 0 2 und  2,57 m g H 20  
C10H 12O2 Ber. C 73,14 H  7,37%

Gef. „  73,11 „  7,30%
Bei der unter gleichen B edingungen  durchgeführten H ydrierung m it 7?awe?/-Nickel 

entstanden nur ca. 50%  phenolische A nteile.

l - O x y - 5 - m e t h o x y t e t r a l i n  (Ia).

1 g 1 ,5-D ioxytetra lin  (I) w urden in  20 cm 3 absolutem  M ethanol gelöst, 140 m g N a ­
trium zugegeben und, nachdem  alles N atrium  verbraucht war, bei Zim m ertem peratur  
überschüssiges M ethyljodid zugefügt. N ach  2 y2-stündigem  K ochen reagierte die Lösung  
neutral. Der M ethylester (0,9 g) schm olz nach  m ehrm aligem  U m krystallisieren  aus P etro l­
äther bei 72— 73,5°. D as A nalysenpräparat wurde 12 S tunden  bei 20° im  H ochvakuum  
getrocknet.

3,532 m g Subst. gaben  9 ,590  m g C 0 2 und 2,483 m g H 20  
Cn H M0 2 Ber. C 74,13 H  7,92%

Gef. „  74 ,10  „  7,87%

l - K e t o - 5 - m e t h o x y t e t r a l i n .

0,3 g l-O xy-5 -m eth oxytetra lin  (Ia) w urden in 10 cm 3 E isessig  gelöst und nach Z u­
gabe von 170 mg C hrom trioxyd in  8,5 cm 3 98-proz. Essigsäure 20 S tunden  bei 20° stehen  
gelassen. D as auf übliche W eise isolierte l-K e to -5 -m eth o x y tetra lin  (0,24 g) schm olz nach  
dem U m krystallisieren aus Petroläther bei 82— 83°.

a - ( o - A n i s y l ) • ß - [ 3 ,  4 - d i h y d r o - 5 - m e t h o x y n a p h t y l - ( l ) ] - ä t h a n  (II).

17,4 g frisch destilliertes /1-o-A nisyl-äthylbrom id w urden in  70 cm 3 absolutem  Ä ther  
mit 2,44 g M agnesium um gesetzt und dann 2 S tu n d en  am  R ückfluss gekocht. Zu der 
auf - 1 0 °  gekühlten Lösung w urden 11,8 g l-K e to -5 -m eth o x y te tra lin  in 100 cm 3 ab so ­
lutem Benzol und 50 cm 3 absolutem  Ä ther gegeben . D as R eaktionsgem isch  wurde über 
N acht bei Zim m ertemperatur stehen  gelassen  und dann 30 M inuten unter R ückfluss 
gekocht. N ach  dem  Zersetzen der R eaktionsprodukte m it E is  und Salzsäure wurde der
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4) Soc. 1939, 787.
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neutrale A n teil (21 g) m it  w en ig  J o d  oder K alium hydrogensulfat 30 M inuten auf 160 bis 
180° erh itzt, und  an sch liessen d  im  H och vak u um  destilliert. D ie zw ischen  165° und 210° 
übergehende F rak tion  wurde au s M ethanol um k rysta llis iert. D as Präparat (19 g) vom 
Sm p. 64— 65,5° wurde zur A n a lyse  24  S tu n d en  b ei 20° im  H och vak u um  getrocknet.

2 ,917 m g S u b st. gab en  8 ,728  m g C 0 2 u n d  1 ,9 7 1 m g  H 20  
C20H ,2O2 Ber. C 81,60  H  7,53%

G ef. „  81 ,65  „  7,56%
T i t r a t i o n  m i t  P h t h a l m o n o p e r s ä u r e  in  C h lo r o f o r m .  9 ,4 m g  Substanz in 

2 ,00  cm 3 0 ,054-n . P ersäure verbrauchten  nach  4  S tu n d en  gegenüber einer Blindprobe
1 ,06  Ä q u iva len te  Sauerstoff.

T i t r a t i o n  m it  B r o m . 9 ,0  m g S u b stan z in  2 cm 3 H ex a n  verbrauchten  0,90 cm3 
(2 ,14  Ä q u iva len te) einer 0 ,073-n . B rom lösung.

S p a l t u n g  m it  P y r i d i n h y d r o c h l o r i d .  1 g  Su b stan z (II) vom  Sm p. 64— 65,5° 
w urden m it 3 g  P yrid inhydroch lorid  3 S tu n d en  au f 220° erh itzt. D ie phenolischen Anteile 
(970 m g) w urden im  H och vak u um  d estilliert und chrom atograph isch  gereinigt. Die 
E lu ate  ( I la )  schm olzen  bei 97— 99° u n d  gab en  bei der V erbrennung ca. 1% zu tiefe 
C-W erte. D a s auf übliche W eise h ergeste llte  D i-p -n itrobenzoat ( I lb )  schm olz nach mehr­
m aligem  U m k rysta llisieren  aus P etro lä th er  bei 162— 164°. D a s A nalysenpräparat wurde 
6 S tu n d en  bei 100° im  H och vak u u m  getrock n et.

3,641 m g S u b st. gab en  9 ,024  m g C 0 2 u n d  1,359 m g H ,0  
C3,H ,40 8N 2 Ber. C 68,08  H  4,29%

G ef. „  67 ,64  „  4,17%
H y d r i e r u n g  v o n  a - ( o - A n i s y l ) - / ? - [ 3 ,4 - d i h y d r o - 5 - m e t h o x y n a p h t h y l -  

( l ) ] - ä t h a n  (II). 1 ,5 1 g  S ubstanz w urden in  30 cm 3 F einsp rit in  G egenw art von  5 0 0 mg 
P allad iu m -C alciu m carb on at-K ata lysator h ydriert. N a ch  4  S tu n d en  w ar die für eine 
D oppelb ind u n g b erechnete M enge W asserstoff au fgenom m en. D a s Hydrierungspro­
d u k t (II I ) , 1 ,53  g  ein es farblosen  Öls, w urde im  L u ftb ad  b ei 130— 160°, 0 ,2  m m  destil­
liert. D as D estilla t  war gegen  B rom  g esä ttig t.

3 ,652 m g S ubst. gaben  10,85 m g C 0 2 u n d  2 ,64  m g H 20  
C20H 24O2 B er. C 81 ,04  H  8,16%

G ef. „  81 ,08  „  8,09%
S p a l t u n g  m i t  P y r i d i n h y d r o c h l o r i d .  D ie  R ea k tio n  w urde m it 1,3  g  hydrierter 

S ubstanz (III)  w ie oben  beschrieben  durchgeführt. D ie gerein igten  phenolischen Anteile 
( l i l a )  (0 ,66 g) schm olzen  bei 102— 103° und  gab en  bei der V erbrennung ebenfalls um 
1% zu  tiefe  C -W erte. D ie M ischprobe m it a-(o-O xy-phenyl)-/?-[3,4-d ihydro-5-oxynaphthyl- 
( l)]-ä th a n  (IV a) vom  Sm p. 97— 99° ze ig te  e in e d eu tlich e  Schm elzpunktserniedrigung. 
D a s aus dem  phen olisch en  A n te il h ergeste llte  D i-p -n itrobenzoat ( II I  b) schm olz bei 
117— 119°. D a s D er iv a t w urde zur A n alyse  12 S tu n d en  b ei 80° im  H ochvakuum  ge­
trock n et.

3 ,588  m g S u b st. gaben  8,891 m g C 0 2 u n d  1 ,440  m g H 20  
C32H 260 8N 2 B er. C 67 ,84  H  4,63%

G ef. „  67 ,63  „ 4,49%

C y c l i s i e r u n g  v o n  a - ( o - A n i s y l ) - / ? - [ 3 , 4 - d i h y d r o - 5 - m e t h o x y n a p h t h v l - ( l ) ] -  
ä t h a n  ( I I )  m i t  A l u m i n i u m c h l o r i d  in  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  

I s o l i e r u n g  v o n  1 , 2 ,  9 , 1 0 , 1 1 , 1 8 - H e x a h y d r o - 4 , 1 3 - d i m e t h o x y c h r y s e n  (V), 
o c - ( o - A n i s y l ) - / L [ 5 - m e t h o x y n a p h t h y l - ( l ) ] - ä t h a n  (IV ) u n d  a - ( o - A n i s y l ) -  

ß - [ l , 2 ,  3 ,  4 - t e t r a h y d r o - 5 - m e t h o x y - n a p h t h y l - ( l  ) ] - ä t h a n  (III).

2 g  Su b stan z (II )  w urden m it  14 g w asserfreiem  A lum inium chlorid  in 200 cm3 
S ch w efelk oh lenstoff 90 S tu n d en  g esch ü tte lt. D ie  M ischung w urde in  v ie l W asser gegossen, 
der S ch w efelk oh lenstoff ab d estilliert und  durch  Ä th er ersetz t, und die ätherische Lösung 
m it 2 -n . N atron lau ge v o n  d en  phen olisch en  A n teilen  (90  m g) befreit. D ie  m it Petrol­
äther eluierbaren N eutralkörper k rysta llisierten  nach  m ehrm aliger chrom atographischer



Fraktionierung teilw eise. D as durch U m krystallisieren  aus E ssigester gerein igte Präparat 
(15 mg) schm olz bei 186— 188°. M it einer a lkoholischen  L ösung von  P ikrinsäure wurde 
kein Pikrat erhalten . D as H e x a h y d r o - d i m e t h o x y c h r y s e n  (V) wurde zur A nalyse  
im H ochvakuum  sublim iert.

3,791 m g Subst. gaben  11,374 m g C 0 2 und 2,676 m g H 20  
1,291 m g Subst. verbrauchten  2 ,410  cm 3 0 ,02-n . N a 2S 20 3

C ,0H 22O2 Ber. C 81 ,60  H  7,53 OCH3 21,08%
G ef. „  81 ,88  „  7 ,89  „  19,30%

D ie restlichen, ö ligen , m it P etro läther elu ierten  A nteile  k rystallisierten  aus M ethanol 
unter Zusatz von  w enig A nisol. D ie gerein igten  K rysta lle  (0,27 g) schm olzen bei 55— 56° 
und gaben in der M ischprobe m it a -(o -A n isyl-)-jS-[3 ,4-d ihydro-5-m ethoxy-naphthyl-(l)]- 
äthan (II) (Sm p. 64— 65,5°) e in e E rniedrigung der Schm elzpunkte auf 50— 53°. Zur A n a ­
lyse wurde das a - ( o - A n i s y l ) - j S - [ 5 - m e t h o x y - n a p h t h y l - ( l ) ] - ä t h a n  (IV) 
im H ochvakuum  bei 90— 100° sublim iert.

3,749 m g Subst. gaben  11,289 m g C 0 2 und  2,355 m g H 20  
3,417 m g S ubst. verbrauchten  6,953 cm 3 0 ,02-n . N a 2S 20 3 

C20H 20O2 Ber. C 82,16 H  6 ,90  OCH3 21,22%
Gef. „ 82 ,18  „ 7,03 „  21,04%

P ik r a t .  D as auf übliche W eise b ereitete orangerote P ikrat schm olz bei 143— 145° 
und wurde zur A nalyse 24 S tu n d en  bei 20° im  H ochvakuum  getrocknet.

3,882 m g Subst. gaben  8,471 m g C 0 2 und  1,524 m g H 20  
C26H 230 9N 3 Ber. C 59,88 H  4,45%

G ef. „ 59 ,55  „  4,39%

Durch F iltration  einer L ösung des P ikrates in  P etroläther-B enzol über A lum inium ­
oxyd wurde das a -(o-A n isy l)-/S -[5-m ethoxynaphthvl-(l)]-äthan  (IV ) regeneriert.

Aus den M utterlaugen der P ikrat-H erstellung  wurden durch chrom atographische  
Reinigung 45 m g a - ( o - A n i s y l ) - / l - [ l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - 5 - m e t h o x y n a p h t h y l -  
( l ) ] - ä t h a n  (III) isoliert. D as im  H ochvakuum  destillierte  Präparat wurde analysiert.

3,537 m g Subst. gaben  10,54 m g C 0 2 und  2 ,54  m g H 20  
C20H 24O2 Ber. C 81 ,04  H  8,16%

Gef. „  81,32 „ 8,04%

S p a l t u n g  d e s  a - ( o - A n i s y l ) - / L [ 5 - m e t h o x y n a p h t h y l - (  1 ) ] - ä t h a n s  (IV ) m it  
P y r id in h y d r o c h lo r id .  D ie w ie üblich  durchgeführte R eak tion  gab au s 320 m g S u b ­
stanz 300 mg phenolische A nteile, d ie aus M ethanol-W asser um krystallisiert wurden. D as 
zur Analyse im  H ochvakuum  sublim ierte a -(o -O xyphenyl)-/S -[5-oxvnaphthvl-(l)]-äthan  
(IVa) schm olz bei 155— 156°.

3,786; 3,658 m g Subst. gaben 11,367; 10,966 m g C 0 2 und 2 ,070; 1,995 m g H äO 
C48H 160 2 Ber. C 81,79 H  6,10%

Gef. „  81 ,94; 81,81 „  6 ,12; 6,10%

D ib e n z o a t  (IV b). D ie M ischung aus 20 m g Substanz (IV a), 50 m g Benzoylchlorid  
und 0,5 cm 3 Pyridin  wurde 5 S tunden  auf 100° erh itzt und dann im  V akuum  eingedam pft . 
Der krystallisierte R ü ckstand  wurde aus B enzol-Ä ther um krystallisiert. D as A n alysen ­
präparat (Sm p. 141°) wurde 12 S tu n d en  bei 60° im H ochvakuum  getrocknet.

3,682 m g Subst. gaben  10,976 m g C 0 2 und 1,691 m g H 20  
C3„H240 4 Ber. C 81,34 H  5,12%

Gef. „  81 ,35  „ 5,15%

C y c l i s ie r u n g  v o n  o c - ( o - A n i s y l ) - ß - [ 3 , 4 - d i h y d r o - 5 - m e t h o x y n a p h t h y l -  
(1 ) ] - ä th a n  (II) m it  E i s e s s i g - S c h w e f e l s ä u r e .  8 g  Substanz wurden in  400 cm 3 E is ­
essig-Schwefelsäure (10 : 1) gelöst, 1 Stunde auf 100° erw ärm t und die M ischung in v iel 
Wasser gegossen. D ie A ufarbeitung gab 5 ,4  g N eu tra lte ile , v o n  denen  2 ,4  g a-(o-Anisyl)-/?- 
[5 -m ethoxynaphthyl-(l)]-äthan  (IV ) als P ikrat abgetrennt wurden. D ie M utterlaugen
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(3 ,0  g) bestan d en  vorw iegend  aus a -(o -A n isy l)-/? -[l,2 ,3 ,4 -tetrah yd ro-5 -m eth oxyn ap h th y l-  
( l)]-ä th a n  (III).

O x y d a t i o n  v o n  < x - ( o - A n i s y l ) - / 3 - [ 3 ,4 - d i h y d r o - 5 - m e t h o x y n a p h t h y l - ( l ) ] -  
ä t h a n  (II) m it  B e n z o p e r s ä u r e .

267 cm 3 0 ,90-n . B enzopersäure w urden bei - 1 5 °  in  1 S tu n d e zu  einer Lösung von 
35 g S u b stan z in  600 cm 3 Chloroform  zu getrop ft. D ie M ischung w urde 2 Stunden bei 
— 10° und  3 S tu n d en  b ei 0° steh en  gelassen  u n d  nach  Z ugabe v o n  überschüssigem  1-n. 
K alium jod id  m it  0 ,1 -n. T h iosu lfa t titr iert. E s w urden 4  cm 3 0 ,1 -n. T h iosu lfat verbraucht. 
N u n  w urden n och m als 40  cm 3 0 ,1 -n. T h iosu lfa t zu gefü gt u n d  dann nacheinander mit 
4 L iter 2-n . Soda und 2 L iter 2-n . N atron lauge portionenw eise bei 0° ausgeschüttelt. Das 
neutral gew aschene O xyd ation sprodu k t (38 g) w urde in  1 L iter B enzol-P etroläther auf­
gelöst u n d  an  600  g A lu m in iu m oxyd  (A k tiv itä t  III) chrom atographiert.

F raktionen L ösu n gsm ittel E lu a t

1— 5

6— 9

10— 14

15— 21

22

5 L iter P e tro l­
ä ther-B en zo l 3 :1

3 L iter P etro l­
ä ther-B en zol 1 :1

4  L iter B enzo l 

4 ,5  L iter Ä ther  

0 ,5  L iter M ethanol

16 g  ö le

6 g ö le  n eben  w enig  
K rysta llen  

6,7 g  ö le  n eben  w enig  
K rysta llen  

6 ,5  g  ö le  n eben  w en ig  
K rysta llen  

0 ,5  g Öl

O x y d  A. F raktion  2 (5 ,5  g) w urde zur A n a ly se  im  H och vak u um  bei 215° destilliert.
3 ,906  m g S u b st. gaben  11,081 m g C 0 2 und  2 ,500  m g H 20

C20H 22O3 B er. C 77,39  H  7,15%
G ef. „  77 ,42  „  7,17%

O x y d  B . D ie au s der F rak tion  10 (2,7 g) durch U m k rysta llisieren  au s Essigester- 
P etro läth er iso lierten  K rysta lle  schm olzen  bei 87°. S ie w urden zur A n alyse  20  Stunden 
b ei 20° im  H och vak u um  getrock n et.

3,791 m g S u b st. gaben  10,713 m g C 0 2 u n d  2 ,399  m g H 20
C20H 22O3 Ber. C 77,39  H  7,15%

G ef. „  77 ,12  „  7,08%
O x y d  C. D a s au s der F rak tion  14 au f g leich e W eise iso lierte  k rystallisierte Prä­

parat schm olz b ei 95— 96° und gab  m it  dem  O xyd  B  vom  Sm p. 86— 87° eine Schmelz­
p unktserniedrigung au f 70— 75°. D a s A nalysen p räp arat wurde 20  S tu n d en  bei 40° ge­
trock n et.

3 ,804  m g S u b st. gab en  10 ,766 m g C 0 2 und  2,411 m g H 20
C2oH 220 3 B er. C 77 ,39  H  7,15%

G ef. „  77 ,2 4  „  7,09%
A u s den 3 P räparaten  der B ru ttozu sam m en setzu n g  C20H 22O3 k o n n te  kein  Semi- 

carbazon d argeste llt w erden.

C y c l i s i e r u n g  d e r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  m i t  E i s e s s i g - B r o m w a s s e r s t o f f .

1 ,2  g  d es ö ligen  O x y d s A  (C20H 22O3) w'urden m it  30 cm 3 20-proz. Brom wasserstoff- 
E isessig  36 S tu n d en  zum  S ieden  erh itzt. Zur A u farbeitung w urden die flüchtigen  Anteile 
im  V akuum  ab ged am p ft und  der R ü ck stan d  in  saure (20 m g), phenolische (530 mg) und 
neutrale  P rod uk te (490 m g) zerlegt. D ie  chrom atographische A u fte ilu n g  der Phenole an



Alum inium oxyd der A k tiv itä t II I  führte zu zw ei k rystallisierten  Präparaten vom  
Smp. 166° und 215°. B eide V erbindungen w urden zur A n alyse im  H ochvakuum  sublim iert. 

Präparat vom  Sm p. 166°:
3 ,764 m g Subst. gaben  10,682 m g C 0 2 und 2,083 m g H 20  
3,389 m g S ubst. verbr. 3 ,272 cm 3 0 ,02-n . N a 2S20 3 

Ci9H 180 3 Ber. C 77,53 H  6 ,16  OCH3 10,54%
G ef. „  77 ,45  „ 6 ,19  „ 9,98%

Präparat vom  Sm p. 215°:
3,740 m g S ubst. gaben  10,562 m g CO, und  1,946 m g H ,0  

C18H 160 3 Ber. C 77,12 H  5,75%
G ef. „  77,07 „  5,82%

D as Präparat vom  Sm p. 166° k on n te  bei der auf übliche W eise durchgeführten B e ­
handlung m it Pyridinhydrochlorid  in die S ubstanz vom  Sm p. 215° um gew andelt werden.

Aus den O x y d e n  B  u n d  C en tsta n d  bei der C yclisierung unter den  angegebenen  
Bedingungen als einziges krysta llisiertes P rodukt in grösseren M engen (ca. 40%  des 
Phenol-Anteils) das bei 158° schm elzende a -(o-O xyp henyl)-/i-[5 -oxy-n ap hth yl-(l)]-ä th an  
(IVa).

C y c l i s ie r u n g  m it  E i s e s s i g  u n d  w ä s s e r ig e r  B r o m w a s s e r s t o f f s ä u r e .

1 .2 .1 0 .1 1 - T e t r a h y d r o - 4 ,1 3 - d i o x y c h r y s e n  (V ia ) u n d  1 , 2 , 1 0 , 1 1 - T e t r a h y d r o -  
4 ,  1 3 - d i m e t h o x y c h r y s e n  (V I).

7,9 g  eines m it P hthalm onopersäure hergeste llten , öligen  O xyds A  der B ruttozu ­
sam m ensetzung C20H 22O3 wurde in  150 cm 3 E isessig  gelöst und 150 cm 3 80-proz. Schw e­
felsäure zugefügt. D ie M ischung erw ärm te sich auf 60°. N ach  1 Stunde wurde der A nsatz  
in 1,5 Liter W asser gegossen . A us den N eu tra lte ilen  (7,1 g) w urden nach  m ehrfacher 
Anwendung der chrom atographischen M ethode und nach erneuter Cyclisierung 220 m g
1 .2 .1 0 .11-T etrahydro-4 ,13-d im ethoxychrysen  (V I) vom  Sm p. 218° als stark  glänzende  
Blättchen isoliert. D as A nalysenpräparat wurde im  H ochvakuum  sublim iert.

3,677 m g Subst. gab en  11,079 m g C 0 2 und 2,295 m g H ,0  
C20H 20O2 Ber. C 82,16 H  6,90%

Gef. „  82,23 „ 6,99%

Beim  E rhitzen  m it P yridinhydroch lorid  (3 S tunden  230— 240°) oder m it M ethyl­
magnesiumjodid (auf 180° bis zum  A ufhören der G asentw icklung) wurde das 1 ,2 ,1 0 ,l l -  
T etrahydro-4,13-d im ethoxychrysen  (V I) in  guter A usbeute in  das bei 275° unter Zer­
setzung schm elzende 1 ,2 ,1 0 , ll-T etra h y d ro -4 ,1 3 -d io x y ch ry sen  (V ia ) übergeführt. D as  
Analysenpräparat wurde 5 S tu n d en  bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet.

3 ,790 m g S ubst. gaben  11,370 m g C 0 2 und 2,073 m g H ,0  
Ci8H 160 2 Ber. C 81,79 H  6,10%

Gef. „  81,87 „ 6,12%

Die A nalysen w urden in  unserer m ikroanalytischen  A bteilung von  den H erren  
W.  Manser und W. Ingold  ausgeführt.

Organisch-chemisches Laboratorium  der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zürich.
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P r o t o k o l l
der G eneralversam m lung der Schweiz. Chemischen Gesellschaft 

am 25. F ebruar 1945 im Chemischen In s titu t der U niversität Bern.

E röffnung der S itzun g  durch den  P räsid en ten , H errn P rof. R. Signer,  um  10.10 Uhr.

A. Geschäftlicher Teil.
P r o t o k o l l  d e r  S i t z u n g  v o m  3. S e p t e m b e r  1 9 4 4  in  S i l s - B a s e l g i a .  D as in den 
„ H elv e tica  C him ica A c ta “ [27, 1902— 1903 (1944)] p ub liz ierte  P rotok oll w ird genehmigt.

1. B e r i c h t  d e s  P r ä s i d e n t e n  ü b e r  d a s  J a h r  1 9 4 4 . D er B erich t wird vom 
P räsid en ten  verlesen  und ohne D isk u ssion  gen eh m igt. E r w ird in  den  „H elvetica  Chimica 
A c ta “ pub liziert.

2. K a s s a b e r i c h t .  D er S ch atzm eister , Herr D r. M . H artm ann,  g ib t einen Auszug 
aus dem  K assab erich t für das Jah r 1944. D er B erich t w ird ebenfa lls in  den „Helvetica 
C him ica A c ta “ v erö ffen tlich t.

3. B e r i c h t  d e r  R e c h n u n g s r e v i s o r e n .  H err P rof. Erlenmeyer  te ilt  das Ergebnis 
der R echnungsrevision  m it, d ie er gem einsam  m it H errn P rof. Ruggli  durchgeführt hat. 
D ie R ech n u n g w urde in  bester O rdnung b efunden . D em  A ntrag der R evisoren , dass dem 
S ch atzm eister D écharge zu erteilen  se i, w ird v o n  der V ersam m lung ohne Gegenstimme 
entsprochen . D er P räsid en t d an k t dem  S ch atzm eister für se ine ausgezeichnete Amts­
führung.

4. B e r i c h t  ü b e r  d ie  „ H e l v e t i c a  C h im ic a  A c t a “ . D er P räsident des Redak­
tionsk om itees, Herr P rof. Fichter,  b erich tet über die E n tw ick lu n g  der Z eitschrift im Jahr 
1944. Im  V ol. X X V I I  w urden v o n  206 A utoren  226 A rbeiten  pub liziert, also 13 mehr als 
im  Vorjahr'. 188 A rbeiten  w aren in  deutscher, 37 in  französischer und 1 in  italienischer 
Sprache ab gefasst. W egen  der V erw endung des P e titsa tzes  für alle experim entellen  An­
gaben  ist d ie S eiten zah l bei V ol. X X V I I  tro tz  d es reicheren In h a lts  k leiner als bei Vol. 
X X V I . D ie  dadurch  erreichte E insparung an D ru ck k osten , d ie V erm ehrung der Mitglie­
derzahl, vor allem  aber die versch iedenen  grosszügigen  S chenkungen  haben es der Ge­
se llsch aft erm öglich t, e in  D efiz it  zu  verm eiden . H err P rof. Fichter  spricht allen  Donatoren 
sow ie se inen  M itarbeitern im  R ed ak tion sk om itee  u n d  den  b eiden  Redaktionssekretären  
den herzlichsten  D an k  aus. D er V ersam m lung w ird  d ann  v o n  ein em  B esch luss des Redak­
tionsk om itees betr. d ie für einen  A utor erlaubte m ax im ale  S eiten zah l K en n tn is gegeben. 
W ährend ein  und derselbe A utor b isher n ich t m ehr a ls 32 S eiten  G arm ond pro Faszikel 
publizieren durfte, so ll je tz t  d ie Jahressum m e berü ck sichtig t w erden . D ie  Einschränkung 
ist  som it dahin  gem ildert, dass e in  A utor pro Jah r im  ganzen  n ich t m ehr als 7 x  32 =  
224 S eiten  G arm ond, bzw . 144 S eiten  P e tit  pub lizieren  darf. F ür a lles, w as darüber hinaus­
g eh t, m uss der A utor die D ru ck k osten  selber bezah len . Sch liesslich  w erden die Autoien  
ersucht, sprachliche F eh ler zu  verm eiden  und  m in d esten s die K orrekturen des Redaktors 
n ich t w ieder rückgängig  zu m achen. D er B erich t v o n  H errn P rof. Fichter  w ird m it Applaus 
durch  die V ersam m lung en tgegen gen om m en .

5. M i t t e i l u n g e n  d e s  P r ä s i d e n t e n  d e s  „ C o n s e i l  d e  la  C h im ie  S u i s s e “ . 
H err P rof. Briner  te ilt  m it: N a ch  dem  T ode v o n  H errn D r. W . Dürsteier  is t  H err Dr. H. 
Leemann  a ls neues M itglied  in  das K om itee  des „C onseil de la  Chim ie S u isse“ eingetreten. 
D as B üro der „ U n io n  in tern ation ale  de la  C him ie“ in  P aris h a t seine A rbeit vor kurzem 
w ieder aufgenom m en. E s h a t a ls erstes dem  „C onseil de la  C him ie S u isse“ für seine Ver­
m ittler tä tig k e it in den  vergan gen en  schw eren  Jahren  ged an k t. M it H ilfe  dieser konnte die 
A rbeit in  den  in tern ation a len  K om m ission en  te ilw eise  fortgefü h rt w erden . E in  schöner



Beweis dafür is t  der 2. R apport der „C om m ission in ternationale des R éaction s e t  R éactifs  
analytiques n o u veau x“ , der eben in der Schw eiz erschienen ist (R éactifs pour l'analyse  
qualitative m inérale, 1945).

6. P r e i s e .  H errn Prof. Dr. K .  Bernhard,  U n iv . Zürich, w ird der W ernerpreis m it  
der W erner-Plaquette für seine A rbeiten  auf dem  G ebiete des F ettsto ffw ech sels verliehen .

Herrn Prof. D r. V. Prelog, E id g . T echn. H ochschu le in  Zürich, wird der P reis der 
Schweiz. Chem. G esellschaft m it der W erner-P laquette für seine A rbeiten auf dem  G ebiet 
der heterocyclischen V erbindungen, insbesondere der C hinaalkaloide, verliehen.

7. A l l f ä l l i g e s .  D er P räsident te ilt  m it, dass d ie Som m erversam m lung 1945 w ie  
üblich im R ahm en der Jahresversam m lung der Schw eiz. N aturforschenden G esellschaft 
stattfindet, die vom  1 .— 3. Septem ber 1945 in  Freiburg ab geh alten  wird.

S c h lu s s  d e s  g e s c h ä f t l i c h e n  T e i l e s  u m  1 0 .5 0  U h r .

B . Wissenschaftlicher Teil.
B eg in n  10.55  U hr.

Der H auptvortrag w ird um  11 % U hr von  H errn Prof. Dr. G. Schwarzenbach  (Zürich) 
gehalten: Säuren, B asen  und K om plexbildner.

Ausserdem w erden 9 M itteilungen  vorgetragen:
1. R. Wizinger  (Zürich): Ü b er T h iopyrylium salze.
2. W. Lotmar (Aarau) : Zur K rista llisa tion  des am orphen A ntim ons.
3. W. D. Treadwell und Y . Schaeppi  (Zürich): Zur K en n tn is des M olybdänblaus.
4. H. de Dieslach  e t  F. X .  Wiederkehr  (Fribourg): Indirubine e t  Indileucine.
5. V. Prelog (Zürich): N eu e V erbindungen aus S tu ten h a m .
6. P. Karrer (Zürich) : N euere U ntersuchungen  über Carotinoide.
7. Ch. G. Boissonnas (N euchâtel) : E va lu a tio n  approxim ative des en trop ies de réaction.
8. E. Cherbuliez e t  H. Weniger (G enève): Sur la  p hosphorylation  des alcools par l'a n h y ­

dride phosphorique.
9. W. Feitknecht und H. Studer (Bern) : E lektronenm ikroskopische U ntersuchung kolloider 

W olframsäure.

Von 12.45 bis 14.05 U hr w ird d ie sehr gu t besu ch te S itzung unterbrochen  u n d  in  
einem anderen H örsaal des C hem ischen In stitu ts  eine einfache M ahlzeit eingenom m en.

S c h lu s s  d e r  S i t z u n g  1 6 .3 0  U h r .

Bern, den 25. Februar 1945.

D er P räsident: sign . Rudolf  Signer. 
D er Sekretär: sign . Hs. Nitschmann.

—  6 3 9  —

Bericht des Vorstandes der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
über das Jahr 1944.

Das Geschäftsjahr 1944 verlief trotz der K riegsgeschehnisse norm al. E s fanden  wie  
üblich zwei S itzungen  sta tt, d ie W interversam m lung am  26. Februar in  B ern und die  
Sommerversammlung im  R ahm en der 124. Jahresversam m lung der Sclrweiz. N aturfor­
schenden G esellschaft am  3. Septem ber in Sils i. E .



D er M itgliederbestand  b etrug am  31. D ezem ber 1944:
4  E h renm itg lied er  

1419 ord en tliche M itglieder  
227 ausserordentliche M itglieder

1650 to ta l.

Im  B erichtsjahr erh öh te sich  der M itgliederbestand  u m  95.
D ie G esellschaft b ek lag t im  Jahre 1944 den  T od v o n  18 M itgliedern: Dr. J. Amann 

L ausanne; P rof. D r. E. Baur,  Zürich; d ip l. In g . C hem . L. Blunschy,  E insiedeln; Dr. W. 
Dürsteier, T h alw il; P rof. D r. P. Dutoit ,  L ausanne; P rof. D r. R. Eder,  Zürich; Dr. L. Fride- 
rich, L ausanne; D r. G. Heberlein, W a ttw il; O .N e h e r ,  M eis; D r. 0 .  Leupin ,  Mannheim; 
Dr. A. R ap in ,  L ausanne; cand. In g . C hem . A . Sameli ,  F eldm eilen ; Dr. A . Smirnoff,  Genf; 
Dr. H. Sp inner ,  B asel; D r. R. Stöcker,  B asel; D r. H. U. Surber ,  B asel; D r. G. Trier,  Basel; 
Dr. F. von Wyttenbach,  L a T ou r-de-P eilz.

D em  S chatzm eister w urden 15 versiegelte  Schreiben  zur A ufbew ahrung übergeben.

D ie  finan zielle  L age der G esellschaft ist durch  einen  V erm ögenszuw achs von 
Fr. 1064.68  w ährend d es B erich tsjahres gek en n zeich n et. D a ss sich  d as Verm ögen durch 
die h ohen  K o sten  der Z eitschrift und  an gesich ts der verm inderten  Eingänge von 
M itgliederbeiträgen aus dem  A usland  n ich t w esen tlich  reduzierte, ist  au f folgende Um­
stän d e zurückzuführen. In  erster L in ie sind  d ie Schenkungen  der F irm en Aluminium- 
Industrie  A.-G.,  L ausanne, Fr. 1000.— ; Gesellschaft für Chemische Industrie  in  Basel, 
Fr. 2000 .— ; F. Hoffm ann-La Roche &  Co. A.-G.,  B asel, Fr. 40 0 0 .— ; L o m a  A.-G.,  Basel, 
Fr. 2000 .— ; Sandoz A.-G.,  B asel, Fr. 2000 .— ; D r. A . W ander A.-G.,  B ern , Fr. 1000 — 
zu erw ähnen. A n  zw eiter S te lle  is t  auf d ie gü n stige A usw irkung der E rhöhung der Mit­
gliederbeiträge h inzuw eisen  und  end lich  sei d ie u m sich tige  G eschäftsführung des neuen 
Schatzm eisters, H errn D r. M . H artm ann,  B asel, erw äh n t und  b esten s verdankt. Den 
D onatoren  se i au ch  an  dieser S te lle  der b este  D an k  ausgesprochen .

A n der W interversam m lung h ie lt P rof. D r. P. Ruggli,  B asel, den  Hauptvortrag 
„ Ü b er neue R in g sch lu ss-S yn th esen “ . D an eb en  w urde über 8 T hem en  referiert. Herrn 
P rof. D r. R. W izinger,  Zürich, wurde der W erner-Preis und  die W erner-P laquette ver­
liehen .

A n der Som m erversam m lung, deren B esuch  u nter der T eilm obilm achung zu leiden 
h a tte , erfo lgten  4 w issen schaftliche M itteilungen .

D ie Schw eiz. C hem ische G esellschaft w ar durch H errn P rof. Dr. E. Briner  an der 
56. Jahresversam m lung der S chw eiz. G esellschaft für a n a ly tisch e und angew andte Chemie 
am  8 ./9 . Septem ber 1944 in  E ngelberg vertreten .

A m  6. J u li 1944 kon n te die G esellschaft H errn P rof. D r. F. Fichter  zum  75. und am 
27. D ezem ber 1944 H errn D r. D r. m ed. h. c. M . H artm ann  zum  60. G eburtstag  gratulieren.

Im  B an d  X X V I I  der H elv etica  C him ica A cta  kam en  226 A rbeiten  zum  Abdruck, 
d. h. 13 m ehr als im  V olum en X X V I . D er U m fan g des T e x tte ils  b eträg t 1944 Seiten. Er 
hat sich  scheinbar gegenüber 1943 verm indert, w as aber nur au f d ie A nwendung des 
P etitsa tzes für a lle  exp erim en tellen  A ngaben  zurückzuführen  is t;  in  W irklichkeit steht 
im  V olum en  X X V I I  m ehr a ls im  V olu m en  X X V I .

Bern , E n d e F ebruar 1945. F ür d en  V orstand:

D er P räsident:  

sign . Rudolf Signer.



Bericht zur Jahresrechnung per 31. Dezember 1944.

A ktiven

D as G esam t verm ögen der G esellschaft per 31. D ezem ber 1944 beträgt Fr. 149,689.89  
und stellt sich  aus folgenden B eständ en  zusam m en:

W ertschriften lau t In ven tar  per 31 .D ezem ber 1944 ............................  Fr. 110,272.50
M archzinsen auf W ertschriften , Z eitschrift-F onds . . Fr. 509.30  
M archzinsen auf W ertschriften , A llgem einer-F onds . ,, 108.60
Marchzinsen auf W ertschriften , W erner-Fonds . . .  ,, 80.35 ,, 698.25
K assa-K onto, B ar in der K asse am  31. D ezem ber 1944 . . .  ,, 5 ,253.03
P ostcheck-K onto, G uthaben am  31. D ezem ber 1944 ............................ ,, 13,987.16
Schweizerischer B ankverein , B asel, Saldo per 31 .D ezem ber 1944 . ,, 2 ,047.60
Guthaben Georg & Co., B asel, per 31. D ezem ber 1944 .......................  ,, 14,970.10
A usstehende R echnungen  für Inserate H .C .A . per 31. D ezem ber 1944 ,, 889.—
Ausstehende B eiträge per 31. D ezem ber 1944 ..........................................  ,, 889.—
Eidgenössische V errechnungssteuer per 31. D ezem ber 1944 . . .  ,, 683.25

Fr. 149,689.89

Der W ertschriften-B estand, zum  Börsenkurse per 31. D ezem ber 1944 bew ertet, er ­
gab einen K ursgew inn von

Fr. 5 .—  zu  G unsten des A llgem einen-F onds
und einen V erlust von :

F r. 600.—  zu  L asten  des Z eitschrift-F onds
„ 30.—  zu  L asten  des A llgem einen-F onds
,, 40 .—  zu  L asten  des W erner-Fonds.

D a in den A k tiven  bis 31. D ezem ber 1944 eingegangene B eiträge für das Jahr 1945  
enthalten sind, so sind auf dem  G esam tbetrag der A k tiven  von  . . . Fr. 149,689.89  
die unter den P assiven  e in gesetzten  B eträge von

Z e it s c h r if t -F o n d s ..................................................................  Fr. 13 ,061.—
A llgem ein er-F on d s...................................................................  ,, 1 ,510.—  ,, 14,571.—

in Abzug zu bringen, so dass das w irkliche V erm ögen per 31. D ezem ber
1944 ................................................................................................................................................Fr. 135,118.89
beträgt.

D as V erm ögen per 31. D ezem ber 1943 b e t r u g ..............................................Fr. 134,054.21
D as V erm ögen per 31. D ezem ber 1944 b e tr ä g t ...........................................  „  135,118.89

Das V erm ögen h at zugenom m en u m .................................................................IV. 1,064.68

Passiven

D ie P assiven  der G esellschaft, w elche sich  aus den b estehenden  vier F ond s sow ie  
den per 31. D ezem ber 1944 eingegangenen B eiträgen  für das Jahr 1945 zusam m ensetzen , 
weisen per E nde des Jahres folgende B eständ e auf:

Z e itsch r ift-F o n d s..........................................................................................................F r. 110,278.22
A llg e m e in e r -F o n d s ...................................................................................................  ,, 4 ,566.27
S p e z ia l-F o n d s .............................................................................................................  , ,  7 ,196.10
W e r n e r -F o n d s ............................................................................................................. ,, 13 ,078.30
B eiträge für das Jahr 1945 ................................................................................  ,, 14 ,571.—

Fr. 149,689.89
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Z eitschrift-F onds

D as G eschäftsjahr h a t m it e in em  S aldo v o n ............................................Fr. 108,998.91
begonnen.

A n  E innahm en  sin d  zu  verzeichnen:

Storno B eiträge per 1944 ...................................................... Fr. 12 ,844 .—
B e it r ä g e ...........................................................................................  ,, 25 ,028 .60
A b on n em ents der Z e i t s c h r i f t ........................................... ,, 22 ,874 .75  ,, 60,747.35

Z u w e n d u n g e n ..............................................................................................................  ,, 12,000.—
B eitrag  e in es M itglieds au f L e b e n s z e i t ......................................................... ,, 525.—
E in gelöste  C oupons au f W e r t s c h r i f t e n .........................F r. 2 ,597 .50
In serate in den  H .C .A .............................................................  ,, 10 ,838 .50
A u ssteh en de R ech n u n gen  für In sera te  in  d en  H .C .A  ,, 889.—
A utor-K orrekturen , R ü ck v erg ü tu n g e n ............................  „  534.25
V ergütungen  für K lich ees und T a f e l n .......................  ,, 775.20
V ergütungen  ./. R. Geigy A.G.  für A bh an d lu n g in

in  B d . 2 7 .......................................................  „  792.90
K ursgew inn  au f verk au ften  Fr. 15 ,000 .—  3 %%

Solothurner K an to n a lb a n k  ä  102.— .......................  ,, 457.25
M archzinsen au f W ertschriften  per 31. D ezem ber

1944   „  509.30
A n te il an  a u ssteh en d e B eiträge per 31. D ezem ber

1944    „  817.—
E id gen össische V errechnungssteuer per 31. D e ­

zem ber 1944 ............................................................................. „  553 .05  „  18,763.95

D ie  A u sgab en  erforderten:

K o sten  der Z e i t s c h r i f t ...........................................................F r. 71 ,767.84
H onorare und  E n ts c h ä d ig u n g e n ..................................
E id gen . W e h r s t e u e r ..........................................................
S torno au sstehend e B eiträge per 1943 ....................
S torno au sstehend e R ech n u n gen  für In sera te  per

1943 .......................................................................................
S torno M archzinsen per 31. D ezem ber 1943 . . .
K u rsverlust au f Fr. 50 ,000 .—  414%  S chw eiz. E id ­

gen . 1931 ä 102.30 ...........................................................
P er 31. D ezem ber 1944 eingegangene B eiträge per 

1945 .......................................................................................

Fr. 201,035.21

F r. 71 ,767.84
„  3 ,316 .80

156.80
4 98 .—

746.75
609.80

600.—

„ 13,061 .— „ 90,756.99

Fr. 110,278.22

D er S a ld o  h at um  Fr. 1 ,279.31 zugenom m en.

Im  B erichtsjahr sin d  fo lgende Z uw endungen  eingegangen:

Gesellschaft für Chemische Industrie  i n  Basel,  B a s e l . Fr. 2 ,000 .—
F . Hoffm ann L a  Roche & Co., A.G.,  B a s e l ..................... „  4 ,0 0 0 .—
Sandoz A.G.,  B a s e l ............................................
Lonza  A.G.,  B a s e l .................................................
A lu m in iu m -Indu s tr ie  Akt.  Ges., L au san ne . 
Dr. A .  W ander  A.G.,  B e r n .............................

2 ,0 0 0 .—  
2 ,0 0 0 .—  
1,000.—
1 ,000 .—  Fr. 12,000.—

W ir m öch ten  n ich t verfeh len , au ch  an dieser S te lle  den  vereh rten  G önnern und 
F örderern der Z eitschrift unsern  verb in d lich sten  D an k  auszusprechen.
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D ie D ruckkosten  der Z eitschrift betrugen  im  B erichtsjahr Fr. 60 ,349.60 gegen  
Fr. 70,171.15 im  Vorjahr und erforderten som it einen  M inderaufvvand von  Fr. 9 ,821.55.

D ie V erlagsabrechnung Georg h a t um  Fr. 3 ,004.55 zugenom m en, und auf den W ert­
schriften ist ein K ursverlust von  Fr. 665 .—  zu verzeichnen.

A llgem einer-Fonds

Am 1. Januar 1944 stellten  sich die M ittel d ieses F ond s au f . . Fr. 4 ,889.05
D ie E innahm en b e t r u g e n ................................................................................. 5 ,130.63

Fr. 10,019.68
Die A usgaben beliefen  sich  a u f ................................................................... >> 5,453.41

Fr. 4 ,566.27

Abnahm e Fr. 322.78

Die A usgaben für P orti, D rucksachen  etc . bew egten  sich  im  R ahm en  des norm alen
Bedarfs.

Spezial-Fonds

Per 1. Januar 1944 ergab sich  e in  Saldo v o n  ................................. Fr. 7,092.95
D ie E innahm en aus A n teil an B eiträgen  per 1944 betrugen . . 103.15

Fr. 7 ,196.10
Z unahm e Fr. 103.15  

W erner-Fonds

D er Saldo per 1. Januar 1944 b e tru g ......................................................... Fr. 13,073.30
An E innahm en sind zu  verzeichnen:

eingelöste Coupons auf W ertsch r iften ........................ Fr. 256.50
5% Zins auf Fr. 3 ,073.30 ...........................................  „ 153.65
M archzinsen per 31. D ezem ber 1944 ...................  ,, 80.35
E idgenössische V err ech n u n gssteu er............................. ,, 50.70 >> 541.20

Fr. 13,614.50

D ie A usgaben betrugen:
W erner-Preis 1944 an  Prof. Dr. R. Wizinger,  Zürich Fr. 400 .—
K ursverlust auf W ertsc h r iften ......................................  ,, 40 .—
Storno M a r c h z in s e n .........................................................  ,, 96.20 536.20

Fr. 13,078.30
Z unahm e Fr. 5.—

Z eitschrift-Fonds, Z unahm e ......................................  Fr. 1,279.31
A llgem einer-Fonds, A b n a h m e ......................................  ,, 322.78 Fr. 956.53
Spezial-Fonds, Z unahm e ............................................................................ >> 103.15
W erner-Fonds, Z u n a h m e ................... ............................................................. ». 5.—

Zunahm e des V e r m ö g e n s ................................................................................. Fr. 1,064.68

Basel, den 24. Januar 1945. D er Schatzm eister:  
(sign.) D r. M . Hartm ann



Bei der Redaktion eingelaufene Bücher:
(D ie R ed ak tion  v erp flich tet sich  n ich t zur B esprechung der ein gesand ten  Werke.)

Livres reçus par la Rédaction:
(L a rédaction  ne s ’engage pas à publier des an a lyses d es ouvrages qui lu i son t soumis.)

Ü b er das K lop fen  der O ttom otoren  u n d  d ie K lo p ffes tig k e it v o n  M otor und Treib­
sto ff, b earb eitet v o n  D r. M . Brunner,  A b teilun gsvorsteh er  der E M PA , m it einleitendem  
B egle itw ort v o n  P rof. D r. P. Schlaepfer, herausgegeben  v o n  der S c h w e i z .  G e s e l l ­
s c h a f t  f ü r  d a s  S t u d i u m  d e r  M o t o r b r e n n s t o f f e .  M itteilung  aus der Eidg. 
M aterialprüfungs- u n d  V ersu ch san sta lt für In d u str ie , B au w esen  u n d  G ewerbe, Zürich. 
211 S S ., 1945, zu  bezieh en  b ei der G esch äftsste lle , B ah n h o fp la tz  5, B ern, zum  Preise 
von  Fr. 4 .— .

Economie, Périodique du Comptoir Suisse,  I, 39 pages, réd action  e t  administration: 
Comptoir Suisse,  5, P lace  de la  R ip on n e, L ausanne. E d iteu r Im p r im er ie  centrale S. A., 
7, rue de G enève, L ausanne, A vril 1945. 3 cahiers en  1945. P r ix  du num éro Fr. 1.— .

E x p e r i e n t i a ,  M onatsschrift für d as gesam te G ebiet der N aturw issenschaft. — 
R ev u e  m ensuelle d es Sciences pures e t  app liquées. —  R iv ista  m ensile di Scienze pure ed 
app licate. —  M onthly  Jou rn al of pure and  app lied  S cience. H erausgeber A. v. Muralt, 
(B ern), L. Ruzicka  (Zürich), J .  Weigle  (G en ève). R ed ak tion  P .-D . D r. H. M is l in  (Basel), 
V erlag B i r k h ä u s e r  A . G ., B asel 10. V ol. I ,  N r. 1. 15. A pril 1945, 32 S S . Einzelnummer 
F r. 2 .— , Jahresabonnem ent Fr. 20.— .

Addendum.

Helv. 28, 20 (1945), Mémoire No. 2, par Emile Gherbuliez et 
Marcel Mori, ligne 11 du h au t (sous-titre) 1) Acide 2-hydroxy- 
m ercuri-4-amino-benzoïque et dérivés, sel in terne (IV), ajouter en 
note: le procédé de préparation  et de purification du sel interne a 
fait l ’objet d ’une dem ande de brevet suisse.


